425. W. Knecht und J. Unzeitig'!): - und 3-Dinaphtylenoxyd.
(Eingegangen am 13. August.)

Das von Lesimple aufgefundene und von Hoffmeister ge-
Ce Hy.
nauer untersuchte Diphenylenoxyd, | O, nahm bisher unter

Ceg H,-

den aromatischen Verbindungen eine vollstiindig isolirte Stellung ein.
Erst in letzterer Zeit wurde von Graebe und Knecht ans dem
Phenylnaphtylcarbazol ein Korper erhalten, fiir welches sie eine éhn-
liche Constitution annehmen. Diese Beobachtung veranlasste uns
diese Klasse von Verbindungen zum Gegenstand einer Arbeit zu
machen und zwar stellten wir die betreffenden Dinaphtylenderivate
dar, wihrend Hr. von Arx die Untersuchung der Phenylennaphty-
lenverbindungen iibernabhm. Zur Darstellung dieser Kérper wurde
die Methode von Graebe, Erhitzen von Phenol mit Bleioxyd, be-
nutzt. Die Bezeichnungen « und $ beziehen sich nar auf die Stel-
lungen des Sauerstoffs, wie sie sich aus denjenigen der Naphtole er-
geben. In welcher Weiseé die beiden Kerne verbunden sind, dariiber
Jasst sich bisher nicht entscheiden.

Cyio Hg,
«-Dinapbtylenoxyd NG
Cip He~
Ein Theil «-Naphtol wurde mit drei Theilen Bleioxyd in einer
kupfernen Retorte erhitzt. Wie bei der Bildung von Diphenylen-
oxyd destillirte zuerst unverindertes Naphtol, spiiter bei héherer
Temperatur ein leicht erstarrendes Oel. Dasselbe wurde mehrmals
mit Natronlauge gewaschen, um es frei von Naphtol zu erhalten.
Der Riickstand wurde zum Entfernen eines Harzes einige Stunden
mit Alkohol erwidrmt und der ungelost gebliebene Theil aus Benzol
krystallisirt. Es wurde etwa 7 Proc. an reinem Produkt gewonnen,
wihrend bei der Darstellung von Diphenylenoxyd Graebe nur 3 bis
4 Proe. erhielt.
Das «-Dinaphtylenoxyd krystallisirt in briunlich gelben?) Nadeln,
die bei 180% schmelzen und sich nicht in Wasser, wenig in Alkohol,
leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Aether lSsen. Kalte con-

1) Die beiden Arbeiten itber die Dinaphtylenoxyde und die Phenylennaphtylen-
oxyde sollen spiter ausftihrlich in Liebig’s Annpalen verdffentlicht werden.

2) Auffallend ist, dass sowohl die Dinaphtylenoxyde wie die Phenylennaphtylen-
oxyde und ihre Derivate eine gelbe Farbe besitzen. Dieselbe ist bisher so constant
aufgetreten, dass die Annahme einer gelbfirbenden Beimengung kaum zulissig er-
scheint. Doch soll diesem Punkt noch besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden,
um bestimmt festzustellen, ob die Constitution dieser Oxyde eine Farbung bedingt.

Graebe,



centrirte Schwefelsdure 16st es nicht, beim Erwirmen erhilt man eine
gran gefirbte Flissigkeit, welche auf Zusatz von einem Tropfen
Salpetersiiure roth wird. Tm Verhalten zeigt das Dinaphtylenoxyd
vollstindige Uebereinstimmung mit dem Diphenylenoxyd. Alkalien
losen es nicht. Weder durch Erhitzen mit Zinkstaub noch durch
Jodwasserstoffsiiure wird der Sauerstoff herausgenommen.

Durch Einwirkung von Phosphorchlorid werden chlorite Prodakte
erhalten und zwar wesentlich ein Dichlordinaphtylenoxyd,
C,, H,, Cl; O, welches bei 150 bis 151° schmilzt, sich leicht in
Benzol und Eisessig, schwierig in Alkohol, Aether und Chloroform
l6st. Es krystallisirt und sublimirt in gelben Nadeln. Alkalien grei-
fen die Verbindung nicht an.

Dibromdinaphtylenoxyd, C,, H,, Br, O, entsteht durch
Zuatropfen von Brom zu der Losung des Oxyds in Schwefelkohlen-
stoff bis die Farbe nicht mebr verschwindet. Es besitzt eine hell-
gelbe Farbe, schmilzt bei 287° und lést sich schwierig in Benzol
und Eisessig.

Mit Pikrinsdure bildet das Dinaphtylenoxyd eine Verbindung,
welche in Benzol, Alkohol und Eisessig sich leicht 16st und ziemlich
bestindig ist. Sie Kkrystallisirt in dunkelrothen Nadeln und schmilzt
bei 167°. Die Analyse entspricht der Formel

CyoH;, 04+2CzH, (NO,); OH.

Bei Versuchen das Oxyd direct mit Salpetersiure zu npitriren,
wurden harzartige Korper erhalten. In Eisessig gel6st, lidsst es sich
dagegen durch Salpetersfiure von 1,45 specifisches Gewicht bei 100°
leicht in ein Dinitronaphlylenoxyd verwandeln. Es scheinen
verschiedene Isomere zu entstehen, Durch Umkrystallisiren aus Ben-
zol und Eisessig wurde das Hauptprodukt von constantem Schmelz-
punkt 2700 erhalten. Es krystallisirt in gelben Nadeln und hat die
Zusammensetzung Cyo Hy o (NO,), O.

Mit der zehnfachen Menge Schwefelsiiure etwa 4 Stunden auf
1009 erhitet, geht das Oxyd vollstiindig in Sulfosdure liber. Das
Barytsalz ist in Wasser ziemlich schwer ldslich und krystallisirt in
weissen Nadeln. Seine wigserigen Lisungen zeigen eine schdn blaue
Fluorescenz. Die Analysen entsprechen der Formel:

Cyo H, O (S0,), Bay + 2H, O.

Cyo He.
B-Dioaphthylenoxyd !

Cyo Hg”
Die Darstellung, das Verhalten, sowie die Bildung der Derivate
entspricht genau dem der analogen «-Verbindang. Wir fiihren daher

im Folgenden nur kurz die charakteristischen Eigenschaften an.



B-Dinaphtylenoxyd krystallisirt in gelben Prismen, welche bei
1559 schmelzen. Die Léslichkeitsverbiltnisse entsprechen dem - De-
rivat. Es 10st sich in kalter, concentrirter Schwefelsiure mit rosen-
rother Farbe, welche beim Erwirmen zuerst rothviolett, dann dunkel-
blau wird. Setzt man darauf Wasser zu, so erhiilt man eine orange-
rothe, stark fluorescirende Losung.

B-Dichlornaphtylenoxyd mit Phosphorchlorid erhalten, bildet,
aus Benzol krystallisirt, gelbe, seidegliinzende Nadeln, welche bei 245¢
schmelzen. Kalte Schwefelsiure 15st sie mit rothbrauner Farbe, welche
Leim Erwirmen violett wird.

B-Dibromnaphtylenoxyd schmilzt bei 247°, krystallisirt in
gelben Nadeln. Mit Schwefelssiure, welche etwas Salpetersiure ent-
hilt, iibergossen, erhilt man nach einander lichtgriine, dann blaue,
violette und zuletzt réthliche Firbungen.

B8-Dinitronaphtylenoxyd sehmilzt bei 2219, besteht aus orange-
rothen Nadeln, die sich in Schwefelsiiure mit dunkelgriner Farbe
I5sen.

B3-Dinaphtylenoxyd-Tetrasulfonsiure. Das Barytsalz ent-
spricht der Zusammensetzung C,, Hy; O (§0,), Ba, -+ 2H, 0, kry-
stallisirt in Tafeln und liefert stark fluorescirende Lésungen.

g-Dinaphtylenoxyd-Pikrinsiure, C,, H,, O + 2 C; Hy
(NO,),; OH, besteht aus zinnoberrothen Nadeln, welche bei 135°
schmelzen. Sie wird am besten aus Benzol erhalten und ist weniger
bestindig wie die entsprechende Verbindung des « -Dinaphtylenoxyds.

Genf, Universititslaboratorium.

428, J. von Arx: «- und 3-Naphtylenphenylenoxyd.
(Eingegangen am 13. August.}
Cs H,.
«-Naphtylenphenylenoxyd?) | ~0
1oHe”

Beim Erhitzen von einem Theil «-Naphtol nnd einem Theil
Pheno! mit vier Theilen Bleioxyd tritt als Hauptprodukt a-Phenylen-
naphtylenoxyd auf, vorher destillirt ein Theil der Phenole unverindert.
Die Ausbeute ist eine verhiltnissmiissig gute; bei Anwendung von
50 g a-Naphtol wurden ungefihr 18 g rohes Oxyd erbalten. Aus
Benzol gereinigt bildet das a-Naphtylenphenylenoxyd gelbe Nadeln,
welche bei 178° schmelzen. Es ist leicht 16slich in heissem Chloro-

1) Diese Verbindung wurde schon von Griébe und Knecht dargestellt, aber
nicht genauer untersucht (Annalen der Chemie 202, 16).





