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(Vorgeh,  g t  in der S i t z u n g  ant 10. Mai 192,9 

Die Kondensation der drei isomeren Nitrobenzaldehyde 
mit fl-Naphthol hat erstmals Z e n o n i 2 im Jahre 1893 studiert. 
Er erhielt dabei im allgemeinen dureh Austritt yon einem Mol 
Wasser aus einem MoleMil Aldehyd und zwei Molektilen 
B-Naphthol nitrierte Benzal-di-/~-naphthole (I.), die bei etwas 
energiseherer Einwirkung des Kondensationsmittels ein Molektil 
Wasser abgaben und nitrierte ms-Phenyl-dinal)hthopyrane (lI.) 
lieferten. 
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Eine Ausnahme hievo.n maehte der p-Nitro-benzaldehyd 
insoferne, als hier das Zwisehenprodukt I, das p-Nitrobenzal- 
di-B-naphthol, sich nieht hatte isolieren lassen; es war stets 
unter gleiehzeitiger Abgabe yon zwei Molekiilen Wasser in 
e i n  era Zuge das ,,Gxyd", das ms-(p-Nitrophenyl)-dinaphtho- 
pyran entstanden. 

Aueh uns miBlang die Darstelhmg des p-Nitro-benzal-di- 
//-naphthols trotz zahlreieher Versuche, bei denen Zeit und 
Temperatur sowie die Konzentration der 1/ondensierenden 
Sguren variiert wurden. Aueh Versuehe mit azetyliertem 
B-Naphthol scheiterten. Entweder trat fiberhaupt keinerlei 
Kondensation ein oder wir erhielt.en sofort das Pyran. Wir 
stieBen dabei aber auf eine interessante in gelben Nadeln 

J 2. Mitte i lung ,  Monatsh .  f. Ch, 49 (1928). 
-~ Gazz. eh im.  23 (21 218; Ber. 26, R. (1893} 937. 
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kristallisierende Verbindung yore Schmelzpunkt 76~ ~ aus je 
einem Mol fl-Naphthol und p-Nitrobenzaldehyd,  die sich un te r  
den verschiedensten Bedingungen sowohl aus LSsungen wie aus 
Schmelzen abscheidet. Sie ist in Lauge leicht 15slich. Beim Ver- 
suche, die Anzahl der Hydroxy lg ruppen  dutch  Veres te rung  
festzustellen, erhiel ten wir fl-NaIihtholbenzoat, bzw. ein Ge- 
misch yon /3-Naphtholacetat und p-Nitrobenzaldehyd-diacetat .  
Durch diese leichte Spal tbarkei t  war jedenfalls  Kohlenstoff- 
bindung der beiden Komponenten  ausgeschlossen. Auch die 
leichte Zerlegbarkeit  des KSrpers  durch rnanche LSsungsmittel,  
z. B. Alkohol, sprach ge~:eu eine solche. Es konnte sich nur  um 
eine lose Addit ionsverbindung,  allenfalls um eine leieht spalt- 
bare, naeh Art  der Halbaeetale gebaute Verbindung handeln. 
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Fig. 1. 

Die yon uns aufgenommene Schmelzkurve (Fig. 1) des 
Systems p-Nitrobenzaldehyd-t~-Naphthol zeigt deutlich die 
Ex[stenz der Verbindung dureh ein flaches Maximum von 76'/,., ~ 
bei ~iquimolekularer Zusammensetzung. Das eine Eu tek t ikum 
der Verbindung mit  p-Nitrobenzaldehyd befindet sich bei 74~ ~ 
und besteht aus ungef~ihr 41% /~-Naphthol und 59% p-Nitro- 
henzaldehyd, das zweite nlit /~-Naphthol bei 75�89 0 setzt sich aus 
ungef~hr  55% fl-Naphthol und 45% p-Nitrobenzaldehyd zu- 
sammen. Ein  vergleiehsweise aufgenommenes Schmelzdiagramm 
des Systems o-Nitrobenzaldehyd-/~-Naphthol (Fig. 2) gab nur  ein 
Eutek t ikum 3, w~ihrend O. D i s c h e n d o r f e r ~ beim System 
m-Nitrobenzaldehyd-/~-Naphthol eine Verb indung nachweisen 

D a s  F e h l e n  e i n e r  V e r b i n d t m g  o - N i t r o b e n z a l d e h y d - f i - N a p h t h o l  h ~ n g t  v i e l -  
l e i c h t  m i t  d e r  y o n  T a n a s e s c u  (C. 1927 I. 75) f e s t g e s t e l l t e n  S t r u k t u r f o r m e l  des  
o - N i t r o b e n z a l d e h y d s  z u s a m m e n .  

4 M o n a t s h .  f. Ch.  49 (1928). 

M o n a t s h e f t e  f f i r  C h e m i e ,  B a n d  50 2 
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konnte. R. K r e m a n n s ,,Restfeldtheorie der Valenz" ~ erkl~irt 
das Auftreten,  bzw. Ausbleiben yon Verbindungen hetero- 
polarer Benzolderivate 1hitters eines Gegenspieles zweier 
Faktoren,  nfimlieh des Untersehiedes der Einzelaffinitgten und 
andererseits der sterisehen Valenzbehinderung und unterseheidet 
d rei Typen. Das Verhalten der drei isomeren Nitrobenzaldehyde 
gegen fl-Naphthol wiirde dem Typus B der Theorie entspreehen, 
bei dem je nach der Stellung der Substi tuenten Addition ein- 
treten kann oder nicht. 

Die Verbindlmg B-Naphthol-p-Nitrobenzaldehyd zeigt bei 
l~ngerer Aufbewahrung in Zimmertemperatur eine auff~llige 
Farbenverfinderung. Die gelben Nadeln verwandeln sieh im Laufe 
yon Tagen bis Woehen in selmeeweil3e kompakte Prismen. Raseher 
als in fester Substanz, oft in einigen Stunden, u sich diese 
Umwandlung in Beriihrung mit L6sungsmitteln, insbesondere mit 
verdiinnten S~uren. Oberhalb einer Temperatur yon ungeffihr 50 o 
t r i t t  der umgekehrte Vorgang ein, der wesentlieh ro~seher ver- 
liiuft. Es handelt  sich also um ein Paar  yon KSrpern, die einen 
Umwandlungspunkt  zeigen. Wir  suchten den letzteren dureh 

S t u t t g a r t  1923 S. G1; P. P f e i f f e r ,  Org. Moleki i lverb indungen ,  S t u t t g a r t  
1927, S, 272. 
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eine Erh i t zungskurve  genauer festzulegen, was aber an der 
ger ingen Umwandlungsgesehwindigkei t  der beiden Formen  
seheiterte. 

Das Auf t re ten  yon isomeren Addi t ionsverbindungen setzt 
das Vorhandensein  yon Addit ionszentren an den beteiligten Mo- 
lekiilen voraus. Um hier einen Einbl iek ztt gewinnen, versuehten 
wir zuerst die reaktionsf~hige l -Stel lung im fl-Naphthol dureh 
Brom zu substituieren. Wir  erhiel ten aus l-Brom-2-oxy- 
naphthal in  und /)-Nitrobenzaldehyd eine in gelben Nadeln 
kristal l is ierende Addit io~sverbindung vom Sehmelzpunkte 61 ~ 
Die Additionsf~thigkeit des fl-Naphthols war  also nieht ver- 
l orengegangen. 

Eine groi3e Anzahl yon Ni t rokSrpern gibt stark gef~rbte  
Addi t ionsverbindungen mit Kohlenwasserstoffen,wie Naphthal in,  
Anthraeen  usw., die nur  dureh die an den aromatischen Kohlen- 
stoffringen vorhandenen Restaffinitfiten an die Ni t rogruppe  
gebunden sein k5nnen. P. P f e i f f e r ~  n immt diese Ar t  der 
Molekiilbindung aueh bei Oxy- und Aminoder iva ten  der Kohlen- 
wasserstoffe an. Die Oxy- und Aminogruppen  sollen hiebei frei  
sein und nur  die Nolle yon auxochromen Gruppen spielen. Ein 
sehSner Beweis ftir die Annahme lokalisierter  Restaffinitfiten 
sind die yon E. H e r t e l 7  aufgefundenen Doppelreihen yon 
stark und schwaeh gef~trbten P ik ra t en  halogenier ter  Amine, 
ebenso geh5rt  die von H. L e y  und R. G r a u  ~ aufgedeekte 
Komplextautomerie  in LSsungen der DiMhylani l inverbindung 
der 3,5-Dinitro-benzoesfiure hieher. Die dort entwfekelten 
Formelbi lder  lassen sich auf unseren bisher vereinzel t  da- 
stehenden Fall  der Kolnplexisomerie eines n i t r ie r ten  Benz- 
aldehydes ohneweiters fibertragen. 
bindung kommt danaeh die Formel  
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zu. Es bindet sich also die Ni t rogruppe des Aldehyds an den 
arolnatischen Rest des fi-Naphthols. Die weil~e Fo rm l~13t sich 
folgendermal]en schreiben: 

H O , , / \ ' \ , , / / \ ' \  

�9 ff I 

t t ier tr i t t  die Aldehydgruppe nfit der Oxygruppe des /~-Naph- 
thols in Beziehung, vielleieht naeh Ar t  der leieht spal tbaren 
Halbaeetale:  

6 O r g a n .  M o l e k i i l v e r b i n d . ,  S. 15 u s w .  
7 A. 451 (1926) 179; Ber .  57 (19~~ 1559. 
s P h .  Ch.  200 (1922) 271. 
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Fiir die angegebenen Struktm'bilder der beiden Formen 

spricht auger den zahlreichen yon P. P f e i f f e r 9 beigebraehten 
Analogien der Farbe auch ihr Geruch. W~hrend namlieh die 
gelbe Form stets den auBerordentlich eharakteristischen Benz- 
aldehydgeruch aufweist, ist die weiBe Verbindung fast geruch- 
los; die Aldehydgruppe scheint im letzten Falle also nicht mehr 
unveritndert  zu sein. 

Das schon yon Z e n o n i 10 dargestellte und yon uns ge- 
nauer beschriebene ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wird 
aus fl-N.aphthol und p-Nitrobenzaldehyd in Eisessig mittels 
Schwefels~ure oder wegen der dabei leicht eintretenden Oxy- 
dation zum Pyranol  besser mit  Salzs~iure erhalten; die Reaktion 
gelingt schon in der Kglte, wenn aueh langsam. 

Die Oxydation des Pyrans  zmn ms-(4-Nitrophenyl)-di- 
naphthopyranol  kann mit  konzentrierter  Schwefelsfiure au~ 
dem Wasserbade dnrchgeffihrt  werden. Aus dem entstehenden 
t iefroten sauren Sulfate des Pyranols wird durch wgsseriges 
Pyr id in  das Pyranol  in Freiheit  gesetzt. Ein  Cveitaus reineres 
Produkt  erhiilt man dutch Behandlung des Pyrans  mit  naszie- 
rend em Chlor in EisessiglSsung nnd Zer]egen des auf Zusatz 
yon Eisenchlorid ausfallenden Eisenchloriddoppelsalzes mit  
w~sserigem Aeeton. Wegen der geringen LSslichkeit des Aus- 
gangsmaterials  sind hiebei groge Mengen yon Eisessig ngtig. 
0konomischer ist die Oxydation des Pyrans  mit  Bleisuperoxyd, 
wobei das P y r a n  nicht gelSst, sondern in verhgltnismfiBig 
wenig Eisessig suspendiert wird; man kann ohneweiters so 
arbeiten, weil auch bei l~ngerer Einwirkung dieses Oxydations- 
mittels keinerlei Schgdigung des einmal entstandenen Pyranols  
eintrit t .  

Das naeh einer dieser Methoden erhaltene Oxydations- 
produkt gab bei der Analyse Werte, die dem ,ms-(4-Nitro- 
phenyl)-dinaphthopyranol der Formel C~HI~NO~ entsprechen u. 
Dies schien uns mit  einem Befunde W e r n e r s 1 2  in Wider- 
sprueh zu st ehen, der bei der analogen Oxydation des 
ms-Phenyl-dinaphthopyrans C,.,~HI~O nicht das Pyranol ,  son- 
dern dessen Anhydrid yon ~ttberartigem Ban und der Formel 
C~H~O3 erhalten haben wollte. Dies hat  einer Naehpriifung 

9 Org .  M o l e k i i l v e r b i n d u n g e n ,  S t u t t g a r t  1927, S. 3t7. 
1~ c. 
ll Vg l .  a u c h  O. D i s e h c u d o r  f e r ,  M:oliatsh.  f. Ch.  48 (1927) 513. 
1-~ Be r .  34 (1901) 3305. 
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unsererseits nieht standgehalten; der yon W e r n e r erhaltene 
KSrper wurde durch Analyse und Molekulargewiehtsbestim- 
mung als ms-Phenyl-dinaphthopyranol erkannt.  Er  hat  ebenso- 
wenig wie etwa Triphenylcarbinol Neigung zur Bildung eines 
Anhydrids  im Gegensatze zum nicht phenyl ier ten Dinaphtho- 
pyranol, das leieht in sein Anhydr id  iibergeffihrt werden kann. 

Auff~llig ist die fast reinweil~e Farbe des ms-(4-Nitro- 
phenyl)-dinaphthopyranols im Gegensatze zur gelben des Pyrans.  
Dies l~Bt sieh in folgender Weise erkl~ren. Beim P y r a n  liegt 
die M6gliehkeit der Bildung einer stark gef~rbten ehinoiden 
Aciform I. vor, die mit  der gewShnliehen sehr schwaeh ge- 
ftirbten II. im Gleichgewiehte stehen mag. Beim Pyranol  scheint 

unmSglieh, daher die eine derartige ehinoide Formul ierung 
weil~e Farbe. 
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Die durch uns dargestellten Anlagerungsprodukte yon 
ttalogen, Halogenwasserstoffen und yon ether Reihe yon Metall- 
salzen an die yon uns nieht isolierten Halogenwasserstoffester 
besitzen ebenso wie das Perchlorat  und der saure Schwefels~iure- 
ester intensiv rote Farbe mit  griinem Metallglanze. Die ein- 
wandfreie Analyse des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylium- 
chlorid-Hydroehlorids seheiterte an der raseh und sehr leicht 
sieh sehon im Vakuum vollziehenden Salzs~ureabspaltung und 
dureh die abnorm groi]e Feuchtigkeitsempfindlichkeit  der Sub- 
stanz. Die Darstellung des Mereurichloriddoppelsalzes geliugt 
daraus aber trotzdem, wenn man in eine atherisehe Sublimat- 
ISsung das friseh dargestellte Chlorid-Hydroehlorid sofort nach 
dem Absaugen eintr~gt. 

Bet der Reduktion des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyrans 
mit  Zink in Eise,ssig wurde nieht das entsprechende Amin, 
sondern durch Ein t r i t t  einer Acetyl.gruppe das ms-(4-Acetamino- 
phenyl)-dinaphthopyran erhalten; dasselbe hat  grolle Kristall i-  
sationstendenz, halt  aber LSsungsmittel  aul~erordentlieh fest 
gebunden, was seine Analyse anf~nglich ersehwerte. 

Das ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran entsteht aueh 
durch Reduktion des ~s-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranols,  
wobei die EisessiglSsung eine Reihe intensiver F~rbungen 
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durehlguft, die offenbar Phasen der Reduktion der Nitrogruppen 
anzeigen. 

Die Verseifung des ms-(4-Aeetaminophenyl)-dinaphtho- 
pyrans zum m s -  (4-Aminophenyl)-dinaphthopyran erfordert  
zehnstiindiges Kochen mit  alkoholiseher Lauge, geht also 
ziemlieh sehwierig vor sieh. 

Die Oxydation des ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphtho- 
pyrans zum weiBen Pyranol  muB mit groBer Vorsieht aus- 
gefiihrt werden, in Anbetraeht  der groBen Empfindliehkeit  der 
Aeetylaminogruppe gegen Oxydantien. Aueh yon diesem 
KSrper konnten leuehtendrot gefgrbte Derivate gewonnen 
werden, so unter  anderem ein Perchlorat  und ein Perbromid 
sowie ein Eisenchlorid- und ein Mereuriehlorid-Doppelsalz des 
ms- (4-Aeetaminophenyl) -dinaphthopyryliumehlorids.  

Dureh einstiindige Behandlung des ms-(4-Nitrophenyl)-di- 
naphthopyrans mit konzentrierter  Salpetersgure auf dem 
Wasserbade gelangt man zu elner stark rot gef~rbten Lgsung, 
a~s der mit  Wasser ein orangeroter KSrper au~fgllt, offenbar 
ein Nitrat  eines entstandenen Carbinols. Er  entwickelt beim 
Erw~irmen mit  Eisessig nitrose Gase, worauf sieh aus der 
dunkelroten LSsung ein gelber schwer 15slieher KSrper ab- 
seheidet. Derselbe besitzt die Zusammensetzung eines di- 
ni tr ier ten ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranols. Das Vor- 
handensein der tert igren Hydroxylgruppe  lgBt sieh durch die 
Bildung eines Perehlorates und eines Perbromides leicht 
nachweisen. Aueh die glatte Bildung dutch Salpetershure- 
oxydation yon ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol beweist 
das Vorhandensein der Hydroxylgruppe.  

DaB der E in t r i t t  der Nitrogruppen nieht im Phenylreste  
stattfindet, l~Bt sieh leieht beweisen. Es mfiBte n~mlich 
anderenfalls naeh den bekannten Substitutionsregeln sowohl 
aus 2- wie aus 4-Nitrophenyl-dinaphthopyran derselbe KSrper 
entstehen. 
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Das ist aber nicht der Fall. Der yon uns erhaltene Karper  
unterschied sieh durch seinen Schmelzpmlkt sehr yon dem 
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durch O. D i s c h e n d o r f e r l : ~  aus ms-(2-NitrophenyI)-di- 
naphthopyran dargestellten. Die Nitr ierung geht also nicht im 
t)henylreste, sondern in den Naphthal inkernen vor sich, ver- 
mutlich in einer der a-Stellungen derselben. Dariiber kann 
nur  die Kondensation der Nitrobenzaldehyde mit ni t r ier ten 
Naphtholen Aufschlufi geben; solche Synthesen sollen dem- 
n~chst versucht werden. 

Das Trini t ropyranol  besitzt eine intensiv gelbe Farbe, ffir 
die wohl die Anreicherung an Nitrogruppen verantwort l ich zu 
machen sein wird. Auch die Derivate desselben, z. B. das Per- 
chlorat und das Eisenchloridanlagerungsprodukt seines Chlor- 
wasserstoffesters sind braunrot,  bzw. braungelb. Die Farb- 
ver~nderungen dieser Derivate sind -con einer starken Einbufie 
an Metallglanz begleitet; letzterer ist fast ganz verschwunden. 
Aber nicht nur der Gesamteindruek yon Farbe und Glauz 
~tndert sich, die Gruppen beeinflussen sich auch gegenseitig. 
So gelang uns die Darstellung eines Chlorid-Hydrochlorides 
nicht, auch mul~te bei der Darstellung des Eisenchloridsalzes 
start Essigs:dure bereits Essigshureanhydrid verwendet werden. 
Die sauren Nitrogruppen nehmen offenbar dem Zentralkohlen- 
stoffatom einen Tell seiner metallischen Eigensehaften und ~er- 
ringern so die Basizit~t des KSrpers. 

Wi t  versuchten durch Kondensation yon 2, 4, 6-Trinitro- 
benzaldehyd mit  f i -Naphthol  ein anderes Trini trophenyl-  
d inaphthopyran herzustellen, dessen Nitrogruppen im Phenyl-  
kerne natiirlich dann gegeben gewesen w~ren. Wir  gelangten 
aber nicht zum Ziele, sondern erhielten rim" ein bei 1530 schmel- 
zendes, in orangegelben Nadeln kristallisierendes Additions- 
produkt. 

Die Nit r ierung des ~s-Phenyld inaphthopyrans  fiihrte zu 
einem Dinitrio-ms-phenyl-dinaphthopyranole, einem grfinlich- 
gelben KSrper. Die Basizitat der Hydroxylgruppe ist auch hier 
geschw~cht. Beztiglich Farbe und Metallglanz liegen die halo- 
ehromen Abk6mmlinge zwisehen denen des Mono- und Trinih'o- 
pyranols. 

Wie der p-Nitrobenzaldehyd mit  ~-Naphthol schon in der 
K~lte durch S~ure langsam zum P y r a n  kondensiert  wird, so 
aueh der Anisaldehyd. Auch diese Reaktion konnte ~r uns 
nicht bei der Bildung des p-Methoxybenzal-di-~-naphthols auf- 
gehalten werden. Dagegen kennt  man wohl ein p-Dimethyl- 
aminobenzal-di-fl-naphthol ~*, das wit  dutch Dehydrierung mit  
Natr iumhypobromit  in ein um zwei Wasserstoffatome firmeres 
prachtvoll  kristallisierendes Dehydroprodukt  yore Sehmelz- 
punkte 2450 iiberfiihren konnten. 

13 M o u a t s h .  f. Ch., 48 (1927) 5i3. 
la H e w i t t ,  T u r n e r  u n d  B r a d l e y ,  J .  C h e m .  Soc. L o n d o n ,  81, 1207. 
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Exporimenteller Teil. 

V e r b i n d n n g  y o n  1 M o l  B - N a p h t h o l  u n d  1 M o l  
p - N i t r o b e n z a l d e h y d  (C17H~O~N). 

LSst man ~quimolekulare Mengen yon fl-Naphthol und 
p-Nitrobenzaldehyd in LSsnngsmitteln, wie Ligroin, Chloroform, 
Benzol oder Ather, so seheidet sieh die Verbindung beim Ab- 
kiihlen, bzw. Verdunsten in eharakterist isehen orangegelbeu 
langen Nadeln ab. Aus Eisessig, Alkohol und Aeeton Iggt sic 
sieh leieht dutch vorsiehtigen Zusatz yon Wasser  erhalten. 
Aueh dureh Zusammensehmelzen der innig" gemengten Kom- 
ponenten kann der KSrper  leieht dargestellt  werden. E r  sehmilzt 
bei 76~ ~ zu einer klaren gelben Sehmelze zusammem 

In den meisten organisehen I, Ssungsmitteln 15st er sieh 
sehon in der K~ilte leieht, sehwer in kaltem Ligroin und Wasser.  
Konzentrierte Sehwefelsfiure 15st ihn mit dunkelviolet troter  
Farbe. Die mehr oder weniger gelbe Farbe des KSrpers in ver- 
sehiedenen LSsnngsmitteln beweist, dab er in diesen mit seinen 
Komponenten im Gleiehgewiehte sieh befindet. Die leiehte 
Spaltbarkeit  der Verbindung wird aneh dureh den Umstand ge- 
kennzeiehnet, dal~ Lattge ans der festen Verbindung das 
fi-Naphthol nnter  Zuriieklassung des p-Nitrobenzaldehyds her- 
ausl6st, ebenso, dab bei B ehandlung der Verbindung mit  Essig- 
s~ureanhydrid,  bzw. Natronlauge und Benzoylehlorid fl-Naph- 
tholaeetat und p-Nitrobenzaldehyddiaeetat,  bzw. fl-Naphthol- 
benzoat erhalten wurden. 

Zur Analyse  wurde die Substanz im Vakumnexsikkator  ge- 
troeknet. 
5 ' 0 3 " / m g  Subs tanz  gaben  12"78 m g  CO 2 und  2"04  ang I t20 
5"159 m g  , , 1 3 ' 1 0  m g  C02 ,, 2 07 m g  H~.0. 

tier.  ftir C~THlaO4N: C 69 '13 ,  H 4"440/o. 
Gef.:  C 69"25, 69"25,  t t  4 ' 5 4 ,  4"490/0. 

Die Existenz der Verbindung liigt sieh aueh aus dem 
Sehmelzdiagramm yon fl-Naphthol- und p-Nitrobenzaldehyd- 
Gemisehen (Fig. 1) ohneweiters ersehen ~:'. 

M i s c h s e h m e l z p u n k t e .  
Unkorr .  Kl~irungs- (Sinte- 

f i-Naphthol  p -Ni t robenza ldehyd  rn~Jgs-) T e m p e r a t u r  
?/o % Grad 

0 100 106 

2 4 ' 8  75"2 (74 '5 )  88"5 
33 '5 6 6 ' 5  80"5 
39 '  8 60 '  2 (74'  5) 75 '  5 
4 2 ' 0  58 '  0 75 
45"5 54 '  5 76 
48" 8 (Verb indung)  51" 2 76" 5 

~ Betreffs der  exper imente l l en  A u s f i i h r m l g  vergl .  O. D i s c  h e 11 d o r f e r, 
f 'ber  m-Nitrobenzaldi-Ct-naphthol,  Monatsh .  f. Ch. 49 (1928). 
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Unkorr. Kliirungs- (Sint*,- 
B-Naphthol p-Nitrobeuzaldehyd rungs-) Temperatur  

% % Grad 
50' 2 49 8 76" 5 
53" 9 46' 1 76 
55'0 45'0 75"5 
56" 6 43' 4 81 
59' 8 40' 2 (75" 5) 8~" 5 
67' 1 32' 9 91" 5 
74"4 25' 6 (75" 5) 99' 5 

!'~9 o 122 
Die  feste  gelbe V e r b i n d u n g  yon /~-Naphthol u n d  p -Ni t ro -  

benza ldehyd  is t  bei  0 ~ t a g e l a n g  bes tgnd ig ,  zeigt  dagegen ,  bei  
Z i m m e r t e m p e r a t u r  a u f b e w a h r t ,  h~tufig sehon nach  e in igen  
S t u n d e n  s te l lenweise  eine au f f~ l l ige  A n d e r u n g  in ih re r  F a r b e  
u n d  K r i s t a l l g e s t a l t .  Die l a n g e n  in t ens iv  ge lben  N a d e l n  wande ]n  
sich in sehneeweige  k o m p a k t e  p r i s m a t i s c h e  K r i s t a l l e  urn. De r  
Prozel~ sehre i t e t  l a n g s a m  d u t c h  die S ubs t an z  fo r t  und  geh t  e r s t  
bei  w o c h e n l a n g e m  L i e g e n  zu Ende .  Vie l  r a s e h e r  t r i t t  die 
B i l d u n g  des weiBen K S r p e r s  ein, w e n n  m a n  die gelbe Ver -  
b i n d u n g  in B e r i i h r u n g  m i t  i h r e m  L S s u n g s m i t t e l  be l~gt ;  ins- 
besondere  be seh l eun i gen  ve rd t i nn t e  Sa lzs~ure  oder  v e r d i i n n t e  
E s s i g s h u r e  die U m w a n d l u n g  wesent l ich .  Die weil3en K r i s t a l l e  
s ind  n u t  u n t e r  e iner  T e m p e r a t u r  y o n  u n g e f a h r  550 bes tSnd ig ;  
du rch  E r w S r m e n  tibet" diesen P u n k t  w e r d e n  sie in die gelbe 
F o r m  r t i c k v e r w a n d e l t .  Bei  650 d a u e r t  d ieser  V o r g a n g  u n g e f ~ h r  
10 M i n u t e n  u n d  w i r d  m i t  s t e igender  T e m p e r a t u r  i m m e r  rascher .  
Die  weige  V e r b i n d u n g  ha t  daher  ke i nen  e igenen  S c h m e l z p u n k t ,  
sondern  zeigt  den der  ge]ben F o r m .  W i r  such ten  den U m w a n d -  
l u n g s p u n k t  in der  R i e h t u n g  weiB-gelb d u t c h  die A u f n a h m e  
e ine r  E r h i t z n n g s k u r v e  g e n a u e r  fes tzu legen ,  was  aber  in fo lge  
der  g e r i n g e n  U m w a n d l u n g s g e , s c h w i n d i g k e i t  n ich t  e i n w a n d f r e i  
gelang.  Der  u m g e k e h r t e  V o r g a n g  gelb-weil3 ve r l i iu f t  f i ir  die 
g e n a u e r e  F e s t s t e l l u n g  eines U m w a n d l u n g s p u n k t e s  yon  vorn-  
he re in  v ie l  zu l a n g s a m .  LSst m a n  die we ige  V e r b i n d u n g  in 
LSsungsmi t t e ]n  auf ,  so scheidet  sich aus  den ge lben  L g s u n g e n  
du rch  Abki ih len ,  bzw. V e r d u n s t e n  o~er  F~ l l en  m i t  W a s s e r  s te ts  
zuers t  die gelbe F o r m  ab. 

M i s e h s e h m e l z p u n k t e  (Fig.  2). 
fi-Naphthol o-Nitrobenzaldehyd Unkorr. Kliirungs- 

(Sinterungs-)Temperatur 
% % Grad 
- -  100 44" 5 
9"2 90'8 39'5 

19" 5 80' 5 (31" 5) 34' 5 
23'7 76'3 (31'5) 33"0 
27" 6 72"4 40' 0 
39' 0 61' 0 (31" 5) 60' 0 
47' 8 52' 2 73' 0 
59" 7 40' 3 87' 5 
77"7 22' 3 106' 5 

100' 0 --  122' 0 
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Wie ersichtlich, liegt hier blol~ eine Eutekt ikum bei einer 
Temperatur  yon 31-5 o und einer Zusammensetzung aus 23% 
fl-Naphthol und 77% o-Nitrobenzaldehyd, aber keine Verbindung 
vor. Aueh alle Versuehe, aus LSsungsmitteln eine solehe zn er- 
halten, verliefen resultatlos. 

V e r b i n d u n g  y o n  1 M o l  1 - B r - 2 - o x y - n a p h t h a l i n  
u n d  1 M o l  p - N i t r o b e n z a l d e h y d  (CI~H~O,NBr). 

l g p-Nitrobenzaldehyd und 1"5g 1-Br-2-oxy-naphthalin 
werden in 10 cIn 8 warmem Eisessig gelSst. Die intensiv gelbe 
LSsung gibt nach dem Erkal ten beim Fallen mit  Wasser 
grfinlichgelbe Nadeln yore Schmelzpunkte 61 ~ die sieh aus viel 
Wasser umkristall isieren lassen. 

Die Verbindung 16st sieh in den meisten LSsungsmitteln 
schon kalt  leicht, sehwer nur  in Ligroin, aus dem sie sich um- 
kristalHsieren l~l~t. In konzentrierter Sehwefelsfiure 15st sie sieh 
mit  blauvioletter Farbe. 

Im Hinblicke auf ihre BestSndigkeit verh~lt sie sich ganz 
analog dem frfiher beschriebenen AdditionskSrper aus 
~-Naphthol und p-Nitrobenzaldehyd. Die Existenz einer zweiten 
lichter gefKrbten Form wie bei der vorher gesehilderten Ad- 
dit ionsverbindung konnte hier nieht beobaehtet werden; die 
a'elben Nadeln waren nach einj~ihriger Aufbewahrung vSllig 
unver~ndert.  

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet, 
3'331 m g  Substanz gaben 1"690 m g  AgBr. 

Ber. fiir C,~H,~0,N'Br) Br 21":~7~. 
Gel.: Br 21"59~/. 

ms- ( 4 - 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- [4- Ni-  
t r o p h e n y l ]  - 1 , 2 -  7,8 - d i b e n z x a n t h e n )  (C._,TH1TO:~N). 

Diese schon yon Z e n o n i dargestellte Verbindung erh~lt 
man sehon beim Versuehe, ein Mol p-Nitrobenzaldehyd und 
zwei Mole ~-Naphthol in kalter eisessigsaurer L5sung mittels 
konzentrierter  Salz- oder Schwefels~ure zu p-Nitrobenzal-di- 
~-naphthol zu kondensieren. Das letztere scheint sieh hiebei 
als nicht fal~bares Zwischenprodukt unter  Abspaltnng yon 
einem Mol Wasser rasch in das Py ran  umzusetzen. Dieser 
ProzeB liefert in mehreren Tagen ziemliche-Ausbeuten. Raseher 
und vollst~ndiger erfolgt jedoch die Bildung des Pyrans  beim 
Erhitzen. 

8-4g ~-Naphthol und 4"5g p-Nitrobenzaldeyhd werden in 
80 c m  3 Eisessig gel5st. Naeh Zusatz von 20 cm 3 konzentrierter  
Salzs~ure wird eine Stunde am Wasserbade erw~rmt. Die sieh 
ausseheidenden grfinlichgelben Nadeln sehmelzen naeh dem 
Umkristall isieren aus Aeeton oder Pyr id in  bei 318 ~ Bei mehr- 
w5ehigem Stehen am Lichte f~rbt sich die feste Substanz, 
rascher noch die eisessigsaure L5sung, sehwaeh r5tlieh; die 
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Lichtempfindl ichkei t  dieses KSrpers  ist jedoch bei weitem 
geringer  als die des 2-Nit rophenyldinaphthopyrans .  

Die Substanz ist in -4ther, Ligroin und Alkohol fast  un- 
15slich, sie 15st sich nur  schwer in heil]em Eisessig, leichter  in 
hell]era Aceton, Chloroform, Benzol und insbesondere in heil~em 
Pyr id in  und Nitrobenzol. In konzentr ier ter  Schwefelsaure 15st 
sich der KSrper  erst nach lfingerem Erwfirmen mit intensiver  
Rotf~rbung,  in konzentr ier ter  Salpeters~ure beim Erhi tzen  am 
Wasserbade zu einer roten LSsung, die beim Erka l t en  Nadeln 
ausfallen l~l~t. 

5'205 mg Substaaz gabeu 2"150 Jng H~O und 15"295 mg C02 
4'405 m g  ,, , 1"725 mg H~0 , 12"915 n~g C0~. 

Ber. fiir C27H1703N: C 80"37, H 4'25~. 
Gef.: C 80"14, 79" 98, H 4' 62. 4" 38~. 

/~s- ( 4 - 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 l ,  
(9 - [ 4 - 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 ) ,  

(C:~H~NO~). 

Der KSrper  l~iI]t sich auf verschiedenen Wegen durch Oxy- 
dationsreaktionen aus dem ~Y~s-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran 
gewinnen. 

I. 0.5 g ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran werden in 200 c m  ~ 

siedendem Eisessig gel5st und unter  Zusatz yon 5 cm 3 kon- 
zent r ie r te r  Salzs~nre und port ionenweiser  Zugabe yon 5 g kSr- 
nigem TM Braunste in  eine Viertels tunde am Drahtnetze gekocht. 
Aus der heil~ f i l t r ierten roten LSsung f:~illt sofort zugesetztes 
festes Eisenchlorid leuchtend rote Nadeln, die abgesaugt, ge- 
waschen und aus viel Eisessig nmkris ta l l i s ier t  werden. Sie 
stellen das Eisenehloriddoppelsalz des ms-(4-Niirophenyl)-di- 
naphthopyryl iumchlor ids  dar, s intern bei ungef~ihr 265" un te r  
Dunkelff irbung und schmelzen bei 290 (' unter  Gasentwicklung. 

Der K5rper  ist in Wasser fast unl5slich, wird aber bei 
Wasserbadtempera tur  rasch unter  En t f~rbung  zerlegt. Auch 
aus den heil~en t iefroten Aceton- und Pyr id in l5sungen ffillt 
Wasser  blasse Kris ta l le  aus. In  Ather,  Ligroin  und Benzol ist 
die Substanz unlSslich, fast unlSslich in heil]em Chloroform und 
Toluol. Sie lSst sich sehr leicht in Aceton, Nitrobenzol, Essig- 
s~iureanhydrid und insbesondere in Pyr id in .  
2"952 m g  Substanz ~.'aben 2'79 m g  AgCl. 

Ber. fiir C~THI6NQCl. FeC13: Cl 23'650/0 . 
Gef.: C1 23"38~ 

Die warme rote LSsung des Eisenchloriddoppelsalzes in 
Aceton wurde auf  Zusatz yon Wasser  bis zur beginnenden 
Triibung rasch gelb und schied beim Erka l ten  nahezu farblose 
breite Nadeln bis BlOtter mit  rhombischem Umrisse ab. Die aus 
w~isserigem Aceton umkristal l is ier te  Substanz sehmilzt bei 
2970 unter  Br~iunung und Gasentwicklnng. 

~ Von  g e p u l v e r t e m  B r a u n s t e i n  i s t  e n t ~ p r e c h c n d  w e n i g e r  zu n e h m e n .  
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Sie ist unlSslieh in Ligroin und ~ther ,  sehwer 15stieh in 
kal tem Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht in 
letzteren LSsungsmitteln in der Hitze, ebenso in kal tem Pyridin,  
Nitrobenzol und Aeeton. Alle diese LSsungen sind farblos, nnr  
die L5sung in Eisessig ist rotgelb und fluoresziert griin. In  
heil~er konzentrierter Salzs~inre 15st sich das Pyranol  sehr 
wenig mit  rStlicher Farbe, wenig auch in konzentrierter  Sal- 
petersaure in der K~lte, gut dagegen mit  rotgelber Farbe in 
der Hitze. Mit der gleichen Farbe 15st auch kalte konzentrierte 
Sehwefelsaure. 

Zur Analyse wurde bei 110 o getrocknet. 
5"304 m g  Substanz gaben  1"95 ~ g  It2() und  14 '98  m g  COo 
4' 201 mg , ,, 1'58 mg H~0 , 11"89 mg CO~. 

Ber. ftir C~7HI7N04: C 77"30, H 4"090/0. 
Gef.: C 77"03. 77'19~ : H 4'11, 4"21~ 

II.  ]:)as Pyranol  kann aus dem Pyran  auch durch LSsen 
in konzentrierter  Schwefels~ure auf dem Wasserbade und 
Erhi tzen dutch ungef~hr zwei Standen erhalten werden. Aus 
der t iefroten LSsung scheiden sich beim Eingiel~en in Wasser 
dunke]rote Flocken ab, die abgesaugt, mit  Wasser gewascheu 
und mit Pyridin ausgekocht wurden. Hiebei bleibt ein sehr 
sehwer 15slicher dunkler KSrper zuriick, der nicht welter unter- 
sucht wurde. Aus der heifien PyridinlSsung f~illt Wasser 
Kristalle,  die nach mehrmal igem Umkristal l isieren aus 
w~isserigem Aceto1~ den Schmelzpunkt des Pyrauols  zeigeu. 

III .  Besser als die letzte Methode ist die Behand'lung des 
Pyrans  mit  Bleisuperoxyd. 

2g ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran werden in ]00 cm :~ 
Eisessig suspendiert und mit 2 g Bleisuperoxyd zwei Stunden 
am Drahtnetz gekocht. Aus der roten LSsung fallen auf Wasser- 
zusatz schwach rStliche Bl~ittchen heraus, die sich unschwer 
reinigeu lassen. 

m s - P h e n y l - d i n a p h t h o p y r a n o l ,  ( 9 - P h e n y l -  
1 ,2 -7 ,8 -  d i b  e n z x a n t  h y d r  ol), (C~7H1~O~). 

Die aus den angeffihrten Analysen hervorgehende Bil- 
dung des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranols naeh Methode I. 
kam uns einigermaBen unerwartet ,  da nach ganz derselben 
Methode A. W e r n e r 1~ den yon Nitrogruppen freien Grund- 
kSrper unserer Substanz, d~s ms-Phenyl-dinaphthopyranol 
C.7H1~O2, herzustellen versucht hatte,  dabei aber naeh seinen 
Angaben nicht das Pyranol ,  sondern dessen Anhydr id  oder 
Xther (C_~TH~O)~O erhalten hatte. Er  stiitzt sich hiebei auf eine 
Elementaranalyse  (C 88-10, H 4"74%). Wir  haben diese Versuehe 
wiederholt, denselben KSrper erhalten und der Analyse unter- 
worfen (Dr. U n t e r z a u e h e r ) .  

17 Ber. 34 09{)1) 33{~t. 
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4"040 mg Substanz gaben 1"870 ,~g H.~0 und 12'850 mg CO 2 
2"7'70 m g  . . . .  1"330 ~ng HoO . 8"800 m,ff (!02. 

Ber. fiir C~:HI~0~: C 86"66, H 4-860/0, 
ber. ,, C~4H3~08: C 88"30, H :~'80~ 
Gel.: C 86"75, 86"64, H 5'18. 5'370/o. 

Es  w a r  also auch  h ier  das P y r a n o l ,  n ieh t  a b e t  dessen 
A t h e r  en t s t anden .  Vol lends  best~itigt w u r d e  abe r  die Auf -  
f a s s u n g  des K S r p e r s  als das n ~ s - P h e n y l - d i n a p h t h o p y r a n o l  d u t c h  
eine M o l e k u l a r g e w i e h t s b e s t i m m u n g  nach  der  k r y o s k o p i s c h e n  
Methode  in Ni t robenzol .  

0"1582g Subs tmlz  gaben  in 15"773g Ni t robenzo l  eine E r -  
n i e d r i g u n g  des G e f r i e r p u n k t e s  u m  A = 0-208 ~ 

Bcr. flir C.~TH~s()2: 374. 
Gef. : 342. 

Der  ~ t h e r  des m s - P h e n y l - d i n a p h t h o p y r a n o l s  ist  sonach  
aus  der  L i t e r a t u r  zu s t re ichen .  

m s -  ( 4 - 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 I o r i d h y d r o c h lo r i d (C~TH1,;NO~C1. HC1). 

I n  eine LSsung  yon  1 g n~s- (4-Ni t rophenyl ) -d inaphtho-  
p y r a n o l  in 50 cm ~ C h l o r o f o r m  und  1 c~y~ ~ A c e t y l c h l o r i d  w i rd  ein 
gut  g e t r o e k n e t e r  S t r o m  yon  Sa lz sSuregas  e ingele i te t ,  wobei  
a l sba ld  he l l ro te  g r i i nme ta l l i s ch  g l~nzende  b re i t e  N a d e l n  aus- 
fal len.  Diese lben  sinai gegen  F e u c h t i g k e i t  sehr  empf ind l i ch ;  sie 
v e r l i e r e n  an  der  L u f t  schon  in e in igen  M i n u t e n  i h r en  Glanz,  
die a n f a n g s  z iege l ro te  F a r b e  geh t  in R o t v i o l e t t  fiber, das  d a n n  
a l lm~hl i ch  verblal~t.  A u c h  i m  E x s i k k a t o r  is t  der  K S r p e r  un- 
bes t~ndig ,  er  b le ibt  zwar  ~ul]er l ich unve r i inde r t ,  g ib t  a b e t  
du rch  V e r l u s t  yon  Chlorwassers to f f  s te ts  zu t i e fe  Chlorwer te ,  
z. B. 9"63% gegen  den b e r e c h n e t e n  W e r t  yon  14"96%. 

D u r c h  LSsung,smit tel ,  die die g e r i n g s t e n  M e n g e n  F e u c h t i g -  
ke i t  en tha l t en ,  entf~irbt sich die Subs t anz  sofort .  V e r h a l t n i s -  
m~il~ig best~indig ist die LSsnng in Chloroform,  unlSslieh ist der  
K S r p e r  in L i g r o i n  und  J~ther. E s  ge l ing t  aber  sehr  wohl, das 
noeh feuch te  P r o d u k t  sofor t  nach  dem A b s a u g e n  zu R e a k t i o n e n  
zu v e r w e n d e n  (siehe unten) .  

m s -  (4 - 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 e h 1 o r i d (C~H~,~NOsC1. HgCI~). 

F r i s e h  da rges te l l t e s  und  du rch  ku rzes  A b s a u g e n  y o n  der  
H a u p t m e n g e  des C h l o r o f o r m s  be f re i t e s  ms- (4 -Ni t ropheny l ) -d i -  
n a p h t h o p y r y l i u m e h l o r i d - H y d r o e h l o r i d  w i r d  in e ine ~ ther i sehe  
LSsung  yon  M e r e u r i e h l o r i d  e i n g e t r a g e n .  N a e h  ha lb t~ ig igem 
S tehen  in v e r s c h l o s s e n e m  Gef~13e, wobei  des 5 f t e r en  du reh  
Ze rd r f i eken  der  geb i lde ten  S u b s t a n z k l f i m p e h e n  ffir vo l l s t~ndi -  
gen  U m s a t z  geso rg t  wurde,  w i rd  a b g e s a u g t ,  m i t  K t h e r  gu t  ge- 
waschen  u n d  im V a k u u m e x s i k k a t o r  ge t roekne t .  Die  ro ten  
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goldgl~nzenden Nadeln s intern bei 2500 unter  Dunkelf~rbung 
und sehmelzen bei 2530 unter  Gasentwicklung. 

Kal tes  Wasser  zerse~zt die Verbindung langsam, heiBes 
rasch. Konzent r ie r te  Salz-, Salpeter- und Schwefelsfiure 15sen 
kalt  wenig, heil3 besser mit  gelbroter Farbe.  Schwefelammon 
f:,irbt sofort sehwarz, Natronlauge naeh l~ngerem Kochen 
dunkelbraun.  In  ~ ther ,  Chloroform, Ligroin  und Benzol ist der 
KSrper  unlSslich, er 15st sich schwer in Eisessig und Toluol, in 
heiBem Alkohol nnd kal tem Aceton 15st er sich teilweise un te r  
Ent fa rbung ,  besser in heiBem Ess igsaureanhydr id  und Pyr id in ;  
Nitrobenzol 15st bereits in der Kfilte. 

4"985 m g  Substanz gaben 2"965 m g  A~'CI. 
Ber. ftir C2~H16N03C1. H~o'Cl~: C1. 15'00~ 
Gel.: Cl 14"71~ 

ms- ( 4 - 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 -  
b r o m i d (C~THI,~O~NBr. Br~). 

0"4 g ms- (4-Nitrophenu werden in 
20 c m  :~ siedendem Eisessig gelSst; naeh Znsatz einiger Tx'opfen 
konzent r ie r te r  Bromwasserstoffs~iure wird die erst rotgelbe 
LSsung tiefrot.  Naeh dem vollst~indigen Erka l ten  wird eine 
LSsung yon Brom in Eisessig im (~bersehusse zugesetzt. Naeh 
einigen Minuten fallen rote goldgl~inzende Nadeln aus, die 
beim Zerreiben ein rotes Pu lver  geben. 

Der KSrper  ist in den meisten gebr~uehliehen LSsungs- 
mit teln in der Kiilte unlSslieh und zersetzt sieh beim Erw~rmen 
mit ihnen. In  kal tem Aeeton, Pyr id in  und Alkohol 15st er sieh 
unter  rasehem Verblassen. Konzent r ie r te  Schwefels~iure 15st 
mit roter Farbe.  

Die Substanz wird im Vakunm fiber Xtzkalk getroeknet;  
sie spaltet in der K~lte langsam, raseh beim Erhitzen Brom 
ab. Dureh Analysen erh~ilt man daher nur  N~iherungswerte. 
2"797 m g  Substanz g'aben 2'48 m g  AgBr 
3"938 m g  , , 3'41 mg AgBr. 

Bcr. fiir C~7H~60aNBr. Br2: Br 37'350/0. 
Gel.: Br 37'73, 36"85o/o. 

ms- ( 4 - 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  er -  
e h 1 o r a t (C~THI~NC100. 

0"1 g m s -  (4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol  werden ill 
20 cm ~ heiBem Eisessig gelSst; zur erkal te ten L5sung werden 
einige Tropfen 20%iger ~Jberehlors~urelSsung hinzugeffigt. 
Aus der roten LSsung fallen naeh einigen Minuten rote mikro- 
skopisehe Krist~illehen mit  griinem Metallglanze aus, die sieh 
beim Erhi tzen allm~ihlieh dunket f~rben, bei 2600 langsam zu 
sintern beg'innen und bei 299--3010 sieh unter  s tarker  Gas- 
entwieklung zersetzen. 
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Der  K S r p e r  is t  unl5s l ich  in Athe r ,  Schwefe lkoh lens to f f ,  
L i g r o i n  und  Benzol.  E r  15st sich wenig  in heil~em Eisess ig  und  
Ch lo ro fo rm,  gut  u n t e r  Ze r se t zung  in Aceton ,  P y r i d i n  u n d  
Alkohol .  K o n z e n t r i e r t e  Schwefels~iure 15st m i t  t o t e r  Fa rbe .  A m  
P l a t i n b l e c h e  ve r pu f f t  die Subs t anz  l ebhaf t .  Z u r  A n a l y s e  w u r d e  
bei 1000 ge t roekne t .  

5'790 n~g Substanz gaben 1"632 m g  AgC1 
7'367 ~ug ,, , 2"143 n~g AgC1. 

Ber. flir C~TH10NC107:C1 7'070/0. 
Gef.: C1 6'97, 7' 19~ 

X t h y l ~ t h e r  d e s  ~ s - ( 4 - 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 (C~,H~INO~). 

I. l g des f r f iher  besch r i ebenen  E~sench lo r iddoppe l sa l zes  
wurde  in 50 c m  ~ a b s o l u t e m  Alkohol  zwei  S t u n d e n  gekocht .  Aus  
der  ro ten ,  sieh a l sba ld  entf~.rbenden LSsung  fa l l en  be inahe  
f a rb lose  BlOtter  yon  r h o m b i s e h e m  U m r i s s e  aus.  Sie w u r d e n  
aus  Alkoho l  u n d  Aee ton  un t e r  W a s s e r z u s a t z  u m k r i s t a l l i s i e r t  
u n d  sehmelzen  n a e h  dem T r o c k n e n  bei  110 ~ un t e r  Dunke l -  
f S r b u n g  und  Z e r s e t z u n g  sehr  u n s c h a r f  bei  243--244% 

Der  K S r p e r  15st s ich ka l t  in Benzol ,  P y r i d i n ,  Ace ton  
und  Eisess ig ,  in der  H i t ze  le icht  in Alkohol ,  s c h w e r e r  in ~ t h e r  
und  L ig ro in .  K o n z e n t r i e r t e  Sehwefels~iure g ib t  eine ge lb ro t e  
Y ~ r b u n g ;  in S a l p e t e r s a u r e  15st er  s ieh n u r  wen ig  mi t  ge lbe r  
Fa rbe .  

I I .  V o n  v o r n h e r e i n  r e i ne r  e rh~l t  m a n  die Subs tanz ,  w e n n  
m a n  das  f r i sch  da rges t e l l t e  u n d  r a seh  a b g e s a u g t e  n~s-(4-Nitro- 
p h e n y D - d i n a p h t h o p y r y l i u m c h l o r i d - t t y d r o c l f l o r i d  ohne  Trock-  
h u n g  in heil~en Alkohol  e in t rSg t  und  eine S tunde  a m  Riiek-  
flul~kfihler erhi tz t .  Es  fa l len  a l sba ld  die f a rb lo sen  Bl~itter der  
Subs t anz  in fas t  r e i n e m  Z u s t a n d e  aus. 

5"240 mg Substanz gaben 2"310 m g  H~0 und 14' 925 .rag C02. 
Ber. fiir C~oH~15704: C 77"82, tt 4"73 ~. 
Gel.: C 77" 68, H 4" 93%. 

~ [ e t h y l a t h e r  d e s m s - ( 4 - 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 (C._,~HI~,NO~). 

0-6 g E i seneh lo r iddoppe l sa l z  des ms - (4 -Ni t ropheny l ) -d inaph -  
t h o p y r y l i u m c h l o r i d s  w u r d e n  zwei  S t u n d e n  m i t  der  u n g e f ~ h r  
s i ebz ig fachen  Menge  abso lu ten  M e t h y l a l k o h o l s  gekoch t .  Aus  
der  ro ten  L 5 s u n g  fa l l en  s chwach  gelbl iche  f lache S t~behen  aus, 
die nach  d e m  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  w~isser igem M e t h y l a l k o h o l  
und  e b e n s o l c h e m  Ace ton  bei 2630 u n t e r  D u n k e l f ~ r b u n g  schmel -  
zen. I h r e  L S s u n g s e i g e n s c h a f t e n  g le ichen  denen  des ~ t h y l -  
~ither,s. 

6"077mg Substanz gaben 2"445mg H,0 und 17"210rag C02. 
Ber. ftir C2sH~gN04: C 77"57, H 4 '42~.  
Gel. : C 77"24, H 4"50 ~. 
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ms- ( 4 - A c e t a m i n o p h e n y l ) - d i a a p h t h o p y r a n  
(C~H._.INO~). 

l g ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wurde in 150cm :~' 
Eisessig mit  4g  Zinkstaub 4 Stunden lang gekocht. Die erst 
schwaeh gelbe Suspension des AusgaugskSrpers wird hiebei 
intensiv gelb, um sich nach ungefiihr eiuer Stunde farblos zu 
15sen. Die LSsung ist, wahrscheinlich durch Bildung eines 
Nebenproduktes, sauer,stoffempfinSlich; sobald beim Auskiihleu 
die Wasserstoffentw~icklung aufhSrt, fiirbt sie sich braun. Die 
abfiltrierte LSsung wird heifJ mit  Wasser gef~illt, wobei man 
lichtbraune Nhdelehen erh~ilt. Durch mehrmaliges fraktio- 
niertes F~llen der AcetonlSsung mit Wasser werden mit den 
ersten Anteilen geringe Mengen einer braunen Verunreinigung 
entfernt.  Dutch weiteres mehrmaliges Umkristallis~eren aus 
Alkohol und schlieftlieh aus Benzol erh~ilt nmn groBe farb- 
lose Nadeln, die bei ungefiihr 1700 unter  lebhafter Gasentwiek- 
lung schmelzen, um gleieh darauf  wieder zu erstarren und bei 
246 ~ unter  Br~iunung endgiiltig zu schmelzen. 

Die Substanz 15st sich in der K~ilte in Aeeton, Pyridin,  
Benzol and  Chloroform, heiB leicht in A lkohol und Eisessig, 
sehr schwer in J~ther und Ligroin. Der uareine KSrper 15st 
sich in konzentrierter  SehwefelsSure unvollst~indig mit  roter 
Farbe und griiner Fluoreszenz, der re ine KSrper ist unl5slieh. 

Um die Substanz yon LSsungsmitteln zu befreien, muftte 
sie im Vakuum bei 100 ~ bis zur Gewichtskonstanz getroeknet 
werden; die Kristal le verwit tern hiebei, sie werden triibe and 
sintern zusammen. 
4"060rag Snbstanz ~aben 1"860mg H~O und 1 2 ' t ~ 5 ~ g  CO 2. 

]~cr. flir C~9H~1~0 ~ : C 83"82, H 5" 10 ~ .  
Gef. C 83"60, H 5"130/0 . 

Der AcetaminokSrper kann auch aus dem n/s-(4-Nitro- 
phenyl)-dinaphthopyranol dureh seehsstiindiges Koehen mit 
Zink in Eisessig erhalten werden. Die anfangs rotgelbe LSsung 
fiirbt sich auf Zusatz des Zinkstaubes sofort rot and  wird dana 
beim Kochen violett, weiar~t and schliel]lich sehwaeh grfinlieh 
gelb. Bei Luf tzut r i t t  fhrbt sieh die LS,sung 1)raun. Die Reiui- 
gung des KSrpers erfolgte wie oben. 

t J ~ s - ( 4 - 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~H1,NO). 

l g  ~7"~s- (4-Aeetaminophenyl)-dinaphthopyran wurde in 
200 c m  8 12%iger alkoholiseher Kali lange 10 Stunden am Riiek- 
thd~kfihler gekoeht. Die filtrierte rotbraune L5sung wurde mit  
Wasser gef~illt. Durch fraktionierte F~llung aus Aceton mit 
Wasser erh~ilt man arts Sen leichter 15sliehen Anteilen lichte 
I(ristalle, die bei 253--2540 unter  Dunkelf~rbung und Gas- 
entwicklung schmelzen. 

Die Substanz 15st sieh nieht in Ather und Ligroin, etwas 
in Alkohol; sie 15st sich leicht in siedendem Aeeton, Eisessig, 
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Chloroform und Benzol, in der K~Ite sehon in Pyr id in .  Kon- 
zentr ier te  Schwefelshure 15st die reine Substanz farblos, beim 
Erhi tzen  hellrot, konzentr ier te  Salzs~iure 15st nieht, Salpeter- 
s~ure erst beim Erhi tzen unter  Auf t re ten  einer Rotf~irbung. 

4"111my Substanz gabell 1"955 mg H20 und 13"045 mg CO~. 

Ber. ftir C~H,.~NO : C 86' 83, H 5" 13 ~.  
Gel.: C 86"54, H 5'  32%. 

~ns- (4- A e 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 o l  
(C_,,oH_,~NO:~). 

Die Darstelluno' des K6rpers  gelingt am besten dnreh 
Hydrolyse  d.er Eisenehlor idverbindung des ~'~s-(4-Aeetamino- 
phenyl) -dinaphthopyryl iumehlor ids .  Letztere erhMt man, wenn 
man 0"5g ~ns-(4-Aeetaminopheny])-dinaphthopyran in 20 cm ~ 
Eisessig 15st, die fast siedende I, Ssung *nit 5 cm 3 konzent r ie r te r  
Salzs~iure verse/zt  und dann allmi~hlieh 0"5q gepulver ten  
B~aunstein zufiigt. Die sieh l"aseh rot f~irbende L5snng wird  
ungef~thr 15 Minuten nahe bei Siedetemperatm" erhalten.  
Naeh d em Fi l t r ieren wird sie raseh mit  festem Eisenehlor id  
versetzt,  woranf  sich naeh lgngerent Stehen dunkeh'ote metal- 
liseh glgnzende breite Nadeln bis Bl~ttehen ausseheiden, die 
sieh aus Eisessig umkristal l is ieren lassen. Sie s intern bei un- 
gef~thr 2300 unter  Dunkelf~irbung und sehmelzen bei 243--245% 

Der KSrper  ist in kal tem Wasser unlSslieh, wird aber bei 
lgngerem Koehen unter  Abseheidung des Pyranols  zer]egt. 
Aueh aus der kal ten roten AcetonlSsung erh~ilt nmn anf 
Wasserzusatz das Pyran01, ebenso aus den gelben Pyr id in-  
15sungen. Aus heil~em Methyl- oder _~thylalkoho~ e rhRlt man 
auf  Wa,sserzusatz weil~e Kris tal le  (Methyl-, bzw. Athyl:Ather 
tier Substanz). Eisessig 15st nu t  sehwer mit  ro ter  Farbe;  in 
Chloroform, Benzol, Toluol, ebenso in Ather und Ligroin ist 
der KSrper  so gut wie unlSslieh. 

Zur Analyse  wurde bei 1200 getroeknet.  

4'915 ~ g  Substanz gaben 4'640 mg AgC1. 0" 654 mg F%03. 

Ber. fiir C=9I:Io0NO~C1.FeC13:C1 23"28, Fe 9 ' 1 3 9 .  
Gel. : C1 23" 35. Fe 9"31 ~ .  

])as Eisenehloriddoppelsalz wurde in heil~em Aeeton ge- 
15st. Aus der erst roten, raseh hellgelb werdenden LSsnng fifllt 
Was ser beinahe farblose B1Mtehen yon 1Rngliehem bis rhombi- 
sehem Umrisse. Sie sehmelzen naeh mehrmal igem Umkristal l i -  
sieren aus w~sserigem Aeeton bei 2700 unter  Dunkelf i t rbung 
und Gasentwieklung. 

Die Substanz ist unlSslieh in Ligroin,  sehwer lS~slieh in 
Kther  und Chloroform. Alkohol, Aeeton, Eisessig und Benzol 
15sen in der Hitze leieht, Py r id in  sehon in dem K~lte. Kal te  
konzent r ie r te  SehwefelsRure 15st mit  intensiv to ter  Farbe.  

Zur Analyse wurde bei 1100 getroeknet.  

Monatshefte fiir Chemie, Band 50 3 
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t '77t~ng Substanz gaben 2"175.mg g~0 und 1t"060 ~ng C0~ 
3"336.mg , , 0"098 ccm N (22 ~ 720 ram). 

Ber. ltir C~gH~N0~ : C g0"71, H 1"91, N 3'25 9. 
GeI.: C 80"19, H 5"11, N 3"199. 

~/~s- (4- 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  y l i u m -  
p e r c h 1 o r a t (C~,H20NC10~). 

0"3g ~ s - ( 4 - 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 a o l  w e r d e n  in 
25 c m  ~ Eisess ig  in der  ]-Iitze gelSst.  Die ge lbro te  LSsung  wh 'd  
n a c h  d e m  E r k a l t e n  m i t  e in igen  T r o p f e n  e iner  20%igen  w~sser i -  
gen  ~berch lo rs~ iu re lSsung  verse tz t .  Aus  der  sich s t a r k  ro t  
f ~ r b e n d e n  F] i i s s igke i t  f a l l en  nach  ungef i ih r  20 ~ I inu t en  roCe 
go ldg l~nzende  B l~ t t chen  aus. N a c h  dem W a s c h e n  n n d  T r o c k n e n  
s i n t e rn  sie bei  1800 u n t e r  D u n k e l f i i r b u n g  u n d  schmelzen  bei  
260 o u n t e r  Gasen t w i ck l ung .  

He,il~es W a s s e r  ze r l eg t  die V e r b i n d u n g  un t e r  Entf~t rbung.  
K o n z e n t r i e r t e  Sa lzs~ure  15st schon in  der  K a l t e  goldgelb ,  Sal- 
pe te r -  u n d  Schwefe l s~ure  15sen rot .  I n  Alkohol ,  L ig ro in ,  ~ t h e r  
u n d  Benzol  is t  sie so gu t  wie  unlSslich.  I n  E isess ig  15st sie sich 
be,ira K o c h e n  m i t  rSt l icher ,  a l lm~h l i eh  v e r b l a s s e n d e r  Fa rbe .  
Ace ton  u n d  P y r i d i n  15sen ka l t  ge lb ro t  un t e r  b M d i g e m  Ver -  
blassen.  I n  C h l o r o f o r m  u n d  Toluo~ 15st sie sieh in der  H i t z e  
schwer .  

6"872~ng Substanz gaben 1'915.mg AgC1. 
Ber. It~r C29H~0NC1Q : C1 6 '919.  
Gel.: C1 6" 89 9. 

m s -  ( 4 - 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 y l i u m -  
c h 1 o r i d - M e r c u r i e h 1 o r i d ' (C~H:00:NC]~Hg).  

0"Sg m s - ( 4 - 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 o l  w e r d e n  in 
5 c m  3 E s s i g s ~ u r e a n h y d r i d  heiI~ gelSst,  nach  d e m  E r k a l t e n  
werd~en e in ige  T r o p f e n  k o n z e n t r i e r t e  Salzs~iure h inzugef i ig t ,  
wobei  sich 4ie LS s ung  i n t ens i v  ro t  f a rb t .  A u f  Zusa t z  yon  
e in igen  T r o p f e n  e ine r  k o n z e n t r i e r t e n  Quecks i lbe rch lo r id -  
15sang in Ess ig s~ iu reanhydr id  fiill t  so for t  ein ]euch tend  ro t e r  
N i e d e r s c h l a g  aus. Die m, ik roskopischen  roCen N a d e l n  w e r d e n  
bei 100--110 ~ g e t r o c k n e t ;  sie s i n t e rn  bei 1800 u n t e r  Dunke l -  
K i rbung  u n d  schmelzen  sehr  u n s c h a r f  bei  200~-205 ~ 

S iedendes  W a s s e r  ze r leg t  den K S r p e r  sehr  r a sch  zum 
P y r a n o l ;  k o n z e n t r i e r t e  Salz-,  Sa lpe te r -  und  Schwefels~iure 
15sen ka l t  schwer ,  be~sser in der  t t i t z e  m i t  ge lb ro t e r  bis ro t e r  
Fa rbe .  I n  s  L ig ro in ,  C h l o r o f o r m  u n d  Benzol  is t  die Sub- 
s tanz  unlSsl ich,  sehr  schwer  15st sie sich in Eisessig" und  
Alkohol  u n t e r  Verb l~ssen .  Aee ton  u n d  Essigs:~iureanhydrid 
15sen te ihve ise  in der  K~l te ,  e r s t e re s  u n t e r  r a s che r  Entf:~irbung. 
Pyr ic l in  u n d  Ni t robenzo l  15sen leicht.  

3"812 m g  Substanz gaben 2"285 mg AgC1. 
Ber. ftir CjgH200~NC1.HgCI 2 : Cl 1t"74 9. 
Gel. : C1 1t'71 9. 
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. rx -D i n i t  r o-  ms- ( 4 - n i t  r o p  h e n y l ) -  d i n a p  h t h o -  
1) Y r a n o 1 (C~#I~NaOs). 

l g ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wird  in 100cm '~ 
konzent r ie r te r  farbloser  Salpeters~ure (1"41) im Laufe yon 
~/~ Stunden am Wasserbade gel5st. Die durch Glaswolle fi l tr ierte 
intensiv rote, etwas grfin fluoreszierende L5sung wird heiB in 
viel Wasser gegossen, wobei ein orangefarbiger  Niederschlag 
ausf~illt. E r  wurde nach dem Trocknen b ei 100 ~ mit  ungef:Ahr 
50 c.m ~ Eise.ssig dutch eine halbe Stunde gekocht. E r  15st sich 
hiebei anfangs mit dunkelroter  Farbe,  e ntwiekelt  alsbald 
nitrose D~mpfe, worauf  sich gelbe Kris ta l le  ausseheiden. Aus 
Aceton und Pyr id in  erh~lt man mit  ger ingem Wasserzusatze 
gelbe, wetzsteinfSrmige, flache K~ristalle ,, die yon 2500 an all- 
m~hlich dnnkler werden und selbst bet 380 ~ noch nieht sehmelzen. 

Die Substanz ist unl5slieh in Xther,  L igro in  und Chloro- 
form, sehwer 15slieh in Alkohol, Benzol und Eisessig, besser 
in Aceton, Essigs~ureanhydrid,  Nitrobenzol und Pyr id in .  
Sehwefels~ure 15st mit intensiv gelber Farbe  und griiner 
Fluoreszenz, Salpeters~ure 15st heifi rot, Salzs~ure 15st nicht. 
4' 130 mg Substaaz gaben 1"218 mg It20 und 9'660 mg CO,_, 
3"770 ~mg ,, 0' 278 cm 3 N (23 ~ 727 ram). 

Ber. ilir C~TH~sNaOs: C 63'64, H 2"97, N 8'250/0. 
Gef.: C 63"79, H 3'30, N S'13~. 

Das P y r a n  ist offenkundig zum Py rano l  o xydie r t  worden, 
wobei gleichzeitig zwei Ni t rogruppen ins ~YIolekiil e ingetreten 
sind. Die Oxydation zum Carbinol l~iBt sich dnrch die Bildung 
yon Deriva~en sowie insbesondere dutch  die Darstel lung des 
letzteren ans ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol  beweisen; 
diese Ni t r ie rung ~,erl~uft infolge der le ichteren LSslichkeit  des 
Pyranols  in Salpetersfiure rascher  und mi t  besserer Ausbeute. 
Die Stellung der Ni t rogruppen  ist einstweilen noch unsicher. 

E i s e n e h l o r i d v e r b i n d u n g  d e s  x x - D i n i t r o - m s - ( 4 -  
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 l o r i d s  

(C2~HI~O~N.~C1 �9 FeC13). 

0"3g x x - D i n i t r o - m s - ( 4 - 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 l  wer- 
den in 30 cm 3 Ess igs~ureanhydr id  heig gelSst. Naeh dem Er-  
kal ten werden einige Tropfen konzent r ie r te r  Salzs~ure hinzu- 
gefiigt, wobei sich die L5~sung intensiv gelb f~rbt. Auf  Zusatz 
yon i g Eise nehlorid fallen nach l~ngerem Stehen hel lbraune 
schlanke Pr i smen  aus. Sie f~rben sieh bet 2650 dunkel und 
schmelzen bei 3250 unter  Gasentwieklung. 

Die Substanz ist sehr w~sserempfindlieh; sie wird  daher  
yon den meisten LSsungsmit teln rasch entf~rbt.  ~ ther ,  Ligroin,  
Alkohol, Benzol und ChloToform 15s.e~ nieht, Eisessig 15st 
schwer, besser Aeeton und Essigs~ureanhydrid ,  gut Py r id in  
und Nitrobenzol. Sehwefels~ure und  Salpeters~ure 15sen mit  
gelber Farbe.  

3* 
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Zur Analyse wurde bei 110 ~ getrocknet.  

3 696mg Substanz g'aben 0'442 ~9 F%~)~. 
Ber. for C~THI~OTN3C1.FeCI3: Fe 8"10r 
Get.: Fe 8 '36r  

x x - D i n i t r o - m s -  ( 4 - n i t r o p h e  n y l )  - d i n a p h  t h o -  
p y r y I i u m p e r b r o m i d (C27H~40~N~Br. Br~). 

0.4g x x - D i n i t r o - m s - ( 4 - 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 l  wer- 
den in 35 cm 3 Ess igs~ureanhydr id  heig gelSst und naeh dem 
Abkfihlen mit einige.n Tropfen konzentr ier ter  Bromwasserstoff- 
sgure versetzt,  wob.ei intensive Rot fgrbung anftr i t t .  Ein  even- 
tuell schon jetzt  auf t re tender  Ni.ederschlag wird durch Zu:satz 
von mehr  Ess igs~ureanbydr id  und gelind.es Erwgrm.en in 
LSsung gebraeht., Die kalte LSsung wird mit  in E~ssigs~iure- 
anhydr id  gelSstem Brom versetzt.  Nach einigen Minuten 
scheiden sich mennigrote  Nadeln aus, die im V a k u u m e x s i k k a  
for fiber Xtzkalk getrocknet wurden. Beim Erhi tzen s inter t  die 
Substanz unter  allm~thlicher Bromabgabe b ei ungefiihr 260 his 
2700 zu einer  dunklen Masse zu,sammen. 

Die Substanz ist unlSslich in Ather,  Ligroin, Chloroform 
und Benzol, sehwer 15slich in Alkohol nnd Eisesslg', leicht in 
Aeeton, Pyridiiu, Nitrobenzol und heil3em E~ssigsfiureanhydrid. 
Die Substanz wird schon dutch kaltes Wasser sowie dureh 
wasserhalt ige LSsungsmittel  raseh unter  En t fh rbung  zersetzt. 
Konzent r ie r te  Sehwefel- und Salpetershure 15sen seh(m in der 
Khite etwas nnter  Gelbfgrbung. 

Zur Analyse wurde im Vakuum getroeknet. 

5'180 m9 Substanz ~'aben 4'015 mg AgBr. 
Bet. far C.THI~07N3Br.Br2: Br 32 '76r  
Get. : Br 32" 99 r 

xx-  D i n  i t r  o-~ns- ( 4 - n i t r  o p h e n  y l )  - d i n a p  h t h o -  
p y r y 1 i u m p e r e h 1 o r a t (C~H~N:~CIO~). . 

0"3g Dini t ro-~s-(4-ni t ropheny])-dinaphthopyranol  werden 
in 30 crn ~ Essigs~ureanhydr id  heil3 gelSst und nach d em Er- 
kalteu mit einigen Tropfen 20%iger wgsseriger ~)berchlor- 
sgurelSsung versetzt. Es fallen sofo,rt mikroskopische gelbe 
N~delchen aus, die sieh nach kurzem Digerieren am Wasser- 
bade zu orangegelben Nadeln vergrSl3ern. Sie ffirben sich beim 
Erhi tzen  allmi~hlieh dunkel und sehmelzen bei 301 o unter  
s tarker  Gasentwicklung. Am Platinbleehe verpnffen sie infolge 
der Anwesellheit yon drei  Ni t rogruppen und einer Perehlorat -  
gruppe beim Erhi tzen  5hnlich wie Kal iumchlorat .  

Der KSrper  ist unlSslich in Chloroform, Ligroin,  Ather  
und Benzol, sehwer 15slieh in A]kohol und Eis~ssig', leicht in 
Aeeton, Pyr id in ,  Nitrobenzol mid Essigs~iureanhydrid. Kon- 
zentr ier te  Sehwefels~ure 15st kal t  mit  gelber Farbe,  Salpeter- 
siiure heil~ mit toter.  
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Zur Analyse wurde bei 1100 getrocknet.  

5'710n~g Substanz gaben l'390mg Ag~'l. 
Ber. fiir C~TH,4N3CIO,1 : C1 5'99 ~/. 
Gel: C1 6" 02~. 

x x - D i n i t r  o - ~ s - p h e n y l - d i n a p h t h  op  y r  a n o l  
(C~;H~O~N~). 

Diese Verbindung l~iBt sich durch Behandlung des ms-  
Pheny ld inaph thopyrans  mit Salpeters~ure am Wasserbade er- 
halten. Besser ist aber die folgende Methode, die yore Pyranole  
ausgeht. 

5g ms-Phenyl-dinaphthopyranol  werden in 70cm ~ kon- 
zent r ier ter  Salpeters~ure (1.41) am Was,serbade gelSst und 
:~/~ Stunden belassen. Die intensiv rote LSsung wird dureh 
Glaswolle in kaltes Wasser  filtriert.  Der ausfallende braun- 
rote K5rper ,  offenbar eine lose Verbindlmg des Reaktions- 
produktes mit  Salpeters~ure, vcird abgesaugt  und mit  ungef~ihr 
50 c m  3 Eisessig bis zum AufhSren der Entwieklun~" ni t roser  
Gase gekocht. Er  lSst sich dabei a nfang.s vollst~indig, 1am als- 
bald wieder in Form yon gri inl ichgelben B l~ittchen a uszu- 
fallen. Sie haben quadrat ischen Umril~ und schmelzen nach 
dem Umkris tal l is ieren aus Aeeton und Eisessig naeh vorher iger  
Dunkelf:,irbung bei 297--298 o un te r  kr~f t iger  Gasentwicklung. 

Die Subs~anz ist unlSslich in s  und Ligroin, schwer 
15slich in heiBem Alkohol, Benz(~l und Chloroform, gut  in 
heiltem E ss igsgureanhydrid und Aceton sowie in kal tem Pyr i -  
din und Nitrobenzol. Salpeter- und Schwefels~iure 15sen sehon 
in der K~ilte mit rotgelber, bzw. gelber Farbe;  Sal~s~ure 15st 
nicht. 
3'195 mg 8ubstanz gaben 1'0~5 mg H20 und 8"180 mg CO 2 
3"739 mg , ,, 0"202 ccin N (20% 734 ram). 

Ber. filr (!,TH,~()~,N~ : ()69'80, H 3"48. N 6'01~/. 
Gef.: C 69" 82, H 3" 66, N 6" 07%. 

E i s e n c h l o r i d v e r b i n d u n g  d e s  x x - D i n i t r o - m s  
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 l o r i d s  

(C27H~OsN2C1. FeC13). 

0"3g x x - D i n i t r o - m s - p h e n y l - d i n a p h t h o p y r a n o l  werden in 
ungef~hr  15 cm ~ Essigs~iureanhydrid heig gelSst. Zur erkal teten 
LSsung werden einige Tropfen konzentr ier ter  Salzsaure zuge- 
fiigt. Die gelbe LSsung wird mit  festem Eisenchlor id  versetzt,  
wobei nach ungeffihr einel" Viertels tunde orangebraune schwach 
griinlich gl~inzende Pr ismen bis Tfifelchen mit rhombischem 
Umrisse ausfallen. Die bei 1200 getrocknete Substanz beginnt  
bei 2520 unter  Dunkelf~rbung zu sintern und schmilzt bei 260 o 
unter  Gasentwicklung. 

Die in :4ther, Ligroin  und Benzol unlSsliche Substanz 15st 
sich in heil]em Eisessig, Chloroform und Alkohol schwer, leicht 
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in heiltem Essigs~iureanhydrid, kaltem Aceton, Pyr id in  und 
Nitrobenzol. In  den hygrophi len LSsungsmitteln t r i t t  hiebei 
Entf i i rbung auf. Schwefelsi4ure 15st kalt, Salpeters~hu'e erst in 
der Hitze mit  gelber, bzw. rotgelber Farbe;  Salzs~ure 15st in 
der t t i tze nur  teilweise. 

~:'685 mg Substanz gabert 0 '600.~g F%Q.  

Ber. ttir C,,,~H,~05N2C1.FeC1 a : Fe 8"66 ~.  
Gel.: Fe 8 ' 6 3 ~ .  

x x - D i n i t r o - ~ n s - 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_~:HI~OoN~C1). 

0"4g x~-Dinitro-~s-phenyl-dinaphthopyranol werden in 
ungef~ihr 25 cm) Essigs~ureanhydri4 he il~ gelSst und nach dem 
Erkal ten mit einigen Tropfen 20%iger w~isseriger ~berchlor- 
s~iurelS,sung versetzt. Aus der rot en LSsung scheiden sich rasch 
gelbe Nadeln aus. Sie lassen sich in dieser LSsung durch Er- 
w~rmen am Wasserbade 15sen und fallen beim Erkal ten  in 
grSfter,en, etwas rSteren Nadeln wied6r aus. Beim Zerreibeu 
geben sie ein rotes Pnlver.  Sie sintern bei 2860 und schmelzen 
bei 2880 unter  kr~iftiger Gasentwicklung. 

Die Substanz ist nicht 15slich in Ligroin, sehr sehwer nur  
in Ather, Chloroform und Benzol; heilter Alkohol sowie kaltes 
Aceton und Pyr id in  15sen unter  rascher Entf~rbung,  Es,sig- 
s~ureanhydrid und l~itrobenzol schon in der K~lte recht gut zu 
roten LSsungen, Schwefels~iure 15st kalt mit gelber Farbe, 
Salpeters~iure erst in der Hitze rotgelb. 

l'96~mg Substanz gaben 0"505 ~ng AgC1. 
Ber. fiir C2~H150~N2Cl: CI 6'47 ~. 
Gef. : C1 6"36~ 

x x - D i n i t r o - m s - 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 -  
b r o m i d (C~THI~OsN2Br~). 

0-4g xx-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyrano] werden in 
30 cm 3 Essigs~tureanhydrid in der frfiher g eschilderten Weise 
mit  konzentrierter  Bromwasserstoffs~ure und mit  Brom be- 
handelt.  Die erhaltenen orangefarbigen goldgl~nzenden Bl~tt- 
chen zers.etzen sieh beim Erhi tzen allm~ihlich uilter Brom- 
verlust. 

Die Substanz ist unlSslich in Ligroin, Xther, Chloro[orm 
und Benzol; sie 15st sich wenig in he~l~em Eisessig, gut  in 
heiitem Essigs~ureanhydrid und Alkohol, in letzterem unter  
Entfi irbung sehon in der K~ilte, in Nitrobenzol und Pyridin.  

Zur Analyse wtu'de im Vakuumexsikkator  12 Stunden 
iiber :4tzkalk getrocknet. 

6"330.~ng Substanz gaben 5'180.mg A~'Br. 
Ber. fiir C~ftjsQN2Br: Br 34'90~. 
Gel. : Br. 34' 82 ~. 
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A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  a u s  1 M o l  2, 4, 6 - T r i n i t r o -  
b e n z a l d e h y d  u n d  1 M o l  f l - N a p h t h o l  (C~,H~,OsN2). 

1"2 g 2, 4, 6 -Tr in i t robenza ldehyd  und 0.72 g fl-Naphthol 
werden in wenig Eisessig heiB gelS.st. Die erkal te te  LSsung 
wird mi t  viel Wasser  gef~illt. Die orangegelben Nadeln werden 
bei 90--100 o getroeknet und sehmelzen naeh kurzem Sintern 
bei 153 ~ 

Die Substanz 15st sich in allen iiblichen L5sungsmit teln 
re_it Ausnahme ~'on Ligroin,  Xther  und Benzol sehon in der 
Kiilte zu melst orangefarbigen LSsnngen auf. Konzent r ie r te  
kal te  Sehwefelsiiure 15st rotgelb, Salpetersiture braunrot ,  Lauge 
intensiv rot. 

4"~55 mg Substanz gabea 1"170 mg H~O und 8'725.mg CO,., 
3'410.rag ,, 0"343 c m  ~ ~N" (22 ~ 729mm). 

Ber. far C~H~0sN3 : C 52'97, H 2"88, N 10'95r 
Gel.: C 53"41, H 2'9-L N 11'19~. 

D e h y d r o  - 4 -  d i m e t h y l a m i n o b e n z a l - d i - f l - n a p h -  
t h o 1 (C_,gH~30~N). 

l g  4-Dimethylamino-benzal-di-fl-naphthol wird in Alkohol 
unter  Zusatz ~'on iiberschiissiger w~sseriger Natronlauge gelSst. 
Dabei f~rbt  sich die LSsung Yoriibergehend blau. Man fiigt 
eine kal t  bereitete LSsung yon Brom in Alkal i  t ropfenweise 
unter  kr~ft igem Sehiitteln hinzu, wobei ein gelber floekiger 
Nied:erschlag ausf~illt. Aus wiisserigem Aeeton erhiilt man 
prachtvol le  griinliehgelbe Bli~ttchen, die bei 245 o schmelzen. 

Der KSrper  15st sieh nur  wenig in heiBem Alkohol und 
Aeeton, gut in heiBem Pyr id in ,  Eisessig und Benzol. Chloro- 
form, Essigsi tureanhydrid  und Nitrobenzol 15sen sehon in der 
K~lte. Konzent r ie r te  Schwefels~ure 15st gelb. 

3'542,mg Substanz gaben 1'805 mg H,0 und 10'825 m g  CO 2 

4' 775 m g  , , 0" 153 c m  3 N (23 ~ 725 ram). 
Ber. ffir C~,H~30~N: C 83 41, H 5'56, iN 3"36 %. 
Gef.: C 83"35, H 5"70, N 3'52~. 


