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setet sich beim Einengen der I;osnng im Vakuum unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff und Bildung eines asiorpheo, unl6slichea, roten 
Niederschlages. 

In konzentrierter Schwefelsaure lost sich das  Diphenyl-isochromen 
fnrblos auF iind liifit sich durch Wasserzusatz wieder ausfallen. 

Die O x y d n t i o n  rnit ChromsLure liefert ganz die gleichen Pro- 
dukte, wie die Oxydation des Diphenyl-isochromans; daraus geht die 
Strukturgleichheit beider l iorper  hervor. 

3.5 g in 50 ccm Eisessig gel6st wurden mit 2.8 g Chromsiureanhpdrid 
oxydiert. Nach dem Ausffillcn mit Wasser and Ausscbfitteln mit :ither 
bleiben 0.4 g A n t h r a c h i n o n  ungelijst. Die gtherische LBsung ivarde mit 
Lauge geschiittelt; die Lauge gab nach dem Ansiiuern and Ausschutteln mit  
Ather 0.7 g Sfiure, die durch Wasserdampfdestillation in B e n z o e s z u r e  nnd 
schwer fliichtige o-B en z o y 1- b en zoes a u r  e xerlegt wurde. 

Bei der H y d r i e r u n g  von 0.5 g Diphenyl-isochromen in 50 ccm 
Eisessig mittels 0.1 g Plntinrnohr nach der Methode yon F o l r i n -  
W i l l s t a t t e r  erreicht die Absorption in 3 Stunden die Grenze mit 
41 ccm Wasserstoff (ber. 44 ccm). Die Liisung nwrde rnit Wasser ver- 
diinnt und mit i t h e r  ertrahiert. 

Nach wiederholtem Umkrystnllisieren aus Xther zefgte das Hy- 
drierungsprodukt mit Schwefelsaure dieselbe intensive Griinfiirbung 
\vie dns D i p h e n y l - i s o c h r o m a n .  Auch der Schmp. 111-112° ' 

(torr. 112.5-113.5O) ist kaum verschieden; die M i s c h p r o b e  rnit 
Diphenyl-isochroman zeigt jedoch eine s t a r k e  E r n i e d r i g u n g .  Die 
xwei Kiirper sind demzufolge ale Isomere und m a r  hochstwabr- 
scheinlich als zwei Stereoissomere von deo vier miiglichen c i s -  
trans - I s o m e r  e n des D i p  h e n y 1 -is o cb r o m  a n  s aufzufsssen. 

48. Julius Sohmidlin und Marimilian Bergman: 
Die Autorydation dee Trfnaphthyl-carbinole. 

[Mitteil. aus dcm Chem. Laborat. der EidgenBss. Techn. Hochschale in Ziirich.] 
(Eingegangen am 24. Oktobcr 1912.) 

Das Trinaphthyl-csrbihol existiert nach friiheren Untersuchuogen 1) 

in  zwei Formen, man erhiilt es entweder als unbestiindige Krystall- 
Ether-Verbindung (Schmp. 102-103°) oder unter anderen Bedingungen 
als bestaodiges, schon krystallisierendes Produkt (Schmp. 165-166O) 
das  keinen Krystalliither mfnimrnt. T s c h i t s c h i  babin')-,hat nun 

1) S c h m i d l i n  und Mass in i ,  B. 40, 2397 [IW9]. 
3 J. pr. [2] 84, 760 [1911]. 
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k urzlich beobachtet, daB sich das unbestlndige, atherhaltige Carbinol 
an d e t  Luft alliniihlich oxydiert und unter Verluet ron  zwei Wasser- 
stoffatomen in a - N a p  h t h  y l - d  i - r r - n  a p h t h o f l i i  o ry la lkoho l  

J ~ ~ H ~ ; c ( o I I ) . c ~ ~  H; iibergeht. 
'-Cto Hg 

T s c h i t s c h i b a b i n  begeht aber eiuen groBen Irrtum mit der 
Behauptung, dafi dieses Oxydatioosprodukt und das bestiindige Carbinol 
identisch seien. 

Uosere veriiffentlichten Analysen zeigen beim Wasserstolf eine 
Abweichung von einem bslben Prozent von den fiir den a-Naphthyl- 
di-rr-naphtliolluorylalkohol berechneten Werten, eine DifFerena, die 
eioe Ident ihierung beider Substanzen ausschlie8en sollte. 

Trinaphthglcarbinol (Sc h m i  (1 1 in umd Mass  ini): 
CaiH2zO. Ber. C 90.73, H 537 ,  
GlH20O.  Ber. )) 91.17, 8 4.90. 

Get. - 90.59, 30.69, 90.63, B 5.47, 5.40, 5.53. 
cc-Naphth~l-tli-u-nnl,hthofluo~~l:ilkohol (T sc  hi t s c h  i 1, all i n) : 

Gef. C 90.84, 90.90, H 4.95, 4.96. 

Ein vier Jahre  altes, be>tlndiges Carbinol wurde mit dem 
ci-Naphthyl-di-cr-nnpbthofluoryl3lkohol verglichen. Ersteres schmilzt 
l e i  lti.i--l!iFo> letzteres bei lK~--I64",  die hlischprobe bei 1SO--140°. 
Krsteres liist sich in  konzentrierter Schwefelsiiure mit gelhoranger 
Farbe, beiiii Erhitzen wird die Parbe braun; letzteres liist sich mit 
tieC braunroter Farbe. die beim Erhitaen erst grun, dann blau und 
schlieljlich in  der Siedehitze etwas violett erscheint. Das vier Jahre 
d t e  bestandige Cnrbinol ergnb, wieder neuertlings analysiert, dieselben 
iibereinstimmenden Werte. 

0.1807 g Sbbt.: 0.(;009 6 COz, 0.0866 g 1420. 
C,111??0. Ber. C 90.73, H 5.37. 

Gef. a 90.69, 5.32. 
Das bestiindige Trinapbthylcarbinol, dns wir wiederholt in groderen 

hlengen zum Teil allein, zum Teil vermischt mit dem atherhaltigen 
I'rodukt erbielten, ist also nicht autoxydabel, und alle fruheren Angaben 
aind vollkommen richtig. 

Die Bedingungen zur  Darstellung des bestandigen Cprbinols 
lieBen sich nicht genau bestimmen, es gelingt nicht immer, den Korper 
Iieim Zersetzen in siedendem Ather zu erhalten. Dngegen l%Bt sich 
(lurch Erhitzen des iither- oder benzolhaltigen Produkts das bestiindige 
Carbinol erhalten yon der gleichen Zusnmmensetzung und den gleichen 
Fnrbreaktion'en. 

Die Autoxydation des unbesthdigen > Ztherhaltigen Produktes 
vollzieht sich n u r  Irrngsam, so d a 8  es aich ganz g& ohne jede beson- 
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dere VorsichtsrnaBregel aufarbeiten und reinigen laBt, besonders wenn 
zur weiteren Reinigung Petrolather verwendet wird. Der Ather 
scheint bei dieser Oxydation a1s Ubertrager eine besondere Rolle zu 
spielen. WHhreod ein in Ather suspendiertes Carbinol im E n g l e  r -  
schen Apparat in1 reinen Sauerstoff sehr rasch schon nach drei Tagen 
vollstlindig in n-Naphthpl-di-a-naphthofluorylnlkohol urngewsndelt ist, 
zeigt ein durch Umkrpstnllisieren aus Benzol und FRllen aus Benzol- 
liisung rnit Petrokther  vorn Krystnllither befreites Produkt, in Benzol 
gelost, im Englerschen  Apparat nach acht Tagen liauni eine Sauer- 
stoff-Abnahrne. Die Substanz zeigte in Schwefelsaure noch die Fnrbe 
des Trinaphthglcarbinols. 

Es sei an dieser Stelle erwlhnt ,  d a 5  es nus nicht bekannten 
Grinden u n m i i g l i c h  ist, ein T r i n r y l c a r b i n o l  zu erhalten, das nur 
aus N a p h t h a l i n  und B i p h e n y l  sich aufbaut. Das M-biphenyl- 
keton, wie auch der Biphenyl-carbonsiiureester reagieren weder rnit 
NaphthyIrnagnesiurnbrornid, noch rnit Naphthylmagnesiumjodid; das 
Dinaphthyl-keton andererseits bleibt beim Behandeln mit Biphenyl- 
magnesiumbromid unverandert. Es sol1 nuch noch dns neue Biphenyl- 
naphthyl-ketoo darauthin gepriilt werden. 

40. W1. Ipat i ew:  aber Zueammenwirken der 
Katalgaatoren. 

[Aus d. Chem. Laborat. cl. Mich a i l  owschen Artillerie-hkademie St. Petersburg.] 
(Eingegangen am 30. September 1912.) 

In meiner Arbeit') BUber den EinfluB der Nebensubstanzen auf 
die Aktivitiit des Katalpsatorsa zeigte ich, d a 5  auf die Katalysstoren- 
tltigkeit die Anwesenheit VOII Nebensnbstanzen einen EinfluB ausiiben 
kann, wobei unter letzteren solche Stoffe zii verstehen siod, welche 
nugenscheiulich in keine freiwillige Reaktion, weder mit dem Katn- 
lysator, noch mit den Atisgangsstoffen der zu untersuchenden Reaktion 
treten. So verlieren Kupferoxyd oder reduziertes Kupfer, welche als 
gute Katalpsatoren zur  Hydrierung der noppelbindung im Apprrate 
f i r  hohen Druck mit Eisenrohr erscheinen, betrbhtlich an ihreo 
katnlytischen Eigenschaften, wenn man statt eines Eisenrohres ein 
Rohr aus Phosphorbronze nimmt. Zur Erklarung dieser Xrscheinung 
muB man die Vermutung aufstellen, dnfi der Katalysator seine Akti- 

*) E. 43, 3357 [1910]. 


