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Studien in der Diphenyl-(naphthyl-1)-methan-Reihe
von A. Bistrzyeki und G. Krause.
(17. XIL 32.)

Die Abkémmlinge des Triphenylmethans sind bekanntlich sehr
eingehend untersucht worden, und zwar waren es zunichst die
gefarbten Derivate, welche die Aufmerksamkeit der Chemiker auf
sich zogen, dann aber auch die farblosen, zumal in ihren Beziehungen
zu den gefirbten. In sehr viel geringerem Masse sind naphtylierte
Abkommlinge des Methans studiert worden. So liegen iiber die
Trinaphtylmethane und ihre Carbinole nur ganz wenige Arbeiten vor?),
obschon die Gruppe wegen der erstaunlich leichten Oxydierbarkeit
des Tri-(naphtyl-1)-methans wie auch seines Carbinols, die Sauer-
stoff schon aus der Luft aufnehmen, ohne Zweifel ein viel eingehen-
deres Studium verdienen wiirde. Auch iiber die Phenyl-dinaphtyl-
methangruppe ist sehr wenig bhekannt?); viel mehr jedoch iiber die
Reihen der beiden Diphenyl-naphtyl-methane, deren erster Ver-
treter, das Diphenyl-(naphtyl-1)-methan, bereits 1880 auf Veran-
lassung von Emil Fischer von Lehne dargestelit wurde®) im An-
schluss an die Studien von F. und O. Fischer iiber die Stammkohlen-
wasserstoffe des Fuchsins und des Parafuchsins. Spitere Unter-
suchungen zeigten, dass sich von dem Diphenyl-naphtyl-methan
in der Tat einige brauchbare, den Triphenylmethanabkémmlingen
dhnliche Farbstoffe ableiten lassen, z. B. das Nachtblau oder das
Victoriablau4).

Im hiesigen Laboratorium wurden schon vor 30 Jahren Versuche
zu einer neuen Synthese eines Diphenyl-naphtyl-methans und von
Derivaten desselben aufgenommen, indem zunichst die Paarung
von Benzilsdure mit Naphtalin studiert wurde, die in Analogie zu
den Kondensationen dieser Siure mit Kohlenwasserstoffen®) zu
einer Diphenyl-naphtyl-essigsiiyre fithren konnte, welche durch
Abspaltung von Kohlenmonoxyd Diphenyl-naphtyl-carbinol hiitte
ergeben sollen. In der Tat gelang es O. Rentschlert), Benzilsdure mit
Naphtalin in benzolischer Losung bei Gegenwart von Zinntetrachlorid
zu kondensieren, aber die Reinignng der so erhaltenen Diphenyl-
naphtyl-essigsiure liess sich unerwarteterweise nur ,recht schwer

1y Tschitschibabin, J. pr. [2] 84, 773 (1911), 88, 513 (1913).

%) Elbs, J. pr.[2] 35, 507 (1887); C. S. Schoepfle, Am. Soc. 44, 191; C. 1922, IIT, 505.

%) B. 13, 358 (1880). Gleichzeitig auch von Hemilian erhalten (ebenda, S. 678).

) Vgl. Schultz, Farbstofftabellen, 6. Aufl. 1, S. 186 ff. (1923).

$) Bistraycki mit Wehrbein, B. 34, 3080 (1901); mit J. Gyr, B. 37, 657 (1904); mit

Mauron, B. 40, 4060 (1907).
%) O. Rentschler, Diss. Freiburg (Schweiz), 1905.
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und nur ,,bei Anwendung Ausserster Vorsicht‘‘ durchfithren. Stets
war ,,die Ausbeute an reinem Material eine recht geringe*‘, und die
erhaltenen Proben schmolzen 6fters recht verschieden.

Homologe des Naphtalins wurden damals mcht in den Kreis
der Untersuchuncren gezogen. .

Inzwischen hat sich gezeigt, dass bei Kondensationen der
Benzilsdure das Zinntetrachlorid in vielen Fillen durch Eisessig-
Schwefelsiure vorteilhaft ersetzt werden kann'). So lag es nahe,
diese Untersuchungen wieder aufzunehmen, zumal da mittlerweilc
mehrere Homologe des Naphtalins im Handel erhiltlich geworden
waren.

Wir haben daher zunichst das 1-Methylnaphtalin, sowie das
1,6-Dimethylnaphtalin in dieser Hinsicht niher untersucht, um,
gestiitzt auf die dabei gesammelten Erfahrungen, schliesslich auch
das Naphtalin selbst der gleichen Reaktion zu unterwerfen. Im
Anschluss daran wurden auch mit 2,7-Dioxynaphtalin einige Ver-
suche ausgefiihrt.

1. Benzilsiiure und 1-Methyl-naphtalin.
Diphenyl-(4-methylnaphtyl-1)-essigsdure.
CyoHe-CH; (4
(CGH5>2\C/ 10446 3( )

/" \COOH
Eine etwa 35—40° warme Lésung von 9,2 g Benzilsiure (3 Centi-
mol) und 6 g 1-Methylnaphtalin (etwas mehr als 3 Centimol) in

10 em? Eisessig wird unter Umriihren tropfenweise mit 10 cm? konz.
Schwefelsiure (spez. Gewicht 1,84) versetzt. Aus dem rotvioletten
Gemisch scheidet sich allméhlich eine weisse Masse aus. Bei ofterem
Durchrithren des Gemisches ist die Reaktion meist schon nach
12 Stunden beendet. Es wird in kaltes Wasser eingetragen und der
dabei ausgeschiedene Niederschlag scharf abgesaugt und auf Ton
getrocknet. Ausbeute fast quantitativ. In warmer verdiinnter Soda-
losung gelést und mit verdiinnter Salzséiure wieder ausgefillt,
krystallisiert die erhaltene Carbonsiure aus Eisessiz - wenig
Wasser in farblosen, mikroskopischen, abgestumpften Prismen, die,
schnell erhitzt, nach kurzem Sintern bei 250—2 51"un’cerBmunfarbunU
und lebhafter Entwicklung von Kohlendioxyd schmelzen.

Die Sidure ist ziemlich leicht l6slich in kaltem Aceton, missig
in Alkohol?) oder Eisessig, ziemlich schwer in Benzol, Ghlo10form
oder Ather, sehr wenig in Llrrrom. Eine Spur der Saure firbt kalte
konz. Schwefelsiure zuné‘mchst briunlich-hellrot. Nach einigem

1y Kohlhaas, Diss. Marburg 1905.
2) Alle Angaben iiber Loslichkeit beziehen sich auf das kochende Losungsmittel,
wenn nichts anderes vermerkt ist.



— 102 —

Stehen erscheint die Losung im auffallenden Lichte rot, im durch-
fallenden griin.
0,1564 g Subst. gaben 0,4894 g CO, und 0,0840 g H,0
CgsH,, 0, Ber. C 8519 H 5,72%
Gef. ,, 85,34 » 6,01%

Der Beweis, dass der Benzilsdurerest in die p-Stellung zum Methyl eingetreten ist,
wird weiter unten gefithrt werden.

Versuche, Benzilsdure mit 1-Methylnaphtalin in kochender,
benzolischer Liosung unter Zusatz von Zinntetrachlorid zu paaren,
ergaben uneinheitliche Produkte, deren Reinigung nicht gelang?).

Verwendete man dagegen statt Benzol Ather als Losungsmittel,
so gelangte man nach finfstiindigem Kochen der Mischung zur
gesuchten Siure mit einer Ausbeute von etwa 859, der Theorie?).

Das Natriumsalz schied sich aus einer erkaltenden Losung der Siure in warmer
verdiinnter Sodalésung in farblosen, seidenglianzenden, mikroskopischen Nédelchen aus.
Sie enthalten lufttrocken 5 Molekeln Krystallwasser.

‘ 1,0000 g Subst. verlor bei mehrstiindigem Erhitzen auf 120° 0,1965 g
CpsH,,0,Na + 5 H,0O Ber. H,0 19,409, Gef. H,0 19,65%,

Sie sind durch eine ganz ungewdhnliche Schwerlgslichkeit in kaltem Wasser
ausgezeichnet. Ein Teil des wasserfreien Salzes 168t sich namlich erst in etwa 1000 Teilen
Wasser von 17°.

0,1629 g wasserfreies Salz gaben 0,0303 g Na,SO,
CysH,,0,Na Ber. Na 6,149, Gef. Na 6,029,

Methylester. In der iiblichen Weise in heisser, alkalischer Losung mit Dimethyl-
sulfat bebhandelt, liefert die Siure in einer Ausbeute von 909, d. Th. den entsprechenden
Methylester. Farblose, mikroskopische Prismen aus Methylalkohol + Wasser. Sie
schmelzen nach kurzem Erweichen bei 185—186°.

0,1504 g Subst. gaben 0,4697 g CO, und 0,0876 g H,0O
CoH,2 0, Ber. C 85,21 H 6,06%
Gef. ,, 85,17 » 6,529,

Der Ester ist leicht 1oslich in Benzol, ziemlich leicht.in Eisessig, missig in Aceton,
sehr schwer in Methylalkohol. In kalter konz. Schwefelsaure 16st er sich mit brjunlich-
gelber Farbe, die sich beim Anwirmen vertieft.

Diphenyl-(4-methylnaphtyl-1)-methan.
<CGH5>2>CH—CNHG‘CH3 @

Die Diphenyl-methylnaphtyl-essigsdure lisst sich glatt in das
entsprechende Methanderivat iiberfithren durch 4-stiindiges Echitzen
mit etwa 25-proz. Kalilauge im Rohr auf 170—180°. Das Rohprodukt
wurde aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle krystallisiert: Farb-
lose, mikroskopische, zu Biischeln vereinigte, zugespitzte, relativ
lange Prismen. Smp. 1499 (kurz vorher Sinterung). Ziemlich leicht
loslich in Eisessig, Ligroin sowie Aceton, leicht in Benzol, ziemlich
schwer loslich in absolutem Alkohol oder Petrolither.

1) Vgl. dazu Bistrzycki und Mauron, B. 40, 4060 (1907).
%) Vgl. Diss. Urech, Freiburg (Schweiz), 1926, S. 17.
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Aus Benzol + Petrolither, aus Petrolither allein, aus Ligroin,
Alkohol oder Eisessig sowie aus Aceton + Petrolither krystallisiert
dieser Methankorper stets mit dem gleichen Schmelzpunkt,
abweichend von den spéter zu erwihnenden Befunden beim Diphenyl-
(naphtyl-1)-methan.

0,1520 g Subst. gaben 0,5195 g CO, und 0,0915 g H,0
CoiHyg Ber. C 93,46 H 6,549,
Gef. ,, 93,21 » 6,73%

In kalter, konz. Schwefelsdure 16st sich die Verbindung nur spurenweise und nahezu
farblos. Erst beim Anwirmen tritt eine griinstichig-braune Farbung auf.

Auch durch blosses Erhitzen auf 260° spaltet die obige Siure Kohlendioxyd ab;

doch erweist sich die Reinigung des so erhaltenen rohen Methankérpers als recht schwierig
und verlustreich.

Diphenyl-(4-methylnaphtyl-1 )-carbinol.
H AN /CmHa‘CHs (4)
<Cs 5>2 /C\OH

Gleich andern triarylierten Essigsfiuren spaltet auch die vor-
liegende unter der Einwirkung von konz. Schwefelsiure Kohlen-
monoxyd ab, indem sie in das entsprechende Carbinol iibergeht!).
Die Isolierung des letzteren erwies sich in diesem Falle schwieriger
als sonst, gelang aber endlich in folgender Weise: 2 g der Siaure
wurden mit einem Gemisch?) von 16 e¢m? absoluter Schwefelsidure
und 4 cm3 Eisessig iibergossen. Die Mischung firbte sich sofort
blaustichig-griin, in diinner Schicht erschien die Farbe violett-
stichig-rot. Die sogleich eintretende Abspaltung von Kohlen-
monoxyd wurde durch wiederholtes Anwirmen auf 35—40° (nicht
hoher) gefordert und war nach etwa 4 Stunden beendet. Wurde die
schwefelsaure Lésung nun unter guter Kiihlung in etwa 200 em?3
Wasser eingetragen, so schied sich ein gelblicher Niederschlag aus,
der beim Ausschiitteln der Suspension mit Ather in diesen iiberging.
Liess man die #dtherische Ldsung rasch verdunsten, so hinterblieb
eine griine Masse, die mit Ammoniakwasser kurz aufgekocht wurde
und nach dem Erkalten ein schmutziggelbes Harz vorstellte. Roh-
ausbeute 669, der Theorie; beim Krystallisieren aus Ligroin unter
Zusatz von Tierkohle treten jedoch erhebliche Verluste ein. Farb-
lose, seidenglinzende, mikroskopische Nadeln. Sie schmelzen nach
kurzem Sintern bei 124-—125° unter gelblicher Farbung. Bei hoherem
Erhitzen (bis auf etwa 1709 fiarbt sich die Schmelze allméhlich

tief violett, wird aber beim Erkalten wieder farblos.

0,1526 g Subst. gaben 0,4976 g CO, und 0,0875 g H,0
CaHy0 Ber. C 88,85 H 6,22%
Gef. ,, 88,93 » 6,41%

1) Vgl. Bistrzycks und v. Stemiradzki, B. 41, 1665 (1908); Bistrzycki und Ryncki,
Mém. Soc. Frib. Sc. Nat. IIT (3), 139 (1913).
2) Vgl. St. Graf Rostworowski, Diss. Freiburg (Schweiz), 1911, S. 81 ff.
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Die Verbindung ist schon in der Kilte leicht l16slich in Benzol oder Ather, sowie
bei Siedehitze in Eisessig oder Methylalkohol, ziemlich leicht léslich in Ligroin, ziemlich
schwer in Petrolather. Die Losung in Eisessig farbt sich auf Zusatz von konz, Salzsiure
blaustichig-griin. Die Losung in kalter, konz. Schwefelsiure ist intensiv griinblau, 4hnlich
einigen andern Carbinolen, welche eine «-Naphtylgruppe enthalten, wie das «-Dinaphtyl-
carbinol!) oder das Diphenyl-z-naphtyl-carbinol?). '

Die quantitative Abspaltung von Kohlenmonoxyd aus der
Sédure ergab auch bei Anwendung von konz. Schwefelsiure allein
nur etwa 3/ der berechneten Menge. Sie wurde in der im hiesigen
Laboratorium ausgearbeiteten Weise durchgefiihrt3).

Es gaben 0,1328 g Substanz (nach Abzug von 1 em? beigemengter Luft) 7,3 cm?
feuchtes CO (Endtemperatur 100°), bei 18° und 699 mm Druck.

CyH,;00,—CO  Ber. CO 7,95%  Gef. CO 5,929

Konstitutionsbeweis. Dass der Benzilsiurerest gegeniiber
der Methylgruppe des Toluols in die p-Stellung eingreift, ist experi-
mentell nachgewiesen wordent). Es war daher wahrscheinlich, dass
er auch gegeniiber dem Methyl des 1-Methylnaphtalins in die
p-Stellung eintreten wiirde; ganz sicher war das jedoch nicht, da ja
die Erfahrungen iiber die Substitutionen im Benzolkern bekanntlich
nicht in allen Fillen auch fiir die Substitutionen im Naphtalinkern
gelten.

Die Isolierung des obigen Diphenyl-naphtyl-carbinols gestattete
uns nun, die Frage nach dem Tingriffsort des Benzilsdurerestes
experimentell zu beantworten. War die angenommene Stellung des
Restes in 4 zutreffend, so durfte man erwarten, zu dem eben genannten
Methylcarbinol zu gelangen durch Einwirkung von p-Methylnaphtyl-
magnesiumbromid auf Benzophenon unter der Voraussetzung, dass
in dem zur Herstellung dieser Magnesiumverbindung verwendeten
Methylbromnaphtalin die Substituenten sich tatsichlich in den
Stellungen 1 und 4 befinden. Der experimentelle Beweis, dass
letzteres zutrifft, ist von F. Mayer und A. Sieglitz®) bereits gefithrt
worden.

Zur Darstellung der Magnesiumverbindung dieses Methylbromnaphtalins, tiber die
Mayer und Steglutz nur kurze Angaben gemacht haben, wurden 22,2 g der Bromverbindung
in 30 em?® absolutem, trockenem Ather geldst und in Anteilen aunf 2,5 g entfettete Magne-
siumspine gegossen. Die Reaktion wurde durch Zusatz von einigen Tropfen Jodathan
eingeleitet und durch zeitweises gelindes Anwirmen in Gang gehalten. Nachdem binnen
etwa 1 Stunde das Magnesium zum grdssten Teil in Losung gegangen war, wurde das
Reaktionsgemisch noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und sodann in
einer Kaltemischung abgekiihlt. Zu dieser Lésung liess man eine Lésung von 18,2 g
Benzophenon in 50 cm?® abgolutem Ather langsam und unter steter Kithlung zutropfen.

1y J. Sehmidlin, B. 42, 2377 (1909).

?) Acree, B. 37, 627, 2756 (1904).

3) Vgl. H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen,
II. Auflage, 8. 566. Oder auch z. B. .J. Ancizar-Sordo, Diss. S. 24, Freiburg (Schweiz), 1930.

%) Bistrzyck: und Jos. Gyr, B. 37, 657 (1904).

5) B. 55, 1835 ff. (1922). Naheres hieriiber in der Diss. von Gerhard Krause, Frei-
burg (Schweiz), 1932, S. 29.
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Das Gemisch wurde hierauf noch 3/ bis 1 Stunde auf dem Wasserbade am Riickfluss-
kithler unter Umschiitteln zum Sieden erhitzt. Die so erhaltene braunrote Flissigkeit
wurde sodann unter starker Kiihlung erst mit Eiswasser und hierauf mit verdiinnter
Schwefelsgure versetzt. Nach einigem Stehen hatte sich am Boden des Gefisses ein
gelbes Ol abgesetzt, das von der wassrigen Schicht getrennt und von etws noch unver-
andertemn Methylbromnaphtalin durch Destillation mit Wasserdampf befreit wurde.
Waurde der noch 6lige Destillations-Riickstand in Ather geldst, so hinterblieb nach dem
Abdunsten desselben ein langsam festwerdender, brauner Brei, der auf Ton getrocknet
wurde.

Das Produkt liess sich jetzt aus Ligroin gut krystallisieren,
wobei 13 g (= 409, der Theorie) an Diphenyl-(4-methylnaphtyl-1)-
carbinol erhalten wurden. Es erwies sich in jeder Hinsicht als iden-
tisch mit dem durch die Abspaltung von Kohlenoxyd (siehe oben)
erhaltenen Priparat.

0,1522 g Subst. gaben 0,4958 g CO, und 0,0878 g H,O

CyHyO Ber. C 88,85 H 6,229
Gef. ,, 88,8¢  ,, 6,45%

Di-[diphenyl-(4-methylnaphtyl-1)-methyl] -dther.

N
(C,,H;,)z 00 (]3\(03}15)2

(4) H,C-HeCyy CyoHy-CH; (4)

Bemerkenswerte Ergebnisse lieferten die Versuche zur Reduk-
tion des in Rede stehenden Carbinols. Sie fiithrten nimlich zunichst
nicht zu dem gesuchten Methankdérper, sondern ergaben nur eine
Anhydrisierung des Carbinols zum entsprechenden Ather.

Dass Triarylcarbinole nicht immer reduzierbar sind, ist bekannt.
Wir wandten zunichst die von Guyet und Kovacke!) empfohlene
Methode an, indem wir 2 g des Carbinols mit 30 cm?® Ameisenséiure
(spez. Gewicht 1,22) und 8 g wasserfreiem Natrinmformiat eine Stunde
lang unter Riickfluss kochten. Die anfinglich blaustichig-griine
Firbung des Gemisches verschwand bald. Auf der triiben Lésung
bildete sich ein gelbliches Ol, das nach dem Eingiessen in ungefihr
500 cm?® Wasser zu einem Harz erstarrte. Aus Eisessig krystallisiert,
schmolz das Produkt bei 1359 besass also nicht den Schmelzpunkt
des erwarteten Methans (149°?. Die Analyse liess erkennen, dass
das Carbinol nicht reduziert, sondern nur zum Ather anhydrisiert
worden war.

0,1532 g Subst. gaben 0,5132 g CO, und 0,0846 g H,0
CuHyxO  Ber. C 91,38 H 6,08%
Gef. ,, 91,36  ,, 6,18%

Auch bei 10-stiindiger Kochdauer und mehrfachem Zusatz
von Natriumformiat blieb das Resultat das gleiche. Auch Guyot
und Kovache (1. ¢.) haben bereits in einzelnen Fillen eine derartige
Atherbildung beobachtet.

1) Guyot, C. r., 154, 121 und 155, 838; C. 1912, I. 726; Kovache, Ann. Chim. [9]
10, 184—284 (1918); C. 1919, 1. 1018.
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Der vorliegende Ather krystallisiert in prismatischen Formen.
In millimeterlangen Krystallen lasst sich die Verbindung durch Ver-
dunstenlassen ihrer Losung in Ather + Petrolither erhalten. Sie
ist leicht léslich in Eisessig oder Aceton, ziemlich leicht in Ligroin
oder Ather sowie in kaltem Benzol, ziemlich schwer dagegen in Petrol-
ather. In kalter, konz. Schwefelsdure 16st sie sich (ahnlich dem
Di-benzhydrylither!)) mit leuchtend orangeroter Farbe, die beim
Erwirmen griinstichig-braun wird.

Interessant ist, dass die Verbindung auch in einer zweiten
Modifikation erhalten wurde, dhnlich wie das Diphenyl-(naphtyl-1)-
methan (s. u.). Aus Eisessig oder Ligroin krystallisiert, schmolz sie
bald bei 135° bald bei 159°. Aus Aceton + Petrolither erhielten
wir sie dagegen stets mit dem Smp. 159°. Durch Umkrystallisieren
aus Eisessig ging die Form vom Smp. 159° in die vom Smp. 135°
iiber. Letztere ergab, nochmals aus Aceton + Petrolither krystalli-
siert, wieder die Form von Smp. 135°

Versuche zur Reduktion des Carbinols mit geraspeltem Zink
oder Zinkstaub in Eisessig oder mit Zinn und Salzsiure fiihrten gleich-
falls zu dem Ather.

Schliesslich gelang die

Reduktion des Carbinols zu dem Methankérper

dennoch, indem wir die kiirzlich von Wanscheid! und Moldawski?)
angegebene Methode auf unsern Fall ibertrugen. Eine Losung
von 1 g des Carbinols in 20 em? Eisessig wurde unter Zusatz von
1,5 g Zinn(II)chlorid in konz. Salzsdure gelést und 1,5 g Jodwasser-
stoffsiure (spez. Gewicht 1,7) wihrend einer Stunde am Riickfluss-
kiihler gekocht. Die Losung wurde dann in kaltes Wasser gegossen
und der dabei entstandene Niederschlag mit der im Kélbchen zuriick-
gebliebenen festen Ausscheidung vereinigt. Nach dem Filtrieren und
Trocknen wurde das Rohprodukt, das sich in quantitativer Menge
gebildet hatte, aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle dreimal
krystallisiert. Das so erhaltene Methan (Smp. 1499 war in jeder
Hinsicht identisch mit dem oben beschriebenen.

Zsahlreiche Versuche, das 2-Methylnaphtalin in gleicher Weise wie das 1-Methyl-
naphtalin mit Benzilsiure zu kondensieren, hatten nicht den gewiinschten Erfolg. Es

trat zwar Reaktion ein, doch gelang es bisher nicht, ein krystallisiertes Produkt zu
erhalten.

II. Benzilsiiure und 1,6-Dimethyl-naphtalin.
Diphenyl-(4, 7-dimethylnaphiyl-1 )-essigsdure.
(C - ) o C10Hs(CHa)a (4,7)
** 7 Ncoon
Die Paarung von Benzilsiure (2,3 g) mit 1,6-Dimethylnaphtalin
(1,6 g) wurde mittels Eisessig und konz. Schwefelsdure in der gleichen
1) Stobbe und Zestschel, B. 34, 1963 (1901). %) C. 1931, IIL., 3208.
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Weise durchgefihrt wie mit dem 1-Methylnaphtalin. Das Reaktions-
gemisch wurde nach 24 Stunden in kaltes Wasser gegossen und
der sich ausscheidende weisse Niederschlag mit Wasser ausgekocht.
Aus Eisessig + Wasser oder Alkohol + Wasser krystallisiert er in
farblosen. mikroskopischen Bliattchen oder Prismen. Schnell erhitzt,
sintern sie bei 265° zusammen und schmelzen bei 271—2729°.

Sehr schwer léslich in absolutem Alkohol, Toluol oder Eisessig, noch schwerer in
Benzol, Methylalkohol, Petrolither oder Chloroform, schwer in Schwefelkohlenstoff oder
Aceton, dagegen ziemlich leicht in Tetralin.

Die Lasung in kalter, konz. Schwefelsdure ist schwach griinlich-gran. Durch Erhitzen
wird sie im auffallenden Lichte violettstichig-rot, im durchfallenden Lichte tief griin.
Wohl tritt dabei eine Kohlenmaonoxyd-Entwicklung auf, doch konnte das hierbei ver-
mutlich entstehende Carbinol bisher nicht in ausreichender Menge gefasst werden.

0,1504 g Subst. gaben 0,4695 g CO, und 0,0882 g H,O
CypeH;0; Ber. C 85,20 H 6,069,
Gef. ,, 85,14 , 6,56%,

Dass der Rest der Benzilsiure, wie in der Uberschrift ange-
nommen, in die p-Stellung zu einem Methyl eingetreten ist, wurde
experimentell nicht bewiesen, ist aber sehr wahrscheinlich mit
Riicksicht auf den Befund von F. Mayer und Ph. Miller, die bei
der Kondensation von g-Chlorpropionylchlorid mit 1,6-Dimethyl-
naphtalin mittels Aluminiumchlorid den Eingriff des Chlorpropionyl-
chlorides in die Stellung 4 gegeniiber dem in 1 stehenden Methyl
nachgewiesen habenl?).

Das Natriumsalz bildet, aus seiner warmen Losung in verdinnter Natronlauge
durch Zusatz von konz. Natronlauge ausgefillt, farblose, mikroskopische, oft zv stern-
férmigen Biischeln vereinigte Nadeln, die Iufttrocken 4 Molekeln Krystallwasser enthalten.

0,4155 g Subst. verloren beim Erhitzen auf 120° 0,0672 g
0,2026 g Subst. (entwissert) gaben 0,0346 g Na,SO,
CyH, 0,Na + 4 H,0 Ber. H,0 16,37 Gef. H,0 16,10%
CyeH,,0,Na Ber. Na 5,92 Gef. Na 5,53%

Das Ammoniumsalz bildet ziemlich schwer losliche, farblose, mikroskopische
Nidelchen.

Der Methylester wurde wie der oben beschriebene dargestellt. Farblose, mikro-
skopische, zugespitzte Prismen aus Methylalkohol + Wasser. Smp. 161—162° Leicht
loslich in Eisessig, ziemlich leicht in Aceton, missig in Ligroin, schwer in Methylalkohol.
In kalter, konz. Schwefelsiure mit gelbbrauner Farbe ldslich.

0,1478 g Subst. gaben 0,4614 g CO, und 0,0886 g H,O
C,H,,0, Ber. C 8522 H 6,369
Gef. ,, 85,31 » 6,729%

Diphenyl-(4,7-dimethylnaphtyl-1)-methan.
C1oH5(CHy), (4,7)
(CGH5>2>C < H1 s\VtHalz

Wird die vorliegende Sgure in der gleichen Weise mit 25-proz.
Kalilauge erhitzt, wie ihr monomethyliertes Analogon (s. 0.), so

1) B. 60, 2278 (1927) und C. 1928, 1., 55.
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spaltet sie nahezu quantitativ Kohlendioxyd ab. Der entstandene
Methankorper krystallisiert aus Alkohol + Wasser oder Eisessig,
Ligroin, sowie aus Petrolither in farblosen, mikroskopischen, zuge-
spitzten, langgestreckten Prismen mit dem gleichen Smp. 134—135°.
Leicht 1oslich in Benzol und in Ligroin, ziemlich leicht in Aceton
und in Eisessig, ziemlich schwer in Petrolither und in absolutem

Alkohol.
0,1536 g Subst. gaben 0,5237 g CO; und 0,0991 g H,0O
C,:Hy, Ber. C 93,12 H 6,88%,
Gef. ,, 92,99 s 1,229
Kalte, konz. Schwefelsiure wird von dieser Verbindung nicht gefirbt. Erst beim
Anwarmen tritt eine schwache griinstichig-gelbe Farbung auf.

III. Benzilsiure und Naphtalin.
Diphenyl-(naphtyl-1)-essigsiure.

CroH
\ / 10-47
(C"Hs)z/ Koo

Wir nahmen nun die in der Einleitung erwihnten Versuche
Rentschler’s zur Paarung von Benzilsiure mit Naphtalin wieder auf
und konnten zunichst feststellen, dass die Reaktion ganz glatt ein-
trat, wenn man zu einer Losung von 3 g Benzilsiure und 1,68 g
Naphtalin (je 1 Mol.) in 10 em?® Eisessig bei etwa 35° allmahlich
20 em? konz. Schwefelsiure tropfen liess und dann das Gemisch
etwa 20 Stunden lang bei Zimmertemperatur sich selbst iiberliess.
Das Produkt hatte sich dann in klumpiger Form ausgeschieden.
Beim Eintragen des Reaktionsgemisches in viel kaltes Wasser erhielt
man Brocken, die unter Wasser zerrieben, in einen pulvrigen Nieder-
schlag iibergingen. Durch Lésen desselben in heisser, verdiinnter
Sodalésung und Uberleiten eines Luftstromes iiber die etwa 80°
warme Losung liess sich unverindertes Naphtalin leicht entfernen.
Die filtriertc und etwas erkaltete alkalische Lésung ergab beim
Ubersittigen mit verdiinnter Salzsiure die gesuchte Diphenyl-
naphtyl-essigsiure.

Das auf Ton getrocknete Produkt krystallisiert aus Eisessig +
wenig 50-proz. Essigsiure in farblosen, mikroskopischen, oft zu
kugeligen Aggregaten vereinigten Prismen, die sich, schnell erhitzt,
ziemlich scharf bei 217° zersetzten (Ausbeute 929, der Theorie).
Die gleiche Verbindung krystallisierte aus, wenn man eine heisse,
violettrote Losung des nicht umgefillten Rohproduktes in Eisessig
mit warmem Wasser bis zur Braungelbfirbung versetzte und erkalten
liess. Sie ergab, im Vakuum iiber Natronkalk bis zur Konstanz
getrocknet, Analysenzahlen, die fiir eine additionelle Verbin-
dung der gesuchten Sdure mit Eisessig sprechen.

0,1500 g Subst. gaben 0,4331 g CO, und 0,0730 g H,0
CpH,40, + C,HO0,  Ber. C 718,35 H 5,57%
Gef. ,, 78,75 ,, 5449%
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Die Natur dieser Verbindung ist fraglich. Sie erweist sich als
auffallend bestindig und spaltet selbst bei lingerem Erhitzen auf
130° nur einen Teil der FEssigsiiure ab, ebenso bei monatelangem
Verweilen iiber Natronkalk im Vakuum. Wird sie in verdiinnter,
kochender Soda gelost und die filtrierte, klare, noch ziemlich warme
Lésung mit verdiinnter Salzsiure angesiduert, so fillt ein weisser
Niederschlag aus, der, auf Ton getrocknet, nunmehr von 200° an
zusammensintert und unscharf bei 230—235% ganz klar erst bei
2409 schmilzt. Allem Anscheine nach wurde durch diese Behand-
lung die addierte Essigsiure abgespalten. Vergleiche weiter unten
die Aceton-Doppelverbindung.

Die essigsdurefreie Diphenyl-naphtyl-essigsiure wurde wieder-
holt in zwei Modifikationen erhalten, #hnlich wie das spiter
beschriebene Diphenyl-naphtyl-methan, und zwar zunichst in einer
Form vom Zersetzungspunkt 246° die merkwiirdigerweise gleich-
falls aus der (umgefillten) Siure durch Krystallisation aus Eisessig
nach Zusatz von wenig 50-proz. Essigsiiure krystallisierte.

0,1512 g Subst. (bei 85° getrocknet) gaben 0,4693 g CO, und 0,0757 g H,0
C,, H,50, Ber. C 85,17 H 5,37%
_ Gef. ,, 84,65 ,, 560%

Bemerkenswert ist die einmal gemachte Beobachtung, dass ein
bei 246° sich zersetzendes Priparat nach nochmaliger Krystallisation
aus Eisessig allein, sich nunmehr bei 217¢ zersetzte, also wohl Essig-
siure aufgenommen hatte.

Die essigsiurefreie Modifikation (Zers.-pkt. 2469 hat Rentschler
bereits in den Héanden gehabt. Er sagt dariiber:

,»Eine gute Krystallisation gelingt recht schwer und nur mit dusserster Vorsicht,
am besten noch aus Eisessig, aus welchem es in Form mikroskopischer, farbloser Prismen
erhalten wurde, die meist zu Aggregaten vereinigt waren. Beim Erhitzen auf etwa 200°

nimmt die Verbindung ein porzellanartiges Aussehen an, sintert um 240° stark zusammen
unter leichter Gelbfarbung und zersetzt sich zwischen 244° und 246° unter Gasent-

wicklung.*

Die zweite essigsiurefreie Modifikation der Siure gewannen
wir wiederholt bei der Krystallisation des Rohproduktes aus Eis-
essig allein in Form von farblosen, mikroskopischen Prismen vom
ziemlich scharfen Zers.-pkt. 258—259°.

0,1506 g Subst. (bei 120° getrocknet) gaben 0,4678 g CO, und 0,0752 g H,0

CpHiO,  Ber. C 85,17 H 537%
Gef. ,, 84,72 » 5,59%

Die vorliegenden Modifikationen bediirfen einer eingehenderen
Untersuchung, zu deren Ausfiihrung uns das bisher zur Verfiigung
stehende Material nicht ausreichte.

Konstitution. Dass der Rest der Benzilsdure bei ihrer Paarung mit Naphtalin
in die Stellung 1 des letzteren eingegriffen hat, ergibt sich daraus, dass die entstandene
Saure bei der Abspaltung von Kohlendioxyd (s.u.) das Diphenyl-(naphtyl-1)-methan
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von Lehne') liefert. Dieses letztere ist als (Naphtyl-1)-Verbindung dadurch charakteri-
siert, dass es bei der Reduktion von Diphenyl-(naphtyl-1)-carbinol erhalten werden kann,
welches seinerseits aus Naphtyl-1-magnesiumbromid und Benzophenon synthetisiert
wurde?).

Acetonverbindung der Diphenyl-naphtyl-essigsdure.
024H1802 + C3HBO

Wurden Proben der bei 217° oder der bei 246° schmelzenden, aus
Eisessig krystallisierten, scharf abgesaugten, aber nicht getrockneten
Verbindung in Aceton geldst und die Lésungen bei Zimmertemperatur
in lose bedeckten Kolbchen einer langsamen, teilweisen Verdunstung
iiberlassen, so schieden sich im Verlaufe einiger Tage gut ausge-
bildete, farblose, mikroskopische Prismen aus, die (ohne sichtbare
Zersetzung) bei 263-—264° schmolzen und diesen Schmelzpunkt
nach nochmaliger Krystallisation aus reinem Aceton unverdndert
beibehielten.

0,1506 g vakuumtrockene Subst. gaben 0,4494 g CO, und 0,0822 g H,0
0,1500 g vakuumtrockene Subst. gaben 0,4506 g CO, und 0,0864 g H,0
CyH, 0, Ber. C 81,78 H 6,11%
Gef. ,, 81,38; 81,93 » 6,10; 6,449,

Diese Zahlen stimmen auf eine Verbindung von je einer Molekel
Sidure und Aceton. Einige Acetondoppelverbindungen mit Siuren
sind bekannt3). Die vorliegende Doppelverbindung zeichnet sich
durch eine erstaunliche Bestdndigkeit aus. Wird ihre Lésung in
verdiinnter Soda aufgekocht und nach dem Erkalten mit Salzsiure
ubersittigt, so fillt die Doppelverbindung mit unverindertem
Schmelzpunkt wieder aus.

Diphenyl-(naphtyl-1)-methan.

(COH5>2>CH'CH,H,

Erhitzt man die Diphenyl-naphtyl-essigsiure etwa eine Stunde
lang auf 250—2609, so spaltet sie Kohlendioxyd ab. Aus dem Riick-
stand l4sst sich der entstandene Methankérper zwar rein mit dem
Smp. 149° (aus Ligroin krystallisiert) erhalten; glatter aber, wenn
man 1 g Siure mit etwa 30-proz. Kalilauge im FEinschmelzrohr
wihrend 4 Stunden auf 170—180° erhitzt. Das Rohprodukt, ein
gelbbraunes Harz, wurde mit Wasser verrieben, getrocknet und
aus Eisessig, allerdings mit erheblichen Verlusten, krystallisiert. Bs
bildet dann relativ grosse Bipyramiden vom Smp. 134° die also
um 159 tiefer schmolzen, als das aus Ligroin erhaltene Priparat.

1)y B. 13, 358 (1880).

%) Acree, B. 31, 617, 627, 2756 (1904).

%) Mario Passerini, G. 54, 672—682 (1924); C. 1925, 1. 66; (. Weissenberger,
R. Henke, II. Katschinks, Z. anorg. Ch. 153, 41—46 (1928); (C. 1926, I1. 1612).
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Dass dieser Methankorper in zwei Modifikationen mit den
Smp. 134° oder 149° auftreten kann, hat bereits Lehne') berichtet,
der sein Priparat durch Kondensation von Benzhydrol mit Naphta-
lin mittels Phosphorpentoxyd erhalten hatte.

Er sagt: ,,Je nach Beschaffenheit und Menge des angewandten Lésungsmittels
erhilt man einmal Krystalle, welche bei 134° das andere Mal solche, welche bei 1499
schmelzen. Es gelingt leicht durch Umkrystallisieren oder Schme]zen die erste Modifika-
tion in die zweite iiberzufithren.

Schon vor Lehne hatte Hemilian2) die gleiche Verbindung
erhalten, und zwar dureh Krystallisation aus Risessig mit dem
Smp. 1509 wihrend unser Priparat, aus Eisessig krystallisiert,
stets den Smp. 134" aufwies. Dieses Priparat wurde analysiert.

0,1511 g Subst. gaben 0,5205 g CO, und 0,0853 g H,0
023Hm Ber. C 93,83 H 6,17%
Gef. ,, 93,95 ,, 6,32%

Zur Erginzung der obenstehenden Angaben Lehne’s sei bemerkt,
dass es uns gelang, nicht nur die Form vom Smp. 134° durch Krystalli-
sation aus Ligroin in die vom Smp. 1499 sondern auch umgekehrt
letztere durch Krystallisieren aus Fisessig in erstere iiberzufiihren.

Es liegt somit hier das dritte Glied der Diphenyl-naphtyl-
methanreihe vor, das in zwei Formen auftreten kann, und es ver-
dient erwihnt zu werden, dass auch beim Di-(naphtyl-2)-keton3)
zwei Schmelzpunkte beobachtet worden sind.

IV. Benzilsiiure und 2,7-Dioxy~naphtalin.

Die Paarung von Benzilsiure mit verschiedenen Dioxynaphta-
linen ist im unterzeichneten Laboratorium bereits von W. Drakol in
Angriff genommen worden. Sie wurde aber durch den Weltkrieg
unterbrochen, und Herr Drakol war bisher nicht in der Lage, seine
Versuche zu Ende zu fithren. Wir haben sie wieder aufgenommen,
und zwar zunichst mit dem 2,7-Dioxynaphtalin in der Absicht,
womdglich zu einem 7-Oxy-1,2- naphtofuchson

6H5\
03H5 <D
\\__/
Ho”
zu gelangen. Es erschien namlich moglich, dass das bei der Paarung
von Benzilsiure mit 2,7-Dioxynaphtalin zu erwartende Lacton
durch Acylierung oder Alkylierung in alkalischer Losung zunichst
eine Di-acyloxy- bzw. Di-alkoxy-diphenyl-naphtyl-essigsdure liefern
wiirde; diese konnte durch milde Entcarbonylierung das entspre-
chende Carbinol liefern, von dem zu hoffen war, dass es nach der

1) B. 13, 358 (1880). ) B. 13, 678 (1880).
) B. 6, 1242 (1873); vgl. Beilstein, IV. Aufl,, 7. Bd., S. 539.
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Entacylierung bzw. Entalkylierung unter Wasserabspaltung das
gesuchte Oxy-naphtofuchson liefern wiirde.

Diphenyl-( 2, 7-dioxynaphtyl-1 )-essigsdurelacton.

\(1)
CoH |, >0-——CygHy-OHL (7)

CO0—0 (2)

Die in Rede stehende Kondensation hat Drahol — anscheinend
mit Zinntetrachlorid in benzolischer Liésung — bereits vorgenommen.
Eine Wiederholung dieses Versuches ergab uns eine Rohausbeute von
839, der Theorie. Leichter, billiger und mit noch besserer Ausbeute
(989%,) gelangten wir zum gleichen Produkt, als wir zu einer Lisung
von 9,2 g Benzilsjure und 6,4 g 2,7-Dioxynaphtalin in 40 cm?
Eisessig bei etwa 40° allmihlich 40 em?® Schwefelsiure (spez. Gewicht
1,84) tropfen liessen. Aus dem sich intensiv violett farbenden Gemisch
schied sich alsbald eine halbfeste Masse aus. Nach einstiindigem
Stehen wurde das Ganze in viel kaltes Wasser eingetragen und der
entstandene dunkelgraue Niederschlag mit Wasser ausgekocht. Er
krystallisiert aus Toluol in farblosen, mikroskopischen Prismen vom
Smp. 265°. Bie losen sich schon in kaltem Aceton, missig in Alkohol
oder Eisessig, schwer in Toluol, sehr wenig in Ligroin. Kalte, konz.
Schwefelsiure wird von dieser Verbindung nicht gefdrbt.

0,1520 g Subst. gaben 0,4563 g CO, und 0,0658 g H,0O
CyH,,0, Ber. C 81,79 H 4,58%
Gef. ,,§81,87 ,, 4,849

Die Analyse stimmt auf das erwartete Oxylacton. Dement-
sprechend 16st sich die Verbindung nicht in kalter Soda, wohl aber
beim lingeren Kochen mit ihr oder beim Aufkochen mit verdiinnter
Kalilauge. Die alkalischen Losungen firben sich bei einigem Stehen
blaugriin. »

Der Eintritt des Benzilsiurerestes in die 1-Stellung wurde
zwar nicht direkt bewiesen, ist aber in Analogie zu dhnlichen Kon-
densationen sehr wahrscheinlich.

Bei Versuchen, durch Verwendung der doppelten oder einer
noch grgsseren Menge von Benzilsiure ein Dilacton zu erhalten,
bildete sich doch immer nur das obige Monolacton.

Das Priparat Drahol’s besass den gleichen Schmelzpunkt und
hatte gleichfalls stimmende Analysenzahlen ergeben. Weitere An-
gaben dariiber liegen nicht vor.

Die Acetylverbindung dieses Oxylactons, durch Kochen mit Acetanhydrid und
Natriumacetat gewonnen, krystallisierte nach Drahol aus Alkohol in flachen Nadeln vom
Smp. 180° und gab stimmende Analysenzahlen:

0,1925 g Subst. gaben 0,5571 g CO, und 0,0875 g H,0
CyeH,,0, Ber. C 79,18  H 4,61%

, Gef. ,, 78,92  ,, 5,05%

Wir erhielten sie aus Eisessig mit dem Smp. 179°. Sie ist ziemlich leicht loslich in
Eisessig oder Benzol, schwer in absolutem Alkohol, sehr schwer in Ligroin.
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Diphenyl-(7-benzoxy-2-oxy-naphtyl-1)-essigsiurelacton.

( AN
061{5)2  >C0——CyHy- OCOCGH, (7)
C0—O0 (2)

Die Benzoylierung des Oxylactons erfolgte durch abwechselnden
Zusatz von Natronlauge und Benzoylchlorid (im ganzen etwa
3 Molekeln auf 1 Mol. Oxylacton) in der iiblichen Weise ohne Abkiih-
lung, wobei man darauf achtete, dass das Gemisch stets itberschiissiges
Alkali enthielt. Die dabei sich ausscheidende, anfangs zihe, gelbrosa
Masse erstarrte liber Nacht. Sie liess sich aus Eisessig in farblosen,
mikroskopischen Blattchen vom Smp. 200—201° krystallisieren. Diese
sind leicht 16slich in Benzol, missig in Eisessig, sehr wenig in abso-
lutem Alkohol oder Ligroin.

0,1519 g Subst. gaben 0,4531 g CO, und 0,0629 g H,0
CuHyO,  Ber. C 81,55  H 4,429
Gef. ,, 81,35 s 4,63%

Der Analyse nach war nur eine Benzoylgruppe aufgenommen
worden, und zwar offenbar in das Hydroxyl(7), ohne dass der Lacton-
ring aufgespalten worden war. Eine Dibenzoxy-siure O;H,,0,
wiirde 78,869, C und 4,539, H erfordern. Zudem erweist sich die
Verbindung als unléslich selbst in warmer, verdiinnter Soda. Mit
alkoholischer Kalilauge gekocht, geht sie in Lisung. Wird diese mit
Wasser verdiinnt und mit verdiinnter Essigsiure vorsichtig ange-
sduert, so fillt ein weisser Niederschlag aus, der beim Schiitteln
mit kalter, verdiinnter Soda teilweise von ihr aufgenommen wird.
Der losliche Anteil stellt also wohl die entsprechende Oxysiure
vor, die sich aber beim Trocknen auf Ton wieder zum Lacton anhy-
drisiert. Analoge Beobachtungen iiber die Unbestéindigkeit bei andern
2-Oxy-triarylessigsiuren sind schon wiederholt gemacht worden?).

Es wurde daher versucht, den Lactonring unter gleichzeitiger
Methylierung der Hydroxylgruppen zu sprengen, und zwar zunichst
unter Verwendung von Alkali und Dimethylsulfat, was indessen
kein befriedigendes Ergebnis lieferte, weshalb wir zur Einwirkung
von Alkali und Jodmethan iibergingen.

Diphenyl-(7-methoxy-2-oxy-naphtyl-1 )-essigsdurelacton.

<CH>>(|: CyoH, OCH (7)

C0—0 (2) »

1,76 g Oxylacton (1 Mol.) wurden mit 2,5 g (3,5 Mol.) Jodmethan
und 1,2 g Atzkali (3,5 Mol.) unter Zusatz von 5 cm?® Methylalkohol
im Rohr 4 Stunden im siedenden Wasserbade erhitzt. Das methylierte

) Buserzycks mit Nowakowski, B. 34, 3070 (1901); mit Gesper, B. 37, 671 (1904);
mit ». Weber, B. 43, 2499 (1910).

8



— 114 —

Produkt krystallisiert aus Methylalkohol in farblosen, mikrosko-
pischen, spindelformigen Stdbchen. Ausbeute 829%, der Theorie.
Smp. 161—162°. Leicht l6slich in Benzol, ziemlich leicht in Eis-
essig, schwer in Alkohol oder Ligroin, noch schwerer in Methyl-
alkohol.

In kalter, konz. Schwefelsiure lost sich die Verbindung mit
griinstichig-gelbbrauner Farbe, die bald in Braunrot iibergeht,
withrend die Losung im auffallenden Licht schwach griin erscheint.

0,1533 g Subst. gaben 0,4601 g CO, und 0,0701 g H,O
0,1521 g Subst. gaben 0,4556 g CO, und 0,0704 g H,0
CyHO;  Ber. C 81,93 H 4,95% -
Gef. ,, 81,85; 81,69  ,, 5,12; 5,18%

Demnach war nur eine Mono-methylierung erfolgt, und zwar
ohne Zweifel im Hydroxy!l in (7), indem der Laectonring auch in
diesem Falle unverindert geblieben war, was durch die Unldslichkeit
des Produktes beim Kochen mit verdiinnter Soda bestidtigt wird.
Versuche, dieses Monomethylderivat unter Aufspaltung des Lacton-
ringes weiter zu methylieren, blieben erfolglos.

Diphenyl-(2, 7-didthoxynaphtyl-1)-methan.
<05H5)z>CH_CwH5 (0C,H;), (2,7)

Uberraschenderweise verlief die Athylierung des in Rede stehen-
den Oxylactons anders, als die eben beschriebene Methylierung.
1,76 g Oxylacton (1 Mol.) und 1,25 g Stangenkali (3,5 Mol.) in 5 cm?
absolutem Alkohol gelést, wurden mit 2,8 g Jodithan (3,5 Mol.)
im Rohr 2 Stunden lang im siedenden Wagserbade erhitzt. Das mit
Wasser ausgekochte Athylierungsprodukt krystallisierte aus Alkohol
in farblosen, mikroskopischen Blattchen, die bei 107—108° schmolzen.

0,1525 g Subst. gaben 0,4737 g CO, und 0,0957 g H,O
Cp;H,;0,  Ber. C 84,77  H 6,86%
Gef. ,, 84,71  ,, 7,02%

Diese Zahlen entsprechen einem Diithoxymethan von der
Formel der Uberschrift. Offenbar war die Reaktion so verlaufen,
dass das Hydroxyl in 7-Stellung dthyliert und der Lactonring zu
einer Difithoxyearbonsiure aufgespalten worden war, die unter dem
Einfluss des Alkalis Kohlendioxyd abspaltete. Um diese Annahme
zu sichern, wurde der vorliegende Methankorper durch Konden-
sation von Benzhydrol mit 2,7-Didthoxynaphtalin her-
gestellt. Dabei ergab sich volle Identitit der auf beiden Wegen
erhaltenen Produkte.

Die geplante Entcarbonylierung der erwarteten Difithoxy-
carbonsiure und ihre Weiterverarbeitung wurden also hinfillig.
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Synthese des Diphenyl-(2,7-didthoxynaphtyl-1)-methans.

Zu einer Losung von 1,84 g Benzhydrol und 2,16 g 2,7-Diathoxynaphtalin!) in
10 cm? Eisessig liess man unter Kithlung 20 em? konz. Schwefelsiure tropfen. Es schied
sich ein Brei aus, der nach 24 Stunden in Eiswasser gegossen, einen weissen Nieder-
schlag lieferte. Dieser krystallisierte aus Alkohol in farblosen, mikroskopischen Blattchen.
Smp. 107—108%, wie oben; Mischschmelzpunkt gleichfalls unverindert.
0,1496 g Subst. gaben 0,4653 g CO, und 0,0949 g H,0
Cy H0, Ber. C 84,77 H 6,86%
Gef. ,, 84,82 » 7,09%
Die Verbindung ist leicht lgslich in Benzol, ziemlich leicht in Eisessig, ziemlich
schwer in Alkohol. Kalte konz. Schwefelsinre liefert eine griinstichig-gelbe Losung,
deven Farbe allméhlich orangerot wird.

I. Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg
in der Schweiz.

Der Ramaneffekt von Kieselsdure-methylestern.
74. Mitteilung iber hochpolymere Verbindungen 2)
von R. Signer und J. Weiler.
(19. XIL 32.)

Die Untersuchung des Raman-Spektrums des polymeren Styrols?)
hat zu dem iiberraschenden Ergebnis gefiihrt, dass auch bei hoch-
molekularen organischen Stoffen wvon glasartiger Beschaffenheit
dieselben einfachen Bezichungen zwischen Streulicht und Konstitu-
tion bestehen wie bei niedermolekularen Verbindungen. Dieser
Befund hat den Gedanken nahe gelegt, durch eine entsprechende
optische Untersuchung gewisse Einblicke in den molekularen Aufbau
der Kieselsiuregele zu ermoglichen, die bei geeigneter Herstellung
auch in wasserarmem Zustand als ausserordentlich klare Gliser?)
erhalten werden konnen. Um eine Grundlage fiir die Deutung der
Raman-Spektren dieser Gele zu schaffen, wurden zuerst einige
Kieselsdure-ester untersucht, die in neuerer Zeit in verschiedenen
Strukturtypen beziiglich der gegenseitigen Verkniipfung der SiO,-
Gruppen hergestellt wurden®). Die Untersuchung der Raman-
Spektren von Kieselsduregallerten ist mit zahlreichen experimentellen

Schwierigkeiten verbunden, um deren Uberwindung wir uns noch

1) Dargestellt durch 7-stiindiges Erhitzen von 3 g reinem Dioxynaphtalin mit
9 o absolutem Alkohol und 3 g HCI (25-proz.) im Rohr auf 1509. Ausbeute 359, d. Th.
Vgl. Liebermann und Hagen, B. 15, 1428 (1882).

2) 73. Mitteilung vgl. A. 499, 158 (1932).

3) R. Signer und J. Weiler, Helv. 15, 649 (1932).

4) R. Signer und H. Gross, A. 499, 158 (1932).

3) R. Signer und H. Gross, A. 488, 56 (1931); ferner E. Konrad, 0. Bdichle und
R. Signer, A. 474, 276 (1929).





