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15 g von B I1 wurden in 75 ccm Wasser gelost und 25 ccm abdestilliert. 
Kraftige Jodoform-Reaktion. Das Destillat hatte das spezif. Gew. dp 
= 0.99657 und enthielt folglich 8.67 g Alkohol pro Liter; in 25 ccm Destillat 
war die Alkohol-Menge 0.2208 g oder 1.48% des Inulins. 

Die bei der Destillation zuriickgebliebene Lijsung wurde ausgefroren, 
das Inulin mit Wasser gewaschen und 3 Stdn. im Vakuum bei IOOO getrocknet. 

3folekulargewichts-Bestitnlnung: 0.4306 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.0115~. Mol- 
gew. = 3550; 0.4704 g Sbst. in 20 g Wasser: A = 0.013~. Molgew. = 3440. 

4 g von dem Ausgangspraparat (B I) mit dem Molekulargewicht 2780 wurden 
in 50 ccm Wasser gelost und die Halfte des Wassers abdestilliert. Das Destillat 
hatte das spezif. Gew. d$ = 0.99816 und enthielt dementsprechend 0.37 g/l 
Alkohol. Hieraus berechnet sich ein Nkohol-Gehalt des Inulin-Praparates 
B I von 0.237;. Um den Alkohol auch qualitativ nachzuweisen, wurde das 
Destillat noch einmal destilliert. In den zuerst iiberdestillierten 5 ccm er- 
zeugte der Zusatz von Kalilauge und Jod einen deutlichen Geruch nach 
Jodoform. Auch diesma1 wurde das Inulin aus der zuriickgebliebenen Losung 
durch Ausfrieren isoliert, mit Wasser gewaschen und 3Stdn. im Vakuum 
bei IOOO getrocknet. 

o.qog g Sbst. in 20 g Wasser: 3 = 0.011~.  Molgew. = 3540. 

Institut fur organ. Chemie, Norges Tekniske Hoiskole, Trondhjem, 
Norwegen . 

203. A. Wanscheidt und B. Moldavski:  Ober die Einwirkung 
von Zinnchloriir auf aromatische Carbinole. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Medizin. Instituts in Leningrad.] 

(Eingegangen am 23. April 1930.) 
Obgleich sich viele organische Verbindungen mittels Zinnchloriirs redu- 

zieren lassen, finden wir iiber die Einwirkung dieses Chloriirs auf Carbinole 
fast gar keine Angaben, was sich offenbar dadurch erklart, daB sich die 
meisten Carbinole gegen Zinnchloriir indifferent verhalten. Zieht man jedoch 
in Betracbt, da13 es Carbinole gibt, die sich sehr leicht reduzieren lassen, 
z. B. die Triaryl-carbinole'), und daB andrerseits Vanadiumchloriir 
viele aromatische Carbinole unter Radikal-Bildung leicht reduziert z), so 
lag es nahe zu vermuten, daB diese Eigenschaft, wenn auch in vermindertem 
MaBe, dem Zinn&loriir ebenfalls zukommen wiirde. Deswegen priiften 
wir das Verhalten mebrerer aromatischer Carbinole gegen dieses Reduktions- 
mittel, und zwar in essigsaurer Msung und in Gegenwart von Salzsaure. 
Dabei fanden wir nun, da13, obgleich Benzhydrol mit Zinnchloriir in Eis- 
essig sogar beim Sieden nicht reagiert, eine analoge Behandlung von Xant -  
hydro 1, Trip h e n y 1 - c a rb  i n o 1, 9 - P he n y 1 - f 1 u o r e n o 1, g - p -  A n i s y 1 - f 1 u o - 
renol und g-a-Naphthyl-fluorenol nach kurzem Erwiirmen reduzierend 

') Herzog u. Wengraf,  Monatsh. Chem. 22, 612 [1912]; Tschitschibabin,  B. 
44, 441 [ I ~ I I ~ ;  Acree, B. 87, 616 [1904]; Kaufmann,  B. 46, ;66 [1912] usw. 

z, Conant, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2466 [1gz3], 47, 1959 [1925]. 
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wirkt, wobei die Reduktion nach zwei Richtungen verlauft. Die Haupt- 
richtung besteht in der Bildung freier Radikale:  

zR3C.0H + SnCl, + zHCl+ zAr,C- + SnCl, + zH,O.. . (I), 
die sich aus der Lijsung meistenteils in Form von Dimeren abscheiden. 
So erhalt man nacb '/,-l/,-stdg. Kochen aus Xanthydrol mit guter -411s- 
beute Dixan thy l  und aus Phayl-  bzw. p-Anisyl-fluorenol mit ebenso 
guter Ausbeute Dip h e n y 1 - bzw. D i - p - a ni s y 1 - d i - bi p h e n y le n - a t  h an. 
La& man jedoch Zinnchlorur auf eine siedende Losung von Triphenyl-  
carbinol in Eisessig bei Gegenwart von Salzsaure einwirken, so wird nicht 
Hexaphenyl-athan, sondern p- B enz h y d r  y 1 - t et r a p  hen y 1 -met b a n  mit 
einer Ausbeute von etwa 60% gebildet. 

Dies wird dadurch erklarlich, daf3 nach Versuchen von Gomberg3) 
Hexaphenyl-athan in Gegenwart von Salzsaure sehr leicht in einen iso- 
meren Kohlenwasserstoff iibergeht, den Ullmann und Borsum4) 
bei der Einwirkung von Zink a d  eine essigsaure Losung von Triphenyl-chlor- 
methan in Gegenwart von Zinnchloriir und Salzsaure erhielten, und der 
nach Versuchen von T s ch i t s c hi  b a b i n 5, ein p- Ben z h y d r y 1 - D er  i v a t 
des  Tetraphenyl-methans darstellt. Es muB jedoch bemerkt werden, 
da13 bei der Interpretation der Reaktion von Ullmann und Borsum die 
genannten Autoren keine Erklarung bezuglich der Rolle des Zinnchlorurs 
gaben bzw. ihm nur einen katalytischen EinfluB bei der Isomerisation zu- 
schrieben, und dal3 Acreea) nur die Vermutung aussprach, ohne sie experi- 
mentell zu bestiitigen, da13 wahrscheinlich Zinnchloriir aus Triphenyl-chlor- 
methan Chlor unter Bildung von Triphenylmethyl  abspaltet. 

Unser Versuch zeigte nun, dal3 bei der Darstellung des Benzhydryl- 
tetraphenyl-methans aus Triphenyl-chlor-methan nach Ullmann und Bor- 
sum die Chlor-Abspaltung hauptsachlich durch Zinnchloriir bewirkt wird, 
denn ohne SnCl, sind die Ausbeuten an dem Kohlenwasserstoff, wie d o n  
Ullmann und Borsum betonen, schlecht, und andrerseits ergibt die Ein- 
wirkung des Zinnchloriirs auf Triphenyl-carbinol bei Abwesenheit von Zink 
nach unseren Versuchen fast dieselben Ausbeuten an dem in Rede stehenden 
Kohlenwasserstoff, wie sie bei Gegenwart von Zinn erzielt werden. In bezug 
auf das 9-a-Naphthyl-fluorenol ist zu bemerken, da13 das dem Carbinol 
entsprechende R a di kal  a-Naphtbyl-fluorenyl bzw. dessen Dimeres bis jetzt 
noch nicht beschrieben worden sind, so dal3 man dessen Eigenschaften qicht 
kennt. Berucksichtigen wir aber, daB der Austausch von ~Phenylgruppen 
im Hexaphenyl-athan durch z a -Naph thy le  die Dissoziations-Tendenz des 
Kohlenwasserstoffs sehr stark erhoht'), so war zu vermuten, dd3 auch das 
Di-a-naphthyl-di-biphenylen-athan sich leichter in z Mol.des Radikals 
spalten wiirde, als das Diphenyl-di-biphenylen-athan, das bekanntlicb nur 
in hochsiedenden Losungsmitteln dissoziiert. Es war deshalb nicht aus- 
geschlossen, dal3 sich bei der E i n w i r h g  von SnC1, auf a-Naphthyl-fluorenol 
ein im freien Zustande existenzfahiges Radikal bilden wiirde. 

Wir beobachteten dann auch tatsachlich, dal3 beim Hinzufiigen einer 
salzsauren L6sung von SnC1, zu einer warmen essigsauren Lijsung von 
a-Naphthyl-fluoreno1 nicht eine intensiv griine, fiir die Carboniumsalze 

L 

? B. 86, 3916 [I9031. 87, 383 [19041. 
5, B. 87, 4708 [1904], 41, 2421 [1908]. 
') Gomberg 11. Schoepfle, Joum. Amer. chem. Soc. 41, 1669 [I9191. 

4) B. 36. 2877 [~gozj. 
B. 87, 616 [I904]. 
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des Carbinols cbarakteristische, sondern eine braunrote  Far  bung auf- 
tritt, die beim Hinzufugen von Benzol in die Benzol-Wcht ubergeht und 
luft-empfindlid ist. Anderseits fie1 beim lhgeren Stehen der I&ung aus 
derselben ein hellgelber Korper aus, dessen braunrote Benzol-Losungen 
sich an der Luft entEarbten und einen weil3en Korper abschieden. 

Da nun die Vermutung nahelag, daB der braunrote Korper das freie 
Radikal 9-a-Naphthyl-fluorenyl und der we& das Peroxyd dieses 
Radikals darstellte, so versuchten wir, diese Korper auf einem anderen Wege 
zu isolieren. Zu diesem Zwecke wandelten wir a-Napbthyl-fluorenol in das 
Chlorid bzw. B r o m i d  um und lieBen auf die letzteren Metalle einwirken. 
Dabei beobachteten wir, daI3 beim Kochen einer Benzol-I&sung des Chlorids 
mit Kupferbronze tatsachlich eine braunrote  Losung entsteht, die durch 
Luft entfarbt wird. Andrerseits erhielten wir durcb Kochen einer Aceton- 
Liisung des Bromids mit molekularem Silber eine ebenso gefarbte Liisung, 
die beim Versetzen mit Wasser einen hellgelben Niederschlag abscbied. 
Dieser Niederschlag wies nun dieselben Eigenschaften auf, wie der oben 
erwabnte gelbe Korper am dem Carbinol und SnCl,, und stellte vermutlich 
das D i -a- n a p  h t h y 1 - di  - b i p he n y le n - a t h a n dar . Die Autoxydation des 
gelben Korpers in Brom-benzol-Liisung ergab j e d d  nur 40% der theore- 
tischen Sauerstoff-Absorption. Als wir aber eine kalte L6sung des a-Naph- 
thyl-cldor-fluorens in Brom-benzol mit Quecksilber in Gegenwart von 
Luft schuttelten, fanden wir, daI3 auf z Mol. des Chlorids genau I Mol. 0, 
absorbiert wurde, wobei sich aus der Losung ein Peroxyd isolieren lid, das 
wir mit dem oben erwihten d n  Korper identifizieren konnten. Folglich 
kann man mit ziemlicher Sicherheit schlieoen, da13 bei der Einwirkung von 
SnC1, auf a-Naphthyl-fluorenol ein Radikal gebildet wird, und daI3 diesem 
Radikal, das nur in Liisungen existiert, eine braunrote  Farbe zukommt. 
In festem Zustande ist es j e d d  hellgelb gefarbt, verhaltnism3il3ig luft- 
bestihdig und vermutlich dimer. D i -a- n a p  h t h y 1 - di - bi p hen yle n -a t  h an 
ist also ein Analogon des Hexaphenyl-athans.  

Die zweite Richtung der Reduktion besteht in der Umwandlung der 
Triaryl-carbinole in Tr  i ar  yl- me t h ane : 

R,C . OH + SnC1, + 2 HC1+ R,CH + SnC1, + H20 (11). 
Sie wird ni&t beobachtet, wenn das dimere Radikal schwer dissoziiert. 
Tr ip  hen y 1 - car bi n ol und besonders g - a- N a p  h t h y 1 - f luor e n ol werden 
dagegen teilweise au& nach diesem zweiten Schema reduziert, was darauf 
hinweist, daI3 sich die Reaktion I1 wahrscheinlich aus der Reaktion I und 
einer sekundiiren Reduktion der gebildeten Radikale zusammensetzt. 

Endlid machten wir noch die uberraschende Beobachtung, da13 die 
Einwirkung des Zinnchloriirs auf manche leicht reduzierbaren Carbinole 
manchmal gar keine Reduktion hervorruft. Versetzt man z. B. eine l/, Stde. 
gekocbte Lijsung von Phenyl-xanthenole) mdSnC1,inEisessig mit Wasser, 
so erhdt man das Carbinol in reinem Zustande zuriick. Last man sie aber 
ruhig erkalten, so scheiden sich orangerote Krystalle ab, welche die ZU- 
sammensetzung [0 (C,HJ,C. C,HJ SnCl, aufweisen und somit ein KO mp le x- 
salz aus SnC1, und I Mol. des Carbinolchlorids &stellen. Da nun auch 

8 )  Nach Fosse,  Compt. rend. Acad. Sciences 188, 100, 581 [ I ~ o I ] ,  werden die 
Xanthenole schon durch Alkohol bei Gegenu-art von HC1 reduziert. 



die ziemlich stark basischen Carbinole a-Naphthyl-xanthenol und pAnisyl- 
diphenyl-carbinol von SnC1, nicht reduziert werden, so kann man die Nicht- 
Reduzierbarkeit der drei Carbinole darauf zuriickfiibren, daI3 die StabiWit 
der aus ihnen gebildeten Komplexsalze infolge der starker- Baskitat der 
Carbinole erhoht ist. Jedoch la& sich daraus nicht folgern, daB die Reduktion 
nur dam eintritt, wenn die Carbinolchloride keine Komplexsalze bilden, 
da bekanntlich auch Triphenyldlor-methan und dessen Analoge sich mit 
vielen Metalldoriden zu Doppelsalzen vereinigen; wenn wir nun auch solche 
Salze mit SnC1, bis jetzt nicht kannten. so beweist das oben angefiihrte Bei- 
spiel do&, dal3 sie existieren konnen. Davon, da13 auch im F d e  der leicht 
durch SnC1, reduzierbaren Carbinole zunachst Komplexsalz-Bildung ein- 
tritt, kann man sich auf folgendem Wege uberzeugen: Die in Eisessig durch 
konz. Salzsaure hervorgerufene Halochromie der Carbinole ist (mit Ausnahme 
der Aryl-xanthenolej entweder schwach (‘kiaryl-carbinole) oder lat sich 
gar .nicht beobachten (Aryl-fluorenole). Gibt man jedoch zu diesen Usungen 
SnC1, oder SnC1, hinzu, so wird die Halocbromie entweder verstarkt oder 
hervorgerufen. Zinnchloriir verhalt sich also dem Zinnchlorid analog, ob- 
gleich es etwas schwachere Farbungen als letzteres gibt. 

Zusammenfassend laDt sich iiber die Reaktion der Carbinole mit SnC1, in essig- 
saurer Losung folgendes sagen: Beim Hinzufiigen einer Losung von SnC1, in konz. Salz- 
saure werden die Carbinole in die entsprechenden Chloride und dam in die zugehorigen 
Komplexsalze iibergefiihrt : 

ktztere sind manchmal, und mar anscheinend bei den stark basischen Carbinolen, 
stabil. In anderen Fallen zerfallen sie jedoch unter Bildung von SnU, und RadiJcalen, 
welche sich entweder zu stabilen Substanzen dimerisieren oder weiter zu Triaryl-methanen 
reduziert werden. 

RSC . OH -b Rae. Cl -t [R,C]SnCl,. 

&rchrcibmrg der Verrache. 
p-Benzhydryl-tetraphenyl-methan aus Triphenyl-carbinol. 

Eine Losung von 2.6 g Triphenyl-carbinol in 25 ccm Eisessig wurde 
mit der Lijsung von 2 g SnC1, in 5 ccm Salzsiiure (d = 1.19) vermischt und 
unter CO, am Riickfldkiihler 15 Min. gekocht, wobei die anfangs intensiv 
orange gefarbte Wsung sich aufhellte und weil3e Krystalle abschied. ktxtere 
wurden d a m  abfiltriert, mit Ather ausgewaschen und getrocknet. Sie gaben 
mit HaSol  keine Halochromie, schmolzen bei zz8O (korr.) und stellten fast 
vollstiindig reines p - Be nz h y d r y 1 - t e t r a p  he n y 1 - met h a n dar. Ausbeute 
r . 4 g  oder 58% der theoretiechen. 

Andrerseits lid sich aus der filtrierten hellgelben Lijsung, durch Hinzu- 
fiigen von Wasser, ein Rorper vom Schmp. Soo isolieren, der nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 910 schmolz und mit Triphenyl-methan 
identifiziert wurde (Mischprobe). 

Die Reduktion findet auch, allerdings vie1 langsamer, in der Rdte  statt. 
La& man namlich die oben erw&hnte Mischung unter CO, in einer zuge- 
schmolzenen Rohre einige Tage stehen, so wandeln sich die anfangs aus- 
geschiedenen Krystalle des Triphenyl-chlor-methans allmahlich in 
den Kohlenwasserstoff von Ullmann und Borsum um. 

Diphenyl-di-biphenylen-athan aus 9-Phenyl-fluorenol. 
0.2 g Phenyl-fluorenol, 0.2 g SnC1, und I ccm konz. Salzsaure wurden 

in 14 ccm Eisessig gelost und 15 Min. gekocht. Die ausgexhiedenen Krystalle 
Berichte d D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXIII. 88 
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wurden rnit Essigsaure gewaschen und d a m  getrocknet. Ausbeute 0.15 g 
oder 80% d. Th. Sie schmolzen unter CO, bei 256O und gaben mit konz. 
H2S04 keine Farbung. Dagegen farbten sich die Losungen der Substanz 
in Anisol und Benzoesaure-athylester beim Erwarmen intensiv braun und 
wurden beim Abkiihlen heller. Beim langsamen Verdampfen der Benzol- 
Liisungen der Substanz bei Luft-Zutritt schieden sich farblose. Krystalle 
ab, die rnit konz. W,S04 eine braungelbe Halochromie gaben und nach 
dem Umlosen bei 194-195O schmolzen. 

Das Produkt der Einwirkung von SnCl, auf Phenyl-fluorenol ist also 
identisch rnit drm D i p he n y 1- di - bi p he n y le n- a t  han  , das Sc hlen k 
Herzenstein und WeickelO) auf komplizierterem Wege aw Phenyl-chlor- 
fluoren mit einer Ausbeute von etwa 30% erhielten, das bei 254O schmolz. 
und sich in ein Peroxyd vom Schmp. 1930 iiberfiihren lie& 

D i - p- an i s y 1 - d i - bi p h e n y 1 en - a t  h a n  a u s 9 - p - An i s y 1 - g - c h 1 or -’ f 1 u o r en.. 
Bei diesem Versuch wurde statt des Carbinols dessen Chlorid der Re- 

duktion unterworfen, da es sich leichter in reinem Zustande isolieren la&- 
Eine Losung von 0.45 g desselben in 5 ccm Eisessig wurde rnit einer Losung 
von. 0.45 g SnCI, und I ccm konz. Salzsaure in 4 ccm Eisessig vermischt, 
wobei infolge Carboniumsalz-Bildung eine iqtensiv vi o l e t t  - rote  Wsung 
entstand. Beim Kochen aber verschwand die Farbung schon nach 5 Min. 
vollstandig, wobei sich ein farbloser Niederschlag aus der Llisung abschied. 
Nach dem Waschen mittels Athers und dem Trocknen wog er 0.3 g; er 
schmolz unter CO, bei 229O (korr.) und loste sich in siedendem Anisol rnit 
brauner Farbung. Seine kalte Benzol-Usung lieferte beim Verdampfen 
ein farbloses Peroxyd vom Schmp. 192O, das mit konz. H,S04 eine intensiv 
violett-rote Halochromie gab. Der erstgenannte Korper ist also mit dem 
von Sc hlen k und M ai  re) beschriebenen D i - p - ani s y 1 - di  - bi p he n y le n - 
a t h a n  (Schmp. 227-230’) und der zweite mit dern P e r o x y d  d e s  9-p- 
Anis y 1 - f 1 u or en y I s (Schmp. 192’) identisch. 

9-r-Naphth yl-Derivate. 
Das 9-a-Naphthyl-fluorenol wurde nach Ullmann und Wur- 

stemberger”) aus Fluorenon, a-Brom-naphthalin und Magnesium synthe- 
tisiert. Da jedoch dessen D e r i v a t e (mit Ausnahme des a-Naphthyl-fluorens) 
noch nicht bekannt sind, so stellten wir einige derselben dar. 

(ceH4) ,C (C1) . clOH,, erhalt man 
beim Durchleiten von trocknem HC1 durch eine atherische Llisung des Car- 
binols. Farblose Krystalle, die bei 149-15oO (korr.) schmelzen, sich in 
Benzol leicht losen und aus Ligroin umkrystallisiert werden konnen. Konz.. 
H,S04 lost sie beim Erwarmen mit intensiv griiner Farbe. 

0.2017 g Sbst.: 0.0862 g AgC1. - C,sH,,C1. Ber. C1 10.87.  Gef. C1 10.57. 

9-a-N a p h t h y I - f lu  o r en y 1 br  o mi d , (C6H4),C (Br) . C,,H,, scheidet sich 
aus einer heil3en Losung des Carbinols in Eisessig bei Zugabe von Brom- 
wasserstoff-Eisessig in Gestalt von langen, gelblichen Nadeln ab. Die gelbe 
Farbe wird beim Reinigen der Substanz durch Umkrystallisieren aus Ligroin 

9 -a - N a p h  t h yl- f 1 UOT en y 1 c h 1 or i d , 

O) B. 43, 1754 [I~IO]. lo) A. 894, 196 [I~IZ;. 11) B.  88, 4105 [rg053. 
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nicht entfernt und ist wahrscheinlich dem Bromid eigenl*). Der Korper 
schmilzt bei 194-195~ (korr.) und lost sich in konz. H,S04 mit griiner Farbe. 

9 -a- N a p h t h y 1 - f 1 uo r e n y 1 -p e r o x y d , [ (C,H,),C . C,,H,] ,02 un d D i -a- 
naphthyl-di-biphenylen-athan. 

0.2014 g Sbst.: 0.1015 g AgBr. - C,,H,,Br. Ber. Br 21.55. Gef. Br 21.45. 

Eine Benzol-I&ung von a- Nap h t h y 1 - f luor e n y 1 br o mid farbt sich 
beim Erhitzen mit Naturkupfer C (Kahlbaum), oder beim Schiitteln 
mit molekularem Silber in der Kiilte intensiv braunrot.  Diese braunen 
Liisungen sind luft-empfindlich, werden beim Filtrieren ohne Luft-Abschld 
hell rosarot und scheiden beim Verdampfen in der Kalte ein farbloses 
Peroxyd aus. 

Bei der Einwirkung des molekularen Silbers auf Liisungen desselben 
Bromids in Eisessig oder in Aceton farben sich die Losungen in der Kiilte 
hellgelb, beim Erhitzen dagegen intensiv braunrot. Setzt man jedoch 
zu den erhaltenen Liisungen Wasser hinzu, so wird ein citronengelber 
Kor per ,  vermutlich unreines D i - a -n a p h t h y 1 - di - b i p hen y len - a t  h an,  
ausgeschieden, welcher sich in trocknem Zustande an der Luft nur langsam 
verandert. Dagegen absorbieren seine braunroten Lasungen in Benzol sehr 
begierig Sauerstoff aus der Luft, wobei das oben erwiihnte Peroxyd entsteht. 

Eine quantitative Bestimmung des absorbierten Sauerstoffs durch das intermefir  
gebildete Radikal wurde folgendermal3en ausgefiihrt : 0.326 g a-N a p  h t h  y 1- f luorenyl-  
c h l o r i d  wurden in 5 cm Brom-benzol unter Zusatz yon I ccm Quecksilber-Metall in 
einem Gefal3 gelost, das mittels eines Gummirohrs mit einem mit Sauerstoff gefiillten 
Nitrometer verbunden war. Nach Einstellen des Niveaus der Sperrfliissigkeit (Wasser) 
murde das GefaiO schwach erwZrmt und dann 2 Stdn. geschiittelt. worauf das Niveau sich 
nicht mehr veriinderte. Die Menge des absorbierten Sauerstoffs betrug dabei 11.2 ccni 
(bei 00 und 760 mm Hg), also geaau I Mol. auf z Mol. des Bromids bzw. des intermediar 
gebildeten Rzdikals. Die Reaktionsfliissigkeit stellte eine graue Emulsion dar, die beim 
Absaugen (Glasfilter) ein klares, rotes Filtrat ergab und auf dem Filter ein graues, 
xuit Hg-Tropfchen vermischtes Pulver hinterlie& Letzteres wurde j-ma1 mit kochendem 
Benzol estrahiert; die aus den vereinigten und in der K a t e  eingedampften Filtraten 
abgeschiedenen weiCen Krystalle wogen 0.21 g, schmolzen bei 18j-186O, nach dem 
Umlosen aus Benzol jedoch bei 182-183O, farbten konz. H,SO, intensiv griin und stellten 
das reine P e r o s y d  dar. 

0.0735 g Sbst.: 0.2414 g C02, 0.0324 g H,O. 
C,aH,oO,. Ber. C 89.87, H 4.92. Gef. C 89.j9, H 4.93. 

Ei n w i r ku n g v o n SnCl, a u  f g - a -Nap h t h y 1 - f 1 u o r e n o 1. 
Setzt man unter CO, zu einer lauwarmen Lasung von 0.5 g des Carbinols 

in 15 ccm Eisessig eine Losung von 0.5 g SnCl, in I ccm konz. Salzsaure, 
so wird die Fliissigkeit intensiv braunrot, nach einiger Zeit triib, und schlieB 
lich scheidet sich aus der Lijsung ein dunkler Niederschlag ab. La& man 
jedoch die Fliissigkeit etwa 12 Stdn. in der Kalte stehen, so hellt sie sich 
a d ,  und der Niederschlag nimmt eine kxystallinische Struktur und citronen- 
gelbe Farbe an. Nach dem Filtrieren und Trocknen a d  einer Tonplatte 
(unter CO,) wog er 0.29 g. Da Korper hatte die Eigenschaften des oben- 
erwahnten gelben Produktes aus a-Naphthyl-fluorenylbromid, seine braun- 
rote Brom-benzol-I&sung, absorbierte j edoch nur 40% der berechneten Menge 

I*) Bekanntlich sind die festen Halogenide der Fluorenole meistens gelb gefarbt ; 
- 

vergl. A. W a n s c h e i d t .  B. 69, 209j [1926]. 
88. 
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Sauerstoff, so dal3 hier unreines D i -a- n a p  h t  h yl- di - b i p hen ylen- a t han 
vorlag. Der Kohlenw'asserstoff war fast frei von Halogen (Beilstein-Probe), 
hinterlie13 bei der Verbrennung keinen Ruckstand und enthielt Krystall- 
EssigsPure, die sich durch Schmelzen im Vakuum entfernen lie& wobei jedoch 
anscheinend gleichzeitig Zersetzung eintrat. Die Anwesenheit des dimer en 
Radikals  in dem gelben Korper lie13 sich aber dadurch beweisen, d& beim 
Verdampfen seiner kalten, braunroten Benzol-Losung bei Luft-Zutritt ein 
weiaer, hystallinischer Korper vom Schmp. 183-1840 entstand, der sich 
mit dem oben beschriebenen a- N a p h t  h yl- f 1 u o r e n y 1- per o x y d identisch 
envies (Mischprobe). Bei der Einwirkung von SnC1, auf 9-a-Naphthyl-fluo- 
renol wird also 9 -a - N a p  h t h y 1 - flu o r e n y 1 gebildet . 

Versetzt man nun die von dem gelben Niederschlag abfiltrierte ISsung 
mit Wasser, so erhalt man einen farblosen, krystalliniscben Korper, der 
bei 104-105° schmilzt und keine Farbung mit konz. H,S04 gibt. Er ist 
mit pa- Na p h t h y 1 - f 1 u or e n identisch, dem Ullmann und Wurst e m - 
berger den Schmp. I03.s0 zuschreiben. Durch Umkrystallisieren lie13 sich 
der Schmp. auf 109-1100 steigern. 

Dixanthyl  aus  Xanthydrol.  
Nach den Angaben von Fossels) wird Xanthydrol durch Sauren leicht 

in Xanthon und Xanthen disproportioniert. Ungeachtet dessen liefert 
es in essigsaurer J&isung bei Gegenwart von Salzsaure und SnC1, Dixanthyl  
mit einer Ausbeute von 80%. Gibt man z. B. zu einer Lijsung von 2 g Xant -  
hydro1 in 20ccm Eisessig 2.25g SnC1, in 5ccm konz.Salzsaure hinzu, 
so wird ein orangerotes Komplexsalz ausgeschieden. Kocht man nun die 
Fliissigkeit etwa 5-10 a n . ,  so verschwindet die Farbe vollsthdig, und 
der gefarbte Niederschlag wandelt sich in wei13e Nadeln um. Nach dem 
Behandeln mit 15 ccm kochendem Ather und dem Trocknen wog der Korper 
1.4 g und schmolz bei 201-2020. Durch Umkrystallisieren aus Wgroh Stieg 
sein Schmp. auf 204O, wiihrend Fosse14) fiir Dixanthyl den Schmp. 204 bis 
205O angibt. Die Darstellung des Korpers nach Fosse (Einwirkung von 
Hydroxylamin auf Xanthydrol und Erhitzen des zuvor isolierten stickstoff- 
haltigen Korpers) ist komplizierter. 

Die Identitiit des Produktes mit Dixanthyl wurde auch durch seine Urnwandlung 
in das orangerote Perbromid des Xanthylbromids vom Schmp. 151-153~ nach 
Conant und Harvey16) erwiesen. 

Die Einwirkung von SnCl, auf 9-Phenyl-xanthenol 
ruft, wie erwiihnt, keine Reduktion hervor, sondern liefert ein Komplex- 
salz,  das wir folgendermakn darstellten: 0.27 g Phenyl-xanthenol wurden 
in 10 ccm hei13em Eisessig geliist und mit einer I;iisung von 0.45 g SnC1, 
und 0.9 ccm konz. Salzsaure in 2 ccm Eisessig vermischt. Dann liel3en wir 
unter CO, erkalten, wobei sich aus der IJisung orangerote Krystalle ab- 
schieden. Sie wurden unter CO, getrocknet. Ausbeute 0.39 g. Die troche 
Substanz ist ziemlich stabil gegen Luft-Sauerstoff; durch Wasser wird sie 
dagegen leicht in SnC1, und Phenyl-xanthenol zerlegt . 

la) Ann. Chim. Phys. [g] 6, 56 [1916]. 
14) Bull. SOC. chim. fiance [3] 35, roo5 [1906]. 
15) Journ. Amer. chem. SOC. 49, 0080 [1g27]. 
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Die Analyse wurde deshalb Wie folgt ausgefiihrt: 0.1441 g Sbst. (unter COI auf- 
bewahrt) wurden mit 50 ccm 10-proz. SaIzsaure unter Luft-AbschluB vermischt und bei 
Gegenwart von SGrke und etwas &her*,) mittels einer Jodlosung bis zur nicht mehr ver- 
schwindenden Blaufarbung titriert. Dabei wurden 0.07279 g Jod verbraucht. was einer 
Menge v m  0.05437 g SnC1, oder 37.73 yo SnC1, in dem roten KBrper entspricht. Da nun 
ein Kornplexsalz von der Formel [0 (C,H,),C(C,H6)]SnC1, 39.32 yo, das Salz 
[0 (C,H,)& (C,H,)],SnCl, dagegen nur 24.47 yo Zinnchloriir enthalt, so muD der analysierte 
Xorper aus je I Mol. Phenyl-xanthylchlorid und SnCl, zusammengesetzt sein. 

204. S a n k i c h i  T a k e i ,  Matao'Eoide  und S i k i r o  M i y a j i m a :  
Ober Rotenon, den wirksamen Bestandteil der Derriswurzel, 

[Aus d. Agrikulturchem. Institut d. Universitiit Kyoto.] 
(Eingegangen am 26. April 1930.) 

V. Mitteil. l) : Ober die Konstitution der Rotensiiure. 

Fiir die R o t e n s a u r e ,  die das wichtigste Spaltstuck des Rotenons 
ist, haben wir in unserer zweiten und dritten Mitteilung3) die Konstitutions- 
formel I oder I1 vorgeschlagen. Neuerdings haben sich A. Butenandt und 

F. Hildebrandt4) fiir unsere Formel I ausgesprochen; wir konnen ihre 
Ausfiihrungen aber noch nicht fiir einen geniigenden Beweis der Richtig- 
keit dieser Formel halten. 

Den Furanring in der Rotensaure aufzupalten und damit die Entscheidung 
in bezug a d  die Konstitution der Saure zu fdlen, haben wir uns seit langem, 
aber bisher immer erfolglos bemiiht; erst als wir kiirzlich das Rotenol,  
die decarboxylierte Rotensaure,  mit Kaliumhydroxyd bei 270-2800 
verschmolzen und neben Resorcin noch iao-Valerianslure erhielten. 
gewannen wir auf Grund dieses merkwiirdigen Ergebnisses ein endgdtiges 
Urteil uber die Konstitution der Rotensaure, so da13 wir jetzt die Formel I 
bis a d  die Stellung der Substituenten im Benzolkern als erwiesen an- 
nehmen konnen. Diese Aufspaltung des Cumaron-Ringes kann man nach 
Stoermer und Kahlerts), und auch nach Hlasiwetz und Weidela), 
durch das folgende Schema erklaren: 

16) Bei Abwesenheit von Ather geht die Hydrolyse sogar beim starken Schiitteln 
und besonders nachdem das Salz zum Teil zersetzt ist, nur sehr langsam vor sich. Die 
beschleunigeade Wirkung des Athers kann dadurch erkliirt werden, daL7 er die Schicht 
des wasser-unliidichen Carbinols von der Oberflache der Krystalle entfernt. 

I) IV. Mitteil.: B. 68, 508 [1930]. 

b,  Hans  Meyer, Lehrb. d. organ.-chem. Methodik (4. Aufl.), S. 913. 
6, A. 174, 86 [1878]. 

a )  B. 61, 1003 jrg28!. a) B. 6% 3030 [I929]. ') A. 477, 255 [I930]. 




