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141. 0. Fischer und E. Konig: Einwirkung von 
Phthalsiiure-anhydrid auf 1.6-Dioxy-naphthalin. Bildung von 

6.6’-Dioxy-naphthofluoran. (11). 
(Eingegaugen am 11. J u n i  1917.) 

Beim Erhitzen gleicher Teile Phthalsaureanhydrid und 1.6-Dioxy- 
naphthalin entsteht bei 180-200°, wie wir mitteilten, ein interessantes 
Dioxp-naphthofluoran I), dessen weitere Untersuchong fortgesetzt wurde. 
Dabei wurde zunachst gefunden, daI3 in den Mutterlaugen dieses Fluo- 
r a m  noch ein zweites Reaktionsprodukt in allerdings geringer Menge 
sich befindet. Dieses ist als 1.6: - D i o x y  n a p  h t h o  y 1- 0- b e  n z o e s a u  r e  
erkannt worden und ist offenbar ein Zwiscbenprodukt der Reaktion, d a  
es mit 1.6-Dioxy-naphthalin meiter erhitzt glatt indas6.6’-Dioxy-naphtho- 
fluoran iibergeht. Die Trennung beider Korper ist leicht, d a  das Fluoran 
sicb, wie mitgeteilt, mit Salzsaure zu einem Oxoniumsalz vereinigt, der 
andere Korper nicht. Ubergiel3t man das rote Reaktionsprodnkt der  
Einwirkung von Phthalsiiureanhydrid und Dioxy-naphthalin (s. vorherige 
Abh. S. 1078) rnit trocknem Ather, so wird, wie angefiihrt, nur  wenig 
Fluoran gelost, wohl aber eine andere farblose Substanz. Man zog 
das  rote Pulver mehrere Male rnit kaltem und rnit warmem Ather 
aus. Die vereinigten atherischen Ausziige wurden konzentriert, und 
n u n  leitete man solange trocknes Salzsaure-Gas ein, bis das rote 
Oxoniumsalz des Fluorans ausgefallt war. Die gelbe, atherische Mutter- 
lauge hiervon hinterliea nach laogerem Kochen mit Tierkohle ein nur 
schwachgelbes, noch etwas harziges Produkt, das mehrere Male aus  
90-prozentiger EssigsHure umkrystallisiert in schonen, schwachgelblichen 
Nadeln oder Prismen vom Schiiip. 220-221O erhalten wurde. Die 
Substanz ist in feinverteiltem Zustaude nahezu farblos, die groWeren 
Krystalle sind hellgelb. 

Die Ausbeute ist gering, da aus 10 g Phthalsaureanhydrid und 
10 g 1.6-Dioxy-naphthalin nur 0.7-1.0 g rein erhalten wurden. 

0.1782 g Sbst. (bei l P O o  getr.): 0.4516 g CO,, 0.0644 g HsO. 
C l sHl~Os .  Ber. C 70.1, H 3.9. 

Gef. 69.6, 4.0. 
In Alkalien, auch in kohlensauren, lost sich die Substanz mit gelber 

Farbe, in  konzentrierter SchwefelsOure rot. Erwarmt man die Losung 
i n  Schwefelsaure, so wird etwas 6.6’-Dioxy-naphthofluoran gebildet, wie 
man au der  blauen Losung in Alkalien erkennt. Auch beim Erhitzen 
fiir sich wird die Substanz nach und nach rot und geht teilweise in  
das Fluoran unter Abspaltung \-on Phthalsaureauhydrid iiber, ein Ver- 

I )  B. 47, 1076 [1914]. 
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halten, das an das Resorcin-phthaleirr v .  H a e y e r s  eriirnert. Lost man 
die Dioxynaphth(iy1-benzoesaure in wenig Soda und konzentriert die 
Losung, so scheidet sich ein ziemlich schwer losliches Mononatrium- 
salz in  gelben Krystallen m s .  

Sufiholzpulver erinnernd. 

1.6 - D i m e t h o x y -  n a p h t h o y l -  o -  b e n z o e s a u r e - m e t h y l e s t e r .  
Die  Saure wurde in. 3 Mol. KOII  gelijst und uuter Riihren tropfen- 
weise rnit Methylsulfat versetzt, indem man zuletzt etwas erwlrmte. 
Nachdem die h s s e  schwach sailer geworden, wurde abermals KOH 
zugesetzt und rnit Methylsulfat bis zur schwach sauren Reaktion er- 
warmt, dann die ausgeschiedene rotliche Masse mit Ather aufgenommeu 
und kalt mit sta.rk verdunnter Natronlauge ausgeschuttelt,, urn die nicht 
vollstandig methylierten Produkte, die dabei mit gelber Farbe in Losung 
gehen, z u  beseitigen I). Zuletzt wurde mit Wasser ausgeschuttelt und 
die gelbe irtherieche LBsung rnit Natriumsulfat getrockuet. Die Ather- 
losung hinterliell nach dem hbdestillieren des Losunganiittels ein 
dickes 61, das nach Reiben bald erstarrte. Aus Alkohol gewann 
man die Substanz in  schBnen, schwachgelblichen, kiirzen Prismeu, die 
hei 141-142O schmolzen. Die Substanz iJt in kaltem Alkali unlos- 
lich, geht aber beirn Erwarrneu damit rnit gelber Farbe in Losung, 
wobei die Estergruppe verseift wird. I n  ltonzentrierter Schwefelsaure 
wird sie rnit riitlichgelber Farbe aufgenommen. Der Geschmack ist 
indifferent schwach salzig. 

Der Geschrnack der 1.6-~iosyuaphthopl-~i-benzoes~ure ist siil3 ai; 

0.1498 7 Sbst.: 0.3960 g CO,, 0.0689 g 1120. 
Csl HI805. Her. C 72.0, H 5.1.  

Gef. )) 72.1, )) 5.1. 

1 . 6 - D i m e t h o s ~ - n a p h t b o y l  - o - b e n z o e s a u r e .  Erwirni t  man 
den obigen Ester rnit verdiinnter Natrimlauge, bis die Substanz vollkonl- 
men rnit gelber Farbe gelijst i3t, su fallt S:ilzsHure aus dieser Losung 
gelblichweil3e Flocken. Diese wurden aus Alkohol  $on 90°in i n  schiinen, 
riahezu farblosen I’rismen erhalteii , die sich beirn Erwiirmen gel[> 
farbten uut l  bei ca. 214O zu einem roten 0 1  zusamrnenschmelzen. 
Die Substanz ist yon  iudifferentem Gescllnmck, sie liist sich i n  konzeo- 
trierter Schwefelsaure t.iefrotgelb. 

0.1516 g St&: 0.3951 g CO2, 0.0652 g € 3 2 0 .  

C?oH1605. Ber. C 71.4, H 4.i. 
GeF. * 71.1, D 4.7. 

’) Vergl. J.  T a m b o r ,  B. 43, 1882 [1910]. wo diexe Methylierung>- 
methode an mehreren Beispielen beschriehm ist. 
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E i n v; i rk  11 n g Y o n  H a1 o g e  n e n  n u  f 6.6'- D i o x y - n a p  h t h of 1 u o ran.  

Zur  Darstellung dieser 
Verbindung wurde, da iiberschussiges Chlor kornplizierte Produkte 
bildete, so verfshren, da13 niau in 1.5 g Dioxy-fluorao, geliist in Eisessig, 
die aus 1 g KMnOl und 10 ccm konzentrierter Salzsaure eotwickelte 
Meoge Chlor in der KUte einleitete. Es schieden sich hierbei rote 
krystallinische Flocken des salzsauren Oxoniunisalzes der Dichlorver- 
bindung ab,  die man abfiltrierte, niit Eisessig auswusch und nun in 
verdcnnter Natronlauge aufnahni , wobei man eine schone blaugrune 
Losung erhielt, die heiB mit SalzsLure geflllt wurde. Hierbei wurden 
grauriolette Flocken gefiillt, die nach sorgfaltigem Auswaschen rnit 
Wasser getrocknet nurden. Zur  Reioigung loste man i n  wenig Pyridin, 
versetzte rnit 2-3 Volumen Ather, filtrierte von dunklen Flocken ab, 
setzte Zuni Filtrat e t a w  Petroliither, filtrierte wenn notig ab urid 
erhielt so aus der farhlosen Losung schijne farblose Nadeln, die rnit 
.ilkotol und i t h e r  gut gewaschen wurden. Die so gewonnene Suh-  
stanz iat pyridinhaltig. Trocknet man sie jedoch liingere Zeit im 
Xylolbade, so verliert sie nacb uud uach alles Pyridin. Der Korper 
ia t  leicht loslich in Aceton, Methylal, Chinoliu, schwer in  Ather, Alkohol, 
Benzcll, er  farbt sich beirn Erhitzen bei ca. 280" unter Zersetzung 
griinlichblau. Die verdiinnten alklischen Losnngen sind grunlichblau 
zuni Unterschiede roni nichtchlorierten Fluoran. 

D i c  h l o r -  1.6-dio s 1.- n a p  h t h  of 1 u o ran .  

0.068i g Sbst.: 0.0406 g AgCI. 

1> i b r o m  - 1.6- d i o x  y - n  a p h t ho f 1 ti o r an. Zur Brornierung wurden 
2.16 g 6.6'-nioxy-naphthofluorau in  h-alteiii Eisessig') gelost und 
hierzu 1.6 g Broni (4  Atonie) niit Eisessig verdiinnt langsam zugegeben. 
13s fallt sofort ein sehr sch wer lnsliches broniwasserstoffsaures Oxoniurn- 
salz i n  scharlachroten krpstallinen Bggregiiten nus, die nach Absitzen 
fiitriert und niit Eisessig gewascheo wurden. (Das schwacb rotliche 
Filtrat gab auf weiteren Zusatz von Brom keine Fallung niehr.) Das 
rote Salz verliert an feuchter Luft Bromwasserstoff und wird dann 
grauviolett. LieB man das rote Salz rnit etwas Eisessig iibergossen 
arif einern Uhrglase an der Luft stehen, so verwandelte es sich nach 
u n d  nach in fast farblose Sternchen oder gekreuzte Prismen. Auch 
(lurch Auswaschen rnit Wasser unter Zusatz von etwas Natriumacetat 
Yerliert das Oxoniurnsalz alle Rrorn~~,asserstoffs6nre und verwandelt 
sich in eine grauviolette Nasse, die uach CtJergieBen mit Alkohol ein 
grauweil3es Pulver bildet. Zur Reinigung wurde das getrocknete 

C28H1,Cls05.  Ber. C1 14.16. Ge'f. C1 14.5. 

I )  Beim Kocben mit Eisessig wirtl das Fluoran i n  eine schwer liislicbe 
rote 1-erbindung iibergefiihrt. 
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Pulver in wenig Chinolin gelost und aus der braunlichgelben Losung 
durch Zusatz von Ather zunachst etwas Harz ausgefallt; dann ver- 
setzte man die Fast farblose Atherlosung rnit etwas Petrolather, worauf 
sich nach laogerem Stehen das Chinolinsalz der Dibrornverbindung in 
s c h b e n ,  farblosen Sternchen oder Warzen abschied. Die Verbindung 
verliert das Chinolin beim Trocltnen im Xylolbade oder rascher durcli 
Erwarmen tler Losung i n  Alkali. Die Substanz ist schwer loslich i n  
Ather, Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol, leichter in Pyridin und 
Chinolin. In  wal3rigen Alkalien wird die Substanz mit grunlichblauer 
Farbe geltist, von alkoholischeni Alkali, wie auch die Dichlorverbindung 
schiin lauchgrun. Ihre roten Oxoniumsalze rnit Salzsaure usw. werden 
durch feuchte Luft zersetzt. 

0.4888 F: Shst. (der Chinolinverbindung) verloren nach 5-stundigem Er- 
hitzen 0.1394 g Chinolin = 28.5 O/O,  mihrend sich fhr Dibrom-1.6-dioxp- 
naphthofluoran + 2 Mol. Chinolin 30.4 O/o bercchnen. 

0.1392 g Shst. (chinolinfrei): 0.0899 g AgBr. 
CzsHl,BrzOs. Ber. Br 27.1. Gef. Br 27.1. 

D i j  o d -  1.6- d i o x  y -  u a p  h t h  o f l u o r  an .  Die losung von 1.5gDioxy- 
fluoran in 80ccrnEisessig wurde rnit 1.7g Jod (4Atome) in 70ccrn Eisessig 
Iangsnm versetzt und die uach rnehrstundigem Stehen abgeschiedenen 
braunroten Flocken abfiltriert. Dann wurden diese i n  verdunnter Natron- 
lauge gelfist und die griinblaue Liisung rnit Salzsaure gefallt. Man 
erbielt so einen weinroten Niederschlag, der in derselben Weise ge- 
reinigt wurde wie die’ entsprechende Chlorverbindung. Man gewann 
die Pyridinverbiiidung in farblosen Nadelsterncheu, leicht loslich i n  
Pyridin, Chinolin, Alkohol, Ather, schwer i n  Petrolather und Benzol. 
P i e  Pyridinverbindung ist recbt bestandig und verliert beim Erhitzen 
selbst irn Xylolbade n u r  schwer das Pyridin. So gab eine Probe der 
Substanz, die 2 Stunden bei 108O getrocknet war, 34.8 O/O Jod, was 
etwa C28HlrJ105 + ‘ 1 2  Pyridin entspricht (Ber. 35.1 O/O Jod). Erst 
nach 12-sttindigem Trocknen irn Xy1olt)ade war die dubstanz nahezu 
pyridiufrei. 

0.1489 g Sbst.: 0.0992 g AgJ. 
CnaHl4J9Os. Ber. J 37.1. Gef. J 36.0. 

Hei der Einwirkung von Halogen auf 6.6’-Dioxy-naphthofluoran 
werclen dernnach mit Vorliebe Bisuhstitutionsprodukte gebildet. 

E i n w i r k u n g  von S a l p e t e r s a u r e  auf  d a s  F l u o r a n .  
Hierbei werden verschiedene Produkte gebildet, je nachdem rnau 

verfahrt. Ein Dinitroprodukt lafit sich in folgender Weise gewinnen: 
2 g Fluoran wurden i n  100 g Eisessig gelost und kalt niit 3 g Sal- 
petersaure (1.4) versetzt, es scheidet sich dabei sofort das  tiefrote 



salpetersaure Oxoniumsalz des 6.6'-Dioxy-naphthofluorans ab. Durch 
Schutteln und kurzes Erhitzen auf 60-70° wird der Niederschlag 
ohne sich zu losen in feine hellrote Warzchen verwandelt, die sich ali  
dichter Korper gut absetzen. AUS der  Mutterlauge Fallt Wasser rot- 
gelbe Flocken eines anderen Korpers, der sich in Alkali schwach 
gelbgriin liist. Der rote Niederschlag wurde mit heiBem Wasser ge- 
waschen, dem man etwas Natriumacetat zusetzte, getrocknet und iu  
wenig Pyridin geliist. Setzte man zur Pyridinliisung in der Hitze 
Wasser bis zur beginnenden Triibung, so wurden feine gelbe Kadeln 
nach langerem Steheu abgeschieden, die niau absaugte und dann niit 
Wasser und Alkohol auswusch. Die bei 130" getrockoete Substanz 
war pyridinfrei. 

0.1525 g Sbst.: 0.3559 g COz,  0.040i g H20. 
CzcHI,IU?09. Ber. C 64.3, H 2.6. 

GcE. 64.2, 8 2.9. 

Die Substanz lost sich in  einer Spur Alkali violett, in mehr 
Alkali griin, jedoch ha l t  sich diese Lasung nicht, sondern wird beim 
Stehen langsaru, beim Erhitzen rasch braungelb. 

6.6'- D i m e t h o x y - n a p h t h o f l u o r a u .  I n  der ersten Abhandlung 
wurde dieser Dimethylather beschrieben, gewoiinen bei der Methylierung 
des Fluorans mit Jodmethyl oder mit Diazomethan. Bemerkt sei noch, 
da13 man denselben Ather bequemer durch Methplieren mit Methyl- 
sulfat gewionen kann. Zu diesem Zwecke wird das Fluoran in 2 Mol. 
K O H  gelost und mit Methylsulfat gelinde erwarrnt, bis die blaue Farbe 
in Rot umschlagt, dann aberrnals alkalisch gernacht und wieder Methyl- 
sulfat zugesetzt, bis die Methylierung ziemlich vollstlndig geworden isr. 
Der  rote Niederschlag wird wiederholt mit etwas verdiinnter Kalilauge 
ausgekocht, getrocknet und wie fruher beschrieben gereinigt. Die nach 
diesem Verfahren gewonnene Substanz schmolz nach Rotfarbung v n n  
200" an bei etwa 295O zu einern roten 0 1 .  

Bei der Ausfiihrung obiger Versuche erfreuteu n i r  uns der eifrigei 
Unterstutzung von Frl. Dr. C o n s t a n z e  B a u e r .  

E r l a n g e n  uud H o c h s t  a. M. 


