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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn

Unsymmetrisch substituierte
Dibenzo-xanthane und -xantheniumsalze
Konstitutionsbeweis fiir die 1,2-Verkniipfung beider
Naphthalinkerne
[(Pyrenium, XXIX Y]

Von W. Dilthey und 0. Dornheim
(Eingegangen am 14. Oktober 1937)

In den beiden voraufgegangenen Mitteilungen konnte die
Reduktion der 1-Aroyl-2-naphthole zu den sekundiren Alko-
holen beschrieben werden. KEs wurde erwahnt, daB man durch
Kondensation dieser Hydrole mit 2-Naphtholen zu Dibenzoxan-
thanen kommen kann. Aus 1-Benzhydryl-2-naphthol (A) erhalt
man z. B. das bekannte bei 189—190° schmelzende Phenyl-
dibenzoxzanthan I.
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148, 210 (1937).
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Hierdurch war nun auch die Moglichkeit an die Hand ge-
geben, verschiedenartig substituierte Dibenzoxanthane zu bereiten,
indem dem Hydrol oder dem Naphthol, oder beiden vor der
Kondensation Substituenten eingefiigt werden, deren Stellung im
Kondensationsprodukt dann gesichert ist. Kondensiert wurde das
Hydrol A z. B. mit 2,4-Dioxynaphthalin und 2-Oxy-4-amino-
naphthalin. Die erhaltenen Dibenzoxanthane wurden in acylierter
Form zur Analyse gebracht und zu den entsprechenden Carbinolen
bzw. Dibenzoxantheniumsalzen oder deren Anhydrobasen oxydiert.
Die Oxydation verliuft bei diesen Xanthanen leicht, sie geben
beim Aufbewahren oder Erwiarmen in konz. Schwefelsiure oder
manchmal sogar in Eisessig—Uberchlorsiure die Halochromie der
Carbinole. Die Dehydrierung derartiger Carbeniumsalze wird
durch die Substitution in 5-Stellung der Naphtholkomponente
nicht behindert, vielleicht sogar etwas gefordert und verlauft bei
Belichtung mit sichtbarer Geschwindigkeit. Dibenzoxanthenium-
salze mit Methoxylgruppe in p-Stellung des Mesophenylkerns
(Formel 1I, R,=0CH,) konnten entsprechend fritheren Erfah-
rungen nicht in Dehydreniumsalze verwandelt werden.

Diese Kondensationsmoglichkeiten fiihrten nun auch zum
endgiiltigen Konstitutionsbeweis fiir die 1,2-Stellung des Pyran-
ringes in beiden Naphthalinkernen. DaB der eine Naphthalin-
kern in gewinkelter Form vorliegt, wurde dadurch bewiesen,
daB das Hydrol A, dem nach seiner Synthese aus 2-Oxy-
1-naphthaldehyd die Formel A zukommt, leicht und mit der
erforderlichen Ausbeute mit einer zweiten Molekel 2-Naphthol
zum Phenyldibenzoxanthan I zusammengefiigt werden kann.
DaB der Eingriff des Hydrols in die ¢-Stellung der zweiten
2-Naphtholmolekel erfolgt, wurde nun folgendermaBen bewiesen.

Durch Benzoylieren von 6-Brom-2-naphthol B erhilt man
1-Benzoyl-6-brom-2-naphthol D, dessen Konstitution dadurch
gesichert ist, daB es auch aus 1-Benzoyl-2-naphthol mit Brom
entsteht. Nach Reduktion der Ketogruppe erhalt man das
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Hydrol E, das mit 2-Naphthol zu demselben 3-Brom-meso-
phenyldibenzoxanthan kondensiert werden kann, das auch aus
1-Benzhydryl-2-naphthol A mit 6-Brom-2-naphthol B erhalten
wird. Die gewinkelte Form beider Naphthalinkerne ist somit
hier bewiesen. Nun gelang es nach der Methode von M. Busch?)
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leicht aus diesem Bromxanthan das Brom zu entfernen und
den Grundkdrper zu erhalten, der bei' 189° schmolz und in
jeder Beziehung auch der Mischprobe nach mit dem aus Benz-
aldehyd und zwei Molekeln 2-Naphthol direkt bereiteten m-Phe-
nyldibenzoxanthan identisch war, Damit ist die gewinkelte
Lage beider Naphthalinkerne bewiesen.

Der I. G. Farbenindustrie A.G. Werk Hochst (Direktor
Dr. G. Krinzlein) sagen wir fiir freundliche Uberlassung von
Ausgangsmaterial verbindlichsten Dank.

Versuchsergebnisse
KondensationvonPhenyl-(2-oxynaphthyl)-1-carbinol(A)
mit 2-Naphthol (I)

0,5 g Carbinol (1189 und 0,3 g 2-Naphthol werden in
Eisessig gelost und mehrere Stunden am RiickfluBkithler ge-
kocht. Die farblose Losung farbt sich rotbraun. Nach Stehen
iiber Nacht filtriert man von ausgeschiedenen Krystallen ab, die
aus Ligroin umkrystallisiert werden. Ausbeute 0,65 g. Schmp.189°,

Y Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2612 (1929).
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Im Vergleich mit ms-Phenyl-dibenzo-xanthan — dargestellt
aus 1Mol. Benzaldehyd und 2 Mol 2- Naphthol — zeigten sich
keine Unterschiede.

Kondensation von Phenyl-(2-oxynaphthyl)-1-carbinol
mit 2-0Oxy-3-naphthalincarbonsiure,

1 g Carbinol wird mit 0,8 g der Oxynaphthalincarbonséure
in 20 cem Eisessig 5 Stunden gekocht. Dann fiallt man mit
wenig Wasser graue, volumindse Flocken, die mehrmals aus
verd. Essigsiure umkrystallisiert werden. Schmp. 222—-2259;
1oslich in Natronlange. Halochromie mit konz. Schwefelsiure:
nach und nach rot. Mischschmelzpunktserniedrigung mit 2-Oxy-
3-naphthalincarbonsgure 21°

47,22 mg Subst.: 188,01 mg CO,, 19,51 mg H,O0.

CeHy, 0,  Ber. C 79,9 TH 480  Gef. C 79,71 H 462

Die Formel ist als vorldufig anzusehen.

Kondensation von Phenyl-(2-0xynaphthyl)-1-carbinol
mit dem Anilid der 2-Oxy-3-naphthalincarbonsiure
(Naphthol A.S),

\/CH\/\/‘

|

/\/
o G
CONHC,H,

1 g Carbinol (1189 und 1 g Naphthol A, S. werden in
90 ccm Eisessig gelost. Nach 2-stiindigem Kochen beginnt die
Ausscheidung des Kondensationsproduktes, das durch Um-
krystallisieren aus Pyridin—Wasser oder o-Dichlorbenzol ge-
reinigt wird. Ausbeute etwa 35°/,. Schwachgelbe Prismen vom
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Schmp. 242—246°. Ein Mischschmelzpunkt mit Naphthol A.S.
ergab eine Depression von 13°% Halochromie mit konz. Schwefel-
sdure rotviolett; unloslich in Natronlauge, Essigsiure, Benzol,
Alkohol. Die Formel ist vorlidufig.

87,02 mg Subst.: 111,78 mg CO,, 17,31 mg H,;0. — 8,860 mg Subst.:
0,255 cem N [24° 745 mm unkorr.})].

C3yH,, 0, N Ber. © 82,39 H 509 N 284
Gef. , 82,35 , 523 , 3,24

Die Darstellung dieser Substanz gelingt auch ausgehend
von 1-(1-Piperidyl-benzyl)-2-naphthol und Naphthol A, S.

1 g Napthol A.S. wird in der Hitze in 90 ccm Eisessig
gelost und dann mit 1,25 g des Piperidinadduktes?) gekocht.
Nach etwa 5 Stunden beginnt die Abscheidung des gelben
Kondensationsproduktes, das sich in allen Punkten als identisch
erwies mit dem oben beschriebenen Kondensationsprodukt aus
Carbinol (118% und Naphthol A. 8. Das Reaktionsprodukt
kuppelt mit diazotiertem Anilin nur noch ganz schwach.

Versuche, mit wasserabspaltenden Mitteln den Pyranring
zu schlieBen, sind noch nicht abgeschlossen.

ms-Phenyl-5-acetoxy-dibenzoxanthan
(Formel II, R,=H,R=0COCH,) durch Kondensation
von Phenyl-(2-oxynaphthyl)-1-carbinol mit 2,4-Dioxynaphthalin
1 g Carbinol (118 wird mit 0,7 g Dioxynaphthalin 4 Stunden
in Kisessig unter RiickfluB gekocht. Dann fallt man mit 200 cem
Wasser. Der schmutzig-graue, amorphe Niederschlag 1aBt sich
aus Ligroin umlosen. Schmp. 225—283° Die Krystalle werden
beim Liegen an der Luft bald unansehnlich und fiarben sich
braun. Halochromie mit konz. Schwefelsiure langsam gelb,
besonders beim Erwirmen mit griiner Fluorescenz. Bei ein-
setzender Dehydrierung werden Farbe und Fluorescenz roter.
Analysiert wurden Acetyl- und p-Nitrobenzoylderivat.
Acetylderivat. Das Reaktionsprodukt wird in 20 ccm
Essigsaureanhydrid unter Zusatz von 2 Tropfen konz. Schwefel-
siure 30 Minuten erwérmt. Nach Stehen fiber Nacht haben
sich Krystalle abgeschieden, die aus Pyridin und Wasser 2-mal
umgelost werden. Farblose Nadeln vom Schmp. 271-273°
u. Zers. Ausbeute aus 1 g Carbinol 1,4 g. Das Acetylderivat

) Analyse von Dr. G. v. Bank,
%) J. Amer. chem. Soc. 52, 1658 (1930).

Journal f, prakt. Chemie [2] Bd.150. 4
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farbt sich mit konz. Schwefelstiure erst in der Wirme gelb mit
griilner Fluorescenz (Oxydation).

50,15 mg Subst.: 153,51 mg CO,, 20,60 mg H,O0.

CpHy0y  Ber. C 8361 H 484 Gef. C 8351 H 4,60

Ausgehend von 1-(1-Piperidyl-benzyl)-2-naphthol wund
2,4-Dioxynaphthalin in Eisessig gelangt man nach Behandeln
mit Essigsiiureanhydrid zu derselben Substanz (2719,

p-Nitrobenzoylderivat[Il, R=0COC H,NO,(p), R,=H].
1 g des Oxypyrans wird in wasserfreiem Aceton gelost und
mit 2—3 g wasserfreiem Kaliumcarbonat und 1 g p-Nitro-
benzoylchlorid versetzt. Man erhitzt 5 Stunden auf dem Wasserbad
unter RickfluB. Nach dem Erkalten fallt man mit Wasser ein
0], das an der Luft nach einiger Zeit erstarrt. Nach 2-maligem
Umkrystallisieren aus Eisessig haben die Krystalle (zu Sternen
vereinigte Nadeln) einen Schmelzpunkt von 277—279° Halo-
chromie mit konz. Schwefelsiure erst in der Wirme gelb mit
griiner Fluorescenz.

9,852 mg Subst.: 0,285 cem N (19°, 762 mm)?).
C; H;, O, N Ber. N 2,68 Gef. N 2,80

ms-Phenyl-5-oxy-dibenzoxantheniumperchlorat (Ila)
durch Oxydation des Xanthans (Schmp. 2719 mit Chlor

In einem Schliffkolben mit RiickfluBkiihler und Gas-
einleitungsrohr gibt man 0,5 g des Acetylproduktes, 0,2 g ge-
pulverten Braunstein und 50 ccm Kisessig. Unter gelindem
Erwirmen leitet man etwa 30 Minuten Salzsiuregas ein. Aus
der sich rot farbenden Losung fallt das Chlorid bald in schénen
roten Krystallen mit griinem Oberflachenglanz aus.

Zur Uberfihrang in das Perchlorat lsst man das rohe
Chlorid in warmem FKisessig und fiigt Uberchlorsiure (70°%,)
im UberschuB zu. Das entacetylierte Perchlorat fallt in orange-
roten, glinzenden, zu Sternen vereinigten Nadeln aus. Schmelz-
punkt 290—293° u, Zers.

269,5 mg Subst.: 76,60 mg AgClL

CyH,,0,, HCIO, Ber. €115 Gef. Cl 7,08

Das Perchlorat lost sich in kaltem KEisessig oder Acet-
anhydrid gelb. Beim Kochen im Tageslicht wird die Losung

1) Mikroanalyse von Herrn cand. chem. J. Heinen.
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infolge Bildung des Dihydreniumsalzes rot bei rotgelber Fluores-
cenz. Der Zugabe von Wasser folgt veilblaue Farbe.

Meso-Phenyl-dibenzoxanthenon-5 (ILb). Lést man
das Perchlorat in Pyridin oder Dioxan und fillt vorsichtig mit
Wasser, so fallen orangerote Nadeln aus, die durch Umkrystalli-
sieren in Pyridin und Wasser gereinigt werden. Schmp. 294
bis 295°% Die Substanz ist chlorfrei. Halochromie mit konz.
Schwefelsiure gelb mit griiner Fluorescenz. Die Lisung des
Produktes!) in Eisessig gibt mit Uberchlorsiure wieder das
Perchlorat.

4,812 mg Subst.: 15,270 mg CO,, 1,890 mg H,0. Spur Rest?).

CyH,40, Ber. C 87,06 H 43 Gef. C 86,57 H 44

ms-Phenyl-5-acetamino-dibenzoxanthan
(I, R,=H, R=NHCOCH,) durch Kondensation von Phenyl-
1-naphthol(2)-carbinol (118°% mit 4-Acetamino-2-naphthol
1 g Carbinol (1189 wird mit 1 g Acetaminonaphthol in
Eisessig unter Ruckfluf 4 Stunden gekockt. Nach etwa 1 Stunde
beginnt die krystalline Abscheidung des farblosen Kondensations-
produktes, Ausbeute 1,2 g. Umkrystallisiert aus Pyridin und
Wasser. Farblose, zu Biischeln vereinigte Stibchen vom
Schmp. 326° u. Zers. Halochromie mit konz. Schwefelsiure nach
und nach roétlich-gelb mit griimer Fluorescenz.
37,17 mg Subst.: 113,97 mg CO,, 17,20 mg H,0%. — 5,585, 60,20 mg
Subst.: 0,173 (20°, 760 mm)%), 1,84 (21° 753 mm)% cem N.
CpH,,O,N  Ber. C 8383 H 510 N 3,38
Gef. ,, 8361 ,, 518 ,, 3,60, 3,31
Durch Kochen von 1-(1-Piperidylbenzyi)-2-naphthol mit
4-Acetamino-2-naphthol in Eisessig entsteht dieselbe Substanz
vom Schmp. 326°.

ms-Phenyl-5-acetamino-dibenzoxantheniumperchlorat
durch Oxydation des Xanthans mit Chlor

Das Xanthan wird in der iiblichen Weise durch Braunstein
und Salzsiure in Eisessig oxydiert. Die Losung firbt sich

Y) Die Angaben iiber das Carbinol in der Dissertation des einen
von uns sind irrtiimlich.
%) Analyse von Dr. Schiller, Berlin.
% Analyse von Herrn cand. chem. H. Stephan.
Y) Mikroanalyse von Herrn cand. chem. J. Heinen.
4%
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intensiv dunkelrot. Dann fallt man mit Wasser einen pulverigen,
orangeroten Niederschlag aus. Diesen 16st man in wenig Kis-
essig und versetzt mit Uberchlorsaure (70°/,). Nach einiger Zeit
fallen dunkelrote Prismen mit griinem Oberflichenglanz aus,
die ab 270° sintern und unter 800° verpuffen.

Analyse: SodaaufschluB, potentiometrische Titration.

183,3 mg Subst.: 8,40 cem 0,1n-AgNO,.

Gy, ONCI  Ber. Cl69 Gef. Cl66

Das Perchlorat und das Chlorid lassen sich durch Sonnen-
licht in Risessiglosung dehydrieren.

Das Dehydro-chlorid 16st sich in Wasser mit violetter Farbe.,
Bei Zugabe von waBriger Uberchlorsiure fallt das in Wasser
unlosliche Perchlorat in violetten amorphen Flocken aus. Diese
Stoffe werden noch weiter untersucht.

ms-(4-Methoxyphenyl)-1,2,7,8-dibenzoxanthan
(I, X und R=H, R,=0CH,)

aus (4-Methoxyphenyl)-(2-oxynaphthyl)-1-carbinol und 2-Naphthol

0,5 g Carbinol {106° und 0,3 g 2-Naphthol werden durch
Kochen in Kisessig in gewohnter Weise kondensiert. Nach
8 Stunden fillt man vorsichtig mit Wasser Krystalle, die zur
weiteren Reinigung aus Essigsaure umkrystallisiert werden.
Tafeln vom Schmp. 205° Halochromie mit konz. Schwefelsiure
erst in der Wirme langsam gelbrot mit griingelber Fluorescenz.

Diese Substanz ist bereits von Rogow?!) aus Anisaldehyd
und 2-Naphthol dargestellt worden. Ein Vergleich der beiden
Substanzen zeigte vollkommene Identitiit in Krystallform, Halo-
chromie und Loslichkeit; ein Mischschmelzpunkt ergab keine
Depression.

ms-(4-Methoxyphenyl)-8-acetoxy-1,2,7,8-dibenzoxanthan
aus (4-Methoxyphenyl)<(2-oxynaphthyl)-1-carbinol
und 2,4-Dioxynaphthalin
Es wird in gewohnter Weise kondensiert. Dann fallt man
mit Wasser ein amorphes Pulver, das mit Essigsiureanhydrid
und 2 Tropfen Schwefelsiure acetyliert wird. 1 g Dioxynaphthalin
gibt 1,35 g Kondensationsprodukt. Farblose Tafeln mit schwach
rotlichem Anflug vom Schmp. 235—236° Halochromie mit

Y Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 8537 (1900).
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konz. Schwefelsiure in der Warme gelborange mit griiner
Fluorescenz. Das Xanthan laft sich mit Chlor in Eisessig
oxydieren.
81,18 mg Subst.: 91,93 mg CO,, 18,78 mg H,0 Y.
CeH,;,0,  Ber. C 80,69 H 497 Gef. C 8042 H 4,95

ms-(4-Methoxyphenyl)-8-acetamino-
1,2,7,8-dibenzoxanthan
aus (4-Methoxyphenyl)-(2-oxynaphthyl)-1-carbinol
und 4-Acetamino-2-naphthol

Es wird in gewohnter Weise kondensiert. 1 g Acetamino-
naphthol liefert 0,85 g Kondensationsprodukt. Fast farblose
Krystalle aus Pyridin und Wasser vom Schmp. 358 °. Halochromie
mit konz. Schwefelsiure erst in der Wirme rot mit gelbgriiner
Fluorescenz. Das Xanthan laBt sich mit Chlor in Eisessig
oxydieren (tiefrote Lidsung).

25,75 mg Subst.: 75,60 mg CO,, 12,45 mg H,0Y. — 21,56 mg Subst.:
0,64 ccm N [20% 761 mm unkorr.?)].

CyHy, 0N  Ber. € 8085 H 521 N 3,15
Gef. ,, 80,38 ,, 541 ,, 3,26

Das ms-(4-Methoxyphenyl)-1,2,7,8-dibenzoxanthan 148t sich
auch darstellen aus 1-(1-Piperidyl-p-methoxybenzyl)-2-naphthol.
Die Kondensationen mit 2-Naphthol und auch mit 2,4-Dioxy-
naphthalin oder 4-Acetamino-2-naphthol werden in der iiblichen
Weise in Eisessig vorgenommen. Die Reaktionsprodukte sind
mit denen aus dem Carbinol (106°) erhaltenen in allen Punkten
identisch.

Das Piperidinaddukt wurde dargestellt nach W. Dilthey
und H. Steinborn?) aus 2-Naphthol, Anisaldehyd und Piperidin
in Athanol. Ks liBt sich aus Athanol umkrystallisieren und
bildet farblose Krystalle vom Schmp. 1189 wahrend die genannten
Autoren den Schmp. 138° angeben. Wurde die Substanz vom
Schmp. 113° beim Umkrystallisieren mit einer Spur der Sub-
stanz vom Schmp. 188° (von H.Steinborn iberlassen) geimpft,
so stieg der Schmelzpunkt sofort anf 138° Die Substanz
krystallisiert also in 2 Formen.

) Analyse von Herrn cand. chem. H. Stephan.
?) Analyse von Frl. cand, chem. M. Hilbers.
%) J. prakt. Chem. [2] 133, 255 (1932).
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29,45, 24,16 mg Subst.: 85,48, 70,28 mg CO,, 18,68 mg H,0Y. —
57,18 mg Subst.: 2,06 cem N [21° 761 mm unkorr.?)].
CyH, O, N Ber. C 79,49 H 7,26 N 4,03
Gef. ,, 79,15, 79,34 ,, 7,10 ,, 8,99

1-Benzoyl-2-0xy-6-bromnaphthalin (Formel D)
1. Aus 1-Benzoyl-2-naphthol durch Bromieren
Zu einer Losung von 17 g Benzoylnaphthol in 80 cem
Kisessig 188t man unter dauerndem Schiitteln ohne zu kithlen
11 g Brom zutropfen und erwirmt anschlieBend auf dem
Wasserbad bis die anfangs stiirmische Entwicklung von HBr
nachgelassen hat. Danach versetzt man mit etwa 50 ccm verd.
Ammoniak und 14Bt erkalten. Die ausgeschiedenen gelben
Krystalle zeigen nach dem Umkrystallisieren aus Kisessig—
Wasser einen Schmelzpunkt von 1259; loslich in Natronlauge
mit gelber Farbe. Halochromie mit H,S0, orange.
28,16 mg Subst.: 64,34 mg CO,, 8,20 mg H,0. — 117,5 mg Subst.:
8,56 cem 0,1 n-AgNO,.
C,.H,,0,Br Ber. C 62,37 H 3,39 Br 244
Gef. ,, 62,32 »n 8,26 ., 24,2

2. Nach Friedel-Crafts aus 6-Brom-2-naphthol
und Benzoylchlorid

Zu einer Mischung von 15 g Bromnaphthol3), 100 g CS,
und 20 g AlClL, gibt man langsam 10 g Benzoylchlorid. Sobald
die Entwicklung von HCl nachgelassen hat, erhitzt man riick-
flieBend 6 Stunden auf dem Wasserbad, zersetzt mit Eiswasser,
dampft den CS, ab. Das feste, gelbe Reaktionsgut wird mit
verd. Natronlauge ausgezogen, wobei ein Teil mit gelber Farbe
in Losung geht. Der Riickstand zeigte nach dem Umkrystalli-
sieren einen Schmelzpunkt von 121° und erwies sich als
Benzoesiureester des 6-Brom-2-naphthols. Farblose Blitter.

25,26 mg Subst.: 57,60 mg CO,, 7,54 mg H,O.

C,;H,,0,Br Ber. C 62,37 H 3,39 Gef. C 62,19 H 3,34

Die gelbe, alkalische Losung wird mit verd. H,S0, an-
gesanert, wobei ein gelber Niederschlag ausfillt. Diese gelbe
Substanz war identisch mit dem nach 1. erhaltenen Produkt.
Ein Mischschmelzpunkt zeigte keine Erniedrigung.

1) Analyse von Herrn cand. chem. H. Stephan.

) Analyse von Frl. cand. chem. M. Hilbers.
% J. prakt. Chem. [2] 103, 368 (1921).
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Acetylderivat. 1 g des Oxyketons (Schmp. 125° wird in
Aceton gelost, mit wasserfreiem K,CO, und 2 g Acetylchlorid
versetzt und 3 Stunden auf dem Wasserbad unter Riickfluf
gekocht. Nach beendeter Reaktion zersetzt man mit verd.
Natronlauge und krystallisiert die erhaltene feste Reaktions-
masse aus Aceton—Wasser um. Zarte, glinzende, farblose Blitter
vom Schmp. 136—1387° Halochromie mit H,SO, orangerot.

23,81 mg Subst.: 53,93 mg CO,, 7,59 mg H,O.

CH,0.Br  Ber. C 6179 H 355 Gef. C 61,78 H 357

Phenyl-(6-brom-2-oxynaphthyl)-1-carbinol,

Br. W
NN \,/

9

0
NP NP

~"NOH

In wiBrig-alkalischer Losung 148t sich das Keton (Schmelz-
punkt 125% mit Aluminiumamalgam leicht zum sekundéiren
Alkohol reduzieren. Sobald eine schwach violette Fluorescenz
auftritt, ist die Reduktion beendet. Mit verd. H,80, fallt man
einen grauen, amorphen Niederschlag, der durch Umkrystalli-
sieren aus Ligroin gereinigt werden kann, Fast farblose Krystalle
vom Schmp. 159—161° u. Zers. Halochromie mit H,80, blau-
stichig rot.

25,16, 28,70 mg Subst.: 57,34, 58,97 mg CO,, 8,81, 8,67 mg H,0.

C,;H,,0,Br Ber. C 62,00 H 3,98
Gef. ,, 62,15, 62,10 ,, 3,92, 4,09

1-(¢-1-Piperidyl-benzyl)-6-brom-2-naphthol,

11 g 6-Brom-2-naphthol werden in 5,5 g Benzaldehyd und
25 ccm Methanol geldst. Dazu gibt man 5 g Piperidin langsam
hinzu, wobei sich die Fliissigkeit unter Rotfarbung leicht er-
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warmt. Nach einigem Stehen haben sich farblose Prismen aus-
geschieden, die bei 164° zu gelber Masse schmelzen. Die Sub-
stanz 1ost sich in heiBem Eisessig mit gelber Farbe, die beim
Erkalten wieder verschwindet.

27,13 mg Subst.: 66,04 mg CO,, 13,29 mg H,0. — 40,52 mg Subst.:
1,318 cem N (18°, 749 mm).

C;3HyyONBr Ber. C 6664 H 56 N 354
Gef. ,, 66,38 , 55 , 3,72

ms-Phenyl-8-brom-dibenzoxanthan (III)

1. Aus Phenyl-(2-oxynaphthyl)-1-carbinol + 6-Brom-2-naphthol

2. Aus 1-(e-1-Piperidyl-benzyl)-2-naphthol + 6-Brom-2-naphthol

3. Aus Phenyl-(6-brom-2-oxynaphthyl)-1-carbinol + 2-Naphthol

4. Aus 1-(o-1-Piperidyl-benzyl-6-brom-2-naphthol + 2-Naphthol

Molare Mengen der betreffenden Ausgangsmaterialien werden
in Eisessig etwa 40 Minuten gekocht, wobei sich die Ldsung
gelb farbt. Nach dem Erkalten fillt man mit Wasser ein bald
erstarrendes Harz, das sich aus Pyridin—Wasser umkrystalli-
sieren laBt. Farblose Prismen, Schmp. 205° Halochromie mit
H,S0, in der Hitze orange mit griiner Fluorescenz. Die nach
den verschiedenen Methoden erhaltenen Produkte sind identisch;
ein Mischschmelzpunkt zeigt keine Erniedrigung.

25,72 mg Subst.: 69,82 mg CO,, 9,06 mg H,0.

C,;H,,0Br Ber. C 7414 H 392 Gef. C 74,03 H 3,94

Verwandlung des m-Phenyl-dibenzo-bromxanthans
in Meso-phenyl-dibenzoxanthan

0,7 ¢ Bromxanthan (Schmp. 205° werden in amylalkoho-
lischer Losung mit 5 g palladiniertem Bariumsulfat, 4 g Atzkali
(in Methanol) und 2 ccm Hydrazinhydrat 2 Stunden gekocht.
Aus dem heiBen Filtrat schieden sich 0,4 g farblose, bromfreie
Krystalle ab, die nach einmaligem Umliésen aus Ligroin bei
188—189° schmolzen und in der Mischprobe mit einem aus
Benzaldehyd und g-Naphthol hergesteliten Phenyl-dibenzo-
xanthan keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten.





