
1429 

Nach Angabe von T i e m a n n  ') hat K e r s c h b a u m  dieselbe Ver- 
bindung schon dargestellt, auf welche Weise, ist nicht angegeben. Der  
von . K e r s c h b a u m  beobachtete Schmp. 13O--I3lo stimmt mit dem 
von uns getundeneo iibereio. 

2. D a r s t e l l u n g  v o u  C a m p h o - d i n i t r i l .  
Zu 6 g Nitdlsaureamid setzt man 7 g Phosphorpeotachlorid hinzu. 

Nach einigen Minuten tritt schon in der Kalte Reaktion ein, welcbe 
dann durch Erwiirmen auf dem Wasserbade vervollstandigt wird. Die 
noch warme Losung wird auf Eis gegossen, wobei sich das Dinitril 
ebscbeidet. Dieses wird abgenutscht und aus heiSem Wasser umkry- 
stallisiert. 

Die Eis-Mutterhuge wurde ausgeathert und der beim Verdunsten 
des Athers bleibende Ruckstand aus wenig absolutem Alkohol um- 
krystallisiert. Der  Schmelzpunkt des auskrystallisierten D i n i t r i l s  
lag ebenfalls bei 160". Beide Krystallproben erstarrten nach dem 
Schmelzen bei 159-158O. 

0.1164 g Sbst: 17.8 ccm N (16O, 732 mm). - 0.2021, 0.1515 g Sbst.: 

CioH14No. 

Das Campho-dinitril ist mit Wasserdampfen fliicbtig. Seine weitere 

Der Schmelzpunkt lag scharf bei 160°2). 

0.1549, 0.1180 g HoO, 0.5508, 0.4118 g CO:, 

Gef. N (17.28) - 0.20, H (8.64) - 0.18, + 0.01, C (74.07) + 0.25, + 0.06. 

Untersuchung behalten wir uns vor. 

182. Zofja Zaleska-Masurkiewics und A. Bietrsycki: 
Syntheee dee 9.9-Diphenyl-1.4naphthochino-methane 
(p-Naphtho-fuchsone) und verwandter Verbindungen. 

(Eingegangen am 18. t\pril 1912.) 

Nachdem es gelungen war ,  Benzilsaure mit Phenol zu p-Oxy- 
triphenylessigsaure zu praren '), diese durch Abspaltung von Kohlen- 
oxyd in p-Oxy - triphenylcarbinol iiborzufuhren ') und letzteres auf 
verschiedeoen Wegen in D i p h e n y l c h i n o - m e t h a n .  (p-Fuchsoo) zu 

l) B. 83, 2964 [1900]. 
9) Daa von B a l l o  erhaltene Nitril war in Wasser unlbslich und zeigte 

8) R i s t r z y c k i  und Kowakowski ,  B. 84, 3063 [1901]. 
') B i s t r z p c k i  und H e r b s t ,  B. 84, 3073 [1901]; 86, 3571 [1903]. 

keinen Schmelzpunkt, da ea vorher sublimierte. 

93 
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verwandeln I ) ,  lag es nahe zu versuchen, ob sich in analoger Weise 
ein D i p h e  n y 1 - p -  II a p  h t h  o c h i n  o - m e t h  an erhalten liefie. Zu diesem 
Zwecke muSte also zuniichst die Kondensation von B e n z i l s H u r e  rnit 
a- N a p  h t h  o l  aiisgefiihrt werden. 

G e i p e r t ? ) ,  der sich dieser Aufgabe unterzog, erhielt aber dabei 
nicht die erwartete DipheoS.l-p-orynaphthyl-essigsiiure, sondero das  
Lacton der isonieren o-Oxysaure. Urn nun den Eintritt des Beozil- 
saurerestes i n  die or//to-Stellung Zuni Naphtholhydroxyl zu verhindern, 
baben wir die .Koodeiisation - und zwar Aittels wasserfreiern Zinntetra- 
chlorid - rnit einem u-Naphtholderivat wiederholt, dessen fraglicheortho- 
Stellung durch die Carboxylgruppe besetzt war ,  d. h. also rnit der 
1 - O x y - 2 - n a p h t h o e s i i u r e .  Unter dieseo Urnstanden gelaog es, den 
Henzilsaurerest in die para-Stellung zum Naphtholhydroxyl zu diri- 
gieren. Aus der  entstaodenen Dicarbonsaure haben wir sodann durch 
Erwiirnien rnit koozentrierter Schwefelsaure Kohlenmonoxyd abge- 
spalten und die so gewonoene Carbinolcarbonsiiure, (CeHs), C(0H). 
Clo Hs (OH) .COOH, endlich entcarboxyliert. 

Zu gleicher Zeit wie wir3) hat auch R e i s s e r t ' )  denselben Kuost- 
griff benutzt, um den Eiatritt eines Substituenteo in die ortho-Stellung 
zurn Hydroxyl des a-Naphthols zu rerhindern. 

In der Absicbt, zu einheitlichem 4-Chlor-1-naphthol zu gelaogen, chlo- 
rierte er die I-Oxy-2-naphthoes&ure und spaltete dann aus der onstandenen 
Chloroxpsiure Kohlendioxyd ab. Diese Entcarboxylierung gelingt nach 
R c i s s e r t  am bcsten, wenn man die Shre in Naphthalin oder Nitrobenzol 
suspendiert uod nach Zusntz von etwas Anitin auF 170-1800 erhitzt. ..loch 
auf andere WeiseG, sagt er, DlaBt sich die Carboxj-lgroppe abspalten, z. B. 
durch langes Iiochen mit Natronlauge otler durch Erhitzen init Wasser in 
Rohr auf 1500; doch sind die dabei erbaltenen Produkte unrein und ihr Ge- 
halt an Chlornaphthol gering-. 

In  unserem Falle dagegen konnte die Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd sehr glatt durchgefuhrt werden, iodem die Carbioolcarbonsaure 
mit normaler oder '/z-normaler Kalilauge unter Innehaltung bestimmter 
Bedinguogen erhitzt wurde (siehe irn experimentellen Teil). 

Hierbei wurde an Stelle des zuniichst erwarteten Oxycarbinols, 
(C, Hs)2 C(0H). C ~ G H ~  (OH), sofort das entsprecheride chinoide Anhy- 
drid, das N a p  h t h of uc  h s o n ,  ( C G H ~ ) ~  C: CIOHG : 0, erhalteo. 

I )  Nach B i s t r r y c k i  und H e r b s t ,  Baeyer  und Vi l l iger ,  Auwers  
und S c  h r 6  ter. Uber diese Methodcn der Fuchson-Darstellung und zwei 
neue Modifikationen derselben rergl. Graf Ros tworowski ,  Dissert., Freiburg 
(Schweia), 1911, S. 27-37. 

?) B. 37, 671 [1904]. 
4) B. 44, 865 [1911]. 

j) Vergl. Ch. Z. 38, 317 [1911]. 



Dieses Analogon des p-Fuchsons 1iiBt sich durch Reduktion init 
Zinkstaub und Eisessig in das  entsprechende D i p h e n y l - o x y n a p h -  
t h y l - m e t h a n  uberlahren, erweist sich dagegen als iiberraschend be- 
stiindig beim Erhitzen mit wiiBriger oder rlkoholischer Knlilauge. 
Es wird von letzterer nur ganz allmahlich gelbst, d. h. in  D i p h e n y l -  
ox y n a p  h t h y I - c a r  b i n  o 1 iibergefu hrt, wahrend die Addition von 
Wnsser an das Diphenyl-benzochino-methan schon vor sicli geht, wenn 
man dieses mit der iiquimolekularen Menge wiBrig- alkoholischer 
normaler Kalilauge aufkocht '). Diese Abweichung irn Verhalten beider 
Chinoide wird indessen erkliirlich im Sinne der Ausfuhrungen von 
W i l l s t l t t e r  und P a r n a s ? )  uber Benzochinon und a-Nnphthochinon. 

Wghrend man friiher geneigt war, das letztere als ein vollkommenes 
Analogon des ersteren zu betrachten, woken diese Autoren auf eine Reihe 
von Verschiedenheiten zwischen beiden Chinonen hin und sagen: *Die geringe 
hktionsfahigkeit Ton R- und 8-Naphthochinon, d. h. die schwschere Tendenz, 
in das aromatische System iiberzugehen, fiihren wir darauf zurfick, d d  die 
an sich unbestihdige Atompuppierung von p- und o-Chinon geetiitzt wird 
(stabil gemacht wird) durcb den aromatischen Kern, an den sie in ortho- 
Stellung angegliedert sind-. 

Der  Ubergang eiues Chinomethans in das zugehorige Oxycarbinol 
bedeutet ebenfalls die Umwandluog eines chinoiden in ein benzoides 
System, und man wird demnach auch in unserem Falle die geringe 
Tendenz zur Bildung des Oxycarbinols auf die erwiihote Stabilisierung 
des chinoiden Ringes zuruckftihren diirfen. 

Ubrigens zeigen auch die Substitutionsprodukte des Diphenyl- 
benzochino-methans eine sehr verschiedene Neigung, sich zu hydrati- 
siereu. WLhrend sie bei diesem selbst so groB ist, d a 8  sie seine 
Reindarstellung recht erschwert, scheinen einzelne Derivnte, so das  
Aurin und die Rosolsaure, zur Wasseraufnahme iiberhaupt nioht be- 
fiihigt. Nicht niir Substituenten im chinoiden Ring sind hierbei  TO^ 

EinfluB, sondern selbst solche in den beiden Renzolkernen. 
Diese merkwurdigen Verhiiltnisse, zu deren Aufklarung ein ziem- 

lich umfangreiches Material im hiesigen Laboratorium bereits gesam- 
melt worden ist sollen bei einer splteren Mitteilung erortert werden. 

Wie das  p-Fuchson als Muttersubstanz der Triphenylcsrbinol- 
Farbstoffe') aufgetal3t merden kann, so erscheint das N a p h t h o - f u c h -  

') B i s t r z y c k i  und H e r b s t ,  B. 36, ?337 [1903]. 
2) B. 40, 1406 [1907]. 
8 )  Vergl. z. B. B i s t r z y c k i ,  Verh. d. Schweiz. Naturf. Ges. 89, 83 [1906]. 
4, B i s t r z y c k i  u. H e r b s t ,  B. 86, 2338 [1903]; B s e y e r  u. Vil l iger ,  

B. 87, 2856 [1904]; B a e y e r ,  B. 40, a087 [i907]. Voraussetxung daliir ist, 
da5 diese Farbstoffe chinoid konstituiert sind. Vergl. jedoch hiergegen Ge b- 
h a r d ,  J. pr. [2], 84, 590 [1911]; Pfe i f fe r ,  A. 883, 123 [1911], und be- 
sonders H. K a u t f m s n n ,  B. 46, 781 [1912]. 
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son als Stamnikiirper der Diphenyl-naphthyl-carbinol-Farbstofie, falls 
deren chinoider Kern der Naphthalinring ist. Das ist indessen frag- 
lich. Diese Farbstoffe (vielleicht auch Dur ein Teil derselben) konnteri 
niilnlich aucb beuzochinoid konstituiert sein, wie z. B. aus den fol- 
genden beiden Forrneln des V i k t o r i a  b 1 a u  B erhellt : 

I. [ ( C I I ~ ) ~ N . C ~ H J ] ~ C : C I O H G : N . C ~ H J ,  HCI. 

M. N a t h a n s o h n  und P. A1 u l l e r  I), sowie N i e t z k i a )  und R o s c o e -  
S c h o r I e m r n e r - B r i i h I Y )  forrnulieren es im Sinne des Schernas I, 
wogegen V. h l e y e r  und J a c o b s o n ' ) .  sowie G. S c h u l t z  und J u l i u s 5 )  
die Forrnel I1 benutzen. 

Ganz Ihnlich wie die Benzilsaure, 1aBt sich auch die p o - T o l i l -  
s a u r  e rnit 1-0xp-2-naphthoesaure kondensieren ". Dw Reaktions- 
produkt wurde in annloger Weise in ps-Ditolyl-naphthochino- 
m e t h a n  ubergefiihrt. Dagegen gelaog es zwar, die D i p h e n y l e n -  
g l y  k o l s a u r e  rnit der Oxynaphthoesaure zu paaren 3, aicht aber, 
die eutstandene Oxydicarbonslure durch Erhitzen mit konzeutrierter 
Schwefeluaure zu eiitcarbooyliereu , weshalb aut die geplaote Dar- 
stellung eines 1)iphenylen-napbthochino-methaiis verzichtet werden 
mubte. 

* E s I) e r i rn e n t e 1 1 e r 1' e i 1. 

B e n  z i l  s l  it r e  u n d 1 - 0 x y- 2-  us p h t h o e s  a u re: 
[4 - 0 s y-  3 - c a r  I )  o y -  1 - n a p h t h y 11-d i p h en y I -  e s s i g s a  u r e ,  

(4) . (3) (1) 
(HO)(HoaC)CloH;. c(C,jHs)s.COO€l. 

Eine auf den1 Wasserbade unter RuckfluB kochende Losung von 
12.1 g BenzilsLure (1 Mol.) uod 10 g a-Oxy-naphthoesiiiire (1 h l ~ l . ) ~ )  
i n  500 ccrn reinem Benzol wird allmhblich mit 6.3 ccm wasserfreiem 
Zinntetrachlorid (1 biol.) yersetzt und hierauf noch 30 Minuten irn 
Sieden erhalten. Die anfangs rotbraune Farbe der Losuog wird dabei 
zunachst schwnrzbraun, dann graulich. Die gebildete Oxydicarbon- 
saure fiillt, a e i l  in Benzol aenig loslicb, wiibrend des Kochens zurn 

1) B. 29, 1900 rlss91. 
8) Lehrbuch, 8, 93.5 [1896]. 
5) Tabell. Ubers. d. ktinstl. org. Farbst., 111. Aufl. [1897], S. 126. 
6, Vergl. B i s t r z y c k i  und B l a s e r ,  B. 41, 692 [1908]. 
l )  Vergl. B i s t r z y c k i  und P. v. W e b e r ,  B. 48, 2496 (19101. 
8) Steht kein reines Produkt zur VerfBgung, SO l&Ot sich die technisclie 

Saure nach Anschi i tz ,  Weber  und R u n k e l  (A. 3443, 361 [1906]) iiber ihr  
Ammooiumsalz bequem rein;gen. 

?) Org. P'arbstolle, V. Aufl. [1906], S. 173. 
9 Lelirbuch, 11, 8, 463 [1903]. 
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grodten Teil pus. Der erkaltete Kolbeninhalt wird erst mit salzsiiure- 
haltigern Wasser einige Male auegeschiittelt, urn das Zinntetrachlorid 
zu entfernen. D a m  wird die Benzolschicht samt der ausgeschiedenen 
Siiure mit 65-70° warmer, etwa 10-proz. Sodalosung abermals wieder- 
bolt durchgeschiittelt, die alkaliscbe Liisung abgelassen und mit ver- 
dunnter SalzsHure ubersattigt. Die ausfallende Oxydicarbonsliure (ca. 
20' g = 93 O/O der theoretischen Ausbeute) wird abgesaugt, mit Wseser 
ausgewaschen, auf Porzellan abgepredt und in gewohnlichem Alkobol 
( w n  etwa 92 Gew.-Proz.), in dem sie recht schwer loslich ist, auf- 
gelost. Auf Zusatz FOD heidem Wasser krjstallisiert sie in fast farb- 
losen, mikroskopischen, meist rhombenfiirmigen, auch eechsseitigeo 
TZifelchen. D a  sich die Siiure beim Schmelzen unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd [aus b e i d e n  Carboxylgruppen] zersetzt, wird ihr 
Schmelzpunkt, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, verschieden 
hoch gefunden; meist liegt e r  bei 237--238O, doch wurde auch 240° 
beo bach tet . 

Die Siiure ist in siedendem Eisessig sehr schwer Ioslich, noch 
schwerer in kochendem Toluol, fast unloslich in Chloroform oder 
Ather. 

C P ~ H ~ ~  Os. Ber. C 75.38, H 4.58 I). 

Gef. n 75.36, )) 4.90. 

DaIJ der Benzilsaurerest in die Parnstellung zum Naphthol- 
Hjdroxj-1 eingegEiffen hat, ist nicht zu bezweifeln, d a  die Orthostellung 
besetzt . i s t  und der Eintritt in den hydroxylfreien Kern kaum in 
Frage kommen durfte. Mit dieeer Annahme im Einklange steht die 
Uberfuhrbarkeit der Siiure in ein Chinoid. 

Aus einer heillen, hinl&nglich konzentrierten L6sung der Siiure in Soda 
krystallisiert das N a t r i  umsal  z auf Zusatz von geoiiltigter Kochsalzl6sung 
in mikroskopischen Wanen. Leichter noch liilit sich in analoger Weise dm 
Ammoniumsalz  mit Hilfe von .Salmiakl6sung aussalzen. Es krystallisiert 
in mikroskopischen, Uachen Niidelchen von Wetzstcinform und kann (statt der 
Krystallisatioo) zur Reinigung der S&ure dienen. 

[4 - 0 x y - 3 - c a r  b o m e t h ox y - 1 - n a p h t h y 11 - d i p  h e  n y 1 - e e s ig s u re , 
(4) (3 (1) 

(KO) (CHs 0 2  C) CioHs . C (CsHa)i. CO OH. 
Ganz ahnlich der a - Oxynaphthoesiiure, IHOt sich auch ihr  

M e t h y l e s t e r  a) mit der Benzilsiiure kondensieren. Die erhaltene 

1) Die Protokolle der Analysen sowie sonstige nghere Angaben finden 
sich in der Dissertation von Zofja Zaleska-Mazurkiewicz ,  Freiburg 
(Schweiz), 1912. 

2) S c h m i t t  und B u r k a r d ,  B. 80, 2500 [ISd7]; vergl. E. Hfibner, 
M. 16, 733 [18941. 



1434 

Estersaure krystallisiert aus Methylalkohol + Wasser in farblosen, 
mikroskopischen Tiifelchen, die nach starker Braunung bei etwn 229O 
linter Gasentwicklung schmelzen. 

& g H ~ 0 0 5 .  Ber. C 75.73, H 4.85. 
Gef. D- 75.63, D 5.26. 

Auch hier kann man aus der heiBen ammoniakalischen Lbsuug 
der S h r e  durch Salmiakzusatz das A m m o n i u m s a l z  in mikrosko- 
pischen Nadeln aussalzen. 

Der D i m e t h y l e s t e r  d e r  Siiure wurde durch 5-stfindiges Erhitzeu 
derselben (2 g) mit Methyljodid (3.2 g) und einer L6sung von Kaliumby- 
droxyd (1.2 g) in Methplalkohol (10 ccm) auf loOo erhalten. Der rohe Ester 
worde mit stark verdiinnter Kalilauge digeriert und aus kochendem Methyl- 
nlkohol, in dern er sehr schwer l6slich ist, unter Zusatz von etwas Wwser 
nmkrystallisiert. 

Farblose, mikroskopische Tiilelcticn. Leicht loslich in siedendem Benzol. 
Krystallisiert daraus nrch Hindfigen Y O U  Ligroin in mikroskopischen Prismen. 
Schmp. 211-2120. 

CA2H15(COOCt13)2.0H. Ber. C 76.06, H 5.16. 
C Z ~ H ~ ~ ( C O O C H S ) ~ . O C H ~ .  * 76.36, D 545.  

Gef. 76.23, * 5.47. 

Die Analyse') gestattet keine sichere Entscheidung, ob ein Di-  oder ein 
Tr i  me thy1 derivat vorliegt. Da aber die nnaloge Ditolylsiture (s. unten) bei 
der gleichen Methylierung our einen Dimethylester lieferto, wie die Methoxyl- 
bestimmung ergab, diirfte auch hier ein Dimethylester gebildet worden und 
dns Naphtholhydroxyl unverilndert geblieben sein. Xhnliches ist ia 6fters 
beobachtet wordena). Obrigens verlituft auch die Dimethylierung der a-Oxy- 
oaphthoesiiure selbst nicht quantitativ3). 

[4 - 0 x y - 3 - c a r  b o x y - 1 -n  a p b t h y  11 -d i p h e n y 1 - c a r  b i n 01, 

Wird die oben beschriebene Dicarbonsaure mit kalter konzeu- 
trierter Schwefelsiiure zerrieben, so geht sie langsam mit anfangs 
schwach rioletter, allmahlich sich vertiefender Farbe i n  Losung. Eine 
Entwicklung von K o  h l e n o x y d  erfolgt langsani echon bei 50-6U0, 
wird aber erst bei 80-90° deutlich sichtbar. Ihr Optimum liegt bei 
ungefahr 1 loo. Bei der quantitativen Entcarbonylierung ') wurde bis 

1) Ausgeliihrt, wie alle Analysen dieser Arbeit, mit Bleichromat, wohei 
sehr oft etwas zuviel Kohlenstoff erhalten wird. 

a) Vergl. T a m b o r ,  B. 43, 1882 [1910]. 
8) Nitheres hieriiber vergl. bei E. Hi ibner ,  M. 16, 734 [18941. 
4) Vergl. B i s t r z y c k i  und v. S iemiradzki ,  B. 89, 63 [1906]. 



auf 150° erhitzt, wobei die schwefelsaure Losung eine brgunlich- 
schwarze Farbe mit gsiinlichem Schimmer annahm. 

&HlaO6-CO. Ber. CO 7.04. Gef. CO 5.44, 5.57. 
D a  nicht die berechnete Mengo an Kohlenoxyd erhalten wwrde,. 

scheint ee, da13 ein Teil der Dicarboosaure beim Erwiirmen sulfoniert 
und damit der Entcarbonylierung entzogen worden war. 

Bei der prirparativen Wiederholung der Reaktion zur Gewinnung tles 
Oxycarbinols aus der Dicarbonsiure wurdc die Tempentur nnr auf 50-60" 
gehalten. Zur Verwendung gclangtcn 10 g [Oxy-carboxy-naphthyll-diphenyl- 
essigsgure mit 100 ccm konzentrierter , rciner Schwefalsiinre. Als nacb 
21/,--3 Stunden kein Kohleooxyd mehr entwich, wurde die dunkelrotviolctte 
LZlsung abgekiihlt und vorsichtig untcr Kiihlung in  1.5 1 Wasser gegossen. 
Der ausgeschiedene, tie.f rote Niederschlag (8.2 g) wird mit Wasscr gut aus- 
gewaschen, auf Ponellan abgeprel3t und BUS kochender 75-proz. Essigsfmre 
onter Zusatz von heiBem Wasser umkrystaliisiert, wobei wesentlicl hellcre, 
aber doch noch rtitlich geBrbte, schimmernde Bltittchen ausfallen. Dumb 
Krystallisation aus Toluol gehen sie in nur noch gelblich gatirbte, mikrosko- 
pischc, flache, oft zu konzentriscben Aggregaten vereiaigte Prismen iiber. Im 
Schmelzrhhrchen erhitzt, beginaen sie von etwa 135O an sich zu briunen und 
fiirben sich dann allmihlich so dunkel, daB die Beobachtung des Schmelz- 
punktes sehr erschwert mird; gewcihnlich tritt bei 196-198O Zersetzung. cin. 
Sehr konstant ist diese Temperatur aber nicht. 

C ~ ~ H l ~ 0 4 .  Ber. C 77.84, H 4.86. 
GeF. 77.81, 77.83, )) 5.29, 536.  

In siedendem Benzol, Toluol oder Chloroform ist die vorliegende 
Carbinolcarbonsiiure schwer liislich, leicht dagegen, schon in  der Rake, 
in Alkohol oder Ather. Aus letzterern krystallisiert sie aul Ligroio- 
Zusatz in kleinen Prismen. 

Ihr Ammoniumsalz ,  durch vorsichtige Zugabe von Salmiakl~isung zo 
der warmen ammoniakalischen Losung der S&um erhalten, krystallisiert in 
dichten Biischoln mikroskopischer N&delchcn. 

[4- 0 x y - 3 - c a r  b ox y - 1 - n a p h t h y I]- d i p h e n  y 1 - m e t h a n  , 
(0 (3) (1) 

(HO)(HOo C>CioIJ5. CH(CsHs)?. 
Zur Uberfuhrung der vorstehend beschriebenen Cnrbinol-carbon- 

siiure in das entsprechende Methanderivat wird ihre Losung (3 g) io 
95-proz. Essigskure (150 ccm) mit Zinkstnub (etwa 1.5 g) so lange 
gelinde gekocht, bis die anfangs tier rote Flussigkeit n u r  noch schwncb 
gelblich gefiirbt erscheint. Aus der filtrierten Losung fiillt auf Zusatz 
von vie1 Wasser ein gelblicher Niederschlag (2.5 g) Bus, der solort abge- 
saugt werden muB, da  e r  sich sonst briiunt. Am aenigsten gefiirbt 
krystallisiert die Verbindung aus Benzol, in welchem sie allerdinge 
sehr schwer liislich ist. Farblose, mikroskopische Tiifelchen, die s icb 
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unter starker Gasentwicklung und schwacher Gelbfarbung bei 207 O 

zersetzen. Ziemlich schwer liislich in sieclendem Alkohol. Wird beim 
Zerreiben mit kalter konzentrierter Schwefelsaure nur schwierig auf- 
genommen und zwar mit griinlicber Fiirbung, die beini ErwHrmen in 
ein braunliches Griin ubergeht. 

'&HlgO,. Ber. C 81.36, H 5 08. 
Gef. D 81.09, n 5.28. 

0 
9.9-D i p  h e n  y 1- 1.4 - n a p  h t h  o c  h i n  0 -  m e t h a  n I )  p',p I! 

( 1 1 -  N a p  h t h of u ch so  n) ,  "%, ,1? 

(G Hs)s C(S) . 
Es war zii erwarteu, dal3 das [4-0xy-3-carboxy-l-napbthylJ-dipbe- 

nyl-carbinol beim Erhitzen Wasser und bei geniigend hoher I'empe- 
ratur auch Kohlendioxyd abspalten wiirde, um i n  Naphthofuchson 
uberzugehen. Besondere Yersuche ergnben, daB in der Tat  beide Ab- 
epaltungen eintraten. Der Riiclistand war nber nicht in krystalli- 
sierter Form zu erhalten. 

Ohne besondere Schwierigkeiten gelangten wir. dagegen zum 
N a p h t h o f u c h s o n ,  a19 1 g des Carbinols (1 Mol.) mit 12 ccm "Is-Kali- 
Lauge (etwas mebr als 2 hlol.) im Einschuelzrohr 1 Stunde lang auf 
140-1450 erhitzt wurde. Der  Robrinhalt stellte dann eine tief braune 
Schmelze vor, die fein gepulvert, mit stark verdiinnter Kalilauge unter 
gelindein Anwsarmen digeriert, mit Wasser gut ausgewascben und in 
kochendem absolutem Alkohol aufgeliist wurde. Nach einigem Stehen 
fie1 danu ein Niederschlag aus, der, niakroskopisch betrachtet, ein 
Aggregat gelber K6rnchen vorstellte. Unter dem Mikroskop erschienen 
diese als tief gelbe, zu konzentrischen Biischeln vereinigte Nadeln. 
Schmp. 179O. Die Ausbeute an  Rohprodulit betrug 0.65 g = 78 O l 0  

d e r  theoretischen Menge. 
Bequemer lafit sich das N a p h t h o f u c h s o n  erhnlten durcli etwa 

siebenstiindiges Kochen der Oxycarbinolcarbonsaure (3 g = 1 Mol.) 

') Die fiir das Chinomethon von B i s t r z y c k i  und Hcrbs t (B.  36,2336 
119051) gewiihlte Bezifferung 1, die der der Chinole entspricht, ist von S te lz -  
ner  (Fuchsonformel, B. 43, 3765 [1910]) in I1 abgehdcrt morden: 

C H C H  
i ' 3  - Y \  '=-\ 

\ - L A  / \ L 5 /  
I. H1C:C'+ ' C:O 11. HaC:C'? 4 C:O. 

CH CH 
Da letztere Bezifferung sich in der Tat als zweckmtiBiger erwiesen hat, 

r d o p t i e r e n  wir  s i e  und haben ihr entspreehend das Naphthofuchson-Schema 
bezeichnet. 
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mit n-Kalilauge (18 ccm = etwas niehr als ? Mol.) am RuckfluBkiihler. 
Ausbeute 1.S g = 72 Ole. 

C,sH160. Ber. C 89.61, H 5.20. 
Gef. B 89.43, 9927, 99.24, D 5 36, 5.23, 5.36. 

Ziemlich schwer loslich in siedendem absolutem Alkohol, noch 
scbwerer in Ather, ziernlich lcicht dagegen in  Benzol, noch leichter 
i n  Chloro€orrn. Wird vqn kalter konzentrierter Schwefelsiiure mit 
tief violetter Farbe aufgenomrnen. Uber das Verhalten gegen Alkali 
vergl. die Einleitung. 

I4 -0 x y -  1-11 a p h t L y 13 - d i p  h e n  J 1 - m e  t h  a n , (H0)Clp HG . CH(CG H s ) ~ .  
Kocbt man eine L6sung des Napbthofuchsons in 95-prozentiger 

Esdigsaure rnit Zinkstaub bis zur Entfiirbung, so wird es  zum ent- 
sprechenden Oxyrnetbankorper reduziert, der sich aus der filtrierten 
erkaltenden Losung iri relativ groBen, prisniatischen Krystallen aus- 
scheidet. 

Beim Umkry~tallisiaren nus Benzol-Ligroin erhalt man ganz farb: 
lose, mikroskopiscbe Prismen yom Schmp. 172O. Loslich in konzen- 
trierter, warmer Schwe€elsaure mit pelblich-gruner Farbe. 

CzsH,aO. 

(4 (1) 

Bcr. C 99.03, H 5.80. 
Gef. n 89.61, n 5.93. 

Wie der direkte Vergleich ergab, ist die Verbindung identisch 
rnit dem Kondensationsprodukt, das B i s t r z y c k i  und V l e k k e l )  durch 
Paarung von B e n z h y d r o l  mit a- N a p h t h o l  mittels Zinntetra- 
chlorid oder Zinkcblorid dargestellt habeo. Letztere Bildungsweise 
sthtzt gleichfalls die fur die Oxy-carboxy-diphenyl-essigsaure ange- 
nommene Stellung des Benzilsaurerestes in 4, d a  der  Eingriff des  
Benzhydrolrestes gegenuber dem Naphtholbydroxyl in eine andere als 
die  4-Stellung auBerst unwahrscheinlicb ist. Die 2-StellungY die an 
sich auch in Betracbt zu ziehen wlre, ist ausgeschloesen, weil j a  
die Verbindung auch aus der I-Oxy-2-naphthoes8ure darstellbar ist. 

p~ - T o  1 i lsiiu r e u nd  a- 0 x y - n a p h t h oesi iu  r e :  
[4 - 0 xy- 3. c a r  b n x y - I - n a p  h t  b y I] - 4'.4"- di t 01 y 1- e e  s i  g s  Hu r e  , 

(4) (3) (1) (44.4") 
(HO)(HOs C)Ci,Hs.C[CsHc(CHp)]~.COOH. 

Die Kondensation YOU Tolilsaure%) mit a-Oxp-aaphthoeeaure wurde 
gauz so ausgefiihrt, wie die der Benzilslure. Das in fast theoretischer 

1) Vorgl. Vlekke ,  Diss., Freiburg (Schweir) 1906, S. 46, sowie B i -  

9) G s t t e r m a n n ,  A. 347, 364 [1906]; Gis iger ,  B. 39, 3589 [1906]. 

.. . 

s t r x y c k i ,  B. 35, 3137 [1902]; 31, 3561 [1903]. 
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Ausbeute erhaltene Rohprodukt wird am besten aus Alkohol unter  
Zusatz von etwas Wasser umkr)-stallisicrt. Farblose, mikroskopische, 
rhombenforrnige Tafelcheii, die, an cler Luft getrocknet, 1 Molekii\ 
I~rystallalkohol enthalten. 

C?TH*a05 + C2H60. Ber. C 73.73, H 5.93. 
’ Gef. D i3.43, n 6.14. 

I m  Schmelzrohrchen erhitzt, nehnien sic, von etwn 205O beginnend, 
eiue braunliche Farbung an, die rasch dunkler wird, bis bei 216O 
dchnielzen unter Gasentwicklung cint.ritt. Ziemlich leicht loslich i n  
ISisessig, schwer i n  absolutern Alkohol, noch weoiger i n  siedendem 
Toluol. l o  Natriumbicarbonatlosuog erst beini Erwiirmen loslich- 
Das gebildete N a t r i u m s a l z  laI3t sich durch Zusatz yon Kochsalz- 
losung nls feinkfirniges Puloer nussalzen. 

Der Din ie thyles te r  der S u r e  entsteht, menn wail 3 g derselb(:n 
(1 Uol.) mit einer Liisung von 3 g Raliurnhydroxyd (5 Mol.) in etwa 10 ccm 
Methylalkohol und init 4 g Methyljoditl (6 Nol.) im Kohr 6 Stunden auf 1000 
erhitzt. Der rohe Ester wurde gereinigt wie sein oben beschrietenes Analogon. 
lh krystallisiert aus Methylalkohol in larblnsen, mikroskopischen, rhombcn- 
f3migen Tlfelehen, die unter Zersetzung bci 2330 schmelzen. In  siedendem 
Benzol leicht, in Methylalkohol auBerordentlich schwer 16slich. 

CZ5H19(COOCH&.OH. Ber. C 76.66, H 5.73. 
C,:,H19(COOCHs)s.OC€IS. )) 76.92, A .5.9s. 

Gef. )D ’i6.13, 76.44, x 5.87, 5.94. 
Die Analysen stimmen Lesser auf ein Dimethyl- 11s auf ein Trimethyl- 

derirat. Dd erstercs wirklich vorliegt, ergab eine Methoxylhestimmung nach 
Zeisel ,  die iibrigens auilallend langsam vor sich ging. 

C2SH19(COOCH&.0H. Ber. CH,O 13.66. 

Gef. )D 13.69. 
C ? I H , ~ : C O O C H ~ ) ~ . O C H ~ .  )) )) 19.87. 

Gegen die angenommene Formel (110) (CHsO&)CloH5. C [CeH,(CHs)]a. 
COOCHJ) k6nnte eingewendet wertlen, drl3 die Verbindung, trotz des freien 
Naphtholhydrosyls, in verdiinnten Alkalilaugen unl6slich ist. Doch sind im 
Laiife der Zeit so viele alkalinnlijsliche Kryptophenole beliannt geworden, 
daB dieber Einwmd nicht durchschlagend ist. 

[4 - 0 s )- - 3 - car  b o x y - 1 - n a p  h t h y 1J-4l.4”- d i t  01 y 1 - c a r  b i n  0 1 ,  

(KO) (HOa C)Cio H5. C [C, HI (CHa)]s. (OH). 
(4) (3) (1) 

Die Entcarbonylierung der ditolylierten Dicarbondure (5 g )  
iriittels konzentrierter Schwefelsaure (50 ccm) verliiult erheblich leichter 
:11s die der diphenylierten Saure. Schon bei Zimmertemperatur ist 
Entwickluog von K o h l e o  o x y d  sehr deutlich wahroehrnbar. Zur Be- 
schleunigung der Reaktiou wurde die anfangs braunrote schwefeleaure 
Losung 2’/% Stunden lang auf 50-55O erwlrmt, wobei sie sich dunkel- 
rot farbte. Das durch EingieBen in Wasser (750 ccm) ausgeschiedene 
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rohe  Carbinol ist tief rot gefarbt, geht aber durch Krystallisation aus 
Aceton + Wasser i n  fast farblose, mikroskopische, zu Btiechelo ver- 
einigte Nadeln uber. Diese enthalten lufttrocken ein Mol. Krystall- 
wasser und scbmelzen unter Zersetzung bei 116O, nachdem sie sich 
schon lange vorher braun gefirbt haben. Leicht 18slich in  kaltem 
Aceton oder Ather, ziemlich loslich in siedendem Benzol. 

C*tiHloO~ + HnO. Ber. C 75 00, H 5.77. 
Gef. * 75.22, * 6.15. 

!).9 -J) i -p-  t 01 y 1- 1.4 - n a p  h t b o c  h i n  0- m e t h a n  [(b,p)? - D i m e  t h y I -  

p -  n a  p h t h  of u c h so n')], 0: CioHs :C[Cs Hd (CHS)]~. 
Die vorstehend beschriebene Oxycarbinolcarbonsiiure lieB sich 

drirch blol3es Kochen mit n-Kalilauge nicht in das gewunschte Dime- 
thyl-naphthofuchson iiberfiibren, wohl aber durch 1 '/a-sttindiges Er- 
bitzen mit der bimolekularen Menge n/?-Kalilauge auf 135-145Oim Rohr. 

Das Rohprodukt (Ausbeute 83 e / ~  der berechneten Menge) wurde 
wieder fein zerrieben, mit aehr verdunnter, heiBer Kalilauge digeriert, 
ausgewaschen uod aus Aceton + Wasser umkrystallisiert. Braun- 
mange  Krystallaggregate, die unter dem Mikroskop als zu Buscheln 
vereinigte, tief gelbe, Elache Nadeln rnit abgerundeten Spitzen er-  
scheinen. Sie schmelzen bei 1650, sind maBig loslich in siedendem 
Alkohol, ziemlich sch wer i n  kochendem Aceton, dagegen leicht in 
Chloroiorm. ,Die iitherische Losung ist orangegelb gefirrbt mit einem 
griinlichen Stich. Eine sehr verdunnte Lasung in konzentrierter 
Schwefelsiiure ist briiunlich-rot. 

(4 (9) 

C%sHpgO. Ber. C 89.29, H 5.95. 
Gef. * 8895, 6.17. 

Auch dieses Naphthofuchson envies sich beim Kochen mit ver- 
drinnter w8Srig-alkoholischer Kalilauge als auffallend bestgindig. 

D i p h e n y l e n - g l y k o l s a u r e  u n d  a - O x y - n a p h t h o e s g u r e :  
14 - 0 x y - 3 - c a r  b o x  J - 1 - n a p h t h y I] - d i p h  e n  y 1 e n  - e s s i g s  a u r e ,  

(9 (3) (1) 
(HO)(H09 C) Cio Hj . C (C, &)s . CO OH. 

3 g Diphenylen-glykolsiiure *) (I Mol.) und 2.5 g a-Osy-naphthoe- 
s a u r e  (1 Mol.) wurden in Benzollosung (lo0 ccm) unter Zusatz einer 

1) Uber die zweite Bezeichnung rergl. B a e y e r  uod Vi l l iger ,  B. 37, 
2856 [1904]. 

3, Beim experimentellen Vergleich der verschiedenen h g a b e n  uber die 
Darstellung dieser SLure (vergl. B. 43, 2497: Anm. 1 [1910]) hat sicb die 
Vorschrift von B i s t r z y c k i  und F. v. Weber  als die einfachste erwiesen, 
weshalb sie noch nachtriglich wiedergegeben werden soll: 

10 g feio gepulvertes Phenanthrenehinon werden in eioer Ponellanschale 
mit 90 ccm lb 'ozent iger  Natronlauge Ills Stunden lang zum lebhahen 
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Mischung von 1.5 ccrn Zinntetrachlorid ( l l l r  Mol.) mit 10 ccm Benzol 
in derselben Weise kondensiert, \vie oben fur Benzilsaure angegeben. 
Kochdauer l / 2  Stunde. Dem Reaktionsgemisch wird die Dicarbon- 
saure schliefllich durch Schiitteln mit 5-prozentiger k a l t e r  ') soda- 
losung entzogen. Die diirch ebersiittigen rnit rerdtinnter Salzsaure 
aus der alkalischen Liisung in fast theoretischer Ausheute abgeschie- 
dene rohe Siiure wird zunachst nochmale umgefiillt und bierauf aus 
Alkohol + Wasser wiederholt umkrystallisiert, was ubrigens oft mit 
Schwierigkeiten verbunden ist. Beim Erhitzen im Scbmelzrohrcbeu 
farbt sich die Substanz von etwa 170° an rot, wird aber bei steigen- 
der Temperatur wieder wei8 und schmilzt unter Gasentwicklung ge- 
woholich bei etwa 221O. Doch hangt auch in diesem Palle der Zer- 
Jetzungspunkt sehr von der Schnelligkeit des Erhitzens ab. E r  
schwankte zwischen 213O und 223O. Schwer loslich in kochendem 
absulutem Alkohol oder Aceton, noch weniger in Toluol. 

CasH1G05. Her. C 75.76, H 4.04. 
GeF. 75.46, 4.38. 

Aus den Losungen der Saure in verdunnter Soda oder Ammoniak 
lassen sich die entsprechenden Salze durch Zusatz von konzentrierter 
Kochsalz-, bezw. Salmiaklosung aussalzen. 

Beim Erwiirmen mit konzentrierter Schwefelsliure geht die Ox\-- 
dicarbonsaure mit tie€ griiner Farbe in Losung. Eine schwache Gas- 
entwicklung wird erst bei ziemlich hoher Temperatur bemerkbar. 
GieBt man die erkaltete Losung in Wasser, so fiillt kein Niederschlag 
nus; die gewunschte Carbinolcarbonsaure war also in dieser Weise 
nicht zu fassen. 

F r e i b u r g  ( S c h w e i z ) ,  I. Cheni. Laboratorium der Universitiit. 

Sieden erhitzt unter zeitweiser Erneuerung des verdampfenden Wassers. Die 
so erlnltene, dunkelbraunrote LBsung wird von einer kleinen Mengo eines 
unlbslichen Nebenprotluktes abliltriert, noch heiD mit 200-300 ccm Wasser 
versetzt und mit verdiinnter Salzsaure iibersitttigt. Allm5hlich scheidet sicb 
dann die D i p h e n y l e n - g l y k o l s i u r e  in gelblich gefgrbten Krystallen ab. 
Einmal aus Wasser umkrystallisiert, bildet sie fast farblose, gliinzende Blatt- 
chen (7 g), die Mol. Wasser enthalten, welches sie durch Trocknen bei 
800 leicht verlieren. 

1) Hei5e SodalBsung kcnnte in diesem Falle entcarboxylierend wirken. 
Vergl. B i s t r z y c k i  und I?. v. Weber ,  B. 43, 2498 [1910]. 




