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164. Rudolf Pummerer und Elmil Oherbuliez: 
Bildung von & Oxy- a, #-dinaphthyltlther durch Dehydrierung 

von @-Naphthol. 
(6. Mitteilung 1) uber die Oxydation der Phenole.) 

[Aus d w  Chem. Laborat. der Bayr. Akid. d. Wissensch. zu MBnchen.1 
(Eingegangen am 12. Mai 1919.) 

p -  Naphthol wird durch saure und neutrale Oxydationsmitte:, 
z. B. Ferrichlorid in i t h e r  oder Kupferaoetat in wgbriger Losung, 
glatt in ein kernkondensiertes symmetrisches Produkt , das bekannte 
$ , @ - B i n a p h  t h o 1  ubergefuhrt. Arbeitet mah mit Ferricyankalium 
in alkalischer Losung, so verlauft die Reaktion in ganz anderer 
Richtung, die Bildung von @,@-Binaphthol lal3t sich dann nicht ein- 
ma1 in geringem Betrage nachweisen. 

In  stark alkalischer Losung entstehen mit Ferricyankalium sofort 
alkaliunlosliche dunkle Produkte ,  mit e i n e m  A q u i v a l e n t  A l k a l i  
u n d  e i n e m  A q u i v a l e n t  d e s  O x y d a t i o n s m i t t e l s  dagegen ein 
noch alkaliloslicher, kaum gefarbter Niederschlag, dessen Menge 
genau dem angewandten 8-Naphthol entspricht. Das  Ausgangs- 
material ist darin aber noch reichlich enthalten, denn offenbar wer- 
den die primaren Oxydationsprodukte ritscher von Ferricyankaliuni 
aeiteroxydiert, als 8-Naphthol selbst i n  Reaktidn tritt. 

Die Hauptmenge der  blaBgefhrbten , alkaliloslichen Reaktions- 
produkte, die bei weiterer Oxydation in  rote wieder reduzierbare 
Verbindungen ubergehen, ha t  sich noch nicht aufklaren lassen. Als 
einzigen krystallisierten Bestandsteil haben wir i n  geringer Ausbeute 
(ca. 1 O/,,) ein Naphthol herausgearbeitet, das  sich als i d e n t i s c h  mit 
dern H i n  s b e rgschen @ -  0 x y - u,p’-  d i n  a p h t h  J la t h e r  ’) erwies (For- 
me1 VIII der vorangehenden Mitteilung). Dieser i t h e r  gibt, wie 
schon H i n s b e r g  erwahnt, und wie wir  es  bei allen a-substituierten 
@-Naphtholen beobachtet haben , mit Ferricyankalium eine blaagelbe, 
alkaliunlosliche Fallung (mutmablich einen Dehydrokorper). Er kaan 
also nicht Zwischenprodukt bei der Bildung der  in  der Hauptmenge 
auftretenden Korper  sein, sondern mu13 als Resultat einer Neben- 
reaktion aufgefal3t werden. 

Ver  s u c  h. 

Die giinstigsten Bedingungen zur  Gewinnung moglichst wenig 
stark oxydierter Produkte  ergaben sich beim Eintragen einer an 
p’-Naphthol gesattigten Lauge in die dem vorhandenen Alkali en+.  

1) Siche die vorangehenden Mitteilungen. 
2, 0. H i n s b e r g ,  a. a. 0. 
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sprechende Menge Perricyartkalium in verdunnter, mit Eis versetzter 
Lasung. Die Isolierunp; des Oxyiithers wurde durch die Beobachtung 
erleichtert, daS die Hauptmeage der komplizierteren Oxydationspro- 
dukte  Oxoniumsalze gibt. 

50 g @-Naphthol werdea mit 340 ccm n-Natronlauge (etwaa weniger als 
berechnet) auFgekocht. Die erkaltete and Siltrierte Lijsung wird unter Um- 
rahren zu einer mit Eis versetzten, auf ungefahr 2 1 gebrachten waCrigen 
L6sung von 115 g Ferricyankalium gegossen. Der abgeaaugte und awge- 
waachene Niederschlag wird in kalter 2-n. Natronlauge geltist, die Lhung 
von einer geringen Menge beim Filtrieren verschmierender Substanz getrennt 
und mit verdiinnter Saure gefallt. Der r6tliche Niederschlag wird in Benzol 
aufgenommen und die Benzollbsnng von einem unl8slichen, rotvioletten K6r- 
per, der die Bildnnq von Emuhionen veranldt, durch Filtration getrennt. 
Aus der Benzolachicht wird dann durch mehrmaliges Ausschiitteln . rnit 
70-proz. Schwefelsiiure (70-proz. Uberchlorsaure wirkt ebenso) neben Schmieren 
die Hauptmenge der komplizierteren Oxydationsprodnkte entfernt, nachher 
wird die Benzollbsung mit Wasser gewaachen und getrocknet. 

Man versetzt mit Petrolither, so lange eine Fallung entsteht, filtriert 
und damplt pin. Der krystallinisch erstarrende Riickstand enthilt neben 
reichlichen Meogen ,&Naphthol den Oxyither, den man,  nrch der Entfernung 
des  naphthols dnrch Anfkochen mi t  Wasser, durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren BUS Benzol und verdiinntem Alkohol in kleinen, konzentriech 
pppier ten ,  farblosen Nadeln vom Schmp. 196O (unkorr., H i n s b e r g  194O) 
erhiilt. Ausboute ca. 0.5 g. 

Die Art der Aufarbeitung mit Schwefelsiure ist nicht etwa wesentlich 
fiir die Entstehnng dea Oxyathers, man kann die Benzollosung auch direkt 
mit Petroltither fillen, konzentrieren und nochmals fallen. 

0.1648 g Sbst.: 0.5055 g COP, 0.0751 p Hg0. 
C ~ o H t ~ O s .  Ber. C 83.87, H 4.91. 

Oef. B 83.66, B 5.10. 
Hr. H i n s b e r g ,  dem wir auch an dieser Stelle unsern verbind- 

lichsten Dank sagen, hatte die Freundlichkeit, uns eio nach seinem 
Verfahreo dargestelltes Priiparat von B-Oxy-a,B’-dinaphthyliither zu 
iiberlassen, das nach einmaligem Umkrystallisieren bei 193-194O 
schmolz. Die Mischprobe mit unserem Pr ipara t  zeigte den gleichen 
Schmelzpunkt. 

Das A c e t y l d e r i v a t ,  auf gewohnliche Weise durch Kocheu mit 
Natriumacetat und Essigsaure-anhydrid erhalten , krystallisierte aus  
Alkohol in feinen, diinnen Nadeln vom Schmp. 1 1 3 O  ( H i n s b e r g :  115O). 

Der H i n e b e r g s c h e n  Beschreibung dieser Korper ist nichts hin- 
zuzufiigen. 




