
629. Oskar Eckste in:  Ueber Binaphtylenoxyde'). 

(Eingegangen am 23. Octoher 1905.) 

In der Literatur findet sich neben dem gewohulicheii P-Bi- 
naphtylenoxyd, das durch Destilliren ron 6-Naphtol rni t  Bleioxyd er- 
halten wird, ein Isonapbtylenoxyd beschrieben, welches beim Erhitzela 
r o n  6-Binaphtol mit Zinkchlorida) entsteht. Das Letztere sol1 sich 
von /I-Binaphtyleuoxyd durch seinen Schrnelzpunkt, sowie den Schmelz- 
punkt der Pikrinsgureverbindung rind durch verechiedene Farbenreactioia 
bei der Rebandluiig mit conc. Schwefelsaure unterscheide~i. Eine ge- 
naue Vergleichung der Eigenschaften des nach der Methode von 
K n e c h t  und U n z e i t i g 3 )  gewonnenen gereinigten $-Binaphtyleuoxyds 
mit der aus (j-Binxphtol hergestellten sogenannten Isoverbindung, so- 
wie das Studium der Pikrinsaurederivxte rrgab derartige Ueberein- 
stinimung, dass die Identitat des Isonxphtylenoxyds rnit dern p'-Bi- 
naphtylenoxyd als erwiesen erscheint. Es gelang auch, die weitgehen- 
den Divergenzen in den Schrnelzpunktsangaben der Pikrinsaureverbin- 
dungen aufzuklaren4). Die einzig in der Literatur erwahnte Verbin- 
dung C20H12 0 . 2 C ~ H : ! ( N O & O H  bildet sich narnlich nur bei Anwen- 
dung eines sehr grossen Ueberschusses von Pikrinsaure; im andereo 
Falle scheidet sich eine Verbindung C20 H12 0. Cg H2 (N02)3 OH, ereiituell 
Mischungen dieser Verbindung rnit freier Pikrinsaure, aus, die sich 
durch niedrigeren Schrnelzpunkt und etwas grossere Bestiindigkeit von 
dem Dipikrat unterscheiden. Sowohl ails dem gewiihnlichen, als aus  
dern sogenannten isorneren Binaphtylenoxyd konnten beide Pikrin- 
siiureverbindungen in reinern Zustand erhnlten werden; ein Vergleich der 
beiden Monopikrate sowohl als der Dipikrnte ergab vollkornmene 
Identitat. Ebenso zeigen die auf verschiedene Arten hergestellten, 
sorgfiiltig gereinigten Proben VOII  Binaphtylenoxyd vollige Ueberein- 
stirnmung in ibrem Verhalten gegeri concentrii te Schwefelsiiure, welche 
sie mit rother, beim Erwirmen in Blau iibergehender Farbe liist. 
Wasserzusatz liefert in beiden Fallen fluorescirende Losungen. 

Der Identitatsnachweis der beiden Dinaphtylenoxyde und die quau- 
titatire Ueberfiihrung des Binaphtols in Binaphtylenoxyd bei verhalt- 

1) Die vorliegende Arbeit wurde in1 organisch-chemiscben Laboratorium 

2, Diese Berichte 16, 2171 [1882]. 
*) Knecht  und Unzei t ig  geben 13.54 Merz und Weith 170--171°, 

W ald t?r 17 1" als Schmelzpunkt der Pikrinsiureverbindung des ,k?-Biuaphtylen- 
oxyds aus ;l-Naphtol + Bleioxyd, W n l d e r  giebt 135O als Schmelzpunkt des 
Pikrates seiner Isoverbindung an .  

der Universitit Genf ausgefuhrt. 
3, Ann. d. Chem. 209, 138. 
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nissmassig niederer Temperatur gestatten, die bisher unbekannte Coo- 
sitution dea gewohnlichen &Binaphtylenoxyds auf die von 6-Binaphtol 
zuriickzufiihren. Wie W a l d  e r  durch Oxydation des P-Binaphtols zu 
@-Oxy- naphtoylbenzo&sZure und durch Reduction zu a-Dinaphtyl be- 
wiesen hat,  befindet sich die Bindung der beiden Naphtalinkerne in 
0- oder m-Stellung zu den Hydroxylgruppen. Der  von P o z z i - E s c  ot’) 
auf Grund von Kuppeluugaversuchen mit Diazoverbindungen aufge- 
stellten Auffassung des $-Binaphtols als eines 2.2’-Dioxy-3 3’-Dinaph- 
tyls widerspricht die leichte Reducirbarkeit der Verbindung zu a, a- 
Dinaphtyl. F o s s e ’ s  Arbeiten 2, sprechen gegen eine m-Stellung der Di- 
uaphtylbiudurig z u  den Hydroxylgruppen des p’-Binaphtole, sodass Letz- 
teres als 2 2‘-Dioxy-l.I’-Dinaphtyl und das $ - B i n a p h t y l e n o x y d  als 
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aufzufassen ist. 

D a r s t e l l u n g  v o n  p’- B i n a p h t y l e n o x y d  a u s  p’ -Naphto l .  
80 g $-Naphtol werden mit 250 g Bleioxyd in einer weithalsigen 

Retorte erhitzt. Znerst sublimirt Naphtol; bei hoherer Temperatur geht 
eiue gelbliche Masse iiber, die mit Natronlauge ausgekocht wird. Es 
hinterbleibt ein bei I 30° schmelzender Riickstand, der aus Alkohol 
unter Zusatz von Knocbenkohle umkrystalliairt wird. Schmelzpunkt 
des  noch gelbliclien krystallisirten Productes: 153O. Ausbeute: 8.5g gleich 
12 pCt. des angewandten $-Nnphtole. Durch Ueberffihrung in die Verbin- 
dung Nit 1 Molekiil Pikrinsaure (siehe unten), vier- bia fiinf-maliges Um- 
krystallisiren und Zersetzen derselben wurde vollstlndige Reinigung 
erzirlt. Schmelzpunkt des reinen, farblosen Productes: 158.5O (corr.). 

P i k r i n s a u r e v e r b i n d u n g e n  d e s  8 - D i n a p h t y l e n o x y d s  a u s  
$ - N a p h t o l  + P b O .  

Um die Pikrinsaurevi~rbindungen des $-Dinaphtylenoxyds zu er- 
balten, wurden die Benzolliisungen der Component en vermischt ; 
Chloroform erwies sich als Liisungsmitttl zu diesem Zweck weniger 
brauchbar. 

V e r b  i n d u n g C20HL~ 0.cg Ha (N0s)yOH. 
Gesattigte, heisse Losungen von 1.2 g Dinaphtylenoxyd und 2.4 g 

.PikrinsBure farbeu sich beim Zusammenbriugen weinroth , und nach 
.~ 

9 Compt. rend. 13s. IC,lS-lC,lS. 2, Bull. SOC. chim. [3] 21, 650. 
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kurzer Zeit scheiden sich dunkelrothe, biischelfiirmig gruppirte, glan- 
zende Krystalle vom Schinp. IGOO aus. Nach mehrmaligem Umkry- 
etnllisiren steigt der Schmelzpuiikt auf 163-163.5O (corr.). Die Ver- 
tindung zrrsetzt eich beim Stehen an der Luft, rascher beini LBsen 
in Alkohol oder Wasser. 

1.S436 g Shst.: 0.8741 g PikrinsLore. 
Ber. fur 

C ~ J H I ~ O . C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ O H  C2oH1:!0.2CsHg(NOs)sOH Grf. 
16.08 63. I 47.01. 

V e r b i n  du  n g  C20H12 0 . 2  c6 H P  (NO2)a OH. 
Zur Losung von 0.8 g Oxyd wurde eine kalte Liisung von 3 g 

Pikrinsiiure zugesetzt. Ein ziegelrothes Krystallpulver scheidet sich 
aus, das nach wiederholtem CTmkrystallisiren aus wasserfreiem Benzol 
rinen Schmelzpiinkt yon 1G6.50 auf-eist. Getrocknet bei loo0 im 
Vacuum. 

0.5584 g Sbst.: 0.3545 g Pikrinshre. 
CloHls0.2CsHa(N02)3OH. Ber. 63.1. Gef. 63.2. 

D a r s t e 1 1 u n g v o n B i 11 a p h t y 1 e n  o x  y d a u s $- Bin a p h to 1. 
Ein Vergleich der ver~chiedenen Darstellungsmethodeii des Bi- 

naphtols fiihrte zu dem Ergebniss, dass die J u l  ius'sche Methodel), 
d. h. Oxydation einer alkalischen LGsung von $-Naphtol mit Eisen- 
chlorid, die reichlichsten Ausbeuten (80 pCt. des angewandten Napb- 
tols), eine Abaiiderung der Fosse 'schen Method? dagegen das reinste 
Product ergab. 

1 0  g $-Naphtol werden im Kolben mit 1 L Wasser zum Sieden 
erhitzt und 15 g Rupferacetat in kleinen Portionen zugegeben. Man 
lasst etwa 5 g AmmoniaklBsiing eutropfen und fiigt nach 1 l / z -  stiindi- 
gem Erhitzen i iberschhige  Natronlauge zu. Nach Abfiltriren des 
auegeschiedenen Kupferoxyds wird das Binaphtol mit Salzsaure ge- 
fallt, filtrirt und mit kochendem Wasser gewaschen. Auebeute G g 
(60 pCt.). Schmp. I17O. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r c h l o r i d e n  a u f  $ - R i n a p h t o l .  
Zwecks UeberfGhrung des j-Binaphtols in Binaphtylenoxyd erwies 

es sich als vortheilhaft, an Stelle des von W a l d e r  verwandten Zink- 
chlorids Phosphorchlorid zu gcbrauchen. 

In Toluolliisung sind Phospbortrichlorid sowohl als Phosphoroxycblorid 
ohne Einwirkung auf Binaphtol. Dagegen wird bei vierstiindigem Erhitzen 
init  L Idol.-Gew. Phosphor-Oxychlorid oder -Trichlorid auf dem Wassertade das. 

'1 Chem. Inci. 1887, 97. 
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p-Biriaphtol in t h i n  dickes braunes Oel iibergefiihrt, das sich nur  bei lingerem 
Kochon mit Natronlauge zu Binaphtolnatrium 18st. Bei dieser Reaction mer- 
den offenbar Phosphorsgureester des Binaphtols gebildet. Naphtylenoxydbil- 
clung findet hei 100" noch nicht in erheblichem Maasse statt. Eine Ausbeute 
 TO^ A0 pCt. Bin:tphtjlenoxytl mnrde beim Destilliren des Binaphtols mit Phos- 
phortrichlorid erzielt. 

Quantitative Aiisbeute an Binaphtylenoxyd konnte auf folgende 
Weise erzielt werden: 

3.5 g P-Binaphtol wurden mit 4 g Phosphoroxychlorid in der Re- 
torte vorsichtig erwarmt und der Ueberschuss an Chlorid bei mag- 
lichet niedriger Ternperatur nbdestillirt. Bei Iang9amem, etarkerem 
Erhitzeii bildet sich ein gelbes, sofort erstnrrendes Sublimat, welches 
nur noch ganz geringe Mengen Binaphtol einschliesst. Es zeigt nach 
den1 Auswaschen mit warmer, verdiinnter Natrorilauge einen Schmelz- 
punkt ron 150°, d r r  nach dem Umkrystallisiren, Ueberfiihren in die 
Pikrinsaureverbindurig u. s. w. (s. oben) anf 158.40 (corr.) steigt. Die 
Verbindung ist farblos; ihre Losungen zeigen ebenso wie die des aus 
$-Naphtol hergestellten Oxyds stark? Fluorescenz. 

P i  k r i  n s i iu  r e v e r b  i n  d u n g e n  d e s  D i n  a p h t y 1 e n o  x y d s a u s $-  B i-- 
n a p h t o l  + POC1, (vergl. S. 3661). 

Bei der Verwendung von I g Dinaphtylenoxyd auf 1.7 g Pikrin- 
saure wurden dunkelrothe Krystalle erhalten, die gereinigt bei 16:; O 

(corr.) schmolzen. 
0.5576 g Sbst. liefertcn 0.2572 g Pikrinsiure. 

Bei Verwenduog von 6 g Pikrinsaure auf 1.5 g Oxyd wurde ein. 
ziegelrothes Krystallpulver erhalten , welches nach dem Umkrystalli- 
siren bei 167.50 schmilzt. 

C ~ ~ H I P O . C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ . O H .  Ber. 46.08. Gef. 46.13. 

0.241s g Sbst. lieferten 0.1535 g Pikrinsiure. 
C ~ O  HI, 0 . 2  CS El? (NO& OH. 

%urn Schluss seien in folgender Tabelle die Schmelzpunkte des 
aue $-Naphtol + P b O  (I) und aus @-Binaphtol + POc13 (11) erhal- 
tenen Binaphtylenoxyds zusammengestellt. 

Schmp. Monopikrat Dipikrat 
,fl-BinaphtyIenosyd I . . . . . . 158.5O 163-163.5O 169.5" 
,$-Binaphtplenoxyd 11 . . . . . . 158.4O 163 167.5O 

Ber. 63.1. Gef. 63.5. 

U n i v e r s i t y  o f  C h i c a g o ,  8. October 1905. 


