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Bei der Verdiinnung 1:1000 opalescirt die Eiweissldsung schon
in der Kilte, bei 1:200 entsteht sofort eine starke Tridbung, und
beide zeigen beim Kochen eine viel dichtere Gerinnung als ohune
Chinolinzusatz.

Achuliches wurde von Rossbach auch beim Chinin beobachtet.

Aus dem Bisherigen ergiebt sich, dass das Chinolin
antiseptische, antizymotische und antipyretische Eigen-
schaften besitst. Es verhindert in 0.2procentiger L3sung
die F&ulniss des Harnes, des Leimes, die Milchsiure-
ghhrong; in O4procentiger Lésung hemmt es die FZulniss
des Blutes vollstindig und verzdgert in hohem Grade die
Gerinnung der Milch; endlich vernichtet esin 1procentiger
Ladsung die Gerinnungsfihigkeit des Blutes. Mit Eiweiss
geht es eine Lei tieferer Temperatur coagulirende Verbin-
dung ein.

Bei 80 zahlreichen Analogien zwischen dem Chinolin und dem
Chinin darf man wohl die Hoffnung aussprechen, dass es sich auch
als antiseptisches Mittel bewihren werde.

Baja, 21. Junuar 1881.

42 V.Merz und W. Weith: Ueber die Aetherificirung der Phenole.

{Vorgetragen in der 8itzung von Hra. Liebermann.]

Wie friber von uns beschriebene Versuche!) zeigen, sind die
halogenirten aromatischen Kohlenwasserstoffe keineswegs in dem
Grade indifferent, als bis dahin geglaubt wurde; sie k3nnen, wenn
gendigend, eventuel anf 300—350°, erhitzt wird, &bnlich reagiren wie
die halogenirten Verbindungen der Fettreihe schon bei der gewdhn-
lichen oder einer doch nur méssig erhohten Temperatar. Derart sind
das einfach gecyante Beunzol, Toluol und Naphtalin ans den monoha-
logenirten Kohlenwasserstoffen durch Cyabmetalle erbalten worden.

Es war nun weiter von Interesse zu ermitteln, ob die ein-
werthigen Phenole nicht wie derartige Alkohole durch wasserent-
giehende Mittel condensirt bezdglich #therificirt werden kdnnen.

Wir haben diese Versuche zusammen mit Herrn Dr. Juvalta
aus Bergiin, Graubiindten, vorgenommen.

Diphenyléther.

Wird Phenol mit der zwei- bis dreifachen Menge an Chlorzink
unter Verschluss und withrend 8—10 Stunden auf 350° erhitzt, so re-

1) Diese Berichte X, 740.
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sultirt, abgesehen von bodensiitziger, fester Substanz (in der Haupt-
sache Chlorzink) ein dunkles, ziemlich schwer bewegliches Oel, welches.
mitonter bei lingerem Stehen etliche Phenolnadeln ausschied. Das:
Versuchsrohr entbdlt, wenn zu hohe Temperatur vermieden wurde,
gar keinen Druck, andernfalls entweicht ein, wenn angeziindet,
mit schwach leuchtender Flamme brennendes Gas; Salzsiure war
nicht vorhanden. Wie iibrigens spitere Versucbe zeigen, ist es vor-
theilhaft, das Phenol und Chlorzink mit Sand zu vermischen, am
derart ihrer Entmischung durch Schichtenbildung beim Erbitzen vor-
zubeugen.

Das Reaktionsprodukt wurde, behufs der Isolirung von allenfalls:
entstandenem Diphenyldther, mit Wasser iibergossen und durch ein-:
geleiteten Dampf destillirt, wobei reichlich ein fast farbloses Oel iiber--
ging. Als unflichtig hinterblieb viel indifferentes, dunkelbraunes,.
unerquickliches Harz — wohl sicher ein complicirtes Condensations-
produkt des Phenols.

Wir haben das vorhin erwihnte Oel, um offenbar noch reichlich
vorhandenes Phenol zu entfernen, mit Lauge geschittelt, dann vom
Giberstehenden Wasser entweder direkt durch einen Scheidetrichter
oder aber vollstindiger durch Ausiithern getrennt, worauf es, eventuell
nach Verjagung des Aethers, mit festem Aetzkali digerirt, so véllig
getrocknet und schliesslich destillirt wurde. Der Siedepunkt verzog
sich meistens von 240—270°, ausnabmsweise in ein Paar Fillen blos
um 8—10°, wurde jedoch durch wiederholte Fraktionirung fir die-
Hauptmenge stets aunf circa 252—2549 zuriickgefiibrt.

Wir haben iibrigens den gleichen Korper auch noch in etwas
anderer Weise dargestellt. Das bei der Phenol-Chlorzinkreaktion ge-
bildete Oel wurde durch Abgiessen und mdglichstes Abtropfen von
der iibrigen Masse getrennt, dann direkt destillirt. Bis 150° gingen
nur ein Paar Tropfen iber, welche wahrscheinlich Benzol entbielten,.
von da an bis 200° folgte circa die Hilfte (im Wesentlichen unver-
indertes Phenol), weiter bis 280° etwa } der urspriinglichen Fliissig-
keit; oberhalb 300° fing der dunkle Riickstand an sich zu zersetzen,
wobei etwas Salzsiiure auftrat. Das Destillat wurde, unter Anwendung
von Natronlange sowie durch fraktionirte Destillation, weiter ver-
arbeitet und so aucb hier die bei 252—254° rversiedende Fliissigkeit
erhalten,

Da der Diphenylither bei 246°, also von der vorgelegenen
Fliissigkeit nicht gerade sehr abweichend, sieden soll und diese zudem
den charakterischen Geraniengeruch besass, so war auf ihre ldentitit
mit dem Aether, C,,H,,0, zu schliessen, was auch zwei Analysen
bestitigten.
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Gefunden Berechnet
1 I1
Kohlenstoff 84.32 84.28 84.70
Wasserstoff 6.02 6.23 5.88

Das Diphenyloxyd soll erst bei 28° schmelzen. Unser Priparat
blieb jedoch bei der Zimmertemperatur, dann in einer Kéltemischung,
spiiter sogar lingere Zeit bei starker Winterkiilte fliseig, wurde da-
gegen auf Zusatz von einem Stiiubchen an festem Diphenyloxyd (von
anderartiger Bereitung) sehr bald durch und durch so fest, dass aus
der Masse durch scharfes Pressen nur ganz wenig von einer noch
flissigen Substanz zu entfernen war. Wieder geschmolzen, dann er-
starrt and darch neues scharfes Pressen gereinigt, schmolz das Oxyd,
wie Hofmeister!) angiebt, bei 289; auch ging es beim Erkalten
ohneweiters in den festen Zustand dber.

Die Ausbeute an ganz reinem Diphenyloxyd betrligt etwa 5 bis
6 pCt. vom Gewicht des angewandten Phenols. Viel Phenol blieb
unverdindert, andere Partien verharzen, zwar entsteht ziemlich reich-
lich indifferentes Qel, aber die Darstellung des reinen Diphenyléthers
gelingt nicht ohne starke Verluste.

Unsere Versuche beweisen iibrigens, dass das Phenol von den
gewdhnlichen einwerthigen Alkoholen beziiglich der Aetherificirung
zwar graduell aber nicht generell verschieden ist.

Seiner Metamorphose entspricht die Gleichung:

= CGH:::’O -+ HQO

Da bei der Einwirkung des Chlorzinks auf Phenol nur spérlich
Diphenyléther entsteht, so erschien es angezeigt, dessen Darstellung auf
einem Umwege beziiglich unter Einschaltung eines geeigneten Metall-
phenols, etwa der Aluminiumverbindung, za probiren. Wir bemerken,
-dass diese Versuche schon vor nahczu einem Jabre abgeschlossen
waren — resp. lingere Zeit vor der Publikation von Gladstone und
‘Tribe in den Chem. News 42, 3 u. a. iiber die Destillation des
Alominiumphenylats.

Es wurden in einer Retorte 2 Theile Phenol eingeschmolzen,
hierauf 1 Theil Chloraluminium zugesetzt, wobei viel Salzsiure ent-
wich. Die Mischung unter Riickfluss erhitzt, gab eine zunichst gelb-
liche, dann rothgelbe, schliesslich braunrothe und nahezu klare Flissig-
keit, welche beim Erkalten zn einem pulverisirbaren, braunen, kolopho-
miuméhnlichen Korper erstarrte. Als die Salzsiiureentwicklung Leim
Erhitzen (cirea 1} Stonden) aufgehért batte, wurde fiir gewdhnlich
-obneweiters abdestilliri. Einige Tropfen passirten noch unter 1509,

1) Diese Berichte 111, 747. — Ann. Chem, Pharm. 159, 200.
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weiter erhebliche Mengen eines nahezu farblosen QOels gegen 2007
(offenbar intaktes Phenol), worauf das Destillat allmilig dunkelte und
schliesslich fast roth sich fiarbte. Es hinterblieb vorerst eine feste,
rothliche Masse, welche durch hohe Temperatur nar partiell verkohlte
resp. ein rothes, zéhes, oft glasartiges Destillat ergab, welches viel
Aluminium und direkt féllbares Chlor enthélt (Phenylaluminatchloriir).
Das Destillat wurde en bloc durch Schiitteln mit iiberschiissiger Na-
tronlauge vom Phenol befreit, dann mit Wasserdampf behandelt; zu-
niichst ging ein bewegliches, aufschwimmendes Liquidum &ber, dann
folgte schwach gelbliches, untersinkendes QOel, dessen zuletzt fiber-
gegangenen und nar langsam flichtigen Theile partiell erstarrten; als
Riickstand blieben geringe Mengen einer dunkelbraunen wenig beweg-
lichen, iibrigens nicht erstarrenden Fliissigkeit.

Die erste, leicht flissige Fraktion wurde abermals vorsichtig mit
‘Wasser destillirt, dann getrocknet und rektificirt, wobei sie zwischen
80—90° versiedete, Wie der Siedepunkt, das geringe Volumen-
gewicht, der Geruch, dberhaupt alle Eigenschaften zeigten, musste
Benzol vorliegen, was durch die Ueberfihrang in Nitrobenzol (Siede-
punkt 208°; Bittermandelgeruch), dann in Anilin (Farbenreaktionen,
Phenylisocyaniir) vollstiindig erhirtet warde.

Bei der Destillation der zweiten Fraktion verzog sich das Sieden
von etwa 250° bis 290°; weit aus die Hauptmenge (4) passirte bis
260°; die letzten Partien erstarrten theilweise. Durch eine systema-
tische Fraktionirung resultirten zwei Hilften, von denen die eine
zwischen 250—260°, die andere gegen 2900 iiberging. Weitere ab-
gestufte Destillation der ersten Partie lieferte zwischen 250—253°
siedende Theile, welcbe bei der vorjihrigen Winterkilte fest wurden
und durch Contakt auch die bis 260° destillirte Abtheilung wenigstens.
partiell zum Erstarren brachten. Durch scharfes Abpressen, Schmelzen,.
Erstarrenlassen und neues Pressen zwischen Filtrirpapier, bis dieses
keine Fliissigkeit mehr annahm, wurde reine Substanz erhalten. Ihre
Eigenschaften, Schmelzpunkt zwischen 27—28%, waren diejenigen des
Diphenyléthers. Sein Vorliegen beweist zudem die folgende Analyse:

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 84.83 84.71
‘Wasserstoff 6.15 5.88

Wir kénnen die von Hofmeister!) iiber den Diphenylither ge-
machten Angaben im Ganzeu bestitigen. Der Schmelzpunkt war der-
selbe, indessen der Siedepunkt nicht bei 246°, sondern bei 252—253°
(Siedepunkt des Eugenols unter deuselben Umstiinden 246-—247°)
gelegen; auch erstarrte der flissige Aether beim Erkalten, wenn gane

1) Diese Berichte III, 747.
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rein, nach kurzer Zeit. Dabei bildeten sich langgestreckte, schmale,
rektangulire Tafeln, bis Prismen.

Durch Einwirkung von schwach iiberschiissigem Brom auf eine
gut gekiihlte Losung des Diphenyloxyds in Schwefelkohlenstoff ent-
stand das auch von Hofmeister dargestellte Dibromdiphenyloxyd,
C,;HyBr,0.

Gefunden 48.67 pCt. Brom, berechnet 48.78 pCt.

Die Verbindung krystallisirt aus heissem Alkohol in langen, farb-.
losen, glimmerartigen Bliittern; ibr Schmelzpunkt wurde bei 58.59
gefunden; Hofmeister giebt 53-—559 am.

Auch wenig reiner beziiglich nicbt erstarrender Diphenylither,
lieferte, wenn mit Brom behandelt, dann in Aether-Weingeist oder
warmem Weingeist geldst, Krystalle mit genau denselben Eigen-
schaften wie oben.

Da der Diphenylither, wo er in kleineren Mengen vorkommt, als
solcher nicht gerade leicht zu fassen ist, so diirfte man ibn in Form
seines Dibromderivats, welches aus heissem Weingeist leicht und
elegant krystallisirt, wohl am besten nachweisen.

Wie friiher erwilbnt, entspringt der Reaktion des Phenols und
Chloraluminiums auch eine Verbindung, welche erst um 290° dber-
geht. Sie erstarrte rasch, wenigstens grosstentheils, zu Gruppen aus
wenig deutlichen Blittcben.

Diese Substanz lieferte, wenn wiederholt aus heissem Alkohol,
jeweilen bei starker Kiihloug, umkrystallisirt, schliesslich gut aus-
gebildete, weisse Blitichen, welche constant bei 98.5% schmolzen.
Der Siedepunkt lag bei 300—3019, corrigirt 315%, da Diphenylamin,
welches bei 310¢ destilliren soll, hier genau c. p. bei 295—296° iber-
ging. Durch Bisessig, Weingeist und Petroleumiither wird der neue
Kérper in der Kailte spirlich, heiss reichlich gelost.

Seine Verbrennung fiihrte zu der Formel: C,3H,,O.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 85.54 85.54 85.68 85.71
Wasserstoff 3.15 5.57 5.63 5.49

Die obige Formel erschien in Anbetracht des Ausgangsmaterials,.
trotz der gut stimmenden Analysen, nicht ganz plausibel, aber mehrere-
Dampfdichtebestimmungen, welche nach der vortrefflichen Luftdepla-.
cirungsmethode von V. Meyer ausgefiibrt wurden, bestitigten den
impliciten Molecularbetrag.

Dampfdichte gefunden 6.11, 6.36, 6.21, berechnet 6.30.

Durch Erhitzen mit starker iiberschiissiger Jodwassersatoffsiure auf
180—190° warde die indifferente Verbindung C,,H;O nicht afficirt
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(Eigenschaften wie zuvor); sie enthielt somit wahrscheinlich aro-
matischen Aethersauerstoff, war daun als Methylendiphenyloxyd,
CeH,
S} H, O, anzasprechen.
“C H,”

Ihre Oxydation bestitigte diese Annahme.

Wird erwilhnte Substanz in Eisessiglosung mit Chromsiure ver-
mischt (berechnete. Mengen), so entsteht schon in der Kilte Chromi-
chromat, hierauf beim gelinden Erwirmen eine klare, schon griine
Losung, aus welcher iiberschiissiges Wasser sehr reichlich weisse
Flocken niederschlagt. — Die gewaschene, dann abgepresste Substanz
krystallisirte aus heissem Alkohol in sebr schdnen, langen, strablig
gestellten, weissen Nadelo, welche nach weiterem 2maligen Umkry-
stallisiren constant zwischen 173—174° schmolzen und bei 168° wieder
zu Nadeln erstarrten.

Ihre Analyse filhrte zur erwarteten Aetherketonformel:

CeH,..
C3H; 0, = CO<-.C: H:">O’
Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 79.18 79.44 79.59
Wasserstoff 4.19 4.26 4.08

'Das Aetherketon schmilzt wie oben angefiibrt, sublimirt leicht
zu feinen, weissen Nadeln von demselben Schmelzpunkt, geht ober-
halb 3000 unverindert iiber. Es lost sich reichlich in heissem, spirlich
in kaltem Alkohol, wenig in Petroleuméther.

Wir erwihnen hier, dass A, Bebr und W. A, von Dorpt), als
sie dampfformiges Phenol iber erhitztes Bleioxyd leiteten, neben
Dipbenylenoxyd in geringer Menge auch eine Verbindung C,;H;O,,
offenbar das Phenylitherketon, erhielten, sie jedoch nicht genauer
untersucht haben.

War die Verbindung, C,;H3O,, wirklich e¢in Aetherketon,
so musste ihre Aetzkalischmelze, wenigstens im Hauptresnltat, ausser
Phenol eine Oxybenzodsiure liefern.

Das im Probirrobr mit kaustischem Kali und etwas Wasser er-
hitzte Keton schwimmt geschmolzen auf, wird intensiv fachsinroth,
geht spiiter, unter Bildung einer homogenen, grauen Masse, in der
Schmelze auf. Das Schmelzen wurde noch eine kurze Zeit vorsichtig
unterhalten, dann die Reaktionsmasse gelost, iibersiuert und mit
Wasserdampf behandeli; im Destillat erschienen einige weisse Ni-
delchen, welche offenbar (Eisenchloridreaktion u. s. w.) Salicylsiure
waren; auch war der charakteristische Geruch des Phenols nicht zu
verkenoen.

1) Diese Berichte VII, 398.
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Das Phenol wurde, nach Zugabe von iiberschiissiger Soda, aus-
geiithert, dem Aether durch Lange entzogen, wieder durch Séure
liberirt und schliesslich durch dberachiissiges Bromwasser gefillt.
Dabei entstanden sehr feine, zu Flocken gehiufte Nidelchen, welche
aus verdinnter Essigsiiure umkrystallisirt wurden und nun bei 930
schmolzen statt bei 94°, wie das ganz reine Tribromphenol.

Der acide Riickstand vom abdestillirten Phenol secernirte beim
Erkalten kleine, kurze, gelbe Prismen, welche in siedendem Wasser,
unter Zugabe von Thierkoble, geldst wurden und nun beim Erkalten
scharfe lange weisse Nadeln lieferten. Diese Substanz schmolz zwischen
155 und 156°, verbinderte die Alkali- Kupferfillung, wurde durch
Eisenchlorid intensiv violettblan gefiirbt, wie denn auch die Elementar-
analyse das Vorliegen von Salicylsiiure, C,Hg;O;4, ergab.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 60.99 60.87
‘Wasserstoff 4.42 4.35

Wir erwahnen noch, dass die Spaltung des Aetherketons sehr
glatt erfolgt; so lieferten 0.7 g Keton genug Salicylsiure, um ihre
Eigenschaften genau zu constatiren und zudem die obige Elementar-
analyse uoveingeschrinkt anszufiibren.

Wird das Aetherketon nur so lange erhitzt, bis die Schmelge
eben homogen ist, so entsteht, neben etwas Phenol und Salicylsiure,
eine andere Sdure, welche auch in kochendem Wasser kaum sich
16st, mit Eisenchlorid nicht reagirt und aus Aether in farblosen breiten
Blittern krystallisirt. Da sie bei lingerer Aetzkalischmelze vdllig
verschwindet, wogegen mehr Phenol und Salicylsiure entsteht, so
muss wohl in ibr die Phenylsalicylsiure gegeben sein.

Das Hervorgeben von Salicylsiure und Phenol aus dem Aether-
keton, welches selbst dem Methylendiphenyléither entspringt, thut dar,
dass die letzten zwei Substanzen jedenfalls eine Orthostellung inne-
haben. Ueberdies wird durch Analogiepriicedentien (Fluoren, Diphe-
nylenketon) das Vorkommen auch einer zweiten solchen Stelle wahr-
scheiolich gemacht.

Wir konnen die vom Methylendiphenylither an stattfindenden
Metamorphosen wie folgt interpretiren:

~Cg Hyn. 2Ce Hys.

(04 SCHy + 20 = O¢ 300+ H,0,
“Ce H,’ “CeH,’
,’CG H4\. »’CG H4\

o< 3CO0 +KOH = O *CO.0K,
\CG H4I \CG H5

Berichte 4. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. X1V. 13
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Ce Hyn.,
o< \CO.0OK + KOH
~Ce Hy
Cs Hy
= O ‘CO.0K + C.H, .OK.
‘H
H H H H
e M o o 2 e
B¢ ¢ ¢ com #¢ ¢ ¢ cH
! 1 ] | | i ! |
#i¢ ¢ ¢ cH HC ¢ ¢ ¢H
Y ZAREANYs RN o 22 AN N VAR s P
H H H H
TN eI e
Methylendiphenyloxyd. Carbonyldiphenyloxyd.

Das Entstehen einer Methylenverbindung aus reinem Phenol ist
ohne die Zerreissung aromatischer Kerne nicht denkbar; jedenfalls
kommen auch Reduktionsprocesse vor, wie die Benzolbildung dies
zeigt. Da iibrigens die Destillation der Phenol-Chloralumininmmischung
zuletzt ein Product liefert, welches ausser organischer Substanz und
Metall auch viel Chlor fiihrt, so wird offenbar nicht das normale
Aluminiumphenylat priformirt, inclusive auch zersetzt, sondern ein
Chloraluminiumphenylat.

Weitere Deductionen sind wohl vor der Hand noch verfriiht.

Die Ausbeute an ganz reinem Diphenyloxyd betrug bei verschie-
denen Versuchen 10 bis 12 pCt. vom angewandten Phenol, zudem
wurden gegen 2 pCt. reines Methylendiphenyloxyd erhalten.

Zweifellos entstehen die beiden Kdrper in erheblich grdsserer
Menge; ihre Isolirung bringt jedoch sehr grosse Verluste mit sich.
Erwidbnung verdient, dass in den Mutterlaugen vom Reinkrystallisiren
der Methylensubstanz viel Diphenylither vorkommt, welcher durch
abermalige Fractionirung u.s. w. vom eingemischten Methylendiphenyl-
ather getrennt werden kann.

Wir fihren schliesslich an, dass eine Mischung von 2 Theilen
Aluminiumchlorid und 3 Theilen Phenol, abgesehen von etwas mehr
Methylendiphenyloxyd, nicht wesentlich andere Resultate lieferte, wie
das Mengenverhdltniss 1:2. Beim Verhiiltniss 1:1 fiel nur wenig
Destillat ab, beziiglich war fast vollstindige Verkohlung nicht zu
vermeiden.

Betrichtlich leichter wie die Aetherificirung des Phenols erfolgt
diejenige der beiden Naphtole. Diesen gegeniiber ist, wenn geniigend
erhitzt wird, schon der Chlorwasserstoff wirksam eventuell allein die
héhere Temperatar.
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a-Dioaphtylédther.

Erhitzt man «-Naphtol mit der doppelten Chlorzinkmenge aof
180—200°, 8o entweicht Wasser. Durch 8stiindiges Erhitzen entstand
eine duokelrothe etwas schmierige Masse, welche mit verdiinnter Salz-
séiore, dann Natronlauge ausgekocht (Beseitigung aller Zinkverbindung
sowie des intacten Naphtols), schliesslich im Vacuum destillirt wurde.
Riickstand blieb wenig. Das erkaltete Destillat war eine ziibflissige,
tiefrothe, glaséibnliche Masse, welche im Eisschrank nur allmilig mehr
und mebr bldttrige Bildungen secernirte. Da probeweise in warmem
Alkohol geloste Substanz ausser Krystallen auch Qel lieferte, so
wurde die ganze Masse in Aether- Weingeist aufgenommen. Beim
Eindunsten der Lésung bildeten sich gelbe Blittchen bis Téfelchen,
welche durch wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem Weingeist
gereinigt und nahezu entfirbt wurden. Schmelzpunkt constant 109
bis 1100,

Wie die Analyse bewies, war a-Dinaphtyloxyd (C,,H,),0 ent-
standen.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 88.94 88.88
Wasserstoff 5.35 5.18

Die letzten Mutterlaugen lieferten, ausser dem Naphtyldther und
Oeltropfen, einige wenige centralgestellte briunliche Nadeln, welche,
selbst nach mebrfachem Umkrystallisiren, doch noch tingirt waren,
iibrigens bei 180—181° schmolzen. — Wie anderweitige Erfahrungen
zeigen, lag hier das «-Dinaphtylenoxyd vor.

Wird durch a-Naphtol, welches unter Rickfluss siedet, trockener
Chlorwasserstoff geleitet, so tritt nach einiger Zeit und zunehmend
lebhaftes Knistern ein als die Folge von entstandenem und zuriick-
gefallenem Wasser, was apparativ zu beriicksichtigen ist. Beim Er-
kalten entsteht eine grangelbe bis dunkelgraue krystallinische Masse,
welche in Lauge unlésliche Substanz enthilt — um so mehr je linger
erhitzt wurde. Durch wiederholte Extraction mit Lauge, unter Ein-
leiten von Wasserdampf, wurde aile acide Substanz entfernt.

Der grobkoérnige dunkelgraue Riickstand betrug fir 36 g Naphtol
bei 7 und 18stiindigem Kochen 5 beziiglich 12.5 g. Seine Destillation
in luftverdiinntem Raume lieferte gelbliches Oel, welches bald erstarrte,
wobel eine krystallinische zunéchst gelbliche, hierauf nach karzer Zeit
durch und durch griinlichgrane Masse entstand. — Durch heisses
Benzol wurde diese Substanz leicht aufgenommen, ihre gelbliche Lo-
sang fluorescirte prononcirt blau; sie secernirte ohne weiteres Kry-
stalle, wird jedoch besser mit iiberschiissigem Weingeist versetzt;
fast unmittelbar erscheinen und nebmen zu dinne lange concentrisch
gruppirte Nadeln, — Die nadelige Krystallisation scheint hiufig nach

13*
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einiger Zeit ganz beendet; wird jetet filtrirt, so erfolgt mitunter stark
verzdgert eine zweite Krystallisation — diesmal von Bléittchen bis
Tafelchen. Spuren des a-Dinaphtyl&thers induciren diese Krystall-
bildung sofort. Sie ist oft ganz frei von Nadeln, nicht selten gleich-
falls die erste Mutterlaugenkrystallisation; spiter treten wieder Nadeln
aof. Doch macht rechtzeitiges Filtriren auch hier mdglich, die Nadeln
und Blétter wenigstens grossentheils ans einander zu halten. Andern-
falls werden die Krystalle duorch Abschlimmen und Auslesen der
Nadeln, snm Schluss durch erneute Krystallisation getrennt. Die
Jetzten Mutterlangen secernirten auch 3lige Partien.

Wiederholt umkrystallisirt, schmolzen die Blittchen bei constant
110°%; sie waren ganz farblos und offenbar identisch mit dem Dinaph-
tyloxyd sus «-Naphtol durch Chlorzink.

Ihre Analyse fihrte zur erwarteten Formel.

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 88.92 88.83
Wasserstoff 5.22 5.18

Auch die Nadeln konnten durch Umkrystallisiren, am besten aus
Benzol-Weingeist, rein weiss erhalten werden; sie schmolsen constant
gegen 1820,

Die nabere Untersuchung ergab das Vorliegen des schon hekanaten

. Qlo He
Dinaphtylenoxyds: ; s
10 ¢
Gefunden Berechnet
Koblenstoff 89.52 89.55
Wasserstoff 447 4.48

Das Entstehen einer Naphtylenverbindung unter erwihnten Ver-
biltnissen musste befremden, war beziiglich zunichst an einen Luft-
gehalt des Chlorwasserstoffs zu denken.

Wir liessen, um den Einfluss des Sauerstoffs zu ermitteln, 38 g
reines Naphtol in gerdumiger Retorte unter Riickflass 16 Stunden
lang kochen. Reichliche Wasserbildung. Das Rohprodukt blieb auch
erkaltet noch liéngere Zeit syrupds, und erstarrte nur ganz allmilig
zu einer grauen festen krystallinischen Masse. Diese lieferte mit
Lauge ansgekocht 5} g eines dichten, zuniichst hellgelben, spiiter
graugriinen Riickstandes, welcher im Vacuum fast riickstandlos dber-
ging. Das rasch erstarrte gelbliche krystallinische Destillat schlug
bald in’s Dunkelgrave um,

Es wurde, wegen etwas ziher Beschaffenheit, mit Weingeist zer-
rieben, damit digerirt, danr gewaschen, wobei fast weisse Substanz
zuriickblieb, Der stark gelbe Auszug lieferte, ausser Gligen Theilen,
nur sehr wenig kdrnige bis warzige Verbindung, Das weisse Residuam
haben wir in kochendem Benzol gelést und mit heissem Alkohol ver-
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setzt; sehr bald entstanden massenbaft feine etwas gefirbte Nadeln,
welche wiederholt nmkrystallisirt wurden, indessen schwach gelblich-
grau blieben. Sie schmolzen bei 181°, ihre Pikrinséiureverbindung
bei 172—173°, waren somit (sieche spiter) zweifellos «-Dinaphtylen-
oxyd. Den genan gleichen Korper secernirten auch die successiven
Mutterlaugen von der ersten Krystallisation; zu allerletzt erschienen
einige wenige nur undeutliche Bléttchen, so dass Dinaphtylither hier
gar nicht oder nur spurweise entstanden ist.

Wir erwidhnen, dass der alkalische Auszug des urspriinglichen
Kochprodukts ausser Naphtol sehr reichlich auch andere acide, in-
dessen vorldufig nicht niher untersuchte Substanz enthielt. Bis 340°
gingen von dem beim Uebersduern erhaltenen Niederschlag blos %
diber, davon die Haaptmenge zwischen 278 —290° (Siedepunkt des
«-Naphtols).

Wird das «-Naphtol iu einer kleineren Retorte d. h. bei relativ
beschranktem Luftzutritt erhitzt, so entsteht weniger Wasser und auch
weniger in Launge nicht l5sliches Produkt.

Es hatte daher Interesse, das Verhalten des «-Naphtols beim
Erhitzen unter Verschluss zu studiren. Dembeziglich wurden 15 g
der a-Verbindung wihrend 40 Stunden auf 350—400° erbalten. Das
Versuchsrohr hatte keinen Druck, wies viel Wasser auf, indessen als
Hauptprodukt eine rothe dlige Fliissigkeit; sie wurde allmilig gelatinéser
und secernirte iiber Nacht einige ziegelrothe Krystallwarzen. Eine
Probe gab mit Natronlauge viel Riickstand.

Da, wenn Naphtylenverbindungen sich gebildet hatten, auch an
Naphtalin zu denken war, so haben wir das Object mit @iberschiissiger
Lauge versetzt, dann mit Wasserdampf bebandelt; hierbei gieng ein
farbloses Oel iiber, welches schon im Kiihler blétterig krystallinisch er-
starrte und offenbar Naphtalin war. Derselbe Geruch; ausgeprigt
blitterige Sublimation; Schmelzpunkt 79°; Siedepunkt wie reines
Naphtalin.

Das Residuum in Natronlauge blieb 8lig, erstarrte aber beim
Waschen ond Schiitteln mit Wasser. Ausbeute 8 g. Seine Verar-
beitung (wie diejenige der Reaktionsmasse beim vorigen Versuch aus-
gefihrt) lieferte «-Dinaphtylenoxyd; auch hier war Dinaphtyléther
nicht sicher nachzuweisen. Die letzten Mutterlaugen schieden QOel
ab. — Das aus dem alkalischen Extract gefillte Naphtol entbielt
reichlich béher siedende Substanzen.

Die Bildung von Naphtalin und Dinaphtylenoxyd aus Naphtol
lasst sich durch folgende Gleichang interpretiren:
Cy o Hen.
3C,,H;0H = 204+C,yHg+2H,0.
CioHe’
Daneben erfolgen zweifellos noch andere Reaktionen.
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Wir filhren hier an, dass «-Dinaphtylither, welcher lingere Zeit
unter Riickfluss erhitzt, dann destillirt worden war, keine Verinderung
erfahren hatte. Unverinderte Krystallisationsverhiiltnisse; Schmelz-
punkt 110°,

Es scheint hiernach nicht zuerst Dinaphtylither, sondern ein
Dinaphtol, daraus die Naphtylenverbindung zu entstehen. — Dianin?)
erwihnt in der That wenigstens beim f-Dinaphtol, dass seine De-
stillation mit Phosphorsiureanhydrid ein Oxynaphtylea, (C,,H,); O,
liefere, d. i. wohl sicher der §-Dinaphtylenither.

Weiter sei noch einiger Eigenschaften des a-Dinaphtyl- wie
a-Dinaphtylenoxyds gedacht.

Der Dinaphtylither krystallisirt aus heissem Alkohol in blétterigen
bis flitterigen Bildungen. Ligroin liefert compactere scheinbar rhom-
boédrische Formen; aus Aether-Weingeist schiessen beim langsamen
Eindunsten scharf begrenzte, dicke, oft vereinzelte rhombische Tafeln
an, welche lebhaften Glasglanz zeigen. Alkohol und Eisessig ldsen
die Substanz in der Kilte wenig, heiss reichlich auf; grosser ist ihre
Loslichkeit in Benzol und Aether, namentlich in der Hitze. Die Lé&-
sungen fluoresciren nur schwach bldulich. Schmelzpunkt 110°. Ueber-
schmolzene Substanz kann auch bei gewdhnlicher Temperatur anhaltend
flissig bleiben.

Wie schon erwihnt, geht der a-Dinaphtylither unverdndert fiber.
Durch reine concentrirte Schwefelsiure (frisch destillirt) firbt er sich
schwach gelb; zudem entsteht eine orangefarbene Losung, welchs
beim Erhitzen nach einander mehr roth, dann kastanienfarben, schliess-
lich kaffeebraun wird.

Verdunstet eine étherische Lésung von 1 Molekil des «-Di-
naphtyloxyds mit 2 Molekiilen Pikrinsédure, so entstehen schon morgen-
rothe zu Biischen gestellte Prismen oder aber, wie es scheint, namentlich
bei rascher Krystallisation, Bliittchen bis Téfelchen. Der Schmelz-
punkt lag iibereinstimmend zwischen 114.5—115%. Wie die Bestim-
mung der Pikriosfiure in Form ihres Ammoniumsalzes ergab, war
die Verbindung:

(C10H7)30.2CcH;(NO,); OH
entstanden.

Gefunden 63.49 pCt. Pikrinsiore, berechnet 62.91 pCt.

Beziiglich des a-Dinaphtylenoxyds haben wir den Angaben der
HHrn. Knecht und Unzeitig?) nur beizufiigen, dass die ganz reine
Substanz anch ganz weiss ist und bei 182—182.5° (statt 180°)
schmilat.

1) Diese Berichte VIII, 166.
7) Diese Barichte XIII, 1724.
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Wird ihre heisse und concentrirte Ldsung in Benzol mit solcher
Pikrinsdurelgsung vermischt, so entstehen beim Erkalten schdn rothe
kleine Prismen. Schmelzpunkt 173°.

C,,He .

Gefunden, conform der Formel, | ;0. 2C4H,y(NO,);0H,
CyoHe
an Pikrinsdure 62.93 pCt., berechnet 63.10 pCt.

f-Dinaphtylither.

Eine Mischung von 1 Theil §-Naphtol und 2 Theilen Chlorzink
entwickelt beim Erhitzen auf 180—220° ziemlich reichlich Wasser.
Das nach einigen Standen erlangte Reaktionsprodukt war eine dunkle
harzige, nur partiell krystallinische Masse, welche unter Extraktion
mit Salzsdurc, dann Natronlauge, schliesslich durch Destillation wie
der rohe a-Dinaphtylither verarbeitet wurde. Das dlige Destillat er-
starrte bald zur festen krystallinischen vorerst gelblichen spiter grau-
grinen Masse. Sie wurde in kochendem Weingeist anfgenommen.
Die gelbe Losung lieferte beim Erkalten lockere, schwebende, kugel-
formige Bildumgen oder auch mehr gedringte, kdrnige Absonderungen
— stets ans wenig deutlichen Blittchen gebildet, welche bis zum
vélligen Gerinnen der Flissigkeit sich mehrten. Durch Absaugen der
Mutterlauge und Umkrystallisiren zuerst aus Weingeist, spiter aus
Petroleumither wurden lebhaft glinzende nur.noch ganz schwach gelb-
liche Blittchen erhalten, welche zwischen 104 — 105° schmolzen.

Ihre Analyse stimmte zur Formel des f-Dinaphtyléthers,(C, (H;),0.

Gefanden Berechnet
Kobhlenstoff 88.77 §8.88 pCt.
Wasserstoff 5.20 5.18 -

Wie das «-Naphtol kann auch die §-Verbindung durch Chlorwasser-
stoff étherificirt werden.

Wird dieser durch kochendes f-Naphtol geleitet, so entsteht
reichlich (wesentlich mehr wie beim «-Naphtol) Wasser, auch decres-
cirt schliesslich das Sieden. Die erkaltete Substanz bildete eine grane
krystallinische Masse, welche mit Natronlauge viel Riickstand gab.
Dieser verhielt sich zum léslichen Theile nach 14stiindigem Erhitzen
wie 14: 26, ein anderes Mal wie 11 :24.

Wir baben die Residua so wie beim Chlorzinkversuche verarbeitet,
auch waren die Erscheinungen naheza gleich, aber der §-Dinaphtyl-
dither wurde sofort weiss erhalten. Schmelzpunkt genan 105°.

Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 88.91 88.88 pCt.
Wasserstoff 5.13 5.18
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Das aus dem alkalischen Extract gefilite Naphtol enthielt anch
hier hdber siedende Theile, indessen relativ wenig.

Erwiahnung verdient, dass neben dem f-Dinaphtyloxyd kein
f-Dinaphtylenoxyd zu finden war. Daber hatte es besonderes Inter-
esse zn ermitteln, wie vergleichweise zam e-Naphtol die f-Verbindung
beim Sieden unter Luftzutritt afficirt wird.

‘Das Kochen in geriumiger Retorte lieferte reichlich Wasser; nach
10—12 Stunden war eine, wenn kalt, dunkelgraue feste krystallinische
Masse entstanden, welche wie dblich verarbeitet wurde. Der Riick-
stand in Natronlauge variirte erheblich nach der Siedemodalitit, be-
trug in erwibnter Zeit fir 40 g Naphtol 10 bis 15.5g. Seine De-
stillation im Vacunm ergab gelbliches Oel, welches rasch in eine
krystallinische, bleibend gelbe Masse iiberging. Wir haben sie mit
wenig Alkohol zerrieben, ausgekocht und gewaschen, wobei nahezu
weisse Substanz zuriickblieb. Der alkoholische gelbe Auszug lieferte
zuerst einzelne Blittchen, spiter ausser Oel weisse kuglige bis kor-
nige Bildungen vom Habitus des noch unreinen §-Dinaphtylithers.
Auch wiederholtes Umkrystallisiren, zudem unter Einschalten der
spiter geschilderten Pikrinsdureverbindang, brachte keinen scharfen
Schmelzpunkt respective stieg er nicht dber 100°. Die Analyse sprach
fir ein Gemisch von iiberwiegendem Naphtylither mit Naphtylenoxyd.

Der weisse Alkoholriickstand wurde in heissem Benzol geldst,
Alkohol zugesetzt, worauf fast sofort massenhaft gelbliche Blittchen
anschassen, welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren sich entfirben
liessen. Uebrigens ist die vollige Entfirbung nicht bei jeder Dar-
stellung gelungen. Der Schmelzpunkt lag zwischen 160—1619,

. . . . . CIOHG\'
Wie die Analyse zeigte, war ein §S-Dinapbtylenoxyd, | >0,
CyoHe’
entstanden.
Gefunden Berechnet
Kohlenstoff 89.60 89.55 pCt.
Wasserstoff 4.54 4.48 -

Wir erwihnen ferner, dass siedendes f§-Naphtol, als reine Lauft
durcbgeleitet wurde, etwas Kohlendioxd lieferte; seine Menge betrug
fir 10 g der Substanz bei 3stindigem Kochen 0.129 g. Bei «-Naphtol
war ¢. p. Kohlendioxyd.nicht wahrzanehmen.

Darch 30stiindiges Erhitzen auf 350—400° im geschlossenen
Rohr wurde das §-Naphtal im Unterschied zum a-Korper nicht erbeb-
lich afficirt, resp. betrug die von Lauge ungeldste Substanz auf 10 g
nur 0.8 g. Sie bestand fast ausschliesslich aus -Naphtylenoxyd. Die-
selben Eigenschaften; Schmelzpunkt 161°; Schwefelsiurereaktion (diese
siehe spiiter).
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Endlich noch einiges Nihere diber die Eigenschaften des g-Di-
naphtyl- sowie des f-Dinaphtylenithers.

Das #-Dinaphtyloxyd krystallisirt aus heissem Weingeist, wenn
nicht vollig rein, in kugligen bis k&rnigen lockeren Aggregaten aus
wenig deutlichen Blittchen. Durchaus reine Substanz liefert dagegen
grosse silberglinzende Blitter. Am schinsten krystallisirt eine Aether-
weingeistlésung, welche langsam eindunstet. Die Lésung in Petro-
leumither ist, selbst fiir wenig reine Substanz, dorch grosse Krystalli-
sationstendenz ausgezeichnet. Eisessig und Weingeist 13sen den
B-Dinaphtylither in der Kilte nur sehr spirlich, heiss relativ reichlich
auf; grosser ist seine Ldslichkeit in Aether und namentlich iu Benzol.
Der Schmelzpunkt des §-Dinaphtylithers liegt bei 105°. Auch lin-
geres Riickflusssieden sammt Destillation afficirten den Aether nicht.
Schmelzpunkt wie zuvor; ungewéhnliche Krystallisationstendenz.

Durch concentrirte Schwefelsdure (frisch destillirt) farbt sich das
f-Dinaphtyloxyd gelb ins Orangefarbene ziebend; die gelbe Lésung
blasst bald ab, wird beim Erhitzen wieder prononcirt gelb, schliess-
lich braun.

Vermischt man warme #therische Lésungen von §-Dinaphtyloxyd
und Pikrinsdore, so entstehen beim Erkalten kleine orangefarbene
Prismen, welche bei 122-—122.5° schmelzen. Ihre Formel:

Cg0H,,0.2C,H,;(NO,); OH.

Gefunden 63.50 pCt. Pikrinséiure, berechnet 62.91 pCt.

Vom §-Dinaphtylenoxyd sagen die HH. Knecht und Unzeitig 1),
es krystallisire in gelben Prismen, welche bei 155° schmelzen. Aehn-
liche Substanz ist anch uns vorgekommen; sie war jedoch nicht absolut
rein. Die reine Naphtylenverbindung krystallisirt in farblosen sehr
lebhaft silberglinzenden Blittchen; sie schmelzen bei 161 und gehen
bei héherer Temperatur unverindert diber. — Von Weingeist wird
das S-Naphtylenoxyd selbst bei Siedehitze nur spérlich aufgenommen;
auch ist es in kaltem Eisessig und Benzol nicht erheblich, dagegen
in der Hitze, besonders in Benzol, relativ leicht l6slich. Die concen-
trirte Schwefelsdiure, {iber welche wir verfiigten, gab mit dem Naphty-
lenkorper keine erwihnenswerthe Firbung, wohl aber abfraktionirte
Séere. Durch diese entstand eine hellrothe, dann successiv pracht-
voll rosenrothe, purparfarbene, violettblaue, tief blaue, spiter stahl-
Llave und zuletzt braune Losung. Beim Erhitzen erfolgen dieselben
Farbenwandlungen, jedoch in kurzer Zeit.

Die obigen Wahrnehmungen stimmen in der Hauptsache mit den
Aungaben der HH. Knecht und Unzeitig iiberein, so dass wir sehr
wahracheinlich, trotz mehrfacher anderweitiger Divergenzen, doch den
gleichen Korper in den Hiinden gebabt haben.

1) Diese Berichte XIII, 1724.
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Vermischt man §-Naphtylenoxyd und Pikrivséure in concentrirter
warmer Benzollosung, so fillt beim Erkalten als rotbes krystallinisches
Pualver nieder die Verbindung:

C,0H,30.2C;H,(NO,); OH.

Gefunden 63.65 pCt. Pikrinsidure, berechnet 63.10 pCt. Schmelz-

punkt 170—1171°,

Wir beabsichtigten die Versuche iiber die Aetherificirnng der
Phenole noch vor einer Verdffentlichung in diesen Berichten
mehrfach zu variiren und namentlich auch auf die Dinapbtole
anszudehnen, indessen veranlassen uns &hunliche Mittheilangen von
anderer Seite her?) unsere Resultate nicht linger zuriickzuhalten. Die-
selben sind iibrigens im Wesentlichen schon am 19. Juli der hiesigen
chemischen Gesellschaft mitgetheilt worden und aach in die Chem. News
42, 164 (September) iibergegangen.

Zusammenfassung.
Wird Phenol mit Chlorzink auf circa 350° erhitzt, so entsteht

. C,H
Diphenyliith 6 850,
iphenyléther ¢/ gy ° ;
Die Destillation von Phenol und Chbloraluminium liefert, ausser
dem obigen Aether, Benzol, ferner Methylendiphenyloxyd

~CeH .
CH < >0
“CgH,”
+CeHyx,
Dieses geht durech Oxydation in den Ketondther CO% C.H =0
6ty

iiber, welcher durch schmelzendes Aetzkali in Phenol und Salicyl-
siure zerfillt,

Die beiden Oxynaphtaline wurden durch Chlorzink, ferner durch
Chlorwasserstoff in die Dinaphtylither, a oder § (C,,H4), 0, ver-
wandelt. — Waihrend die §-Verbindung unvermischt bleibt, ist dem
a-Aether stets a-Dinaphtylenoxyd eingemischt.

Werden die zwei Naphtole unter Rickfluss gekocht, so entstehen
Naphtylenoxyde, im f-Fall zodem der Dinaphtylither. Wie nicht
zu verkennen ist, begiinstigt vorbandener freier Sauerstoff das Her-
vorgehen der Dinaphtylenoxyde aus den Naphtolen, aber es erfolgt
bei hoherer Temperatur auch in seiner Abwesenheit, beziiglich in ge-
schlossener Rohre, weil der Sauerstoff der Naphtole dann direct
eingreift,

Die beiden Dinaphtyl- wie Dinaphtylenoxyde liefern mit Pikrin-
séure die Verbindungen:

o oder 8 C,,H;);0.2 C,Hy(NOy); OH und
@ oder B C,oHg)30.2 CoHy(NO,); OH.

Ziirich, Universititslaboratorium, December 1880.

1) Diese Berichte XIII, 1850.



