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148. A. E). Tsohitechib abin: u,a,a-Trinaphthyl-methan. 
(Eingegangen am 18. April 1911.) 

Das vor kurzem von mir ausgearbeitete VerIahreu zur Reduktion 
von Alkoholen der Diphenyl- und Triphenylrnethan-Reihe ') gab gute 
Resultate auch in einigen Fallen, wo andere Methoden nur zu 
negativen Resultaten fuhrten. Deswegen schien es von besondere- 
Interesse, diese Methode zur Reduktion des (c , a, a- T r i  n ap h t by lo  
c a r b i n o l s  anzuwepden. Bei den Versuchen von S c h m i d l i n  l i d  . 
Massin i  3, dieses Carbinol mit Zink und Essigsaure oder Salzdure, 
wie auch mit Natrium in wasserhdtigern Ather oder Benzol zu nedu+ 
zieren, blieb alles Carbinol un\ eriindert. 

Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsiiure und rotem Phosphor 
bei Wasserbad-TeIpperatur erhielten dieselben Verfssser eine Substanal 
welcher sie die Zugammensetzung des Dihydrotrinaphthyl-carbinols 
zuschrieben, wobei sie annehmen, daf3 in dieser Substanz das Hydroxy!, 
des Trinaphthylcarbinols nocb unverandert bleibt, und daB die beidep 
Wasserstoffatome +n irgend einem der drei Naphthalinkerne angelage& 
sind. Nacb den Versucben von Schmid l in  und Mass in i  kann maa 
ierner vermuten, da13 das Hydroxyl des a, a, a-Trinaphthylcarbjnole 
iiberhaupt schwer beweglicb ist, da es den Verfassern we& durch 
die Einwirkung von CblorwasserstoFf oder Acetylcblorid, noch sqgar 
mittels Phcsphorpentachlorid gelang, das Hydroxyl durch Cblor zu 
ersetzen. 

Die Anwendung rueiner Methode gab auch in diesem ,Falle 
gGnstige Resultste, wenil auch die Reduktion hier dem Anscheine 
nach weniger glatt, als in anderen Fiillen .verlauR, da das Reduktionsr 
produkt bei der Anwendung such eines sehr grol3en Uberscbusses 
yon Jodwasserstof€ immer noch unverandertes Carbinol enthielt, 
Als Hauptprodukt dieser Reaktion wird das gesuchte T r i n a p h t h  yl; 
me than  erhalten. 

5 g n,a,a-Trinaphthylcarbinol vom Schmp. 165O wurden in einer 
miiglichst kleinen Menge heiBen Eisessigs aufgelost. Zur noch warmeD 
Losung wurde ein grol3er UbprscbuR von gesiittigter Jodwasserstoff- 
Eisessigl6suug zugesetzt uiid dieses Gemisch fiiiif Minuten gekocht. 
Nach deiri Abkuhleii rnit Wasser wurde die Flussigkeit in  bisulfit; 
haltiges Wssser eingegossen, wobei das Produkt sich ills ein Pulver 
ausschied. Dam \vurde es in Benzol aufgenommeii; die benzolische 

I )  B. 44, 441, 443, 450 [1911]; ih. 43, 147, 149, 158 [IfJlI]. 
*) B. 42,' 2392 [1909]. 
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Liisung wurde abgetrennt, mit Wasser, Natronlauge nnd nochmals 
mit Wasser gewaschen, in einen trocknen Scheidetrichter abfiltriert 
und zum Abscheiden des unveranderten Carbinols zweimal mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure geschuttelt. 

Die abgetrennte benzolische L8sung wurde einige Zeit fiber 
fottasche stehen gelassen, dann abfiltriert und das intensiv fluo- 
rescierende Fjltrat nnf einem Wasserbade stark eingeeogt. Dann 
wurde es in eine Glasschale eingegossen und auf dern Wasserbade 
verdampft. Der Riickstand (3.2 g) stellte ein blaulich-griinliches Pulver 
vor, welches schon keine Fjirbung mehr mit Schwefclsaiire gab. Nach 
eininaligem Umkrystallisieren aus heidem Essigester wurden 2.2 g des 
Kohlenwasserstoffs erhalten, welcher gliinzende, bei 191O achmelzende, 
knrze Prismen vorstellte, die einen schwachen bliiulichen Stich be- 
salJen, Der geschmolzene Kohlenwasserstoff, wird wie es scheint, 
leicht vom Luftsauerstoff oxydiert, da er von der Oberfliohe an bald 
rot und dann braun wird. Dagegen schmilzt er beim Erwarmen iii 
rngeschmolzener Capillare in Kohlendioxyd-Atmosphare zu einer fast 
ungefiirbten Fliissigkeit, welche stark blau fluoresciert Die bliiuliche 
Farbe der TrinaphthylmeChan-KrystaIle bleibt auch nach mehrfachen 
Krystallisationen unverandert. Es kann sein, da8 diese Farbe vori 
der Fluorescenz der Krystalle herriihrt. 

0.0884 g Sbst.: 0.3067 g CO,, 0.0620 g Ha0. - 0.1798 g Sbst.: 0.6215 g 
COz, 0.0845 g BaO. 

CslHv2. Bet-. C 94.42, H 5.58. 
Gef. 94.63, 94.26, 0 5.32, 5.23. 

Der Kohlenwasserstof€ lost sich gut in Benzol, und beim lang- 
samen Verdampfen des Benzols kann er in grofien, schon ausgebildeten 
Prismen erhalten werden. I n  Ather, kaltem Alkohol und Eisessig ist 
er wenig loslicb, etwas mehr in heidem Alkohol und noch mehr i n  
heiBem Eisessig und Essigester. Die beiden letzteren Losungsmittel 
kiinnen zum Umkrystnllisieren des Kohenwasserstoffs verwendet 
werden. 

Die Losungen des Trinaphthylmethans, besonders' in Benzol, 
besitzen eine schone, intensive, blaue Fluorescenz. Mit starker 
Schwefelsiiure gibt es keine Farbung und liist sich in ihr nicht. Beim 
Stehen mit Schwefelsiiure Iost es sich Iangsam, wie es scheint, in -  
folge von Sulfurierung, wobei die Schwefelsiiure eine starke blnue 
Fluorescenz erhalt; beim anbaltenden Stehen farbt sich die Schwefel- 
saure schmutzig blau. 

Sehr interessant ist der Umstand, da13 der Kohlenwasserstoff am 
Licht eine Veriioderung erleidet, wobei er ad der Oberflacbe brlunlich- 
gelb wird. Diese Veranderung wird, wie es scheint, uon einer Oxy- 
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dation durch den Luftsauerstoff unter Bildung des Carbinols begleitct, 
da der gelh gewordene Kohlenwasserstoff beim Behandeln mit kou- 
zentrierter Schwefels&ure ihr eine den LBsungen des Carbinols eigene 
briiunlichrote Farbe verleiht. 

Die Untersuchung des Kohlenwasserstoffs wird fortgesetzt. 
M o s k  a u  , Organisch-chemisches Laboratorium der Technischeh 

Hochschule. 

149. P. Pfeiffer und S. Sergiewskaje: p-Amino-&lben. 

(Eingegangen am 3. April 1911). 

Es sol1 hier zunPchst iibe: das y - N i t r o - s t i l b e n ,  

/--). \ CH : CH .( -)NO*, 
berichtet werden; dann folgen niihere Angaben iiber sein Reduktions- 

produkt, das A m i n  

Erhitzt man ein Gemenge von y-Nitrophen ylessigsaure und Benz- 
aldehyd irn Rohr aul205O, so entsteht nach Wal the r  und Wetzlich') 
die p - N i t r o - s t i l b e n - p - c a r b o n s a u r e  (p-Nitrophenyl-zimtsiiure), 

~ . C H : C . ( > N O ~  (Schmp. 224.50). Gibt man zu dem Gemisch 
COOH 

der beiden Komponenten Piperidin hinzu, so setzt schon l e i  150-160° 
sine lebhafte Reaktion ein. Hierbei bildet sich aber statt der obigen 
Nitrostilbencnrbonslure das bisher noch unbekannte p-Nitrostilben, in- 
dem aufler Wasser noch Kohlendioxyd abgespalten wird : 

\.cH: CH ! \NH*. L, \-I 

Cs Hs CHO + H, C(COOH). Cs H4 .NO, 
-+ CsHs.CH:CH.Cs&.NOg +H1O + COI. 

Es ist yon vornherein wahrscheinlich, daB bei diesem ProzeB als 
Zwischenphase die Nitrostilben-carbonsiiure von Walt  h e r  und Wetz - 
l i ch  auftritt, die dann sekundiir unter Abgabe von Kohlendioxyd in 
das p-Nitrostilben iibergeht; denn p-Nitrotoluol , das Kohlensiiure- 
Abspaltungsprodukt der p-Nitrophenyl-essigeiiure, laBt sich unter den 
angewandten Bedingungen nicht mit Benzaldehyd kondensieren. 

W s l t h e r  und Wetzl ich haben versucht, aus der Nitrostilben- 
carbonsiiure durch Erhitzen auf 2600 Kohlendioxyd abzuspalten, aber 
ohne Erfolg; es trat weitgehende Zersetzung ein. Fiigt man aber zur 

1) J. pr. [2] 61, 181 [1900]. 


