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59. A. E. Tschitachibabin: 
Bin bequemes Verfshren zur Reduktion von Alkoholen der 

Diphenyl- und Triphenyl-methan-Reihe. 
(Eingegangen am 7. Februar 1911.) 

D i p h e n y l -  und T r i p h e n y l - c a r b i n o l e  und ihre Derivate lassen 
sich meistens sehr leicht reduzieren. In einigen Fallen ist das blolJe 
Rochen der alkoholischen Losung des Carbinols bei Gegenwart einer 
kleioen Menge Salzsaure schon genugend, um mit guter Ausbeute 
einen Kohlenwasserstoff ') zu liefern. Die gewohnlichsten Reduk- 
tionsmethoden fur diese Alkohole sind die Einwirkung YOU Zinkstaub 
nuf Eisessiglosungena) oder auch von Zinn und Salzsaure aul alko- 
Iiolische Losungen der Carbinole. Vor kurzem wurde terner die 
Reduktion mittels Natrium und Alkoho14) vorgeschlagen. I n  ein- 
zelnen Fallen wurden auch Jodw~asserstoffsilure rnit oder ohne Zusatz von 
rotem Phosphor, sowie Zink und alkoholische Lauge usw. aogewandt. 

Trotzdem stellten sich bei allen angefiihrten Reduktionsverfahren 
und bei der erwlhnten leichten Reduzierbarkeit dieser Carbinole in 
einigen Fallen der Dnrstellung der den Carbinolen entsprechenden 
Reduktionsprodukte nicht unbedeutende Hindernisse entgegeo. So 
gibt G o m b e r g 5 )  fur die Keduktion der Halogenderivate des Tri- 
yhenylcarbinols mit Zink in Eisessig sehr schlechte Ausbeuten an. 
S c h m i d l i n 6 )  teilt in  seiner Abhandlung d b e r  Dinaphthylmethao- 
Derivatec mit, daB seine Versuche, das  v ,  u-Dinaphthylcarbiool zum 
Dinaphthylmethao zu reduzieren, erfolglos blieben. hfeine vor- 
laufigen Versuche, Haloidderivate des Triphenylcarbinols mit Zink in  
Eisessig oder auch rnit Zion und Salzsaure zu reduzieren, gaben eben- 
falls keine guten Resultate. 

Dagegen habe ich in allen bis jetzt von rnir lintersuchten Fallen 
vortrelfliche Resultate l e i  der R e d u k t i o n  m i t  J o d w a s s e r s t o f f  i n  
E i s e s s i g l o s u n g  erhalten. Schon friiher') wurde von mir dieses 
Yerfahren ziir Reduktion des Glykols (C6Hs)aC(OH).CsH4.C6H4. 
C(OH) (C6 H5)9 angewandt, doch zeigte ein mehr systematisches 
Studium dieser Bfethode in  verschiedenen Fiillen, aucb in solchen, wo 
andere Methoden schlechte Resultate gaben, ihre sebr groae Anwend- 

1) H. Kaul fmann,  Grombnch,  B. 38, 2702 [1902]; K a u f f m a n n ,  
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barkeit. In alien untersuchten Fallen geht dieReaktion schon in der 
Kalte in kurxer Zeit oder bei kurzeni Aufkochen quantitativ vor sich, 
wobei ebenso wie diecarbinole auch ihre A t h e r  oder H a l o g e n  b y d r i n e  
gleich gut reduziert werden. Die Reinheit der dabei entstehenden 
Produkte hangt nur  von Reinlieit der Aiisgangsmaterialien $1). 

Die Ausfuhrung der Reduktion geschah auf folgende Weise: Die 
Jodwasserstoff-EisessiKlos~ing wurde durch Sattigen von Eisessig mit 
gasformigem Jodwasserstoff hereitet. Das zu reduzierende Citrbinol, 
sein Ather oder Halogenhydrin wurde in mijglichst wenig Eisessig 
aufgelljst und in der Kiilte die JodwasserstofF-Eisessiglljsung i m  Uher- 
schusse zugesetzt. Die Losung wird dabei sofort durcb die Jod- 
bildung dunkelbruun, und zuweilen bildet sich auch ein Niederschlag. 
Dann wurde gewohnlicb das Reaktiousgemisch noch bis zum begin- 
nenden Aufkochen erwarmt, rnit kaltem Wasser schnell abgekuhlt iind 
in  Wasser gegossen, das mit wenig Nxtriumbisulfit versetzt war. h i s  
ctusgeschiedene Produkt wurde mit Ather aufgenommen ; die atherische 
Losung mit Wasser, AlknlilBsuug und nochmds mit Wasser ge- 
waschen, mit Calciumchlorid oder Pattasche getrocknet und der  Ather  
auf dem Wasserbade abdestilliert. 

1. 10 g T r i p h e n y l c a r b i n o l  gaben unter den beschriebenen 
Verhiltnissen 9 g T r i p h e n y l m e t h a n  vom Schmp. 92O, welches iiri t  

Schwefelsaure nicht mehr die liir dns.Carbino1 charakteristische Gelbfiir- 
bung gab. 

2. 10 g D i p h e n y l c a r b i n o l  gaben 8.1 g des zwischeu 361-26%o 
iiberdestillierendeo 1) i p b  e n  y l m e  t h a n  s, tlas beim Abkii hlen r6llig 
zu einer krystallinischen Masse erstarrte. 

5 g B e n z i l s a u r e ' )  ergaben bei derselben Benrbeitung 4,:J g 
J l i p h e n y l -  e s s i g s a u r e  rom Scbnip. 148O. Beim einmaligen Umkry- 
stallisieren aus beil3em Wasser bildeten sich bis 3 cm lange Nadeln, 
die bei derselben Temperatur schmolzen. Schon das robe Produkt 
gab nicht mehr die fiir Benzilsaure charakteristische Fiirbung mit 
konzentrierter SchwefelsHure. Es war demnach keine unreduzierte 
Benzilslure mehr vorhanden. 

In den zwei nachstfolgenden Abhandlungeu ist die erfolgreiche 
Anwendung des Retluktionsverfahrens bei der Reduktion der I& 
naphthylcarbinole und der Halogenderivate des Triphenylcarbinols be- 
schrieben ; i n  diesen Fiillen ergaben nndere Methoden schlechte Re- 
sultate oder fiihrten gar nicht zum Ziele. 

3. 

I) Zur Reduktion der Beozilsiure hat scbon K l i n g e m a n n  (A. 276, S1 
Doch schreibt er dabei 118931) die Jodwasserstofftiiiure in Eisessig angewandt. 

das aohaltende Kochen unter Zueatz von rotem Phosphor vor. 
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Die spateren Untersuchungen sollen die Grenaen der Verwend- 

Yoskau , Organisch-chemisches Laboratorium der Kaiserlichen 
barkeit dieser Methode bestimrnen. 

Technischen Hochschule. 

60. A. E. Tschitschibabin: Dinaphthyl-methane und einige 
ihrer Derivate. 

(Eingegangen am 7. Februar 1911.) 

Die Theorie 1aDt die Eristenz dreier strukturisomeren D i n  a p  h -  
t h y l - n i e t h a u e  voraussehen. In der Literatur sind niehrere Kohlen- 
wasserstoffe beschrieben \\orden, denen die Konstitution eines Di- 
naphthylmethans zugeschriebeu wurde. Von diesen hat der Kohlen- 
wasserstoff vom Schmp. 930, den R i c h t e r ' )  durch Reduktion des 
$,jLDinaphthylketons darstellte, unzweifelhaft die Struktur des 
P , ~ - D i n a p h t h ~ l - m e t I i a n s .  Piir die anderen haden die Entdecker 
die Struktur des a , a - D i n a p  h t h  y l -  m e  t h a n  s angenommen. Hierzu 
gehdrt der Kohlenwasserstoff von G r a b o w s k  y ?) vom Schmp. logo, 
welcher durch Kondensation von Methylol und Naphthalin rnit 
Schmefelsaure in  Chloroformlosung erhalten wurde. Spater haben 
W h e e l e r  nnd J a m i e s o n  a) durch liondensation vou gechlortem 
Essigsluremethylester, CH3, COO. CH2 (;I und Naphthalin niit Zink- 
cblorid den Koblenwasserstotf yorn Schmp. 99-1000 dargestellt, den 
sie R I S  identisch mit dem Kohleuwasserstaff yon C r a b o w s k y  an- 
sahen. Durch Bromieren irn Sonnenlicht erhielten die Verfasser 
das  Rromid (CloRi)3C€IBr vom Schmp. 181-182°. Sie fuhren 
jediich keine Argumente Fur die Identitat der beiden Kohlenwasser- 
stoffe an. 

AuDerdem haben C l a u s  und R u p p e l ' )  noch einen Kohlen- 
wasser8toff vom Schmp. 1370 erhalten, d e n  sie ebenfalls die Struktur 
des cI,a-Dinaphthylmethans zugeschriebeu haben. Der  Kohlenwasser- 
stoff wurde namlich durch folgende Reaktionsreilie erhalten : Durch 
Kondensation von Acetaldehyd und &Naphthol mittels Zinkchlorid bildet 

sich die Verbindung CHa .CII<E::z>O. Bei der Oxydation mit 

Chromsaureanhydrid in Eisessig wurde aus ihr  die Verbindung 

Ct-) ' C 1 o H L - L O  (Di-/f-naphthoxanthon) erhalten. Die Reduktion mit 

?) B. 7, 1605 [1874]. 
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