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69. A. E. Tschitschibabin:

Hin bequemes Verfahren zur Reduktion von Alkoholen der
Diphenyl- und Triphenyl-methan-Reihe.
(Eingegangen am 7. Februar 1911))

Diphenyl- und Triphenyl-carbinole und ihre Derivate lassen
sich meistens sehr leicht reduzieren. In einigen Fillen ist das bloSe
Kochen der alkoholischen Losung des Carbinols bei Gegenwart einer
kleinen Menge Salzsiure schon geniigend, um mwit guter Ausbeute
einen Kohlenwasserstoff') zu liefern. Die gewohnlichsten Reduk-
tionsmethoden fiir diese Alkohole sind die Einwirkung von Zinkstaub
auf Eisessiglosungen?) oder auch von Zinn und Salzsiure auf alko-
holische Lésungen der Carbinole. Vor kurzem wurde ferner die
Reduktion mittels Natrium und Alkohol*) vorgeschlagen. In ein-
zelnen Fillen wurden auch Jodwasserstoffsiure mit oder ohne Zusaiz von
rotem Phosphor, sowie Zink und alkoholische Lauge usw. angewandt.

Trotzdem stellten sich bei allen angefithrten Reduktionsverfahren
und bei der erwiihnten leichten Reduzierbarkeit dieser Carbinole in
einigen Fillen der Darstellung der den Carbinolen entsprechenden
Reduktionsprodukte nicht unbedeutende Hindernisse entgegen. So
gibt Gomberg?®) fir die Reduktion der Halogenderivate des Tri-
phenylcarbinols mit Zink in FEisessig sehr schlechte Ausbeuten an.
Schmidlin® teilt in seiner Abhandlung »Uber Dinaphthylmethan-
Derivate« mit, daB seine Versuche, das ¢ u-Dinaphthylcarbinol zum
Dinaphthylmethan zu reduzieren, erfolglos blieben. Meine vor-
laufigen Versuche, Haloidderivate des Triphenylcarbinols mit Zick in
Eisessig oder auch mit Zinn und Salzsiure zu reduzieren, gaben eben-
falls keine guten Resultate.

Dagegen babe ich in allen bis jetzt von mir untersuchten Féllen
vortreffliche Resnltate bei der Reduktion mit Jodwasserstoff in
Eisessiglosung erhalten. Schon frisher”) wurde von mir dieses
Verfahren zur Reduktion des Glykols (CsHjy): C(OH).CsH,.CsH,.
C(OH)(C¢H;)s angewandt, doch zeigte ein mehr systematisches
Studium dieser Methode in verschiedenen Fillen, auch in solchen, wo
.andere Methoden schlechte Resultate gaben, ihre sehr grofle Anwend-

) H. Kauffmann, Grombach, B. 38, 2702 [1902]; Kauffmann,
Fritz, B. 41, 423 [1908)

%) Herzig, Wengraf, M. 22, 612 (1901]; Bistrzycki, Herbst,
B. 35, 3137 {1902}.

3 Acree, B. 37, 616 [1904]." % Klages, B. 89, 2589 [1906].
) Gomberg, B. 89, 2589 [1906). ©) Schmidlin, B. 42, 2378 11909].
T Tschitschibabin, B. 40, 1818 [1907}; 7K. 89, 934 (1907
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barkeit. In allen untersuchten Fillen geht die Reaktion schon in der
Kilte in kurzer Zeit oder bei kurzem Aufkochen quantitativ vor sich,
wobei ebenso wie die Carbinole auch ihre Ather oder Halogenhydrine
gleich gut reduziert werden. Die Reinheit der dabei entstehenden
Produkte béngt nur von Reinheit der Ausgangsmaterialien ab.

Die Ausfiilhrung der Reduktion geschah auf folgende Weise: Die
Jodwasserstofi-Eisessiglosung wurde durch Sattigen von Eisessig mit
gasformigem Jodwasserstoff bereitet. Das zu reduzierende Carbinol,
sein Ather oder Halogenhydrin wurde in moglichst wenig Eisessig
aufgelost und in der Kilte die Jodwasserstoti-Eisessiglosung im Uber-
schusse zugesetzt. Die Losung wird dabei sofort durch die Jod-
bildung dunkelbraun, und zuweilen bildet sich auch ein Niederschlag.
Dann wurde gewdhnlich das Reaktionsgemisch noch bis zum begin-
nenden Aufkochen erwidrmt, mit kaltern Wasser schuell abgekiiblt vad
in Wasser gegossen, das wmit wenig Natriumbisulfit versetzt war. Das
ausgeschiedene Produkt wurde mit Ather aufgenommen; die itherische
Lésung mit Wasser, Alkalildsung und pochmals mit Wasser ge-
waschen, mit Calciumchlorid oder Pottasche getrocknet und der Ather
anf dem Wasserbade abdestilliert. ‘

1. 10g Triphenylcarbinol gaben unter den beschriebenen
Verhiltnissen 9 g Triphenylmethan vom Schmp. 92° welches wit
Schwefelsaure nicht mehr die fiir das.Carbinol charakteristische Gelbfir-
bung gab.

2. 10 g Diphenylcarbinol gaben 8.1 g des zwischen 261 —262°
iiberdestillierender Diphenylmethans, das beim Abkiihlen véllig
zu einer krystallinischen Masse erstarrte.

3. 5g Benzilsiure') ergaben bei derselben Bearbeitung 4.5 g
Diphenyl-essigsiure vom Schmp. 148°. Beim eiomaligen Umkry-
stallisieren aus heilem Wasser bildeten sich bis 3 cm lange Nadeln,
die bei derselben Temperatur schmolzen. Schon das rohe Produkt
gab nicht mebr die fir Bebzilsdure charakteristische Fiarbung mit
koozentrierter Schwefelsiure. Es war dempach keine unreduzierte
Benzilsiure mehr vorhanden.

In den zwei nicbstfolgenden Abhandlungen ist die erfolgreiche
Anwendung des Reduktionsverfahrens bei der Reduktion der Di-
naphthylearbinole und der Halogenderivate des Triphenylcarbinols be-
schrieben; in diesen Fillen ergaben andere Methoden schlechte Re-
sultate oder fiihrten gar nicht zum Ziele.

) Zur Reduktion der Benzilsiure hat schon Klingemann (A. 273, 84
|1898) die Jodwasserstoffsiure in Eisessig angewandt. Doch schreibt er dabei
das aphaltende Kochen unter Zusatz von rotem Phosphor vor.



Die spateren Untersuchungen sollen die Grenzen der Verwend-
barkeit dieser Methode bestimmen.

Moskau, Organisch-chemisches Laboratorium der Kaiserlichen
Technischen Hochschule.

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

(Eingegangen am 7. Februar 1911.)

Die Theorie 148t die Existenz dreier strukturisomeren Dinaph-
thyl-methane voraussehen. In der Literatur sind mehrere Kohlen-
wasserstoffe beschrieben worden, denen die Konstitution eines Di-
naphthylmethans zugeschrieben wurde. Vop diesen bat der Kohlen-
wasserstoff vom Schmp. 93° den Richter!) durch Reduktion des
g.8-Dinaphthylketons darstellte, unzweifelbaft die Struktur des
8,8-Dipaphthyl-methans. Fiir die anderen haben die Entdecker
die Struktur des @,a-Dinaphthyl-methans angenommen. Hierzu
gehort der Kohlenwasserstoff von Grabowsky?®) vom Schmp. 109°,
welcher durch Kondensation von Methylol und Naphthalin mit
Schwefelsdure in Chloroformldsung erhalten wurde. Spiter haben
Wheeler und Jamieson?) durch Kondensation von gechlortem
Essigsiiuremethylester, CH;.COO.CH;Cl und Naphthalin mit Zink-
chlorid den Kohlenwasserstoft vom Schmp. 99—100° dargestellt, den
sie als identisch mit dem Kohlenwasserstoff von Grabowsky an-
sahen. Durch Bromieren im Sonnenlicht erhielten die Verfasser
das Bromid (CioH:):CHBr vom Schmp. 181—182° Sie fiihren
jedoch keine Argumente fiir die Identitit der beiden Koblenwasser-
stoffe an.

Auflerdem haben Claus und Ruppel!) noch einen Kohlen-
wasserstoff vom Schmp. 137° erhalten, dem sie ebenfalls die Struktur
des «,a-Dinaphthylmethans zugeschrieben haben. Der Koblenwasser-
stoff wurde ndmlich durch folgende Reaktionsreihe erhalten: Durch
Kondensation von Acetaldehyd und 8-Naphthol mittels Zinkehlorid bildet

sich die Verbindung CHa.CH<8:zgz>0. Bei der Oxydation mit

Chromsiureanhydrid in Eisessig wurde aus ihr die Verbindung
co —:’S‘“E“}O (Di-B-naphthoxanthon) erhalten. Die Reduktion mit
10ll¢

1) B. 13, 1728 [1880). % B. 7, 1605 [1874).
9 Am. Soc. 24, 752 [1902). %) J. pr. [2] 41, 47 [1890).



