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Uber p-Chlor-benzal-di-fi-naphthol 
VI. Mitteilung fiber Kondensation von Aldehyden und Phenolen 1 

Voa 

O T T O  DISCHENDORFER u n d  EL[O FRANSEVIC 

Aus dem Institute ftir org~niseh-ehemisehe Teehnologie der Teehnisehen 
Hoehschule in Graz 

(Vorgelegg in der Sitztmg am 2"2. 0ktober 193l) 

D~Ls p-Chlor-benzM-di-t~-naphthol C~H,~CIO~ (I) wird  neben 
ras-(4-Chlor:phenyl)-dinaphthopyran gebildet, wenn man ein Mol 
p-Chlor-benzaldehyd und 2 Mole /~-Naphthol in Eisessig 15st und 
naeh Zusatz yon  konzent r ie r te r  Salzsgure bei Zimmertemperatur  
stehen lgl~t. Dureh frakt ioniertes  Kristal l is ieren aus Alkohol er- 
h~tlt man  es leieht  aus den Antei len mit t lerer  LSsliehkeit  in weigen 
langges t reekten  Bl~tttern bis flaehen Nadeln veto Sehmelzpunkte 
189--19,0 ~ Sie enthal ten Kristallalkohol,  tier sieh aber dutch 
Troeknen  bei 110 ~ unsehwer austreiben l~tl~t. 
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Aus der s iedenden LSsung yon 4-Chlor-benzal-di-tLnaphthol 
in 2Niger  w~sseriger Natronlauge kommt  beim Erka l ten  ein in 
dtinnen, f l immernden Bl~tttehen kristal l isierendes Mononatrium- 
s,~lz C27HlsC1Na0~ l~eraus. Letztere:s entsprieht  den Mono~lk~lisalzen 
des o- und m-Chlor- und des o- und m-Nitro-benzal-di-fi-naphthols ~ 

V. Mitteilung, Mongtsh. Chem. 57, 1931, S. 20, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1930~ S. 702. 

O. DlSe~ESI)0aFEa, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 261, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. (Ilb) 139, 1930, S. 531 ; O. DlSegE~I)ORFEa und H. MASZASO, Monatsh. Chem. 
57~ 1931~ S. 20, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. (II b) 139~ 1930, S. 702 ; O. DIS0~ESD0aFEt~, 
Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 543, 49, 1928, S. 132, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(iIb) 136~ 192% S. 543~ 137, 1928~ S. 132. 
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Beim Koehen mit Essigs~ure~nhydrid liefert das p-Chlor- 
benzal-di4~-naphthol ein Diazetat C3~H~CIO~ (F.P.  227--228~ 
beim Sehtitteln seiner alk&lisehen L0sung mit Benzoytehlorid Bin 
Dibenzoat C41H270104 (F. P. 232~ In alkoholiseh-w~sseriger Na- 
tronlauge gelOst, l~tftt sieh die Verbindung dutch Bromwasser leieht 
zu einem sehSn kristallisierenden gelben DehydrokOrper C2~It~;CI02 
(F. P. 186 ~ dehydrieren. 

Das 4-Chlor-benzal-di-fl-naphthol geht bei Gegenw~rt yon 
Minerals~turen unter Abspaltung yon einem Molekfil Wasser in 
das bei 293 ~ sehmelzende und in sehOnen Nadeln kristallisierende 
ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran C~HI~CIO (II) fiber. Die Re- 
aktion erfolgt so leieht, daft sehon bei der Darstellung des 4-Chlor- 
benzal-di-fl-naphthols aus Chlorbenzaldehyd und fl-Naphthol, also 
bei Zimmertemperatur und trotz Verwendung geringerer Nengen 
yon Ninerals~turen, stets betr~ehtliehe Mengen Pyran gebildet 
werden. 

Diese au$$erordentliehe Bildungstendenz teilt das ms-(Chlor- 
phenyl-)dinaphthopyran mit dem ms-(4-Nitro-phenyl)-dinaphtho- 
pyran. Die Neigung zur Sehlieftung des Pyranringes ist in Ietz- 
terem Falle so groft, daft es bisher nieht gelang, das p-Nitro- 
benzal-di-fl-na~phthol darzustellen 3. Wie in der Reihe der ms- 
(Mbno-nitro-phenyt)-Substitutionsprodukte des Dinaphthopyrans 
nimmt aueh bei den ms-(lgono-ehlor-phenyl)-Derivaten die Ten- 
denz zum Ringsehluft (i zu II) in der geihe 
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ab, u. zw. so, daft das m~Chlor-benzal-di-fl-naphthol etw~ gleieh 
leieh~ d~s entspreehende Pyranderivat liefert wie d~s nieht dureh 
Halogen substimierte Benzal-di-fl-naphthol. Das o-Chlor-benzal- 
di-/~-na.phthoI h~lt sieh dabei in der Mitte. 

Gleieh s~mtliehen anderen bisher daxgestellten substituierten 
Phenyl-dinaphthopyr~nen gibt a ueh das ms-(4-Chlor-phenyl-)di- 
naphthopyran naeh der Oxydation mit Braunstein in Salzs~ture 
und Eisessig auf Zus~tz yon Ferriehlorid ein in roten St~behen 
kristallisierendes Eisenehtorid-Doppelsa.lz C.~7H1~C120 �9 FeCI3 
(F. P. 247 ~ des entspreehenden Pyryliumehlorids. Die Azeton- 
15sung dieses Eisensalzes gibt auf Wasserzusatz das in farblosen 
Prismen kristallisierende ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol 

3 ZE~ONI, Gazz. ehim. 23 (2), S. 218; Ber. D. eh. G. 26, R, 1893, S. 937; 
O. DISOt:I1~NDORFEtt und E. Nt~SlTKh, lgm~atsh. Chem. 50, 1928, S. 492, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (If b) 137, 1928, S. 492. 
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C~7H17C10_~ (III) yore F. P. 241--243 ~ das zur Vermeidung yon 
teilweisen Zersetzungen (unter Rosaf~rbung) beim Troeknen nut 
ml;gig erw~trmt werder~ darf. Die Anlagerungsprodukte yon Brom 
(C27H16C1Br0 �9 Br~, F .P .  193 ~ sowie yon Nereuriehlorid 
(C~7tI1,C120. HgCI~, F .P .  247 ~ a,n die nieht isolierten Halogen- 
wasserstoffs~ture-Ester QTH~oCIO. X des Pyranols sind ebenso wie 
das Perehlorat C27H1,C1. C1Q (F. P. 291 ~ und der nieht in reinem 
Zustande erhaltene saure Sehwefels~tureester des Pyranols intensiv 
rot gefi~rbt lind zeigen an ihren Kristallen griirten Glanz. Beim 
Koehen des Eisenehlorid- oder Queeksilberehloriddoppelsalzes mit 
absolutem Methyl- bzw. Nthylalkohol entstehen raseh die entspre- 
ehenden Kther des Pyranols C~8H~oC102 (F. P. 245 ~ und C2,)II~1C102 
(F. P. 239~ die dureh S~turen leieht, dureh Alkalien nut sehwer 
angegriffen werden. 

Experimenteller Teil. 
4 - C h l o r - b e n z a l - d i - f l - n a p h t h o l  (C27H19C10~). 

2"0:8 g p-Chlor-benzaldehyd und 4.6 g fl-Naphthol werden in 
40 c ~ n  a siedendem Eisessig aufgelSst and nach dem Erkalten tier 
LSsung mit 1.3 c m  a konzentrierter Salzsgure ~r Nach vier- 
undzwanzigsttindigem Stehen werden die inzwisehen ~usgefMlenen 
weigen N~deln a bgenutseht. Auch aus der Mutterlauge lassen sieh 
noch (lurch Wasserzusatz nicht unbetr~tehtliche Mengen solcher ge- 
winnen. Das Produkt wird in wenig heif~em Alkohol ~ufgeRist und 
die LSsung erk~lten gelassen. Die na.ch ungefi~hr 15 Minuten sieh 
ausseheidenden schwerst 16sliehen Anteile werden abfiltriert. Sie 
bestehen haupts~chlieh arts ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran, 
das sieh bei dieser Reaktion als Nebenprodukt bildet. Das Filtrat 
wird nunmehr mit wenig Wasser versetzt oder dureh Abdestil- 
lieren yon Alkohol eingeengt, wodureh sieh alas 4-Chlor-benzal- 
di-C~-naphthol kristalliniseh abscheidet. Die Mutterlaugen yon 
letzterem enthMten ein leieht 15sliehes Gemenge, d~s wahrsehein- 
lieh ein Gemiseh yon letztgenanntem KSrper mit der azetal- 
artigen Verbindung yon 4-Chlor-benzaldehyd und fl-N~phthol 
darsteIlt. Es wurde nieht n~her untersucht. 

Der KSrper wird mehrmals dureh AuflSsen in heigem Alko- 
hol und Versetzen der LSsung mit Wasser bis zur Trtibung ge- 
reinigt und stellt dann weifie BlOtter yon langgestreekt parallelo- 
grammftirmigem Umri[t dar. Dieselben verlieren beim Troeknen 
bei 1100 im Vakuum Kristallfltissigkeit, werden undurchsichtig 
und sehwaeh gelblieh. Sie sehmelzen~ bei langsamem Erhitzen bei 
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189--1900 ohne Gasentwieklung zu einer klaren Flttssigkeit zu- 
sammen. 

Die Substanz 16st sieh sehr leieht in der Kglte in Azeton, 
Chloroform und Essigester. Aus einer heigen LOsung in Methyl- 
oder J~thylalkohol kommert auf Wasserzusatz lange, glgnzende 
weifae Nadeln heraus. In heil~em Eisessig 10st sie sieh mit sehr 
sehwaeh gelblieher Farbe. Aus siedendem Benzol erhglt man die 
Substanz in eisblumenartigen Kristallen, zum Teil aueh in Tafeln 
mit rhombisehem Umrisse. In heil~em Nitrobenzol und in Pyridin 
10st sieh der KOrper sehr leieht. ~[ther und Sehwefelkohlenstoff 
10sen ihn ziemlieh. In Ligroin ist er unlOslieh. Konzentrierte 
8ehwefels~ture 10st ihn mit tiefviolettroter Farbe, konzentrierte 
Salpeters~ure erst in der Hitze mit orangeroter Farbe und gelb- 

grfiner Fluoreszenz. In konzentrierter w~tsseriger Lauge ist der 
KOrper sehr sehwer 1Oslieh, in zweiprozentiger 10st er sieh bei 
Siedehitze. Beim Erkalten seheidet sieh seine Natriumverbin- 
dung aus. 

Zur Analyse wurde drei Stunden im Vakuum bei 110 ~ bis 
zur Gewichtskonstanz getroeknet. 

3957 mg Subsganz gaben 11"49 mg CO s und 1-85 mg H~O 
3"988 mg , , 11-50 mg CO~ ~, 1"69 mg H~O 
4"331 mg ,, ,, 1"527 mg AgC1. 

Ber. far C27H19C10~: C 78"91, H 4"66, C1 8"64%. 
Gel.: C 79"19, 78"64, It 5"23, 4"74, C1 8"72%. 

~ I o n o - N a t r i u m s a l z  d e s  4 - C h l o r - b e n z a l - d i -  

fi - n a p h t h o I s (C~THlsCINa02). 

0"5 g 4-Chlor-benzal-di-t~-naphthol werden in 95 c m  ~ 2%iger 
siedender Natronlauge aufgelOst. Die nOtigenfalls filtrierte farb- 
lose LOsung lgl~t beim Erkalten weifte, sehr dtinne Bl~tttchen aus- 
fallen, die auf einem ttartfilter abgesaugt, auf Ton abgepregt, in 
lufttroekenem Zustande fein gepulvert und bei 105 ~ dureh drei 
Stunden im Vakuum getroeknet werden. Das so erhaltene griin- 
graue Pulver ist leieht 10slieh in Xther und Eisessig. 

0.1512 g Substanz gaben 0"0242 g Na~SQ. 
Ber. f/ir 027ttlsC1NaO~: Na 5"32%. 
Gef.: Na 5"18%. 

D i a z e t a t  d e s  4 - C h l o r - b e n z a l - d i - t ~ - n a p h t h o l s  
(Q1H2~CIO~). 

0.2 g 4-Chlor-benzal-di-/?-naphthol und 0.4 g wasserfreies 
Natriumazetat werden mit 15 c m  ~ Essigsgureanhydrid unter 
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R(iekflul~ eine Stunde gekoeht. Naeh dem Erkalten werden 20  c m  3 

Alkohol hinzugef~gt und zwei Stunden stehen gelassen. Der ge- 
bildete Essigs~ture~thylester wird sodaan abclestilliert, der weiBe 
kristalliniLsche Rt~ekstand wird abgesaugt und grtindlich mit 
Wasser gewasehen. Aus Azeton erh/;lt man a uf Wasserzusatz 
.sehOne weifte N~delehen bis St.Obehen, die bei 227--228 o zu einer 
glasklaren Fltissigkeit zusammensehmelzen. 

Die Substanz 15st sieh sehr leicht in kaltem Azeton, Sehwe- 
felkohlenstoff uncl Chloroform, beim Erw~trmen in s Essig- 
ester, Eisessig, Pyridin, Benzol und Nitrobenzol. Sic 10st sieh 
sehwer in Methyl- und J~thylalkohol und ist nahezu unlOslich in 
Ligroin. Konzentrierte Sehwefels~ture 15st mit violettroter Farbe. 
tIeil~e, konzentrierte Salpeters/iure 15st mit orangegelber Farbe. 

Zur Analyse wird der KOrper im Vakuum bei 70--750 dutch 
12 Stundken getroeknet. 

3.862 mg Substanz gaben 10"69 rng CQ und 1"74 mg H~O. 

Ber. ffir C~IH~CI04: C 75"21, H 4"69N. 
Gef.: C 75"49, It 5"04%. 

D i b e n z o a t  d e s  4 - C h l o r - b e n z a l - d i - ~ - n a p h t h o l s  
(C41H2~C10~). 

0.5 g 4-Chlor-benzal-di-fl-naphthol werden in einer LOsung 
yon 6 g Kaliumhydroxyd in 200 c m  a Wasser warm aufgelOst und 
mit 10 9' Benzoylchlorid dutch 20 Minuten kr~tftig geschtittelt. 
Das entstandene z~he Reaktionsprodukt wird mit Alkohol ansge- 
koeht, wobei es pulvrig wird, ohne in LOsung zu gehen. Dureh 
mehrmaliges Umkrista]lisieren aus Azeton erh~tlt man sehr~tg ab- 
gesehnit~ene farblose flache St/~behen, die nach kurzem Sintern 
bei 2 3 2  ~ ohne Gasentwicklung sehmelzen. 

Der KOrper ]0st sich leieht schon in kaltem Schwefelkohlen- 
stoff, beim Erw/~rmen in Azeton, Chloroform, Pyridin, Benzol 
und Nitrobenzol, wenig in ~ther, Methyl- und s Er 
ist fast unlOslieh in Ligroin. Aus Eisessig kommen zu B~iseheln 
angeordnete, mehrfaeh schr~ig ~/bgeschnittene, seehsseitige Pris- 
men heraus, ~us Essigester kristallisiert er in flaehen Nadeln. 
Konzentrierte Schwefels~ure 10st erst beim Erw~trmen mit rot- 
violetter Farbe, konzentrierte Salpeters~ture beim Erhitzen mit 
gelber Farbe, die allm~thlieh in Rot ~ibergeht. 

Zur Analyse wurde bei 70--750 vier Stunden im Vakuum 
getroeknet. 

Monat~hefte far  Chemie, Band 59 7 
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3"878 mg Substanz gaben 11"34 mg CO 2 und 1"58 mg H20. 
Ber. ffir C4~H~C104: C 79"53, H 4"10%. 
Gef.: C 79"75, H 4"56~. 

D e h y d r  o - 4 - c h l o r - b e n z a l - d i - / ~ - n a p h t h o l  
(C~7I~17C102). 

l g  4-Chlor-benzal-di-fl-naphthol wurde in 40 c m  ~ warmem 
Alkohol aufgelSst. Nach dem vollst~tndigen Erkalten wurden 
15 c m  ~ 10%ige w~isserige Natronlauge hinzugeftigt. Dann wurde 
die LSsung so lange mit Bromwasser versetz L als sich noch ein 
gelber Niederschlag ausschied. Der Endpunkt ffir die Zugabe des 
Bromwassers ist auch daran zu erkennea, da[~ sich das gelbe De- 
hydroprodukt dana nicht mehr in feiner Suspension vorfinde L son- 
dern in groben Flocken yon der alsbald klar werdenden Fliissig- 
keit ausscheidet. Es wurde abgesaugt~ grtindlich mit Wasser ge- 
wasehen und mehrmals aus Eisessig umkristallisiert. Die hellgelben 
Tafeln yon rhombischem Umrisse schmelzen nach kurzem Sintern 
bei 186 o klar und ohae Gasentwicklung. 

Der K~irper lSst 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 15slich in ~ther und fast unlSslich 
in Ligroin. Der Habitus der erh~tltlichen Kristalle wechselt sehr 
nach dem LSsungsmittel. So erh~ilt man beim Abdunsten der 
L6sungen in ~ther~ Essigester und Azeton lange~ zu Biischeln ver- 
einigte feine N~delchen bis Stiibchen, aus den LSsungen in 
Schwefelkohlenstoff und Eisessig erhlilt man spitzwinklige Platten~ 
aus Methyl- und s kommen schief ~bgeschnittene 
sechsseitige Prismen heraus~ aus Benzol beim Abdunsten eis- 
blumenartige~ strahlige Gebilde. Konzentrierte Schwefels~ture f~rbt 
die Substanz zun~chst rot und 15st sie allm~hlich mit gelber bis 
toter Farbe, in der Hitze rasch mit braunroter Farbe und grfiner 
Fluoreszenz. Konzentrierte Salpetersgure 15st erst in der Hitze mit 
orangeroter Farbe, beim Abktihlen fallen aus dieser LSsung 
or~ngerote Flocken aus. In Lauge ist der KOrper unlSslich. 

Zur Analyse wurde die Substanz durch drei Stunden bei 100 ~ 
im Vakuum getrockaet. 

3.909 mg Substanz gaben 11"41 mg COs und 1"59 mg H~O 
5"673 mg ,, ,, 2"028 mg AgC1. 

Bet. ftir C~TH17C1Os: C 79"30, tt 4"19, C1 8"68~. 
Gef.: C 79"61, H 4"55, C1 8"84~. 
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m s - ( 4 - C h l o r - p h e n y l ) - d i n a p h t  o p y r a n  

(9- [4'- C h l o r - p h e n y l  1- 1, 2-7 ,  8 - d i b e n z - x a n t h e n )  

(C2+H~+CIO). 

11"5 g r und 5.2 g p-Chlor-benzaldehyd werden in 
100 c m  ~ Eisessig auf dem Wasserbade aufgelSst und mit 20 cm ~ 
konzentrierter Salzs~ture versetzt. Sehon naeh kurzer Zeit beginnen 
sieh Kristalle abzuseheiden. Naeh einsttindigem Stehen auf dem 
Wasserbade und dem Erkalten werden dieselben abgesaugt und 
mit Eisessig und Wasser naehgewasehen (13 g troekenes Roh- 
produkt). Naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig, wo- 
bei die U3sung eventuell etwas eingeengt oder mit wenig Wasser 
versetzt wird, erh~ilt man weil~e, gli~nzende Nadeln vom Sehmelz- 
punkte 293 ~ 

Der KSrper ist leieht 15slieh in kaltem Sehwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Benzol und Nitrobenzol, ziemlieh leieht 15slieh in 
Pyridin, J~ther und Azeton; in der Siedehitze 15st er sieh leieht in 
Essigester, sehwer in Eisessig (ca. 1:250),  Methyl- und s  
alkohol, er ist unlSslich in Ligroin. Aus Alkohol und Essigester 
erhSlt man St~ibehen bis S~tulen, aus allen fibrigen LSsungsmitteln 
mehr minder feine Nadeln. Konzentrierte Sehwefels~ure 15st ihn 
erst bei i~tngerem m~tgigem Erw~rmen nur zu einem Teile mit 
orangegelber Farbe und grtiner Fluoreszenz, konzentrierte Sal- 
peters~ure bei langerem Erhitzen mit roter Farbe. In Lauge ist er 
unliislieh. 

Zur Analyse wurde die Substanz drei Stunden bei 1100 ge- 
troeknet. 

4"050 mg Substanz gaben 12"260 m g  C02 und 1"690 m g  H~O 
8"905 mg , ,, 3"180 mg AgC1. 

Ber. ftir C27tt~7C10: C 82"53, H 4"37, C1 9"03%. 
Gel.: C 82"56, H 4"67, C1 8"83%. 

ms- (4- 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 2 7 I - I 1 6 C 1 2 0  . FeC13). 

l g ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyran wird in 200cm ~ 
siedendem Eisessig aufgelSst. Die LSsung wird vom Drahtnetze 
genommen und mit 0"6 g ktinstliehem Braunstein und noeh warm 
portionenweise mit insgesamt 5 c m  ~ konzentrierter Salzs~ure ver- 
setzt. Bei dem nun folgenden weiteren Erhitzen auf dem Wasser- 
bade dureh eine Viertelstunde wird die LSsung rot. Die heifte 

7* 
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L/Ssung wird dureh ein FMteniilter filtriert und sogleieh mit 10 g 
festem Eisenehlorid versetzt. Es fallen sofort rote Nadeln aus. Sie 
werden naeh dem ErkMten und zweistilndigen Stehen der LSsung 
abgesaugt und mit Eisessig gewasehen. Aus sehr viel Eisessig er- 
h~tlt man rote gl~nzende St~tbehen, die naeh vorheriger Sinterung 
und Dunkelf~rbung ohne Gasentwieklung bei 2470 sehmelzen. 

Die Substanz ist in kaltem Wasser unl6slieh, beim Erhitzen 
werden die Nadeln in einigen Sekunden korrodiert, sie werden 
sehwaeh rot und verwandeln sieh in das Pyranol. In Ligroin, Ben- 
zol, J~ther und Sehwefelkohlenstoff ist sie fast unlSslieh. In Chloro- 
form und Essigs~ture~thylester 15st sie sieh in der K~tte sehwer, 
in der Hitze leieht mit roter Farbe. Siedender Eisessig 16st sehwer 
mit goldgelber Farbe. Siedender Methyl- und s 15st 
mit roter, alsb~ld verblassender Farbe, Pyridin sehon in der KNte 
mit gelber Farbe, und Azeton sehr leieht unter Rotf~rbung, die 
raseh versehwindet. Nitrobenzol 15st in der K~lte leieht mit eosin- 
roter Farbe und grfingelber Fluoreszenz, beim Erhitzen wird die 
Farbe betr~tehtlieh tiefer. Konzentrierte Sehwefels~ure 15st erst in 
der Wgrme mit roter Farbe und grinner Fluoreszenz. Heil~e kon- 
zentrierte Salpeters~tnre 15st leieht mit roter Farbe. Ammoniak und 
Natronlauge f~rben die Kristalle, ohne sie zu 15sen, dunkelbraun. 

Zur Analyse wurde die Substanz aeht Stunden bei 750 im 
Vakuum getroeknet. 

5.640 mg Substanz gaben 6"88 mg AgC1 und 0"771 mg F%Q. 
Bet. f~ir C~TH16C15FeO: C1 30"09, Fe 9"48%. 
Gel.: C1 30"18, Fe 9"56%. 

m s - ( 4 - O 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 - [4 ' -  C h l o r - p h  e n y l ] -  1 , 2 - 7 , 8 - d i b e  n z x a n t h y d r  o 1) 

(C2vH~TC10~). 

1 g m s -  (4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyryliumehlorid-Ferriehlorid 
wird in 50 c m  ~ siedendem Azeton gelSst. Die gelbe LSsung wird 
mitWasser versetzt, wobei sieh das ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphtho- 
pyranol alsbald abscheidet. Naeh mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Azeton und Ausspritzen mit Wasser erh~ilt man kurze, senk- 
reeht abgesehnittene sechsseitige Prismen, die bei 241--243 o Mar 
ohne Gasentwicklung sehmelzen. 

Der K~rper 15st sich sehr leieht und farblos bei Zimmer- 
temperatur in Schwefelkohlenstoff und Chloroform, leieht aueh in 
:4ther, Essigester, Azeton, Pyridin und Benzol. In siedendem Eis- 
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essig 10st er sieh leieht mit sehwaeh rosenroter Fi~rbung, in heii~em 
Alkohol, insbesondere MethylMkohol, sehr sehwer. In Ligroin ist 
er fast unl0slieh. In kalter konzentrierter Sehwefels~iure 10st er 
sieh leieht mit roter Farbe und griiner Fluoreszenz. In konzentrier- 
ter Sa, lpeters~ture 10st er sich in tier K~tlte nut wenig mit gelber, 
in der Hitze mit tiefroter Farbe. In Natronlauge 10st er sieh niehg. 

Zur Analyse wurde die Substanz dureh zw01f Stunden bei 
750 im Vakuum getroeknet. 

4-045 m g  Substanz gaben 11"820 m g  CO~ und 1"690 m g  H20 
3"416 m g  ,, ,, 1"215 m y  AgCI. 

Ber. far C27It~7C102: C 79"30, H 4"19, C1 8-68o~. 
Gel.: C 79"70, It 4"67, C1 8"80r 

ms-  ( 4 - 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 l o r i d - M e r e u r i e h l o r i d  (C.~TttlGC120.HgCI~). 

0.2 g reinstes ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol werden 
in 15 c m  3 siedendem Essigs~iureanhydrid aufgelOst. Hiezu werden 
nach dem Abkiihlen 10. Tropfen konzentrierte Salzsi~ure (Vor- 
sieht) hinzugeftigt, wobei die L0sung rot wird. Zu der kla.ren 
L0sung wird eine blanke LOsung yon 0.2 g Mereuriehlorid in 10 c m  3 

Essigs~tureanhydrid l~uwarm hinzugeftigt. Es fallen im Laufe einer 
halben Stunde rote Prismen mit griin-metalliseh gli~nzendenFl~tehen 
aus, die mit Essigsaureanhydrid gewasehen und bei 950 dureh zwei 
Slunden getroeknet werden. Die Substanz fi~rbt sigh yon 2240 an 
etwas dunkler, sintert bei 2380 deuttieh und sehmilzt bei 2470 zu 
einer dunkelroten Sehmelze zusammen. 

Kaltes Wasser bringt den K0rper innerhalb yon 24 Stunden 
zum Verbl~ssen, heil~es ziemlieh sehnell. Konzentrierte Sehwefel- 
s~ure 10st kalt ziemlieh mit orangegelber Farbe, heift sehr leieht 
mit braunroter Farbe und griiner Fluoreszenz. Konzentrierte Sal- 
peters~ture 10st nur in der Wi~rme betr~iehtlieh mit roter Farbe. 
In Natronlauge ist die Subst~nz unl0slieh, wird abet dunkelbraun, 
ebenso in Ammoniak und Sehwefelammon. In Nther, Ligroin, 
Sehwefelkohlenstoff, Essigester und Benzol ist sie unlOslieh. Sie 10st 
sich sehw.er in Chloroform, z~emlich l eieht in heigem Eise.ss~g mit 
rotgelber Farbe, die allm~thlieh verbleieht. Bei l~ngerem Koehen 
10st sie sieh unter Entf~trbung in Methyl- und Nthylalkohol, leieht 
in warmem Azeton unter sofortiger Entf~trbung. In heif~em Ni- 
trobenzol 10st sie sieh leieht mit roter Farbe, in kMtem Pyridin 
sehr leieht unter sofortiger Entf~irbung. 
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6"080 mg Substanz gaben 4"970 mg AgCI. 
Ber. fiir C2~HI6C14ttgO: C1 20"30r 
Gel. : C1 20"22 r 

m s -  (4- C h 1 o r -  p h e n yl )  - d i n a p  h t h o p  y r  y l i u m p  e r- 
b r o m i d (C2r Br~). 

0.2 g reinstes ms-(4-Chlor-phenyl)-dinaphthopyranol werden 
in 15 c m  3 siedendem Essigs~tureanhydrid aufgelSst und nach dem 
Abkiihlen mit 10 Tropfen konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
versetzt, wobei sich die LSsung tiefrot f~trbt. Bei Zusatz einer 
LSsung yon iibersehtissigein Brom in Essigs~tureanhydrid (ca. 1 : 3) 
fallen sofort kleine dunkelrote Stiibchen aus. Dieselben werden 
nach zweistfindigem Stehen abgenutscht, mit wenig Essigs~ture- 
anhydrid naehgewaschen und im Vakumnexsikkator fiber Xtzkalk 
dureh 24 Stunden getroeknet. Die Substanz mul~ alsbald analysiert 
werden, da sie sehon bei Zimmertemperatur allmahlieh Brom ab- 
spaltet. Sie schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 193 o unter Dunkel- 
fi~rbung und Gasentwicklung. 

Die Substanz ist unl6slieh in kaltem Wasser, in Ligroin, 
Xther und Sehwefelkohlenstoff, sie 15st sieh sehwer mit orange- 
roter Farbe in siedendem Benzol, unter augenblicklichem Ver- 
blassen in Alkohol. Aus heil~em Chloroform kommen lange, blag- 
rote Nadeln, aus der roten LSsung in heigem Eisessig beim Er- 
kalten flaehe St~tbehen heraus. Kaltes Pyridin, Essigester und 
Azeton ]Ssen sehr leieht mit sehwaeh gelber Farbe, Nitrobenzol 
mit roter Farbe und grfiner Fluoreszenz. In konzentrierter 
Schwefelsgure 10st sieh der KSrper mit orangeroter Farbe und 
grfiner Fluoreszenz, in konzentrierter Salpeters~iure mit blau- 
stiehigroter F~trbung. 

1"028 mg Substanz gaben 1"154 mg AgC1 + AgBr. 
Ber. ftir C2r : 1"151 rag AgC] q- AgBr. 

m s - ( 4 - 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 1 o r a t (C27H13C120~). 

0"1 g reinstes m s - ( 4 - 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  wird in 
6 cm 3 Essigs~tureanhydrid in der W~trme aufgelSst. Naeh dem voll- 
st~tndigen Erkalten werden 9 Tropfen einer 20%igen l~berehlor- 
s~turel6sung hinzugeffigt, worauf sieh sofort rote, feine N~delehen 
der Substanz abseheiden. Naeh einstfindigem Stehen wird auf 
einem Hartfilter abgesaugt, mit Essigs~ureanhydrid naehgewasehen 
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und im Vakuum durch drei Stunden bei 1050 getrocknet. Die Sub- 
st~nz f~trbt sich yon 278 ~ an dunkel und sehmilzt bei 2910 unter 
starker Gasentwieklung. 

Sie ist unl~slieh in Wasser, verbla~t aber darin im Laufe yon 
zwei Stuuden, sie ist ferner unlOslich in Ligroin, s  und 
Sehwefelkohlenstoff. Heiltes Benzol 10st sie schwer, bedeutend 
besser Ei[sessig mit orangegelber Farbe. Siedender Alkohol 10st 
sie unter Entf~trbung, ebenso Azeton. Sehr leieht und mit roter 
Farbe 10st sie sieh in Nitrobenzol und Chloroform, sehon in der 
Ki~lte in Pyridin und Essigester unter Entf~rbung, Konzentrierte 
Schwefelsaure 10st mit orangegelber Farbe und grtiner Fluoreszenz, 
konzentri[erte Salpeters~ure ebenso erst beim Erhitzen. In Natron- 
lauge ist der KOrper unlOslich. 

7"017 mg Substanz gaben 4"051 mg AgC1. 
Ber. ffir C27H1~C1205:C1 14"44%. 
Gef.: C1 14"28~. 

5 ~ t h y l ~ t t h e r  des m s -  ( 4 - 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 (C2~I-I~ICIO~). 

1 g m s  - (4-Chlor-phenyl) - dinaphthopyryliumehlorid-Ferri- 
ehlorid wird in 50 c m  ~ absolutem Alkohol zwei Stunden unter Aus- 
sehluft yon Feuehtigkeit am Wasserbade zum Sieden erhitzt. Naeh 
kurzem Stehen seheidet sieh der gr6ftte Teil des Nthers ab. Aus 
der Mutterlauge l~tftt sieh eine weitere Menge leieht durch Aus- 
f~llen mikt Wasser gewinnen. Die Substa~nz wird mehrmals aus 
Azeton unter Wasserzusatz umkristallisiert. Sie besteht aus weiften 
St~behen, die naeh kurzem Sintern bei 239 o klar und ohne Gas- 
entwieklung sehmelzen. 

Die Substanz 15st sieh sehr leieht in Nther, Azeton, Sehwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Essigester, Benzol, Nitrobenzol und 
Pyridin. Erst in tier Siedehitze 15st sie sieh in Ligroin, Alkohol 
und insbesondere in Eisessig. Auf Wasserzusatz erh~tlt ma.n aus 
letzterem L0sungsmittel feine Nadeln. Konzentrierte Sehwefels~ure 
10st kalt mit orangegelber Farbe und griiner Fluoreszenz, konzen- 
trierte Salpeters~ture erst in der W~trme mit den gleiehen Farben. 

Die Substanz wurde bei 90 o zwOlf Stunden im Vakuum ge- 
troeknet. 

3"980 mg Substanz gaben 11"590 mg CO 2 und 1"780 mg H20 
3"475 mg ,, ,, 1"650 mg Ag'J. 

Ber. ftir C~9H21CI02 ~. C 79"70, H 4"85, OC~H~ 10"32%. 
Gef.: C 79"42, H 5"00, OC2H 5 9"11~. 
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M e t h y l ~ t h e r  d e s  m s - ( 4 - C h l o r - p h e n y l ) - d i n a p h -  
t h o p y r ~ n o ] s (C~HI~CI02). 

Der Methyl~tther wurde  in gleicher Weise gewonnea  wie der  
:Athyl~ther. Die aus Azeton erhal tenen quadra t i schen  bis recht-  
eckigen Pl~t ten sind f~rblos und schmelzen bei 243- -245  ~ Aus  
Alkohol  erh~lt man  kurze,  senkrecht  abgeschni t tene  Pr ismen.  

3"955 mg Substanz gaben 11"520 mg CO 2 und 1"580 mg H20 
3"200 mg . . 1"505 mg AgJ. 

Ber. ffir C~sH19C]O~: C 79"51~ H 4"53~ OCH 8 7"34~. 
Gel.: C 79"44~ H 4"47~ OCHa 6"21~. 


