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Dm'ch m~ifliges Erw~rmen eines Gemisches ~iquimoleku- 
larer Mengen yon m-Nitrobenzaldehyd und ~-Naphthol in 
trockenem Zustande oder in nieder siedenden LSsungsmitteln, 
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o ~ ~o:,. ~o  3 0  ~o 50  6o 7o so s o .  ~oo~. 

wie Ligroin oder Chloroform, wird ein in gelben Nadeln kri- 
stallisierender KSrper der Folrmel C~TH~304N erhalten, 4er als 
Additionsprodukt oder als nsch Art der Halbacetale gebaute 
Ve~'bindung der beiden Komponenten aufzufassen ist. 

I 1. M i t t e i l u n g ,  Mort. 48 (1927), 543. 
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Das untersuchte  Scllmelzdiagramm des Systems /J~-Nitro- 
benzaldehyd-~-Naphthol best~ttigte die Existenz dieser Ver- 
bindung., Die Schmelzkurve derselben ist sehr flach, was darauf  
schliegen l~igt, dalt sie schon unter  ihrer  eigentl ichen Schmelz- 
t empera tur  zu einem ansehnlichen, Betrage in ihre Komponenten  
zerfal len ist. Das eine Eu tek t ikum der Kurve  liegt bei 47 �89 0 und 
wird er re icht  durch Mischen yon 17�89 % ~-Naphthol und 82�89 
m-Nitroben~aldehyd, das zweite liegt bei 61�89 0 und setzt sich 
aus 47% fl-Naphthol und 53% ~-Ni t robenzaldehyd zusammen. 
Das Maximum der Verbindungskurve  wird yon der Schmelz- 
kurve des fl-Naphthols getroffen, was der verh~iltnism~igig 
grogen Schmelzpunktdifferenz yon 640 der beiden Komponenten 
zuzuschreiben ist. 

In  ihren farblosen LSsungen ist die Verbindung zweifellos 
s tark dissoziiert. 
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Das m-Nitrobenzal-di-fl-naphthol (I.) wurde nach dem schon 
yon Z e n o n i 2 erstmals angewandten Ver fahren  dargestellt .  
Ebenso wie bei der Reinigung des o-Nitrobenzal-di-/?-naphthols 3 
hat  sich auch hier ein kleiner Zusatz yon Nat r iumaceta t  beim 
ers tmal igen Umkris ta l l is ieren aus Eisessig als u  er- 
wiesen. Die Verbindung l iefer t  schwer 15sliche Monoalkalisalze. 
Sie wurde durch die Darstel lung ihres Dibenzoates wie ihres 
Dimethy]~tllers gekennzeichnet.  

Durch Oxydat ion ihrer  alkoholischen LSsung mit Natr ium- 
hypobromi t  erhiilt man einen um zwei Wasserstoffatome 
hrmeren orangefarb igen  Deh.vdrok5rper C27H1704• ( [1 . )vont  
Schmelzpunkte 221--222 ~ dessen Ketogruppe  dutch die Dar- 
stellung eines bei 216--2170 schmelzenden Monoxims nachge- 
wiesen wurde. 

Das ~ns-(3-Nitrophenyl)-dinaphtopyran (III.) l'~gt sich 
nach Z e n o  n i  aus dem m-Nitrobenzal-di-~-naphthol durch 
Wasserabspal tung gewinnen. E infacher  ist aber die Darstel lung 
durch Wasserentz iehung aus einem Gemisch yon einem Mol 
~J~-Nitrobenzaldehyd u n d  zwei Molen fl-Naphthol, wobei die 

2 Gazz. chim.  23, I I ,  217. 
a O. D i s c h e n d o a - f e r ,  Mon. 48 (1927), 543. 
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Kondensat ion  zum offenen KSrper  und der Ringschlul~ zum 
P y r a n  in einer einzigen Operation vor sich gehen. 

Die Oxydat ion des P y r a n s  zum entsprechenden Pyranole ,  
dem ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyranole,  kann  durch kon- 
zentr ier te  Schwefe~s~iure bei Wasserbad tempera tur  vorge- 
nommen werden. Besser oxy4ier t  man aber mit  Brauus te in  und 
Salzs~ure in EisessiglSsung, wobei der gewiinschte KSrper  sich 
leicht in Form des prachtvol l  rot  gef~irbten Eisenchloriddoppel-  
salzes des ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyryl iumchlor ids  ab- 
scheiden l~il~t. Letzteres l iefer t  durch Zerlegung mit wiil~rigem 
Aceton das freie Py rano l  vom Schmelzpunkt  286--287 o ~. 

Durch Einlei ten t rockenen Salzs~uregases in eine mit 
etwas Acetylchlor id  ver:setzte ChloroformlSsung des Pyranols  
erh~ilt man d~s ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyryl iumchlorid-  
I tydrochlor id  in prachtvollen roten Bl~ttern. Sehr bemerkens- 
wert  ist die aul~erordentlich hohe Empf indl ichke i t  dieses KSr- 
pers gegen Feucht igkei t ;  schon nach einigen ~r verbleicht  
er an der Luf t  betr~chtlich. Da er zudem auch beim Trocknen 
im Vakuumexs ikka tor  langsam Salzs~iure abgibt, g elang es 
uicht, e inwandfreie  Analysenwerte  zu erhalten.  Durch dieses 
Verhal ten  unterscheidet  sich die Verbindung scharf  yon ih rem 
Isomeren,  dem ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyryl iumchlor id-  
t Iydrochlor id ,  das a~ch nach wochenlangem Aufbewahren  nur  
einen geringen Chlorverlust  aufwies. Durch rasche Umsetzung 
der fr isch dargestel l ten noch feuchten Substanz gelang e s aber 
leicht, sowohl das Quecksilberchloriddoppelsalz des ms-(3-Nitro- 
phenyl ) -d inaphthopyryl iumchlor ids  als auch den Kthyl-  und 
Methyl~ither des Pyranols  zu erhal ten;  auch ein Perbromid  
sowie ein Perch lora t  des Pyranols  wurden dargestellt .  

L:,'mgeres Kochen des Py rans  mit  Zink und Eisessig ffihrt  
unter  Red~ktion der Ni t rogruppe  und gleichzeit igem Ein t r i t t e  
einer Acety lgruppe  zum ms-(3-Acetaminophenyl)-dinaphtho- 
pyran ;  dieses l~iltt sich durch Versei fung mit  alkoholischer Kali-  
lauge glatt  in das bei 242--243 o schmelzende ms-(3-Amino- 
phenyl)- d inaph thopyran  iiberfiihren. 

Experimenteller Teil. 
V e r b i n d u n g  y o n  1 M o l  / ~ - N a p h t h o l  u n d  1 M o l  

n~ - N i t r o b e n z a 1 d e h y d (C,TH,30,N). 
0.302 g m-Nitrobenzal4ehyd und 0"288 g/~-Naphthol werden 

ill 30 cm 3 Ligroin  am Wasserbade gelSst. Die farblose LSsung 
trtibt sich beim Abkiihlen al lmahlich und scheidet feine gelbe 
N~idelchen aus. Diese geben nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsikkator  bei 61�89 0 eine triibe Schmelze, die sich erst  bei 66 o 
vSllig kl~rt. Auch wiederholtes Umkris ta l l i s ieren aus Ligro in  

4 Wi e  die  A n a l y s e  zeigte ,  w u r d e  n ieh t  de r  X t h e r  des P y r a n o l s ,  so n d e ru  das  
Pyran(~l selbst  e r h a l t e n .  Vgl .  O. D i s  c h  e n d o r  f e r, Mon. 48 (1927), 543; A.  W e r- 
n e r ,  Ber .  3~ (1901), 3304. 
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bringt  keinen scharfen Schmelzpunkt. Es scheiden sich nhmlich 
stets neben den gelben Nadeln mehr miuder  grol~e Mengen yon 
Naphtholbl~ttchen ab; erst  wenn man die letzteren bei grober 
Kristal l isat ion mittels einer Lupe ausliest und entfernt ,  erh~lt 
man den Schmelzpunkt der Verbindung mit  genau 61�89 ~ Der- 
selbe Schmelzpunkt wird sofort erreicht, weun man ~iquimole- 
kulare Mengen der Komponenten bei 700 zusammenschmilzt;  
beim Abkiihlen der Schmelze erscheinea die gelben Nadeln 
dann rasch. 

Sie 15sen sich in den meisten LSsungsmitteln schon be~ 
Zimmertemperatur  leicht, aus wenig Eisessig werden sie mit 
Wasser bei l~ngerem Stehen wieder abgeschieden. Die leicht 
fliichtigen LSsungsmittel,  wie Aceton, Chloroform und Alkoho], 
hinterla,ssen sie erst beim Abdunsten. Die LSsungen sind farblos, 
die Verbindung ist daher in ihren LSsungen sicherlich zum 
grSltten Teile dissoziiert. Dafiir spricht auch die Beobachtung, 
dalt sich aus ein und derselben LigroinlSsung bei Abwesenheit 
yon Kris ta l lkeimen der Verbindung zuweilen nur  fttrblose 
Naphtholbl~ttchen ab~cheiden, ein auderes Mal  nach gelindem 
Erw~rmen die gelben Nadeln der Verbindung. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur  getrocknet 5. 
3.600 ~ g  Subs tanz  g a b e n  9.175 ~ g  CO2 u n d  1.450 m g  I t20 .  

]]or. fi ir  C~THI~O~N: C 69"13, t t  4.44%; 
ge l . :  C 69"51, I-I 4.51%. 

S e h m e l z d i a g r a m m  f i - N a p h t h o l - ~ l ~ - N i t r  o b e n z -  
a l d e h y d .  

Das zur Ermi t t lung  der Schmelzkurve ~ verwendete Ver- 
fahren schliel~t sich im wesentlichen an die yon R a s t 7 zur 
Mikromolekulargewichtsbestimmung benutzte Methode an. Das 
jeweilige Gemisch (Gesamtsubstanzmenge 0"02 g) befand sich 
in einem einseitig zugeschmolzenen verkorkten RShrchen und 
wurde dutch ungefiihr zehn Sekunden in ein auf 1200 erhitztes 
Schwefels~iurebad getaucht. Die klare gelbe Schmelze scheidet 
beim Herausnehmen alsbald Kristal le aus und erstarr t  schliel~- 
lich g~inzlich. Sie wird nach dem Herausstol~en durchgemischt 
und in niedriger (hSchstens 1 ~nm hoher) Schicht s in die Schmelz- 
rShrchen gebracht. ])as Schmelzen erfolgt am besten in einem 
in Schwefels/iure getauchten Luftbade (Eprouvette in einem 
RundkSlbchen). Die Able,sung nimmt man mit einem Fernrohr  
vor. Es wurden je drei Schmelzpunkte gemacht. Das Ent- 
stehen einer trfiben Schmelze zeigt die Erreichung der Tem- 

........... ~"-Diese und  die f o lge nde n  A n a l y s e n  v e r d a n k e n  w i r  d e m  M i k r o a n a l y t i k e r  
,mscres  I n s t i t u t e s  t t e r r n  Dr.  t I  a u s e r .  

s Siehe t h e o r e t i s c h e r  Teil .  
; Be t .  55 (1922), 1051; vg l .  a u c h  O. D i s e h e n d o r  f e r ,  .~Ion. ~6 (1925), 399. 
s I n  h S h e r e r  Schich t  e r fo lg t  le ieht  E n t m i s c h u n g  d u r c h  S inken  de r  in der  

Schmelze  s chwebenden  K r i s t a l l e  nnd  d u t c h  A u f s t e i g e n  yon L n f t b l a s e n .  
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pera tur  des zmdichst gelegenen Eutek t ikums an, w~hrend die 
Kl~irungspunkte als Schmelzpunkte in die K u r v e  aufgenommen 
sind. 

m-Nitrobenz- (Sinterungs-)  
, Unkorr .  Kl i i rungs-  

fl-Naphthol I a ldehyd  T e m p e r a t u r  

% ] % Grad  

0 
9'0 

15"4 
18"4 
23'9 
335 
410 
46"0 
48"8 
51"7 
56'7 
65"0 
73 '7 

lO0 

(Verbindung) 

100 
91"0 
84"6 
81"6 
76"1 
66 5 
51 0 
54"0 
51"2 
48 3 
43"3 
35'0 
26'3 
0 

58 
52 '5 

47" 5) 49 
48 

(475) 53 
t475) 58 

60"5 
61'5. 
61'5 

(61 5) 71"5 
(61"5) 79'5 
~61"5} 895 

99'5 
122 

3- N i t r o b e n z a l - d i - f l - n a p h t h o l  (C~;Itl,O,N). 

Die Darstel lung der Verbindung erfolgte im wesentlicheu 
nach den yon Z e n o n i 9  gemachten Angaben:  9 g m-Nitro- 
benzaldehyd und 16"8 g fl-Naphthol wurden in 180 cm 3 Eisessig 
gelSst; nach dem vSlligen Erka l ten  wurden 18 cm ~ konzentr ier te  
Salzs~ure hinzugefiigt.  Alsbald beginnen sich Kris ta l le  auszu- 
scheiden, die nach eint~igigem Stehen abf i l t r ier t  und mit  Eis- 
essig und viel Wasser  gew,aschen werden. Nach dem Umkris ta l -  
lisieren aus der ungef~hr  f i infunddreigigfachen Menge sieden- 
den Eisessigs (vortei lhaft  mit  etwas Natr iumaceta tzusatz)  er- 
h~ilt man schwach gelblich gef~rbte N~idelchen, die nach kur- 
zem Sintern  bei 1840 schmelzen. Ausbeute 20g (rund 80% der 
Theorie). 

Die Verbindung 15st sich leieht in Aceton, leicht auch in 
Py r id in  ~md Alkohol, wenig in Benzol und Schwefelkohlenstoff,  
in Ligroin  ist sie fast unliislich. Verdiinnte Laugen  15sen beim 
Erw~irmen gelb, be im Abkiihlen kommen Bl~ittchen heraus 
(siehe unten),  in konzentr ier ten  Laugen  entstehen ro tbraune ,  
unlSsliche, weiche Massen. Konzent r ie r te  Schwefelshure 15st in 
der K~ilte langsam mit  hellroter  Farbe,  die beim Erw~irmen 
kirsch- bis b raunro t  wird. Konzent r ie r te  Salpeters~iure liist in 
der W~irme gelb. 

9 Gazz, chim. 23, II,  217. 
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~ i o n o - N a t r i u m s a l z  d e s  3 - N i t r ~  
- n a p h t h o 1 s (C.~;H~80~NNa). 

0"5 g 3-Nitrobenzal-di-fl-naphthol werden in 100 cm 3 sechs- 
prozent iger  Nat ronlauge  heil~ gelSst. Aus der hellgelben LSsung 
kommen beim Erka l t en  seh~ diinne, seidig gl~inzende, hellgelbe 
Bliit tchen heraus, die sich nur  schwierig auf  einem Har t f i l t e r  
absaugen oder auf Ton abpressen lassen und dann eine orange- 
rote, zusammengebackene, kris tal l ine Masse bilden. Man kann 
sie a~ts Ather  umkristal l isieren.  Die Kris ta l le  enthal ten bis zu 
10% Wasser, das erst be i l i ingerem Vakuumtrocknen  bei 100 ~ 
abgegeben wird; an der Luf t  ziehen sie alsbald wieder Feuch- 
t igkei t  an. 
].918 ~ g  Substanz gaben 0-310 ~ g  Na~SO~. 

Ber. f l i r  C~7tt~sO4NNa: Na 5.19%; 
gef.: 5-23%. 

Eine analoge Verbindung entsteht  bei Verwendung yon 
Kali lauge.  

D i b e n z o a t  d e s  3 - N i t r o b e n z a l - d i - f l - n a p h t h o l s  
(C~IH~O~N). 

1 g 3-Nitrobenzal-di-~-naphthol wurde in einer LSsuag yon 
20 g K a l i u m h y d r o x y d  in 500 c m  3 Wasser  l auwarm grSBtenteils 
gelSst und nach S c h o t t e n - B a u m a n n mit  10 cm 3 Benzoyl- 
chlorid geschiittelt. Nach mehrmal igem Umkris ta l l i s ieren aus 
wi41~rigem Aceton erh~ilt man farblose warzenfSrmige Kristal l-  
drusen, die bei 193--1940 schmelzen. Sie 15sen sieh leicht in sie- 
dendem Benzol, Aceton and Chloroform; aus siedendem Eis- 
essig erhiilt man auf Wasserzusatz mikroskopische Nadel- 
biischel. Konzent r ie r te  Schwefels~iure 15st erst beim Erwiirmen 
mit ro ter  Farbe.  

Die bei 1000 getrocknete  Substanz gab folgende Werte:  
4.897 n~g Substanz gaben 24-06 ~ g  CO2 und 1.995 ~ g  H~O. 

Be~. fiir C41It~70~N: C 78.29, H 4.33%; 
gef.: C 78.30, H 4.55%. 

D i m e t h y l i i t h e r  d e s  3 - N i t r o b e n z a l - d i - / ~ - n a p h -  
t h o 1 s (C_~gH:3NO4). 

1 g ~n-Nitrobenzal-di-fl-naphthol wird in ]00 cn? sechs- 
prozent iger  Nat ronlauge  heiI~ gelSst und allm~ihlich am Wasser- 
bade mit  5cm "~ Dimethylsu l fa t  versetzt.  Da sich trotz mehr- 
stiindigem Erhi tzen  beim Stehen fiber Nacht  neben hel lbraunen 
Klumpen noeh die typischen Kris ta l le  der Nat r imnverb indung  
des AusgangskSrpers  ausgeschieden hatten,  wurde mit 20 cm 3 
Nat ronlauge  und 1 cm 9 Dimethylsnl fa t  nachmethyl ier t .  Naeh 
den Abkfihlen wurde abgesaugt, mit  Wasser gewaschen und 
aus siedendem Eisessig unter  Wasserzusatz mnkristal l is ier t .  
Die schwach gelblichen Kris ta l le  schmelzen nach kurzem 
Sin tern  bei 216 ~ 
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Die Substanz 15st sieh sehwer in Ligroin, Ather und Alko- 
hol, gut in siedendem Eisessig und Schwefelkohlenstoff. Ans 
letzterem kommt sie beim Eindnnsten in sechseckigen Pla t ten  
bis flaehen Sthbchen heraus. In  Pyr idin ,  Aceton, Chloroform 
und Benzol 15st sie sich leicht, in konzentrierter  Sehwefelsiiure 
kalt  nur wenig nlit rosenroter, beim Erhi tzen mit  dunkelroter 
Farbe. 

4.305 m g  S u b s t a n z  g a b e n  12-22 m g  CO~ u n d  1.960 ~ g  tI_~O. 

Ber .  f i i r  C29~I23~04: C 77.17, H 5.16%; 
ge l . :  C 77.42, 1t 5.09%. 

D e h y d r o - 3 - n i t r o b e n z a l - d i - ~ - n a p h t h o l  
(C~HI~NO~). 

5 g m-Nitrobenzal-di-fl-naphthol wurden in 75 c m  3 Alkohol 
gel5st und nach dem Erkal ten mit  7 5 c m  3 10%iger wiil~riger 
Natronlauge und so lange mit  Bromwasser versetzt, als noch 
ein gelber Niederschlag ausfiel. Derselbe wurde abgesaugt, 
getrocknet und nlehrma]s aus Eisessig und wSl~rigem Aceton 
umkristall isiert .  Ausbeute 76% 4er Theorie. Die so erhaltenen 
sechsseitig-prismatischen St~bchen haben abgeschr~igte Enden, 
sind orangefarbig und schmelzen konstant  bei 221---222 ~ 

Wfiitrige Lauge 15st den KSrper nicht, wohl aber alko- 
holische. Er  15st sich nicht in Ather und Ligroin, sehr schwer 
in siedendem Alkohol, etwas in Schwefelkohlenstoff, leicht in 
siedendem Aceton, Eisessig und Benzol, sehr leicht in Pyr id iu  
und Chloroform. Aus w~iltrigem I)yridin erhiilt man aus Spielten 
aufgebaute Drusen, aus wiiltrigem Aceton und Eisessig kurze 
Stiibchen. 

Analyse der bei 110 ~ getrockneten Substanz: 
4"775 m g  S u b s t a n z  g a b e a  13-50 ~t~g CO2 u n d  1.72 m g  l:[sO. 
'4.183 m g  . . . .  0.137 cm 3 N (731 .m~Ji, 23~ 

Ber .  f i i r  C~.7]t~TNOa: C 77.30, H 4.09, N 3.34%; 
ge l . :  C 77.1], I t  4.03, N 3.63%. 

O x i m  d e s  D e h y d r o - 3 - n i t r o b e n z a l - d i - ~ - n a p h -  
t h o 1 s (C~TH18N.,O~). 

0"5 g Dehydro-3-nitrobenzal-di-t~-naphthol werden in 120 cm ~ 
Methylalkohol am Wasserbade gelSst und mit  einer L5sung yon 
0"09 g Hydroxylaminch lorhydra t  und 0"1 g Natr imnbicarbonat  
in wenig Wasser versetzt. W~ihrend des dreistiindigen Koehens 
scheiden sich aus der klaren, hellgelben LSsung allm~ihlieh 
spiel~fSrmige bis dicktafelige Kris tal le  yore Umrisse eines 
spitzen Rhombus aus. Sie schmelzen naeh dem Umkristal l is ieren 
alls viel Alkohol bei 216--217 o unter  Gasentwieklung und Braun- 
f~rbung. 

Der KSrper ist fast unlSslich in Ligroin, s  und Schwe- 
felkohlenstoff, wenig 15slich in Benzol, etwas besser in siedendem 
Alkohol; er 15st sieh leieht in siedendem Eisessig und Aceton, 
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sehr  le ieht  in P y r i d i n .  Aus  den l e t z t g e n a n n t e n  LSsungsmi t t eh l  
fa l len  auf  W a s s e r z u s a t z  Kr i s t a l l e  aus.  I n  L a u g e  i s t  der  K S r p e r  
nnlSslich, in ka] te r  . konzen t r i e r t e r  Sehwefels~iure 16st er sieh 
m i t  ge lbe r  Fa rbe .  

Zu r  A n a l y s e  w u r d e  zwei  S t u n d e n  bei 105" g e t r o e k n e t :  
3-304 m g  SubManz g a b e n  0-187 cm a N (734 ram, 220). 

Ber.  fi ir  C2:I-IisN,~O~: N 6-45%; 
gel . :  N 6.33%. 

m s - ( 3 - N i t r o p h e n y l ) - d i n a p h t h o p y r a n ,  ( 9 - [ 3 - N i -  
t r o p h e n y 1]- 1 . 2  - 7 . 8  - d i b e n z x a n t h e n), (C._,TH1TO3N). 

Diese  zuers t  n a c h  Z e 11o n i  1' da rges t e l l t e  u n d  k u r z  be- 
sehr iebene  V e r b i n d u n g  k a n n  a u f  fo lgende  W e i s e n  e rha l t en  
werden :  

I,  10 f] m-Ni t robenza l -d i - f l -naph tho l  we rden  ill 400 cm '~ Eis-  
essig gelSst,  in der  Siedehi tze  m i t  e i nem Gemisehe  yon  80 cm :~ 
ko l l zen t r i e r t e r  Sehwefe ls f iure  u n d  80 cm 3 E i sess ig  ve r s e t z t  und  
eine S tunde  a m  W a s s e r b a d e  erw~irmt,  Die aus  der  dunke l ro t en  
LSsung  b e i m  E r k a l t e n  a u s g e f a l l e n e n  K r i s t a l l e  w e r d e n  abge-  
s aug t  u n d  aus  de r  unge f i i h r  h u n d e r t f a e h e n  Menge  E i sess ig  oder  
aus  e inem A e e t o n - W a s s e r - G e n l i s e h  u m k r i s t a l l i s i e r t .  Sehr  
schwach  gelbe, g roge  Bl~itter yore  S e h m e l z p u n k t e  223--224 ~ 

] I .  M a n  k a n n  die V e r b i n d u n g  auch  in e i n e r Opera t ion  
hers te l len ,  wobei  betr~tehtl ich an  L 6 s u n g s m i t t e l n  g e s p a r t  wird :  
4"5 g m - N i t r o b e n z a l d e h y d  und  8-4 g f l -Naphthol  w e r d e n  in 50 cm ~ 
Eisess ig  a m  W a s s e r b a d  gel6st .  Z u r  ungef~ihr 50" w a r m e n  LSsung  
w i r d  u n t e r  S c h w e n k e n  in e in igen  M i n u t e n  ein Gemiseh  yon 
10 cm ~ k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe ls f iure  u n d  10 c,m ~ E i sess ig  hinzu- 
gegeben.  N a c h  e in s t f i nd igem Be lassen  in der  W g r m e  w i r d  fiber 
N a c h t  s tehen  gelassen,  abgesaug t ,  g e w a s c h e n  u n d  aus  Benzol,  
1)esser ~loch aus  w f i g r i g e m  Ace ton  oder  P y r i d i n  umkr i s t a l l i s i e r t .  

De r  K S r p e r  is t  f a s t  unlSsl ich in L i g r o i n  und  N the r ;  er  
]5st s ich sehr  schwer  in s i edendem Alkohol ,  e twas  besser  in, Eis-  
es~ig, le icht  in  heiBem Aceton ,  E s s i g e s t e r  und  Benzol ,  sehon in 
der  K~ilte betr~ichtl ich in Ch lo ro fo rm,  Schwefe lkoh lens to f f  und  
P y r i d i n .  K o n z e n t r i e r t e  Schwefe l sgu re  15st bei W a s s e r b a d t e m -  
p e r a t u r  a l lm~hl i ch  m i t  t i e f ro t e r  F a r b e  (Oxyda t ion  zum P y -  
ranol) ,  Sa lpe te rs f iu re  15st ebenfa l l s  be im Sieden ] angsam.  
3.920 mg Subs tanz  g a b e n  11-540 m g  CO~ und  1-573 m g  1-[~O. 
3-762 mg  ,, ,, 11'061~1~g CO.~ ,, 1'405 m g  H~O. 

Bet .  f i ir  C~T]=[jTOaN: C 80-37, t I  4.25%; 
g'ef,: C 80"29, 80'19, H 4"49, 4"18%. 

j~ s -  ( 3 - N i t  r o p h e  n y l ) - d i n a p h t  h o p y l " a n  o l  ( 9 - [ 3 -  
N i t r o p h e n y l ] -  1 . 2 - 7 . 8 - d i b e n z x a n t h y d r o l )  

Wie  (]as m s - ( 2 - N i t r o p h e n y l ) - d i n a p h t h o p y r a n  l~iBt ~ sich 
aueh  das  m s - ( 3 - N i t r o p h e n y l ) - d i n a p h t h o p y r a n  du rch  E r h i t z e n  

*" Gazz. ehim.  23, ] I ,  217. 
~ O. D i s c h  e n d o r  f e r .  Mort. J,~ (]927), 543. 
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mit konzentrierter  Schwefels~iure am Wasserbade zum sauren 
Sulfate des entspreehenden Pyranols  oxydieren. 

Viel leichter gewinnt man aber auch hier das Pyranol  fiber 
das Eisenchloriddoppelsalz des ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphtho- 
pyry]iumchlorids.  

1 g ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wird in 120 cJ~ :~ 
siedendem Eisessig :gelSst, zu der etwas abgekiihlten LSsung 
werden 5 cm ~ konzentrierte Salzs~iure und 0"6 g gepulverter 
Braunstein hinzugeffigt. Nach ungel~thr zwanzig Minuten 
w~4hrendem Erhi tzen am Drahtnetze wird die tiefrote Flfis- 
sigkeit rasch durch ein Fal tenf i l ter  gegossen und mit  10 g 
festem Eisenchlorid versetzt. Es fallen~ alsbald hellrote Kris tal le  
aus, die abgesaugt und mit  Eisessig gewaschen werden. Aus 
sehr viel siedendem Eisessig erh~ilt man intensiv rote metallisch 
gl~nzende Bl~ittehen, die nach kurzem Sintern bei 2640 zu einer 
dunkelroten Flfissigkeit zusammenschmelzen. 

Die Substanz ist in Wasser unlSslich, wird abet 
bei Zimmertemperatur  dutch l~ingeres Stehen, beim Kochen in 
einigen Sekunden unter Entff irbung in das Pyranol  umgesetzt. 
In Ligroin und Benzol i st sie unlSslich, in siedendem Chloroform 
und Eisessig wenig 15slieh zu orangeroten Fliissigkeiten; 
Aceton und Essigs~iureanhydrid 15sen schon in der Kiilte unter  
Rotfiirbung, die schon nach einigen Sekunden zu einem 
schwachen Gelb verblagt. Pyr id in  und Essigester 15sen sofort 
mit  nur lichtgetber Farbe. 

Zur Analyse wurde bei 110 o getrocknet. 
2.752 ~ g  S u b s t a n z  g a b e n  0.380 n~g Fe lOn .  
4.489 ~ g  . . . .  0.602 ~ g  Fe~Oa u n d  4.24 m g  A g C I .  

Be t .  f i i r  C.~TIt~NOsCI.  FeCI~: l"e 9.31, C1 23-65%; 
ge l . :  :Fe 9-66, 9.38, C1 23.37%. 

Eine kleine Menge des Eisenchloriddoppelsalzes wird in 
Aceton gelSst. Auf  Wasserzusatz seheiden sich alsbald blag- 
gelbe Bl~ittchen bis flaehe St~ibchen ab. Diese schmelzen nach 
dem Umkristallisieren aus verdtinntem Aceton und Eisessig 
beim Einfahren  in ein vorgeheiztes Bad unter Dunkelf:~irbung 
und Gasentwieklung bei 286--287 ~ 

Die Substanz ist unlSslich in Ligroin, wenig 15slich in 
kaltem Alkohol, leicht in heigem Alkohol und Chloroform. Aus 
beiden LSsungsmitteln kristall isiert  sie in Nadeln. Eisessig 
15st erst in der Siedehitze etwas mit  rotgelber Farbe, Ather, 
Sehwefelkohlenstoff, Aceton, Benzol und insbesondere Pyr id in  
schon in der K~ilte leicht. Mit konzentrierter  Sellwefels~iure 
erh~ilt man gelbrote LSsungen. 
3'695 ~ g  S u b s l a n z  g a b e n  10.440 ~ g  CO~. u n d  1-435 ~l~g H~O. 

Be t .  f i i r  C.~I t l~NOa:  C 77.30, H 4.09%; 
ge l . :  C 77-06, ] t  4-28%. 
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m s z ( 3 - N i t r o p h e n y l )  - d i n a p h t h o p y r y l i u m -  
c h 1 o r i d - H y d r o c h 1 o r i d (C~H~0NO.~C1. HC1). 

In  eine mit 2 c ~ n  3 Acetylchlor id  versetzte LSsung ~on 1-2 g 
ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol  in 50 c m  3 Chloroform wird 
bei Z immer tempera tu r  t rockener  Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Aus der d~unkelroten LSsung seheiden sich nach langem Ein- 
leiten nur  zSgernd rote, grfimnetallischgl~inzende BlOtter ab. 
Dieselben sind auBerordentl ich empfindlich gegen Feuchtigkei t ,  
sie verbleichen schon beim Absaugen durch den Wasserdampf  
der Luf t  in zwei bis drei Minuten merklich.  Die gewShnlicheu 
LSsungsmittel  entf~rben und zersetzen die Substanz s~mtlich 
sehr rasch mit  oder ohne LSsung. Etwas  weniger rasch scheint 
der Zerfal l  im Vakuumexsikkator  vor  sich zu gehen. Abet  auf 
jeden Fal l  sind die nach dem sorgf~iltigen Troeknen der Sub- 
stanz erhal tenen Chlorwerte recht  schwankend und immer viel 
zu tier, z. B. 9"03 und 10"62% gegen 14.96% C1, wie sie die zweifel- 
]os vorliegende, abet  sehr zersetzliche Substanz der Formel  
C.,~H~NO:~C1.HC1 theoretisch fordert .  Fiir die im folgenden 
beschriebenen Umsetzungen wurde das rasch abgesaugte Pro- 
dukt  verwendet.  Das getrocknete Produkt  zersetzt sieh beim 
Erhi tzen alhn~hlieh, es wird bei uugef~ihr 255 o dunkler  und 
schmilzt sehr unseharf  bei 281 o unter  Schwarzfi i rbung und Gas- 
entwieklung. 

J~ts- ( 3 - N i t r o p h e n y l ) - d i n a p h t h o p y r y l i u m -  
e h 1 o r i d - M e r c u r i c h 1 o r i d (C_.THI,NO3C1 �9 HgCL.). 

In  eine Suspension yon 1 g fein gepulver tem reinstem Mer- 
curichlorid in 50 cm 3 Aeeton pro analysi  werden unter  Um- 
schwenken 0"2g ~s-(3-Nit rophenyl)-dinaphthopyryl iumchlor id-  
Hydroch lor id  eingetragen. Es f~illt sofort ein leuchtendrotes,  
mikrokris tal l inisches Pu l ve r  arts, das abgesaugt,  zur En t f e rnuug  
des fiberschfissigen Sublimates mehrmals  mit  kal tem -4ther ge- 
w asehen uud bei 110 ~ getrocknet  wird. Es sil~tert bei ungef~ihr 
2700 allm~ihlich unter  Dunkelf~rbung und sehmilzt 'bei 286 ~ unter  
sehwacher Gasentwieklung. 

Kaltes  "Wasser greif t  die Krystalle. nur  tr~ige an, in heiBem 
I'~irben sie sieh sehnell blaBrosa. In  konzentr ier ter  Salzs~iure, 
Salpeters~ure und Schwefels~ure entstehen rotgelbe bis rote 
LSsungen; Natronls uud Ammoniak f~rben ohne zu 15sen 
innerhalb yon fiinf ~Iinuten dunkelbraun,  Sehwefelammon 
sofort sehwarz. In  )[ther,  Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und Benzol ist der KSrper  f~st unlSslich; Aceton, AlkohoI 
uud Eisessig" 15sen auch in der Siedehitze wenig, le tzterer  mit  
sehwach r5t l ieher Farbe.  Py r id in  15st kalt  leieht und farblos, 
Anil in mit  ro~gelber Farbe.  
8-664 tttg Substanz gaben 5-142 ~tg AgC1. 

Ber. ffir C~TIt~6NO~C1. ltgCl.~: C1 15.00%; 
gel.:  C1 14 6~%. 
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m s - ( 3 - N i t  r o p h e n y l ) - d i n a p h t  h o p y r  y l i u n l p e  r- 
b r o m i d (C~TH~,O~NBr, Br:). 

0"2 g ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol werden in 
30cm 3 siedendem Eisessig gelSst. Nach dem Erka l ten  wird 
1 cm ~ konzentrierter  Bromwasserstoffs~ure und ein ~berschu]~ 
einer BromeisessiglSsung zugesetzt. Die sofort ausfallenden 
roten mikroskopischen Nfidelehen werden abgesaugt und bei 
Zi lnmertemperatur  im Vakuum fiber Xtzkalk getrocknet; sie 
geben bei 2250 unter  Gasentwicklung eine dunkelrote Schmelze. 

Die Substanz rieeht zufolge einer langsamen Zersetzung" 
stets nach Brom. In ~_ther, Ligroin, Sehwefelkohlenstoff und  
Benzol ist sie fast unlSslich. Chloroform 15st langsam mit  rSt- 
licher, Aeeton mit  rotgelber, bald versehwindender Farbe. 
Alkohol und Eis'essig geben in der Siedehitze gelbe L6sungen, 
Pyr id in  und Anil in 15sen kalt  sehr leicht mit  hellgelber. Farbe. 
Wasser und Alkalien entfiirben bei l~ngerem Kochen ohne zu 
15sen, Ammoniak schon in der KSlte. In  konzentr ier ter  Schwe- 
fels~iure 15st sich der KSrper leieht unter  Ro~f~irbung. 
3.959 m g  Substanz gaben 3.431mg AgBr.  

Bet. f l i t  C:7I~I160~NBr. Br.~: Br 37.35%; 
gel.:  Br  36-~8%. 

ms- ( 3 - N i t r o p h e n y l ) - d i n a p h t h o p y r y l i u m -  
p e r e h 1 o r a t (C~H~NO:~C10~). 

Eine LSsung yon 0"1 g ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol 
in 10 cm :~ Eisessig wurde bei Zimmertempera tur  nfit einigen 
Tropfen 20%iger ~berchlors~urelSsung versetzt. Aus der orange- 
roten LSsung fallen sofort braunst ichig rote, mikroskopische 
N~idelchen aus, die abgesaugt, mit  Eisessig gewaschen und bei 
100 ~ getroeknet werden. Die Substanz sintert oberhalb 295 o all- 
mahlieh unter  Dunkelf~rbung nnd schmilzt mit s tarker Gas- 
entwieklung bei 307% Bei schnel]em Erhi tzen explodiert sie. 

In s  Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und 
Benzol ist der KSrper unlSslich; er 15st sieh langsanl in Alkohol 
~md Aceton unter  Entfarbung,  besser in heiflem Eisessig. 
Pyr id in  15st und entf~rbt  sehr rasch, Wasser entf~rbt  in der 
Kal te  langsam, in der Siedehitze in einigen Sekunden, Am- 
moniak schon bei Zimmertemperatur .  Verdfinntes Alkali  zer- 
setzt erst beim Kochen. Die bei 1050 getrocknete Substanz wurde 
naeh der Mikrobombenmethode analysiert .  
4"433 mg Substanz gaben 1"295 mg AgC1. 

Bet.  fi lr  CeTI-I16N0~C104:C1 7.07%; 
gel.:  CI 7.23%. 

Z ~ t h y l a t h e r  d e s  n ~ s - ( 3 - N i t r o p h e n y l ) - d i n a p h t h o -  
p y r a n o 1 s (CooH~INO~). 

Eine kleine Menge ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylium- 
chlorid-Hydrochlorid wurde mit  der ungef~hr 200faehen Menge 
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absoluten Alkohols dureh eine Stunde am Wasserbade gekoeht. 
Nach dem Fi l t r ie ren  und Einengen erh~lt man farblose 
St~ibchen; diese schmelzen nach dem Umkris ta l l is ieren aus 
wfiBrigem Aceton bei 266--267 o ohne Gasentwicklung zu einer 
farblosen Fliissigkeit. 

Der KSrper  ist fast unlSslich in Xther  und Ligroin, sehr 
schwer 15slich in Alkohol und Eisessig; in kal tem Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol, Aceton und Pyr id in  16s}__er sich leicht. Die 
beiden le tz ten LSsungsInittel lassen auf Wasserzusatz kurze 
St~ibcllen ausfallen. Aus Schwefelkohlenstoff erh~ilt man beim 
Abdunsten strahlige Nadelbiisehel. In  kal ter  konzentr ier ter  
Schwefels~ure 15st sieh die Substanz mit  intensiver roter  Farbe.  
In konzentr ier ter  Salzs~iure und kal ter  Salpetersaure ist sie un- 
15slich, in heiBer wird  sie intensiv rot. 
4-355 m g  Subs lanz  g a b e n  12-455 ~ g  CO2 und  1"840 m g  H.~O. 
5'151 m g  . . . .  2.48 m g  A g J .  
;).549 mg  ,, ,, 1.71 m g  A g J .  

Bet .  f i ir  C29H~INOa: C 77.82, H 4.73, OCeH5 10.07%: 
gef . :  C 78-00, 1:[ 4-72, OC2J:I~ 9.24%. 

Die Verbindung lfiBt sich auch aus dem vorhin be- 
schriebenenEisenchloriddoppelsalze durch zweisti indigesKochen 
mit Alkohol und mehrmal iges  Umkris ta l l is ieren gewinnen. 

M e t h y l ~ t t h e r  d e s m s - ( 3 - N i t r o p h e n y l ) - d i n a p h t h o -  
P 5" r a n o 1 s (C._,~H~gNO4). 

Der Methyl~ither wurde naeh derselben 2r wie der 
Xthyli i ther dargestellt .  Er  sehmilzt nach zweimaligem Um- 
kristal l is ieren aus wiiBrigem Aeeton bei 256--257". Die LSsungs- 
eigensehaften sind dieselben wie die des 2~thylkSrpers, 
4-579 m g  Subs tanz  gabon  13.050 m g  COe und  1.840 m g  tI-.O. 
2"903 m g  . . . .  1.42 m g  A g J .  
4.403 m y  . . . .  2.17 m g  A g J .  

Be t .  fill" CesHt~NOa: C 77-57, H 4-42, OCHa 7.16%; 
geL:  C 77.73, H 4"49, OCH~ 7.18, 6-98*/o. 

ms- (3- A c e  t a m  i n  o p h e n  y l )  - d i n a p h t h o p y r  a n  
(C:gH~INO~). 

3g  ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wurden ill 200 C m  :~" 

siedendem Eisessig gelSst und 8 Stunden am Drahtnetze  gekocht, 
wobei 20g Zinkstaub in kleinen Por t ionen zugefiigt wurden. 
Die LSsung wird erst rot, dann hellgelb, wobei ein zuerst ge- 
bildeter Niederschlag sich wieder anflSst. Sie wirdl heiB filtriert. 
Die mit  Wasser  gef~illte Substanz wird bei 100" getrocknet  und 
aus siedendem Benzol unter  Einellgen umkristal l isiert .  Man 
erh~lt so mikroskopische weiBe N~delchen. Diese werden 
einmal aus Chloroform und zweimal aus wgBrigem Aceton um- 
kristallisiert.  Die aus letzterenl LSsungsmittel  erhal tenen farb- 
!osen, diinnen, glfinzenden Blfittchen sintern bei ungef~hr  140 bis 
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150% werden aber bei weiterem Erhi tzen wieder fest und 
schmelzen erst bei 246--247 ('. 

Die im Vakuum bei Zimmertemperatur  getrocknete Sub- 
stanz enth~lt noch ~in halbes Mol Aceton, das sich bei 1000 
nicht vollstfindig, leicht aber durch Erhitzen auf 130" im 
Vakuum entfernen l~i~t. Die Anwesenheit  yon Aceton l~iI~t sieh 
leicht durch Einleiten der ]liebei entweichenden Gase in al- 
kalische JodjodkaliumlSsung nachweisen. 

4"930 mg im Vakuum bei Zimmertemperatur  getroeknete 
Substanz gaben beim Erhitzen auf 1300 in1 Vakuum einen Ge- 
wichtsverlust yon 0"302 rag. 

Bet .  f i i r  C29H21NO2 -~ ~ (_'H~COCHa: CHaCOCHa 6"53%; 
gel . :  6.12%. 

Analyse der im Vakuum bei 1300 bis zur Gewiehtskonstanz 
getrockneten Substanz: 
5-200 n~g Subs t anz  g a b e n  15-970 mg C02 und  2.372 m g  tI~O. 

Be t .  f i i r  C29tt~INO~: C 83.82, t t  5.10%; 
gef . :  C 83'76, ~I 5.10%. 

Der KSrper ist in Xtller und Ligroin unlSslich, er l~i[$t sich 
aus Chloroform und ebenso aus wenig Benzol umkristall isieren. 
Er  15st sieh betr~tchtlich in kaltem, sehr leicht in siedendem 
Alkohol, Aceton, Eisessig und Pyr id in  und kann daraus dutch 
Wasserzusatz in Nadelehen gef~llt werden. In kalter  kon- 
zentrierter Scllwefels~iure 15st er sich bei sorgf~iltigem Ver- 
reiben. 

J ~ s - ( 3 - A n l i n o p h e n y l ) - d i n a p h t h o p y r a n  (C:TH,.~N()). 
0"By ~y~s-(3-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran werden in 

100 (m '~ 10%iger alkoholischer Kal i lauge sechs Stunden am 
Riickflul~kiihler gekocht, von geringen Verunreinigungen durch 
Fi l t r ieren befreit und durch Eingie~en in Wasser gef~llt. 
Dutch mehrmaliges Umkristal l isieren aus w~i~rigem Aceton 
und Pyr id i a  erh:,tlt man bergkristall~hnliche schwach gelbliche 
Pr ismen mit  aufgesetzter Pyramide,  die bei 2390 sintern und 
bei 242--2430 ohne Gasentwicklung konstant  schmelzen. 

Der KSrper ist fast unlSslich in Ather und Ligroin, sehr 
schwer 15sliclf in siedendem Alkohol, leicht 15slich in siedendem 
Eisessig, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, in der 
K~ilte schon sehr leicht 15slich in Pyr id in  und Aceton. In  
kalter konzentrierter  Sehwefels~ure ist er unlSslich, in heil~er 
mit goldgelber Farbe und griiner Fluoreszenz. In  konzentrierter  
Salzsaure t r i t t  erst nach einigen S tunden 'Ro t f~rbung  ohne 
LSsung ein; heil~e konzentrierte Salpetersfiure gibt rote 
LSsungen. 

Zur Analyse wurde bei 100 o getrocknet. 
5.29'2 m g  Subs t anz  g a b e n  16-827 mg  CO~ a n d  2'450 mg  I t20 .  

Be t .  f i i r  C~Ttti~NO: C 86.83, 1J: 5-13~ 
gel.: C 86-72, ~ 5.18%. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  Chemie ,  B a n d  49 10 


