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0bet die Einwirkung 
organiseher Magnesiumverbindungen auf 

2, 3-0xynaphtoss/ ursmsthylester 
yon 

Paul Lammer .  

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der k. k. Universifiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1918.) 

Die yon S c h m i t t  und B u r k h a r d t  ~ dargestellte 2, 3-Oxy- 

naphtoes/iure wurde in der fiblichen Weise dutch Einleiten 

yon Salzs/iuregas in die absolut trockene MethylalkohollSsung 

in ihren Ester fibergeftihrt. Die gelbe Farbe dieser S~ure ist, 

wie aus Arbeiten aus den Laboratorien des Prof. G o l d s c h m i e d t  

in Prag und Wien hervorgeht, auf Keto-Enoltautomerie zurtick- 

zuffihren. Es war nicht zu erwarten, dal3 die Ketoform sich an 

den Reaktionen beteiligen werde, da erwiesen ist, dal3 Magne- 

siumhalogenalkyle auf tautomere Verbindungen nur in der 

Enolform einwirken. Dagegen reagieren, wie bereits G r i g n a r d  "~ 

selbst zeigte, organische Magnesiumverbindungen mit Ester- 

gruppen unter Bildung yon tertiS.ren Alkoholen. Der zu erwar- 

tencle Vorgang formuliert sich daher folgendermaf3en: 

/ O - - M g - - x  / OCH a 

R . C O O C H s + 2  Mg,~ x R1 ~-- R . C - - R  1 + M g - - x .  ~ 
X,R 1 

1 Berl. Bet., 20, 2702 (1887). 
Compt. rend., 138, 152 (1904); Bull. Soc. chim., 31, 751 (1904). 

3 x = Halogen. 
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Mit Wasser  findet Zersetzung nach folgender Gleichung 
statt: 

/ O - - M g - - x  
/ x  

R.C--R,  + M g \ , O C H  3 + 2H~O ---~ 

/ Rt / OH 
_-= R . C - - O H +  2 Mg~ u + CHa. OH. 

\ R, < . . . .  

Diese Reaktion ging vollkommen glatt vor sieh. Sie wurde 
mit Metbyljodid, Benzylchlorid, Phenyl.- und ~.-Naphtylbromid 
ausgeftihrt. In allen Fg.llen wurden gut krystallisierende, farb- 
lose KSrper erhalten; die Reaktionsprodukte des Phenyl- und 
~-Naphtylbromids zeigen, Wie zu erwarten war, in ihrem Ver- 
halten gegen Essigsiiureanhydrid, Methylchlorid und Salzsg.ure 
grof3e "~_hnlichkeit mit Triphenyl- und Trinaphtylearbinol. Ver- 
suche, die erhaltenen Substanzen nach Fr ied l*  mit Benz- 
aldehyd im Salzsgmrestrom zu kondensieren, um zu pr~ifen, ob 
in den Carbindlen noch eine reaktionsfS.h.ige Methylengruppe 
vorhanden Sei, ffihrten insofern nicht zu'm Ziele, als nur ziihe 
01e erhalten wurden, die nicht zur Krystallisation gebracht 
werden konnten. Dagegen ist die Darstellung der Nitroso- und 
Quecksilberacetatv~rbindungen gegliickt. 

Experimentelter Teil. 

2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol.  

CH a 

Zirka 18g Jodmethyl wurden in absolutem 5ther gelSst 
und mit 2"5 g Magnesium in Reaktion gebracht; zu der/itheri- 
schen MagnesiummethyljodidlSsung wurden 5 g  Ester, in 

I Monatshefte fiir Chemie, 31, 917 (1910). 
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150 c m  a Benzol gel6st, portionenwei~r zugegeben,  und zwar  

einmal bei Zimmertempera tur ,  wonach  noch 3 Stunden gekoch t  

wurde,  das zwei temal  unter  Eisktihlung. Beidemale trat leb- 

haftes Aufb rausen  und Gasen twick lung  (CH4) ein. Dann wurde  

untei" Eiskt ih!ung mit E i swasse r  versetzt,  das abgesch iedene  

basische Magnesiumjodjd  dutch verd/]nnte Ess igs / iure  in L/Ssung 

gebracht ,  die Benzolschichte  abgehoben  und mit ChlorcaIcium 

getr0r nach dem Abdestiilieren des Benzols  bIieb ein rotes  

Ol zurfick, das bald erstarrte. Beide Pr/iparate wurden  durch  

Umktlysto.llisierer~ aus verdCmntem Alkohol gereinigt  und zeigte~ 

dann den k0nstanten Schmelzpunk t  140 bis 141~ Bei A~wen-  

dung des ersten Verfahrens  ist die Ausbeute  g[instiger; sie 

betr/igt 60 bJs 7 0 %  der Theorie.  

I. 0" 1706g Substanz gaben 0"4809g CO s und 0' 1064 2 " H20. 
II. 0"1873g" Substanz gaben 0"5293g COg :rod 0' 1174g H20. 
IK. 0"0G93g Substanz gaben 17c~4~a CH i (b~7391eate, z, 1=-23 ~) nach 

Zerewitinoff.  

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnetffir 
ClaH140~ 

I I I  III 

G . . . . . . . . . .  76'88 77"07 - -  77"18 
H . . . . . . . . . .  G'98 7"01 - -  6"98 
OH . . . . . . . . .  - -  - -  16"45 !6'83 

2 - H y d r o x y - B - D i m e t h y t c a r b i n o l  ist farblos und krystalIisiert  

in mikroskopischen  Prismen; in Alkohol, .Ather, Benzol, ChEoro- 

form, Aceton, Pyridin ist es Ieicht 10sl!ch, in YVasser unlGslich. 

Mit Ferrichlorid gibt der KOrper in alkohot ischer  L6sung  eine 

smaragdgr t ine  Fgrbung.  Mit konzentr ier ter  Schwefels/ iure fgrbe:~ 

sich die Krystal!e rot und 15sen sich langsam mit grtiner Farbe  

auf; Zusa tz  einer Spur Salpe[ers/iure bewirkt  F a r b u m s c h l a g  

in t iefdunkles Rotbraun. Perchlorsg.ure 1 und Zinntetraehlorid ~ 
geben  keine Reaktion, 

1 Es wurde Perchlorsiiure vom spezifischen Oewicht 1"670 verwendet. 
g Wassert]'eies g~nntetrachTorid wurde in Shloros (i:I) get,st unol 

diese L6sung fiir die Reaktionen benutzt. 
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2-Aeetoxynaphtyl-3-~t-Propylen. 

/ ~ %  --ooc. ci% 
-- C / CH3 

\ / \ /  
3g Carbinol wurden mit der gleichen Menge Natrium- 

acetat und zirka 30 g EssigsS.ureanhydrid 3 Stunden am Rfick- 
fluI3ktih]er gekocht; die erkaltete Reaktionsmasse wurde mit 
Wasser versetzt und stehen gelassen. Eine farblose, in Bl/ittchen 
krystallisierende Substanz blieb zurfick, die durch Umkrystalli- 
sieren aus verd/inntem Alkoho] gereinigt wurde. Schmelzpunkt 
68 bis 69 ~ 

I. 0 '  !920ff Substanz gaben 0 " 5 5 8 0 g  CO 2 und 0"1072 2 "H20. 
IL 0" 1931ff Substanz gaben 0 " 5 6 4 8 g  CO~ und 0" 10872. H20. 

III. 0" 1826ff Substanz gaben 0"5324g  CO 2 und 0" !041 2. H20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

. , , , ,  / N  

I II 

C . . . . . . . . . .  79-26 79"77 

H .......... 6'25 6"30 

In Alkohol, Benzol, 

Berechnet fiir 
C15H1~02 

III ,... 

79"52 79"61 
6"38 6"24 

Chloroform, Aceton, Pyridin ist die 
Substanz leicht 15slich, unlbslich in Wasser. Dutch Einwirkung 
von Essigs/iureanhydrid wurde am terti/iren Kohlenstoffatom 
ein Molekiil Wasser  abgespalten. Bei dem Versuch, die Acetyl- 
gruppe in alkaliseher LSsung zu verseifen, konnte ein Produkt 
in fafibarer Form nicht isoliert werden. 

2-Acetoxynaphtyl-3-a,  ~-Dibromisopropyl. 

, / '  CH3 J I I_r 
\ / \ /  l , 

Br Br 

In frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff wurden 0 " 5 g  
2-Acetoxynaphtyl-3-~-Propylen aufgelbst und bei Zimmer- 
temperatur mit der berechneten Menge Brom, ebenfalls in 
Schwefelkohlenstoff gelbst, versetzt. Ein zweiter Versuch wurde 
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mit 1 "00g unter Eiskfihlung vorgenommen. Die LSsung ent- 
fiirbte sich beim Umschiitteln sofort; bei dem ersten Versuch 
war eine geringe Bromwasserstoffentwicklung sichtbar. Nach 
dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes blieben sehSn 
ausgebildete Prismen zur0ck, die mit einem braunen 01 durch- 
trS, nkt waren. Durch Waschen mit kaltem Alkohol ging das Ot 
in LSsung, w/ihrend die Krystalle zurfickblieben. Sie wurden 
aus Benzol umkrystallisiert und schmolzen bei 104 bis 105~ 

L 0" 1402 g Substanz gaben 0" 2408 g CO~ und 0" 0431 g H20. 

II. 0" 1467g Substanz gaben 0" 1412g AgBr. 

In i00 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

" - - ~ - - "  C~ 5H1402Br 2 
I I I  . 

C .......... 46"84 -- 46'64 

H .......... 3"44 -- 3'66 

Br ....... -- 40"96 41"40 

Das Bromid ist farblos, I0st sich leicht in Chloroform, 
Aceton, 5ther, weniger leicht ih Alkohol und Benzol. Dutch 
Einwirkung von Licht zersetzt sich die Substanz. Aus 0 " 5 g  
Ausgangsmaterial wurden 0"4 g des Additionsproduktes er- 
halten, unter Eisk(ihlung aus 1 "00g 1"20g'. 

2 g 2-Acetoxynaphtyl=3,~., ~-Dibromisopropyl wurden mit 
Methylalkohol 4 Stunden gekoeht, um zu ermitteln, ob das 
zum Naphtolkern in ~.-Stellung befindliche Bromatom durch die 
Methoxylgruppe ersetzt wird. Das Alkoholdestillat reagierte 
in der Tat schwach sauer und gab mit SilbernitratlSsung einen 
Siiberchtoridniederschlag; ein Methoxylderivat konnte jedoch 
in einer zur Analyse geeigneten Form nicht erhalten werden. 

1-Nitroso-2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol. 

N = O  

/ \ / \ - o H  
i: ] / CH3 
i__ ; _ _ ) _ C •  
N / N /  \ cH~ 

Dfese Verbindung wurde nach dem Verfahren yon F. 
R e v e r d i n  und Ch. de la H a r p e  1 folgendermal3en dargestellt: 

1 Berl. Ber., 26. 1280 (1893). 
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l g 2-Hydroxynaphtyt-3-Dimethylcarbinol w u r d e  in Natron- 
lauge gelbst und mit Eiswasser auf zirka 1 l verdtinnt; nach  
Zugabe einer w~isserigen NatriumnitrittSsung im I2Iberschuf5 
ftigt man so viel verdtinnte Schwefels~ture zu, bis die Fltissig- 
keit stark sauer reagiert; der entstandene Niederschlag wird 
naeh 24 Stunden abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert. 
SchmelzpUnkt 178 bis i79 ~ 

0" 1500 g" Substanz gaben 0" 3708 3 CO s und 0" 0770 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C13HlaO3N 

C . . . . . . . . . . . .  67"42 67"50 
H . . . . . . . . . . . .  6"74 5"67 

Die Nitrosoverbindung ist zitronengelb, mit einem Stic1~ 
ins Grtine gef~irbt; in Alkohol und 5_ther ist sie wenig lbslich, 
leichter in Aceton, Chloroform, unlSslich in Wasser. Sie kry- 
stallisiert in mikroskopischen Nadeln. In konzentrierter Schwe- 
fels/iure 1/Ssen sich die Krystalte mit dunkelbrauner Farbe auf , 
die dutch Zusatz einer Spur Salpeters/iure rot wird. Ferrichlorid, 
zur alkoholischen Lbsung zugefihgt, erzeugt tiefrotbraune FS.r- 
bung, Perchlorsgure gibt eine intensiv br~iunlichrote Reaktion, 
die am besten beim Betupfen der Krystalle hervortritt. 

2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol-  1-Queeksilberacetat. 

Hg O. CO. CH3 

/\/\ oH 

Unter Benutzung der Vorschrift, mittels welcher E. Bam- 
b e rge r  Naphtolquecksilberacetat darstellte, wurde folgender- 
mal~en verfahren: l " 0 0 g  Quecksilberoxyd wurde in 25cm 8 
heil3em Eisessig geibst, nach dem Erkalten filtriert und mit 
einer eisessigsauren L/Ssung yon 0" 5 g Carbinol vermischt; nach 
l~ngerem Stehen schied sich am Boden des Gef/il3es ein 
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Niederschlag aus. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig ge- 
reinigt, krystallisierte er in langen Nadeln, die bei 177 bis 178 ~ 
schmolzen. 

0"3188g  Substanz gaben 0" 1604g HgS. 

In 100 Tei!en: 
Berechnet fiir 

Oefunden C/~ttl~OjHg 

Hg . . . . . . . . . . .  43 '36 43 '47  

In den gebrgtuchlichen Reagenzien, wie Wasser, Benzol, 
Ather, ist der K6rper unI6slich; einigermal]en iOsend wirken 
Chloroform, Alkohol und Aceton, besonders in der Hitze. Kurzes 
Kochen mit Salzs~iure gen0gt  bereits, um ~uecksilber abzu- 
spalten. Ferrichlorid f~rbt die alkoholische LOsung'der Substanz 
intensiv grtin; alle anderen Reaktionen sind denen des Carbinols 
analog. 

2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbino1. 

/ \ / \ o H  

Zu einer aus 20g  Brombenzol und 2"5g  Magnesium 
hergestellten und erkalteten Magnesiumphenylbromidl6sung 
wurden 5 g  Ester, in Benzol gel6st, zugegeben und hernach 
3 Stunden gekoche. Nach Zersetzung mittels Eiswasser wurde 
das abgeschiedene basische Magnesiumbromid durch verdtinnte 
Essigs~iure in L6sung gebracht, schliel31ich Brombenzol, Benzol 
und J.ther mit Wasserdampf abgebtasen. Als R0ckstand blieb 
eine kSrnige gelbe Masse, welche nach dem Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol oder Benzol bei 175 bis 176 ~ schmolz. 
Etwas fiber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sie sich. Die 
Ausbeute betrRgt 70 his 80~ der Theorie. 

I. 0" 1817g Substanz gaben 0 ' 5 6 1 5 g  CO 2 und 0 '0920 g H20. 
II. 0 '  1781g Substanz gaben 0"5539g  CO 2 und 0 ' 0 8 9 9 g  H20. 
III. 0 "0635g  Substanz gaben 10"6 c ~  a CH 4 (b ~ 750 ~ ,  t ~ 25 ~ nach 

Z e r e w i t i n o  ff). 
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In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 
, % .  

I II I I I  ~ C23HIs02 

G . . . . . . . . . .  8 4 " 3 0  8 4 ' 8 2  - -  8 4 ' 6 3  

r t  . . . . . . . . . .  5 " 6 7  5 ' 6 5  - -  5 " 5 6  

OH . . . . . . . . .  - -  - -  11"20  1 0 " 4 3  

Das Molekutargewicht der Substanz wurde im Beckmann- 

apparate nach der Siedemethode ermittelt. 
L/Ssungsmittel: Benzol, K - -  2600. 

G e f u n d e n e s  Be rech n e t e s  
Moleku la r -  M o t e k u l a r g e w i c h t  

L S s u n g s m i t t e l  S u b s t a n z  E r h 6 h u n g  g e w i c h t  fiir C2afllsO2 

I . . . .  15"98 0"1556 0-085 ~ 298 
326 

II . . . .  15"98 0"2904 0"149 ~ 317 

2 - Hydroxynaphtyl  - 3 - Diphenylcarbinol krystallisiert in 
mikroskopischen sechsseitigen Rhomben, ist farblos, 16slich in 

Ather, Chloroform, Alkohol, Aceton, Pyridin, weniger in Benzo!, 

unl/Sslich in' Wasser. Mit konzentrierter Schwefels~iure gibt das 

Carbinol eine rotbraune Farbreaktion yon kolossaler Empfind- 
lichkeit; durch Zusatz einer Spur Salpeters/iure geht die Farbe 

in Rot fiber. Auch eine zehnprozentige L6sung von Schwefel- 
s~iure in Eisessig reagiert noch. Perchlors/iure fiirbt die Kry- 

st/illchen in der K~itte schwach gelblich, bei mttfaigem Erw/irmen 

werden L/Ssung und Krystalle dunkelbraun. Zinntetrachlorid 

bewirkt dieselbe Erscheinung. 

2-Acetoxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol .  

\ / \ / -  \oH 

2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol wurde mit Natrium- 
aeetat und Essigsg.ureanhydrid in der ftblichen Weise acetyliert. 
Die so erhaltene Substanz krystallisierte in Nadeln, die bei 168 
bis 169 ~ schmolzen; in Alkohol, Aceton, Chloroform, Ather ist 
sie leicht 16slich. 
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o. 1835 gr Substanz gaben 0" 5476 g CO:? und 0' 0898 g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f~r 

Gefunden Ge5H200 a 

C . . . . . . . . . . . .  81 '38 81"49 
H . . . . . . . . . . . .  5'47 5'48 

Konzentrierte Schwefels/i.ure f/irbt die Krystalle erst bei 

ziemlich starkem Erw/irmen grtin; Zusatz einer Spur Salpeter- 
stiure erzeugt  eine Rotf~irbung mit einem Sfich ins Violette. 

PerchIorsg.ure reagiert in der W~irme mit schmutziggrfmer  

Farbe. 
2 -Hydroxynaph ty l -3 -Dipheny lca rb ino l  zeigt, wie oben 

bereits erw~ihnt, mit Triphenylcarbinol  grof3e Analogie. H e m i -  

l i an ,  ~ der Entdecker  des Triphenylcarbinols,  erhielt durch Ein- 

wirkung yon Essigs/iureanhydrid einen unbest~ndigen K6rper, 

der d u r c h W a s s e r  sofort zersetzt  wurde. H e r z i g  und W e n g r a f  2 
haben dutch neuerliche Versuehe diese Beobachtung best/itigt. 

H e m i l i a n  1 land ferner, dab Acetylchlorid auf das Carbinol 

einwirkt; diese Reaktion wurde yon G o m b e r g  und D a v i s  3 
n~iher untersucht ,  welche nachwiesen, daf3 durch Kochen des 

Carbinols mit Acetylchlorid die Carbinolgruppe dutch Chlor 

ersetzt  werde;  im vorliegenden Falle wurde auf analoge 

Weise das 

2 - A c e t o x y n a p h t y l - 3 - D i p h e n y l c h l o r m e t h a n  

/ \ / \  ooc.c   
i c<(c0Hs)  

",/\/- c, 

erhalten. 2 g  Carbinol wurden mit Acetylchlorid 3 Stunden 
gekocht;  beim Abktihlen schieden sich aus der LOsung grol3e 

weil3e Prismen ab, die aus Benzol umkrystallisiert  wurden. 
Schmelzpunkt  1 10 bis 11 1 ~ In Aceton, Chloroform und _~ther 
ist der KSrper leicht 15slich. 

1 Berl. Bet., 7, 1207 (1874). 
2 Monatshefte f/.ir Chemie, 22, 612 (1901). 
3 Ber!. Ber., 36, 3925 (t904). 
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I. 0" 1684 g" Substanz gaben 0" 4648 g CO~ Und 0 '  0702 g" H20. 

[I. 0 " 2 0 0 4 g  Substanz gaben 0 ' 0 7 5 3 K  AgC1. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

. C25Hx909CI 
I II 

C . . . . . . . . . .  77"58 - -  77"60 

H . . . . . . . . .  4"81 - -  4"96 

C1 . . . . . . . . . .  --  9"30 9"17 

2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylzhlorme~han. 

/ \ / \  o .  
l I - -  c,,~ (CGH~)~ \ / \ /  , c ,  

B a y e r  und Vi l l i ge r ,  1 ebenso G o m b e r g  2 haben bereits 
beobachtet, dal3 dutch Einwirkung Yon Salzs~ure bei Triphenyl- 
carbinol Hydroxyl gegen Chlor ausgetauscht wird. Diese Reaktion 
wurde hier auf folgende Art durchgef0hrt: 5 g Carbinol wurden 
in trockenem Benzol gelSst und bei 0 ~ Salzs~uregas bis zur 
S~ittigung eingeleitet. Nach l~ingerem Stehen im Eiskasten 
schieden sich grof3e farblose Prismen ab, die bei 121 ~ 
schmolzen. 

I. 0 '  1458g  Substanz gaben 0 ' 4 2 7 4 g  CO 2 und 0 ' 0658f f  H20. 

I1. 0" 2088 g Substanz gaben 0" 0862 E Ag CI. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

�9 I II 

C . . . . . . . . . .  79 '95  

H . . . . . . . . . .  5 '05  

C1 . . . . . . . . . .  - -  10"21 

BerecSnet f/Jr 

C~3H170 CI 

80'09 

4"97 

10" 29 

Das Chlorid ist in _~ther, Aceton, Chloroform gut iSslich, 
wenig in Benzol; die Farbreaktionen sind mit denen des 
Carbinols identisch. Durch Erhitzen mit Wasser wird teicht 
Halogen abgespalten. Mit molekularem Silber geschOttelt, f~irbt 

1 Berl. Bet., 35, 1189 (1902). 

Berl. Ber., 35, 2401 (1902). 
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sich eine Benzoll6sung des Chlorids durch Bildung yon 2-Hy- 
droxynaphtyl-3-Diphenylmethyl gelb; nach kurzem Stehen an 
der Luft wird durch Aufnahme yon Sauerstoff und lJbergang 
in da~ Peroxyd die Farbe der L6sung dunkelroL 

2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol- 1 -Quecksilberacetat. 

Hg O. OC. CH a 

/ \ l / N i  oH 
' ! - -  C ~ (C6H5)2 

\ / \ /  OH 
Analog der Darstellung yon 2,,Hydroxynaphtyl-3-Dimethyl- 

carbinob 1-Quecksilberaeetat wurden 0" 9 g Quecksilberoxyd in 
Eisessig gelSst und mit 0" 5 g Carbinol in eisessigsaurer L6sung 
vermischt. Nach kurzem Stehen schied sich ein Niederschlag 
arts, der aus Eisessig umkrystallisiert wurde. Schmelzpunkt 197 
bis 198 ~ 

0 '3696g  Substanz gaben 0" 1460g HgS. 

In 100 Tei!en: 
Berechnet fiir 

Gefunden C25H~004Hg 

Hg . . . . . . . . . . .  34' 04 34" 23 

Der K6rper ist farblos; in Alkohol, Aceton, Chloroform ist 
er etwas 16slieh, in allen anderen Sotventien unlOslich. Ferri- 
chlorid erzeugt eine iritensiv grfine Reaktion. 

1-Nitroso-2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylearbinol 
N = O  

/ \ / \  --oH 
\ / \ 1  / - c 

OH 

wurde nach dem bereits oben erwghnten Verfahren von 

F. R e v e r d i n  und Ch. de la H a r p e  1 dargestellt. Der K6rper ist 
orange gef/irbt und schmilzt, aus Benzol umkrystallisiert, bei 
191 bis 192 ~ . 

1 Berl. Ber., 26, 1280 (1893). 
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0' !531 g Substanz gaben 0"4362g" CO 2 und O '0682g H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fi,ir 

Gefunden CsaH~703N 

C , . . . . . . . . . . . .  77"71 77"71  

H . . . . . . . . . . . .  4"98 4"88 

Die Substanz krystallisiert  in B1/ittchen, die in Aceton, 

Chloroform, _~,ther leicht, in Alkohol wenig  und in Wasse r  
unlSslich sind. Konzentr ier te  Schwefels~iure f/irbt die Krystalle 

sehr intensiv dunkelrot, Zusatz  von Spuren Salpeters/iure be- 

wirkt  Farbumschlag  in Braun. Perchlors~iure 1/i!3t bei m/il3igem 

Erw/irmen einen dunkelbraunen Ton  erscheinen, w~ihrend Ferri- 
chlorid die alkoholische LSsung tief rotbraun f~irbt. 

2 -Hydroxynaph ty l -3 -Dibenzy lca rb ino l .  

i / \ / \  -oH 
I~/~'x,x / --C<oH(CH2" C6H5)2 

1 8 g  frisch destilliertes Benzylchlor id  wurden  in .~ther 

gelSst und mit 2 " 5 g  Magnesium bei Gegenwar t  einer Spur 

Jod in Reaktion gebracht.  Der Verlauf der Reaktion war dem 
der vorher  beschr iebenen vo!lkommen gleich. Der Rtickstand, 
welcher  nach der Wasserdampfdest i l la t ion verblieb, wurde aus 

verdt inntem Alkohol umkrystallisiert .  Schmelzpunkt  161 bis 
162 ~ Die Ausbeute  betr~igt 7 0 %  der Theorie .  

I. 0" 2036 g" Substanz gaben 0' 6334 g" CO~ und 0" 1160 g" H20. 
II. 0"0936g" Substanz gaben 12"6cm 8 CH 4 ( b =  747 ram, t ~ -  24 ~ ) nach 

Zerewitinoff. 

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
~" C25H22Os 

I II" 
C . . . . . . . . . .  84' 85 -- 84" 70 
H , ......... 6"37 -- 6"36 

OH ......... -- 9' I0 9"60 
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Das Molekulargewicht  der Substanz wurde im Beckmann- 

apparate nach der Siedemethode ermittelt. 

LSsungsmittel:  Benzol, K ~ 2600. 

Gefundenes Berechnetes 
Molekular- Molekulargewicht 

LSsungsmittel Substanz ErhShung gewicht fiir C~5H~202 

I . . . .  15 "97 0"1558 0"065 ~ 390 
354 

II . . . .  15 "97 0"3108 0"135 ~ 375 

2-Hydroxynaphtyl-3-Dibenzylcarbinol  iSst sich leicht in 

Benzol, Ather, Chloroform, Aeeton, Alkohol und Pyridin. Es  

krystallisiert in langen mikroskopischen Platten, die h/iufig nur 
an einem Ende durch geneigte F1/ichen abgeschlossen sin& In 

konzentr ier ter  Schwefels~iure 15st sich das Carbinol bei gew6hn- 

Iicher Tempera tu r  mit schwach gelblicher Farbe auf, die beim 
Erwtirmen kaum an Intensitfit zunimmt. Salpeters~iure bewirkt 

Farbumschlag in braun. Zinntetrachlorid und Perchlors/iure 

f~irben nicht. 

Versuche,  welche darauf  abzielten, durch Wasserabspal-  
tung aus CH 2 und Oil  ein ungestittigtes Produkt  zu erhalten, 

blieben erfolglos. 

2 ' H y d r o x y n a p h t y l ' 3 - D i b e n z y l c a r b i n o l '  1-Qecksi lberaceta t .  

Hg O. CO. CH 3 
/ \ / \  

i ! 
(CH~. CGHs).~ 

~ C J ~ 
\ / ' x /  \oK 

Die Art der Darstellung dieses Prtiparates wurde  bereits 

bei Analogen desselben beschrieben. Durch Umkrystallisieren 

aus Eisessig wurde der KSrper in dicken farblosen Prismen 

erhalten, die bei 183 ~ schmolzen. 

0' 3508g Substa~z gaben 0" 1312g" HgS. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~TH~O4Hg 

Hg . . . . . . . . . .  . 32" 23 32' 67 

Chemie-Heft Nr. 2. 13 
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Beztiglich ihrer LSslichkeit verMitt sich die Substanz 
iihnlich wie 2 - Hydroxynaphtyl-  3- Dimethyicarbinol- 1- Queck- 
silberacetat. Ferrichlorid f/irbt die alkoholische LSsung grtin. 

1-Nitroso-2-Hydroxynaphtyl-3-Dibenzylcarbinol. 
N : O  

Diese Verbindung wurde nach dem bei 1-Nitroso-2-Hy- 
droxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol beschriebenen Verfahren ge- 
wonnen und durch Umkrystallisieren aus Benzol gereinigt. 
Schmelzpunkt 155 bis 15g ~ 

0" 1539g  Substanz gaben 0"4412 3" CO 2 und 0"0776 3" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiJr 

Gefunden C25H2103N 

C . . . . . . . . . . . .  78" t9 78" 30 

H . . . . . . . . . . . .  5 . 6 3  5"52 

Die Substanz krystallisiert in mikroskopischen Nadeln und 
ist yon rStlichgelber Farbe. Ferrichlorid f~rbt die alkoholische 
LSsung tief rotbraun. 

2-Hydroxynaphtyl-3-a. a-Dinaphtylcarbinol. 

/k/\oH 

5 5 g  fiber Chlorcalcium getrocknetes ~.-Naphtylbromid 
wurden in 250cm s absolutem Ather gelSst und mit 2"5g 
Magnesium nach Zugabe yon 0"5 g Jod in Reaktion gebracht; 
zu der erkalteten ~ith erischen Magnesium-~-Naphtylbr0midiSsung 
wurclen 10 g Ester, in Benzol gelSst, zugegeben, wobei lebhafte 
Reaktion und Erw~irmung statffand. Nach zweisKindigem 
Kochen wurde sogleich mit Wasser  zersetzt, das abgeschiedene 
basische Magnesiumbromid dutch verdfinate Essigs~ure in 
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LSsung gebracht ,  Benzol, Ather und Naphtal in mit Wasse r -  

dampf  abgetrieben.  Im Kolben blieb eine gelbe Masse zur/_ick, 

die nach dem Absaugen  durch Auskochen  mit Petrol~ither yon 

den letzten Naphta l inspuren  befreit wurde.  Aus Benzol um- 

krystallisiert,  schmolz  das Carbinol bei 187 bis 188 ~ Die Aus- 

beute schwank t  zwischen 30 bis 70o/0 der Theorie.  

I. o' 1826g Substanz gaben 0"5834g CO2 und 0'0866gHoO. 
If. 0"0782g Substanz gaben 9"8cm ~ CH 4 (b~-750mm, t = 2 3  ~ 

Zerewitinoff).  

In 100 Teiten: 
Gefunden Berechnet ftir 

I Ii" 631H2202 

C . . . . . . . . . .  87 '  14 - -  87" 2 8  

H . . . . . . . . . .  5"31 - -  5"20 
OH . . . . . . . . .  - -  8"50 7"98 

Das Molekulargewicht  der Subs tanz  wurde  ebull ioskopisch 

im Beckmannappa ra t  ermittelt. 

LSsungsmit tel :  Chloroform, K ~ -  3600. 

Gefundenes Berechnetes 
Molekular- Molekulargewicht 

LSsungsmittel Substanz ErhShung gewicht fiir C31H2202 

I . . . .  1 9 ' 8 7  0"1200 0"048 ~ 453 
426 

II . . . .  1 9 ' 8 7  0"2240 0"104  ~ 425 

2-Hydroxynaphtyl-3-~.a.-Dinaphtylcarbinol  krystall isiert  in 

mikroskopischen  Nadeln, die in Alkohol, Benzol wenig,  in 
Chloroform und Aceton leicht 15slich sin& Konzentrierte 

Schwefels~iure 15st die Krystal le  mit tief indigoblauer Farbe 

auf; durch Zusa tz  yon Salpeters~iure entsteht  ein violetter Ton,  

der bald verblal3t und  in braun iiber~eht, Zinntetrachlorid fg.rbt 

ebenfalls fief indigoblau, PerchlorsS.ure erst beim Erw/ i rmen 

schmutz ig  violett. 

2-Acetoxynaphtyl-3-~. a-Dinaphtylcarbinol. 

/ ' \ / \  o o c  

0"5 g Carbinol wurden  mit Ess igs~ureanhydr id  und 

Nat r iumace ta t  in der fiblichen Weise  acetyliert.  Das so erhaltene 



186 P. Lammer, 

A c e t y l p r o d u k t  krystal l is ier te  in Pr i smen,  die bei 220 ~ schmolzen .  

In Alkohol  i s t  es w e n i g  'lSslich, ie ichter  in  Ch lo ro fo rm und  

A c e t o n .  

0" l'i41 g Substanz g'aben 0" 35335 C02 un d 0"05325 H~O: 

In 100 Te i l e n :  
Berechnet ftir 

Gefunden C33H2503 

C . . . . . . . . . . . .  8 4 "  4 5  8 4 "  6 0  

H . . . . . . . . . . . .  5"22 5"17 

2 - H y d r o x y n a p h t y l - 3 - a  a . - D i n a p h t y l c h l o r m e t h a n .  

-o i 
C//(CI~ 

\ / \ / '  \ c l  

S c h m i d  li n und  M a s s i n  i 1 m a c h t e n  bei Der iva ten  der  Tr i -  

naph ty lca rb ino l re ihe  die B e o b a c h t u n g ,  dal3 s ich d u t c h  feuchtes  

P h o s p h o r o x y c h l o r i d  ein Er sa t z  des H y d r o x y l s  du rch  Chlor  

bewerks te l l igen  lasse, hn  vo r l i egenden  Falle w u r d e  5 .hnl ich  

verfahren.  1 g" Carbinol  w u r d e  mit  60 c~t 3 Ace ty lch lo r id  u n d  

tier be r echne t en  Menge  P h o s p h o r o x y c h t o r i d  4 S t u n d e n  a m  

W a s s e r b a d e  gekoch t ,  w o b e i  un te r  Sa lz s / iu reen twick lung  leb- 

ha f t e  Reak t ion  vor  s ich  ging. W~ihrend die L S s u n g  l angsam 

erkaltete,  se tz ten  s ich am B o d e n  des Kolbens  zahl re iche  Pr i smen 

ab~ sie w u r d e n  a b g e s a u g t  u n d  aus  Benzol  umkrysta l l is ier t .  

S c h m e l z p u n k t  270 bis 272 ~ 

I. 0.1847 g Substanz gaben 0" 5655 g CO 2 UndO" 0799 3 H20. 
II, 0" !6385" Substanz gaben 0 "5042 g" CO. 2 und 0"07142" H 50. 

IlL 0" 2076 g" Substanz gaben 0" 0657 g" Ag Ct. 

In 100 Tei len :  
Gefunden 

I I I  : III " 

C . . . . . . . . . .  83"50 83"95 - -  
}{ . . . . . . . . . .  4 "  8 4  " 4 "  8 8  '" - - "  " 

C1 . . . . . . . . . .  - -  - -  7 "  83 

a Berl. Ber., 42, 2392 (1909). 

Berechnet far 
C31H210 C1 

83"70 
4"76 
7"98 
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Das Chlorid ist farblos; in Aceton, Chloroform ist es 

15slich, wenig in Alkohol und B enzo l  Konzentr ier te  Schwefel-  

siiure ftirbt den KSrper, schneiler beim Erw/irmen, kirschrot:  

Salpeters/~ure bewirkt  F a r b u m s c h l a g  in t iefdunkelbraun. Per- 

chlors~iure und Zinntetrachlorid geben dieselben Reaktionen 

wie beim Carbinol. Durch Kochen des Chlorids mit W a s s e r  

wird leicht Carbino! regeneriert.  Mit molekularem Silber ge- 

schtittelt, fttrbt sich eine Benzol lSsung der Subs tanz  dutch 

Bildung yon 2 -Hydroxynaphty l -3 -Dinaph ty lmethy l  gelb; beim 

Stehen an der Luft wird die Farbe der Fltissigkeit  infolge 

Ube rgang  in das Peroxyd rotbraun. 

1-Nitroso-2-Hydroxynaphtyl-3-~.~.-Dinaphtylcarbinol 

N---~O 

/\/\ o n  

- -  C ~ (C:L~ 

wurde  nach dem Verfahren yon F. R e v e r d i n  und Ch. de la 

H a r p e ,  ~ das bereits oben nS.her beschr ieben ist, gewonnen.  

Aus Benzol krystallisiert  der KSrper in Nadeln, die bei 185 '  

braun werden und l angsam verkohlen.  

O" 1074 g" Substan~ gaben 0' 3208 ff CO 2 und 0' 0462 ff H20. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

Ge~nden C31H21OaN 

C . . . . . . . . . . . .  81"50 81"76 
H . . . . . . . . . . . .  4"81 4"65 

In Aceton, Chloroform ist die Subs tanz  leicht, in Alkohol 

wenig, in W a s s e r  unlSslich. Ferrichlorid f/irbt die a lkohol ische 

L6sung  intensiv dunkelrot. Die anderen Farbreakt ionen  sind 

denen des Carbinols analog. 

1 Berl. Bar., 26, 1280 (1893). 
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2-Hydroxynaphtyl-3-~. a,-Dinaphtylcarbinol-l-Queeksilber- 
aeetat. 

Fig O. CO. cH 3 

% / N / - -  \oH 

0"8 g Quecks i lberoxyd wurden in 25 cm a gis:essig get~Sst 
und mit 0" 5 g Carbinol in eiSessigsaurer L6sung vermischt. Der 
weitere Ve*'t~tuf der Reaktion war dem der vorbeschriebenen 
analog. Bei 185 ~ f~rbt sich der K6rper braun und verkohlt bei 
weiterem Erhitzen. 

0" 1830 g" Substanz gaben 0"0614g HgS. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Oefunden . , ,CaaHs~,O~Hg 

Hg . . . . . . . . . . .  28"91 29"21 

In ihren Eigenschaften stimmidie Substanz mit 2-Hydroxy- 
naphtyl- 3- Dimethylcarbinol- 1- Quecksilberacetat Ctberein. Sie 
ist farb}os und ktystNtisiert in mikroskopischen Nadeln. Ferri- 
cht0rid, der alkobolisdhen L6gung des K6rpers z/ugeffigt, erzeugt 
einen intensiv gr~nen Ton. Die fibrigen Reaktionen wurden 
bereits bei 2- Hydroxynaphty t -3 -  ~ . -  Dinaphtylearbinol be- 
schrieben. 

Zum Schlusse bleibt mir noch die angenehme Pflicht, 
meinem h0chverehrten Lehrer, Prof. Dr. Guido G old g chmie  d t, 
auch an dieser Stelle flit die liebensw~rdige Art und Weise, in 
der er mich bei Atisftihrung vorliegender Arbeit unterstfitzte, 
meinen w~irmsten Dank auszusprechen. 


