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Uber p-Chlor-benzal-di--naphthol

VI. Mitteilung iiber Kondensation von Aldehyden und Phenolen?
Von
OT1T10 DIiscHENDORFER und ELIO FRANSEVIC

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Oktober 1931)

Das p-Chlor-benzal-di-g-naphthol C,.H,,Cl0, (1) wird neben
ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran gebildet, wenn man ein Mol
p-Chlor-benzaldehyd und 2 Mole 8-Naphthol in Eisessig 1ost und
nach Zusatz von konzentrierter Salzséiure bei Zimmertemperatur
stehen 146t. Durch fraktioniertes Kristallisieren aus Alkohol er-
halt man es leicht aus den Anteilen mittlerer Loslichkeit in weiflen
langgestreckten Blittern bis flachen Nadeln vom Schmelzpunkte
189-—190°. Sie enthalten Kristallalkohol, der sich aber durch
Trocknen hei 110° unschwer austreiben 1i6t.
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Aus der siedenden Losung von 4-Chlor-benzal-di-g-naphthol
in 2%iger wisseriger Natronlauge kommt beim Erkalten cin in
diinnen, flimmernden Blittchen Xkristallisierendes Mononatrium-
salz C, H,sCINaQ, heraus. Letzteres entspricht den Monoalkalisalzen
des o- und m-Chlor- und des o- und m-Nitro-benzal-di-g-naphthols 2.

t V. Mitteilung, Monatsh. Chem. 57, 1981, S. 20, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 739, 1930, S. 702.

2 0. DiscHENDORFER, Monatsh. Chem. 56, 1930, 8. 261, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. (I1b) 739, 1980, 8, 5813 O. DisceeNnor¥ER und . Manzaxo, Monatsh. Chem.
57,1931, 8. 20, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, (I1b) 739, 1930, S. 702; O. DISCHENDORFER,
Monatsh. Chem. 48, 1927, 8. 543, 49, 1928, S. 132, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(1Ib) 136, 1927, S. 548, 137, 1928, S 132.
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Beim Kochen mit Essigsfiureanhydrid liefert das p-Chlor-
benzal-di-g-naphthol ein Diazetat C,H,,ClO, (F.P. 227—228°%,
beim Schiitteln seiner alkalischen Lisung mit Benzoylehlorid ein
Dibenzoat C,,H,,Cl10, (F.P. 232°. In alkoholisch-wisseriger Na-
tronlauge geldst, 146t sich die Verbindung durch Bromwasser leicht
zu einem schon kristallisierenden gelben Dehydrokorper C,.H,;ClO,
(F. P. 186°) dehydrieren.

Das 4-Chlor-benzal-di-g-naphthol geht bei Gegenwart von
Mineralsduren unter Abspaltung von einem Molekiil Wasger in
das bei 293° schmelzende und in schénen Nadeln kristallisierende
ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran C,,H;,ClO (II) iiber. Die Re-
aktion erfolgt so leicht, dafl schon bei der Darstellung des 4-Chlor-
benzal-di-f-naphthols aus Chlorbenzaldehyd und g-Naphthol, also
bei Zimmertemperatur und trotz Verwendung geringerer Mengen
von Mineralsduren, stets betrdchtliche Mengen Pyran gebildet
werden.

Diese auBerordentliche Bildungstendenz teilt das sms-(Chlor-
phenyl-)dinaphthopyran mit dem ms-(4-Nitro-phenyl)-dinaphtho-
pyran. Die Neigung zur SchlieBung des Pyranringes ist in letz-
terem Falle so groBl, daB es bisher nicht gelang, das p-Nitro-
benzal-di-f-naphthol darzustellen ®. Wie in der Reihe der ms-
(Mono-nitro-phenyl)-Substitutionsprodukte des Dinaphthopyrans
nimmt auch bei den ms-(Mono-chlor-phenyl)-Derivaten die Ten-
denz zum Ringsehluf (I zu II) in der Reihe

p>0=>m

ab, u. zw. so, daf das m-Chlor-benzal-di-f-naphthol etwa gleich
leicht das entsprechende Pyranderivat liefert wie das nicht durch
Halogen substituierte Benzal-di-f-naphthol. Das o-Chlor-benzal-
di-g-naphthol hilt sich dabei in der Mitte.

Gleich simtlichen anderen bisher dargestellten substituierten
Phenyl-dinaphthopyranen gibt auch das ms-(4-Chlor-phenyl-)di-
naphthopyran nach der Oxydation mit Braunstein in Salzsiure
und Eisessig auf Zusatz von Ferrichlorid ein in roten Stidbchen
kristallisierendes Eisenechlorid-Doppelsalz G, H16CLO . FeCl,
(F.P. 247°) des entsprechenden Pyryliumechlorids. Die Azeton-
16sung dieses Eisensalzes gibt auf Wasserzusatz das in farblosen
Prismen kristallisierende ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol

3 ZENONI, Gazz. chim. 23 (2), S. 218; Ber. D. ch. G. 26, R, 1893, 8. 937;

O. DiscueNporrer und E. Nesitka, Monatsh. Chem. 50, 1928, 8. 492, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 737, 1928, S. 492.
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C,H,,ClO, (III) vom F. P. 241—243°, das zur Vermeidung von
teilweisen Zersetzungen (unter Rosafiirbung) beim Trocknen nur
milig erwirmt werden darf. Die Anlagerungsprodukte von Brom
(Cy:HcCIBrO . Br,, F.P. 1939 sowie von  Mercurichlorid
(CyH,6CLO . HgCl,, F. P, 247%) an die nicht isolierten Halogen-
wasserstoffsdure-Ester C,;H,,ClO . X des Pyranols sind ebenso wie
das Perchlorat C,;H,,Cl. ClO, (F. P. 291°) und der nicht in reinem
Zustande erhaltene saure Schwefelsiureester des Pyranols intensiv
rot geflirbt und zeigen an ihren Kristallen griinen Glanz. Beim
Kochen des Eisenchlorid- oder Quecksilberchloriddoppelsalzes mit
absolutem Methyl- bzw. Athylalkohol entstehen rasch die entspre-
chenden Ather des Pyranols C,;H,,C10, (F. P. 245° und C,,H,,C10,
(F. P. 2399, die durch Siduren leicht, durch Alkalien nur schwer
angegriffen werden.

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

2:08 g p-Chlor-benzaldehyd und 4-6 ¢ -Naphthol werden in
40 cm® siedendem Eisessig aufgelost und nach dem Erkalten der
Losung mit 1-3 cm® konzentrierter Salzsiure versetzt. Nach vier-
undzwanzigstiindigem Steben werden die inzwischen ausgefallenen
weifien Nadeln abgenutscht. Auch aus der Mutterlauge lassen sich
noch durch Wasserzusatz nicht unbetriichtliche Mengen solcher ge-
winnen. Das Produkt wird in wenig heiem Alkohol aufgeldst und
die Losung erkalten gelassen. Die nach ungefihr 15 Minuten sich
ausscheidenden schwerst loslichen Anteile werden abfiltriert. Sie
bestehen hauptséchlich aus ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran,
das sich bei dieser Reaktion als Nebenprodukt bildet. Das Filtrat
wird nunmebr mit wenig Wasser versetzt oder durch Abdestil-
lieren von Alkohol eingeengt, wodurch sich das 4-Chlor-benzal-
di-g-naphthol kristallinisch abscheidet. Die Mutterlaugen von
letzterem enthalten ein leicht ldsliches Gemenge, das wahrschein-
lich ein Gemisch von letztgenanntem Korper mit der azetal-
artigen Verbindung von 4-Chlor-benzaldehyd wund B-Naphthol
darstellt. Es wurde nicht niher untersucht.

Der Korper wird mehrmals durch Auflosen in heiffem Alko-
hol und Versetzen der Liosung mit Wasser bis zur Trilbung ge-
reinigt und stellt dann weifle Blitter von langgestreckt parallelo-
grammférmigem Umri dar. Dieselben verlieren beim Trocknen
bei 110° im Vakuum Kristallfliissigkeit, werden undurchsichtig
und schwach gelblich. Sie schmelzen, bei langsamem Erhitzen bei
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189—190° ohne Gasentwicklung zu einer klaren Fliissigkeit zu-
sammen.

Die Substanz 16st sich sehr leicht in der Kélte in Azeton,
Chloroform und Essigester. Aus einer heiflen Losung in Methyl-
oder Athylalkohol kommen auf Wasserzusatz lange, glinzende
weille Nadeln heraus. In heilem Eisessig 1ost sie sich mit sehr
schwach gelblicher Farbe. Aus siedendem Benzol erhilt man die
Substanz in eisblumenartigen Kristallen, zum Teil auch in Tafeln
mit rhombischem Umrisse. In heiBem Nitrobenzol und in Pyridin
lost sich der Korper sehr leicht. Ather und Schwefelkohlenstoff
losen ihn ziemlich. In Ligroin ist er unlgslich. Konzentrierte
Schwefelsdure 10st ihn mit tiefviolettroter Farbe, konzentrierte
Salpetersiiure erst in der Hitze mit orangeroter Farbe und gelb-
griiner Fluoreszenz. In konzentrierter wisseriger Lauge ist der
Korper sehr schwer loslich, in zweiprozentiger 1ost er sich bei
Siedehitze. Beim Erkalten scheidet sich seine Natriumverbin-
dung aus.

Zur Analyse wurde drei Stunden im Vakuum bei 110° bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet.

3-957 mg Substanz gaben 11-49 mg CO, und 1-85 mg H,0
3-988 mg . s 11-50 mg CO, ,, 169 mg H,0
4-331 myg » . 1-527 mg AgCL
Ber. fiir G, ;H,,C1O,: C 78-91, H 4-66, Cl 8-64%.
Gef.: C 79-19, 78-64, H 5-23, 4-74, Cl 8:729.

Mono-Natriumsalz des 4-Chlor-benzal-di-
f-naphthols (Cy,H;CINaO,).

0:5 g 4-Chlor-benzal-di-S-naphthol werden in 25 cm® 2%iger
siedender Natronlauge aufgelost. Die nétigenfalls filtrierte farb-
lose Losung 148t beim Erkalten weifle, sehr diinne Blédttchen aus-
fallen, die auf einem Hartfilter abgesaugt, auf Ton abgepreBt, in
lufttrockenem Zustande fein gepulvert und bei 105° durch drei
Stunden im Vakuum getrocknet werden. Das so erhaltene griin-
graue Pulver ist leicht 16slich in Ather und Eisessig.

0-1512 ¢ Substanz gaben 0-0242 ¢ Na,SO,.
Ber. fiir C,,H,,CINaQ,: Na 5-32¢.
Gef.: Na 5-189.

Diazetat des 4-Chlor-benzal-di-g-naphthols
(Cs:H,,C10,).

0-2 g 4-Chlor-benzal-di-g-naphthol und 04 ¢ wasserfreies
Natriumazetat werden mit 15 cm® Essigsdureanhydrid wunter
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Riickfluf eine Stunde gekocht. Nach dem Erkalten werden 20 cm?
Alkohol hinzugefiigt und zwei Stunden stehen gelassen. Der ge-
bildete Essigsiureiithylester wird sodann abdestilliert, der weille
kristallinische Riickstand wird abgesaugt und griindlich mit
Wasser gewaschen. Aus Azeton erhilt man auf Wasserzusatz
schone weifie Nidelchen bis Stibchen, die bei 227—228° zu einer
glasklaren Fliissigkeit zusammenschmelzen.

Die Substanz 16st sich sehr leicht in kaltem Azeton, Schwe-
telkohlenstoff und Chloroform, beim Erwirmen in Ather, Essig-
ester, Eisessig, Pyridin, Benzol und Nitrobenzol. Sie ldst sich
schwer in Methyl- und Athylalkohol und ist nahezu unlgslich in
Ligroin. Konzentrierte Schwefelsdure 19st mit violettroter Farbe.
Heifle, konzentrierte Salpetersiure lost mit orangegelber Farbe.

Zur Analyse wird der Korper im Vakuum bei 70—75° durch
12 Stunden getrocknet.

3862 mg Substanz gaben 10-69 mg CO, und 1-74 mg H,0.
Ber. fiir C,,H,,Cl0,: C 75-21, H 4:69%.
Gef.: C 75-49, H 5:049;.

Dibenzoat des 4-Chlor-benzal-di-fg-naphthols
(G41H270104) .

0-5 g 4-Chlor-benzal-di-g-naphthol werden in einer Losung
von 6 ¢ Kaliumhydroxyd in 200 cm® Wasser warm aufgeldst und
mit 10 ¢ Benzoylehlorid durch 20 Minuten kriftig geschiittelt.
Das entstandene zihe Reaktionsprodukt wird mit Alkohol ausge-
kocht, wobei es pulvrig wird, ohne in Losung zu gehen. Durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus Azeton erhilt man schrig ab-
geschnittene farblose flache Stidbehen, die nach kurzem Sintern
bei 232° ohne Gasentwicklung schmelzen.

Der Korper 16st sich leicht schon in kaltem Schwefelkohlen-
stoff, beim Erwirmen in Azeton, Chloroform, Pyridin, Benzol
und Niitrobenzol, wenig in Ather, Methyl- und Athylalkohol. Er
ist fast unloslich in Ligroin. Aus Eisessig kommen zu Biischeln
angeordnete, mehrfach schrig abgeschnittene, sechsseitige Pris-
men heraus, aus Essigester kristallisiert er in flachen Nadeln.
Konzentrierte Schwefelsdure 16st erst beim Erwirmen mit rot-
violetter Farbe, konzentrierte Salpetersiure beim Erhitzen mit
gelber Farbe, die allméblich in Rot iibergeht.

Zur Analyse wurde bei 70—75° vier Stunden im Vakuum
getrocknet. '

Monatshefte fir Chemie, Band 59 ki
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3-878 mg Substanz gaben 11-34 mg CO, und 1-58 mg H,0.
Ber. fiir C,,H,,C10,: C 7953, H 4:10.
Gef.: C 7975, H 4°56%.

Dehydro-4-chlor-benzal-di-f-naphthol
(CorH,;C10,).

1g 4-Chlor-benzal-di-g-naphthol wurde in 40 cm® warmem
Alkohol aufgeldst. Nach dem vollstéindigen Erkalten wurden
15 cm® 10%ige wisserige Natronlauge hinzugefiigt. Dann wurde
die Losung so lange mit Bromwasser versetzt, als sich noch ein
gelber Niederschlag ausschied. Der Endpunkt fir die Zugabe des
Bromwassers ist auch daran zu erkennen, daf sich das gelbe De-
hydroprodukt dann nicht mehr in feiner Suspension vorfindet, son-
dern in groben Flocken von der alsbald klar werdenden Fliissig-
keit ausscheidet. Es wurde abgesaugt, griindlich mit Wasser ge-
waschen und mehrmals aus Eisessig umkristallisiert. Die hellgelben
Tafeln von rhombischem Umrisse schmelzen nach kurzem Sintern
bei 186° klar und ohne Gasentwicklung.

Der Korper lost sich leicht in kaltem Azeton, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Benzol und Nitrobenzol, in der Siede-
hitze auch in Eisessig und Essigester, schwerer in Methyl- und
Athylalkohol, er ist sehr schwer 16slich in Ather und fast unlgslich
in Ligroin. Der Habitus der erhiltlichen Kristalle wechselt sehr
nach dem Losungsmittel. So erhdlt man beim Abdunsten der
Losungen in Ather, Essigester und Azeton lange, zu Biischeln ver-
einigte feine Nidelchen bis Stibchen, aus den Losungen in
Schwefelkohlenstoff und Eisessig erhilt man spitzwinklige Platten,
aus Methyl- und Athylalkohol kommen schief abgeschnittene
sechsseitige Prismen heraus, aus Benzol beim Abdunsten eis-
blumenartige, strahlige Gebilde. Konzentrierte Schwefelsdure farbt
die Substanz zunichst rot und I8st sie allmihlich mit gelber bis
roter Farbe, in der Hitze rasch mit braunroter Farbe und griiner
Fluoreszenz. Konzentrierte Salpetersiiure 16st erst in der Hitze mit
orangeroter Farbe, beim Abkiihlen fallen aus dieser Losung
orangerote Flocken aus. In Lauge ist der Korper unloslich.

Zur Analyse wurde die Substanz durch drei Stunden bei 100*
im Vakuum getrocknet.

3:909 mg Substanz gaben 11-:41 mg CO, und 1-59 mg H,0
5673 mg " ” 2-028 mg AgClL
Ber. fiir C,;H,,Cl0,: C 79-30, H 4-19, Cl 8-684%.
Get.: C 79-61, H 4+55, Cl 8-844.



Uber p-Chlor-benzal-di-f-naphthol VI 99

ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphtopyran
9-4"-Chlor-phenyl]-1,2-7,8-dibenz-xanthen)
(C,;;H;;C10).

11-5 g p-Naphthol und 52 ¢ p-Chlor-benzaldehyd werden in
100 cm?® Kisessig auf dem Wasserbade aufgelost und mit 20 cw®
konzentrierter Salzsidure versetzt. Schon nach kurzer Zeit beginnen
sich Kristalle abzuscheiden. Nach einstiindigem Stehen auf dem
Wasserbade und dem Erkalten werden dieselben abgesaugt und
mit Eisessig und Wasser nachgewaschen (18 ¢ trockenes Roh-
produkt). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig, wo-
bei die Losung eventuell etwas eingeengt oder mit wenig Wasser
versetzt wird, erhdlt man weifle, glinzende Nadeln vom Schmelz-
punkte 293°.

Der Korper ist leicht 16slich in kaltem Schwefelkohlenstoff,
Chloroform, Benzol und Nitrobenzol, ziemlich leicht léslich in
Pyridin, Ather und Azeton; in der Siedehitze 16st er sich leicht in
Essigester, schwer in Eisessig (ca. 1:250), Methyl- und Athyl-
alkohol, er ist unlslich in Ligroin. Aus Alkohol und Essigester
erhdlt man Stibchen bis Siulen, aus allen iibrigen Lisungsmitteln
mehr minder feine Nadeln. Konzentrierte Schwefelsdure 1ost ihn
erst bei lingerem miBigem Erwirmen nur zu einem Teile mit
orangegelber Farbe und griiner Fluoreszenz, konzentrierte Sal-
petersidure bei lingerem Erhitzen mit roter Farbe. In Lauge ist er
unloslich.

Zur Analyse wurde die Substanz drei Stunden bei 110° ge-
trocknet.

4+050 mg Substanz gaben 12-260 mg CO, und 1-690 mg H,O
8:905 mg " ” 3-180 mg AgClL

Ber. fiir C,,H,,ClO: C 8253, H 4-37, Cl 9-034.
Gef.: C 82-56, H 4-67, Cl 8-8345.

ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium-
chlorid-Ferrichlorid (C,;H,CLO . FeCly).

1g ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran wird in 200 cm?
siedendem Kisessig aufgelost. Die Losung wird vom Drahtnetze
genommen und mit 0-6 ¢ kiinstlichem Braunstein und noch warm
portionenweise mit insgesamt 5 cm® konzentrierter Salzsdure ver-
setzt. Bei dem nun folgenden weiteren Erhitzen auf dem Wasser-
bade durch eine Viertelstunde wird die Losung rot. Die heifie

ik
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Loésung wird durch ein Faltenfilter filtriert und sogleich mit 10 g
festem Eisenchlorid versetzt. Es fallen sofort rote Nadein aus. Sie
werden nach dem Erkalten und zweistiindigen Stehen der Losung
abgesaugt und mit Eisessig gewaschen. Aus sehr viel Eisessig er-
hilt man rote glinzende Stdbchen, die nach vorheriger Sinterung
und Dunkelfdrbung ohne Gasentwicklung bei 247° schmelzen.

Die Substanz ist in kaltem Wasser unléslich, beim Erhitzen
werden die Nadeln in einigen Sekunden korrodiert, sie werden
schwach rot und verwandeln sich in das Pyranol. In Ligroin, Ben-
zol, Ather und Schwefelkohlenstoff ist sie fast unlslich. In Chloro-
form und Essigsiuredthylester 16st sie sich in der Kilte schwer,
in der Hitze leicht mit roter Farbe. Siedender Eisessig 16st schwer
mit goldgelber Farbe. Siedender Methyl- und Athylalkohol [6st
mit roter, alsbald verblassender Farbe, Pyridin schon in der Kilte
mit gelber Farbe, und Azeton sehr leicht unter Rotfirbung, die
rasch verschwindet. Nitrobenzol 18st in der Kélte leicht mit eosin-
roter Farbe und griingelber Fluoreszenz, beim Erhitzen wird die
Farbe betrichtlich tiefer. Konzentrierte Schwefelsdure 16st erst in
der Wirme mit roter Farbe und griiner Fluoreszenz. Heifle kon-
zentrierte Salpetersiure 16st leicht mit roter Farbe. Ammoniak und
Natronlauge firben die Kristalle, ohne sie zu 16sen, dunkelbraun.

Zur Analyse wurde die Substanz acht Stunden bei 75° im
Vakuum getrocknet.

5640 mg Substanz gaben 6-88 mg AgCl und 0-771 mg Fe,0,.

Ber. fiir C,,H,,CL,Fe0: Cl 30-09, Fe 9-48¢.
Gef.: O1 80-18, Fe 9-569%.

ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol
(9-[4-Chlor-phenylj-1,2-7,8-dibenzxanthydrol)
(Cy,H;;Cl1O,).

1 gms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumchlorid-Ferrichlorid
wird in 50 cm® siedendem Azeton gelost. Die gelbe Losung wird
mit Wasser versetzt, wobei sich das ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphtho-
pyranol alsbald abscheidet. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus Azeton und Ausspritzen mit Wasser erh#lt man kurze, senk-
recht abgeschnittene sechsseitige Prismen, die bei 241—243° klar
ohne Gasentwicklung schmelzen.

Der Korper 16st sich sehr leicht und farblos bei Zimmer-
temperatur in Schwefelkohlenstoff und Chloroform, leicht auch in
Ather, Essigester, Azeton, Pyridin und Benzol. In siedendem Eis-
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essig 19st er sich leicht mit schwach rosenroter Fidrbung, in heiflem
Alkohol, insbesondere Methylalkohol, sehr schwer. In Ligroin ist
er fast unloslich. In kalter konzentrierter Schwefelsiure 16st er
sich leicht mit roter Farbe und griiner Fluoreszenz. In konzentrier-
ter Salpetersiure 1ost er sich in der Kilte nur wenig mit gelber,
in der Hitze mit tiefroter Farbe. In Natronlauge 16st er sich nicht.

Zur Analyse wurde die Substanz durch zwolf Stunden hei
75° im Vakuum getrocknet.

4-045 mg Substanz gaben 11-820 mg CO, und 1-690 mg H,0
3-416 mg ' ” 1-215 mg AgCl.
Ber. tiir C,,1,,C10,: C 79-30, H 4-19, C1 8-689.
Gef.: C 79:70, H 4-67, C1 8-804,

ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium-
chlorid-Mercurichlorid (C,H,,CLO.HgCl,).

0-2 g reinstes ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol werden
in 15 c¢m® siedendem Essigsdureanhydrid aufgelost. Hiezu werden
nach dem Abkiihlen 10 Tropfen konzentrierte Salzsiure (Vor-
sicht) hinzugefiigt, wobei die Losung rot wird. Zu der Kklaren
Losung wird eine blanke Losung von 0-2 g Mercurichlorid in 10 cm?®
Essigsdureanhydrid lauwarm hinzugefiigt. Es fallen im Laufe einer
halben Stunde rote Prismen mit griin-metallisch glinzenden Flichen
aus, die mit Essigsdureanhydrid gewaschen und bei 95° durch zwei
Stunden getrocknet werden. Die Substanz farbt sich von 224° an
etwas dunkler, sintert bei 238° deutlich und schmilzt bei 247° zu
einer dunkelroten Schmelze zusammen.

Kaltes Wasser bringt den Korper innerhalb von 24 Stunden
zum Verblassen, heiBles ziemlich schnell. Konzentrierte Schwefel-
sdure 16st kalt ziemlich mit orangegelber Farbe, heify sehr leicht
mit braunroter Farbe und griiner Fluoreszenz. Konzentrierte Sal-
petersdure 16st nur in der Wirme betridchtlich mit roter Farbe.
In Natronlauge ist die Substanz unléslich, wird aber dunkelbraun,
ebenso in Ammoniak und Schwefelammon. In Ather, Ligroin,
Schwefelkohlenstoff, Essigester und Benzol ist sie unloslich. Sie 16st
sich schwier in Chloroform, ziemlich leicht in heiBem Eisessig mit
rotgelber Farbe, die allm#hlich verbleicht. Bei lingerem Kochen
165t sie sich unter Entfirbung in Methyl- und Athylalkohol, leicht
in warmem Azeton unter sofortiger Entfirbung. In heilem Ni-
trobenzol 16st sie sich leicht mit roter Farbe, in kaltem Pyridin
sehr leicht unter sofortiger Entfirbung.
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6080 mg Substanz gaben 4:970 mg AgCL
Ber. tiir C,,H,,C1,HzO: Cl1 20-304%.
Gef.: Cl 20°224.

ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumper-
bromid (CyH,;CIBrO.Br,).

0-2 ¢ reinstes ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol werden
in 15 cm® siedendem Essigsdureanhydrid aufgeldst und nach dem
Abkiithlen mit 10 Tropfen konzentrierter Bromwasserstoffsiure
versetzt, wobei sich die Losung tiefrot firbt. Bei Zusatz einer
Losung von fiberschiissigem Brom in Essigsdureanhydrid (ca. 1 :3)
fallen sofort kleine dunkelrote Stdbchen aus. Dieselben werden
nach zweistiindigemm Stehen abgenutscht, mit wenig Essigsiure-
anhydrid nachgewaschen und im Vakuumexsikkator iiber Atzkalk
dureh 24 Stunden getrocknet. Die Substanz muf alsbald analysiert
werden, da sie schon bei Zimmertemperatur allmihlich Brom ab-
spaltet. Sie schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 193° unter Dunkel-
tirbung und Gasentwicklung.

Die Substanz ist unléslich in kaltem Wasser, in Ligroin,
Ather und Schwefelkohlenstoff, sie 16st sich schwer mit orange-
roter Farbe in siedendem Benzol, unter augenblicklichem Ver-
blagsen in Alkohol. Aus heilem Chloroform kommen lange, blaf-
rote Nadeln, aus der roten Losung in heiBem Eisessig beim Er-
kalten flache Stdbchen heraus. Kaltes Pyridin, Essigester und
Azeton l6sen sehr leicht mit schwach gelber Farbe, Nitrobenzol
mit roter Farbe und griiner Fluoreszenz. In konzentrierter
Schwefelsdure 16st sich der Korper mit orangeroter Farbe und
griiner Fluoreszenz, in konzentrierter Salpetersiure mit blau-
stichigroter Farbung.

1-028 mg Substanz gaben 1-154 mg AgCl + AgBr.
Ber. fiir C,;HCIBr,0: 1-151 mg AgCl + AgBr.

ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyrylium-
perchlorat (C,;HyCl,0;).

0-1 g reinstes ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol wird in
6 ¢cm® Essigsiiureanhydrid in der Wirme aufgeldst. Nach dem voll-
stindigen Erkalten werden 9 Tropfen einer 20%igen Uberchlor-
sdureldsung hinzugefiigt, worauf sich sofort rote, feine N#delchen
der Substanz abscheiden. Nach einstiindigem Stehen wird auf
einem Hartfilter abgesaugt, mit Essigsdureanhydrid nachgewaschen
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und im Vakuum durch drei Stunden bei 105° getrocknet. Die Sub-
stanz farbt sich von 278° an dunkel und schmilzt bei 291° unter
starker Gasentwicklung.

Sie ist unloslich in Wasser, verblaBt aber darin im Laufe von
zwel Stunden, sie ist ferner unldslich in Ligroin, Ather und
Schwefelkohlenstoff. Heifles Benzol 18st sie schwer, bedeutend
besser Eisessig mit orangegelber Farbe. Siedender Alkohol 18st
sie unter Entfirbung, ebenso Azeton. Sehr leicht und mit roter
Farbe 16st sie sich in Nitrobenzol und Chloroform, schon in der
Kélte in Pyridin und Essigester unter Entfirbung. Konzentrierte
Schwefelsdure 16st mit orangegelber Farbe und griiner Fluoreszenz,
konzentrierte Salpetersiure ebenso erst beim Erhitzen. In Natron-
lauge ist der Korper unldslich. )

7-017 mg Substanz gaben 4-051 mg AgClL

Ber. fiir C,,H,,C1,0,: Cl 14-444.
Gef.: Cl 14-284.

Athylidtherdesms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphtho-
pyranols (CyuH,,ClO,).

1 g ms - (4-Chlor-phenyl) - dinaphthopyryliumehlorid-Ferri-
chlorid wird in 50 cm® absolutem Alkohol zwei Stunden unter Aus-
schluf von Feuchtigkeit am Wasserbade zum Sieden erhitzt. Nach
kurzem Stehen scheidet sich der groBte Teil des Athers ab. Aus
der Mutterlauge 188t sich eine weitere Menge leicht durch.Aus-
tillen mit Wasser gewinnen. Die Substanz wird mehrmals aus
Azeton unter Wasserzusatz umkristallisiert. Sie besteht aus weifen
Stidbchen, die nach kurzem Sintern bei 239° klar und ohne Gas-
entwicklung schmelzen.

Die Substanz 16st sich sehr leicht in Ather, Azeton, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Essigester, Benzol, Nitrobenzol und
Pyridin. Erst in der Siedehitze 18st sie sich in Ligroin, Alkohol
und insbesondere in Eisessig. Auf Wasserzusatz erhilt man aus
letzterem Losungsmittel feine Nadeln. Konzentrierte Schwefelséiure
16st kalt mit orangegelber Farbe und griiner Fluoreszenz, konzen-
trierte Salpetersdure erst in der Wirme mit den gleichen Farben.

Die Substanz wurde bei 90° zwolf Stunden im Vakuum ge-
trocknet.

3-980 mg Substanz gaben 11:590 mg CO, und 1-780 mg H,0
3-475 mg » " 1:650 mg Agl.
Ber. fiir C,,H,,010,2 C 79-70, I 4-85, OC,H, 10-32¢.
Gef.: C 79-42, H 5-00, OC,H, 9-114.



104 0. Dischendorfer und E. Fransevié

Methyldther des ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaph-
thopyranols (C,H,,ClO,).

Der Methylither wurde in gleicher Weise gewonnen wie der
Athylidther. Die aus Azeton erhaltenen quadratischen bis recht-
eckigen Platten gind farblos und schmelzen bei 243—245°. Aus
Alkohol erhilt man kurze, senkrecht abgeschnittene Prismen.
3:955 mg Substanz gaben 11-520 mg CO, und 1-580 mg H,O
3-200 myg ” " 1-505 mg AgJ.

Ber. fiir C,,H,,Cl0,: C 79-51, H 4-53, OCH, 7-344.

Gef.: C 79-44, H 4-47, OCH, 621 4.



