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59. J o s e p h  Lo e v e n i c h  und A r n o l d  L o e s e r :  Reaktionsfahig- 
keit von Halogen-kohlenwasserstoffen, I. : Umsetzungen mit a- und 

P-Brom-naphthalin . 
'Xus d. Cheni. Institut d. Unirersitat Kdln. 

(€;ingegangen am 21. August 1gr6.) 

Es ist eine bekannte Tatsache, daR sich das im Benzol-Kern befindliche 
Halogen, sofern keine weiteren Substituenten vorhanden sind, nur auRerst 
schwierig gegen andere Atomgruppen austauschen la& vor allem nur bei 
Anwendung hohen Druckes und entsprechender Katalysatoren und selbst 
dann noch mit sehr schlechter Ausbeutel). Wahrend die Reaktionsfahigkeit 
des Brom-benzols  nach allen Seiten untersucht wurde, liegen uber das 
Verhalten der Halogenverbindungen mit kondensierten Benzol-Kernen, wie 
a -Bron i -naph tha l in ,  nur wenige Literatur-Angaben vor. Diese Reaktionen 
zu vervollstandigen, haben wir in der vorliegenden Arbeit versucht. 

Zunachst untersuchten wir die Einw i r  kung v on a- B r o m- n a p h t h a1 i n 
auf Kal iumcyanid.  F i t t i g 2 ) ,  Rosenmund und S t ruck  arbeiteten bei 
der Herstellung aromatischer Nitrile zur Erlangung hoher Temperatur in 
geschlossenem GefaR ; dagegen versuchten wir unter Umgehung des Rohres, 
das die Verwendung nur ganz geringer Substanzmengen gestattet und das 
infolge des aul3erordentlich hohen Druckes und der stark alkalischen Reaktion 
fast immer zertriimmert wird, die ungefahr gleiche Temperatur durch Ver- 
wendung einer geeigneten, hoch siedenden, indifferenten Fliissigkeit, des 
Glykols ,  zu erreichen. Wahrend es nun auf diesem neuen Wege gelang, 
durch Erhitzen von a-Brom-naphthalin niit Kaliumcyanid in Glykol-Losung 
diea-Naphthoesaureineiner Ausbeutevon 15.77, neben46.6% Naph tha -  
l in  zu erhalten, konnten wir die Bildung der Benzoesaure aus Broni- 
b enz ol unter sonst gleichbleibenden Bedingungen nicht nachweisen. Hier 
zeigt sich also ein auffalliger Unterschied in dem Verhalten von Halogen- 
benzol und Halogen-naphthalin gegen Kaliumcyanid, dessen Ursache vielleicht 
in einer lockereren Rindung des Halogen-Atoms im Naphthalin-Kern zu suchen 
sein durfte. 

Aromatischen S a u r e- a ini den  gegeniiber verhielt sich x-Brom-naphthalin 
verschieden; mit Benzamid bildete es 51.4?/0 Benz-a-naphtha l id ,  mit 
Sal icylamid trat aber unter sonst gleichbleibenden Bedingungen kejn 
Salicyl-r-naphthalid auf. Anders verhielt sich nach I r ni a Go 1 d b e r g 3, das 
Rroni-benzol, das mit diesen beiden Amiden beinahe gleiche Umsetzungen 
von ca. 5074 ergab. 

Bei der Einwirkung von X a t r i u m a c e t a t  auf a-Brom-naphthalin bei 
Gegenwart eines Katalysators konnten wir IZ % a -Naph tho l  gev\. mnen, 
wahrend Rosenmund und Harms4) ,  die Entdecker dieser Reaktion, auf 
demselben Wege und unter ahnlichen Bedingungen aus Brom-benzol 50 yo 
Phenol erhielten. 

Um nun einen Vergleich zwischen de r  Reakt ionsfahigkei t  von  
a -  u n d  P-Brom-naphtha l in  anstellen zu konnen, haben wir noch die Um- 

l) Ullmann und Rosenmund,  B. 38, 2211 [19051, 39, 622, 691 j1906;; A. 350, 
83 [1906]; B. 40, 2448, 4541 [1907], 62, 1751 [1919], 53, 2232, 2238 [I~zo], 64, 438 [I~I!, 
36, 1951 [1g23!. 

3, B. 39, 1691 [1906]. z, A. 121, 362 [1862]. 4, B. 63, 2232 [1920]. 
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setzungen cles j3-Brom-naphthalins untersuclit, das nach der Methode von 
Lel lmann und Remy5) dargestellt wurde. Ilurch Einwirkung von P-Brom- 
naph tha l in  auf Kal iumcyanid  in Glykol-Losung erhielten wir neben 
N a p h t h a l i n  13.85y0 P-Naphthoesaure.  Bin Vergleich der ,4usbeuten, 
welche die Einwirkung von Kaliumcyanid auf Brom-benzol, a- und 8-Brom- 
naphthalin lieferte, ergibt, daL3 die beiden Halogen-naphthaline gegen Kalium- 
cyanid ungefahr die gleiche Reaktionsfahigkeit zeigen, wahrend Brom- 
benzol und Kaliumcyanid nicbt aufeinander einwirken. Bei der Umsetzung 
von C h l  o r - k o  h l  e ns a u  r e- a t h y  1 e s  t e r niit P-Brom-naphthalin bei Gegen- 
wart von Natrium-amalgam konnten wir nach der Verseifung des primar 
gebildeten P - N a p  h t  ho  es  au r e - a t hyles  t er s ebenfalls eine geringe Menge 
(12.5 "/o) (3-Naphthoesaure gewinnen. 

Rin iiberraschendes Ergebnis dagegen hatte die Einwirkung von Mag- 
11 e s i u m und Koh l  end  i o x y d auf P - B r o m - n a p  h t  h a l i  n. Wahrend Acre e 'j) 
bei Verwendung von a-Brom-naphthalin und Magnesium unter sonst gleich- 
bleibenden Bedingungen ,,in fast quantitativer Weise" a-Naphthoesaure ge- 
wann, erhielten wir bei der Umsetzung niit P-Brom-naphthalin statt der er- 
warteten Saure neben N a p h t h a l i n  als Hauptreaktionsprodukt den Kohlen- 
wasserstoff p, P'-Dinaphthyl. Das P-Brom-naphthalin zeigte also hier 
einen mehr aliphatischen Charakter, indem es sich wie ein aliphatisehes 
Halogenalkyl mit langer Kohlenstoffkette verhielt. 

Benz- und Sa l icy lamid  setzen sich beide niit P-Brom-naphtha l in  
urn, ent gegen ihrem verschiedenen Verhalten gegen a-Brom-naphthalin. 
Wir erhielten 42.3 7; B e nz - P - n a p  h t h a l i  d und 18.4 yi S a l i  c y 1 - $ - n a p  h t h a - 
lid. Diese Zahlen sind aber keine absoluten, da die schwierige Trennung des 
P-Broni-naphthalins von den gebildeten Reaktionsprodukten umfangreiche 
Verluste bedingte. Beriicksichtigt man diese Schwierigkeit bei der Rein- 
darstellung, dann zeigt sich, daB bei der Unisetzung der erwahnten Halogen- 
verbindungen mit Benzamid kaum ein Unterschied festzustellen ist ; man 
kann sogar annehnien, dal3 die beiden Brom-naphthaline in diesem Falle ihr 
Halogenatom leichter austauschen als das Brom-benzol. 

Bei der Herstellung des P-Naphthols  aus N a t r i u m a c e t a t  und 
(3-Brom-naphthal in  betrug die Ausbeute 42.7 %, beim a-Naphthol, wie 
oben erwahnt, nur 12%. Hier weist also das Bromatom der $-Verbindung 
eine groBere Beweglichkeit auf als das in a-Stellung befindliche. Die Ein- 
wirkung von Acetan i l id  auf P-Brom-naphtha l in  lieferte nur etwa 1.9% 
P h e n y l- f3 - n a p  h t h y 1 a m  i n. 

Die Unisetzung von P-Brom-naphtha l in  mit Phenol  und P-Naph- 
tho l -ka l iun i ,  die in glatt verlaufener Reaktion die entsprechenden Ather, 
und zwar 47.1 "/o P-Naphthyl -phenyl -a ther  neben 0.7% Naph tha l in  
und 13.oo/b p,p ' -Dinaphthylather  neben 5906 N a p h t h a l i n ,  lieferte, zeigt 
bei der Gegeniiberstellung mit den Resultaten von Ul lmann  und Sponagel') 
bei der Kondensation der Alkalisalze der Phenole mit Brom-benzol und 
a-Brom-naphthalin, daB in diesem Falle sowohl Brom-benzol als auch a-Brom- 
naphthalin reaktionsfahiger als (3-Brom-naphthalin sind. 

Einen sehr glatten Verlauf nahm schlieBlich noch die Einwirkung von 
Benzophenon auf P-Brom-naphtha l in  bei Gegenwart von Na t r ium 
in atherischer Losung. Es bildeten sich neben 31.2% Naphthalin 66.2% 

5 )  B. 19, 8x0 [1886]. 6, B. 37, 627 [1904]. ') A. 350, 90 [19061. 
2 1* 
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Dip  hen  yl- p - n a p  h t h y 1- ca r  binol. Die Uinsetzung war also fast quanti- 
tativ. Ein Vergleich der Ausbeuten von Diphenyl-fi-naphthyl-carbinol und 
Triphenyl-carbinol, das von F r  ey S, aus Brom-benzol und Benzophenon 
auch in fast quantitativer Ausbeute dargestellt wurde, ergibt, da13 Brom- 
benzol und P-Brom-naphthalin gegeniiber Benzophenon dieselbe Reaktions- 
fahigkeit besitzen. 

Aus den hier angefiihrten Tatsachen geht hervor, daB die Keaktions- 
fahigkeit des im Kern befindlichen Halogenaioms nicht nur von der Haft- 
festigkeit des Halogens abhangt, sondern auch sehr stark durch die Einwir- 
kungsprodukte beeinfldt wird. Wir konnten lediglich feststellen, da13 Brom- 
benzol sich meist weniger reaktionsfahig erwiesen hat, als die beiden Brom- 
naphthaline, wahrend man nicht behaupten kann, daB sich a-Broni-naphthalin 
besser umsetzt als P-Brom-naphthalin oder umgekehrt ; denn bei diesen Uni- 
setzungen kommt es jeweils auf die einwirkenden Komponenten an. 

Beschreibung der Versuche. 
I. a -Naph thoesau re ,  CloH,.COOH. 

10 g a -Brom-naph tha l in  und 11 g Kal iumcyanid  wurden in 50 ccni 
einer Io-proz. waljrigen Glykol-Losung bei Gegenwart von 0.5 g Rupfe r -  
cyaniirg) und einer Spur Na tu rkupfe r  C ca. 31 Stdn. am RiickfluBkiihler 
zum Sieden erhitzt. Das dunkelbraun gefarbte Reaktionsprodukt wurde so- 
dann zur Entfernung des Naphthalins init Wasserdainpf destilliert . Reim 
Ansauern der zuriickgebliebenen alkalischen Losung fie1 die gebildete 
a -Naph thoesau re  aus; Nadeln aus Wasser vom Schmp. 160~. Ausbeute: 
1.3 g oder 15.7%. Die Menge des gebildeten Naph tha l in s  betrug 2.8 g 
oder 46.6%. so daB sich eine Gesanitausbeute ron 62.3% ergab. 

0.1171 g Sbst.: 0.3585 g CO,, 0.0528 g H,O. 
C,,H80,. Ber. C 76.8, H 4.6. Gef. C 76.92, H 4.65. 

2 .  Be nz-a-  n a p  h t  ha l id ,  CsH5. CO . NH . CloH,. 
9 g u . -Brom-naphthal in ,  5.2 g BenzamidlO), 3.6 g Kaliuincarbonat 

und 20 ccm Nitro-benzol wurden bei Gegenwart einer Spur Naturkupfer 
3 Stdn. am Riickfluljkiihler erhitzt. Nach Entfernung des Nitro-benzols mit 
Wasserdampf blieb ein oliger Korper zuriick, der bald erstarrte und zur 
Beseitigung des nicht angegriffenen Benzamids mit siedendem Wasser be- 
handelt wurde. Durch mehrmaliges Unikrystallisieren des roten Riickstandes 
aus Alkohol erhielten wir schneeweiBe, glanzende Nadelchen vom Schmp. 
159 -160~ (korr.), die in ihren Eigenschaften vollig mit dem Benz-a-naphthalid 
von Hiibner-Ebellll), Bischoff und Walden12), Worms13) und A.W.Hof- 
mann14) iibereinstimmten. Ausbeute: 5.5 g oder 51.4%. 

0.1734 F; Sbst.: 9 c a n  N ( ~ 9 ~ .  761 mm). - CI,H,,NO. Ber. K 5.6. (>ef.  N 5.67. 

3.  a -Naph tho l ,  CloH,.OH. 
Nach den Angaben von Rosenmund und Harmsl5)  wurde ein fein 

gepulvertes Gemisch von 5 g N a t r i u m a c e t a t ,  0.5 g Calciumcarbonat und 
0.5 g Kupferacetat mit 5 g a -Brom-naph tha l ln ,  10 g H,O und 15 ccm 

8 )  B. 28, 2516 [1895]. 
11) A. 208, 324 [1881]. 
l4) B. 20, 1798 [r887]. 

$) B. 62, 1755 ~r919j. lo) B. 39, 1691 [1906]. 
I E )  A. 279, 150 [18941. 
I s )  B. 58, 2 2 3 1  [1920]. 

13) B. 15, 1814. [1882]. 
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Alkohol 15 Stdn. auf 26u--17o0 in1 Kohr erhitzt. Der angesauerte Rohr- 
inhalt wurde sodann ni i t  Ather behaiidelt und der atherische Auszug mit 
verd. Katronlauge geschiittelt. Beim Versetzen der alkalischeii I,iisung mit 
verd. Schwefelsaure fie1 das gttbildete a-Naphthol aus. 0.42 g (12 26 d. Th.). 
Schnip. (aus IVasser) (1.j'. Pikrat aus Alkohol: Schmp. 189 - 191'. 

4. p - Na p h  t h y 1 -11 hen  y 1 - a t  h e r ,  C,,H,. 0. C,H,. 
4.j g Pheno l  und 2.7 g Ka l iun ihydroxyd  wurden zur Entfernung 

cles gebildeten Wassers einige Zeit auf 2ooo erhitzt und nach dern Erkalten 
mit I U  g ~ -Brom-naph t l i r z l in  und 0.1 g Naturkupfer C 3'12 Stdn. auf zoo0 
und 3 Stdn. auf 240 - 2 5 0 ~  riickflieBend envarmt, wobei geringe Naphthalin- 
Abscheidung ani Kiihlrohr auftrat. Das aufgearbeitete Keaktionsprodukt 
bildete ein 01 vain Sdp. z o g - z ~ o O  (15 mm), das in der Kalte sofort zu einer 
weiBen Krystallmasse erstarrte. Sadeln (aus absol. Alkohol) voni Schmp. 470, 
wahrend Vl lmann  und SponagelI6) den Schmp. 4j0 angeben. Ausbeute 
j g Reinprodukt oder 47. r 1:) und 0.7 :h Xaphthalin; aus dem bei der nestillation 
zuruckgewotitieneri j3-Rrom-naphthalin berechnete sich die Ausbeutc zu 
89.3 0.:). I)ie geringe "lusbeute an Reinprodukt erklart sich daraus, daB bei 
der hohen I )t.stillations-Teniperatur ein 'I'eil des Reaktionsproduktes ver- 
harzt. 

0.1596 g Sbst.: 0 . j r z . i  R CO?, (1.0808 g H,O. 0.1518 g Sbst.: 0.4814 g CO,, 
0.0747 I: H20. 

L'16FI120. Rrr. C 87.4, I1 .j.i. (;ef. C 87.2, 87.6, H 5.6, 5.5. 

j. p, 9'- I ) i  nap  h t hy la  t h e r ,  CloH,. 0. CIoH,. 
l3in Gemisch von 10.6 g (3-Naphthol und 4 g K a l i u m h y d r o x y d  

wurde auf 200° rrwarmt und nach Zusatz von 10 g P -Brom-naph tha l in  
und ca. 0.1 g Kupfer I Stde. auf 230' und 5 Stdn. auf 270-280° erhitzt. 

tleni Reaktionsprodukt konnten durch Destillation mit Dampf 3.6 g oder 
59 (I (i Naphthahi nbgetrieben werden. 13ei der Vakuum-Destillation des auf- 
gearbeiteten Reaktionsproduktes, einer schwarzbraunen, zahfliissigen Masse, 
ging zuerst 0.9 g unverandertes (-j-Broni-naq~hthalin ubcr ; die Hauptmenge 
des Destillates bestancl aus p, (3'- Dinaphthplather ; silberglanzende Blattchen 
aus Alkohol voni Schmp. I O ~ O ,  die die von Merz und Weith17) angegebenen 
13genschaften des Athers besaoen. 1.7 g Keinprodukt oder 13 yo Ausbeute. 
1)ie Gesamtnnisetzung des jl-Brom-naphthalins mit $-h'aphthol betrug also 
720;) .  

o.rg.10 fi Sbst.: o . . p z 4  g CO,, 0.0729 g II,O. - 0.1497 g Sbst.: o , 4 S s i 0  g COz .  
0.0714 g H20.  

C,,,H,,O. Her. C 88.q. H .j.z. Gef. C 88.97, 88.5, H 5.19, .i.ji. 

5. U enz-p - n 3 p h t  ha1 i cl , C&. CO . S H  . CloHi. 
5 g p-Broi i i -nal , l i thal in ,  3 g Benzamid ,  2.2 g Kaliunicarbonat und 

0.1 g Kupfer wurden mit 20 ccni Nitro-benzol nach eineni Verfahren von 
I r m a  Goldberg  j Stdn. am Riickflul3kiihler erhitzt. Die Aufarbeitung er- 
folgte in derselben it'eise wie bei der oben erwahnten a-Verbindung. WeiBe 
Sadeln voni Schmp. 1j6.5-1157~. (korr.). Ausbeute: 2.5 g oder 42.3% d.Th. 
Rischoff und Waldenl*)  erhielten diese Verbindung durch 1;inwirkung 
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von Benzoylchlorid auf \Veinsaure-di-P-iiaphtha!id, Klo psc h19) und Cosi- 
ner  zo)  beiin Behandeln von P- N a  p h t h y l  a mi n mit B enz o ylc  hlo ri d. 

0.1758 g Sbst.: 9.2 ccm S (29O. 761 111111). - C,,H,,IL’O. Ber. N 5.6. Gef. N 5.8. 

7. S a1 i c y 1- P - n a p  h t h a  l i  d , C,H, (OH) . CO . NH . C,,H,. 
5 g j3-Broin-naphthalin1, 3 g Salicylamidzl), und 2 g Natrium- 

acetat wurden bei Gegenwart von 0.1 g Kupfer in 30 ccin Nitro-benzol 7 Stdn. 
riickflieRend erhitzt. Nach dem Abti-eiben des Nitro-benzols mit Wasserdampf 
wurde der nichtfliichtige Anteil filtriert und die zuriickbleibende braune, 
schmierige Masse mehrnials init kochendem Wasser ausgewaschen, urn das 
unveranderte Salicylainid in Losung zu bringen. Nach mehrmaligem Urn- 
krystallisieren am Alkohol unter Zugabe von Tierkohle bildete das Salicyl- 
P-naphthalid farblose Kadeln vom Schmp. 188-189O (korr.), der mit den 
Angaben von Senier  und Shepheard22)  iibereinstimmte. Ausbeute: 1.16 g 
Reinprodukt oder 18.4 yb. 

0.1699 fi Sbst.: 8.3 ccm N (300, 7Go mm). - Cl,H130zK. Ber. N 5.3. Gef. N 5.28. 

8. P he n y 1- p - n a p h t h y 1 a in i n , CsH,. NH . C,,H,. 
Nach dem Goldbergschen VerfahrenZ3) zur Darstellung substituierter 

Amine wurden 10 g P-Brom-naphtha l in ,  4 g Acetani l id  und 2.5 g 
Kaliumcarbonat mit 50 ccm Nitro-benzol bei Gegenwart geringer Mengeti 
Kaliumjodid und Naturkupfer C I j Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Entfernung 
des Nitro-benzols niit Wasserdampf wurde das im Icolben zuriickgebliebeiie 
wail3rige Uestillat init Ather ausgeschiittelt. Nach dem ’l‘rocknen und Ab- 
dampfen der atherischen Pliissigkeit blieb ein dunkelrot gefarbtes 01 zuriick, 
das mit 30 cctn Alkohol und 30 ccm konz. Salzsaure verseift wurde. Die 
heiWe salzsaure 1,osung wurde nach dein T‘ertreiben des .%lkohols filtriert und 
schied beini Ih-kalten 0.2 g oder 1.9 ;i) Phenyl-P-naphthylamin aus voni 
Schinp. 107.5 -108~. Schmelzpunkt und Eigenschaften stimmten vollstandig 
uberein niit den Angaben von Nerz  und Wei thz4) ,  StreiffZ6)), F r i ed lan -  
der  2fi), sowie KJTII?~), die diese Verbindung auf anderen Ikregen hergestellt 
habeii. . 

0.101 fi Sbst.: 6.0.: ccm K (300, $51 iiiiii). C16€Il,K. Ber. X 6.4. ( k f .  N 6.41. 

9. rJ-Xaphtliol, C,,,H,.OH. 
G g I j -Brom-napl i thal in ,  5 g K a t r i u m a c e t x t ,  0.5 g Calcium- 

carbonat, sowie 0.  j g Kupferacetat wurden niit 10 ccni Wasser uiid 15 ccni 
Alkohol 17 Stdn. auf 220-230O und dann 5 Stdn. auf 260-270° iin Rohr er- 
hitzt. Die Aufarbeitung erfolgte in derselben Weise, wie beini a-n’aphthol. 
Wir erhielten 1.45 g oder 42.7 yo P-Naphthol als glanzende, farblose Blattcheii 
vom Schmp. 122~. Pikrat: Schnip. 157-158’. 
10. Binwirkung v o n  Uagnes ium und  Kohlendioxyd auf P-Brom- 

n a p h t h a  1 i n: 
5.2 g P-Brom-naphthalin wurden in 40 ccm absol. Ather gelost und niit 

0.6 g trocknen Magnesiumspanen, sowie einigen Tropfen frisch destillierten 

”) B. 18, 1585 ;188.j]. 
? l j  I. Goldberg,  B. 39, 1G92 [1906]. 22) C. 1909, I 1654. 
21) B. 40, 4541 [1907]; Dtsch. Reichs-Pat. Nr. 187870 [‘go71 
26) U .  13, 1299 ir8801. 
2 6 )  B. 16, 2075, 2085, 2087 [1883]. 

2of B. 14, 59 11881:. 

2 i j  B. 18, 1850 [1880]. 
2 i )  Journ. prakt. Chem [ z j  61, 326 [1895]. 
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JodmethylsZ8) versetzt. In  der Kalte trat keine Reaktion ein. Erst nacli 
mehrstiindigem Kochen war das Magnesium bis auf einen kleinen Rest ver- 
braucht. In die auf oo abgekiihlte, atherische Losung wurde nun langere Zeit 
trockne Kohlensaure eingeleitet. Das Reaktionsprodukt wurde dann niit 
Eis und verd. Salzsaure versetzt und mehrmals mit dther ausgeschiittelt. 
Nach dem Verdampfen des dthers hinterblieb ein gelbes 01, das zu einer 
festen, krystallinischen Masse erstarrte. Diese wurde mit verd. Natronlauge 
versetzt und mit Wasserdampf destilliert, wobei ein Gernisch von unan- 
gegriffeneni P-Brom-naphthalin und Naphthalin iiberging. Der nicht fliichtige 
Anteil bestand aus p,P'-Dinaphthyl vom Schmp. 187~ aus Benzol, das in 
seinen Eigenschaften vollkommen niit dem von F e  rk  o 2g) hergestellten Pro- 
dukt iibereinstimmte. Ausbeute: ca. 1.8 g oder 28.5%. Pikrat (orange- 
farbene Nadeln aus Benzol) : Schmp. 184--185~. 

Das nach der W asserdanipf-Destillation und dem Absaiigen des p, P'-Dinaphtliyls 
erhaltene alkalische Filtrat wurde mit konz. Salzsaure vcrsetzt, wobei nur eine leichte 
Triibung, aber kein Niederschlag entstand. Die zii erwartende P-Naplithoesiiurc hatte 
sich also nicht gebildet. 

I I. P -Nap h t ho e s a ti r e a u  s C h l  o r -kohl  e n s  a u r e - a t h y les t e r 
u n d  P - B r o in-n a p h t h al i  n. 

12 g Ester wurden mit 10 g 9-Brom-naphthalin und 283 g I-proz. 
Nat r iun i -amalgam 3 Stdn. erhitzt, und zwar I Stde. auf IIOO und 2 Stdn. 
auf 140 -150'). Hierbei entstand eine graue feste Masse, deren aufarbeitung 
nach einer Vorschrift von Egh i  s 30) erfolgte. Durch wiederholte Extraktion 
mit heiijern Ather konnte ein Teil des Reaktionsproduktes in Losung gebracht 
werden. Der in Ather unlosliche Riickstand, aus Schwefelkohlenstoff uni- 
krystallisiert, konnte als P- Quecks i lbernaphthyl  vom Schmp. 238O 
identifiziert werden. Der gelbe atherische Auszug hinterlieS nach dem Ab- 
destillieren ein rotes 01 von ester-artigem Geruch, das durch Erhitzen niit 
alkohol. Kalilauge verseift wurde. Nach dem Verjagen des iiberschiissigeri 
Alkohols ging bei der Wasserdampf-Destillation des angesauerten Riick- 
standes ein Gemisch von Naphthalin und unverandertem (3-Brom-naphthaliii 
iiber. 1)er nicht fliichtige Anteil wurde mit Natronlauge versetzt, von Un- 
gelostern, das noch aus unveranderteni Brom-naphthalin bestand, abfiltriert 
und angesauert, wobei I g oder 12.5% P-Naphthoesaure ausfiel, die aus 
Wasser unikrystallisiert, den in der Literatur angegebenen Schmp. von 182') 
zeigte. 

0.0510 g H,O. 
0.1088 g Sbst.: 0.3058 :: CO,, 0.0.456 g H,O. - 0.1210 g Sbst.: 0.3420 g CO,, 

C,,H,O,. Rer. C 76.8, 1-1 4.6. Gef. C 76.6j, 77.00, H 4.69, 4.72. 

12. P-Naphthoesaure  a u s  Ka l iumcyan id  und  P-Brom-naphthal in .  
10 g P-Brom-naphthalin wurden mit 11 g Kaliumcyanid, 0.5 g Kupfer- 

cyaniir und einer Spur Ullmannschen Naturkupfers ca. 31 Stdn. in waSriger 
Glykol-Losung zum Sieden erhitzt. Die Isolierung der gebildeten Saure ge- 
schah in analoger Weise, wie bei der isomeren a-Naphthoesaure. Ausbeute : 
1.15 g oder 13.85%; farblose Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 182~. 

2*) Acree,  B. 37, 627 [1904]. 
30) A. 154, 250-251 [1870]. 

28) B. 20, 662 [1887] 
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13. Dip he  ny  1- P - n a p  h t  h y 1 - car  b i n o 1, (C,,H,) ( C6HJ2C. OH. 
Nach den Angaben von A c r e e 31), der das isomere Diphenyl-u-naphthyl- 

carbinol herstellte, wurden 9.1 g Benzophenon und 10.3 g P-Brorn- 
n a p h t h a l i n  in 50 g wasser-freieni Ather gelost und bei Gegenwart von 
2.5 g Natriurn in Drahtform 14 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Zur Aufarbeitung, die nach einer Vorschrift von F r e ~ ~ ~ )  erfolgte, 
wurde das Reaktionsgemisch zunachst zur Entfernung des nicht angegriffenen 
Natriums rnit Wasser versetzt und mehrmals rnit Ather ausgeschiittelt. Nach 
dem Verdampfen des Athers erhielten wir ein gelbes 01, das mit Wasserdampf 
destilliert wurde, wobei 2 g oder 31.2% Naphthalin gewonnen wurden. Als 
Destillations-Riickstand blieb eine feste, gelbe Masse, die aus Benzin um- 
krystallisiert einen Schmelzpunkt von 114.5' hatte und als Diphenyl-P-naph- 
thyl-carbinol erkannt wurde. Ausbeute : 10.2 g Reinprodukt oder 66.2 yo ; 
mithin betrug die Gesamt-Cmsetzung 97.4 yo. 

0.10gq g Sbst.: 0.3570 g CO,, 0.0582 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 89.0, H 5.8. Gef. C 89.0, H 5.96, 

Die Bestimmung des Broms in der wal3rigen Losung nach Volhard 
ergab quantitative Umsetzung von P-Brom-naphthalin rnit Benzophenon. 
Das Diphenyl-P-naphthyl-carbinol wurde bereits von Ul lmann und Anna  
Mourawiew- Winigradof f 33) durch Einwirkung von P-Phenyl-naphthyl- 
keton auf Brombenzol-magnesium hergestellt. 

60. W. Man c h o t und 0. S c h e r e r : nber quantitative Bestimmung 
von Kohlenoxyd durch Titrieren rnit Silber-Losung . 

[ l u s  d. Anorgan. Laborat. d. 'I'echn. HochschuIe Miinchen j 
(Eingegangen am 28. Dezember 1926 ) 

Bei meinen Arbeiten iiber Kohlenoxyd-Verbindungen machte sich Be- 
darf nach einer bequemen und handlichen Methode der Kohlenoxyd-Bestim- 
mung geltend, und wir haben deshalb Versuche angestellt, urn eine solche 
Methode auszuarbeiten. Die bisher benutzten Methoden zur Kohlenoxyd- 
Bestimmung sind nicht gerade bequem. Kupferchloriir in salzsaurer oder 
ammoniakalischer Losung hat den Nachteil, daB das Kohlenoxyd nur in urn- 
kehrbarer Form gebunden wird und daher der Partialdruck des Kohlenoxydes 
eine Rolle spielt. Man trifft haufig in der Literatur VerstoBe gegen dieses 
Prinzip an, dessen Vernachlassigung nur dann zulassig ist, wenn man einen 
grol3en iiberschul3 von CuCl anwendet. Manchot  und Friend1)  haben 
friiher ca. 8 g CuCl auf je 20 ccm CO vorgeschlagen. Da das Kupferchloriir 
im Handel meist nur in recht minderwertiger Qualitat zu haben ist, muB 
man es immer wieder selber herstellen; denn es ist wegen der Umkehrbarkeit 
der CO-Bindung prinzipiell f alsch, einmal benutzte Losungen iiberhaupt 
wieder zu gebrauchen2). AuBerdem kommt noch in Betracht, daB die Dampf- 
spannung der stark salzsauren, namentlich aber der amrnoniakalischen 
Kupferchloriir-Losungen von der des Wassers merklich abweicht und hier- 
durch ziemliche Fehler entstehen konnen, oder aber eine Uberfiihrung in 

31) C. 1903, I1 197. B. 28, 2.516 [1895!. 
,) vergl. M a n c h o t  und F r i e n d ,  a. a. 0. 

33) B. 38, 2218 [1905]. 
l) A. 359, 100 [1908]. 




