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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitilt Bonn 

Die Struktur der Dibenzoxanthone 
(Pyrenium, XXXIV) I) 

Von Walter Dilthey und Horst Stephan2) 
(Eingegangen am 4. Februar 1939) 

Tom @-Naphthol leiten sich folgende drei Dibenzoxanthone 
ab (Formeln 1-111). 

In  der Literatur sind ebenfalls drei Dibenzoxanthone be- 
schrieben, und es galt nun, die vorhandenen Angaben nach- 
zuprufen und den einzelnen Individuen die ihnen zukommende 
Formel zuzuweisen. 

Als erster erhielt wohl Q. Bender3)  ein Dibenzoxanthon, 
indem er Diathyl-di-P-naphthylorthocarbonat hoherer Tempe- 
ratur unterwarf. EY schmolz bei 194:. Eine Struktur konnte 
ihm nicht beigelegt werden. Dies versuchte erst St. von Kos ta -  
necki", als er diesem Dibenzoxanthon bei der Destillation 
von 2-Oxy-naphthalin- 1 - carbonsaure mit Acetanhydrid wieder 
begegnete. Entsprechend dieser Bildungsweise erteilte er diesem 
Dibenzoxanthon die Formeln I oder 11, zwischen denen er nicht 
entschied, ,,denn bei der Kondensation kann die Molekel der 
einen Saure die der auderen an zwei Stellen angreifen". 
Ebenso lieB der Autor fur das aus 2-Oxy-naphthalin-3-carbon- 
__.___ 

I) XXXIII. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] lb2, 99 (1939). 
8, D 5 .  
3, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 2226 (1856). 
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 95, 1640 (1892). 
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same und Acetanhydrid erhaltene zweite Dibenzoxanthon vom 
Schmp. 241 O die Strukturen I1 und 111 offen. 

Ein drittes Dibenzoxanthon war von A. Claus und 
W. Ruppel l )  beschrieben worden. Diese Autoren geben an, 
daS bei der Oxydation von ms -Methyl-di-benzoxanthan (er- 
halten durch Kondensation von Acetaldehyd mit /?-Naphthol) 
durch Chromsaure ein Dibenxoxanthon entsteht, das bei 149O 
schmilzt und mit Jodwasserstoff und Phosphor zu einem 
Dinaphthylmethan vom Schmp. 137 O reduziert werden kann. 
Auf diesen Angaben griindet sich nun ein Konstitutions- 
beweis fur die drei Dibenzoxanthone, den J. Schmidl in  und 
M. Huber2 )  in der Weise fuhren, dal3 sie dem Dinaphthyl- 
methan von C laus  und R u p p e l  vom Schmp. 1 3 7 O  die 
a, 8-Struktur zuerteilen, denn u,a-Dinaphthylmethan schmelze 
bei l o g o  und die P,P-Verbindung bei 9 d o .  Daher glaubten 
die Autoren die Strukturen der Dibenzoxanthone gekiart, 
denn es musse nun fur das Xanthon vom Schmp. 149O die 
Formel des halblinearen Korpers I1 zu folgern sein. Es konne 
daher fur das Dibenxoxanthon vom Schmp. 194O nur die 
Formel I und fur das bei 241" schmelzende nur die FormelIII 
ubrig bleiben. 

Uber das Xanthon (Schmp. 149O) von C laus  und Ruppe l  
hatte jedoch schon 1904 R. Fosse3) Zweifel geau8ert. 1911 
brachte dann E. A. T ~ c h i t s c h i b a b i n ~ )  die Beweisfuhrung von 
Schmidl in  und H u b e r  dadurch ins Wanken, daB es ihm 
gelang, durch eindeutige Synthese des a, /?-Dinaphthylmethans 
zu zeigen, daB dieses den Schmp. b6O besaB und nicht 137O 
(Claus und Ruppel). 

Im Jahre 1934 hat dann K. Dziewonski6) den Versuch 
von Claus  und R u p p e l  wiederholt und gefunden, daB dabei 
das Dibenzoxanthon vom Schmp. 194O entqtrht. Diese An- 
gabe konnte bestatigt werden - bei der Nacharbeituiig des 
Versuchs von Claus  und R u p p e l  wurde das Dibenzoxanthon 
vom Schmp. 194" erhalten und durch Mischprobe mit nach 

'1 J. prakt. Chem. [Z] 41, 4s (1890). 
2, Ber. dtsch. ehem. Ges. 43, 2824 (1910). 
3, C. R. 13S, 1051 (1904). 
4, lier. dtsch. chem. Ges. 44, 443 (1911). 
5, C. 1934, I, 3593. 

S* 
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anderemverfahren erhaltenen Xanthonen (194 O )  identifiziert. Von 
demKorper 149O (Claus und Ruppel )  meint Dziewonski ,  daB 
er ein Gemisch aus Pyron und unverandertem Methylpyran 
war. In  Wirklichkeit verhalt sich die Sache viel harmloser. 
Beim Lesen der Arbeit von C laus  und R u p p e l  fallt auf, 
daB dort auf eine Dissertation von W e  s e n e r  l) hingewiesen wid ,  
in der die Oxydation des ms-Methyl-dibenzoxanthans bereits 
beschrieben wurde mit dem Resultat des Dibenzoxanthons 
vom Schmp. 194O! R u p p e l  hat nun offenbar mit dem gleichen 
Ergebnis die Arbeit von W e s e n e r  nachgearbeitet, denn es 
wird nichts yon einer Unstimmigkeit gesagt, so daB es wahr- 
scheinlich wurde, daS die Angabe Schmp. 149 O lediglich auf 
einem Druckfehler beruhe. Dies bestatigte sich durch Nach- 
schlagen in der Dissertation von W. Ruppe12), in der fur 
das Xanthon der richtige Schmelzp. 194O angegeben wurde. 
Das Dibenzoxanthon (Schmp. 149 O) ist somit endgultig aus der 
Literatur zu streichen, in der es so viel Unheil angerichtet hat. 
Es existieren vielmehr bis heute3) nur zwei vom @-Naphthol 
abzuleitende Dibenzoxanthone, und zwar die mit den Schmelz- 
punkten 194 und 241O. 

Der Beweis, daB dem Dibenzoxanthon vom Schmp. 194O 
die Formel I zukommt, konnte leicht erbracht werden. Die 
unten angegebenen Strukturen des durch Kondensation von 
Benzaldehyd mit P-Napht,hol erhaltenen ms-Phenyl-dibenzoxan- 

*) Dim. Freiburg i. B. 1885 S. 56. Vgl. B e  i 1 s t e i n ,  4. Aufl. 
Bd.VI1 S. 91. 

Freiburg i. B. 1889 S. 13. 
3, Ein Schweizer Patent erwiihnt die Isolierung zweier Dibenzoxan- 

thone, die bei der 2,3-Oxynaphthoesaurefabrikation anfallen und den 
Schmp. 195 und 184O haben. Wahreud die Natur des erstgenannten 
Stoffes feststeht, bleibt die des anderen noch aufzukliiren. 
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thans A und des Carbinols B konnten vor kurzer Zeit von 
W. Di l they  und 0. Dornhe im bewiesen werdenl). 

Da aus dem Xanthon vom Schmp. 194O (I) mit Phenyl- 
magnesiumbromid ein mit dem Carbinol (A) identisches Dibenzo- 
xanthanol erhalten wurde, kommt auch dem Xanthon (Schmelz- 
punkt 194O) die doppelt gewinkelte Form zu. 

Die bisher ubliche lineare Schreibweise (111) fur das 
Dibenzoxanthon vom Schmp. 241O erhielt wohl auch eine Be- 
statigung durch die Bildungstheorie der Xanthone aus 0-Oxy- 
carbonsauren nach E. S t rohbachz) .  S t rohbachs  Inter- 
pretation der Xanthonsynthese sol1 hier nur in folgender 
Formelreihe am Beispiel der 2-Oxy-naphthalin-3-carbonsaure 
angedeutet werden : 

(S) 
n/\ /v\ 

0 

Die Annahme eines ,,Salicylids" (S) als Zwischenprodukt 
der Synthese findet sich auch in der neueren Literatur. 
E. J u s a  und A. v. Janovich3)  fanden, daB bei der Ver- 
esterung der 2,3-Oxynaphthoes%ure mit sich selbst unter dem 
EinfluB von Phosphoroxychlorid in Gegeuwart von Hexyl- 
alkohol der Ester (E) entsteht, in Abwesenheit von Hexyl- 
alkohol jedoch ein nie rein erhaltener Korper, dem die 
Autoren die Struktur des Salicylids (S) zuerteilen. Wurde bei 
diesen Versuchen die Reaktionstemperatur uber 130 O ge- 
steigert, so entstand als Hauptprodukt das Dibenzoxanthon, 

I) J. prakt. Chem. 121 160, 45 (1937). 
3 Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 4136 (1901). 

Mh. Chem. 72, 186 (1938). 
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fur das der Schmp. 244-246O angegeben wird. Die Autoren 
nehmen an, daB das Xanthon bei hoherer Temperatur aus dem 
,,Salicylid" entsteht. Es ist aber bemerkenswert, daB E. S t roh -  
bachl)  i n  einer Arbeit iiber Naphthacridone bei der Dar- 
stellung des Acridons (J) aus 2,3-0xynaphthoesaure und P-Naph- 
thylamin die angegebene, halblinenre Struktur folgendermaBen 

stutzt: , ,Lel lmann und Schmid t  fanden, daB sogar bei substi- 
tuierter a-Stellung (im Naphthalinkern) unter Herausnabme des 
Substituenten der RingschluB nach der a-Stellung hin erfolgt, 
obgleich die a-Stellung unbesetzt ist. Warum sollte gerade 
beim AcridinringschuB eine andere Bindungsweise eintreten?" 
Auf den XanthonringschluB hat S t r o h b a c h  diese Argumen- 
tation, durch die die lineare Schreibweise fur das Xanthon 
(Schmp. 241) sehr unwahrscheinlich wird, allerdings nicht uber- 
tragen. 

Die Erfahrung, daB bei Ringschlussen am Naphthalinkern 
bei unbesetzter 1- und 3-Stellung der RingschluB stets nach 
der 1-Stellung hin erfolgt und da6 bei besetzter 1-Stellung 
der Substituent vor der Reaktion abgestoBen wird, konnte auch 
von W. Di l they  und F. Dahm2)  bestatigt werden. Die Autoren 

C ii 
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l) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 4146 (1901). 
9, J. prakt. Chem. [2] 141, 65 (1934). 
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fanden, da6 Salicylsaure und 2-Oxy-1-naphthoesaure bzw. 2-Oxy- 
3-naphthoesaure, bei der Destillation mit Acetanhydrid nach 
obigem Schema (S. 118, unten) reagieren (das sich abspaltende 
00, ist unterstrichen). 

Es schien daher unwahrscheinlich, dab bei der Destillation 
der 2,3-0xynaphthoesaure mit Acetanhydrid das lineare Xanthon 
(Schema M) entstehen sollte, wie bisher immer angenommen 
wurde. Es war vielmehr zu erwarten, daI3 auch in diesem 
Falle RingschluB nach der 1 -Stellung hin erfolgen wiirde 
(Schema N): 

OH 0 
I II 

Schema M 

0 

I I I I I  I 

vv\/\/ 
0 

COOH - 
Schema N 

Es sollte also dem linearen Dibenzoxanthon der Literatur 
die halb-angulare Formel zukommen. Diese Annahme konnte 
bestatigt werden. 

Durch Grignardierung des bekannten 2-Benzoyl-3-naph- 
thols (0) mit a-Naphthylmagnesiumbromid wurde das Oxycar- 
binol (IV) erhalten, von dem nach Untersuchungen von H. Kauf-  
mann  und M. Egner') sowie M. Gomberg  und J. Mc. Gil l2)  
an analogen Carbinolen zu erwarten war, daB es beim Kochen 
in Eisessig unter Wasserabspaltung in das Xanthan (V) iiber- 
gehen wiirde 3). 

I) Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3785 (1913). 
*) J. Amer. chem. SOC. 47, 2403 (1925). 
8, Da man bei dieser Reaktion aus bekannten Griinden 2,3-naphtho- 

chinoide Zwischenprodukte nicht annehmen darf, ist ihr Mechanismus 
nach dem Vorschlag Gombergs kaum zu deuten. 
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Dieser RingschluB erfolgt tatsachlich mit auBerordentlicher 
Leichtigkeit. Das Xanthan (V) konnte zu einem Carbinol (VI) 
oxydiert werden , das mit Perchlorsaure gut krystallisierende 
Perchlorate (VIa) lieferte. Da ein identisches Xanthan (V), Car- 
binol ( V I )  und Perchlorat (Via) aus dem Dibenzoxanthon vom 
Schmp. 241 O durch Grignardierung rnit Phenylmagnesiumbromid 
erhalten wurde, ist die Struktur des Dibenzoxanthons (241 O) 

als I1 gesichert und die alte lineare Formel widerlegt. Ein 
Dibenzoxanthon, das der Formel III entsprechen wurde, ist 
somit bisher nicht vorhanden. 

Ein Versuch, zu einem Vertreter der linearen Dibenzo- 
oxanthonderivate zu gelangen, ist miBlungen. Es wurde 2,3- 
Benzoylnaphthol (0) rnit 1 - Methylnaphthyl- 2 - magnesiumjodid 
umgesetzt : 

(0) "I \,/ 

Das Carbinol erwies sich aber als sehr bestandig. Selbst 
7-stiindiges Erhitzen rnit Eisessig im Rohr auf 170° brachte 
keinen RingschluB zustande. Ob durch den EinfluB des m-standigen 
Methyls der Wasserstoff an C-Atom 3 zu sehr gefestigt wird, 
oder ein anderer Grund vorliegt - Unfahigkeit in ein 2,3- 
Chinon iiberzugehen - bleibe unerortert. Die Salze des halb- 
angularen ms-Phenyl-dibenzoxanthenols (VI a) sind in Losung 
rotbraun. Die Lijsungen sind relativ lichtbestandig. Lediglich 
eine nach wochenlangem Belichten auftretende schwache, orange 
Fluorescenz zeigt eine vielleicht einsetzende langsame De- 
hydrierungsreaktion an. 

SchlieBlich wurde das Dibenzoxanthon (Schmp. 241 O) nach 
der Vorschrift von K. Zieg ler  mit der Magnesiumverbindung 
von w-Bromstyrol umgesetzt. Das erhaltene Perchlorat zeigt 
alle von Ziegler  angegebenen Eigenschaften, es muB diesem 
von Zieg le r  noch als linear formulierten Snlz somit auch die 
halbgewinkelte Formel VIII zukommen. 
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Zusammenf assung 
Es  wird gezeigt, daB bisher nur zwei der drei maglichen 

vom p-Naphthol abzuleitenden Dibenzoxanthone bekannt sind, 
und da8 diesen die beiderseitig gewinkelte und die unsymmetrisch 
gewinkelt-gestreckte Form zukomrnt. Das beiderseits lineare 
Dibenzoxanthon ist bisher noch unbekannt. 

Versuchsergebnisse 
m s - P h en y 1- 1 ,2 ,7  8 - di  b en z o x a n  t h an01 (B) 

a u s  1,2,7,8-Dibenzoxanthon (I) n a c h  Gr igna rd  
Das ,,@-Dinaphthoxanthon" (Schmp. 194 O)? dargestellt nach 

5t.v.Kostanecki') zeigte im Gemisch mit dem nach Ad. Claus  
und W. R u p p  el2) dargestellten Dibenzoxanthon keine Schmelz- 
punktsdepression. 

Zu einer Grignard-L6sung a m  14g Brombenzol gibt man 
eine Suspension von 3g zerriebenem Dibenzoxanthon(Schmp. 194O) 
in 50 ccm Toluol. Dann destilliert man von dem Ather-Toluol- 
Gemisch so vie1 ab, bis die Temperatur des Dampfes anf S O o  
gestiegen ist und halt 1 Stunde im Sieden. Nach dem Erkalten 
wird mit Eis-Ammonchlorid zersetzt, die Toluolschicht mit 
Natriumsulfat getrocknet und bis auf 1/4 des Volumens ein- 
geengt. Nach dem Erkalten scheidet sich das Carbinol in guter 
Ausbeute in farblosen Krystallen ab. Zur Reinigung wird aus 
Toluol oder Benzol umkrystallisiert (Schmp. 266-268 O). Das 
Carbinol ist identisch mit dem Oxydationsprodukt des durch 
Kondensation yon Benzaldehyd und ,%Naphthol erhaltenen 
Xanthans 7. 

m s - P h en  y 1- 1 ,2,6,7 - d i b en  z ox a n t  h a n  (V) 
Zu einer Grignard-Losung aus 25 g a-Bromnaphthalin 

und 3 g Magnesium gibt man langsam eine Suspension von 
3,7 g 2,3-Benzoylnaphtho14) in 50 ccm Toluol. Es tritt zuerst 
Losung ein. Wenn etwa die Halite des Benzoylnaphthols zu- 
gegeben ist, scheidet sich ein farbloser Korper ab. Man kocht 

*) a. a. 0. 
2, a. a. 0. 
3, M. Gomberg ,  Liebigs Ann. Chem. 370, 168 (1909). 
3 R. Lesse r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2109 (1925); C. 1929, I, 

2702; F r i e d l l n d e r  16, 495. 
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noch 1 Stunde und zersetzt dann mit Eis-Ammonchlorid. 
Die Ather-Toluol-Schicht wird abgehoben und daraus Ather, 
Toluol und Naphthalin mit Wasserdampf abgetrieben. Der 
Ruckstand wird mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das 
Oxy-carbinol (IV) konnte nicht rein erhalten werden. Es zeigt 
eine sehr charakteristische Halochromie: die tief blaustichig- 
griine SchwefelsaurelSsung entfarbt sich allmahlich. 

Das rohe Carbinol wird in 30 ccm Eisessig suspendiert 
und 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird 
abgesaugt und das Methan mit Eisessig gewaschen. Ausbeute 
3,7 g (= 69 des angewandten Benzoylnaphthols). Zur Reinigung 
wird mehrmals aus hochsiedendem Ligroin unter Tierkohle- 
zusatz umkrystallisiert. Farblose, kurze Nadeln. Schmelz- 
punkt 21 7-2 18 O. 

33,17, 19,33 mg Subst.: 109,90, 97,20 mg CO,, 15,14, 13,45 mg H,O. 

C,,H,,O Ber. C 90,47 H 5,07 Gef. C 90,36, 90,38 H 5,11, 5,13 

m s - P h en  y 1 - 1,2,6,7 - d i  b e n z o x a n  t h e n i u m p e r c h l  o r  a t (VI a) 
1 g des rohen Xanthans (V) und 0,25 g MnO, werden in 

50 ccm Eisessig suspendiert und unter Erwarmen '1, Stunde 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Die tiefrote LSsung wird heiB 
filtriert und mit einer Mischung aus 1 ccm Perchlorsaure (70 O/,-ig) 
und 5 ccm Eisessig versetzt. Nach einigen Stunden hat sich 
das Perchlorat in derben, griinglanzenden Nadeln abgeschieden, 
die man absaugt und rnit Eisessig wascht (0,8 g). Schmp. 282O 
u. Zers. und Gasentwicklung. Loslich in Nitrobenzol, Aceton, 
schwerer in Eisessig mit rotbrauner Farbe. - Zur Reinigung 
krystallisiert man das Perchlorat aus Eisessig um. 

C,,H,,O.ClO, Ber. C1 7,77 Gef. C1 8,0 

350 mg Subst.: 113,5 mg AgC1. 

m s - P h e n y 1 - 1,2 ,6 ,7  - di  b en  z o x a n t h a n  o 1 (VI) 

Die LSsung von 1 g Perchlorat (VIa) in 40 ccrn Aceton 
und 5 ccm Wasser wird in '1, Liter Wasser eingeriihrt. Das 
Carbinol wird mit etwas CaCl, ausgeflockt und mit Wasser 
gewaschen. Nach dem l'rocknen wird mehrmals aus hoch- 
siedendem Ligroin unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert. Farb- 
lose Prismen. Schmp. 212-213 (Braunrotfarbung). Die Halo- 
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chromie in H,SO, konz. ist braunlichrot, wird langsam zinnober- 
rot. 

33,47, 31,60 mg  Subst.: 106,00, 100,OO m g  CO,, 14,80, 13,78 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 86,60 H 4,85 Gef. C S6,39, 86,31 H 4,95, 4,88 

In  Toluol, Benzol, Chloroform leicht laslich. 

D a r s t e l l u n g  des  P e r c h l o r a t s  (VIa), des  X a n t h a n o l s  (TI) 
u n d  des  X a n t h a n s  (V) a u s  1 ,2 ,6 ,7-Dibenzoxanthon $1) 

nach  G r i g n a r d  
Zu einer aus 14 g Brombenzol bereiteten Gr igna rd -  

Losung gibt man eine Suspension von 3 g Dibenzoxanthon 
(Schmp. 241 O) in 50 ccm Toluol. Es entsteht eine rote Losung. 
Man halt 1 Stunde im Sieden und zersetzt dann mit Eis- 
Ammonchlorid. Die Ather-Toluolschicht wird mit Natrium- 
sulfat getrocknet und bis auf 25 ccm eingeengt. Es krystalli- 
sieren nach einigen Stunden 0,s- 1,2 g eines Nebenproduktes 
au8, das nicht niiher untersucht wurde. 

Die Mutterlauge cles Nebenproduktes wird mit Ather auf 
500 ccm verd. und rnit einer Mischung am 1 ccm 7O0/,-iger 
Perchlorsanre, 5 ccrn Acetanhydrid, 5 ccm Eisessig und 10 ccm 
Ather vorsichtig gefallt. Man erhalt 1,4 g P e r c h l o r a t  als 
inikrokrystallines, violettes Pulver. Derbe, griingranzende Nadeln 
aus Eisessig. Identisch rnit dem nach voranstehender Vorschrift 
erhaltenen Perchlorat. 

241,s mg Subst.: 74,s mg AgCl. 
C2,H,,0.C10, Ber. C1 7,77 Gef. C1 7,65 

Das X a n t h a n o l  wird aus dem nach Gr igna rd  gewonnenen 
Perchlorat wie oben angegeben gewonnen. Das Gemisch beider 
Xanthanole zeigt keine Schmelzpunktsdepression. 

Zur Gewiniiung des X a n t h a n s  wird 1 g des nach Gr i -  
g n a r d  bereiteten Perchlorats in 100 ccm siedendem Eisessig 
gelost, mit 5 ccm 25O/,-iger Salzsaure versetzt und zur heiEen 
Losung unter Schiitteln 2 g Zinkstaub in kleinen Portionen 
zugegeben. Dann wird bis zur Entfiirbung, die in wenigen 
Minuten eintritt, zu schwachem Sieden erhitzt. Die heiBe 
Losung wird filtriert und in 200 ccm Wasser eingeriihrt. Das 
- notigenfalls nach Aus0ocken rnit CaC1, - abgesaugte Produkt 
wird getrocknet und aus hochsiedendem Ligroin unter Zusatz 
von Tierkohle mehrmals umkrystallisiert. Farblose , kleine 
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Nadeln. Schmp. 217-219". Das Gemisch mit dem nach obiger 
Vorschrift gewonnenen Xanthan zeigt keine Schmelzpunkts- 
depression. 

m s - S t y  r y 1 - 1,2,6,7 - d i  b en z ox a n t  h e n ium p e r c h l  o r a t (VIII) 
Das Salz wurde nach der Vorschrift von I(. Ziegler') 

in der angegebenen Ausbeute erhalten und zeigte die be- 
schriebenen Eigenschaften. Mikrokrystallines, rotbraunes, griin- 
glanzendes Pulver. Halochromie: rotbraun, wird allmahlich 
zinnoberrot. Losungsfarbe: Rotbraun in Nitrobenzol und Eisessig. 

P h e n y 1- 2 - (3 -ox y n ap h t h y1)- 
2 - (1 - m e thy  1 n a p  h t h y 1) - car b i n  o 1 (VII) 

Zu einer Grignard-Losung aus 2 g Magnesium und 20g 
1-Methgl-2-jodnaphthalin gibt man langsam eine Suspension 
von 3,7 g 2-Benzoyl-&naphthol in 50 ccm Toluol. Nach 
2-stiindigem Kochen wird mit Eis-Ammonchlorid zersetzt, die 
&her-Toluol-Schicht abgehoben und daraus &her, Toluol und 
l-Methylnaphthalin mit Wasserdampf abgetrieben. Den Ruck- 
stand lost man einmal aus Schwerligroin um. Viillig rein 
erhalt man das Carbinol dann durch Umkrystallisieren aus 
einer Mischung aus gleichen Teilen Schwerligroin und Benzol. 
Feine, farblose Nadeln. Schmp. 177-178 O unter Gelbfarbung 
und Gasentwicklung. Halochromie : olivbraun, wird langsam 
dunkelrot. 

31,51 mg Subst.: 99,37 mg CO,, 15,81 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 86,l H 5,6 Gef. C 86,O 1% 5,6 

Versuche, dieses Carbinol in das lineare Xanthan uber- 
zufiihren, hatten keinen Erfolg. Mehrstiindiges Kochen mit 
Eisessig rnit und ohne Schwefelshre, selbst 7-stiindiges Er- 
hitzen mit Eisessig im Bombenrohr auf 170° veranderten die 
Substanz - abgesehen von mehr oder weniger geringen Ver- 
harzungen - nicht. 

Der I. (r. Farbenindustrie A.G., Frankfurt (Main) Hoe  c h s t 
danken wir fur Uberlassung von Ausgangsmaterial. 

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2272 (1922). 




