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629. Oskar Eckstein: Ueber Binaphtylenoxyde!l).
(Eingegangen am 23. October 1903.)

In der Literatur findet sich neben dem gewdéhnlichen f-Bi-
naphtylenoxyd, das durch Destilliren von g-Naphtol mit Bleioxyd er-
halten wird, ein Isonaphtylenoxyd beschrieben, welches beim Erhitzen
von p-Binaphtol mit Zinkchlorid?) entsteht. Das Letztere soll sich
von f-Binaphtylenoxyd durch seinen Schmelzpunkt, sowie den Schmelz-
punkt der Pikrinsidureverbindung und durch verschiedene Farbenreaction
bei der Bebandlung mit conc. Schwefelsiure unterscheiden. Eine ge-
naue Vergleichung der Eigenschaften des nach der Methode von
Knecht und Unzeitig3) gewonnenen gereinigten p-Binaphtylenoxyds
mit der aus p-Binaphtol hergestellten sogenannten Isoverbindung, so-
wie das Studium der Pikrinsiurederivate ergab derartige Ueberein-
stimmung, dass die Identitidt des Isonaphtylenoxyds mit dem g-Bi-
naphtylenoxyd als erwiesen erscheint. Es gelang auch, die weitgehen-
den Divergenzen in den Schmelzpunktsangaben der Pikrinsdureverbin-
dungen aufzuklirent). Die einzig in der Literatur erwihnte Verbin-
dung CyoH120.2CsH2(NOg); OH bildet sich ndmlich nur bei Anwen-
dung eines sebr grossen Ueberschusses von Pikrinsiure; im anderen
Falle scheidet sich eine Verbindung C,;H;20.Cs H2 (NOg); OH, eventuell
Mischupgen dieser Verbindung mit freier Pikrinsdure, aus, die sich
durch niedrigeren Schmelzpunkt und etwas grossere Bestindigkeit von
dem Dipikrat unterscheiden. Sowohl aus dem gewdhnlichen, als aus
dem sogenannten isomeren Binaphtylenoxyd konnten beide Pikrin-
siureverbindungen in reinem Zustand erhalten werden; ein Vergleich der
beiden Monopikrate sowohl ale der Dipikrate ergab vollkommene
Identitit. Ebenso zeigen die auf verschiedene Arten hergestellten,
sorgfiltiz gereinigten Proben von Binaphtylenoxyd vollige Ueberein-
stimmung in ihrem Verhalten gegeu concentrirte Schwefelsiure, welche
sie mit rother, beim Erwirmen in Blau iibergehender Farbe lost.
Wasserzusatz liefert in beiden Fillen Auorescirende Lésungen.

Der Identitdtsnachweis der beiden Dinaphtylenoxyde und die quan-
titative Ueberfihrung des Binaphtols in Binaphtylenoxyd bei verhilt-

1y Die vorliegende Arbeit wurde im organisch-chemischen Laboratorium
der Universitit Genf ausgefiibrt.

2) Diese Berichte 15, 2171 {1882]. 3) Anpn. d. Chem. 209, 138.

) Knecht und Unzeitig geben 135% Merz und Weith 170—1719,
Walder 1719 als Schmelzpunkt der Pikrinsiaureverbindung des g-Binaphtylen-
oxyds aus 3-Naphtol + Bleioxyd, Walder giebt 135°% als Schmelzpunkt des
Pikrates seiner Isoverbindung an.
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nissmiissig niederer Temperatur gestatten, die bisher unbekannte Con-
sitution des gewdhnlichen §-Binaphtylenoxyds auf die von g-Binaphtol
zuriickzufihren. Wie Walder durch Oxydation des g-Binaphtols zu
f-Oxy-naphtoylbenzoé&siure und durch Reduction zu a-Dinaphtyl be-
wiesen hat, befindet sich die Bindung der beiden Naphtalinkerne in
o- oder m-Stellung zu den Hydroxylgruppen. Der von Pozzi-Escot?)
auf Grund von Kuppelungsversuchen mit Diazoverbindungen aufge-
stellten Auffassung des p-Binaphtols als eines 2.2-Dioxy-3.3-Dinaph-
tyls widerspricht die leichte Reducirbarkeit der Verbindung zu a,a-
Dinaphtyl. Fosse’s Arbeiten?) sprechen gegen eine m-Stellung der Di-
naphtylbindung zu den Hydroxylgruppen des g-Binaphtole, sodass Letz-
teres als 2.2-Dioxy-1.1-Dinaphtyl und das g-Binaphtylenoxyd als
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aufzufassen ist.

Darstellung von S-Binaphtylenoxyd aus g-Naphtol

80 g p-Naphtol werden mit 250 g Bleioxyd in einer weithalsigen
Retorte erhitzt. Zuerst sublimirt Naphtol; bei h6herer Temperatur geht
eine gelbliche Magse iiber, die mit Natroolauge ausgekocht wird. Es
hinterbleibt ein bei 130° schmelzender Riickstand, der aus Alkohol
unter Zusatz von Knochenkohle umkrystallisirt wird. Schmelzpunkt
des noch gelblichen krystallisirten Productes: 153°. Ausbeute: 8.5 g gleich
12 pCt. des angewandten p-Naphtols. Durch Ueberfiihrung in die Verbin-
dang mit 1 Molekiil Pikrinsiure (siehe unten), vier- bis fiinf-maliges Um-
krystallisiren und Zersetzen derselben wurde vollstindige Reinigung
erzielt. Schmelzpunkt des reinen, farblosen Productes: 158.5° (corr.).

Pikrinsédureverbindungen des $-Dinaphtylenoxyds aus
#-Naphtol 4+ PbO.
Um die Pikrinsdureverbindungen des f-Dinaphtylenoxyds zu er-
balten, wurden die Benzolldsungen der Componenten vermischt;

Chloroform erwies sich als Losungsmitte]l zu diesem Zweck weniger
brauchbar.

Verbindung ConlsO.Cst(NOg):;OH.

Gesiittigte, heisse Lésungen von 1.2 g Dinaphtylenoxyd und 2.4 g
Pikrinsdure firben sich beim Zusammenbringen weinroth, und nach

1) Compt. rend. 138. 1618—1619. %) Bull. soc. chim. [3] 21, 650.
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kurzer Zeit scheiden sich dunkelrothe, biischelférmig gruppirte, glin-
zende Krystalle vom Schmp. 160° aus. Nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren steigt der Schmelzpunkt auf 163—163.5° (corr.). Die Ver-
bindung zersetzt gich beim Stehen an der Luft, rascher beim Ldsen
in Alkohol oder Wasser.
1.8436 g Sbst.: 0.8741 g Pikrinsiure.
Ber. fir
CoaH120.Cs Ha (NO3); OH CaoHi120.2CcHa(NO2); OH Gef.
46.08 63.1 471.01,

Verbindung CyH;; 0.2C¢H2(NO,); OH.

Zur Lésung von 0.8 g Oxyd wurde eine kalte LGsung von 3 g
Pikrinsidure zugesetzt. Ein ziegelrothes Krystallpulver scheidet sich
aus, das nach wiederholtem Umkrystallisiren aus wasserfreiem Benzol
einen Schmelzpunkt von 168.5° aufweist. Getrocknet bei 100° im
Vacuum.

0.5584 g Sbst.: 0.3545 g Pikrinsiure.

C)oHnO.?Cng(NOQ)sOH. Ber. 63.1. Gef. 63.2.

Darstellung von Binaphtylenoxyd aus g-Binaphtol.

Ein Vergleich der verschiedenen Darstellungsmethoden des Bi-
naphtols fiihrte za dem Ergebniss, dass die Julius’sche Methode?),
d. h. Oxvdation einer alkalischen Ldsung von B-Naphtol mit Eisen-
chlorid, die reichlichsten Ausbeuten (80 pCt. des angewandten Naph-
tols), eine Abinderang der Fosse’schen Methode dagegen das reinste-
Product ergab.

10 g p-Naphtol werden im Kolben mit 1 L Wasser zum Sieden
erhitzt und 15 g Kupferacetat in kleinen Portionen zugegeben. Man.
lisst etwa 5 g Ammoniakldsung zutropfen und fiigt nach 1'/;-stiindi-
gem Erhitzen {berschiissige Natronlauge zu. Nach Abfiltriren des.
ausgeschiedenen Kupferoxyds wird das Binaphtol mit Salzsiure ge-
fallt, filtrirt und mit kochendem Wasser gewaschen. Ausbeute 6 g
(60 pCt.). Schmp. 1179

Einwirkung von Phosphorchloriden auf g-Binaphtol.

Zwecks Ueberfiihrung des 8-Binaphtols in Binaphtylenoxyd erwies
es sich als vortheilhaft, an Stelle des von Walder verwandten Zink-
chlorids Phosphorchlorid zu gebrauchen.

In Toluollésung sind Phosphortrichlorid sowobl als Phosphoroxyechlorid.
ohne Einwirkung auf Binaphtol. Dagegen wird bei vierstiindigem Erhitzen
mit | Mol.-Gew. Phosphor-Oxychlorid oder -Trichlorid auf dem Wasscrbade das.

') Chem. Ind. 1887, 97.
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A-Binaphtol in ecin dickes braunes Oel ibergefiihrt, das sich nur bei lingerem
Kochen mit Natronlauge zu Bipaphtolnatrium 16st. Bei dieser Reaction wer-
dea offenbar Phosphorsiureester des Binaphtols gebildet. Naphtylenoxydbil-
dung findet bei 100° noch nicht in erheblichem Maasse statt. Eine Ausbeute
von 30 pCt. Binaphtylenoxyd wurde beim Destilliren des Binaphtols mit Phos-
phortrichlorid erzielt.

Quantitative Ansbeute an Binaphtvlenoxyd konnte auf folgende
Weise erzielt werden:

3.5 g p-Binaphtol wurden mit 4 g Phosphoroxychlorid in der Re-
torte vorsichtig erwirmt und der Ueberschuss an Chlorid bei mdg-
lichst niedriger Temperatur abdestillirt. Bei langsamem, stirkerem
Erhitzen bildet sich ein gelbes, sofort erstarrendes Sublimat, welches
nur noch ganz geringe Mengen Binaphtol einschliesst. Es zeigt nach
dem Auswaschen mit warmer, verdiinnter Natronlauge einen Schmelz-
punkt von 150°, der nach dem Umkrystallisiren, Ueberfiihren in die
Pikrinsdureverbindung u. 8. w. (s. oben) auf 158.490 (corr.) steigt. Die
Verbindung ist farblos; ihre Losungen zeigen ebenso wie die des aus
g-Naphtol hergestellten Oxyds starke Fluorescenz.

Pikrinsdureverbindungen des Dinaphtylenoxyds aus g-Bi-
naphtol + POCI; (vergl. S. 3661).

Bei der Verwendung von 1 g Dinaphtylenoxyd auf 1.7 g Pikrin-
siure wurden dunkelrothe Krystalle erhalten, die gereinigt bei 163°
(corr.) schmolzen.

0.5576 g Sbst. lieferten 0.2572 g Pikrinsiure.

CaonO.CﬁHQ(NOQ)a.OH. Ber. 46.08. GOf. 4613

Bei Verwendung von 6 g Pikrinsdure auf 1.5 g Oxyd wurde ein:
ziegelrothes Krystallpulver erhalten, welches nach dem Umkryvstalli-
giren bei 167.5° schmilzt.

0.2418 ¢ Sbst. lieferten 0.1535 g Pikrinsiure.

Conng.?Cng(NOg)aOH. Ber. 63.1. Gef. 63.5.

Zum Schluss seien in folgender Tabelle die Schmelzpunkte des
aus g-Naphtol + PbO (I) und aus g-Binaphtol + POCIs (II) erhal-
tenen Binaphtylenoxyds zusammengestelit.

Schmp. Monopikrat Dipikrat
&-Binaphtylenoxyd T . . . . . . 158.5° 163—163.5° 168.50
3-Binaphtylenoxyd I . . . . . . 1584° 1639 167.5¢

University of Chicago, 8. October 1905.



