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Uber nitrierte 25-Phenyl-dinaphthopyrane

(ITI. Mitteilung iiber Kondensation von Aldehyden und Phenolen?t)
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Otto Dischendorfer und Egon Nesitka

(Mit zwei Textfiguren)

Aus dem Institute fiir organisch-chemische Technologie der Technischen
Hochschule in Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1923)

Die Kondensation der drei isomeren Nitrobenzaldehyde
mit g-Naphthol hat erstmals Zenoni? im Jahre 1893 studiert.
Er erhielt dabei im allgemeinen durch Austritt von einem Mol
Wasser aus einem Molekiil Aldehyd und zwei Molekiilen
p-Naphthol nitrierte Benzal-di-g-naphthole (I.), die bei etwas
energischerer Einwirkung des Kondensationsmittels ein Molekiil
Wasser abgaben und nitrierte ms-Phenyl-dinaphthopyrane (I11.)
lieferten.
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Fine Ausnahme hievon machte der p-Nitro-benzaldehyd
insoferne, als hier das Zwischenprodukt I, das p-Nitrobenzal-
di-g-naphthol, sich nicht hatte isolieren lassen; es war stets
unter gleichzeitiger Abgabe von zwel Molekiilen Wasser in
einem Zuge das ,,Gxyd“, das ms-(p-Nitrophenyl)-dinaphtho-
pyran entstanden.

Auch uns miBlang die Darstellung des p-Nitro-benzal-di-
p-naphthols trotz zahlreicher Versuche, bei denen Zeit und
Temperatur sowie die Konzentration der Kondensierenden
Sduren variiert wurden. Auch Versuche mit azetyliertem
B-Naphthol scheiterten. Entweder trat iiberhaupt Xkeinerlei
Kondensation ein oder wir erhielten sofort das Pyran. Wir
stieBen dabei aber auf eine interessante in gelben Nadeln

1 2. Mitteilung, Monatsh. f. Ch. 49 (1928).
? Gazz. chim. 23 (2) 218; Ber. 26, R. (1893) 937.
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kristallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 76%4° aus je
einem Mol g-Naphthol und p-Nitrobenzaldehyd, die sich unter
den verschiedensten Bedingungen sowohl aus Losungen wie aus
Schmelzen abscheidet. Sie ist in Lauge leicht 16slich. Beim Ver-
suche, die Anzahl der Hydroxylgruppen durch Veresterung
festzustellen, erhielten wir B-Naphtholbenzoat, bzw. ein Ge-
misch von B-Naphtholacetat und p-Nitrobenzaldehyd-diacetat.
Durch diese leichte Spaltbarkeit war jedenfalls Kohlenstoff-
bindung der beiden Komponenten ausgeschlossen. Awuch die
leichte Zerlegbarkeit des Korpers durch manche Liosungsmittel,
z. B. Alkohol, sprach gegen eine solche. Es konnte sich nur um
eine lose Additionsverbindung, allenfalls um eine leicht spalt-
bare, nach Art der Halbacetale gebaute Verbindung handeln.
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Die von uns aufgenommene Schmelzkurve (Fig. 1) des
Systems p-Nitrobenzaldehyd-g-Naphthol zeigt deutlich die
Existenz der Verbindung durch ein flaches Maximum von 76%°
bei dquimolekularer Zusammensetzung. Das eine Futektikum
der Verbindung mit p-Nitrobenzaldehyd befindet sich bei 74 %°
und besteht aus ungefihr 41% A-Naphthol und 59% p-Nitro-
benzaldehyd, das zweite mit g-Naphthol bei 75%° setzt sich aus
ungefihr 55% g-Naphthol und 45% p-Nitrobenzaldehyd zu-
sammen. Ein vergleichsweise aufgenommenes Schmelzdiagramm
des Systems o-Nitrobenzaldehyd-g-Naphthol (Fig. 2) gab nur ein
Eutektikum ®, wiahrend O. Dischendorfer* beim System
m-Nitrobenzaldehyd-g-Naphthol eine Verbindung nachweisen

3 Das Fehlen einer Verbindung o-Nitrobenzaldehyd-g-Naphthol hingt viel-
leicht mit der von Tanasesen (C. 1927 1. 75) festzestellten Strukturformel des
o-Nitrobenzaldehyds zusammen.

4 Monatsh. f. Ch. 49 (1928).

Monatshefte fiir Chemie, Band 50
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Fig. 2.

konnte. R. Kremanns , Restfeldtheorie der Valenz“?® erkléirt
das Auftreten, bzw. Ausbleiben von Verbindungen hetero-
polarer Benzolderivate mittels eines Gegenspieles zweier
Faktoren, ndmlich des Unterschiedes der Eingzelaffinititen und
andererseits der sterischen Valenzbehinderung und untersecheidet
drei Typen, Das Verhalten der drei isomeren Nitrobenzaldehyde
gegen B-Naphthol wiirde dem Typus B der Theorie entsprechen,
bei dem je nach der Stellung der Substituenten Addition ein-
treten kann oder nicht,

Die Verbindung A-Naphthol-p-Nitrobenzaldehyd zeigt bei
langerer Aufbewahrung in Zimmertemperatur eine auffillige
Farbenverinderung. Die gelben Nadeln verwandeln sich im Laufe
von Tagen bis Wochen in schneeweifle kompakte Prismen. Rascher
als in fester Substanz, oft in einigen Stunden, vollzieht sich diese
Umwandlung in Beriithrung mit Lésungsmitteln, inshesondere mit
verdiinnten Sduren. Oberhalb einer Temperatur von ungefiihr 50°
tritt der umgekehrte Vorgang ein, der wesentlich rascher ver-
liuft. Es handelt sich also um ein Paar von Koérpern, die einen
Umwandlungspunkt zeigen. Wir suchten den letzteren durch

> Stuttgart 1923 8. 61; P. Pfeiffer, Org. Molekiilverbindungen, Stuttgart
1927, 8. 272
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eine Erhitzungskurve genauer festzulegen, was aber an der
geringen Umwandlungsgesechwindigkeit der beiden Formen
scheiterte.

Das Auftreten von isomeren Additionsverbindungen setzt
das Vorhandensein von Additionszentren an den beteiligten Mo-
lekiilen voraus. Um hier einen Einblick zu gewinnen, versuchten
wir zuerst die reaktionsfiihige 1-Stellung im g-Naphthol durch
Brom zu substituieren. Wir erhielten aus 1-Brom-2-oxy-
naphthalin und p-Nitrobenzaldehyd eine in gelben Nadeln
kristallisierende Additionsverbindung vom Schmelzpunkte 61°.
Die Additionsfihigkeit des g-Naphthols war also nicht ver-
lorengegangen.

Eine groBe Anzahl von Nitrokorpern gibt stark gefidrbte
Additionsverbindungen mit Kohlenwasserstoffen, wie Naphthalin,
Anthracen usw., die nur durch die an den aromatischen Kohlen-
stoffringen vorhandenen Restaffinititen an die Nitrogruppe
gebunden sein konnen. P, Pfeiffer® nimmt diese Art der
Molekiilbindung auch bei Oxy- und Aminoderivaten der Kohlen-
wasserstoffe an. Die Oxy- und Aminogruppen sollen hiebei frei
sein und nur die Rolle von auxochromen Gruppen spielen. Ein
schoner Beweis fiir die Annahme lokalisierter Restaffinititen
sind die von E. Hertel® aufgefundenen Doppelreihen von
stark und schwach gefirbten Pikraten halogenierter Amine,
ebenso gehort die von H., Ley und R. Grau® aufgedeckte
Komplextautomerie in Lésungen der Diithylanilinverbindung
der 3, 5-Dinitro-benzoesiure hieher. Die dort entwickelten
Formelbilder lassen sich auf unseren bisher vereinzelt da-
stehenden Fall der Komplexisomerie eines nitrierten Benz-
aldehydes ohneweiters iibertragen. Der gelben Form der Ver-
bindung kommt danach die Formel
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zu. Es bindet sich also die Nitrogruppe des Aldehyds an den
aromatischen Rest des p-Naphthols. Die weiBle Form liBt sich
folgendermallen schreiben:
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Hier tritt die Aldehydgruppe mit der Oxygruppe des g-Naph-
thols in Beziehung, vielleicht nach Art der leicht spaltbaren
Halbacetale:

K Organ. Molekiilverbind., S. 15 usw.

7 A. 451 (1926) 179; Ber. 57 (1924) 1559.
& Ph. Ch. 100 (1922) 271.
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Fiir die angegebenen Strukturbilder der beiden Formen
spricht auBer den zahlreichen von P. Pfeif fer® beigebrachten
Analogien der Farbe auch ihr Geruch. Wihrend nimlich die
gelbe Form stets den auBerordentlich charakteristischen Benz-
aldehydgeruch aufweist, ist die weiBle Verbindung fast geruch-
los; die Aldehydgruppe scheint im letzten Falle also nicht mehr
unveridndert zu sein.

Das schon von Zenoni?®® dargestellte und von uns ge-
nauver beschriebene ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wird
aus B-Naphthol und p-Nitrobenzaldehyd in Eisessig mittels
Schwefelsdure oder wegen der dabei leicht eintretenden Oxy-
dation zum Pyranol besser mit Salzsdure erhalten; die Reaktion
gelingt schon in der Kilte, wenn auch langsam.

Die Oxydation des Pyrans zum ms-(4-Nitrophenyl)-di-
naphthopyranol kann mit konzentrierter Schwefelsiure auf
dem Wasserbade durchgefiithrt werden. Aus dem entstehenden
tiefroten sauren Sulfate des Pyranols wird durch wisseriges
Pyridin das Pyranol in Freiheit gesetzt. Ein Weitaus reineres
Produkt erhilt man durch Behandlung des Pyrans mit naszie-
rendem Chlor in Eisessiglosung und Zerlegen des auf Zusatz
von Kisenchlorid ausfallenden Eisenchloriddoppelsalzes mit
wisserigem Aceton. Wegen der geringen Loslichkeit des Aus-
gangsmaterials sind hiebei groBle Mengen von Kisessig notig.
Okonomischer ist die Oxydation des Pyrans mit Bleisuperoxyd,
wobei das Pyran mnicht geldst, sondern in verhdltnismiiBig
wenig Hisessig suspendiert wird; man kann ohneweiters so
arbeiten, weil auch bei lingerer Einwirkung dieses Oxydations-
mittels keinerlei Schidigung des einmal entstandenen Pyranols
eintritt.

Das nach einer dieser Methoden erhaltene Oxydations-
produkt gab bei der Analyse Werte, die dem ms-(4-Nitro-
phenyl)-dinaphthopyranol der Formel C,.H,.NO, entsprechen .
Dies schien uns mit einem Befunde Werners?®® in Wider-
spruch zu stehen, der bei der analogen Oxydation des
ms-Phenyl-dinaphthopyrans C,.H,,O nicht das Pyranol, son-
dern dessen Anhydrid von #therartizem Bau und der Formel
C..H,,0, erhalten haben wollte. Dies hat einer Nachpriifung

9 Org. Molekiilverbindungen, Stutigart 1927, S. 347.

0], ¢

11 Vgl. auch O. Dischendorfer, Monatsh. f. Ch. 48 (1927) 543,
12 Ber. 34 (1901) 3305,
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unsererseits nicht standgehalten; der von Werner erhaltene
Korper wurde durch Analyse und Molekulargewichtsbestim-
mung als ms-Phenyl-dinaphthopyranol erkannt. Er hat ebenso-
wenig wie etwa Triphenylcarbinol Neigung zur Bildung eines
Anhydrids im Gegensatze zum nicht phenylierten Dinaphtho-
pyranol, das leicht in sein Anhydrid iibergefithrt werden kann.

Auffdllig ist die fast reinweiBle Farbe des ms-(4-Nitro-
phenyl)-dinaphthopyranols im Gegensatze zur gelben des Pyrans.
Dies 148t sich in folgender Weise erkliren. Beim Pyran liegt
die Moéglichkeit der Bildung einer stark gefiarbten chinoiden
Aciform I. vor, die mit der gewothnlichen sehr schwach ge-
farbten II. im Gleichgewichte stehen mag. Beim Pyranol scheint
eine derartige chinoide Formulierung unmoglich, daher die
weifle Farbe.
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Die durch uns dargestellten Anlagerungsprodukte wvon
Halogen, Halogenwasserstoffen und von einer Reihe von Metall-
salzen an die von uns nicht isolierten Halogenwasserstoffester
besitzen ebenso wie das Perchlorat und der saure Schwefelséiure-
ester intensiv rote Farbe mit griinem Metallglanze. Die ein-
wandfreie Analyse des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylinm-
chlorid-Hydrochlorids scheiterte an der rasch und sehr leicht
sich schon im Vakuum vollziehenden Salzsiureabspaltung und
durch die abnorm grofBe Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Sub-
stanz. Die Darstellung des Mercurichloriddoppelsalzes gelingt
daraus aber trotzdem, wenn man in eine Atherische Sublimat-
losung das frisch dargestellte Chlorid-Hydrochlorid sofort nach
dem Absaugen eintrigt.

Bei der Reduktion des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyrans
mit Zink in Eisessig wurde nicht das entsprechende Amin,
sondern durch Eintritt einer Acetylgruppe das ms-(4-Acetamino-
phenyl)-dinaphthopyran erhalten; dasselbe hat groBe Kristalli-
sationstendenz, hilt aber Losungsmittel auBerordentlich fest
gebunden, was seine Analyse anfiinglich erschwerte.

Das ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran entsteht auch
durch Reduktion des sms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranols,
wobei die Eisessiglosung eine Reihe intensiver Fiarbungen
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durchlduft, die offenbar Phasen der Reduktion der Nitrogruppen
anzeigen.

Die Verseifung des ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphtho-
pyrans zum s - (- Aminophenyl)-dinaphthopyran erfordert
zehnstiindiges Kochen mit alkoholischer Lauge, geht also
ziemlich schwierig vor sich.

Die Oxydation des ms- (4-Acetaminophenyl)-dinaphtho-
pyrans zum weilen Pyranol muBl mit groBer Vorsicht aus-
gefithrt werden, in Anbetracht der groBen Empfindlichkeit der
Acetylaminogruppe gegen Oxydantien. Auch von diesem
Korper konnten leuchtendrot gefirbte Derivate gewonnen
werden, so unter anderem ein Perchlorat und ein Perbromid
sowie ein Kisenchlorid- und ein Mercurichlorid-Doppelsalz des
ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyrylinumehlorids.

Durch einstiindige Behandlung des ms-(4-Nitrophenyl)-di-
naphthopyrans mit konzentrierter Salpetersiure auf dem
Wasserbade gelangt man zu einer stark rot gefirbten Liésung,
aus der mit Wasser ein orangeroter Korper ausfiillt, offenbar
ein Nitrat eines entstandenen Carbinols. Er entwickelt beim
Erwirmen mit Eisessig nitrose (ase, worauf sich aus der
dunkelroten Losung ein gelber schwer loslicher Korper ab-
scheidet. Derselbe besitzt die Zusammensetzung eines di-
nitrierten ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranols. Das Vor-
handensein der tertiiren Hydroxylgruppe liBt sich durch die
Bildung eines Perchlorates und eines Perbromides leicht
nachweisen. Auch die glatte Bildung durch Salpetersiure-
oxydation von ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol beweist
das Vorhandensein der Hydroxylgruppe.

Dafl der Eintritt der Nitrogruppen nicht im Phenylreste
stattfindet, 148t sich leicht beweisen. Es miiBte niamlich
anderenfalls nach den bekannten Substitutionsregeln sowohl
aus 2- wie aus 4-Nitrophenyl-dinaphthopyran derselbe Kérper
entstehen.
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Das ist aber nicht der Fall. Der von uns erhaltene Korper
unterschied sich durch seinen Schmelzpunkt sehr von dem
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durch O. Dischendorfer® aus ms-(2-Nitrophenyl)-di-
paphthopyran dargestellten. Die Nitrierung geht also nicht im
Phenylreste, sondern in den Naphthalinkernen vor sich, ver-
mutlich in einer der o-Stellungen derselben. Dariiber kann
nur die Kondensation der Nitrobenzaldehyde mit nitrierten
Naphtholen AufschluB geben; solche Synthesen sollen dem-
wichst versucht werden.

Das Trinitropyranol besitzt eine intensiv gelbe Farbe, fiir
die wohl die Anreicherung an Nitrogruppen verantwortlich 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-
verdnderungen dieser Derivate sind von einer starken Einbufe
an Metallglanz begleitet; letzterer ist fast ganz verschwunden.
Aber nicht nur der Gesamteindruck wvon Farbe und Glanz
indert sich, die Gruppen beeinflussen sich auch gegenseitig.
So gelang uns die Darstellung eines Chlorid-Hydrochlorides
nicht, auch mufte bei der Darstellung des Eisenchloridsalzes
statt Essigsiure bereits Essigsiureanhydrid verwendet werden.
Die sauren Nitrogruppen nehmen offenbar dem Zentralkohlen-
stoffatom einen Teil seiner metallischen Eigenschaften und ver-
ringern so die Basizitit des Korpers.

Wir versuchten durch Kondensation von 2,4,6-Trinitro-
benzaldehyd wmit g-Naphthol ein anderes Trinitrophenyl-
dinaphthopyran herzustellen, dessen Nitrogruppen im Phenyl-
kerne natiirlich dann gegeben gewesen wiren. Wir gelangten
aber nicht zum Ziele, sondern erhielten nur ein bei 153° schmel-
zendes, in orangegelben Nadeln kristallisierendes Additions-
produkt.

Die Nitrierung des ms-Phenyvldinaphthopyrans fithrte zu
einem Dinitrio-ms-phenyl-dinaphthopyranole, einem griinlich-
gelben Korper. Die Basizitit der Hydroxylgruppe ist auch hier
geschwicht. Beziiglich Farbe und Metallglanz liegen die halo-
chromen Abkommlinge zwischen denen des Mono- und Trinitro-
pyranols.

Wie der p-Nitrobenzaldehyd mit g-Naphthol schon in der
Kilte durch Siure langsam zum Pyran kondensiert wird, so
auch der Amnisaldehyd. Auch diese Reaktion konnte von wuns
nicht bei der Bildung des p-Methoxybenzal-di-g-naphthols auf-
gehalten werden. Dagegen kennt man wohl ein p-Dimethyl-
aminobenzal-di-g-naphthol **, das wir dureh Dehydrierung mit
Natriumhypobromit in ein um zwei Wasserstoffatome irmeres
prachtvoll kristallisierendes Debhydroprodukt vom Schmelz-
punkte 245° iiberfiithren konnten.

13 Monatsh. £. Ch., 48 (1927) 543.
“Hewitt, Turner und Bradley, J. Chem. Soc. London, 81, 1207.
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Experimenteller Teil,

Verbindung vonl Mol g-Naphtholund1 Mol
p-Nitrobenzaldehyd (C;H,.ON),

Lost man #quimolekulare Mengen von pg-Naphthol und
p-Nitrobenzaldehyd in Losungsmitteln, wie Ligroin, Chloroform,
Benzol oder Ather, so scheidet sich die Verbindung beim Ab-
kithlen, bzw. Verdunsten in charakteristischen orangegelben
langen Nadeln ab. Aus Bisessig, Alkohol und Aceton lift sie
sich leicht durceh vorsichtigen Zusatz von Wasser erhalten.
Auch dureh Zusammenschmelzen der innig gemengten Kom-
ponenten kann der Korper leicht dargestellt werden. Er schmilzt
bei 7644° zu einer klaren gelben Schmelze zusammen.

In den meisten organischen Lodsungsmitteln 16st er sich
schon in der Kilte leicht, schwer in kaltem Ligroin und Wasser.
Konzentrierte Schwefelsiure lost ihn mit dunkelviolettroter
Farbe, Die mehr oder weniger gelbe Farbe des Korpers in ver-
schiedenen Losungsmitteln beweist, daB er in diesen mit seinen
Komponenten im Gleichgewichte sich befindet. Die leichte
Spaltbarkeit der Verbindung wird auch durch den Umstand ge-
kennzeichnet, daBl Lauge aus der festen Verbindung das
g-Naphthol unter Zuriicklagsung des p-Nitrobenzaldehyds her-
auslost, ebenso, daf bei Behandlung der Verbindung mit Essig-
siureanhydrid, bzw. Natronlauge und Benzoylehlorid g-Naph-
tholacetat und p-Nitrobenzaldehyddiacetat, bzw. A-Naphthol-
benzoat erhalten wurden.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuumexsikkator ge-
trocknet.

5'033 mg Substanz gaben 12°78 mg CO, und 204 mg H,0
5:159 mg - » 1310 mg CO, . 2 07 mg H,0.
Ber. fir C,,H;,0,N: C 69°13, H 4449/,

Gef.: C 69°25, 69°25, H 454, 4499/

Die FExistenz der Verbindung liBt sich auch aus dem
Schmelzdiagramm wvon g-Naphthol- und p-Nitrohenzaldehyd-
Gemischen (Fig.1) ohneweiters ersehen *,

Mischschmelzpunkte.
Tnkorr. Kidrungs- (Sinte-

f-Naphthol p-Nitrobenzaldehyd rungs-) Temperatur
% % Grad

0 100 106
248 75°2 (74°5) 885
335 665 805
398 602 (74°5) 755
420 880 5
455 545 76
488 (Verbindung) 51-2 76°5

15 Betreffs der experimentellen Ausfithrung vergl. O. Dischendorfer,
Tber m-Nitrobenzaldi-f-naphthol, Monatsh. f. Ch. 49 (1928).
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Unkorr. Klarungs- (Sinte-

f-Naphthol p-Nitrobeuzaldehyd rnugs-) Tenperatur
“ % Grad
509 49-8 765
S5 461 76
Sae 434 81
29-8 40°2 (15°5) 845
o 256 (15°5) 99°5
100 0 122

Die feste gelbe Verbindung von g-Naphthol und p-Nitro-
benzaldehyd ist bei 0° tagelang bhestindig, zeigt dagegen, bei
Zimmertemperatur aufbewahrt, hiufiz schon nach einigen
Stunden stellenweise eine auffillige Anderung in ihrer Farbe
und Kristallgestalt. Die langen intensiv gelben Nadeln wandeln
sich in schneeweifle kompakte prismatische Kristalle um. Der
ProzeB schreitet langsam durch die Substanz fort und geht erst
bei wochenlangem Liegen zu Ende. Viel rascher tritt die
Bildung des weilen Korpers ein, wenn man die gelbe Ver-
bindung in Berithrung mit ihrem Losungsmittel beldft; ins-
besondere besehleunigen verdiinnte Salzsiure oder verdiinnte
Issigsiiure die Umwandlung wesentlich. Die weiflen Kristalle
sind nur unter einer Temperatur von ungefihr 55° bestindig;
durch Erwiarmen iiber diesen Punkt werden sie in die gelbe
Form riickverwandelt. Bei 65 dauert dieser Vorgang ungefihr
10 Minuten und wird mit steigender Temperatur immer rascher,
Die weiBe Verbindung hat daher keinen eigenen Schmelzpunkt,
sondern zeigt den der gelben Form. Wir suchten den Uwmwwand-
lungspunkt in der Richtung weiB-gelb durch die Aufnahme
einer Erhitzungskurve genauer festzulegen, was aber infolge
der geringen Umwandlungsgeschwindigkeit nicht einwandfrei
gelang. Der umgekehrte Vorgang gelb-weill verliauft fiir die
genauere Feststellung eines Umwandlungspunktes von vorn-
herein viel zu langsam. Lost man die weiBe Verbindung in
Losungsmitteln auf, so scheidet sich aus den gelben Lisungen
durch Abkiihlen, bzw. Verdunsten oder Fillen mit Wasser stets
zuerst die gelbe Form ab.

Mischsehmelzpunkte (Fig. 2).

f-Naphthol o-Nitrobenzaldehyd Unkorr. Klirungs-
(Sinterungs-)Temperatur
2 % Grad
— 100 44-5
9-2 90° 8 39°5
195 80'H (31:'5) 34'5
237 763 (31°5) 330
27°6 72°4 40:0
390 610 B15) 600
478 52°2 30
597 40°3 875
A 223 1065

100°0 — 1220
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Wie ersichtlich, liegt hier bloB eine Eutektikum bei einer
Temperatur von 315" und einer Zusammensetzung aus 23%
B-Naphthol und 77% o-Nitrobenzaldehyd, aber keine Verbindung
vor. Auch alle Versuche, aus Losungsmitteln eine solche zu er-
halten, verliefen resultatlos.

Verbindung von 1 Mol 1-Br-2-oxy-naphthalin
und 1 Mol p-Nitrobenzaldehyd (C,H,,ONBr).

1g p-Nitrobenzaldehyd und 15¢ 1-Br-2-oxy-naphthalin
werden in 10 cm® warmem HEisessig gelost. Die intensiv gelbe
Losung gibt nach dem Erkalten beim Fiallen mit Wasser
griinlichgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 61°, die sich aus viel
Wasser wmkristallisieren lassen.

Die Verbindung lést sich in den meisten Lisungsmitteln
schon kalt leicht, schwer nur in Ligroin, aus dem sie sich um-
kristallisieren l#8t. In konzentrierter Sehwefelsiure 16st sie sich
mit blauvioletter Farbe.

Im Hinblicke auf ihre Bestindigkeit verhilt sie sich ganz
analog dem  frither Dbeschriebenen Additionskérper aus
p-Naphthol und p-Nitrobenzaldehyd. Die Existenz einer zweiten
lichter gefirbten Form wie bhei der vorher geschilderten Ad-
ditionsverbindung konnte hier nicht beobachtet werden; die
gelben Nadeln waren nach einjihriger Aufbewahrung véllig
unverindert.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet.
3331 mg Substanz gaben 1-690 mg AgBr.

Ber. fiir C,,H,,0,NBr: Br 21°374.

Gef.: Br 21°594.

ms-4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran, (9-[4-Ni-
trophenyl]-1,2-7,8-dibenzxanthen) (C,;H,.C,N).

Diese schon von Zenoni dargestellte Verbindung erhlit
man schon beim Versuche, ein Mol p-Nitrobenzaldehyd und
zwei Mole B-Naphthol in kalter eisessigsaurer Losung mittels
konzentrierter Salz- oder Schwefelsiure zu p-Nitrobenzal-di-
B-naphthol zu kondensieren. Das letztere scheint sich hiebei
als nicht faBbares Zwischenprodukt unter Abspaltung von
einem Mol Wasser rasch in das Pyran umazusetzen. Dieser
ProzeB liefert in mehreren Tagen ziemliche- Ausbeuten. Rascher
und vollstindiger erfolgt jedoch die Bildung des Pyrans beim
Erhitzen.

84 ¢ p-Naphthol und 454 p-Nitrobenzaldeyhd werden in
80 cm® Kisessig gelost. Nach Zusatz von 20 em® konzentrierter
Salzsdure wird eine Stunde am Wasserbade erwirmt. Die sich
ausscheidenden griinlichgelben Nadeln schmelzen nach dem
Umkristallisieren aus Aceton oder Pyridin bei 318°. Bei mehr-
wochigem Stehen am ILichte firbt sich die feste Substanz,
rascher noch die eisessigsaure Losung, schwach rotlich; die
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Lichtempfindlichkeit dieses Korpers ist jedoch bei weitem
geringer als die des 2-Nitrophenyldinaphthopyrans.

Die Substanz ist in Ather, Ligroin und Alkohol fast un-
loslich, sie 16st sich nur sechwer in heiflem Eisessig, leichter in
heifem Aceton, Chloroform, Benzol und insbesondere in heiBem
Pyridin und Nitrobenzol. In konzentrierter Schwefelsiure 16st
sich der Korper erst nach lingerem Erwidrmen mit intensiver
Rotfirbung, in konzentrierter Salpetersiure beim Erhitzen am
Wasserbade zu einer roten Liosung, die beim Erkalten Nadeln
ausfallen I#8t.

5205 mg Substanz gaben 2:150 mg H,0 und 15-295 mg CO,
4405 myg N » 17725 mg H,0 , 12°915 mg CO,.
Ber. fitr C,,H,,0,N: C 80°37, H 4'25%.
Gef.: C 8014, 79-98, H 4:62, 4-384.

ms-@-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol,
(9-4-Nitrophenyl] - 1,2-7,8-dibenzxanthydrol,
(C‘.’THITN 0,).

Der Korper lidBt sich auf verschiedenen Wegen durch Oxy-
dationsreaktionen aus dem ins-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran
gewinnen.

L. 0-5 ¢ ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran werden in 200 cm?
siedendem Eisessig gelost und unter Zusatz von 5cm® kon-
zentrierter Salzsiure und portionenweiser Zugabe von 5¢g kor-
nigem ** Braunstein eine Viertelstunde am Drahtnetze gekoeht.
Aus der heiBl filtrierten roten Liosung fillt sofort zugesetztes
festes Eisenchlorid leuchtend rote Nadeln, die abgesaugt, ge-
waschen und aus viel Eisessig umkristallisiert werden. Sie
stellen das Kisenchloriddoppelsalz des ms-(4-Nitrophenyl)-di-
naphthopyryliumchlorids dar, sintern bei ungefihr 265" unter
Dunkelfirbung und schmelzen bei 290° unter Gasentwicklung.

Der Korper ist in Wasser fast unloslich, wird aber bei
Wasserbadtemperatur rasch unter Entfarbung zerlegt. Auch
aus den heiBlen tiefroten Aceton- und Pyridinlésungen fillt
Wasser blasse Kristalle aus. In Ather, Ligroin und Benzol ist
die Substanz unloslich, fast unléslich in heiBem Chloroform und
Toluol. Sie lost sich sehr leicht in Aceton, Nitrobenzol, Essig-
saureanhydrid und insbesondere in Pyridin,

2952 mg Substanz gaben 279 mg AgCl
Ber. fiir C,,H,(NO,Cl. FeCl,: Cl 23°659/,.
Gef.: Cl 23389/,

Die warme rote Losung des Eisenchloriddoppelsalzes in
Aceton wurde auf Zusatz von Wasser bis zur beginnenden
Triibung rasch gelb und schied beim Erkalten nahezu farblose
breite Nadeln bis Blidtter mit rhombischem Umrisse ab. Die aus
wiasserigem Aceton umkristallisierte Substanz schmilzt bei
297° unter Briunung und Gasentwicklung.

% Von gepulvertem Braunstein ist entsprechend weniger zu nebmen.
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Sie ist unloslich in Ligroin und Ather, schwer loslich in
kaltem Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht in
letzteren Losungsmitteln in der Hitze, ebenso in kaltem Pyridin,
Nitrobenzol und Aceton. Alle diese Losungen sind farblos, nur
die Losung in Hisessig ist rotgelb und fluoresziert griin. In
heifler konzentrierter Salzsdure lost sich das Pyranol sehr
wenig mit rotlicher Farbe, wenig auch in konzentrierter Sal-
petersdure in der Kilte, gut dagegen mit rotgelber Farbe in
der Hitze. Mit der gleichen Farbe 16st auch kalte konzentrierte
Schwefelsdure.

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.
5°304 mg Substanz gaben 1°95 mg H,0 und 14-98 mg CO,

4:201 mg ” » 188 mg H,0 , 11-89 mg CO,.

Ber. fiir C,;H,,NO,: C T7-30, H 4°09%,.

Gef.: C 7703, T7-19°%,: H 4-11, +219,.

II. Das Pyranol kann aus demw Pyran auch durch Lidsen
in konzentrierter Schwefelsiure auf dem Wasserbade und
Erhitzen durch ungefihr zwei Stunden erhalten werden. Aus
der tiefroten Losung scheiden sich beim EingieBen in Wasser
dunkelrote Flocken ab, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und mit Pyridin ausgekocht wurden. Hiebei bleibt ein sehr
schwer loslicher dunkler Korper zuriick, der nicht weiter unter-
sucht wurde. Aus der heiBen Pyridinlosung {fallt Wasser
Kristalle, die nach mehrmaligem TUmkristallisieren aus
wisserigem Aceton. den Schmelzpunkt des Pyranols zeigen.

II1. Besser als die letzte Methode ist die Behandlung des
Pyrans mit Bleisuperoxyd.

2 g ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran werden in 100 cm?®
Eisessig suspendiert und mit 2 ¢ Bleisuperoxyd zwei Stunden
am Drahtnetz gekocht. Aus der roten Losung fallen auf Wasser-
zusatz schwaeh rotliche Blidttchen heraus, die sich unschwer
reinigen lassen.

ms-Phenyl-dinaphthopyranol, 9-Phenyl-
1,2-7,8-dibenzxanthydrol), (C,.H,O,).

Die aus den angefiihrten Analysen hervorgehende Bil-
dung des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranols nach Methode TI.
kam uns einigermaflen unerwartet, da nach ganz derselben
Methode A. Werner? den von Nitrogruppen freien Grund-
korper wunserer Substanz, das ms-Phenyl-dinaphthopyranol
C,,H,,0,, herzustellen versucht hatte, dabei aber nach seinen
Angaben nicht das Pyranol, sondern dessen Anhydrid oder
Ather (C,.H,;0),0 erhalten hatte. Er stiitzt sich hiebei auf eine
Elementaranalyse (C 8810, H 4-74%). Wir haben diese Versuche
wiederholt, denselben Korper erhalten und der Analyse unter-
worfen (Dr. Unterzaucher).

7 Ber. 3¢ (1901) 3304.
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4°040 mg Substanz gaben 1'870 mg H,0 und 12-850 mg CO,
2770 mg " " 1:330 mg H,0 ,  8°800 myg CO,.
Ber. fiir c oH,,0,: C 8666, H 4867,

ber. , Cg,H,0,: C 8830, H 4809,
Get.: C 8675, 8664, H 5°18, 5°377,.

Es war also auch hier das Pyranol, nicht aber dessen
Ather entstanden. Vollends Dbestitigt wurde aber die Auf-
fassung des Korpers als das ms-Phenyl-dinaphthopyranol durch
eine Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen
Methode in Nitrobenzol.

0-1582 ¢ Substanz gaben in 15773 g Nitrobenzol eine Ir-
niedrigung des Gefrierpunktes um 2 = 0-208°.

Ber. fur C,;H, 0,: 374.

Gef.: 342,

Der Ather des ms-Phenyl-dinaphthopyranols ist sonach
aus der Literatur zu streichen.

ms-@d4-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylium-
chloridhydrochlorid (C,,H;;NO,Cl.HCI).

In eine Losung von 1 ¢ ss-(4-Nitrophenyl)-dinaphtho-
pyranol in 30 em® Chloroform und 1 em® Acetylehlorid wird ein
gut getrockneter Strom von Salzsiuregas eingeleitet, wobeil
alsbald hellrote griinmetalliseh glinzende breite Nadeln aus-
fallen. Dieselben sind gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich; sie
verlieren an der Luft schon in einigen Minuten ihren Glanz,
die anfangs ziegelrote Farbe geht in Rotviolett iiber, das dann
allmdhlich verblaft. Auch im Exsikkator ist der Korper un-
bestindig, er bleibt zwar #uBerlich unverindert, gibt aber
durch Verlust von Chlorwasserstoff stets zu tiefe Chlorwerte,
7. B. 9-63% gegen den berechneten Wert von 14:96%.

Durch Liosungsmittel, die die geringsten Mengen Feuchtig-
keit enthalten, entfdrbt sich die Substanz sofort. Verhiltnis-
méBig bestindig ist die Losung in Chloroform, unléslich ist der
Korper in Ligroin und Ather. Es gelingt aber sehr wohl, das
noch feuchte Produkt sofort nach dem Absaugen zu Reaktionen
zu verwenden (siehe unten).

ms-@-NitrophenylD-dinaphthopyrylium-
chlorid-Mercurichlorid (C,,H,,NO,Cl.Hg(Cl,).

Frisch dargestelltes und durch kurzes Absaugen von der
Hauptmenge des Chloroforms befreites sms-(4-Nitrophenyl)-di-
naphthopyryliumehlorid-Hydrochlorid wird in eine #therische
Loésung von Mercurichlorid eingetragen. Nach halbtigigem
Stehen in verschlossenem GefidBe, wobei des ofteren durch
Zerdriicken der gebildeten Substanzkliimpchen fiir vollstindi-
gen Umsatz gesorgt wurde, wird abgesaugt, mit Ather gut ge-
waschen wund im Vakuumexsikkator getrocknet. Die roten
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goldglinzenden Nadeln sintern bei 250° unter Dunkelfidrbung
und schmelzen bei 253° unter Gasentwicklung.

Kaltes Wasser zersetzt die Verbindung langsam, heiBes
rasch., Konzentrierte Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure losen
kalt wenig, heil besser mit gelbroter Farbe. Schwefelammon
farbt sofort schwarz, Natronlauge nach lingerem Kochen
dunkelbraun. In Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol ist der
Korper unléslich, er 16st sich schwer in Eisessig und Toluol, in
heifem Alkohol und kaltem Aceton 16st er sich teilweise unter
Entfirbung, besser in heiBem Hssigsiureanhydrid und Pyridin;
Nitrobenzol lost bereits in der Kiilte.

4:985 mg Substanz gaben 2°965 mg AgCL
Ber. fir C,,H,,NO,C1. HgCl,: Cl. 15-00%,.
Get.: C1 14719,

ms-4-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliumper-
bromid (C,;H,,O.NBr.Br,).

04 ¢ ms- (4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol werden in
20 cn® siedendem Kisessig gelost; nach Zusatz einiger Tropfen
konzentrierter Bromwasserstoffsiure wird die erst rotgelbe
Losung tiefrot. Nach dem wvollstindigen Erkalten wird eine
Losung von Brom in Kisessig im Uberschusse zugesetzt. Nach
einigen Minuten fallen rote goldglinzende Nadeln aus, die
beim Zerreiben ein rotes Pulver geben.

Der Korper ist in den meisten gebriduchlichen Lisungs-
mitteln in der Kilte unloslich und zersetzt sich beim Erwirmen
mit ihnen. In kaltem Aceton, Pyridin und Alkohol 16st er sich
unter raschem Verblassen. Konzentrierte Schwefelsiiure lost
mit roter Farbe.

Die Substanz wird im Vakuum iiber Atzkalk getrocknet;
sie spaltet in der Kilte langsam, rasch beim FErhitzen Brom
ab. Durch Analysen erhiilt man daher nur Niherungswerte.
2797 myg Substanz gaben 2-48 mg AgBr
3:938 g » » 341 mg AgBr.

Ber. fir C,,H,,0,NBr.Br,: Br 37-35%,.

Gef.: Br 3773, 36°859/,.

ms-(d-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliuvmper-
chlorat (C,,H,NCIO,).

01 ¢ ms- (4d-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol werden in
20 ¢m® heiflem Kisessig gelost; zur erkalteten Losung werden
einige Tropfen 20%iger Uberchlorsiureldsung hinzugefiigt.
Aus der roten Losung fallen nach einigen Minuten rote mikro-
skopische Kristiillchen mit griinem Metallglanze aus, die sich
beim Erhitzen allmihlich dunkel firben, bei 260° langsam zu
sintern beginnen und bei 299-—301° sich unter starker Gas-
entwicklung zersetzen.
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Der Korper ist unloslich in Ather, Schwefelkohlenstoif,
Ligroin und Benzol. Er 16st sich wenig in heiflem IEisessig und
Chloroform, gut unter Zersetzung in Aceton, Pyridin und
Alkohol, Konzentrierte Schwefelsiiure 1ost mit roter Farbe. Am
Platinbleche verpufft die Substanz lebhaft. Zur Analyse wurde
bei 100° getrocknet.
5°790 mg Substanz gaben 1'632 mg AgCl
7367 mg » » 27143 mg AgClL

Ber. fiir C,,Hy;NCIO,: CI 7°07%,.

Get.: C1 6°97, 7-19%,.

Athylather des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphtho-
pyranols (C,,H;,NO).

I. 1g des frither beschriebenen Eisenchloriddoppelsalzes
wurde in 50 ¢mn® absolutem Alkohol zwei Stunden gekocht. Aus
der roten, sich alsbald entfirbenden Losung fallen beinahe
farblose Bliatter von rhombischem Umrisse aus. Sie wurden
aus Alkohol und Aceton unter Wasserzusatz umkristallisiert
und sehmelzen nach dem Trocknen bei 110° unter Dunkel-
firbung und Zersetzung sehr unscharf bei 243—244°.

Der Korper lost sich kalt in Benzol, Pyridin, Aceton
und Eisessig, in der Hitze leicht in Alkohol, schwerer in Ather
und Ligroin., Konzentrierte Schwefelsiure gibt eine gelbrote
Firbung; in Salpetersiure lost er sich nur wenig mit gelber
Farbe.

II. Voun vornherein reiner erhilt man die Substanz, wenn
man das frisch dargestellte und rasch abgesaugte ms-(4-Nitro-
phenyl)-dinaphthopyryliumechlorid-Hydrochlorid ohne Trock-
nung in heiBen Alkohol eintrigt und eine Stunde am Riick-
fluBkiihler erhitzt. Es fallen alsbald die farblosen Blitter der
Substanz in fast reinem Zustande aus.
5°240 mg Substanz gaben 2:310mg H,O und 14°925mg CO,.

Ber. fiir (4,,H,,NO,: C 77-82, H 4*734.

Gef.: C 7768, H4:939,.

Methyliather des ms-d-Nitrophenyl)-dinaphtho-
pyranols (C,H, NO,).

0-6 ¢ Eisenchloriddoppelsalz des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaph-
thopyrylinmehlorids wurden zwei Stunden mit der ungefdhyr
siebzigfachen Menge absoluten Methylalkohols gekocht. Aus
der roten Losung fallen schwach gelbliche flache Stdbchen aus,
die nach dem Umkristallisieren aus wisserigem Methylalkohol
und ebensolchem Aceton bei 263° unter Dunkelfiirbung schmel-
zen. lhre Losungseigenschaften gleichen denen des Athyl-
athers.

6-077 mg Substanz gaben 2°445mg H,0 und 17-210 mg CO,.

Ber. fiir C,H,,NO,: C 77°57, H 4°424.

Gel.: C77°24, H4'50%.
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ms-d-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran

(C,,H,NO,).

1¢ ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wurde in 150 e’
Eisessig mit 4 ¢ Zinkstaub 4 Stunden lang gekocht. Die erst
schwaeh gelbe Suspension des Ausgangskorpers wird hiebei
intensiv gelb, um sich nach ungefihr einer Stunde farblos zu
losen. Die Losung ist, wahrscheinlich durch Bildung eines
Nebenproduktes, sanerstoffempfindlich; sobald beim Auskiihlen
die Wasserstoffentwicklung aufhért, farbt sie sich braun. Die
abfiltrierte Losung wird heil mit Wasser gefillt, wobei man
lichtbraune Nidelchen erhilt. Durch mehrmaliges fraktio-
niertes Fallen der Acetonlosung mit Wasser werden mit den
ersten Anteilen geringe Mengen einer braunen Verunreinigung
entfernt. Durch weiteres mehrmaliges Umkristallisieren aus
Alkohol und schlieBlich aus Benzol erhidlt man groBie farb-
lose Nadeln, die bei ungefihr 170° unter lebhafter Gasentwick-
lung schmelzen, um gleich darauf wieder zu erstarren und hei
246" unter Briunung endgiiltig zu schmelzen.

Die Substanz 1lost sich in der Kilte in Aceton, Pyridin,
Benzol und Chloroform, heifl leicht in Alkohol und Eisessig,
sehr schwer in Ather und Ligroin. Der unreine IKorper lost
sich in konzentrierter Schwefelsiure unvollstindig mit roter
Farbe und griiner Fluoreszenz, der reine Korper ist unloslich.

Um die Substanz von Losungsmitteln zu befreien, muBte
sie im Vakuum bei 100" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
werden; die Kristalle verwittern hiebei, sie werden triibe und
sintern zusammen.

4-060 mg Substanz gaben 1°860mg H,0 und 1245 mg CO,.

Ber. fur C,,H,,NO,: C 83-82, H5°10¢%.

Gef. C 8360, H 5139/,

Der Acetaminokérper kann auch aus dem ms-(4-Nitro-
phenyl)-dinaphthopyranol durch sechsstiindiges Kochen mit
Zink in Kisessig erhalten werden. Die anfangs rotgelbe Losung
fiirbt sich auf Zusatz des Zinkstaubes sofort rot und wird dann
beim Kochen violett, weinrot und schlieBlich schwach griinlich
gelb. Bei Luftzutritt farbt sich die Lésung braun. Die Reini-
gung des Korpers erfolgte wie oben.

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

1g ms- (4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran wurde in
200 cm® 12%iger alkoholischer Kalilauge 10 Stunden am Riick-
fluBkiihler gekocht. Die filtrierte rotbraune Losung wurde mit
Wasser gefillt. Durch fraktionierte Fallung aus Aceton mit
Wasser erhidlt man aus den leichter 1oslichen Anteilen lichte
Kristalle, die hei 253—254° unter Dunkelfirbung und Gas-
entwicklung schmelzen.

Die Substanz lost sich nicht in Ather und Ligroin, etwas
in Alkohol; sie lost sich leicht in siedendem Aceton, Eisessig,
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Chloroform und Benzol, in der Kiilte schon in Pyridin. Kon-
zentrierte Schwefelsiiure 16st die reine Substanz farblos, beim
Erhitzen hellrot, konzentrierte Salzsdure lost nicht, Salpeter-
saure erst beim Erhitzen unter Auftreten einer Rotfdrbung.

4111 mg Substanz gaben 1°955mg H,0 und 13045y CO,.
Ber. fitrr Cp,H,,\NO: € 8683, H 5°134.
Gef.: C 86°54, H5°324.

ms-4d-Acetaminophenyl)-dinaphthopyranol
(O:qulNO:;)-

Die Darstellung des Korpers gelingt am besten dureh
Hydrolyse der Eisenchloridverbindung des ms-(4-Acetamino-
phenvl)-dinaphthopyrylinmechlorids. Letztere erhilt man, wenn
man 05¢ ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran in 20 cm®
Hisessig lost, die fast siedende Liosung mit 5 em?® konzentrierter
Salzsiiure versetzt und dann allmihlich 05¢ gepulverten
Braunstein zufiigt. Die sich rasch rot firbende Losung wird
ungefihr 15 Minuten nahe bei Siedetemperatur erhalten.
Nach dem Filtrieren wird sie rasch mit festem Eisenchlorid
versetzt, worauf sich nach lingerem Stehen dunkelrote metal-
lisch gliinzende breite Nadeln bis Blittehen ausscheiden, die
sich aus Kisessig umkristallisieren lassen. Sie sintern bei un-
gefihr 230° unter Dunkelfirbung und schinelzen bei 243—245°,

Der Korper ist in kaltemi Wasser unloslich, wird aber bei
lingerem Xochen unter Abscheidung des Pyranols =zerlegt.
Auch aus der kalten roten Acetonlosung erhilt man auf
Wasserzusatz das Pyranol, ebenso aus den gelben Pyridin-
16sungen. Aus heiBem Methyl- oder Athylalkohol erhilt man
auf Wasserzusatz weiBe Kristalle (Methyl-, bzw. Athylither
der Substanz). Eisessig 16st nur schwer mit roter Farbe; in
Chloroform, Benzol, Toluol, ebenso in Ather und Ligroin ist
der Korper so gut wie unlgslich.

Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet.

4'915 mg Substanz gaben 4'640mg AgCl. 0°654 myg Fe,O,.

Ber. fiir C,H,,NO,C1 FeCl,: C1 23-28, Fe 9-137.

Gef.: C123°35. Fe 9°314.

Das Eisenchloriddoppelsalz wurde in heiflem Aceton ge-
lost. Aus der erst roten, rasch hellgelb werdenden Losung fallt
Wasser beinahe farblose Blittchen von linglichem bis rhombi-
schem Umrisse. Sie schmelzen nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren aus wisserigem Aceton bei 270° unter Dunkelfiarbung
und Gasentwicklung.

Die Substanz ist unloslich in Ligroin, schwer loslich in
Ather und Chloroform. Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol
16sen in der Hitze leicht, Pyridin schon in der Kilte. Kalte
konzentrierte Schwefelsiure lost mit intensiv roter Farbe.

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.

Monatshefte fiir Chemie, Band 50
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4774 mg Substanz gaben 2°175mg H,0 und 14-060 mg CO,
3+336 mg » » 07098 ceme N (220, 720 mm).

Ber. fiir C,,H, NO,: C 8071, H 4-91, N 3°254%.

Gef.: C80-49, H5°11, N 3:194,.

ms-d-Acetaminophenyl)-dinaphthopyrylium-
perchlorat (C,,H, NCIO,).

0-3 g ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyranol werden in
25 cm® Eisessig in der Hitze gelost. Die gelbrote Losung wird
nach dem Erkalten mit einigen Tropfen einer 20%igen wasseri-
gen Uberchlorsiurelosung versetzt. Aus der sich stark rot
farbenden Fliissigkeit fallen nach ungefdhr 20 Minuten rote
goldglinzende Bliattchen aus. Nach dem Waschen und Trocknen
sintern sie bei 180° unter Dunkelfidrbung und schmelzen bei
260° unter Gasentwicklung.

HeiBes Wasser zerlegt die Verbindung unter Entfirbung.
Konzentrierte Salzsdure 1ost schon in der Kilte goldgelb, Sal-
peter- und Schwefelsiure 16sen rot. In Alkohol, Ligroin, Ather
und Benzol ist sie so gut wie unloslich. In Eisessig 10st sie sich
beim Kochen mit rotlicher, allmihlich verblassender Farbe.
Aceton und Pyridin 1osen kalt gelbrot unter baldigem Ver-
blassen. In Chloroform und Toluol 16st sie sich in der Hitze
schwer.
6-872mg Substanz gaben 1°915mmg AgCL

Ber. fiir C,,H, NCIO,: C16°914.

Gef.: C1 6-899.

ms-4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyryliunm-
chlorid-Mercuriehlorid (C,,H,,0.NCl,Hg).

0-8 g ns-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyranol werden in
5cm® Essigsiureanhydrid heiB gelést, nach dem Erkalten
werden einige Tropfen konzentrierte Salzsiiure hinzugefiigt,
wobei sich die Losung intensiv rot farbt. Auf Zusatz von
einigen Tropfen einer konzentrierten Quecksilberchlorid-
16sung in Essigsiureanhydrid fiallt sofort ein leuchtend roter
Niederschlag aus. Die mikroskopischen roften Nadeln werden
bei 100—110° getrocknet; sie sintern bei 180° unter Dunkel-
farbung und schmelzen sehr unscharf bei 200—205°,

Siedendes Wasser zerlegt den Korper sehr rasch zum
Pyranol; konzentrierte Salz-, Salpeter- und Sechwefelsiure
l6sen kalt schwer, besser in der Hitze mit gelbroter bis roter
Farbe. In Ather, Ligroin, Chloroform und Benzol ist die Sub-
stanz wunloslich, sehr schwer 16st sie sich in Kisessiz und
Alkohol unter Verblassen. Aceton und Essigsdureanhydrid
lsen teilweise in der Kilte, ersteres unter rascher Entfirbung.
Pyridin und Nitrobenzol 16sen leicht.
3:842mg Substanz gaben 2°285mg AgCl

Ber. fitr C,yH,,0,NC1. HgCl,: C114-744.

Gef.: C114-T1 4.
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zre-Dinitro-ms-@d-nitrophenyl)-dinaphtho-
pyranol (C,;H, N,O,).

1¢g ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wird in 100 cm®
konzentrierter farbloser Salpetersiure (1-41) imi Laufe wvon
¢/, Stunden am Wasserbade gelsst. Die durch Glaswolle filtrierte
intensiv rote, etwas griin fluoreszierende Losung wird heifl in
viel Wasser gegossen, wohei cin orangefarbiger Niederschlag
ausfillt. Er wurde nach dem Trocknen bei 100° mit ungefiihr
50 cm® Eisessig dureh eine halbe Stunde gekoeht. Er 16st sich
hiebei anfangs mit dunkelroter Farbe, entwickelt alsbald
nitrose Didmpfe, worauf sich gelbe Kristalle ausscheiden. Aus
Aceton und Pyridin erhilt man mit geringem Wasserzusatze
gelbe, wetzsteinformige, flache Kristalle, die von 250° an all-
miihlich dunkler werden und selbst bei 380° noch nicht schmelzen.

Die Substanz ist unléslich in Ather, Ligroin und Chloro-
form, schwer ldslich in Alkochol, Benzol und FKisessig, besser
in  Aceton, Essigsiureanhydrid, Nitrobenzol und Pyridin.
Schwefelsiiure 16st mit intensiv gelber Farbe wund griiner
Fluoreszenz, Salpetersiure lost heill rot, Salzsiure lost nicht.
4130 mg Substanz gaben 1-218ing H,0 und 9 660 mg CO),

3770 mg " »  0°278 cm® N (239, 727 mm).

Ber. fir C,,H,,N,0,: C 63°64, H 2-97, N 8-25%/,,

Gef.: C 63°79, H 330, N 8134,

Das Pyran ist offenkundig zum Pyranol oxydiert worden,
wobei gleichzeitizg zwel Nitrogruppen ins Molekiil eingetreten
sind. Die Oxydation zum Carbinol 148t sich durch die Bildung
von Derivaten sowie insbesondere durch die Darstellung des
letzteren aus ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol beweisen;
diese Nitrierung verlduft infolge der leichteren Loslichkeit des
Pyranols in Salpetersiure rascher und mit besserer Ausbeute.
Die Stellung der Nitrogruppen ist einstweilen noch unsicher.

Eisenchloridverbindung des zz-Dinitro-ms-(4-
nitrophenyl)-dinaphthopyryliumechlorids
(C..H,,0O,N,Cl. FeCl,).

0:3 g xr-Dinitro-ms-(4-nitrophenyl)-dinaphthopyranol wezr-
den in 30 c® Essigsidureanhydrid heiBf gelost. Nach dem Er-
kalten werden einige Tropfen konzentrierter Salzsiure hinzu-
gefiigt, wobel sich die Losung intensiv gelb fiarbt. Auf Zusatz
von 1¢ Eisenchlorid fallen nach lingerem Stehen hellbraune
schlanke Prismen aus. Sie firben sich bei 265° dunkel und
schmelzen bei 325° unter Gasentwicklung.

Die Substanz ist sehr wasserempfindlich; sie wird daher
von den meisten Lisungsmitteln rasch entfarbt. Ather, Ligroin,
Alkohol, Benzol und Chloroform loésen nicht, KEisessig 16st
schwer, besser Aceton und Essigsiureanhydrid, gut Pyridin
und Nitrobenzol. Schwefelsiiure und Salpetersiure losen mit
gelber Farbe.
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Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.
3 696 mg Substanz gaben 0°442 myg Fe,O,.

Ber. fur ¢,.H,,O,N,C1.FeCl,: Fe 8-104%.
Gef.: Te 8:369%.

rsr-Dinitro-ms-d-nitrophenyl)-dinaphtho-
pyryvliuvmperbromid (C,H,O.N,Br.Br,).

04 ¢ zx-Dinitro-ms-(4-nitrophenyl)-dinaphthopyranol wer-
den in 35 cm® Essigsaureanhydrid heifl gelost und nach dem
Abkithlen mit einigen Tropfen konzentrierter Bromwasserstoff-
siure versetzt, wobel intensive Rotfarbung auftritt. Ein even-
tuell schon jetzt auftretender Niederschlag wird durch Zusatz
von mehr HEssigsidureanhydrid und gelindes Erwirmen in
Losung gebracht, Die kalte Lésung wird mit in Hssigsdure-
anhydrid gelostem Brom versetzt. Nach einigen Minuten
scheiden sich mennigrote Nadeln aus, die im Vakuumexsikka-
tor tiber Atzkalk getrocknet wurden. Beim Iirhitzen sintert die
Substanz unter allmihlicher Bromabgabe bei ungefiahr 260 bis
270° zu einer dunklen Masse zusammen.

Die Substanz ist unloslich in Ather, Ligroin, Chloroformn
und Benzol, schwer 1oslich in Alkohol und Eisessig, leicht in
Aceton, Pyridin, Nitrobenzol und heiflem Essigsdureanhydrid.
Die Substanz wird schon durch kaltes Wasser sowie durch
wasserhaltige Losungsmittel rasch unter Entfarbung zersetut.
Konzentrierte Schwefel- und Salpetersiure losen schon in der
Kiilte etwas unter Gelbfiarbung.

Zur Analyse wurde im Vakuum getrocknet.

5180 mg Substanz gaben 4'015my AgBr.

Ber. fir C,.H,,0,N,Br.Br,: Br 32764,

Gef.: Br 32°994.

zr-Dinitro-ms-d-nitrophenyl)-dinaphtho-
pyrylinmperchlorat (C,H,N,CIO,).

0-3 ¢ Dinitro-ms-(4-nitrophenyl)-dinaphthopyranol werden
in 30 cm® Essigsidureanhydrid heif gelost und nach dem Er-
kalten mit einigen Tropfen 20%iger wisseriger Uberchlor-
sdurelosung versetzt. Hs fallen sofort mikroskopische gelbe
Nidelchen aus, die sich nach kurzem Digerieren am Wasser-
bade zu orangegelben Nadeln vergrifiern. Sie firben sich beim
Erhitzen allmihlich dunkel und schmelzen bei 301° unter
starker Gasentwicklung. Am Platinbleche verpuffen sie infolge
der Anwesenheit von drei Nitrogruppen und einer Perchlorat-
gruppe beim Erhitzen dhnlich wie Kaliumechlorat.

Der Korper ist unloslich in Chloroform, Ligroin, Ather
und Benzol, schwer 1éslich in Alkohol und Eisessig, leicht in
Aceton, Pyridin, Nitrobenzol und FEssigsiureanhydrid. Kon-
zentrierte Schwefelsiiure 16st kalt mit gelber Farbe, Salpeter-
sdure heill mit roter.
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Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.
5710 mg Substanz gaben 1:390mg AgClL

Ber. fitr C,,H,,N,C10,,: (15996 .
Get: C16°024.

wer-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyranol

(C,.H, ,O,N,).

Diese Verbindung ldBt sich durch Behandlung des ms-
Phenyldinaphthopyrans mit Salpetersiure am Wasserbade er-
halten. Besser ist aber die folgende Methode, die vom Pyranole
ausgeht.

5 ¢ ms-Phenyl-dinaphthopyranol werden in 70 em® kon-
zentrierter Salpetersdure (1-41) am Wasserbade gelost und
3/, Stunden belassen. Die intensiv rote Losung wird durch
Glaswolle in kaltes Wasser filtriert. Der ausfallende braun-
rote Korper, offenbar eine lose Verbindung des Reaktions-
produktes mit Salpetersiiure, wird abgesaugt und mit ungefdhr
30 cin® Eisessig bis zum Aufhoren der Entwicklung nitroser
Gase gekocht. Er 16st sich dabei anfangs vollstindig, um als-
bald wieder in Form von griinlichgelben Blidttchen auszu-
fallen. Sie haben guadratischen Umri und schmelzen nach
dem Umkristallisieren aus Aceton und Eisessig nach vorheriger
Dunkelfirbung bei 297—298° unter kriftiger Gasentwicklung.

Die Substanz ist unlgslich in Ather und Ligroin, schwer
16slich in heiBemx Alkohol, Benzol und Chloroform, gut in
heiBem Essigsiureanhydrid und Aceton sowie in kaltem Pyri-
din und Nitrobenzol. Salpeter- und Schwefelsiure losen schon
in der Kilte mit rotgelber, bzw. gelber Farbe; Salzsdure lost
nicht.

3:195 mg Substanz gaben 1°045mg H,0 und 8°180 mg (0,
3739 myg ” »  0°202cem N (200, 734 mm).
Ber. filr Cy,H,,0,N,: ¢ 6980, H 348, N 6-04%.
Gef.: (69°82, H 366, N 6°074.

Eisenchloridverbindung des gu-Dinitro-ms
phenyl-dinaphthopyryliumehlorids
(C,.H,,O.N,C1.FeCl,).

0:3¢g ax-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyranol werden in
ungefihr 15 cin® Essigsidureanhydrid heiBl gelost. Zur erkalteten
Losung werden einige Tropfen konzentrierter Salzsdure zuge-
fiigt. Die gelbe Losung wird mit festem Hisenchlorid versetzt,
wobei nach ungefihr einer Viertelstunde orangebraune schwach
griinlich glinzende Prismen bis Tdfelchen mit rhombischem
Umrisse ausfallen. Die bei 120° getrocknete Substanz beginnt
bei 252° unter Dunkelfirbung zu sintern und schmilzt bei 260°
unter Gasentwicklung.

Die in Ather, Ligroin und Benzol unlésliche Substanz 16st
sich in heiflem Eisessig, Chloroform und Alkohol schwer, leicht
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in heiBem Essigsiureanhydrid, kaltem Aceton, Pyridin und
Nitrobenzol. In den hygrophilen Lésungsmitteln {ritt hiebei
Entfarbung auf. Schwefelsiure 16ost kalt, Salpetersiure erst in
der Hitze mit gelber, bzw. rotgelber Farbe; Salzsiure 1ost in
der Hitze nur teilweise.

4°685 mg Substanz gaben 0°600mg Fe,O,.
Ber. fir C,,H,;0,N,C1.FeCl,: Fe 8-664.

Get.: Fe 8°634.

gz-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyrylium-
perchlorat (C,.H,,O,N.CI).

04 g az-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyranol werden in
ungefihr 25 cm® Essigsiureanhydrid heiB gelost und nach dem
Erkalten mit einigen Tropfen 20%iger wiisseriger Uberchlor-
sdurelosung versetzt. Aus der roten Losung scheiden sich rasch
gelbe Nadeln aus. Sie lassen sich in dieser Losung dureh Er-
warmen am Wasserbade losen und fallen beim Erkalten in
groBeren, etwas roteren Nadeln wieder aus. Beim Zerreibeun
geben sie ein rotes Pulver. Sie sintern Lel 286° und schmelzen
bei 288° unter kriftiger Gasentwicklung.

Die Substanz ist nicht 16slich in Ligroin, sehr schwer nur
in Ather, Chloroform und Benzol; heiBer Alkohol sowie kaltes
Aceton und Pyridin lésen unter rascher Entfarbung, Essig-
siureanhydrid und Nitrobenzol schon in der Kilte recht gut zu
roten Losungen, Schwefelsiure 16st kalt mit gelber Farbe,
Salpetersiure erst in der Hitze rotgelb.

1:964 mg Substanz gaben 0505 mg AgClL
Ber. fir C,,H,;0,N,C1: Cl 6479,
Gef.: Cl 6°36,.

sx-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyryliumper-
bromid (C,;H,,O,N,Br,).

04 g aa-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyranol werden in
30 em® Essigsiureanhydrid in der frither geschilderten Weise
mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure und mit Brom be-
handelt. Die erhaltenen orangefarbigen goldglinzenden Blitt-
chen zersetzen sich beim Erhitzen allmihlich wuiter Brom-
verlust.

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, Ather, Chloroform
und Benzol; sie lost sich wenig in heiBem Eisessig, gut in
heilem Hssigsiureanhydrid und Alkohol, in letzterem unter
Entfarbung schon in der Kilte, in Nitrobenzol und Pyridin.

Zur Analyse wurde im Vakuumexsikkator 12 Stunden
iiber Atzkalk getrocknet.

6-330mg Substanz gaben 5°180mg AgBr.

Ber. fiir C,,;H ;O,N,Br: Br 34:90%.
Gef.: Br. 34:8294.
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Additionsverbindung aus1 Mol 2,4, 6-Trinitro-
benzaldehyd und 1 Mol g-Naphthol (C,H,,0,N,).

12 ¢ 2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyd und 072 ¢ 5-Naphthol
werden in wenig Eisessig heiB gelost. Die erkaltete Losung
wird mit viel Wasser gefillt. Die orangegelben Nadeln werden
bei 90—100° getrocknet und schmelzen nach kurzem Sintern
bei 153°.

Die Substanz l6st sich in allen iiblichen Losungsmitteln
mit Ausnahme von Ligroin, Ather und Benzol schon in der
Kilte zu meist orangefarbigen Losungen auf., Konzentrierte
kalte Schwefelsdure 16st rotgelb, Salpetersiiure braunrot, Lauge
intensiv rot.

4455 mg Substanz gaben 1°170mg H,0 und 8'725 mg CO,
3410 mg ” « 07343 em3 N (220, 729 mm).
Ber. fiir O, H,,0,N,: € 52°97, H 288, N 10°95%.
Gef.: C 5341, H2'94 N 11-194%.

Dehydro -4-dimethylaminobenzal-di-g-naph-
thol (C,H.,O.N).

1 g 4-Dimethylamino-benzal-di-g-naphthol wird in Alkohol
unter Zusatz von iiberschiissiger wiisseriger Natronlauge geldst.
Dabei firbt sich die Lidsung voriibergehend blau. Man fiigt
eine kalt bereitete Losung von Brom in Alkali tropfenweise
unter kriftizem Sechiitteln hinzu, wobei ein gelber flockiger
Niederschlag ausfillt. Aus wisserigem Aceton erhilt man
prachtvolle griinlichgelbe Blittchen, die bei 245° schmelzen.

Der Korper 16st sich nur wenig in heiflem Alkohol und
Aceton, gut in heiflem Pyridin, Eisessig und Benzol. Chloro-
form, Essigsiureanhydrid und Nitrobenzol 16sen schon in der
Kilte. Konzentrierte Schwefelsiure lost gelb.

3'542mg Substanz gaben 1-805mg H,0 und 10°825 mg (O,
4775 mg » s 0°153 em3 N (230, 725 mm).

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 83 41, H 556, N 3'364%.

Gef.: € 83°35, H5°70, N 3524



