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288, C. Liebermann und A. Hagen: Ueber die Bildung der
Alkylither der Naphtole und des Anthrols.

(Eingegangon am 16. Juni: vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liebermann.)

Vor Kurzem hatten der Eine von uns und Bollert Gelegenheit,
die stufenweis verschiedene Leichtigkeit hervorzuheben, mit welcher
a-Naphtol, g-Naphtol und Anthrol ihr Hydroxyl gegen Amid ver-
tauschen. Auf den entsprechenden Unterschied zwischen Phenol und
Naphtol ist bereits friiher von Merz und Weith?!) hingedeutet worden,
und Gracebe?) und Nietzki3) haben in gleicher Weise gezeigt, der
Erstere, wie leicht im Gegensatz zum Phenol die Naphtole in Dinaphtyl-
dther iibergehen, der Letztere, dass - Naphtol mit Leichtigkeit eine
Naphtylschwefelsinre zu bilden im Stande ist, withrend Phenol be-
kanntlich sich in dieser Hinsieht anders verhilt. Eine #hnliche Ab-
weichung vom Phenol haben wir jetzt im Verhalten der Naphtole und
des Anthrols gegen eine Mischung von Salzsiiure und Alkohol auf-
gefunden.

Anthroldthylither. Kocht man eine concentrirte alkoholische
Anthrolldsung mit ihrem halben Volumen 20 procentiger Salzsiure einige
Stunden am aufstcigenden Kiihler, so- scheidet sich alsbald freiwillig,
namentiich beim Krkalten, cin Theil des Umwandlungsproduktes in
krystallininischen, fast farblosen Flocken aus, der Rest kann durch
weiteres Abdestilliren des Alkohols gewonnen werden. Diese Substanz
unterscheidet sich vom Authrol leicht durch die ihr fehlende Léslich-
keit in Alkali. Um sic von einem kleinen Rest unangegriffenen
Anthrols za befreien, kocht man sie daher mit etwas verdiinnter Natron-
lauge so lange aus, bis diese farblos abliuft. Der riickstindige Anthrol-
dther wird durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt.

Der Anthrolither erwies sich als identisch mit dem auf
anderen Wege von dem KEinent) von uns und Hérmann friher
dargestellten. Vollkommen gereinigt schmolz er einige Grade hoher
als damals angegeben, niimlich bei 145—146° (139—140° L. u. H.).
Besonders leicht ist er an der frilher beschriebenen charakteristischen
Nitroverbindung erkennbar.

Die Ausbeute an Anthrolither ist fast quantitativ.

Anthrolmethyldther, CyuHy. OCH;s. Mit Methylalkohol ver-
laufen die Erscheinungen ganz ebenso. Der Anthrolmethylither schmilzt
bei 175 —178%. Wie der Aethylither, ist er geruchlos, und zersetzt
sich selbst beim Kochen mit alkoholischem Kali nur sehr langsam.

1) Diese Berichte XIII, 1301.
2) Diese Berichte XIII, 1849.
3) Diese Berichte XV, 305.
1) Diese Berichte X1I, 589.
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Beim Erhitzen mit 10procentiger Salzsiure anf 1500 spaltet er
sich zum Theil zu Anthrol, wobei aber die Hauptmenge verkohlt.

Gefunden Ber. fiir C;4HsOCH;
C 86.61 86.54 pCt.
8] 597 576 »

Derselbe Aether bildet sich, wenn Jodmethyl anf eine alkalische
Lésung von Anthrol einwirkt.

e- und B-Naphtolithyldther. Diese Aether entstehen bereits
ebenfalls unter den fiir Auvthrolither beschriebenen Bedingungen im
offenen Gefiss, doch wird so nur ein verhiltnissméssig kleiner Theil
der Naphtole umgewandelt. Bessere Ausbeuten erhilt man, so-
bald man die Temperatur des Processes steigert. Zu diesem
Zweeke wurde 1 Gewichtstheil Naphtol mit 3 Gewichtstheilen
Alkohol und 1 Gewichtstheil reiner Salzsiure im Rohr auf 150 er-
hitzt. Nach 3 stiindigem Erhitzen gab a-Naphtol 8—10 pCt. a@-Naphtol-
iithyldther, §-Naphtol dagegen 28 pCt. der entsprechenden §-Verbin-
dung. Bei Tstiindigem Erhitzen stieg die Ausbeute an a-Aether auf
45 pCt., an B-Aether auf 60 pCt. J-Naphtol é&therificirt sich also
leichter als «-Naphtol. Die Trennung der Aether von dem unver-
dnderten Naphtol liess sich auch hier leicht durch Alkalilauge be-
werkstelligen.

Beide Aether zeigten die frilher von Schiffer!) fiir dieselben
ernmittelten Eigenschaften. Der fliissige a-Aether siedete bei 2700
(uncorr., Schiffer 2729 uncorr.), der schén krystallisirende S-Aether
schmolz bei 33° und siedete bei 274—2750 (uncorr.). Die Analyse
des B-Aethers ergab:

Gefunden Ber. fﬁl‘ 0101{7002 H5
C 83.95 83.72 pCt.
H 7.18 6.98 »

Aus Naphtalindisulfosiure dargestelltes, noch nicht ganz einheit-
liches Dioxynaphtalin #therificirte sich gleichfalls und gab bei vier-
stindigem Erhitzen mit Alkohol und Salzsiure aunf 150° 15—20 pCt.
an Didthylither.

Der Didthyldther des Dioxynaphtalins, C1o Hs (O CeHs)g,
krystallisirt aus Alkohol in schinen, perlmutterglinzenden Blittern
vom Schmelzpunkt 104°.

Gefunden Berechnet
C 77.75 77.77 pCt.
H 7.39 740 »

Beim Phenol tritt, wie wir uns iiberzeugt haben, die Aetheri-
fikation beim FErhitzen mit Salzsiiure und Alkohol weder bei 1500,

1y Annalen der Chemie Bd. 152, 287.
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noch selbst bei 200° ein. Ks liegt hier also beziiglich der Aetheri-
fikationsfihigkeit eine ausgesprochen ansteigende Reihe vom Phenol
durch - und f-Naphtol!) zum Anthrol vor.

Um zu erfahren, ob dic Benzolhydroxyle durch den Eintritt
kohlenstoffhaltiger Seitenkeiten oder Hydroxylgruppen in den Benzol-
kern die Fihigkeit der Aetherifikation erlangen, hat Hr. Rischofski
auf unsere Veranlassung die Einwirkung von Salzsiiure und Alkol:ol
auf Phenol, Resorcin, Hydrochinon und Pyrogallussiiure bei 1500 bis
200° studirt. In allen Fiéllen wurden die urspriinglichen Verbin-
dungen zuriickerhalten, die gesuchten Aether bilden sich hierbei also
nicht. Ebensowenig ging o-Nitrophenol in den Aether iiber. Auch
die hydroxylirten Anthrachinone zeigen die dirckte Aetherificirbarkeit
der entsprechenden Anthracenderivate nicht mehr, wenigstens blieb
Monoxyanthrachinon beim Erhitzen mit Alkohol und Salzsiure unver-
#ndert.

Bei Gelegenheit der Neudarstellung des Anthrolédthers haben wir
auch von Neuem versucht, das friiher beschriebene, aber bisher nicht
geniigend aufgeklirte Nitroprodukt, welches sich bei Zusatz von starker
Salpetersiure zu einer kalten, concentrirten Lésung des Aethers in
Eigessig bildet, genauer zu erforschen. Es fiel auch diesmal in schonen,
in Eisessig schwer loslichen Nadeln.

Einmal aus Eisessig umkrystallisirt, ist die Substanz rein. Sie
zeigt hierbei in hohem Grade die Eigenthiimlichkeit, welcher man in
der Anthracengruppe ofter begegnet, bei wiederholten Umkrystallisiren
ganz unldslich zu werden. Ein zweites, bisher nicht niher untersuchtes
Produkt geht dabei in die Mutterlaugen. In kalter, concentrirter Schwefel-
séiure 16st sich erstere Substanz nicht, beim Erwirmen geht sie mit charak-
teristischer, prichtiger Kirschfarbe in Losung. Zu unscrem Erstaunen
fanden wir bei der Analyse eine betrichtliche Abweichung im Kohlenstoff-
gehalt gegen die frilheren Bestimmungen, ohne dass wir indess im Stande
wiren, die Ursache dieses abweichenden Befundes anzugeben. Damals
wie heute trug die schon krystallisirte Verbindung alle Anzeichen einer
reinen Substanz. Wir sind zur Annahme geneigt, dass die friiher
analysirte Substanz noch aus mehreren sehr dhnlichen Nitroverbin-
dungen bestand. Unsere neuen Analysen stimmen ziemlich gut auf die
Formel Cy4H7(NOg2); O CoHj, eines Binitroanthrolithyléithers.

Gefunden Ber. fir CigHieN2Os
C 61.84 61.54 pCt.
H 4.58 3.85 »
N 8.51 8.97 »

Y Tierzu vergleiche auch die Bildung von Naphtolithylither bei Nietz ki
dicse Berichte XV, 306.
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Der Methyldther bildet eine der vorigen genau gleichende Nitro-
verbindung, welche auch die Reaktion gegen warme conceuntrirte
Schwefelsiiure in gleicher Weise zeigt. Die Analysen dieser Verbin-
dung stimmen nahezu zu der Formel C;;H;yN2O;, die einem Dinitro-
anthrolmethyliither angehéren konnte.

Gefunden Ber. fur CisHioN20;
C 60.36  60.65 60.40 pCt.
H 4.10 3.80 3.36 >
N 8.55 %.63 9.30

Der Stickstoffgehalt ist wohl in Folge der Schwerverbrennlichkeit
der Substanz etwas zu niedrig gefunden worden.

Ob indessen den Deiden vorstehend beschriebenen Verbindungen
die einfache Constitution, Dinitroprodukte der Anthrokither zu sein,
zukommt, welche ihre Analyse vermuthen lisst, miissen wir der Ent-
scheidung durch die demniichstige weitere Untersuchung vorbehalten,

Berlin. Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule.

289. Albert Zander: Notiz iiber das specifische Volumen
von Fliissigkeiten.

(Eingegangen am 17. Juni.)

In dem mir soeven zugehenden Heft 9 dieser Berichte theilt
Robert Schiff?) einige Thatsachen mit, welche verschiedene Beobach-
tungen bestitigen, die ich bereits vor Kurzem in meiner Dissertation,
»Beitrige zar Kenntniss des specifischen Volumens flissiger organi-
scher Verbindungen?®)«< verdffentlicht habe.

Ieh habe die specifische Volumina verschicdener entsprechend zu-
sammengesetzten Propyl-, Isopropyl- und Ally'lverbindungen untersucht.
Wie Schiff habe ich gefunden, dass vicle dersclben, und zwar zu-
weilen erheblich von den nach Kopp’s Regel berechneten Werthen
abweichen, deshalb nur die einzelnen Gruppen untereinander verglichen.
Durch die Untersuchuug der specifischen Volumina von Propylalkahol,
-dther, -chlorid, -bromid, -jodid, Dipropyl, Dipropylanilin und Tripropyl-
amin, sowie derjenigen der entsprechend zusammengesetzten Allyl-
verbindungen fand ich, dass die Differenz zwischen dem specifischen
Volumen einer Normalpropylverbindung und dem der entsprechenden
Allylverbindung fiir jedes im Molekiil enthaltene Propyl- resp. Allyl-

1) Seite 1270.
%) Konigsberg i. Pr. 1882,





