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Azide zu oxydieren, niimlich die der S u l € i d e .  Ein Krystall von 
Natriumsulfid, Naz S + 9Hg 0, in eine mit Jod  versetzte Azidliisung 
geworfen, lost dieselbe Erscheinung aus wie Thiosulfat; es tritt sofort 
starke Stickstoffentwicklung ein. Nur  wird das  Bild durch die gleich- 
zeitig erfolgende Schwefelausscheidung etwas getriibt. Die Erkliirung 
i m  Sinne der obigen Ausfiihrungen wiirde sein, daB aus Schwefelna- 
trium und Jod zuerst ein JodnatriurnsulTid entsteht: 

NazS + Ja = N a J  + N a J S ,  
das imstande ist, an Azide Jod abzugeben und dabei den einwertigen 
Rest N a S  liefert, der als Jodiibertriiger wirkt. 

Dagegen zeigen Zinnchloriir, Ferrosulfat und arsenige Saure, die 
doch auch Jod aufnehmen, das Vermogen, Jod auf Azide zu iibertragen, 
oicht; und auch .Bisulfit und neutrales Sulfit weisen nicht die geringste 
Andeutung davon auf. 

262. 0. Hinsberg: 
a e r  &Binaphthol und Cr’-Oxy-a,8-naphthyliither. 

(Eingcgangen am 27. November 1915) 

Vor einigen Monaten beschrieb ich im Journal fur praktische 
Chemie I) eine bei der  Bebandlung VOII Dehydro-B-naphtholsulfon (I) 
mit Zink, Eisessig und Salzsiiure als Hauptprodukt entstehende Ver- 
bindung vom Schmp. 197O und der Zusammensetzung GOHI, 02. b 
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111. 

Ich teilte ihr  auf Grund einer Analyse der 
Pormel eines Binnphthols zu. 

11. 

Acetylverbindung die 

Ein genaueres Studinm der Verbindung und namentlich ihrer 
Acylderivate hat  aber  ergeben, daS sie our  eine Hydrosylgruppe ent- 
bat, und daB das zweite Sauerstoffatom atherartig gebunden ist. 
Beriicksichtigt man die Entstehung der Verbindung, welche wahr- 

I)  Bd. [2] 91, 30‘7. 



scheinlich - wie anderen Ortes naher begriindet werden sol1 - iiber 
e in  Anhydrid des Iso-B-naphtholsul€ons (11) verlauft und aus ihni 
durch Abspaltung der SO-Gruppe und Aufnahme von ' Wasserstoff 
entsteht, so gelangt man ungezwungen zu der Formulieriing III eines 
@-Oxy-a,B-naphthylathers, rnit welcher auch die cheniischen Eigen- 
schaften der Verbindung, z. B. ihre Unfahigkeit, rnit Diazobenzol- 
ahlorid zu reagieren, ubereinstimmen. 

Ich habe, als ich zu dieser Formulierung gelarigte, versucht, sie 
durch  eine einfache und durchsichtige Synthese, vom a-Brom-@-us- 
phthol ausgehend , zu erharten. Zunlchst wurde festgestellt, daB 
a-Brom-8-na.phthol beim Erhitzen rnit Kupterpulver, wie die Theorie 
es verlangt, in das bekannte &&Binaphthol vom Schmp. 216O uber- 
geht. 

Als dann weiter, urn die Reaktion: 

z u  verwirklichen, a-Brom-$-naphthol niit !-Naphthol bei Gegenwart 
von Alkali erwarmt wurde, zeigte es sich, da13 sie nicht in diesem 
Sinne  verlauft. 'Als Hauptreaktionsprodukt entstand vielmehr wieder 
&Binaphthol vom Schmp. 2 1 6 0 .  E m  den Vorgang zu verstehen, mu13 
man annebmen, da13 er ahnlich verlauft, wie die Einwirkung von 
JOHS auf Natrium-Acetessigester. Die Bestandteile des Brom-&na- 
phthols, Brom und der /j-Naphthol-Rest lagern sich an eine Doppel- 
bindung des &Naphthols an,  wobei voriibergehend das  Reaktions- 
produkt : 

., /'./ \ #\.. ' ii \/' 
entsteht, welches durch Abspaltung von N a B r  und Enolisierung in 
P-Dinaphthol iibergeht. 

Dabei ist zu bemerken, da13 fl-Naphtholnatrium rnit den Alkyl- 
halogenen stets unter Bildung von Sauerstoff-Athern reagiert, daB also 
d e r  hier betrachtete Fall eine Ausnahme von der Regel bildet. 

Eine fiir die Formel 111 beweisende Synthese. ist demnach nicht 
geglfickt; sie ist aber geniigend gesttitzt durch die .Art  der Bildung 
a n d  die Eigenschaken der  in Frage stehenden Verbindung. 

(3- 0 x y - a, 8 - n a p h t  h y I i t  h e r  (111). 
D e r  frtiher gelieferten Beschreibung I) der  Verbindung sei noch 

hinzugefiigt, daS. sie mit den Reagenzien auf die Carbonylgruppe, 

I) J. pr. [2] 91, 330. 
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Phenylhydrazin und Hydroxylamin, nicht in  Verbindung tritt. D i e  
nlkalische Losung gibt auf Zusatz von Ferricyankalium eioe gelbe 

A c e t y l v e r b i o d u n g .  Der friiher gelieferteli Beschreibung d e s  
Korpers i s t  nichts hinzuzufiigen ; nur wurde der Schmelzpunkt neuer- 
diugs etwas hoher, wie friiher angegeben, niimlich bei 1 1 5 O  gefunden. 

Die wiederholte Analyse der aus  Alkohol oder Essigsiture kry- 
stallisierten, im Vakuum getrockneten Verbindung gab wechselnde, 
aber stets fiir eine Monoacetyl-Verbindung, GO HISO. 0. CO . CHs , zu 
niedrige Zahlen. Es scheiot, da13 die Verbindung wechselnde Mengen 
von Losungsrnittel zuriickhalt, welche beim Trocknen nur langsam 
und unvollkornmen entweichen. Jedenfolls ist sie zu analytischen 
Zwecken wenig geeignet und der ails einer friiheren Analyse gezogene 
SchluI3 auf das Vorhandensein von zwei Acetylgruppeo ist hinfallig, 
Sehr wahrscheinlich liegt die Monoaoetyl-Verbindung, die, wie gesagt, 
Losungsmittel zuriickhalt, vor. 

Fiillung. 

m- N i t r  0,- b e  n z o 1 s u 1 f o n y 1- D e r i v a t  , C,oHlaO. 0.  sop. &HI. "01. 
Erhdten durch Hchiitteln einer aut 400 envarmten Lbsung des 8-Oxy- 

a,p-naphthyliithers in iiberschiissiger Natronlauge mit m-Nitrobenzol-sulfo- 
chlorid im UberschuB (ca. l'/% Mo1.-Gew.). Das Chlorid wird in kleinen An- 
teilen einpetragcn. Dns sich unlbslich abscheidende Reaktionsprodukt kry- 
stallisiert aus einer Mischung von Methylalkohol mit wenig Chloroform in 
farblosen, biischelfbrmig vereinigten Nadeln vom Schmp. 139O. Die Verbin- 
dung ist schwcr loslich in Alkohol, leicht liislich in Chloroform. 

0.1149 g Sbst.: 3.1 ccm N (200, 761 mm). 
C ~ ~ H I , O ~ S N .  Ber. N 1.97. GeE. N 3.07. 

a ,03.CloHr 
P 

p-N i t r o - b e  n z o p l -  D e r i  v a t ,  C I O H ~ , ~ .  co. CsH,. N02 . 
Eine Anflbsung von 8-0xj-u,&naphthylHther in iiberschiissiger 5-pro- 

zentiger Natronlauge wird auf 800 erwiirmt und nun unter Umschiitteln m i t  
kleinen Anteilen yon p-Nitrobenzoylchlorid versetzt. Die Reaktion ist be- 
endet, wenn sich der in ihrem Verlauf abscheidende gelbe Niederechlag von 
1)-Nitrobenzoyl-oxy-naphthylather nicht mehr vermehrt. Zur Herstellung der 
mnlysenreinen Substanz wird er mehrcre Ma1 ous Eisessig umkrystallisiert 
und so in hellgelben, rosettcnfbrmig nngeordneten Nadeln erhalten. Schmp. 
1540. Leicht l6slich in heidcm Eisessig; schwer 16slich in Alkohol. 

0.1835 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.3615 g COO, 0.0467 Q HnO. - 
0.1788 g Sbst.: 5.2 ccm N (250. 757 mm). 

Cg,Ii l7O5N. Ber. C 74.48, H 3.90, N 3.22. 
Gef. 73.85, * 3.88, 3.22. 
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$,BI - B i n a p  h t h o 1 a u Y a - B  r o m -8- n a p h t L 01 u n d K u p fe r. 
2 g a-Brom-8-naphthol werden rnit 5 g Kupferpulver werrieben 

irn Reagensrohr l/, Stunde lang auf 2300 erwiirmt. Das Reaktious- 
produkt wird xuniichst mit Benzol ausgekocht und der nach dem 
Verdunsten des LBsungsmittels hinterbleibende Ruckstand aus Alkohol 
und spiiter aus Eisessig umkrystallisiert. 

Das so dargestellte Praparat zeigt den Schmp. 216O und siirnt- 
liche Eigenschaften des bekannten /j,pl-BinaphtLols. 

@,@I - B i n a p h t h o 1 a u s C( - B r o m - - n a p h t h o 1 u n d 8- N a p  h t h o 1. 
2 g a-Brom-8-naybthol werden zusammen mit 1.2 g &Naphthol 

i n  eine Auflosung von 0.4 g Natrium in verdunntem Methylalkohol 
eingetragen. Man erwiirmt die entstandene Losung eine halbe Stunde 
lang jrn Kiilbchen auf dem Wasserbad, bringt sie dann i n  eine Schale 
und erwiirmt, unter Verdunstung des Liisungsmittels weitere 3 Stunden 
auf dem Wasserbade. Der amorphe, halbfeste Ruckstand wird, even- 
tuell unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge, in Wasser gel6st. 
Nun fallt man mit Salzsiiure aus und krystallisiert den Niederschlag 
zunachst aus Eisessig, dann aus Methylalkohol urn. Die anschieben- 
den, strahlig gruppierten Prisrnen zeigen den Schmp. 216O und die 
Eigenschsften des @,/I-Binaphthols; eine Mischprobe mit reinem, aus 
anderer Quelle stammenden Binaphthol schmolz ohne' Depression. 

Die Mutterlaugen der Verbindung enthalten wenig scblecht kry- 
,tallisierende Substanz, die noch nicht niiher untersucht ist. 

Behandelt man a-Brom-/I-naphthol fur sich ohne Zusatz von 
$-Naphthol in  der eben geschilderten Weise - auf 2 3 g Bromuaphthol 
kamen 0.23 g Natriuni, i n  verdiinntem Alkohol aufgeliist, zur Anwen- 
dung -, SO verlauft die Reaktion ganz anders; sie fiihrt zu eineni 
in  Alkali unliislichen, hellgelb gefiirbten Produkt, dns ubrigens noch 
nicht niiher untersucht iet. 

Es sei noch erwiibnt, dal3 8-Binaphthol mit konzentrierter Schwe- 
felsiiure in der Warme eine violette Parbenreaktion gibt. 

F r e i b u r g  i. B. 


