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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]. 
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pB-Naphth(ll erhalten, aber irrtiinilicherweise als einen Dinaphthy- 
lenalkohol aufgefafit hatte. R. F o s s e l )  zeigte, daB in dieser Sub- 
stanz hcichst wahrscheinlich ein Oxyna~hthyl-diuaphthoxant l~en,  also 
e i n  TrinaphthylmethandeDvnt r o ~ l  folgender Konstitntion vorliegr: 

Fo s s e  zergliederte die ron R o II  s s e n  u 

durchgefiihrte Reaktion in ihre einzelneu Phasen, iudem er Chloro- 
form uiitl $-Naphthol zunachst zum Oxynaphthaldehyd und letztrren 
sodann nach der €3 a e y  erschen Methode niittels Schwefelslure niit 
$-Naphthol ziitn 0.uyunphthSI-dinsphthoxauthen kondensierte. 

Ris ietzt sin4 nur Carbinole mit einem Kaphthnlinkern bek:runt 
geworden. S. F. A c r e e  ’) hoffte, aus ~-Nnphthylmagnesii imbroii~id 
und Benzoylchlorid das Phenxldi-a-naphtbylcarbinol zii gewinnen; 
die  Reaktion blieb jedoch beim Plienyl-n-nnphthylketon stehen. 

Wir haben durch Einwirkung eiues Cberschusses von a- N a p  h t 11 y I - 
in a g n  e si u in b r o m id nuf das C h 1 o r  i d d e r C( - N a 1) t t 11 o e s ii u r e dns 
a, a, a-T r i  n a p h  t h y  l -  ca  r b i  n o 1 erhnlten uod stellten anf noaloge Weise 
aiich das ( c ,  i c ,  ~ - T r i n a p h t l ~ y l - c a r l ~ i n o l  h r .  Die Ester der Knph- 
thoesHure scheinen fiir diese Reaktion nicht geeiguet zu sein, iu(lenl 
.die Reaktion bei eineiri Tersuch, dns Trinaphthylcarbiuol direkt : L I I J  

Chlorkot1ens:;lureester und einem grol3en UberschuR \-on cL-Naphtliyl- 
magnesiiimbron~ici darzustellen, beiiii N:iphthoes~urelitIiy.lester stehen 
blieh. \‘on den) normalen Verlnuf der Synthese des Triuaphtliylcar- 
binols uberzeugten wir iins noch dadurcb, dafi wir such dns nls MJt- 
wendiges Zwischenprodukt auftret,ende it, n-Dinaphthylketon isolicrten, 
das wir i n  der vornnstehenden Mitteilung beschrieben haben. 

Wie bei fast allen G r i g n a r d s c h e n  Reaktioneu, so entsteht ;iwh 
hier als Zwischenprcdukt bei der Rinwirkang von rc-Nnphthoesiiure- 
chlorid auf iiberschiissige a-Naphthylriingnrsinm\-erbindiiug nicht fer- 
tiges Trinnphtliylcarbinol selber, sondern eine in Ather geliist blei- 
bende ltclmplese ther-~Ingnesium~erbindung des Tr inaphthylc~rb inol~:  
‘[(CloH7)3C. O.MgBr:.(C?Hs)s @Is. 

Man beobachtet n u n  die hochst merkwiirdige Erscheiuuug, dali, 
je nachr1.m man die Zersetzung nrit Wasser bei der Siedetem1)eratur 
des *ithers oder unter Eiskiihlurg voruimmt, zwei verschiedene Sub- 
stanzen entstclien, u n d  zwar erhalt man in der IIitze reiues ’Lri- 
naphthylcarbiuol, wlhrend in der Xalte der .itherkoii~ples nicht 10s- 

gelost vcird, sondern mit den1 Carbinol verbunden bleibt. Werclen 
die anderthalb Molekiile Krystallather, die ziemlich fest haften u n d  
6ni Vakuum erst nach zwei Monaten rollig entfernt sind, durch 15r- 

I)  G i m p t .  rend. 132, 695 [1901]; Chem. Zentralbl. 1901, I, 894; 1 3 ~ 1 1 .  

o,CloIIs, ,clo H6,CII. CIO HS . OH. 

~. .~ ~ 

SOC. chini. [3] 87, 496 [19o”j. ?) Diese Berichte 37, 625 [1904]. 
1,X* 



2394 

\viirriien ausgetrieben, so ist das zuriickbleibencle Cnrbiiiol nicht niehr 
befihigt, Krystallather aufznnehmen. 

J )ie friech dargestellte ~rystnl l i i ther-~erbindi i i ig  erhiilt sich bei 
( ;egenwnrt YOU iiberschiissigeiii -Lither rc~llkonrinen iinveriindert, sie 
zeigt aber die weitere iiier1;wCirdige Xrscheiuung, tlali sich beim 
l i k i i  iii 13euzol tler Iirystnlliitlier (lurch Iirystnllbeiizol verdrRngeii 
liifit. Die nus tler 13enzolliisuug ausgeschiedeueii 1iryst:ille spalten 
beiiii Erliitzen reiiies JJenzol ab. ])as eiiininl rani J3erizol befreite 
‘1riii;il)IithylCnrbiiiol ist :iber ebensowenig \vie die Toni .ither be- 
Freite -itherverbindung fiihig, wietlerum K r ~ ~ t n l l b e n z c ~ l  otler Iirystall- 
i i  t 11 e r  ;uifzuneh meii . 

Es scheint :ius den \.orliegentlen I<eobachtungeii hervorzugehen, 
( I :  I  15 z ugr u n d e  
liegen, tleren eiue, sagen wir tlurch eine Sehenvalenz. befiihigt ist, 
lir?-stalliisiingsniittel zu biutleri, wihrend die andere Modifikntion (lurch 
(Ias Jcrhitzen tliese Fiihigkeit einge0iilJt hat. 1)iejenige Form also, 
welrhe der lirystallHther-\’erbiiiclii~~g zugrunde liegt, erscheint claher 
;tls die lveniger stabile, nntl sie kann olfenbnr nls eiii Zwischenpro- 
tlulit, nls ein nocli uicht gnuz fertiges Trinaphthylcarbinol aufgefnI3t 
wertlen. 

Xoch leichter yerstaudlich wertlen diese I<rgelinisse bei der Cber- 
Iegiing, tln13 die G r i g n  nrdschen Reaktionen jedenfalls vie1 kompli- 
zirrter verlaufen, als es (lie iiblichen (;lrichungeu darstrllen. So 
\\i.-;en wir, ilafi tlas bei ttnscrer Reaktion \-erweudete cr-Saphthyl- 
n i  a g n es i n in br n m id i n Wirk 1 ic h kei t i n For ni e i ner k ( in1 pl ex en At her - 
vertiiudung   urban den ist: [CloITIMgBr] . . . . . [ ( C 2 H i ) z 0 J x .  W i r  
1i;tbeii n u n  allen Gri i i i t l  nnzunehnien, tlafi sicli dieser ~~t . l ierkornples  
bei tler Reaktion niit t r -Sn~il i thoesaurecl~I~ri i l  auf tlie entstehende 
li on1 pl exe Mag ues i ii in i-er bi n (I ii n g tles l’ri n n ph t 11 y lcn r b i II ol s ii be rt r Hg t : 
[ ( t ’ , , ,  IJi)3C.0.Mg13r]2 . . . . . . [((:?Ilj)2C)]3. 

1:s iat leiclit ver~tiintllich, (1;iIi es durch niiigliclat geliude Kin- 
\virkiiug VOII  U-asser u n t l  vertliinnter Salzsiiure, :dso bei Kiskalte, g+ 
Iingt, clas llagneaiuni atis den1 ICorirplts herauszuchi ien,  oline tlie 
SeberirnIeuzbiutIiing ( ~ r s  Athers zu verletzen; i i i i i i i  erliilt die ~ r y -  
~t: i l l i i t l ier-~erbintlung tles ? ‘ r innph t I i~ - l ca rb i i i~ l~ ,  tlns Sebenvalenzeii be- 
tiitigt: [(Cl,,I-Ii)s C.01112 . . . . . [(C,I1;),0]3. 1)iese nus deni lfngue- 
biuiiikoniplex herrorgeliencle labile Zwischenforni wirtl jetloch beini 
Erliitzen zerstort, r i n d  m;in erhiilt (Ins stabile l’rinnphthylcarbinol, 
\\elclieni keirie Affinitiitsbetriige mehr fur  (lie Riltlung \-on Additions- 
\rrliiiitlungen yerbleibeu. 

Kine Bestiitigung dieser .luffassung zeigt die I.’&higkeit der la- 
bilrii  Zwischenforni des Carbiriols, ilire Keheiiralenzen :iuch gegen- 

(le ni c f ,  (L, cr-T ri nap h th y I carbi n 01 z \yei A1 od i fib at ion e n 
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iiber anderen J,iisungsmitteln z i t  betatigen und Atlier gegen Reuzol 
einzutaiischen, und zwnr ist hier ein llolekiil I3enzol vieruntleinhnll) 
Molekiileu . i ther gleichwertig : 

3 [(CioIi;)~ C.OH]r . . . . . . [(C, ITS)? 011 
. Beiizol ~ .. t 2 [(C,, €lr):s C : .  0141.3 . . . . . . (Cc, Jl t j ) .  

P n s ‘L’ ri II n ph t 11 p 1 enrb i II n 1 i i  n tl elir n sn die TC r!- stall ii t h e r- u i i (  I  tl i  e 
I~ rys tn l lbenzo l - \~e r l , i n~ l i i i g  unterscheiden sicli liiusicl~tlicli ibrer I:?- 
nktionsfihiglieit iiiclit \-oil einander. So liiseii sich alle dre i  Si i l i -  
stanzen i i 1  konzeiitrierter Sch\vefelaiiure niit schwncli ornngeroier 
Parbe, \rLihrend nlle iil)rigen Kaphthylreste e:ithaltenden (,’arliinole. 
wie d:s I ~ i n a ~ ~ l i t l ~ y l c : i r b i i i ~ ~ l ,  tief Olaugriine Fiirbungen erzeugen. Aiich 
die 7’ririayhtliylcnrbinolliisting i n  Scli \~efelsit ire 1aUt sich iiach liinge- 
reiii Stehen nicht iiiehr mit \ \nsser niisfiillen. Kbenso lKf3t sich t1:is 
T r i n : i l ~ h t b ~ l c n r b i ~ ~ o l  ini (kgeiisntz z i i i i i  l’ri~~heiiylearbiiiol leiclit n i -  
trieren; es riiiiintt szclis Kitrogrupl~eii  atif, dna I)innphth!-lcnrl)invl 
ninirnt der ru  \-ier aiif. 

Hi n si-:h t licli d e s Ye rh a It e n s de r IT y d r o  s y 1 gr u ppe fiill t n ii 1 i tl n s 

a, CL, rr-?‘rinnplitli~lcarI,inol nits tler g:inzen Reihe der so znhlreiclieii 
Carbinole iitit leiclit hetveglicher Hpdroxylgrtippe lierails nnd htellt 
sich in den scliroffaten Gegensatz z~.iiii Triphenylcnrhinol, Pi l i l i r i ipl-  
cnrltinol iind :iuch Dinnplitbylcnrbi~inl, die sich v i e  Basen verhnlten 
rind sich iiiit konzentrierter Pnlzsiiure leicht. i n  die ~~;irbiiiolcliloritle 
ver\vandelii lnsseu. 

Die starre Unhe\vegliclikeit cler Hytlrosylgrul)pe niaclite i i n s  clie 
Red t i li tio i i  z t i  m T ri I I  a 11 11 thy 1 ni e tli nn ii u ni og lirli . C; e li u de \v i rk ei  i rl e Rr- 
cluktionsriiittel waren ohne EiuflrilJ, wihrend krl.ftigere, \vie .Iodw:i>-+r- 
stoff :tnd Phosphor, z\vnr s i h n  bei \\’;isserbadteniperatiir IVasser- 
stoff ntldierteii, aher die Hydrnxylgrulq)e intakt lieBen ; es entstand ein 
1) i h y tl r o - t r i n n 1’ li t h y I c n r b i  11 o 1. 

Gnnz densell)en Schwierigkeiteii begexneten unsere Heniiiliiingeri, 
Chlor an Stelle cles Iiytlrosyls einzufLihren. Die versehiedenen ‘.’lilo- 

ride (lev Phosphors, ferner T2iioriy;chlorid bliehen bei Verwendririg 
~iiolel;iilarer Neugen wirkuiigslos, i1r.d bei Aii \~enduug von vie1 iiber- 
schiissigem 1’hosl)liorpeiitnchlorid scheiiit bereit,s eioe Additioii st:itt- 
zufinden, wiilirend c!ie 1Jydrosylgriippe iinnugegriffen bleiht; es en t -  
steht D i c h l o  r i d  d e s T r i n np h t h  j - 1  c a r  b in  o 1 s. 

W i r  tiinchten sotlniin die Heobnchtung, dnll hei l7erwendtitig voi i  

I’h 0s pb o r o s y c 11 lor id ,  d as n II d e r I, .I ft et \v a 3 Fe 11 c ii t i  g k ei t nu gezogei i 
hatte, eiii I k i t z  d?s Hydrosyls  durcli Clilor sich bewerkstelligen 
IiiUt, zug;eicli findet jedocli tinter diesen Redingitngen clie A1qi:iItiitig 

yon zwei Rasserstc)ffntuiiieii statt. Auf Annlogiegriinde gestiitzt, die 
aiif die F,iltlong eines Derivntea des ~innplitliofluoreiis binweisen, be- 
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trnchten a i r  das entstandene, merkwiirdigerweise gelb gefarbte Chlo- 
ritl als t r , u - D i n a p h t h y l e n - a -  n a p h t h y l - c h i o r m e t h a n  oder u -  

X a p h t h y 1 - c h 1 o r -d  i - n -  n a p h t h o  f 1 II o r  e n  : 

\/\/ 

Dieses Chloricl ist auffallenderweise citronengelb gefirbt, und e s  
ist biaher nicht gelungen, diese Firbung durch Behandeln mit Tier- 
kohle 211 entfernen oder durch oftmaliges Umkrystallisieren aiich nur 
abzuschwiichen. An eine chinoide Konstitution als Ursache d e r  
Firbung glauben wir deswegen nicht, weil eine ganz starke Farbver- 
tiefung, nKmlich ron  hellgelb in dunkelgrun, durch Entziehung des  
Halogens erfolgt, und weil wir, wenn iiberhaupt eine chinoide For- 
niriliernng zur Erklarung der Farbe herbeigezogen werden kann, s ie  
wohl eher fur die starke Farbvertiefung beim ubergang des Chlorids 
in tien tief gefarbten, dem Triphenylmethyl ahnlichen Kohlenwasser- 
stoff nls Erkl i rung vorbehalten miichteu. 

L):izu kommt noch eine i;'berlegung, die sich aus den Unter- 
auchringen von H a r t l e y  ') ergibt. Beim Benzol. Nnphthalin, Anthra- 
e'en zeigt es sich, dalj mit zunehmender Annellierung nnd dichterer 
Yerkniipfung der Iiohleustoffringe die ultrarioletten Absorptiousbandea 
ininirr mehr nach den] rioletten Ende des sichtbaren Spektrums vor- 
riickeu. So ware es zu emarten,  da13 besonders komplizierte, hoch- 
m~lekulare  Kohlenstoffkoinplexe allein schon vernioge ihrer Annel- 
lierung die Absorptionsbnnden bereits ins auBerste Violett verlegt 
habeit, den] eine griinlichgelbe Farbung entspricht. O b  in rinserem 
citronengelben Dinxpl~th~lennaphthylchloriiietlian ein dieser Theorie 
eirtsprechender Korper vorliegt, ist immerhin noch zweifelhaft, da  bei 
tier Einwirkung Y O U  Recluktionsrnitteln Ent,farbung eintritt. 

Chnrakteristisch fiir das gelbe Chlorid ist die intensive Blau- 
fiirbung, welche es lionzentrierter Schwefelsaure erteilt, und die in d e r  
--\nfsicht tief dunkelgriine, in der Durchsicht violettrote Farbung, 
welche seine Losungen beirn Behandeln mit Silber annehmeu. Die 
cntstrhenden gefarbten Liisungen zeigen bei der Molekulargewichts- 
hedmmung,  dalj sich das blolekiil des Chlorids bei der Entziehung 
tles Halogens \-erdoppelt. Es liegt also hier wohl ein dem Triphenyl- 
methyl ahnlicher, tief dunkelgriin gefarbter Kohlenwasserstoff, ein 

'1 Journ. Chem. SOC. 89, 153 [1881]: l i a y s e r ,  Handbnch der Spektro- 
bkopie 111, 166 [1905]. 



2397 

D i n a p h t h y l e n - n a p h t h y l - m e t h y l ,  vor, d a s  aber  gegen den Luf t -  
sauerstoff sehr  beseindig ist. 

. 

(L,  CL, CL-T r i -  n a p  h t h y 1 - c a r  b i  n 01, (C1o H7)3 C . OH. 
60 g uber Chlorcalcium getrocknetes a-Bromnaphthalin merden in 200 CCIN 

absolut trocknem .ither gelijst i d  mit 9 g Magnesium und etwas Jod  in 
Reaktion gebracht. Um eineii allzu stiirmischen Reaktionsverlauf zu rer- 
hindern, reguliert man ihn durch mehr oder weniger tides Eintauchen des 
Kolbens so, daS der :ither in mijglichst lebhaftem Sieden erhalten bleibt. 
Nach Beentligung der lteaktion erhitzt nian noch wihrend 1 Stunde auf dcni 
Wasserbade zuni gelinden Sieden und filtriert die heiSe IAsong uber weiiig 
( ilaswolle in einen Kolbcn hinein. Ewas mitgerisscnes Magnesiumpulver 
schatlet nichts, es sol1 nur die Hauptmenge des iiborschussigen Magnesiums 
zuriickgehalten merden. Die in eiuem Rundkolben befindliche, filtrierte Lij- 
sung, die gewijhnlich zwei nicht mischbare Schichtcn bildet, wird unter 
Kthlung mit einer Liisung von 17 g a -NapIitlioesaiirechlorid ini funffachen 
Volunien .\thcr rcrsetzt. Die rotgcfiirbtc Losung wird hiewuf noch wiihrend 
1 Stunde am RiickflaBkiihler erhitzt. 

Hierauf erfolgt die Zersetzung zunichst mit Wasscr, unter Heobachtuiig der 
s b s o l u t  n o t w e n d i g c n  B e d i n g u n g ,  n u r  s e h r  w e n i g  z u  kc ih len ,  so daB 
beim Zutropfen des Wasscrs der :ither f o r t w a h r c n d  l e b h a f t  s i e d e t .  Durch 
Zusatz ron Salzsaure untcr geringer Kiililung bringt man den entstandenen 
Niedersclilag wiedcr in Liisung. Die sufschwimmcnde, iitherisclic Schicht w i d  
gewaschen, mit Chlorcalciuni getrocknet, und an der 1,uft eingedunstet. Der 
zuriickblcibende Krystallbrri ist ron cinem gclhen (i l  bedeckt; dieses, Zuni 
gr6Bten Teil aus Naphthalin bestehend, wird dcr Masse zucrst durch Be- 
handeln mit kaltem und sodann uiit heiBem Petrolither und Ligroin (Sdp. 
th-SOo) entzogen. Die fest gewordene, aber noch etwas harzige Masse wird 
tlnrin niit 50-100 ccm .\ther iiberscliichtet, wobci die harzigen Klumpen zii 

einem farbloseii, krystallinischen I'ulrcr zerfallen, das abfiltriert, niit .ither 
ausgcwaschen und mietlerholt aus Benzol nmkrystallisiert w i d .  Die Aus- 
bcuten aus 60 g Bromnaphthalin uiid 17 g Naphthoeslurechlorid schwanken 
zwischen 5 und 14 g reinem Carbinol. 

~ t ,  u, u-Trinaphtbylcarbinol scheidet sich a u s  Benzollosung in ziem- 
lich groljen,  farblosen Pr i smen ab,  die bei 165-166O (korr. 168 
-169') schmelzen. In  konzentrierter Schwefelsaure liiet sich das 
Carbinol mit  oraogeroter Farbe.  N u r  bei sofortigem Wasserzusatz 
laljt sich das Carbinol aus de r  Liisung in Schwefelsaure wieder aus- 
fallen; nach Iaogerenl Stehen bewirk t  Verdiinnen mit Wasse r  keine 
Trubung  mehr.  Das Csrbinol ist in Petroliither iind Ligroin, sowie 
in Alkohol fast unl6slich, auch  in a t h e r  ist es  s eh r  menig loslich. 
In ka l tem Benzol ist d ie  Subs tanz  mK6ig liislich, leichter in hei6em 
Renzol, in heiljem Eisessig oder  i t hy lace t a t .  Leicht loslich ist sie 
niich in warmem Aceton oder Chloroform. 
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0.2000 g Sbst.: 0.6644 g CO2, 0.09% g H?O. - 0.2001 g Sbst.: 0.6654 g 
CO?, 0.0978 g 1120. 

CS:H2.'0. Ber. C 90.73, H 5.37. 
Gef. )) 90.59, 90.69, )) 5.17, G.10. 

0.8142 g Sbst. ergaben i n  18.51 g Benzol eine C;cfrierpiinlitJcr~iedrigung 
TOU 0.159O. Koxtaiite fiir Benzol - 50. 

CXl H22 0. Mol.-Ge\v. l3(:r. 410. ( ; c F .  355. 

A t  h e r - V  e Y L i n d 11 ng d e s a, ft,  (L - T  r i  - n a p  l~ t I i  J 1 - c ;t r I) i u o I s , 

Aus den1 vorsteliend beschriebeneii u, u, rc-l'rinaplithylcnrbiiiol 13IJt 
sich durch Umkrystall isieren ails i t h e r  lieirre I<rys tn l l i i therverb ind~i i i~  
erh:rlteii, sontlerii das Cnrl)inol scheidet sich stets unver$ndert, frei 
yon T,iisiingsmitteln, nus.  Die  .~~t l ic rverb indnng des  Cnrbinols wiirde 
stets beini %ers;tzeu des I: in\virk~iugsprudukts voii Naphtl~oesiirire- 
chlorid und a -~aph t l ip lmagnes i i~ i~ i l~ ron i id  erhalten, wenn tlie Zersetzung 
uuter Eiskuhlung vorgenoiniiien \vurcle. I<s konnten nucli gelegent- 
l ich,  wenn d ie  Kiililung iiiclit nusreichend wnr ,  iitherlialtiges u n t l  
iitlierfreies Carbiuol neben eiunnder erhnlten werden. 

Die iitherisclic Liisung tles genau v ie  im vorstehend beschriebencu ver- 
such erhaltmcn Henktionsprodukts yon n-Nsphthoesiiurechlorid und a-h':iph- 
th~ln iagnc~iuml~romid  wird durch Eintauchen tles I<oll)cns in  Eis untl Wasser 
gekiihlt und uuter haufigem Umscliiittelu nllmihlich durch IGnwerfen TOU 

Eisstiickchen zersetet, clas abgeschicdcne 1lngnc"iuiii hytlrosyd bringt n ~ x n  
durch Zusetzeii YOU etmas Snlzsiurc in  Li;sung. Noch elie man die iithe- 
rische Schicht von der \viiBrigcn Schicht trenncn Iixnri, f:illt ge\vijhnlicl~ gleich 
nach dem Ansauern tlie .\thervcrbiiitluug (les C d i n o l s  als schuccmeiWer, 
krystallinischer Ni.xlcrschlag nus, d c r  nu€ der h'utsclie abfiltriert untl niit 
Ather ge\wschen w i d .  Aris GO g Bwliinaplitlialin und 17 g Kaplithoesiiure- 
chloritl wurtlcn 1'5 g :\thcr\-crbindung (dialten. Dieselbc I i B t  sich aus s ~ l l r  
vie1 .i ther unikr:;staIIisiercu. 

~ (c ,~B, ) :~c : .  OH, 3(c2~r5)?0. 

Sie  hildet Niidelchen, die bei IO2-1030 (knrr. 10;;- I04O) unter 
Aiifschaunien s . ~ t ~ i i e l z e n .  Beim 1,iegen an tler Liift giljt sie allmiihlicli 
Ather  ah, jedocli liuljerst l:ingsnn1, so dalj  die Su l~s t anz  iiach Xlonaten 
1111 Vakurim (~e\vicbtskonst:ini! nicht erreiclite. Dnbei fiirbte sich dns 
weilje I'ulver e rs t  grnu, dnnn gelblich. 

Ziir vollstiindigeii Zerlegung der Verbindiing ist es  niitig, n u f  
140-1 GOO Ifingere %?it zii ~ r h i t z e n  ; die Diinipfe werden in ,  Kiiltege- 
111 i sch li o n den sier t, si e l)es t e h en n 11 sscli 1 i e 01 ic h n ii s Lk th e r ; i rge n d we1 ch e 
brennbnren Gnse treten Ipei tier Erliitzuiig uicht auf. 

1.0106 g ~thervcrb indung erlittcii bsim Erhitzcn auf 160'' ill1 c'ilbad eiucii 
YwIust vou 0.21161 g .qther, entsprechcnd 20.76 "/o. 

2(CloHi):,C.OH, 3(C? FI5)?0 .  Ber. 31.3 o/o . \ thw. 
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R e  n z 0 l-1-e r b  i n d u n g  t ies  M, e, r t -  T r i -  n a 1) h t 11 y I -cn  r b  i n o Is, 
3((2ioIT~)?C. OH, CsH,;. 

Eei q i u z  friscli tlargestellter ;itherverbindung des Triualhtbyl- 
carbinols gelingt es, tliirch Unikrystallisiereu ai is kaltem Benzol otler 
aucli durcli Fiillen cler Reiizolliisung mit Petroliither das Cnrbinol iu Form 
einer gut kpstallisierenden I ~ r ~ s t a l l ~ ~ e n z o l - ~ e r h i n d ~ i n ~  abzuscheitlen. 
Sie bildet Sadeln,  die bei 1 ? 2 O  (korr. 123O) linter sl-hwachem Auf- 
sch5iimen scltmelzen. Au der Luft verliert die Substariz das Benznl 
noch Inngsaiiier, wie die Xtherverbindung iliren l i ther ;  denientsprrclientl 
clauert es xiicli liinger, bis dns wriGe Kr~s tn l l~) i i lver  sic11 gelb fiirbt. 
1.1739 g SOst. verlieren ail der Luft iiacli 4 Tagen 0.0039 g 13enztil; 
nncli 4 Niiinteii beiriigt der Verliist O.IXi23 g, navh 7 Monnten 0.0425 g: 
nacli 16 3lonateu \rnren insges:init 0.0684 g 13eiizol abgegel)en \rordeii, 
und es wi;rde daniit aunaliernd Konstanz erreicht. .I)er Yerliist ent- 
spricht e h e m  13enzolgehalt ron 5.32 Oio. Eine nutlere Probe wlirtle 
viibrend 3 Stunclen auf 80-170" erhitzt. 

S.1099 g Beuzolverhindung eileitlen eineu Ge\viclitsvcr!ust w i i  U.4201 g 
Renzol, entspwchend 5.18 o:o der  angewandten Snbstaiiz. 

3(CioI-Ii)3. OH, C t j H e .  Bey. 5.95. 

Die he i in K rh i t z en en t w ei ch en den D iirn p f e \r i i rtle n i ni I< 21 t ege - 
rnisch koudensiert, und es wurdr reines Benzol nnrhgeniesen ; irgend 
ein brennbnres Gas trnt Iieim Erhitzen nicht nuf, \ r o ~ o i i  i i inn sic11 
clurcli cbcrleiteri eiries den Erhitziingskolbeii uur l  tlas I<iiltegeinisc*li 
clurclistreictienden I,uftstronis drircli eineii niit tlen Absorptionsnl)lin- 
rnten rerjelienen Yerbrenniingstifen iiherzeiigte. Die entstanclene 
I< oh len s i  I I  re en ta pr:-t ch n u r  e i 11 em g e ri ti g e i i  H r I I  c h te i I ein e s I< ohle II s to If -  
nto m .i d es n n ge  ir a tic l t en T r i I i n pb t 11 y 1cn.r 0 i no I s. 

IJ in r; :i 11 (I 1 u ti  g (I e r i t  11 e r - I I  11 ri ~e 11 z o 1-1- e r ~ j  i 11 (I u n g i n  
M, K, cc - ?' r i - II a 1) 11 t h p I - c a r b i no  1. 

Die Atbrr-  iiiid (lie Henznlrrrl~iiidiiiig geben beini Erliitzen aiif l G ( P  
tlas Iiisungsniittel ab, iiud es hiuterbleibt eine arnorph erstnrreutlr 
Schmelze, die sich nacb iiftereni Auszielien niit Petroliither i n  ein fast 
farbloses Pulrer  yerwandeln 15Bt, dns bri 120n unter Aufschiirinieii 
schrnilzt. Aus Benzul erh8lt man lirystalle roni Schnip. 130", uiid es 
krtnnte tlurcli sehr oft wiederholtes Umkrystallisieren der Schmelz- 
punkt nicbt hiiher als bei 1 3 l 0  erhdteii  werden; die Xschprolie niit 
Trinaphtlivlcnzrbinol scbniolz bei 132-1 37" und das vallkommen reinr 
'Trinaphtlt:;lcnrbiuol bei 1 G4O.  Die Sc1imelzpunktsdel)ression des durcli 
Erhitzen dargestellten Carbinols beruht entweder auf nicht ganz roll- 
standiger Zerlegung der Ather- oller Benzolrerbindung oder auf 
Spuren  einer J-erunreinigurig, die beini Erhitzen entstauden ist. Al)-  



2400 

gesehen vom Schmelzpunkt,  ist d:is durch  Zerlegung d e r  .%ther- oder  
i%euzolverbindung gewonnene P roduk t  in alleri tibrigen Eigenschaften 
idcntisch mit  dem reinen Cnrbinol. 

0.2257 g Sbst.: 0.7500 g Cot,  0.1123 g HaO. 
C3,HzzO. Ber. C 90.73, H 5.37. 

Gef. n 90.63, n 5.53. 
0.1740 g Sbst. ergalen in 10.63 g Benzol eine Gefrierpunlttserniedrigung 

V L I D  0.213O. lionstante fiir Benzol = 50. 
C3IH220. Mo1.-Gew. Ear. 410. Gef. 384. 

( L ,  (L ,$  - ?'r i -  n a p  h t 11 y 1 - c n r  b i n n I ,  (CioH7)3C. OH. 
60 g n-Bromnaphthalin werden mit 9 g Magnesiiimpulver und etwas Jod 

in  :ttherischer 1,iisung in Reaktion gebracht. Dic dtircli Glaswolle filtriertc? 
l,oaiing wird mi: 17 g p-Naphthoesaurechlorid versetzt und genau in  der- 
sellwn Weise bchandelt, wie bei dcr vorstehend beschriebenen Darstellung 
d e ~  a, tc,n-Trinaphthylcarbinols. Nach dem Zersetzen der koniplexen Magne- 
biuinrerbindung ohne Kiihlung, wird die iitherische Schicht cingedunstet, WO- 

hei sicli eine geringe Menge krystallisierter Substanz abscheidet. Nach 
vorxngehender Reinigung mit Petrolather und Waschen mit wenig !ither er- 
hilt  man 20 g pulverfiirmiges Rohprodukt vom Schmp. 181O. Erst nach 
whr oftnialigeni, rerlustreichem Umkrystallisieren ails Benzol erreicht inan 
~:c.limelzpunktskonstanz bci ?No. 

(c, (c,&Trinaphthylcarbinol bildet, kleine,  farhlose Nadeln voni 
Schrnp. 156-2570 (korr. 263-264"). Mit konzeirtrierter Schwefel- 
siiure fLlrLt es sicli orangegelb, wie daa ( L ,  u, c~-TrinaphtbyIcarbinol. 

l u  Ligroin, Alkohol tind Ather  ist  d ie  Subs tanz  seh r  schwer 16s- 
lich, sclbst Eenzol, Acetoil, Chloroform und Athylacetat. losen wenig 
i l l  drr IGl te ,  ziemlich gut dagegen in  d e r  IIitze. 

0.2000 g Sbst.: 0.6628 g Con, 0.0960 g 1190. - 0.2000 g Sbst.: 0.6617 g 
C : C ) i ,  0.0960 R H.; 0. 

C;,Ha2O. Ber. C 90.73, H 5.37. 
Gef. 90.38, 90.13, x 5.33, 5.33. 

H c x a n i  t r o -  a> a ,  u -  t r  i - n a p  h t h y I -  c a r b  i n o  1, [(NO?), C I O H ~ ] ~  C .  OH. 
2 g n,a, ~-Trinaphthylcxrbinol werden in 40 ccm stark gekiihlter, rauchen- 

tler Salpetersaure allmihlich eingetragen. Durch Verdiinnen der rotgefirbten 
I.il>ung niit Ei, wird der .Nitrokfirper ausgefiillt, der nxch dem huswaschen 
untl  Trocknen aus Eisessig timkrystallisiert wurde. 

Hexanitro-trinaphthylcarbinol bildet ein gelbes Pulver,  d a s  be i  
230---235° ~:liorr. 236-241 O) tinter Anfschlumen und Schwarzf l rbung 
sicli zersetzt. 

Unliislich i n  Ligroin, Alkohol und i t h e r ,  k a u m  liialich in Benzol 
und Chloroform, lost sich d e r  Ni t rokorper  leicht in Aceton und mABig 
leiclit i n  he iaem Eisessig. 
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0.12il g Sbst.: 0.2598 g CO?, 0.0348 g HzO. - 0.1290 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (16". 723 mni). 

C, iHI~013N6.  Ber. C 51.71, H 2.35, N 12.35. 
Gef. )) ,5575, )) 3.04, )> 12.13. 

I ) i  h y d r o - a ,  a, u - t r i -  n a p  h t h y  1- c a r  b i  n 01, (CloHi)3 .[Hs] .C.  OH. 
Nachderii sich eine Reihe von Reduktionsmitteln beim Trinaph- 

thFlcarbino1 riillig wirkungslos gezeigt hatte, wie Zink, Eisessig und 
Salzsiiure, Perner Natriuni in feuchtem -4ther und Renzol, wurde be- 
obavhtet, daB beim Rehantleln riiit Jodwasserstoff und Phosphor bei 
~~nsscrbadten ipera tur  bloBe Anlagerung ron Wasserstoff stattfindet, 
ohne Entfernuiig der Hydroxylgruppe. Drirch Einwirkung von Jod- 
wasserstoff iind Phosphor ini  Einschnielzrohr bei 150° scheint d a s  
Carbinol wveitgehende Peranderung zu erleiden. 12s gelang nicht, 
tlieses Reaktionsprodukt Zuni Iirystallisiereu z u  bringen, auch war 
es (leu liesultnten einrr Analyse zulolge immer noch sauerstoffhaltig. 

?O g Tririai)lithvlc:~rlinol wurden i n  250 ccm Benzol geliist, mit 80 g 
.konzer.trierter Jodwasserstoffsiiurc und 8 g rotem Phosphor wkhrend zwei 
Tngen unter Oftcrem Umschiitteln behandelt und wahrend 12 Stuuden auf dem 
Wnsscrbalc grkocht. Die vom Phosphor alfiltrierte, niit Wasser und etmas 
Natronlauge grschuttelte Beuzolliisiing crgab beim Eindampfen 15 g krystal- 
lisiertes I:ohiirodukt, das nach dcm Unikrystallisiercn ganz geringe hIengen 
\ i i n  .lod .:nthielt. Das Ilalogen wurde drirch Koclien mit Zink und Eisessig, 
iintcr Zusatz r o n  etwah Snlzsiinrc, entiernt, die Eiscssiglhsung durch Ver- 
tliinnen mit Wasser ausgcfkllt. 

Durch wiederholtcs Umkrystallisieren ails Bcnzol wird die Substanz ge- 
rei I I  igt. 

l)as L)ih!.dro-trinaphthylcarbinol bildet farblose Nadeln vom 
Sclimp. 157--15S0 (liorr. 160-1G1°). Die Mischprobe mit Trinaph- 
thylc~rbinol  schmilzt bei 137", wahrend reines Trinaphthylcarbinol bei 
l ( i 1 O  schmilzt. Die Substanz ist unliislich in Ligroin, schwer loslich 
i n  Alkohol rind Ather, loslich i n  Benzol, besouder-. leicht beiin Er- 
wiirnien. 

0.2014 Sbst.: 0.6649 g CO,, 0.1055 g HzO. - 0.1950 g Sbst.: 0.6430 g 
Cop, 0.1035 H?O. 

Csi 1 1 2 4 0 .  Bcr. C 90.29, H 5 3 2 .  
Gef. )) 90.03, 89.93, P . 5 X ,  5.90. 

D i c h  l o r  id  d e s a,cc,rt-T r i  - 1 1  a p  h tii y 1- c a r b i n  o l s ,  (C oHi)3.[C12].C.0H. 
Nolekulare Jlengen yon Phosphorpentachlorid wirken auf Tria 

iiapbthyicarbinol nicht ein ; erst durch einen groaereu Uberschua VOD 

Pentachlorid erreicht man die Aufnahme Y O U  zwei Halogenatomen, 
jedoch clhne Abspaltung der IIydroxylgruppe. 



2 g Trinaphtliylcarbinol wcrdcn in 55 g Xcetylclilorid geliist und uiiter 
Zusatz yon 12 g Phosphorpentachlorid langcre Zcit gekocht. Die zuerst rot- 
und zum Ychlull tlunkclbraun gcfLrbte I i s u n g  wird ini Vakuuin verdxnpft, 
der rotbraune schmierigc Riickstand niit Petroliither ausgezogen und das zei.- 
rcibliche Pulver durch Waschen mit .\ther mtfarbt und a m  Benzol uii ikt~y- 
stallisiert. 

1 )as Dichlorid bildet farblose Kx le ln ,  die bei 232-2330 [korr. 
2 3 8 --2 39 O) u n t e r Zerse t x u  n g II ii d S ch \v nr z f iir b 11 n g ach 111 elz e u . B P i n i  

Kochen init Kalilnuge findet nu r  teilweise Abspaltung des Chlors 
s t a t t ;  d ie  Chlor:it.ome siiid vie1 fester gebunden wie in deu Carbiiiol- 
chloriden oder  in den1 nachstehend beschriehenen gelb gefCrbten 
Chlorid. 13eim Schiittelu mit ,SiIber w i d  keiu IIalogeii abgespalten, 
und es  tritt  keine FLrbung nuf. I n  I ig ro in ,  Alkohol und :ither unt l  

Alkohol ist dns Pichlorid unloslicli, n w l i  i n  ltalteni I3enzo1, Acetoti 
untl .4thylacetnt ist, es zienilich veriig Iiislich, e t v n s  leichter lijst, es 
sich in Chloroforin. 

0.1530 g Sbst.: 04316 g COY, 0.0619 g H,O. - 0.15iS y Sbst.: 0.3886 < 
'202, 0.0576 6 €120.  - 0.1481 6 Sbst.: 0.4213 g CO,, 0.061 1 g H20.  - 
0.2010 g Sbst.: 0.1359 g AgCI. 

C311122C120 .  Bcr. C 77 .93 ,  li . t .ST ,  CI I4.TG. 
Gef. )> 76.93, 76.91, 77..iS, )) .4.49, 4.N. 4.33, B lG.72. 

u, a - 11 i - n np h t h y  1 e n - U -  n a 1) h t 1 1  J- I - c 11 1 o r  in e t h ; I  n , 
<;;;~>c.cl(c?,,IL). 

N u r  unter ganz bestininitell Keaktionsbrdingungen liifit siclr i n  
gu te r  Ausbeute dieses gelb grfiirbte Carhinolclilorid rrhalten,  n81nlicli 
hei T'erwendung von molekularen Mengen eines Phosp l io ros~ch l t~ r ids ,  
das sich durch  Auziehen ron 1"eiichtigBeit bereits teilweise zersetzt 
hat. Aher  auch dann sind, trotz znhlreicher T'ersuclie il)er (lie .Il'ir- 
kung rerschiedener Kxtalysatoren, noch nicht alle Fnktoren best.imrnt, 
d i e  bei tler Ents tehung des  gelben Chlorids rnitwirlien, denii niir e t \ w  
loolo de r  vorschriftsmiillig durchgefiihrten 1-ersucJ:e fiihren zuin Se- 
wiinschten Erfolg. 

1 g reiuea 'Trinaphthylcarbinol w i i d  in 50 ccni hcetrlchlorid gcliist 
und rnit 0.5 g feuchtem Pliosphorc,iychlorid wihrencl ricr dtundcn aaf dam 
Wasscrbatle erhitzt. Die rotgefiirbte LOsung wird im Yaltuuni eingcilampft, 
mobci sich voii eincm (''11 bcdccktc Krystalle aussclieiden. Durch oftmaliges 
Auszichen niit kdteui Petroliither wild (la5 anhaftendc Plio~pliorosychlori[l 
entfernt. Der pulverisiertc Itiicltstnnd wird i n  heifleni Bcnzol geliist und iuit Tiel,- 
ltohle gekocht. Nach liingcrcm Stehcn scliiellcn aus dr-r gelb gefirbtcn, fil- 
trierten 1,Fisung citronengelb gefiirbte Krystalle an. Die gelbe Farbe ist wohl 
dcni cntstandencn Chloritl eigen, dcnn wedcr. wiederholtes Kochen init Tier- 
kolile, noch ijfteresUmkrystallisiercn vermag die Farbe erheblich abzuschwlchen; 



die Farbe wirtl zwar racli iifterem Unikrystallisieren etwas Iicller, aber sie 
wirtl dabei bloB leuchrendei., reiner, iviihrend das Itohprodukt infolge geringer, 
braun f5rbender Vcronreinigungen eine schniutziggelbe Iziirbung zeigt. Aus 
1 g Carbiaol merdcn 0.7 6 gelbes Chlorid erhaltcn. Die nieisteu Yersuche 
crgebcx ahcr chlorfreies, unrcrandertes Cxrbinol, das sich h i m  Verdampfcn 
tlcr Acetyl~:hloritlliisung. nicht krystallisiert nbsclieidet und das nacli i‘ifterein 
Ausziehen des Eindamptr~icl~stancls mil I’etroliither als Farblcses Pulvcr hinter- 
hlcilrt, da> sich i n  konzentrierter Sclivefelsaurc mit gelbbrauncr Farbe lijst. 

Dns Cfelingeu tler Reaktion wird durch die BuBerst intensiv tief- 
b l n u  gefiirlke Liisung angezeigt, die beim UbergieBen einer kleinen Probe 
ties gereinigten Keaktionsprodiikts rnit konzentrierter SchwefelsBure 
eiltsteht. Heini Zufiigen I o n  Wasser entfiirbt sich die Schwefelskire- 
liisring, aber  es biltlet sich liein Xietlerschlag, wohl infolge tler 1Snt- 
stehung von SalfosHuren. 

Fiigt man ZLI der gelben Losung des Chlorids in Eisessig etwas 
Zinli hinzn, so erfolgt eine lnngsame Aufhellung der Farbe, bei Zusatz 
von Salzsiure tritt sofortige Ent.fiirbung ein. Durch Verdiinnen mit 
Wnsser liil3t sich dns halogenfreie Reduktionsprodokt abscheiden. 
Pnsselbe fiirbt sich mit konzentrierter Schwefelsiure nicht niehr blau, 
v i e  das Chlorid, sowleru es geht mit ornngegelber Farbe in Losung. 

Dinnphthylen-nnphth)l-chlormethan bildet citronengelbe Krystall- 
Iiliittchen, die bei 226-2270 (korr. 233-234O) unter Zersetzung schmel- 
Zen. Es ist unloslich in Petrriiiither und Ligroin, sehr wenig liislicb 
i i i  ;ilkohol, Eisessig und -%thylacetat i n  der Ktilte, maBig lijslich i n  
der Jf’iirrne. Ein grolJeres Li’~sungsverui6gen zeigen Benzol, Chloro- 
forni und  besonders Aceton. Das Chlorid erinnert an Triphenylchlor- 
rriethnn. Beini Kochen mit M’asser erfolgt leicht die Abspaltung des 
Halogens, ebenso beim Schiitteln rnit Silber, dabei erfolgt Fnrbver- 
tiefung ron gelb in dunkelgriin ; mit konzentrierter Schwefelsiiure 
entateht eine tiefbln..ie Farbung. 

\Vie :ius der Analyse deutlich hervorgeht, entsteht dns gelbe 
Chlorid nus den1 Trinaphthylcarbinol nicht nlleiu durch Ersatz von 
lTytlroxpl gegen Chlor, sondern tinter gleichzeitiger Abspnltung zweier 
l\-:tsserstoffntome, intlenr das Chlorid eines a-Nnphth!l-cc,a-uaphtho- 
flriorens oder Din:iphthyleu-naphtLyl-chlormethan entsteht. 

0.1433 g Sbst.: 0.4722 g CO?, 0.0500 g IizO. - 0.1517 g Sbst.: 0.4508 g 
CO?, 0.0614 g IiyO - 0.1425 g Sbst.: 0.4544 g COz, 0.0567 g NzO. - 0.1624 g 
Sbst.: 0.0531 g AgCI. 

CBIH19C1. ner. C 87.22, 1i 4.45, CI 8.32. 
Gef. )) 56.53, $6.44, S6.90, x 4.49, 4 49, 4.42, )) 8.12. 

0.1632 g Sbst. elgaben, i n  16.03 g Benzol gclast, cine Gefrierpunktser- 
iiictii.igiii.g r o n  0.129). Iconstante fiir Hcnzol 50. 

C:,, H 1 g  CI IJail.-Gc\v. Ber. 426.5. C k f .  409. 
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I> i - n a p  h t h y l e  n - n  a p  h t h y 1- in e t h y I ,  [\cIp /CIDHG, H ~ , - C  (Cio H,)Ip . 

Reim Eintragen von molekularem Silber in die gelbe Lijsung von 
ninaplithylen-iinphthyl-chlormethan entsteht eine in der Aufsicht tief 
dunkelgruo, in der Durchsicht rot gefarbte Fliissigkeit. Diese Farb-  
vertiefiing erinnert an die Bildiing von Triphenylmethyl und analogen 
Kiiirpern, die beim Behandeln yon Clarbiuolchloriden mit Silber ent- 
stehen. Diese griioe Losung des entsprechenden Dinaphthylen-nnphthyl- 
methyls ist aber gegen Luftsauerstoff gnnz liestindig, so dn13 sich nnch 
dem Perdampfen der Iiisung im Vakuuin un t l  Umkrystallisiereu :IUS 

heil3em Ligroin der halogenfreie Iiohlen\vasserstc,ff als dunkelgriines, 
krystallinisches Pulver gewinnen lafit, das gegen 180" unter Scliwarz- 
fiirhung und Zersetzung schrnilzt untl sicli i n  korizentrierter Schwefel- 
sailre nicht mehr iiiit blauer Farbe \vie das Chlorid, sondern niit i n -  
tensiv carniinroter Farbe lost. Die griine Losring ctes Iiohlenwnsser- 
stoffs entfarbt sich nnf Zusatz YOU %ink und Salzsaure augenblicklich. 

Eine vorliiufige Ermit.tlung des Alolekulnrgewichts ergab, dafi 
auch das Dinaphthylen-nnphthyl-methyl wahrscheinlich zuni Teil eio ver- 
doppeltes hlolekul besitzt. 

0.1 692g ninaphthylen-naphthyl-chlornietbnn, entsprechend 0.1 551 g 
l~inaphthy1en-nsphthyl-methyl wurden im Gefrierapparat in einer Wasser- 
stoff-Atmosphiire in Benzol gelost, wahrend 5 Tagen mit 3.9 g mole- 
kulareni Silber behnudelt, bis eine konstnnte Gefrierpunktserniedrigung 
w n  0.195O eintrat. 

362. I(. Auwers und F. von der Heyden: 
Dichlor-cyclohexenone und Cyclohexadiene aus o-Kresol. 

(Eingegangen am 14. J i in i  1909) 

Vor ungefihr eineiii Jahr') hat der eine von t ius  i n  Genieiii- 
schaft niit hf.  H e s s e n l a n d  uher eine Reibe dreifach methylierter 
Cyclohexenone berichtet, die a l b  P u l  e n e n  o n  derirate bezeichnet 
wiirden, da sie uugesattigte Abkommlinge des bekannten Pulerions 
darstellten. Gleichzeitig ?) urde qezeigt, dn13 man aus diesen Sub- 
stnnzen hydroaromntische Knblenwnsserstoffe gcwinoen konne, \on 
___ - - 

l) Diese Berichte 41, 1790 [19OS]. 
?) Diese Berichte 41, 1816, 1828 [19OS]. 




