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rakteristik. 1;s besaIJ lufttrocken, seinen Angabeu en tsprec led ,  S No]. 
Krystallmasser. 

0.1639 g Sbst.: 0.0313 g H20. - 0.2214 g Sbst.: 0.01?1 g HzO (110)'. 
C11HlzOzTSCI+3HzO. Bel. HzO 19.32. Gef. H20 19.09, 19.15. 
0.1843 g Phst.: 0.1166 g A4gCI. 

CIIHI?CbNCl. Ber. C1 15.i-L. Gef. Cl 15.64. 
h i d e r  hat er den Schinelzpunkt~ des Salzes nicht festgestellt. Es 

schmilzt wasserfrei bei -20S-21Oo linter Zersetzung und schiiumt bei 
wenig hiiherer Temperatur a d .  

AuBerdenr besitzt such das P i k r a t  den w n  G o l c l s c h m i e d t  
angegebenen Schnielzpunkt '21 8-'220°. Die iibrigen, vc,n ihiii besclirie- 
benen S h e  sind weniger fiir (lie Identifizierung geeignet. 

Wir liaben auch bereits 1-ersuche zur Einfiihrung deb Veratryl- 
restes i n  jenes Dimet,hosyisochinolin ausgefiihrt. Indessen ist die 
Untersuchung noch nicht so weit gediehen, da13 tins eine Veriiffent- 
lichung bereits jetzt angebraclit erachiene. 

350. Julius Schmidlin und Paul Massini: Untersuchungen 
in der Dinaphthyl-methan-Reihe. 

[Mittcilung nus den1 Cheni. Laborat. des Scliweiz. Polytechnikunis in Ziirich.] 
(Eingegangen an1 3. Juni 1909.) 

Unsere Kenntuisse iiber IXnaphthylniethnn iind dessen DeriTate 
weisen noch zahlreiche Liicken xiif. Selbst bei den clrei moglichen 
Stainmkiihlen\msserstoffen ist die Formulierung nctch eiue unsichere. 
Nur fiir tins p l , 8 - l > i n n p h t ~ S 1 - n i e t l i a n 1 )  (Schmp. 92", Forniel I) steht 
die Struktur fest, wiihrend ~ i i a n  zurzeit nocli nicht we$ \vie die zwei 
augerdem esistierencien, isoiiieren D i n a p h t l i y l - m e t . h a n e  (Schmp. 
1000') und 13703) )  auf die beitlen ubrig bleibenden Formeln des 
a,cr-Din:iphth~li~iethans (11) unt l  a , ~ - D i n a p h t h v l m e t b a n ~  (111) zu ver- 
teilen sir-cl. 

' -c I€? - I 
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1) R i c h t e r ,  diese Berichte 13, 1728 [1880]. 
3, Graboffsk i ,  diese Berichte 7, 1605 [1874]. 
3) Claus  und Kuppel ,  .Tourn. fiir prakt. Chem. p2] 41, 53 [1890]. 
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]<in r u n   ins uuternoniniener Versiich, clas ((,a-Diiinphth!-lmethan 
a i i s  a-S:iplith!.iinngiiesiunibrouiid und Broni-tr-nieth~lu:i~~lithnli i i  dnrzu- 
stelleii, blieb erfolglos, und ebenso fuhrteu I'ledriktionsrersuclie, welclir 
niit (!, a-ninnphthylcarbiiiol durchgefiihrt wurden, uoch iiicht Z u n i  Ziel. 

%a (leu in der L)inaplith~-l~iietharl-Keihe bekaonteu zwei  Ketoiien : 
a,$ iind j~,B-l)innphthylketoii fiigeu v i r  als neii das  dritte, u, u - b i -  
n n 1111 th  ) I - k e  t 011, hiuzu. 

Wir hnhen nusere Untersuchungen aiisschlielllich auf die (L, u- 
Iir ihe beschriinkt uud zwar stellteu wir ziiuiiclist das deiii Benzliydrol 
eutsprechende D i n  a l i h  t 11 1-1-car bi  n o 1 d:ir, aiis AnieisensiureiitIi!-I- 
ester und iiberdiissigeni tr-Nal'hthylLuaguesiuiiibroniid. Bei \-erweii- 
dung ~ ' 0 1 1  iiberscliiissigeni AnieisensRiireester erhii It n i n n  bei derselben 
Keaktion und 3L:i f f e z z o 1 i ') den a- K a p h t 11 - 
a I d e Ii y d. 

U;is a, u-pliiinl)htlvlcnrbiuul entspricht in seineiii Verhalten den1 
Beuzli!-clrol u u t i  :tucli (leiit l'rilJhen?.]carbiiiol. \Viihreiid sich Benz- 
Ii!tlrol nnch Kefs)  in knuzentrierter Sch\refelsiiure rot flirbt, lKst sicli 
I~i i ia~~hthylcnrbiuol  niit tief griinbhrirr Farbe,  Ihnlich gewisseu nn- 
deren C:irI)iiioleii, welche die r~-Saphthylgruppe eiitlinlteii iiiid die nlle, 
\vie z. 13. rc-~al ' l i thylpheiiylcnr~iiiol ,  iiach S. P. A c r e e  ;) niit ~ O I ~ Z ~ I J -  

tr iertrr  Schn efdsii ire Imonders  tiefe FIrbungen erzeugeii. 
1)ie griiiie Scli \refelsi iurelo~iin~ tles Dina~)l;thylc:~rl~iuols eiitfiirbt 

sicli ii:cch eiiiigeu Stiindeii, i i i i t l  dns Cnrbinol laljt sich dann ini Gegen- 
sntz ZII  frisch bereiteten Lasungen durch Kasjerziisntz uicht nielir 
aiisflllen ; es i>t offenhnr in wasserlosliche Sulfosi'turen iibergegaugeu. 
Auch gegeuiiber r:ruchender Salpetersaure zeigt sich Dinnphthylcnrl.ii,iol 
ink Gegensatz zii Renzhydrol u n d  Trinnphthylcarbinc:,l selir leicht suh- 
stituierbxr, iutleni schon in d x  Kiilte ein T e t r n n i t r o d e r i v n  t elit- 
steht. 

1)ns 1)inaphthylcarbiuol zeigt auch wie Benzhydrol i ind wie das 
v o n  1: o s s e '> dargestellte Dinaplith'~xauthydro1 riue grolJe Beweglich- 
keit, tier IIydrosylgruppe. hlit Chlorwsserstoff erhiilt ~ i i a i i  cluaiititatir 
1) iii ; i ~ ~ l i t h y l - c h l o r - u i e t h  nil, beitn Iiocheu iriit A;kohol, der Spureii 
von Snlzsiiure enthiilt, eutsteht der A t l i y l i i t h e r  des 1 ) i n n p h t h y I -  
c n r b i n o 1 s. 

1;s wurde x-ersucht, tliese 13eweglichkeit des Iiydrosyls fiir I i o u -  
deusntioiien rnit Phenoleu und aroniatischen Airiiuen zit verwerteu ; 
aber n u r  tlna P h e n o l  lieferte einen \\-oh1 definierten D i n : i p l i r l i ~ - l -  

uacli G n t t e r ni a n  n 

I )  Diese Bericlitl: 36, 4152 [1903]. 
z )  ijnn. (1. Cheiii. 298, 2-11, 250 [1557]. 
3, Diew liwiclitc 37, 62.3 [1904]. ') Conipt. ren.1. 133, 8x0 [ lno l j .  



2379 

ni e t h y 1 - 1) Ii e 11 y I - ii t h e r ,  (C1,H;),CH.O.CGIl5, w;ihrexitl Saphthol u i i d  

Saphthylainin Lei der liondensation niittels Eisessig zwar grit kry- 
stallisierte Kiirper lieferten, die sich abcr keineswegs als die er- 
wiinscllten Trinaphthylmethnndpriyate c:harnkterisiereii lielkn. 

I)iiinphthylcarbiiiol \ \ . id  yon  %ink unt l  Eijessig allein ebensu- 
wenig aiigegrilfeo \vie das Renzhydrol. Brim Zrisntz geringer Mengeu 
konzeutrierter Salzsiiiire spielen sich aber in heiden Fiillen sehr inerk- 
wiirdige Prozesse a h ,  die a m  tleni Beuzliydrol 'Tctraphenylathaii I) 
entstelien lassen, beim Dinaphthylcarbinol jedoch i.inter Wasseral)- 
spnltuug ZLI einem sefir stark fluoresciereutlen Kolileii\v:~sserstoff fiihren. 
I?ieser erweist sich a1 s d as noch iin be kan n te a, a - D i n x p h t h o f 1 ti o r e 11 , 
entstandeii iiacli der Gleichung: 

C1 OIL,, (cloII;)2CII. OH = ' /CH? + 111.0. 
c10H6 

Diesrr n w e  I(oh1enwnsserstoff ist isomer den] \ - I ) u  B a n l b e r g e r  
iintl  C h a t t n w a y  ') durch Abbari tles Picens iiber Picenchinoxi L i d  

I'icylenlteton erhalteuen, als . P i c y l e n n i e t h a n a  bezeiclineten ni- 
iinphthofluoreu. Fiir letzteres hnben B n n i b e r g e r  untl C h  a t t n w a y  
feststcllen kijunen, daQ die beiden Naphtii:ilixrkeriie (lurch die 
$-Stellungen mit einander verkuiilift sind. Picex~chix~o~~,  (Ins i n  ein- 
facheii Brziehiingen zum I'icylenmethan steht, geht iiiinilicli durch 
Einwirkung voii schnielzendem Tiali i n  Picens5ure iind tliese beini Kr- 
hitzen niit K d l i  in /j,&-Diuaphthyl iiber. 

Fiir das als Picylenmetlian bezeichnete Dinaphthofluoren haLen 
H a n i b e r g e r  iind C h a t t a w a y  die folgenden drei Strukturnioglich- 
keiten i n  1':rwaguug gezogeii tinter besonderer Beyorzugung r o n  
Forniel I und z w i r  wegeu der bekannteu Abneigung des Saphthalins 
ziir Bildiirig yon &l>ericaten. 

("-- -CH2-- ,a  ill cx ,  3 
/'\/.>- -,/\/--. /\/ \,/\ 11. , 

I 1  
\/.-../-- /\/ 

1)a u i i n  das neue, 1011 iinb dargestellte Dinaphthot'luoren nur der 
Formel I entsprechen kaiin, so konimen fur dab l'icplenmethnu von 
B a m b e r g e r  und C h a t t a w a y  fortan nur noch die Formcln I1 uod 
I11 in Betracht. 

I )  A m .  (1. Cheni. 164, l i 6  [ l 8 i 6 ] .  2, Ann. d. CLem. 284, 70 [1S94]. 



Diese Reduktion der drei Forniulierungsnioglichkeiten auf zwei 
iibertragt sich notwentligerweise auch auf das P i c e  t i  selber, fiir das 
ninu kiinftig niir noch zwisclien folgenden zwei Fornieln z u  entscheiden 
hnben wird: 

(L CH=CH d 
B ./,,\AH = 

1 j I ~ i .  
\/ \-’ \/\/ 

I l l ,  
\/\/ ., ,,,-~ . 

13eini Behnndeln von Dinnphthylchlornietlian niit niolekularem 
Silber erhi l t  nian in fast cluantitativer Ausbeiite T e t r a n a p h t h y l -  
5 t  h a u .  Bei der Einwirkuug des Silberpulvers beobachtet nian zu- 
weileiil dal3 die Benzolliisung eine ziemlich dunkle, rotviolette Far- 
bung annim:iit, die lieirn Crhitzen oder bei Bestrahlung niit direktem 
Poutienlicht rasch wieder verschwiudet. Man kiinnte rersucht w i n ,  
these F i r h u n g  einein intermediiir auftretenden, deiir Tripheuylniethyl 
5hnlichen %n.isclienprodukt der fortschreitenden Dehalogenierung zu- 
zuschreiben. Aber es wurde iiiiisonst versucht, durch Vertrendung 
utizureichender Silberinengen dieses gefarbte Zwischenprodukt in 
groBerer Menge zti erhalten. Es niag hier nicht iinerwahnt bleiben, 
daB niaiiclie reiuen EIalogeiiverbind~iugeii heini Behautlelii mit Silber 
Fiirbiingeii ergehen, und zwnr yoruhergehende oder dauernde, ohne 
dn0 iiian dal2ei das Auftreten roil  deni Triplienylntethyl ahnlichen 
s 11 1 )s tn n z e n i n) ni er n n n  e h ni en t lar f . 

Das 1,inaphthylcblorniethaii re rh i l t  sich gegeniiber PheiiyJinague- 
siutiijodid nuonial und erinnert dnrin nri das Triphenylclilormetlian. 
Dieses lrtztere setzt sich niit I’lieiiylmagnesiunijodid ausschliefilich zu 
T r i ~ ~ l i e ~ i ~ l r n e t l i ~ l ~ )  und D i p l i e u y l  urn, und ebenso entstehen bei der 
Eiiiwirkung deo Phen~liiiagnesiunijodids auf Diiiaplitliylchloriii~tliau 
ausschlieWlicli ‘l’ e t r a n  :i p h t li y let t h a n und D i 1) h e  i i  y 1 : 

2(CioIIi)zCII Cl + 2 CsI€5.\lgJ 
= (CioII,)zCII. CH (C,IoHi)z + C6Hj. CsIIs + 2 1Ig J C1. 

A I I C  11 be i An \v en d tin g \wn N a p h thy 1 iri a gu es i u nibrom id erh Ktl t ni an 
stntt tles erhofften Trinapht l~ylmeth~~os Tetranaphthyliithan. 

Trotz cier :tusgeaprochenen Neigung des I ~ i n a p h t h ~ l c h l o r ~ u e t l ~ a i i s  
in Tetrniinpiitli~llthau iiberzrigehen, geliugt es dennoch, in geringeni 
Hetragr die 1I:cStiesiuniverbind~iii~ wenigsteus iiachzu\veiseii, indeiii 
nin i i  I)ei gleichzeitiger Einwirkung von Magnesium und Kohiendioxyd 
die 1) i n :I pE t h y  I - e s s  i g s i i u r e  erhalt. Die Hauptreaktion fuhrt aller 
diugs nuch !iier z u n i  Tetrannphthj-liithan : 
(c ,~H~)?cH.  \rgci + (c~ , , I I~)~cIT c i  = ( C ~ ~ I I ~ ) ~ C H .  C H ( C ~ ~ H ~ ) ?  + ~ g c i ? .  

],I Kocli niclit reriiffentliclitc Beobaclituug. 
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1)ie  Dinapthylessigsiiure erinnert  stark an die Tripheiiylessigsaure. 
Beide Siiuren spalten hei etwn 260" Kohlend ios id  ab. Bei de r  Ein- 
wirkuiig rauchender Schwefelsiiure auf Dinaphthylessigsiiure vollzieht 
sich eine allgenieiiie Reakt ion ,  die von B i s t r z y c k i l )  eingehend a n  
tert iaren u n d  sek undl ren  nrylierten Siiureu studiert  worden ist. Es 
eutweichen Stronie yon K o h l e n o x y d ,  und die Losung zeigt die cha- 
rnkteristisclie, tief griinblaue Fa rbung  des  D i n a p  h t li ?;l-car b i n o l s  
i n  Schwefelsiure.  

D n s  Chlorid d e r  n i n n p h t h y i - e s s i g . s a o r e  erinnert  a n  Triplienyl- 
ace t~ lch lo r id .  Reini Schinelzpunkt spnltet es ebeufalls Kohlenoxyd 
alr, wiihreiid sich das  Halogenatom ungew6hnlich fest gebuuden zeigt 
nod  kochendem Wasser  gegenuber noch ziemlich resistelit ist. Es 
Iiegt also eine Phnliche bemerkenswerte Hnftfestigkeit des  Halogen- 
atonis in einern S lurechlor id  vor, wie sie zuerst yon Y i k t o r  1 1 e y e r 2 )  
beini Chlorid de r  symmetrischen Tr in i t robenzoes iure  und  kiirzlich ron  
S c h m i d l i n  un t l  H o d g s o n  3, n m  Triphenylacetvlchlorid beobachtet 
w 11 r d  e . 

. -. 

( < , a  -D  i -  n :I 11 h t h y I -c:i r h i  n 01, (CloH;),CH .OH. 
30 g n-Bromnaphthalin wertlen in 150 ccni niit Kstriuni s o r g f i i l t i g s t  

g c t r o c k n e  ten1 .i t he r ' )  geliist und mit 7.5 g Magnesiumpulveri) ncbst einigen 
Kornchen .Tea anf dmi \V:isseikl am 1iiickfluDkiihler crw8rmt bis zum Beginn 
tler Reaktiou. Alsdann 1iBt ni:in den Kolben gerade so tief iu kaltes Wasser 
e in t auchq  dsD die E'liissigkeit recht lebhaft sietlet. Zur Varvollsthdigung der 
Reaktion erhitzt man nachher noch wahrentl 1 Stunde auF dem Wasserbad. Es 
bilden sich hierbei oft zwei nicht mischbare Fliissigkeitssehichten. Nach dcm 
\7erdtinncii mit 100 czni trocknem d thc r  filtriert man die noch heiBe Fltissigkrit 
durch ein wenig tilaawolle v o m  griiBten Teil dcs ubeiscliiissigen Magnesiunis 
ah. Das a-pj,phthpimagnesiunib~omid mird dai,auF, indem man den Iiolben aul3cr- 
lich kiihlt, :~llm~ihlich mit 7.5 g .~nicisenbaureatliylester, in tiwknem .ither 

I )  B i s t r z y c k i  und S i e m i r a t l z k i ,  diese Berichte 39, 51 [1906]. 
2, Diese Bericlite 27, 3154 [1894]. Dieae Bcrichte 41, 438 [190Y]. 
4) Die Yci.wend:ing eines bcsonders sorgfiiltig getrockneten Athers ist 

Z u n i  Gelingen speziell clieser Resktion unbediogt crforderlich. 
5, Das Magnesiumpulrer wild stcts vorher i n  einrm Iiiilbchen uber freier 

I"1amine erhitzt, bis keine \\"sserdanipfe mehr entweichen. \Yir verwenden 
bei allcn G r i g n  a rdsclien Reaktionen im Gegensatz zu manchen anderen 
Forschern einen doFpelten bis dreifachen cberschul3 an Nagnesium und ver- 
folgen tlamit. den doppeltrn Z\reck , das Hnlbgenalkyl rasch und miiglichst 
quantitatiwm zusetzen, und nndererseits durch eine miiglichst groDe Heaktions- 
geschwindigieit die "ebenreaktion, die zur  Bildung von I(ohlen~,asserstoffen 
fiihrt, iisch dem Schema RMgX + X R  = K.R + bIg& moglichst ZU unter- 
clrdciiet. 



gelost, rersetzt. Dns Reaktionsprodukt ei4iitzt ma11 ciaon noch wihrcnci 
1 Stnnde am Riick~liil3kiihlcr auf dern Wnsserbntl, \rnbci man Sorge trigt, 
daS durch hiiufiges kraftiges Durchschiitteln der entstandcne Niederschlag 
nicht anbacke, weil er sich sonst iibcrhitzt nnd zur Hildiinq r n n  Zersetznngs- 
produkten Veranlasung gibt. 

Man zersetzt das Reaktionsprodukt unter Kiihlung rnit Wasser untl lost 
hernach in verdiinnter Salzsaure. Die itherieclie Scliicht, ergibt riacli dern 
Waschen, Trocknen rnit Chlorcalcium und Eintlnnipfcn einen schwacli gelb 
gefarbten Krystallbrei, der durch Wnsclien mit ganz menig A ther f ~ b l o s  
wird. Zur weiteren Reinignng wild aus .\ther umkryatallisier-t, nod nian ge- 
winnt aus 50 g Brnrnnaphthalin durchschnittlicli 23 g P~inaphtli~lcarbinol rm 
Schrnp. 142O. 

Man erhalt oft, nanientlich wenn der .\tliw nicht snrgliltigst getrocknet 
war, das Rohprodukt in Form eines harzigen Itiickstandes, den man erst nach 
kngerem Behandeln niit kaltein und kochendem Petrnlither aus Ather nrn- 
krystallisieren knnn. 

a,a-ninaphthylcarbinol bildet farblose Natleln vom Schmp. 144  
-145O (Irorr. 146-1470). Konzentrierte Schwefelsinrr erzeugt eiue 
tief grunblau gefarbte Losung, die nu r  beim sofortigeu Versetzen mit 
Wasser das Carbinol nieder abscheidet. Nnch Iingereni Stehen ent- 
fBrbt sich die griine Schwefelsiurelosuii~ und bleibt liernach auch 
beim I'ersetzen rnit Wasser klar. 

Dinaphthylcarbinol ist schwer 18slic.h i n  Petroliither und Ligroin, 
selbst i n  heiSem Ligroin liist es sich zienilich schwer. \'on kaltem 
Alkohol wird sie schwer, ziernlich lsiclit dagegen von lieiljem Alko- 
hol aufgenornmen. Auch in heiljem Eisessig ist die Substanz ziemlich 
gut Ioslich; leicht liist sie sich ferner in  -4tlier und Benzol, besonders 
leicht i n  Aceton. Atbylacetat und Chloroform. 

0.2019 g Sbst.: 0.6568 g COs, 0.1020 F: H?O. 
Cal11~60.  Ber. C 88.73, H 5.63. 

Gef. )) 88.72, )) 5.61. 

a, I ( -  D i -  n a p h t h y 1 m e t  11 y 1 - a t  h y 1 - i t  h e r ,  ( CloH7),CH. 0. GH,. 
Dieser Ather wurde gnnz zufalliger\ieise in quantitativer Aus- 

beute erhalten bei einem Versuch, Dinnphthylcarbinol, dem noch y o n  
der Zersetzong her etwas Salzsaure arihaftete, aub Alkohol unizukry- 
stallisieren. Dabei wurde ziemlich lange niit Alkohol erhitzt, so da13 
sich dieser Ather bilden konnte, wiihrentl reines Dinaphthylcarbiiiol 
sich nus Alkohol, bei nu r  kurzem Erhitzen, unrerindert uinkrystalli- 
sieren 1Lljt. Beim Kochen mit starker Ealzskure wirtl der Ather 
wieder leicht i n  Dinaphthylcarbinol und A4thplalkohol gespalten. Das 
Gleiche scheint konzentrierte&hwefelsaure schvn i n  tler Kil te  zu be- 
wirken, indem sich der Ather rnit rler>eltbe~~ bla igrunen Farbe lost, 
wie das Carbinol. 
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rr,rc-l~innpbth:~l~netli)-l-~ithyl-Cther bildrt fnrblo<t I:liittclirii I-OIII 

Schnip. 134” (korr. 136”)). Es liist sich schn-er in Petroliither rind 
Ligroin, leichter in heisem Ligroin, \venig in ltalteni. leielit dxgegen 
in heiBeni Alkohol und heil3em Eisessig. Die S ~ i L ~ t n n z  ist niiflig 
loslich i n  ,4thylacetat, leiclit liislich i n  Aceton, besnnrler~ in l!enzol 
untl Chloroform. 

0.20012 g Shst.: 0.6500 g COr, 0.1169 g II20. 
C23€l?o0.  Her. C SS.43, II 6.41. 

Gef. )) 88.11, )) 6.45. 

cc, a- 11 i-n a p b th  y 1- cli 1 o r  - in e t  11 n n , ((:Iel I1;)1 (-‘I* Cl. 
2.5 g Ikaphthylcarbinol werden in 50 ccin trocliiiem Benzol gelht,  uull  

in die Lijsung wird w i h r e n d  z w e i  Stiindcn trockner CHorwaascrstoi’f cin- 
geleitet. Zuletzt setzt man das Einleiten von Chlorn-asserstoff nocli \ v i h i ~ c n d  
einer halben Ytnnde aut dem Wasscrbad for: und verdanipft (lie filtricrte 
Lijsung in1 Vnkuum zur Trockne. Durch lingeres Yei.\veilen des gepulvertcii 
Eindampfrkkstandes nehen Kali iiu Valtuum werdeu d i t  letzten Heste an- 
haftendel Sslzsaure antfernt, und die geruch1ose Snhstanz x i rd  durch Uni- 
krystallisieren aus trocknem Benzol gereinigt. Aus 2.5 g Carhino1 w1rdc-n 2 :: 
Chlorid vom Schnip. 178O erhalten. 

a , a - I ~ i ~ i a p h t h ~ l c h l o r m e t b a n  krystallisiert ails HerizoI i n  fnrblosen 
Nadeln vorn Schmp. 184-185O (korr. 188--1S9°). Sch011 lieiin Schnirlz- 
punkt beginnt Zersetzung unter Abspaltuug yo[. Salz3Ziire. Nit  kon- 
xentrierter Schwefelsaure erhalt mail i n i  4;egensatz zrim Gnrbinol und 
dessen Athylather nur eine ganz schwache Grunfiirhiing, die hei 
einigem Stehen an Intensitat zunimmt. Hei ~ e r w e i i d u n g  rnuchender 
Schwefelsaure tritt die Farbung sofort i i i  der gleichen Stiirke wie beim 
Carbinol auf. Dinaphtiiylchlormethan ivird also voii  Iioiizent.rlerter 
Schwefelsaure schwerer zersetzt, nls Triphen)-lcblornietliaii. K i n  Bhn- 
licher Unterschied zeigt sich beim Verbalten gegen Wnsser. Icaltes 
Wasser wirkt n u r  langsani auf~DinaphthyIchlorniethnii ein, kochendes 
Wasser verwandelt es rasch in I>inaphthylcarbiuol. 

Das Chlorid ist uulijslich i n  Petroliither und Ligroin, ziemlich 
schwer liislich in kalteni Alkohol nnd Eisessig. Ziemlich leicht lijst 
es sich in Benzol, Aceton und in iieil3em Alkohol, I.eilleni Eisessig 
und Athylacetat; in Chloroform ist es sehr leicht I O S I ~ C I J .  

0.2553 g Sbst.: 0.1234 g B g C l .  
C(?1HISCI. Ber. CI 11.74. Gef. C1 11.96. 

1‘ e t r a -  a - n  a p  11 t h y 1 - ii t h a 11,  (GO H T ) ~  CH. C H  (G 0 Hi)?. 
5 g Dinaphthylchlormethan wurden in so vie1 warmem, trochnem Benzol 

gelost, dall cich beim Erkalten nichts mehr aussclieidet. 1)iese I.obung wnrde 
in einer gut rerschlossenen Flasche mit 10 g gut getrocknetem. inolekularem 



Silber wahrend iiinf Stunden auf der Maschine geschuttelt. I)ie Liisung 
firbte sich riolztrrot. Die Liisung \\.ul.de filtriert und eingedampft; dabci 
rersch\\-and die Farbe vollstandig. lrgend\relche wichtige SchluBFolgerungen 
lassen sich aus dieser Farberscheinung kauni ziehen, sclion dcshalb nicht, 
ae i l  die firhende Substanz einen ganz geringen Bruchtcil tles dehslogenierten 
Prodiiktes ausmacht. Die Verniutnng, dal) die Firbuog von einem Zwischen- 
produkt bei der Dehalogenierung herriihren kijnnte, bestatigte sich nicht, 
d a  Liisungen des Chlorids, niit einer unziireichenden Silbermengc behandelt, 
uberhaupt Iieine Fiirbung zeigten. 

1 )ie mit Silber behandelten Lijsungen hinterlassen einen harzigen Kiick- 
stand, der zunichst init kaltem und hernach mit heiBini Petrolither extra- 
hiert w i i d .  Xach Clem Kmkrystallisieren aus lknzol  schmilzt die SuLstanz 
bei 27iO. Der grol)te Teil hat sich aber auf den1 Silbzr abgeschieden, unct 
man kocht deshslb den sbfiltrierten Silberruckstand miederholt mit Benzol 
aus. :\us der 1,:;sung scheidet sich beim Erkalten das Tetranaphthylithan 
voni Schnip. 2 i 7 0  aus. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

‘ I ’e tmnnpht l i~- l~ t l ian  entsteht auch  bei d e r  L i n w i r l i  u n g  r o n  
P h e n  >- 1 ni a g 11 es i ti m j o d i d  oder  von r\’ a p h t h g 1 m a  gn e s i u rn b r o ni i d  
atif D i n  a p  h t 11 !- I - c h  lo  r i n  e t h  a n .  

Setzt  man z i i  einer aus 4 g a- Broninaphthalin berti teten Liisung 
yon ~ ;npl~t l iy l i i i :~gnea iu i r~bromid  unter  iiuBerer Kiihlung allmihlich 3 g 
l~ina~~iitliylclil~~rnietban i n  fein gepulrertein Zustande hi!-IZU, so erfolgt 
s e h r  lehhafte Realition. Nach  deni Zersetzen init Salzsaure hinter- 
bleibt eiu iiiiliisliclies Piilver, das sich als Tet ranaphthyla thao  erweist. 
1 ) i e  riugednnipite, atherische Liisung ergibt beim Aufarbciten mit  
Petroliither nis eirizig krystallisierbaren Korpe r  ausschliefllich Tetra- 
naphthylii than, i i n d  zwar  erhielt man nus 3 g Dinaph thy lch lo rme tha~~  
1 g reines Tetr:inaphtliylLthan, das durch  die Schmelzpunkt-3Iischprobe 
identifiziert wiirtle. Ebenso  wurde bei d e r  Einwirkung yon Phenpl- 
ningnesirinijodid nu r  Tetrnnaphthplathan erhalten. Auch bei de r  Ein- 
wirkuiig wni Jlngnesioni und Kohlensiiure auf ~ i r ~ : ~ ~ ~ h t h y l c h l o r m e t h x n  
bildet sich griiftenteils dieser Kohlenwasserstoff. 

l‘etrniial,htli!.IRthan krystallisiert aus Herizol in farlrlosen l’risinen 
yorn Schnip.  2i7--27Ho (knr r .  285-286O). Es ist in Petroliither, Li- 
groin und AIkchol unliislich; selbst in heil3em Ligroin tind heisern 
AllioiioI> sowie i n  Ather  ist d e r  Kohlenwasserstoff sehr  wenig liislich. 
Yoii lieiL\eni Ikiizol urid heiflem Chloroform wird es  ziemlich leicht 
aiifgenoninien , sclieidet sicli aber  beim Erka l ten  wieder fast yollstan- 
dig ah. -.inch Aceton, Eisessig iind Athylncetat, haben kein grofles 
I Josiiiigsrermogen. ” -. 

0.2003 g Sbst.: 0.6584 g CO?, 0.1055 g HzO. - 0.144.3 g Shst.: 0.4955 g 
CO,,  0.0775 g H;O. - 0.20ooO g Sbjt.: 0.6900 g COi, 0.1056 H20. 

CJYH30. Ecr. C 94.38, H 5.62. 
Gei. )) 93.i3, 93.S9, 04.09, 94.10, D 5 3 5 ,  5.97, 5.S i ,  5.91. 
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N o  le  k 11 1 a r g e w  i c  h t s b e s t  i m in 11 n g e n :  
a) Siedepunktserhohung im Beckmannschen  Apparat: 0.0950 bei Ein- 

lionstante nach B e c k m a n n l )  wurf  r o r  0.4776 I: Sbst. in 1S.Sl g Benzol. 
= 26.1. 

C 4 2 H 3 0 .  hfol.-Gew. Bey. 56'2. Gef. 698. 
kn) SiedeponktserhGhung im L e  h n e rschen .\pparat nach der Nethode 

von L a n t l s b e r g e r :  O.lOOo bei EinnurE ron 0.4600 g Sbst. in 1i.07 g Ben- 
zol. Iconstante nach I .ehner2)  = 26.7. 

C42H30. Mo1.-Gea.. Ber. 562. Gef. i19. 
c) Gefrierpunktserniedrigung: 0.126O bei Einwurf von 0.1001 g Sbst. in 

1S.66 g I'lienol: 0.121" bei Einwurf ron 0.1004 g Sbst. in 19.28 g Phenol. 
lionstante fiir Phenol = 72. 

CJzH30. 3Iol.-Gew. Ber. 562. Gef. 313, 310. 
Dns .\Iolekulsrgewiclit be t r ig t  somit in Benzollosuog (Ins Doppelte 

.des in einer Losung von Phenol  bestimnit,en ~lolekularge\vichtes.  Ob 
h ie r  irgend ein Zerfall des Jlolekiils aupeuommen werden konr te ,  sol1 
noch n i h e r  unteraucht werdeu. 

u, (L - l3 i - n  :t p 11 t h y  1- e s  a i g sii u r e , ( G o  Hi)4 CH . COS 11. 
9.3 g Diiiaplith!.lchloriiietlian werdeu in etwas inchr als dcr zur viJlligen 

Iiisung geratle Iiinreiclicnden Menge roil trocknem Benzol aufgelc-st. Die 1,u- 
sung ~vircl mit 400 ccni absolut troclincni . \ thcr rerdiinut m d  niit 9 g Mag- 
nesiumpcilrer und 1 g J o d  versetzt. Man erhitzt danu unter RiickflriIJ auf 
den1 \Vnsserlxtde bis zuin Yerschwinden der Jodfarbe, aorauf man mil  Clem 
Einl?itcn von trockuein Kolilendioxyd Ixginnt, wahrend man weiter erliitzt. 
Nach andertbalb Stunden fiigt man noch 1 g Jod hinzc und setzt dns Er- 
hitzeu iiiid Eirileiten von Iiohlendiosyd uoch andcrthalb Stunden fort. 

Di-3 iitherische L;isung wird vom ungelusten Riickstaud, der hauptsich- 
lich iius iiberschiissigem Magnesium besteht. abgegossen ond fiir sich mit 
verdiinnter Salzsilurc zersetzt. Der R<ickst:ind w i d  init Beuzvl uberscliichtet 
und sepnrat init. Salzsilrire vollstiindig in 1,iisung gebracht. Die h s u n g e n  
nerden danu rereinigt und die Benzol-.ither-Schicht init Wasser im Schcide- 
tricliter gut ausgewaschen. Die Trennungszone zwischen der Benzol- .Sther- 
Schicht uotl ilcr wilBrigen Schicht enthlilt zumeist eincn Niedorschlag von 
Tetrannplith~liitlian, den man nuf der Nutschc aljfiltriert; hernach wird die 
Benzol- .\tlier-Schicht abgetrennt, mit Chlorcalciuni getrocknet und auf Clem 
\Yasserbade ziir Trocknc vertlanipft. Der scliwach gelb gefiirbte Kickstand 
wird feiii pulvrisiei t rind init hciller, fiiufprozentigcr Natronlauge nichrinals 
ausgekoclit , h i s  tveiterc Ausziige init Salzsilure lteineu Niederschlag r o u  Di- 
naplitli)-le~sigsilui~e melir erzcugen. Die alkalisclien Auszicge xverden rereinigt, 
niit Salzdiure iibersiittigt und fiir lturze Zeit nuf d e n  Siedepunkt erhitzt zum 
Zweck tler leichteren Filtrierbarkeit des Kiederschlages. Aus 8.5 g Dinaphthyl- 

1) Ztschr. f. pliysik. Chem. 18, 473 C1893J. 
2, Diese Bericlite 36, 1109 [1903]. 

.. 



chlurnietlia~i konnten nuf diere \Veise 5 g D~ial,htllvl~~~sigzhui.e vum Scl~nip. 
2 l7-2.)O0 geaonneu wercien. Die hlenge dea a i i b  tler Benzol- .\ther - 1,;irung 
tlirekt abgeschicdenen Tetranaplithylatlians betrug 1 p, untl iiian erliielt auWer- 
dem aus dem Riickstantl der alkalisclien iiusziige nucli 1 g v u n  tlieseni I<ohleu- 
wasserstoff. 

(L: ( t -  1jin:~~~~thylessigsi iure  krgstallisiert nus Eisessig oder Benzol 
in fzirlilosen Xaclelii ~ o i n  Schiul). 2 2 3  O (korr.  .228.,5 O). I3ei 26O0 tr i t t  
Aba1)altuirg von I < u h l e i ~ d i o x ~ d  ein. Ni t  konzentrierter Schwefe ls iure  
iibrrgubsen, bleibeu (lie I irystnlle nufangs farblos;  erst. irncli iiud nnch 
fiirben sie sich griiu, und erst beini I 'rhitzeu tritt vijllige Liisuug ein. 
Rnuchende Schwefrlsiiure bewirkt sofortige lellhafte Abspnltung ron  
I<olileuosytl, iind gleichzeitig tr i t t  die iutrnsive GriinfArbung der I& 
sling \-on J ~ i n a p h t ~ l i ~ l c n r b i u o l  i n  Sch\vefels;irire : t i i f .  

I n  l 'etrolather, Ligroiu und /llkoliol iat tlir h5ure selbst in d e r  
I l i t z r  selir wenig liislich. l k a s  griiljer ist die Liislichkeit i i i  heifierr~ 

X:itronlnuge ist das Katriuriisalz d e r  Satire fast. iiuloslich; 'man  kanu 
es &her durch  Zusatz von Nntronl:iuge irk Forin feiuer Kadeln nus- 
fIlleu. Sur in schwnch allinlischerr Iijsiingeii zeigt dns Salz e inr  ge- 
iiiigende Loslichlieit; verdiiniit man aber  nllzu s t a rk ,  so tri t t  Hydro -  
lyse ein, und  die selir schwache 1 j ina l )h thy le s s ig~~ i i r e  f611t aus. 

1 ) ~ s  Silhersnlz entstelit, indeiii mnn eine I,ii.jurlg von ninnphthj-1- 
essigsiiure in konzentriertern Ammoniak  iiiit Silbernitrat  versetzt. Nacb 
eiuiger Zeit sclieideir sich d ie  weifien Kadelu des Silbersnlzes ab, d i e  
bei 205" iiut.er Schwarzfiirbuug und Zerset~zung schinelzen. 

J3eiin Zutropfen eiuer Iiupfersiilfntliisiiiig Z I I  einer :ininiouiakali- 
scheu Liisung d e r  nii iaphthylessigsiiure fhllt (Ins Kupfersalz sofort i n  
hellblnrirn S i d & h e u  nus ,  die bei 205 O tiliter lufschiliiiiien iiud 
Schwnrzfiirbnng schmelzen. 

1" ,isessig. . .: Acetoxi, Henzol iind Cliloroforin liiaeri leicht,. In s ta rker  

0.2000 0" Sbst.: 0.6176 g Cot ,  0.0931 6' 1 3 2 0 .  - 0.fOOO p Sbst.: 0.61SS g 
COs, 0.092s g H?O. 

C ? ? H i ~ 0 2 .  Bey. C 84.61, tl 5.12. 
Gef. 2 84.21, S4.31, )> 5.1'7, 5.15. 

(t ,  u -  D i - n a 1) li t h y  1 - n c e t y 1 c h 1 o r i d  , (C, 0 H;)l CH . CO C1. 
3 g Dinaplithyles~igsiiure werdcn in 20 g Acetylchlorid gelijst, niit 8 g 

Phosphorpentachlorid versetzt und wahrend einer Stuntie auf den1 Wasser- 
bade erliitzt. Nacli zwijlfstiindigem Stehen Iialien sich groCe Iirystalle vom 
Schmp. 168O abgascliicclcu. Sie werden auf Ton geprrUt , niit etwas Petrol- 
ather gewaschen m d  ails 1Jenzol umkrj-stallisi-3rt. Die nrspriingliclie ;\cetyl- 
chlorid-hiutterlauge wirtl ini Yakuuni eiiigedalnpft. De:. 1::icks:and liefert nach 
deni Beliandelu niit Petrolither und Uitiliry~tallisieren aus Benzol noch eine 
weitere blenge von Dinaphthylacetylchlorid, ~ L I  tlaa tlio .\UsbeUte fast quan- 
titativ wird. 



ninnphth!-lessigsHureclilorid bildet groBere, farblose Iirystalle;  sie 
schmelzen bei 164-166O (korr.  167-169O) unter Abspaltung roil 
Kohlenoxyd. ] )as Chioratom erweist  sich gegen Wasser, Alkalien und 
gegen Silber nls schwer abspaltbar. 

Das Siiurechlorid ist schwer loslich in Petrolather,  Ligroin,  in 
Alkohol und Ather ,  dagegen zieinlich loslich in  heiBem Alkohol und 
Ligroin uncl ebenso in heiBem Acetylchlorid und Eisessig; leiehter 
1ost sich die Substanz in Benzol, besonders in Chloroform. 

0.1605 g Sbst.: 0.0698 g AgCI. 
C?PH150CI. Ber. C1 10.74. Gef. CI 10.75, 

G o  HG, 
* 

CloHc’-C’T2’ 
K ,  (( - D i -n a p  h t h o - f 1 11 o r e  n , 

4 g Dinaphthylcarhinol werden in 80 ccm Eisessig pelbst und wahrentl 
vier Stunden auf dem Sandbade mit 8 g granuliertem Zink unter oftmaligem 
Zufugen einiger Tropfen konzentrierter Salzsiure gekocht. Zuweilen scheidet 
sich dahei das Dinaphthofluoren als weil3es Pulver aus. Die Losung wird 
noch heil3 filtriert und aas Filtrat stark rnit Wasser verdiinnt und dann im 
Scheidetrichter niit Benzol geschiittelt, so da13 alles in  Losung geht. Die 
Benzoll6sung wild niit Wasser und dann mit wenig alkaliscber Lijsung ge- 
waschen , wieder init Wasser gewaschen , mit Chlorcalcium getrocknet und  
aach dem Filtrieren zur Krystallisation eingedampft. Es erfolgt beim Ab- 
khlilen einc reichliche Abscheidung perlmuttergliinxender Blittchen vom 
Schmp. 230O. Das ungeliiste Zink, auf welchem sich zumeist ebenfalls etwas 
Dinaphthofluoren abgeschieden hat, wird mit Benzol ausgekocht, und dicse 
‘I’osungen geben nach dem Waschen und Trocknen beim Einengen weitcre 
Mengen von den1 schwer liislichen Kohlenwaserstoff. Aus 4 g Dinaph:hyl- 
cnrbinol erhielten wir 2.5 g Dinaphthofluoren. 

D e r  Iiolilen\rasserstoff bildet farblose, perlmuttergliinzende Bliitt- 
chen vom Sclimp. 236’ (korr. 242.5O). Die  Losungen in  Benzol fluo- 
rescieren seh r  s tark \-iolettrot, und zwar ist  die Fluorescenz noch bei 
ziemlich s tarker  Verdiingung sichtbar. 

D ie  Substanz ist unliislich in  Petrolather und Ligroin,  schwer 
lijslich in Ather,  Alkohol. Auch in Eisessig, Athylacetat  und Chloro- 
form ist sie in der  Hitze i n  maBigem Betrage liislich. Ebenso is t  
a i d  die Loslichkeit i n  heiBem Benzol eine maBige zu nennen; etwas 
mehr  lost sich in siedendem Xylol. 

D e r  Kohleuwasserstoff ist durch den Scbmelzpnnkt und seine 
Flaorescenz verschieden \-on dein isomeren, ron  B a i n b e r g e r  und 
ch n t t a w a y  ’) beschriebenen picylenrnethnn voiii Scliiiip. 30G0. 

I) Ann. d. Cliein. 284, i 0  [IS94]. 



0.1923 g Sbst.: 0.6673 g COa, 0.0901 g H?O. 
Cz1HI,. Ber. C 94.74, I1 5.26. 

Gef. )) 94.64, )) 5.21. 
0.4665 g Sbst. ergaben in 17.17 g Renzol ini Beckninnnschen :\pparat 

eine Siedepunl;.tserni,hung von 0.28O. lionstante fiir Benzol 26.7. 
C?i HI,. llul.-Gew. ller. 266. Gef. 259. 

. 1  1 e t r:i 11 i t  r o - c : - d  i n a p  h t h  y 1 - c n r IJ i n  o 1, [c,, Hj (X 0p)I']2 CIf . OH. 
2 g pulvrkiertes Dinaphthjlcnrbinol wertlen allm~hlich in 40 cctii gut ge- 

kiihlte, raiichende Salpetersiure eingetragen. Die entstnndene rote Liisung wurde 
mit Eis vcrdiinnt, bis der Nitroki;rpcr vollstiindig in Flocken xusgefnlleo \rw. 
Der rohe Xitnk3rper aiirde nacli drm Auswaschen niit \\'as.er mehmials 
a m  Eisessig umkrystallisiert. 

Trtranitro-dinapl~th~lcarbini,l bildet ein braungelbes Pulver,  dns 
bei 1%-1890 (korr. 1!)O--193°) unter Zrrsetzung w i d  Schwtrzfarbung 
schmilzt. Es ist unliislich in Ligroin, i l k o h 0 1  uud j t l i e r ,  kauni 16s- 
lich in heiliem Alkohol, wenig loslich in heil3em Benzol. Chloroform 
nnd  Eisessig. Kur  in Aceton ist. d:is Kitroderivat leicht liislich. 

Beim Yrreetzen einer Risesxigliisnng des  Xi t rnkhrpers  mit Zink- 
stauli tr i t t  eine tief dunkelbraurre FSrbung :ruf. I l i e  Reduktinns- 
prodnkte  w u r d ~ i ;  nicht weiter nntersucht. 

0.1543 g Sbst : 0.28i2 g C@?, 0.0366 g T1,O. - 0.1533 g Sbst.: 17.6 ccm 
N ('roo, 724.5 nini:. 

I : ~ ~ H ~ ~ @ ~ X ~ .  Rer. C -54.31, H 2.58, X 12.07. 
Gef. )> 50.76, )) 2.63, )) 12.407). 

u, u - D i u  a p h  t h  y 1- k e  t n n ,  ( C ~ O H ; ) ~  CO. 
Hei tler Einwirkung yon uberschiissigem Naphth\.ltiiaguesiant- 

bromid auf dns Chlorid d e r  Naphthoesiiure entsteht, wie in nach- 
folgender Mitteil-Jug heschrieben wird, das Tr inaph th~Icn rb ino l .  Uni 
uns  F O ~  dem normalen Verlauf dieser Reaktion z u  i i be rzeuge~ ,  wurde 
auch  d a s  notwendig dabei auftretende Zwischenprodukt dargestellt 
durch  I<inwirkung r o n  uherschiissigem Naphthoylchlorid auf Naphthyl- 
magnes iumbron~id .  

20 g Bromnaphthalin werden mit 3.5 g Magnesiumpnlrer in Reaktiou 
gebracht. Sncli einstiindigem Erhitzen auf dem IVasserbade wird die athe- 
rische 1,Usung claroh wenig Glaswolle filtriert und zu einer 1,iisung von 18.5 g 
Naphthoesaurechlorid allmahlich hinzugesetzt. Nach einstiindigem Erhitzen 
der dunkelroten 1.iisung auf dem Wasserbade zersetzt man erst mit Wasser, 
dann mit Salzsiure. Die aufschwimmende itherische Schicht wird gewaschen, 
getrocknet und nacli den1 Einengen durch Zusatz von etnas Tierkohle cntfiirbt. 

Nach  mehrnialigem Unikrystallisieren a u s  i t h e r  erhielt man  d a s  
Keton  rein. Es bildet farblose Nadeln vom Schnrp. 103O (korr. 104O). 
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Mit lionzentrierter Schwefelsaure entsteht eiiie orai2gerote Parbung. 
In Petroliither und Ligroin ist es n u r  in der Hitze etwas loslich. 
Auch in kaltem Alkohol liist es sich wenig, gut dagegen beim Er- 
wiirmen. In  :ither ist das Keton zienilich gut loslich, auch in heildeni 
Eisessig. TCJU Reiizol und besontlers von Chloroform wird es aehr  
leicht aufgenomnien. 

0.10i6 g Sbst.: 0.3523 g COS, 0.0490 g HzO. 
Czl Hi+U. Bw. C 89.36, H 4.97. 

Gef. >) P9.99, >) 5.06. 
0.1128 a Sbst. gnben in 17.18 g Beiizol eine Gefiieipiinktseiniediigung 

YOU 0.12s". Konatnnta fiir Henzc,l 50. 
Czl II lrO.  Mol.-Ge\v. Ber. 282. Gef. "57. 

Im YerlauF unserer Arbei: wiirde nuch eine Synthese des u,f:-Di- 
naphthplmethnns \-ersucht, ausgrhend yon Na~~hth~-lmagnesiiir~ibroniid 
und  u-Nnphth~lmetliylbromid. 

c!- N a p  h t h y I-ni e t 11 pl  b r o  n i  i d ,  c ' ,o l I ; .  C 1 1 2  Br. 
I n  cineni liolbclien mit eiiigeschliffe~iein Tropftrichter untl ItiickfluDkiililer 

werden 30 g n-~IetIiylnapIitIiaIin im c:)Ibade auf 2000 erliitzt ; tlann k W t  iiinn 
allmiihlicli 34 g Broni zutropfen. Dic tlunkel gefirbte Fliissigkeit wird iiii 
Vakuum tlcati l l iert ;  i nn t i  ci~li;ilt su das Iiei 1830 uud 18 iuni Druck konstnnt 
siedende a-Naphthyl~~ietl~~ll~ro~~ii~I i n  einer hfenge  TO^ 38 g aus 30 g 3fetliII- 
naphthalin. 

Das iioch iiiclit bescliriebeiie c ~ - ~ a p h t h ~ l m e t h ~ l b r o m i d  bildet ein 
farbloses iji voiii Etlp. 1S:io bei 18 ni t11  Druck. Es erzeiigt : tuf  der 
Haut ein brennendes G e h h l ,  u i i d  die T)iimI)fe greifen die Schleinihilute 
zienilich stark an. 

0.2554 g S1JSt.z 0.2228 g AgBl'. 
CIIH9Br. Ber. Br 36.20. Gef. Br 3i.11. 

E i n w i r k  u n g Y o n N a p  h t h y 1 ni a g n e s i u rn b r o mi  (1 nu f K a p  h t h 1 - 
ni e t h y 1 b r o ni id. 

Reim Zusamrnenbringen der beiden Reagenzien trat keine Erw5r- 
mung auf, und es wnrde deshxlb die Btherische Liisung eingedanipft 
und der Riickstand der Destillntion unterworfen. Im nestillat erhielt 
man einen aus Alkohol krystallisierenden Kohlenwasserstoff Toni 
Schnip. 144O. Es war aber nicht das erwartete f:, a-Dioaphthplmethau, 
sundern, wie die Analyse und die Schmelzpunkt-Jlischprobe mit denr 
nach den Angaben von S m i t h  ') bereiteten c c , u - D i n a p h t h y l  zeigten, 
mit diesem letzt.eren Kohlenwasserstoff identisch. 

'j Journ.  Chem. SOC. 35, 225. 
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0.1933 g Sbst.: 0.6690 g COs,  0.0984 g HzO. 
Dinaphthyl, CzoHI4. Ber. C 94.48, H 5 .3 .  

Gef. )) 94.55, )) 5.67. 

K o u d e n s n t i o n s  Y e r s u c h e mi  t U, u - D i n a p  h t li y l c  a r b i n o 1. 
Es gelingt nicht,  das  Dinaphthylchlormethan mi t  Ammoniak  in  

irgend einer Forni zur  Umsetzung zu  bringen: weder in  waflrigem, 
'konzentriertenr Ammoniak ,  noch i n  Benzollosung lafit sich das 
Chlor abspalten,  und selbst beim Erhi tzen  mit Ammoniak  im R o h r  
auf 1500 erhTlt man stickstofffreie Produkte .  Wi r  haben sodann ver- 
sucht, Dinapkthylcarbinol mi t  Phenol,  Naphthol,  Anilin und Naphthyl- 
a m i n  zu kondensieren, und  haben  aber  u u r  bei dem Versuch rnit 
Phenol  eiu gennuer bestirlimbares P roduk t  erhalten. 

( I ,  u - D i n a p h t h y 1 m e t h y 1 - p h  e n y 1 - a t  h e r ,  (Clo H7)3 CH. 0 .  CS Hs. 
3 g Dinap1:thylcarbinol werden i n  20 g Eisessig geliist und mit 7 g Phenol 

wilirend 6 Stunden auf dem Sandbade unter Khckflull gekocht. Nach dem 
Erkalten scheidet sich ein krpstallinisches Pulver aus, das abfiltriert und mit 
Wasser ausgckc,cht w i d .  Das Iiohprodukt zeigt den Schmp. 198O; es wird 
durch Umkrystallisicren aus Alkohol wciter gcreinigt. Aus 3 g Dinaphthyl- 
ca:binol erhielt man 2.5 g von dem Korper. 

Der Dinnphthylniethyl-phenyl-Hth~r schmilzt bei 212-214° (korr. 
217-219O); e r  ist in Alkali vollkonimen unloslich. Die  Subs tanz  ist 
in  Petrolather,  Tigroin, Alkohol und  Athe r  fast anliislich, ziemlich 
leicht last sie sicli dagegen in Renzol, s eh r  leicht in Aceton und  
Chloroform. 

0.1739 g Sbst.: 03716 g COz ,  0.0882 g HzO. - 0.1630 g Sbst.: 0.5339 g 
COz, 0.0825 g H2O. 

C?z€i?oO. Bey. C 90.00, H 5.55. 
Gef. )) 89.64, 89.63, )) 5.63, 5.64. 

0.0992 g Sbst. gaben i n  20.2i g Phenol einc Schmelzpuiiktserniedrigung 
von 0.090°. - 0.1001 g Sbst. gaben in 20.27 g Phenol eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung ron 0.1010. lionstante fiir Phenol 72. 

C ~ H Y ~ O .  No].-Gew. Her. 360. Gef. 390, 350. 

I i o n d e n s a t i o n  m i t  a - N a p h t h o l .  
A11s 3 g Diuaphthylcarbinol und 7 g a-Naphthol wurde beim Kochen in 

Eisc-ssig eine Substanz erhaltan, die nach mehrmaligem Gmkrystallisieren aus 
Eisessig lionstant bei 271-272O (korr. 278.5-2i9.5O) sclimolz. Sie ist gauz 
unliAich in Alkalien, iinliislich in  Ligroin, Alkoliol, sehr schwer liislich in 
Ather, Aceton, jthplacetat; selbst in Benzol iat die Substanz nur in der Hitze 
geuiigend lijslich. Der Dinaphtliylmethyl-naphtliyl-ltlier kann nicht vorliegen; 
die Analysen u n d  tlas Molekulargewicht miirden fcir eine Formel C Z Z H ~ ~ O  
sprczhen. 



0.1643 F; S'Jst.: 0.5348 b" CO,, 0.0793 HzO. - 0.1?43 g Sbst.: 0.4049 g 
CO?, 0.0614 g HIO. 

C?2HiGO. Bey. C 89.19, 1 I  5.40. 
Gef. )) 88.77, SS.S3, 5.36, 5.48. 

0.09i2 g Sbst. gaben in 20 g Phenol cine (:~cfrierpunktserniedrigung van 
0.16". - 0.0958 g Sbst. galicn 14.99 g Dinietlrylanilin cine Gefrierpunkts- 
crniedrigl;ug ycn  0.160'. 

C~:! I I~GO.  Mol.-Gcw. Ber. 296. Gei. 203, 2332. 
Iionstante fur Phenol 72, fiir Dimetliylanilin 58. 

I c o n d e n s a t i o n  m i t  A n i i i n .  
Aus 12 g Dinaplithylcnrbinol untl 17 p salzsaurcm Anilin entsteht naclr 

L t i i n d i g z n  Erhitzen in  Eisessig cine Substnnz, die erst nach oft wicder- 
Iioltenr liiirkry~tallisicren nus ISisessig einen annilic.rnd konstanten Schnielz- 
piinkt zeigt. Sie biltlet farblose Nadeln Toni Schmp. 927-232O (korr. 233 
-23SO); sit ist iinliislich in  Sauren, unlijslicli in Ligroin, ebenso in Alkohol, 
\tlier selir sc ixer  Ibsliclr. Ancli kaltcs Benzol 1i)st wenig, leichter in der  

Ilitze. \.-oii Aceton iind Clilorofor~ii wird die Substanz leicht aufgenommen. 
Jedenfalls ist sic nick-t das gewiinschte Aminophcnpldinaphthylni~tlian und 
chcusoweaig (13s Plirn)-lnnrinodina~~hthylniethnn, sondern die Analyse ergibt 
cine Formel CziH?] NO. 

0.1000 g Sbst.: 0.3158 g CO2, 0.0540 g H20. - 0.1 105 g Sbst.: 4.0 ccm 
1\: (200, i27 nrin) 

C2;H?1X0. Ber. C 86.40, H 5.60, N 3.73. 
Gef. 1) 86.13, )> 6.00, n 3.93. 

0.1054 g Ebst. gaben in 19.07 g Phenol einc Gefrierpunktserniedrigung 
yon 0.143O. - 0.1057 g Sbst. gaben in 19.07 g Phenol eine Gefrierpunkts 
crniedrig..ing von 0.140". Iionstante fiir Phenol 72. 

G H 2 1 N O .  Mol.-Gem. Ber. 375. Gef. 27S, 485. 

Icon de  n s a t io  n ni i t  a- N a p  I i  t I i  y 1 n m  i n. 
10 g DinaplithylcarbinoI und 15 g a-Naphtliylnmin wurden mihrend 6 Stun- 

tlcn in Eiscssiglijsung gekoclit. Durcli Auskochen ties Reaktionsprodukts mit 
l\-nsser v-urden erliebliclie blengen ro i l  Acetnaphtlialid entfernt. D e r  Kiickstand 
\I urtle xirderl.olt nus Benzol umkrystallisiert. Die  ausfallenden, mikro- 
akopisclicr, fnrlrlosen Niidelclien entlialten grolJe hlengen von I<rystallbenzol; 
ein Yersncli ergab cinen Gclialt yon 50.8 O:,, Benzui. Beim Erliitzcn im Vakuuni 
otler aucll bcini Aufbewaliren im Vakuum wird tlas Iirystallbenzol nacli 
lingerer Zeit vollstindig nbgcgeben. Die zuriickbleibentle benzolfreie Sub- 
,stanz sclimilzt bei 2100 (korr. 2150); sie ist unlijJicli in Siurcn,  fast unlijs- 
lich in l.iqoin, Alkoli~~l,  i$tlier, scliwer lcislicli i n  lialtem B e ~ z o l  und Aceton ; 
sic 1ii.t s id i  ni i9ig iu Cliloroforni, IieiBem Benzol :ind heiWem riceton. 

Dns Produl i t  tlieser Kondensat ioi i  g ib t  Analysenwer te ,  d i e  s e h r  
l ~ e t r ~ i c h t l i c h  vnn d e m  erwnr te ten  hniii iotrinnphth~lnretl ian otler Kaphthyl -  
:iininodinaphtli3.lniethan abweicl ien,  inshesondere  (lurch e inen  ger ingen  
Snuerst.ofFgehalt. 

Berichte 1. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXBII.  I55 
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0.1759 g SLst.: 0.568:2 g Con, 0.0905 g 1320. - 0.1394 g Sbst.: 0.4502 g 
COZ, 0.0742 g lIzO. - 0.1137 g Sbst.: 4.05 ccm N (200 ,  733 mm). 

CJ1HZ3N. Ber. C 90.95, H 5.63, N 3.42. 
Gef. D 58.09, 38.07, x Lil, 5.91, )) 3.82, 0 2.38. 

0.1042 g Sbst. gaben in  20.13 g Phenol eine Gefrierpunktserniedriguug 
YOU 0.128O. - 0.1015 g Sbst. gaben in 20.07 g Phenol eine (;cfricrpunkts- 
ernicdrigang von 0.1 180. Konstaute fiir Yhennl 7'2. 

C::,H?sN. Mol.-Gciv. Iler. 409. Gef. 291, 310. 

351. Julius Schmidlin und Paul Massini: Untersuchungen 
in der Trinaphthyl-methan-Reihe. 

[Mitteilung aus deni Cheiii. Laborat. des Schwtiz. I'olytcclinikunis i n  Zurich.] 
(Eingegangen am 3. Juni 1909.) 

l l e r  G n i n d ,  waruni iinsere Kerintnisse in der l'riiiaphthy1metliai~- 
Keihe ganz sparliche sind, ist darin zii snchen, daf3 die F r i e d e l  u r i t l  
C r a f t  ssche Reaktion, die iins die Triplienylniethnu-Reihe erschlossen 
hat., hier zuiiieist rersagt. 

Versnche i n  tlieser Richtung hat wolil znerst Elbs ')  iinternoninieu. 
1) I b s behantlelte Sapbthalin u n d  Chlor1)ilirin niit Aluminiumchlorid und 
erliielt ein briiunlichgelbes Pulver, das bei 180'' zusaniiiienbackte nnd 
erst bei 270' ~i j l l ig  gesclimolzen w a r .  Diese Substanz wird als Tri-  
naphthylcarhinol i n  der Literatnr aufgefohrt; sie ist auf jeden Fa11 
nicht einheit,lich, uud i h r  Schrnelzpunkt stininit weder niit dein des 
vou iins clargestellten ((,a,<!-, nocli mit deni des a ,  ri,$Trinaphthyl- 
c:irbinols iiberein. G o  m berg ' )  hat  sodann neuerdingh versiicht, :HIS einer 
mit Alumininmchlorid behndel ten Lijsung ron Naphthnliu und Tetra- 
chlorkohlenstoff in Schwefelkohlenstoff das Trinaphtliylcarbinol z u  ge- 
winnen; das erlialteiie Rohprodukt koniite aber nicht gereinigt werden. 

hIerkwiirdiger\\.eise hat die F r i e d e l  und C r x f t s s c h e  Reaktion 
N o e l t i n g  und D e m a n  t3) zur Eutdeckring eiues Farbstoffs gefuhrt. 
der seiner Entstehung nach zn schliel3en, eiri l'riiiILI)htliylniethaiideri- 
Tat seiii kaun, niiriilich TriBtliyl-c~-aminonaphtl~~l-carbinol, entstandeii 
aus  ;ithyl-cc-rinphthylai~iin, Tetrachlorkohlenst~off uncl Aliiiiiiiiiriiiichlorid. 

Am besteu begriindet erscheiut die Aiiffassuug als Derivnt ties 
Triuaphthplmeth~us fiir einen Korper, den schon R.o I I  s s e x u ') Lei 
der Ubertrngung der T i e  m a n  n-H einierscheii  Keaktion auf clas 

?) Diese Berichte 37, 1638 [1904]. 
4, Ann. chini. phys. [5] 28, 1.51. 

I )  Diese Bcriclite 16, 1275 [1583]. 
:'j Diebe Rericlite 37, 1917 [1904]. 




