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121ber m-Chlor-benzal-di-fi-naphthol 
V. Mitteilung fiber Kondensation yon Aldehyden und 

P h e n o l e n  1 

Von 

OTTO DISCHENDORFER u n d  HEINRICH (GRAF) MANZANO 

Aus dem Institut fiir organiseh-chemische Technologie der Teehnisehen 
Hochsehule in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30, 0ktober  1930) 

m-ChlorbenzMdehyd und r verbinden sieh, in 
einem Salzs~ure-Eisessig-Gemiseh geR}st, im molaren Verh~ltnisse 
1 : 2  sehon bei Zimmertemperatur unter Austritt yon einem Mol 
Wasser zu 3-Chlor-benzal-di-fl-n~phthol (I), dessen sehSne Nadeln 
ein Mol Eisessig festhalten. N~teh dem Entfernen des letzteren 
bei 700 im Vakuum sehmilzt die Substanz bei 178--179 ~ 
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Sie gibt, mit Essigs~ure~nhydrid erhitzt, ein Diazetat (F. P. 
216--217~ mit Benzoylehlorid in Pyridin ein Dibenzoat (F. P. 
164~ Aus sehr verdtinnten LSsungen des 3-Chlor-benzM-di-fl- 
naphthols in w~tsserigen AlkMien kommen beim Abkiihlen Mono- 
Mkalisalze der Mlgemeinen Formel C,TH18C1MeIQ heraus. Bei der 
Behandlung einer solehen LSsung mit Dimethylsulfat erhSlt man 
einen Monomethyl~tther C2sH~IC10~ vom Sehmelzpunkte 168 ~ 

Versetzt man eine MkMisehe LSsung yon 3-Chlor-benzal- 
di-fl-naphthol, die bier zweckm~13ig unter Zusatz yon Alkohol be- 
reitet wird, bei gewShnlieher Temperatur mit Bromwasser, so 

I IY. Mitteilung, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 261, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 139, 1930, S. 531. 
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flillt momentan ein hellgelber Niederschlag yon Dehydro-3-chlor- 
benzal-di-~-naphthol C~7H17C10~ aus, das aus Eisessig in prisma- 
tischen S~tulen vom F .P .  1990 kristallisiert. 

Beim Erw~trmen in einem Schwefels~ture-Eisessig-Gemisch 
geht das 3-Chlor-benzal-di-/~-naphthol unter Verlust yon einem 
Mol Wasser leicht i~1' das ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran 
C27H1~C10 fiber, das auch als 9-(3-Chlor-phenyl)-l~ 2-7, 8-dibenz- 
xanthen bezeichnet werden kann. Seine sechsseitigen Prismen 
schmelzen bei 191--192 ~ Noch einfacher erh~lt man denselben 
KSrper direkt durch Kondensation yon m-Chlorbenzaldehyd und 
~-Naphthol bei Wasserbadtemperatur, w~thrend bei Zimmertempe- 
ratur die Kondensation beim vorhin beschriebenen 3-Chlor-benzal- 
di-fl-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 yon o-Chlor-benzaldehyd und fl-Naphthol bereits in der 
K~tlte neben o-Chlor-benzal-di-/?-naphthol bildet. Das ortho- 
st~tndige Chloratom der ms-Phenylgruppe erleichtert also die Ab- 
spaltung des Wassers und die Bildung des Pyranringes im Ver- 
gleiche zu einem metast~ndigen Chloratom betr~tchtlich. 

Durch die Oxydation des ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphtho- 
pyrans  durch Braunstcin und Salzs~ture in hei6em Eisessig und 
nachfolgenden Zusatz yon festem Eisenchlorid entsteht ms-(3- 
Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumchlorid-Ferrichlorid~ das in Form 
sch6ner roter Nadeln vom Schme]zpunkte 225- -226  o ausfi~llt. Mit 
w~tsse'rigem Azeton behandelt, gibt letzteres ms-(3-Chlor-phenyl)- 
dinaphthopyranol C.~7H~C102, das auch als 9-(3-Chlor-phenyl)- 
1, 2-7~ 8-dibenzxanthydrol bezeichnet werden kann. Die vorsichtig 
bei 850 getrockneten Nadelbiischel der Substanz schmelzen bei 
254--255 o . 

Aus dem in Essigsi~ureanhydrid gel(isten Pyranole erh~lt 
man durch Zusatz yon konzentrierter Salzs~ture und Sublimat 
leicht das ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumchlorid-Mercuri- 
chlorid C27H~6Cl.oO. HgC12, dessen rote Nadeln bei 2720 schmel- 
zen. Mit Bromwasserstoffs~ure und Brom erh~tlt man in gleicher 
Weise das bei 205--2060 zu einer roten Fliissigkeit schmelzende 
ms-(3~Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium-perbromid C~TH~C1BrO. 
. Br2. Auch das in einer Essigs~ureanhydridlSsung des Pyranols 
mit Uberchlors~ture leicht entstehende ms-(3-Chlor-phenyl)-di- 
naphthopyrylium-perchlorat (F.P.  2850 unter Zersetzung) is t 
intensiv rot gef~trbt 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 s Der Methyl~tther C~8H19C10.~ 
schmilzt bei 217--218~ der ~thyli~ther C~9H~1C102 bei 215--2160 
zu einer klaren Flfissigkeit. 

Experimenteller Teil. 

3 - C h l o r - b e n z a l - d i - B - n a p h t h o l  (C27H19C102). 

10.2 g fl-Naphthol werden in 100 c m  "~ Eisessig gelOst und 
nach dem Erkalten mit 11 c m  ~ konzentrierter Salzsaure und 5 g 
m-Chlorbenzaldehyd versetzt. Nach 24stfindigem Stehen werden 
die ausgeschiedenen weilten Nadeln abfiltriert, gut mit Eisessig 
und Wasser gewaschen und aus der ungefithr zwanzigfachen 
Menge Eisessig unter Zusatz von etwas Natriumazetat umkristal- 
lisiert. Die Nadeln enthalten ein Molekttl Essigs~ture~ das sich bei 
1000 entfernen l~tl~t. Das so getrocknete Produkt besteht aus ver- 
witterten Kristallen~ ist etwas br~unlich gefitrbt (vielleicht durch 
eine geringe Oxydation) und schmilzt nach kurzem Sintern bei 
178--1790 . 

Die Substanz ist leicht l(islich in Alkohol, Azeton~ Pyridin 
und ~ther~ ebenso in siedendem Eisessig und Benzol~ sie ist 
schwer 1Oslich in Chloroform. In kalter Lauge 10st sie sich 
schwer~ in heilter leicht. In kalter konzentrierter Schwefels~ture 
f~rben sich die Substanzteilchen rot und gehen zum Teile mit 
hellroter Farbe in LOsung~ beim Erw~rmen 10st sich der KOrper 
mit tiefroter Farbe. 

Da sich die ~qadeln beim Trocknen bei 1000 stets etwas zer- 
setzen~ wurde auf eine Entfernung des Kristalleisessigs bei der 
Analysensubstanz verzichtet. Sie wurde zuerst yon anhaftendem 
Eisessig durch mehrt~tgiges Einstellen in den Vakuumexsikkator 
befreit und dann bei 700 dutch 12 Stunden im Vakuum erwarmt~ 
wobei zuletzt kein Gewichtsverlust mehr auftrat. 

4"190 m g  Substanz gaben 11"400 m g  CO S und 1"930 mg H~0 
9"685 m g  , , 2"725 m g  AgC1. 

Bet. fiir C~THI~CIO ~ -~ CtI3.C00I-I: C74"04~ H 4"94~ C17"55%. 
Gef.: C74"20~ H5"15, C16"96%. 

0"1389 g Substanz verloreu beim Trocknen bei 100 ~ durch 
10 Stunden bis zur Gewichtskonstanz 0"0185 g--13"3%. 

Ber. fiir C27H19CI0 ~ + CH3.COOH: CH3.COOH 12"8%. 
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M o n o - N a t r i u m s a l z  d e s  3 - C h l o r b e n z a l - d i -  
fl - n a p h t h o 1 s (C27HlsC1Na02). 

0.3 g 3-Chlor-benzal-di-fl-naphthol wurden in 16 c m  3 1 ~  % -  

iger Natronlauge heil~ gel(ist. Beim Erkalten scheiden sich aus 
der farblosen L~isung seidengl~tnzende, sehr dfinne Bl~tttchen yon 
fast rechteckigem Umrisse ab. Sie wurden auf einem Itartfilter 
abgesaugt und auf Ton abgeprel~t. Die graugrfine Kristallmasse 
zersetzt sich beim Erhitzen langsam ohne eigentlichen Schmelz- 
punkt. 

Die Substanz ist schon in der K~tlte sehr leicht 16slich in 
J~ther, Alkohol, Azeton und Chloroform. Aus dem letzteren L(i- 
sungsmittel kommen beim Abdunsten feiufaserige Nadeln heraus. 
In kaltem Benzol, ebenso in Toluol liist sich die Substanz erst 
leicht, f~llt aber nach wenigen Minuten wieder in Form yon 
feinen Nadeln heraus. 

Zur Analyse wurde die Substanz mehrere Stunden im va- 
kuum bei 100 o getrocknet. 

0.1051g Substanz gaben 0-0177 g Na, SO,. 
Ber. fiir C27HIsO~CINa: Na 5"32%. 
Gef. : Na 5.45 %. 

D i a z e t a t  d e s  3 - C h l o r - b e n z a l - d i - ~ - n a p h t h o l s  
(C3~H2aCI04). 

0.5 g 3-Chlor-benzal-di-/~-naphthol werden in 5 c m  ~ Essig- 
s~tureanhydrid gelOst und durch eine Stunde am Rtickflul~kfihler 
erhitzt. Die LSsung wird in viel Wasser einfiiel~en und 12 Stun- 
den stehengelassen. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus ver- 
dtinntem Eisessig erh~lt man btischelfOrmig angeordnete farblose 
Prismen, die ohne vorherige Sinterung bei 216--217 o zu einer 
farblosen Fltissigkeit zusammenschmelzeI~. 

Die Substanz 15st sich leicht in Chloroform, Pyridin, hei[~em 
Eisessig und Azeton, ziemlich leicht in heil~em Benzol und Essig- 
s~iureanhydrid. Sie ist schwer 15slich in Alkohol und ~ther. Aus 
wasserigem Azeton und Pyridin kristallisiert die Substanz in 
rechtwinkeligen, sehr diinnen Bl~tttern mit abgeschr~gten Ecken. 

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

4"170 mg Substanz gaben 11"540mg CO s und 1"790 mg H20 
4"165mg ,, , 11"500mg C02 , l'780mg H20. 
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Bet. ftir C31I-I~CIO~: C 75"21, H 4"69%. 
Gel.: C 75"48, 75"30; H 4-80, 4"78%. 

D i b e n z o a t  d e s  3 - C h l o r b e n z a l - d i - f l - n a p h t h o l s  
(C~IH~CI04). 

1 g 3-Chlor-benzal-di-fl-naphthol wurde in 20 cm ~ Pyridin 
gel6st und mit 1.5 g Benzoylchlorid eine Stunde am Wasserbade 
erhitzt. Nach dem Fgllen mit Wasser wurde die Substanz ab- 
filtriert, aus wgsserigem Alkohol umgefgllt und wiederholt aus 
Alkohol unter Zusatz yon Tierkohle umkristallisiert. Die erhalte- 
hen Tafeln mit rhombischem Umrisse sintern bei 162 o und schmel- 
zen bei 164 o zu einer farblosen Fliissigkeit. 

Die Substanz ist leicht 15slich in Pyridin, hei~em Eisessig, 
Alkohol und Azeton, weniger leicht in siedendem Chloroform, 
Essigsgureanhydrid und Benzol. Von konzentrierter Sehwefel- 
s~ture wird sie erst beim Erwgrmen farblos gelSst. 

Die Substanz wUrde mehrere Stunden bei 100 ~ im Vakuum 
getroeknet. 

4.015+ng Substanz gaben 11"680~ng C02 und l'700+ng It20. 
Ber. f~ir C4~H~C1Q: C 79"53, H 4"40%. 
Gel: C 79" 34, H 4" 74 %. 

M o n o - m e t h y l - ~ t h e r  d e s  3 - C h l o r - b e n z a l -  
d i - ~ - n a p h t h o 1 s (C~sH~ICIO~). 

l g  3-Chlor-benzal-di-fl-naphthol wurde in 300 cm 3 3%iger 
Natronlauge hei~ gelSst und allm~thlieh am Wasserbade unter 
Umschfitteln mit 8 c m  3 Dimethylsulfat versetzt. Der naeh mehre- 
ren Stunden ausgesehiedene hellbraune Niederschlag wurde ab- 
fil~riert und mit Wasser gewasehen. Durch mehrmaliges Auf- 
l~sen in Eisessig und fraktioniertes F~tllen mit Wasser erh~lt 
man aus den Mittelfraktionen zu Biischeln angeordnete farblose 
Prismen, die scharf bei 168 ~ schmelzen. 

Die Substanz ist sehr leieht 15slich in kaltem Azeton, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, Chloroform und Pyridin, leieht aueh 
in kaltem Alkohol, Xther und Eisessig, sehr wenig in Ligroin 
und in heil~er Lauge. Konzentrierte Sehwefelsaure 15st kalt mit 
toter Farbe. 

Zur Analyse wurde die Substanz durch drei Stunden bei 
1100 getrocknet. 
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4"055mg Substanz gaben ll'820mg C02 und l'880mg tt.O 
3"200 my . . 1"725 mg AgJ. 

Ber. ffir C2sH2~C10~: C 79"13~ H 4"99~ OCH 3 7"31%. 
Gef.: C 79"43~ tt 5"19~ 0CH 3 7"12%. 
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D e h y d r o - 3 - c h l o r - b e n z a l - d i - f l - n a p h t h o l  
(C2~H~CIO~). 

3 g 3-Chlor-benzal-di-~-naphthol wurden in 50 cm 3 Alkohol 
und 50 c m  3 !0%iger  Natronlauge heil~ gelSst. Nach dem Erkalten 
wurde so lange rasch Bromwasser zugesetzt~ als noch ein gelber 
Niederschlag ausfiel. Der letztere wurde abfiltriert~ gut mit 
heil~em Wasser gewaschen und aus der ungef~ihr fiinfzehnfachen 
Menge Eisessig umkristallisiert. Die hellgelben prismatischen 
S~tulen schmelzen bei 199 ~ 

Sie 16sen sich leicht in kaltem Chloroform~ in heiItem Aze- 
ton, Benzol~ Eisessig und Pyridin~ sie sind schwer 15slich in 
J~ther, Alkohol und Ligroin. Konzentrierte Schwefels~ture 15st 
sie kalt mit rotgelber, in der Hitze mit roter Farbe. Aus Pyridin 
kommen beim Erkalten sternfSrmig angeordnete feine N~tdel- 
chen, aus Azeton Bl~tttchen mit rhombischem Umrisse heraus. 

Zur Analyse wurde mehrere Stunden bei 110 ~ getrocknet. 

4"135mg Substanz gaben 12"070rag CO s und l'630mg H20 
4"090mg , , 11"910mg COs , l'590mg H.20 
7" 147 m g  , , 2" 500 mg AgCl. 

Ber. fiir C2~H17C10~: C 79"30, H 4"19, C1 8"68%. 
Gef.: C 79'61~ 79"42; H 4"41~ 4"35; C1 8"65?6. 

m s - ( 3 - 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  (9-  [3- 
C h 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 )  

(C27H1~C10). 

Der KOrper wurde auf zwei verschiedene Weisen darge- 
stellt: 

I. 3 g 3-Chlor-benzal-di-fl-naphthol wurden in 100 c m  3 Eis- 
essig gelOst, heilt mit einem Gemisch yon 24 c m  8 konzentrierter 
Schwefels~ure und 24 c m  ~ Eisessig versetzt und eine Stunde am 
Wasserbade erhitzt. Die beim Erkalten aus der roten LSsung 
ausfallenden Kristalle wurden wiederholt aus Eisessig und Aze- 
ton umkristallisiert. Die schief abgeschnittenen farblosen sechs- 
seitigen Prismen schmelzen bei 191--192 ~ 



26 0. Dischendorfer und H. Manzano 

Die Substanz 10st sich leicht in kaltem Chloroform~ Azeton~ 
Schwefelkohlenstoff~ Pyridin~ J~ther, Benzol~ leicht auch in sieden- 
dem Eisessig, sehr schwer in siedendem Alkohol und Ligroin. 
Aus w~tsserigem Azeton erh~tlt man kurze derbe Spiel~e~ aus wlis- 
serigem Pyridin Prismen. Konzentrierte Schwefelsi~ure 10st erst 
beim Erw~trmen mit goldgelber Farbe und griiner Fluoreszenz. 
In Lauge ist die Substanz unlOslich. 

Zur Analyse wurde sie bei 110 ~ getrocknet. 

4"190 m g  Substanz gaben 12"660 mg C02 und 1"720 m g  H20 
3" 995mg . . 12" 050rag CQ . 1"670mg H20 

10" 458 m g  . . 3" 760 mg AgC1. 
Ber. ffir C27H1~C10: C 82"53~ H 4"37~ C1 9"03%. 
Gel : C 82"40~ 82"26; H 4"60~ 4"68 ; C1 8"89 %. 

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

8"6 g m-Chlor-benzaldehyd und 16"8 g /~-Naphthol wurden 
in 50 c m  3 Eisessig heiit gelOst. Zu der auf ungef~thr 500 abge- 
kfihlten LOsung wurde langsam unter Umschwenken ein Gemisch 
yon 2 0  c m  3 konzentrierter Salzs~ture und 20 c m  3 Eisessig hinzu- 
geftigt~ wobei die rote LOsung alsbald zu einem Kristallbrei er- 
starrte. Es wurde noch eine Stunde auf dem Wasserbade er- 
w~trmt. Nach 18sttindigem 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 LOslichkeitseigenschaften, wie unter I 
angegeben. 

m s -  (3- 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 -  
c h l o r i d - F e r r i c h l o r i d  (C2~H~oC120.FeC13). 

1 g ms-(3-Chlorphenyl-dinaphthopyran wurde in 100 c m  3 

Eisessig heig gelOst. Zu der etwas abgekfihlten LOsung wurden 
5 c m  ~ konzentrierte Salzs~ure und 0"6 g ktinstlicher Braunstein 
(Merck) hinzugeftigt. Nach 20 Minuten w~hrendem Erhitzen wird 
die rote LOsung filtriert und heiit mit 10 g 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 allmlihlicher 
Dunkelf~rbung bei 225--226 ~ 
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Sie ist in kaltem Wasser unl0slich, zersetzt sieh aber bei 
]~ngerem Stehen, schneller in der Hitze unter Entfi~rbung zum 
Pyranole. Sie ist unlOslich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Ben- 
zol und J~ther~ schwer 10slieh in Eisessig. Chloroform 10st etwas 
in der K~lte mit hellroter Farbe, in der Hitze leicht; beim Ab- 
ktthlen kommen rote Nadeln heraus. In heil~em Alkohol 10st sich 
die Substanz leieht unter Entf~trbung, schon in der K~tlte in 
Essigs~tureanhydrid und Essigsi~urei~thylester mit toter Farbe, in 
Azeton mit rasch verblasseader Farbe. Kaltes Pyridin 10st gold- 
gelb. Kalte konzentrierte Schwefels~ture 10st unter Entwicklung 
yon Salzsauregas zu einer orangegelben Flttssigkeit, die grtin 
fluoresziert. Konzentrierte Salpeters~ture 10st in der K~tlte wenig, 
leicht in der Hitze mit tiefroter Farbe. In Lauge ist der KOrper 
unlOslich. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 1100 getroeknet. 

3'730mg Substanz gaben 4"590,mg AgC1 und 0"505rag F%03 
4" 955 m g  , , 0" 660 ~ng Fe~0~. 

Ber. ffir C27H16Cl~0.FeCla: C1 30"09~ Fe 9"48%. 
Gel: C1 30"44~ Fe 9"4% 9"32%. 

ms- ( 3 - 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- [3- 
C h l o r - p h e n y l ]  - 1, t - - 7 , 8 - d i b e n z - x a n t h y d r o l  

C~7H17C10~). 

2 g m s  - (3-Chlor-phenyl) - dinaphthopyryliumchlorid - Ferri- 
chlorid wurden in 70 c m  3 hei~em Azeton gelOst und mit etwas 
Wasser versetzt, worauf sieh aus der gelben L0sung weiite, derbe, 
kurze Prismen mit abgeschr~tgten Fl~tehen ausschieden. Nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus verdtinntem Eisessig und 
Azeton f~trbt sich die Substanz bei 2500 allm~thlich dunkel und 
schrailzt bei 254--255 o zu einer dunkelroten Fliissigkeit. 

Sie 15st sich sehr leicht und farblos in kaltem Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, J~ther, Benzol, Pyridin, in der Hitze 
leicht farblos in Azeton, in Eisessig und Essigsi~ureanhydrid mit 
roter Farbe. In heil~em Alkohol und Ligroin ist sie schwer 1Os~ 
lich. Aus Eisessig kommen auf Wasserzusatz bttschelfOrmig an- 
geordnete Nadeln heraus. In Lauge ist die Substanz unlOslich. 
In kalter konzentrierter Schwefels~ture 10st sie sich mit orange- 
roter F~trbung. 

Zur~ Analyse wurde die Substanz durch mehrere Stunden 
bei 850 im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
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3"985~ng Substanz gaben 11"630~g C02 und 1"500 mg H20. 
Ber. ftir C2~H17C102 : C 79"30~ H 4"19%. 
Gel.: C 79"59~ H 4"22%. 

m s -  (3- 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 -  
c h 1 o r i d - M e r c u r i e h 1 o r i d (C27H16C120. HgCI~). 

0.2 g reinstes ms-(3-Chlorphenyl)-dinaphthopyranol wurden 
in 15 cm 3 heifiem Essigs~tureanhydrid gel6st. Nach dem Erkalten 
wurden langsam 10 Tropfen konzentrierte Salzs~ture hinzugeftigt, 
wobei sich die LSsung orangerot f~rbt. Dazu wurde eine gut 
filtrierte L0sung yon 0.2 g Mercurichlorid in 10 c m  ~ Essigs~ure- 
anhydrid gegeben. Nach einigen Minuten fallen rote Nadeln mit 
griinem Metallglanze aus, die naeh mehreren Stunden abgesaugt 
und mit wenig Essigsaureanhydrid gewaschen wurden. Sie f~trben 
sich ab 2 2 5  ~ allm~hlich dunkler und schmelzen bei raschem Er- 
hitzen des Bades bei 272 ~ 

Die Substanz 15st sieh in kaltem Wasser nicht~ in sieden- 
dem entf~trben sieh die Kristalle allm~hlieh. Konzentrierte 
Schwefels~ture und Salpetersi~ure~ weniger leieht konzentrierte 
Salzs~ture 15sen mit orangeroter Farbe. Sehwefelammon und 
Ammoniak f~trben die Substanz raseh braun, heifie Natronlauge 
erst bei l~ngerer Einwirkung. In Benzol, Ligroin~ Sehwefel- 
kohlenstoff und J~ther ist sie unl6slich, in Chloroform l~ist sie sieh 
nur wenig mit gelber Farbe. Azeton 15st in der K~tlte mit Orange- 
f~rbung, die allmi~hlich verblal~t. Pyridin 15st schon in der K~tlte 
leicht zu einer farblosen LOsung. Eisessig 16st in der Hitze wenig 
mit gelbroter F~trbung~ hei[ter Alkohol entfi~rbt die Substanz all- 
miihlich ohne sic zu 15sen. 

7.367 +ng Substanz gaben 5"980.mg AgC1. 
Ber. ftir C~THI6C120.HgC12:C1 20"30~. 
Gel. : C1 20' 08 ~/o. 

~ s -  ( 3 - 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  er-  
b r o m i d (C~TH16C1BrO. Br2). 

0.2 g ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol wurden in 
15 cm ~ siedendem Essigs~tureanhydrid gel~ist und nach dem Ab- 
ktihlen mit 10 Tropfen konzentrierter Bromwasserstoffsi~ure ver- 
setzt, wobei sich die LSsung orangerot f~trbt. Nach Zusatz eines 
Uberschusses einer LOsung yon Brom in Essigs~tureanhydrid 
fallen sofort feine rote Nadeln aus, die abfiltriert und mit wenig 
Essigsi~ureanhydrid gewaschen werden. Sie schmelzen naeh 
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kurzem Sintern bei 205---2060 unter Gasentwieklung zu einer 
roten klaren Fliissigkeit. 

Die Substanz ist unl6slich in Schwefelkohlenstoff, Ligroin 
und Nther. In kaltem Alkohol ist sie unlSslich, in der Hitze geht 
sie unter Zersetzung mit blal~gelber Farbe in LSsung. Siedendes 
Benzol 15st wenig unter Rosaf~rbung. Chloroform und Eisessig 
15sen k a l t  wenig, hei6 gut mit Orangef~trbung, Azeton und Py- 
ridin in der Kiilte leicht unter Zerlegung. Konzentrierte SaP 
peters~ture und Schwefels~ture 16sen mit rotgelber Farbe und 
grfiner Fluoreszenz. Wasser und w~tsserige Natronlauge zerlegen 
beim Kochen unter Entf~rbung, Ammoniak sehon in der K~tlte. 

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

7"466 mg Substanz gaben 8"570 mg AgC1 § AgBr. 
Ber. fiir C~THIGCIBrO.Br~: 8"360mg AgC1 + AgBr. 

m s -  (3- 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 e h l o r a t  (C~H16ClO.C1Q). 

0.1 g reinstes ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol wurden 
in 6 cm 3 Essigs~tureanhydrid heig geliist. Zu der erkalteten Lii- 
sung wurden 8 Tropfen 20%ige Uberehlors~turelSsung hinzuge- 
fiigt. Naeh wenigen Minuten fallen hellrote Nadeln bis Spielte 
mit griinem Glanze aus. Dieselben werden abfiltriert, mit wenig 
Essigsi~ureanhydrid gewasehen und bei 1000 im Vakuum getroek- 
net. Die Substanz fiirbt sieh bei 2600 allm~thlich dunkler und 
sehmilzt bei 2850 unter Gasentwieklung. 

Sie ist unlSslieh in Wasser, J~ther, Benzol, Ligroin und 
Sehwefelkohlenstoff. Heiger Eisessig 15st mit orangeroter Farbe, 
heiiter Alkohol unter Entfiirbung. Pyridin und Azeton 15sen leieht 
unter raseher Entfltrbung, Chloroform mit gelber Farbe, kon- 
zentrierte Sehwefels~ture unter Rotf~trbung. 

7"525mg Substanz gaben 4"375 mg AgC1. 
Ber. ffir C~H16C1~O5:C1 14"44%. 
Gef.: C1 14"38%. 

J ~ t h y l ~ t t h e r  d e s  m s - ( 3 - 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 1 s (C.~gH21C1Q). 

0-3 g ms-(3-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumehlorid- Ferri- 
chlorid wurden in 50 c m  3 absolutem J~thylalkohol zwei und eine 
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halbe Stunde am Wasse rbade  gekocht.  Nach dem Einengen  der 
LOsung erhi~lt man  beim Abktihlen der L(isung Drusen  yon  kom-  
p a k t e n  pr i smat i sehen  Kristal len.  Nach wiederhol tem Umkris ta l -  
l isieren aus wiisserigem Azeton schmilzt  die Substanz nach ku rzem 
Sintern bei 215--2160 zu einer k la ren  Flttssigkeit .  = 

Sie 10st sich sehr schwer  in Ligroin  und Alkohol,  besser  
in s iedendem Eisessig (rote LOsung) und  Ess igs~ureanhydr id ,  
sehr leicht in Chloroform, ~ the r ,  Azeton,  Schwefelkohlenstoff,  
Benzol und Pyr id in .  Konzent r ie r te  Sehwefels~ture 10st in der 
K~tlte mit  l iehtroter  Farbe  und griiner Fluoreszenz,  konzent r ie r te  
Salpeters~ture erst  in der Hitze.  

Die Substanz wurde  bei 110 ~ im V a k u u m  getrocknet .  

4"220mg Substanz gaben 12'310mg CO s und 1-950mg tt~O 
3" 360 mg . . 1" 550 mg AgJ. 

Ber. fiir C~gH~IC10.~: C 79"90~ H 4"85~ OC2H~ 10"32%. 
Gel.: C 79-56~ H 5"17~ 0C~H~ 8"85%. 

M e t h y l ~ t h e r  d e s  m s - ( 3 - 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 1 s (C2sHI~CI02). 

Die Substanz wurde  nach derselben Methode wie der ~ thy l -  
~tther dargestel l t .  Aus w~tsserigem Azeton erh~tlt man  dicke Tafeln  
bis P r i smen  yon  para l le logramInfOrmigem Umrisse.  Sie sehmelzen 
nach ku rzem Sintern bei 217- -218  ~ zu einer k la ren  Fltissigkeit.  
Die LOslichkei tseigenschaften sind dieselben wie die des s  
~ithers. 

4"075mg Substanz gaben 11"810 mg CO 2 und 1"670 mg H~0 
6" 315 mg , , 3" 255 mg AgJ. 

Ber. ftir C:sH~gCIO~: C 79"51, H 4"53, 0CHa 7"34%. 
Gel.: C 79"04~ H 4"59~ OCH 3 6"81%. 


