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178. W. Schlenk und 0. Bornhardt: fher dae a-Naphthyl- 
di-biphenyl-methyl. 

(10. Mit te i lnng  iiber STriaryl-methy leu.) 
[Xus den1 Chem. Lab. der Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. z u  Miinchell.] 

(Eiogegnngen am 11. April 1913.1 

I n  einer kiirzlich erschienenen hlitteilung iiber die Autoxydation 
des Trinapbthyl-carbinols behaupten J .  S c b m i d  1 i n und M. R e  r g - 
n i a n n  I ) ,  dal3 es aus nicht hekannten Griinden unmiiglich sei, ein 
Triaryl-carbinol zu erhalten, das sich nur aus Naphtbalin und Bi- 
phenyl aufbaut. Es reagiere nainlich das Di-bipbenyl-keton, wie auch 
der Biphenyl-carbonsiureester weder mit hTapbthyl-rnagnesiuni-broniid 
noch mit -jodid. 

Diese merkwiirdige Beobachtung verdiente, da  sie zu sterischro 
Betrachtungen anregen konnte, eiuiges Interesse; sie hat  sich aber bei 
der von u n s  angestallten Nachpriifung nls ifrig erwiesen. Denn in 
cler l'at geliogt es sogar recht leicht, auf dem aogeblich ungang- 
baren Weg (nlmlich durch Ein wirkung von rc-Naphtbyl-magnesiiini- 
bromid auf Di-biphenylketon) das Ec-Naphtbyl-di-biphenyl-carbiool zia 
erhslten. 

Man bringt eine blischung von 3'3 g u-Brom-napbthalin und 100 CCIU 

trocknem Ather mit 4 g Magnesiumspanen unter Zusatz eines Kiirii- 
chens Jod in Reaktion und erwarmt nach Ablauf eioer halben Stunde 
noch etwa 1 Stunde lang am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade. 
Dann setzt man noch 200 ccm trocknen Ather und ebensoviel trocknes 
Renzol hinzu und trligt in einer Portion 30 g Di-biphenyl-keton ein. 
Unter lebhafter Reaktion geht das Keton fast augeoblicklich in LZisung, 
wobei sicb die Fliissigkeit grun fiirbt. Nachdem man noch 2 Stunden 
lnng am RfickfluBkuhler gekocht hat, 1aBt man erkalten, zersetzt mit 
Eiswasser und verdiionter Scbwefelsliure, bebt die benzoliscb-litberische 
Scbicht ab, filtriert und trocknet sie. Man engt d a m  die Fliissigkeit 
auf etwa die Hilfte ibres Volumens ein und bringt durch Zusatz von 
Gasolin das Carbinol zur Abscbeidung. Ausbeute an Robprodukt: 
35 g. Die so erhaltene Substanz ist bereits ziemlich rein und schmilzt 
oberhalb 2200. Durch Umkrystallisieren aus wenig siedendem Xylol 
wird das Carbinol in Form kleiner, kurzer Prismen vom Scbmp. 218O 
(nicht ganz scharf) rein erbalten. ES ist wenig loslich in Aceton rind 

I) B. 48, 3205 [1912). 
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hochsiedendem Ligroin, etwas leichter in siedendem Eisessig, reichlich 
i n  siedendem Xylol. 

0.1202 g Sbst.: 0.4001 g COs, 0.0623 R H,O. 
CssH26O. Ber. C 90.90, H 5.63. 

Gef. n 90.79, n 5.76. 
Auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsiiure farbt sich die Losung 

des Carbinols in Eisessig prachtig blauviolett. 

CeHs.C,;Hc\c,CI u- N a p  h t h y I - d i - bi  p h en J I - c h 1 o r  - m e t h a n  , C6Hs.C6H, \CloH,- 
Die Umwaadlung des Carbinols in das Chlorid geschieht durch 

halbstundiges Kochen des Carbinols am RiickfluSkuhler mit einem 
Gemisch aus Acetylchlorid und Benzol. Nach dem Abdestillieren der  
Fliissigkeit wird der Ruckstand BUS siedendem Sylo! (wenn nBtig 
unter Zusatz von etwras Tierkohle) um~rystallisiert.  Schmp. 214-216'. 

0.5435 g Shst. entsprachen bei der Titration 0.0389 g C1. 
ClsHtsCl. Ber. C1 7.38. Gef. C1 7.08. 

Von geschmolzenem Phenol wird die Verbindung mit auBerst 
intensiver, tiefblauer Parbung aufgenommen. 

u-N a p  h t h y 1 - d i -  b i p h e n J 1-m e t h y 1, ",: Et : E: E:>C. GO HI. 

Man kocht eine Losung von 3 g u-Naphthyl-di-biphenyl-chlor- 
methan in 100 ccm trocknem Beuzol mit 10 g Kupferbronze in  der  
ublichen Apparatur unter Kohlendioxyd Stunde lang am RuckfluB- 
kuhler, filtriert dann die entstandene, inteosiv dunkelbraunrote Losung 
tles Methyls vom Kupfer ab und engt sie auf eio Volumen von 
10-15 ccm ein. Dann liil3t man erkalten und fallt durch vorsich- 
tigen Zusatz von Gasolin die Substanz aus. M a n  erhalt die Verbin- 
dung so als ein ziemlich belles, graugriines Krystallpulver, das nacb 
dern Trocknen sich in Benzol mit braunroter Farbe (aber nur spar- 
lich und langsam) wieder lost. Wegen der geringen Loslichkeit 
mudten wir auf eine Molekulargewichtsbestimmung verzichten. ES 
laBt  sich aber doch mit Sicherheit sagen, daB das Methyl vollkommen 
monomolekular i n  Losung vorhanden sein wird, nachdem wir friiher 
schon gefunden, daS das Phengl-a-naphthyl-biphenyl-methyl sich in 
seinen verdunnten Losungen in praktisch 'vollkommen monomole- 
kularem Zustand hefindet. Mit diesem SchluB befindet sich die Tat- 
sache in obereinstimrnung, daB sich die Liisung des Naphthyl-di-bi- 
phenlyl-methyls beim Schutteln an der Luft unter Bildung seines 
Superoxydes entfarbt, ohne daB darauf die ursprungliche FLrbung 
wieder auftritt. 




