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Die von Schmitt und Burkhardt?! dargestelite 2, 3-Oxy-
naphtoesdure wurde in der iiblichen Weise durch Einleiten
von Salzsduregas in die absolut trockene Methylalkoholldsung
in ihren Ester {ibergefiihrt. Die gelbe Farbe dieser Saure ist,
wie aus Arbeiten aus den Laboratorien des Prof. Goldschmiedt
in Prag und Wien hervorgeht, auf Keto-Eneltautomerie zurilick-
zufiihren. Es war nicht zu erwarten, dafi die Ketoform sich an
den Reaktionen beteiligen werde, da erwiesen ist, daf Magne-
siumhalogenalkyle auf tautomere Verbindungen nur in der
Enolform einwirken. Dagegen reagieren, wie bereits Grignard?
selbst zeigte, organische Magnesiumverbindungen mit Ester-
gruppen unter Bildung von tertidren Alkoholen. Der zu erwar-
tende Vorgang formuliert sich daher folgendermafien:

, ,0—Mg—x OCH,
R.COOCH,+2 Mg<R = R.C—R, +Mg—ux.?
1 \R
1

1 Berl. Ber., 20, 2702 (1887).
2 Compt. rend., 738, 152 (1904); Bull. Soc. chim., 37, 751 (1904).
3 x — Halogen.
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Mit Wasser findet Zersetzung nach folgender Gleichung
statt:

/O——Mg——x p
_ Mg < —
R.C\RRl +Mg\OCH3+2HZO
1
N OH
— R.C-OH+2Mg{  +CH,.OH.
. \Rl - X ‘, )

Diese Reaktion ging vollkommen glatt vor sich. Sie wurde
mit Methyljodid, Benzylchlorid, Phenyl- und «-Naphtylbromid
ausgefiihrt. In allen Féllen wurden.gut krystallisierende, farb-
lose Korper erhalten; die Reaktionsprodukte des Phenyl- und
a-Naphtylbromids zeigen, wie zu erwarten war, in ihrem Ver-
halten gegen Essigsdureanhydrid, Methylchlorid und Salzsdure
grofie Ahnlichkeit mit Triphenyl- und Trinaphtylcarbinol. Ver-
suche, die erhaltenen Substanzen nach Friedl! mit Benz-
aldehyd im Salzsdurestrom zu kondensieren, um zu priifen, ob
in den Carbinolen noch eine reaktionsfihige Methylengruppe
vorhanden sei, fiihrten insofern nicht zum Ziele, als nur zdhe
Ole erhaltén wurden, die nicht zur Krystallisation gebracht
werden konnten. Dagegen ist die Darstellung der Nitroso- und
Quecksilberacetatverbindungen gegliickt. '

Experimentelier Teil.
2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol.
AN o
' * CH,

—cZoH

% l
NN e,

Zirka 18 g Jodmethyl wurden in absolutem Ather geldst
und mit 25 g Magnesium in Reaktion gebracht; zu der dtheri-
schen Magnesiummethyljodidiésung wurden 5 g Ester, in

1 Monatshefte fis Chemie, 31, 917 (1910).
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150 cm® Benzol geldst, portionenweise zugegeben, und zwar
einmal bei Zimmertemperatur, wonach noch 3 Stunden gekocht
wurde, das zweitemal unter Eiskiihlung. Beidemale trat leb-
haftes Aufbrausen und Gasentwicklung (CH,) ein. Dann wurde
unter Eiskiihlung mit Eiswasser versetzt, das abgeschiedene
basische Magnesiumjodid durch verdiinnte Essigsdure in Lésung
gebracht, die Benzolschichte abgehoben und mit Chlorcalcium
getrocknet; nach dem Abdestillieren des Benzols blieb ein rotes
Ol zurlick, das bald erstarrte. Beide Prdparate wurden durch
Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol gereinigtund zeigten
dann den konstanten Schmelzpunkt 140 bis 141°. Bei Anwen-
dung des ersten Verfahrens ist die Ausbeute giinstiger; sie
betrdgt 60 bis 70°/, der Theorie.

I 0-1708 g Substanz gaben 0-4809 ¢ CO, und 0-1064 ¢ H,0.
1. 0-1873 g Substanz gaben 05203 g CO, und 01174 g Hy0.
HI. 6-0693 ¢ Substanz gaben 17emd CHy (0 =739 mm, $=123°) nach
Zerewitinoff.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
Cy9H,0;
T I u1 B
C.oveen.t. 76:88 77:07 — 77-18
= 698 701 — 6-98
OH......... —_ — 16-45 16:83

2-Hydroxy-3-Dimethylcarbinol ist farblos und krystallisiert
in mikroskopischen Prismen; in Alkohol, Ather, Benzol, Chloro-
form, Aceton, Pyridin ist es leicht 1dslich, in Wasser uniéslich.
Mit Ferrichlorid gibt der Kérper in alkoholischer Losung eine
smaragdgriine Farbung. Mit konzentrierter Schwefelsdure firben
sich die Krystalle rot und 18sen sich langsam mit griiner Farbe
auf; Zusatz einer Spur Salpetersdure bewirkt Farbumschlag
in tiefdunkles Rotbraun. Perchlorsiure?! und Zinntetrachlorid 2
geben keine Reaktion,

1 Es wurde Perchlorsdure vom spezifischen Gewicht 1670 verwendet.
% Wasserfreles Zinntetrachlorid wurde in Chioroform (1:1) gel@st und
diese Ldsung fiir die Reaktionen benttzt,
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2-Acetoxynaphtyl-3-3-Propylen.
/ \/\ —00C.CH,

gns:

\/ \/

3 g Carbinol wurden mit der gleichen Menge Natrium-
acetat und zirka 30 g Essigsdureanhydrid 3 Stunden am Riick-
fluBkiihler gekocht; die erkaltete Reaktionsmasse wurde mit
Wasser versetzt und stehen gelassen. Eine farblose, in Bldttchen
krystallisierende Substanz blieb zuriick, die durch Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem Alkohol gereinigt wurde. Schmelzpunkt
68 bis 69°.

L. 0:1920 g Substanz gaben 05580 g CO4 und 0-1072 g H,0.
1. 0-1931 g Substanz gaben 0-5648 g CO5 und 0-1087 g H,0.
II. 0-1826 g Substanz gaben 0-5324 g CO; und 0°1041 g H,y0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C.:H,,0
I I it 1 aee
C.oiinnnne. 79-26 7977 79-52 79:61
H.o.oooooo0. 625 630 6-38 824

In Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, Pyridin ist die
Substanz leicht 16slich, unldslich in Wasser. Durch Einwirkung
von KEssigsdureanhydrid wurde am tertidren Kohlenstoffatom
ein Molekill Wasser abgespalten. Bei dem Versuch, die Acetyl-
gruppe in alkalischer Losung zu verseifen, konnte ein Produkt
in fafibarer Form nicht isoliert werden.

2-Acetoxynaphtyl-3-a, B-Dibromisopropyl.
7 \/\ —00C.CH,

Co T

\/\/*Ccm

Br Br

In frisch destilliertem Schwefelkohlenstoff wurden 0-5 ¢
2-Acetoxynaphtyl-3-~8-Propylen aufgeldst und bei Zimmer-
temperatur mit der berechneten Menge Brom, ebenfalls in
Schwefelkohlenstoff geldst, versetzt. Ein zweiter Versuch wurde
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mit 100 g unter Eisklihlung vorgenommen. Die Losung ent-
farbte sich beim Umschiitteln sofort; bei dem ersten Versuch
war eine geringe Bromwasserstoffentwicklung sichtbar. Nach
dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes blieben schon
ausgebildete Prismen zuriick, die mit einem braunen Ol durch-
trankt waren. Durch Waschen mit kaltem Alkohol ging das O1
in Losung, wihrend die Krystalle zurlickblieben. Sie wurden
aus Benzol umkrystallisiert und schmolzen bei 104 bis 105°:

I. 0-1402 g Substanz gaben 0°2408 g CO, und 00431 g H,0.
II. 01467 g Substanz gaben 0°1412 g AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

p——r, CysHy,00Br

I I 15441422402
Cvvennnn, 4684 — 4664
H.o.oooooool, 344 — 3-66
Br ..... . o= 4096 41-40

Das Bromid ist farblos, I6st sich leicht in Chloroform,
Aceton, Ather, weniger leicht i Alkohol und Benzol. Durch
Einwirkung von Licht zersetzt sich die Substanz. Aus 0-5 g
Ausgangsmaterial wurden 0-4 g des Additionsproduktes er-
halten, unter Eiskiihlung aus 100 ¢ 1-204.

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

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

N=0
NN Zon

L Lcéggs

AVA VARG

Diese Verbindung wurde nach dem Verfahren von F.
Reverdin und Ch. de la Harpe? folgendermafien dargestelit:

1 Berl. Ber., 26. 1280 (1893).
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1 g 2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol " wurde in Natron-
lauge geldst und mit Eiswasser auf zirka 17 verdiinnt; nach
Zugabe einer wisserigen Natriumpitritidsung im Uberschu$
figt man so viel verdiinnte Schwefelsdure zu, bis die Fliissig-
keit stark sauer reagiert; der entstandene Niederschlag wird
nach 24 Stunden abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert.
Schmelzpunkt 178 bis 179°,

01500 g Substanz gaben 0-3708 g CO, und 0-0770 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3Hy305N
R R ey
C...ooo 67-42 6750
Hoooooo 574 5-67

Die Nitrosoverbindung ist zitronengelb, mit einem Stich
ins Griine gefirbt; in Alkohol und Ather ist sie wenig 16slich,
leichter in Aceton, Chloroform, unldslich in Wasser. Sie kry-
stallisiert in mikroskopischen Nadeln. In konzentrierter Schwe-
felsdure 16sen sich die Krystalle mit dunkelbrauner Farbe auf,
die durch Zusatz einer Spur Salpetersiure rot wird. Ferrichlorid,
zur alkoholischen Losung zugefigt, erzeugt tiefrotbraune Féar-
bung, Perchlorséure gibt eine intensiv bréunlichroté Reaktion,
die am besten beim Betupfen der Krystalle hervortritt.

2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol-1-Quecksilberacetat.

Hg0.CO.CH;

NN on
e

NN T o

Unter Benutzung der Vorschrift, mittels welcher E. Bam-
berger Naphtolquecksilberacetat darstellte, wurde folgender-
maflen verfahren: 1-00 g Quecksilberoxyd wurde in 25 cm®
heifiem Eisessig geldst, nach dem Erkalten filtriert und mit
einer eisessigsauren Losung von 05 g Carbinol vermischt; nach
laingerem Stehen schied sich am Boden des Gefafies ein

X
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Niederschlag aus. Durch Umkrystallisieren aus Eisessig ge-
reinigt, krystallisierte er in langen Nadeln, die bei 177 bis 178°
schmolzen.

0-3188 g Substanz gaben 0-1604 ¢ HgS.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden .CyzH,0,Hg
. N, o Nrcca— ——t———
Hg oo, 43-36 43-47

In den gebrduchlichen Reagenzien, wie Wasser, Benzol,
Ather, ist der Kérper unldslich; einigermafien 16send wirken
Chloroform, Alkohol und Aceton, besonders in der Hitze. Kurzes
Kochen mit Salzsdure geniigt bereits, um Quecksilber abzu-
spalten. Ferrichlorid farbt die alkoholische Lésung der Substanz
intensiv griin; alle anderen Reaktionen sind denen des Carbinols
analog. '

2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol.

/NN on

‘ (CeHalo

o~

Zu einer aus 20g Brombenzol und 2-5g¢ Magnesium
hergestellten und erkalteten Magnesiumphenylbromidlosung
wurden 5 ¢ Ester, in Benzol geldst, zugegeben und hernach
3 Stunden gekocht. Nach Zersetzung mittels Eiswasser wurde
das abgeschiedene basische Magnesiumbromid durch verdiinnte
Essigsdure in Lésung gebracht, schlielich Brombenzol, Benzol
und Ather mit Wasserdampf abgeblasen. Als Riickstand blieb
eine kdrnige gelbe Masse, welche nach dem Umkrystallisieren
aus verdiinntem Alkohol oder Benzol bei 175 bis 176° schmolz.
Etwas tber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sie sich. Die
Ausbeute betrdgt 70 bis 809/, der Theorie.

L. 0-1817 g Substanz gaben 0°5615 g CO; und 0°0920 ¢ Hy0.
1l 0-1781 g Substanz gaben 0-5539 g CO;3 und 0-0899 ¢ H,0.
1. 0-0635 ¢ Substanz gaben 10°6 cmd CHy (0 ==750mm, { = 25°) nach
Zerewitinoff).
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
CygH,0

I i 1 — k2
C.oii.. 84-30 84-82 -— 8463
H.......... 5-87 585 — 556
OH......... — — 11+20 . 10-43

Das Molekulargewicht der Substanz wurde im Beckmann-
apparate nach der Siedemethode ermittelt.
Losungsmittel: Benzol, K — 2600.

Gefundenes Berechnetes
Molekular-  Molekulargewicht
Losungsmittel Substanz Erhthung gewicht fiir Cy3H1g05
I.... 1598 0-1556 0-085° 298 328
I.... 1598 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 Benzol,
unloslich in Wasser. Mit konzentrierter Schwefelsdure gibt das
Carbinol eine rotbraune Farbreaktion von kolossaler Empfind-
lichkeit; durch Zusatz einer Spur Salpetersidure geht die Farbe
in Rot dber. Auch eine zehnprozentige Losung von Schwefel-
sdure in Eisessig reagiert noch. Perchlorsiure farbt die Kry-
stdllchen in der Kélte schwach gelblich, bei médfiigem Erwédrmen
werden Losung und Krystalle dunkelbraun. Zinntetrachlorid
bewirkt dieselbe Erscheinung.

2-Acetoxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol.
/NN —ooc. e

4 (Cetlp)e

e
Son

NN
2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol wurde mit Natrium-
acetat und Essigsdureanhydrid in der tiblichen 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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01835 g Substanz gaben 05476 g CO5 und 0-0898 g H,O.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CosHooO3
| E— LS —
[ 8138 81-49
= S 547 5-48

Konzentrierte Schwefelsdure farbt die Krystalle erst bei
ziemlich starkem Erwiédrmen griin; Zusatz einer Spur Salpeter-
sdure erzeugt eine Rotfirbung mit einem Stich ins Violette.
Perchlorsdure reagiert in der Wéiarme mit schmutziggriiner
Farbe.

2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol zeigt, wie oben
bereits erwdhnt, mit Triphenylcarbinol grofie Analogie. Hemi-
lian,! der Entdecker des Triphenylcarbinols, erhielt durch Ein-
wirkung von Essigsdureanhydrid einen unbestdndigen Kérper,
der durch Wasser sofort zersetzt wurde. Herzig und Wengraf?
haben durch neuerliche Versuche diese Beobachtung bestétigt.
Hemilian! fand ferner, dafl Acetylchlorid auf das Carbinol
einwirkt; diese Reaktion wurde von Gomberg und Davis?
niher untersucht, welche nachwiesen, daf durch Kochen des
Carbinols mit Acetylchlorid die Carbinoigruppe durch Chlor
ersetzt werde; im vorliegenden Falle wurde auf analoge
Weise das

2-Acetoxynaphtyl-3-Diphenylchlormethan

/N Nooc.cx,
oG,

NS

erhalten. 2 ¢ Carbinol wurden mit Acetylchlorid 3 Stunden
gekocht; beim Abkithlen schieden sich aus der Ldsung grofie
weifle Prismen ab, die aus Benzol umkrystallisiert wurden.
Schmelzpunkt 110 bis 111°. In Aceton, Chloroform und Ather
ist der Korper leicht 16slich.

Nal

1 Berl. Ber., 7, 1207 (1874).
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 612 (1901).
3 Berl. Ber., 36, 3925 (1904).
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I. 0-1634 g Substanz gaben 0-4648 g CO5 und 0-0702 g Hy0.
iI. 0-2004 g Substanz gaben 00753 g Ag Cl.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flr
e e CoxH40,Cl
I I 251192
C.enin 7758 — 7760
H........ . 4-81 — 4-96
Clo......... - 9-30 9-17

2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylchlormethan.

/ \/ N —on
(CGH )
\/ \/

Bayer und Villiger,®! ebenso Gomberg? haben bereits
beobachtet, dal durch Einwirkung von Salzsiure bei Triphenyl-
carbinol Hydroxyl gegen Chlor ausgetauscht wird. Diese Reaktion
wurde hier auf folgende Art durchgefiihrt: 5 g Carbinol wurden
in trockenem Benzol geldst und bei 0° Salzsduregas bis zur
Sattigung eingeleitet. Nach ldngerem Stehen im Eiskasten
schieden sich grofle farblose Prismen ab, die bei 121°
schmolzen.

I. 0-1458 g Substanz gaben 0°4274 g CO, und 00658 g H,0.
Il. 0-2088 g Substanz gaben 0:0862 g AgCL

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e CoH,-0OCl
. I 11 N
Covnt. 7995 — 8009
5 305 — 4-97
Clo.oooioi, — 10-21 10-29

Das Chlorid ist in Ather, Aceton, Chloroform gut idslich,
wenig in Benzol; die Farbreaktionen sind mit denen des
Carbinols identisch. Durch Erhitzen mit Wasser wird leicht
Halogen abgespalten. Mit molekularem Silber geschiittelt, farbt

1 Berl. Ber., 35, 1189 (1902).
2 Berl. Ber., 35, 2401 (1902).
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sich eine Benzollosung des Chlorids durch Bildung von 2-Hy-
droxy.naphty1-3-Diphenylmethyl gelb; nach kurzem Stehen an
der Luft wird durch Aufnahme von Sauerstoff und Ubergang
in das Peroxyd die Farbe der Losung dunkelrot.

2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol-1-Quecksilberacetat.
Hg0.0C.CH,

Analog der Darstellung von 2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethyl-
carbinol-1-Quecksilberacetat wurden 0-9 g Quecksilberoxyd in
Eisessig geldst und mit 05 g Carbinol in eisessigsaurer Lésung
vermischt. Nach kurzem Stehen schied sich ein Niederschlag
aus, der aus Eisessig umkrystallisiert wurde. Schmelzpunkt 197
bis 198°.

03696 ¢ Substanz gaben 0-1460 g HgS.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CosHogO,Hg
N, e s, ———
Hg vvevnnnns 3404 3423

Der Koérper ist farblos; in Alkohol, Aceton, Chloroform ist
er etwas lI0slich, in allen anderen Solventien unléslich. Ferri-
chlorid erzeugt eine intensiv griine Reaktion.

1-Nitroso-2-Hydroxynaphtyl-3-Diphenylcarbinol

N=0
NN on
C:H-
G
NN Don
wurde nach dem bereits oben erwidhnten Verfahren von
F. Reverdin und Ch. de la Harpe?® dargestellt. Der Korper ist

orange gefdrbt und schmilzt, aus Benzol umkrystallisiert, bei
191 bis 192°.

1 Berl. Ber., 26, 1280 (1893).
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0-1531 g Substanz gaben 0:4362 g CO, und 0-0682 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3H, ;03N
e’ RN S——
Covininnnn, 77071 7771
H.ooooooooo 4-98 4-83

Die Substanz krystallisiert in Blédttchen, die in Aceton,
Chloroform, Ather leicht, in Alkohol wenig und in Wasser
unldslich sind. Konzentrierte Schwefelsdure farbt die Krystalle
sehr intensiv dunkelrot, Zusatz von Spuren Salpetersdure be-
wirkt Parbumschlag in Braun. Perchlorsdure 1afit bei méBigem
Erwédrmen einen dunkelbraunen Ton erscheinen, wahrend Ferri-
chlorid die alkoholische Losung tief rotbraun farbt.

2-Hydroxynaphtyl-3-Dibenzylcarbinol.
/ \/ ™ —oH

/ (CHy. CgHy)q
\/ \/

18 g frisch destilliertes Benzylchlorid wurden in Ather
geldst und mit 2-5 ¢ Magnesium bei Gegenwart einer Spur
Jod in Reaktion gebracht. Der Verlauf der Reaktion war dem
der vorher beschriebenen vollkommen gleich. Der Rickstand,
welcher nach der Wasserdampfdestillation verblieb, wurde aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Schmelzpunkt 161 bis
162°. Die Ausbeute betrdagt 70°/, der Theorie.

L. 0-2036 g Substanz gaben 0'6334 g COy und 0- 1160 g HyO.

II. 0-0936 g Substanz gaben 12°6 cm? CH, (b= 747 mm, { = 24°) nach
Zerewitinoff.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
e N CosHooO
1 I 2511922
[ 84+85 — 8470
H:.oooo.., 637 — 636

OH......... — 9-10 9-60
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Das Molekulargewicht der Substanz wurde im Beckmann-
apparate nach der Siedemethode ermittelt.
Losungsmittel: Benzol, K = 2600.

Gefundenes Berechnetes
Molekular-  Molekulargewicht
Losungsmittel Substanz Erhohung gewicht fiir Co5HgeOy
I.... 1597 0-1558 0-065° 390 354
U.... 15°97 0-3108 0-135° 375

2-Hydroxynaphtyl-3-Dibenzylcarbinol 18st sich leicht in
Benzol, Ather, Chloroform, Aceton, Alkohol und Pyridin. Es
krystallisiert in langen mikroskopischen Platten, die haufig nur
an einem Ende durch geneigte Fldchen abgeschlossen sind. In
konzentrierter Schwefelsdure 16st sich das Carbinol bei gewohn-
licher Temperatur mit schwach gelblicher Farbe auf, die beim
Erwidrmen kaum an Intensitat zunimmt. Salpetersdure bewirkt
Farbumschlag in braun. Zinntetrachlorid und Perchlorsdure
fdrben nicht.

Versuche, welche darauf abzielten, durch Wasserabspal-
tung aus CH, und OH ein ungesittigtes Produkt zu erhalten,
blieben erfolglos.

2-Hydroxynaphtyl-3-Dibenzylcarbinol-1-Qecksilberacetat.

Hg0.CO.CH,

NN o

T .  (CHy .Gyt
. —cd
NN Now

Die Art der Darstellung dieses Prédparates wurde bereits
bei Analogen desselben beschrieben. Durch Umkrystallisieren
aus Eisessig wurde der Korper in dicken farblosen Prismen
erhalten, die bei 183° schmolzen.

0-3508 ¢ Substanz gaben 0-1312 ¢ HgS.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy;Hy,0,Hg
[ [ —
Hg .......... . 32-28 32-67

Chemie-Heft Nr. 2. 13
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Beziiglich ihrer Loslichkeit verhidlt sich die Substanz
dhnlich wie 2-Hydroxynaphtyl-3-Dimethylcarbinol-1-Queck-
silberacetat. Ferrichlorid farbt die alkoholische Losung griin.

1-Nitr‘os0-2-Hydroxynaphty1-3-Dibenzylcarbin01.
/A\/“\~OH
(CHy. CgHg),
\/\/

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 156°.

0-1539 g Substanz gaben 0°4412 g CO5 und 0-0776 g Hy0.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CogHg 05N
R s, e’
C.oiviiniiiii, 78-19 78-30
H.oooo.oooo0 563 552

Die Substanz krystallisiert in mikroskopischen Nadeln und
ist von rotlichgelber Farbe. Ferrichlorid farbt die alkoholische
L6sung tief rotbraun.

2-Hydroxynaphty1—3—a,a-Dinaphtj;rlcarbinol.

(\/\m
l ‘ /

| AVAVE

. 55 g lber Chlorcalcium getrocknetes o-Naphtylbromid
wurden in 250 ¢m® absolutem Ather gelést und mit 2°5 ¢
Magnesium nach Zugabe von 0-5 ¢ Jod in Reaktion gebracht;
zu dererkalteten dtherischen Magnesium-a-Naphtylbromidlésung
wurden 10 ¢ Ester, in Benzo! geldst, zugegeben, wobei lebhafte
Reaktion und Erwirmung stattfand. Nach zweistiindigem
Kochen wurde sogleich mit Wasser zersetzt, das abgeschiedene
basische Magnesiumbromid durch verdiinnte Essigsdure in

(CyoHn)g
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Losung gebfacht, Benzol, Ather und Naphtalin mit Wasser-
dampf abgetrieben. Im Kolben blieb eine gelbe Masse zuriick,
die nach dem Absaugen durch Auskochen mit Petrolather von
den letzten Naphtalinspuren befreit wurde. Aus Benzol um-
krystallisiert, schmolz das Carbinol bei 187 bis 188°. Die Aus-
beute schwankt zwischen 30 bis 709/, der Theorie.

I. 0°1826 g Substanz gaben 0°5834 g CO4 und 00866 & Hy0.

II. 0-0782 ¢ Substanz gaben 9:8cm?® CH, (b =750 mm, ¢t = 23°) nach
Zerewitinoff).

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
o~ Cy,Hy50
1 I 3111222
C.oouvniiit, 8714 — 87-28.
H.......... 531 — 5-20
OH......... — 850 7-98

Das Molekulargewicht der Substanz wurde ebullioskopisch
im Beckmannapparat ermittelt.
Losungsmittel: Chloroform, K —= 3600.

Gefundenes Berechnetes
Molekular-  Molekulargewicht
Loésungsmittel Substanz Erhthung gewicht fiir Cg4HgeOy
I.... 19-87 0-1200 0-048° 453 496
m.... 19-87 0-2240 0-104° 425

2-Hydroxynaphtyl-3-a=-Dinaphtylcarbinol krystallisiert in
mikroskopischen Nadeln, die in Alkohol, Benzol wenig, in
Chloroform und Aceton leicht 18slich sind. Konzentrierte
Schwefelsdure 16st die Krystalle mit tief indigoblauer Farbe
auf; durch Zusatz von Salpetersdure entsteht ein violetter Ton,
der bald verblafit und in braun iibergeht. Zinntetrachlorid férbt
ebenfalls tief indigoblau, Perchlorsdure erst beim Erwidrmen
schmutzig violett.

2-Acetoxynaphtyl-3-a.0-Dinaphtylcarbinol.
NS \ 00C. CH,
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0-5 g Carbinol wurden mit Essigs'eiureanhydrid und
Natriumacetat in der iblichen Weise acetyliert. Das so erhaltene
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Acetylprodukt krystallisierte in Prismen, die bei 220° schmolzen.
In Alkohol ist es wenig 16slich, leichter in Chloroform und
Aceton. -

0-1 1415‘5 Substanz gaben 08533 ¢ CO, und 00532 ¢ Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

" Gefunden C33H,,03
Coivveninn, 84-45 84-60
H........oo.. 5-22 517

2-Hydroxynaphtyl-3-a0-Dinaphtylchlormethan.
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Schmidlin und Massini! machten bei Derivaten der Tri-
naphtylcarbinolreihe die Beobachtung, dafl sich durch feuchtes
Phosphoroxychlorid ein Ersatz des Hydroxyls durch Chior
bewerkstelligen lasse. Im vorliegenden Falle wurde #hnlich
verfahren. 1 g Carbinol wurde mit 60 cm® Acetylchlorid und
der berechneten Menge Phosphoroxychlorid 4 Stunden am
Wasserbade gekocht, wobei unter Salzsdureentwicklung leb-
hafte Reaktion vor sich ging. Wihrend die Ldsung langsam
erkaltete, setzten sich am Boden des Kolbens zahlreiche Prismen
ab; sie wurden abgesaugt und aus Benzol umkrystallisiert.
Schmelzpunkt 270 bis 272°.

L. 0-1847 g Substanz gaben 0-5655 g CO, und'0-0799 g Hy0.
IT. 01638 g Substanz gaben 0°5042 g CO, und 0-0714 g H,0.
IIf. 0-2076 g Substanz gaben 0:0657 g AgCl.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
- ~’ Cy:H,,0Cl
1 on m —
C.oievi. 83-50 ~ 83:95  — 83-70
H.......... 4-84 - 4-88 " — 7 4-76

Cloo.iouan. — —  7'83 7-98

"1 Berl. Ber., 42, 2392 (1909).
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Das Chlorid ist farblos; in Aceton, Chloroform ist es
18slich, wenig in Alkohol und Benzol. Konzentrierte Schwefel-
saure firbt den Korper, schneller beim Erwidrmen, kirschrot;
Salpetersdure bewirkt Farbumséhlag in tiefdunkelbraun. Per-
chlorsdure und Zinntetrachlorid geben dieselben Reaktionen
wie beim Carbinol. Durch Kochen des Chlorids mit Wasser
wird leicht Carbinol regeneriert. Mit molekularem Silber ge-
schiittelt, fdrbt sich eine Benzolldsung der Substanz durch
Bildung von 2-Hydroxynaphtyl-3-Dinaphtylmethyl gelb; beim
Stehen ‘an der Luft wird die Farbe der FluSSngelt infolge
Ubergang in das Peroxyd rotbraun.

1-Nitroso-2-Hydroxynaphtyl-3-a«-Dinaphtylcarbinol

N=0
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wurde nach dem Verfahren von F. Reverdin und Ch. de la
Harpe,® das bereits oben ndher beschrieben ist, gewonnen.
Aus Benzol krystallisiert der Korper in Nadeln, die bei 185°
braun werden und langsam verkohlen.

0+1074 g Substanz gaben 0°3208 g CO, und 0°0462 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C3,Hy1O3N
C.ot 81-50 8176
H.ooooooo oo 4-81 4-65

In Aceton, Chloroform ist die Substanz leicht, in Alkohol
wenig, in Wasser unléslich. Ferrichlorid farbt die alkoholische
Losung intensiv dunkelrot. Die anderen Farbreaktionen sind
denen des Carbinols analog.

1 Berl. Ber., 26, 1280 (1893).
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2-Hydroxynaphtyl-3-0.6-Dinaphtylcarbinol-1-Quecksilber-
acetat. ‘
| Hg0.CO.CHj
NN
B (73 : )
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0-8 g ‘Quecksilberoxyd wurden in 25 cm’ Eisessig geltst
und mit 0-5 ¢ Carbinol in eisessigsaurer Losung vermischt. Der
weitere Vetlauf der Reaktion war dem der vorbeschriebenen
analog. Bei 185° firbt sich der Korper braun und verkohlt bei
weiterem Erhitzen.
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0-1830 g Substanz gaben 0-0614 g HgS.

In ‘100 Teﬂen:

Berechnet fiir

Gefunden .~ CqsHo, O He
S, et Nmim—_—
Hg ........... 28-91 2921

In ihren Eigenschaften stimmt die Substanz mit 2-Hydroxy-
naphtyl-3-Dimethylcarbinol-1-Quecksilberacetat Uberein. Sie
ist farblos und Kkrystallisiert in mikroskopischen Nadeln. Ferri-
chlorid; der alkoholischen Lésung des Kérpers zugefiigt, erzeugt
einen intensiv griinen Ton. Die iibrigen Reaktionen wurden
bereits bei 2-Hydroxynaphtyl-3-aa-Dinaphtylearbinol be-
schrieben.

Zum Schlusse bleibt mir noch die angenehme Pflicht,
meinem hochverehrten Lehrer, Prof. Dr. Guido Goldschmiedt,
auch an dieser Stelle fiir die liebenswiirdige Art und Weise, in
der er mich bei Ausflihrung vorliegender Arbeit unterstiitzte,
meinen wirmsten Dank auszusprechen.




