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16. W i l l y  Wolff: Ueber ein Dinmphtoxmnthen (Methylen- 
dinephtylenoxyd ) I). 

(Bingegangen am 9. Januar.) 
Lm Anschluss an die im hiesigen Laboratorium ausgefiihrterr 

Untersuchungen iiber Xanthone und Oxyxanthone habe ich das Studium 

der Xanthene, R L c t + R ,  in Angriff genommen, die bisher nur in 

s9hr geringer Anzahl dargestellt worden sind. Auf Grund der zahl- 
reichen Arbeiten iiber die Einwirkungsproduote des Formaldehyds auf 
die Phenole ergab sich nun ein Wcg, der zu den Xanthenen resp. 
Oxyxanthenen fiihren konnte. Der Formaldehyd greift niimlich bei 
einigen Phenolen in die Orthostellung zu den Hydroxylen ein, sd 
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dass Kiirper entstehen von der allgemeinen Formel: 1 I 

OH H O  
Wiirde es gelingen, aus den beiden Hydroxylen die Elemente einee 
Molekiils Wasser abzuspalten, so konnten unter Schliessung dee 
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mittleren Ringes direct Xanthene, 1 1 , resp. Oxyxanthene ent- 

steben. 
Ich habe zuniichst die Einwirkung des Formaldehyds auf p-Naphtol 

studirt, da man aus der analogen Reaction zwischen Paraldehyd oder 
Benzaldehyd auf p-Naphtol die Bildung eines Dinaphtoxanthens er- 
warten konnte. Dieselbe Reaction ist nun vor ganz Kurzem auch von 
H osaus  2, und Abel3) bearbeitet worden. Beide erhielten ale 
Reactionsproduct das Dioxy-6-dinaphtylmethan. Die Versuche von 
H o siius , durch Wasserabspaltung zu einem Dinaphtoxanthen zu ge- 
langen, blieben erfolglos. Hr. A b  e l  erwiihnt keine Anhydrisirungs- 
versuche, indem er der Ansicht ist, dass die Methylengruppe sich 
nicht in Orthostellung zu den Hydroxylen betindet, ada man wahr- 
scheinlich unter diesen Umstanden eine innere Anhydridbildung er- 
halten wiirde, wie sie C la isen4)  bei der Condensation von P-Naphtol 
mit Aldehyden nachgewiesen hat.< Wie weiter unten gezeigt werden 

*) cf. die vorhergehende Mittheilung von E. Dreher  und St. v. Koste- 

a) Dime Berichte 15, 3214. 
3 Diese Berichte 25, 3478. 
4, Ann. d. Chem. 237, 261. 

necki. 
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$011, gelingt es sehr leicht , das Dioxy-@-dinaphtylmethan in sein An- 
hydrid, das Dinaphtoxanthen, iiberzufiihren. Hierdurch ist die in 
Frage gestellte Orthostellung der genannten Gruppen bewiesen. Zu- 
gleich ersieht man, dass der Formaldehyd analog dem Paraldehyd 
auf das B-Naphtol einwirkt. Der einzige Unterschied zwischen beiden 
Reactionen ist nur der, dass beim Formaldehyd eine Dioxyverbindung, 
beim Paraldehyd aber das Anhydrid der entsprechenden Dioxyverbin- 
dung entsteht. Die beiden Hydroxyle sind durch den Einfluss der 
Aethylidengruppe offenbar mehr a19 durch die Methylengruppe pradis- 
ponirt , Wasser abzuspalten, denn unter ganz denselben Bedingungen 
habe ich aus dem Formaldehyd das Dioxydinaphtylmethan, aus Par- 
aldehyd aber das Methyldinaphtoxanthen erhal ten. Ich lasse nun 
kurz meine Darstellungsweise folgen, da sie etwas anders als die von 
H o s a u s  und A b e l  benutzte ist. 

D i o  xy - p -  d i n a p  h t y lm e t h a n ,  CH2 (CloH6 OH)2. 
Fiigt man zu 3.8 Theilen $-Naphtol 20 Theile verdiinnte Salz- 

saure (5: l) ,  so vie1 Alkohol, dass eben Losung erfolgt, und endlich 
1 Theil Formaldehydlosung (40 pCt.), so scheiden sich schon in der 
Kalte nach langerem Stehen grosse, weisse, seidenglanzende Nadeln 
ab, die sich aus Alkohol umkrystallisiren lassen. Dieselben besitzen 
alle von H o s a u s  und A b e l  geschilderten Eigenschaften, nur den 
Schmelzpunkt habe ich nicht bei 188O- 1890, sondern bei 194O gefunden. 

Ber. fiir CalH1602 Proc.: C 84.00, H 5.33; gef. Proc.: C 83.38, H 5.03. 
Das D i a c e t y l d i o x y d i n a p h t y l m e t h a n  habe ich durch kurzea 

Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriurnacetat dar- 
gestellt. Zur Analyse wurde es a m  Eisessig umkrystallisirt. 

Ber. f i r  C 2 5 8 2 p 0 4  Proc. C 78.1, H 5.2; gef. Proc.: C 77.85, H 5.34. 
Es bildet weisse Nadeln, die bei 21 I 
Wenn man @-Naphtol in Alkohol liist, die berechnete Menge 

Paraldebyd und dann Salzsanre bis zur beginnenden Triibung zufiigt, 
so erhalt man nicht, wie erwartet werden kiintite, das dem Dioxy- 
dinaphtylmethan entsprechende Dioxydinaphtylathan, sondern sein 
Anhydrid, das Methyldinaphtoxanthen, welches C l a i s e n  dargestellt 
hat, indem er pl-Naphtol, Paraldehyd und etwas Eisessig im Rohr 
auf 200° erhitzte. Das von mir erhaltene, aus einer Mischung von 
Chloroform und Alkohol sehr schiin krystallisirende Product wurde 
durch seinen Schmelzpunkt (173O) und die ubrigen Eigenschaften, 
sowie auch durch die Analyse mit dem Claisen’schen Praparate 
identificirt. Die Reaction verlauft quantitativ. 

Ber. fiir CazHiCO Proc.: C 89.18, H 5.40; gef. Proc.: C 85.80, H 5.43. 

schmelzen. 

D i n a p  h t o  x an  t b en ,  C H2<Clo clOH6 H6>0. 

Um das Dinapbtoxanthen durch Wasserabspaltung aus dem Di- 
oxy-p-dinaphtylmethan herzustellen , hielt ieh eine Mischung ven 20 g 
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der  letzteren Substanz, 250 g Toluol und 5.4 g Phosphoroxychlorid 
im Oelbade so lange auf der Temperatur von 1100, bis ein Entweichen 
von Salzsiiurediirnpfen nicht mehr wahrzunehrnen und vollstandige 
Liisung eingetreten war. Die Toluolliisung, welche dabei eine rothe 
Farbe  annimmt, kann nun durch Kochen mit Thierkohle entfarbt und 
etwas eingedampft werden, worauf beim Erkalten rein weisse, derbe 
Prismen, die meist zu Biischeln gruppirt sind, auskrystallisiren. Oder  
man giesst die gefarbte Toluol loshg  direct in starken Alkohol, wo- 
durch das Reactionsproduct sofort krystallinisch in Form von feinen, 
weissen Nadeln ausgeschieden wird. 

D a s  Dinaphtoxanthen ist sehr leicht 16slich i n  Toluol, schwer 
loslich in heissem Alkohol und Eisessig, unliislich in kaltem Alkohol, 
in Aether wie auch in Wasser und Alkalien. In concentrirter 
Schwefelsaure 16st es  sich mit gelbgriiner Farbe und starker, pracht- 
voll hellgriiner Fluorescenz. 

Die Ausbeute ist sehr gut. 

Es schmilzt bei 1990. 

Ber. fiir CalH140 Proc.: C 89.36, H 4.96; gef. Proc.: C 59.02, H 4.99. 

Tetra  o x  y d i n  a p h t y 1 rn e t h a n , C Hz (C1 (OH)&. 
4.2 Theile (2.7)- Dioxynaphtalin werden in verdiinnter Salzsliure 

(5  : 1)  gelijst und zu der erkalteten Losung wird 1 Theil Form- 
aldehydlosung (40 pCt.) zugefiigt. Der entstehende krystallinische, 
grauweisse Niederschlag, der sich nach einigen Stunden gut abgesetzt 
hat, wird auf dem Filter gesanimelt, mit Wasser tiichtig ausgewaschen 
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so weiss- 
liche Nadeln, die in Toluol und Wasser unliislich, in Alkohol und 
Aether leicht loslich sind und auch rnit Alkalien eine farblow Losung 
geben. Die Substanz braunt sich bei 2300 und schmilzt bei 2520 
unter stiirmischer Zersetzung. 

Ber. fur CalH1604 Proc.: C 75.89, H 4.82; gef. Proc.: C 75.71, H 4.75. 
Eine sehr schiine Reaction giebt das  Tetraoxydinaphtylmethan 

mit concentrirter Schwefelsaure , welche dasselbe zunachst mit gelber 
Farbe lost. Die Losung r6thet sich aber sehr bald durch Saueretoff- 
aufnahme und nimmt bei fortschreitender Oxydation eine tiefrothe 
Niiance an. Die veranderte Substanz wird durch Wasserzusatz aus 
dieser Lasung in  blauen Flocken ausgeschieden. 

T e t r a  a c e  t y 1 t e t r a0 x y d i n  a p  h t y l  m e t h a n ,  (CIJ H5 (0 CO CHa)a)+ 
Nach den bekannten Methoden erhielt ich aus dem Tetraoxy- 

dinaphtylrnethan eine Acetylverbindung , die aus  Eisessig in glanzend 
weissen, festen Nadeln krystallisirte und durch die Analyse als d a s  
Tetraacetylderivat charakterisirt wurde. Es ist in Alkohol unlijslich 
und schmilzt bei 249.50. 

Ber. fiir C S ~ H ~ * O ~  Proc.: c 69.60, H 4.5; gef. Proc.: C 69.76, H 4.79. 



Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf das Tetraoxy- 
dinaphtylmethan oder von Salzsaure in alkoholischer Liisung entateht 
ein blauer amorpher Korper. Mit weiteren Versuchen , ein Dioxy- 
xanthen zu erhalten, bin ich beschiiftigt. 

Be rn ,  Universitiitslaboratorium. 

18. E. N o e l t i n g  und 0. M i o h e l :  Direkte Ueberfiihrung von 
Aminen in Diasoimide mittels StiokstoEwasserstoffsaure. 

[Mittheilung aus dem Laboratorium der Chemie-Schule zu Miilhausen i. E.] 
(Eingangen am 9. Januar.) 

Fiigt man zur schwefelsaoren Liisung einer Diazoverbindung, 
welche tiberschiissige Schwefelsaure enthalt, eine Liisung von Stickstoff- 
natrium oder Sticketoffwasserstoffsaurc, so findet momentan Stickstoff- 
entwicklung statt und das der angewandten Base entsprechende Azo- 
imid scheidet sich aus. Wir haben gefunden, dass die Reaction glatt 
nach folgender Gleichung verlauft: z. B. im Falle des Anilins: 

N N 
N N 

Cs H5 N : N . SO4 H + H . N< .. = Cs Hs . N C  .* + Na + SO1 Ha. 

Wir h d e n  diese Reaction auf folgende Amine angewandt: 
1. Ani l in .  6.2g Anilin wurden in ca. 50 ccm Wasser suspen- 

dirt, 25 g concentrirte Schwefelsaure zugesetzt und bis zur Losung 
des Anilinsulfats erwiirmt; die Losung wird dann unter Umriihren abge- 
kiihlt, wobei sich ein Theil des Aniliueulfats fein vertbeilt aus- 
scheidet, die durch Eisstiicke abgekiihlte Fliissigkeit diazotirt und 
zu der Diazolosung alsdann die Losung von 4.4 g Stickstoffnrrtrium 
in Wasser tropfenweise zugesetzt. Sofort nach Zugabe der ersten 
Tropfen der Stickstoff11atriuml6sung entwickelt sich Stickstoff und die 
Fliissigkeit nimmt den fiir das Diazobenzolimid characteristischen Geruch 
an. Ungefahr '/a Stunde nachdem alles zugegeben, hiirte die Ent- 
wicklung auf und in der Fliissigkeit schwimmt das gebildete Di- 
azobenzolimid als hellgelbes Oel. Dasselbe wurde mit Aether aus- 
geschiittelt und die atherische Liisung mit verdiinnter Natronlauge 
ausgewaschen , zur Entfernung etwa gebildeter Spuren vou Phenol. 
Die Ausbeute an Diazobenzolimid war befriedigend. - Bei den ersten 
Versucheu hatten wir, nach Ga t t e rmann ,  Kupferpulver zugesetzt; 
es ist aber unniithig. 

2. Or thon i t roan i l in .  Dasselbe verhiilt sich ganz analog wie 
Anilin. 

Versetzt man die saure Losung von o-Nitrodiazobenzolsulfat mit 
einer %sung von Stickstoffnatrium, so findet Stickstoffentwicklung 




