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460.. Julius Sohmidlin und Max Huber: 
Dlnaphthyl-methan und Naphthofluoren. 

witteilnng aus dem Chemischen Laboratorium des Schweizerischen Polytech- 
niknms in Zirich.] 

(Eingegangen am 26. Oktober 1910.) 

Alle drei durch die Theorie vorhergesehenen D i n  a p  h t h  y 1- m e t h  an  e 
sind dargestellt worden. Aber our fiir das &@-Dinaphtbylmetban 
(Schmp. 9 2 1  ist die Konstitution sicbergestellt, indem R i c h t e r  I) dieeen 
Kohlenwasserstoff (I.) durch Reduktion des p,&Dinaphthylketons erbielt. 

Man weiB dagegen noch nicht, wie die zwei ubrigen Dinaphthyl- 
methane auf die beiden noch verbleibenden Formeln eines n,a-  (IT.) 
und cr,B-DioaphthyImethnns (111.) zu verteiien sind. 

Dns eine der beiden Dinaphthylmethane vom Schmp. 09-100° 
wurde voo G r o  bo w s k i  ') durch Kondensation von Naphtbnlin und 
Methylal mittels Schwefelsiiure erhalten. Der nndere Koblenwaseer- 
stoff vom Schmp. 137O wurde von K l a u s  und Ruppel ')  durch Re- 
duktion eines Dinaphthoxanthons (Isodinanphthoxanthon) dargestellt. 

Ziir Feststellung der Konstitution dieber Kohlenwasserstoffe haben 
S c h m i d l i n  und Massini ') schon versucht, n,a-Dinaphthyl-carbinol 
zu reduzieren. Die verschiedenen Reduktionsmittel ergaben jedoch 
keio Dinaphtbylmetban, und ebensowenig gelang es, n-Ntaphthylmrg- 
nesiumbromid und Brom-a-methylnaphtbnlin in gewtinschter Weise in 
Reaktion zu bringen. 

Es ist uns nunrnehr gelungen, die Reduktion des a , a - D i n a p h -  
t h  yl-cn r b i n o l s  auf einem Umwege zu bewerkstelligen, indem wir 
das Carbinol i n  a, u-Dinaphthyl -ess igs i iure  iiberfiibrten. Beim 
Erhitzen uber den Schmelzpunkt spaltet die Siiure Kohlendioxyd ab, 
und man erhlllt beim Destillieren das gewtinschte a , a - D i n a p h t h y l -  
m e t b a n  vom Schmp. 104O: 

(CIOH~)PCH.COYH = COY + (Go&)rCH9. 

I )  Dieso Berichte 18, 1788 [l880]. 
9 Jonm. f. prakt. Chem. [2] 41, 53 [18901. 
') Disc  Berichte 42, 2378 [1909]. 

') Dime Berichto 7, 1605 [1874j. 
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Der Kohlenwasserstoff erweist sich als identisch mit dem von 
G r a b o  w s k i  aus Naphthulin und Methylal erhaltenen Dinaphthyl- 
methan vom Schmp. 99-1000. Es steht somit fest, daI3 dem Kohlen- 
wasserstoff von G r a b o  w s k i  die Formel des a,a-Dinaphthylmethanr, 
zukommt, und daD somit dem Kohlenwasseretoff von C l a u e  und 
R u p p e l  die iibrig bleibende Formel eines a,&Dinaphthylmethans zu- 
erteilt werden muI3. 

Diese Erkenntnis bringt auch zugleich vollige Klarheit uber die 
Konstitution der isomeren D i n  a p  h t h oxnn  t h on e (Naphthopyrone). 
Bei den drei isomeren, aus &Naphthol dargestellten Dinaphthoxan- 
thonen wissen wir nur, da13 die Sauerstoflbriicke immer in beide p- 
Stellungen der Naphthalinkerne eingreift. a b e r  die Stellung der Keton- 
gruppe sind wir dagegen noch nicht genfigend orientiert. 

Das .Isodinaphthoxanthon* (Schmp.1490)  TO^ Clau s undRuppe1') 
ergibt bei der Reduhion, wie wir bewiesen haben, a,@-Dinaphtbyl- 
methan ; es mull dementaprechend die Konstitution dea Dinaphthylen- 
a, fi-keton-@,p-oxyds (IV.) beeitzen. 

Isodinaphthoxanthon, Schmp. 1490 spa-Dinaphthoxanthon, Schmp. 19.10 

Gleichzeitig erledigt sich auch die Strukturirage fiir daa 8fie-n;- 
naphthoxanthon (Schmp. 194O), das von G. Bendera )  durch Erhitzen 
des nus j3-Naphthol erhaltenen 8-Dinaphthyliithylorthocarbonates dar- 
gestellt wurde. Der Brtickensauerstoff greilt auch hier in beide j3- 
Stellungen der Naphthalinkerne ein. v. Kos tanecki ' )  hat durch 
eine Synthese dieses j3-l)inaphthoxanthons aus fr-Naphthol- a- 
naphthoeslure festgestellt, daI3 die Carbonylgruppe in mindestens eine 
a-Stellung der heiden Naphthalinkerne eintritt. Man hat demnach nur 
die Wahl zwischen obigen beiden Formeln (IV. und V.). Da die eine 
durch das Isodinaphthoxanthon von Claua  und R u p p e l  nunrnehr be- 
setzt ist, verbleibt dem /?-Dinaphthoxanthon eindeutig die Konetitution 
(V.) des Dinaphthylen-a, a-keton-,9, p-oxyds. 

Fur das dritte ~y*-Dinaphthoxanthon (Schmp. 241 O), welchee 
v. Kos tanecki ' )  dargestellt hat, ist von v. K o s t a n e c k i  schon be- 

(Clans und Ruppel). (G. Bender). 

') Jonm. f. prakt. Chem. [PI 41, 53 [1890]. 
3 Diese Berichte 19, 2267 [1886]. 
*) Dime Bericht6 86, 1641 [1892]; eiehe auch R. Fosse, Compt.rend. 

3 Diem Berichte 86, 1642 [1892]. 
188, 1052 [19oa]. 
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wiesea worden, daI3 auOer der g,&SteIIung dea Briickensauerstoffs 
mindestens eine v-Stellung auch durch die Carbonylgruppe beaetzt 
wird. Diesen Bedingungen entspricht die nach erfolgter Feetatellung 
der Konstitution der tibrigen Dinaphthoxanthone einzig verbleibende 
Formel (VI.) des Dinaphthylen-B.B-keton-8.8-oxyds. 

.ye-Dinaphthoxanthoo, Schmp. 241° (v. Kostanecki). 

Da auch fur das aus a-Naphthol erhaltene ,a.-Dinaphthoxanthon') 
die Konstitution durch die Untersuchungen von v. Kos tanecki ' )  er- 
kannt wurde, so ist nunmehr die Konstitution siimtlicher dsrgestellten 
Dinaphthoxanthone aufgekliirt. 

Wir haben fernerdie Magnes iumverb in  d u n g  desp - Jod-naph-  
t ha l ins  dargestellt und haben daraus durch Einwirkung von Ameisen- 
siiureiithylester daa B,B - D i n  a p  h t h y I -  c a r  b inol  gewonnen. Dieses 
Carbinol lbst sich in konzentrierter Schwefeldure mit tief rotvioletter 
Farbe, wiihrend daa a, a-Dinaphthylcarbinol 3, mit blaugriiner Farbe in 
L6sung geht. Besonders charskteristisch ist fur das &&Dinapthyl- 
carbinol die Fahigkeit, sich mit geaattigten a l i p h n t i s c h e n  Koh len -  
wasse r s to f f  en zu rerbinden; so vereinigen sich zwei Molektile Hexan 
mit einem Molekul Carbinol zu dem Komplex C ~ I H I ~ O  + 2CrH14, 
der erst bei haherer Temperatur sich spolten IiiBt. Ee ist bemerkens- 
wert, da13 sich das L i g r o i n ,  das wir auf den Mittelwert des Octane 
berechnet haban, in  einem ganz anderen Verhiiltnis verbindet. Es 
kommen 3 Molekiile Carbinol aul 1 Mol. Ligroin. Das Ligroin ver- 
mag demnach vie1 mehrcarbinol aufzunehrnen als daa Hexan, es erscheint 
als relntiv wngesiittigterc. Es ist wohl rn8glich, daI3 der ungesiittigte 
Charakter, der sich auch bei diesen Grenzkohlenwasserstoffen durch 
Rildung von Krystallverbindungen noch iiiiBern kann, mit der Ver- 
liingerung der KohlenstoIfkette und somit mit zunehmender Anzahl 
von Bindungen zwischen den Kohlenstoffatornen wiichst. 

Daa #?,&Dinaphthylcarbinol zeigt groBe Resktionsfiihigkeit. Durch 
Chlorwasserstotf liil3t es sich leicht in Form des gut krystallisierenden 
Carbinolchlorids abscheiden. Das &,p- D i  n np h t h y I -c h 1 or-m e t h a n  
gibt beim Behandeln mit Magnesium und Kohlendioxyd die @,B-Di- 
n a p  h t h yl -e s s i g  s i i  u re,  die beitn Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
Kohlensiiure abspaltet. Als Nebenprodukt entsteht beim Behsndelo 

I) G. Bender, diem Berichte 18, 1702 [ISSO!. 
') v. Kostanecki, dime Berichte $6, 1641 [1892]. 
8) S c l i m i d l i n  und Yassini,  dime Berichte 48, 2382 [1909]. 
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dee Dinaphthylchlormethans mit Magnesium und Kohlendioxyd dae 
Tetra-/?-naphthylHthan. 

Scbmid l in  und Maeeinil)  haben schon feetgeetellt, da13 das 
a, a-Dinaphthylcarbinol beim Erhitzen mit Zink, Eieeeaig und etwas 
Salzsiiure nicbt reduriert wird, eondern einfach Waseer abepaltet und 
in a, u-Dinaphthofluoren iibergeht. Eine nndoge Erscheinuog haben 
schon frilher Ullmann und Mourawiew-Winigradoff ' )  beim Di- 
phenyl-a-naphthylcarbinol beobachtet. Beim Erhitzen mit Eieeeeig geht 
ee i n  Phenyl-chrysofluoren uber: 

c6 HS 

Cs Ha r-c -" I !  

Dieee eigentiimliche Waeeerabspaltung findet beim &&l)inaphthpl- 
carbinol noch leichter ale beim a,a-Dinaphthylcarbinol etatt. Schon 
bei der Darstellung des &p-Dinaphthylcarbinole bilden eich durch die 
waeeerentziehende Wirkung des iiberschiiesigen F-Naphthylmagneeium- 
jodide betriichtliche Mengen von b,p-D i n a p  h thof l uo  r e  n, 

C,OH~.CH(OH).C~OH~ - H'O + CioHs---- / c H ' Y ~ ~ H ~ .  
Fiir dieses &&Dinaphthofluoren kommen drei verechiedene Struk- 

turrnoglichkeiten (VII. - IX.) in Betracht: 

Ee war une aegen Mangel an Material noch nicht moglich, feclt- 
zustellen , in welches Dinaphthyl sich der KohlenwaeserstorI uber- 
fiihren liil3t. Es war infolgedeeeen auch nicht moglich, den Entscheid 
zwischen den beiden Formeln (X. und XI.) Itir drs von Bani- 

b e r g e r  und Cha t t away  ') ale P icy len -me than  bezeichnete Di- 
naphthofluoren zu treften. Jedenfalls ist sowohl dss synthetisch dar- 
geetellte a, n-Dinaphthofluoren als oruch dae &&.Dinaphlhofluoren ver- 

1) Dime Beriobte 42, 2387 [1909]. 
3 Ann. d. Chem.084, 70 [l894].1 

') Diese Berichte 88, 2213 [1905]. 
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schieden ron Picylenmetban. Ebenso sind die entsprechenden Ketone 
yerschieden. 

Das &$-Dinaphthofluoren zeigt anifollenderweise gar keioe Fluo- 
rescenz, wiihrend die Benzollosung des a, a-Dinaphthofluorens von 
Schmid l in  und Mass in i  s t a k e  rotviolette Fluorescenz zeigt. Ge- 
ringe Unterschiede in der Stellung k6nnen somit ftir das Fluorescenz- 
rermogen ausschlaggebend sein ; die Beziehungeu zwischen Fluorescenz 
und Konstitution komplizieren sich dadurch betriichtlich. 

E a p e r i m e n t e l l e r  ' l 'eil.  
a, a- D i n a p  h t h y 1- ni e t h a n a u s  a, a-I? i n a p  h t  h y I - e  s s i  gsii u r e ,  

(CI o H,)? CHs. 
Aus a-Bromnaphthalin und Ameieensaureiithylester wurde nach 

Schmid l in  und Mass in i  ') das a,a-Dinsphthylcarbinol dargestellt. 
Durch Einwirkung YOU Chlorwaeserstoff erhielt man das Carbinol- 
chlorid, und dieees lieferte beim Behandeln mit Magnesium und Kohleu- 
dioxyd die a, a-Dinapbtbylessigsiiure vom Schmp. 223O. 

2.7 g reine, fein pulverisierte, im Vakuum uber Schwefelsiiure 
getrocknete a, a-Dinaphthylessigsiiure werden in einem mit weitem 
gebogenem Ansatzrohr versehenen Destillierkolbchen bis uber den 
Schmelzpunkt im  Olbad erhitzt. Bei 250-260O beginnt eine lebhafte 
dbspaltung von Kohlendioxyd. Man hilt die Temperatur solange auf 
5700, bis die Gasentwiclilung aufgehort bat, und erhitzt dann uber 
freier Flamme rasch uber 300O. Der grirl3te Teil des Kolbeninhaltes 
lafit sich unter geringer Verkohlung in das erweiterte Ansatzrohr 
bineindestillieren. 

Die briiunlich gefiirbte, amorphe Masse des Destillats wird zuerst 
mit Petroliither angerieben, wobei sie zu einem Pulver zerfiillt, dae 
inan zweimal mit wenig kaltem Alkohol extrahiert. Beim Umkry- 
stallisieren aus siedendem Alkobol scheidet sich der Kohlenwaeeerstoff 
in  gliinzenden, feinen, langen Nadeln ab. Sie schmelzen echarf bei 
1040 (korr. 105O). 

Das a, a-Dinaphtbylmethan ist wenig loslich in Petroliither und 
i n  kaltem Alkohol. Es last sich leicht in heil3em Alkohol, sehr 
leicht auch in Benzol und Chloroform. 

0.1506 g Sbst.: 0.5174 g Cop, 0.0809 g HaO. - 0.1825 Sbet: 0.6'292 g 
COZ, 0.0996 g 820. 

GIHrs. Ber. C 94.03, H 5.97, 
Gef. * 93.69, 94.03, 5.97, 6.06. 

Zum Vergleich wnrde das bei 99-100° schmelzende Dinaphthyl- 
metban von G r a  bo w s k i ') nus Metbylal und Naphtbalin mittels 

3 Diem Berichte 7, 1605 [1874!. I) Diese Berichte 48, 2381 [1909]. 
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ScliwefelGure dargestelk. Dieser Kohlenwasserstoff kystallisiert 
etwas weniger gut a h  das reine, von uns dargestellte a,a-Dinaphthyl- 
methan. Die Schmelzpunkt-Mischprobe bewies die Identitiit beidei 
Substanzen. 

N e b e n p r o d u k t  b e i  d e r  D a r s t e l l u n g  von D i n a p h t h y l - m e t h a n  
nach  Grabowski .  

Aus 100 g Naphthalin und 20 g Methylal erhiilt man nur 3-4g 
Dinaphthylmetban. Der groDte Teil des verwendeten Auegangamate- 
rials verwandelt sich in ein unliisliches, bochschmelzendes Puher. 
Man erhiilt 20 bis 30 g von dieser bisher nicht erwiihnten Substant; 
sie ist aschelrei und enthiilt nur Spuren von Schwefel. Unliislich in 
allen gebriiuchlichen Losungsmittels, wie h e r ,  Benzol, Chlor?form, 
1k9t sie sich jedoch aus heioem Pyridin umkrystallisieren. Die Ana: 
lyse, sowie die Molekulargewichtsbestimmung deuten auf ein hoch- 
molekularee, sauerstoffhaltiges Kondensationsprodukt, das anniihernd 
der Formel C d o H ~ r  0 entspricht. 

0.1472 g Sbet.: 0.4910 g CO,, 0.0796 g HzO. - 0.2184 g SbA: 0.7282 0 
COh 0.1185 g HsO. 

CMHJSO. Ber. C 90.91, H 6.06. 
Gef. > 90.97, 90.93, > 6.01, 6.03. 

0.1571 g Sbst. erniedrigen den Gefrierpunkt von 18.8 g Naphthalin urn 0.105O. 
0.2941 n > 18.8 * > > 0.1w. 

Cto&O. MoLGew. Ber. 528. Gef. 557, 730. 

D e r i v a t e  d e s  8 , 8 - D i n a p h t h y l - m e t h a n a .  
Zur Darstellung dee &B-D i n  a p  h t h J 1-c a r  b i  no1 s benbtigten wir 

gr6Dere Mengen von 8-Jodnaphthalin. Wir haben die Vorschrift ron 
Jacobson’)  zur Darstellungvon t - J o d - n a p b t h a l i n  etwasabgeiindert. 
Statt die diazotierte L6sung von p-Naphthylamin mit konzentrierter 
Jodwasserstoffsiiure zu versetzen, verwenden wir dar billigere Gemisch 
von Jodkalium und Schwefelsiiure. Die iiul3erst langwierige Wasser- 
dampf-Destillation des sehr ziihfliissigen Reaktionsproduktes ersetzten 
wir sehr vorteilhaft durch die Destillation im Vakuum. 

Darstellung von 8-Jod-naphtha l in :  100 g fein pulverisiertee 8- 
Naphthplamin werden im Rundkolben mit 4 1 Wwer  und 71 g 96-pr0~entiger 
Schwefelsfiure (I Mol.): einige Zelt gekocht and daraut nnter beathdigem 
Rclhren rssch abgeklrhlt. Hienmf laDt m u  bei 00 in die in einem gekahlbn 
Topf belindliche Snspeneion eine Iisung von 50 g Natrinmnihit (1 Mol.) 
dnrch eio nnter dem FliLasigkeitsniveau mandendes Robr lnngsam mlli&n. 
Die tiefgelb gefbbte, kalte Lbsnng wird durch groDe Falbnfilter rasch filtriah 

1) Dime Berichte 14, 804 [1881]. 
Beriehte d. D. Chem. Geclell.ch.ft Jahrg. XXXXI I I .  183 



Zn den vereinigten Filtraten fiigt man eine gekhblte Geung von 36 g 96-pro- 
rentiger Scbwelel&nre (I/% Mol.) im doppelten Volnmen Waaeer und trsgt 
sofort 100 g puloerieicrtea Jodkalium unter Umriibren ein. Nach mehmtiin- 
digem Steben erbitzt man daa Keaktionsprodukt in einer Ponellsnschale a d  
dem Dampfbad. Dse p Jodnaphthalin bildet nach dem Erkalten am Boden 
der Schale einen dunkel gefwbten Krystallkucben. Auebeotn 120-150 g. 
Der Idcbt ecbmelzbare Krystallkucben wird mit warmer Kalilauge nnd her- 
nach mit beaem Wnaeer ausgescbiittelt, wieder erstarren gelnssen nod anf 
Ton getrocknet. Bei der Vakuumdestillation anf dem blbade erbilt man 
bei IT20 (21 mm) oder 1750 c25 mm) f a r b l w ,  reines ,%Jodnaphtbalin vom 
Sohrnp. 53-540. 

D a r  s t e l l  u n g v o n  &?-D i n  a p  h t h y l -  c a r  b i n ol. 

75 g &JodoaphtLalin, gel6st i n  400 ccm absolut trocknem Ltber, 
werden mit 13 g Magnesiumpulver und etwas J o d  auf dem Waseer- 
bade aogewiirmt, bis die braune Jodlarbe verechwunden ist und eine 
lebbafte Reaktion eiosetzt, die man durch bereitgehaltenes Kuhlwasser 
miil3igen kaon. Nacb beendeter Reaktion kocbt man noch wiihrend 
einer Stunde auf d rm Waeserbad und deknntiert daon die aus  zwei 
Schichten bestebende Losuog 80 gut als mBglich vom Magnesium nb; 
den Rest der Flussigkeit filtriert man durch Glaswolle. Die in einem 
Rundkolben befindlicbe, dekautierte und filtrierte Losung vereetzt 
man unter Ktiblung mit 11 g mit absolutem h e r  verdhntem 
X m e i s e n s a u  r e -  ii t b y 1 e s t e r .  Nach eiostiindigem Erwarmen aul  dem 
Wasserbad, wobei der Kolbeniobalt 8tters durcbgeschiittelt oder durch- 
geriibrt wird, erfolgt die Zercletzung mit Wasser und Salzsiiure unter 
Ktiblung. Die abgetrennte, getrocknete, iitherische Losung liefert beim 
langsomen Eioduosten eine bliittrige Krystallabscheidung vom Schmp. 
175-177O. Sie  besteht aus  durch Wasserabspaltung aus dem Di- 
paphtbylcrrbinol entatandenen 8,~-Dioaphtbofluoreo. 

Die iitberiscbe Mutterhuge bildet nacb dem volligen Eindunsten 
eioen ziiben Sirup, der auder  Dinapbthylcarbinol und Dlnapbtbo- 
fluoren, neben vie1 Napbtbalin noch einen dritten KBrper entbiilt. 
Die sebr schwierige Aufarbeitung gelang am besten nach folgender 
Methode. 

Der halzige Eindampfriickstnnd wird mit Petrolbther verrieben, bie er 
zu Pulvvr zeifalt. Darauf llrugt man das Pulver mit heher eiedendem Petrol- 
ither (Sdp. 50-800) wiederholt am. Nach dieser Rvinigng 16et man darch 
Erhitrcn mit hocbaiedeodem L'groin (Sdp 110-1300) boi Wasserbad-Tempe 
ratur die Hnoptmcnge des Dinapbthpicnrbinola heraus. Dasselbo echeidet 
sich nnch mebrtegigrm Stebcn in wanenfirrmigen Kryrtallen ab, welche 
Krystall-Ligroin entbalten. Die Aubeute an Clrrbinol betragt 9.5 g aus 76 g 
8-Jodnaphtbalin. 
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Das Anslaugen wird hieranf mit rimlendem Ligroin fiber dem Babo-  
when Trichter fortgesotzt. Die Anszlge enthalten nach lhgerem Stahen 
eine farbloee, blhttrige Krystallabscheidnng, die nach dem Filtrieren nnd 
Umkrystallisioren aus siedendem Ather a m  reinem /,pDinaphthoflnoren be 
staht. Der Boden der Gel* welche die h e i k  Ligroin-Ansziige anfnehmen, 
bedeckt sich mit einer harten, gelbrot gelhrbten Krnste, welche gr66tentelle 
m e  nicht krystallisierbarem /,~-Dinaphthylcrrrbinol besteht; man L a m  ea 
dorch L6sen in B e n d  und Einleiten von Chlorwuurmtotf in der gut kry- 
rtallisierenden Form den Carbinolchloridr leicht abscheiden. 

Der nach dem Anslaugen d t  siedendem Ligroin mrbleibende Rfichtand 
lh6t sich an€ keinstlei Weise in krystallieierte Form bringen; er d o  mr 
Reiniguog in Benzol gelht  nnd mit Ather fraktioniert ansgefsllt. 

V e r b i n d u n g  des  fl ,$-Dinaphthylcarbinole 
m i t  K r y e t a l l - L i g r o i n .  

Die Verbindung bildet farblose, wanenfarmige Krystalle vom 
Schmp. 90° (korr. 913. Nach dem Umkrystallisieren aue h e r  
balten die sich sbscbeideoden Krystalle immer no& etwae Ligroin 
ziirihk. Das rohe &%Dioaphtbylcarbinol kann aue keinem anderen 
Losungsmittel auSer aus  Ligroin in krystallisierter Form abgeschiedea 
werdeo, und nach dem vollstiiodigen Abtreiben dee Kryetall-Ligroine 
diirch Erhitzen irn Vakuum gelingt es ebenso wenig, aus iitberischer 
LBsung Krystalle zu erhalten. 

0.3965 g Ligroin-Verbindung dce Carbhols ergaben bcim Erhitzen im 
Vakuum in &bad bei 1200 bis zur Gewichtskonstnnz einen Verlnst von 
0.0517 g Ligroin. Berechnet man die mittlere Zassmmensetzung dea Ligroine 
ale Octau, so entsprechen einer Verbindung 3 GI HlrO, G HI*: ll.SO/O Ligroh; 
gefnnden 13.3% Ligroin-Verlnst. 

V e r b  i n d u 11 g d e s @, 6 - D i n  np h t h y 1- car  b i n o 1s m i  t H r y e tall- 
H e x a n ,  CSI&,O, 2CsHlc. 

Aue Ligroin krystallisiertes Carbinol wurde wiederholt aue Ather 
umkrystallisiert, so daD ee nur  noch wenig Ligroin zurhkhiek .  
Hierauf wurde ea mehrmale an8 reinem Hexan umkrystallisiert. Die 
Hexan-Verbindung d i e d  sich in  kleinen, farbloeen, drusenformigen 
Kryatallaggregaten vom Schmp. 115O (korr. 116.5O) ab. Dae Krystall- 
&exan wurde bestimmt durch Erhitzen im Wil l s t i i t t e rschen  Vakuum- 
kBlbchen I) bei 150° bie znr Gewichtekonstanz. 

0.1080 g Hexan-Verbindnng ergaben einen Verluut von 0.0416 g Hexan. 
G I H I ~ O ,  'aC6HId. Ber. Hexrn 37.7. Gof. Hexan 38.5. 

1 Ann. d. Chem. 868, 231 [1907]. 
183. 



p, 8-D i n ap  h t h  y 1-car bin o 1, ( C ~ O H , ~  CR . OH. 
Das Carbinol iet schwer liislich in Petrolither, wenig laslich in 

Ligroin und in Alkohol, leichter loslich dagegen in diesen heiDen 
Usungsmitteln. h e r ,  Benzol, Aceton und Chloroform loeen dae 
Carbinol leicht; aber nur aus Ligroin und Hexan liidt ee sich in 
krystallisierter Form abscheiden, und aus Ather krystallisiert es nur 
nach vorhergehendem Umkrystallisieren aus Ligroin. 

Daa Carbinol 16st aich wie seine Hexan- und Ligroin-Verbindung 
i n  konzentrierter Schw*efelsaure mit tief violetter Farbe, das a,a-Di- 
naphthylcarbinol I) lost sich dagegen mit blaugriioer Farbe. 

Zur Analyse wnrde die Verbindung mit Kryetall-Lipin im Vakunm 
bei 1200 mr Gewichtskonshz gebracht und der ligroinhie Rickstand velc 
wendet. 

0.1628 R Sbst.: 0.5306 g COs, 0.0823 g HsO. 
CsIH160. Ber. C 88.73, H 5.63. 

Gef. n 88.88, * 5.62. 

N e b  en p ro d u k t be i d er Dare t el 1 u n g d e s p, 8-D i nap h t h p 1 -car b i n  o 1 d. 

Aufler dem p,B-Dinaphthotlnoren erhalt man noch in groflen Meogen 
einen hellgelben, amorphen K8rper, der nur durch fraktiouiertee AuefBllen 
der Benzoll8enng mit Ather gereinigt werden konnte. Er kit crechefro& 
srueretoffbdtig nnd schmilzt tber 250". 

0.1682 g Sbst.: 0.5546 g CO,, 0.0921 g HsO. 
Gef. C 89.91, H 6.08. 

C1oHe p 
ClOIt P 

B,B-Dinaphtho-f luoren ,  . ;CHI. 

Der Kohlenwasserstoff entsteht als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung des P,8-Dinaphthyl-carbinols. Die Trennunp; .beruht auf der 
gro6eren Liislichkeit des Dinaphthofluorens in heiBem Ligroin und 
auf der Schwerlbslicbkeit desselben in kaltem Atber. Der Kohlen- 
waaserstoft ist unliislich in Petrolather, schwer loslich in Alkohol und 
Aceton, leicht lbslicb in beil3em Ather und Benzol. Er  scheidet aich 
daraua in groflen, perlmutterglt%nzenden, farblosen Bliittern ab, welche 
bei 186O (korr. 190.5O) schmelzen und deren Losungen im Gegensatz 
zu denen des a,a-Dinaphthofluorens von Schmid l in  und Mase in i ' )  
gar keine Fluorescenz aufweisen. Der Kohlenwaeeerstoff ist verschie- 
den von dem von B a m b e r g e r  und Cha t t away ' )  als *Picylen- 
methan* beschriebenen, bei 306 O echmelzenden Isomeren. Konzen- 
trierte Schwefelsiiure wirkt weder Ibsend, noch flibend. 

1) Schmidliu und Massini,  dieee Berichte 42, 2383 [1909]. 
1) D:ese Berichta 48, 2387 119091. *) Ann. d. Chem. 284, 70 [1894]. 



0.1076 g Sbet.: 0.3737 g CO,, 0.0548 R HsO. - 0.1075 g Sbet.: 0.3738 g 
CO,, 0.0537 g HaO. - 0.1346 g Sbet.: 0.4659 g COs, 0.0678 g HsO. 

41H1,. Ber. C 94.74, H 5.26. 
Gef. 94.71, 94.83, 94.40, 5.66, 5.55, 5.59. 

0.1319 g Sbst. ergaben im Beckmann'echen Apparat, gel6et in 32.4 g 
Benzol, eine Siedepunktaerh6hung von 0.0500. - 0.2404 g Sbst. ergaben, ge- 
lbst in 32.4 g Benzol, eine Siedepunktaerh6hang von 0.0880. - 0.3715 g Sbet 
ergaben, gel6et in 32.4 g Benzol, eine Siedepunktserhbhnng von 0.138O. 

(&HI(. Mo1.-Gew. Ber. 266. Get 212, 220, 217. 

G o & <  B,B- D i n ap h t h o - f 1 u o r e  n on,  ,co. 
ClO& P 

1.1 g @,@-Dinaphtholluoren, in  beidem Eiseeeig gelbst, wiirden bei 
Waeeerbnd-Temperatur allmiihlich rnit einer Eieeeeigloeung von 1 g 
Chrorneiiure vereetzt. Nach zweietiindigem Erwkrmen auf dem Waeeer- 
bad lillte man rnit kaltem Waseer dne Oxydationsprodukt in orange- 
rot geiiirbten Flocken nus. Man erwirmt die Flocken mit etwaa ver- 
diinntem Alkali zur Entfernung von Carbonsiiuren. Durch Behandeln 
mit kaltem, dann warmem Petroliither und hernach rnit kaltem Ather 
entfernt man noch etwae unveriindertee Dinaphthofluoren. Beim Um- 
krystallisieren aue heiI3em Ather echeiden eich beim laogearnen Ver- 
dunsten zentrisch gruppierte, orangerot gefiirbte Kryatallnadeln ab. 
Sie zeigen den Schmp. 160-162O (korr. 163-1659) und lileen sich 
i n  konzentrierter Schwefelsiinre mit tiefblauer Farbe, die an der LuFt 
rascb i n  braunrot umachliigt. Dae fl, &Dinaphthoiluorenon iat  echwerer 
loelich ale der Kphlenwaeeerstoif; ee let unl6slich in Petroliither und 
Alkohol, wenig loslich in kaltem, leichter loelich in heil3em i ther .  
Benzol und Chloroform h e n  leicht. Dae SPicylenketonC von Bam-  
b e r g e r  und C h a t t a w a y  iet verechieden vom obigen Isomeren. 

0.1871 g Sbst.: 0.6140g CG, 0.0808 g &O. 
GI HI, 0. Ber. C 90.00, H 4.28. 

Get 89.5Q, w 4.80. 

a ,  a - D i n a p h t h 0-  f 1 uo  r e no  n , GI HIS 0. 
0.5 g reinee, nach der Vorechrift von Schmid l in  und MBeeinil) 

dargeetelltee a,a-Dinaphthofluoren wurde i n  heiI3em Eieeseig gel6st 
und rnit 0.45 g in Eieeeeig gelijeter Chromeiiure oxydiert. Nach dem 
Aueliillen mit Wneeer, Reinigen rnit Alkohol und rnit h e r ,  wurde 
dae Rohprodukt rnit Ather auegekooht. Der Racketand wurde in 
hei6em Benzol geloet. Dae a, a-Dinaphthofluorenon echied aich daraue 

I) Dieee Berichte 42, 2382 [1909]. 



in tiefrot gefiirbten, mikroskopisch kleinen Nadeln vom Schmp. 235 O 

ab. Das Keton 16st sich in konzentrierter Schwefelsiiure rnit tief 
roter Farbe auf; ea ist verschieden vom Picylenketon von Bam b e r g e r  
und Chat taway.  

fl,/3- D i n  a p  h t h yl-  c h l  o r  - m e t h an ,  (C10 Hf>t CH CI. 
Nach zweisttindigem Einleiten von trocknem Chlorwaeserstoff in 

eine erwiirmte Benzollosung von /3,@-Dinaphthylcarbinol ist alles Car- 
binol in s  Chlorid verwandelt, das man durch Abdampfen des Benzols 
im Vakuum in gut krystdlisierter Form quantitativ abvcheiden kann. 

Aue Benzol erhiilt man das Chlorid in farblosen Prismen Tom 
Schmp. 164O (korr. 1673 .  Das Chlorid ist unloslich in Petrolfther 
und Alkohol, i n  Eisessig ist es schwer loelicb, leicht dagegen in 
Benzol und Chloroform. Konzentrierte Schwefelsiiure eneugt mit 
dem Chlorid anfangs keine Fiirbung, erst allmfhlich tritt schwache 
Violettfiirbung auf, die nach liingerem Stehen zu der vollen Intensitiit 
der charakteristischen violetten Fnrbe der Schwefelsiiurelosung des 
Carbinols anwiichst. Das a,a-Dinaphthylchlormethan gibt dagegen 
sofort unter Abspaltung von Chlorwasserstoff die blaugrtine Schwefel- 
siiureliisung des Carbinols. Auch rnit Wasser reagiert dae B,&Di- 
naphthylchlormethan triiger als das n, a-Denvat. Beim Kochen mit 
Wasser wird allea Chlor abgespalten unter Riickbildung des Carbinole. 

Ag C1. 
0.1629 g Sbst.: 0.4995 g CO,, 0.0704 g HsO. - 0.2282 g Sbst.: 0.1115 g 

GIHl~CI .  Ber. C 83 36, H 4.96, C1 11.74. 
Gef. s 83.62, 4.80, s 11.95. 

&p-D i n  a p h t h y 1 - e es  ig siiu r e ,  ( G o  H,), CH. CO, H. 
8.2 g im Vakuum tiber Schwefelsiiure und Rali getrocknetes, fein 

pulverisiertes /3,~-Dinaphthylchlormethan wurde in der zur volligen 
Lasung gerade hinreichenden Menge absolut trocknen Benzols geliist, 
rnit einem halben Liter absolutem h e r  versetzt und rnit 0.5 g Jod 
und 9 g Magnesiumpulver am RiickfluOkuhler zum Sieden erhitzt. 
Sobald die Jodfarbe verechwunden war, wurde ein Strom von trocknem 
Kohlendioxyd wihrend drei Stunden in die schwach siedende Lasung 
eingeleitet. Von Zeit zu Zeit wurde etwaa Jod hinzugeffigt. Me 
iitherieche Msung und das tiberscbtissige Magnesium wurden durch 
Dekantieren getrennt und gesondert mit verdiinnter Salzsiiure gelost. 
Die Losungen wurden im Scheidetrichter vereinigt; die iitherieche 
Schicht wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Der Eindampfrtickstand wurde rnit Alkohol verrieben, bis er zu einem 
lockeren Pulver zerfiel, das nun mehrmals mit stark verdiinnter 



Natronlauge auegekocht wurdr, bis die alkalischen Filtrate beim An- 
sHuern keine FHllung mehr ergaben. Die Auafiillung rnit Siure g a  
schah, urn beasere Filtrierbarkeit zu erreichen, in  der Siedehitze. Aus 
8.2 g Dinaphthylchlormethan wurden 3 g reine P,B-Dinaphthyleesig- 
siiure erhnlten, die aus Eieessig i n  farblosen verfilzten Nadeln vom 
Sehmp. 178-179 O (korr. 182-183O) auskrystallisiert. Bei 20O0 be- 
ginnt bereita die Abspaltung von Kohlendioxyd. 

Die Siiure ist unloslich in Petrolither und Ligroin, wenig liislich 
in Alkohol und Atber. Sie liist sich leichter in heiDem Eisessig, 
Aceton, Benzol und Chloroform. Das Natriumsalz iet ziemlich schwer 
laslicb; es wird durch stnrke Natronlauge i n  langen Nadeln abge- 
schieden. 

0.1176 g Sbet.: 0.3635 g COs, 0.0556 IJ HsO. 
CnH160,. Ber. C 84.61, B 5.12. 

Gef. 84.29, * 5.25. 

T e t r  a-6- na  p h t h y 1 - i t  h a n , (CloH~)t CH. CH(C1o Hl)r. 
Der KohlenwasseretofF entsteht ale unvermeidlicbes Nebenprodukt 

bei der Darstellung der Dinapbthylessigaiure, indem sicb ein Teil 
der Magnesiumverbindung mit noch unverindertem Dinaphthylchlor- 
methan urnsetzt. 

Der nach erachapfender Extraktion rnit Natronlauge verbleibeode 
Riickstand wird gewaschen, getrocknet und dann mit kaltem und h e r  
nach mit koclendem i t h e r  gereinigt. Es hinterbleiben 1.5 g Kohlen- 
wnsserstoff, der wiederholt aus Benzol umkrystallisiert wird. 

Tetra-B-naphthyllthan krystnllisiert nus Benzol in kleinen Priamen 
vom Schmp. 266O (korr. 273.53. Ea ist selbst i n  heiBem Alkohol 
und Ligroin nur sehr .wenig lijslich, ebenFalls schwer laslich in Ather; 
von warmem Benzol wird es leicht aufgeoommen. 

0.1359 g Sbst.: 0.4785 g CO,, 0.07.27 g HnO. 
C,*&o. Ber. C 94.38, H 5.62. 

Gef. 93.95, 5.81. 

0 x y d d e ~1 T e t r a -  a- n a p  h t h y 1 ii t h y 1 e n s , C ~ S  H z ~  0. 
Das nach S c h m i d l i n  und Maseini’) dargestellte Tetra-#- 

naplthyliithnn wurde oxydiert. 1.7 g Substanz, gelost in  25 ccm heiSem 
Benzol und verdiinnt mit 30 ccm heidem Eieessig, wurden rnit 0.7 g 
Chromsiiure, in Eisessig geliist, oxydiert. Nacb ofterem Ausschiitteln 
mit Waaser dampfte man die Benzolschicht ein. Es echeiden eich 
dabei orangerot gefiirbte Krystillchen vom Schmp. 257 O aus, deren 

Diem Berichte 49, 2388 [19091. 



Zusammensetzung der Formel eines Oxyds dea Tetranaphthyliithylena 
nahekommt. Mit konzentrierter Schwefelsiiure f i rb t  sich das  Oxyd griin. 

0.1765 g Sbst.: 0.5969 g CO1, 0.0910 g H20. 
.c~,&o. Ber. C 91.97, H 5.11. 

Gef. B 92.23, s 5.73. 

Ve r s u c h e z u r D a r st e l l  u n g v o n  D i n a p  h t h y 1 k et e D - C h i n 01 in. 
Die a, a-Dinaphthylessigsiure schien uns zur Darstellung des 

Dinaphthylketens geeignet. Allein die Bereitung des Brom-dinaphthpl- 
easigsiinrebromids bot allzu groBe Schwierigkciten, und anderemeits 
zeigte das a, a-Dinaphthyleesigsiiurechlorid ') beim Erhitzen mit Chi- 
nolin i n  Beozollosung zu geringe Reaktionsfiihigkeit. Wir  beobach- 
teten ZWRT das anfiiogliche Auftreten von gelben uud gelbgruoen 
Fiirbungen, konnten aber mittels dieser von W e  d e  k i n d') vorgezeich- 
neten und von S t a u d i n g e r  3, am Diphenylketen erprobten Metbode 
kein analoges Dinaphthylketen-Chioolin erhnlten. Trotz sorgiiiltigen 
Feuchtigkeitsabschlusses erhielten wir nach dem erforderlichen, lang 
sndauernden Kochen im Kohlendioxyd-Strom nur  dinaphthylessigsaures 
Chinolin (Schmp. 167 O). 

j3, p, p - T r i n a p h t h y  1 - c a r  b i  n o 1. 
Die gleiche Metbode, welche a,n,a- uod u,n,8-Trinaphthylcerbinol I )  g e  

liefert hatte, ergab bei der Einwirkung von ,+Naphthoee&ul.echlorid anf 
p-Naphthylmagneeiumbromid kein einhoitlicbes Produkt,. Das Reaktionspro- 
dukt wurde mittels Petrollither aufgearboitet und dann in kleincn Portionen 
in vie1 Ather eingetragen. Das in dther ungel6st bleibende Pulver wurde 
atu Benzol gut krystallisiert erhalton. Die Krystalle echmolzen bei 1780 und 
beatanden aua cinem mit einer sauerstofihaltigen Verbindung verunreinigten 
Kohlenwasseretoif. Es dtirfte den hohen Wasserstoffzahlen entsprechend nicht 
ein Produkt einer Wasser-Abspaltung vom Fluoren-Typus, sondern wohl eher 
e h  Reduktionsprodukt, vielleicht unreines T r i n a p  h t h y l - m e t h a n ,  vorliegen. 

0.0875 g Sbst.: 0.2998 g CO,, 0.0441 g H,O. - 0.0884g Sbst.: 0.3018 g 
CO,, 0.0454 g HaO. 

C I ~ E ~ .  Ber. C 94.91, H 5.59. 
Gel. 93.44, 93.11, 5.60, 5.71. 

Der in Ather leicht l6sliche Anteil konnte nicht in krystallisierter Form 
erhalten werden; man reinigte ihn durch fraktioniertea Ausfallen mittels Petrol- 

') Diese Berichte 42, 2386 [1909]. 
') Wedekind ,  Ann. d. Chem. 823, 246, 318 [1899]; dieae Berichte 84, 

3 S t a u d i n g e r  und K l e v e r ,  d i m  Berichte 40, 1148 [1907) 
*) S c h m i d l i n  uod Mass in i ,  diese Berichte 42, 2397, 2400 [1909]. 

2070 [1901]; 89, 1631 [1906]. 
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ither. Dan gelbliche Pulver schmilzt gogen 17V nnd dhrlte aus v e r u n r e i n i e  
p,p, p-Trinaphthylcarbinol beatehen. Konzentrierte Schwefeleiiure f&bt eich 
erst nach eidger &it blsulich. 

0.1202 g Sbst.: 0.3955 g CO,, 0.0654 g HsO. - 0.1443 g Sbst.: 0.4747 g 
CO,, 0.0128 HSO. 

C I I H ~ O .  Ber. C 90.78, H 5.37. 
Gef. 89.74, 89.71, * 6.04, 5.60. 

461. J. v. Braun: Syntheee von Verbindungen der normalen 
Phenylprop.an-, Phenylbutan- und Phenylpentan-Raihe. 

[Aue dem Chemischen Iustitut der Universitiit Breelan.] 
(Eingegaopn am 3. Oktober 1910.) 

Wiihrend Verbindungen, die den Benzylrest CI H' . CHI - und den 
unverzweigten Phenyliithylreet Ce H, . CH, .CHI - enthalten (Alltohole, 
Mercaptane, Amine, Sliuren, Aldehyde, Halogenderivate), ohse beson- 
dere Schwierigkeit zugiinglich und zum TeiI aeit langer Zeit genau 
erlorscht eind, iindert sich die Sache, sobald a i r  im fettaromatiechen 
Gebiet zu den hsberen Homologeo tibergehen. Im Zimtaldehyd, Zimt- 
alkohol und Hydrozimtalkohol irt une zwar ein Material gegeben, 
mit deasen Hille wir noch einige G l i d e r  der Phenylpropan-Reihe auf- 
bauen konnen, wenn eich such dieser Aufbnu zum Teil nicht beeon- 
dera einfach und glatt geetaltet I); um aber in  die noch boheren Reihen 
eiazudringen, dafhr fehlt en una nocb ganz an Arbeitamethoden. Die 
Polge davon iet, daO in der Phenylbutan- und der Phenylpenbn-Reihe, 
abgesehen von den nach der  F r i e d e l - C r a f t e e c h e n  und der W u r t z -  
echen Reaktion zughglichen Kohlenwasseretoffen, bieher, wie ee 
echeint, bloO die C a r b o n s h e ,  C'HS .(CHI)(. CO, H, und zwar auf um- 
etiindlichen Wege ') hat  erhalten werden kannen '). 

Die Gangbarmachung eines Wegee, welcher ohne grol3e Mahe 
und Zsitaufwand in  dae Gebiet h6hermolekblarer Substanzen rnit dem 
KompIex Cs&.(CH,),. fuhrt, lockte mich echon eeit liingerer Zeit 
aus  verschiedenen GrIinden - nicht zuletzt deshalb, weil in  vielen 

I) Vergl. z. B. die Synthese dee Pheaylpropplamins, Cs Hs. (CH,), . NHa, an8 
Zimtaldehyd von Tafel ,  diwe Berichte 19, 1930 [1886]. 

2) Dieae Berichte 18, 122 [1880]; 81, 2003 [1898]. Ann. d. Chem. 288, 
114 [1894]. 

3 Die Konetitntion der om CH, reicheren, von v. d. H e i d e  (d im Be- 
richte 86, 2101 [1903]) dargeetellten Saure ale einer normden Phenylcaprun- 
s h r e  steht ooch nicht feet. 




