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ace ty l i e r t e r  Es t e r .  Durch Verse i fung  ni i t  a lkohol .  K a l i  entstelit 
aus dem Gemisch r , -Mononi t ro-os? . sa~i re  I a  neben der stark gelb gefarhten 
a-  [r, -Ni  t r o - b enz all - p - b enz  a l -  p r o p ions  a u r  e. Durch Stehenlasseri deb 
Verseifungsproduktes init Bisessig-Sch~refelsaure geht die Nitro-osysaui-e 
wieder in das Lacton iiber und kann mit Ather und Sodalosung von der gelbeti 
Saure getrennt werden, die nach dent Umkrystallisieren aus .&ther-Petrol- 
ather bni 212-213..5@ schmilzt. 

10.718 ing Sbst.: 0.421 ccrn N (23O, 760 mm).  
C,,H,,O,S (295.20). Ber. N 4.75. Gef. X 4.53. 

Die Saure gibt keine Schmp.-Depression mit a - [p -Ni t ro  - b e n z a l ~  - 

3 - h enz  a1 - p r op  ion sa u r  e. Zuni Vergleich wurr!e diese Saure ria& T h i e 1 el1) 
hergestellt: 1.3 g P h e n p l - i s o - c r o t c , n s a i i ~ e  werden init 0.425 g wasser- 
freier Soda durch Losen in etnas Methanol neutralisiert. Das bei 120° ge- 
trocknete Na t r iun i sa l z  wird d a m  mit 1.3 g p -Ni t ro -benza ldehyd  
durch 1-stdg. Erhitzen mit 10 ccm Essigsaure-anhpdrid im Olbade auf 130 
bis 140° kondensiert. Nach dem Zerlegen niit Wasser wird mit Ather und 
Soda aufgenomnien. Die ails cler Sodalosung in guter Ausbeute erhaltenc- 
Saure schniilzt nacli den1 Umkrystallisieren aus Ather bei 21GO und giht 
k i n e  Schmp.-Depression niit der obigen, 311s p-&Tononitro-osysaiure-T a- 
methylester erhaltenen Saure Toni Scliinp. 212--213.5O. 

~ 6.741 mg Sbst.: 0.275 ccin N (20' '  
764 mm),  

5.650 nig Sbst.: 0.246 ccm N ( L 3 O ,  764 mni). 

C,,H,,O,N (295.2). Ber. N 4.75. ( k f .  S 5.05, 4.78. 

180. G. W i t t i g  und H. P e t r i :  Zwei Faille sterischer Hinderung 
und deren aberwindung . 

[Aus d. Chein. Insti tut  d. Techn. Hochschule, Braunschweig j 
(Bingegangen am 16 April 1935.) 

E. P. Kohler l )  hat beobachtet, da13 der D ia thy le s t e r  de r  Benz-  
11 y d r  y 1- i n  a1 ons Bur e eine auOerst reaktions-trage Verbindung ist, die bei 
der Einwirkung der iiblichen Verseifungsmittel und selbst der G r i gn  a r d ~ 

Verbindungen, wie Phenyl-magnesiunibroniid, unverandert bleibt. Die gleiche 
Resistenz konnten nir  bei den1 8- B enz h y d r  y 1-nap h t lio es Bur e -es  t e r  (I) 
feststellen, der von Phenyl-niagiiesiumbromid auch nach vielstundigeiil 
Koclien nicht angegriffen wird. 

Ersetzt man das Grignard-Reagens durch Pheny l - l i t h ium,  so wird 
der Naphthoesaure-ester I unter stiirniischer Reaktion in das gewiinschtc 
Carbinol 11 verwandelt : 

I 1  
(CBH,),CH CO,R (C,H,),CH ~(C,H,),(OH) 

1. I 
I 1  

/\/\ I\/\, * 
, ,  

I1. L,,, \/\/ 

das sich als Lithiunialkoholat in krystallisierter Form abscheidet. Die Haufmlg 
der Phenylgruppen am Reaktionsort diirfte die Ursache dafiir sein, cfaW 

A. 306, 154 ilS99;; vergl. S c h e n c k ,  Joiirti. prakt. Chern. [2] lJJ,  299 ;1931:. 
l )  Amer. chem. Journ 3.1, 132 [19;)5]. 



sich die magnesium-organistlie Verbindung an die Carboxylgruppe niclit 
anlagert. Diese Blockierung, hei der es dahingestellt bleibe, ob es sich u111 
eine Wirkung des hindernden Substituenten durch den Raum (Verkleinerung 
der Aktions-Konstanten2)) oder uni eine Wirkung durch die Rohlenstoff- 
kette (Vergroflerung der Aktivierungs-Energie ")) oder um heides handelt, 
wird durch das Phenyl-lithium iiberwunden, da es sich vermoge seines grofleren 
Rindungs-Momentes (zwischen Metallrest und Phenyl) leichter an die Carboxyl- 
gruppe addiert 7 .  

Das erhaltene Carb inol  I1 zeigt trotz der Nachbarschaft des Benz- 
hydrylrestes die normale Reaktions-Rereitschaft eines Triaryl-carbinols. So 
lafit es sich nach der Methode von Wanscheid  und Moldavski4)  niittels 
Zinnchloriir- Jodwasserstoffs in Eisessig spielend leicht zum 1.8 - D i b en  z - 
h y d r y l - n a p h t h a l i n  reduzieren. Ebenso glatt erfolgt die Veratherung des 
Carbinols in HC1-haltigem Methanol, und dieser M e t h y l a t h e r  wird nach 
dem Vorgange von Zie gle r mit einer Kaliuni-Natrium-Legieriing unter 
Rildung der zugehorigen kalium-organischen Verbindung (11) (K statt OH) 
aufgespalten, die bei der Alkoholyse das oben erhaltene 1.8-Dibenzhyctryl-  
nap h t h a1 i n liefert . 

DaB Phenyl-lithium hinsichtlich seiner Additions-Fghigkeit der ent- 
sprechenden magnesium-organischen Verbindung iiherlegen ist, heweist aucli 
das Verhalten des 9.9 - D i p hen  p 1 - a c e n  a p h t h e n  o n s - (10) (111) gegeniiher 
beiden Reagenzien. Wahrend Plienyl-magnesiumbromid ohne Einwirkung 
bleibt5), liefert Phenyl-lithium in lebhafter Reaktion das Carbinol IV,  das 
als Methylather und Chlorid charakterisiert wurde : 

(C,H,)2C-C0 (C,H,),C W,H,)  (OH) 
<L\ f /\/\ 

111. 1 ~ ~ IV. ~ i 1 
i I  

\A'\/ \. ,'\/ 

Beschreibniig der Versuehe. 
1 - I3 en  z h y d r y 1 - 8 - n a p  h t h o e s au r e -me t  11 y 1 es te r .  

1 -B enzh  y d r  y l-8-nap h thoesaure6)  kocht man kurze Zeit in iiber- 
schiissigeni Th iony lch lo r id ,  urn die Saure in ihr Chlor id  zii verwandeln, 
und anschlieBend destilliert man das unverbrauchte Thionylchlorid ab. Nach 
Zusatz von Methano l  w i d  das Reaktionsgemisch etwa 1 Stde. auf dem 
Wasserbade erhitzt. Umlosen aus verd. Eisessig fiihrt ZU farblosen Rrystallen 
vom Schmp. 168O. Zum gleiclien Ester vom Schmp. 168O fiihrt das Methylieren 
einer Suspension der R enz  h y d r y 1- n a p  h t 11 o es a i u  r e in absol. her niittels 
Diazo-methans .  

0.0982 g Sbst.: 0.3064 g CO,, 0.0491 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 85.2, H 5.7.  Gef. C 85.1, H 5.6. 

*) Naheres s. W i t t i g ,  ,,Stereochemie", S .  351 u.  356ff. [1930]. 
3, U'i t t ig  u. Mitarb , B. 64, 2408 [1931]; auf Grund dieser wiederholt festgestellten 

Gber legenhei t  d e r  l i t h i u m - o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g  glauben wir zu der Aus- 
sage berechtigt zu sein, daU diese d a s  empf indl ichs te  R e a g e n s  a u f  Carhonl-1- 
g r u p p e n  ist, das wir kennen. 

4, R. 64, 917 [1931]. 
5 )  Auch Phosphorpei i t r tchlvr id  laDt die Carbonvlgruppe intakt. 
O )  E. Beschke ,  A. 369, 202 [1909j. 
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1 - B en z h y d r y 1 - 8 - [dip h en y 1 - ox y - m e t h y 11 - n a p h t h a 1 i n. 
Man tragt den ohenstehenden (fein gepulverten) B s t e r  (1 Mol) in eine 

atherische Losung von Pheny l - l i t h ium (3-4 Mole) ein, wobei jener unter 
lebhafter Reaktion in Losung geht. Allmahlich farbt sich die 1,osung intensiv 
rot, und das entstandene Carbinol  krystallisiert als L i th iumalkoho la t  
aus. Nach 2 Stdn. gieljt man das Reaktionsgut in Wasser, hebt die atherische 
Schicht ab und laljt das Solvens verdunsten. Es verbleibt ein zalies 01, das 
beim Verreiben init Benzin (Sdp. 3O-5On) erstarrt. Nach mehrmaligeni 
Cimkrystallisieren aus Benzol + Benzin erhalt man in 6O-proz. Ausbeute 
das Carbinol  vom Schmp. 2OO-20lo. In konz. Schwefelsaiure liist es sich 
niit blaugriiner Farbe. 

0.0613 g Sbst.: 0.2030 g CO,, 0.0326 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 90.75, H 5.9, Gef. C 90.3, H 6.0. 

Met hy la  t her  
d e s 1 - B en z h y d r y 1 - 8 - [dip h e n y 1 - ox y -met  h y 11 -ti a p h t h a 1 ins. 

Die Mutterlaugeri des obenstehenden Carbinols  1 a t  man zweckmaBig 
verdunsten, liist den oligen Riickstand in wenig warmem Benzol und fiigt 
die 5-fache Menge absol. Methanols  hinzu, das etwas HCI enthalt. Nach 
eirigem Stehen krystallisiert der Methylather voni Schmp. 247-2480 (unter 
Verfarbung) aus. Er ist identisch mit dem auf gleichem Wege aus reinem 
Carbinol gewonnenen Methylather. Es konnte so die Ausbeute an dein vorati- 
stehend dargestellten Carbinol auf etwa 90 "/o d. Th. gesteigert werden. 

0.1001 p Sbst. (nach Z e i s e l ,  Pyridin-hlethode): 1.97 ccm n/,,-AgNO,. 
C,,H,,O. Ikr. OCH, 6.3. Gcf. OCH, 6.1. 

1 - R en z h y dry  1 - 8 - [di ph  en y 1 - ch 1 o r  - 111 e t h y 1 ] - n a p h t h a  lin. 
Eine Losung von 1 - B en zh y d ry  1 - S- [dip hen 3-1 - ox y - m e t h y lj - n a - 

pli t l ia l in  in Chloroform sattigt man mit Salzsaure-Gas untrr nachtrag- 
lichem Zusatz von etwas Acetylchlor id .  Nach den1 Eindunsten im Vakuum 
iiber konz. Schwefelsaure verbleibt ein griiner Lack, der, aus Benzol +Petrol- 
atlier (unter Zusatz von wenig Acetylchlorid) umgelost, griinliche Krystalle 
vom 2ers.-Pkt. 140-142O liefert. 

0.2480, 0.6286 g Sbst.: 0.0708. 0.1754 g AgCl. 
C,,H,,CI. Iler. C1 7.1. Gef .  C1 7.1, 6.9. 

Das C hlo ri d ist sehr enipfindlich gegeniiber Feuchtigkeit ; beim Kochen 
niit N a t r i u m a c e t a t  in 80-proz. Essigsaure wird das Carbinol  zuriick- 
gehildet . 

1.8 - 3) i b e 11 z h y dry  1 - n a p  h t h a l in  
I) 1 g Methyla ther  des 1 -Benzhydryl-S-[diphenyl-oxy-inethy1]- 

n a p h t h a l i n s  in 25 ccm absol. Ather und 0.5 g einer Ka l ium-Na t r ium-  
Legierung ( 3  : 1) werden in1 Schlenk-Rohr unter Stickstoff geschiittelt. 
A411mahlich farbt sich die Losung griin, und nach 48 Stdn. liaben sich tiefgriine, 
kantharidenglanzende Krystalle abgeschieden. Nach dem Zersetzen des 
Riihren-Inhaltes mit Methanol schiittelt man die atherische Schicht niit 
Wasser durch und engt sie ein, wobei sich ein farbloses Krystallpulver ah- 
scheidet. Eininaliges Umlosen aus Renzol + Alkohol fiihrt zu kleinen Hat-t- 
clien vom Schmp. 243O. 
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11) 1 g 1 - B enz  h y d r y 1 - 8 - [dip h en  y 1- o s y - in e t 11 y 11 - n a p  11 t h a l in  wird 
in  25 ccm heil3em Eisessig gelost und tropfenweise zu einer kalten Losung 
von 2 g Z innch lo ru r  in 25 ccm niit HC1 gesattigtem und Pine Spur HJ ent- 
haltendem Eisessig zugegeben. Die griine Halochromie verschwindet augen- 
blicklich. Nach dem EingieBen in 200 ccm verd. Salzsaure (4-n.) fallt ein 
gelbliches Pulver aus, das mehrmals aus Benzol + Alkohol umkrystallisiert 
wird und dann bei 243O schmilzt. Ausbeute 0.6 g. Konz. Schwefelsaure 
erteilt dem Kohlenwasserstoff keine Fiirbung. 

0.0502 g Sbst.: 0.1720 g CO,, 0.0272 g H,O. 
C,,H,,. Ber. 93.55, H 6.15. Gef. C 93.5, H 6.1. 

9.9.10 - T r i p h e n y 1 - 10 - o s y - ace  n a p h t h e  n . 
In eine atherische Phenyl- l i thium-Losung (2 Mole) tragt man 4 g 

9.9 - D ip heny 1- acen  ap h t  henon-  (10) 7, ein, mobei sich die Losung unter 
lebhafter Reaktion blaugriin farbt. Nach 2 Stdn. gieWt man das Reaktionsgut 
in  Wasser und hebt die atherische Schicht ab. Beiin Verdunsten des tosungs- 
mittels bleibt ein 01 zuriick, das beim Verreiben mit Benzin (Sdp. 30-50°) 
fest wird. Nach mehrmaligem Unikrystallisieren. aus Benzol + Petrolather 
schmilzt das Carb inol  bei 169-170O. In konz. Schwefelsaure lost es sich 
niit blaugriiner Farbe. 

0.0910 g Sbst.: 0.3012 g CO,, 0.0450 g H,O. 

M e t h y l a t h e r  des  9.9.10-Triphenyl-10-osy-acenaphthens: Man 
16st das Carb inol  in wenig warmeni Dioxan und fiigt die 10-fache Menge 
schwach HC1-haltigen Methanols  1linz11. Der sich abscheidende Methy l -  
a t h e r  bildet nach dem Umkrystallisieren aus Benzol + Methanol derbe 
Blattchen vom Schnip. 174-175O. 

0.4360 g Sbst. (nach Ze i se l ,  V i e b o c k  11. S c h w a p p a c h ) :  12.7 ccm n/,,-Na,S,O,. 

C,,H,,O. Ber. C 90.4, II 5.6. Gef. C 90.3, H 5.5. 

C,,H,,O. Ber. OCH, 7.5. Gef. OCH, 7.5. 

9.9.10 - T r i p  hen  y 1 - 10 - c h 1 o r - a c e n a p h t h en.  
Das Chlor id  aus dem obenstehenden Carb inol  wird durch Sattigen 

der Losung in Chloroform mit HC1-Gas unter nachtraglichem Zusatz von 
etwas Acetylchlorid dargestellt. Beim Eindunsten der Losung im Vakuum 
iiber konz. Schwefelsaure verbleibt eine griine Masse, die beini Umlosen aus 
Benzol + Petrolather (unter Zusatz von wenig Acetylchlorid) ein farbloses 
Pulver vom 2ers.-Pkt. 16S0 liefert. 

0.3196 g Sbst.: 0.1092 g AgC1. - C,,H,,Cl. 

7 )  B e s c h k e ,  1. c. 

Brr. C1 S.5. Gef. C1 8.4. 
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