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Ubor die Einwirkung 
organischer Nagnesiumverbindungen auf 

1, 2-Oxynaphtoes~uremethyloster 
VOI1 

F r a n z  P r e i g e c k e r .  

Aus dem I[. chemischen Universitg.tslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 7. Mai 1914.) 

Die Ester aromatischer Monooxysg.uren reagieren, wie be- 
kannt, mit Alkyl(Aryl-)magnesiumhalogeniden unter Bildung 
yon terti/iren Alkoholen. Dabei werden drei Molekfiie der 
Magnesiumverbindung verbraucht, wovon zwei mit der Ester- 
gruppe sich umsetzen, wiihrend das dritte ffir die Reaktion ver- 
loren ist, indem es mit der Hydroxylgruppe den der Magnesium- 
alkyl(aryl-)verbindung entsprechenden Kohlenwasserstoff il: 
Freiheit setzt (vgl. T s c h u g a e f f - Z e r e w i t i n o f f ' s  quantitative 
Bestimmung der Hydroxylgruppe), wonach bei der Zersetzung 
mit Wasser das Hydroxyl regeneriert wird. 

Die bei der Einwirkung yon organischen Magnesiumver- 
bindungen auf 1,2-Oxynaphtoesg, uremethylester zu erwartenden 
1 -Oxynaphtyl-2-dialkyl (aryl-) carbinol e yore Schema 

OH 
J R 

/\/\ c / 

\ / \ /  

entstanden jedoch keineswegs so glatt und ausnahmslos, wie 
z . B .  die yon der isomeren 2, 8-OxynaphtoesS.ure dutch 
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,, Grignardierung<< sich ableitenden, yon P. L a m m e r 1 im hiesigen 
Laboratorium dargestellten terti/iren Alkohole. 

Es wurden vielmehr tiberwiegend Dehydratationsprodukte 
der wohl primiir entstandenen, doch nur in zwei Fttllen isolier- 
baren Oxyalkohole erhalten. 

Und zwar geht die Wasserabspaltung, die fibrigens stets 
eine intramolekulare ist, je nach Art der aul3er dem Oxynaphtyl- 
rest an den Carbinolkohlenstoff gebundenen Radikale - -  ob 
A!kyl- oder Arylrest - -  in verschiedener Richtung vor sich: hier 
entstehen intensiv gefgrbte KSrper mit orthochinoider Struktur, 
dort farblose, oxynaphtylsubstituierte Kohlenwasserstoffe der 
~thylenreihe, welch letztere Erscheinung speziell in einigen 
Arbeiten von Hell  und K l a g e s  2 mehrfach beobachtet wurde. 

F~.lle der ersterwS.hnten Art haben u. a. Z e r n e r  und LSti  a 
(ira hiesigen Laboratorium) beobachtet, indem sie beispielsweise 
aus dem 7-Methoxy-l-oxyphenylxanthydrol durch Erhitzen zu 
einem tiefblau gef/irbten Orthochinoid gelangten. 

In vorliegender Untersuchung wurde die Reaktion mit 
Magnesiummethyljodid, -iithyljodid, -phenylbromid, -~.-naphtyl- 
bromid, -~-naphtyljodid und -benzylchlorid ausgeffihrt. 

Dabei zeigte es sich, dal3 Magnesiumalkylhalogenid nur 
in grSl3erem Uberschuf3 angewendet, zu betreffs Ausbeute be- 
friedigenden Resultaten ffihrt, dab jedoch die relative Menge der 
zur Reaktion gebrachten Magnesiumverbindung auf die Art der 
resultierenden Produkte ohne Einfluf3 bleibt. 

Weiters zeigte sich in der Alkylreihe eine grolge Ver- 
schiedenheit zwischen den Reaktionsprodukten des Esters mit 
Methylmagnesiumjodid einerseits und Athylmagnesiumjodid 
andrerseits: im ersten Fall entsteht unter gleichen Versuehs- 
k:edingungen n u r  1 - O x y n a p h t y l - 2 - ~ - p r o p y l e n  (1-Oxy- 
naphtyl-2-dimethylcarbinol minus 1H~O), im zweiten n u r  
1 - O x y n a p h t y l - 2 - d i ~ t h y l c a r b i n o l .  

Das Ergebnis der Untersuchung fiber Einwirkung yon 
Phenylmagnesiumbromid auf 1, 2-Oxynaphtoesiiuremethylester 

I MonatsheRe fiir Chemie, 35, 17i (1914), 
B..37, 45.q, 4191, 1447 0904);  38, 913, 1676, 1678, 2219 (1905). 

a Monatshefte ftir Chemie, 3g, 981 (1913). 
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haben H. K a u f f m a n n  und M. E g n e r  1 in ihrer Arbeit ,,Zur 
Kenntnis der Triphenylcarbinole IV<~ verbffentlicht, zu einer Zeit, 
als ich das Studium speziell dieser Reaktion Zwar bereits be- 
endet, jedoch die Bearbeitung der mir vorliegenden Materie 
noch nicht so weir gebracht hatte, um einen umfassenden Uber- 
blick darfiber geben zu kSnnenl Bis auf einige geringffigige 
Abweichungen, woraufweiter  unten hingewiesen werden wird, 
decken sich meine Beobachtungen fiber das 1-Oxynaphtyl- 
2-diphenylcarbinol und das ~-Naphtofuchson mit denen der 
obgenannten Autoren; durch Darstellung zweier Derivate des 
letzteren glaube ich das Vorhandensein einer Carbonylgruppe 
und somit seine Struktur nS.her bewiesen zu haben. 

~.-Naphtylmagnesiumbromid lieferte Di-~.-naphtylmethy- 
len-2-naphtochinon-1, und zwar ausschliel31ich, ohne dal3 es 
gelungen w~ire, das prim/ir gebildete Carbinol zu isolieren. 

Versuche mit [3-Naphtylmagnesiumjodid und mit Benzyl- 
magnesiumchlorid ffihrten nicht zum Ziele (vgl. den SchluB des 
speziellen Teiles). 

Experimenteller Teil. 

1-Oxynaphtyl-2-~-Propylen. 
OH 
i CH 3 / \ / \ -  c 

/ 

16g 1, 2-Oxynaphtoesg.uremethylester, in 60 am ~ Benzol 
gelSst, wurden zu einer /itherischen LSsung yon zirka 8 4 g  
Methylmagnesiumjodid (5 Molektile) unter guter Ktihlung 
tropfenweise zufliel3en gelassen, wobei heftige Reaktion eintrat 
und ein grfinlichgelber Niederschlag in geringer Menge sich 
abschied; nach Entfernung des Kfihlwassers ging die Reaktion 
kurze Zeit m/il3ig weite b wonaeh noch 5 Stunden aul dem 
Wasserbade gekocht wurde. Nach dem Erkalten wurde das 
Gemisch durch Einwerfen kleiner Eisstticke und Umschfittetn 

1 B. ,16, 3779ff. (1913). 
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nebst  gleichzeitiger Aul3enktihlung zersetzt,  wobei die Benzol- 

Atherschicht  s chwache  Violettfiirbung annahm; nach all- 

m~thlichem Zusatz  eines 121berschusses verd0nnter  Essigs~iure 

war  alles basische Magnesiumjodid in L6sung gegangen. Nun 

wurde im Svheidetrichter getrennt  und zur Ent fernung der 

Essigs/iure mit Wasse r  gut  gewaschen.  Nach dem Trocknen  
mit Natriumsulfat  und fast g/inzlichem Abdestillieren des 

L6sungsmit tels  erstarrte das Reakt ionsprodukt  binnen 3 Tagen  

im Eisschranke zu einem grauvioletten Krystallbrei, der abge- 
nutscht  und mit kaltem Alkohol gewaschen,  fast weit3 wurde  

und zwischen 116 und 120 ~ schmolz. Ausbeute:  600/o der 

Theorie .  

Nach zweimaligem Umkrystall isieren aus heil3em Benzin 

(Siedepunkt  70 bis 80 ~ war  der Schmelzpunkt  konstant  121 ~ 

bis 122 ~ 
Das Produkt  wurde bei 100 ~ getrocknet und analysiert.  

I. 0" 1092 g Substanz gaben 0" 3380 g CO 2 und O' 0654 g H20. 

II. 0' 1637 2" Substanz gaben 0"5073g CO 2 und 0"0941 g H20. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
Ci3H~O 

I II , 
v 

C . . . . . . . . . .  84"42 84"52 84"74 
H . . . . . . . . .  6"70 6"48 6'57 

Das erwartete Carbinol hatte also ein Molekfil Wasser  ab- 

gespalten. 
Da die Subs tanz  rein weil3 ist, aul3erdem ihre alkoholische 

Suspension mit FeC18 Rotf~irbung gibt, so kann die zum 
Carbinolkohlenstoff orthost/indige Hydroxytgruppe  an der 
Wasserabspal tung nicht tei lgenommen haben; letztere konnte 

also nur  zu folgendem Kbrper gef0hrt haben:  

OH 
I / \ / \_C/cH '  

CH, \ / \ /  
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1-Oxynaphtyl-2-~-Propylen bildet aus Benzin farblose 
Prismen, ist leicht 15slich in Benzol, Ather, Chloroform, schwer- 
15slich in Alkohol und Petrol/ither; unl6slich in Wasser und 
verdfinnten S~iuren; konzentrierte Schwefels/iure nimmt es mit 
roter Farbe auf; Kalilauge wirkt selbst in der W/irme nur wenig 
16send, unter gleichzeitiger leichter Rotf/irbung; die Baeyer'sche 
Probe mit Permanganat und Soda zeigt Doppelbindung an. 

Zum weiteren Nachweis der letzteren wurde das Verhalten 
der Substanz gegen Halogen untersucht. Eine LSsung yon 
Brom in trockenem Tetrachlorkohlenstoff (1 ctn ~ --  0" 159g Br) 
wurde unter Ktihlung und Umschfitteln tropfenweise einer 
L6sung yon 2 g  1-Oxynaphtyl-2-[~-propylen in Tetrachlor- 
kohlenstoff zugesetzt, wobei die anlangs farblose Fltissigkeit 
eine gelbliche Farbe annahm, bei weiterem Zusatz aber nicht 
dunkler wurde. Trotz sehr vorsichtigen Zuffigens der Brom- 
15sung war anfangs Bromwasserstoffentwickl/mg bemerkbar, 
die sp/iter immer deutticher wurde. Nach Zusatz etwa der 
berechneten Menge Halogen (11 c m  3 der LSsung --  1 ' 749g Br, 
berechnet 1 ' 739g  Brom, entsprechend Br 2 : C~aH:~O) blieb die 
Flfissigkeit im Eisschrank fiber Nacht stehen; es hatten sich 
einige TrtSpfchen eines br/iunlichen Oles abgeschieden (vielleicht 
das erwartete Dibromadditionsprodukt). Zur Entfernung der 
51igen Abscheidung wurde filtriert und die LGsung sodann der 
langsamen Verdunstung iiberlassen; es krystallisierte eine rein 
weif3e, homogene Substanz (halogenh~iltig), die bei 188 bis 190 ~ 
schmolz; nach zweimaligem Umkrystallisieren aus absolutem 
Ather zeigte sie den Sehmelzpunkt i9t  bis I93 ~ (konstant); 
bei 198 ~ tritt Braunf/irbung und Zersetzung ein. Das Produkt 
ist ziemlich lichtempfindlich, 16st sich leicht in Benzol und 
Chloroform, schwerer in Ather und Alkohol. 

Aus den vereinigten Mutterlaugen konnte ein anderer 
KSrper nicht isoliert werden. 

Zur Analyse wurde das Pr/iparat bei 120 ~ (unter Licht- 
abschlui3) getrocknet. 

I. 0" 1632gSubstanz gaben 0"0630gH20 und 0'3575g CO 2. 

II. 0" 17100o" Substanz gaben 0" 12i3g AgBr (hath der Kalkmethode). 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet ftir 

C13 H 11 ~ Br 
I II 

C . . . . . . . . . .  59"74 -- 59"32 
H . . . . . . . . . .  4"32 --  4"22 
Br . . . . . . . . . .  --  30" 19 30' 39 

Statt des erwarteten Dibromaddit ionsproduktes hatte sich 

demnach 

1 - O x y n a p h t y l - 2 -  ~ - p r o p y l e n b r o m i d  

OH CH 3 

CHBr 
\ / \ /  

gebildet. 

FNle, wo bei der Einwirkung yon 1 Molekiil Brom auf 

substituierte Kohlenwasserstoffe der .~thylenreihe statt der er- 

warteten Dibromaddition Monosubsti tut ion eingetreten war, 

sind schon mehrfach beobachtet  worden. So erhielt z. B. H e p p 1 

aus as :  Diphenyl~ithylen und 1 Mol. Brom nur D i p h e n y l m o n o -  

brom/ithylen. K l a g e s  und H e i l m a n n  ~ erhielten bei der Bro- 

mierung yon Diphenylhepten in SchwefelkohlenstofflSsung ein 

51iges Dibromid, wiihrend in Eisessig ein krystallisiertes Mono- 

bromsubst i tut ionsprodukt  entstand. 

Der unges~ittigte Charakter des BromkSrpers wurde folgen- 

dermalgen festgestellt. 

Einerseits verlief die Baeyer ' sche  Probe auf Doppelbindung 

positiv. 

Andrerseits ergab abermalige Einwirkung yon Br~, in der 

Ktilte Entf/irbung des Halogens ohne Bromwasserstoffentwick- 

lung. 

Hierzu wurden 0"2 g 1-Oxynaphtyl-2-~-propylenbromid in 

6 cm 8 Tetrachlorkohlenstoff  gelSst und unter Eisktihlung eine 

LOsung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff  (1 cm s entspricht 

0 " 0 3 1 8 g  Br) tropfenweise unter Umschtitteln zufliel3en gelassen. 
4"0 cr ~ wurden so allm~hlich zugeftigt (es wurden also 

B. 7, 1409ff. (1864). 
2 B. 37, 1454 0904). 
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0 127 g" Br statt berechnet 0" 122g verbraucht), wobei sich jeder 
Tropfen entf~rbte, Bromwasserstoffjedoch nicht wahrzunehmen 
wa r. Zur Sicherheit Wurde nachher durch die LOsung ein Strorn 
yon COe-freier Luft in 10 c m  ~ schwach salpetersaurer A g N Q -  
LSsung geleitet, wobei nut eine kaum merkliche Trtibung zu 
beobachten war. 

Nach dem Abdunsten des Tetrachlorkohlenstoffes im 
Vakuum unter LichtabschluB hinterblieb ein gelbbraunes 01, 
das nicht zum Erstarren zu bringen war und eine LOsung yon 
Permanganat und Soda nicht mehr entf/irbte. 

Damit war die Doppelbindung im 1-Oxynaphtyl-2@pro- 
pylenbromid (Schmelzpunkt t91 bis 193 ~ erwiesen und sohin 
auch die Struktur des Reaktionsproduktes aus 1, 2-Oxynaphtoe- 
s~iuremethylester mit Methylmagnesiumjodid als eines 1-Oxy- 
naphtyl-2-~l-propylens sichergestel!t. 

Es sei noch ausdrticklich erwahnt, daft, wie. Versuche 
zeigten, die Einwirkung von nur 3 Molekfilen Methylmagnesium- 
jodid auch t-Oxynaphtyl-2@propylen, und zwar nur dieses, 
liefert, jedoch, wie schon eingangs erw/ihnt, in sehr schlechter 
Ausbeute, w/ihrend dabei die Hauptmenge des unver/indert 
gebliebenen 1, 2-Oxynaphtoes/iuremethylesters zurftckerhalten 
wurde. 

1- Oxynaphtyl-2-di~tthylcarbinol. 

OH 
/ \  I\ 

.... C--OH 
\ 

\ / \ /  c2H , 

20g r 1, 2-Oxynaphtoes/~uremethylester, in 70 cm a Benzol 
gel/Sst, wurden zu einer ~itherischen LSsung yon etwa 9 0 g  
.~thylmagnesiumjodid (5 Molektile) tropfenweise zufliel3en 
gelassen, wobei wegen der heftig'en Reaktion gute Kfihlung er- 
forderlich war. Die Einwirkung verlief analog der des Methyl- 
magnesiumjodids; nach ffinfstfindigem Kochen wurde vorsichtig 
zersetzt, gewaschen, getrennt und getrocknet. Beim Abdestil- 
lieren der LSsungsmittel begann noch in der W/irme Krystalli- 
sation und bei Zimmertemperatur erstarrte das Reaktionsprodukt 
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ZU einer brS.unlichen Krystal lmasse;  diese wurde auf Ton  ab- 

geprel3t und in wenig  heil3em Benzin gelSst; der in der K~ilte 
gebildete Krystal lkuchen liel3 sich nach dem Zerkleinern auf  

dem Btichnertrichter dutch Waschen  mit kaltem Petrol/ither und 

Auspressen ziemlich gut  entf~.rben. Das Rohprodukt  wird bei 

76 his 79 ~ fltissig; Ausbeute zirka 6 0 %  der Theorie.  Nach 

zweimaligem Umkrystal l isieren aus heiflem Benzin (Siedepunkt 

70 bis 80 ~ unter Anwendung von Tierkohle  war der konstante 

Schmelzpunkt  erreicht: 80 bis 81~ 

Zur  Analyse gelangte im Vakuum fiber Schwefels~.ure 
getrocknete Substanz.  

I. 0" 1561 g Substanz gaben 0"4465g CO s und 0" 10840_o" H20. 
IL 0"1464g Substanz gaben 0'4177g CO s und 0"1009g HsO. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I II 

C . . . . . . . . . .  78'01 77"81 
H . . . . . . . . .  7"77 7"71 

Berechnet •r 
C:5HlsOs 

78"21 
7"88 

1- Oxynaphty l -  2- di~ithylcarbinol liefert aus Benzin weifle, 

homogene  Krystalle mit schwach rosafarbenem Stich; es gelang 
weder  durch wiederholte  Anwendung  von Tierkohle  noch 
mittels anderer  L6sungsmittel ,  dasselbe vGllig rein weil3 zu 

erhalten; es 15st sich leicht in den gebrg.uchlichen Solventien, 

schwer  in Petrol/ither; in Wasse r  und verdtinnten S~iuren ist 

es unlSslich; Kalilauge 10st leicht in der W/irme; Eisenchlorid 

f~trbt die alkoholische LSsung rot. 

Versuche,  das Produkt  zu acetylieren, ffihrten insofern zu 

keinem Resultat, als sowohl durch Acetanhydrid und Schwefel- 
sg.ure in der K/ilte, wie auch dutch Erhitzen mit ersterem und 
Natr iumacetat  nur  zS.he Ole erhalten wurden,  die auf keine 
Weise zum Erstarren zu bringen waren;  Carbinol liefl sich in 
keinem Falle zurfickgewinnen.  

Ebenso  ffihrte der Versuch, dem Carbinol durch Erhi tzen 

f:ber die schmeIz tempera tur  Wasser  zu entziehen, nicht zum 
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Ziele, da aus der entstandenen dunklen Schmelze ein fat3bares 
Produkt nicht isoliert werden konnte. 

Einwirkung yon Phenylmagnesiumbromid. 

Diese Reaktion fiihrte direkt zu zwei Produkten, dem 
1-Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol und seinem Dehydratations- 
produkte, dem Diphenylmethylen- 2- naphtochinon-1 (nach 
H. K a u f f m a n n  u n d  M. E g n e r  ~ ~-Naphtofuchson). Letztere 
haben die Reaktion in der K/i.lte ausgeftihrt und gelangten dabei 
direkt nut zum Carbinol, das sie erst durch Erhitzen in alas 
Chinon fiberffihrten. 

Wird jedoch die Einwirkung durch mehrstt:ndiges Erhitzen 
unterstfitzt, so erhg.lt man neben wenig Carbinol haupts/ichlich 
Chinon; die Anwendung yon 5 Molekfilen Magnesiumverbin- 
dung endlich ffihrt be i  sechsstCtndigem Kochen ausschliel3Iieh 
zu letzterem. 

1- Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol.  

Eine 5.therische L0sung yon zirka 56 g Phenyimagnesium- 
bromid (6g M g + 5 0 g  C6H 5 Br) wurde mit 15g 1, 2-Oxynaphtoe- 
s/iuremethylester, in 60 cm ~ BenzoI gel6st, durch Zutropfen 
letzterer L6sung in der K/ilte allm/ihlich zur m/il3igen Reaktion 
gebracht; das Gemisch nahm grfinlichgelbe FS.rbung an, wS.hrend 
sich ein lichter, flockiger Niederschlag absetzte, der beim darauf- 
folgenden vierstfindigen Kochen grSl3tenteils wieder in LSsung 
ging. Nach dem Erkalten wurde in tiblicher Weise zersetzt, 
wobei sich die Benzol-Atherschicht alsbald blutrot f/irbte; hier- 
auf wurde im Seheidetrichter getrennt, gewaschen und ge- 
trocknet, dann ~i_ther und Benzol zum gr013ten Teil abdestilliert: 
In der KS.Ite (Eisschrank) bildete sich eine Kruste dunkelroter 
Krystalle, das ~-Naphtofuchson (vgl. weiter unten). Die Mutter- 
lauge wurde der freien Verdunstung fiberlassen, wonach die 
schmierige Masse deutlich den Geruch nach Diphenyl und 
Brombenzol wahrnehmen Iiel3. 

Zur Entfernung dieser Verunreinigungen wurde die Masse 
der Wasserdampfdestillation unterworfen, zweckm/ifgig unter 

: B. g6, 3779 ft. (1913). 
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zeitweiser Zugabe von etwas Benzol, bis naeh etwa 20 Stunden 
fast kein Diphenyl mehr tiberging. Das dunkelrote Produkt er- 
starrte beim Abkfihlen zu einem Klumpen von teerartiger Kon- 
sistenz; mit kaltem Ather behandelt, ging die Substanz zum 
grSl3ten Teil mit tiefroter Farbe in LSsung, w~ihrend eine geringe 
Menge gelblichen Pulvers ungelSst blieb, das 1-Oxynaphtyl- 
2-diphenylcarbinol (Ausbeute 2-5 g ~- 10~ der Theorie). Das 
CarbinoI ist, wie sich zeigte, in LSsung sehr unbestiindig, indem 
es sich, besonders beim Erw/irmen, bald rot fiirbt; dies rfihrt 
yon der aufiergewShnlich grol3en Tendenz  des Carbinols zur 
Wasserabspaltung her, die zur Chinonbildung ffihrt. 

Das UmkrystaUisieren wurde daher bei mSglichst niedriger 
Temperatur,  am besten aus 2 Teilen Chloroform und 1 Tell 
Alkohol und Verdunsten der LSsung bei vermindertem Druck 
bewerkstelligt; man erhS.lt so grol3e, g u t  ausgebildete, pris- 
matische Krystalle, die fast farblos s{nd, an den Kanten jedoch 
meist rStlich erscheinen, beim Erhitzen im Kapillarrohr um 
110 ~ sich rOtlich zu ffirben beginnen und bei 119 bis 121 ~ 
unter Gasentwicklung schmelzen. K a u f f m a n n  und E g n e r  
geben den Schmelzpunkt 117 ~ an, eine Differenz, die viel- 
leicht darin begrfindet sein dtirfte, dab jene das Carbinol 
durch Fiillen mit L igro in  aus seiner LSsung abschieden, 
wiihrend ich durch obige Behandlung schSne, grofie Krystalle 

erhielt. 
1-Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol ist unlSslich in Wasser; 

verdiinnten Siiuren und Alkalien, starke Kalilauge wirkt einiger- 
mal3en 15send, besonders in der W/irme; konzentrierte Schwefel- 
s/iure nimmt es mit smaragdgrfiner Farbe auf; es 15st sich leicht 
in Aceton, Benzol ,  Chloroform, schwer in .~_ther, Alkohol und 
Ligroin. 

Zur Analyse wurde das Produkt im Vakuum getrocknet. 

0"1571g" Substanz gaben 0"4849g r CO 2 und 0"0847g" H20. 

In 100 Teilen'  Berechnet fi_ir 
Gefunden C~3 H~802 

v v 

C . . . . . . . . . .  84" 18 84"62 
H . . . . . . . . . .  6'03 5"56 
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B a y e r  und Vil l iger ,  1 ebenso G o m b e r g  e haben bereits 
beobachtet, daft durch Einwirkung von Salzs/iure auf Triphenyl- 
carbinol Hydroxyl gegen Chlor ausgetauscht wird. 

Ein analoger Versuch mit 1-Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol 
ftihrte jedoch zu [~-Naphtofuchson: 3 0 " 8 g  Carbinol wurden in 
6 c m  ~ absoluten Benzo! gel5st und bei niedriger Temperatur 
(Eisktihtung) trockenes HC1-Gas eingeleitet; bald f~irbte sich 
die LSsung dunkelrot, blieb eine Zeitlang so und nahm dann 
allm~ihlich jene tiefe Grtinfiirbung an, die beim Versetzen des 
~-Naphtofuchsons mit H2SO 4 zu beobachten ist. An der Luft 
verschwindet die grtine Farbe unter Wiedererscheinen der roten. 
Durch Abdunstenlassen dieser LSsung waren Krystalle zu er- 
halten, die sich halogenfi'ei und mit dem Chinon identisch 
zeigten (Schmelzpunkt 135 bis 137 ~ umkrystatlisiert 138 bis 
139~ Es hatte aiso schon die wasserentziehende Wirkung des 
trockenela Chlorwasserstoffgases gentigt, um das Carbinol in 
Chinon umzuwandeln. 

I-Oxynaphtyl-2-diphenylcarbinol l~il3t sich durch Erhitzen 
leicht quantitativ in das weiter unten beschriebene Diphenyl- 
methylen-2-naphtochinon-1 (~-Naphtofuchson) iiberftihren. 

Zu diesem Zwecke wurde eine gewogene Menge Carbinol 
im Kohlens~iurestrome bei 106 ~ bis zur Gewichtskonstanz er- 
hitzt, was nach 4 Stunden erreicht war; die im PorzeUan- 
schiffchen befindliche Substanz f~irbte sich dab@ ohne zu 
schmelzen, tiefrot und wurde dann sofort analysiert. 

0'  1710gr Carbinol erlitten beim Erhitzen einen Gewichtsverlust von 0'0106g' .  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden 1 H20 auf C~3HlsO 2 

I-I20 . . . . . . . .  6" 19 5'  53 

Hierauf analysiert: 

I 0 ' 1 7 1 0 - - 0 " 0 1 0 6 = ]  0 ' 1 6 0 4 g S u b s t a n z  gaben 0 '5257g" CO 2 und 0"0768g" 
H20. 

J- B. 35, 1189 (1902). 
]3. 35,  2401 (1902). 

3 Siehe welter unten~ 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C23 Hl~O 

C . . . . . . . . . .  89" 39 89" 57 

H . . . . . . . . . .  5"36 5"23 

Diphenylmethylen-2-naphtochinon- 1 (~-Naphtofuchson). 
/ \  

o i l 
II \ /  

/ \ / \ _ _ c  I 

/ /  r l  
\ /  

Die intramolekulare Wasserabspaltung aus dem 1-Oxy- 
naphtyldiphenylcarbinol vollzieht sich zum gro!3en Teil schon 
beim Erw~irmen des Reaktionsgemisches aus 1, 2-Oxynaphtoe- 
s/iureester und Phenylmagnesiumbromid nach der Vereinigung 
beider. In der ersten Krystallisation nach dem Einengen der 
LSsung (wie oben beschrieben) liegt das Diphenylmethylen- 
2-naphtochinon-1 in einer Ausbeute von zirka 400/0 der Theorie 
als Rohprodukt vom Schmelzpunkt 132 bis  135 ~ vor; aus der 
nach beendeter Wasserdampfdestillation durch Aus~ithern des 
Rtickstandes erhaltenen carbinolfreien LSsung resultieren nach 
dem Einengen noch etwa 10~ der theoretischen Ausbeute an 
Chinon. 

Will man den Ester nur auf Chinon verarbeiten, so ver- 
wendet man 5 Molektile Grignard'sches Reagens, kocht das 
Gemisch 6 Stunden, zersetzt dann, wie oben beschrieben, 
destilliert aber die LSsungsmittel ohne vorheriges Trocknen 
zum grSf3ten Teil ab und behandelt hierauf grtindlich mit 
Wasserdampf. Den in der K/ilte erstarrten und zerkleinerten 
Rfickstand erhitzt man in einer fiachen Schale auf dem Dampf- 
bade, wobei er anf~inglich wieder dickfltissig wird, jedoch nach 
zirka 30 Stunden selbst bei 100 ~ krystallinisch erstarrt und die 
letzten Reste yon Diphenyl abgibt; Ausbeute zirka 800/0 der 
Theorie. 

A us Essigester (1 VoI.) +Benzin (3 Vol.) umkrystallisiert, 
bildet das ~-Naphtofuchson tiefrote Prismen yon rhombischem 
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Querschni t t ,  die hellroten Str ich aufweisen  und  bei 138 bis 139 ~ 

schmelzen .  Das  Chinon  ist in W a s s e r ,  L a u g e  und  verd i innten  

S/iuren unl6sl ich,  leicht 16slich in Benzol ,  Ather,  Chloroform 

und  Eisess ig ,  s c h w e r  in kal tem Alkohol  und  Benzin.  Kon- 

zentr ier te  Sch\,vefels/iure e rzeugt  smaragdgr t ine  Ha lochromie ,  

bei Zusa t z  von  W a s s e r  kehrt  die rote Farbe  wieder  unter  Ab- 

sche idung  ebenso  gef/irbter Floeken.  

Das  Chinon  w u r d e  zur  Ana l y se  bei 100 ~ ge t rocknet .  

I. o. 1507g Substanz gaben 0"4957o~ CO~ und 0"0737~ H20. 
II. 0" 1844o_O" Substanz gaben 0"6060~r CO x und 0"0859 ~'H20. 

In 100 Tei len :  
Gefunden Berechnet ftir 

C23H160 
I II , ~ _ ~  

C . . . . . . . . . .  89'71 89"63 89"57 
H . . . . . . . . . .  5'47 5'9.21 5'24 

Die M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach  der k ryoskop i -  

schen  Methode  lieferte fo lgende  Wer te"  

I. 0.1273g in 17"5814g Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0" 121 ~ 

II. 0'2399~ in 17"5814~ Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0' 243 ~ 

Gefunden Bereehnet fiir 
�9 , ~ C23H16 0 

I II 

Molekulargewicht... 305 286 308" 13 

Fflr die Konst i tu t ion  des KSrpers  bleiben nach  den Resul- 

taten der Ana l y se  und  Mol e ku l a rge wi ch t sbe s t immung  nur  

folgende drei i s o m e r e  Formelbilder,  und  z w a r :  

/ \  / / o \ / \  

o \ /  

tl I \ o H / \ / "  ~ \ / \  c 
t % / \ ~  i 

% / \ ~  / \  / \  
i ! \ /  \ /  

I I  
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/ \  
i ?\ \ /  

% / \ , 2  , / \  

\ /  
III 

die chinoide (I), die xanthenartige (II) j und die oxydartige (III) 
Struktur. 

Beweisend ftir die erste Formel ist unbedingt schon die 

intensive F~irbung; doch gelang es dutch zwei charakteristische 

Re aktionen auch experimentell, den orthochinoiden Bau der 

Substanz unzweideutig nachzuweisen, und zwar vor allem 

durch die Reaktion des ~-Naphtofuchsons mit Hydroxylamin. 

l~lber die Einwirkung yon Hydroxylamin auf die wenigen 

bisher bekannten AbkSmmlinge des Methylenchinons (Chino- 
methans) liegen meines Wissens noch keine Untersuchungen 

vor. Es dtirfte daher wohl am Platze sein, als Analogon die 
Reaktion von Hydroxylamin auf ~-~-unges/ittigte Ketone heran- 

zuziehen, welche, wie im vorliegenden Falle, auch zu oxamin- 
oximartigen Produkten ftihrt: so erhielt z. B. H a r r l e s  ~ aus dem 

Eucarvon und 2 Molektilen Hydroxylamin das Eucarvon- 

oxaminoxim; so erkannten T i e m a n n  und S e m m l e r  a das yon 
W a l l a c h  4 entdeckte Einwirkungsprodukt von 2 Molektilen 

Hydroxylamin auf Carvenon als Carve~or~oxaminoxim. 

Das Diphenylmethylen-2-naphtochinon-1,  welches im 
weiteren Sinn ebenfalls als a-[~-unges~ittigtes Keton aufzufassen 
ist, reagiert nun mit Hydroxylamin unter Bildung des 

Zu einem isomeren Xanthen, dem Phenyl-[~-naphtoxanthen, gelangten 
H. K a u f f m a n n  und M. E g n e r  dutch Erhitzen des 3-Oxy-~-naphtyldiphenyl- 
carbinols lB. 46,3785f. (1913)]. Siel~e auch Baeyer ,  Ann. 354, 168 (1907). 

Ann. 330, 275 (1903). 
3 B. 31, 2896 (1898). 

Ann. 277, 124 (1894). 
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2 - D i p h e n y l o x a m i n o m e t h y l e n n a p h t o e h i n o n o x i m s -  1. 

/ \  

N(om \ , /  

i\/ ,  
W/ihrend die Anwendung de," Auwers 'schen Vorschrift zur 

Oximierung (mit groBem Uberschut3 an Alkali in der K~ilte) zu 

keinem faflbaren Produkte geffihrt hatte, war die Einwirkung 

yon Hydroxylacnin in schwach alkaliseher L~Ssung in der 

W~irme yon Erfolg begleitet. 

4 g  Chinon wurden  in zirka 3 0 0 c m  ~ Alkohol heft3 gelbst, 
nach dem Abkfihlen eine konzentrierte wfisserige L6sung yon 

2 " 5 g  Hydroxylaminchlorhydra t  und ebensoviel Kaliumhydro- 

xyd in der K/ilte zugeffigt, wobei die dunkelrote  Fltissigkeit 

zum Tell entfiirbt wurde;  beim Erhitzen zeigte sich keine 
weitere Entf/irbung, worauf  allm~ihlich noch 6 g  Hydroxylamin-  

salz und die gleiche Menge Kali zugeffigt wurde. Nach zwei- 

stfindigem Kochen war die LSsung fast farblos geworden.  Jetzt  
wurde erkalten gelassen, hierauf mit verdfmnter  Satzs/iure ganz 

schwach anges/iuert und das Ganze in die zehnfache Menge 

Wasser  gegossen; es entstand ein gelblicher, krystall inischer 

Niederschlag, der auf der Nutsche mit Wasser  gewaschen,  als 

seiden~l~inzender Krystallbrei erschien; Ausbeute 3 g ( - -  65~ 
der Theorie).  Man reinigt das Produkt am besten durch wieder- 

holtes Umkrystalt isieren aus Aceton unter Anwendung  von 

Tierkohle,  indem man nach dem Aufkochen in die doppelte 

Menge Wasse r  gieflt und auf dem Wasserbad  einengt; beim 
Erkalten erh/ilt man das Oxim in rein weil3en, seidegl/inzenden 

z In dieser Formel ist die Stellung der NHOH-Gruppe an dem zur 
Oximgruppe ~-st~indigen Kohlenstoffatom zwar nieht nachgewiesen, jedoch 
aus Analogiegrfinden hSzhstwahrscheinlich. Vgl. Hattie s, Zur Kenntnis der 
Reaktionen unges~ttigter Ketone; Ann. 320, 202f. (1903). 
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Nadeln vom Schmelzpunkt  t42 ~ Es 16st sich leicht in Kali- 

]auge sowie in Salzs/iure beim Erw~irmen; ebenso leicht 15slich 

ist es in Benzol, Aceton, Alkohol und Chloroform, schwer  in 

Benzin. Zur Analyse wurde das Pr/iparat bei 100 ~ getrocknet. 

I. 0" 1421 g Substanz gaben 0'4021 .~ CO 2 und 0"0703g H20. 
IL 0"005180gr Substanz gaben naeh Pregl 0"3695 c m  .~ N (bei 24 ~ und 

751 m~ Druck). 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ffir 

" C23HsoO~N~ 

C . . . . . . . . . .  7 7 " 1 7  - -  7 7 " 4 9  

H . . . . . . . . . .  5"54 --  5"61 
N . . . . . . . . . .  - -  8"10 7 " 8 7  

1-Acetoxynaphtyl-2-diphenylmethan. 
/ \  

OCOCH 3 \i / 
/ \ / \  ---oH 
! 1 ! \/\/ /\ 

\/ 
Nachdem Versuche zur  Reduktion des ~-Naphtofuchsons 

mit Zink und Salzs/iure, Schwefeldioxyd, Zinnchlor[ir sowie 

Natrium und Alkohol ergebnislos verlaufen waren, gelang sie 

mit Zinkstaub und Eisessig;  nut  wurde  dabei zugleich die aus 

der Carbonylgruppe durch Reduktion entstandene Hydroxyl-  

gruppe acetyliert, ohne daf3 es geglfickt w~re, des nicht 

acetylierten Reduktionsproduktes  habhaft  zu werden. 

4 g  [3-Naphtofuchson wurden in zirka 50 o ~  ~ Eisessig 

gelSst und nach portionenweiser Zugabe von etwa 1 0 g Z i n k -  

staub bis zur Entf/irbung der LSsung gekocht,  was zirka 

30 Minuten in Anspruch nahm; beim Erkalten kehrt jedoch 
bald die rote Farbe wieder, weshalb nach abermaligem Kochen 

und Entf~rben die LSsung rasch durch ein Faltenfilter in das 
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ftinffache Volum kalten Wassers  gegossen wurde, wobei die 

TrichtermtJndung zweckm/il3ig mSglichst tief unter dem Fltissig- 
keitsniveau auslief; es hatte sich n/imlich gezeigt, daft das Re- 

dukt ionsprodukt  in feuchtem Zustand an der Luft  sich schnell 
wieder verf~irbt; auf diese Weise entstand ein Niederschlag yon 

gelblicher Farbe und krystall inischer Form, der rasch ab- 

filtriert, mit Wasse r  gut gewaschen und scharf  trocken- 

gesaugt  wurde;  Ausbeute 3 " 5 g .  Schmelzpunkt  87 bis 89 ~ . 

Umkrystall isiert  wird das Produkt aus verdtinntem Aceton in 
CO,-Atmosphiire (urn Verf/irbung zu vermeiden), indem die 

L5sung mittels eines lebhaften CO,-Stromes durch Verfifichti- 

gung des Acetons eingeengt wird; so erh/ilt man die Substanz 
in blal3gelben B15.ttchen vom Schmelzpunkt  92 bis 93 ~ die sich 

in den gebr~iuchlichen Solventien leicht 10sen. 

Zur Analyse gelangte ein im Vakuum fiber Schwefels~iure 
getrocknetes Prgparat. 

o. 12573 ~ Substanz gaben 0'3908 ff CO:? und 0"0671 ~ff H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Oefunden C25 H2002 

C . . . . . . . . . .  84"81 85"19 
H . . . . . . . . . .  5"98 5"72 

Die Verseifung des 1-AcetoxynaphtyI-2-diphenylmethans 
liefert wieder Chinon; die Umwandlung geschah in alkoholischer 

Salzs~iure, das Reaktionsprodukt wurde am Schmelzpunkt  als 
mit ~-Naphtofuchson identisch erkannt. 

Einwirkung yon ~-Naphtylmag'nesiumb~'omid. 

Di-~. ~ -naph ty lme thy len -2 -naph toch inon-  1. 

O / \ / \ '  
H J i i I 

" , , ' - -  -----/c/\ 

8 g  1, 2-Oxynaphtoes i iuremethyles ter ,  in Benzol gei6st, 
wurden zu einer ~itherischen L~sung yon zirka 33 g ~.-Naphtyl- 

Chemie-Heft Nr. 8. 62 
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magnesiumbromid ( z  31/2 Mol.) portionenweise zugefiigt; es 
trat lebhafte Reaktion ein; nach vierst~indigem Kochen wurde 
wie fiblich zersetzt (wobei auch hier intensive Rotfiirbung ein- 
trat) und getrennt. Zur vollst~indigen L6sung der organischen 
Substanz war noch etwa 500g Benzol n~Stig; hierauf wurde 
gewaschen, die L6sung getrocknet und eingeengt; es krystalli- 
sierte eine Substanz yon der Farbe des f~-Naphtofuchsons, vom 
Schmelzpunkt 170 bis 174 ~ die stark nach Naphtalin roch; 
durch Auskochen mit viel Benzin lieB sich nut ein Teil des 
letzteren entfernen, weshalb die ganze Masse mit Wasserdampf 
behandelt wurde, bis kein Naphtalin mehr fiberging; nach dem 
Erkalten wurde das rote Produkt etwas zerkleinert (Ausbeute 
10g ~__ 600/0 der Theorie) und liel3 sich am besten aus viel 
heil3em Aceton umkrystallisieren, woraus es beim langsamen 
Eindunsten der L6sung in homogenen, dunkelroten, mikro- 
skopischen Prismen krystallisiert, die ziegelroten Strich auf- 
weisen und bei 173 bis 175 ~ schmelzen. 

Die Substanz ist in ~ther, Benzol, Chloroform, Aceton und 
Eisessig rn~if3ig 16slich, leichter in Toluoi und Xylol, schwer in 
Alkohol und Benzin; yon Schwefels~iure wird das Chinon mit 
indigoblauer Farbe aufgenommen, die mit Wasser unter Wieder- 
erscheinen der roten verschwindet. Zur Analyse bei 120 ~ ge- 
trocknet, Iiefert es folgende Zahlen: 

I. 0 " 1 7 4 7 g  Substanz gaben 0"6196g" CO 2 und 0"0815g r H20. 
II. 0"1350g" Substanz gaben 0 t 4 5 0 1 g  CO 2 und 0"0618g  H20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

CalH2o 0 
I II ~ _ ~ _ _ ~  

C . . . . . . . . . .  91 '49  90 '93  9 1 ' ] 4  
H . . . . . . . . . .  4"94 5 ' 08  4"94 

Aus den vereinigten Mutterlaugen konnte ein anderes Pro- 
dukt nicht erhalten werden : Bei der Einwirkung yon ~.-Naphtyl- 
magn'esiumbromid auf den Ester ist also das prim~ire Reaktions- 
produkt (das i-Oxynaphtyl-2-di-~.~.-naphtylcarbinol) nicht fag- 
bar, es konnte vielmehr nut sein Dehydratationsk6rper, das 
Di-~.~-naphtyI-2-methylennaphtochinon-1 isoliert werden. 
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Dutch acetylierende Reduktion des letzteren gelangt man 
zum 

1-Aeetoxynaphtyl-di-~ a-naphtylmethan. 

OCOCH3 \ / \ /  

\ / \ /  

Zu seiner Darstellung wurden 4 g  Chinon in etwa 50 cr~ ~ 
Eisessig gel6st und nach Zuftigen von 10~ Zinkstaub bis zur 
Entf/irbung der LSsung gekocht (etwa 1 Stunde). Die Art der 
Isolierung und Reinigung entsprach vollkommen der des 1-Acet- 
oxynaphtyl-2-diphenylmethans; im Gegensatze zu letzterem 
scheint 1-Acetoxynaphtyl-2-di-~,~-naphtylmethan ziemlich be- 
st/iadig zu sein; es wurde ebenfalIs aus verdfinntem Aceton 
dutch Einengen mittels CO,-Stromes krystallisiert erhalten, 
zeigt auch blal3gelbe F~irbung und bildet bl~tttchenf6rmige Kry- 
stalle vom Schmelzpunkt 103 bis 105 ~ bei welcher Temperatur 
es sich unter Braunf~irbung zersetzt. 

Analysiert wurde das Produkt nach dem Trocknen im 
Vakuum fiber Schwefels/iure. 

0" 1043g Substanz gaben 0'3333g CO 2 und 0"0517g H20. 

In 100 Teilen: Bereehnet fiir 
Gefunden C33 H~40 ~ 

C . . . . . . . . . .  8"/" i5  8 7 " 5 7  

H . . . . . . . . . .  5 " 5 5  5 " 3 5  

1-Acetoxynaphtyl-2-di-aa-naphtylmethan ist 16slich in 
5_ther, Benzol, Aceton, Chloroform, schwerlSslich in Benzin. 
Bei der Verseifung mit alkoholischer Salzs/iure liefert es nut 
das Di-a.a-naphtyl-2-methylen-naphtochino~-l, das dutch seinen 
Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

~-Naphtylmagnesiumjodid und Benzylmagnesiumchlorid 
wurden zwar unter denselben Versuchsbedingungen und Vor- 
sichtsmal3regeln zur Anwendung gebracht wie die fibrigen 
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Magnesiumverbindungen, lieferter~ aber, wie s c h o n  eingangs 
erw/ihnt, nut amorphe, nicht zu reinigende Produkte mit so 
unerfreulichen Eigenschaften, daft von einer Individualisierung 
derselben nicht die Rede sein konnte. 

Es sei mir noch gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. Guido G o l d s c h m i e d t ,  ftir alle mir bei dieser 

Arbeit  erwiesene F6rderung und Untersttitzung auch an dieser 
Stelle den innigsten Dank auszusprechen. 


