0.1759 g Sbst.: 0.5682 g (COq, 0.0905 g H,0. — 0.1394 g Sbst.: 0.4502 g

CO;, 0.0742 g H,0. — 0.1137 g Sbst.: 4.05 cem N (200, 733 mm).
0311123 N. Ber. C 9095, H 563, N 3.42.
Gel. » 88.09, 88.07, » 3.71, 5.91, » 3.82, 0 2.38.

0.1042 g Sbst. gaben in 20.13 g Phenol cine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.128°. — (.1018 g Sbst. gaben in 20.07 g Phenol eine Gefrierpunkts-
erniedrigung von 0.118%  Konstante far Phenol 72.

C:‘.lHe:;N. MOI.-GQ\\'. Ber. 409. Gef. 291, 310,

861. Julius Schmidlin und Paul Massini: Untersuchungen
in der Trinaphthyl-methan-Reihe.
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. des Schweiz. Polytechnikums in Zirich.)
(Eingegangen am 3. Juni 1909.)

Der Grund, warum unsere Kenntoisse in der Trinaphthylmethan-
Reihe ganz spirliche sind, ist darin zu suchen, dafl die Friedel und
Crattssche Reaktion, die uns die Triphenylmethan-Relhe erschlossen
hat, hier zumeist versagt.

Versuche in dieser Richtung hat woll zuerst 151bs?) unternommen.
Elbs behandelte Naphthalin und Chlorpikrin mit Aluminiumchlorid und
erhielt ein briunlichgelbes Pulver, das bei 180° zusammenbackte und
erst bei 270° vollig geschmolzen war. Diese Substanz wird als Tri-
naphthylcarbinol in der Literatur auigefithrt; sie ist auf jeden Fall
nicht einheitlich, und ihr Schmelzpunkt stimmt weder mit dem des
von uns dargestellten «, e, ¢-; noch mit dem des «,«,B3-Trinaphthyl-
carbinols iiberein. Gomberg?) hat sodann neuerdings versucht, aus einer
mit Aluminiumchlorid bebandelten Losung von Naphthalin und Tetra-
chlorkohlenstoff in Schwefelkohlenstoff das Trinaphthylcarbinol zu ge-
winnen; das erhaltene Rohprodukt konnte aber nicht gereinigt werden.

Merkwiirdigerweise hat die Friedel und Craftssche Reaktion
Noelting und Demant?®) zur Lntdeckung eines ¥arbstolfs gefiihrt,
der seiner Eutstehung nach zu schlieen, ein Trinaphthylmethanderi-
vat sein kavn, nédmlich Tridthyl-¢-aminonaphthyl-carbinol, entstanden
aus Athyl-e-napbthylamin, Tetrachlorkohlenstoff und Aluminiumehlorid.

Am besten begriindet erscheint die Auffassung als Derivat des
Trinaphthylmethans fiir einen Kdorper, den schon Rousseau?) bei
der Ubertragung der Tiemann-Reimerschen Reaktion auf das

) Dicse Berichte 16, 1275 [1883]. %) Diese Berichte 37, 1638 [1904].

*) Diese Berichte 87, 1917 [1904]. ¥) Ann. chim. phys. [5] 28, 151.
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#-Naphthel erhalten, aber irrtimlicherweise als einen Dinaphthy-
lenalkohol aufgefallt hatte. R. Fosse!) zeigte, daB in dieser Sub-
stanz héchst wahrscheinlich ein Oxynaphthyl-dinaphthoxanthen, also
ein Trinaphthylmethandenivat von folgender Konstitution vorliege:

O<gisg§>CH.CmH¢;.OH. Fosse zergliederte die von Rousseau

durchgefithrte Reaktion in ibre einzelnen Phasen, indem er Chloro-
form und p-Naphthol zunichst zum Oxynaphthaldehyd und letzteren
sodann nach der Baeyerschen Methode mittels Schwelelsiture mit
B-Napbthol zum Oxynaphthyl-dinaphthoxanthen kondensierte.

Bis jetzt sind nur Carbinole mit einem Naphthalinkern bekannt
geworden. S. F. Acree?) hoffte, aus a-Naphthylmagnesiumbromid
und Benzoylchlorid das Phenyl-di-e-naphthylcarbinol zu gewinnen;
die Reaktion blieb jedoch beim Phenyl-@-naphthylketon stehen.

Wir haben durch Einwirkung eines Uberschusses von a-Naphthyl-
magnesiumbromid auf das Chlorid der ¢-Napkthoesdure das
@ o 0-Trinaphthyl-carbivol erhalten und stellten anf analoge Weise
auch das «,«,g-Trinaphthyl-carbinol dar. Die Ester der Naph-
thoesiiure scheinen fiir diese Reaktion nicht geeignet zu sein, indem
die Reaktion ber einem Versuch, das Trinaphthylearbinol direkt aus
Chlorkoklensiiureester und einem groBen Uberschul von «-Naphthyl-
magnesiumbromid darzustellen, beim Naphthoesiiureiithylester stehen
blieb. Von dem wuormalen Verlauf der Synthese des Trinaphthylear-
binols iherzeugten wir uns noch dadurch, dafl wir auch das als not-
wendiges Zwischenprodukt auftretende «, e-Dinaphthylketon isolierten,
<das wir in der voranstehenden Mitteilung beschrieben haben.

‘Wie bei fast allen Grignardschen Reaktionen, so euntsteht auch
hier als Zwischenprcdukt bei der Linwirkung von «-Naphthoesiiure-
chlorid auf iiberschiissige «-Naphthylmagnesiumverbindung nicht fer-
tiges Trinaphthylcarbinol selber, sondern eine in Ather gelist blei-
bende komplexe Ather-Magnesiumverbindung des Trinaphthylcarbinols:
{(C1oH7): C. 0. MgBr_.(C: H;): Ols.

Man beobachtet nun die héchst merkwiirdige Erscheinung, dal,
je nachdem man die Zersetzung mit Wasser bel der Siedetemperatur
des Athers oder unter Eiskiihlurg vornimmt, zwei verschiedene Sub-
stanzen entstehen, und zwar erhilt man in der Hitze reines Tri-
napbthylcarbinol, wihrend in der Kilte der Atherkomplex nicht los-
gelést wird, sondern mit dem Carbinol verbunden bleibt. Werden
die anderthalb Molekiile Krystalldther, die ziemlich fest haften und
im Vakuum erst nach zwei Monaten véllig entfernt sind, durch Lr-

) Compt. rend. 182, 695 [1901]; Chem. Zentralbl. 1901, I, 894; Buil.
Soe. chim. [3] 27, 496 [19021, *) Diese Berichte 87, 625 [1904].

135%



wirmen ausgetrieben, so ist das zuriickbleibende Carbinol nicht mehr
befihigt, Krystallather aufzunehmen.

Die frisch dargestellte Krystallither-Verbindung erhiilt sich bei
tiegenwart von iberschiissigem Ather vollkommen unveriindert, sie
zeigt aber ddie weitere merkwiirdige Irscheinung, dafl sich beim
Losen in Benzol der Krystallither durch Krystallbenzol verdriingen
lifit.  Die aus der Benzollosung ausgeschiedenen Krystalle spalten
beim Erhitzen reines Benzol ab. Das eiumal vom Benzol befreite
Trinaphthylearbinol ist aber ebensowenig wie die vom Ather be-
freite Atherverbindung fihig, wiederum Krystallbenzol oder Krystall-
ither aufzunehmen.

Es scheint aus den vorliegenden Beobachtungen hervorzugehen,
dafy  dem «,u«, «-Trinaphthylearbinol zwei Modifikationen zugrunde
liegen, deren eine, sagen wir durch eine Nebenvalenz. befihigt ist,
Krystallosungsmittel zu biuden, wiihrend die andere Modifikation durch
das Frhitzen diese I'ihigkeit eingebiifit hat. Diejenige Form also,
welche der KNrystallather-Verbindung zugrunde liegt, erscheint daher
als die weniger stabile, und sie kann olfenbar als ein Zwischenpro-
dukt, als ein noch nicht ganz fertiges Trinaphthylcarbinol aufgefallt
werden.

Noch leichter verstindlich werden diese Ergebnisse bei der Uber-
legung, daB die Grignardschen Reaktionen jedenfalls viel kompli-
zierter verlaufen, als es die iblichen Gleichungen darstellen. So
wissen wir, dafl das bei unserer Reaktion verwendete «-Naphthyl-
magnesiumbromid in Wirklichkeit in Form einer komplexen Ather-
verbindung vorhaoden ist: [CiollyMgBr] .. ... {(C:H;:).0]x. Wir
haben oun allen Grund anzanehmien, daB sich dieser Atherkomplex
bei der Reaktion mit «-Naphthoesiurechlorid auf die entstehende
komplexe Magunesiumverbindung des Trinaphthylearbinols tibertrigt:
[(CryH:):C.OMgBr)e ... ... {(CoH:). Os.

s ist leicht verstindlich, dafl es durch moglichst gelinde Iiin-
wirkuug von Wasser und verdiinnter Salzsiure, also bel Liskilte, ge-
lingt, das Magnesium aus dem Komplex herauszuschiien, ohne die
Nebenvaleuzbindung des Athers zu verletzen; man erbilt so die Kry-
stalliither-Verbindung des Trinaphthylearbinols, das Nebenvalenzen be-
titigt: [(C1yH:)sC.OH) .. ... [(C2H;): 0. Diese aus dem Magne-
stumkomplex hervorgehende labile Zwischenform wird jedoch beinx
Erbitzen zerstdért, und man erhdlt das stabile Trinaphthylearbinol,
welchem keine Affinititsbetriige mehr fir die Bildung von Additions-
verbindungen verbleiben.

Line Bestiatigung dieser Auffassung zeigt die Fahigkeit der la-
ilen Zwischenform des Carbinols, ilire Nebenvalenzen auch gegen-
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iiber anderen Lisungsmitteln zu betitigen und Ather gegen Benzol
einzutauschen, uond zwar ist hier ein Molekiil Benzol vierundeinhalh
Molekillev Ather gleichwertig:
3[(CoH: 1 C.OH) ... ... [(C.Hs) O

Bewzol 9 [(CioHi)aC.OH) ... ... (G 1),

Das Trinapbthylearbinol und ebenso die Krystalliither- und die
Krystallbenzol-Verbindung unterscheiden sich hiunsichtlich ihrer Re-
aktionsfihigkeit nicht von einander. So Idsen sich alle drei Sub-
stanzen in konzentrierter Schwefelsiure mit schwach orangeroter
Farbe, wihrend alle iibrigen Naphthylreste enthaltenden Carbinole,
wie drs Dinaphthylearbinol, tief blaugriine Firbungen erzeugen. Awnch
die Trinaphthylearbinollésung in Schwefelsiure 1468t sich nach linge-
rem Stehen nicbt mehr mit Wasser ausfillen. Iibenso liflt sich dus
Trinaphtbylcarbinol im Gegensatz zum Triphenylearbinol leicht ni-
trieren; es nimmt sechs Nitrogruppen auf, das Dinaphthylearbinol
nimmt deren vier auf.

Hinsichtlich des Verhaltens der Hydroxylgruppe fillt nun das
o, «-Trinaphthylcarbinol aus der ganzen Reihe der so zahlreichen
Carbivole mit leicht beweglicher Hydroxylgruppe heraus und stellt
sich in den schroffsten Gegensatz zum Triphenylearbinol, Diphenyl-
carbinol und auch Dinaphthylearbinnl, die sich wie Basen verhalten
und sich mit konzeotrierter Salzsiiure leicht in die Carbinolehloride
verwandeln lassen.

Die starre Unbeweglichkeit der Hydroxylgruppe machte uns die
Reduktion zum Trinaphthylmethan uwnméglich. Gelinde wirkende Re-
duktionsmittel waren ohne Einflufl, withrend kriftigere, wie Jodwusser-
stoff and Phosphor, zwar schon bei Wasserbadtemperatur Wasser-
stoft addierten, aber die Hydroxylgruppe intakt lieBen; es entstand ein
Dihydro-trinaphthylcarbinol.

Ganz denselben Schwierigkeiten begegneten unsere Bemiihungen,
Chlor an Stelle des Hydroxyls einzufithren. Die verschiedenen Chlo-
ride des Phosphors, ferner Thionyichlorid blieben bei Verwenduug
molekularer Mengen wirkungslos, nrd bei Anwendung von viel iiber-
schiissigem Phosphorpentacblorid scheint bereits eine Addition statt-
zufinden, wihrend die Hydroxylgruppe unangegriffen bleibt; es ent-
steht Dichlorid des Trinaphthylcarbinols.

Wir machten sodann die Beobachtung, dafl bei Verwendung von
Phosphoroxychlorid, das an der Laft etwas Feucitigkeit angezogen
hatte, ein Irsatz des Hydroxyls durch Chlor sich bewerkstelligen
1iBt, zugieich findet jedoch unter diesen Bedingungen die Ahspaltung
von zwel Wasserstolfatomen statt. Auf Analogiegriinde gestiitzt, die
auf die Bildung eines Derivates des Dinaphthofluorens hinweisen, be-
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trachten wir das entstandene, merkwiirdigerweise gelb gefirbte Chlo-
rid als «,«-Dinaphthylen-e«-naphthyl-chlormethan oder «-
Naphthvyl-chlor-di-«-naphthofluoren:
[/\/\ PN
!\/1\/‘_"\/1\/:‘
>C<
~<
Cl /\/\’

\/\/I

Dieses Chlorid ist auffallenderweise citronengelb gefirbt, und es
ist bisher nicht gelungen, diese Farbung durch Behandeln mit Tier-
koble zu entfernen oder durch oftmaliges Umkrystallisieren auch nur
abzuschwiichen., An eine chinoide Konstitution als Ursache der
Firbung glauben wir deswegen nicht, weil eine ganz starke Farbver-
tiefung, ndmlich von hellgelb in duunkelgriin, durch Entziehung des
Halogens erfolgt, und weil wir, wenn iiberhaupt eine chinoide For-
muliernng zur Erklérung der Farbe herbeigezogen werden kann, sie
wobl eher fiir die starke Farbvertiefung beim Ubergang des Chlorids
in den tief gefirbten, dem Triphenylmetbyl &hnlichen Kohlenwasser-
stolf als Erklirung vorbehalten miochten.

Dazu kommt noch eine Uberlegung, die sich aus den Unter-
suchungen von Hartley!) ergibt. Beim Benzol, Naphthalin, Anthra-
cen zeigt es sich, daBl mit zunehmender Annellierung und dichterer
Verkniiptung der Kohlenstolfringe die ultravioletten Absorptionsbanden
immer mehr pach dem violetten Ende des sichtbaren Spektrums vor-
riicken. So wire es zu erwarten, daB besonders komplizierte, hoch-
molekulare Kohlenstofikomplexe allein schon vermoge ihrer Annel-
lierung die Absorptionsbanden bereits ins #dufBerste Violett verlegt
haben, dem eine griinlichgelbe Farbung entspricht. Ob in unserem
citronengelben Dinaplthylennaphthylchlormethan ein dieser Theorie
entsprechender Korper vorliegt, ist immerhin noch zweifelbaft, da bei
der Einwirkung von Reduktionsmitteln Entfirbung eintritt.

Charakteristisch fiir das gelbe Chlorid ist die intensive Blau-
farbung, welche es konzentrierter Schwefelsdure erteilt, und die in der
Aulsicht tief dunkelgriine, in der Durchsicht violettrote Firbung,
welche seine Losungen beim Behandeln mit Silber annehmen. Die
entstehenden gefirbten Losungen zeigen bei der Molekulargewichts-
bestimmung, daB sich das Molekiil des Chlorids bei der Entziehung
des Halogens verdoppelt. Es liegt also hier wobl ein dem Triphenyl-
methyl &bnlicher, tief dunkelgriin gefirbter Kohlenwasserstoff, ein

'} Journ. Chem. Soc. 89, 153 [1881]; Kayser, Handbuch der Spektro-
skopie I1I, 166 [1905].
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Dinaphthylen-naphthyl-methyl, vor, das aber gegen den Luft-
sauerstoff sehr bestindig ist.

a0, 0-Tri-naphthyl-carbinol, (CioH;): C.OH.

60 g iber Chlorcalcium getrocknetes a-Bromnaphthalin werden in 200 cem
absolut trocknem Ather gelost und mit 9 g Magnesium und etwas Jod in
Reaktion gebracht. TUm einen allzu stirmischen Reaktionsverlauf zu ver-
hindern, reguliert man ihn durch mehr oder weniger tiefes Eintauchen des
Kolbens so, daB der Ather in moglichst lebhaftem Sieden crhalten bleibt.
Nach Beendigung der Reaktion erhitzt man noch wihrend 1 Stunde auf dem
Wasserbade zum gelinden Sieden und filtriert die heile Liosung iiber wenig
(ilaswolle in ecinen Kolben hinein. E:rwas mitgerissenes Magnesiumpulver
schadet nichts, es soll nur die Hauptmenge des iiberschissigen Magnesiums
zuriickgehalten werden. Die in einem Rundkolben befindliche, filtrierte Lo-
sung, die gewohunlich zwei nicht mischbare Schichten bildet, wird unter
Kihlung mit ciner Lasung von 17 g a-Naphthoesiurechlorid im finffachen
Volumen Ather versetzt. Die rotgefirbte Losung wird hieranf noch wihrend
1 Stunde am RiekflaBkiithler erhitat.

Hierauf erfolgt die Zersetzung zunichst mit Wasser, unter Beobachtung der
absolut notwendigen Bedingung, nur sehr wenigzu kithlen, so daB
beim Zutropfen des Wassers der Ather fortwahrond lebhaft siedet. Durch
Zusatz von Salzsiure unter geringer Kithlung bringt man den entstandenen
Niederschlag wieder in Losung. Die aufschwimmende, itherische Schicht wird
gewaschen, mit Chlorcaleium getrocknet und an der Luft eingedunstet. Der
zuriickbleibende Krystallbrei ist von cinem gelben Ol bedeckt; dieses, zum
groBten Teil aus Naphthalin bestchend, wird der Masse zuerst durch Be-
handeln mit kaltem und sodann mit heilem Petrolither nnd Ligroin (Sdp.
50—80% entzogen. Die fest gewordenc, aber noch etwas harzige Masse wird
dano mit 50—100 cem Ather iiberschichtet, wobei die harzigen Klumpen zu
einem farblosen, krystallinischen Pulver zerfallen, das ablfiltriert, mit Ather
ausgewaschen und wiederholt aus Benzol umkrystallisiert wird. Die Aus-
beuten aus 60 g Bromnaphthalin und 17 g Naphthoesiurechlorid schwanken
zwischen 5 und 14 g reinem Carbinol.

«,«,¢-Trinaphthylcarbinol scheidet sich aus Benzolldsung in ziem-
lich groBen, farblosen Prismen ab, die bei 165—166° (korr. 168
—169°) schmelzen. In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich das
Carbinol mit orangeroter Farbe. Nur bei sofortigem Wasserzusatz
1Bt sich das Carbinol aus der Lisung in Schwefelsiure wieder aus-
fillen; nach lingerem Stehen bewirkt Verdiinnen mit Wasser keine
Tribung mehr. Das Carbinol ist in Petrolither und Ligroin, sowie
in Alkohol fast unléslich, auch in Ather ist es sehr wenig loslich.
In kaltem Benzol ist die Substanz milig loslich, leichter in heilem
Benzol, in heiem Eisessig oder Athylacetat. Leicht loslich ist sie
auch in warmem Aceton oder Chloroform.



0.2000 g Sbst.: 0.6644 g CO,, 0.0986 g H,0. — 0.2001 g Sbst.: 0.6634 g
CO0,, 0.0972 g H,0.
Cs:Hs 0. Ber. C 90.73, H 5.37.
Gef. » 90.59, 90.69, » 547, 5.40.
0.2142 g Sbst. ergaben in 18.81 g Benzol eine Gelrierpunktserniedrigung
von 0.159% Koastante fir Benzol — 50.
C31Haa O, Mol.-Gew. Ber. 410. Gel. 358.

Ather-Verbindung des @,¢,«-Tri-naphthyl-carbinols,

2(C1oHr);C.OH, 3(CoH;).0.

Aus dem vorstehend beschriebenen «,«, e-Trinaphthylcarbinol 1ift
sich durch Umkrystallisieren aus Ather keine Krystallitherverbindung
erhalten, sonderu das Carbinol scheidet sich stets unveriindert, frei
von Losungsmitteln, aus. Die Atherverbindung des Carbinols wurde
stets beim Zersstzen des Linwirkungsprodukts von Naphthoesiure-
chlorid und «-Naphthylmaguesiumhromid erhalten, wenn die Zersetzung
unter Tiiskidblung vorgenommen wuarde. Iis konuten auch gelegent-
lich, wenn die Kiihlung nicht ausreichend war, itherhaltiges und
iitherfreies Carbinol neben einander erhalten werden.

Die itherische Losung des genau wie im vorstehend beschriebenen Ver-
such erhaltenen Reaktionsprodukts von «-Naphthoesiurechlorid und e-Naph-
thylmagnesiumbromid wird dureh Eintauchen des Kolbens in Bis und Wasser
gekiihlt und unter hiufigem Umschiitteln allmahlich durch Einwerfen von
Eisstickchen zersetzt, das abgeschicdene Magnesiumhydroxyd bringt man
durch Zusetzen von etwas Salzsiure in Liosung. Noch ehe man die ithe-
rische Schicht von der waBrigen Schicht trennen kann, fillt gewdhnlich gleich
mach dem Ansiuern die Atherverbindung des Carbinols als schneeweiller,
krystallinischer Niaderschlag aus, der auf der Nutsche abfiltriert und mit
Ather gewaschen wird. Aus 60 g Bromnaphthalin und 17 g Naphthoesiure-
chlorid wurden 25 g Atherverbindung crhalten. Dieselbe liBt sich aus sehr
viel Ather umkrystallisieren.

Sie bildet Nidelchen, die bei 102—103° (korr. 103—104°%) unter
Aufschiumeu schmelzen. Beim Iiegen an der Luft gibt sie allmihlich
Ather ab, jedoch #uflerst langsam, so daf} die Substanz nach Monaten
im Vakuum (iewichtskonstanz nicht erreichte. Dabel firbte sich das
weille Pulver erst grau, daon gelblich.

Zur vollstindigen Zerlegung der Verbindung ist es nitig, auf
140—160° liingere Zeit zu erhitzen; die Dimple werden im Kiltege-
misch kondensiert, sie bestehen ausschlieBlich aus Ather; irgendwelche
brennbaren Gase treten hei der Erhitzung nicbt auf.

1.0406 g Atherverbindung erlitten beim Erhitzen auf 1607 im Olbad einen
Verlust von 0.2161 g Ather, entsprechend 20.76 9/,

2(CyH7); C.OH, 3(C2H;), 0. Ber. 21.3 9, Ather.
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Benzol-Verbindung des «,¢,e-Tri-naphthyl-carbinols,
3(C1I:);C. OH, CeHs.

Bei gawvz frisch dargestellter Atherverbindung des Trivaphthyl-
carbinols gelingt es, durch Umkrystallisiereu aus kaltemn Benzol oder
auch durch I'dllen der Benzollisung mit Petroliither das Carbinol iu Form
einer gut kystallisierenden Krvstallbenzol-Verbindung abzuscheiden.
Sie bildet Nadeln, die hei 122° (korr. 123°) unter schwachem Aut-
schiumen schmelzen. An der Luft verliert die Substanz das Benzol
noch langsamer, wie die Atherverbindung ihren Ather; demeutsprechend
dauert es auch linger, bis das weifie Krystallpulver sich gelb firbt.
1.1739 g Sbst. verlieren an der Luft nach 4 Tagen (.0039 g Benzol;
nach 4 Monaten betrdgt der Verlust 0.0323 g, nach 7 Monaten 0.042) g;
nach 16 Monaten waren insgesamt 0.0684 g Benzol abgegeben worden,
und es wurde damit anndhernd Koustanz erreicht. Der Verlust ent-
spricht einem Benzolgehalt von 5.32 %,. Eine andere Probe wurde
wihrend 3 Stunden auf 80—170° erhitzt.

8.1099 g Benzolverbindung erleiden cinen Gewichtsverlust von 0.4201 g
Benzol, entsprechend 5.18 %/ der angewandten Substanz.

3(CioHp)s. OH, CsHg. Ber. 5.95.

Die beim FKrhitzen entweichenden Diimpfe wurden im Kiltege-
misch kondensiert, und es wurde reines Benzol nachgewiesen; irgend
ein brenunbares Gas trat beim Erhitzen nicht auf, wovon man sich
durch Uberleiten eines den Erbitzungskolben und das Kiltegemisch
durchstreichenden Luftstroms durch einen mit den Absorptionsappa-
raten versehenen Verbrennungsofen iiberzeugte. Die entstandene
Kohlensiure entsprach nur einem geringen Bruchteil eines Kohlenstoft-
atoms des angewandten Trinaphthvylearbinols.

Cwwandlung der Ather- und Benzol-Verbindung in
e, e-Tri-naphthyl-carbinol.

Die Ather- und die Benzolverbindung geben beim Erhitzen auf 160°
das Losungsmittel ab, und es hinterbleibt eine amorph erstarrende
Schmelze, die sich nach éfterem Ausziehen mit Petroliither in ein fast
farbloses Pulver verwandeln lafit, das bei 120" unter Aufschiumen
schmilzt.  Aus Benzol erhilt man Krystalle vom Schmp. 130° und es
konnte durch sehr oft wiederholtes Umkrystallisieren der Schmelz-
punkt nicht héher als bei 1319 erhalten werden; die Mischprobe mit
Trinaphthylcarbinol schmolz bei 132—137° und das vollkommen reine
Trinapbtbvlearbinol hei 164 Die Sehmelzpunktsdepression des durch
Lrhitzen dargestellten Carbinols beruht entweder auf nicht ganz voll-
stindiger Zerlegung der Ather- oder Benzolverbindung oder auf
Spuren einer Verunreinigung, die beim Lrhitzen entstanden ist. Ab-
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geseben vom Schmelzpunkt, ist das durch Zerlegung der Ather- oder
Benzolverbindung gewonunene Produkt in allen iibrigen Eigenschalten
identisch mit dem reinen Carbinol.
0.9257 g Sbst.: 0.7500 g COy, 0.1123 g H,0.
CayHzO. Ber. C 9073, H 5.37.
Gef. » 90.63, » 5.53.
0.1740 g Sbst. ergaben in 10.63 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung
von 0.213°. Konpstante fir Benzol = 50.

C3 Hyo O, Mol-Gew. Ber. 410. Gef. 384.

w,,3-Tri-napbhthyl-carbinol, (CyoH:);C.OH.

60 g a-Bromnaphthalin werden mit 9 g Magnesiumpulver und etwas Jod
in itherischer Losung in Reaktion gebracht. Die durch Glaswolle filtrierte
Losung wird mit 17 g 8-Naphthoesdurechlorid versetzt und genau in der-
selben Weise behandelt, wie bei der vorstehend beschriebenen Darstellung
des a,«,a-Trinaphtbylcarbinols. Nach dem Zersetzen der komplexen Magne-
stumverbindung ohoe Kihlung, wird die dtherische Schicht eingedunstet, wo-
bei sich eine geringe Menge krystallisierter Substanz abscheidet. Nach
vorangehender Reinigung mit Petrolither und Waschen mit wenig Ather er-
hilt man 20 g pulverformiges Rohprodukt vom Schmp. 181°. Erst nach
sehr oftmaligem, verlustreichem Umkrystallisieren aus Benzol erreicht man
Schmelzpunkiskonstanz bei 256°.

«, «,f-Trinaphthylearbinol bildet kleine, farblose Nadeln vom
Schmp. 256—257° (korr. 263—264%). Mit konzentrierter Nchwefel-
silure tirbt es sich orangegelb, wie das «,«, «-Tripaphthylearbinol.

In Ligroin, Alkohol und Ather ist die Substanz sebr schwer los-
lich, selbst Benzol, Aceton, Chloroform und Athylacetat lésen wenig
in der Kalte, ziemlich gut dagegen in der Hitze.

0.2000 g Sbst.: 0.6628 g CO., 0.0960 g Hy0. — 0.2000 g Sbst.: 0.6617 g
€0y, 0.0960 g H:O.

C;1Hg2 0. Ber. C 90.73, H 5.37.
Gef. » 90.38, 90.23, » 5.33, 5.33.

Hexanitro-«,a,«-tri-naphthyl-carbinol, [(NOs);CyHs); C.OH.

2 g aya,a-Trinaphthylearbinol werden in 40 cem stark gekiihlter, rauchen-
der Salpetersiure allmihlich eingetragen. Durch Verdinnen der rotgefirbten
Losung mit Eis wird der Nitrokorper ausgefillt, der nach dem Auswaschen
und Trocknen aus Eisessig umkrystallisiert wurde.

Hexanitro-trinaphthylearbinol bildet ein gelbes Pulver, das bei
230—235° (korr. 236—2419) unter Aufschiumen und Schwarzfirbung
sich zersetzt.

Unloslich in Ligroin, Alkohol und Ather, kaum loslich in Benzol
und Chloroform, 15st sich der Nitrokdrper leicht in Aceton und mifBig
leicht in heiflem Eisessig.
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0.1271 g Sbst.: 0.2598 g CO,, 0.0348 g H,0. — 0.1290 g Sbst.: 14.2 comr
N (169 723 mm).
CaiHi6013Ne. Ber. C 54.71, H 2.35; N 12.35.
Gef. » 55.75, » 3.04, » 12.13.

Dihydro-e, &, ¢-tri-naphthyl-carbinol, (CioH:):.[H.).C.OH.

Nachdem sich eine Reihe von Reduktionsmitteln beim Trinaph-
thylcarbinol vollig wirkungslus gezeigt hatte, wie Zink, Eisessig und
Salzsiiure, ferner Natrium in feuchtem Ather und Benzol, wurde be-
obachtet, dall beim Behandeln mit Jodwasserstoff und Phosphor bei
Wasserbadtemperatur bloBe Anlagerung von Wasserstofl stattfindet,
ohne Entfernung der Hydroxylgruppe. Durch Einwirkung von Jod-
wasserstoff und Phosphor im Einschmelzrohr bei 150° scheint das
Carbinol weitgehende Verinderung zu erleiden. s gelang nicht,
dieses Reaktionsprodukt zum Krystallisieren zu bringen, auch war
es den Resultaten einer Analyse zufolge immer noch sauerstoffhaltig.

20 g Trinaphthylearbinol wurden in 250 cem Benzol gelost, mit 80 g
konzertrierter Jodwasserstoffsiure und 8 g rotem Phosphor wihrend zwei
Tagen unter dfterem Umschiitteln behandelt und wihrend 12 Stunden auf dem
Wasserbade gekocht. Die vom Phosphor ablfiltrierte, mit Wasser und etwas
Natronlauge geschiittelte Benzollisung crgab beim Eindampfen 15 g krystal-
lisiertes Rohprodukt, das nach dem Umkrystallisieren ganz geringe Mengen
von Jod 2nthielt. Das Halogen wurde durch Kochen mit Zink und Eisessig,
unter Zusatz von etwas Salzséiurc, entfernt, die Eisessiglosung durch Ver-
diinnen mit Wasser ausgefillt.

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzol wird die Substanz ge-
reinigt.

Das Dihydro-trinaphthylcarbinol bildet farblose Nadeln vom
Schmp. 157—158° (korr. 160—161°). Die Mischprobe mit Trinaph-
thylearbinol schmilzt bei 137°, wihbrend reines Trinaphthylcarbinol bei
1649 schmilzt. Die Substanz ist unléslich in Ligroin, schwer loslich
in Alkokol und Ather, léslich in Benzol, besonders leicht beim Er-
wirnmen.

0.2014 g Sbst.: 0.6649 g CO,, 0.1055 g H.0. — 0.1950 g Sbst.: 0.6430 g
€0y, 0.1035 g H.0.

C3 Hs, 0. Ber, C 90.29, H 5.82.
Gef. » 90.03, 89.93, »

Dichloriddes e,«,u-Tri-naphthyl-carbinols, (C.oH:).[Cl;].C.OH.

Molekulare Mengen von Phosphorpentachlorid wirken auf Tri-
napbthylecarbinol nicht ein; erst durch einen gréBeren Uberschuff von
Pentachlorid erreicht man die Aufnahme von zwei Halogenatomen,
jedoch chne Abspaltung der Hydroxylgruppe.



2 g Trinaphthylcarbinol werden in 55 g Acetylchlorid gelist und unter
Zusatz von 12 g Phosphorpentachlorid lingere Zeit gekocht. Die zuerst vot-
und zum Schluf dunkelbraun gefarbte Losung wird im Vakuum verdampft,
der rotbraune schmierige Riickstand mit Petrolither ausgezogen und das zer-
reibliche Pulver dureh Waschen mit lther entfirbt und aus Benzol umkry-
stallisiert.

Dras Dichlorid bildet farblose Nadeln, die bei 232—233° ‘korr.
238—2399 unter Zersetzung und Schwarzfirbung schmelzen. Beim
Kochen mit Kalilauge findet nur teilweise Abspaltung des Chlors
statl; die Chloratome sind viel fester gebunden wie in den Carbinol-
chloriden oder in dem nachstehend beschriebenen gelb gefarbten
Chlorid. Beim Schiitteln mit Silber wird kein Halogen abgespalten,
und es tritt keine Fiarbung auf. In Ligroin, Alkohol und Ather und
Alkohol ist das Dichlorid unldslick, auech in kaltem Benzol, Aceton
und Athylacetat ist es ziemlich wenig loslich, etwas leichter I8st es
sich in Chloroform.

0.1530 g Sbst.: 04316 g CO,, 0.0619 ¢ H,0. —0.1378 g Sbst.: 0.3836 =
€Oy, 00576 g Hy0. — 0.1481 g Sbst.: 04213 ¢ €O, 00611 g Hy0. —
0.2010 g Sbst.: 0.1359 g AgCL

C3;1 Hg2 €0, Ber. C 77.33, H 4.57, Cl 14.76.
Gel. » 76.93, 76.91, 77.38, » 4.49, 4.64. 158, » 16.72.

a,e-Di-naphthylen-«¢-naphthyl-chlormethan,
<g‘°§6>C.Cl(CmI[7).
10 1ls

Nur unter ganz bestimmten Reaktionsbedingungen liB8t sich in
guter Ausbeute dieses gelb gefirbte Carbinolchlorid erhalten, namlich
bei Verwendung von molekularen Mengen eines Phosphoroxychlorids,
das sich durch Apziehen von Feuchtigkeit bereits teilweise zersetzt
hat. Aber auch dann sind, trotz zahlreicher Versuche ‘iher die Wir-
kung verschiedener Katalysatoren, noch nicht alle Faktoren bestimmt,
die bei der Entstehung des gelben Chlorids mitwirken, denn nur etwa
10°%, der vorschriftsmilig durchgefiihrten Versucle fithren zum ge-
wiinschten Erfolg.

1 g reines Trinaphthylearbinol wird in 30 cem Acetylchlorid gelist
und mit 0.5 g feuchtem Phosphoroxyehlorid wihvend vier Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt. Die rotgefarbte Losung wird im Vakuum eingedamplt,
wobei sich von einem ()] bedeckte Krystalle ausscheiden. Durch oftmaliges
Auszichen mit kaltem Petrolither wird das anhaftende Phosphoroxychlorid
entfernt. Der pulverisierte Riickstand wird in heiflem Benzol gelist und mit Tier-
kohle gekocht. Nach lingerem Stehen schiefen aus der gelb gefirbten, fil-
trierten Lisung citronengelb gefirbte Krystalle an. Die gelbe Farbe ist wohl
dem entstandenen Chlorid eigen, denn weder wiederholtes Kochen mit Tier-
kohle, noch 6fteres Umkrystallisieren vermag die Farbe erheblich abzuschwichen;
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die Farbe wird zwar rach ofterem Umkrystallisieren etwas heller, aber sie
wird dabei blof} leuchrender, reiner, wihrend das Rohproduk: infolge geringer,
braun firbender Verunreinigungen eine schmutziggelbe Firbung zeigt. Aus
1 g Carbinol werden 0.7 g gelbes Chlorid crhalten. Die meisten Versuche
ergebea aber chlorireies, unverindertes Carbinol, das sich beim Verdampfen
der Acetylchloridlosung nicht krystallisiert abscheidet und das nach ofterem
Auszichen des Eindampiriickstands mit Petrolither als farbleses Pulver hinter-
bleibt, das sich in kopzentrierter Schwefelsaure mit gelbbrauner Farbe lost.

Das Gelingen der Reaktion wird durch die #uflerst intensiv tief-
Llau gefarbte Lésung angezeigt, die beim UbergieBen einer kleinen Probe
des gereinigten Reaktionsprodukts mit konzentrierter Schwefelsiure
entsteht. Beim Zufiigen von Wasser entfarbt sich die Schwelelsiure-
Iosung, aber es bildet sich kein Niederschlag, wohl infolge der Ent-
stehung von Sulfosiiuren.

Figt man zu der gelben Lésung des Chlorids in Eisessig etwas
Zink hinzu, so erfolgt eine langsame Aufbellung der Farbe, bei Zusatz
von Salzséure tritt sofortige Entfirbung ein. Durch Verdiinpen mit
Wasser liaflt sich das halogenireie Reduktionsprodukt abscheiden.
Dasselbe firbt sich mit konzentrierter Schwefelsiure nicht mehr blau,
wie das Chlorid, soadern es geht mit orangegelber Farbe in Lésung.

Dinaphthylen-naphthyl-chlormethan bildet citronengelbe Krystall-
bliittchen, die bel 226—2279 (korr. 233—234°) unter Zersetzung schmel-
zen. Ds ist unléslich in Petrolither und Ligroin, sebhr wenig léslich
in Alkohol, Eisessig und Athylacetat in der Kilte, ma8ig 18slick in
der Wirme. Ein grofleres Lisungsvermdgen zeigen Beunzol, Chloro-
form und besonders Aceton. Das Chlorid erinnert an Triphenylchlor-
methan. Beim Kochen mit Wasser erfolgt leicht die Abspaltung des
Halogens, ebewso beim Schiitteln mit Silber, dabei erfolgt Farbver-
tiefung von gelb in dunkelgriin; mit konzentrierter Schwefelsiure
entsteht eine tiefblaue Farbung.

Wiz aus der Avalyse deutlich hervorgeht, entsteht das gelbe
Chlorid aus dem Trinaphthylearbinol nicht allein durch Lrsatz von
Hydroxyl gegen Chlor, sondern uuter gleichzeitiger Abspaltung zweier
Wasserstoffatome, indem das Chlorid eines a-Naphthyl-«,@-naphtho-
fluorens oder Dinaphthylen-naphthyl-chlormethan entsteht.

0.1453 g Sbst.: 0.4722 g CO,, 0.0500 g H0. — 0.1517 g Sbst.: 0.4808 g
€0,,0.0614 g H,O. — 0.1425 g Sbst.: 0.4544 g CO,, 0.0567 g H;0. — 0.1624 g
Shst.: 0.0331 g AgClL

CsiHis Cl. Ber. C 87.22, H 443, Cl 8.32.

Gef. » 86.83, 86.44, 86.90, » 4.49, 449, 4.42, » 8.12.

0.1632 g Sbst. eigaben, m 16.03 g Benzol gelost, eine Gefrierpunktser-
nicdrigung von 0,129, Konstante fiir Benzol 50.

CuHipg CL Mol-Gew. Ber. 426.5. Gef. 409.



Di-naphthylen-naphthyl- methyl, [<g;2gz>C(CmH1)l .

Beim Eintragen von molekularem Silber in die gelbe Lisung von
Dinaphthylen-naphthyl-chlormethan entstebt eine in der Aufsicht tief
dunkelgriin, in der Durchsicht rot gelirbte Fliissigkeit. Diese Farb-
vertiefung erinnert an die Bildung von Triphenylmetbyl und analogen
Korpern, die beim Behandelo von Carbinolchloriden mit Silber ent-
stehen. Diese griine Losung des entsprechenden Dinaphthylen-naphthyl-
methyls ist aber gegen Luftsauerstcil ganz bLestindig, so dafl sich nach
-dem Verdampfen der Losung im Vakuuin und Umkrystallisieren aus
heilem Ligroin der halogenfreie Kohlenwasserstoll als dunkelgriines,
krystallinisches Pulver gewinnen lift, das gegen 180° unter Schwarz-
firbung und Zersetzung schmilzt und sich in konzentrierter Schwelel-
sdure nicht mehr mit blauer Farbe wie das Chlorid, sondern mit in-
tensiv carminroter Farbe l6st. Die griine Lésung des Kohlenwasser-
stoffs entfirbt sich auf Zusatz vou Zink und Salzsiiure augenblicklich.

Eine vorliutige Ermittlung des Molekulargewichts ergab, daf
auch das Dinaphthylen-naphthyl-methyl wahrscheinlich zum Teil ein ver-
doppeltes Molekiil besitzt.

0.1692g Dinaphthylen-naphthyl-chlormethan, entsprechend 0.1551 g
Dinaphthylen-naphthyl-methyl wurden im Gefrierapparat in einer Wasser-
stoff-Atmosphire in Benzol geldst, wihrend 8 Tagen mit 3.9 g mole-
kularem Silber behandelt, bis eine konstante Gefrierpunktserniedrigung
von 0.195° eintrat.

Cii Hys. Mol.-Gew. Ber. 391.

(Cor Hyo)s. N > 789 Get. 544.

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

(Eingegangen am 14. Juni [909.)

Vor ungefabr einem Jahr!) hat der eine von uns in Gemein-
schaft mit M. Hessenland iiber eine Reibe dreifach methylierter
Cyclohexenone berichtet, die als Pulenenonderivate bezeichnet
wurden, da sie ungesiittigte Abkommlinge des bekannten Pulenons
darstellten.  Gleichzeitig?) wurde gezeigt, dal man aus diesen Sub-
stanzen hydroaromatische Koblenwasserstoffe gewinnen kinne, von

1) Diese Berichte 41, 1790 [1908).

?) Diese Berichte 41, 1816, 1828 [1908].





