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Uber m-Chlor-benzal-di-B-naphthol

V. Mitteilung tber Kondensation von Aldehyden und
Phenolen’

Von
O71T10 DISCHENDORFER und HEINRICH (GRAF) MANZANO

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

(Vorgelegt in der Ritzung am 30, Oktober 1930}

m-Chlorbenzaldehyd und A-Naphthol verbinden sich, in
einem Salzsiure-Eisessig-Gemisch gelost, im molaren Verhiltnisse
1:2 schon bei Zimmertemperatur unter Austritt von einem Mol
Wasser zu 3-Chlor-benzal-di-g-naphthol (1), dessen schéne Nadeln
ein Mol Eisessig festhalten. Nach dem Entfernen des letzteren
bei 70° im Vakuum schmilzt die Substanz bei 178—179°
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Sie gibt, mit Essigsiureanhydrid erhitzt, ein Diazetat (¥. P.
216—217°), mit Benzoylchlorid in Pyridin ein Dibenzoat (F.P.
164°). Aus sehr verdiinnten Losungen des 3-Chlor-benzal-di-g-
naphthols in wisserigen Alkalien kommen beim Abkiihlen Mono-
alkalisalze der allgemeinen Formel C..H,;CIMe'O, heraus. Bei der
Behandlung einer solchen Liésung mit Dimethylsulfat erhélt man
einen Monomethyldther C,.H,,Cl0, vom Schmelzpunkte 168°,

Versetzt man eine alkalische Losung von 3-Chlor-benzal-
di-B-naphthol, die hier zweckmifig unter Zusatz von Alkohol be-
reitet wird, bei gewdhnlicher Temperatur mit Bromwasser, s0

t IV. Mitteilung, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 261, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (I1b) 139, 1930, S. 5381.
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fallt momentan ein hellgelber Niederschlag von Dehydro-3-chlor-
benzal-di-f-naphthol C,;H,;ClO, aus, das aus Eisessig in prisma-
tischen Siulen vom F.P. 199° kristallisiert.

Beim Erwirmen in einem Schwefelsiure-Eisessig-Gemisch
geht das 3-Chlor-benzal-di-g-naphthol unter Verlust von einem
Mol Wasser . leicht in das ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran
CyH,;ClO iber, das auch als 9-(3-Chlor-phenyl)-1, 2-7, 8-dibenz-
xanthen bezeichnet werden kann. Seine sechsseitigen Prismen
schmelzen bei 191-—192°. Noch einfacher erhilt man denselben
Korper direkt durch Kondensation von m-Chlorbenzaldehyd und
p-Naphthol bei Wasserbadtemperatur, wihrend bei Zimmertempe-
ratur die Kondensation beim vorhin beschriebenen 3-Chlor-benzal-
di-g-naphthol stehenbleibt. Die Kondensation zum ms-(3-Chlor-
phenyl)-dinaphthopyran geht schwerer vor sich, als die zum ana-
logen ms-(2-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran, das sich durch Kon-
densation von o-Chlor-benzaldehyd und g-Naphthol bereits in der
Kilte neben o-Chlor-benzal-di-g-naphthol bildet. Das ortho-
stindige Chloratom der ms-Phenylgruppe erleichtert also die Ab-
spaltung des Wassers und die Bildung des Pyranringes im Ver-
gleiche zu einem metastindigen Chloratom betriichtlich.

Durch die Oxydation des ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphtho-
pyrans durch Braunstein und Salzsiure in heifem Eisessig und
nachfolgenden Zusatz von festem Eisenchlorid entsteht ms-(3-
Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumehlorid-Ferrichlorid, das in Form
schoner roter Nadeln vom Schmelzpunkte 225—226° ausfillt. Mit
wisserigem Azeton behandelt, gibt letzteres ms-(3-Chlor-phenyl)-
dinaphthopyranol C,H,,Cl0,, das auch als 9-(3-Chlor-phenyl)-
1, 2-7, 8-dibenzxanthydrol bezeichnet werden kann. Die vorsichtig
bei 85° getrockneten Nadelbiischel der Substanz schmelzen bei
254-—255°,

Aus dem in Essigsiureanhydrid gelosten Pyranole erhilt
man durch Zusatz von konzentrierter Salzsiure und Sublimat
leicht das ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumchlorid-Mercuri-
chlorid C,,H,,Cl,0 . HgCl,, dessen rote Nadeln bei 272° schmel-
zen. Mit Bromwasserstoffsiure und Brom erhdlt man in gleicher
Weise das bei 205—206° zu einer roten Fliissigkeit schmelzende
ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium-perbromid  C,,;H,;,C1BrO .
.Br,. Auch das in einer Essigsiureanhydridlosung des Pyranols
mit Uberchlorsdure leicht entstehende ms-(3-Chlor-phenyl)-di-
naphthopyrylium-perchlorat (F.P. 285° unter Zersetzung) ist
intensiv rot gefirbt und zeigt ebenso wie die vorhin genannten
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Anlagerungsverbindungen der Halogene und der Metallsalze an
das Pyryliumchlorid griinen Metallglanz. Aus dem Eisenchlorid-
doppelsalze entstehen beim Kochen mit den entsprechenden abso-
luten Alkoholen die farblosen Ather. Der Methylither C,H,,Cl0,
schmilzt bei 217—218°, der Athylither C,,H,,Cl0, bei 215—216°
zu einer klaren Fliissigkeit.

Experimenteller Teil.
3-Chlor-benzal-di-f-naphthol (C,H,,ClO,).

10-2 g p-Naphthol werden in 100 cm® Eisessig gelost und
nach dem Erkalten mit 11 em® konzentrierter Salzsdure und 5 ¢
m-Chlorbenzaldehyd versetzt. Nach 24stiindigem Stehen werden
die ausgeschiedenen weilen Nadeln abfiltriert, gut mit Eisessig
und Wasser gewaschen und aus der ungefihr zwanzigfachen
Menge Eisessig unter Zusatz von etwas Natriumazetat umkristal-
lisiert. Die Nadeln enthalten ein Molekiil Essigsiure, das sich bei
100° entfernen 1i8t. Das so getrocknete Produkt besteht aus ver-
witterten Kristallen, ist etwas briunlich gefirbt (vielleicht durch
eine geringe Oxydation) und schmilzt nach kurzem Sintern bei
178—179°.

Die Substanz ist leicht 1dslich in Alkohol, Azeton, Pyridin
und Ather, ebenso in siedendem Eisessig und Benzol, sie ist
schwer loslich in Chloroform. In kalter Lauge lost sie sich
schwer, in heifer leicht. In kalter konzentrierter Schwefelsidure
farben sich die Substanzteilchen rot und gehen zum Teile mit
hellroter Farbe in Losung, beim Erwirmen lost sich der Kdorper
mit tiefroter Farbe.

Da sich die Nadeln beim Trocknen bei 100° stets etwas zer-
setzen, wurde auf eine Entfernung des Kristalleisessigs bei der
Analysensubstanz verzichtet. Sie wurde zuerst von anhaftendem
Eisessig durch mehrtigiges Einstellen in den Vakuumexsikkator
befreit und dann bei 70° durch 12 Stunden im Vakuum erwirmt,
wobei zuletzt kein Gewichtsverlust mehr auftrat.

4:190 mg Substanz gaben 11°400 mg CO, und 1°930mg H,0
9685 myg ” v 2-725 mg AgCL

Ber. fiir C,,H,,CIO, + CH,.COOH: C74:04, H4-94, C17-55%.

Gef.: C74:20, H5-15, C16-969.

0-1389 g Substanz verloren beim Trocknen bei 100° durch
10 Stunden bis zur Gewichtskonstanz 0-0185 g = 13-3%.

Ber. fiir C,,H,,Cl0, + CH,.COOH: CH,.COOH 12-8%.
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Mono-Natriumsalz des 3-Chlorbenzal-di-
B-naphthols (CpH,CINaQ,).

0-3 ¢ 3-Chlor-benzal-di-B-naphthol wurden in 16 cm® 1% %-
iger Natronlauge heiB gelost. Beim Erkalten scheiden sich aus
der farblosen Losung seidenglinzende, sehr diinne Blittehen von
fast rechteckigem Umrisse ab. Sie wurden auf einem Hartfilter
abgesaugt und auf Ton abgeprefit. Die graugriine Kristallmasse
zersetzt sich beim Erhitzen langsam ohne eigentlichen Schmelz-
punkt.

Die Substanz ist schon in der Kilte sehr leicht lgslich in
Ather, Alkohol, Azeton und Chloroform. Aus dem letzteren Lo-
sungsmittel kommen beim Abdunsten feinfaserige Nadeln heraus.
In kaltem Benzol, ebenso in Toluol 16st sich die Substanz erst
leicht, fdllt aber nach wenigen Minuten wieder in Form von
feinen Nadeln heraus. '

Zur Analyse wurde die Substanz mehrere Stunden im Va-
kuum bei 100° getrocknet.

0-1051 g Substanz gaben 0-0177 ¢ Na,30,.

Ber. fir C,,H,;0,CINa: Na 5-329.
Gef.: Na 5-454.

Diazetat des 3-Chlor-benzal-di-g-naphthols
(C4,H,,ClO,).

0-5 g 3-Chlor-benzal-di-g-naphthol werden in 5 cm® Essig-
sdureanhydrid gelost und durch eine Stunde am Riickflubkiihler
erhitzt. Die Losung wird in viel Wasser einfliefen und 12 Stun-
den stehengelassen. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus ver-
diinntem Eisessig erhilt man biischelformig angeordnete farblose
Prismen, die ohne vorherige Sinterung bei 216—217° zu einer
farblosen Fliissigkeit zusammenschmelzen.

Die Substanz 16st sich leicht in Chloroform, Pyridin, heiflem
Eisessig und Azeton, ziemlich leicht in heiffem Benzol und Essig-
siureanhydrid. Sie ist schwer lIoslich in Alkohol und Ather. Aus
wisserigem Azeton und Pyridin kristallisiert die Substanz in
rechtwinkeligen, sehr diinnen Blittern mit abgeschrigten Ecken.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 110° im Vakuum ge-
trocknet.

4170 mg Substanz gaben 11-540 mg CO, und 1-790 mg H,0
4-165mg » 11-500mg CO, ,, 1-780mg H,0.
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Ber. fiir C,,H,,C10,: C 75-21, H 4-699%.
Gef.: C 75-48, 75-30; H 4-80, 4-78¢.

Dibenzoat des '3—Ch10rbenzal-di-ﬁ-naphthols
(C4H,:Cl10,).

1 g 3-Chlor-benzal-di-g-naphthol wurde in 20 cw® Pyridin
gelost und mit 1-6 g Benzoylehlorid eine Stunde am Wasserbade
erhitzt. Nach dem Fillen mit Wasser wurde die Substanz ab-
filtriert, aus wisserigem Alkohol umgefillt und wiederholt aus
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkristallisiert. Die erhalte-
nen Tafeln mit rhombischem Umrisse sintern bei 162° und schmel-
zen bei 164° zu einer farblosen Fliissigkeit.

Die Substanz ist leicht loslich in Pyridin, heiffem Eisessig,
Alkohol und Azeton, weniger leicht in siedendem Chloroform,
Essigsiureanhydrid und Benzol. Von konzentrierter Schwefel-
sdure wird sie erst beim Erwiirmen farblos gelost.

Die Substanz wurde mehrere Stunden bei 100° im Vakuum
getrocknet.

4-015 mg Substanz gaben 11:680 mg CO, und 1:700mg H,0.
Ber. fiir C,H,,C10,: C 79-53, H 4:409.
Gef: C 79-34, H 4:-749,.

Mono-methyl-d4ther des 3-Chlor-benzal-
di-f-naphthols (C,H,ClO,).

1¢g 3-Chlor-benzal-di-g-naphthol wurde in 300 cm® 3%iger
Natronlauge heil gelost und allmihlich am Wasserbade unter
Umschiitteln mit 8 cm® Dimethylsulfat versetzt. Der nach mehre-
ren Stunden ausgeschiedene hellbraune Niederschlag wurde ab-
filtriert und mit Wasser gewaschen. Durch mehrmaliges Auf-
losen in Eisessig und fraktioniertes Fillen mit Wasser erhiilt
man aus den Mittelfraktionen zu Biischeln angeordnete farblose
Prismen, die scharf bei 168° schmelzen.

Die Substanz ist sehr leicht 1oslich in kaltem Azeton,
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform und Pyridin, leicht auch
in kaltem Alkohol, Ather und Eisessig, sehr wenig in Ligroin
und in heiBer Lauge. Konzentrierte Schwefelsiure 16st kalt mit
roter Farbe.

Zur Analyse wurde die Substanz durch drei Stunden bei
110° getrocknet.
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4:055 mg Substanz gaben 11'820mg CO, und 1:880 mg H,0
3-200 mg ” 5 1-725mg AglJ.

Ber. fiir C,,H,,Cl0,: C 79-13, H 4-99, OCH, 7-314.
Gef.: C 7943, H 5°19, OCH, 7°120;.

Dehydro-3-chlor-benzal-di-f-naphthol
(CorH, C10,).

3 g 8-Chlor-benzal-di-g-naphthol wurden in 50 ¢m?® Alkohol
und 50 cm® 10%iger Natronlauge heiff gelost. Nach dem Erkalten
wurde so lange rasch Bromwasser zugesetzt, als noch ein gelber
Niederschlag ausfiel. Der letztere wurde abfiltriert, gut mit
heiBem Wasser gewaschen und aus der ungefiihr fiinfzehnfachen
Menge Eisessig umkristallisiert. Die hellgelben prismatischen
Sdulen schmelzen bei 199°,

Sie losen sich leicht in kaltem Chloroform, in heilem Aze-
ton, Benzol, Eisessig und Pyridin, sie sind schwer loslich in
Ather, Alkohol und Ligroin. Konzentrierte Schwefelsiure lost
sie kalt mit rotgelber, in der Hitze mit roter Farbe. Aus Pyridin
kommen beim Erkalten sternformig angeordnete feine Nidel-
chen, aus Azeton Blittchen mit rhombischem Umrisse heraus.

Zur Analyse wurde mehrere Stunden bei 110° getrocknet.

4-135 mg Substanz gaben 12-070 mg CO, und 1-630 mg H,0
4090 mg ” » 11:910mg CO, ,, 1-590mg H,O
7-147 mg - »  2'500mg AgCL
Ber. fiir C,,H,,Cl0,: C 79-30, H 4-19, C1 8-684.
Gef.: C 79:61, 79-42; H 4-41, 4:35; Cl 865 %.

ms-(3-Chlor-phenyl)-di-naphtho-pyran (9- {3
Chlor-phenyl]-1, 2-7, 8-dibenz-xanthen)
' (C,,H,,Cl0).

Der Korper wurde auf zwei verschiedene Weisen darge-
stellt:

I. 3 g 3-Chlor-benzal-di-g-naphthol wurden in 100 ¢m® Eis-
essig gelost, heil mit einem Gemisch von 24 cm® konzentrierter
Schwefelsdure und 24 cm® Eisessig versetzt und eine Stunde am
Wasserbade erhitzt. Die beim Erkalten aus der roten Losung
ausfallenden Kristalle wurden wiederholt aus Eisessig und Aze-
ton umkristallisiert. Die schief abgeschnittenen farblosen sechs-
seitigen Prismen schmelzen bei 191--—192°,
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Die Substanz lost sich leicht in kaltem Chloroform, Azeton,
Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Ather, Benzol, leicht auch in sieden-
dem Eisessig, sehr schwer in siedendem Alkohol und Ligroin.
Aus wisserigem Azeton erhilt man kurze derbe SpieBe, aus wis-
serigem Pyridin Prismen. Konzentrierte Schwefelsiure lost erst
beim Erwirmen mit goldgelber Farbe und griiner Fluoreszenz.
In Lauge ist die Substanz unloslich.

Zur Analyse wurde sie bei 110° getrocknet.

4:190 mg Substanz gaben 12:660 mg CO, und 1°720 mg H,0 »
3:995 myg ” » 12:050 mg CO, ,, 1-670mg H,O
10458 mg " » 3:760 mg AgCl.

Ber. fiir C,,H,,Cl0: C 82-53, H 4-37, Cl 9-03%.
Gef: C 8240, 82-26; H 460, 4:68; Cl 8-899,.

II. Leichter wird die Substanz auf folgendém Wege er-
halten:

86 g m-Chlor-benzaldehyd und 16-8 g B-Naphthol wurden
in 50 em® Eisessig heill gelost. Zu der auf ungefihr 50° abge-
kiihlten Losung wurde langsam unter Umschwenken ein Gemisch
von 20 ¢cm® konzentrierter Salzsdure und 20 cm® Eisessig hinzu-
gefiigt, wobei die rote Losung alsbald zu einem Kristallbrei er-
starrte. Es wurde noch eine Stunde auf dem Wasserbade er-
wirmt. Nach 18stiindigem Stehen wurde abfiltriert und mit Eis-
essig und mit viel Wasser gewaschen. Ausbeute 78% der Theorie.

Die aus Azeton umkristallisierte Substanz zeigt denselben
Schmelzpunkt und dieselben Lioslichkeitseigenschaften, wie unter I
angegeben.

ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphtho-pyrylium-
chlorid-Ferrichlorid (C,H,,CLO .FeCl).

1 g ms-(8-Chlorphenyl-dinaphthopyran wurde in 100 cm®
Eisessig heiff gelost. Zu der etwas abgekiihlten Losung wurden
5 cm® konzentrierte Salzsiure und 06 g kiinstlicher Braunstein
(Merck) hinzugefiigt. Nach 20 Minuten wihrendem Erhitzen wird
die rote Losung filtriert und heil mit 10 ¢ festem Eisenchlorid
versetzt. Die alsbald sich ausscheidenden feinen roten Nadeln
werden abgesaugt und gut mit Eisessig gewaschen., Die aus viel
Eisessig umkristallisierte Substanz schmilzt nach allmihlicher
Dunkelfirbung bei 225—226°,
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Sie ist in kaltem Wasser unloslich, zersetzt sich aber bei
lingerem Stehen, schneller in der Hitze unter Entfirbung zum
Pyranole. Sie ist unlioslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Ben-
zol und Ather, schwer loslich in Eisessig. Chloroform lost etwas
in der Kilte mit hellroter Farbe, in der Hitze leicht; beim Ab-
kiihlen kommen rote Nadeln heraus. In heifem Alkohol lost sich
die Substanz leicht unter Entfirbung, schon in der Kilte in
Essigsdureanhydrid und Essigsiureithylester mit roter Farbe, in
Azeton mit rasch verblassender Farbe. Kaltes Pyridin lost gold-
gelb. Kalte konzentrierte Schwefelsdure 16st unter Entwicklung
von Salzsduregas zu einer orangegelben Fliissigkeit, die griin
fluoresziert. Konzentrierte Salpetersidure 16st in der Kilte wenig,
leicht in der Hitze mit tiefroter Farbe. In Lauge ist der Korper
unloslich.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 110° getrocknet.

3780 mg Substanz gaben 4-590mg AgCl und 0505 mg Fe,0,
4+955 mg ” 5 0°660mg Fe,O,.

Ber. fiir C,,H,,C,0.FeCl,: Cl 30:09, Fe 9-48¢4.

Gef: Cl 30-44, Fe 9°47, 9:329,.

ms-B-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol, (9-[3-
Chlor-phenyl]-1,2—7,8-dibenz-xanthydrol
C,;H,,C10,).

2 g ms - (3-Chlor-phenyl) - dinaphthopyryliumchlorid - Ferri-
chlorid wurden in 70 ¢m® heillem Azeton gelost und mit etwas
Wasser versetzt, worauf sich aus der gelben Lisung weilie, derbe,
kurze Prismen mit abgeschrigten Flichen ausschieden. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Eisessig und
Azeton firbt sich die Substanz bei 250° allmihlich dunkel und
schmilzt bei 254—2565° zu einer dunkelroten Fliissigkeit. '

Sie 1ost sich sehr leicht und farblos in kaltem Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Ather, Benzol, Pyridin, in der Hitze
leicht farblos in Azeton, in Eisessig und Essigsdureanhydrid mit
roter Farbe. In heifem Alkohol und Ligroin ist sie schwer los-
lich. Aus Eisessig kommen auf Wasserzusatz biischelfdrmig an-
geordnete Nadeln heraus. In Lauge ist die Substanz unloslich.
In kalter konzentrierter Schwefelsiiure lost sie sich mit orange-
roter Firbung.

Zur. Analyse wurde die Substanz durch mehrere Stunden
bei 85° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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3-985 mg Substanz gaben 11:630mg CO, und 1-500 mg H,O.

Ber. fiir C,,H,,Cl0,: C 79:30, H 4-197.
Get.: C 79-59, H 4-220,.

ms-(B-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium-
chlorid-Mercurichlorid (C,H,Cl,0.HgCl,).

0-2 g reinstes ms-(3-Chlorphenyl)-dinaphthopyranol wurden
in 15 ¢m® heillem Essigsdureanhydrid gelost. Nach dem Erkalten
wurden langsam 10 Tropfen konzentrierte Salzsdure hinzugefiigt,
wobei sich die Ldsung orangerot farbt. Dazu wurde eine gut
filtrierte Losung von 0-2 g Mercurichlorid in 10 cm® Essigsiure-
anhydrid gegeben. Nach einigen Minuten fallen rote Nadeln mit
grilnem Metallglanze aus, die nach mehreren Stunden abgesaugt
und mit wenig Essigsdureanhydrid gewaschen wurden. Sie firben
sich ab 225° allmihlich dunkler und schmelzen bei raschem Er-
hitzen des Bades bei 272°

Die Substanz 16st sich in kaltem Wasser nicht, in sieden-
dem entfirben sich die Kristalle allm#hlich. Konzentrierte
Schwefelsdure und Salpetersiure, weniger Ieicht konzentrierte
Salzsiure losen mit orangeroter Farbe. Schwefelammon und
Ammoniak farben die Substanz rasch braun, heie Natronlauge
erst bei lingerer Einwirkung. In Benzol, Ligroin, Schwefel-
kohlenstoff und Ather ist sie unléslich, in Chloroform 19st sie sich
nur wenig mit gelber Farbe. Azeton 16st in der Kilte mit Orange-
farbung, die allm#hlich verblaft. Pyridin 16st schon in der Kilte
leicht zu einer farblosen Losung. Eisessig 10st in der Hitze wenig
mit gelbroter Firbung, heiller Alkohol entfirbt die Substanz all-
mihlich ohne sie zu l6sen.

7-367 mg Substanz gaben 5°980 mg AgClL

Ber. fiir C,,H,,C1,0.HgCl,: CI 20°304.

Gef.: Cl 20°089.

ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumper-
bromid (C,H,C1BrO.Br,).

0-2¢ ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol wurden in
15 cm® siedendem Essigsiureanhydrid gelost und nach dem Ab-
kiihlen mit 10 Tropfen konzentrierter Bromwasserstoffsiure ver-
setzt, wobei sich die Losung orangerot fiarbt. Nach Zusatz eines
Uberschusses einer Losung von Brom in Essigsiureanhydrid
fallen sofort feine rote Nadeln aus, die abfiltriert und mit wenig
Essigsiureanhydrid gewaschen werden. Sie schmelzen nach
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kurzem Sintern bei 205—206° unter Gasentwicklung zu einer
roten klaren Fliissigkeit. ‘

Die Substanz ist unloslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin
und Ather. In kaltem Alkohol ist sie unlgslich, in der Hitze geht
sie unter Zersetzung mit blaBgelber Farbe in Losung. Siedendes
Benzol 16st wenig unter Rosafirbung. Chloroform und Eisessig
losen kalt wenig, heif gut mit Orangefirbung, Azeton und Py-
ridin in der Kilte leicht unter Zerlegung. Konzentrierte Sal-
petersiure und Schwefelsiure losen mit rotgelber Farbe und
griiner Fluoreszenz. Wasser und wiisserige Natronlauge zerlegen
beim Kochen unter Entfirbung, Ammoniak schon in der Kilte.

Zur Analyse wurde die Substanz einige Tage im Vakuum
iiber Atzkalk und Kalziumchlorid getrocknet.

7:466 mg Substanz gaben 8-570 mg AgCl + AgBr.
Ber. fir C,;H,;CIBrO.Br,: 8-360 mg AgCl + AgBr.

ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliom-
perchlorat (C,H,ClO.Cl0,).

0-1 g reinstes sms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol wurden
in 6 cm® Essigsdureanhydrid heiff geldst. Zu der erkalteten Lo-
sung wurden 8 Tropfen 20%ige Uberchlorsiureldsung hinzuge-
fligt. Nach wenigen Minuten fallen helirote Nadeln bis Spiefie
mit griimem Glanze aus. Dieselben werden abfiltriert, mit wenig
Essigsiureanhydrid gewaschen und bei 100° im Vakuum getrock-
net. Die Substanz firbt sich bei 260° allmihlich dunkler und
schmilzt bei 285° unter Gasentwicklung.

Sie ist unloslich in Wasser, Ather, Benzol, Ligroin und
Schwefelkohlenstoff. Heifler Eisessig 16st mit orangeroter Farbe,
heiBer Alkohol unter Entfirbung. Pyridin und Azeton l6sen leicht
unter rascher Entfirbung, Chloroform mit gelber Farbe, kon-
zentrierte Schwefelsiiure unter Rotfirbung.

7-525 mg Substanz gaben 4-375mg AgCL
Ber. fiir C,;H,,CLO;: Cl 14°449.
Gef.: Cl 14-389;.

Athyldtherdes ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphtho-
pyranols (C,H,ClO,).

0-83 g ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumehlorid - Ferri-

chlorid wurden in 50 ¢m® absolutem Athylalkohol zwei und eine



30 : 0. Dischendorfer und H. Manzano

halbe Stunde am Wasserbade gekocht. Nach dem Einengen der
Losung erhilt man beim Abkiihlen der Losung Drusen von kom-
pakten prismatischen Kristallen. Nach wiederholtem Umkristal-
lisieren aus wisserigem Azeton schmilzt die Substanz nach kurzem
Sintern bei 215—216° zu einer klaren Fliissigkeit. -

Sie 1ost sich sehr schwer in Ligroin und Alkohol, besser
in siedendem Eisessig (rote Losung) und Essigsdureanhydrid,
sehr leicht in Chloroform, Ather, Azeton, Schwefelkohlenstoft,
Benzol und Pyridin. Konzentrierte Schwefelsiiure lost in der
Kilte mit lichtroter Farbe und griiner Fluoreszenz, konzentrierte
Salpetersiure erst in der Hitze.

Die Substanz wurde bei 110° im Vakuum getrocknet.

4-220 mg Substanz gaben 12-310mg CO, und 1-950 mg H,0
3-360 myg " ’ 1-550 mg Agd.
Ber. fir C,H,,Cl0,: C 79-90, H 4-85, OC,H; 10-32¢.
Gef.: C 79:56, H 5-17, OC,H, 8:859.

Methyldther des ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaph-
thopyranols (C,H,,ClO,).

Die Substanz wurde nach derselben Methode wie der Athyl-
4ther dargestellt. Aus wisserigem Azeton erhilt man dicke Tafeln
bis Prismen von parallelogrammférmigem Umrisse. Sie schmelzen
nach kurzem Sintern bei 217—218° zu einer klaren Fliissigkeit.
Die Loslichkeitseigenschaften sind dieselben wie die des Athyl-
dthers.

4-075 myg Substanz gaben 11:810 mg CO, und 1:670mg H,0
6315 mg ’ »  3:25bmg Agl.
Ber. fiir C,,H,,ClO,: C 79-51, H 4-53, OCH, 7-34¢,.
Gef.: C 79:04, H 4-59, OCH, 6-81¢.



