
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. 
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zwar unrerandert im Aussehen und im Schmelzpunkt. Im Vergleiclr 
zu den bei den rr-Naphtylderivaten beobachteteo Farbungen erscheint 
die von Tiiphenylcarbinol in concentrirter Schwefelsiiure herrorge- 
rufene Farbung sehr unbedeutend. Die Farbenreactionen der u-Naphtyl- 
carbinole sind kaum analog denjeuigen , welche die BenzilsLuie, 
(C,* HS)z C (OH). COOH, in concentrirter Schwefelsa'ure herrorruft, denla 
die Benzilsaure zersrtzt sich hierbei. 

Vermuthliqh lasst &h die in Frage stehende, interessante Er- 
scheinung am besten so erklaren, dass man mit K e h r m a n n ' )  eine 
Art (0- oder p-) chinoniihnlicher Formel fiir die sich bildenden Sake (I) 
annimrnt. Ein Salz der Formel I wiitde iiarnlich wahrscheinlich von 
Wasser hydrolysirt werden unter Bildung der entsprechenden Hydroxyl- 
verbindung 11, die sich dann alsbnld in die gewiihnliche Carbinol- 

'-\/ti 111 R 2 C . j  .H. T ' x x H  IT. R?C:! I. R2C: . \  1 \ /'SO4H. \ /'-OH. 
HO I (2 w) 1 

form (111) urnlagern wiirde, genau so wie sich die gefzrbte Ammonium- 
hydrat-iihnliche Base des Krystallviolets in Krystallviolet-Leokohydrat, 
d. h. Hexarnetbyltriaminotriphenylcnrbinol, umlagert: 
[(CH~)~N.C~HI])C:CBHP:N(CHS)O.OH [ ( C H ~ ) Z N . C ~ H ~ ] $ C . O H -  

Die Thatsache, dass die den oben erwahnten a-Nophtylcarbinolen 
entsprechenden Methanderivate mit concentrirter Schwefelsaure keine 
Farbung geben, lasst die Aehnlichkeit dieser Carbinole Init Verbin- 
dungen wie das  Pararodanilin und die Krystallvioletbase *) noch deut- 
licher zu Tage treten. 

Das  Verhalten der oben erwahnten Kijrper, wie auch dasjenige 
des p'-Naphtylmagnesiumbromids und anderer Nnphtalinderivate sol1 
noch eiugehender untersucht werden. 

E x p e r i m e n t  e 11 e Y. 

e - N a p h t y l - m s g n e s i u m b r o m i d .  
Wird u.Brumnephtalin in einer kleinen Menge absoluten Aethere 

geliist und rnit Magnesiumband und einer Spur  J o d  oder besser eini- 
gen Tropfeu Jodmethyl gekocht, so geht das Metal1 bald in Losung. 
Die Bildung des tr-Naphtyl-magnesiumbromids erfolgt mithin ebenso 
leicbt wie diejenjge des entsprechenden Phenylderivates. Beim Ab- 
kiihlen der Aetherlosung scheidet sich das  a-Naphtyl-magnesiurnbro- 

1) Kehrmann und Wentzel ,  diese Berichte 34, 3815 [1901]. 
2) Hantzsch  und Osswald,  diese Berichte 33, 278 [1900]. 
3, S a c h s  und E h r l i c h ,  1. c. 
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mid hubsch krysrallisirt BUS. Eine Probe dtsselben war bt i  PbO" 
noch niclit geschmolzen, spaltete aber eine gefarbte Fliissigkeit 
welche in den oberen Theil des Schmelzpunktsrohrchen~ hineiii- 
destillirte. 

S y n t h e s e  d e r ( L  - N a p  h t o  E s a u r e a u s t ~ -  N a p 11 t y 1 - m il g r, e s i u m - 
b r o m i d  u n d  K o h l e n s l u r e .  

Beim Eioleiteti von gut getrocknetem Kohlendioxyd in h e  kalte 
atherische Liisung van tr-R'aphty 1-magnesiumbromid wird das Gas sehr 
leicht absorbirt. Wird die Losung in kal te ,  verdiinnte Schwe- 
felsaure eingegossen, das Gemiscli im Scheidetrichter gut diirchge- 
schiittelt und die Btherische Schicht dann mit einem Alkali extra- 
hirt, so erhl l t  man beim Ansauern in nahezu quantitativer Aus- 
beute rc-Napht&%aur e. Durcb einrnaliges Umkrystallisiren ilu< 45 - 
procentigem Alkohol ist das Product leicht viillig rein zu gewinncn 
(Schmp. 159- 160O) Die Aethcsrliisung enthalt eine kleine klenge 
N a p h t a l  in ,  aber  auscheinend kein a-Dinaphtyl. A ~ E  der Aetber 
abdestillirt und der Riirkstand mit Wasserdampf destillirt wnrde, ging 
das  Nnphtalin iiber, welches ohne weitere Reinigung Lei 79'3 schrnolz. 

Phrnnlj hta- 
lein): tier. 531 ccm. 

0 1000 g Sbst. crforderten 3.53 ccm n Io-NaOH (Indirator: 

D i p  h e n  y 1- a - n  a p h t y 1 - c a r  b i n o  1 I )  aus  i t -  N a p  h t y 1 - In ngn e s i  u ni - 
b r o m i d  u n d  B e n z o p h e n o n .  

Wird die molekulare Menge in absolutem Aether gelosten Beilzo- 
phe:ions zu einer ebensolchen u-Naphtyl-magnesiumbromidlosung bin- 
zugefiigt und das Gemiscli gekocht, so entsteht eiu weisser Nieder- 
schlag. Beim Eingiesseu des Ganzen in kalte. veIdiiunte Schwefel- 
saure, gutem Durchschiitteln im Scheidetrichter und Debtillireii der 
Aetherliisung mit Wasserdampf, hinterbleibt ein Huckstand \on tiahe- 
zu reinem Dipbenyl-u-naphtyl-carbinol. Aus Ligroi'n umkrystallisirt, 
schmolz dasselbe bei 134-135'1 und erniedrigte diesen Schmelzpunkt 
nicht, als auf anderem Wege gewonnenes Carbinol zugemischt wuide. 
Wird die Substanz in  coucentrirter Schwefelsaure oder in Eisessig 
und Salzsaure gelGst, so zeigt sich eine intensiv griinlich-blaue FBr- 
bung; auf Wnsserzusatz fallt das Carbinol quantitativ, d l i g  weiss 
und mit nahezu unrerandertern Schmelzpunkt wieder ans. Die Reac- 
tion ist so ausserordentlich empfindlich, dass schou Bruchtheile eiues 
Miiligrammes der Substanz genirgen, um 2 ccm concentrirter Srhwefel- 
same deutlich zu farben. 

1) Acree,  Americ. chem. Journ.  29, 602. 



Bei der Reduction des Carbinols mit Zinn und Salzsgure in alkoho- 
lischer LBsung I )  entstand D i p  h e n y l -  cc-n a p  h t y l -  m e t  h a n  rom Schmp. 
150°. Mit concentrirter Schwefclsaure giebt dieser Kohlenwasserstoff 
keirie Fiirhung. 

P h z n y l -  t x - n a p h t p l - k e t o n  a u s  u-Naphtyl-magnesiumbromid 
u n d  B e n z o y l  c h l o r i d .  

Wird eirie iitherieche Benzoylchloridlosung zu einer Losung ton 
~~-Naphtylmagnesiumbromid im gleichen Solvens hinzugefiigt und die 
Mischung am Riickflusskiihler gekocht, so scheidet sich ein Oel ab. 
Nach beendigter Reaction wurde das Gemisch in verdiinnte Schwefel- 
saure eingegossen, gut durcbgeschiittelt und der Aether , sowie spater 
auch das  Naphtalin irn Dampfstrom abdestillirt. Hiernach hinterblieb 
eine halbfeste Afasse, die bei der Destillation in der Hauptrnenge 
zwischen Y7O--39O0 uberging und nach dem Erstarren bei 73-75O 
wieder schmolz. I n  diesem Product liegt das  Phenyl-u-naphtyl-keton 
vor. Lrn Destillirkolben fand sich ein nur geringer Riickstand, der 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. 

Ich hatte erwartet, bei dieser Reaction das Phenyl-di-n-napbtyl- 
carbinol zu erhalten. Ob der Umstand, dass cc-Naphtyl magnesium- 
bromid sich nicht mit dem Phenyl-u naphtyl-keton verbindet, auf ste- 
rische Ursachen oder auf andere Griinde zuriickzufiihren ist , bleibt 
nooh hufzuklaren. 

Dee weiteren babe ich feststellen konnen, dass u-Naphtyl-magne- 
siumbromid sehr leicht mit B e n z a l d e h y d  unter Bildung von P h e -  
n y l - u - n a p h t y l - c a r b i n o l  vom Schmp. 860 reagirt, und sich auch 
ohne Schwierigkeit mit A c e t o p h e n o n ,  A c e t o n ,  A c e t a l d e h y d  und 
Benzoi 'n  umsetzt. Diese Reactionen, wie auch das Verhalten des 

- N a p h t y l - m a g n e s i u m b r o m i d s  und des 4 - D i m e t h y l a m i n o -  
1 - n a p h t y l r n a g n e s i u m b r o m i d s  sollen in nllernachster Zeit genauer 
studirt werden. 

1. Cherri. Insr. der Univ. B e r l i n ,  6. Februar 1904. 

'' Vergl. Acree ,  S. 61G d i e m  Heftes. L e h n e ,  diese Berichte 13, 358 
[1880J: H e m i l i a n ,  diese Berichte 13, 675 [1880!. 


