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460. Julius Schmidlin und Max Huber:
Dinaphthyl-methan und Naphthofluoren.

{Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium des Schweizerischen Polytech-
nikums in Zirich.]

(Eingegangen am 26. Oktober 1910.)

Alledrei durch die Theorie vorhergesehenen Dinaphthyl-methane
gind dargestellt worden. Aber nur fiir das f,8-Dinaphthylmethan
(Schmp. 92°) ist die Konstitution sichergestellt, indem Richter?) diesen
Kohlenwasserstoff (I.) durch Reduktion des §,8-Dinaphthylketons erhielt.
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Man weil dagegen noch nicht, wie die zwei iibrigen Dinaphthyl-
methane auf die beiden noch verbleibenden Formeln eines a,a- (II.)
und o,f-Dinaphthylmethans (III.) zu verteilen sind.
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Das eine der beiden Dmaphthylmethane vom Schmp. 99—100°
wurde von Grabowski?) durch Kondensation von Naphthalin und
Methylal mittels Schwefelsiure erhalten. Der andere Kohlenwasser-
stoff vom Schmp. 137° wurde von Klaus und Ruppel?) durch Re-
duktion eines Dinaphthoxanthons (Isodinanphthoxanthon) dargestellt.

Zur Feststellung der Konstitution dieser Koblenwasserstoffe haben
Schmidlin und Massini*) schon versucht, ,a-Dinaphthyl-carbinol
zu reduzieren. Die verschiedenen Reduktionsmittel ergaben jedoch
kein Dinaphthylmethan, und ebensowenig gelang es, a-Naphthylmag-
nesiumbromid ued Brom-e-methylnaphthalin in gewiinschter Weise in
Reaktion zu bringen.

Es ist uns punmehr gelungen, die Reduktion des «,&-Dinaph-
thyl-carbinols auf einem Umwege zu bewerkstelligen, indem wir
das Carbinol in @, «-Dinaphthyl-essigsdure iiberfilhrten. Beim
Erhitzen tber den Schmelzpunkt spaltet die Saure Kohlendioxyd ab,
und man erhilt beim Destillieren das gewiinschte @,a-Dinaphthyl-
methan vom Schmp. 104°:

(CloH1)’ CH.CO;H = CO, + (C10H1)g CHs.

1) Diese Berichte 18, 1728 [1880]. ?) Dieso Berichte 7, 1605 [1874].

% Journ. £ prakt. Chem. (2] 41, 53 [1890].

9) Diese Berichte 42, 2378 [1909).
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Der Kohlenwasserstofl erweist sich als identisch mit dem von
Grabowski aus Naphthalin und Methylal erhaltenen Dinaphthyl-
methan vom Schmp. 99—100° Es steht somit fest, da dem Kohlen-
wasserstoff von Grabowski die Formel des a,a-Dinaphthylmethans
zukommt, und daB somit dem Kohlenwasserstoff von Claus und
Ruppel die iibrig bleibende Formel eines «,f-Dinaphthylmethans zu-
erteilt werden muB.

Diese Erkenntnis bringt auch zugleich véllige Klarheit iiber die
Kouostitution der isomeren Dinaphthoxanthone (Naphthopyrone).
Bei den drei isomeren, aus g-Naphthol dargestellten Dinaphthoxan-
thonen wissen wir nur, daB die Sauerstoffbriicke immer in beide f-
Stellungen der Naphthalinkerne eingreift. Uber die Stellung der Keton-
gruppe sind wir dagegen noch nicht geniigend orientiert.

Das »Isodinapbthoxanthone (Schmp.149°) von Claus undRuppel’)
ergibt bei der Reduktion, wie wir bewiesen haben, a,8-Dinaphtbyl-
methan; es muB dementsprechend die Konstitution des Dinaphthylen-
o, f-keton-B,8-oxyds (IV.) besitzen.

~
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Isodinaphthoxanthon, Schmp. 149° »A¢«-Dinaphthoxanthon, Schmp. 194
(Claus und Ruppel). (G. Bender).

Gleichzeitig erledigt sich auch die Strukturfrage fiir das »8¢-Di-
naphthoxanthon (Schmp. 1949), das von G. Bender?) durch Erhitzen
des aus SB-Naphthol erbaltenen @-Dinaphthylathylorthocarbonates dar-
gestellt wurde. Der Briickensauerstoff greift auch hier in beide f-
Stellungen der Naphthalinkerne ein. v. Kostanecki?® hat durch
eine Synthese dieses f-1inaphthoxanthons aus f-Naphthol-a-
naphthoesaure festgestellt, dal die Carbonylgruppe in mindestens eine
a-Stellung der beiden Naphthalinkerne eintritt. Man hat demopach nur
die Wahl zwischen obigen beiden Formeln (IV. und V.). Da die eine
durch das Isodinaphthoxanthon von Claus und Ruppel nunmehr be-
setzt ist, verbleibt dem f-Dinaphthoxanthon eindeutig die Konstitution
(V.) des Dinaphthylen-a, a-keton-8, f-oxyds.

Fir das dritte »p«-Dinaphthoxanthon (Schmp. 241°), welches
v. Kostanecki*) dargestellt hat, ist von v. Kostanecki schon be-

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 41, 53 [1890).

) Dieso Berichte 19, 2267 [1886].

%) Diese Berichte, 85, 1641 [1892]; siche auch R. Fosse, Compt. rend.
188, 1052 [1904).

4) Diese Berichte 25, 1642 [1892).
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wiesen worden, daB auBer der §,f-Stellung des Briickensauerstoffs
mindestens eine f-Stellung auch durch die Carbonylgruppe besetzt
wird. Diesen Bedingungen entspricht die nach erfolgter Feststellung
der Konstitution der tibrigen Dinaphthoxanthone einzig verbleibende
Formel (VI.) des Dinaphthylen-8,8-keton-8, B—oxyds

VL [ —-CO— )
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»y«-Dinaphthoxanthon, Schmp, 241° (v. Kostanecki).

Da auch fiir das aus a-Naphthol erbaltene »a«-Dinaphthoxanthon')
die Konstitution durch die Untersuchungen von v, Kostanecki?) er-
kannt wurde, so ist nunmehr die Konstitution simtlicher dargestellten
Dinaphthoxanthone aufgeklért.

‘Wir haben ferner die Magnesiumverbindung des f-Jod-naph-
thalins dargestellt und habeo daraus durch Einwirkung von Ameisen-
siureithylester das 8,8-Dinaphthyl-carbinol gewonuen. Dieses
Carbinol 18st sich in konzentrierter Schwelelsdure mit tief rotvioletter
Farbe, wihrend das «,a-Dinaphthylcarbinol ) mit blaugriiner Farbe in
Lésung geht. Besonders charakteristisch ist fiir das B,8-Dinapthyl-
carbinol die Fihigkeit, sich mit gesiittigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen zu verbinden; so vereinigen sich zwei Molektle Hexan
mit einem Molekil Carbinol zu dem Komplex C; HysO + 2CsH,,
der erst bei hdherer Temperatur sich spalten lalt. Es ist bemerkens-
wert, daB sich das Ligroin, das wir auf den Mittelwert des Octans
berechnet haben, in einem ganz anderen Verhdltnis verbindet. Es
kommen 3 Molekiile Carbinol auf 1 Mol. Ligroin. Das Ligroin ver-
mag demnach viel mehr Carbinol aufzunehmen als das Hexan, es erscheint
als relativ »ungesittigtere. Ls ist wohl mdglich, dal der ungesittigte
Charakter, der sich auch bei diesen Grenzkohlenwasserstoffen durch
Bildung von Krystallverbindungen noch &uflern kann, mit der Ver-
lingerung der Koblenstoffkette und somit mit zunehmender Anzahl
von Bindungen zwischen den Koblenstoffatomen wichst.

Das B,8-Dinaphthylcarbinol zeigt groe Reaktionsfahigkeit. Durch
Chlorwasserstoff 10t es sich leicht in Form des gut krystallisierenden
Carbinolchlorids abscheiden. Das 8,8-Dinaphthyl-chlor-methan
gibt beim Bebandeln mit Maguesinm und Kohlendioxyd die 8,8-Di-
naphthyl-essigséiure, die beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
Koblensiure abspaltet. Als Nebenprodukt entsteht beim Behandeln

" G. Bendecr, diese Berichte 13, 1702 [1880).
%) v.Kostanecki, diese Berichte 258, 1641 [1892].
3 Schmidlin und Massini, diese Berichte 48, 2382 [1909),
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des Dinaphthylchblormethans mit Magnesium und Kohlendioxyd das
Tetra-B-naphthylathan.

Schmidlin und Massini') baben schon festgestellt, da8 das
a,a-Dinaphthylcarbinol beim Erhitzen mit Ziok, Eisessig und etwas
Salzsdure nicbt reduziert wird, sondern einfach Wasser abspaltet und
in a,«-Dinaphthofluoren itbergeht. Eine analoge Erscheinung baben
schon friher Ullmann und Mourawiew-Winigradoff?) beim Di-
phenyl-a-naphthylcarbinol beobachtet. Beim Erhitzen mit Eisessig geht
es in Phenyl-chrysofluorea iiber:

Ce Hs

CeH, =)
f\/\ g;LW - HO + VY\ S

Diese eigentiimliche Wasserabspaltung findet beim B,8-Dinaphthyl-
carbinol noch leichter als beim a,a-Dinaphthylcarbinol statt. Schon
bei der Darstellung des B,8-Dinaphthylcarbinols bilden sich durch die
wasserentziehende Wirkung des iiberschiissigen f-Naphthylmagnesium-
jodids betrichtliche Mengen voo f,f-Dinaphthofluoren,

Ci10H;.CH(OH).CioH; = H,0 + Cons/C I">C1o Hs.

Fiir dieses f§,$-Dinaphthofluoren kommen drei verschiedene Struk-
turmoglichkeiten (VII.—IX.) in Betracht:

viL rj\T—Wr\rj vi [T]“’“’T\Q
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Es war uns wegen Maugel an Material noch nicht méglich, fest-
zustellen, in welches Dinaphthyl sich der Kohlenwasserstoft iiber-
fihren }afit. Es war infolgedessen auch nicht méglich, den Entscheid

zwischen den beiden Formeln (X. und XI.) fiir das voo Bam-
CH:'- NN

/\/\/CH’\ \/\
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berger und Chattaway?) als Picylen-methan bezeichnete Di-
naphthofluoren zu treffen. Jedenfalls ist sowoh! das synthetisch dar-
gestellte &, a-Dinaphthofluoren als auch das 8,8-Dinaphthofluoren ver-

1) Diese Berichte 42, 2387 [1909).  2) Diese Berichte 88, 2213 [1905].
%) Ann. d. Chem. 284, 70 [1894).y
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schieden von Picylenmetban. Ebenso sind die entsprechenden Ketone
verschieden.

Das B8,¢-Dinaphthofluoren zeigt auffallenderweise gar keine Fluo-
rescenz, wahrend die Benzollssung des «,a-Dinaphthofluorens von
Schmidlin und Massini starke rotviolette Fluorescenz zeigt. Ge-
ringe Unterschiede in der Stellung kénnen somit flir das Fluorescenz-
vermogen ausschlaggebend sein; die Beziebungen zwischen Fluorescenz
und Konstitution komplizieren sich dadurch betrichtlich.

Experimenteller Teil
e, ¢-Dinaphthyl-methan aus a,a-Dinaphthyl-essigsiure,
(C:0H1): CHa.

Aus a-Bromnaphthalin und Ameisensdureithylester wurde nach
Schmidlin und Massini?) das ,a-Dinaphthylcarbinol dargestelit.
Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff erhielt man das Carbinol-
chlorid, und dieses lieferte beim Behandeln mit Magnesium und Kohlen-
dioxyd die a,-Dinaphthylessigsiure vom Schmp. 223°.

2.7 g reine, fein pulverisierte, im Vakuum iiber Schwefelsiiure
getrocknete a,a-Dinaphthylessigsiure werden in einem mit weitem
gebogenem Ansatzrohr versehenen Destillierkdlbcben bis iiber den
Schmelzpunkt im Olbad erhitzt. Bei 250—260° beginnt eine lebhatte
Abspaltung von Kohlendioxyd. Man hilt die Temperatur solange auf
2709, bis die Gasentwicklung aufgehort bat, und erhitzt dann iiber
freier Flamme rasch iiber 300°. Der gréfte Teil des Kolbeninhaltes
laBt sich unter geringer Verkohlung in das erweiterte Ansatzrobr
bineindestillieren.

Die braunlich gefirbte, amorphe Masse des Destillats wird zuerst
mit Petrolither angerieben, wobei sie zu einem Pulver zerfillt, das
mae zweimal mit wenig kaltem Alkobol extrahiert. Beim Umkry-
stallisieren aus siedendem Alkohol scheidet sich der Kohlenwasserstoff
in glinzenden, feinen, langen Nadeln ab. Sie schmelzen scharf bei
104° (korr. 105%).

Das «,a-Dinapbthylmethan ist wenig léslich in Petrolither und
in kaltem Alkohol. Es 18st sich leicht in heilem Alkobol, sehr
leicht auch in Benzol und Chloroform.

0.1506 g Sbst.: 0.5174 g COs, 0.0809 g Hy0. — 0.1825 g Sbst.: 0.6292 g
CO0., 0.0996 g H,0.

CaHis. Ber. C 94.03, H 597,
Gef. » 93.69, 94.03, » 5.97, 6.06.

Zum Vergleich wurde das bei 99—100° schmelzende Dinaphthyl-
methan von Grabowski?) aus Methylal und Naphthalin mittels

1 Diese Berichte 48, 2381 [1909]. 7) Diese Berichte 7, 1605 [1874).
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Schiwefelsiure dargestellt. Dieser Kohlenwasserstoff krystallisiert
etwas weniger gut als das reine, von uns dargestellte @, a-Dinaphthyl-
methan. Die Schmelzpunkt-Mischprobe bewies die Identitdt beider
Substanzen.

Nebenprodukt bei der Darstellung von Dinapbthyl-methan
nach Grabowski.

Aus 100 g Naphthalin und 20 g Methylal erhdlt man nur 3—4 g
Dinaphtbylmethan. Der grofte Teil des verwendeten Ausgangsmate-
rials verwandelt sich in ein unldsliches; hochschmelzendes Pulver.
Man erhilt 20 bis 30 g von dieser bisher nicht erwihnten Substanz;
sie ist aschefrei und: enthdlt nur Spuren von Schwefel. Unldslich in
allen gebriuchlichen Losungsmittels, wie Ather, Benzol, Chloroform,
1aBt sie sich jedoch aus heiem Pyridin umkrystallisieren. Die Ana-
lyse, sowie die Molekulargewichtsbestimmung deuten auf ein hoch-
molekulares, sauerstoffhaltiges Kondensationsprodukt, das anndhernd
der Formel CicHi;1 O entspricht.

0.1472 g Sbst.: 0.4910 g CO,, 0.0796 g HyO. — 0.2184 g Shst.: 0.7283 g
CO0,, 0.1185 g H,0.

CmHnO. Bel‘. C 90.91, H 606
Gef. » 90.97, 90.93, » 6.01, 6.08.
0.1571 g Sbst. erniedrigen den Gefrierpunkt von 18.8 g Naphthalin um 0.105°.
02941 » > » » » » 188> » » 0.1509,
CeoHysO. Mol-Gew. Ber. 528. Gel. 557, 730.

Derivate des #,8-Dinaphtlyl-methans.

A Darstellung des 8,8-Dinaphthyl-carbinols bendtigten wir
groBere Mengen vor B-Jodnaphthalin. Wir haben die Vorschrift von
Jacobson ) zur Darstellung von f-Jod-naphthalin etwas abgeiindert.
Statt die diazotierte L&sung von f-Naphthylamin mit konzentrierter
Jodwasserstoffsdure zu versetzen, verwenden wir das billigere Gemisch
von Jodkalium und Schwefelsiure. Die #uBerst langwierige Wasser-
dampt-Destillation des sebr zahfliissigen Reaktionsproduktes ersetzten
wir sehr vorteilbaft durch die Destillation im Vakuum.
Darstellung von g-Jod-naphthalin: 100 g fein pulverisiertes -
Naphthylamin werden im Rundkolben mit 4 1| Wasser und 71 g 96-prozentiger
Schwefelsaure (1 Mol.); einige Zeit gekocht und darauf unter bestindigem
Rihren rasch abgekiihlt. Hierant 148t man bei 0° in die in einem gekihlten
Topt befindliche Suspension eine Ldsang von 50 g Natriummitrit (1 Mol.)
durch ein unter dem Flassigkeitsniveau mandendes Robr langsam suflieBen.
Die tiefgelb gefarbte, kalte Ldsung wird durch groBe Faltenfilter rasch filtriert.

1) Diese Berichte 14, 804 (1881].
- Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX XIII, 183
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Zu den vereinigten Filtraten figt man eine gekihlte Lisung von 36 g 96-pro-
gontiger Schwefelsiure (‘s Mol) im doppelten Volumen Wasser und trigt
sofort 100 g pulverisiertes Jodkalium unter Umriihren ein. Nach mehrstin-
digem Stehen erhitzt man das Reaktionsprodukt in einer Porzellanschale auf
dem Dampfbad. Das g Jodnaphthalin bildet nach dem Erkalten am Boden
der Schale einen dunkel gefarbten Krystallkuchen. Ausbeute 120—150 g,
Der leicht schmelzbare Krystallkuchen wird mit warmer Kalilauge und her-
nach mit heiBem Wasser ausgeschiittelt, wieder erstarren gelassen und aut
Ton getrocknet. Bei der Vakuumdestillation auf dem Olbade erhalt man
bei 172° (21 mm) oder 175° (25 mm) farbloses, reines S-Jodnaphthalin vom
Schmp. 53—54°.

Darstellung von 8,-Dinaphthyl-carbinol.

75 g f-Jodnaphtbalin, gelost in 400 ccm absolut trocknem Ather,
werden mit 13 g Magnesiumpulver und etwas Jod aut dem Wasser-
bade angewidrmt, bis die braune Jodfarbe verschwunden ist und eine
lebhafte Reaktion einsetzt, die man durch bereitgehaltenes Kiihlwasser
miBigen kann. Nach beendeter Reaktion kocht man noch wihrend
einer Stunde aut dem Wasserbad und dekantiert dann die aus zwei
Schichten bestehende Losung so gut als mdglich vom Magnesium -ab;
den Rest der Flussigkeit filtriert man durch Glaswolle. Die in einem
Rundkolben befindliche, dekantierte und filtrierte Losung versetzt
man unter Kiihlung mit 11 g mit absolutem Ather verdiinntem
Ameisensiure-dthylester. Nach einstiindigem Erwirmen auf dem
Wasserbad, wobei der Kolbeninhalt §fters durchgeschiittelt oder durch-
geribrt wird, erfolgt die Zersetzung mit Wasser und Salzsiure unter
Kiiblong. Die abgetrennte, getrocknete, &therische Losung liefert beim
langsamen Eindunsten eive blittrige Krystallabscheidung vom Schmp.
175—177° Sie bestebt aus durch Wasserabspaltung aus dem Di-
naphthylecarbinol entstandenen B,f-Dinaphthofluoren.

Die dtherische Mutterlauge bildet nach dem vélligeo Eindunsten
einen zahen Sirup, der auBler Dinaphthylcarbinol und Dinaphtho-
fluoren, neben viel Naphthalin noch einen dritten Kdrper enthilt.
Die sehr schwierige Aufarbeitung gelang am besten nach folgender
Methode.

Der harzige Eindampirickstand wird mit Petrolither verrieben, bis er
zu Pulver zefallt. Darauf laugt man das Pulver mit hoher siedendem Petrol-
ather (Sdp. 50—80°) wiederholt aus. Nach dieser Reinigung 168t man durch
Erhitzen mit hochsiedendem Ligroin (Sdp 110—150°) bei Wasserbad-Tempe-
ratur die Haoptmenge des Dinaphthylcarbinols heraus. Dasselbe scheidet
sich nach mebrtsgigem Stehen in warzenformigen Krystallen ab, welche
Krystall-Ligroin entbalten. Die Ausbeute an Carbinol betragt 9.5 g aus 76 g
g-Jodnaphthalia.
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Das Auslangen wird hierauf mit siedendem Ligroin dber dem Babo-
schen Trichter fortgesotzt. Die Ausziige enthalten nach lingerem Stehen
eine farblose, blattrige Krystallabscheidung, die nach dem Filtrieren und
Umkrystallisioren aus siedendem Ather aus reinem #,4-Dinaphthofluoren be-
steht. Der Boden der GefaBe, welche die heiBen Ligroin-Ausziige aufnehmen,
bedeckt sich mit einer harten, gelbrot gefirbten Kruste, welche gréBtenteils
ane nicht krystallisierbarem g,8-Dinaphthylearbinol besteht; man kann es
darch Losea in Benzol und Eibleiten von Chlorwasserstott in der gut kry-
stallisierenden Form des Carbinolchlorids leicht abscheiden.

Der nach dem Auslaugen mit siedendem Ligroin verbleibende Riickstand
158t sich au! keinerlei Weise in krystallisierte Form bringen; er wurde zar
Reinigung in Benzol gelést und mit Ather fraktioniert ausgefallt.

Verbindung des #,f-Dinaphthylcarbinols
mit Krystall-Ligroin.

Die Verbindung bildet farblose, warzenfdrmige Krystalle vom
Schmp. 90° (korr. 91°). Nach dem Umkrystallisieren aus Ather
halten die sich abscheidenden Krystalle immer noch etwas Ligroin
zuritck. Das rohe $8,8-Dinaphthylcarbinol kann aus keinem anderen
Lésungsmittel auBer aus Ligroin in krystallisierter Form abgeschieden
werden, und npach dem volistindigen Abtreiben des Krystall-Ligroins
durch Erhitzen im Vakuum gelingt es ebenso wenig, aus atherischer
Ldsung Krystalle zu erhalten.

0.3968 g Ligroin-Verbiodung des Carbinols ergaben beim Erhitzen im
Vakuum im Olbad bei 120° bis zur Gewichtskonstanz einen Verlust von
0.0517 g Ligroin. Berechnet man die mittlere Zusammensetzung des Ligroins

als Octan, so eatsprechen einer Verbindung 3 Gy Hys O, Cs Hys: 11.6%/, Ligroin;
gefunden 13.3%, Ligroin-Verlust.

Verbindung des p,8-Dinaphthyl-carbinols mit Krystall-
Hexan, Cs;Hjs0, 2CeHy.

Aus Ligroin krystallisiertes Carbinol wurde wiederholt aus Ather
umkrystallisiert, so daB es nur noch wenig Ligroin zuriickhielt.
Hieraul wurde es mehrmals aus reinem Hexan umkrystallisiert. Die
Hexan-Verbindung schied sich in kleinen, farblosen, druseniormigen
Krystallaggregaten vom Schmp. 115° (korr. 116.5%) ab. Das Krystall-
Hexan wurde bestimmt durch Erhitzen im Willstatterschen Vakuum-
kolbchen!) bei 150° bis zur Gewichtskonstanz.

0.1080 g Hexan-Verbindung ergaben einen Verlust von 0.0416 g Hexan.

CnHi60, 2CsH(. Ber. Hexan 87.7. Gof. Hexan 38.5.

! Ann. d. Chem. 858, 231 [1907).
183*
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B,8-Dinaphthyl-carbinol, (C;oH;)» CH.OH.

Das Carbinol ist schwer 16slich in Petrolather, wenig l8slich in
Ligroin und in Alkohol, leichter loslich dagegen in diesen heilen
Lésungsmitteln.  Ather, Benzol, Aceton uod Chloroform lésen das
Carbinol leicht; aber nur aus Ligroin und Hexan la8t es sich in
krystallisierter Form abscheiden, und aus Ather krystallisiert es nur
nach vorhergehendem Umkrystallisieren aus Ligrain.

Das Carbinol 16st sich wie seine Hexan- und Ligroin-Verbindung
in konzentrierter Schwefelsiure mit tief violetter Farbe, das a,a-Di-
naphthylcarbinol *) lost sich dagegen mit blaugriicer Farbe.

Zur Analyse wurde die Verbindung mit Krystall-Ligroin im Vakuam
bei 120° zur Gewichtskonstanz gebracht und der ligrointreie Riickstand ver-
wendet.

0.1628 g Sbst.: 0.5306 g CO,, 0.0823 g H,O.

CaiHisO. Ber. C 88.73, H 5.63.
Gef. » 88.88, » 5.62.

Nebenprodukt bei der Darstellung des 8,8-Dinaphthyl-carbinols.
AnBer dem §4,8-Dinaphthofluoren erhilt man noch in groSen Mengen
einen hellgelben, umorp_hen Korper, der nur durch fraktioniertes Ausfillen
der Benzollosung mit Ather gereinigt werden konnte. Er ist sschefrei,
sauerstofthaltig und schmilzt dber 250
0.1682 g Sbst.: 0.5546 g COy, 0.0921 g H,O0.
Gel. C 89.92, H 6.08.

. K C]O HG ﬂ\
§,8-Dinaphtho-fluoren, C,OH.{CH"

Der Kohlenwasserstoff entsteht als Nebenprodukt bei der Dar-
stellung des f,B-Dinaphthyl-carbinols. Die Trennung .berubt auf der
groBeren Lislichkeit des Dinaphthofluorens in heilem Ligroin und
auf der Schwerldslichkeit desselben in kaltem Ather, Der Kohlen-
wasserstoft ist unléslich in Petroldther, schwer loslich in Alkohol und
Aceton, leicht 13slich in heilem Ather und Benzol. Er scheidet sich
daraus in groBen, perlmutterglanzenden, farblosen Bléttern ab, welche
bei 186° (korr. 190.5% schmelzen und deren Losungen im Gegensatz
zu denen des @,a-Dinaphthofluorens von Schmidlin und Massini?)
gar keine Fluorescenz aufweisen. Der Kohlenwasserstoff ist verschie-
den von dem von Bamberger und Chattaway?) als »Picyleo-
methan« beschriebenen, bei 306° schmelzenden Isomeren. Konzen-
trierte Schwefelsiure wirkt weder 18send, noch farbend.

) Schmidlin and Massini, diese Berichte 42, 2382 [1909].
1) Diese Berichto 48, 2387 [1909). %) Ana. d. Chem. 284, 70 [1894].
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0.1076 g Shst.: 0.3737 g CO,, 0.0548 g H;0. — 0.1075 g Shst.: 0.3738 g

COs, 0.0537 g HyO. — 0.1346 g Shst.: 0.4659 g CO,, 0.0678 g H,0.
C" Hu. Ber. C 94.74, H 5.26.
Gel. » 94.71, 94.83, 94.40, » 5.66, 5.55, 5.59.

0.1319 g Shst. ergaben im Beckmannschen Apparat, gelost in 32.4 g
Benzol, eine Siedepunktserhdhung von 0.050°. — 0.2404 g Sbst. ergaben, ge-
15st in 32.4 g Benzol, eine Siedepunktserhdhung von 0.0889 — 0.3715 g Shst.
ergaben, geldst in 32.4 g Benzol, eine Siedepunktserhohung von 0.138°.

Cy Hy. Mol-Gew. Ber. 266, Gef. 212, 220, 217.

B,8-Dinaphtho-fluorenon, (-)”HG%CO.

10116 .
1.1 g g,8-Dinapbthofluoren, in heiBem Eisessig geldst, wurden bei
Wasserbad-Temperatur allméblich mit einer Eisessiglosung von 1 g
Chromséure versetzt. Nach zweistiindigem Erwirmen auf dem Wasser-
bad fillte man mit kaltem Wasser das Oxydationsprodukt in orange-
rot gefarbten Flocken aus. Man erwidrmt die Flocken mit etwas ver-
diinntem Alkali zur Entfernung von Carbonsauren. Durch Bebandeln
mit kaltem, dann warmem Petrolither und hernach mit kaltem Ather
entfernt man noch etwas unverindertes Dinaphthofluoren. Beim Um-
krystallisieren aus heiBem Ather scheiden sich beim langsamen Ver-
dunsten zentrisch gruppierte, orangerot gefirbte Krystallnadeln ab.
Sie zeigen den Schmp. 160—162° (korr. 163—165°) und Idsen sich
in konzentrierter Schwefelsiure mit tiefblauer Farbe, die an der Luft
rasch in braunrot umschligt. Das 8,8-Dinaphthofluorenon ist schwerer
Joslich als der Kohlenwasserstoft; es ist upldslich in Petrolither und
Alkobol, wenig loslich in kaltem, leichter loslich in heiem Ather.
Benzol und Chloroform l6sen leicht. Das »Picylenketon¢ von Bam-

berger und Chattaway ist verschieden vom ubigen Isomeren.

0.1871 g Shst.: 0.6140 g CO,, 0.0808 g H,0.

CnH;30. Ber. C 90.00, H 4.28,
Gel. » 89.50, » 4.80.

a,a-Dinaphtho-fluorenon, Gy H;yO.

0.5 g reines, nach der Vorschrift von Schmidlin und Massini?)
dargestelltes «,a-Dinaphthofluoren wurde in heilem Eisessig geltst
und mit 0.45 g in Eisessig geloster Chromsdure oxydiert. Nach dem
Ausfillen mit Wasser, Reinigen mit Alkohol und mit Ather, wurde
das Robprodukt mit Ather ausgekooht. Der Riickstand wurde in
heiBem Benzol gelist. Das a,a-Dinaphthofluorenon schied sich daraus

1y Diese Berichte 42, 2382 [1909].
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in tiefrot gefirbten, mikroskopisch kleinen Nadeln vom Schmp. 255°
ab. Das Keton 13st sich in konzentrierter Schwefelsdure mit tief
roter Farbe auf; es ist verschieden vom Picylenketon von Bamberger
und Chattaway.

§,8-Dinaphthyl-chlor-methan, (CioH;), CHCL

Nach zweistiindigem Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in
eine erwirmte Benzollosung von B,p-Dinaphthylcarbinol ist alles Car-
binol ins Cblorid verwandelt, das man durch Abdampfen des Benzols
im Vakuum in gut krystallisierter Form quantitativ abscheiden kann.

Aus Benzol erhdlt man das Chlorid in farblosen Prismen vom
Schmp. 164° (korr. 167%. Das Chlorid ist unléslich in Petrolither
und Alkobol, in Eisessig ist es schwer loslich, leicht dagegen in
Benzol und Chloroform. Konzentrierte Schwefelsiure erzeugt mit
dem Chlorid anfangs keine Firbung, erst allmiblich tritt schwache
Violettfirbuog auf, die nach langerem Stehen zu der vollen Intensitit
der charakteristischen violetten Farbe der Schwefelsiurelosung des
Carbinols anwéchst. Das @,a-Dinaphthylchlormethan gibt dagegen
sofort unter Abspaltung von Chlorwasserstoff die blaugriine Schwefel-
siureldsung des Carbinols. Auch mit Wasser reagiert das 8,p-Di-
naphthylchlormethan trager als das e,a-Derivat. Beim Kochen mit
Wasser wird alles Chlor abgespalten unter Riickbildung des Carbinols.

0.1629 g Sbst.: 0.4995 g CO,, 0.0704 g Hs0. — 0.2282 g Sbst.: 0.1115 g
AgCl

¢ Cy H;sCl. Ber. C 8336, H 4.96, Cl 11.74.
Gef. » 8362, » 480, » 11.95.

f,8-Dinaphthyl-essigsdure, (CioH7) CH.CO, H.

8.2 g im Vakuum i{iber Schwefelsaure und Kali getrocknetes, fein
pulverisiertes §8,8-Dinaphthylchlormethan wurde in der zur vélligen
Ldsung gerade hinreichenden Menge absolut trocknen Benzols geldst,
mit einem halben Liter absolutem Ather versetzt und mit 0.5 g Jod
und 9 g Magnesiumpulver am RiickfluBkiihler zum Sieden erbitzt.
Sobald die Jodfarbe verschwunden war, wurde ein Strom von trocknem
Kohlendioxyd wihrend drei Stunden in die schwach siedende Lésung
eingeleitet. Von Zeit zu Zeit wurde etwas Jod hinzugefiigt. Die
therische Losung und das 0berschiissige Magnesium wurden durch
Dekantieren getrennt und gesondert mit verdinnter Salzsiure geldst.
Die Losungen wurden im Scheidetrichter vereinigt; die &therische
Schicht wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft.
Der Eindampfriickstand wurde mit Alkohol verrieben, bis er zu einem
lockeren Polver zerfiel, das nun mehrmals mit stark verdinnter
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Natronlauge ausgekocht wurde, bis die alkalischen Filtrate beim An-
siuern keine Fillung mehr ergaben. Die Ausfillung mit Siure ge-
schah, um bessere Filtrierbarkeit zu erreichen, in der Siedehitze. Aus
8.2 g Dinapbthylchlormethan wurden 3 g reine p,8-Dinaphthylessig-
siure erhalten, die aus Eisessig in farblosen verfilzten Nadeln vom
Sebmp. 178—179° (korr. 182—183°) auskrystallisiert. Bei 200° be-
giont bereits die Abspaltuog von Kohlendioxyd.

Die Sdure ist uoloslich in Petrolather und Ligroin, weuig laslich
in Alkobol und Ather. Sie 18st sich leichter in heiBem Eisessig,
Aceton, Benzol und Chlorotorm. Das Natriumsalz ist ziemlich schwer
l8slich; es wird durch starke Natronlauge in langen Nadeln abge-
schieden.

0.1176 g Sbst.: 0.3635 g CO,, 0.0556 g H;0.

C”HuO’. Ber. C 84.61, B 5.12,
Get, » 84.29, » 5.25.

Tetra-8-paphthyl-dthan, (CioH;):CH.CH(CioHih.

Der Kohlenwasserstolf eutsteht als unvermeidliches Nebenprodukt
bei der Darstellung der Dinaphthylessigsiure, indem sich ein Teil
der Magnesiumverbindung mit noch unverindertem Dinaphthylchlor-
methan umsetzt.

Der nach erschdpfender Extraktion mit Natronlauge verbleibeude
Rickstand wird gewaschen, getrocknet und daon mit kaltem und her-
pach mit kochendem Ather gereinigt. Es hinterbleiben 1.5 g Kohlen-
wasserstoff, der wiederbolt aus Benzol umkrystallisiert wird.

Tetra-B-naphthylithan krystallisiert aus Benzol in kleinen Prismea
vom Schmp. 266° (korr. 273.5°). Es ist selbst in heilem Alkohol
und Ligroin our sehr.wenig 18slich, ebenfalls schwer ldslich in Ather;
von warmem Benzol wird es leicht aulgenommen.

0.1389 g Sbst.: 0.4785 g COs, 0.0727 g H, 0.

CaHso. Ber. C 94.38, H 5.62.
Gef. » 93.95, » 5.81.

Oxyd des Tetra-a-naphthylatbhylens, CisHz O.

Das pach Schmidlin uod Massini’) dargestellte Tetra-a-
napbthylathan wurde oxydiert. 1.7 g Substanz, gelést in 25 cem heiBem
Benzol uud verdiinot mit 30 ccm heiflem Eisessig, wurden mit 0.7 g
Chromsiure, in Eisessig gel6st, oxydiert. Nach ofterem Ausschiitteln
mwit Wasser damplte man die Benzolschicht ein. Es scheiden sich
dabei orangerot getirbte Krystalichen vom Schmp. 257° aus, deren

1) Diese Berichte 48, 2383 [1909].
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Zusammensetzung der Formel eines Oxyds des Tetranaphthylathylens
nahekommt. Mit konzentrierter Schwefelsaure farbt sich das Oxyd griin.

0.1765 g Sbst.: 0.5969 g COs, 0.0910 g H;0.

‘CiHys O. Ber. C 91,97, H 5.11.
Gef. » 9223, » 5.73.

Versuche zur Darstellung von Divaphthylketen-Chinolin.

Die a,a-Dinaphthylessigsiure schien uns zur Darstellung des
Dinaphthylketens geeiguet. Allein die Bereitung des Brom-dinaphthyl-
essigsdurebromids bot allzu groBe Schwierigkeiten, und andererseits
zeigte das @,e-Dinaphthylessigsiurechlorid!) beim Erhitzen mit Chi-
nolin in Benzollésung zu geringe Reaktionsfihigkeit. Wir beobach-
teten zwar das anfingliche Auftreten von gelben uund gelbgriinen
Firbungen, konnten aber mittels dieser von Wedekind?) vorgezeich-
neten und von Staudinger?®) am Diphenylketen erprobten Methode
kein analoges Dinaphthylketen-Chinolin erhalten. Trotz sorgfiltigen
Feuchtigkeitsabschlusses erhielten wir pach dem erforderlichen, lang
andauernden Kochen im Kohlendioxyd-Strom nur dinaphthylessigsaures
Chinolin (Schmp. 167 9).

B,8,8-Trinaphthyl-carbinol.

Die gleiche Methode, welche «,m,a- und a,a,g-Trinaphthylcarbinol ¢) ge-
licfert hatte, ergab bei der Einwirkung von g-Naphthoessurechlorid auf
B-Naphthylmagoesiumbromid kein einheitliches Produkt. Das Reaktionspro-
dukt wurde mittels Petrolather aufgearbeitet und dann in kleinen Portionen
in viel Ather eingetragen. Das in Ather ungelost bleibende Pulver wurde
aus Benzol gut krystallisiert erhalten. Die Krystalle schmolzen bei 178° und
bestanden aus cinem mit einer sauerstoffhaltigen Verbindung verunreinigten
Kohlenwasserstolf. Es diirfte den hohen Wasserstoffzahlen entsprechend nicht
ein Produkt einer Wasser-Abspaltung vom Fluoren-Typus, sondern wohl eher
ein Reduktionsprodukt, vielleicht unreines Trinaphthyl-methan, vorliegen.

0.0875 g Sbst.: 0.2998 g CO,, 0.0441 g Hy0. — 0.0884g Sbst.: 0.3018 g
CO’, 00454 g H)O.

Cu H”. Ber. C 94.91, H 5.59.
Gel. » 93.44, 93.11, » 5.60, 5.71.

Der in Ather leicht losliche Anteil konnte nicht in krystallisierter Form
erhalten werden; man reinigte ihn durch fraktioniertes Ausfillen mittels Petrol-

1) Diese Berichto 42, 2386 [1909].

?) Wedekind, Ann. d. Chem. 823, 246, 318 [1899]; diese Berichte 34,
2070 [1901]; 89, 1631 [1906].

3) Staudinger und Klever, diese Berichte 40, 1148 [1907)

4) Schmidlin und Massini, diese Berichte 48, 2397, 2400 [1909].
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&ther. Das gelbliche Pulver schmilzt gogen 170° und diirfte aus verunreinigtem
8,8, 8- Trinaphthylcarbinol bestehen. Konzentrierte Schwelelsaure farbt sich
erst nach einiger Zeit blaulich.
0.1202 g Sbst.: 0.3955 g COy, 0.0654 g HyO. — 0.1443 g Sbst.: 04747 g
€0,, 0.0728 H,0.
CnHs5 0. Ber. C 90.78, H 5.37.
Gef. » 89.74, 89.71, » 6.04, 5.60.

461. J. v. Braun: Synthese von Verbindungen der normalen
Phenylpropan-, Phenylbutan- und Phenylpentan-Reihe.
[Aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Breslaa.)
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.)

Wihrend Verbindungen, die den Benzylrest C¢H;.CHy — und den
unverzweigten Phenylithylrest C¢Hs.CH,.CHs — enthalten (Alkohole,
Mercaptane, Amive, Siuren, Aldehyde, Halogenderivate), ohne beson-
dere Schwierigkeit zugdnglich und zum Teil seit langer Zeit genau
erforscht sind, &ndert sich die Sache, sobald wir im fettaromatischen
Gebiet zu den hdheren Homologen iibergeben. Im Zimtaldehyd, Zimt-
alkohol und Hydrozimtalkohol ist uns zwar ein Material gegeben,
mit dessen Hilfe wir noch einige Glieder der Phenylpropan-Reihe auf-
bauen konnen, wenn sich auch dieser Aufbau zum Teil nicht beson-
ders einfach und glatt gestaltet'); um aber in die noch bheren Reihen
einzudringen, dafur fehlt es uns noch ganz an Arbeitsmethoden. Die
Folge davon ist, daB in der Phenylbutan- und der Phenylpentan-Reihe,
abgesehen von den nach der Friedel-Craftsschen und der Wurtz-
schen Reaktion zughoglichen Kohlenwasserstoffen, bisher, wie es
scheint, blo8 die Carbonsiure, C¢Hs.(CHs)(.CO3; H, und zwar auf um-
stindlichen Wege?) hat erhalten werden kdnnen?).

Die Gangbarmachung eines Weges, welcher ohne grofle Mihe
und Zeitaufwand in das Gebiet héhermolekularer Substanzen mit dem
Komplex CsHs.(CH,).. fthrt, lockte mich schon seit liogerer Zeit
aus verschiedenen Griinden — nicht zuletzt deshalb, weil in vielen

1) Vergl. z. B. die Synthese des Phenylpropylamins, Cs Hs. (CHa)s. NH;, ans
Zimtaldehyd von Tafel, diese Berichte 19, 1930 [1886].

%) Diese Berichte 18, 122 [1880]; 31, 2003 [1898]. Ann. d. Chem. 288,
114 [1894).

% Die Konstitution der nm CH; reicheren, von v. d. Heide (diese Be-
richte 88, 2101 (1903]) dargestellten Siure als einer normalen Phenylcapron-
siure steht noch nicht fest.





