Tber m-Nitrobenzal-di-f-naphthol

Uber m-Nitrobenzal-di-g-naphthol
(JT. Mitteilung iiber Kondensation von Aldehyden mit Phenolen)!
Von
Otto Dischendorfer
(Mit 1 Textfigur)

Aus dem Institute filr organisch-chemische Technologie der Techuischen Hoch-
schule in Graz

(Vorgelegt in der Sitzuug am 8, Mirz 1928)

Durch miBiges Erwirmen eines Gemisches dquimoleku-
larer Mengen von m-Nitrobenzaldehyd und g-Naphthol in
trockenem Zustande oder in nieder siedenden Losungsmitteln,
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wie Ligroin oder Chloroform, wird ein in gelben Nadeln kri-
stallisierender Koérper der Formel C,.H,,O,N erhalten, der als
Additionsprodukt oder als nach Art der Halbacetale gebaute
Verbindung der beiden Komponenten aufzufassen ist.

1 1. Mitteilung, Mon. 48 (1927), 543.
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Das untersuchte Schmelzdiagramm des Systems m-Nitro-
benzaldehyd-g-Naphthol bestiitigte die Existenz dieser Ver-
bindung., Die Schmelzkurve derselben ist sehr flach, was darauf
schlieBen 1iBt, daf sie schon unter ihrer eigentlichen Schmelz-
temperatur zu einem ansehnlichen Betrage in ihre Komponenten
zerfallen ist. Das eine Eutektikum der Kurve liegt bei 47%° und
wird erreicht durch Mischen von 17%4 % p-Naphthol und 82% %
m-Nitrobenzaldehyd, das zweite liegt bei 61%° und setzt sich
aus 47% pB-Naphthol und 53% m-Nitrobenzaldehyd zusammen.
Das Maximum der Verbindungskurve wird von der Schmelz-
kurve des p-Naphthols getroffen, was der verhiltnismiBig
groBen Schmelzpunktdifferenz von 64° der beiden Komponenten
zuzuschreiben ist.

In ihren farblosen Losungen ist die Verbindung zweifellos
stark dissoziiert.

DU ,
Ny t . 1 / ‘

Das m-Nitrobenzal-di-g-naphthol (I.) wurde nach dem schon
von Zenoni? erstmals angewandten Verfahren dargestellt.
Ebenso wie bei der Reinigung des o-Nitrobenzal-di-g-naphthols ?
hat sich auch hier ein kleiner Zusatz von Natriumacetat beim
erstmaligen Umkristallisieren aus Kisessig als vorteilhaft er-
wiesen, Die Verbindung liefert schwer losliche Monoalkalisalze.
Sie wurde durch die Darstellung ihres Dibenzoates wie ihres
Dimethyliathers gekennzeichnet,

Durch Oxydation ihrer alkoholischen Losung mit Natrium-
hypobromit erhilt man einen um zwei Wasserstoffatome
drmeren orangefarbigen Dehydrokérper C,.H,.O,N (I.) vom
Schmelzpunkte 221—222° dessen Ketogruppe durch die Dar-
stellung eines bei 216—217° schmelzenden Monoxims nachge-
wiesen wurde.

Das ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphtopyran (II1.) 1aBt sieh
nach Zenoni aus dem m-Nitrobenzal-di-g-naphthol durch
Wasserabspaltung gewinnen. Einfacher ist aber die Darstellung
durch Wasserentziehung aus einem Gemisch von einem Mol
m-Nitrobenzaldehyd und zwei Molen p-Naphthol, wobei die

2 (fazz. chim. 23, II, 217.
30.Discheundortfer, Mon. 48 (1927), 543.
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Kondensation zum offenen Korper und der RingschluB zumn
Pyran in einer einzigen Operation vor sich gehen,

Die Oxydation des Pyrans zum entsprechenden Pyranole,
dem sms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyranole, kann dureh kon-
zentrierte Schwefelsiure bei Wasserbadtemperatur vorge-
nommen werden. Besser oxydiert man aber mit Braunstein und
Salzsdure in Eisessiglosung, wobei der gewiinschte Korper sich
leicht in Form des prachtvoll rot gefirbten Hisenchloriddoppel-
salzes des ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliumehlorids ab-
scheiden liBt. Letzteres liefert durch Zerlegung mit wiaBrigem
Aceton das freie Pyranol vom Schmelzpunkt 286-—287° .

Durch Einleiten trockenen Salzsiuregases in eine mit
etwas Acetylehlorid versetzte Chloroformlosung des Pyranols
erhilt man das ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliumehlorid-
Hydrochlorid in prachtvollen roten Blittern. Sehr bemerkens-
wert ist die auBerordentlich hohe Empfindlichkeit dieses Kor-
pers gegen Feuchtigkeit; schon nach einigen Minuten verbleicht
er an der Luft betrichtlich. Da er zudem auch beim Trocknen
im Vakuumexsikkator langsam Salzsiure abgibt, gelang es
nicht, einwandfreie Analysenwerte zu erhalten. Durch dieses
Verhalten unterscheidet sich die Verbindung scharf von ihrem
Isomeren, dem ms-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliumehlorid-
Hydrochlorid, das auch nach wochenlangem Aufbewahren nur
einen geringen Chlorverlust aufwies. Durch rasche Umsetzung
der frisch dargestellten noch feuchten Substanz gelang es aber
leicht, sowohl das Quecksilberchloriddoppelsalz des ms-(3-Nitro-
phenyl)-dinaphthopyryliumechlorids als auch den Athyl- und
Methyldther des Pyranols zu erhalten; auch ein Perbromid
sowie ein Perchlorat des Pyranols wurden dargestellt.

Lingeres Kochen des Pyrans mit Zink und Eisessig fiihrt
unter Reduktion der Nitrogruppe und gleichzeitigem KEintritte
einer Acetylgruppe zum ms-(3-Acetaminophenyl)-dinaphtho-
pyran; dieses liBt sich durch Verseifung mit alkoholischer Kali-
lange glatt in das bei 242—243° schmelzende ms-(3-Amino-
phenyl)- dinaphthopyran iiberfithren.

Experimenteller Teil.

Verbindung von1 Mol §-Naphthol und 1 Mol
m-Nitrobenzaldehyd (C,;H,,0ON).

0-302 ¢ m-Nitrobenzaldehyd und 0-288 ¢ -Naphthol werden
in 30 em® Ligroin am Wasserbade gelost, Die farblose Lisung
triibt sich beim Abkiihlen allmiihlich und scheidet feine gelbe
Nidelchen aus. Diese geben nach dem Trocknen im Vakuum-
exsikkator bei 61%4° eine triibe Schmelze, die sich erst bei 66°
vollig klart. Auch wiederholtes Umkristallisieren aus Ligroin

4 Wie die Analyse zeigte, wurde nicht der Ather des Pyranols, sondern das

Pyranol selbst erhalten. Vegl. O. Dischendorfer, Mon. 48 (1927), 543; A. Wer-
ner, Ber. 34 (1901), 3304,
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bringt keinen scharfen Schmelzpunkt. s scheiden sich nidmlich
stets neben den gelben Nadeln mehr minder grofie Mengen von
Naphtholblittchen ab; erst wenn man die letzteren bei grober
Kristallisation mittels einer Lupe ausliest und entfernt, erhilt
man den Schmelzpunkt der Verbindung mit genau 61%° Der-
selbe Schmelzpunkt wird sofort erreicht, wenn man dquimole-
kulare Mengen der Komponenten bei 70° zusammenschmilzt;
beim Abkiihlen der Schmelze erscheinen die gelben Nadeln
dann rasch.

Sie 1osen sich in den meisten Losungsmitteln schon bei
Zimmertemperatur leicht, aus wenig Kisessig werden sie mit
Wasser Dei lingerem Stehen wieder abgeschieden. Die leicht
fliichtigen Losungsmittel, wie Aceton, Chloroform und Alkchol,
hinterlassen sie erst beim Abdunsten. Die Losungen sind farblos,
die Verbindung ist daher in ihren Losungen sicherlich zum
grofiten Teile dissoziiert. Dafiir spricht auch die Beobachtung,
dafl sich aus ein und derselben Ligroinlésung bei Abwesenheit
von Kristallkeimen der Verbindung zuweilen nur farblose
Naphtholbliittchen abscheiden, ein anderes Mal nach gelindem
Erwirmen die gelben Nadeln der Verbindung,

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei Zimmer-
temperatur getrocknet ?®.

3-600 mg Substanz gaben 9-175 mg CO2 und 1-450 mg H20.

Ber. fiir Ci7H1304N: C 69-13, H 4-44%;

gel.: C 6951, H 451%.

Sehmelzdiagramm A-Naphthol-m-Nitrobenz
aldehyd.

Das zur Ermittlung der Schmelzkurve® verwendete Ver-
fahren schlieBt sich im wesentlichen an die von Rast”™ zur
Mikromolekulargewichtsbestimmung benutzte Methode an. Das
jeweilige Gemisch (Gesamtsubstanzmenge 002 ¢) befand sich
in einem einseitig zugeschmolzenen verkorkten Rohrchen und
wurde durch ungefiahr zehn Sekunden in ein auf 120° erhitztes
Schwefelsdurebad getaucht. Die klare gelbe Schmelze scheidet
beim Herausnehmen alsbald Kristalle aus und erstarrt schlief-
lich ginzlich. Sie wird nach dem HerausstoBen durchgemischt
und in niedriger (hochstens 1 mm hoher) Schicht® in die Schmelz-
réhrehen gebracht. Das Schmelzen erfolgt am besten in einem
in Schwefelsiure getauchten Luftbade (Eprouvette in einem
Rundkélbehen), Die Ablesung nimmt man mit einem Fernrohr
vor. Es wurden je drei Schmelzpunkte gemacht. Das Ent-
stehen einer tritben Schmelze zeigt die Erreichung der Tem-

% Diese und die folgenden Aunalysen verdanken wir dem Mikroanalytiker
unseres Institutes Herrn Dr. Hauser,

¢ Siehe theoretischer Teil.

" Ber. 55 (1922), 1051; vgl. auch O. Disehendorfer, Mon. 4 (1925), 399.

8 In hoherer Schicht erfolgt leicht Entmischung durch Sinken der in der
Schmelze sechwebenden Kristalle und durch Aufsteigen von Luftblasen.
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peratur des zunichst gelegenen Eutektikums an, wihrend die
Klarungspunkte als Schmelzpunkte in die Kurve aufgenommen
sind.
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3- Nitrobenzal-di-f-naphthol (C,;H,,0N).

Die Darstellung der Verbindung erfolgte im wesentlichen
nach den von Zenoni?® gemachten Angaben: 9 ¢ m-Nitro-
benzaldehyd und 16-8 ¢ f-Naphthol wurden in 180 ¢m® Risessig
gelost; nach dem volligen Erkalten wurden 18 cm® konzentrierte
Salzsdure hinzugefiigt. Alsbald beginnen sich Kristalle auszu-
scheiden, die nach eintidgigem Stehen abfiltriert und mit Eis-
essig und viel Wasser gewaschen werden. Nach dem Umkristal-
lisieren aus der ungefahr fiinfunddreiBigfachen Menge sieden-
den Eisessigs (vorteilhaft mit etwas Natriumacetatzusatz) er-
hilt man schwach gelblich gefarbte Niddelchen, die nach kur-
zem Sintern bei 184° schmelzen. Ausbeute 20 ¢ (rund 80% de1
Theorie).

Die Verbindung 16st sich leicht in Aceton, leicht auch in
Pyridin und Alkohol, wenig in Benzol und Schwefelkohlenstoff,
in Ligroin ist sie fast unloslich. Verdiinnte Laugen losen beim
Erwidrmen gelb, beim Abkiithlen kommen Blitichen heraus
(siehe unten), in konzentrierten Laugen entstehen rotbraune,
unlosliche, weiche Massen. Konzentrierte Schwefelsiiure 1ost in
der Kilte langsam mit hellroter Farbe, die beim Erwirmen
kirseh- bis braunrot wird. Konzentrierte Salpetfersiure lost in
der Wiarme gelb.,

9 Gazz, chim. 23, II, 217,
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Mono-Natriumsalz des 3-Nitrobenzal-di-
f-naphthols (C,.H,;,O,NNa). ‘

0-5 ¢y 3-Nitrobenzal-di-f-naphthol werden in 100 cm® sechs-
prozentiger Natronlauge heiBl gelost. Aus der hellgelben Losung
kommen beim Erkalten sehr diinne, seidig glinzende, hellgelbe
Blittchen heraus, die sich nur schwierig auf einem Hartfilter
absaugen oder auf Ton abpressen lassen und dann eine orange-
rote, zusammengebackene, kristalline Masse bilden. Man kann
sie aus Ather umkristallisieren. Die Kristalle enthalten bis zu
10% Wasser, das erst bei lingerem Vakuumtrocknen bei 100°
abgegeben wird; an der Luft ziehen sie alsbald wieder Feuch-
tigkeit an.

1918 mg Substanz gaben 0-310 mg Na2SO4.

Ber. fiir C27H1s04NNa: Na 519%;

gef.: 523%.

Eine analoge Verbindung entsteht bei Verwendung von
Kalilauge.

Dibenzoat des 3-Nitrobenzal-di-g-naphthols
(C,H,,O,N).

1 ¢ 3-Nitrobenzal-di-g-naphthol wurde in einer Losung von '
20 ¢ Kaliumhydroxyd in 500 cm® Wasser lanwarm groBtenteils
gelost und nach Schotten-Baumann mit 10 ¢m® Benzoyl-
chlorid geschiittelt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
wiallrigem Aceton erhilt man farblose warzenformige Kristall-
drusen, die bei 193—194° schmelzen. Sie losen sich leicht in sie-
dendem Benzol, Aceton und Chloroform; aus siedendem Iis-
essig erhidlt man auf Wasserzusatz mikroskopische Nadel-
biischel. Konzentrierte Schwefelsiiure 1ost erst beim Erwiirimen
mit roter Farbe.

Die bei 100° getrocknete Substanz gab folgende Werte:
4-897 mg Substanz gaben 14-06 my CO:2 und 1-995 mg Ha20.

Ber. fiir C41H2706N: C 7819, H 4:33%;

gef.: O 7830, H 4-35%.

Dimethylather des 3-Nitrobenzal-di-g-naph-
thols (C,,H,;NO,).

1 ¢ m-Nitrobenzal-di-g-naphthol wird in 100 cm® sechs-
prozentiger Natronlauge heify gelost und allmihlich am Wasser-
bade mit 5em® Dimethylsulfat versetzt. Da sich trotz mehr-
stiindigem Erhitzen beim Stehen iiber Nacht neben hellbraunen
Klumpen noch die typischen Kristalle der Natriumverbindung
des Ausgangskérpers ausgeschieden hatten, wurde mit 20 cm?
Natronlauge und 1 ew® Dimethylsulfat nachmethyliert. Nach
den Abkiihlen wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
aus siedendem Xisessig unter Wasserzusatz umkristallisiert.
Die schwach gelblichen Kristalle schmelzen nach kurzem
Sintern bei 216°.
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Die Substanz 16st sich schwer in Ligroin, Ather und Alko-
hol, gut in siedendem Eisessig und Schwefelkohlenstoff. Aus
letzterem kommt sie beim Eindunsten in sechseckigen Platten
bis flachen Stibchen heraus. In Pyridin, Aceton, Chloroform
und Benzol 16st sie sich leicht, in konzentrierter Schwefelsiure
kalt nur wenig mit rosenroter, beim Erhitzen mit dunkelroter
Farbe,

4:305 mg Substanz gaben 1222 mg CO:2 und 1-960 mg H=20.

Ber, fitr CooH2sNOa: C 77:17, H 516%;

gef.: C 7742, H 509%.

Dehydro-3-nitrobenzal-di-g-naphthol
(C.;H,;NO,).

5 g m-Nitrobenzal-di-g-naphthol wurden in 75 ¢m® Alkohol
gelost und nach dem Erkalten mit 75 cm® 10%iger wiaBriger
Natronlauge und so lange mit Bromwasser versetzt, als noch
ein gelber Niederschlag ausfiel. Derselbe wurde abgesaugt,
getrocknet und mehrmals aus Eisessig und wiilrigem Aceton
umkristallisiert. Ausbeute 76% der Theorie. Die so erhaltenen
sechsseitig-prismatischen Stibehen haben abgeschriigte Enden,
sind orangefarbig und schmelzen konstant bei 221--222°,

WiBrige Lauge 16st den Koérper nicht, wohl aber alko-
holische, Er 16st sich nicht in Ather und Ligroin, sehr schwer
in siedendem Alkohol, etwas in Schwefelkohleustoff, leicht in
siedendem Aceton, Eisessig und Benzol, sehr leicht in Pyridin
und Chloroform. Aus wiBrigem Pyridin erhilt man aus SpieBen
aufgebaute Drusen, aus wiBrigem Aceton und Eisessig kurze
Stidbchen.

Analyse der bei 110° getrockneten Substanz:

4775 mg Substanz gaben 13-50 mg CO2 und 172 mg M:0.
‘4183 mg o s 0137 em® N (731 mm, 239),
Ber. fur Ca7H17NO4: C 7730, H 4-09, N 3-34%;
gef.: C 7711, H 403, N 3-63%

Oxim des Dehydro-3-nitrobenzal-di-g-naph-
thols (C,;H,;N.,O).

0:5 g Dehydro-3-nitrobenzal-di-g-naphthol werden in 120 ¢n®
Methylalkohol am Wasserbade gelost und mit einer Losung von
0-09 ¢ Hydroxylaminehlorhydrat und 0-1 ¢ Natriumbicarbonat
in wenig Wasser versetzt. Wiahrend des dreistiindigen Kochens
scheiden sich aus der klaren, hellgelben Lisung allmihlich
spiefiformige bis dicktafelige Kristalle vom Umrisse eines
spitzen Rhombus aus. Sie schmelzen nach dem Umkristallisieren
aus viel Alkohol bei 216—217° unter Gasentwicklung nund Braun-
farbung.

Der Korper ist fast unloslich in Ligroin, Ather und Schwe-
felkohlenstoff, wenig 16slich in Benzol, etwas besser in siedendem
Alkohol; er 1ost sich leicht in siedendem Eisessig und Aceton,
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sehr leicht in Pyridin., Aus den letztgenannten Losungsmitteln
fallen auf Wasserzusatz Kristalle aus. In Lauge ist der Kérper
unléslich, in kalter konzentrierter Schwefelsdure 16st er sich
mit gelber Farbe,

Zur Analyse wurde zwei Stunden bei 105" getrocknet:
3-304 gy Substanz gaben 0-187 em® N (734 mm, 229),

Ber. fiir CarHisN:204: N 6-45%:

gel.: N 6:33%,

ms-@B3-Nitvophenyl)-dinaphthopyran, 9-{3-Ni-
trophenyl]-1.2-7.8-dibenzxanthen), (C,;H,;O,N).

Diese zuerst nach Zenoni' dargestellte und kurz be-
schriebene Verbindung kann auf folgende Weisen erhalten
werden: '

L. 10 ¢ mn-Nitrobenzal-di-g-naphthol werden in 400 ¢m* Eis-
essig gelost, in der Siedehitze mit einem Gemische von 80 cne®
konzentrierter Schwefelsdure und 80 cm® Eisessig versetzt und
eine Stunde am Wasserbade erwiirmt. Die auns der dunkelroten
Losung beim Krkalten ausgefallenen Kristalle werden abge-
saugt und: aus der ungefihr hundertfachen Menge Eisessig oder
aus einem Aceton-Wasser-Gemisch umkristallisiert. Sehr
schwach gelbe, grofie Blitter vom Schmelzpunkte 223--224°.

1I. Man kann die Verbindung auch in einer Operation
herstellen, wobei betrdchtlich an Losungsmitteln gespart wird:
45 ¢ m-Nitrobenzaldehyd und 84 ¢ f-Naphthol werden in 50 ¢m®
Eisessig am Wasserbad geldst. Zur ungefahr 50° warmen Lésung
wird unter Schwenken in einigen Minuten ein Gemisch von
10 c® konzentrierter Schwefelsiure und 10 cn® Eisessig hinzu-
gegeben. Nach einstiindigem Belassen in der Wirme wird iiber
Nacht stehen gelassen, abgesaugt, gewaschen und aus Benzol,
besser noch aus wiBrigem Aceton oder Pyridin umkristallisiert.

Der Korper ist fast unloslich in Ligroin und Ather; er
16st sich sehr schwer in siedendem Alkohol, etwas besser in Kis-
essig, leicht in heiBem Aceton, HEssigester und Benzol, schon in
der Kilte betrdchtlich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und
Pyridin. Konzentrierte Schwefelsiure lost bei Wasserbadtem-
peratur allmihlich mit tiefroter Farbe (Oxydation zum Py-
ranol), Salpetersiure lost ebenfalls beim Sieden langsam.

3920 mg Substanz gaben 11-540 mg CO:2 und 1-373 mg H:0.
3-762 mg - » 114061 mg COs ,, 1405 mg H20.

Ber. fiir C27Hi703N: O 80-37, H 4-25%;
gef.: € 8029, 80-19, H 449, 4-18%.

ms-B-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol (9-[3-
Nitrophenyl]- 1.2-7.8-dibenzxanthydrol)
(C,;H,;;NO,).

Wie das imns-(2-Nitrophenyl)-dinaphthopyran LiBt*" sich
auch das ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyran durch Erhitzen

1 Gazz. chin, 23, 11, 217, .
1" O.Disehendorfer, Mon, 48 (1927), 543.
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mit konzentrierter Schwefelsiure am Wasserbade zum sauren
Sulfate des entsprechenden Pyranols oxydieren.

Viel leichter gewinnt man aber auch hier das Pyranol iiber
das Eisenchloriddoppelsalz des ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphtho-
pyryliumechlorids.

1 ¢ ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wird in 120 em®
siedendem Kisessig ‘gelost, zu der etwas abgekiihlten Losung
werden 5 c¢m® konzentrierte Salzsiure und 06 ¢ gepulverter
Braunstein hinzugefiigt. Nach ungelihr zwanzig Minuten
wihrendem FErhitzen am Drahtnetze wird die tiefrote Fliis-
sigkeit rasch durch ein Faltenfilter gegossen und mit 10 ¢
festem Eisenchlorid versetzt. Es fallen alsbald hellrote Kristalle
aus, die abgesaugt und mit Fisessig gewaschen werden. Aus
sehr viel siedendem HEisessig erhiilt man intensiv rote metallisch
glinzende Blittchen, die nach kurzem Sintern bei 264° zu einer
dunkelroten Fliissigkeit zusammenschmelzen.

Die Substanz ist in Wasser unloslich, wird aber
bei Zimmertemperatur durch lingeres Stehen, beim Kochen in
einigen Sekunden unter Entfirbung in das Pyranol umgesetzt.
In Ligroin und Benzol ist sie unloslich, in siedendem Chloroform
und Eisessig wenig 10slich zu orangeroten Fliissigkeiten;
Aceton und Essigsiureanhydrid 16sen schon in der Kiilte unter
Rotfiarbung, die schon nach einigen Sekunden zu einem
schwachen Gellb verblaf8t. Pyridin und Essigester losen sofort
mit nur lichtgelber Farbe.

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.
2732 mg Subsianz gaben 0-380 nig Fe20s,
4-489 mg . 0602 mg Fe203 und 424 my AgClL

Ber. fiir C27HisNOsCl. FeCls: Te 931, C1 23-65%;
gef.: Fe 9-66, 9:38, C1 23:37%

Eine kleine Menge des Eisenchloriddoppelsalzes wird in
Aceton gelost. Auf Wasserzusatz scheiden sich alsbald blafi-
gelbe Blittchen bis flache Stibchen ab. Diese schmelzen nach
dem Umkristallisieren aus verdiinntem Aceton und Eisessig
beim Einfahren in ein vorgeheiztes Bad unter Dunkelfirbung
und Gasentwicklung bei 286—287°

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, wenig loslich in
kaltem Alkohol, leicht in heiBem Alkohol und Chloroform. Aus
beiden Lésungsmitteln kristallisiert sie in Nadeln. Kisessig
16st erst in der Siedehitze etwas mit rotgelber Farbe, Ather,
Schwefelkohlenstoff, Aceton, Benzol und insbesondere Pyridin
schon in der Kilte leicht. Mit konzentrierter Schwefelsiure
erhilt man gelbrote Losungen.

3693 mg Subslanz gaben 10-440 mg CO=2 und 1-435 miy H:0.

Ber, fiir Ca7H17NOs: C 77-30, H 4-09%;

gef.: C 7706, H 428%.
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ms-@B-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylium-
ehlorid-Hydrocehlorid (C,,H,,NO,C1.HCI).

In eine mit 2 cm® Acetylchiorid versetzte Losung von 12 ¢
ms-(8-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol in 50 ¢m?® Chloroform wird
bei Zimmertemperatur trockener Chlorwasserstoff eingeleitet.
Aus der dunkelroten Losung scheiden sich naeh langem Ein-
leiten nur zégernd rote, griinmetallischglinzende Blitter ab.
Dieselben sind auBerordentlich empfindlich gegen Feuchtigkeit,
sie verbleichen schon beim Absaugen durch den Wasserdampt
der Luft in zwei bis drei Minuten merklich. Die gewohnlichen
Losungsmittel entfdrben und zersetzen die Substanz sdmtlich
sehr rasch mit oder ohne Losung. Etwas weniger rasch scheint
der Zerfall im Vakuumexsikkator vor sich zu gehen, Aber auf
jeden Fall sind die nach dem sorgfiltigen Trocknen der Sub-
stanz erhaltenen Chlorwerte recht schwankend und immer viel
zu tief, z. B. 9:03 und 10:62% gegen 14:96% Cl, wie sie die zweifel-
los vorliegende, aber sehr zersetzliche Substanz der Formel
C,.H,;NO,Cl.HCI theoretisch fordert. Fiir die im folgenden
beschriebenen Umsetzungen wurde das rasch abgesaugte Pro-
dukt verwendet. Das getrocknete Produkt zersetzt sich beim
Erhitzen allm#hlich, es wird bei ungefidhr 255° dunkler und
schmilzt sehr unscharf bei 281° unter Schwarzfiirbung und Gas-
entwicklung.

ms-83-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylium-
chlorid-Mercurichlorid (C,,H,;NO,C1.HgCL,).

In eine Suspension von 1 ¢ fein gepulvertem reinstem Mer-
curichlorid in 50 cm® Aceton pro analysi werden unter Um-
schwenken 02 ¢ ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliumechlorid-
Hydrochlorid eingetragen. Hs fillt sofort ein leuchtendrotes,
mikrokristallinisches Pulver aus, das abgesaugt, zur Entfernung
des itberschiissigen Sublimates mehrmals mit kaltem Ather ge-
waschen und bei 110° getrocknet wird. Es sintert bei ungefdhr
270° allmiihlich unter Dunkelfirbung und schmilzt bei 286° unter
schwacher Gasentwicklung.

Kaltes Wasser greift die Krystalle nur trige an, in heifem
firben sie sich schnell blaBrosa. In konzentrierter Salzsiiure,
Salpetersiure und Schwefelsiure entstehen rotgelbe bis rote
Losungen; Natronlange und Ammoniak firben ohne zu lésen
innerhalb von fiinf Minuten dunkelbraun, Schwefelammon
sofort schwarz. In Ather, Ligroin, Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff und Benzol ist der Korper fast unloslich; Aceton, Alkohol
und Eisessig losen auch in der Siedehitze wenig, letzterer mit
schwach rétlicher Farbe. Pyridin 10st kalt leicht und farblos,
Anilin mit rotgelber Farbe.

8-664 mg Substanz gaben 5142 mg AgClL
Ber. filr C27HsNOsCl. HgClz2: Cl 15-00%;
gefl.: C1 14 68%,
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ms-3-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliuvmper-
bromid (C,H,,O.NBr.Br,).

02 ¢ ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol werden in
30 cm® siedendem Kisessig gelost. Nach dem Erkalten wird
1 em® konzentrierter Bromwasserstoffsiure und ein Uberschul
einer Bromeisessiglosung zugesetzt. Die sofort ausfallenden
roten mikroskopischen Nidelchen werden abgesaugt und bei
Zimmertemperatur im Vakuum iiber Atzkalk getrocknet; sie
geben bei 225° unter Gasentwicklung eine dunkelrote Schmelze.

Die Substanz riecht zufolge einer langsamen Zersetzung
stets nach Brom. In Ather, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und
Benzol ist sie fast unloslich, Chloroform 16st langsam mit rét-
licher, Aceton mit rotgelber, bald verschwindender Farbe.
Alkohol und Eisessig geben in der Siedehitze gelbe Liésungen,
Pyridin und Anilin l6sen kalt sehr leicht mit hellgelber Farbe.
Wasser und Alkalien entfiarben bei lingerem Kochen ohne zu
16sen, Ammoniak schon in der Kilte. In konzentrierter Schwe-
felsdure 16st sich der Korper leicht unter Rotfirbung.

3-959 mg Substanz gaben 3431 mg AgBr.
Ber. fiir C2rHy60:NBr . Bre: Br 37:35%;
gef.: Br 36-88%,

ms-(B3-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylium-

perchlorat (C,,H,,NO,CIO,).

Eine Losung von 01 ¢ ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol
in 10 em® Hisessig wurde bei Zimmertemperatur mit einigen
Tropfen 20%iger Uberchlorsiurelosung versetzt. Aus dev orange-
roten Losung fallen sofort braunstichig rote, mikroskopische
Nidelchen aus, die abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und bei
100° getrocknet werden. Die Substanz sintert oberhalb 295° all-
miihlich unter Dunkelfdrbung und schimilzt mit starker Gas-
entwicklung bei 307°. Bei schnellem Erhitzen explodiert sie.

In Ather, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und
Benzol ist der Korper unloslich; er 1ost sich langsam in Alkohol
und Aceton unter Entfarbung, besser in heiflem Iisessig.
Pyridin 16st und entfarbt sehr rasch, Wasser entfirbt in der
Kilte langsam, in der Siedehitze in einigen Sekunden, Am-
moniak schon bei Zimmertemperatur. Verdiinntes Alkali zer-
setzt erst beim Kochen. Die bei 105° getrocknete Substanz wurde
nach der Mikrobombenmethode analysiert.

4:433 mg Substanz gaben 1295 mg AgCl.

Ber. fiir C2:H16N03C104: C1 7-07%;
gef.: C1 723%.

Athyldther des ms-(83-Nitrophenyl)-dinaphtho-
pyranols (C,,H,,NO,).

Eine kleine Menge ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylium-

chlorid-Hydrochlorid wurde mit der ungefihr 200fachen Menge



144 0. Dischendorfer

absoluten Alkohols durch eine Stunde am Wasserbade gekocht,
Nach dem TFiltrieren und Einengen erhélt man farblose
Stibchen; diese schmelzen nach dem Umkristallisieren aus
wiBrigem Aceton bei 266—267° ohne Gasentwicklung zu einer
farblosen Fliissigkeit.

Der Korper ist fast unloslich in Ather wnd Ligroin, sehr
schwer 10slich in Alkohol und Eisessig; in kaltem Schwefel-
kohlenstoff, Benzol, Aceton und Pyridin 16s{ er sich leicht. Die
beiden letzten Losungsmittel lassen auf Wasserzusatz kurze
Stibchen ausfallen. Aus Schwefelkohlenstoff erhilt man beim
Abdunsten strahlige Nadelbiischel. In kalter konzentrierter
Schwefelsiure 1ost sich die Substanz mit intensiver roter Farbe.
In konzentrierter Salzsdure und kalter Salpetersiure ist sie un-
16slich, in heifler wird sie intensiv rot. ‘

4-335 mg Substanz gaben 12-455 mg CO:2 und 1-840 mg H:a0.
5151 mg v e 248 mg AglJ.
349 my " v 171 mg AglJ.

Ber, filr C2oHM21NO4: C 7782, H 473, OC2Hs 10-07%:
gef.: C 7800, H 472, OC:H;5 9-24%.

Die Verbindung 148t sich auch aus dem vorhin be-
schriebenen Eisenchloriddoppelsalze durch zweistiindiges Kochen
mit Alkohol und mehrmaliges Umkristallisieren gewinnen.

Methylather des ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphtho-
pyranols (C,,H, ,NO,).

Der Methyldather wurde nach derselben Methode wie der
Athylather dargestellt. Er schmilzt nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus waBrigem Aceton bei 256—257". Die Losungs-
eigenschaften sind dieselben wie die des Athylkérpers.

1-579 mg Substanz gaben 13:050 mg COz und 1840 g H=0.

2903 my 9 . 1-42 mg Agd.
4403 mg s v 217 mg Agd.

Ber, fiir C2sH19NO4: C 77-57, H 4-42, OCHs 7-16%;
gef.: C 7773, H 449, OCH3 7-18, 6-98%.

ms-(8-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran
(C,,H,,NO.,).

3 g ms-(3-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wurden in 200 cn/’
siedendem Eisessig gelost und 8 Stunden am Drahtnetze gekocht,
wobei 20 ¢ Zinkstaub in kleinen Portionen zugefiigt wurden.
Die Losung wird erst rot, dann hellgelb, wobei ein zuerst ge-
bildeter Niederschlag sich wieder auflost. Sie wird heif§ filtriert.
Die mit Wasser gefillte Substanz wird bei 100° getrocknet und
aus siedendem Benzol unter Einengen umkristallisiert. Man
erhiilt so mikroskopische weile Niidelchen. Diese werden
einmal aus Chloroform und zweimal aus wiBrigem Aceton um-
kristallisiert. Die aus letzterem Losungsmittel erhaltenen farh-
losen, ditnnen, glinzenden Bliittchen sintern bei ungefihr 140 bis
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150°, werden aber bel weiterem Erhitzen wieder fest und
schmelzen erst bei 246—247°.

Die im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknete Sub-
stanz enth&dlt noch gin halbes Mol Aceton, das sich bei 100°
nicht vollstindig, leicht aber durch Erhitzen auf 130° im
Vakuum entfernen liBt. Die Anwesenheit von Aceton 1iBt sich
leieht durch Einleiten der hiebei entweichenden Gase in al-
kalische Jodjodkaliumlosung nachweisen.

4930 mg im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknete
Substanz gaben beim FErhitzen auf 130° im Vakuum einen Ge-
wichtsverlust von 0-302 my.

Ber. fiir Ca9H21NOs + 15 CH;COCHs: CH3COCHS 6-33%;

gef.: 612%,

Analyse der im Vakuum bei 130° bis zur Gewichtskonstanz
getrockneten Substanz:

5-200 mg Substanz gaben 15-970 mg CO:2 und 2372 mg H:0,

Ber. fiir C2eH2(NOs: C 83-82, H 510%;

gef.: C 8376, T 510%.

Der Korper ist in Ather nnd Ligroin unloslich, er Lifit sich
aus Chloroform und ebenso aus wenig Benzol umkristallisieren.
Er 10st sich betrichtlich in kaltem, sehr leicht in siedendem
Alkohol, Aceton, Eisessig und Pyridin und kann daraus durch
Wasserzusatz in Nidelchen gefillt werden. In kalter kon-
zentrierter Schwefelsdure 16st er sich bei sorgfialtigem Ver-
reiben,

ms-B3-Aminophenyl)-dinaphthopyran (C,,H,,NO).

0:8 ¢y ms-(3-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran werden in
100 cw® 10%iger alkoholischer Kalilauge sechs Stunden am
RiickfluBkiihler gekoeht, von geringen Verunreinigungen durch
Filtrieren befreit und durch Eingieflen in Wasser gefiillt.
Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus wiillrigem Aceton
und Pyridin erhilt man bergkristallihnliche schwach gelbliche
Prismen mit aufgesetzter Pyramide, die bei 239° sintern und
bei 242—243° ohne Gasentwicklung konstant schmelzen.

Der Korper ist fast unloslich in Ather und Ligroin, sehr
schwer 16slich in siedendem Alkohol, leicht loslich in siedendem
Eisessig, Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, in der
Kiilte schon sehr leicht l9slich in Pyridin und Aceton. In
kalter konzentrierter Schwefelsiure ist er unloslich, in heifler
mit goldgelber Farbe und griiner Fluoreszenz. In konzentrierter
Salzsiure tritt erst nach einigen Stunden-Rotfirbung ohne
Losung ein; heiBe konzentrierte Salpetersiure gibt rote
Losungen.

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet.

5292 mg Substanz gaben 16-827 mg CO:2 und 2450 mg H-:0,

Ber, fiir C27H1sNO: C 8683, H 5-13%;
gef.: C 86-712, H 5-18%.
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