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ozone; ces potentiels augmentent assez fortement, comme les sur-
tensions, lorsqu’on abaisse la température.

Les forces contre-électromotrices enregistrées durant 1’électro-
lyse sont plus élevées que les forces électromotrices de la pile & gaz
avec ozone.

Les surtensions anodiques que nous avons ohservées peuvent
étre interprétées de la méme facon qu’on ’a fait pour les surtensions
cathodiques, en faisant intervenir action des atomes — ici les atomes
d’oxygéne — al’anode; ainsi, les surtensions et la produetion d’ozone
auraient, au moins partiellement, une commune origine.

Nous tenons a remercier Monsieur le Dr. H. Paillard pour ’aide qu’il nous a apportée
dans le montage de nos installations de mesures.

Laboratoire de Chimie technique, théorique
et d’Electrochimie de I’Université de Genéve,
Octobre 1941.

150. Uber Derivate des 5-Brom-i-naphtaldehyds und des
1-Naphtaldehyds
(3. Mitteilung tiber Naphtaldehyde) 1)
von Paul Ruggli und Rudolf Preuss.
(29. X. 41.)

Mit Riicksicht auf die zahlreichen interessanten Reaktionen der
aromatischen o-Nitroaldehyde ist auch die Kenntnis von peri-Nitro-
aldehyden erwiinscht. Zu diesem Zwecke haben P. Ruggli und
E. Burckhardi?) den 8-Nitro-1-naphtaldehyd (I) dargestellt. Die Ni-
trierung des 1-Naphtaldehyds war schon im Jahre 1888 von K. Bam-
berger und W. Lodter3) aunsgefithrt worden und hutte ein Gemisch
von Nitroaldehyden ergeben, von denen einer durch sehr oft wieder-
holtes Umkrystallisieren — vermutlich in sehr kleiner Menge —
rein erhalten werden konnte; Smp. 136°. Ruggli und Burckhardt
haben dann gerzeigt, dass das priparativ kaum trennbare Gemisch
der Nitro-naphtaldehyde in Form der Anile trennbar ist. Das
schwerer losliche Anil gibt bei der Spaltung den 8-Nitro-1-naphtalde-
hyd (I) vom Smp. 1239, das leichter losliche den 5-Nitro-1-naphtal-
dehyd (II) vom Smp. 1369 mit dem das Produkt von Bamberger

0,N CHO CHO
| 1
i T No,
1) 1. und 2. Mitteilung Helv. 23, 441, 445 (1940).
2) Helv. 23, 441 (1940). 3 B. 21, 259 (1888).
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und Lodter wohl identisch sein diirfte. Die Struktur wurde durch
Oxydation zu den bekannten Nitro-naphtoesiuren aufgeklirt.

In der vorliegenden Arbeit stellten wir uns die Aufgabe, die
Nitrogruppe woméglich einheitlich in die 8-Stellung zu lenken, in-
dem wir die 5-Stellung mit Brom besetzten. Durch Bromierung des
1-Naphtaldehyds in Chloroformlésung erhilt man mit 77 9, Ausbeunte
den einheitlichen 5-Brom-1-naphtaldehyd (I1I). Dieser wurde
schon von H. Rupe und A. Metzger') als Nebenprodukt bei der Hy-
drierung von 35-Brom-1l-naphtonitril und von J. B. Shoesmith und
H. Rubli?) durch Reduktion des Brom-naphtoesiurechlorids nach
Rosenmund erhalten.

CHO COOH
| {

I Br IV Br
CO-NH-C,H, C00-CH,00-C,H,Br
| /\
™ ot

Q/\/ AV
V Br VI Br

Als einziges Nebenprodukt entstanden bei unserer Bromierungs-
reaktion 209, der bekannten 5-Brom-1l-naphtoesiure (IV), von der
wir noch das Anilid (V) und den p-Brom-phenacylester (VI) dar-
gestellt haben.

Der 5-Brom-1-naphtaldehyd (III) wurde durch sein Anil (VII)
naher charakterisiert; ferner wurde das Phenylhydrazon, p-Nitro-
phenylhydrazon und Dinitro-phenylhydrazon dargestellt.

CH-N-C,H, 0,N CHO
| |
VII Br VI Br

Die Nitrierung des Bromaldehyds (IIT) verliuft in der ge-
wiinschten Weise in 8-Stellung, was nach den fritheren Nitrierungen
zu erwarten war und mit den Umsetzungen in Einklang steht. Aller-
dings wird das fast quantitativ entstehende pulverige Rohprodukt
bei der Isolierung immer harzig und gibt beim Umkrystallisieren nur
319, reinen 5-Brom-8-nitro-1-naphtaldehyd (VILI) in gelben
Nidelchen vom Smp. 136° so dass in den 6ligen Riickstdnden doch
noch Isomere vorhanden sein kénnen. Die Bromgsubstitution scheint,

) HeTV. 8, 843 (1925). Die Forscher stellten auch das Oxim und Semicarbazon dar.
2) Soc. 1927, 3103.
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wie oft in der Naphtalinreihe, ungiinstig auf das Krystallisationsver-
mogen zu wirken. Die Einwirkung von Orthoameisensiure-ester er-
gab ein krystallisiertes Difthylacetal (IX); ferner wurde ein orange-
rotes p-Nitro-phenylhydrazon und ein orangegelbes Dinitro-phenyl-
hydrazon dargestellt.

0,N CH(OC,Hj), CH=CH -COOH
|
IX ]]31' X ]§r

Fiir manche Umsetzungen erweist sich allerdings das 5-stindige
Bromatom als stérend, da es durch die Nitrogruppe aktiviert ist
und zu Nebenreaktionen Anlass gibt. So lieferten Reduktionsver-
suche mit katalytischen oder chemischen Methoden nur schwarze
Pulver, die sich nicht umkrystallisieren liessen und hohe Zersetzungs-
punkte zeigten ; auch waren Bromionen nachweisbar. Mit Anilin gab
der Brom-nitro-naphtaldehyd (VIII) eine halogenfreie Verbindung
in schwarzroten Krystallen, deren Analyse darauf hindeutet, dass
neben der Anilbildung das Brom durch einen Anilinrest ersetzt ist.
Diese Neigung zu Nebenreaktionen wird uns veranlassen, bei der
Fortsetzung unserer Versuche wieder zur Nitrierung des einfachen
Naphtaldehyds zuriickzukehren.

Wir haben inzwischen einige andere Umsetzungen vorgenommen.
Durch Erwirmen mit Malonsaure in Pyridin lisst sich aus 5-Brom-
8-nitro-1-naphtaldehyd (VIII) die 5-Brom-8-nitro-1-naphtyl-acryl-
saure (XI) erhalten, die sich aber priparativ bequemer durch Ni-
trierung der aus Brom-naphtaldehyd und Malonsiure entstehenden
b-Brom-naphtyl-1-acrylsiure (X) darstellen ldsst und sehr gut kry-
stallisiert. Die Identitdt beider Pridparate bestitigt, dass die Nitro-
gruppe im Brom-nitro-naphtaldehyd (VIII) in 8-Stellung steht, was
nach den andern Kriterien (Reaktionsfibigkeit des Broms und
Analogie mit der fritheren Nitrierung) ohnehin nicht zweifelhaft war.

0,N CH-CH-COOH O,N CHBr-CHBr-COOH
1 |
XI Br XIT Br

Die Saure (XI) wurde auch durch ihren Methylester eharakteri-
siert. Sie lidgst sich bei guter Belichtung in der Seitenkette bromieren.
Das Dibromid (XIT) wurde in Pyridinlosung belichtet, doch konnte
trotz eintretender Rotfarbung keine Bildung eines ,,peri-Isatogens*
(mit 6-gliedrigem peri-Ring, Formel XTIT) festgestellt werden, wih-
rend aus o-Nitro-dibromiden bekanntlich die gewéhnlichen 5-Ring-
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.

Isatogene entstehen konnen!). Im vorliegenden IFall wurden neben
viel Harz wenige farblose Krystalle gefunden, die ein Pyridineinlage-
rungsprodukt sein dirften.

COOH

¢

A7
| ! i ; -

SN Ooks

XTI Br X1V

Ansgchliessend wurden noch einige Umsetzungen mit dem ein-
fachen 1-Naphtaldehyd ausgefiihrt. Die Kondensation mit Phe-
nylessigsdure ergab a-Phenyl-5-(1-naphtyl)-acrylsdure (XIV). Ihre
Decarboxylierung sollte Naphtyl-phenyl-dthylen ergeben, fur das in
der Literatur zwei verschiedene Schmelzpunkte angegeben sind?),
doch wurde nur ein Ol in geringer Ausbeute isoliert, das ein krystalli-
siertes Pikrat von uniibersichtlicher Zusammensetzung gab.

Die Kondensation des 1-Naphtaldehyds mit 2,4-Dinitro-
toluol unter Zusatz von Piperidin fithrte zum gelben «-(1-Naphtyl)-
p-(2,4-dinitrophenyl)-dthylen (XV), das bei der Bromierung zwei
stereoisomere Dibromide (XVI) bildet.

o)

..

ca-cHE—  DNO, C'HBr-CHBr— O,
| |

, N O,N N 0.\~

Diese haben ein gewisses Interesse fiir die Isatogenreaktion.
Sie sind auch ein schoner Beleg fiir die zuerst von FP. Pfeiffer?)
an anderen Beispielen beobachteten Reaktionsunterschiede stereo-
isomerer Athylenhalogenide gegeniiber Pyridin. Das hoher schmel-
zende Dibromid (,,a-Form‘) spaltet beim Kochen mit Pyridin cle-
mentares Brom ab und bildet die Doppelbindung, d.h. das Aus-
gangsmaterial zuriick. Das nieder schmelzende Dibromid (,,8-Form*)
spaltet eine Molekel Bromwasserstoff ab und fihrt zum u-Brom-o-
{L-naphtyl)-$-(2,4-dinitro-phenyl)-dthylen (XVII).

Letzteres wurde entsprechend der bekaunten Isatogenreaktion
in kalter Pyridinlosung dem Sonnenlicht aunsgesetzt. Nach zwei-
monatiger Belichtung konnte eine dunkelgelbe bis orangegelbe kry-
stallisierte Substanz isoliert werden, die nach der Analvse durch
Abspaltung der zweiten Bromwasserstoffmolekel entstanden ist.

1y P. Pfeiffer, A. 811, 72 (1916).

2) J. Thiele, B. 32, 1296 (1899), fand in wenig iibersichtlicher Reaktion einen
Kohlenwasserstoff vom Smp. 205°, K. Balla, C.r. 198, 947 (1934), ohne Angabe der

Darstellung cinen Kérper vom Smp. 72,50,
3) B. 45, 1815 (1912).
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Offenbar liegt das noch unbekannte 2-(«-Naphtyl)-6-nitro-isatogen
{XVIII) vor, was auch mit der Schwerloslichkeit iibereinstimmt.
Dass es gegeniiber dem roten 2-Phenyl-6-nitro-isatogen nur orange-
gelb ist, konnte auf einer ,,Verdiinnung* durch den Naphtalinkern
beruhen. Das frither!) beschriebene 2-Anthrachinonyl-6-nitro-isato-
gen ist ziegelrot.

CBr—CH— NO,

O:} - P
[
OzN/: :\ 7 G—CiH,

N
XVII XVIII 0

Experimenteller Teil.
1-Chlormethyl-naphtalin.

Die Literatur iiber die Darstellung dieser Verbindung wurde von
P. Ruggli aund E. Burckhardt®) zusammengestellt. Wir arbeiteten
zunidchst nach dem frither benutzten Verfahren von Darzens und
Lévy (Naphtalin, Trioxymethylen, Eisessig und Chlorwasserstoffgas),
fanden aber die Ausbeuten wenig befriedigend, da viel Naphtalin
unverindert blieb. Wir benutzten daher weiterhin die Methode von
W. Coles und M. Dodds®) (Naphtalin, Formalinlésung, konz. Salz-
sdure und konz. Schwefelsdure) und erhielten aus 130 g Naphtalin
136 g rohes Chlormethyl-naphtalin, das bei der Destillation im Va-
kuum nur 62 g ergab. Die Empfindlichkeit dieser Substanz gegen
Erhitzen ist von mehreren Autoren bestitigt worden.

Eine Vorschrift von 4. Cambron?) arbeitet mit Naphtalin, Para-
form, Eisessig, konz. Salzsiure und sirupdser Phosphorsdure. Wir
ersetzten letztere durch konz. Schwefelsiure und erhielten nach
diesem ,,zweiten Verfahren‘ etwas geringere Ausbeute (vgl. unten),
doch verlduft die Reaktion in 414 Stunden statt 14 Stunden. Wir
haben sie daher spiter bevorzugt.

Wir geben im folgenden die beiden Vorschriften wieder, von
denen die erstere den Angaben von Coles und Dodds entspricht,
wihrend die zweite, jetzt von uns benutzte Methode ¢ine Abdnderung
der Vorschrift von Darzens und Leévy darstellt.

Erstes Verfahren.

Bei 60° wird eine Mischung von 130 g Naphtalin, 125 cm? 30-proz. Formalinlésung
und 212 cm3 konz. Salzsiure in drei bis vier Stunden tropfenweise mit 139 cm?® konz.

1y P. Ruggli und A. Disler, Helv. 10, 944 (1927).

2) Helv. 23, 441 (1940); inzwischen ist eine Notiz von Fieser und Novells, Am. Soc. 62,
1855 (1940), hinzugekommen, welche die Methode von Cambron benutzten.

3) Am. Soc. 60, 853 (1938).

4) C. 1939, 1, 4037; das Original, Canadian Journal of Research 17 [B], 10—13
(1939) war uns nicht zugénglich.
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Schwefelsiure versetzt. Nach weiterem zehnstiindigem Rithren kithlt man mit Eiswasser
und gibt vorsichtig das gleiche Volum kalten Wassers hinzu. Nach Trennung im Scheide-
trichter wird das schwere dickfliissige O] mit 100 cm3 Wasser versetzt und im Apparat
mit Ather extrahiert. Der mit Wasser und Sodaldsung gewaschene Ather hinterlasst
nach dem Trocknen und Abdestillieren 136 g braunes O1. Bei der Destillation im Vakuum
geht zunichst 1 g Naphtalin iiber, das mechanisch entfernt wird, dann erhalt man 62 g
oder 339% der Theorie an destilliertem Chlormethyl-naphtalin.

Zweites Verfahren.

In einen dreihalsigen Literkolben mit Riithrwerk und Tropf-
trichter bringt man 130 g Naphtalin, 40 g festen Paraformaldehyd,
125 em? Eisessig und 140 em? konz. Salzsfure. Die Apparatur wird
in einen Thermostaten von 60° Badtemperatur gebracht. Nach er-
folgtem Temperaturausgleich tropft man unter Riihren in einer
Stunde 110 em?® konz. Schwefelsiure hinzu. Nach drei weiteren
Stunden?) haben sich zwei Schichten gebildet. Die obere 6lige Schicht
wird abgetrennt, mit dem gleichen Volum Wasser versetzt und im
Steudel-Apparat vier Stunden mit 250 cm3 Ather extrahiert?), wobei
die anfangs beobachteten schmierigen Flocken allméhlich in Losung
gehen. Der Ather wird je zweimal mit Wasser und 10-proz. Soda-
l6sung behandelt und nach Trocknen mit Natriumsulfat abdestilliert.
Der braune olige Riickstand wiegt 125—138 g.

Um die beste Reinigungsmethode fiir das ziemlich empfindliche
Chlormethyl-naphtalin kennen zu lernen, wurden 138 ¢ Rohprodukt
in drei Teilen von je 46 g verschiedenen Aufarbeitungen unterzogen.

1. 46 g rohes Chlormethyl-naphtalin wurden im gewdohnlichen
Vakuum rasch, d.h. in 15 Minuten destilliert und gaben 28,5 ¢g
Destillat.

2. 46 g rohes Chlormethyl-naphtalin wurden im Hochvakuum
von etwa 2 mm destilliert und gaben 30,2 g Destillat, also etwas
mehr. )

Beide Destillate vereint (58,7 g) gaben nach dem unten be-
schriebenen Verfahren zusammen 18 g destillierten Naphtaldehyd.

3. 46 g rohes Chlormethyl-naphtalin wurden ohne Destillation
umgesetzt und gaben 9,8 g destillierten Naphtaldehyd.

Daraus geht hervor, dass die Verwendung von rohem Chlor-
methyl-naphtalin einen kleinen Vorteil bietet. Der Mehrverbrauch
an Reagentien wird durch den Zeitgewinn kompensiert.

1-Naphtaldehyvd.
56 g destilliertes Chlormethyl-naphtalin und 44,8 g¢ Hexamethy-

lentetramin wurden mit 1280 ecm3 60-proz. Alkohol sechs Stunden
unter Riickfluss gekocht. Nach Abdestillieren des Alkohols auf dem

1) Bei lingerem Erwiirmen verharzt das Ol und gibt schlechtere Ausbeuten.
2) Die Extraktion ist dem Ausschiitteln von Hand vorzuziehen, weil die Lésung
eine hautreizende Wirkung hat, was beim reinen Produkt weniger bemerkt wurde.
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Wasserbad wurde das abgeschiedene braune Ol in 100 em® Ather
aufgenommen und mit 100 cm? technischer Hydrogensulfitlosung
geschiittelt. Das abgesaugte Additionsprodukt wurde durch wieder-
holtes Waschen mit einer Mischung von 20 ecm® Wasser, 40 cm3
Alkohol und 20 em?® Hydrogensulfitlosung gereinigt. Die in sehr
guter Ausbeute erhaltene Verbindung wurde mit der berechneten
Menge kalter Sodalosung verrithrt und die Zerlegung auf dem Wasser-
bad vervollstindigt. Das braune Ol wurde in Ather aufgenommen,
mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakunum destilliert. Hellgelbes
Ol vom Sdp. 156—157° bei 14 mm Druck. Die Ausbeute ist oben
angegeben; die grissere Halfte ist auch bei Verwendung reinen Aus-
gangsmaterials nicht destillierbar und bleibt als erstarrendes Harz
zuriick.

Der Naphtaldehyd 16st sich in konz. Schwefelsdure mit dunkel-
griiner Farbe.

5-Brom-1-naphtaldehyd (II1).

10 g Naphtaldehyd werden mit einer Lésung von 10,2 g Brom
in 15 em3 Chloroform auf einmal versetzt, wobei schwache Brom-
wasserstoffentwicklung eintritt. Die Reaktion wird durch Erwirmen
auf dem Wasserbad am Riickflusskiihler zu gelindem Sieden bedeu-
tend lebhafter und nach einer Stunde setzen sich schon in der Wirme
Krystalle ab. Nach 3 Stunden ist die Bromwasserstoffentwicklung
beendet und die Lésung nahezu farblos. Man destilliert das Chloro-
form ab und kocht den Riickstand zweimal mit je 50 cm?® Benzol
aus?!). Die filtrierten Losungen werden mit dem gleichen Volum tech-
nischer Hydrogensulfitlosung kriftig durchgeschiittelt und das ent-
stehende Additionsprodukt iiber Nacht stehen gelassen, wobei die
milchige Emulsion kérniger wird. Der Niederschlig wird in einer
Mischung von 15 em3 Hydrogensulfitlosung und 30 em?3 Alkohol ver-
rieben, bis sich das Produkt in schénen weissen Blidttchen abge-
setzt. Nach dem Absaugen und Trocknen zerlegt man mit der aus
dem Gewicht berechneten #quivalenten Menge 10-proz. Sodald-
sung. Schon in der Kilte scheidet sich der Aldehyd krystallinisch
ab; nach Absaugen, Waschen mit 50-proz. Alkohcl und Trocknen
auf Ton erhilt man 11,5 g Rohprodukt oder 77 %, der Theorie. Durch
Umlésen aus verdinntem Alkohol erhilt man weisse Niadelchen, die,
iibereinstimmend mit der Literatur?), bei 104—105° schmelzen. Der
Brom-naphtaldehyd ist leicht 1oslich in Chloroform und Aceton,
miissig in heissem, ziemlich schwer in kaltem Methyl- oder Athyl-
alkohol. In konz. Schwefelsiure lost er sich mit braunroter Farbe.

6,176 mg Subst gaben 4,908 mg AgBr
- C;;H,OBr Ber. Br 34,01 Gef. Br 33,829
1) Das Ungeloste ist 5-Brom-naphtoecsaure.
2) J. B. Shoesmith und H. Rubli, Soc. 1927, 3103; H. Rupe und A. Metzger, Helv. 8,
843 (1925) fanden 102—103°.
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Als Nebenprodukt entsteht 5-Brom-l-naphtoesiure (1V),
die zum grossten Teil beim Auskochen des Rohprodukts mit Benzol
zuriickbleibt, wihrend ein weiterer Anteil durch Verdunsten der mit
Hydrogensulfit ausgeschiittelten Benzollosung erhalten wird. Die
Saure zeigt nach Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 245—2479,
entgprechend den Angaben der Literatur?!).

Anil (VII). 1,25 g b-Brom-1-naphtaldehyd werden mit 0.60 g
iber Zinkstaub destilliertem Arnilin und 7,5 ¢m?® absolutem Alkohol
eine Stunde unter Riickfluss gekocht. Beim Eindunsten scheidet
sich ein Ol ab, das beim Reiben erstarrt und nach mehrmaligem
Umlosen aus verdiinntem FEisessig weisse Nadelbiischel vom Smp.
103—104° gibt. Gut bis sehr gut loslich in den gebriuchlichen
Losungsmitteln.

6,928 mg Subst. gaben 0,283 em?® N, (21° 740 mm)
8,731 mg Subst. gaben 5,265 mg AgBr
C,H;,)NBr Ber. N 4,52 Br 25,789,
Cef. ,, 472 ,, 25,619

Phenylhydrazon. 0,1 g Bromaldehyd und 0,15 g Phenylhydra-
zin werden verriihrt und langsam mit 7 em? 50-proz. Issigsiure ver-
setzt. Nach kurzer Zeit fillt ein gelber Niederschlag aus, der nach
Waschen mit 50-proz. Essigsdure auf Ton getrocknet und aus ver-
diinntem Alkohol umgelost wird. Citronengelbe Schuppen vom
Smp. 104—105°% die sich an der Luft langsam riten.

3,008 mg Subst. gaben 0,232 cm?® N, (219, 740 mm)
4,731 mg Subst. gaben 2,702 mg AgBr
C,H ,N,Br Ber. N 8,62 Br 24,95%
Gef. ,, 8,68 ., 24,309,
p-Nitro-phenylhydrazon. 0,15 g p-Nitro-phenylhydrazin
werden in 5 em?® 50-proz. Essigsdure gelost, filtriert und mit 0,1 g
5-Brom-1-naphtaldehyd in 3 em?® Eisessig in der Kilte vermischt.
Der zinnoberrote Niederschlag wird nach gutem Waschen mit
Wasser aus sehr viel Eisessig umkrystallisiert; gelbrote N#delchen
vom Smp. 267—26809.
2,748 mg Subst. gaben 0,274 cm?® N, (22°, 737 mm)
6,532 mg Subst. gaben 3,330 mg AgBr
0y, H,,0,N;Br Ber. N 11,35 Br 21,609
Gef. ,, 11,19 ,, 21.69%
2,4-Dinitro-phenylhydrazon, aus viel Eisessig schéne scharlachrote Nadel-
chen, die bei 221—222° unter Zersetzung schmelzen.
C;;H{,O,N,Br Ber. N 13,50 Br 19,26%
Gef. ,, 13,39 ., 19,09%
Bildungeines Malachitgrin-Farbstoffsmit Dimethylanilin. 1 g 5-Brom-

1-naphtaldehyd wurde mit 1,5 g Dimethylanilin und 0.5 g Zinkchlorid 4 Stunden auf
dem Wasserbad erhitzt. Nach Behandlung mit Wasserdampf wurde der Riickstand aus

1) 0. Hausamann, B. 9, 1520 (1876); A. (. Ecksirand, J. pr. [2] 38, 155 (1888);
A, Wahl, Atti X Congr. int. Chim. Roma 4, 851 (1938); C. 1940, I, 2947.
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Alkohol umkrystallisiert; die Leukobase schmilzt bei 1568—160°. Die iibliche Oxydation
mit Bleidioxyd in salzsaurer Losung gab schwarzgriine Krystalle des malachitgriinartigen
Bromnaphtyl-diphenylmethan-Farbstoffs.

b-Brom-1-naphtyl-acrylsdure (X).

1 g h-Brom-1-naphtaldehyd wird in 5 cm?® reinem Pyridin gelost
und nach Zugabe von 0,5 g Malonsiure 2 Stunden im Wasserbad
auf 40—45° erwiirmt. Anschliessend erwiirmt man 2 weitere Stunden
im siedenden Wasserbad (Kohlendioxydentwicklung) und giesst die
heisse gelbe Fliissigkeit in 50 em3 20-proz. Schwefelsdure, wobei ein
fester Korper ausfillt. Dieser wird nach Erkalten abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet, Ausbeute 1 g oder 869,
der Theorie. Nach Umkrystallisieren aus Kisessig unter Zugabe von
etwas Tierkohle erhilt man weisse Nédelchen vom Smp. 269—270°.
Die Brom-naphtyl-acrylsiure ist in heissem Wasser etwas ldslich,
in kaltem unloslich. Auch in Alkohol 16st sie sich sehwer, sehr leicht
aber in Chloroform.

6,325 mg Subst. gaben 4,246 mg AgBr
C;sHy0,Br Ber. Br 28,85 Gef. Br. 28,699,

5-Brom-8-nitro-1-naphtaldehyd (VIII).

20 em?® konz. Salpetersiure (d = 1,47) werden mit Eis-Kochsalz-
Mischung auf — 59 gekiihlt und unter mechanischem Riihren innert
15 Minuten mit 3 g fein gepulvertem 5-Brom-1l-naphtaldehyd ver-
setzt, wobel sich die Sidure dunkelrot firbt. Man rihrt, bis die
Kialtemischung verbraucht und alles beli Zimmertemperatur in Lid-
sung gegangen ist. Nach weiterem halbstiindigem Stehen giesst man
vorsichtig auf Kis, wobei der nitrierte Aldehyd als kanariengelbes
Pulver ausfillt. Er darf frithestens nach 3 Stunden abgesaugt wer-
den, wird aber auch dann leicht harzig, so dass man nach Trocknen
auf Ton die zihe Masse sehr vorsichtig mit etwas Kisessig anreiben
muss, damit sie wieder pulverig wird. Die Rohausbeute betriagt
3,4 g oder 969, der Theorie. Erst nach dieser Vorbehandlung ist
es moglich, den Brom-nitro-aldehyd aus Methylalkohol umzukrystalli-
sieren und in kleinen gelben Nédelchen zu erhalten, Smp. 136—137°9.

6,129 mg Subst. gaben 0,266 cm® N, (21° 735 mm)
7,035 mg Subst. gaben 4,728 mg AgBr
CiHqO3NBr  Ber. N 5,00 Br 28,549,
Gef. ,, 4,87 ,, 28,609

Der Nitro-aldehyd ist in kaltem Alkohol oder Eisessig schwer
18slich, in heissem ziemlich leicht; auch in Aceton oder Chloroform
ist er sehr leicht loslich. In konz. Schwefelsdure 165t er sich mit
blutroter Farbe.

Didthylacetal (IX). 2,4g b-Brom-8-nitro-1-naphtaldehyd
werden mit 1,4 g ortho-Ameisensiure-athylester (1,1 Mol), 1,5 em?®
absolutem Alkohol und einer kleinen Spatelspitze Ammoniumchlorid
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unter Ausschluss von Feuchtigkeit am Riickflusskiihler 15 Minuten
auf dem Wasserbad erwirmt. Beim Verdunsten scheidet sich eine
braune Schmiere ab, die nach Verreiben mit etwas Methylalkohol
auf Ton getrocknet und dann nochmals mit Methylalkohol verrieben
wird. Hierbei zerfillt sie in ein hellgelbes Pulver (1,1 g), das nach
mehrmaligem Umlésen aus Athylalkohol schone kanariengelbe Kry-
stalle vom Smp. 94—95° gibt.
8,355 mg Subst. gaben 0,301 cm® N, (18%, 740 mm)
7,629 mg Subst. gaben 4,016 mg AgBr
0 H,O,NBr  Ber. N 3,98 Br 22,599
Gef. ,, 3,89 ,, 2240%

p-Nitro-phenylhydrazon. Die Darstellung erfolgt wie beim oben erwihnten
nitrofreien Aldehyd. Der scharlachrote Niederschlag wird mit Alkohol gewaschen und
aus viel Eisessig umkrystallisiert, wobei orangerote, sehr kleine Nadelchen vom Smp. 205
bis 2079 erhalten werden.

3,375 mg Subst. gaben 0,423 cm3 N, (23° 737 mm)
8,392 mg Subst. gaben 3,814 mg AgBr
C,H,;0,NBr Ber. N 13,50 Br 19,25%
Gef. ,, 13,72 ,, 19.349%

2,4-Dinitro-phenylhydrazon, kleine orangegelbe Bliattchen aus viel Eisessig.
Zersetzungspunkt 243—2440.

C;H,,OgN;Br  Ber. N 12,17 Br 17,37%
Gef. ,, 12,31 ,, 17,589,

Mit Anilin gibt der 5-Brom-8-nitro-1-naphtaldehyd beim Erwédrmen in alkoholischer
Losung eine tiefrote Losung, die beim Erkalten und Verdunsten schwarzrote Krystalle
abscheidet. Der Korper ist halogenfrei; wahrscheinlich ist neben der Anilbildung auch
ein Ersatz des reaktionsfihigen Halogens durch die Phenylaminogruppe eingetreten.

5-Brom-8-nitro-1-naphtyl-acrylsdure (XI).

20 em?® konz. Salpetersidure (d = 1,47) werden mit Eis-Kochsalz-
mischung auf — 59 gekiihlt, worauf man unter mechanischem Riihren
innert 20 Minuten 3 g fein gepulverte 5-Brom-1-naphtyl-acrylsdure
eintriigt, so dass die Temperatur nicht iiber 09 steigt. Man riihrt
weiter, bis die Kiltemischung verbraucht ist und lisst die weinrote
Losung dann noch eine Stunde bei Zimmertemperatur stechen. Beim
Aufgiessen auf EKis entsteht ein dunkelgelber pulveriger Niederschlag.
der erst nach 3 Stunden abgesaugt und auf Ton gepresst wird. Auch
diese Substanz verwandelt sich bei Zimmertemperatur leicht in eine
zihe Masse, die aus organischen Lésungsmitteln nur als braunes Ol
ausfillt. Auch Anreiben mit Alkohol oder Eisessig oder Umfillen
aus alkalischer Losung gibt keine befriedigenden Resultate. Am
besten verreibt man die Siure vorsichtig mit Essigester, wohei sie
in ein gelbes Pulver iibergeht, wihrend die urspringlich fast quanti-
tative Ausbeute auf 409, der Theorie fillt. Nach Absaugen und
Waschen wird die Siure auf Ton getrocknet und aus Methylalkohol
umkrystallisiert. Sie bildet schéne hellgelbe Nadelbiischel vom
Smyp. 141—1429,
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8,440 mg Subst. gaben 0,337 cm?® N, (16°, 737 mm)
5,381 mg Subst. gaben 3,103 mg AgBr
C;H,O,NBr Ber. N 4,35 Br 24,82%
Gef. ,, 4,57 ,, 24,659

Die Siure ist unldslich in Benzin, schwer loslich in kaltem
Alkohol oder Eisessig, recht gut in Hssigester und sehr leicht 1oslich
in Chloroform oder Aceton. Auch in Wasser ist sie etwas loslich.
Mit konz. Schwefelsdure gibt sie eine charakteristische Rotfirbung.

Die 5-Brom-8-nitro-1-naphtyl-acrylsiure kann auch aus 5-Brom-8-nitro-1-naphtal-
dehyd gewonnen werden, indem man 1 g Aldehyd in 10 em?® Pyridin mit 0,41 g Malon-
saure 2 Stunden auf 40—45° und 2 weitere Stunden im siedenden Wasserbad erwérmt.
Beim Eingiessen in verdiinnte Schwefelsiure erhalt man ein dunkles Harz, das nach
Trocknen und Verreiben mit Methylalkohol pulverig wird und dann aus heissem Methyl-
alkohol umkrystallisierbar ist. Das Produkt ist identisch mit dem vorher erwéihnten,
doch ist die Darstellung durch Nitrierung der Brom-naphtyl-acrylsiure vorzuzichen.

Die 5-Brom-8-nitro-1-naphtyl-acrylsiure firbt sich bei langem
Stehen oberflichlich intensiv rot.

Versuche zur Reduktion der Nitrogruppe wurden mit
Zinn (11)-chloridlésung wie auch mit Ammoniumsulfid durchgefiihrt.
Es entstanden dunkelgriine bis schwarze amorphe Verbindungen von
wenig definiertem Charakter, bei deren Entstehung neben der Re-
duktion der Nitrogruppe wohl auch ein Umsatz des Bromatoms
anzunehmen ist.

Methylester. In eine #therische Lésung von Diazomethan,
welche aus 5 g Nitroso-methyl-harnstoff bereitet war, wurde bei 0°
die B5-Brom-8-nitro-1-naphtyl-acrylsdure eingetragen. TUnter Gas-
entwicklung schied sich der feste Ester ab. Er wurde nach Ein-
dunsten aus Alkohol umkrystallisiert und ergab gelbe Nadeln vom
Smp. 128—1299.

6,374 mg Subst. gaben 0,241 cm?® N, (219, 741 mm)
6,731 mg Subst. gaben 3,804 mg AgBr
CuH,ONBr Ber. N 4,17 Br 23,81%
Gef. ,, 4,28 ,, 24,019

Dibromid der 5-Brom-8-nitro-1-naphtyl-acrylsdure (XII).

0,5 g Siure wurden mit Brom (50 9, Uberschuss) im zugeschmol-
zenen Reagensglas an einer starken Osramlampe belichtet. Die Siure
loste sich, die Losung wurde nach 30 Stunden dickfliissig und schied
lange Nadeln aus. Nach 80-stiindiger Belichtung wurde die etwas
schmierige Substanz mit wenig Eisessig angerieben, wobei sie in
hellgelbe Kornchen zerfiel, Rohausbeute 0,3 g oder 409, der Theorie.
Die Substanz wurde aus Eisessig unter Zugabe von Tierkohle um-
krystallisiert und bildet Nadelbiischel vom Smp.197—198° Der
Korper ist schwer 1éslich in kaltem Alkohol oder Eisessig, etwas
besser in Aceton, sehr leicht in Chloroform oder Pyridin, in letzterem
mit hellroter Farbe. In Benzol, Benzin oder Ather ist er kaum 16s-
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lich. Mit konz. Schwefelsiure gibt er keine Fiirbung (Gegensatz zur
ungesittigten Siure).
3,817 mg Subst. gaben 4,456 mg AgBr
C;sHyO,NBr, Ber. Br 49,77 Gef. Br 49,68°,
Methylester, Darstellung mit Diazomethan. Nach Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol hellgelbe Krystillchen vom Smp. 196—197°.
8,321 mg Subst. gaben 0,199 cm?® N, (21°, 743 mm)
4,289 mg Subst. gaben 4,859 mg AgBr
C,H,O,NBr; Ber. N 2,82 Br 48.399%
Gef. ,, 2,71 ., 48219

Kondensation von 1-Naphtaldehyd mit Phenylessigsdure;
o-Phenyl-g-(1-naphtyl)-acrylsiure (XIV).

2,7 ¢ bei 120° getrocknetes phenylessigsaures Natrium werden
mit 10 cm3 Egsigsdure-anhydrid iibergossen und mit 0,5 g wasser-
freiem Zinkchlorid und 2,5 g 1-Naphtaldehyd versetzt. Darauf erhitzt
man am Steigrohr mit Caleciumchloridverschluss 45 Stunden im sie-
denden Wasserbad und giesst die rotbraune Ifliissigkeit nach Er-
kalten in 200 em?® Wasser. Nach Stehen iiber Nacht dekantiert man
das Wasser und nimmt das dickfliissige Ol mit 30 cm3 Ather auf.
Um die Siure von Spuren Naphtaldehyd zu befreien, schiittelt man
sie zweimal mit je 15 em?® 10-proz. Sodalésung aus und sduert letz-
tere mit 25-proz. HEssigsdure an. Da die Phenyl-naphtyl-acrylsiure
noch wesentliche Mengen Phenylessigsdure enthilt, fallt sie zundchst
als braunes Ol aus. Dieses wird beim Kochen zihflissiger; man kocht
so lange, bis alle Phenylessigsiure herausgelost und der Riickstand
krystallin geworden ist. Nun wird heiss filtriert und der dunkel-
braune Krystallkuchen auf Ton getrocknet. Die Ausbeute betrigt
1,1 g oder 459, der Theorie. Nach wiederholtem Umlogsen aus Eis-
essig erhdlt man schwach gelbstichige Krystillchen (unter dem Mikro-
skop Plattehen) vom Smp. 160—161°.

4,361 mg Subst. gaben 13,306 mg CO, und 2,059 mg H,O
CoH,,0, Ber. C 83,20 H 5,129,
Gef. ,, 83,21 ,, 5,289,

Die Sédure ist in den iblichen organischen Losungsmitteln gut
loslich, in heissem Wasser schwer loslich.

Die Decarboxylierung wurde ausgefiithrt, indem 1,2 g Siure mit 5 g Chinolin
im Olbad rasch auf 220° erhitzt und dann portionsweise mit 0,15 ¢ Kupferpulver versetzt
wurden. KEs trat eine lebhafte Kohlendioxydentwicklung ein und man erhitzte noch
5 Minuten auf 230°% Mit Riicksicht auf frithere Erfahrungen haben wir, ohne die villige
Beendigung der Gasentwicklung abzuwarten, die Masse dann sofort aus dem Olbad ent-
fernt und nach Erkalten in 30 em® 10-proz. Salzsiure gegossen. Ks schied sich nur wenig
eines braunen Ols ab, das nach Dekantieren mit 20 em? Ather aufgenommen und iber
Magnesiumsulfat getrocknet wurde. Der Atherrtickstand war wieder ein braunes Ol,
das nicht krystallisierte, aber mit wenig alkoholischer Pikrinsiure ein gelbes Pikrat

ergab. Letzteres wurde nach Umldsen aus viel Alkohol in gelben Krystiallchen vom
Smp. 198—199° erhalten (die Carbonsiure bildet kein Pikrat). Der Stickstoffgehalt
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(14,229,) wiirde auf eine Verbindung von 2 Mol des erwarteten Kohlenwasserstoffs

(Phenyl-naphtyl-athylen) mit 5 Mol Pikringéure stimmen, doch reichte die geringe Sub-
stanzmenge nicht zur Zerlegung.

Kondensation von 1-Naphtaldehyd mit 2,4-Dinitro-
toluol; a-(1-Naphtyl)-g-(2,4-dinitrophenyl)-
dthylen (XV).

1,5 g 2,4-Dinitrotoluol und 1,6 g 1-Naphtaldehyd werden mit
10 Tropfen Piperidin am Steigrohr im Olbad erhitzt. Bei 110° be-
merkt man die Abscheidung von Wasser. Man bilt 2 Stunden bei
einer Badtemperatur von 130—140° wobei die Schmelze zu einer
braungelben Masse erstarrt. Nach Erkalten bringt man die Sub-
stanz auf Ton und erhdlt 2,7 g oder 959, der Theorie vom Roh-
schmelzpunkt 210—220°. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren mit
Eisessig unter Zusatz von Tierkohle bildet die Substanz feine ocker-
gelbe Krystallschuppen vom Smp. 227—2289,
3,450 mg Subst. gaben 8,563 mg CO, und 1,203 mg H,0
6,822 mg Subst. gaben 0,540 cm? N, (22°, 741 mm)
CH,ON, Ber. C 67,50 H 3,75 N 8,759
Gef. ,, 67,69 ,, 3,90 ,, 8,399
Die Substanz ist 16slich in heissem Eisessig, schwerer in heissem
Alkohol. In der Kilte wird sie nur von Chloroform etwas gelost.

Stereoisomere Dibromide des a-(1-Naphtyl)-g-(2, 4-dini-
trophenyl-dthylens (XVI).

2 g Naphtyl-dinitrophenyl-dthylen (XV) werden in 40 cm?® Chlo-
roform suspendiert und nach Zusatz von Brom in geringem Uber-
schuss (1,40 g in 12 ¢m?® Chloroform) eine Stunde lang bis zur voélligen
Loésung mechanisch geriihrt. Fiir einen glatten Verlauf ist direktes
Sonnenlicht notwendig, bei diffusem Tageslicht muss man mehrere
Stunden rithren. Bei der Verdunstung hinterbleibt ein braunes Ol,
das beim Reiben sofort erstarrt. Nach Pressen auf Ton erhilt man
2,4 ¢ Ausbeute, entsprechend 809, der Theorie. Das vorliegende
Gemisch der beiden stereoisomeren Dibromide wird durch Aus-
kochen mit etwa 30 cm?® Alkohol getrennt.

#-Dibromid?®). Der ungeléste Anteil wird abgesaugt, mit
eiskaltem Alkohol gewaschen und auf Ton getrocknet. Nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle
erhilt man sehr kleine hellgelbe Schuppen, die konstant bei 161—162°
unter Zersetzung schmelzen.

6,830 mg Subst. gaben 0,357 em?® N, (229, 739 mm)
5,371 mg Subst. gaben 4,186 AgBr
CysH0,N,Br, Ber. N 5,84 Br 33,339
Gef. ., 5,88 ,, 33,17%

1) Nach P. Pjeiffer, B. 45, 1815 (1912), bezeichnen wir jeweils mit o die hoher
schmelzende, mit § die nieder schmelzende Form.
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Die Substanz ist schwer loslich in heissem Alkohol, leicht loslich
in kaltem Chloroform, Aceton und Essigester, spielend in Pyridin.

B-Dibromid. Der alkoholische Auszug des erwiihnten Ge-
misches hinterliasst beim Verdunsten einen krystallinen Riickstand
vom Rohsmp. ca. 60° der neben A-Dibromid noch kleine Mengen
der oben beschriebenen o-Verbindung enthilt. Letztere werden durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol unter Entfernung der
schwerer loslichen Anteile beseitigt. Man erhélt ein gelbes Pulver,
das bei 98—100° unter Zersetzung schmilzt.

6,721 mg Subst. gaben 0,352 em?® N, (22°, 739 mm)
6,891 mg Subst. gaben 4,586 mg AgBr
C,H,,O,N,Br, Ber. N 5,84 Br 33,33%
Gef. ,, 5,90 . 33,13%
Die Substanz ist in den meisten Losungsmitteln schon in der
Kilte gut loslich, etwas schwerer in Amylalkohol.

Einwirkung von Pyridin auf das «- und f-Dibromid.
¢-Dibromid. 0,3 ¢ Dibromid wurden mit 1,5 cm?® reinem Pyri-
din 2 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Die Verdunstung ergab
ockergelbe Krystalle, die nach Umkrystallisieren aus Eisessig unter
Zusatz von Tierkohle den Smp. 226° zeigten, bromfrei waren und
durch die Mischprobe mit Naphtyl-dinitrophenyl-dthylen (XV) identi-
fiziert wurden. Es war also elementares Brom abgespalten worden.
f-Dibromid. 0,3 g Dibromid wurden mit 1,5 cm?® Pyridin eine
halbe Stunde auf dem Wasserbad erwidrmt und nach Erkalten in
Eiswasser gegossen. Das ausfallende braune Ol erstarrte bald, Aus-
beute nach Abpressen auf Ton 0,2 g. Nach Umkrystallisieren aus
Eisessig gelbe Schiippchen vom Smp. 206—2089, spielend loslich in
Pyridin, leicht 16slich in Ather und Benzol, etwas weniger leicht in
Alkohol und Kisessig. Es liegt das pg-Brom-«-(1l-naphtyl)-g-
(2,4-dinitrophenyl)-dthylen (XVII) vor.
6,248 mg Subst. gaben 0,373 cm?3 N, (199, 736 mm)
5,720 mg Subst. gaben 2,716 mg AgBr

CH;;ON,Br Ber. N 7,01 DBr 20,019,
Gef. ,, 6,76 ,, 20,219

2-(1-Naphtyl)-6-nitro-isatogen (XVIII).

In mehreren Versuchen wurde je 1 g u-Brom-«-(1-naphtyl)-g-
(2,4-dinitropenyl)-dthylen (XVII) mit Pyridin im zugeschmolzenen
Reagensglas dem Sonnenlicht ausgesetzt. Am giinstigsten verliefen
die Versuche, wo die Substanz nur mit 1 em? Pyridin befeuchtet
wurde. Nach zweli Monaten war der Inhalt (je nach Pyridinmenge
Losung oder Suspension) dunkelrot. Bei einer Probe hatte sich ein
Niederschlag abgeschieden, bei den andern wurde er durch Verdun-
stung erhalten. Die abgesaugte Substanz wurde beim Verreiben mit
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wenig Essigester gelb; Ausbeute aus jedem Ansatz 0,25 g. Der Koérper
ist in den meisten Losungsmitteln schwer loslich und kann aus
heissem Amylalkohol oder besser Nitrobenzol von 130° umkrystalli-
siert werden. Er ist bromfrei und bildet ein dunkelgelbes Pulver
vom Smp. 223—2259 das unter dem Mikroskop orangegelbe Nadel-
chen zeigt.

2,439 mg Subst. gaben 6,037 mg CO, und 0,763 mg H,0
2,633 mg Subst. gaben 6,510 mg CO, und 0,831 mg H,0O
5,548 mg Subst. gaben 0,409 cm3 N, (18°, 746 mm)
CH,,0,N, Ber. C 67,92 H 3,14 N &,80%
Gef. ,, 67,51; 67,43 ,, 3,50; 3,53 » 8,489%,

Derivate der 5-Brom-1-naphtoesiure.

Anilid (V). 2 g Saure werden mit 10 cm?® Thionylchlorid unter
Ausschluss von Feuchtigkeit eine Stunde auf dem Wasserbad unter
Rickfluss erwirmt. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Thionyl-
chlorids im Vakuum auf dem Wasserbad wird der ilige Riickstand
mit 5 em?® reinem Anilin eine halbe Stunde gekocht. Nach Absaugen
des Aniliniiberschusses digeriert man zweimal mit verdiinnter Salz-
sdure und trocknet die grauen Blattchen (2,7 g) auf Ton. Nach Um-
krystallisieren aus Hisessig unter Zusatz von Tierkohle erhilt man
grauweisse glinzende Blittchen vom Smp. 216—2170.

6,903 mg Subst. gaben 0,271 c¢m? N, (219, 743 mm)
7,569 mg Subst. gaben 4,217 mg AgBr
C;H;,ONBr Ber. N 4,30 Br 23,98%
Gef. ,, 4,45 , 23,71%

p-Bromphenacyl-ester (VI). 1,2 g Sdure werden mit 0,25 g
Kalinmhydroxyd und 10 ecm?3 Alkohol versetzt und nach Zugabe von
1 g p-Brom-phenacylbromid eine Stunde unter Riickfluss auf dem
Wasserbad gekocht. Die nach Erkalten abgesaugten Krystalle wer-
den mit Wasser und kaltem Alkohol griindlich gewaschen (1,7 g)
und aus viel Alkohol umkrystallisiert. Schone weisse verfilzte Na-
deln vom Smp. 131—132°.

7,321 mg Subst. gaben 6,102 mg AgBr
CsH;304Br, Ber. Br 35,71 Gef. Br 35,47%
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