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288. C. L i e b e r m s n n  und A. Hagen: Ueber die Bildung der 
Alkylather der Naphtole und des Anthro ls .  

(Eingegangen am 16. J u n i :  vorgctrsgcn in  der Siteung von Hem1 Liebcrinsnn.)  

Vor Kurzem hatten der Kine voii tins und B o l l e r t  Gclegenheit, 
die stufenweis verschiedene Leichtigkeit hervorzuheben, mit welcher 
u-Naphtol, p-Naphtol urid Anthrol ihr Hydroxyl gegen Amid ver- 
tauschen. Auf den entsprechenden Unterscliied ewischen Phenol und 
Naphtol ist bereits friiher von 31 e rz iind We i tli l )  hingederitct worden, 
und C f r a e b e 2 )  und K i e t z k i 3 )  haben in gleicher Weise gczeigt, der 
Erstere, wie leicht im Gegensatz zum Phenol die Naphtole in Dinaphtyl- 
ather iibergehen. der Letztere, dass /3- Naphtol mit Leichtigkeit eine 
Napht~lsrhwefclsLilre zu bilden im Stiinde ist,  wiihrend Phenol be- 
kanntlicli sieh in  dieser Hinsiclit anders verhalt. Eine ahnliche Ab- 
weichung vom Phenol haben \vir jetzt ini Verlialten der Naphtole und 
des Anthrols gegeii eine Mischung von Salzsaurr und Alkohol auf- 
gefunden. 

Kocht man eine concentrirte alkoholische 
Anthrolliisung init ihrem halbeu Volume11 20 procentiger SalesLure einige 
Stonden am aufsteigendcn Kiihler , so scheidet sich alsbald freiwillig, 
riallleriilich br im lh-kalten , eiu Theil des Umwaiidlorigsproduktes in 
krystallininischen, fast farblosen Flocken RUS. der Rest kann drirch 
weiteres Abdcstilliren des Alkohols gewonnen werden. Diese Substanz 
unterscheidet sich vom Anthrol leicht durch die ihr fehlende L8slich- 
keit in Alkali. L-In sie von eiiiem kleinen Rest unangegriffeneii 
Anthrols zu befreien, kocht man sie daher mit etwas verdiinnter Natron- 
laugc so lange aus, bis diese Farblos ablkift. Der riickstandige Anthrol- 
ather wird durch zweimaliges Umkrystallisircn ails Alkohol gereinigt. 

Der Alithroliithcr erwied sich als ideritisch mit dem auf 
mderen Wege von deni Einen‘) von uns iind H i i r m a n n  friiher 
dargc,stellten. Vollkommen gereinigt schmolz er rinige Grade hBher 
d s  danials angegeben, nArrilicli bei 14f1-146~ (139-1400 L. u. H.). 
Resonders leicht ist er an der friiher beschriebenen rhxrakteristischen 
Kitroverbindung erkennbar. 

A n t h r o l a t h y l a t h e r .  

Die Ausbcute an hnthrolather ist fast quantitativ. 
A n t h r o l n i e t h y l a t h r r ,  C l r H y .  OCRa. M t  Methylalkohol wr- 

laufen die Erscheinungen ganz ebenso. Der Anthrolmethyliither schmilzt 
bei 175 -178”. Wie der Aethylatlier, ist e r  geruchlos, und zcrsetzt 
sich selbst beim Kochen init alkoholischem Kali nur sehr langsam. 

1) Diem Berichte XIII, 1301. 
2) Diese Berichte XIIT, 1849. 
3) Diose Berichte XV, 305. 
4) Diese Berichte XU, 5S9. 



Reini Erhitzen init 10 proaentigcr Sa1zs:iiire aiif 150 O spaltet er 
sich ziiin Theil ZII  Antlirol, wobci aher die Hauptnienge verkohlt. 

c 86.61 86.54 pCt. 
I1 5.97 5.76 2 

Gefiindcn Rer. iiir ClllT9OCH3 

Derselbc Aethcr bildct sich, wenii Jodinethyl auf eiiie a1kalisc:lie 
Liisnng roil Arithrol einwirkt . 

a -  ~ n d  ~ - S a p l i t o l ~ t h y l ~ i l i e r .  Diese Acther entstehen bereits 
ebenfalls uiiter deli fur Aiithrolat her beschriebenen 13edingunge1r iin 
offenen Gefiiss , docli wird so niir ein verhLltnissnilssig kleiner Theil 
der Naphtole uingewaiidelt. Eessere Ausbeiiten erhiilt inan, SO-  

bald iiiiln die Teniper;itur des Processes steigert. Zu dieseni 
Zwecko wurde 1 Gewichtstheil Naphtol mit 3 Gewichtstheilen 
Alkohol und 1 Gewichtstheil reiiier Salzsaure im Rohr auf 150° er- 
hitzt. Xach 3 stiindigeni Erhitzeii gab a-Na.phto1 8-10 pCt. a-Kaphtol- 
iithylather , /s'-Naphtol dagegen 28 pCt. der entsprechenden p-Verbin- 
dung. Hei 7 stiindigeni Erhitzen stieg die husberite an a-Aetlier auf 
45 pCt., aii /3-Aether auf 60 pCt. /s'-Naphtol atherificirt sich also 
leichter ah n-Saphtol. Die Trennung der hether von dem unver- 
2nderteIi Naphtol liess sich auch hier leicht durch Alkalilauge be- 
werkstelligcn. 

Beide Aethcr zeigteii die friiher von SchLffer ' )  fur dieselben 
erniittelten Eigenschaften. Der fliissige a-Aether siedete bei 2700 
(iiiicorr., S c h iif fe r 27-2" uncorr.), der schiin krystallisirende p-Aethcr 
schinolz bei 33O und siedete bei 274-275O (uncorr.). Die Analyse 
des B -  Bethers ergab: 

Gefuiiden Ber. fiir C131I~ OCY €15 
c 83.55 83.78 pCt. 
€1 7.18 6.98 2 

Atis Naphtalindisulfossure dargestellt.es , noch niclit ganz einheit,- 
liches Dioxynaphtalin athenificirte sich gleichfalls und gab bei vier- 
stiindigeni Erhitzen niit Alkohol und SalzsLure aiif 150° 15-20 pCt. 
an DiLthyllther. 

Der D i a t h y l a . t h e r  des  D i o x y n a p h t a l i n s ,  CloHt; (OC2H&, 
krystallisirt aus Alkohol in schiinen, perlmntterglanzendeni Bllttern 
vom Schmelz~~unkt 1040. 

Gefundcn Bercchnet 
c 77.75 77.77 pCt. 
€I 7.39 7.40 )) 

Ueiin Phenol tritt , wie wir uiis iiberzeugt habeii , die Aetheri- 
fikation beim Erhitzen mit Salzslure und Alkohol weder bei 150°, 

[) Annslen der Cheniie Bd. 1.52, 287. 
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noch selbst bei 200° ein. Es liegt hier also beziiglich der Aetheri- 
fikationsfiihigkeit eine ausgesprochen anstcigende Reihe voni Phenol 
durch n- und O(-Naphtoll) Zuni Aiithrol vor. 

ITm zu erfahren, ob die Benzolhydroxylc durch deli Eintritt 
kohlenstoff haltiger Seitenkciten oder Hydroxylgruppcn iii dcn Benzol- 
kern die Fahigkeit der hetherifikation crlangen, hat €1~. K i R c h of s k i  
arif uiisere Veranlassung die Einwirkiing von Salzsiiure und Alko1:ol 
auf Phenol, Resorcin . Hydrochinon nnd Pyrogallnssiiure bei 1500 bis 
200 O studirt. In allen Fiillen wurden die ursprunglichen Verbin- 
dungen zuriickerhalten , die gesnchten Aether bilden sich hierbei also 
nicht. Ebensowenig gimg o -Nitrophenol in den Aether iiber. Auch 
die hydroxylirten Anthrachiiione zeigen die direkte Aetherificirbarkeit 
der entsprechenden Anthracenderivatc nicht mehr , wenigstens blieb 
lMonoxyaiithrachiiioii beini Erhitzen mit Alkohol und Salzsiiure unvcr- 
andert. 

Bei Gelegenhcit der Seudarstellung des Anthrollthers haben wir 
auch von Xeuem versucht , das friihcr besvhriebene, aher bisher nicht 
geniigend aufgeklarte Nitroprodnkt, welches sich bei Zusatz von starker 
Salpetersiiure zu einer kalten , concentrirten Losung des Aethers in 
EiaesRig bildrt, genauer zu erforschen. Es  fie1 auch diesmal in schijnen, 
i u  Eisessig schwer lijslichen Nadeln. 

Einmal BUS Eisessig umkrystallisirt, ist die Substanz rein. Sie 
zeigt hierbei in hohem Grade die Eigenthiinilichkeit, welcher man in 
dcr Aiithracengruppe Bfter begegnct, bei wiederholten Umkrystallisiren 
ganz unloslich zu werden. Ein zweites, bisher nicht naher untersuchtes 
Produkt geht dabei in die Mutterlangen. In kalter, concentrirter Sehwefel- 
siiure 1Bst sich erstere Substanz nicht, beim Eiwarmen geht sie mit charak- 
teristischer, prachtiger Kirschfarbe in Liisung. Zu unserem Erstaunen 
fanden wir bei der Analyse eine betriichtliche Abweichung im Kohlenstoff- 
gehalt gegen die friiheren Restimmungen, ohne dass wir indess im Stande 
waren, die Ursache dieses abweichenden Befundes anzugeben. Damals 
wie heute trug die schijn krystallisirte Verbindung alle Anzeichen einer 
reinen Substanz. Wir sind zur Annahrne gendgt, dass die friiher 
analysirte Substanz noch aus mehreren sehr Bhnlichen Nitroverbin- 
dungen bestand. Unsere iieuen Annlysen stimmen ziemlicli gut auf die 
Porrnel C14 H7 (N 02)2 0 C2H3, cines Binitroanthroliithylathers. 

Gefundcn Ber. fur Clr;Hl~N205 

C 61.84 61.54 pct.  
H 4.58 3.85 )) 

N 8.51 8.97 )) 

1) IIierzu rergleiche auch die Bildung von Naplitoliithplither bei Nietz ki' 
diese Berichte XV, 306. 
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I)er Methylather bildet eine der vorigen gcnau gleicheiide Nitro- 
verbindung, wclche nuch die Iieaktioii gegen warnie coiiceutrirte 
Srhwefelslure in gleiclier Weisc zeigt. Die Analysen dieser Vcrbin- 
dung stiinrrien Iiahezu 211 der Formel C15 H i 0  N 2  Oj, die eiiieni 1)iliitro- 
ai i t l iro lnir~l i~ l i i f t i t~~  angehoren kiinnte. 

Gefiiiiden Bcr. fiir C ~ ~ H L O K ~ @ ~  
C 60.36 60.65 60.40 pCt. 
H 4.10 3.86 :$.s(; 3 

N 8.55 8.63 9.30 9 

Der StickstofTgelialt ist wohl in Folge der Scliwervcrbreiinlichkeit 
der Substanz etwas zii niedrig gefnnden worden. 

Ob iiidcssen den beiden vorstc.hend 1~escliric.l)eneii Vrrbindiingc% 
(lie einfachr Constitutioii, T)iiiitroprodi~kte der iintliroliither zii seiii, 
zitkommt, welche ihre Aiialyse vt:rirint.htw Iiisst, miissen wir der h i t -  
scheidnng dinch die tleinriiiclistip meitcrr Untersrictiiing vorbelialten. 

13 er l i i i .  Organisclies Lxl~oratoi~iutn der Tecliuischen IIorhschule. 

280. Albert  Zander:  Notiz iiber des epeciflsche Volumen 
von Flussigkeiten. 

(Eingegangan am Ii. Juni.) 

In drm niir Roeimi zogchenden Heft 9 dieser Rerictite theilt 
R o b e r t  Schi f f ' )  einige Thats:tchen mit, welclie verachiedene Beobach- 
tmigcn bestiitigen; die ich bereits vor ICurzern in meiner Dissertation, 
))Reitrage ziir Kenntiiiss des specifkchen Vohin~ens fliissiger organi- 
srher Verbiiidongen 2)c veriiffent.licht habe. 

Icli habe die specifisctie Volumina verschiedener entsprecliend zu- 
sammengesetzten Propyl-, Isopropyl- nnd Allylverbiiidungcn nntersuc.ht. 
Wie S c h i f f  habe ich gefunden, dass viele derselben, nnd zwar zu- 
weilen erlieblich von den nach K o p 1) ' s Regel berechneten Wert,hen 
abweichen, deshalb nur die einzelneii Gruppen nntereinander rerglichen. 
Durch die Unt.ersiichuug der specifischen Voluniim von h)ppla lkahol ,  
-ather, -ctilorid, h o r n i d ,  -jodid, Dipropyl, Dipropylaniliii und Tripropyl- 
amin, sowie derjenigen der cntsprechend zosarrimengesetzteti Allyl- 
verbindungen fand icli , dass die Differcnz zwischen dem specifischen 
Volurnen einer Nornialpropylverbiridung uiid den1 der entspreclienden 
Allylverbinclnrig fiir jedrs ini ,\.Iolekiil eiithaltene Propyl- r c q .  Allyl- 

') Seite 1270. 
2) K6nigsberg i. Pr. 1853. 




