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Zur Kenntnis der «- und B-Naphtylphenyl-
Ather und der o~ und B-Naphtylphenole

von

Dr. Otto Honigschmid.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitét in Prag.
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1802.)

Wie ich schon vor kurzem mittheilte, ist es mir nicht
gelungen, das von v. Arx?! durch Destillation eines Gemisches
von a-Naphtol und Phenol mit Bleioxyd dargestellte Phenylen-
a-Naphtylenoxyd zu erhalten. Da ich bei dieser Operation stets
statt des erwarteten gemischten Oxydes das symmetrische
o-Dinaphtylenoxyd erhielt, so habe ich Versuche angestelit,
welche die Synthese jener Verbindung zum Zwecke hatten.
Mir handelte es sich demnach zuerst darum, bei der beabsich-
tigten Synthese die Bildung des Binaphtylenoxydes aus-
zuschlieflen. Dies erschien mir am leichtesten méglich durch
Uberfithrung des o-Naphtylphenyldthers oder des B-Naphtyl-

~ o-Phenols auf pyrogenem Wege in das gewiinschte Oxyd, auf
welche Weise ja auch Graebe aus dem Biphenyldther das
Biphenylenoxyd erhalten hatte.

Leider blieben meine diesbeziiglichen Versuche erfolglos,
da mir zu geringe Mengen des genannten Athers und Phenols
zur Verfligung standen. Beim Durchleiten wvon 18 g des
a-Naphtylphenyldthers durch ein mit Bimssteinstiickchen ge-
fulltes, glithendes Rohr erhielt ich als Destillat ein braunes
schmieriges Ol, dessen Menge zu weiterer Aufarbeitung nicht

1 Ann., 209, 340.
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ausreichte. Da sich jedoch in der Literatur nur sehr diirftige
Angaben {iber die Naphtylphenylidther und die Naphtylphenole
vorfinden, so will ich an dieser Stelle die von mir dargestellten
Verbindungen néher beschreiben. Zur Darstellung derselben
verfuhr ich nach der Patentvorschrift von Hirsch flir »die
Darstellung von Phenylather und Oxybiphenyl«,! und meine
Versuche ergaben, dass Hirsch keine reinen Substanzen in
Handen hatte.

o-Naphtylphenylidther.

100 g o-Naphtylamin wurden in gewdhnlicher Weise
diazotiert und die erhaltene Diazoldsung sofort mit 300 g
verflissigten Phenols ausgeschiittelt, wobei letzteres sich
dunkelviolett fadrbte. Das Phenol wurde abgelassen und die
Diazolosung noch zwei- bis dreimal mit je 100g Phenol
geschiittelt. Die Phenolldsung wurde dann in einem Zweiliter-
kolben auf dem Wasserbade bei circa 80 bis 90° zersetzt, und
zwar wurde zuerst nur ein Theil in den Kolben gebracht und
eine neue Menge erst dann zugesetzt, wenn die anfangs
stlirmische Gasentwickelung aufgehdrt hatte. Das gebildete
Wasser wurde entfernt und das Reactionsgemisch fractioniert.
Bis circa 230° geht Phenol liber. Von da ab steigt der Queck-
silberfaden rasch bis nahe zur Thermometergrenze, weshalb
auch die weitere Destillation ohne Thermometer vorgenommen
wurde. Das braun gefédrbte, dlige Destillat wurde mit wésseriger
Atzkalildsung erwirmt, wobei ein Theil mit violetter Farbe in
Losung geht, ein Theil hingegen ungeldst bleibt. Das in Atzkali
unldsliche O wurde ausgeithert und erstarrte nach dem Ab-
dunsten des Athers zu einer breiigen Masse. Durch Abpressen
auf Thon und wiederholtes Umkrystallisieren aus verdinntem
Alkohol wurde der Ather in schdnen farblosen Krystallblittchen
erhalten, die bei 55° C. schmelzen und in den gangbaren
organischen Solventien leicht 1oslich sind.

1 D.R.P. Nr. 58.001. Cl. 22. R. Hirsch gibt an dieser Stelle an, dass er
den e-Naphtylphenyldther, sowie das p-Oxyphenyl-a-Naphty! durch Zersetzung
des Diazo-a-naphtyls mit Phenol erhalten habe; er bestimmt fiir ersteren den
Schmelzpunkt mit circa 50°, den Siedepunkt mit 840° und charakterisiert
letzteres als ein zahfliissiges, bei 370° siedendes OL
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Zur Analyse wurde die Substanz im Exsiccator getrocknet.

0-2224 g Substanz gaben 0-7061 g CO, und 0-1083 ¢ H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CygH;20 Gefunden
S —— RV s, Y
C.ovvnint 8728 8658
H......... 5-38 541
o-Naphtylphenol.

Die alkalische Ldsung, welche das Phenol enthielt, wurde
mit Salzsdure angesduert, wobeil sich letzteres als rothbraunes
Ol abschied. Dasselbe wurde in Ather aufgenommen, getrocknet
und fractioniert. Der grofite Theil gieng bei circa 345° liber.
In Alkohol geldst und wiederholt mit Thierkohle behandelt,
krystallisierte es beim Abkiithlen mit Eis in kleinen, gldnzenden,
farblosen Bldttchen, die an der Luft unter Abgabe von Krystall-
alkohol zerflielen, um nach einiger Zeit wieder fest zu werden.
Aus Petroleumdther scheidet sich das Phenol in warzenartig
angeordneten Krystallaggregaten ab vom Schmelzpunkte 57° C.

Zur Analyse wurde das aus Petroleumdther krystallisierte
Product verwendet.

0-2124 g Substanz gaben 0-6787 ¢ CO, und 0°1055 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy6H;20 Gefunden
N — N —
C.oooaals 87+28 8715
H......... 545 552

Die Krystallalkoholbestimmung der aus Methylalkohol um-
krystallisierten Substanz wurde in der von G. Goldschmiedt!
gegebenen Versuchsanordnung ausgefiihit und das mit der
Substanz beschickte U-Rohr nach der Analyse zurlickgewogen.

03299 g Substanz ergaben einen Gewichtsverlust von 0-045 g
und 0-3029 g AgJ.

4+ Monatshefte flir Chemie, 19, 325.
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In 100 Theilen:

Berechnet filir

CygHz0+-CH,O Gefunden

\_/‘\/\,/ .
CH,O .... 127 13-79
Verlust ... 12-7 13-64

Bei langsamer Verdunstung der absolut methylalkoholi-
schen Losung erhilt man die Verbindung C,,H,,0+4+CH,O in
schon ausgebildeten, glinzenden, bis !/, em langen Prismen,
welche Herr Prof. Pelikan krystallographisch zu untersuchen
die Gite hatte, wofiir ihm auch an dieser Stelle der Dank aus-
gesprochen sei. Herr Prof. Pelikan theilte mir Nachstehendes
tiber seine Untersuchung mit:

»Die monosymmetrischen Krystalle sind
von den Flichen a = (100), & = (010), dem
Prisma m, das als (110) und der Dachflachen #,
die als (011) genommen wurden, begrenzt.
Der Habitus der Krystalle ist zum Theile
sdulenformig und erinnert dann lebhaft an
die Form der basaltischen Augite, zum Theile
tafelig durch das Vorherrschen der Fliche a
bei schmalem # und &.

Die Messungen werden durch die Zerfliefllichkeit der
Krystalle sehr erschwert; die nachstehend angefithrten Werte
sind daher nur Mittel aus zahlreichen Schimmermessungen.

010:110 = 75° 15/ — 110: 100 == 14° 4%/
011:011 = 57° 50"

R (im Mikroskop gemessen) 77° 40".
a:b:c=0-2695:1:0"5655.

Die Brechungsquotienten sind hoch, die Doppelbrechung
ist sehr stark; die Axenebene scheint senkrecht auf der Sym-
metrieebene zu stehen, und es tritt eine Mittellinie fast senkrecht
zu 100 aus.«

Das Benzoylproduct des a-Naphtylphenols, nach der
Schotten-Baumann’schen Methode dargestellt, krystallisiert aus
Petroleumather in wohlausgebildeten Kkleinen Krystallnadeln,
die bei 83° C. schmelzen.



a- und 3-Naphtylphenyléther. 827

B-Naphtylphenylither.

Derselbe, bisher noch nicht dargestellt, wurde in gleicher
Weise bereitet wie das a-Isomere. Nach dem Abtrennen des
entsprechenden Phenols bleibt der Ather als Ol zuriick, das
beim Abktihlen fast vollstindig erstarrt. Mehreremale aus
Methyl- oder Athylalkohol unter Zusatz von Thierkohle um-
krystallisiert, wurde er in vollkommen farblosen, derben Krystall-
nadeln erhalten, die an der Luft rasch verwittern. Er schmilzt
bei 93° C.

0-2262 g der bei 78° getrockneten Substanz gaben 0-7218 ¢
CO, und 0°1107 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CigHy20 Gefunden
S — e —
Covvivnnn. 8728 8703
H......... 545 541

g-Naphtylphenol.

Das Phenol scheidet sich beim Ansduern der alkalischen
T.6sung in braunen Flocken ab. Es ist in den meisten organi-
schen Solventien leicht 16slich und wird am besten durch
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle
gereinigt und so in leicht verwitternden, gldnzenden Krystall-
blattchen erhalten. Der Schmelzpunkt des Phenols liegt bei
166 bis 167°. C.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° C. im Trocken-
kasten bis zur Gewichtsconstanz getrocknet.

02143 g Substanz gaben 0-6839 g CO, und 0°1037 g H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CIGHJQO Gefunden
Corunnn, 8728 1 87-04
H ..o, 545 5-38

Das Acetylderivat krystallisiert aus Petroleumdther in
kleinen farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte 128° C.
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0°2128 g Substanz gaben 06409 g CO, und 01016 g H,0.
In 100 Theilen:

Berechnet flir

CigH409 Gefunden

S — N —
Coviiin 82-13 82-44
H.o.o.oooo 530 5-34

Die Ausbeute bei der Darstellung der beschriebenen Ather
und Phenole waren keine besonders guten, da die Reinigung
derselben sich ziemlich schwer gestaltet und die unreinen
Oligen Producte kaum zum Krystallisieren zu bringen sind. Am
ehesten fihrt da noch fractionierte Fédllung mit Wasser der
durch Thierkohle thunlichst entfdrbten alkoholischen Lésungen
zum Ziele.

Beziiglich der relativen Stellung der Naphtyl- zur Hydroxyl-
gruppe im Benzolkerne der Naphtylphenole haben sich keine
Anhaltspunkte ergeben. Hirsch spricht das von ihm dargestellte
und mit meinem Product identische a-Naphtylphenol als Para-
Verbindung an, offenbar mit Riicksicht auf das bei analoger
Reaction aus Anilin gebildete p-Oxybiphenyl, dessen Structur
bereits feststeht.




