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4.89 mg Sbst.: 11.53 mg CO,, 3.36 mg H,O, 0.05 mg Asche. - 3.46 mg Sbst.: 

C20H,8N.,0,. 
0.4264 ccm N (zoo, 733 mm). 

Ber. C 67.40, H 7.86, N 15.71. 
Gef. unter Beriicksichtigung der Asche: C 65.00, H 7.77, h- 14.00. 

Zur Diazotierung nach K i n n i c u t t  und Nef verbrauchte I g des Diamins 15.00 ccm 

Versuche, die B artsche Reaktion auf diesen Korper zu iibertragen, fiihrten zu 
Xitrit-Losung, berechnet warm 16.49 ccm. 

keinen definierbaren Produkten. 

340. R u d o l f  Pummerer, Elrnst Prell und Al fred  R i e c h e :  
Darstellung von Binaphthylendioxyd. 

[Am d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 13. Juli 1926.) 

Das B inaph thy lend ioxyd  ist zuerst von Biinzly und Decker') aus 
(3-Binaphthol durch . Oxydation rnit Ferricyankalium neben anderen 
Oxydationsprodukten erhalten und beschrieben worden. Spater wurde es 
von P u m me r e r und F r a n k f u r t e r z, durch Selbstzersetzung des Dehydro- 
oxy-binaphthylenoxyds und direkt durch Oxydation von P-Binaphthol mit 
Silberosyd erhalten. Ferner hat H a n s  Meyer die Bildung von Binaphthylen- 
dioxyd beobachtet, als er P-Naphthol-Dampfe uber erhitztes Kupferoxyd 
leitete 3). 

Uns interessierte das Binaphthylendioxyd wegen verschiedener, noch auf- 
zuklarender Reaktionen des Dehydro-oxy-binaphthylenoxyds. Auch ist das 
Binaphthylendioxyd ein starkes Chromogen und durfte fur die Herstellung 
von Farbstoffen noch technisches Interesse erlangen. Deshalb wurden schon 
vor mehreren Jahren Versuche zur Auffindung einer ergiebigen Darstellungs- 
methode unternommen, die die chemische Untersuchung dieses Ring-Systems 
ermoglichen sollte. Schon damals wurde gefunden, da13 das weil3e Kupfe r -  
sa lz  des  Binaphthols ,  erhalten durch Fdlen einer Losung von Binaphthol- 
natrium mit einer Kupfer-Losung, beim langeren Erh i t zen  auf 280--2900 
in etwa 50 yo Ausbeute Binaphthylendioxyd bildet. Auch wurde beobachtet, 
da13 es nicht erforderlich war, das Kupfersalz herzustellen, sondern da13 schon 
beim blol3en Schmelzen von  B inaph tho l  rnit Kupfe roxyd  und auch 
an d e r en  0 x y d en ,  wie Mennige, Bleidioxyd und Arsenpentoxyd, Dioxyd 
entstand4). Wesentlich bessere Ausbeuten (80 yo d. Th.) wurden erhalten, 
wenn das Binaphthol, in reichlich Nitro-benzol gelost, rnit frisch gefalltem 
Kupferoxyd 4 Stdn. gekocht wurde (Prell). Bei Ersatz von Nitro-benzol 
durch Naphthalin war das Resultat ahnlich. Auch die direkte Gewinnung 
von Dioxyd aus P-Naphthol durch langeres Kochen in Nitro-benzol mit 
Kupferoxyd gelang in 50 Ausbeute. 

Neuerdings beohachteten wir, da13 die Verwendung grol3erer Mengen 
Losungsmittel nicht erforderlich ist. Vielmehr kann man s&on durch 
Schmelzen von  B inaph tho l  rnit Kupferoxyd be i  Gegenwart  von  
wenig Ni t ro-benzol  mit 75-80y0 Ausbeute zum Binaphthylendioxyd 

1) Biinzly und Decker ,  B. 38, 3269 [1905]. 
2) P u m m e r e r  und F r a n k f u r t e r ,  B. 47, 1483, 1492 [IgI4]. 
3) H a n s  Meyer ,  2. Ang. 37, 797 (Vortrag) [I924]. 
4) Patent-Anmeldung vom 2. 12. 1924. 
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gelangen. Dies ist eine wesentliche Verbesserung, da bei Verarbeitung grofler 
Mengen rin vollstandiger Umsatz des Binaphthols und die Aufarbeitung des 
Losungsmittels Schwierigkeiten machen. Hierbei scheint ein Zusammen- 
wirken des Nitro-benzols rnit dem Kupferoxyd als Sauerstoff-Ubertrager zu 
bestehen. Auch wurde die Darstellung des 9-Binaphthols vereinfacht, so daB 
die Verwendung von Atznatron, urn das Naphthol in Losung zu bringen, und 
die nachherige Verwendung von Salzsaure, um es bei der Oxydation mit 
Eisenchlorid auszufallen 5 ) ,  iiberfliissig ist. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Dar s t e l lung  von p-Binaphtho16) (Rieche). 

In  einem .eisernen Topf werden 60 g p-Naph tho l  in 8 1 siedendem 
Wasser gel6st. Dann laRt man unter fortwahrendem Riihren eine Losung, 
die 68 g krystallisiertes Eisenchlor id  enthalt, hinzuflieflen. Das. gebildete 
Binaphthol scheidet sich aus; man kann nun, nachdem alles Eisenchlorid 
zugesetzt ist, erneut 60 g Kaphthol in derselben Fliissigkeit auflosen, wobei 
das zuerst gebildete Binaphthol wieder zum Teil in Losung geht. Setzt man 
nun wieder 68 g Eisenchlorid ZU, so fallt alles in der Losung befindliche 
Binaphthol aus. Das umschichtige Auflosen von Naphthol und Oxydieren 
desselben laRt sich in ein und derselben Fliissigkeit mehrmals wiederholen. 
Man saugt schliefllich den Niederschlag ab, kocht zur Entfernung noch vor- 
handenen Naphthols rnit reichlich Wasser aus und krystallisiert zuerst aus. 
Alkohol, dann aus Benzol je I-ma1 urn. Das Produkt ist dann sehr rein. Aus- 
beute an Rohprodukt 90 yo. 

2.  Dars t e l lung  von  B inaph thy lend ioxyd .  
a) a u s  dem Kupfersa lz  des  P-Binaphthols  (Prell): Man lost 28.6 g 

Binaphthol in 200 ccm 8-proz. Natronlauge und gieflt diese Losung in eine 
solche von 50 g Kupferacetat in 700 ccm Wasser. Das Kupfer-Salz, das I O ~ ~  
iiberschiissiges Kupferoxyd enthalt, fallt als weiBer Niederschlag aus und wird 
abgesaugt und getrocknet. 10 g dieses so erhaltenen Produktes werden im 
Metall- oder Olbad 2 Stdn. auf 280-2900 erhitzt. Nach demErkalten extrahiert 
man die zerkleinerte Schmelze in einer Soxhle  t -Hiilse rnit Chloroform oder 
Chlor-benzol. Diese Losung wird dann zur Entfernung iiberschiissigen 
Binaphthols rnit verd. Katronlauge durchgeschiittelt. Aus der eingeengten 
Losung erhalt man 2.6 g Binaphthylendioxyd, .entspr. einer Ausbeute von 
5 2 %  d. Th. 

b) aus  B inaph tho l  d i r ek t  (Rieche): 28.6 g p-Binaphthol werden niit 
17.7 g gefalltem Kupferoxyd gut gemischt. Das Kupferoxyd braucht nicht 
frisch gefallt ZLI sein und kann bei IOOO getrocknet werden. Nachdem noch 
26 g Nitro-benzol zugefiigt sind, wird geschmolzen und erst im Olbad 3 Stdn. 
bei 220°, dann I Stde. bei 300° gehalten, wobei das Nitro-benzol abdestilliert. 
Die erkaltete Schmelze wird fein pulverisiert und dann am besten in einer 
Sox hle  t - Hiilse, die man in einen weithalsigen, rnit RiickfluBkiihler ver- 
sehenen Kolben hangt, rnit Chloroform oder besser mit Chlor-benzol extrahiert. 
Das nach dem Erkalten abgesaugte griine Rohprodukt wird rnit &her ge- 
waschen und hat den Schmp. 234'. Dasselbe enthalt keine alkali-lbslichen 

6,  J u l i u s ,  Ch. I. 10, gS. 
6 )  A. Rieche ,  Dissertat., Erlangen 1925. Vergl. ebenda Bildung von Diosyd 

durch Selbst-Zersetzung von Binaphthgl-bis-peroxybinaphthylenoxyd. 
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Anteile mehr. Ausbeute 75 -80 %. Umkrystallisiert wird vorteilhaft aus 
Chlor-benzol, weniger gut eignet sich Essigsaure-anhydrid. Es ist jedoch 
zweckmaoiger, das Dioxyd nicht durch Umkrystallisieren zu reinigen, sondern 
dasselbe aus einer gut mit Asbest-Papier verkleideten, schwer schmelzbaren 
Retorte zu destillieren. I-Iierzu neigt man deren Hals steil nach unten und 
destilliert durch sehr kraftiges Erhitzen von allen Seiten mit mehreren 
Brennern rasch in eine mit einem Uhrglas bedeckte Yorzellan-Schale uber, 
wobei man auch den Retorten-Hals beheizt, damit das Destillat nicht darin 
erstarrt. Auf diese Weise erhalt man mindestens 90% des Rohproduktes in 
reiner Form. Das pulverisierte Destillat sieht leuchtend gelb aus und schmilzt 
bei 23S0. Gam reines nioxyd schmilzt bei 240° (friihere Angaben 245' und 
242O). 

841. Rudolf Pummerer und Alfred Rieche: 
ober aromatische Peroxyde und einwertigen Sauerstoff. 
(IX. Mitteilung I)  tiber die Oxgdation der Phenole). 

[Aus d. Chem. Laboratonen d. Universitaten Greifswald u. Erlangen.] 
(Eingegangen a m  14. August 1926.) 

Theore t i scher  Teil. 
In  der ersten Abhandlung uber Dehydro-phenole2)  wurde die Bildung 

cines neuartigen Radikals durch Dehydr i e rung  von  P-Binaphthol  (I) 
oder Oxy - b i  n a p h t h  y 1 en oxy  d (11) mittels Silberoxyds oder Ferricyan- 
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kaliums beschrieben und gezeigt, da13 das Radikal, dem starke Oxydations- 
wirkungen zukommen, tautomer entweder als a-Keto-methyl mit dreiwertigem 
Kohlenstoff (111) oder als Aroxyl mit einwertigem Sauerstoff (IV) reagieren 
kann. Fur die nicht dissoziierte dimolekulare Verbindung - Dehydro-osy- 
binaphthylenoxyd - kam die symmetrische Verdoppelung der Formel 111 
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zu einem Diketo-athan oder I V  zu einem aromatischen Peroxyd in Frage, 
weiterhin die unsymmetrische Vereinigung von I11 1- IV zu einem aro- 
matischen Chinol-ather. In  der Folge wurde besonders die unsymmetrische 
Auffassung bevorzugt, unter anderem deshalb, weil sich das Dehydro-a-brom- 
p-naphtho13) dadurch als Chinol-ather erwiesen hat, da13 nur eines der beiden 

Friihere Nitteilungen siehe B. 55, 3116 [1922], Ful3note und B. 58, 1808 [1g25!; 
ferner Vortrag, Xurnberg 1925, Ref. 2. Ang. 38, 817. 

2, P u m m e r e r  und F r a n k f u r t e r ,  B. 47, 1472 [1g141, 52, 1416 [ ~ g ~ g ' j .  
3, Pumrnerer ,  B. 62, 1403 [IgIg]. 




