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F i r  haben die Phthalyl-Verbindung und zwar je 1.5 g niit 25 ccni kon- 
zentrierter SalzsLure in eisem Druckrohr eingeschlosson und 4 Stunden auf 
190-200° erhitzt. Der Kohrinhalt worde mit Wasser versetzt und filtriert ; 
das Filtrat noch ausgeiithert. Der im Wasser unl6sliche Anteil erwies sich 
ala chlor- und stickstofffrei; er schmolz bei 2090 und wurde als P h t h a l -  
s a u r e  identifiziert. Die salzsaurc Lasung wurde im Vakuum stark einge- 
engt, bis sie erstarrte, hiersuf nochmals niit Ather gewaschen iind die er- 
starrte Muse aus Wassor umgelost und wieder bis zum Erstarren eingeengt, 
ds die Sobstanz sus Wasser niclit krystallisiert. 

Wir haben sie aus Chloroform, i n  dem sie sehr schwer loslich 
ist und aus 40-prozentigem Alkohol urnkrystallisiert; eie schmilzt 
danu bei 198O, wobei sie sich rot Krbt und in die Capillare aufsteigt. 
Die Analyseu dieser Substanz ergaben : 

0.1644 g Sbst.: 0 3194 g CO?, 0.0784 g H20. - 0.1278 g Sbst.: 10.96 ccni 
N (60, 754 mm). - 0.1317 g Sbst.: 0.1058 g AgCL. 

CYHSN(OCHI).CO.CH,.NHs, 11/2 HCI (CI2HigOsN2, li/a HC1). 
Ber. C 53.18, H 5.02, N 10.34, CI 19.16. 
Gef. D 52.98, D 5.33, a 30.05, B 19.Y7. 

333. A. E. Tschitschibabin:  
ober Ieomerie den Tri-Ec-naphthyl-carbinols, den HHm. 

J. Schmidlin und Bb. Bergmann zur Entgegnung. 

(Eingegangen an1 14. J u n i  1913.) 

GemPW der Bahauptung Y O U  S c h m i d l i n  und Mass in i ' )  sollte 
das  Tri-a-nnphthyl-carbinol in z w e i  i s o m e r e n  E o r m e u  existieren, 
ukmlich in einer unbestzndigen Form, die nur als Krystallather- 
bezm. Krystallbenzol-Verbindung von den Verfassern erhalteu worden 
war, und in einer bestandigen gut krystallisierendeu Form voni Schmp. 
lci3-1G6°, die nach S c h m i d l i n  und Mass in i  weder Krystalllther 
uoch Krystallbenzol binden kann. 

Von mir wurde bewiesed), da13 die e r s t e  V e r b i u d u c g  dns 
\ \ahre  T r i - ~ - n a p h t h y l - c a r b i n o l  vorstellt, welches von mir auch in 
Krystallen dargestellt wurde, die keinen Krystallather bezm. kein  
Krystallbenzol. enthalten, und daB das z w e i t  e Cnrbinol, welches 
yon S c h m i d l i n  und M a s s i n i  als BbestLndiges Trinaphthyl-carbinol~ 
bezeichnet wurde, i n  der Tat  das O x y d a t i o n s p r o d u k t  des ersteo 

1) B. 42, 2397 [1909]. 
a) J. pr. [J]  54, 760 [1911]. X. 43, 150i [1911]. 
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Carbinols ,  d. h. das  a - N a p h t h y l -  d i - a - u a p h t h o f l u o r e n o l ,  id. 
T u n  mi r  w m d e  dabei auch gezejgt, da13 entgegen de r  Behauptung 
von S c h m i d l i n  und  M a s s i n i ,  d a s  wahre Trinaphthyl-carbinol ganz 
s n d e r e  Reaktionen (leicht bewegliches Hydroxyl) aufweist, als die 
Reaktionen, welcbe von S c h m i d l i n  und h f a s s i n i  beschrieben wurden 
(schwer bewegliches Hydroxyl),  und namentlich, da13 die  von den 
Verfassern fur d a s  Trinap'hthyl-carbinol beschriebenen Reaktionen in  
de r  Tat dem Naphthyl-dinaphthofluorenol eigen sind. 

Jetzt  aber behaupten S c h m i d l i n  und Bergmann ' ) ,  daD BTsch i t sch i -  
b a b i n  einen groDen Irrtum mit der Behauptung begeht, daB diwes Oxy- 
dationsprodukt und daa bestindige Carbinol identisch seienu. Die Verfasser 
meinen, daD daa bestirndige Trinaphthyl-carbinol trotz dee Gesagten doch 
existiere, wenn auch im Gegensatz zu der friiheren Behaoptung von S c h m i d l i n  
und Mass in i  *die Bedingungen zur Darstellung des bestandigen Carbinols 
sich nicht genau bestimmen lielien.. 

Dabei aber lassen die genannten Verfasser ohne jegliche ErwBhnung die 
Frage, ob ihr neues Trinaphthyl-carbinol dieaelben Reaktionen besitzt, welche 
S c h m i d l i n  und M a s s i n i  ihm zugeschrieben hatten, oder solche, welche von 
mir fir das wahre Trinaphthyl-carbinol beobachtet worden sind. 

Fiir jeden aber, der meine diesbeziigliche Abhand lpg  aufmerkslrm ge- 
lesen hat, muD es klar sein, daD die Beobachtungen, welche S c h m i d l i n  und 
Ber g m a n n  als Beweise der Isomerie des Trinaphthyl-carbinols angeben, von 
mir schon friiher gemacht sind und bei S c h m i d l i n  und B e r g m a n n  nur 
eine falsche Erklarung gefunden haben. Diese Beobachtungen sind folgendc: 

1. Durch Zusatz von Petrolither zu einer LBsung dcr unbestindigen 
Krystallather-Verbindung in Essigester wird das individuelle Trinaphthyl- 
carbinol erhalteo (1. c. S. 771). 

2. Dasselbe Carbinol in nicht vollig reinem Zustande wird auch durch 
Erwarmen der I<rystalI-Verbindungen zuruckgewonnen (S. 77 1-772). 

3. Die Krystallither-Verbindung wird vom Luttsauerstoff bci weitcni 
leichter und sclneller, als die Krystallbenzol-Verbindung oxydiert (S. 770). 

Zweifellos ist das neuerdings von S c h m i d l i n  und B e r g m a n n  dsr- 
gestellte Priparat  das ntimliche individuelle Trinaphthyl-carbinol (da sie cs 
entweder durch Erwarmen der Krystnll -Verbindungen oder aus L6sungen 
durch Fallen rnit Petrolither dargestellt haben), und man kann gnnz bestimmt 
behaupten, d d  nicht ich, sondern diese Verfiuser einen groUeu Irrtum hc- 
gehen, indem sie behaupten, daD dieses neue sbestiindige Trinaphthvl-carbinol4 
oiit dem besthdigen Carbinol von S c h m i  d l i n  und Mass in  i idcrrtisch sci 
Die Reaktioncn des wahren individuellen Trinaphthyl-carbinols mit Llroni- 
and  Jodwasserstoff sind mit denen der Krystall-Verbindiingen identisch a n d  
keineswegs mit den Reaktionen, welche S c h m i d l i n  und M a s s i n i  ihr das 
Trinaphthyl-carbinol beschrieben haben, welchc in der Tat dem Naphthyl- 
dinaphthofluorenol eigen sind. 
-__ 

I) B. 46, 3203 [1911]. 



Oben wurde darauf hingewiesen, daB beim Umkryatallisieren 
der  individuellen Verbindung nus Benzol die Benzol-Verbindung zu- 
ruckerhalteo wird. Jetzt kann ich noch hinzufiigen, d a b  sie auch in 
die Krjstalliither-Verbindung urngewandelt werden kann. Zu diesem 
Zwecke habe ich namlich das Trinaphthyl-carbinol in einer kleirien 
Menge kochenden Amylacetats aufgelost und nach dem Erkalten mit 
einer groljen Menge i t h e r  versetzt. Beim Stehen uber Nacht schiedeo 
sich vortrefflich nusgebildete Nadeln oder Prismen der KrydallHtLer- 
Verbindung vom Schmp. 102--103° aus, welche durch Luftsauers!off 
rasch oxydiert werden. 

Das individuelle Trinaphthyl-c;irbinol wurde i n  meiner friiteren 
Abhandlung als Prismeu beschrieben, die unwharf zwischen 140- 160@ 
schmelzen. S c h m i d l i n  uud B e r g m a n n  geben bei ihrem abestandigen 
'I'rinaphthpl-carbinoln als Schrnp. 163-164O an. In der Tat h g t  
sein Schmelzpunkt noch hoher. Doch gelang es mir auch jetzt nicht, d a s  
Carbinol vom scharfen Schmelzpunkt zu erhalten. Die scbiinen Pris- 
men, welche bei der Analyse sehr gute Resultate gaben, schmolzrn 
unscharf zwiscben 160--180°, wie es scheint, unter langsamer Zrr- 
setzung. 

Gnnz unaufgeklart bleibt fiir rnich die viillige Unoxydierbarkeit 
des Praparates von S c h m i d l i n  und B e r g m a n n  durch Luftsauerstoff 
in benzolischer Losung. Alle von mir erhaltenen Praparate wurden in 
Irerizolischer Losung beim Durchschiitteln schon nach einem Tage 
(lurch Luftsauerstoff vollig oxydiert. Doch wenn die Beobachtung 
von S c h m i d l i n  und B e r g m a n n  auch richtig Byare, beweist sie doch 
n u r  die Holle des Athers als Katalysator bei der Luftoxydation des  
Carbinols und keineswegs die Isomerie des Carbinols. 

Aus dem Gesagten geht klar hervor: 1. dab von der Isomerie 
des Tri-((-naIihthyl-carbinols keine Rede sein kann, wenn man 
nicht in jeder Krystall-Verbindung eine neue Isomerieart sehen will, 
und 2. daB das bestiindige Trinaphthyl-carbinol von S c h m i d  1 i n  uod 
M a s s i n i  (doch nicht von S c h m i d l i n  und B e r g m a n n )  das a-Napb- 
thyl-di-cc-naphthoFluorenol ist. 

M 0 s  k a u, Technicche Hochschule. 


