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xnit den fiir M e t h a n  berechneten vijllig iibereinstimmen. Das Gas war 
lufthaltig; das  Vet hiiltniss des gebildeten Rohlenszure- zum Wasser- 
darnpf-Volumen war jedoch das Geforderte ron  1 : 2. 

Angewandtes Gas: 10 3 ccm. 
contraction nach der Explosion: 15.9 ccni. 
Contraction nach der Absorbirung der Kohlensaure: 7.9 CCIU. 

Die  wiissrige Liisung des urspriinglichen Kolbeninhaltes, aus 
welchem das Methail durch Erwiirmen ansgetrieben worden war, hesass 
saure Reaction. Sie wurde mit kohlensaurem Calcium abgeszttigt und 
nnch dem Abtreiben des darin geliisten, unveriiudzrt gebliebenen A cetons 
auf Calciurnsalz, wovon schliesslich 3.5 g erhalten wurden, verarbeitet. 
Ails dem Calciumsalz wurde das Silbersnlz dargestellt und dieses zur 
Analyse l-erwandt 

C2B302Ag. Ber. A g  64.66. Gef. A g  64.34. 
Sowohl die erste wie die letzte Fraction des Silbersalzes besass 

die Zusamrnrnsetzung des e s s i g  s a u r e n  Si 1 b ers .  
Diese elegante Hjdrolyse des Acetons ladet natiirlich zu wciteren 

Versuchen ein: wir gedenken, dieselbe auf nndere Ketone der fetten 
Reihe, auf nromatische und c) clische Ketone auszudehnen, ebenso 
Retonsawen, Aldehyde und Chinone in Priifung zu nehraen. 

Hrn. Dr .  L u i g i  blvlascarelli, der uns bei Ausfuhrung der Ana- 
Ijsen auf’s beste unterstiitzte, sprechen wir unseren besten Dank aus. 

B o l o g n a ,  im April 1003 

287. P a u l  Rehlander :  Ueber d a s  B i n a p h t y l e n t h i o p h e n  
und T r i n a p h t y l e n b e n z o l .  

(Eingegangen zm 8. April 1903.) 

I m  5 .  Heft’) dieses Jahrgangs J e r  Rerichte ist eine Arbeit von 
K. D z i e w o  & s k i  erschienen mit dem Titel: Ueber Dekacyclen (Tri- 
n n p h  tylenbenzol), einen neuen, hochmolekularen, aromatischen Kohlen- 
a asserstoff, und iiber Dinaphtylenthiophen, eineii rothen Thiok6rper. 
Die* Resultate dieser Arbeit sind in allen wesentlichen Punkten die- 
selben, welche ich vor 10 Jahren veroffentlichte, im 2. Theil rneiner 
Inaugural-Dissertation (Berlin 1893, A. W. S c h a d e ’ s  Buchdruckerei) 
x’G’eber das Hinaphtylenthiophen und Trinaphtylenbenzol((. Die  Disser- 
tation enlhiilt dieselbeu neuen Kiirper, dieselben Darstellungsmethoden 
und Constitutions-Formeln, wie die jetzt rou D z i e w o L s k i  reriiffent- 

‘I Dic:e Berichte 36, 962 [1903]. 
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lichte Arbeit. Nur den Schmelzpunkt des l~ohlenwasserstoffes (:1870) 
konnte ich nicht genau bestimmen. da mir damals kein geeignetes Ther- 
mometer zur Verfiigung s tand;  ich gab ihn fils iiber 3600 liegend an. 

D e r  erste Theil de r  obigen Dissertation wurde in diesen Berichten 
27, S 2154 abgegruckt, den 2. Theil dachte ich Tor dem Abdruck 
noch etwns weiter :toszufiihren. bin aber ,  seit acht .Jahren in der  
Technik bedi i f t ig t ,  Itisher nicht dazu gekornnien. Ich lasse ihn jetzt 
im Ausznge abdrucken, um mir die Prioritat beziiglich der dort be- 
schriebenen Kiirper unll Methoden zn sichern, und um den Fachqenossen 
eine Vergleichung beider Arbeiten zu errnaglichen. 

B i n a p t i  t y l e n t h i o p h e n ,  CPJFJIPS. 

31 g Acenaphten und 16 g Schwefel werden in  einem kleinen 
Kolben mit weitem Luftkuhlrohr auf  190-2000 erbitzt, am besten in 
einem niit Kitrobenzol gefullten Luftbade. Nachdem die ganze Ivlasse 
geschmolzen ist, beginnt eine starlte Schwefelwasserstoffentwickelung, 
die nach Verlanf von etwa fiinf Stnnden sehr ubnimmt. Nun lasst 
man das krystallinisch erstarrte Reiwtionsprodnct erkalten und zieht 
es dann ziir Entfernung des unverhderten Acenaphtens mit der funf- 
faclien Menge kiiuflichen Xjl,,lr auf dem Wasserbade aii?. Drr ab- 
grsaugte Ruckstand wird rnit 20 Thrilen Xylol eine L,ilbe btunde zum 
Sieden erhitzt nnd heiss filtril t ;  das Ungeliiste, ein schmutzig-gelbee 
Pulver, enthalt TI inaphtylenbertzol. Bus dem Filtriit krysta\lisirt beirn 
El kalten ziemlich reines Rinaphtj lenthiophen vom bchmp. 270-272" 
aus; unter dem hlikroskop erkennt mail derbe, tieftothe Spiesse, zwi- 
when denen sich hin und wieder gelbe Kadeln von Trinaphtylenbenzol 
finden. Utn reines Binnpbtylenthiophen zu erhalteri, muss man ent- 
weder noch zweininl aus 15 'Yheilen Xylol krystalliairen, oder man 
erhitzt dds trockne Gemisch, wobei das Binaphtylenthiophen iii kleinen, 
zinnoberrothen Kgdelchen sublimii t. Die Sublimation wird zweck- 
mdasig in der Weise vorgenontnien, dass nian die Substanz auf eine 
flache Scbale bringt, dariiber eiiieti niedrigen Glasdreifuss etellt, auf 
diesen ein Uhrglas l e g ,  und d3s Ganze, von einrm Becherglase iiber- 
deckt, auf einern Sandbade bia ziim Schmelzen der Substanz erhitzt; 
bei dieser Anordnuiig kann das einmal Subliniirte nicht wieder in  die 
Hauptmesse zurijckfallen. 

Das reine Binapht) lentliiophen sclimolz bei 275-276O (nncorr.>; 
bei seiner Analyse gaben: 

COs,  0.0752 g HZ 0. - 0.07 13 g Sbst. : 0.0455 g BaSO,. 
0.1590 g Sbst.: 0.504s g COl,  0.0522 g 1330. - 0.2154 g Sbst.: 0.6844 g 

C24H,aS. Ber. C SG 8, H 3.6, S 9.6. 
Gef. D SG.6, 8G.7, 3 38, 3.9, 9.3. 
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Der Kiirper ist in Wassw nicbt, in den iibrigen gewiihnlichen Lii- 
sungsmitteln sehr wenig liislich. etwas besser in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, heissem Toluol, Xylol, Anilin und Nitrobenzol. 

Dss Binnphtylentliiophen knnn mit 33-procentiger Kalilauge ge- 
kocht werden, ohne ddss sich Schwefelkalium nachweisen lasst. Mit 
concentrirter Schwefelsaure giebt rs eiue violette Liisung , deren Far- 
bung spiiter i n  Braun iibergeht; i n  rauchender Scbwefelslure Kist es  
hich sofort mit brauner Fnrbe. Brom gab Additionsproducte, die in- 
dessen bisher nicht rein dargestellt werden konnten. 

Die Reduction des Binnphtylenthinphene mit Jodwasserstoffsaurs 
und Phosphor bei 160-1 7 0 0  lieferte geringe Mengen einer schwefel- 
freien Substanz, die eine bei 21 1-216" schmelzende Pikrinsiiurever- 
bindung gsL. 

0 x y  d a t i o  n. 

1 g Binaphtylenthiophen wurde rnit 10 g Nstriumbichromat und' 
100 ccm Eisessig 24 Stdn. im Sieden elhalten. Es batten sich 0.G g 
N a p  h t a l s  a u r  c a n h y d r i  d gebildet , welches , aus concentrirter Sat- 
petersaure umkrystsllisirt, bei 2G9" (uncorr.) schmolz , walirend der 
corrigirte Scbmelzpunkt der reineu Substanz nach G r a e b e  ') 274O ist. 

I3 i n  np  h t y 1 e n  t h i  o p h e n-  pi  k r i n  s a u r e , &Hi2 S . CS Hz (0 €3) (NO&. 
Bringt man Liisungen von Rinaphtylenthiophen nnd Pikrineaure 

in Schwefelkohlenstofl' zusammen, so fallen sofort rothbraune Nadeln 
\-on Binaphtylenthiophenpikrinsaure aus. Dn die Analyse der ab- 
filtrirten Iirystalle wider Erwarten auf eine Verbindung von zwei 
Molekulen Pikrinsaure auf ein Molekiil Binaphtylenthiophen stirnmte, 
so wurde der  Versuch in der Weise wiederholt, dass auf ein Molekul 
Binaphtj lenthiophen ein Molekiil Pikrinsaure vorhanden war. Trotz- 
dem wurde auch in diesem Fal le  dieselbe Verbindung erhalten. Sie 
wurde nach stnrkem Absaugen und Trocknen direct analgsirt, da sie 
beim Auswaschen mit Schwefelkohlenstoff zerlegt wird; angesichts d e r  
sehr verdiinnten Lijsungen (0.75 g Binaphtylenthiophen und 0.5 g 
Pikrinssare auf je  500 ccm Schwefelkohlenstoff) kijnnen , trotzdem 
das Auswaschen unterbleiben musste, keine erheblichen Mengen der  
Ausgangssubstanzen beigemischt gewesen sein. 

0.2180 g Sbst.: 19.8 ccin N (240, 755 mm). - 0.2312 g Sbst.: 21.5 ccm N 
(29O, 756 mm). - 0.1055 g Sbst.: 0.0315 g SO,. 

Cz*H,?S[Cs82(OH)(N02)3b. Ber. N 10.6, S 4.1. 
Gef. )) 10.1, 10.2, )) 4.1. 

I) Graebe ,  dieae Berichte 25, 654 [1892]. 
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Die Verbindung ist sehr unbestiindig, r o n  beisseni Wasser wird 
sie sofort in ihre Bestandtheile gespaltcn; beim Erliitzen fiir sich ver- 
andert sich ihre brnune Farbe bei etwa 120O iit schmutzig gelb: der 
bei 245'3 beobachtete Schmelzpunkt ist claher wahrscbeinlich der durch 
die Pikrinshurebeimischung erniedrigte Schme!zpunkt des Rintiphtjlen- 
thiophens. 

T r i n  a p h t y  1 e n  b e n z  o I ,  C36 HI  8 
Den bei der Darstellung des Binaphtylenthiophens verbleibenden 

Ruckstand kocht man noch zweimal rnit 20 Theilen S y l o l  aus. Mau 
erhalt ein grunlich gelbes Pulver, welches, aus der 50"-fnchen Menge 
siedenden Xylols umkrystallisirt, haarfeine , lebbaft goldgelb gefarbte 
Nadelchen liefert, deren Analyse auf einen Kohlenwnsserstoff von der 
Formel stimnite. 

0.2000 g Sbst.: 0.70?6 g C O i ,  0.OTGS g WAO. - 0,1822 g Sbst.: 0.6406 g 
Cog, 0.06SS g H 2 0 .  

C2,H,. Ber. C 96.0, H 4.0. 
Gef. )) 953, 95.9, )' 4.3, 4.2. 

D e r  Schmelzpunkt dieses Kolenwasserstoffs liegt obeihalb 300°. 
Es wurde versucht, denselben farblos zu erhalten; indessen wurde 
durch Umkrystallisiren, ahnlich wie es C r n e b  e beim Dibiphenylen- 
athen') fand, die Farbe  nicht geschwacht; beim directeu Vergleich 
eines einmal umkrystallisirten rnit einem viermal uulkrystallisirten 
Product liess sich kein Unterschied finden. 

Die Losungsverhaltnisse des K6rpers sind denen des Binaph- 
tylenthiophens Ghnlich; in den gewobnlichen Losungsmitteln ist e r  
fast unloslich, in geringem hlaasse lost er sich in Schwef'elkohlenstoff 
(1 : 2000), in siedendeni Xylol (1 : SOO), Anilin, Nitrobenzol und Amyl- 
benzoat rnit gelber Farbe und grlnlicher Fluorescenz: Concentrirte 
Schwefelsaure greift den Korper in der Kalte nicht an: ranchende 
Schwefelsaure lost i h n  mit dunkler, brauugriiner Farbe. In  Schwefel- 
kohlenstoff. gelost und rnit Brom versetzt, bildet e r  dunkel gefarbte 
Additionsproducte, welche auf dem Wasserhade unter Gelbfarbung 
uinen Theil ihres Broms verlieren. 

O x y d n t i o n .  
0.5  g Trinaphtylenbenzol wurden mit 5 g Natriumbichromat und 

50 ccni Eisessig im Oelbade zum Sieden erhitzt. D e r  Korper blieb 
trotz anderthalbtiigigen Kochens anscheinend vijllig unverandert; es  
liess sich weder eine Slure ,  noch ein Keton nacbweisen, dagegen 
loste sich der Riickstand in  siedendeni Aniylbenzoat klar auf, und 

1) Diese Berichte 25, 3147 [1898]. 
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dieae Liisurrg schied beim Erkalten dir charnkteristischen Niidelchen 
von Trinaphtylenbenzol aus. Der  Grund fur die Hestandigkeit des 
K8rpcrs durfte nicht in seinw Uriliislichkeit liegen, d a  Binaphtylen- 
thiophen bpi ungefahr gleichen L~suugaverhaltnissen schon in 24 Stunden 
fast vollstaniig oxydirt war. 

T r i n  a p  h t y  1 e n  b e  n z 01 - p i k r i  n s l u r  e ,  C g g  H I S .  CS HP (OH) (N09)3. 

Man gewinnt diese Verbindung am beyuemsten, wenn man aqui- 
valente hl engen zweier kalt gesattigten Liisungen von Trinaphtylen- 
benzol rind Pikrinsaure in Schwefelkoblenstoff verrnischt, 24 Stunden 
stehen lasst, die meist fest an der Gefasswand sitzenden, dunkel- 
violetten Krystalle sammelt rind gut nbsaugt; Auswaschen ist nicht 
angangig. da  auch diese Substanz, wie die Binaphtylenthiophenpikrin- 
saure, sich mit iiberschiissigem Schwefelkohlenstoff zersetzt. Wie die 
Beobachtung unter dem Mikroskop zeigt, sind indessen hierbei Spuren 
drr Airsgangssubstamen beigemischt. Urn Letztere3 zu vermeiden, 
wurden 0.5 g Trinaphtylenbenzol in einern Liter Schwefelkohlenstoff 
kalt geliist, ebenso 0.5 g Pikrinsaure in der gleichen Menge; die 
filtrirten Lijsungen wurden j e  mit einem halben Liter Schwefelkohlen- 
stoff verdiinnt und darauf mit einander vermischt; nach 24stiindigem 
Stehen konnten 0.1 g Trinaphtylenbenzolpikrinsaure gewonnen werden. 

CO8, 0.03'26 g HgO. - 0.0804 g Sbst.: 4.6 ccm N (30°, 754mm). 
0.1760 g Sbst.: 0.4778 g COa, 0.0516 g HzO. - 0.0996 g Sbst.: 0.370 g 

C~~H~*.CBH~(OH)(NO~)~. Ber. C 74.2, H 3.1, N 6.?. 
Gef. )) 74.0, 73.9, 3.4, 3.6, n 6.2. 

Der  Schmelzpnnkt dieser Verbindung, gegen 300", ist ebenso wie 
bei der Binaphtylenthiophenpikrinsaure wahrscheiirlich nicbts anderes 
a1s der durch Beimischung von Pikrinslure erniedrigte Schmelzpunkt 
des Triuaphtylenbenzola. 

D e r  experimelltelle Theil der vorliegenderi Albeit wurde im I. che- 
mischen Uiiiversitatslaboratorium im Arifang des Jahres  1893 begonnen 
und im Sommersemester desselben Jahres  zu I h d e  gefiihrt. 

Chernisclie Fabrik G r i c  sheim-Elektron.  


