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Zur Kenntnis der und  -Naphtylphenyl- 
 ither und der und  -Naphtylphenole 

v o n  

Dr. Otto H6nigschmid .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit/it in Prag. 

(Mit I Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1909,.) 

Wie ich schon vor kurzem mittheilte, ist es mir nicht 

ge!ungen,  das yon v. A r x  1 durch Destillation eines Gemisches 

von a-Naphtol und Phenol mit Bleioxyd dargestellte Phenylen-  

a -Naphty lenoxyd zu erhalten. Da ich bei dieser Operation stets 

start des erwarteten gemischten Oxydes  das symmetr ische 

~.-Dinaphtylenoxyd erhielt, so habe ich Versuche angestellt, 

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- 

zuschliei3en. Dies erschien mir am leichtesten mOglich dutch 

Uberff ihrung des a-Naphtylphenyl/ i thers oder des ~-Naphtyl- 
o-Phenols auf pyrogenem Wege  in das gewfinschte Oxyd, auf 
welche Weise  ja auch G r a e b e  aus dem Biphenylfither das 
Biphenylenoxyd erhalten hatte. 

Leider blieben meine diesbeztigtichen Versuche erfolglos, 

da mir zu geringe Mengen des genannten  Athers und Phenols 
zur Verffigung standen. Beim Durchleiten von 1 8 g  des 
g-Naphtylphenyl/i thers durch ein mit Bimssteinstfickchen ge- 
ftilltes, glfihendes Rohr erhielt ich als Destillat ein braunes 
schmieriges O1, dessen Menge zu weiterer Aufarbeitung nicht 

1 Ann., 209, 340. 
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ausreichte. Da sich jedoch in der Literatur nut sehr d(irftige 

Angaben tiber die Naphtylphenyl~.ther und die Naphtylphenole 

vorfinden, so will ich an dieser Stelle die yon mir dargestelIten 

Verbindungen n~.her beschreiben. Zur Darstellung derselben 

verfuhr ich nach der Patentvorschrift von H i r s e h  ftir ,>die 
Darstellung yon Phenyl~tther und Oxybiphenyl<,, ~ und meine 

Versuche ergaben, dass H i r s c h  keine reinen Substanzen in 
Hgmden hatte. 

~-Naphtylphenyliither. 

100g ~-Naphtylamin wurden in gew6hn!icher Weise 
diazotiert und die erhaltene Diazol/3sung sofort mit 300g 
verfltissigten Phenols ausgeschtittelt, wobei letzteres sich 
dunkelviolett f/irbte. Das Phenol wurde abgelassen und die 
DiazolSsung 0och zwei- bis dreima! mit je 100g Phenot 
geschtittelt. Die PhenollSsung wurde dann in einem Zweiliter- 
kolben auf dem Wasserbade bei circa 80 his 90 ~ zersetzt, und 
zwar wurde zuerst nut ein Theil in den Kolben gebracht und 
eine neue Menge erst dann zugesetzt, wenn die anfangs 
st/irmische Gasentwickelung aufgehSrt hatte. Das gebildete 
Wasser wurde entfernt und das Reactionsgemisch fractioniert. 
Bis circa 230 ~ geht Phenol ~ber. Von da ab steigt der Queck- 
silberfaden rasch bis nahe zur Thermometergrenze, weshalb 
auch die weitere Destillation ohne Thermometer vorgenommen 
wurde. Das braun geftirbte, 01ige Destillat wurde mit w/isseriger 
Atzkalil/Ssung erwgtrmt, wobei ein Theil mit violetter Farbe in 
L/Ssung geht, ein Theil hingegen ungelOst bleibt. Das in Atzkali 
unl~Ssliche 131 wurde ausge~thert und erstarrte nach dem Ab- 
dunsten des A_thers zu einer breiigen Masse. Durch Abpressen 
auf Thon und wiederholtes Umkrystallisieren aus verdtinntem 
Alkohol wurde der Ather in sch~Snen farblosen Krystallbliittchen 
erhalten, die bei 55 ~ C. schmelzen und in den gangbaren 
organischen Solventien leicht l{3slich sind. 

1 D. R. P. Nr. 58.001. C1. 22. R. H i r s c h  gibt an dieser Stelle an, dass er 

den o.-Naphtylphenyliither, sowie das p-Oxyphenyi-a-Naphtyl  durch Zersetzung 

des Diazo-~.-naphtyls mit Phenol erhalten habe; er bestimmt fiir ersteren den 

Sehmelzpunkt mit circa 50 ~ den Siedepunkt mit 340 ~ und charakterisiert 

Ietzteres als ein "z~ihfliissiges, bei 370 ~ siedendes 01. 
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Zur Analyse wurde die Substanz im Exsiccator  getrocknet.  

0" 2 2 2 4 g  Substanz gaben 0" 7061 g CO~ und 0 '1083 g~ H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet f(ir 

C16H~O Gefunden 

C . . . . . . . . .  87" 28 8 6  58 

H . . . . . . . . .  5-38 5"41 

~.-Naphtylphenol.  

Die alkalische L0sung, welche das Phenol enthielt, wurde 

mit Salzs~iure angestiuert, wobei sich letzteres als rothbraunes  

01 abschied. Dasselbe wurde in 5.ther aufgenommen, getrocknet  
und fractioniert. Der gr013te Theft gieng bei circa 345 ~ tiber. 

In Alkoho[ gelOst und wiederhoi t  mit Thierkohle  behandelt,  

krystallisierte es beim Abk0hlen mit Eis in kleinen, gl~tnzenden, 

farblosen B1/ittchen, die an der Luft unter Abgabe yon Krystall- 

alkohol zerfliefien, um nach einiger Zeit wieder  fest zu werden. 

Aus Petroleumg.ther scheidet  sich das Phenol in warzenar t ig  

angeordneten Krystal laggregaten ab vom Schmelzpunkte  57 ~ C. 

Zur Analyse wurde das aus PetroleumS.ther krystallisierte 

Product  verwendet.  

0"2124 g Substanz gaben 0"6787 g CO 2 und 0 ' 1 0 5 5 g  H.)O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

C~6H190 Gefunden 

C . . . . . . . . .  87"28 87"15 

H . . . . . . . . .  5"45 5"52 

Die Krystal la lkoholbest immung der aus Methylalkohot um- 
krystall isierten Substanz wurde in der von G. G o l d s c h m i e d t  1 
gegebenen Versuchsanordnung  ausgeffihi~t und das mit der 
Substanz beschickte U-Rohr nach der Analyse zurt ickgewogen.  

0" 3299 g Substanz ergaben einen Gewichtsverlust  von 0" 045 ~r 
und 0" 3029 g AgJ. 

r Monatsheffe flit Chemfe, 19, 325. 
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In I00 Theilen: 
Berechnet Kit 

C1~H20-~, CHaO Gefunden 

CH40 . . . .  12"7 13"79 
Verlust . .. 12"7 13'64 

Bei langsamer Verdunstung der absolut methylalkoholi- 
schen L6sung erh/ilt man die Verbindung C16Hl~O+CH40 in 
schSn ausgebildeten, gl~inzenden, bis 1/~ cm langen Prismen, 
welche Herr Prof. P e l i k a n  krystallographisch zu untersuchen 
die Gtite hatte, \vof/ir ihm auch an dieser Stelle der Dank aus- 
gesprochen sei. Herr Prof. P e l i k a n  theilte mir Nachstehendes 
fiber seine Untersuchung mit: 

,>Die monosymmetrischen Krystalle sind 
~ ] %  von den FlS.chen c~ • (100), b z (010), dem 

Prisma ~4, das als (110) und der Dachfl~chen ~4, 
die als (011) genommen wurden, begrenzt. 

n~' b Der Habitus der Krystalle ist zum Theile 
s~iulenfSrmig und erinnert dann lebhaft an 
die Form der basaltischen Augite, zum Theile 

\ \  tafelig durch das Vorherrschen der Flftche 
bei schmalem m u n d  b. 

Die Messungen werden durch die ZerflieBtichkeit der 
Krystalle sehr erschwert; die nachstehend angeftihrten Werte 
sind daher nur Mittel aus zahlreiehen Schimmermessungen. 

0 1 0 : 1 1 0 - - 7 5  ~ 1 J - -  1 1 0 : 1 0 0 - -  14 ~ 45 I 
011:011 z 5 7 ~  50 ~. 

i3 (im Mikroskop gemessen) 77 ~ 40( 

: b: o z 0"2695:1:  0"5655. 

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

Das B e n z o y l p r o d u c t  des ~-Naphtylphenols, nach der 
Schotten-Baumann'schen Methode dargestellt, krystallisiert aus 
Petroleum~ther in wohlausgebildeten kleinen Krystallnadelnl 
die bei 83 ~ C. schmelzen. 
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~-Naphfylphenyl~ifher .  

Derselbe, bisher noch nicht dargestellt ,  wurde  in gleicher 

W e i s e  bereitet wie das ~.-Isomere. Nach dem A b t r e n n e n  des 

en tsprechenden Phenols  bleibt der 5.ther als 01 zurtick, das 

beim Abktihlen fast vollst/indig erstarrt. Mehreremale  aus  

Methyl-  oder  5,thylalkohol unter  Zusa t z  yon Thierkohle  um- 

krystallisiert,  wurde  er in vol lkommen farblosen, derben Krystal l -  

nadeln erhalten, die an der Luft rasch verwittern.  Er  schmilzt  

bei 93 ~ C. 

,0"2262g der b e i 7 8  ~ ge t rockneten  Subs tanz  gaben 0 ' 7 2 1 8 g  

COp und 0 ' l 1 0 7 g  H20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

C16HI~0 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  87 '  28 87 "03 

H . . . . . . . . .  5"45 5"41 

~-Naphty lphenol .  

Das Phenol  scheidet  sich beim Ans~tuern der a lkal ischen 

I ,Ssung  in braunen  Flocken ab. Es ist in den meis ten organi-  

s chen  Solventien leicht 15slich und wird am besten durch 

Umkrysta l l i s ieren  aus  Alkohol unter  Zusa tz  yon Thie rkohle  

gere in ig t  und so in leicht verwit ternden,  glS, nzenden Krystal l-  

blS.ttchen erhalten. Der SchmeIzpunk t  des PhenoIs  liegt bei 

1 6 6 b i s  167 ~ . C. 

Zur  Analyse  wurde  die Subs tanz  bei 100 ~ C. im Trocken-  

kas ten  bis zur Gewich tscons tanz  getroeknet .  

O" 2143 ~r Subs tanz  gab en 0" 6839 g COp und 0 "1037 g H~ O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet Kit 

C16H120 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  87 '  28 87" 04 
H . . . . . . . . .  5"45 5"38 

D a s A c e t y l d e r i v a t  krystall isiert  aus  Pet roleum~ther  in 

kleinen farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte  128 ~ C. 
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0' 2128g Substanz gaben 0"6409g CO, und 0 '1016g H~O. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

C18H140 ~ Gefunden 

C . . . . . . . . . .  82" 13 82"44 
H . . . . . . . . .  5" 30 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 
61igen Producte kaum zum Krystallisieren zu bringen sind. Am, 
ehesten ftihrt da noch fractionierte Ftillung mit Wasser der 
durch Thierkohle thunlichst entffirbten alkoholischen LSsungen 
zum Ziele. 

Beztiglich der relativen Stellung der Naphtyl- zur Hydroxyl- 
gruppe im Benzolkerne der Naphtylphenole haben sich keine 
Anhaltspunkte ergeben. H i t s  ch spricht das yon ihm dargestellte 
und mit meinem Product identische ~-Naphtylphenol als Para- 
Verbindung an, offenbar mit Rticksicht auf das bei analoger 
Reaction aus Anjlin gebildete p-Oxybiphenyl, dessen Structur 
bereits feststeht. 


