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Diazo  - me t h an  dargestellte Met h y les t e r  bildete farblose, lange Nadeln 
(aus Alkohol) vom Schmp. 9 9 ;  eine Mischprobe mit Rhizoninsaure-  
me thy le s t e r  zeigte keine Schnip.-Depression. 

P - 0 r cin : Die von der Rhizoninsaure befreite atherische Losung der 
Alkali-Spaltprodukte hinterlal3t beim Verdampfen einen krystallinischen 
Riickstand (0.4 g), der beim Umlosen aus Wasser farblose Prismen voin Schmp. 
1630 liefert. Diese schmecken SUB, und ihre waBrige Losung farbt sich rnit 
Eisenchlorid blau, mit Chlorkalk blutrot. Eine Mischprobe rnit reineni P-Orcin 
schniolz ebenfalls bei 163~. 

351. A l e x a n d e r  S c h o n b e r g  und S. N i c k e l :  Uber Chromon- 
chloride und Dichromylene. 

[Bus d.  Organ. Laborat. (Abt. Franklin-StraBe) d. Techn. Hochschnle Berlin 11. d. 
Institut fur medizin. Chemie d. Universitat Edinburgh.] 

(Eingegangen am 20. September 1934.) 

I. Jiingst haben wir gezeigtl), da13 die seinerzeit noch unbekannten 
Dichromylene  (11) nach Schema A erhalten werden konnen, doch ist dieser 
Weg etwas umstandlich: 

Uni groBere Mengen von verschiedenen Verbindungen der Dichromylen- 
Reihe resp. der I .I' - D i t  h io  - d ich r o m ylen - Reihe zu erhalten, arbeiteten 
wir eine neue Synthese aus (vergl. B). Es zeigte sich, daB man Verbindungen 
der Chromon- resp. der I -Thio-chromon-Reihe (vergl. 111, resp. V) leicht 
durch Erwarmen mit geeigneten Saure-chlor iden ,  z. B. rnit Oxalylchlorid, 
quantitativ in die entsprechenden, bisher noch unbekannten Chromon- 
ch lo r ide  resp. I -Thio-chromon-chlor ide  iiberfiihren kann (vergl. IV  
resp. VI): 

l) A.SchOnberg u. S.Nicke1, B. 64, 2323 [1931]; vergl. a. A.SchOnberg, 
H . K a l t s c h m i t t  u. H . S c h u l t e n .  B. 66, 245 [1933]. 
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welche ihrerseits beim Erwarmen rnit Kupfe r  die entsprechenden Di-  
chromylene  resp. die 1 .1’-Dithio-dichromylene (I1 resp. VII) liefern: 

H,/O\/*, H ~ / O ) .  C,H, 

I 1  11 1.H 
I 1 1  I.C,H, 1 

VII 1b) I d\(y “ i %/\O/- 1 1  II.C6H5 
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VI. ‘a) A =  c1, 
VIII. IX.  

Die Ketochloride (vergl. I V  resp. VI) sind auflerordentlich reaktions- 
fahige Verbindungen, welche zu mancherlei Synthesen dienen konnen. - 
Wir mochten uns solche Synthesen vorbehalten. 

11. Gewisse Dichroniylen-Derivate  konnen moglicherweise auch als 
Bi rad ika le  reagieren, woriiber an anderer Stelle berichtet worden ist ’). 
Analoges3) gilt vielleicht auch von dem Dixan thy len  (XII) (fast farhlose 
Verbindung, blaugriine Losungen !). - Im Zusammenhange mit obigen Ver- 
suchen sei hier ein neuer  Weg zur Syn these  des  Dixan thy lens  mit- 
geteilt: Versetzt man X a n t h o n  (X) in Ess igsaure  mit Z inkpulver  und 
Na t r iumperch lo ra t ,  so fallt nach einiger Zeit das Diperchlora t  d e s  
9 .9’-Dioxy-dixanthyls  (XI) in tiefroten Krystallen aus4). Wird X I  mit 
Phen  y 1- magnesium b r o m id oder L i th ium-  p h en y 1 (in Ather) behan- 
delt, so bildet sich Dixan thy len  (XII). 

X. XI. XII. 

Wertvolle Praparate wurden uns von Hrn. Prof. S. Ruheniann (Berlin) 
iiberlassen, dem wir zu groflem Dank verpflichtet sind. 

Beschreibung der Versuehe. 
D a r s t e 11 un  g d e s 8.8‘ - D i met  h y 1 - d if 1 a v y 1 en s 5, d u r c h B e h an  d lun g 

des  8-Methyl-flavon-chlorids rnit Kupferbronze .  
I) Dars te l lung  des  8-Methyl - f lavon-chlor ids :  3 g 8-Methyl-  

f lavon wurden in einem rnit Glasschliff versehenen Kolben mit 20 g Oxaly l -  

IS) Bezifferung wie bei 111. 
*) Es handelt sich z. B. um den cbergang VIII t--, I X  bzw. in die , ,Transverbindung“ 

von IX; vergl. A. S c h o n b e r g ,  H. K a l t s c h m i t t  u. H. S c h u l t e n ,  B. 66, 247 [1933]. 
Anmerk. 2 .  

4, Durch Formel XI sol1 nichts iiber die Feinstruktur dieser Verbindung ausgesagt 
werden. K, D i  f l a v y l e n  = 2.2’- D i p  h en  y l - d i c h r o m  y l en  (vergl. 11). 

lb) Bezifferung wie bei 11. 

3, A.SchOnberg u. O . S c h i i t z ,  B. 61, 479 [1928]. 
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chlor id  iibergossen. Der farblose Korper farbte sich dottergelb, und es 
trat lebhafte Reaktion ein (Aufsieden des Oxalylchlorides). Das Reaktions- 
gemisch wurde nun unter Feuchtigkeits-Abschlu13 etwa 13 Stdn. riickflieBend 
gekocht. Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen Oxalylchlorides auf dem 
siedenden Wasserbade im Vakuum hinterblieb das 8-Methyl-f l avon-  
c h lo  r id  als gelbe, krystalline Masse (kleine, glanzende Krystalle). 

2) Behandlung des  Chlorides  rnit Kupferbronze :  Das so er- 
haltene 8-Methyl-flavon-chlorid wurde in 20 ccm natrium-trocknem Toluol 
gelost und nach Zugabe von 5.4 g Kupferbronze (Naturkupfer C) 7 Stdn. 
unter Feuchtigkeits-AbschluB zum Sieden des Toluols erhitzt. Die tief 
orangerote Losung wurde heio vom Kupfer abfiltriert und das Filtrat mit 
Alkohol versetzt. Es fie1 ein goldgelber, krystalliner Korper aus, der ab- 
filtriert und niit Alkohol nachgewaschen wurde. Zur Reinigung wurde die 
Substanz in heiRem Benzol gelost und nach dem Filtrieren der Losung durch 
Zusatz von Alkohol in Form goldgelber Krystalle Wieder ausgefallt. Die 
Krystalle wurden abfiltriert und mit einem Gemisch aus I Tl. Benzol und 
4 “In. absol. Alkohol nachgewaschen und schlieBlich im Vakuum iiber CaCl, 
getrocknet. Goldgelbe, kleine Krystalle, die beim Verreiben im Achat-Morser 
tiefrot werden. Schmp. 2400; leicht loslich in Chloroform und heil3em Benzol 
mit leuchtend orangeroter Farbe, weniger loslich in kaltem Benzol, sehr wenig 
loslich in Alkohol. 1,oslich in konz. H$O, mit gelber Farbe. Die Substanz 
leuchtet stark goldgelb im Dunkelfeld einer Quarz- Quecksilber-Lampe. 

4.736 mg Sbst. :  15.1 j o  mg CO,, 2 . 3 3 0  mg H,O. 
C32H2102. Ber. C 87.23, H 5.50. Gef. C 87.24, H 5.50. 

D a r s t e 11 u n g d e s I. I’ - D i t  h i o - 8.8’ - d i ni e t h o x y - d if 1 a v  y le n s 6). 

I) Dars te l lung  des  I-Thio-8-methoxy-flavon-chlorids: I g 
I - Thio-8-methoxy-f lavon wurde in einem mit Glasschliff versehenen 
50-ccm-Kolben mit 10 g Oxalylchlor id  iibergossen. Unter Aufsieden des 
Chlorides trat lebhafte Reaktion ein, die farblosen Nadelchen des Flavons 
verschwanden, und es schied sich ein roter, fester Korper aus. Das Reaktions- 
gemisch wurde nun auf dem Wasserbade unter Feuchtigkeits-Abschlu13 no& 
51/2 Stdn. riickflieBend gekocht. Danach wurde das iiberschiissige Oxalyl- 
chlorid im Vakuum auf dem siedenden Wasserbade abgedampft. 

2) Behandlung des  Chlorides mi t  Kupferbronze:  Das I-Thio- 
8 -methoxy-flavon-chlorid wurde in 10 ccm natrium-trocknem Toluol gelost 
und nach dem Versetzen mit 5 g Kupferbronze (Naturkupfer C) 7”, Stdn. 
am RiickfluBkiihler unter Feuchtigkeits-AbschluB gekocht. Danach wurde 
noch hei13 vom Kupfer abfiltriert und das dunkelgefarbte Filtrat mit Ligroin 
versetzt. Beim Anreiben der Gefal3-Wandungen mit einem Glasstab schieden 
sich geringe Mengen eines gelben, krystallinen Korpers ab, der abfiltriert 
und 2-ma1 aus siedendem Benzol unter Zusatz von Ligroin zum Filtrat um- 
krystallisiert wurde. 

Das I. 1’- D i t h io - 8.8’- dime t h o xy -  d if 1 a vy  len wurde so in Form 
braunlichgelber, kleiner, glitzernder Krystalle erhalten, die beim Zerreiben 
ein hellgelbes Pulver gaben. Bei starkerem Druck farbte sich die Substanz 
tiefrot. Schmp. 292-293’. Sehr wenig loslich in Alkohol, Ather, Ligroin 

6, 1 . 1 ’ - D i t h i o  - d i f l a v y l e n  = 2.2’- D i p h e n y l  -1.1’- d i t h i o - d i c h r o m y l e n  
(vergl. VII; Bezifferung wie bei 11). 
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und kaltem Benzol, leicht loslich in Chloroform, heiRem Toluol und heifiem 
Benzol mit orangeroter Farbe, desgleichen in konz. H,SO, mit rotbrauner 
Farbe. Fluoresciert gelb im Dunkelfeld einer Quarz- Quecksilber-Lampe. 

4,691 mg Sbst. :  13.180 mg CO,, 2.110 mg H,O. - 9,460 mg Sbst.: 8.290 mg BaSO,. 
C,,H,,O,S,. Ber. C 76.14, H 4.80, S 12.72. Gef. C 76.63, H 5.03, S 12.04. 

R e d u k t i o n  von X a n t h o n  m i t  Zink  in  Eisess ig-Ess igsaure-anhydr id  
in G e g e n w a r t  v o  n N a t r i u m p e r c h lo r a t . 

2 g Xanthon (1.96 g = I Mol.) und 2.4 g Natriumperchlorat (2.45 g = 
z Mol.) wurden unter Erwarmen in 45 ccm eines Gemisches von Eisessig 
und Essigsaure-anhydrid (100 ccm Eisessig + 2 j ccm Essigsaure-anhydrid) ge- 
lost. Nach dem Abkiihlen der Losung auf etwa 35O wurde das Gemisch mit 
etwa I g Zinkwolle (durch Betupfen mit einer Palladiumchloriir-Losung akti- 
viert) versetzt. Die anfangs schwache Wasserstoff-Entwicklung brachte man 
durch Zugabe von 20-30 Tropfen konz. Salzsaure in Gang. Die Liisung 
farbte sich tief gelb, und es schied sich die Verbindung XI  als ziegelrotes 
Krystallpulver aus. Dieses wurde nach 24 Stdn. durch ein Porzellansieb yon 
der ungelosten Zinkwolle abfiltriert und durch wiederholtes Dekantieren von 
den kleineren Teilen des Zinks befreit. Hierauf wurde der Korper auf einem 
Glasfilter gesammelt und zuerst mit Eisessig und dann mit Ather mehrmals 
nachgewaschen. Zum Schlul3 wurde die Substanz im Vakuum iiber Chlor- 
calcium und zerkleinertem Atznatron getrocknet. 

Mikroskopisch kleine rote Krystalle ; schwer loslich in organischen Losungs- 
mitteln. Verpufft lebhaft beim Erhitzen auf dem Nickel-Spate1 unter AUS- 
stol3en voluminoser RuRflocken. Ausbeute : 1.1 g. 

13.709 mg Sbst.: 6.925 mg AgCl. - C,,H,,O,,Cl,. Ber. C1 12.69. Gef. C1 12 49. 

E i n w i r k u n g  von Phenyl -magnes iumbrorn id  auf das  Pe rch lo ra t  XI. 
Zu einer Grignard-Losung aus 3.9 g Brom-benzol und 0.6g Magnesium 

in 20 ccm Ather gab man 2.8 g des roten Perchlorates, das man zur MaRigung 
der sonst sehr heftigen Reaktion in 25 ccm Benzol aufgeschwemmt hatte. 
Die Umsetzung fand momentan unter Entfarbung des roten Korpers statt. 
Aus der Losung schied sich ein gelblichgrauer, flockiger Niederschlag aus. 
Man erhitzte das Reaktionsgemisch noch etwa I Stde. auf dem Wasserbade 
zum gelinden Sieden des Athers. Hierauf filtrierte man die feste Phase ab, 
rieb sie mit wenig Alkohol (zwecks leichterer Benetzbarkeit) an, loste die an- 
organischen Bestandteile mit verd. Salzsaure heraus und wusch mit Wasser, 
dann mit Alkohol und Ather nach. Der Riickstand wurde aus siedendem 
Brom-benzol umkrystallisiert. Man erhielt so 0.863 g Dixanthylen .  

Auch durch Einwirkung einer atherischen L i t h i u m - p h e n y l - l o s u n g  auf das rote 
Perchlorat wurde unter lebhafter Reaktion ein schwarzlicher Korper erhalten, aus dem 
nach den oben angegebenen Reinigungs-Verfahren D i s a n  t h y l e n  isoliert werden konnte 




