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Das von L e s i m p l e  aufgefundene und Foil H o f f m e i s t e r  ge- 

nauer untersuclite Diphenylenoxyd, I ,0, nahm bisher unter 

den arornatischen Verbindungen eine vollstiindig isolirte Stellung ein. 
Erst in letzterer Zeit wurde von G r a e b e  und R n e c h t  aus dem 
Phenylnaplitylcarbazol ein Icorper erhalten, fur welches sie eine ahn- 
liclie Constitution annehmen. Diese Beobachtung veranlasste uns 
diese Rlasse von Verbindungen zum Gegenstand einer iirbeit zu 
machen und zwar stellten wir die betreffenden Dinaphtylenderivate 
dar ,  wahrend Hr .  v o n  A r x  die Untersuchung der Phenylennaphty- 
lenverbindungen ubernahm. Zur Darstellung dieser Korper wurde 
die Methode von G r a e b e ,  Erhitzen von Phenol mit Bleioxyd, be- 
nutzt. Die  Bezeichnungen u nnd $ heziehen sich nnr auf die Stel- 
lnngen des Sauerstoffs, wie sie sich aus denjenigen der Saphtole  er- 
geben. I n  welcher Weise die beiden Kerne verbunden sind, dariiber 
lasst sich bisher nicht entscheiden. 
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ct  - D i n a p h t y 1 e n o x y d ! :O. 

Ein Theil a-Naphtol wurde mit drei Theilen Bleioxyd in einer 
kupfernen Retorte erhitzt. Wie  bei der Rildung yon Diphenylen- 
oxyd destillirte zuerst unverhndertes Naphtol, spater bei hoherer 
Ternperatur ein leicht erstarrendes Oel. Dassclbe wurde mehrmals 
mit Natr?nlauge gewaschen, urn es frei von Naphtol zu erhalten. 
Der Riickstand wurde zum Entfernen eines Harzes einige Stunden 
mit Alkohol erwarmt und der ungelost gebliebene Theil aus Benzol 
krystallisirt. Es wurde etwa 7 Proc. a n  reinern Produkt gewonnen, 
wahrend bei der Darstellung von Diphenylenoxyd G r a e b e  nur 3 bis 
4 Proc. erhielt. 

Das u -  Dinaphtylenoxyd krystallisirt in braunlich gelben2) Nadeln, 
die bei 180° schmelzen und sich nicht in Wasser, wenig in Alkohol, 
leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Aether lasen. Kalte con- 
- . - ._ 

1) Die beiden Arbeiten iiber die Dinaphtylenoxyde und die Phenylennaphtylen- 
oxyde sollen spBter atlsftihrlich in L i  e b  ig's Annalen veron'entlicht werden. 

a) Auffallend ist, dass sowohl die Dinaphtylenoxyde wie die Phenylennaphtylen- 
oxyde nnd ihre Derivate eine gelbe Farbe besitzen. Dieeelbe ist bisher SO constant 
sufgetreten , dass die Annahme einer gelbfirbenden Beimengung kaum zulilssig er- 
scheint. Doch sol1 diesem Punkt noch besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden, 
urn bestimmt festzustellen, ob die Constitution dieser Oxyde eine Filrbung bedingt. 

G r a e b e .  
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centrirte Schwefelsaure lost es nicht, beim Erwariuen erhalt man eine 
grau gefarbte Flissigkeit, welche auf Zusatz von einem Tropfen 
Salpetersaure roth wird. Im Verhalten zeigt das Dinaphtylenoxyd 
yollstandige Uebereinstimmung mit dem Diphenylenoxyd. Alkalien 
16sen es nicht. Weder durch Erhitzen mit Zinkstaub noch durch 
Jodwasserstoffshre wird der Sauerstoff herausgenommen. 

Durch Einwirkung von Phosphorchlorid werden chlorite Produkte 
erhalten und zmar wesentlich ein D i c h l o  rd i n a  p h t y l e  n o x y d ,  
CzO H,, C1, 0, welches bei 150 bis 151' schmilzt, sich leicht in 
Benzol und Eisessig, schwierig in Alkohol, Aether und Chloroform 
liist. Es krystallisirt und sublimirt in gelben Nadeln. Alkalien grei- 
fen die Verbindung nicht an. 

D i b r o m d i n a p h t y l e n o x y d ,  C2, H I ,  Br2 0, entsteht durch 
Zutropfen von Brom zu der M s u n g  des Oxyds in Schwefelkohlen- 
stoff bis die Farbe nicht mehr rerschwindet. Es besitzt eine hell- 
gelbe Farbe, schmilzt bei 287O und lost sich schwierig in Benzol 
und Eisessig. 

Mit P i k r i n s a u r e  bildet das Dinaphtylenoxyd eine Verbindung, 
welche in Benzol, Alkohol und  Eisessig sich leicht lijst und zicmlich 
bestiindig ist. Sie krystallisirt in dunkelrothen Nadeln und schmilzt 
bei 167O. Die Analyse entspricht der Formel 

C20 H I 2  O + 2C6 H, (NO,), OH. 
Bei Versuchen das Oxyd direct mit Salpetersaure zu nitriren, 

wurden harzartige Kijrper erhalten. I n  Eisessig gelijst, liisst es sich 
drrgegen durch Salpetersiiure von 1,15 specifisches Gewicht bei 100° 
leicht in ein D i n i t r o n a p b l y l e n o x y d  verwandeln. Es scheinen 
verschiedene Isomere zu entstehen. Durch Umkrystallisiren aus Ben- 
zol und Eisessig wurde das Hauptprodukt von constantem, Schmelz- 
punkt 270° erhalten. Es krystallisirt in gelben Nadeln und hat die 
Zusammensetzung C,., H I ,  (XO,), 0. 

Mit der zehnfachen Menge Schwefelsiiure etwa 4 Stunden auf 
100' erhitzt, geht das Oxyd vollstlindig in  S u l f o s a u r e  iiber. Das 
Barytsalz ist in Wasser ziemlich schwer loslich rind krystallisirt in  
weissen Nadeln. Seine wasserigen Losungen zeigen eine schiin blaue 
Fluorescenz. Die Analysen entsprechen der Formel: 

C,, H, 0 (SO,), Ba, + 2H, 0. 

c10 H 6 x  

C I o  H,,,' 
Die Darstellung, das  Verbalten, sowie die Bildung der Derivate 

entspricht genau dem der analogen a-Verbindung. Wir  fiihren daher 
im Folgenden nur kurz die charakteristischen Eigenschaften an. 

p - D i n a p h t h y l e o o x y d  t ' ,O. 



P-  Dinaphtylenoxyd krystallisirt in gelben Prismen, welche bei 
155O schmelzen. Die Liislichkeitsverhaltnisse entsprechen dem a- De- 
rivat. Es 1Bst sich in kalter, concentrirter Schwefelsaure mit rosen- 
rother Farbe, welcbe beim Erwtirmen zuerst rothvioiett, dann dunkel- 
blau wird. Setzt man darauf Wasser zu, so erhiilt man eine orange- 
rothe, stark fluorescirende Liisung. 

/ 3 - D i c h l o r n a p h  t y l e n o x y d  rnit Phosphorchlorid erhalten, bildet, 
aus Benzol krpstnllisirt, gelbe, seideglinzende Nadeln, welcbe bei 245O 
schmelzen. Kalte Schwefelsaure liist sie mit rotlibrauner Farbe, welche 
!.eirn Erwarmen violett wird. 

P - D i b r o m n a p b t y l e n o x y d  schmilzt bei 2470, krystallisirt in 
gelben Nadeln. Mit Schwefelsaure , welche etwas Salpetersaure ent- 
halt, iibergossen, erhl l t  man nach einander lichtgriine, dann Ilaue, 
violette und zuletzt riithliche Farbungen. 

$ - D i n  i t r o n a p  h t y l e  n o x y  d schmilzt bei 2310, besteht aus orange- 
rotlien Sadeln , die sich in Schwefelsaure mit dunkelgrher  Farbe 
liisen. 

/.? - D i n a p l i  t y l  e n o x  y d - T e t r a s  u 1 f o n  s a ur e. Das  Barytsalz ent- 
spricht der Zueammensetzung C ,  H ,  0 (SO,), Ba, + 2 H, 0, krp- 
stallisirt in Tafeln und liefert stark fluorescirende Liisungen. 

C20 H I ,  0 + 2 C, H, 
(NO,), O H ,  besteht aus zinnoberrothen Nadeln, welche bei 135O 
schmelzen. Sie wird am besten aus Benzol erhalten und ist weniger 
bestandig mie die entsprechende Verbindung des fi - Dinaphtylenoxyds. 

@-Dinaphtylenoxyd-Pikrinsaure, 

G e n  f ,  Universitatslaboratoriun~. 

426. J. von Arx: (I- nnd ~-Naphtylenphenylenoxyd. 
(Eingegangen am 13. August.) 

c, H 4 \ .  

C I O H , / '  
M -  N a p  h ty l e n  p h e  n y 1 e n ox y d 1) :O. 

Reim Erhitzen von einem Theil a-Naphtol  und einern Theil 
Phenol mit vier Theilen Bleioxyd tritt als Hauptprodukt a- Phenylen- 
uaphtylenoxyd auf, vorher destillirt ein Theil der Phenole unverandert. 
Die Ausbeute ist eine verhaltnissmassig gute; bei Anwendung von 
50 g a-Napbtol  wurden ungefahr 18 g rohes Oxyd erhalten. Aus 
Benzol gereinigt bildet das a-Naphtylenphenylenoxyd gelbe Nadeln, 
welche bei 1780 schmelzen. Es ist leicht liislich in heissem Chloro- 

1) Diese Verbindung wurde schon von Griibe und K n e c h t  dargestellt, aber 
nicht genauer nntersucht (Annden der Chemie 202, 16). 




