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121ber o-Chlor-benzal-di-~ -naphthol 
IV. Mitteilung fiber Kondensation yon Aldehyden und 

Phenolen ~ 

Von 

O t t o  D i s c h e n d o r f e r  

A u s  d e m  I n s t i t u t e  f i i r  o r g a n i s c h - c h e m i s c h e  T e c h n o l o g i e  d e r  T e c h n i s c h e r l  
t t o c h s c h u l e  in  G r a z  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  10. J u l i  1930) 

Die Kondensation yon o-Chlor-benzaldehyd und #-Naph- 
thol ver lauf t  in der fiir Benzaldehydderivate typischen Weise 2. 
Es entsteht  bei Gegenwart yon Salzs~iure durch Aust r i t t  yon 
einem ~¢Iolekiil Wasser aus einem •olekiil Aldehyd und zwei 
Molekiilen #-Naphthol 2-Chlor-benzal-di-~-naphthol (I): 

/\-, /\ /\, 
i r \/-?\ \/'o)\ 

\/\/\/~/ ",,/\~/\/\/ \/\ ~'\/__, 

I. II. 

Die Verbindung enthalt  je nach dem zur letzten Kris ta l -  
lisation verwendeten L6sungsmittel  ein 1Violekiil Azeton oder 
Essigs~iure, das, da st~irkere Erh i tzung der Substanz un te r  
allen Umst~nden vermieden werden mug, nur  durch stunden- 
langes Trocknen im Vakuum bei hSchstens 800 entfernt  werden 
kann. Sie schmilzt so getrockoet bei 184 185 °. 

Beim Kochen mit  Essigs~ureanhydrid  gibt sie eia Di- 
azetat (Fp. 198--199°), beim Schiitteln ihrer alkalischen LSsung 
mit  Benzoylchlorid ein Dibenzoat (Fp. 241--242°). Mit w~isse- 
r iger Natronlauge liefert sie wie Benzal-di-~-naphthol 3 und 
wie o- und m-Nitro-benzal-di-#-naphthol ~ ein schwer 15sliches, 

1 I I I .  M i t t e i l u n g ,  M o n a t s h .  C h e m .  50, 1928, S. 16, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  
( I I b )  137,1928, S. 492. ~ A.  W e r n e r ,  Be r .  D. ch .  G. 34, 1901, S. 3304; O. D i s c h e n -  
d o r f e r ,  M o n a t s h .  C h e m .  48, 1927, S. 543, .t9, 1928, S. 133, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W t e n  
( I I b )  136, 1927, S. 543, 137, 1928, S. 133. S M a n a s s e ,  Ber .  D. ch .  G. 27, 189t, S.  2412. 
4 0 .  D i s c h e n d o r f e r ,  1. c. 
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in seidig gl~inzenden Kristal len ausfallendes Niono-natrium- 
salz, das Wasser zurfickh~lt. Beim Methylieren des 2-Chlor- 
benzal-di-~-naphthols mit  Dimethylsulfa t  entsteht ein Mono- 
methyl~ther  vom Fp. 192~193 °. Ein  um zwei Wasserstoffatome 
~rmerer, prachtvoll  kristall isierender gelber DehydrokSrper 
vom Fp. 258 ° wird erhalten, wenn man 2-Chlor-benzal-di-~- 
naphthol  in alkoholischer LSsung mit Nat r iumhypobromi t  be- 
handelt.  

Das 2-Chlor-benzal-di-B-naphthol geht bei Gegenwart  yon 
Mineralsauren unter  Abspal tung yon einem Molekiil Wasser  
in das bei 221 ° schmelzende sch5n kristaltisierende ms-2-Chlor- 
phenyl -d inaphthopyran  (II) fiber. Diese Reaktion erfolgt schon 
bei Zimmertempera tur  so leicht, dab auch bei der Dars te l lung 
des 2-Chlor-benzal-di-B-naphthols aus 2-Chlor-benzaldehyd und 
~-Naphthol stets betr~chtliche Mengen P y r a n  mitgebildet  
werden. 

Bei der Oxydation mit Braunstein und Salzs~ure in Eis- 
essig verh~lt  sich das ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran ganz 
wie das ms-Phenyl-dinaphthopyran und die Nitroderivate des 
letzteren. Setzt man zum eben genannten Oxydationsgemische 
festes Ferrichlorid zu, so fallt  das ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaph- 
thopyryl iumchlor id-Ferr ichlor id  C2~H16Cl~O.FeCl~ in pracht-  
vollen roten Bl~ttern aus. Letzteres gibt, mit  w~sserigem Azeton 
behandelt,  das in farblosen Tafeln kristallisierende rns-(2-Chlor- 
phenyl)-dinaphthopyranol  C.~7H1~C102 yore Fp. 221 °, welches 
zur Vermeidung von teilweiser Zersetzung bei hSchstens 80 ° 
im Vakuum getrocknet werden darf. Die Anlagerungsprodukte  
von Halogen (z. B. Brom), Halogenwasserstoffen und von einer 
Reihe yon Metallsalzen (z. B. HgCI.~) an die nicht isolierten 
ttalogenwasserstoffs~ure-ester des Pyranols  C~_THI~C10.X sind 
ebenso wie das Perchlorat  C_~;H~oC1.CIO~ und der saure 
Schwefels~ure-ester des Pyranols  intensiv rot mit  grfinem 
Metallglanze. Beim Kochen des Eisenchlorid-Doppelsalzes mit  
absolutem Methyl- bzw. 2~thylalkohol entstehen die entspre- 
chenden ~ t h e r  (Fp. 242 und 236°); sie werden durch S~uren 
leicht zerlegt, sind dagegen gegen Alkalien sehr widerstands- 
f~hig. 

Durch Nitr ieren des ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrans 
mit  konzentrierter  Salpeters~ure erh~lt man unter  E in t r i t t  
von zwei Nitrogruppen und gleichzeitiger Oxydation zum 
Pyrano l  ein hellgelbes xx-Dinitro-ms-(2-chlor-phenyl)-dinaph- 
thopyranol,  bei dem die Stellung der Nitrogruppen unbekann t  
ist. Der E in t r i t t  yon gerade zwei Nitrogruppen in das Molekiil 
findet sich auch beim ms-Phenyl-dinaphthopyrane und bei 
seinen in 2- und 4-Stellung der Phenylgruppe durch Nitro- 
gruppen substi tuierten Derivaten wieder 5 

5 0 .  D i s c h e n d o r f e r  u. E. N e s i t k a ,  Monatsh.  Chem. 50, 1925, S. 16, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss.  Wien 137, 1928, S. 492. 
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Experimenteller Tefl. 

2- C h l o r -  b e n z  a l - d i - / 3 - n a p h t h o l  (C2~H19C102). 

5.14g o-Chlor-benzaldehyd und 11.5 g ~-Naphthol wurden 
in 100 c m  3 Eisessig geliist; nach dem vSlligen Erkal ten  wurden 
9 c m  3 konzentrierte Salzs~iure hinzugefiigt. Nach viert~igigem 
Stehen ist ein Tell der Substanz in Form gl~inzender groiter 
wei~]er Nadeln ausgefallen, der Rest wird aus der fi l trierten 
LSsung durch kaltes Wasser ausgefiillt. Um stets vorhandene 
Mengen yon 2-Chlorphenyl-dinaphthopyran zu entfernen, kocht 
man die abfiltrierten Niederschl~ige am besten mit  2%iger 
w~sseriger Natronlauge, wobei nur  das 2-Chlor-benzal-di-B- 
naphthol  in LSsung geht. Aus dem Fi l t ra te  f~illt beim Ab- 
kiihlen das Natr iumsalz der Verbindung (siehe unten) in Form 
farbloser seidig glanzender Blattchen aus. Die Natr iumver-  
bindung l~il~t sich leicht durch Ans~iuern ihrer Suspension in 
verdiinnter Natronlauge mit  Essigs~iure zerlegen. Man 15st 
h ierauf  in Azeton und setzt in der Siedehitze vorsichtig Wasser  
his zur Trfibung zu. Beim Abkiihlen fallen l~ngliche Bl~itter 
mit  abgeschragten Enden aus. Dieselben enthalten ein Mole- 
kill Azeton, das bei zehn- bis zwSlfstiindigem Trocknen bei un- 
gef~hr 800 bis zur Gewichtskonstanz entfernt  werden kann.  
Die Kris ta l le  sind dann milchigwei]  und undurchsicht ig  und 
schmelzen bei 184---1850 unter  plStzlicher starker Gasentwick- 
lung zu einer dunkelroten Fliissigkeit. Trocknet man  um 
weniges hSher, als oben angegeben, so f~rbt sich die Substanz 
rosa und ver~indert sich (wahrscheinlich unter  teilweisem 
Ringschlusse zum Pyrane).  

Der K5rper 15st sich Ieicht in 2tther, Azeton, Schwefel- 
kohlenstoff, Alkohol, Eisessig, Pyr id in  und Benzol, nicht  aber 
in Ligroin.  Konzentrierte Schwefels~iure 15st kalt  wenig mit  
rStlicher F~rbung, beim Erwiirmen leicht mit  kirschroter  
Farbe. Konzentr ier te  Salpeters~iure 15st erst beim Erw~irmen 
unter  Gelbfarbung. 

Zur Analyse wurde bei 70--800 im Vakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. 
4"330 m g  Substanz'gaben 12"550 mg CO~ uad 1"700 m g  H~O 
8"265 m g  , , 2"910 m g  AgC1. 

Bet. flit C~H19C10~: C 78"91, H 4"66, C1 8"64~/o. 
Gef.: C 79"05, t t  4"39, C1 8"71%. 

M o n o - N a t r i u m s a l z  d e s  2 - C h l o r - b e n z a l - d i -  
- n a p h t h o 1 s (C~71418C1NaO~). 

0-5 g 2-Chlor-benzal-di-~-naphthol werden in 100 c m  ~ 

2%iger Natronlauge hei]  gelSst. Beim Erkal ten  fallen diinne 
farblose Bl~itter mit  dem Umrisse eines spitzwinkeligen Paral-  
lelogramms aus. Sie werden auf  einem Hartf i l ter  abgesaugt,  
auf  Ton abgeprei~t und bei 110 ° im Vakuum mehrere Stunden 
getrocknet. Letzteres ist notwendig, um das hartn~ickig fest- 
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gehaltene Wasser  vollstandig zu entfernen. An der Luf t  ziehen 
sie wieder Feucht igkei t  an. 

0"1556 g Substanz gaben 0"0263 g Na2S0 ~. 
Ber. ftir c~TgtsC1Na02: Na 5"32%. 
Gel.: Na 5"47%. 

Auch eine Kal iumverb indung  l~Bt sich in gleicher Weise  
herstellen. 

D i a z e t a t  d e s 2 - C h l o r - b e n z a l - d i - ~ - n a p h t h o l s  
(C31H2~C10~). 

0.5g 2-Chlor-benzal-di-~-naphthol und l g wasserfre ies  
Nat r iumaze ta t  werden in 15 c m  3 Essigs~ureanhydr id  eine 
Stunde am eingeschliffenen Rfickflu~kfihler zum Sieden erhitzt.  
Nach dem Erkal ten  und dem Zusatze yon Alkohol zur LSsung 
wird fiber Nacht  stehen gelassen, dann wird der gebildete 
Essigester  abdestil l iert  und der Riickstand nach dem Ver- 
setzen mit  Wasser  abgesaugt.  Nach mehrmal igem Umkris ta l -  
lisieren aus verdfinntem Azeton erh~lt man flache, gegen das 
Ende zu sich verjfingende, spitz zulaufende St~bchen. Aus  
wenig Azeton mit  sehr geringem Wasserzusatze erh~lt man  
s tark gl~nzende, kSrnerartige, abgeschr~gt wfirfelige bis pris- 
matisch gestaltete, bis 1 m m  grol~e Kristalle. Sie schmelzen nach 
kurzem Sintern bei 198--1990 zu einer glasklaren Fli issigkeit  
z usa]]] m e n. 

Die Substanz 15st sich leicht in Azeton, Benzol, Chloro- 
form und Pyridin,  etwas schwerer in Eisessig, nur sehr wenig 
in Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Ligroin und •ther. Schwefel-  
s~ure 15st in der K~tlte langsam mit  kirschroter  F~rbung.  

Zur Analyse wurde im Vakuum durch zwei Stunden bei 
1050 getrocknet. 

4"017 mg Substanz gabeu 11"120 ,rag C02 und 1"700 mg H20. 
Bet. fiir C31H~sC104: C 75"21, H 4"69%. 
Gel.: C 75"50, H 4"73%. 

D i b e n z o a t  d e s  2 - C h l o r - b e n z a l - d i - B - n a p h t h o l s  
(C~IH2+C10~). 

0.5 g 2-Chlor-benzal-di-fl-naphthol wurden in einer LSsung 
yon 6g  Ka l iumhydroxyd  in 150 c m  ~ Wasser  lauwarm gelSst 
und mit  9g  Benzoylchlorid geschfittelt. Das rosafarbene Re- 
akt ionsprodukt  wird mit Alkohol ausgekocht, wobei es, ohne 
selbst in LSsung zu gehen, weil~ wird. Nach mehrmal igem 
AuflSsen in siedendem Azeton und Versetzen mit Wasser  bis 
zur Triibung erh~lt man glasklare, an den Ecken abgeschragte  
liingliche Pla t ten  bis St~ibchen, die bei 241---242 o ohne Gas- 
entwieklung zu einer klaren Fliissigkeit  zusammenschmelzen.  

Die Substanz 16st sich leicht in siedendem Chloroform, 
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Azeton, Eisessig, Benzol und Pyridin,  wenig in Schwefel- 
kohlenstoff und Ather, nur spurenweise in Alkohol und Ligroin.  
Konzentr ier te  Sehwefelsaure 15st bei mal~igem Erw~irmen nur  
wenig mit  schwachroter F~rbung. 

Fiir  die Analyse wurde die Substanz bei 1100 im Vakuum 
getrocknet. 

4.165 mg Substaaz gabea 12"170 m g  COs und 1"660 mg H~0. 
Ber. fiir C.~H, TC1Q: C 79"53, tI 4"40%. 
Gel. : C 79"69, H 4"46 %. 

M o n o - m e t h y l ~ t h e r  d e s  2 - C h l o r - b e n z a l - d i -  
- n a p h t h o I s (C28H~.~C10~.). 

0-7 g 2-Chlor-benzal-di-~-naphthol wurden in 140 c m ~  

3%iger Natronlauge gelSst, lauwarm mit  5 c m  3 Dimethylsul fa t  
versetzt und am Wasserbade eine Stunde erw~irmt. Man fil- 
t r ier t  nunmehr  den Niederschlag ab und 15st ihn in siedendem 
Eisessig auf. Durch vorsichtigen Wasserzusatz fall t  man  
einen Tell der Substanz aus, der nach dem Umkris tal l is ieren 
aus Eisessig bei 219--2210 schmilzt und als 2-Chlor-phenyl- 
d i -naphthopyran erkannt  wurde. Aus dem leichtl5slichen An- 
teile werden durch mehrmaliges Umkristal l is ierea aus Eis- 
essig bei 192--193 ° schmelzende Kristal le gewonnen. 

Dieselben liisen sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form, Azeton, Benzol, Pyridin,  leicht auch in siedendem Eis- 
essig und Xther, dagegen fast nicht in siedendem Alkohol und 
in Ligroin. In w~sseriger Natronlauge ist der KSrper unlSslich, 
in alkoholischer nur  sehr wenig. Konzentrierte Schwefels~ure 
15st schon in der K~ilte leicht mit  intensiv roter Farbe. 

4"210 m g  Substanz gabea 12"220 m g  COs und 2"010 mg  H,O 
3"980 m g  . . 2"240 mg AgJ. 

:Ber. fiir C~stt.,C10, : C 79'13, t t  4"99, 0CH 3 7"31%. 
GeL: C 79"16, H 5"34, OCIt a 7"43%. 

D e h y d r  o - 2 - c h l o r - b e n z a l - d i - ~ - n a p h t h o l  
(C~J51~C10.~). 

l g 2-Chlor-benzal-di-~-naphthol wird in 2 0 c m ,  3 Alkohol 
gelSst und nach dem Erkal ten  mit  15 c m  3 10%iger w~sseriger 
Natronlauge und so lange mit  Bromwasser versetzt, als sich 
noch ein gelber Niederschlag ausscheidet. Derselbe wurde ab- 
gesaugt, mit  Wasser gewaschen und zweimal aus ungef~ihr 
der vierzigfachen Menge Eisessig umkristall isiert .  Die pracht-  
rol l  gl~inzenden hellgelben Bl~ttchen haben einen rhombischen 
Umri~ und schmelzen nach kurzem Sintern bei 258 °. 

Der KSrper 15st sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Azeton, 
Chloroform und Pyridin,  in der Siedehitze auch in Eisessig 
und Benzol, wenig nur  in siedendem A]kohol. In  ~ t h e r  und 
Ligroin ist er fast  unlSslich. Konzentrierte Schwefels~ure 
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15st kal t  mit  intensiv gelber Farbe,  die beim Erw~trmen in 
Braunro t  iibergeht. In  Lauge  ist der KSrper  unlSslich. 

Fi ir  die Analyse wurde bei 100 ° getrocknet.  

3"916 m g  Substanz gaben 11"480 m g  C0o und 1"540 mg H~0 
11"575 mg . . 4"040 rag AgCI. 

Ber. ftir C27H17C102: C 79"30, H 4"19, C1 8"689. 
Gef.: C 79" 53, H 4" 40, CI 8" 63 %. 

ms-  (2- Ch  l o r - p h  e n y l ) - d i n a p h t  h o p y r  a n  
(9- [2- Ch l o r - p h e n y l ] - l ,  2 - 7 , 8 -  d i b  e n z x a n t h  e n) 

(C~HI~C10). 

Die Verbindung kann in verschiedener Weise e rha l ten  
werden: 

I. 0.2 g 2-Chlor-benzaI-di-~-naphthol werden in 20 c m  ~ Eis- 
essig mit  1 c m  3 konzent r ie r te r  Salzs~ure dutch drei S tunden  
am Riickflul3kfihler zum Sieden erhitzt.  Auf  Zusatz von Wasse r  
fallen weil3e Nadeln aus, die nach mehrmal igem Umkris ta l l i -  
sieren aus w~sserigem Azeton nach kurzem Sintern bei 2210 
schmelzen. 

II .  Weitaus vor te i lhaf te r  ist die direkte Dars te l lung :  
10.28 g 2-Chlor-benzaldehyd und 23-04g /~-Naphthol werden  in 
100 c m  3 Eisessig gelSst. Zu der auf  ungef~ihr 500 abgekfihl ten 
LSsung werden langsam 2 8 c m  3 konzentr ier te  Schwefels~iure 
unter  Umschiit teln hinzugegeben.  Man lal3t ohne Kiihlung aus- 
reagieren.  Nach dreit~igigem Stehen wird das ausgeschiedene 
P y r a n  abfi l tr iert ;  weitere Mengen werden aus der Mut t e r -  
lauge durch Einengen gewonnen. Gesamtausbeute 13.3 g - -  87% 
der Theorie.  Der KSrper  kommt  aus verdfinntem Azeton in 
Nadeln heraus, die sich beim Stehen mit  einer gerinKen Menge 
unverdf innten Azetons fiber Nacht  in sechsseitige, p rach tvo l l  
ausgebildete und mehrere  Mil l imeter  grol~e, an den Endfl i ichen 
abgeschr~igte Pr ismen umwandeln.  Aus sehr wenig Benzol  
erh~lt man  rechteckige Tafe ln  mit  sargdeckelfSrmigen Sei ten-  
fl~ichen. Die Substanz schmilzt nach mehrmal igem Umkr i s ta l -  
lisieren aus Azeton bei 2210 nach kurzer  vorher iger  S i n t e r u n g  
zu einer klaren farblosen Flfissigkeit  zusammen. 

Sie 15st sich sehr leicht in Chloroform, Pyr id in ,  Aze ton  
und Benzol, ziemlich leicht auch in ~ ther ,  wenig in Eisessig,  
Alkohol und Ligroin. Kal te  konzentr ier te  Schwefels~iure 15st 
den KSrper  nicht, bei st~irkerem Erh i tzen  geht er mit  ge lber  
Farbe  und grfiner Fluoreszenz in LSsung. In Lauge ist er un- 
15slich. 

Zur  Analyse wurde er bei 110 ° getrocknet.  

4.155 m g  Substanz gabea 12"550 m g  C0~ uad 1"690 mg H20 
8"590 m g  , , 3"040 m g  AgC1. 

Ber. fiir C~7H17C10: C 82'53, H 4"37, C1 9"03%. 
Gel. : C 82" 38. H 4"55, C1 8"75 %. 
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m s -  ( 2 - C h l o r - 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 - F e r r i e h 1 o r i d (C~THI~CI~O. FeCI~). 

4g  ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran werden durch 
halbstiindiges Kochen in 240 c m  3 Eisessig gelSst. Der Kolben 
wird yore Drahtnetze genommen und mit 2.4g kiinstlichem 
~[angansuperoxyd sowie portionenweise mit  im ganzen 15 c m  3 

konzentr ier ter  Salzsaure versetzt. Nach 15 Minuten w~hrendem 
Erhi tzen  auf  dem Drahtnetze wird die hochrote L~isung durch 
ein Faltenfi l ter  gegossen und das F i l t ra t  sofort mit  10 g festem 
Eisenchlorid versetzt. Es fallen alsbald goldrote Bl~ttchen aus, 
die abgesaugt  und mit  Eisessig gewaschen werden. Nach dem 
Umkristal l is ieren aus sehr viel Eisessig schmilzt die Substanz 
bei 2150 zu einer dunkelroten Fliissigkeit zusammen. 

Die Substanz ist in Wasser nur  sehr wenig mit  rotgelber 
Farbe 15slich, sie zersetzt sich mit  Wasser beim l~ngeren 
Stehen in Zimmertemperatur ,  r a s c h  beim Kochen unter  Ent-  
f~rbung und Bildung yon Pyranol .  In Ligroin und Benzol ist 
sie unlSslich, wenig 15slich in siedendem Eisessig mit  roter 
Farbe. Chloroform 15st ia  der Kal te  etwas mit  eosinroter 
Farbe, in der Hitze leieht, beim Abdunsten kommen recht- 
winklige Bl~ttchen heraus. Essigs~ure~thylester und Essig- 
saureanhydr id  15sen schon in der Kal te  mit  roter Farbe. 
Azeton 15st im ersten Augenblick mit  rotgelber Farbe, die 
sehr rasch zu einem schwachen Gelb verbleicht. Kaltes Py r id in  
15st mit  goldgelber Farbe, siedender AlkohoI sehr langsam zu 
einer rotgelben alsbald verblassenden LSsung. Konzentr ier te  
Schwefelsaure entwickelt beim (Ybergiel~en Salzsauregas, die 
Substanzteilchen f~irben sich intensiv rot und gehen teilweise 
mit  der gleichen Farbe und mit  griiner Fluoreszenz in LSsung. 
Auch konzentrierte Salpetersaure 15st in der Kal te  allmiihlich 
mit  roter Farbe und griiner Fluoreszenz. 

Zur  Analyse wurde die Substanz bei 1200 getrocknet. 
7'691 m g  Substanz gaben 9"42 m g  AgC1 uad 1"009 m g  F%0~ 
5"001 m g  . . 6"07 m g  AgCI . 0"672 ,mg F%0 a. 

Bet. fftr C..TH16C15FeO: CI 30"09. Fe 9"48g/o. 
Gel.: C1 30-23, 30"03; Fe 9"i8, 9-40%. 

ms- ( 2 - C h l o r p h e n y l ) - d i n a p h t h o p y r  a n o l  
(9- [2- C h l o r p h e n y l ] - l ,  2 - 7 , 8 - d i b e n z x a u  t h y d r  ol) 

-(C2~H17C10~.). 

1 g ms-(2-Chlor-phenyl) - d inaphthopyryl iumchlor id-Ferr i -  
chlorid wird in der zwanzigfachen Menge Azeton am Wasser- 
bade erwarmt.  Die anfangs orangerote LSsung fttrbt sich als- 
bald gelb und scheidet auf Wasserzusatz ein weiltes Kristal l-  
pulver ab. Nach dreimaligem LSsen in Azeton und Ausspritzen 
der heil]en LSsung mit  Wasser erhtilt man Tafeln von rhom- 
bischem Umrisse, die nach vorhergehender Dunkelft irbung bei 
ungefahr  210 ° unter  Gasentwicklung bei 2210 schmelzen. 



26~ O. D i s c h e n d o r f e r  

Sie tSsen sich leieht und farblos in Ather, Chloroform, 
Benzol und Pyridin,  ebenso in siedendem Schwefelkohlenstoff. 
In Ligroin und Alkohol sind sie fast unlSslich, w~hrend Eis- 
essig in der Siedehitze mit  roter Farbe und griiner Fluoreszenz 
etwas 15st. Kal te  konzentrierte Schwefelshure 15st mit  gelbroter 
Farbe und griiner Fluoreszenz. 

Die Substanz muB sehr vorsichtig im Vakuum bei hSch- 
stens 800 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet werden, da sie 
sich sonst mehr minder rosa fiirbt: hSher und unscharf  schmilzt  
und etwas hShere Kohlenstoffwerte liefert. 

4"090 mg Substanz gabea 11"920 mg C0~ und 1"770 mg H~0 
6"825 my . . 2"350 mg AgCI. 

Ber. ftir C..~H~CIO.: C 79"30, H 4"19, C1 8"68%. 
GeL: C 79:49, H 4"84, CI 8"52°,/o. 

ms- (2- Ch  l o r 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 - M e r e u r i e h 1 o r i d  (C~H1GCLO. HgCI.~). 

0.2 g ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol werden in 
15 c m  3 Essigs~ureanhydrid gelSst und tropfenweise (Vorsieht!) 
mit  10 Tropfen konzentrierter Salzs~iure versetzt. Zu der k la ren  
LSsung wird eine ebensolehe LSsung yon 0.2g Mereurichlorid 
in 10 c m  ~ Essigs~ureanhydrid lauwarm unter  Umsehwenken 
hinzugefiigt.  Naeh einigen Sekunden fallen rote, s tark gl~in- 
zende Bl~ttehen mit  grtinem l~etallsehimmer aus, die naeh  
dem Waschen mit Essigsi iureanhydrid und nach dem Troek- 
hen im Vakuum bei 110 o naeh vorheriger Dunkelfi irbung und  
sehwacher Sinterung (bei 253--254 °) bei 261 262 o unter  schwa- 
chef Gasentwicklung zu einer t iefroten Fl~issigkeit zusammen- 
sehmelzen. 

Kaltes  Wasser greift  die Verbindung nur sehr langsam 
an, heil]es in mehreren Sekunden, wobei die roten Kr is ta l le  
verblassen und sieh aus der w~sserigen L5sung eine weil]e 
Substanz abzuseheiden beginnt. Konzentrierte Sehwefels~ure 
und Salpeters~ure 15sen sehon in der K~lte, konzentrierte Salz- 
s~iure erst in der Hitze zu einer gelbroten LSsung mit grt iner  
Fluoreszenz. Ammoniak fiirbt, ohne zu 15sen, in einigen Se- 
kunden dunkelbraun, Natronlauge in ufigef~hr zehn Minuten.  
Sehwefelammon f~rbt sofort sehwarz. In Ather, Ligroin,  
Sehwefelkohlenstoff und Benzol ist der K5rper fast unlSslieh, 
in Chloroform 15st er sieh nur  wenig mit rotgelber Farbe.  
Azeton 15st in der K~lte mit  gelber Farbe, die in einigen Se- 
kunden verbleicht, Anilin mit  rotgelber Farbe. Siedender 
Alkohol 15st farblos, siedender Eisessig mit  intensiv roter Fa rbe  
und griiner Fluoreszenz. 

8"100 m g  Substanz gaben 6-750 m g  AgCl. 
Ber. fiir C.THI6C14Hg0 : C1 20"30%. 
Gef. : C1 20"62 %. 
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m s -  (2- Ch  l o r -  p h e n y l ) -  d i n  a p  h t h  op y r y l i u m -  
p e r b r o m i d (C27H16C1BrO. Br~). 

0.2 g ms-(2-Chlor-phenyl) - d inaphthopyranol  werden in 
: 1 5 c m  3 siedendem Essigsi iureanhydrid gelSst und mit  zehn 
Tropfen konzentrierter Bromwasserstoffs~ure versetzt, w obei sich 
die erst schwach gelbliche LSsung intensiv rot fiirbt. Nach Zusatz 
einer LSsung yon fiberschfissigem Brom in Essigsi iureanhydrid 
~vird fiber Nacht stehen gelassen. Es scheiden sich dunkelrote, 
s tark gl~inzende und grfin schimmernde BlOtter ab, die mit  
Essigs~iureanhydrid gewaschen und zwei Tage im Vakuum 
bei Zimmer tempera tur  fiber Atzkalk getrocknet werden. Unter  
diesen Bedingungen ist der unvermeidliche langsame Verlust  
an Brom sehr gering. Bei hSherer Temperatur  erfolgt rasch 
Zerlegung der Verbindung, bei ungef£hr  160 ° wird der KSrper 
dunkter  und sintert  etwas, bei 189--1910 schmilzt er un ter  
plStzlicher starker Gasentwicklung zu einer dunkelroten 
Flfissigkeit. 

Die Substanz ist unlSslich in Ligroin, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol und Alkohol, sie 15st sich wenig in siedendem Chloro- 
form, gut in siedendem Eisessig mit  toter  Farbe. In kal tem 
Pyr id in  15st sie sich mit roter, nach einigen Sekunden nach 
gelb umschlagender Farbe, in konzentrierter Schwefelsaure 
mit  rotgelber Farbe und grfiner F[uoreszenz. 

Die, wie oben angegeben, vakuumgetrocknete Substanz 
gab folgende Werte:  

0"1634 g Substanz gabea 0"1846 g AgCI + AgBr. 
Ber. fiir C..,TH16CIBr~0:0"1830 g AgCI + AgBr. 

m s - ( 2 - C h l o r  - 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.o~H16CI~Os). 

0.1 g ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol wurde in 80 c m  3 

Essigs~ureanhydrid  gelSst und mit  9 Tropfen 20%iger ~ber-  
chlors~iurelSsung versetzt. Aus der roten LSsung kommen beim 
Stehen fiber Nacht bis zu einem halben Zentimeter grol3e, zu 
Bfischeln vereinigte rote Bliitter yon rhombischem Umrisse 
heraus, die grfinmetallisch gl~nzen. Sie wurden abgesaugt, mi t  
Essigs~iureanhydrid gewaschen und bei 100--1100 im Vakuum 
getrocknet. Bei raschem Erhi tzen des Bades sintert  die Sub- 
stanz schwach yon 2500 an, bei 2700 wird sie etwas dunkler und 
schmilzt bei 293--2940 unter  plStzlicher Gasentwicklung zu 
einer dunkelroten Flfissigkeit. 

Sie ist unlSslich in Wasser, :4ther, Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff. Benzol 15st hei]  nur  sehr wenig, Eisessig in der 
Siedehitze, Chloroform schon in der K~ilte mit roter Farbe und  
grfiner Fluoreszenz. Die rote LSsung in kaltem Azeton entf~rbt  
sich nach zehn Minuten, ebenso eine LSsung der Substanz in 
heil3em ~lkohol.  Die rote LSsung in kaltem Pyr id in  entfiirbt 
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sich in einigen Sekunden. Konzentrierte Schwefels~ure 
mit  toter  Farbe. 

9"350 m g  Substanz gabea 5"480 m g  AgCI. 
Ber. fiir C,,THI~CI~Q: Cl 14"44%. 
GeL: CI 14"50%. 

15st 

~ t h y l ~ t h e r  d e s  ~ s - ( 2 - C h l o r - p h e a y l ) . - d i a a p h t h o -  
p y r a n o 1 s (C:,H~C102). 

0-3 g ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumchlorid-Ferri-  
chlorid werden in 50 c m  3 absolutem Athylalkohol  zwei S tunden  
am Wasserbade gekocht. Die LSsung ist in der K i l t e  hellgelb, 
in der Siedehitze rotgelb. Durch Einengen auf ungef~hr den 
dri t ten Teil erh~lt man den Ather. Die wei~en St~bchen 
schmelzen nach dreimaligem Umkristall isieren aus verdi inntem 
Azeton nach kurzem Sintern bei 2360 unter  Braunf~rbung und 
schwacher Gasentwicklung. 

Die Substanz 15st sich nicht in Ligroin, sehr schwer  in 
Alkohol, besser in siedendem Eisessig (gelbrote LSsung mit  
grfiner Fluoreszenz), sehr leicht in Ather, Benzol, Azeton  
und Pyr id in .  Aus den hydrophi len LSsungsmitteln kommen auf  
Wasserzusatz Nadeln heraus. Konzentrierte Schwefels~ure 
15st in der K~lte mit  roter Farbe und griiner Fluoreszenz, kon- 
zentrierte Salpeters~iure erst in der Siedehitze, konzentr ier te  
Salzs~ure auch heiB nur sehr wenig. 

Die Substanz wurde bei 100---1100 im Vakuum getrocknet .  

3"970 m g  Substanz gaben 11"580 m g  C02 und 1"780 m g  H20 
4"230 m g  , , 2'190 m g  AgJ. 

Ber. ftir C2~tt.tC10~: C 79"70, H 4"85, OC, H S 10"32%. 
Gel.: C 79"55, t t  5"02, 0C.H s 9"93%. 

M e t h y l ~ i t h e r  d e s  m s - ( 2 - C h l o r - p h e n y l ) - d i f l a p h -  
t h o p y r a n o 1 s (C~8H~9C102). 

Der Methyl~ther wurde nach derselben ~v[ethode gewonnen 
wie der ~thyl~ither. Die Bliittchen mit  rhombischem Umrisse  
schmelzen nach dreimaligem Umkristal l is ieren aus w~sser[gem 
Azeton nach vorheriger Dunkelf~irbung (225 °) und S in t e rung  
(238 °) bei 2429 unter  schwacher Gasentwict~lung zu e iner  
dunkelgef~rbten Fliissigkeit zusammen. 

3"890 m g  Substanz gaben 11"320 m g  CO, und 1"630 m g  H.O 
4"700 m g  , , 2"390 m g  AgJ. 

Ber. fiir C:sH,~C102 : C 79"51, t t  4"53, OCH 3 7"34%. 
Gel.: C 79-36, H 4"69, 0CIt~ 6"72?6. 

x x - D i n i t r o - m s - ( 2 - C h l o r - p h e n y l ) - d i n a p h t h  o- 
p y r a n ol (C_,~H15C1N~05). 

0.5 g m s - ( 2 - C h l o r - p h e n y l ) - d i n a p h t h o p y r a n  wurden in 100 c m  3 
farbloser konzentrierter Salpeters~ure (1.41) zwei Stunde~ am 
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Wasserbade erhitzt. Die Substanz geht  hiebei zum grSBten 
Tell  mit  to ter  Farbe  in LSsung. ~Ian fil triert  heiB durch ein 
Quarzfi l ter  und f~llt mit  viel Wasser. Die rotgelbe amorphe  
Substanz l iefert  nach dem Umkris ta l l i s ieren aus siedendem 
Eisessig hellgelbe winzige Kristalle.  Aus wasserigem P y r i d i n  
erh~lt  man nunmehr  hellgelbe N~delchen, die sich bei raschem 
Erh i tzen  des Bades ers tmal ig  bei 2720 unter  schwacher Sinte- 
rung  dunkler  i~rben und infolge Zersetzung unter  t iefer  
Dunke l fa rbung  bei 2900 unschar f  schmelzen. 

Die Substanz 15st sich nicht  in Ather,  Ligroin, sehr schwer 
in Chloroform, Alkohol und Eisessig, wenig auch in Benzol, 
gut  dagegen in Azeton, P y r i d i n  und Nitrobenzol. Konzent r ie r te  
Schwefe l s iu re  l~st kalt  mit  goldgelber Farbe.  

Die Substanz wurde bei 110 ° getrocknet.  

4"210 mg Substanz gaben 10"020 mg CO., und 1"210 mg H~0 
6"365 +ng , , 0"322 cm3 N (22 °, 731 ram) 
9"843 mg , , 2"910 mg AgC1. 

Ber. hir C.~Ht~CIN20s: C 64"98, H 3"03, N 5"62, Ci 7"11%. 
Gel.: C 64"91, H 3"22, N 5'63, Ci 7"32%. 
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