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196. J. Salkind: Uber die Einwirkung von Magnesium auf
Dibrom-naphthaline.
(Eingegangen am 27. April 1934.)

Die Einwirkung von Magnesium auf Dibrom-benzole ist
bereits mehrmals studiert worden. Die ersten Versuche von J. Jocitsch?)
und F. Bodroux? fithiten zu dem Schlusse, daf hier nur ein Bromatom
in Reaktion treten konne. Doch haben weitere Arbeiten3) gezeigt, daB3 auch
das zweite Bromatom, wenn auch viel schwieriger und nicht vollstindig,
mit Magnesium reagiert. Uber das Verhalten der Dibrom-naphthaline
gegen Magnesium liegen abetr noch keine Untersuchungen vor. Nur eine
Arbeit von F. Bodroux?) iiber die Oxydation der magnesium-organischen
Verbindungen durch Luft enthilt in einer Tabelle eine kurze Angabe, dafl
aus dem 1.4-Dibrom-naphthalin bei dieser Reaktion 1.4-Brom-naphthol
(229%, d. Th.) und aus 1.4-Chlor-brom-naphthalin 1.4-Chlor-naphthol (219,
d. Th.) erhalten wurden. Ubrigens stimmen die Literatur-Angaben schon
iiber die Reaktion des Monobrom-naphthalins, und zwar des p-Isomeren,
mit Magnesium nicht ganz iiberein. Schmidlin und Massini®) fanden,
daB sich dabei eine normale Magnesiumverbindung bildet, die auch weiter
fiir die iiblichen Carbinol-Synthesen Verwendung gefunden hat®). Dagegen
konnten Loevenich und Loeser?) durch Einwirkung von Kohlendioxyd
auf das Reak:.ionsprodukt aus B-Brom-naphthalin und Magnesium Kkeine
B-Naphthoesiure isolieren; sie erhielten nur Dinaphthyl (28.59, d. Th.).
H.Gilman, E. Zoelner und J. Dickey?®) haben jedoch normales -Naphthyl-
magnesiumbromid in guter Ausbeute (83 % d. Th.) dargestellt und aus dieser
Verbindung auch B-Naphthoesdure (639, d. Th.) erhalten?).

Wir haben diese Versuche nachgepriift. Als wir in gewohnlicher Weise,
also bei Luft-Zutritt, Magnesium auf f-Brom-naphthalin einwirken
lieBen und dann das Produkt mit Wasser zersetzten, erhielten wir nur wenig
Naphthalin (259 d. Th.); Naphthoesdure konnten wir durch Sittigen
des Reaktionsproduktes mit Kohlendioxyd iiberhaupt nicht bekommen. Wir
haben dabei nur B-Naphthol (15% d. Th.) isoliert. Es schien also, dal}
B-Naphthyl-magnesiumbromid sich sehr leicht oxydieren kann.

Nun haben wir die Bildung des Magnesiumderivates unter stetem Durch-
leiten von Wasserstoff vorgenomimen ; dabei stieg die Ausbeute an Naph-
thalin bis auf etwa 309, d. Th., und auch B-Naphthoesdure lie} sich in
ziemlich guter Ausbeute (41 %) gewmnen Parallele Versuche mit a-Brom-
naphthalin haben uns gezeigt, daf hier der Zutritt von Luft keinen
merklichen EinfluB ausiibt; die Ausbeuten an a-Naphthoesdure blieben
dieselben, ob man die Bereitung des magnesium-organischen Derivates im
Wasserstoffstrome oder bei Zutritt von Luft vornimmt.

1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 34, 971.
2} Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1138.
3) Salkind u. Rogowina, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 89, 1013 [1927].
9 Bull. Soc. ¢him. France [3], 31, 33 [1904].
5) B. 42, 2388 [190cg].

6 Schmidlin u. Huber, B. 48, 2828 [1910]; Tschitschibabin, Journ. Russ.
phys.-chem. Ges. 45, 768 [1913]. ) B. 60, 320 [1927].

8) Journ. Amer. chem. Soe. 81, 576 [1929].

9 H.Gilman u. N.S.Johr, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 743 [1929].
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I.4-Dibrom-naphthalin reagiert mit Magnesium zuerst leicht, dann
aber langsam. Wenn man 2 Atome Magnesium auf 1 Mol. Dibrom-naphthalin
nimmt, werden rund 42 %, des Metalls verbraucht (869, d. Th., wenn man
das zuriickgewonnene Dibrom-naphthalin abzieht). Nach Zersetzen mit
Wasser erhielt man, aufler unverdndertem Dibromid, Naphthalin (35—509%,
d. Th.), «-Brom-naphthalin (31—259% d. Th.) und harzartige Produkte,
die nicht weiter untersucht wurden.

Es reagieren also mit Magnesium beide Bromatome des 1.4-Dibrom-
naphthalins, das zweite aber viel schwieriger. Die Dibrommagnesiumver-
bindung bleibt mit Monomagnesiumderivat und XKondensationsprodukten
vermischt, so daB man schwerlich erwarten kann, daB sich diese Dimagnesium-
verbindung {fiir Synthesen gut brauchbar erweisen wird. Dagegen scheint
das erste Bromatom leicht und vollstindig mit Magnesium in Reaktion zu
treten. So konnten wir aus Dibrom-naphthalin und 1 g-Atom Magnesium
eine magnesium-organische Verbindung herstellen, die beim Sittigen mit
Kohlendioxyd 77 % d. Th. an 4-Brom-I-naphthoesdure ergeben hat. Da-
neben wurde auch Naphthalin (99, d. Th.) erhalten; wir konnten aber
keine Naphthalin-dicarbonsiure isolieren. Auch als 2 g-Atome Magnesium
auf 1 Mol. Dibrom-naphthalin genommen wurden, konnte nach Durchleiten
von Kohlendioxyd nur Brom-naphthoesiure (509, d. Th.), aber keine Di-
carbonsiure aus den Produkten gewonnen werden. Die Dibrommagnesium-
verbindung scheint also kaum mit Kohlendioxyd zu reagieren.

1.5-Dibrom-naphthalin verhilt sich gegen Magnesium anders, als
das 1.4-Isomere. Die Reaktion erfordert allerdings auch hier ziemlich viel
Zeit, aber die Dimagnesiumverbindung bildet sich viel leichter und ist auch
viel reaktionsfihiger. Vom Metall werden fast volle 2 Atome (93.59%,) ver-
braucht. Es bilden sich nur kleine Mengen von Kondensationsprodukten,
und nach Sittigen mit Kohlendioxyd konnte 1.5-Naphthalin-dicarbon-
sdure in fast theoretischer Ausbeute gewonnen werden. Interessante Ergeb-
nisse lieferte ein Versuch, bei welchem auf 12 g Dibrom-naphthalin nur 1.03 g
Magnesium (1 Atom) genommen wurde. Nach Durchleiten von Kohlendioxyd
wurden, neben 5 g unveridndertem Dibromid, nur 3% d. Th. Brom-naph-
thoesaure, dagegen viel 1.5-Naphthalin-dicarbonsaure (65.6%, d. Th.)
erhalten. Es scheint also, dal} das zweite Bromatom des 1.5-Dibrom-naph-
thalins noch leichter, als das erste mit Magnesium in Reaktion tritt, und
dal} das entstehende Dimagnesiumderivat sehr reaktionsfihig ist. Der Unter-
schied gegeniiber dem Verhalten des 1.4-Dibrom-naphthalins scheint darauf
zu deuten, dal Bromatome in verschiedenen Kernen nur schwachen Einfluf3
aufeinander ausiiben, in demselben Kerne aber hemmend wirken, wie das
auch in Di- und Tribrom-benzolen der Fall ist.

Dieser Schlul wird auch durch die Versuche mit 1.2-Dibrom-naph-
thalin bestitigt. Dieses Dibromid tritt mit Magnesium schwerer in Reaktion,
so dal zum Ansetzen der Reaktion Zusatz von etwas Bromithyl notwendig
ist. Allerdings reagiert bei langem Erwirmen auch das zweite Bromatom,
so daB bis 75.5% d. Th. Magnesium gelost werden, es bilden sich aber bei
der Reaktion groBtenteils nur harzige Kondensationsprodukte. Nach Zer-
setzen mit Wasser erhilt man nur wenig Naphthalin (219, d. Th.) und
Brom-naphthalin (2.7 %), sonst nur Kondensationsprodukte. Auch nach
Sattigen mit Kohlendioxyd konnten nur Spuren von Siure (1.2-Naphthalia-
dicarbonsiure) und etwas Naphthalin und Brom-naphthalin isoliert
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werden. Das Monobrom-naphthalin ergab ein Pikrat von Schmp. 134°; es war
also «-Brom-naphthalin. Es scheint also, da f-Brom-naphthalin ent-
weder gar nicht oder nur in sehr untergeordneter Quantitdt sich gebildet
hat. Von den beiden Bromatomen des I.2-Dibrom-naphthalins scheint also
das p-Bromatom leichter mit Magnesium zu reagieren.

Wir konnten!®) auch einige Vorversuche mit 1.6- und 1.7-Dibrom-
naphthalin ausfilhren, hatten aber zu wenig von diesen Verbindungen, um
die Reaktion eingehend zu untersuchen. Wir haben gefunden, daBl auch
hier beide Bromatome mit Magnesium reagieren. Das Monobrom-naphthalin,
das wir nach Zersetzen mit Wasser in den Reaktionsprodukten aufgefunden
haben, erwies sich wieder als a-Brom-naphthalin. Es scheint also, dafl
auch hier das Brom in P-Stellung leichter mit Magnesium in Reaktion
tritt, als das in «-Stellung; allerdings miissen diese Versuche noch wiederholt
werden.

Besehreibung der Versuche.
1) 8-Brom-naphthalin.
(Mitbearbeitet von Frl. V. Sergejeff.)

1) 9g B-Brom-naphthalin, 1 g Magnesium, 50 ccm trockner Ather
bis zur Losung des Metalls erwdrmt, bei —20° mit Kohlendioxyd gesittigt,
mit verd. Schwefelsiure versetzt, Reaktionsprodukt mit Ather aufgenommen,
die dtherische Losung mit Natronlauge geschiittelt. Beim Ansiuern der
alkalischen Loésung wurden 0.83 g (15% d. Th.) f-Naphthol erhalten, das
nach Reinigung bei 1229 schmolz, mit Chlorkalk eine gelbe, mit Eisenchlorid
eine griine und in Chloroform-Lésung bei Zusatz von Alkali eine blaue Fir-
bung zeigte.

2) 1.58 B-Brom-naphthalin in derselben Weise mit 2 g Magnesium
unter stetigem Durchleiten von Wasserstoff verarbeitet und dann der
Wirkung von Kohlendioxyd unterworfen. Es resuliderten 5.2 g B-Naph-
thoesdure (41.79% d. Th.), Schmp. 1829,

0.336 g Silbersalz: o.0131 g Ag.

C,H,0,Ag. Ber. Ag 38.69. Gef. Ag 38.99.

3) Aus 10g B-Brom-naphthalin die Magnesiumverbindung in
Wasserstoff- Atmosphire dargestellt, mit Wasser zersetzt, die Produkte
mit Wasserdampf destilliert. Es resultierten 4.3 g Naphthalin (69.5 9% d. Th.;
Schmp. 80° Mischprobe).

4) Je 7g o-Brom-naphthalin wurden mit je 0.9g Magnesium in
atherischer Lisung erwdrmt — eine Portion unter Luft-Zutritt, die andere
unter Durchleiten von Wasserstoff. Sittigen mit Kohlendioxyd und
iibliche Verarbeitung ergaben im ersten Falle 3.8 g (60 9%, d. Th.), im zweiten
4.1g(65%d. Th.) «-Naphthoesiure.

2) I.4-Dibrom-naphthalin.
(Mitbearbeitet von Frl. T,. Lewin.)
I) 12.128 I1.4-Dibrom-naphthalin (Schmp. 819, 2.06 g Magnesium
(2 Atome) und 40 ccm Ather, nazh Zugabe von etwas Jod, 8 Stdn. erwidrmt,
dann vorsichtig mit Wasser zersetzt und eine bestimmte Menge verd. Schwefel-

19) in Gemeinschaft mit Frl. A. Egoroff.
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siure allmihlich unter Auffangen des sich dabei bildenden Wasserstoffes zu-
gegeben. Es resultierten 532.5 cam (0°, 760 mm) Gas, die 0.578 g (289,) un-
verbrauchtem Magnesium entsprachen; es hatten also mit dem Dibrom-
naphthalin 729, des vorhandenen Magnesiums reagiert. Das in waBrige
I,6sung iibergegangene Brom wurde titrimetrisch bestimmt; es wurden 4.835 g
Brom (71.31 9, der Gesamtmenge) aufgefunden. Die Verarbeitung der Pro-
dukte geschah durch Abdampfen des Athers und fraktionierte Destillation
des Riickstandes mit Wasserdampf; es gingen Naphthalin, «-Brom-
naphthalin und unverandertes Dibrom-naphthalin iiber, im Destillations-
kolben blieben harzige Stoffe zurck. Die Resultate der Versuche sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1.
1.4-Dibrom-naphthalin
Dauer Naphthalin a-Brom-
zur Reaktion zuriick- der Reaktion % naphthalin
genommen gewonnen Stdn. d. Th.*) % d. Th.*)
g g

12.12 2 8 35 31.4

11.264 1.8 13 44.9 30.1

10.378 1.3 15 | 51.0 25.0

*} Berechnet auf das verbrauchte Dibrom-naphthalin.

2) Zur Darstellung des Monomagnesium-Derivates des 1.4-Di-
brom-naphthalins wurden 2 Versuche mit 1 g-Atom Magnesium auf 1 Mol.
Dibromid durchgefiihrt (Tabelle 2).

Tabelle 2.
Dibrom- Mag- Dauer Naphthalin } o-Brom-
naphthalin nesium der Reaktion % | mnaphthalin
g g Stdn. d. Th. ] % d. Th.
10.20 0.87 8 ‘ 9 “ 83.87
9.36 0.79 10 9.02 | 84.6

3) Die Monomagnesium-Verbindung wurde unter Kiihlung mit
Kohlendioxyd gesittigt, dann mit Wasser und Schwefelsdure zersetzt,
die sauren Produkte der Reaktion in iiblicher Weise von den neutralen ge-
trennt. Es wurde eine Sdure erhalten, die nach Krystallisation aus verd.
Alkohol und aus Eisessig lange, glinzende Nadeln bildete und bei 220° schmolz.

0.1184 g Shst.: 0.2269 g CO,, 0.0312 g H,0. — o0.0132 g Shst. in 0,266 g Campher:
A = 7.8

C,H.BrO,. Ber. C 52.59, H 2.831, M 251.
Gef. ,, 52.27, ,, 2.95, ,, 25%.4.

Nach M. Gomberg und F. Blyke!!) schmilzt die4-Brom -a-naphthoe-
sdure bei 217—220% Die Resultate der Versuche sind in Tabelle 3 zu-
sammengesetzt.

1) Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1765 [1923].



(1934)] von Magnesium auf Dibrom-naphthaline. 1035

Tabelle 3.
Dauer des
Dibrom- Magne- | Temperatur . Brom-naph-| Naphtha- | o-Brom-
Durchleitens . . .
naphthalm sium der von CO thoesédure lin naphthalin
Reaktion Stdn. 2 ) % d. Th. | 9%d. Th. | 9, d. Th.
|
1.2 —8°, — 10 2 l 42 8.17 39.63
12, 8 .1 —15° 5 i 71.23 8.90 10.8
13.2 ; .2 — 200 8 | 76.85 9.00 5.7

4) In der Absicht, die entsprechende Naphthalin-dicarbonsdure zu
synthesieren, bereiteten wir die Magnesiumverbindung aus 21.5g I1.4-Di-
brom-naphthalin und 3.66 g Magnesium (z Atome) und leiteten 15 Stdn.
bei —20° Kohlendioxyd durch. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurden
9.6 g (50.879, d. Th.) einer Siure erhalten, die sich als Brom-naphthoe-
sdure (Schmp. 215—217° Analyse des Silbersalzes) erwies; eine andere Siure
konnte nicht aufgefunden werden, weder in der Mutterlauge, noch in den
Krystallisations-Riickstdnden.

3) 1.5-Dibrom-naphthalin.
(Mitbearbeitet von Tr1l. A. Egoroff))

1) 12.3 g durch Bromierung von Naphthalin dargestelltes 1.5-Dibrom-
naphthalin®), 3.11 ¢ Magnesium und 65 cem Ather nach Zugabe eines
Tropfens Bromathyls 48 Stdn. erwiarmt, dann mit Wasser behandelt und mit
verd. Schwefelsiure unter Auffangen des Gases versetzt: 1545 ccm Gas (09,
760 mm), entspr. 1.68 g Magnesium. Es sind also 1.43 g Magnesium (93.5 %
d. Th.) in Reaktion getreten, da 3.3 g Dibromid zuriickgewonnen wurden.
In der wiBrigen Losung wurden 4.5752 g Brom gefunden (89.67 9%, des ge-
samten Broms im verbrauchten Dibromid). Als Produkte der Reaktion wurden,
neben 3.3 g unverbrauchtem Dibrom-naphthslin, iiber 2 g Naphthalin,
0.I—0.2g «-Brom-naphthalin und etwa 1g héhermolekulare Stoffe
erhalten.

2) Die Magnesiumverbindung, aus 12.23g 1.5-Dibrom-naphthalin,
2.06 g Magnesium (2 Atome) in 48 Stdn. bereitet, wurde bei —18° mit
Kohlendioxyd gesittigt. Nach dem Zersetzen mit Wasser und Ansdueérn
mit Schwefelsdure wurden bedeutende Mengen eines festen Korpers erhalten,
der als 1.5-Naphthalin-dicarbonsiure erkannt wurde (Analyse des
Silbersalzes, Schmp. iiber 310°% Schmp. des Dimethylesters 114—115%13)).
Aus der atherischen Losung konnte noch etwas Siure gewonnen werden, so
daB} die Ausbeute, auf das verbrauchte Dibromid berechnet, der theoretischen
nahe kommt. AuBerdem wurden Naphthalin (0.15 g}, Spuren von «-Brom-
naphthalin, 2 g unveridndertes Dibrom-naphthalin und ein weunig Harz (0.1 g)
erhalten.

3) 12.07g 1.5-Dibrom-naphthalin, 1.03 g Magnesium (1 Atom) uad
80 ccm Ather wurden 42 Stdn. erwidrmt und dann bei —18° mit Kohlendioxyd
gesittigt. Nach dem Zersetzen und Ansiuem wurden ein festes Produkt und
eine dtherische Losung erhalten. In der letzteren wurde von sauren Produkten
12y J. Salkind u. S. Faermann, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 62, 1031 [1930].
13) Beilstein-Handbuch, IX, 918.
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nur sehr wenig einer Sdure gefunden, die sich als 1.5-Brom-naphthoe-
sdure erwies.

0.0064 g Silbersalz: 0.0033 g AgBr.

C,,H¢BrO,Ag. Ber. Ag 30.15. Gef. Ag 29.02.

Von neutralen Produkten konnten Spuren Naphthalin (0.05g) und
«-Brom-naphthalin, neben 3g unverindertem Dibrom-naphthalin, isoliert
werden. Das feste Produkt ergab beim fraktionierten Auflosen in Ather 2 g
unverdandertes Dibrom-naphthalin und 1.5-Naphthalin-dicarbonsiure
(3.5g, 6569 d. Th.).

4) 1.2-Dibrom-naphthalin.
(Mitbearbeitet von Fil. A. Egoroff)

I) 5.95g aus I-Brom-2-naphthylamin nach Sandmeyer™) dargestelltes
1.2-Dibrom-naphthalin (Schmp. 68°%), 1.67g Magnesium und 30ccm
Ather nach Zugabe von etwas Bromithyl 46 Stdn. erwdrmt; als dann mit
Wasser und schlieBlich mit Schwefelsdure aufgearbeitet wurde, resultierten
1056 cem Gas (= 1.011 g Magnesium). Mit dem Dibrom-napbthalin hatten
mithin nur 0.66 g Magnesium (75.56-%, d. Th.) reagiert. Als Produkte wurden
0.5g Naphthalin (21.69, d. Th.), 0.1 g Brom-naphthalin (2.79% d. Th.),
0.8 g unveriandertes 1.2-Dibrom-naphthalin und recht viel Harz (mehr als 2 g)
erhalten.

2) Die Magnesiumverbindung aus 8.23 g 1.2-Dibrom-naphthalin und
1.5g Magnesium (2 Atome) wurde mit Kohlendioxyd gesittigt. Es
konnte nur sehr wenig Sdure isoliert werden.

0.0096 g Silbersalz: 0.0085 g AgBr.

C,,HOAg,. Ber. Ag 50.21. Gef. Ag 50.85.

Es war also 1.2-Naphthalin-dicarbonsdure. Von neutralen Pro-
dukten wurden 1.63 g unverindertes Dibrom-naphthalin, 0.15 g Naphthalin,
0.2g a-Brom-naphthalin (Schmp. des Pikrates 134°) und mehr als 2 g
harzige Produkte aufgefunden.

Leningrad, 10. April 1934.

197. H. Raudnitz, M. Navratil und P. Benda: Uber das
Santalin (I. Mitteil.).
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Deutsch. Universitit Prag.]
(Eingegangen am 23. April 1934.)

Der im Sandelholz enthaltene Farbstoff hat bereits friihzeitig das
Interesse der Chemiker erregt. Im Jahre 1832 hat Pelletier!) zum ersten
Mal versucht, das Sandelholz-Pigment, das er mit dem Namen Santalin
belegte, zu isolieren. Seither sind zahlreiche Versuche zur Reindarstellung
und Konstitutions-Aufklirung dieses Farbstoffes unternommen worden,
ohne dafl es gelungen wirte, ihn in krystallisiertem oder einheitlichem Zu-
stande zu gewinnen. Pelletier stellte auf Grund der von ihm ausgefiihrten

11) Meldola, Joumn. chem. Soc. London, 43, 6 [1883].
1) Ann. Chim. Phys. 81, 193 [1832].





