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Meinem hochverehrten Lehrer,

Herrn Professor St. von Kostanecki,

unter dessen Leitung nachstehende Arbeit ausge-
fithrt wurde, fiir seinen freundlichen Rath und
die rege Unterstiitzung, die er mir jederzeit zu

Theil werden liess, meinen herzlichsten Dank.







Einleitung.

/CHg\
Fiir das Methylendiphenylenoxyd,C; H,’ /\,Oﬂ H,,

hat v. Kostanecki ) den Namen ,Xanthen® vorgeschlagen,
weil dieser Korper zu dem Xanthon in derselben Be-
ziehung stelt wie das Anthracen zu dem Anthrachinon.
Dadurch wiirde fiir die Derivate des Methylendipheny-
lenoxyds, welche bisher unter verschiedenen Namen
beschrieben sind, eine vereinfachte und {tbersichtlichere
Nomenclatur erméglicht. So wiirde zum Beispiel die
von Claisen?) als Bengzal-g-dinaphtyloxyd bezeichnete
Verbindung Phenyldinaphtoxanthen heissen.
Die Xanthone sind Koérper von der allgemecinen
,CO,
Formel R/x R, in der R ein Radikal der aroma-
0
tischen Reihe bedeutet. Von diesen unterscheiden sich
die Xanthene durch einen Mindergehalt an einem
Atom Sauerstoff und einen Mehrgebalt an zwei Atomen

Wasserstoff. Der Sauerstoff der Carbonylgruppe des
co
RVZRAEN

7
die beiden Radikale verbindenden Ringes,

/\0/\

1y Ber. d. Deutsch. chem. Ges. XXVI. 72,
2) Ann. d. Chem, 237. 261.

1*
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ist in den Xanthenen durch Wasserstoff crsetzt, so
_CH,
dass sie die allgemeine Formel R :R besitzen.

Bisher sind noch verhiltnissmiissig wonige Korper
dargestellt, welche dieser Gruppe angehdren; am be-
kanntesten von ihnen und am hiufigsten beschrieben
ist das Methylendiphenylenoxyd,

\\/‘\ 0~

das Xanthen par excellence.

Dasselbe haben zuerst Baeyer?!) und dann Graebe
und Liebermann in Hinden gehabt, aber in so geringen
Mengen, dass sie es nicht niher beschreiben konnten.
Spiiter haben Salzmann und Wichelhaus 2) bei ihrem
Studiom des Euxanthons, C;; Hy Oy, aus diesem durch
Destillation iiber gliihenden Zinkstaub ein Reduktions-
produkt erhalten, welches die Zusammensetzung Cj; H, O
zeigte. Da sich dieser Korper vom Euxanthon

/OH
///Cﬁ Hy
Cco
NGO M/
\OH

ableitete und drei Sauerstoffatome weniger als dieses
1) Ber, d. Deutsch. chem. Ges. TV. 662. Ann., Chem. u. Pharm.
155. 257, .
9 Ber. d. Deutsch. chem. Ges. X. 1400. 1403.
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besass, so bezeichneten sie ihn als Carbodiphenylen
und gaben ihm die Constitutionsformel:

/¢ H,
o N,
\QH//

Das Oxydationsprodukt, welches sie daraus durch
Kochen mit Salpetersiure oder mit Permanganatlosung
erhalten haben, und das um ein Sauerstoffatom reicher
ist, benannten sie demnach Carbodiphenylenoxyd :

SCH
cO 0.
NG, H,/

Sie beschreiben das Carbodiphenylen, das sie aus
Alcohol umkristallisirt hatten, als blendend weisse
Schuppen, die bei 99° schmelzen und sich in Aleohol,
Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin und Schwefel-
kohlenstoff, aber kaum in Wasser losen.

Merz und Weith!) gelangten durch Erhitzen von
swei Theilen Phenol mit einem Theile Chloraluminium
neben nicdriger siedenden Bestandtheilen, Benzol und
Diphenylaether, zu einer Verbindung, die erst bei mehr
als 2909 iiberdestillirte, aus heissem Alcohol in weissen
Blittchen vom Schmelzpunkt 9805 kristallisirte und
durch die Verbrennung die Formel Oy Hy, O ergab.
Da diese Verbindung beim Erhitzen mit Jodwasserstoff-
siure auf 180—190°¢ vollig intact blieb, so schien es

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. X1V, 191,
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ihnen wahrscheinlich, dass sie aromatischen Aether-
sauerstoff enthielt und als Methylendiphenyloxyd,

e G, H4\
CH,
.G, H,

i

anzusprechen sei. Die Oxydation bestitigte diese An-
nahme, denn in Eisessig gelost und mit Chromséure
gekocht, entstand daraus das entsprechende Aetherketon,

oG H
o 0,
h On H4 ’

das Diphenylenketonoxyd, das Xanthon.

Auch bei der Destillation einer Mischung von
Natriumphenylat und. Natrinmmetaphosphat erhielt von
Niederhiusern!) neben Phenol und Diphenylaether in
geringer Menge den Metbylendiphenylaether. Endlich
stellte noch Graebe?) das Xanthen durch Einwirkung
von Chloraluminium oder Bleioxyd auf ein Gemenge
von zwei Theilen Phenol und einem Theil o-Kresol
dar. Das reine Xanthen, welches leicht und in guter
Ausbeute aus dem Xanthon durch Destillation mit
Zinkstaub %) crhalten werden kann, schmilzt bei 10005
und Jost sich in concentrirter Schwefelsiure mit gelber
Farbe und griiner Fiuorescenz.

) Ber, d. Deutsch. chem. Ges. XV. 1124,
?) Ber. d. Deutsch. chem..Ges. XVI. 862.
% Ann. d. Chemie 254, 282.




'!

1

Die Kenntniss ciniger Xanthene der Naphtalinreihe
verdanken wir Olaisen.) Das Methyldinaphtoxanthen,

/ Cro B\

/

CH, .CH 0,
Oy Hy/

welches er als Aethyliden - (- dinaphtyloxyd beschreibt,
wurde von ihm als Reactionsprodukt von Acetaldehyd
und p-Naphtol gewonnen, wenn er diese Substanzen
mit Eisessig im geschlossenen Rohre langere Zeit auf
2000 erhitzte. Das Methyldinaphtoxanthen schmilzt bei
173° und giebt mit concentrirter Schwefelsdure eben-
falls eine stark griin fluorescirende Losung. Indem
Claisen g-Naphtol und Benzaldehyd in RKisessig mit
etwas Salzsdure auf dem Wasserbade erwirmte, ge-
langte er zu dem schon kristallisirenden, bei 189°—190°
schmelzenden Benzal -#-dinaphtyloxyd,

Cpoll
C.H,.CH” 0,

das wir jetzt als Phenyldinaphtoxanthen bezeichnen.
Soweit bis dahin die Kenntniss der Xanthenc. Auf
Grund der zahlreichen Arbeiten iber die Einwirkungs-
produkte der Aldehyde auf die Phenole ergab gich
nun ein Weg, der zu den Xanthenen, resp. Oxyxan-
thenen und ihren Homologen fithren konnte. Die Al-
dehyde greifen nimlich bei einigen Phenolen in die

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 237. 261. Ber. d. Deutsch. chem,
Ges. XIX. 3317.
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Orthostellung zu den Hydroxylen ein, so dass Kérper
entstchen von der allgemeinen Formel: ‘

I CH2 ~\ -
DHOHJ\
Wiirde es gelingen, aus den beiden Hydroxylen die

Elemente eines Molckiils Wasser abzuspalten, so kénnten
unter Schliessung des mittleren Ringes direct Xanthene,

CHE V/
0 AN

resp. Oxyxanthene entstehen,

Die Einwirkung der Aldehyde auf Phenole hat im
Jahre 1871 zuerst Bacyer!) beobachtet. Bei Gelegen-
heit des Studiums der Phenolfarbstoffe machte er die
Bemerkung, dass das Bittermandelsl #hnlich wie dic
Phtalsiure beim FErhitzen mit Pyrogallussiure eine
Verbindung liefert. Er versuchte diese Reaction auch
mit dem gewdhnlichen Aldehyd, indem er denselben im
zugeschmolzenen Rohre mit Pyrogallussiure erhitate.
Er erhielt indessen einc braunrothe, glasige Masse, die
sich nicht in Alkalien loste und keine Verwandtschaft
mit den Phenolfarbstoffen zeigte. Setzte er aber dem

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. V. 25.
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Gemenge der beiden Substanzen ctwas Salzsiiure oder
Schwefelsiure zu und erwirmte gelinde, so trat eine
rothe Firbung ein, die auf Zusatz von Alkalien in ein
schines Violett tiberging.

Bei der weiteren Verfolgung dieses Vorganges ge-
langte Baeyer schon zu dem Schlusse, dass sich alle
Aldehyde mit allen Phenolen zu Korpern vereinigen,
die in die Gruppe der Phenolfarbstoffe gehbren. So
erhielt er Condensationsprodukte aus Bittermandelsl,
Aldehyd, Furfurol und salicyliger Sdure auf der einen
und Pyrogallussidure und Resorcin auf der anderen
Seite. Diese Verbindungen zeichneten sich alle durch
ausgeprigten Farbstoffcharakter ans und gaben mit
Alkalien stark gefiirbte Losungen. Baeyer nahm an,
dass sie aus je zwci Molekiilen der Componenten unter
Austritt eines Molekiiles Wasser entstanden seien. Im
Verlaufe seiner weiteren Untersuchungen!) beschreibt
er auch ein Condensationsprodukt aus Bittermandelél
und Naphtol und giebt dafiir folgende Gleichung:

2C HsO + 20, B0 = Gy Hy,, 0, + H, 0.

Ebenso beschreibt er ein Condensationsprodukt aus
Bittérmandeldl und Phenol und hilt es fiir sehr wahr-
scheinlich, dass sich diese Substanzen zunichst zu einer
aldolartigen Verbindung vercinigen, die in zweiter Phase
durch Austritt von Wasser das cndliche Reaktionspro-
dukt lefert:

L CH,0-+C,HO0=-CH,.CH.OH.C; H, .OH
Il. 2CG;H, .CH.0OH.C, H,0H = C,, H,, 0, |- H, 0.

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. V. 281,
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Die hypothetische Substanz ,,1 Aldchyd +- 1 Phenol*
stellte er in Zusammenhang mit der von Paterno?!) ent-
deckten Verbindung des Benzyls mit dem Phenol, welche
der Letztere nach der Zincke’schen Methode aus Ben-
zylchloriir und Phenol erhalten hatte. Jene Aldehyd-
substanz lieferte niimlich dieses benzylirte Phenol als
Reduktionsprodukt und bei der Oxydation benzoylirtes
Phenol, es stand daher zwischen diesen und liess den
genetischen Zusammenhang Beider erkennen:

1. ¢, H, .CH, .C, H O Benzylirtes Phenol.
II. ¢, H, .CH.OH . C;, H OH Hypothetische Aldehyd-
verbindung.
111, C, H, . CO.C, H, Oll Benzoylirtes Phenol.

Spiter wendete Baeyer?) an Stelle des Bittermandel-
6ls auch den Formaldehyd in Form seiner Verbindung
mit Essigsiure, das Methylenacetat, an und liess das-
selbe in wiissriger Losung und unter Zusatz von con-
centrirter Salzsdure aut Phenole und Phenolsiuren und
schliesslich auch auf aromatische Kohlenwasserstoffe
einwirken. So erhielt er mit Phenol cin farbloses Harz,
mit Pyrogallussiure eine farblose, in Wasser losliche
Tannin - dhnliche Verbindung und mit Resorcin einen
in den gewdhnlichen Reagentien unloslichen Korper, der
beim EBrhitzen wie Zunder verbrennt und ihm auch
durch sein sonstiges Verhalten den Gedanken nahe
legte, dass er der Holzsubstunz dhnlich zusammen-
gesetzt sel,

1) Gazetta chimica Italiaga vol. 2. pag. 1. 1872
2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. V. 1096.
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Emil Jdger?) liess Chloral und Thymol bei Gegen-
wart von concentrirter Schwefelsdure auf einander ecin-
wirken und stellte auf diese Weise eine kristallisirende
Substanz dar, welche ihrer Zusammensetzung nach der
Formel CCl, .CH .(C,, I,,.0H), entsprach und deren
Bildung aus einem Molckiil Chloral und zwei Mole-
kiilen Thymol nach folgender Gleichung erfolgt ist:

. -C,,H,0H
C,0,.0H 4 2C,, H,,OH ==CCl,.CHL c., H”OH—‘_ H,0.
Jiger beobachtete also als der Erste die Vereinigung
von einem Molekiile eines Aldehydes mit zwei Mole-
kiilen eines Phenoles unter Austritt von Wasser, wobel
der Aldehydrest direct in den Kern des aromatischen
Bestandtheiles cingreift. Die Constitution dieses neuen,
Dithymyltrichloraethan genannten, Korpers blieb in-
dessen unaufgeklart.  In ganz analoger Weise stellte ter
Mer?) aus Mothylal und Anisol das Dimethoxylphenyl-

- G, H, .OCH,
methan, CH, , und aus Choral und Phenol
~.C, H, .OCH,
) ) /C, H, OH
das - Dioxyphenyltrichloraethan, CCl, . CH .
. C; Hy OH

her. Auch in diesen [Fdllen wurde dic Vereinigung
von zwei Molekillen eines Phenoles mit einem Mole-
kiile Aldehyd wunter gleichzeitiger Abspaltung cines
Molekils Wasser constatirt.

1) Ber. d. Deutsch, chem. Ges. VII. 1197.
2) Ber. d. Deutsch. ehem. Ges. VIL. 1200.
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Indem Koelle!) zu einer Liosung von g-Naphtol
in Natronlange Methylenjodid zufiigte, beobachtete er
die Bildung des Methylen - 8- dinaphtylaethers, ciner
in seidenglinzenden Nadeln kristallisirenden Substanz,
die bei 133°— 1349 gschmilzt und der die Formel

Hz/ 0.C H;

\NO.C, H,
Aethylenjodid hat er den Aethylen-#- dinaphtylaether
erhalten. Unter diesen Bedingungen war also nur dic

zukommt. Aus g-Naphtolnatrium und

Bildung acetalartiger Korper vor sich gegangen.

Claus und Trainer?) untersuchten die Binwirkung
von Aldehyd auf Phenol, indem sie ein Molekiil Al-
dehyd und zwei Molekiile Phenol in Aether auflosten
und in die gut gekiihlte Losung Salzsiuregas ein-
leiteten. Sie erhielten ein sprddes, hartes, gelbgraues
Harz, das sich in wissrigen, alkalischen Flissig-
keiten leicht loste und in Uebereinstimmung mit der
Analyse als ein Aethylidendiphenol von der Formel

/Cs H, OH

CH;.CH angesprochen wurde. Aus «-
NG, H, OH

Naphtol stellten sie unter denselben Bedingungen Aethy-

. ) /C, Hy OH

liden - « - dinaphtol, CH, CH u, dar, wihrend

NGy Hy OH

sie aus f-Naphtol nur eine acetalartige Verbindung,
/0.0, Hy .

CH; CH 8, gewinnen konnten.
NO . Gy Hy

) Ber. d. Deutsch. chem, Ges. XIIL 1954.
2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. X1X. 3009.
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Nach Fabinyi’s?) Angabe bildet das Aethyliden-
diphenol, welches Clans und Trainer als ein gelbgraues
Harz beschrieben haben, weisse, bei 1229 schmelzende
Bliittchen, die durch Erhitzen mit Benzoylchlorid in
ein kristallinisches, bei 152° schmelzendes Dibenzoat,

/€ H, .0 (C; H; O)
PTG, H, .0 (C, H, 0)

Mit dem Studium der Einwirkung der Aldehyde
auf «- und g -Naphtol hat sich Claisen?2) eingehend
beschiftigt. Kr fand, dass sich «-Naphtol mit Benzal-
dehyd zu einem weissen, pulverigen Condensations-
produkte vereinigt, das sich in Alkalien leicht 16st und
in dieser alkalischen Losung durch Oxydation rasch
eine dunkelrothviolette, aber wenig bestindige Fir-

, itberfithrbar sind.

bung annimmt. Dieser Kérper zeigte also &dhnliche
Eigenschaften wic das Dibner’sche3) Benzaldiphenol,

,, /Cy Hy OH )
G, H; .CH , und wurde von ihm als ein

G H, OH

analog constituirtes Benzal- di-«-naphtol angesprochen.

Ein anderes Verhalton zeigte das g-Naphtol. EKine
mit einigen Tropfen Salzsiiure versetzte Lisung von
Benzaldehyd und g - Naphtol scheidet bei niedriger
Temperatur nach lingerem Stehen cinen kristallinischen
Kérper ab, der bei 203°-—2059 schmilzt, in allen
gebrduchlichen Losungsmitteln sehr schwer und in

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. XI. 283.
2) Annal. Chem, Pharm. 237. 261. Ber. d. Deutsch. chem. Ges.
XIX. 3316.

?) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. XII. 1464.

b
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wissrigen Alkalien garnicht loslich ist. Zusammen-
setzung und Eigenschaften dieses Korpers liessen
leicht erkennen, dass hier kein eigentliches Condensa-
tionsprodukt, sondern ein Benzalglycoldinaphtylacetal,
/0. Cy Hy ) .
G H, .CH , vorlag. Claisen beschreibt
NO . Gy H;
ferner, dass sich diese Verbindung als wenig bestindig
erwies. Mit Eisessig und einigen Tropfen Salzsiure
auf dem Wasserbade erwirmt, ging sie unter Wande-
rung des Aldehydrestes in den Kern

CH /0. Gy K — /Gy Hy OH
TTNO0.C,H, 0, H,0H

und gleichzeitiger Wasserabspaltung

in das prichtig kristallisirende, gleichfalls alkaliunlés-
liche, bei 1899—190° schmelzende Benzaldinaphtyloxyd
itber, das sich auch leicht direct gewinnen liess, wenn
man g - Naphtol, Benzaldehyd und Eigessig mit etwas
Salzsiiure auf dem Wasserbade erwiirmte.

Ein ganz ihnliches Verhalten beobachtete Claisen
beim Acetaldehyd gegeniiber g-Naphtol und er konnte
die Reaktion nach Belieben so leiten, dass er entweder
das Aethylidendinaphtylacetal,

/0. Cp H,
0.C, H,’

¢, H
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oder, indem er im Rohr auf 200° erhitzte, das eigent-
liche Condensationsprodukt,

/ g Cm H;;\\

G H 0 @),

E /S
NGy He/
das Aethyliden-g-dinaphtyloxyd erhielt.

«- und pg-Naphtol zeigten also insofern ein ver-
schiedenes Verhalten, als das Erstere mit Aldehyden

s . /Oy Hy OH
alkalilosliche Condensationsprodukte R .CH
“\C,, H; OH

bildete, wihrend beim g-Naphtol die Reaktion noch
einen Schritt weiter ging und alkaliunlésliche innere An-

N
Cro He.

hydride, R. CH /\‘/O, erzeugt wurden. Diesen

o Cio H,;
Unterschied fiihrte Claisen darauf zuriick, dass im
ersteren Falle der Aldehydrest in Parastellung, im
letzteren Falle in Orthostellung zu den Phenolhydroxyl-
gruppen tritt. Die Anhydridbildung erklirt sich dann
einfach aus der Tendenz, durch Wasserspaltung inner-
halb des Molekiils einen sechsgliedrigen, sauerstoff-
haltigen Ring

R
K \\J/ Clh
e
ST T 0

zu bilden, wie ein solecher auch im Diphenylenketon-
oxyd, Euxanthon efc. angenommen wird und wie er
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sich immer mit Leichtigkeit zu bilden scheint, wenn
zwei Phenolmolekiile durch ein zu beiden Hydroxyl-
gruppen in Orthostellung befindliches Kohlenstoffatom
verkettet sind,

Ueber ein Reaktionsprodukt von Formaldehyd auf
Phenol berichteten neuerdings Nolting und Herzberg?).
Bei Einwirkung von einem Molekiile Formaldehyd auf
zwei Molekiile Phenol in Gegenwart von sehr ver-
diinnter Salzsiure konnten sie leicht und in guter Aus-
beuate das Dioxydiphenylmethan erhalten, dem die Con-
stitutionsformel

TN T
011&777 /> CH:{ N /011

zukommt.

Die Reaktion der Aldehyde auf Phenole und Phenol-
sduren hat ihre praktische Verwerthung in dem der
Firma Joh. Rud. Geigy & Co. im Jahre 1889 ertheilten
Patente?) zur Darstellung beizenfirbender Triphenyl-
methanfarbstoffe erhaiten. Es giebt fiir diese Darstellung
zwei Wege an: 1. einen directen fiir die Aurintricarbon-
séure, indem drei Molekiile Salicylsiure mit einem Mole-
kiil Methylalkohol, (Formaldehyd, Methylal) vermittelst
concentrirter Schwefelsiiure und Natriumnitrit nach der

Gleichung:
_C,H,(0H).CO0H
3C,H, (OH).COOH + CHyOH + Oy = C—C,H, (OH).COOH+4H,0

X CsH . COOH

1) Chemiker-Zeitung 1892. No. 12.
3 D. R. P. 49970. :
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zu Aurintricarbonsdure condensirt werden und 2. einen
indirecten fiir die Bildung der methylhomologen Aurin-
tricarbonsiure, indem zuerst aly Zwischenstufe durch
Condensation von einem Molekiile Formaldehyd mit
zwei Molekiilen Salicylsiure in Gegenwart von concen-
trirter Salzsdure nach der Gleichung:

; Cs Hy (OH) . COOH
CH, O + 2, H, (OH). COOH = CH,’ + H,0
C; H, (OH) , COOH

Dioxydiphenylmethandicarbonsiure dargestellt und diese
dann mit einem Molckiile Kresotinsiiure vermittelst
Natriumnitrits und concentrirter Schwefelsiure conden-
sirt wird nach der Gleichung:

L/ My (O).C00R
+ €5l — GO + 0, = 6, (OK).CO0H+2H,, 0
\o H (0H) . GO N\ | /vruo 010001

/(‘ H; (O . 600K

Diese Reaktion des Geygy’schen Patentes benutzte
Caro?), um durch Anwendung anderer aromatischer
Oxysiuren oder Phenole zu Carbonsiuren der Oxaurine
mit mehr oder weniger Hydroxyl- oder Carboxylgruppen
zu gelangen, Als directc Einwirkungsprodukte des
Formaldehyds auf Phenole und Phenolsiduren beschreibt
er das Methylendiresorcin (Tetraoxydiphenylmethan)

CH2/ G H, (OH)z’
N\GC; Hy (OH),

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. XXV. 940.
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das Methylendipyrogallol {(Hexaoxydiphenylmethan)

/C; H, (OH),
NGy H, (O,

die Methylendiresorcylsiure (Tetraox ydiphenylmethan-

dicarbonsiure)
/¢, 1, (0H), COOH

*\.C, H, (OH), . COOH’

und die Methylendigallussiure (Hexaoxydiphen ylmethan-

dicarbonsiiure)
e/ CH. (OH), . COOH

. _CH . (OH), . COOH'



Experimenteller Theil.

Ich habe zundchst die Einwirkung des Formalde-
liyds auf g-Naphtol studirt, da man aus der analogen
Reaktion zwischen Paraldehyd oder Benzaldehyd auf
A-Naphtol die Bildung eines Dinaphtoxanthens erwarten
konnte. Dieselbe Reaktion ist nun vor ganz kurzem
anch von Hosius!) und Abel?2) bearbeitet worden. Beide
erhielten als Reaktionsprodukt das Dioxy-g£-dinaphtyl-
methan. Die Versuche von Ilosius, durch Wasser-
abspaltung zu einem Dinaphtoxanthen zu gelangen,
blieben erfolglos. Herr Abel erwihnt keine Anhydri-
sirungsversuche, indem er der Ansicht ist, dass die
Methylengruppe sich nicht in Orthostellung zu den
Hydroxylen befindet , ,da man wahrscheinlich unter
diesen Umstiinden eine innere Anhydridbildung erhalten
wiirde, wie sie Claisen ®) bei der Condensation von g-
Naphtol mit Aldehyden nachgewiesen hat.* ¢

"Wie weiter unten gezeigt werden soll, gelingt es
sehr leicht, das Dioxy-pf-dinaphtylmethan in sein An-
bydrid, das Dinaphtoxanthen, {iberzufithren. Hierdurch
ist die in Frage gesteilt Orthostellung der genannten
Gruppen bewiesen. Zugleich ersieht man, dass der

1) Ber. d. Deutsch, chem. Ges, XXV, 3214
2) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. XXV. 3478.
%) Liebigs Annal. 237. 261.
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Formaldehyd analog dem Paraldehyd auf das g-Naphtol
einwirkt. Der einzige Unterschied zwischen beiden
Reaktionen ist nur der, dass beim Formaldehyd eine
Dioxyverbindung, beim Paraldehyd aber das Anhydrid
der entsprechenden Dioxyverbindung entsteht. Die bei-
den Hydroxyle sind durch den Finfluss der Aethyliden-
gruppe offenbar mehr als durch die Methylengruppe
praedisponirt, Wasser abzuspalten, denn unter ganz den-
selben Bedingungen habe ich aus dem Formaldchyd
das Dioxydinaphtylmethan, aus Paraldehyd aber das
Methyl-Dinaphtoxanthen erhalten.

Dioxy - 8 - Dinaphytylmethan.
Gy H,; OH
™ Uy B, OH

Fiigt man zu 3,8 Theilen g-Naphtol 20 Theile ver-
diinnte Salzsiure (5 == 1), so viel Alkohol, dass eben

CH 8)

Lisung erfolgt, und endlich 1 Theil Formaldehydlosung
(40°/,), so scheiden sich schon in der Kilte nach lin-
gerem Stehen grosse, weisse, geidenglinzende Nadeln
ab, die sich aus Alkohol umkristallisiren lassen. Wenn
man die Reaktion durch Erwiirmen beschleunigt, so tritt
Rothfirbung der Fliissigkeit und sofort Abscheidung
eines mehr oder weniger verunreinigten, rothgefirbten
Reaktionsproduktes ein. Dasselbe erhdlt jedoch schon
nach einmaligem Umkristallisiren aus Alkohol seine
rein weissc Farbe. Beim Trocknen der Substanz sind
hiohere Wirmegrade zu vermeiden.
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Das so gewonnene Produkt ist in verdiinnter Natron-
lange leicht léslich und in eine Diacetylverbindung
iiberfithrbar, so dass es also ein wirkliches Conden-
sationsprodukt des Formaldehyds mit #-Naphtol, das
Dioxy-g-Dinaphtylmethan, darstelit. Auch durch den
Schmelzpunkt, der bei 194° liegt, unterscheidet os sich
von dem von Koelle!) beschriebenen, bei 133° schmel-
zenden Methylendinaphtylaether von der Zusammen-
- O C10 H7
0.0, H,

Das Dioxydinaphtylmethan ist in Alkohol, Eisessig,
Aceton, Aether und Chloroform léslich, schwer 1dslich

setzung: CH

in Benzol und Toluol, unlislich in Wasser, Ligroin und
Schwefelkohlenstoff. Concentrirte Schwefelsiiure lost es
mit brauner Farbe. Bei 194° schmilzt es unter Zer-
setzung. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

Bei der Verbrennung gaben 0,2665 Substanz 0,7890
€0, und 0,1162 H,O.

Berechnet fiir Cyy H,; O,: gefunden :
C. 84,00 83,88 p. Ct.
H 533 503 . o

Diacetyldioxydinaphtylmethan.
CHZ{GN H,0.0C. CHs.
™0y H; 0.0C.CH,

Beim Kochen von Dioxy-g-dinaphtylmethan mit
iiberschiissigem Essigsauranhydrid und entwiissertem

) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. XILL. 1954
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Natriumacetat erfolgt zunichst eine klare Lisung, aus
welcher sich auf Wasserzusatz beim Erkalten eine
~weisse kristallinische Masse abscheidet. Nachdem die-
selbe durch Waschen mit verdiinnter Natronlauge und
mit Wasser von etwa unverdindertem Dioxydinaphtyl-
methan und anhaftendem Natriumacetat befreit war,
wurde sie durch Umkristallisiren aus Eisessig, in feinen,
sehr weissen, seidenglinzenden Nadeln erhalten. Die-
selben sind sehr leicht lGslich in Aceton, Chloroform und
Benzol, 16slich in Alkohol und Eisessig, schr schwer 16s-
lich in Aether und unldslich in Wasser. Sie schmelzen
glatt bei 211°. Durch die Analyse wurde festgestellt,
dass zwel Acetylgruppen in das Dioxdinaphtylmethan
eingetreten waren,

0,2330 Substanz lieferten bei der Verbrennung
0,6652 CO, und 0,1121 H,0.

Berechnet fiir Cy; H,, O,: gefunden :
C. 78,10 77,85 p. Ct.
H. 521 534 ,, ,

Methyldinaphtoxanthen.

CIO HG o

CH, . CHT 0.
' 04 Hf;’/

Wenn man 8,6 Theile g-Naphtol in Alkohol 16st,
1,3 Theile Paraldehyd und dann Salzsiure bis zur be-
ginnenden Tritbung zufiigt, so erhdlt man nicht, wie
erwartet werden konnte, das dem Dioxydinaphtylmethan
entsprechende Dioxydihaphtylaethan, sondern sein An-
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hydrid, das Methyldinaphtoxanthen, welches Claisen
dargestellt hat, indem er g-Naphtol, Paraldehyd und
etwas Eisessig im Rohr auf 200° erhitzte. Das von
mir erhaltene, aus einer Mischung von Chloroform und
Alkohol sehr schén kristallisirende Produkt wurde durch
seinen Schmelzpunkt, der bei 173° liegt, und die #ibrigen
Eigenschaften, sowie auch durch die Analyse mit dem
Claisen’schen Praeparate identificirt. Die Reaktion ver-
liuft quantitativ.

Es gaben 0,2061 Substanz 0,6710 CO, und 0,1008
H,0.

Berechnet fir C,, H,;O: gefunden :
C. 89,18 88,80 p. Ct.
H 54 543 ., o



Bei meinen Versuchen iiber die Einwirkung von
Paraldehyd auf g-Naphtol habe ich ausser dem soeben
beschriebenen Methyldinaphtoxanthen unter etwas ver-
anderten Bedingungen noch einen zweiten Korper er-
halten, iiber dessen Zusammensetzung ich jedoch zur

Zeit noch nichts Niheres anzugeben vermag. Dieser
Kérper entsteht, wenn man Paraldehyd im Ueber-
schusse, mindestens das Dreifache der (als Acetaldehyd)
berechneten Menge, auf 8-Naphtol einwirken ldsst. Lost
man fS-Naphtol in Alkohol und fiigt zu dieser Losung
reichlich Paraldehyd und dann Salzsiure bis zur be-
ginnenden Triibung, so scheidet sich schnell ein Oel
ab, welches bald erstarrt und, wie die nihere Untersu-
chung ergab, aus Methyldinaphtoxanthen besteht. Ueber
der erstarrten Kristallmasse sammeln sich nun eine
grosse Menge weisser Kristallbldttchen, die von der
tibrigen Masse leicht getrennt werden kénnen. Durch
Umkristallisiren aus Alkohol erhdlt man sehr weisse
Kristalle von derbem, blittrigem Gefiige, die in Alkohol,
Aether, Chloroform und Benzol leicht laslich sind. In
Wasser und wiissrigen Alkalien sind sie unldslich, beim
Kochen mit diesen Fliissigkeiten wandeln sie sich in
Qeltripfehen; die beim Erkalten wieder kristallinisch
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erstarren. Die Substanz schmilzt glatt bei 91°. Durch
Kochen mit wiissrigem oder alkoholischem Kali er-
leidet sie keine Verianderung. Die Verbrennung ergab
folgende Werthe:

0,2294 der Substanz lieferten 0,657 CO, und 0,1341 H, O;
gefunden: 78,12 p. Ct. C und 6,49 p. Ct. H.

Diese Zahlen nehmen deshalb ein besonderes In-
teresse fiir sich in Anspruch, weil sie mit ziemlicher
Genauigkeit mit denjenigen Werthen iibereinstimmen,
welche sich aus einer Substanz ableiten, die etwa
durch Condensation von einem Molekile Paraldehyd:
1 CH,

CH, CH< ™0 mit zwei Molekilen g-Naphtol
0. CHZ
~CH,4

unter Austritt eines Molekiils Wasser entstanden wére.

0.Ct

Dinaphtoxanthen,

cH,”” CGotley,
- Cio HG/

Um das Dinaphtoxanthen durch Wasserabspaltung
aus dem Dioxy-g- dinaphtylmethan herzustellen, er-
wirmte ich eine Mischung von 20 g der letzsteren
Substanz, 250 g Toluol und 54 g Phosphoroxychlorid
am Luftkithler im Oelbade auf 110°. Es treten alsbald
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Salzstiureddmpfe auf, das Dioxydinaphtylinethan, welches
sich als solches in der gegebenen Menge Toluol nicht
1ost, geht in Losung und das Reaktionsgemisch nimmt
eine rothe Farbe an. Die Erwirmung wurde solange
fortgesetzt, bis ein Entweichen von Salzsiureddmpfen
nicht mehr wahrzunehmen war. Die rothe Loésung
kann nun durch Kochen mit Thierkohle vollstindig
entfirbt und etwas eingedampft werden, worauf beim
Erkalten rein weisse, derbe Prismen, die meist zu
Biischeln gruppirt sind, auskristallisiren. Bequemer ist
es, die gefirbte Toluollssung bei der Filtration direct
in starken Alkohol einfliessen zu lassen, wodurch das
Reaktionsprodukt sofort kristallinisch in Form von
feinen, weissen Nadeln ausgeschieden wird. Die Aus-
beute ist sehr gut.

Das Dinaphtoxanthen ist leicht 18slich in Toluol,
schwer loslich in heissem Alkohol und Eisessig, un-
Ioslich in kaltem Alkohol, in Aether wie auch in Wasser
und Alkalien. In concentrirter Schwefelsiure lost es
sich mit gelbgriiner Farbe und starker, prachtvoll hell-
griiner Fluorescenz. Es schmilzt bei 199°

0,2244 Substanz gaben 0,725 €0, und 0,1008 11,0.

Berechnet fir C,, Hy, O: gefunden:
C. 89,36 89,02 p. Ct.
H. 496 499 , ,
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Oxydation des Dinaphtoxanthens.

Um den Zusammenhang des Dinaphtoxanthens mit
den Dinaphtoxanthonen herzustellen, hatte ich zunichst
versucht, das Dinaphtoxanthen durch Oxydation in das
entsprechende Xanthon iiberzufiihren. Durch Verglei-
chung dieses Oxydationsproduktes mit den bekannten
Dinaphtoxanthonen wire dann ein Rickschluss auf die
Constitution des Dinaphtoxanthens gestattet, fiir welche
drei Moglichkeiten gegeben sind. Da der Formaldehyd,
wie durch die Anhydridbildung bewiesen ist, in die
Orthostellung zu den Hydroxylen des #-Naphtols ein-
greift, so kann der Methylenrest zweimal die #-Stellung
oder auch zweimal die a-Stellung einnehmen. Die
dritte Moglichkeit wiire, dafs der Methylenrest sich im
einen Naphtalinkerne in die g-Stellung, im anderen in
dic «-Stellung begiebt, denn wenn es auch sehr wabr-
scheinlich ist, dass der Formaldehyd in Jedes der
beiden Naphtolmolekiile in gleicher Weise eingreift, so0
ist die Nothwendigkeit fir diese Annahme keineswegs
begriindet.

Die Constitution fir die drei moglichen Dinaphto-
xanthene wire demnach folgendermassen zu for-
muliren:

I. Der Methylenrest stellt sich zweimal in g-Stellung:

N Ol
S84uss
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I Der Methylenrest stellt sich zweimal in a-Stellung:

IIT. Der Methylenrest nimmt einmal die «- und
einmal die §-Stellung ein:

L
r\/\\ ]/C”\T/\T
\\\/-/L "\/J\ 0//VI

Das Dinaphtoxanthen wurde zur Oxydation in sie-
dendem Eisessig gelost und der Losung die berechnete
Menge Chromsiiure, die zuvor ebenfalls in Eisessig ge-
Iost war, zugefiigt. Diese Mischung, solange gekocht
bis die braune Farbe der Chromsiure in die dunkel-
griine des Chromoxyds ubergegangen war, schied aunf
Zusatz von Wasser eine stark verunreinigte Kristall-
masse aus, die, nachdem sie gut ausgewaschen war,
nur durch hiufiges Umkristallisiren aus Kisessig und
wiederholtes Kochen mit Thierkohle entfirbt werden
konnte. Obgleich der Schmelzpunkt der so gewonnenen,
farblosen, nadelfsrmigen -Kristalle bei 240°—241° lag,




§
3
¥

g0 konnte ich doch immer nur Analysenresultate er-
halten, welche zwischen den fir Dinaphtoxanthen und
Dinaphtoxanthon berechneten Werthen standen.

Reduktion von - Naphtexanthon.

Da ich durch die Oxydation des Dinaphtoxanthens
zu einem Naphtoxanthon nicht gelangen konnte, so
schlug ich den umgekehrten Weg ein, um durch Re-
duktion von Naphtoxanthon das entsprechende Xanthen
zu erhalten. Von der Vermuthung ausgehend, dass
das fB-Naphtoxanthon, welches aus £-Naphtolcarbon-
siure vom Schmelzpunkt 156° durch Destillation mit
Essigsitureanhydrid leicht erhalten werden kann, in
engster Beziehung zu dem von mir beschriebenen
Dinaphtoxanthen steht, wahlte ich zuniichst dieses fiir
die Ausfilhrung meines Versuches.

Ich liste das §-Naphtoxanthon in siedendem Eis-
essig und fiigte, indem ich die Losung zwolf Stunden
lang im Kochen erhielt, in kiirzeren Pausen abwech-
celnd -kieine Portionen Zinkstaub und wenige Tropfen
Salzsiure hinzu, Diese Manipulation hatte ich solange
fortgesetzt bis ich durch Ausfillen der Lgsung mit
Wasser und Umkristallisiren des Reaktionsproduktes
aus einer Mischung von Toluol und Alkohol eine Sub-
stanz erhielt, die bei weitercr Redulktion ihren Schmelz-
punkt nicht mehr verdnderte. Auf diese Weise erhielt
ich fast weisse Nadeln, die in ihrem Verhalten dem




Dinaphtoxanthen durchaus ihnlich waren, denselben
Schmelzpunkt wie dieses, 199° zeigten und mit con-
centrirter Schwefelsiure nicht mehr die dunkelgriine
Fluorescenz des §-Naphtoxanthons, sondern die sehr
charakteristische, mehr gelbliche, hellgriine Fluorcscenz
des Dinaphtoxanthens zeigten. Indessen habe ich auch
hier durch die Analyse nur Resultate erhalten, welche
allerdings den fitr das Dinaphtoxanthen berechneten Wer-
then schr nahe standen und chenso wie der Schmelz-
punkt und die iibrigen Kigenschaften des Reaktions-
produktes den Beweis licterten, dass cine Reduktion
stattgefunden hat, die aber immerhin nicht als aus-

reichend angesehen werden konnte.

Um in derselben Weise wie ich vom g- Naphtol
zum Dinaphtoxanthen gelangte, die Gewinnung der
Oxyxanthene zu erreichen, untersuchte ich die Fin-
wirkung von Formaldehyd auf die Dioxynaphtaline und
fand, dass dorselbe mit dem (2.7)-Dioxynaphtalin ein
Condensationsprodukt liefert.

Tetraoxydinaphtylmethan,
- Cy Hy (OH),
CH,” -
“Cy, Hy (OH),
4.2 Theile (2.7)-Dioxynaphtalin werden in ver-
dtinnter Salzsiture (5=1) gelist und zu der erkaltcten
Liosung wird 1 Theil Formaldehydldsung (40°%,) zuge-
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fugt. Der entstehende kristallinische, erst granweisse,
bald blauviolett werdende Niederschlag, der sich nach
einigen Stunden gut abgesetzt hat, wird auf dem Filter
gesammelt, mit Wasser tiichtig ausgewaschen und aus
verdiinntem Alkohol umkristallisirt. 8o erhilt man
weissliche Nadeln, die in Toluol und Wasser unlislich,
in Alkohol und Aether leicht listich sind und auch mit
Alkalien eine farblose Lasung geben.  Die Substanz
briunt sich bei 2300 und schmilzt bei 252° unter
stirmischer Zersetznng.

Bei der Analyse licferten 02064 der Substanz
0,5730 CO, und 0,0883 H,0.

Bereehnet fir C,, H, O gefunden:
C. 75.890 75.71 p. Ct
H. 482 475 ,, .

Kine sehr schine Reaktion giebt das Tetraoxy-
dinaphtylmethan wit concentrirter Sehwefelsiure, welche
dasselbe zuniichst mit gelber Farbe 1ost. Die Lisung
rithet sich aber bald durch Sauerstoffaufnahme und
mimmt bei fortsehreitender Oxydation eine tiefrothe
Niiance an. Die verinderte Substanz wird durch
Wasserzusatz aus dieser Losung in blanen Flocken aus-
geschieden,

Tetraacetyltetraoxydinaphtylmethan.

(1 H (0. 0C.CH,),
CH,~ .
~Cyy Hy (0. 0C.CH,),

Diesen Fssigester erhiilt man in quantitativer Aus-

beute, wenn man das Tetraoxydinaphtylmethan mit




Essigsiureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat
kurze Zeit kocht. Beim FErkalten erstarrt die Masse
zn cinem Brei weifser Kristalle. Nach dem Waschen
mit verdimnter Natronlauge und Wasser wurden die-
selben aus heissem Kisessig, in welchem sie leicht 1os-
lich sind, umkristallisirt. Die so crhaltenen, glinzend
weissen, festen Nadeln sind in Alkohol unléslich und
schmelzen bei 249.5% Durch die Analyse wurden sie
als das Tetraacetyl - Derivat  des Tetraoxydinaphtyl-
methans charakterisirt.

0,2383 Substanz gaben 0,6096 CO, und 0,1029 H,0.

Berechnet fiir Cy, H,, O, gefunden:
C. 69.60 69.76 p. Ct.
H. 480 479,

Durch Binwirkung von Phosphoroxychlorid auf das
Tetraoxydinaphtylmethan oder von Salzsiure in alko-
holischer Losung entsteht ein blauer, amorpher Korper.
Indem man mit Eisessig im geschlossenen Robre auf
hohere Temperatur erhitzt, tritt vollstindige Zersetzung
ein. Mit weiteren Versuchen, ein Dioxyxanthen zu
erhalten, bin ich beschéftigt.
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