
94. S. F. A c r e e :  U e b e r  die Dars te l lung  von P h e n y l u r a z o l  aus 
tw-Carbathoxy-phenyl-semicarbazid. 

[Vorlaufige Mittheilung aus der Univwsitlt von Utah.] 
(Eingegangen am 4. Febrnar 1904.) 

Wird cr-Carbathoxy-phenyl-semicarbazid, Ca H ~ O ~ C . N ( C ~ H S ) .  
NH .CO. N E B ,  in absolutem Alkohol mit Natriumhthylat behandelt, 
so condensirt sich dieser Ester uriter Abspaltung r o n  Alkohol zu 
Phenylurazol, dns  in Form seines Natriumsalzes ausfallt. Dieser Vorgang 
ist ganz analog deri bereits beknnnten Condensationen mittels Natrium- 
alkoholat, die ron Michael1) ,  B a i l e y a )  und vielen Anderen beschrieben 
worden sind. Andererseits hat A c r e e 3 )  gezeigt, dam, wenn a-Garb- 
Bthoxy-pbenjl-semicar bazid mit 1 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd in wass- 
riger Losung erhitzt wird, nach dern Zufijgen von Salzshure sich 
Phenylurazol in nahezu quantitati\ er Menge abscheidet. Die Reactionen, 
welche sich bei dieser Bildungsweise des Pheriylurazols abspielen, 
sind gnnz verschieden von denen bei der Condensation niit Natrium- 
hthylat; doch war  es wabrscheinlich, dass sie in ihrem Verlauf 
einen der beideri folgenden Wege einschlttgen wurdeu: 

1. Das Alkali veranlasst die Condensation des Esters unter 
Verlust von Alkohol und Wasser zu dern Alkalisalz des Phenyl- 
ur azols, aus welchem d a m  Sauren das Phenylurazol freirnachen. Die 
verschiedeneu Methoden, nach welchen eine derartige Condensation 
eiotrelen konnte, sollen hier nicbt discutirt werden, da  fur keine der- 
selben irgend welche experimentelleu Anhaltepunkte vorliegen. 

2. Das Alkali wirkt lediglich verseifend auf den Ester und 
bildet das Alkalisalz des tr-Cnrbosy-phenyl-semicnrbazids. Sobald 
die 1,iisung dann angesher t  wird, verliert die primar in Freilieit ge- 
setzte ~'henylsemicarbazid-~r carbonshnre sofort spontan 1 Mol. Wasser 
iind geht in  Phenylurazol Gber: 

CcH5.y N H  
1. oc CO + KOH 

\ / 
OC2FIS €12 Y 

C6HS.N N C1FHs.N N 
- * K 0 . C  c.oI-I OC &.OK 

/ \/ 
HO"0 Ca Hs Hz N NH 

+ C2 H5. OH + WzO. 

') Journ. fiir prakt. Chem. [2] 35, 456. 
?) Amer. chem. Journ .  28, 386. 
3, Diese Berichte 36, 3145 [1903] und friihere Mittheilungen. 
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C6H5.N N H  C6Hrj.N NH 
2. oc C O + K O H - +  O C  CO +HCl  

O G H s  N1N OK H*N” 

O H  H2N’ NH 

/ \ 

CsH5.N -N . .. C6Hr.N N 
C . O H  + OC C . O H .  --. \, ,’ 

+ oc 

Keine dieser beiden Formelreiben ist ohne Analogie; doch er- 
schien es bei den1 weiteren Ausbau der Urazolchemie sehr wiinschens- 
werth, den mirklichen Verlauf diesel. Reactionen definitiv festzustellen. 

Das erste Schema diirfte den C!onden?ationen mit Natriumath) lat 
entsprechen; das zweite ist analog der Bildung YOU Isatin durch Erhitzen 
von Isatosiiure I) .  Ru p e*) hat angeuommen, dass, wenn a-Carbathoxy- 
phenyl-semicarbazid in Alkali gelopt wird, sich der Ester nnter Ver- 
lust von Alkohol zum Phenylurazol condensirt. BuschS)  rertritt in  
seinen eleganten, zum Theil in Gemeinschaft mit seinen Schiilern ver- 
iiffentlichten Arbeiten iiber Urazole und Urazine die Ansicht, dass, 
wenn man 1 -Carbathoxy-2-phenyl-~-alk~ I-semicarbazide oder 1-Carb- 
iithoxy-2-phenyl-5 alkyl-carbazide in AI kalien lost, diese E d e r  durch 
das  Alkali zu dem entsprechendm Urazol oder Urazin condensirt 
werden. Andererseits hat A c r e e i )  darnuf hiugewiesen, dsss die zweite 
der  obigen Formelreihen die griissere Wahrscheinlichkeit f i r  sich hat. 

Das Problem hat sich inzwischen durch die Isolirung und ge- 
nauere C‘ntersuchung der bei der Einwirkong vnn Alkalien auf 
1-Phenyl-a-cnrbathoxy-semicarbazid und seine Homologen entstehenden 
Salze und deren Vergleich mit den entsprechenden Salzen, welcbe 
sich beirn Neutralisiren der zuge horigen Urazole mit den gleichen 
Alkalien bilden , liisen lassen. 1,ie so gewonnenen Salze erwiesen 
sich in jedem einzelnen Fal l  als voii einander rerschieden. Bei 
der  Einwirkung von 1 MoL-Gew. Kalihydrat auf tx-Carbathoxy- 
phenyl- semicnrbazid erh&lt man phenylsemicarbazid - a - carbon- 
saures Kalium und nicht die Kaliumverbindung des Phenyl- 
uraiols, und umgekehrt ergiebt die Einwirkung von 1 Mol. - Gew. 
Kaliumhydroxyd auf Phenylurazol I’henylurazolkaliurn und nicht 

1) E r d m a n n ,  Journ. flir prakt. Chem. 24, 13; Beilstein’s Handbuch 

2) Diese Berichte 32, 12 [l899]. 
3) Diese Berichte 33, 455 [1900]; 34, 4311 L19011; B u s c h  und G r o h -  

m a n n ,  diese Berichte 34, 2320 [IWl]; B u s c h  und Heinr ichs ,  &ese Be- 
sichte 31, 2331 [ !  9011. 

der organ. Chem. 2, 1 l i O I .  

4) Acree,  diese Berichte 36, 3145 [1903]. 

Berichte d. D. &em. Geaellschaft Jahrg. XXXVII. 40 
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phenylsemicarbazid-a-carbonsnures Kalium. Durch Unisetnung dieser 
Kaliurnsalze mit Silbernitrat lassen sich die entsprechenden Silberver- 
bindungen gewinnen. a.CarEithoxy-phenyl-semicarbazid bildet sich 
bei der Einwirkung von Aethyljodid auf phenylsemicarbazid-a-cwbon- 
saures Silber, mriihrend Phenylurazolsilber mit Aethyljodid I-Phenyl- 
3-athoxy-5-triazolon liefert 1). Die Salze der Phenylsemicarbazid- 
a-carbonsiiure verlieren beim Erhitzen Wasser und gehen in Phenyl- 
urazolsalze ClJer. Ob die so entstandenen Salze 2, die Forniel 11, 
oder in Folge einer Umlagerung Formel 111 besitzen, ist noch nicht 
ermittelt. Die  Darstellung eines sich von Forinel I1 ableitenden, 
stabilen Silbersalzes ware sehr erwiinscht. 

CsH5. N - N . .. C6H5. N K 
M e 0 . C  Me0.C C.OH --+ 11. C.OH 

1. 

--./ 
NH 

Es konnte auffiillig erscheinen, dass a- Carboxy -phenyl- semicar- 
bazid spontan 1 Mol. Wasser abspalten und in Phenylurazol iibergehen 
sollte; doch erklart sich diese Condensation ganz ungezwungen rnit 
der  bekannten Leichtigkeit, mit welcher derartige Verbindungen fiinf- 
gliedrige Ringe schliessen, sowie mit der grosseren Restandigkeit, 
welche derartige Systeme i m  Gegensatz zu den Sechsringen besitzen. 
Von B u s c h a ) ,  wie auch von A c r e e 4 )  ist gezeigt worden, dass aus 
solchen I Xarbathoxy-?-phenyl-semicarbaziden, bei denen die Miiglich- 
keit zur Bildung eines fui3f- oder eines sechs-gliedrigen Ringes ge- 
geben iut, vnrzugsweise fiinf-gliedrige , cyclische Systeme erhalten 
werden: 

Busch 5, wies ferner nach, dass l-Carbathoxy-2-phenyl-4.5-di- 
benzylcarbazid , bei welchem nur die Bildung eines Sechsringes m6g- 
lich ist, die gewiinschte Condensation nur schwierig erleidet. Er hat  
dea weiteren vor kurrem6) gezeigt, doss 1 - Phenyl-l-esigsaureester- 

l) A c r e e ,  diese Berichte 36, 3146 [1903]. 
a) Vergl. Acree,  diese Berichte 36, 3140 [1303]. 

Dieae Berichte 34, 2311 [1901]. 
5, Dieso Berichte 84, 2311 [1901]. 

4, Amer. chew Journ. 97,  121. 
6, Diese Berichte 36, 3877 [1901]. 
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4-alkyl- semicai bazide bei Gegeiiwart von Natriumalkoholat nur un- 
gern den sechsgliedrigen Triazinring schliessen , welcher seinerseits 
auch wieder leicht aufzuspalten ist. 

Es ist demnach klar, dass wassrige Alkalien a-Carbathoxy-phe- 
nylsernicarbazide nicht zu den entsprechenden Urazolen condensiren 
kiinnen, sondern die Ester lediglich verseifen. Der Urazolring ist 
ferner so stabil, dass Alkalien in molekularer Menge ihn nicht zu 
iiffnen rermogen und ausscliliesslich salzbildend einwirken. 

E x p e I' i m e u t e 1 1 e s. 

P h e n  J 1- s e m i  c a r  b a z i d - (I .. c a r b o n s  a u r e s K a 1 i u rn , 
Cs €Is. N (COOK:. K H .  CO. NH2. 

Wird a-C'arbathoxy-phenyl-seniicar bazid in  wiissriger LBsung mit 
1 Mol. -Gew. Kaliumhydroxyd und einem Tropfen Phenolphtalei'n so 
lange erhitzt, bis die rothe Farbe der Fliissigkeit verschwunden ist, 
so erhalt man beim Eindarnpfen einen Riickstand, welcher aus der in 
der Ueberschrift genannten Kaliumverbindung bedteht. Nach dem 
Waschen mit Alkohol und Aether erscheint das Salz rein weiss. Bei 
der Behandlung niit Salzsaure in stark gekiihlter, wassriger 3 dosung 
liefert es ausschliesslich reines I'lienylurazol. Auf Zusatz r o n  Silber- 
nitrat zur wassrigen Losung des Baliurnsiilzes fiillt die entsprechende 
Silberverbindung aus. Beim Erbitzen auf 150" yerliert das  Kalium- 
salz 1 Mol. W m j e r  und geht in Phenylurszolkaliurn (Forrnel 11 oder 
111) fiber, aus welchem Salzsaure reines P h e n y l u r a z o l  abscheidet. 

getr. Sbst.: 0.0640 g ICYSOJ. 
0.2598 g Sbst. (3 Stdn. auf 120-1500 erhitzt): 0.0215 g HsO. - 0.3586 g 

C B H ~ O > N ~ K .  Bcr. He0 i . 72 .  Gef. HzO 8.24. 
CsH,jOgNsK. Bcr. K 18.18. Gof. I< 15.12. 

P h e n  y 1 u r  a z o  I -  k a l  iu  m. 

Phenylurazol wurde genau mit 1 Mol. - Gew. Kaliumhydroxyd 
titrirt und die Lijsung wie im roranstebend beschriebeneo Versuch 
zur Trockne verdampft. Dann wurde das Salz mit Alkohol und 
Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet. Es enthalt kein Kry- 
stallwasser. Beim Behandeln der wassrigen Losung mit Salzsaore 
entsteht ausschliesslich reines Phenylurazol; Silbernitrat fallt Phenyl- 
urazolsilber. 

1.3554 g Sbst. ( 3  Stdn. auf 1400 erhitzt): 0.0075 g H10. - 0.1560 g 
getr. Sbst.: 6.45 ccm 0.1 1254. SalzbPure (Indicator: Methylorange). 

40 * 
CgH,jOaN3IC. Ber. K 15.18. Gef. K 18.21. 
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P h e n y 1 s e ni i c a r b a z i d - u - c a r b o n s a u r e s S i I b e r. 
Wird eine Losung von pheIiylseniicarl)azid-a-carbonsaurem Kalium 

mit 1 Mo1.-Gew. Silbernitrnt titrirt, so fillt  das entsprecheude Silber- 
salz aus. Wird die Losung hierbei gut geschiittelt, so ist der Nieder- 
schlag kiirnig. Das auf  einer Tbonplatte im Vaciiumessiccafor gut 
getrocknete Salz lieferte bei der Hehandlung rnit Aethyljodid tr-Carb - 
a t h o x y - p h e n y l - s e m i c a r b a z i d ,  das wie ein auf anderem Wege 
dargestelltrs Praparat bei 172 O schmolz. Dur1.h Erhilzen auf 1500 
verlor das Silbersalz 1 Mol. Wasser rind ging in P h e n y l u r a z o l -  
s i l b e r  iiber. 

Sowohl das urspriingliche (I) wie d a s  bei 150" getrocknete Salz 
(11) wurde analysirt. 

1. 0.1532 g Sbst.: 0.0557 g Ag. - 11. 0.2094 g Sbst.: 00801 g Ag. 
CsHsOsNsAg. Ber. Ag 35.72. Gaf Ag 36.36. 
CsHcOoN3Ag. Ber. Ag 38.00. Gef. Ag 38.44. 

P h e n y 1 u r a z o 1 - s i 1 b e r I). 

Dieses Salz scheidet sich krystallinisch ab ,  wenn man unter 
gutem Umriihren 1 Mo1.-Gew. Silbernitrat in die wiissrige Losung von 
Phenylurazolkaliurn eintrlgt. Nach dem Waschen rnit Alkohol und 
-4ether ist das Product reiri weiss und sehr gut haltbar Mit Aethyl- 
jodid setzt es sich unter Bildung von 1- P h e n y l - 3 - a t h o x y - 5 - t r i -  
a z o l o n  um; Krystallwasser enthalt es nicht. 

0.2143 g Sbst : O.OS16 g Ag. 
CsBeOsN.jAg. Ber. Ag 35.00. Gef. Ag 35.03. 

P h e n y l  t h i o 8e m i c a r b  a z i d -  u- c a r  b on  s au r e  s E a 1 i n  m. 
cL-Carb&thoxyphenylthiosemicartiazid wiirde mit 1 M d - G e w .  

Kaliunihydroxyd behandelt, ein Triipfen I'henolphtalei'nliisurig hin- 
zugefugt und das Gemivch erwiirmt, bia die rotbe Farbe ver- 
schwunden war. Hierauf wurde in  einer Platinschale zur T r o c h e  
verdampft, pulverisirt uud a n  der Luft getrocknet. I m  Vacuum- 
exsiccator gab das Salz 2 Mol. Krystallwasser ab. Bei der Umsetzung 
rnit Silbernitrat fallt das entfiprecheiide Silbersalz aus. Durch Er- 
hitzen auf 1500 verliert das Iialiumaalz Wasser nnd liefert Phenyl- 
thiourazolkalium. Dae Metal1 kann in den beiden Kaliiiruaalzen nicht 
quantitativ beatimmt werden durch Titration n it einer Salz-aure von 
bekanntem Gehalt unter Verwendurig vou Met bylorange ale Indicator. 
Wird das Kaliumsalz rnit Salzsdure behandelt, so fallt P h e n y l  t h i o -  
u r a z o l  aus. 

I )  Vergl. Acree ,  loc. cit. 



1.1760 g Sbst. verloren, 48 Stdn. i i i i  Vacuum getrocknet, 0.1540 g 1140.  
- 0.1026 g Sbst. (exsiccatortroclteo;: 0 0357 g KiSOa - 0.1661 g Sbst. ver- 
loren. bei 1330 0.0118 g HaO. - 0.1518 g Sbst. (bei 139 getrockn.): 0.0583 g 
R s  so,. 

CsHsO&SK + 2 HgO. Ber. EaO 12.63. Gef. Ha0 13.10. 
CsHs03N3SR. Ber. I< 15.70, Ha0  7.22. 

Get )) 15.62, s 7.10. 
CsH,jONjSI<. Ber. l i  16.92. Gef. I< 17.24. 

1 -P h e n y l - 3 - t h i o u r n z o l - k a l i u l n  

Das 1-Phenyl-3-thiourazol lasst sich unter Verwendung von Pbenol- 
phtaleyn i d s  Icdicator sehr scharf mit I Mol. Gew. Kaliumbydroxyd 
titriren, ohne dass hierbei der Urszolring von dern Alkali unter Bil- 
dung von phenyltbiosemicarbazid - a - c a ~  bonsaui em Kalium gesprengt 
wird. Als Keweis, dass die gewonnene Lijsung nur 1 Phenyl Y-thio- 
urazolkaliuni enthalt, dai f die Thatsache gelten, dass man durch Zu- 
fiigen von Methyljodid und Slkohol  nach kurzem Kochen der Mischung 
am Riick6usskiihlerinqunntitati~erd usbeute 1 -P h e n y  1- 3-m e t h y 1  t h i  o- 
5- t r ia  z o 1 o n  erhlilt. 

Unter meiner Leitung') hat  Hr. W. C. M c  R a e  nachgewiesen, 
dass eine ll/lo-Li)sung dieses Kaliurn- oder des analogen Natrium-Salzea 
sich 6 l l i g  scharf und quantitativ mit ,-Jodlosung titriren lasst, 
wobei man S t a r k e  a19 Indicator benutzen knnn. Das Kaliiimsalz 
kanu an Stelle ron  Thiosulfat auch bei verschiedenen anderen Reac- 
tionen zur Ermittelung des in I'reiheit gesetzten Jodes verwendet 
werden. So bat Hr. M c  R a e  u. a. gefunden, dass in einer Mischung 
von Phenyl-3-thiourazol und Phenylurnzol cler Gehalt an Phenylthio- 
urazol quantitativ durch Titration rmit "/lo-JodIiisung festgestellr werden 
kann. Diese Untersuchung so11 noch fortgefiilirt und ihr Ergebniss 
spater veriiEentlicht werden. 

Fugt man Silbernitrat E U  einer Liisung von I-Phenyl 3 thiourazol- 
kalium, 80 fallt das entsprechende Silbersalz in sehr reinem Zustande 
aus. Sauren scheiden aus den Losungen des Kaliumsalzes reines 
Phenylthiourazol ab. 

1 .OOO g Phenylthiourazol erforderte 5.1 6 ccm /t.-KaIi (Indicator. I'henul- 
phtalein); ber. 5.18 ccm. - 1.000 g Phenylthiourazol lieferte 1.3850 g vacuum- 
trocknes Kaliumsalz, das beim Erhitzen auf 100-1 100 0.1884 g Wasser rerlor 
und 1.1966 g wasserheies Salz hinterliess; ber. 1.1977 g Kaliumsalz. 

C ~ H ~ O N S S K  t S H 1 1 0 .  Ber. HsO 13.60. Gef. Ha0 13.48. 

I )  A c r e e ,  diese Bericlite 36, 3151 [1903]. 
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1 - P h e n  y I - 4 - m e  th y 1- t h i  o B e m i c a r b a z i d - u - c a r b o n  s a u r e s 
N a t r i u m ,  CeHg.N(COONa).KH.CS.NH.CH3. 

rc-Carbathoxy-l-phenyl-4-metliyl-thioseniicarbazid wurde, analog 
wie in  den voranstehenden Versuchen beschrieben, in  wlssriger Lijsung 
mit 1 MoLGew. Natriurnhydroxyd behandelt. Dam wrirde die L6sung 
zur Trockne verdampft, das hinterbleibende Salz gut mit Alkohol und 
Aether gewaschen und im Vacuumexsiccator getrocknet. Unter der 
Einwirkung von Salzsaure entsteht aus ihm reines I-Phenyl-4 methyl- 
thiourazol. Beim Erbitzen auf 1300 spaltet sich 1 Mol. Wasser ab, 
und es bleibt 1 Phenyl-4-methyl-triaznl~l-3-mercaptannatrium zuriick, 
welches nothwendigerweise eine der Forrnel 111 entsprechende Con- 
stitution besitzen muss und beim Behandeln rnit S'iuren l - P h e n y l - 4 -  
m e t  h p 1- 3 - t h i  o ur a z o 1 I )  liefert. 

0.0666 g NaaSOh. 
0.2180 g Sbst. verloren bei 1300 0.0154 g HZO. - 0.2219 g Sbst.: 

CyHloOaNsSNa. Ber. HQO 7.29, Na 9.31. 
Gef. D 7.06, 9.72. 

S i l b e r s a l z  d e s  l-Phenyl~4-methyl-triazolyl-3-mercaptans. 

Wird 1-Phenyl-4-rnethyl-3-tliiourazol mit 1 Mo1.-Crew. Alkali be- 
handelt und die L6siing dann unter gutem Umriihren rnit 1 Mo1.-Gew. 
Silbernitrat vermischt, so fallt das  erwartete Silbersalz in krystalli- 
nischer Form aus. Es wurde auf der Thonplatte getrocknet und 
enthielt kein Krystallwasser. 

0.1096 g Sbst.: 0.0379 g Ag. - 0.1044 g Sbst.: 0.0357 g Ag. 
CgHsON3SAg. Ber. Ag 34.35. Gef. Ag 34.58, 34.20. 

E i n w i r k u n g v o n N a t r i u m  a t  h y 1 a t  a u f 
s e m i c a r  b a e i d. 

- C a r  h a t  h o  x y - p h e n  y 1- 

Der Versuch wurde BUS dem Grunde unternominen, urn zu priifen, 
oh bei dieser Reaction Phenylurazol entsteht. Dies ist in der T h a t  
der Fall. Der  Ester wurde in  absolutem Alkohol mit 1 Mo1.-Gew. 
Natriumalkoholat ' / a  Stde. gekocht j hierbei schied sich eine Natriurn- 
verbindung ale weisser Niederschlag aus. Das  mit Alkohol ge- 
waschene und im Exbiccator getrocknete Product erwiee Rich als 
Gemisch ungefahr gleicher Theile Phenylurazolnatrium und Phenyl- 
urazoldinatrium. Durch Behandeln der wassrigen Liisung mit Salz- 
saure wurde reines P h e n y l u r a z o l  gewonnen. Die wassrige Losung 
dea Salzgemisches reagirt alkxlisch ; ihr  Gehalt an Dinatriumverbin- 

I '  vergl. Acree,  diese Berichte 36, 3154 [1903]. 



dung kann durch Titration rnit Salzsaure bei Gegenwart von Phenol- 
phtalei'n als Indicator ermittelt werden. 

0.1558 g Sbst.: 10 ccm O.ll25-n.Salzs&ure (Indicator: Methylorange). 
CeHsOaN3Na. Ber. Na 11 1.50. Gef. Na 16.G1. 
CsHsOaN3Na2. Ber. Na 20.70. 

Universitat von U t a h ,  Salt Lake City, 20. Januar  1904. 

95, S .  F. Acre  e: Ueber a-Naphtyl-magnesiumbromid. 
[Vorliiufige Mitth. aus dem I. Chem. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 6. Februar 1904.) 
I n  Gemeinschaft mit N e f ' )  habe icha) gezeigt, dass Phenyl- und 

cr-Naphtyl-Natrium sich sehr leicht rnit Ketonen, Estern und Kohlen- 
dioxyd umsetzen, wobei Carbinole, Ketone und SBuren entstehen. Im 
Zusammenhange mit anderen Versuchen sind dann diese Natriumver- 
bindungen, wie auch die entsprechenclen, nach G r i g n  a r d  dargestellten 
Arylrnagnesiumbromide fiir die Bereitung anderer Carbinole verwen- 
det worden: 
CS H5. Ra + (C, H5)2 CO + (C ,  H5):;C. ONa; 

Ct;Hg.Na + COZ = CsHs.COONa. 
Ich habe nun gefunden, dass a-Sromnaphtalin sich sehr leicht rnit 

Magnesium verbiudet, wobei in prnktisch quantitativer Ausbeute a- 
N a p  h t y 1- m a g n  e s i u  m b r o  m i d entsteht. Diese Substanz eignet sich 
ganz hervorragend zu Reactionen der soeben skizzirten Art. Sie ver- 
bindet sich aehr leicht mit Kohlendioxyd, Ketonen, Benzoylchlorid, 
Ameisensaureester, Benzaldehyd, Benzil und anderen Substanzen a h -  
licher Art. M i t  M i c h l e r ' s  Keton liefert sie das entsprechende Car- 
binold), das in saurer Losung eine fief griine Farbung besitzt. 

Besondere Beachtnng scheint mir folgendes V e r h a l t e n  g e w i s s e r ,  
d i e  u - N a p h t y l g r u p p e  e u t h a l t e n d e r  C a r b i n o l e  zu verdienen: 
Wenn man eine nur geringe Menge Diphenyl-u-naphtyl-, Methyl-phenyl- 
a-naphtyl- oder Phenyl u-napbtyl-Carbinol in concentrirten Sauren 
aufnimmt, so farben sich die Losungen sehr intensiv. Dass diese 
Farbung nicht auf eine Oxydation des Carbinols zu einem chinon- 
artigen Riirper zuriickznfiibren ist, folgt rnit Wahrscheinlichkeit aus  
der Thatsache, dass auf Zusatz von Wasser die Losungen sich wieder 
entfarben, wobei das Carbinol nahezu quantitativ wieder ausfallt, und 

*) Ann. d. Chem. 308, 281, 291. 
? Vergl. S a c h s  und Ehr l ich ,  dieiie Berichte 36, 4297 [1903]. 

a) Amer. chem. Journ. 29, 5S8. 


