
415. Julius Schmidlin und Antonio Garcia-Banis: 
Phenyl-biphenyl-naphthyl-methyl. 

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. der EidgenBss. Tech.  Hochschule in Zurich.] 
(Eingegangen am 24. Oktober 1912.) 

Triaryl-methan-Derivate mit a s y m  m e t r i s c  h e m Methankohlen- 
stoffatom und deren Zerlegung in die optisch-aktiren Komponenten 
verdienea grol3es Interesse, n i c k  allein wegen des daraus darstellbaren 
Triaryl-methyls, sondern auch wegen der bei den Triaryl-carbinolen 
sich besonders leicht vollriehenden Substitutionsrealttionen. 

1'- B i p  h e  n y l- u-u  a p  h t h y  1- k e t o n , C g  Hs . CG Hc . CO . C1oH,. 
Das notige Naphthoeskurechlor id  wird dargestellt, indem man 100 g 

a-Nsphthoesiure in  einem Kolben im c")lbad auf 2200 erhitzt, miihrend ein 
trockner Luftstroni durchgeleitet wid.  Nachdem die Siure geschmolzen ist, 
erwfirnit man itoch 1.5 Minuten und zieht dann den Kolben aus dem Glbad 
heraus. Sobald tler Inhnlt auf etwa lMO abgekfihlt ist, beginnt man n ~ i t  
dem Eintrsgen ron 200 g Phosphorpentachlorid in Portionen von 15 g, erhitzt 
eine Stunde auf dern Wasserbade, keblt raseh ab und filtriert durch Glas- 
wolle direkt in einen Vnkuumdestillierkolben. Bei 10 mm Druck erhklt mnn 
bei 163O 110 g Siorechlorid. 

In einen 3 1 fassenden Kolben bringt man 1000 g Schwefelkohlen- 
stoff, 450 g Biphenyl und 110 g a Naphthoeslurechlorid und erwiirmt, 
bis alles gelost ist. Dam werden innerhalb 30 Miouten 200 g Alu- 
miniumchlorid in Portionen von 30 g ohne iiuBere Wiirmezufuhr hinzu- 
gesetrt. Zur  Beendigung der Reaktion crwiirmt man die rotgefarbte 
Flussigkeit noch eine Stunde auf dem Wasserbade und gieSt sie d a m  
auf ein Gemisch von I! kg zerkleinertem Eia und 1 kg  konzentrierter 
Salzsiiure. Die unten sitzende, dickliche Schwefelkohlenstoff-Losuug 
wird zweimal uiit siiurehaltigem Wnsser ausgewaschen und dann durch 
Wasserdampfdestillation vom Schwefelkohlenstoft und uberschiissigen 
Biphenyl befreit. Der Ruckstand erstarrt nach dem AusgieBen in  eioe 
Schale, e r  w i d  getrocknet, pulverisiert und dreimal mit je einem 
Liter Petrolither (Sdp. 50-80°) nusgekocht. Man erhalt 320 g Keton 
\-om Schmp. 130-133O nls unliislichen Ruckstand. Nach dem Um- 
krystallisieren aus 1300 g Benzol erhalt man 200 g reines Keton vom 
Schmp. 140°, die Mutterlauge liefert noch 35 g Tom Schmp. 135-140O. 

in 
grofien, glaozenden, fiicherartig gruppierten spitzigen Lamellen vom 
Schmp. 140° (korr. 1420). Es ist unloslich i n  Petrollther, wenig loslicb 
selbst in warmem Ather, lost sich dagegen ziemlich leicht i n  Benzol. 
In konzentrierter Schwefelsiiure lost sich das  Keton orangefaiben. 

B i p  h e i i  y 1- a- n a p  h t h y 1-k e t o n  krystallisiert aus Benzol 
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0.1486 g Sbst.: 0.4908 R CO2, 0.0679 g HZO. - 0.1617 g Shst: 0.5310 3” 
CO,, 0.0764 g Boo. 

Cs,HlcO. Ber. C 89.61, H 5.19. 
GeF. * 89.56, 90.06, 5.80: 5.11. 

/‘. 

P 11 e n  y I - b e  n z a n  t h r o n , CG H5 *,”, ’ ..,’‘. 

Mit einigen Abanderungen wurde das  Verfahren von S c h o l l ’ )  
znr Darstellun;: des Benzanthrons aus Phenyl-a-naphthyl-keton mittels 
-~iluminiumchlorid auf das Biphenyl-u-naphthyl-keton iihertragen. Die 
Ausbeuten scheineu bei letzterem Keton besser zu sein als beim Phe- 
uyl-a-naphthylketon. 

30 g gepulvertes Biphenyl-a-naphthyl-h-eton werden n i t  120 g pu1- 
verisiertem Aluminiumchlorid innig vermischt und die sich rot flrbende 
Xasse wird in einem groI3en Reageosglas irn Olbad bei 140-143’ 
wahrend vier Stunden mittels niechanischer Riihrvorrichtung durchge- 
mischt. Die schwarzrot gefarbte Schmelze wird mit 500 g konzen- 
trierter Salzsiiure und 500 g zerkleinertern Eis verruhrt. Das zuriicli- 
bleibende gelbgriine Pulver wird im S o x h l e t - A p p a r a t  mit Petrolather 
(Sdp. 50--SOo) mehrere Tage bindurch ertrahiert. Im Kolben habeii 
sich dann etwn 10 g gelbe Krystallkrusten abgeschieden, die nus 
Benzol umkrystallisiert auch nach der Behandlung mit Tierkohle ibre 
Farbe beibehalten. 

P h e n  y I -ben  z a n  t h r o n  bildet iutensiv goldgelbe, gliinzende, 
rosettenartig gruppierte Lamellen voni Schmp. 174-175O (korr. 178 
-179O). Sie siud sehr schwer liislich in  I’etroliither, nur wenig 16s- 
lich in Ather, zverden aber  von Benzol leicht nufgenommen. Die Sub- 
stnnz liist sich mit intensiv roter Farbe in konzentrierter Schwefel- 
saure, die Liivung zeigt rosafarbene Fluorescenz. Xfit Wnsser 11Qt 

sich der Korper unverindert abscheiden. 
0.1513 g Sbst.: 0.5972 g COP, 0.0748 g HaO. 

C2SHIa0. Ber. C 90.19, €I 4.57. 
Gef. )D 59.81, )D 4.61. 

P h e u y 1-1)- b i p  h e n  y 1 - rc - 11 n p h t h y 1- c a  r b i n o 1, 
CsFI:, . C s H r \ c / U H  

Clo Hr’ ‘Cs Hs ’ 

10 einetn 2’:2 I fasseuden Kolben werden 64 g Magnesiumpulver, 
0.5 g Jod und 1 I absoluter Ather mit 18Og J o d b e n z o l ,  das man 

’) It. Scllvll,  D. l:.-P. 239761 (C. 1911, IT, 1495). 
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tropfenweise zuflieaen laat, in Reaktion gebracht. Man erhitzt noch 
eine Stunde auf dem Wasserbad und filtriert in einen 3 1 fassenden 
Kolben hinein, der 64 g fein pulverisiertes B i p h e n y l - a - n a p h t h y l -  
k e t o n  enthflt. Der  Ather beginnt zu sieden und farbt sich intensiv 
griin. Nach einstiindigem Sieden auf dem Wasserbade ist alles Keton 
gelost. Man zersetzt hierauf unter Kiihlung vorsichtig tropfenweise 
mit 100 ccm Wasser, fugt d a m  noch 75 ccm Eisessig in 30 ccrn Wasser 
und noch 500 ccm Ather hinzu. Nach oftmaligem Waschen rnit 
Wasser trocknet man rnit gegluhtem Natriumsulfat t n d  dampit zur 
Krystallisation ein. Die abgeschiedenen Krystalle werden rnit 100 ccm 
Petrolather (Sdp. 50-80") ausgekocht. Es hinterbleiben 40 g Carbinol 
vom Schmp. 150-156O. Aus vie1 warniem Ather umkrystallisiert 
erbiilt man die Krystalliither-Verbinduog, kleine Prismen, die bei 114- 
115O (korr. 115-116") unter Abgabe von Ather schmelzen. 

2.3041 g der Krystall~ttther-Verbindung verloren im Vakuum nach 7 Tagen 
0.0014 g, nach weitercn 27 Tagen im Vakuum noch 0.0007 g. 2.2908 g von 
dieser Substanz wnrden bei 100" im Vakonm nach 3 Tagen unter Verlust 
von 0.2002 g Ather gewichtskonstant 

2 C,9Hr!,0 + (CnHs)rO. Ber. 9.68 Ather. Ge€. 10.36 Ather. 
Das atberfreie Pulver zeigt nach dem Umkrystallisieren RUS 

Benzol den gleichen Schmp. 161-162' (korr. 164-165'). 
P h e n  y l -  b i  p h e n  y 1 - n a p  h t h yi  - c a r  b i n  o 1 ist fast unloslich in 

Petrolfther, sehr wenig loslich in kaltem Ather, ziemlich leicht lirslich 
in Benzol. In konzentrierter Schwefelsiiure lost sich das Carbinol rnit 
violetter Farbe, in dicker Schicht erscheint die Liisung fast schwarz. 

0.1906 g Sbst.: 0.6274 g CO,, 0.0985 g HrO.  
C29Hfr0. Ber. C 90.16, H 5.7'2. 

Gef. m 89.76, * 5.78. 
Die sirupiisen iitherischen Mutterlaugen hinterlassen nach dem 

Behandeln erst mit kaltem und warmem Petrolather, d a m  rnit Ather 
3.5 g Pulver, das mehrmals nus Benzol und Chloroform umkrystalli- 
siert den lionstanten Schmp. 197-198O zeigt. Es ist vielleicht das 
entsprechende Methan. 

P h e n y l  - p - b i p h e n y l - a - n a p h t h y l - m e t h y l c h l o r i d ,  
c6 Hs . c6 &\c/ CI 

CIO H7' 'c6 HS 
Beim einstiindigen Einleiten von Chlorwasserstoff in die erhitzte 

Benzolliisung des Carbinols bildet sich das Cblorid, welches beim 
Abkuhlen und Einengen sich abscheidet. 

Das  Carbinolchlorid bildet ein farbloses Krystallpulver, das  bei 
194-195O (korr. 198-199") obne Zersetzung scbmilzt und erst bei 

Berichte d. D. Chem. Genebchaft. Jahrg. XXXXV. 206 
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200° Gasblasen abspaltet. 
lich i n  Ather, miiflig liislich in kaltem Benzol. 

Es ist unliislich in  Petroliither, fast unlos- 

0.1670 g Sbst.: 0.0588 g AgCl. 
CaHalC1. Ber. Cl 8.77. Gef. C1 8.71. 

CS H5 \ 
P h e n y l - p -  b i p  h e n y l -  a-nap  h t h y l -  m e t h y l ,  CsH5. Cg H4,C. 

CiaHr’ 
Zur  Darstellung von Liisungen der Triarylmethyle in  kleioen 

Mengen zu Reagensglasversuchen bedienten wir uns stets des bei- 
stehend abgebildeten Apparates. 

Dieser wurde mit 0.2 g Carbinolchlorid 
und 0.5 g Kupferpulver beschickt, mit Koh- 
lensiiure gefiillt und dann wurden 15-20 ccm 
Benzol hinzugegeben, worauf sich die Lii- 
sung schon in  der Kalte gelbbraun larbte. 
Nach Einwurf eines kleinen Siedesteinchene 
erhitzte man einige Minuten zum Sieden 
und filtrierte die Losung sofort in den leeren 
Schenkel einer rnit Kohlensiiure beschickten 
beistehend abgebildeten U-Rohre, deren 
anderer Schenkel zuvor rnit luftfreier Koh- 
lensaure gefiillt wurde. 

Man kann in diesen zugeschmolzenen 
U-Rohren sehr leicht durch Neigen des 
Rohres die fur die Untersuchung des Ab- 
sorptionsspektrums notigen Verdunnungen 
herstellen. 

Das Phenyl-biphenyl-naphthyl-metbyl ist 
gelost i n  Benzol in dicker Schicht kaffee- 
braun, in dunner Schicht scbmutziggelb ge- 

flirbt. Das  Auftreten zweier Farben, wie beim Tri- 
biphenyl-methyl laBt sich hier nicht beobachten. 
Ebenso ergab eine fraktionierte Krystallisatioo des 
Carbinolcblorids keioe Fraktionen , die verschieden- 
farbige Methyle lieferten. 

Das Phenyl- biphenyl-naphthyl-methyl erscheint 
nicbt ganz 1-ollstiindig dissoziiert wie dos Tri-biphe- 
nyl-methyl, denn wenn man die Lijsung mit Luft 
ganz kurz schiittelt, jedoch so, da13 die Liisung noch 
nicht ganz entfiirbt wird, so beobachtet man bei der 
ruhenden Flussigkeit eine kurz andauernde Ver- 
starkung der Farbe. Schuttelt man jedoch biu zum 
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Verschwinden der Farbe,  so lafit sich keine Wiederkehr der Farbe 
wahrnehmen. 

700 ,543 600 50 500 :%I 400 PP 

I 

I = Phenyl-biphenyl-a-naphthyl-methyl I : 500. 
HnS04 = Phenyl-biphenyl-n-naphthyl-carbinol in Ha so4 1 : 5oooO. 

Das Absorptionsspektrum zeigt in einer Verdunnung von 1 : 5000 
ein sehr breites Band, das  den violetten und noch den blauen Teil 
des Spektrums uberdeckt und bei 480 ,up beginnt. Ein zweites 
schmales Band liegt im gelben Spektralbezirk. Die SchwefelsBure- 
losung des Carbinols, die nach einer Stunde die Nuance erheblich 
verandert, zeigt frisch bereitet einen StreiFen, der an der Grenze des 
Rlaus bei 480py beginnt und die HIIfte des grunen Spektralbezirks 
absorbiert. Ein schwach ausgepragtes zweites Band liegt im gelben 
und angrenzenden roten Teil des Spektrums. 

[P h e n y 1 - p  - b i  p h e n  y I - n B p h t h y 1- m e t h y I] - p e r  o x y d , 
Css Hal .O . 0.  C19 Hn. 

Die an der Luft oxydierten Losungen vom reinen Phenyl-biphe- 
nyl-naphthyl-methyl behalten eine schwach gelhe Flrbung bei. Pas 
Peroxyd erscheint vie1 unbestandiger als die nnderen Triarylmethylper- 
oxyde. Reim liingeren Kochen in Bonzoll6sung verharzt es teilweise 
und FHrbt sich braungelb. Man mu13 desbalb die Losung bei 1 5 O  ein- 
dunsten lassen. Das abfiltrierta weiBe, feine Krystnllpulver wird dann 
dreimal mit je 150 ccrn Ather ausgekocht. Das Peroxyd bildet ein 
seideglanzendes, feines Krystallpulver, das bei 15j0  (korr. 158O) unter 
Braunfarbung schmilzt. Es ist uoloslich i n  Petrolither, wenig loslich 
i n  Ather und wird beim Umkrystallisiereo aus heil3em Benzol oder 
Chloroform etwns zersetzt. Lost man etwas reines, farbloses Peroxyd 
in vorher erhitztem, siedendem Benzol, so farbt sich die Losung schwach 
gelb, uod die nach dem Eindunsten irn Vakuum erhaltenen gelblichen 
Krystalle schmelzen tiefer : bei 140- 145O. 

0.1810 g Sbst.: 0.6002 g COa, 0.0924 6 €120. 
(C2gHgIO),. Ber. C 90.38, H 5.45. 

Gef. D 89.72, D 5.58. 

Wir haben bereits versucht, dns Phenyl-biphenyl-naphthyl-cnrbinol 
mit optisch-aktiven Snbstanzen zu kornbinieren, urn zu einer Spal- 
tung in die optisch-aktiven Komponenten zu gelangen. Wlhrend e s  

206 * 
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beim Tripheoyl-metbylchlorid unter besonderen Bedingungen noch ge- 
lingt, den Menthyliither dareustelleu, so erhiilt man aus dem Phenj l -  
biphenyl-naphthyl-methylchlorid n u r  Carbinol; es hat offenbar ein 
Austausch zwiscben dern Chlorntom des Carbinolchlorids und dern 
Hpdroxyl des Menthols stnttgefunden. 

T r i  p h en y l m e  t h y  I - l - m e n  t h yl i i t  h e r ,  (C, Hs)a C .  0 .  GO Hso. 
10 g Menthol und 7 g Triphenylchlormetban, gelbst in 23 g reinem, 

trwknem Pyridin, werden wtihrend vier Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. 
Nach dem Einriihren in 300 ccm Wasser wird das aasgeschiedene dl mit 
verdiinnter Slnre gewsscben, bis es krystallinisch erstarrt (10 g). Beim Be- 
handeln mit 100 ccm kaltem ather hinterbleiben 0.6 g Carbinol. Die tithe- 
rische Lbsung sclieidet den Menthylitther in groDen Prismen ab, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisiercn konstant bei 135 - I 3 6 O  (korr. 137 - 138") 
schmelzen. 

0.1696 g Sbst.: 0.5444 g COz, 0.1292 g H?O. 
CasHasO. Ber. C 87.44, H 8.54. 

Gef. B 87.54, B 8.52. 
Anch die Uberfiihrung des Carbinole in den Ester einer optisch- 

aktiven Save ,  wie Camphersaure und Campher-sulfonsiiure, gelang nicht. 
Die Carbinolcbloride geben noch mit Pyridin Verbindungen, mit Ni- 
cotin jedoch nicht. Das durch Ersatz des Chloratoms im Carbinol- 
chlorid entstehende Amin besitzt keine hasischen Eigenschaften ; es 
gelang nicbt, statt Ammoniak Xthylendiamin einzufuhren, um das 
Molekiil zur Salzbildung zu befahigen; das Chloratom lieB sich auch 
nicht durch den Coniin-Rest ersetzen. 

Der  einzige gangbare Weg, um die Trennung i n  die optiscben 
Isomeren durchzufuhren, scheint in der Uberfuhrung in den optisch- 
aktiven A m y l a t h e r  zu bestehen, den wir in gut krystallisierter Form 
bereits erhalten haben. Wir mochten uns die Trennung in die opti- 
schen Antipoden vorbehalten. 

416. Julius Schmidlin und Antonio Garoia-Baniie: 
Reduktion aromatiecher Alkohole mittela aliphatisoher 

Alkohole. 
(Mitteilung aus dem Chom. Laborat der Eidgen. Techn. Hochschule in Ziirich.) 

(Eingegangen a m  24. Oktober 1912.) 

T r i p h e n  y 1 - m e t h a n  und analoge Kohlenwasserstoffe lassen sich 
aiu leichtevten und schnellsten darstelien durch E i n w i r k u n g  vun 
Alkohol  auf die Losung der C a r b i n o l e  oder Carbinolchloride in 
konzentrierter Schwefelsaure. Die Reduktion vollzieht sich langsarn 
s&on i n  der KUte, schneller beim Erwiirmen. 


