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W. Dilthey und F. Quint?) haben gezeigt, daB meso-
Aryl-dibenzoxantheniumsalze (I) sehr leicht, schon z.B. durch
Einwirkung des Sonnenlichts oder durch Aluminiumchlorid-
schmelze dehydriert werden und in Farbsalze der Formel IT
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iibergehen. Die Dehydrierung erfolgt zwischen den C-Atomen 12
und 14, wie unter anderem dadurch wahrscheinlich gemacht
wird, daB ein Xantheniumsalz aus o-Chlorbenzaldehyd und
(-Naphthol, das also in 14 ein Cl-Atom triigt, unter HCI-Ver-
lust leicht zum chlorfreien Salz IT dehydriert wird. Desgleichen
verhalt sich auch eine Nitrogruppe in Stellung 14, sie wird,
wie im experimentellen Teil gezeigt ist, bei der Bestrahlung
ebenfalls unter Bildung von II beseitigt. Diese zwischen den
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C-Atomen 12 und 14 erfolgende Dehydrierung hat nun eine
Reihe bemerkenswerter Eigenschaftsinderungen zur Folge.

1. Die Salzbestindigkeit nimmt zu.

2. Substantive Farbstoffeigenschaften treten auf.

8. Es zeigt sich ein erheblicher bathochromer Effekt.

4. Eingefiihrte Auxochrome haben die stirkste Wirkung

in m-Stellung des Meso-phenyl-kerns.

Die erstgenannte Zunahme der Salzbestindigkeit ist so
augenfillig, daB sich Messungen eriibrigen. Wihrend das Aus-
gangschlorid (I) von Wasser alsbald hydrolysiert wird — sogar
mit Alkohol tritt in der Hitze Zersetzung ein —, ist das de-
hydrierte Chlorid nicht nur in Wasser ohne Zersetzung los-
lich, sondern hilt sogar Siedehitze in wiBriger Losung aus.

Hiermit geht das unter 2. erwihnte Auftreten substan-
tiven Farbevermbgens einher. Allerdings ist ja mnicht fest-
gestellt und wohl auch wegen der Hydrolysenunechtheit nicht
feststellbar, ob dem ringoffenen Salz nicht auch substantive
Eigenschaften zukommen, die vielen 8-Naphtholderivaten eigen
sind. Somit kann man wohl nicht mit absoluter Sicherheit
behaupten, daB hier ein substantiver Charakter neu auftritt.
Man wird aber ruhig sagen konnen, daB er, wenn schon im
offenen Chlorid vorhanden, durch die Dehydrierung wesentlich
verstarkt wird. Welchen Ursachen verdanken nun diese starken
substantiven Eigenschaften ihre Entstehung? Daf man sie nicht
auf eine VergroBerung der Molekel zuriickfithren kann, ist klar,
da diese ja praktisch gleich bleibt bzw. um den Betrag einer
H,-Molekel abnimmt.

Neuerdings sind Versuche bekannt geworden?), die die
substantiven Eigenschaften mit der Li#nge eines Systems

) H. Krzikalla u. B. Eistert, J. prakt, Chem. [2] 143, 50 (1985);
E. Schirm, J. prakt. Chem. (2] 144, 69 (1935).
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konjugierter Doppelbindungen in Beziehung bringen wollen.
Es galt nun zu pritfen, ob in vorliegendem Falle diese Theorie
in Betracht komme. Denn es ist ja klar, da8 durch die
Bindung zwischen den Koblenstoffatomen 12 und 14, durch
die zum Naphthalinringsystem noch ein solches des Anthracens
und des Phenanthrens hinzukommt, ganz erheblich griBere
Mboglichkeiten fir ein langes System konjugierter Doppel-
bindungen auftreten, als sie in dem Ausgangsstoff vorhanden
sind, ganz gleich und ganz abgesehen davon, wie man das
konjugierte System anzulegen sich entschlieft.

Da man nun der Ansicht war, daf Erhohung von Salz-
bestandigkeit und Substantivitit parallel gehen kiénnten, wurde
erstgenannte Eigenschaft ohne RingschluB zu steigern ver-
sucht und nachher ein solches Salz auf substantive Eigen-
schaften untersucht. Bekannt ist seit langem, daB o-stindige
Substituenten die Salzbestindigkeit von Carbeniumsalzen er-
hohen, Dies ist schon bei den Carbeniumsalzen der Fall, die
durch Kondensation von o-Chlorbenzaldehyd mit pB-Naphthol
und nachfolgender Oxydation des Xanthans Formel (III) ent-
stehen. Sie sind bedeutend hydrolysenechter als das nicht
chlorierte Grundsalz, aber doch gegen Wasser fiir Firbe-
versuche nicht gentigend bestindig.
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Ganz anders ist dies bei dem aus 2,6-Dichlorbenzaldehyd
und f-Naphthol leicht erhaltlichen 13-(2,6 - Dicblorphenyl)-
dibenzoxantheniumsalz (IV). Dieses Salz ist auBerordentlich
bestindig. Hs kann aus heilem Wasser ohne Verinderung
umkrystallisiert werden, besitzt also alle Bedingungen, um als
Farbstoff untersucht werden zu kénnen. Vorversuche zeigten
nun, daB er ungebeizte Baumwolle anfirbte. Um sicher zu
gehen, bater wir Herrn Dir. Dr. Georg Krinzlein, I G.-
Farbenindustrie AG., Frankfurt (Main)-Hochst, den Farbstoff auf

4*
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Substantivitit untersuchen zu lassen. Dies geschah mit dem
Resultat, daB ganz erhebliche Verwandtschaft zur Faser vor-
handen ist!

Diese gesteigerte Substantivitit kann nun nicht auf der
Verlingerung eines konjugierten Systems beruhen, sondern
muf andere Ursachen haben. Als solche sieht man gegen-
wartig nur die Erhohung der Salzbestindigkeit durch Ortho-
substitution an. Vielleicht, daB diese auch hauptsichlich fiir
die substantiven Eigenschaften der Dehydrenium-farbstoffe ver-
antwortlich ist.

Anders muB es sich mit dem durch die Dehydrierung
auftretenden erheblichen bathochromen Effekt verhalten, der
von kreBgelb bis veilblau geht. Hierftir kann die Ortho-
substitution im 13-Phenylkern nicht verantwortlich sein, da
Orthosubstituenten, auch wenn beide Orthostellen besetzt sind,
keinen so wesentlichen bathochromen Effekt mit sich bringen.
Als Ursache fiir diese Farbvertiefung kommt jedenfalls der
neue RingschluB zwischen den C-Atomen 12 und 14 ent-
scheidend in Frage. Durch ihn entstehen neu u. a. ein Anthracen-,
ein Phenanthren- und ein Benzanthron-ring. Es hat also eine
‘erhebliche Verdichtung der Ringsysteme stattgefunden, die ja
immer von einer verstirkten Lichtabsorption begleitet ist. Hinzu
kommt, daB die neuen Ringsysteme in oxydierter Form, also
als Anthrachinon- und Phenanthrenchinonsysteme [vgl. z. B. die
Formeln VY] vorliegen, deren EinfluB gegeniiber den Grund-
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kbrpern auch farbvertiefend sein mu8. Der scheinbare Wider-
spruch mit der von W. Dilthey aunfgestellten Farbregel, nach
der eine Erhthung der Salzbestindigkeit mit einem hypsochromen

) Man konnte natiirlich noch eine ganze Reihe von Formeln mit
verschiedener Lage der Liickenbindungen konstruieren.
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Effekt einhergeht, erklirt sich durch die iiberragend starken
bathochromen Momente des neuen Ringschlusses.

Die Wirkung der Auxochrome

DaB es sich bei dem dehydrierenden Ringschluf wirklich
um das Auftreten neuer Chromophore handelt, wird deutlich,
wenn man die Wirkung von Auxochromen betrachtet, die in
den Meso-phenyl-kern eingefiihrt werden.

Kin erster derartiger Vertreter wurde im Laboratorium
von Herrn Dir. Dr. Georg Krinzlein, Hochst, von den Herren
Dr. Eckert und Dr. Hilpert durch Aluminiumchloridschmelze
des meso-(m-Nitrophenyl)-dibenzoxanthans aufgefunden, eine
merkwiirdige Reaktion, da hierbei auBer dem dehydrierenden
Ringschlub und der Oxydation des Xanthans zum Xanthanol noch
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die Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe erfolgte. Da hier-
fiir der in der Molekel vorhandene Wasserstoff nicht ausreicht,
somit eine intramolekulare Reduktion allein nicht in Frage kam,
muBte der iiberschiissig gebrauchte Wasserstoff einer zweiten
Molekel entstammen. Es war daher nicht weiter auffillig, daB
aus dieser Aluminiumchloridschmelze der Farbstoff nur mit
etwa 50°/, Ausbeute anfiel, wihrend der Rest einen schwarzen
unléslichen Riickstand bildete, der nur durch eine veilblaue
Liosungsfarbe in konz. Salpetersiure oder in konz. Schwefel-
siure gekennzeichnet werden konnte. Dieser schwarze Korper
stellt nun ein Oxydationsprodukt des griinen Farbstoffs dar,
denn es gelingt leicht, die wiBrige Losung desselben durch
Erhitzen mit Perhydrol in einen amorphen, schwarz ausflocken-
den Stoff zu verwandeln, der ebenfalls nur in starker Salpeter-
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oder Schwefelsiure mit violetter Farbe loslich ist und somit
sehr wahrscheinlich mit dem schwarzen Riickstand bei der
Aluminiumchloridschmelze identisch ist?),

Der Nachweis, daB hier wirklich in der Aluminiumchlorid-
schmelze aus der Nitrogruppe eine Aminogruppe geworden ist,
erfolgt auf verschiedene Weise.

1. Zunichst sei festgestellt, daB der griine Farbstoff das
einsiurige Salz vorstellt. Bei Erhohung der Siurekonzen-
tration schligt die Farbe in Veil um — durch Salzbildung an
der Aminogruppe wird deren auxochrome Wirkung ausge-
schaltet und die Salzfarbe des auxochromfreien Grundkérpers
erhalten. Es ist also innerhalb des Carbeniumsalzes noch eine
zweite basische Stelle vorhanden. Diese kann aber nur durch
Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe entstanden sein.

r \\]—~NH2 +Hx— \/ \l~~NH, X
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2. Durch Acetylierung. Beim Erhitzen mit Acetanhydrid,
welches das griine Salz zuniichst griin 19st, schligt die Farbe
bei eintretender Acetylierung nach Veil um — die NH,-Gruppe
wird als Auxochrom ausgeschaltet.

8. Derselbe Farbumschlag tritt beim Kochen des griinen
Farbstoffs mit Benzaldehyd oder Anisaldehyd durch Bildung
der Benzal- oder Anisalverbindung ein.

4, Die Aminogruppe ist diazotierbar; das Diazoniumsalz
kupplungsfihig.

Durch diese Reaktionen wird erstens erwiesen, daB eine
Aminogruppe vorhanden ist, und zweitens, daB ihr auxochrome
Eigenschaften zukommen. Nicht bewiesen wird hierdurch ihre
Stellung. Denn wenn es auch zuniichst wahrscheinlich ist, da8
die Dehydrierung in p-Stellung zur Aminogruppe erfolgt und
das griine Chlorid die Formel VIIa hat, so konnte sie doch
auch in der o-Stellung erfolgen, was zur Formel VIIb fithren
miiBte.

) Der Stoff bedarf noch niherer Untersuchung, er ist vielleicht
beiderseitiz dehydriert und ringgeschlossen.
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Eine Entscheidung in dieser Frage wurde durch Synthese
bzw. Aluminiumchloridschmelze des Xanthans (VIIT) zu fithren
versucht, in der Annahme, daB der RingschluB durch HCI-
Abspaltung zwischen den C-Atomen 12 und 14 statthaben wiirde
und nach Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe der
grime Farbstoff VIIa entstehen und damit seine Konstitution
gesichert sein wiirde. Die Reaktion verlief auch durchaus nach
Wunsch. HCl wurde abgespalten, denn es entstand ein im
Kern chlorfreies Salz, auch war die Nitro- zur Aminogruppe
reduziert worden — aber der erhaltene Farbstoff war nicht
das griine Chlorid, sondern ein etwas blaueres Chlorid, welches,
da es im iibrigen die Veriinderungen der unter 1—4 aufgefithrten
Reaktionen gab, als ein Isomeres desselben angeseben werden
mufite. Man wiirde nun den SchluB zu ziehen geneigt sein,
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daB eben -diesem blauen Salz die Formel VIIa mit der Amino-
gruppe in der p-Stellung zur Ringverkniipfungsstelle, dem griinen
jedoch die Formel VIIb mit o-stindiger Aminogruppe zukomme.
Jedoch wird dieser SchluB unsicher durch zwei Erfahrungstat-
sachen: 1. Durch W. Dilthey und F. Quint?) ist bekannt ge-
worden, daB o- oder p-stindige Chlor- oder NO,-Gruppen in
der AlCL-Schmelze durch H-Atome ersetzt werden kinnen,
also ohne daB RingschluB stattzufinden braucht. Zweitens sollten
die Reaktionen (1-—4), die mit der Aminogruppe vorgenommen
werden konnen, bei ortho-stindiger Aminogruppe sterisch ge-
hindert sein, also langsamer verlaufen. Das griine Chlorid
reagiert aber in allen Fillen rascher als das blaue, also um-
gekehrt wie erwartet.

Rein gefithlsm#Big beliBt man daher am besten vorlaufig
dem griinen Salz Formel VIIa und gibt dem blaugriinen Salz

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1575 (1936).
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Formel VIIb. Zu entscheiden wird die Frage vielleicht sein,
wenn der unter Belichtung, aber Erhaltung der Nitrogruppe
dehydrierte Nitro-dehydrenium-Farbstoff reduziert werden kann.
Die Durchfiithrung “dieses Versuchs ist auch deswegen von
Wichtigkeit, um eine allerdings wenig wahrscheinliche Wande-
rung der Aminogruppe auszuschlieBen.

Durch die Auffindung des blaugriinen Isomeren wird die
Feststellung der bathochromen Wirkung der Aminogruppe in
m-Stellung gestiirkt, da auch dieses blaugriine Salz gegeniiber
dem Grundkdrper entschieden tieferfarbig ist. Um jeden
Zweifel auszuschlieBen — es konnte eine Eigentiimlichkeit der
NH,-Gruppe vorliegen —, wurde entsprechend der Formel-
reihe IX-—X eine Methoxygruppe in der m-Stellung eingefithrt
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und jhre Wirkung auf die Farbe untersucht. Sie war ent-
schieden bathochrom gegeniitber dem Grundkérper. DaB es
sich hier nicht um einen scheinbaren, sondern um einen echten
bathochromen Effekt handelt, ergab sich aus spektrographischen
Photoaufrahmen, deren Zustandekommen wir der Freundlichkeit
von Herrn Prof. Dr. E. Hertel verdanken, und die weiter unten
ausfithrlich beschrieben sind.

Um die Ursache der starken Auxochromwirkung in m-Stel-
lung zu erkennen, empfiehlt es sich, einen Blick auf die Farbe
von Amino-anthrachinonen bzw. -phenanthrenchinonen zu werfen.
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‘Gegeniiber dem Grundkorper, der gelb bzw. gelborange ist,
hat eine wesentliche . Farbvertiefung stattgefunden. Da die
Dehydreniumfarbstoffe, wie weiter oben schon gesagt ist, ein
Phenanthrenchinon- und ein Anthrachinonskelett enthalten, ist
es moglich, durch diese Analogien den bathochromen Einfluf
der m-Substitution verstindlicher zu machen. Dehydrenium-
farbstoffe sind vom chemischen Standpunkt aus als Triaryl-
carbeniumsalze zu betrachten, farbchemisch jedoch kommt auBer
dem Heterocyclus ein neuer Chromophor hinzu. Da die Ein-
fihrung einer Aminogruppe in 2,4-Stellung des Phenanthren-
chinons — dies sind die entsprechenden Stellen in den Dehy-
dreniumfarbstoffen — eine stirkere bathochrome Wirkung
auszuiiben scheint als in den entsprechenden Stellen des Anthra-
chinons, mchte man einer Formel Vb, die ein Phenanthren-
chinonskelett hervortreten 1liB8t, den Vorzug geben.

Unabhingig von dieser Uberlegung konnte die Tatsache,
dafl 2-Amino-anthrachinon, welches die Aminogruppe in einer

) Korner, Ber. dtseh. chem. Ges. 15, 1790 (1882).

%) v. Preger, Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1567 (1879).

%) A, Werner, Liebigs Ann. Chem. 321, 248 (1902).

4 J.Schmidt u. 0. Scheirer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 741 (1911).
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mit Farbsalz VIIa vergleichbaren Stellung besitzt, tieferfarbig
ist als 2-Amino-anthrachinon, bei dem die Aminogruppe in
einer Formel VIIb entsprechenden Stelle steht, als Bestitigung
fir die gewihlte Struktur fiir die beiden Isomeren VIIa und
VIIb angesehen werden.

Umn iiber die Wirkung eines negativierenden Auxochroms
in der m-Stellung des 13-Phenylkerns AufschluB zu erhalten,
wurde durch Belichtung des 13-(m-Nitrophenyl)-dibenzoxan-
theniumperchlorats RingschluB zwischen den C-Atomen 12
und 14 herbeigefiihrt, ohne daB wie bei der Aluminiumchlorid-
schmelze eine Reduktion der Nitrogruppe einhergeht.
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Das entstandene Farbsalz XI besitzt in Losung violett-
Farbe; wie weiter unten ausgefiihrt wird, liegt hier der erwar-
tete geringe hypsochrome Effekt vor.
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Es gelang die Reaktion auf verschiedene Ringisologen des
m-Aryl-dibenzoxanthans zu iibertragen. Unter Abweichung vom
iiblichen Reaktionsschema konnte nach Formelreihe XTI —XTIT
ein m-Phenyl-dibenzo-thio-xantheninmsalz synthetisiert werden,
das durch Belichtung in den Dehydreniumfarbstoff XIIT iiber-
geht. AuBer einem bathochromen Effekt — das Salz XIII ist
blan — 1ist eine Kigenschaftsverinderung gegeniiber dem
O-Isologen bei allen diesen Verbindungen kaum festzustellen.

Der Ersatz des Sauerstoffs im Pyranring durch N—C H,,
also der Ubergang in die Reihe der Acrideniumfarbstoffe, ge-
lang nach dem Reaktionsschema XIV—XVL
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Neben einem stark hypsochromen Effekt hat der Stickstoff-
ringschluB eine wesentliche Steigerung der Basizitit des Farb-
salzes XV gegeniiber dem Sauerstoffisologen zur Folge. Be-
lichtung bewirkt auch bei ihm Dehydrierung. Der entstehende
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Farbstoff XVI besitzt in Losung bei Durchsicht eine schwach
veilrote Farbe, die in der Aufsicht von einer sehr starken
gelbgriinen Fluorescenz iiberdeckt wird.

Sowohl in der Schwefel- als auch in der Stickstoffreihe
zeigt sich die bathochrome Wirkung eines in m-Stellung des
18-Phenylkerns eingefiihrten Auxochroms. - Bei den folgenden
Salzpaaren sind die Farben in wiBriger Losung verglichen.
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Uber die Wirkung eines positivierenden Auxochroms in
p-Stellung, die als hypsochrom anzunehmen ist, soll in einer
besonderen Arbeit berichiet werden.

Absorptionsspektren von Dehydreniumfarbstoffen?)

Technische Durchfiihrung der Messungen. Zur
Messung wurden Losungen der Farbsalze in Kssigsiure-

) Fir die Anleitung zur Durchfithrung und der Beurteilung der
optischen Messungen sind wir Herrn Prof. Dr. E. Hertel, Danuzig,
zu Dank verpflichtet.
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anhydrid und, soweit die Chloride vorlagen, in Wasser an-
gewandt. Da bei nur einer Konzentration zur Ausmessung
des ganzen Spektrums und zur Erfassung des Maximums der
Absorption eine Reduktion der Schichtdicken auf 0,1 cm ndtig
gewesen wire, wurde immer mit zwei LoOsungen, mit einer
0,00025-normalen und einer auf das 10-fache verdiinnten Losung
gearbeitet. Diese Arbeitsweise war statthaft, da sich die
Spektren der 1 cm dicken der verdiinnten und der 10 cm
dicken der konz. Losung deckten, die Lichtabsorption der
Losungen also dem Beerschen Gesetz folgte. Die durch
ein Strichgitter erzeugten Spektren wurden schlieBlich auf
gut durchsensibilisierten Platten photographiert.

Allgemeiner Charakter der Absorption. Die Ab-
sorption der Dehydreniumfarbstoffe besteht im sichtbaren
Gebiet aus mehreren, in ihrer Intensitit sehr unterschiedlichen
Banden. Meistens sind es zwei Banden. Die Farbsalze der
ms-Aryl-dibenzoxantheniumsalze, also der Ausgangsstoffe, zeigen
einen wesentlich einfacheren Verlauf der Absorptionskurve, die
nur ein Maximum im Sichtbaren hat.

EinfluB der Auxochrome auf die Absorption
(Abb.1). In der m-Stellung des ms-Phenylkerns stehende
positivierende Auxochrome (— OCH;, —NH,) verschieben die
starke Absorptionsbande nach lingeren Wellen, rufen also
eine bathochromen Effekt hervor. An der Lage der schwachen
Bande #ndern sie hingegen nichts. Dariiber hinaus macht sich
aber auch eine Verbreiterung der Banden bemerkbar.

Die Wirkung eines negativierenden Auxochroms (NO,) in
m-Stellung des meso-Phenylkerns ist schwach hypsochrom,
da die starke Bande um ein Geringes nach kiirzeren Wellen
verschoben wird, wibrend die schwache Bande fast an der-
selben Stelle bleibt. Das im Rot bei etwa 690 mu auftretende
Band beruht, wie sich nachtrigliich herausstellte, auf einer
geringen Beimengung des griinen Aminofarbstoffs, der sich
unter dem EinfluB der Bestrahlung durch Reduktion dennoch
gebildet hatte. Seine Gegenwart konnte durch Dr. Horst
Stephan nachgewiesen werden.

Ein in der p-Stellung des ms-Phenylkerns befindliches
Cl-Atom hat nur sehr geringe Wirkung. Bei sonst vollkommen
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62
schiebung der starken Bande nach kiirzeren Wellen ein-
getreten.
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Absorption der Ringisologen (Abb. 2). Beim Ersatz
des Sauerstoffs des Pyranrings durch Schwefel wurde ein
blauer Farbstoff erhalten. Die Absorptionskurve zeigt, daB es
sich hier um einen echten bathochromen Effekt handelt. Beide
Banden sind um einen gleichen Betrag nach lingeren Wellen

€0~ ___ A-H, B=H
- -~ A=Cl, B=H
A=H, B=0CH,

Ringschlu8 durch N—R hat neben einer stark

verschoben.
hypochromen Wirkung eine Anderung des Absorptionscharakters
zur Folge. Die Kurve verliuft bedeutend steiler und zeigt an
einem Ast einen treppenférmigen Abfall, der auf eine In-
einanderschachtelung mehrerer Banden schlieBen 1:B8t.
EinfluB des Losungsmittels auf die Absorption
(Abb. 8). Die Losung der Chloride der Dehydreniumfarbstoffe
zeigt in Wasser ganz allgemein eine tiefere Farbe als die

ihrer Perchlorate in Essigsiureanhydrid. In einem Fall, nim-
lich beim Dehydro-ms-phenyl-dibenzoxanthenium - perchlorat



'W. Dilthey, F. Quint u. J. Heinen. Dehydreninmfarbstoffe, II 63

40
A
N
S
700 600 500 400
Wellenldnge m mu——>
Abb. 2
l/\l +]C10,- —— R=0
NN ~—-—- R=S§
A R L R=N—CH,
| Y [ Ldsungsmittel : Eg.-anhydrid
~
40
/1
""""""""""""" /
1
¥ //
D /
i /
A 7 7
/
/
7 W7 500 77
wellen/inge inmpt
Abb. 3
B +JCI™ ~--- B=H
o~~~ T B=NH,
ool e 1 Losungsmittel: Wasser
RN P N B=H

Lo
~ \O/ ~ aber Perchlorat in Eg.-anhydrid geldst




64 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 152. 1939

und -chlorid wurden beide Spektren vermessen. Hierbei zeigte
sich, daB eine Verschiebung der Maxima nicht stattfindet,
sondern in Wasser die Absorptionskurve flacher ist und der
Abfall der Kurve nach lingeren Wellen hin weniger steil ist,
so daB in grioBeren Schichtdicken die Absorption weiter ins Rot
hineinreicht.

Absorptionsspektren von ms-Aryl-dibenzoxanthe-
nium-salzen (Abb. 4). Bei der Aufnahme von Spektren der

40

loga

J0

600 400

L GO
werrenlonge 1 M —————————y
Abb. 4. 9-Phenyl-dibenzoxantheniumperchlorat (Formel I, S. 49)
gemessene Werte
- — — — gemesgene, aber durch Belichtung verschobene Werte
------ wahrscheinlicher Kurvenverlauf bei AusschluB des Belichtungs-
————— Dehydro-9-phenyl-dibenzoxanthenium-perchlorat [effekts
(Formel II, S. 49)

ms - Aryl- dibenzoxantheninmsalze traten Schwierigkeiten auf.
Beim Verdiinnen der 0,0005n-Lisung der Salze in Essigsaure-
anhydrid oder in Essigsiure trat, wahrscheinlich infolge Ester-
bildung am Kohlenstoff-Chromophor, entsprechend unten-
stehender Formulierung, Ausbleichung der Losung ein. Durch
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einen Tropfen T0°/ -iger Perchiorsiure anf 50 ccm der Losung
konnte der Vorgang jedoch riickgingig gemacht werden.

/ \ . N
+ [C10, .
=
\/ AN NN
I ~— L LB
e ! /O
orange farblos

Die spektrale Vermessung einer solchen Losung zeigte
aber, daf die auf das 10-fache verdiinnte Losung farbstirker
war, als der Verdiinnung entsprochen hatte. Zunichst wurde
natiirlich angenommen, daB hier ein Verdiinnungseffekt vor-
liege, derart, daB die Dissoziation mit der Verdiinnung zu-
nehme. Kine genauere Untersuchung des Phinomens bestatigte
diese Ansicht aber nicht. Vielmehr erfolgt wihrend der Auf-
nahme, die 20—30 Minuten dauert und wihrend der die Losung
von einer starken Lichtquelle bestrahlt wird, eine Umsetzung des
ms- Aryl-dibenzoxantheniumsalzes zum Dehydreniumfarbstoff.
Da dieser aber stirker und bei anderen Wellenlingen absorbiert,
ist die scheinbare Zunahme der Farbintensitiat erklirlich. Bei
der konz, Losung tritt dieser Belichtungseffekt infolge der
starken Absorption nicht in Erscheinung.

Diese Auffassung wurde durch einen Versuch, bei dem
mebrere Spektren von Losungen aufgenommen wurden, die 0,
5, 10 usw. Minuten im BalygefaB belichtet worden waren,
bewiesen. Ks zeigte sich, daf unter den Bedingungen der
Aufnahme merkliche Umsetzung stattfindet, denn die Absorp-
tionskurven nehmen von Aufnahme zu Aufnahme mehr die
Gestalt der Kurve des Dehydreniumfarbstoffs an.

Der L G.-Farbenindustrie A.-G. Frankfurt (Main) Hochst,
insbesondere den Herren Dr. Kranzlein, Dr. Pfaffendorf
und Dr. Eckert sagen wir fiir ihre wertvolle Hilfe bei der Be-

arbeitung dieser neuen Farbstoffklasse unseren verbindlichsten
Dank.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 152. 5
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Yersuehsergebnisse

Bei der Synthese von meso-Phenyl-dibenzoxanthanen wird
meist von Benzaldehyden ausgegangen, die sich in Kisessig oder
Alkohol unter der katalytischen Wirkung starker Siuren glatt
mit 2 Mol g-Naphthol kondensieren lassen, wobei zugleich in
sekundirer Reaktion durch Wasseraustritt zwischen den OH-
Gruppen des Naphthols der Pyranring geschlossen wird. In
ebenso glatter und einfacher Weise reagiert Benzalchlorid, je-
doch ohne Zugabe von Siure, wie folgender Versuch zeigt.

m-Phenyl-1,2,7,8-dibenzoxanthan aus Benzalchlorid
und #-Naphthol

Eine Mischung von 8 g Benzalchlorid und 15 g 8-Naphthol
wird auf dem Wasserbad unter Umrithren erwirmt, wobei
HCl-Gas entweicht und die Masse gegen Ende der Reaktion
erstarrt. Ausbeute 18,0 g = 97%, d. Th. Ein Mischschmelz-
punkt mit m-Phenyl-1,2,7,8-dibenzoxanthan 190° das aus
Benzaldehyd und p-Naphthol erhalten worden war, zeigte
keine Depression.

Man kann die Kondensation auch durch I1-stiindiges
Kochen in athyl-alkoholischer Losung vornehmen.

Bei einer Ubertragung dieser Reaktion auf Benzotrichlorid
miiBten Xantheniumsalze erhalten werden. Ks hat sich aber
iiberraschenderweise gezeigt, daB die Reaktion in anderer
Richtung verliuft. Nicht das e-stindige H-Atom des S-Naph-
thols tritt mit einem Chloratom des Benzotrichlorids aus, wie
beim Benzalchlorid, sondern die Wasserstoffatome der Hydroxyl-
gruppen erweisen sich in diesem Fall, wie der folgende Versuch
wahrscheinlich macht, als reaktionsfihiger.

O. Doebner?) lieB Benzotrichlorid auf g-Naphthol (1:2)
ohne Losungsmittel unter Krhitzen auf dem Wasserbad auf-
einander einwirken. HKr erhielt einen farblosen Korper, der
ither 3509 schmelzen soll, in Alkohol und in Benzol fast un-
loslich ist und mit konz. Schwefelsiure keine Halochromie
gibt, vielmehr von ibr in Benzoesiure und §-Naphthol zerlegt
wird. Doebner faflt ihn auf Grund seiner Analysen und

% 0. Doebner, Liebigs Ann. Chem. 257, 59 (1890).
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dieser Kigenschaften als das Anhydrid eines Orthobenzoe-
saure-3-naphthylesters auf (Formel XVII).

06H5”0=(0010H7)2
XVIL >0

CH,—C=(0C, H,),

Die Wiederholung des Doebnerschen Versuchs ergab
einen Korper mit den beschriebenen Eigenschaften. FEine
Differenz in den Schmelzpunkten — gefunden 335° — liegt
darin begriindet, daB der Doebnersche Wert geschitzt ist.

38,21 mg Subst.: 118,38 mg CO,, 17,58 mg H,0. — 0,1174 g Subst.:
15,214 g Phenanthren, d — 0,117°,

0, H,0, Ber. C84357 H 500 M 766
Gef. ,, 84,49 s 5,15 » 192

Fine gewisse DBestiitigung fir die Doebnersche For-
mulierung kann man in folgendem Versuch seben, in dem
aus Dinaphthol und Benzphenon - dichlorid sich zweifellos
ein Ketonacetal, das Benzophenon-e,e -di-naphthol-g,8’-acetal,
bildet (Formel XVIII).

2,8 ¢ Dinaphthol und 2,4 g Benzophenondichlorid wurden
in Mischung in einem offenen Kolben im Olbad auf 130°
erhitzt, wobei HCl-Gasentwicklung eintrat. Nach !/,-stiindigem
Erhitzen auf 145—150° 1aBt man erkalten. Das erstarrte
harzihnliche Reaktionsprodukt wird in Aceton aufgenommen,
aus dem sich innerhalb eines Tages schwach gelbe Krystalle aus-
scheiden. Erhalten 2,2 g. Nach 2-maligem Umkrystallisieren
aus Benzol Schmp. 238°%

Die Substanz ist unloslich in starker Natronlauge, in
Alkohol und in Ligroin. Sie 1dst sich in Toluol, schwerer
in Benzol. Mit konz. Schwefclsiure gibt sie keine Halochromie.

4,932 mg Subst.: 15,930 mg CO,, 2,220 mg H,07. — 91,0, 200,3 mg
Subst.: 25,53 g Benzol, d —0,427° 0,930°.

1 Analyse von Dr. Schoeller, Berlin.
5 *
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C,,H,0, Ber. C 87,96 H 497 M 450
Gef. , 88,08  , 504  , 425 480
Auch in Gegenwart von AICL verlauft die Reaktion in
derselben Richtung. Es liegt hier ein HuBerst bestidndiger
Siebenring vor.

Kondensation von Benzotrichlorid und g-Naphthol
in Athanol

4 g Benzotrichlorid und 8 g 5-Naphthol werden in 75 cem
Athylalkohol gelost und die Lisung 8 Stunden auf dem Wasser-
bad erhitzt. Aus der noch warmen Losung fallt ein farb-
loser, krystalliner Korper aus, der nach 1-maligem Umkrystalli-
sieren aus Hisessig bei 189° schmilzt. Ein Mischschmelzpunkt
mit m-Phenyl-dibenzoxanthan zeigt keine Depression. Das
Benzotrichlorid mub also durch den Alkohol zum Benzal-
chlorid reduziert worden sein, das dann seinerseits mit
(-Naphthol iu Reaktion trat.

Bei der Frage, welche Stellen des A-Naphthols bei der
Kondensation mit Benzaldehyden oder Benzalchlorid in Reaktion
treten, brauchen wir nur auf die ¢- und die 5'-Stellung des
die OH-Gruppe tragenden Benzolkerns des f-Naphthols einen
Verdacht zu hegen, da andere Stellen, wegen des in sekundirer
Reaktion sich bildenden Pyranrings, von vornherein ausscheiden.
Finen Wahrscheinlichkeitsbeweis dafiir, daB der Kingriff in
o-Stellung erfolgt, kann der negative Verlauf der Versuche
geben, die darauf abzielten, Benzalchlorid mit 2-Oxy-1-Napthoe-
siure oder 1-Brom-2-Naphthol zu kondensieren.

9-(2,6-Dichlorphenyl)-1,2,7,8-dibenzoxanthan
N

o Vo

P NN

L e

NN

YUy

~ \O/ ~

3 g 2,6-Dichlorbenzaldehyd und 4,9 g 8-Naphthol (Molv. 1:2)
werden in 50 ccm Eisessig geltst und die Losung mit 10 cem
einer 30°/ igen Losung von HBr in Eisessig versetzt. Nach
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2-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbad hat sich ein farb-
loser, krystalliner Korper abgeschieden. Die Kondensation
verlauft innerhalb von 24 Stunden auch bei Zimmertempe-
ratur, Man kann unter sonst gleichen Bedingungen die
Kondensation auch durch Sittigen der Losung mit HCl-Gas
berbeifithren.

Erhalten: 6,5 g, 88°/, d.Th. Der Korper ist unloslich in
verd. NaOH und in Alkohol. Er lést sich in Benzol, in Ligroin
und schwerer in KEisessig. Konz. Schwefelsiure lost erst in
der Hitze gelb mit griiner Fluorescenz. Sein Schmelzpunkt
liegt nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 264°
big 265°,

105,9 mg Subst.: 295,5 mg CO,, 34,8 mg H,0Y. — 0,1073 g Subst.:
0,2980 g CO,, 0,0871 g H,0. — 121,2 mg Subst.: 81,6 mg AgCL

C,; H,;00], Ber. C 15,88 H 388 Cl 16,6

Gef. ,, 76,1, 75,7 » 3,7, 8,9 » 16,6

Salze des 9-(2,6-Dichlorphenyl}-dibenzoxanthanols
(Formel IV)

Chlorid (Formel IV). (Oxydation des Methankorpers.)
4 g des Methankorpers werden in 50 ccm Eisessig gelost und
die Losung mit 1,2 g (0,5 Mol Uberschu8) Braunstein versetzt.
Leitet man nun in die siedende Lidsung HCl-Gas ein, so firbt
sich die Lidsung rot und nach einigen Minuten beginnt sich
das Oxydationsprodukt in Form seines gut krystallisierenden
Chlorids abzuscheiden. Die Ausbeute ist quantitativ.

Das Chlorid bildet gut ausgebildete rote prismatische
Krystalle, die sich in Aceton, in Alkohol, in Eisessig und in
Wasser mit roter Farbe lésen. Die wiabrige Losung zeigt
auch beim Erhitzen auf die Siedetemperatur keine Ver-
anderung.

Perchlorat (Formel IV): Aus der wiiBrigen Lisung des
Chlorids fallt auf Zusatz von Perchlorstiure das Perchlorat
als amorpher, roter Niederschlag aus, Bei vorsichtiger Zu-
gabe der Saure gelingt es jedoch, das Salz sofort in krystal-
liner Form, nimlich als feine, rote Nidelchen zu erhalten.
Das Salz wird aus Eisessig, in dem es leicht loslich ist, um-
krystallisiert. Um ein Produkt zu erhalten, das richtige

) C-H-Bestimmung: cand. chem. K. Hess.
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Analysenwerte gibt, muB man die Mutterlauge sehr langsam
erkalten lassen. Ks kommt so in roten Stibchen heraus, die
bei 293—295° u. Zers. schmelzen. Die Halochromie in H,SO,-
Konz. ist gelb mit griiner Fluorescenz.
0,14475 g Subst.: 0,3264 g CO,, 0,0385 g H,;0. — 105,8 mg Subst.:
86,8 mg AgClL
C,,H,,0,Cl; Ber. C 61,7 H 29 Cl 20,2
Gef. ,, 615 , 3,0 » 20,3
Farbreaktion der Salze mit Alkali. Die Losung der
Salze des 9(2,6-Dichlorphenyl)-1,2,7,8-dibenzoxanthenols in
Pyridin farbt sich auf Zusatz einiger Tropfen verd, NaOH
oder methylalkoholischem Kali tiefgritn. Mit Ammoniak oder
mit Aminen in Pyridin tritt diese Farbreaktion nicht ein.

Nitrierung von m-(2,6-Dichlorphenyl)-dibenzoxanthan

2 g des Pyranderivats werden in 50 ccm Salpetersiure
(spez. Gew. 1,4) aufgeschlaimmt und die Mischung unter ofterem
Aufrithren auf dem Wasserbad erwirmt, wobel nitrose Gase
entweichen und die Losung sich rot farbt. Nachdem der
Kborper nach etwa 2 Stunden in Lésung gegangen ist, wird
die erkaltete Losung mit Ather iiberschichtet und miBig
stark turbiniert. Xs fallt ein roter krystalliner Korper, das
Nitrat des nitrierten Produktes, aus. Krhalten 1,2 g.

Durch Losen in Eisessig und Zusatz von Perchlorsiure
gewinnt man ein Perchlorat, das sich durch fraktionierte
Krystallisation in zwei Stoffe zerlegen laft.

1. Orangefarbene Blittchen vom Schmp. 308-—312°. Lisen
sich in Kisessig mit orangegelber Farbe.

10,691 mg Subst.: 0,420 ccm N, (18°, 750 mm).

C,H,ON,Cl, Ber. N 455 Gef. N 468

2. Gelbe Bliattchen vom Schmp. 275—280° Liosen sich
in KEisessig mit gelber Farbe.

11,641 mg Subst.: 0,613 cem N, (139 757).

CyH,,0,N,C;  Ber. N 6,36  Gef. N 6,26

Die Salze losen sich in Pyridin mit gelber Farbe. Auf
Zusatz von Natriummethylat schligt die Farbe in Rot um.

Die Stellung der Nitrogruppen ist ungewif. Man geht
aber wohl nicht fehl, wenn man annimmt, daB sie an die
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Naphthalinkerne herangetreten sind. 0. Dischendorfer?) er-
hielt bei der Nitrierung des Grundkérpers ebenfalls di- und
trinitrierte Produkte, bei denen er beziiglich der Stellung der
Nitrogruppen dieselbe Annahme machte. Die nihere Unter-
suchung dieser Stoffe steht noch aus.

2,6-Dichlorbenzoesiurechlorid

50 g Dichlorbenzaldehyd werden einem Rundkolben auf
dem Wasserbad zum Schmelzen gebracht und in die Schmelze
ein miBig starker Strom von Chlorgas eingeleitet, wilhrend
die Reaktionsmischung von einer 700 Watt Nitraphotlampe be-
strahlt wird. Die Reaktion verliuft unter Wirmeentwicklung,
so daB ein weiteres Erhitzen unnotig ist. Das Saurechlorid
wird durch Vakuumdestillation gereinigt. Sdp. 126—128°
bei 18 mm. KErhalten 38 g = 58°/, d. Th. Von Cohen und
Briggs? ist ein Siedepunkt von 142--143°/21 mm an-
gegeben. Zur Klirung wurde das Amid der Shure dar-
gestellt, fiir das ein Schmelzpunkt von 198° gefunden wurde,
wihrend er von S. Reich? mit 202° angegeben ist. Eine
Analyse des Amids ergab:

47,64 mg Subst.: 76,86 mg CO,, 12,38 mg H,0. — 8,33 mg Subst.:
0,530 cem N (22° 743 mm).

C,H,0CLN Ber. C 44,2 H 26 N 17,87
Gef. ,, 44,0 2,9  ,, 7,47

Trotz den Differenzen darf wohl angenommen werden, da8
hier das gewimschte Chlorid vorliegt*), zumal man auch auf
anderem Wege, nimlich durch Oxydation des Aldehyds, zur
Saure und nachfolgende Behandlung dieser Siure mit Thionyl-
chlorid zum selben Produkt kam.,

Die Darstellung aus 2,6-Dichlorbenzaldehyd durch Chlo-
rierung wurde von Cand. chem. Helmut Wetzler wiederholt.
Die Hauptfraktion seines Produktes ging bei 128—-125°¢
bei 13,5 mm iiber.

% O. Dischendorfer, Mh. Chem. 50, 16 (1929).

%) J. chem. Soc. London 83, 1214 (1903).

% Bull. Soc. chim. France [4] 21, 223 (1917).

%) Eine noch eingehendere Untersuchung ist beabsichtigt.
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2,6-Dichlorbenzaldehyd 4- Thionaphthol

3 g Aldebyd und 5,5 g f-Thionaphthol wurden unter Er-
hitzen in Eisessig gelost und mit 10 ccm 209 iger HBr in
Fisessig versetzt. Nach einigen Minuten begann sich ein
farbloses Ol abzuscheiden, das 24 Stunden spiter erstarrt
war, wihrend aus der erkalteten Losung ebenfalls Konden-
sationsprodukt in krystalliner Form ausgefallen war. Aus-
beute 7,2 g. Aus Ligroin wird die Substanz bei 94--95°
glasig, braunt sich erst iber 200% Die Substanz gibt mit
konz. Schwefelsiure nach einigen Minuten eine rote Farbe,
die aber nur wenige Stunden bestindig ist.

59,01 mg Subst.: 147,57 mg CO,, 21,20 mg H,0. — 134,2 mg Subst.:
133,4 mg BaSO,. — 10,12 mg Subst. gaben in 188,0 mg Campher eine
Depression von 4,4°

C,,H,,S,Cl, Ber. C 67,9 H 3,8 S 134 M 477
Gef. , 68,1  , 40 , 136  , 489
Formeln seien nicht diskutiert,

2,6-Dichlor-5-nitro-benzaldehyd + #-Naphthol

In eine Losung von 8 g Aldehyd und 10,6 g £-Naphthol
in 100 ccm Eisessig wird bel Zimmertemperatur 2 Minuten
lang ein mabig starker Strom von HCl-Gas eingeleitet. Nach
12 Stunden hat sich das gelbe Kondensationsprodukt (12 g)
in krystalliner Form ausgeschieden. Schmp. 246—247° u. Zers.
aus Kisessig ungelost. In konz. Schwefelsiure fiarbt er sich
in ganz kurzer Zeit rot.

Die Analysen stimmen aber nicht auf das gewiinschte
Produkt, sondern auf einen Korper, indem bei sonst gleicher
Konstitution ein Cl-Atom durch eine OH-Gruppe ersetzt ist.

45,40 mg Subst.: 119,2 mg CO,, 18,40 mg H,0. — 4,525 mg Subst.:

11,880 mg CO,, 1,640 mg H,0"). — 8,394 mg Subst: 0,223 cem N

(19° 760'mm). — 153,4 mg Subst.: 47,9 mg AgCL

C,,H,,0,NC1 Ber. C 71,47 H 3,54 N 38,1 Cl 78
Gef. , 1,61, 71,60 ,, 8,30, 407 , 31  , 1,7

Auf Grund dieser Analysen und der spiter beschriebenen
Acetylierung darf man annehmen, daB bei der Kondensation
ein Chloratom, welches ist ungewi, durch eine OH-Gruppe

% Analyse Dr. Schoeller, Berlin.
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ersetzt worden ist, also ein 9-(x-Oxy-x-chlor-5-nitro-phenyl)-
dibenzoxanthan vorliegt.

1T

~ \O/ ~

Die Substanz vermag mit 1 Mol Pyridin zu krystalli-
sieren. Sie kommt aus Pyridin in schbnen, schwachgelben
Prismen heraus, die bei 160—180° bei gewohnlichem Druck,
und unter 140° i V. ihr Pyridin verlieren.

7,298 mg Subst.: 0,382 cem N (189 761 mm).

0;,H,O,N,C1  Ber. N 526  Gef. N 536
554,8 mg Subst. nahmen beim Trocknen i. V. bei 140° 85,0 mg ab.
Ber. Pyridin 14,8 Gef. Pyridin 15,2

Vergeblich wurde versucht, das Carbinol oder ein Salz
aus dem Korper herzustellen,

Acetylderivat. Der Xanthankirper, Schmp. 240°, wird in
heiBem Essigsiure-anhydrid mit 2 Tropfen konz. Schwefelsiure
versetzt. Die Losung farbt sich rot, verblafit aber nach einigen
Minuten wieder, wobei sich das Acetylierungsprodukt in prich-
tigen, farblosen Blittchen und nahezu quantitativer Ausbeute
abscheidet. Der Schmelzpunkt der Substanz, die sich mit
konz. Schwefelsiure im Verlauf einiger Minuten rot firbt, liegt
bei 318—320° (u. Zers.)

Loslich in: Xylol und Toluol. Unléslich in: Kisessig, verd.
Natronlauge und Alkohol.

47,88 mg Subst.: 122,86 mg CO,, 15,90 mg H,0. — 8,184 mg Subst.:
0,210 cem N (18°% 758 mm).

CpHgONCl  Ber. C 702 H 366 N 2,8
Gef. , 10,0 , 372 , 8,0

Diese Stoffe werden noch weiter untersucht.

Darstellung von 2-Oxy-8-chlor- Cl
naphthalin aus 2-Oxy-8-amino- /\l/\l—OH
naphthalin A

Eine Aufschlimmung von 50 g 2-Oxy-8-amino-naphthalin
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in 600 ccm rauchender Salzsiure wird unter Kihlung (Fis—
Kochsalzgemisch) innerhalb 2—3 Stunden mit einer Losung
von 21 g Natriumnitrit in 200 ccm Wasser diazotiert. Hierauf
1iBt man die Diazolosung langsam in eine Kupferchloriirlosung
einflieBen, die man nach H. Meyer?) aus 25 g Kupfersulfat,
13 g Kupfer, 12 g Natriumchlorid und 50 ccm Wasser her-
gestellt hat, wobei sich unter Aufschiaumen ein schwarzes, bald
verharzendes O] abscheidet. Bei der nun anschlieBenden
Wasserdampfdestillation mit iiberhitztem Dampf von 200—230°
geht das Chlornaphthol langsam in reiner Form iiber. Ver-
filzte farblose Nidelchen vom Schmp. 1019, die alle Eigen-
schaften des in der Literatur beschriebenen Produktes?) be-
sitzen, welches aus der Croceinsiure durch Erhitzen mit
Phosphorpentachlorid erhalten wurde.
-~

t ™~
4o
/\9 \/C\/‘\

Kondensation von 2-Oxy-8-chlor- l /‘ H | !
naphthalin mit Benzaldehyd R N e

~. \0/ ~.

2 g 2-Oxy-8-chlor-naphthalin und 1 g Benzaldehyd werden
in einem verschlossenen Flaschchen mit 7 ccm einer bei 0°
gesittigten Bromwasserstoff— Eisessiglosung versetzt, wobei
dunkle Rotfsirbung auftritt. Tm Verlauf 1 Stunde beginnen
farblose Nidelchen auszufallen, die sich rasch vermehren, so
daB die Masse zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. Nach
24 Stunden wird auf einer Sinternutsche abgesaugt und mehr-
mals mit Eisessig gewaschen. Der Kborper ist analysenrein,
da einmaliges Umlosen aus Aceton den Schmelzpunkt nur un-
wesentlich verfindert. Kr liegt bei213—214,59, Ausbeute 1,8 g.
Farblose Nadeln, die, in kalter konz. Schwefelsiure unloslich,
sich beim Erwirmen mit braunroter Farbe ohne Fluorescenz
losen. Sie losen sich leicht in Benzol, schwer in Kisessig und
Alkohol; in Natronlauge lésen sie sich nicht.

) H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung, 6. A. 8. 649.

% Ad. Claus u. O. Volz, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 3154
(1885).
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0,0911 g Subst.: 0,2540 g CO,, 0,0814 g H,0. — 0,1416 g Subst.:
0,0966 g AgClL

Cy,H,0Cl, Ber. C 7587 H 8,8 Cl 16,6
Gef. , 16,0 , 3,86 , 168

Dechlorierung des ms-Phenyl-dichlor-dibenzo-
xanthans nach der Methode von Busch?)

NN TN
/\Cl‘\/‘m/\ N i\/! N
(Tl ) e () Jul ]
’ H NN, > l ‘ |
|\/ ]\O/l N7 l\\/ ‘\O) ~.

Zu einer siedenden Losung von 0,3 g obigen Dichlor-
methans in 100 ccm Alkohol fiigt man 3 g 19/ -igen Paladium-
Bariumsulfatkatalysator, 3 ccm Hydrazinhydrat (Handelsprodukt)
und 10 cem 10°/,-ige Kalilauge. Nachdem man etwa 15 Minuten
lang gekocht hat, filtriert man vom Katalysator ab, und bringt
das noch heiBe Filtrat durch Anspritzen mit Wasser zur Kry-
stallisation. Es fallen farblose, glinzende Nidelchen vom
Schmp. 189-—190°, die einem ms-Phenyl-dibenzo-xanthan,
welches nach der itblichen Methode synthetisiert wurde, keine
Depression gaben, Ausbeute 0,2 g.

Dehydrierung des
ms-0-Nitro-phenyl-dibenzo-xanthenium-perchlorats

PN - PN -

N oy

T eo =22 7Y 7)o
\/\/\/\( ' NN
NN J \/l\/i

0 o

Die in iiblicher Weise durchgefiihrte Sonnenbestx—'ahlung
des oben angefiihrten Salzes?) ergab violette verfilzte Nadelchen

) M. Busch, Chemiker-Ztg. 44, 751 (1920).
9 0.Dischendorfer, Mh. Chem. 48, 550 (1927). Die Lichtempfind-
lichkeit des Methans wurde schon von O.Dischendorfer beobachtet.
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mit bronzenem Oberflichenglanz, die in allem mit den aus
Ms-phenyl-dibenzo-xanthenium-perchlorat gewonnenen iiberein-
stimmen. Wie die Analyse zeigt, ist entgegen aller Erwartung
die Nitrogruppe abgespalten worden. Aus 0,5 g wurden 0,35 g
Dehydrokdrper erhalten.

0,05702 g Subst.: 0,1487 g CO,, 0,01538 ¢ H,0. — 0,07045 g Subst.:
0,02098 g AgCL

C,;H,,0,C1  Ber. C 71,2 H 33 Cl1,80
Gef. ,, 71,1, 3,0 , T4

Dehydro-9-(3-nitrophenyl}-
1,2,7,8-dibenzoxanthenium-perchlorat

N0 ]

|
|

Clo,~

A N

.

~ %/ ~

0,5 ¢ des nach O.Dischendorfer?) dargestellten 9(3-Nitro-
phenyl)-1,2,7,8-dibenzoxanthenium-perchlorats werden in 100 ccm
Hisessig unter RickfluB zum Sieden erhitzt und mit einer
700-Watt-Nitraphotlampe aus einer Entfernung von 20 ¢m ohne
Reflektor bestrahlt. Nach etwa 2 Stunden wird der gebildete
mikrokrystalline Niederschlag abgesaugt, mit heiffem KEisessig
und mit Ather gewaschen. Die Mutterlauge wird nach jedes-
maligem Entfernen des Niederschlags weiteren Bestrahlungen
unterworfen, bis sich kein Reaktionsprodukt mehr ausscheidet.
Bei intensiver Bestrahlung mit Sonnenlicht verliuft die De-
hydrierung wesentlich rascher.

Man erhilt 0,25-—0,3 g eines blauschwarzen Pulvers, das
in heiBem Eisessig nur sehr schwer loslich ist, wihrend es in
heiBes Essigsiiure-anhydrid mit violettroter Farbe und roter
Fluorescenz in Losung geht. Die Substanz ist nicht krystallin
und besitzt keinen Schmelzpunkt,

86,2 mg Subst. verbrauchten 1,70 cera 1n/10-AgNO;.

CyH,,O,NCI  Ber. C1 7,10  Gef. Cl 6,99

1) 0. Dischendorfer, Mh. Chem. 49, 133 (1928).
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Das belichtete Produkt unterscheidet sich in seinen Eigen-
schaften deutlich vom nichtdehydrierten Salz, das aus Eisessig
in gelbroten, nadelférmigen Krystallen herauskommt, die bei
307° schmelzen.?)

Aluminiumchloridschmelze des m-(3-nitrophenyl)-
dinaphtho-pyrans (vgl. Formeln VI und VII)

Entsprechend der Patentvorschrift ) wurde das m-Nitropyran
(Formel VI) in einem Aluminiumchlorid—Kochsalz-Gemisch ge-
schmolzen, die schwarzgriine Schmelze in viel Wasser ein-
getragen. Das griine Filtrat wurde hei mit wenig Salzsiure
versetzt, worauf der griine Farbstoff ausfallt. Zur Reinigung
wurde mehrfach in Wasser gelost und mit Salzsiure gefillt.
Das amorphe griine Pulver ist ein einsiuriges Chlorid.

C,H,ONCI  Ber. G187  Gef. (1 9,0

Die Ausbeute an Farbstoff betrug bei vielen Versuchen
unter den verschiedensten Bedingungen nie wesentlich mehr
als die Halfte des angewandten Pyrans. Die andere Hilfte
bestand hauptsichlick aus einem in Wasser und auch sonst
unldslichen, schwarzen Produkt, welches sich nur in konz.
Schwefel- und Salpetersaure mit violetter Farbe aunflosen lieB.
Es stellt ein Oxydationsprodukt des griinen Farbstoffs dar,
denn es kann aus diesem, in Wasser gelost, durch Zusatz von
Oxydationsmitteln, z. B. Wasserstoffperoxyd erhalten werden.

T

cl

, AN N

2-Chlor-5-nitro-benzal- | w l
di-§-naphthol NN SN

In eine Lisung von 4 g 2-Chlor-5-nitro-benzaldehyd und
6,5 g #-Naphthol in 100 ccm Eisessig wird bei Zimmertemperatur
einige Minuten lang ein miBig starker Strom von HCl-Gas
eingeleitet. Im Verlauf einiger Stunden scheidet sich das

Y Die Reduktion des Nitrofarbstoffs mit Zink und Salzsdure fithrte
zum griinen Aminofarbstoff.

3 Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1575 (1936) u. a.
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Kondensationsprodukt als farbloser krystalliner Niederschlag
aus. Ausbeute 7,5g = 80°/, d. Th. Aus Benzol umkrystalli-
siert, schmilzt die Substanz unter Zersetzung bei 240° Mit
konz. Schwefelsiure wird sie rot; beim Verdiinnen mit Eisessig
tritt gritne Fluorescenz auf.

Da die Kigenschaften und selbst die Analysendaten dieses
Korpers denen des Kondensationsproduktes von 2,6-Dichlor-
3-nitro-benzaldehyd und B-Naphthol sehr dhnlich sind, wurde
ein Mischschmelzpunkt genommen. Das Gemisch schmilzt 20°
niedriger als die reinen Stoffe.

32,97 mg Subst.: 86,14 mg CO,, 11,91 mg H,O.

CuHONCL  Ber. C 11,15 H 398  Gef. C 11,25 I 4,04

9-(2-Chlor-5-nitro-phenyl)-1,2,7,8-dibenzoxantban
(Formel VIII),

Die SchlieBung des Pyranrings gelingt auf folgendem Wege.
2g des 2-Chlor-5-nitro-benzal-di-3-naphthols werden in 50 ccm
Kisessig zum Sieden erhitzt und mit 10 cem einer Mischung
von 30 ccm konz. Schwefelsiure und 100 cem Acet-anhydrid
versetzt. Die Losung farbt sich graugriin und es tritt eine
schwach griine Fluorescenz auf. Nach 10 Minuten 4Bt man
erkalten, wobei das Xanthanderivat auskrystallisiert. Es schmilzt
bei 248° ohne Zersetzung, ist gegen kalte konz. Schwefelsiure
bestandig und liBt sich aus Benzol, Toluol oder Eisessig, aus
denen es in farblosen Krystallen herauskommt, umkrystallisieren.

55,85 mg Subst.: 151,81 mg CO,, 18,20 mg H,0. — 9,981 mg Subst.:
0,292 cem N (16°, 758 mm).

CpH,eO,NCI  Ber. C 740 H 36 N 32
Gef. ,, 73,9 » 3,6, 3,45

9-(2-Chlor-5-nitro-phenyl)-dibenzoxanthenium-
perchlorat

S

C‘\’ '
| . || oo
\/\/\/’\/

|
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2 g XanthankGrper werden in der mehrfach beschriebenen
Weise mit Mangandioxyd und Salzsiure—Gas in Hisessig oxy-
diert. Aus der Losung fallen blaurote, messingglinzende Nadeln
des Chlorids aus, die an der Luft rasch verwittern und in
Wasser, in dem sie sich beim Erhitzen entfirben, schwer los-
lich sind. Aus dem Chlorid 1iBt sich durch Lésen in Eis-
essig und Zusetzen von Perchlorsiure unschwer das Perchlorat
darstellen. Aus Essigsiure umkrystallisiert bildet es rote griin-
schillernde Blittchen, die bei 298° schmelzen und in Hisessig
mit orangeroter Farbe und griner Fluorescenz in Liosung
gehen. In Alkohol tritt beim Krhitzen Entfarbung ein.

84,1 mg Subst.: 44,6 mg AgClL

C,;H,;;0,NCl, Ber. Cl 18,2 Gef. (1 18,1

Aluminiumchloridschmelze
des 9-(2-Chlor-5-nitro-phenyl)-1,2,7,8-dibenzoxanthans
(Formeln VII und VIII)

2g des Methankorpers werden portionsweise in eine im
Olbad auf 185° erhitzte Schmelze von 8 g Aluminiumchlorid
und 2 g Natriumchlorid innerhalb von 5 Minuten unter hiufigem
Umriihren eingetragen, Die intensiv violett gefiirbte Schmelze
wird 6 Stunden lang auf der obigen Temperatur gehalten und
dann in 500 ccm Wasser eingegossen. Das Reaktionsprodukt
wird nun 38-mal mit 500 ccm Wasser 10 Minuten lang aus-
gekocht. Als Riickstand bleibt 1 g eines gritnschwarzen Pulvers,
das nur sehr wenig Asche entbili, von dessen weiterer Unter-
suchung aber Abstand genommen wurde. Aus dem blaugriinen
wibrigen Auszug fillt auf Zusatz wiaBriger Pikrinsiureldsung
das Pikrat des Farbstoffs als volumindse blauschwarze Masse
aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig hildet es mikro-
skopische, blauschwarze, zur Verfilzung neigende Nidelchen,
die bei 270° unter Aufschiumen schmelzen. Das Maximum
der Absorption liegt bei der Wellenlinge 580 mu. Jedoch ist
auch an den Enden des sichtbaren Spektrums, wenn auch nur
schwach, eine Absorption bemerkbar.

Aus den im folgenden Abschnitt niher beschriebenen Farb-
reaktionen 148t sich der SchluB ziehen, daf durch den Schmelz-
prozef die Nitrogruppe zu einer Aminogruppe reduziert
worden ist.
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Analyse des Pikrats:
7,985 mg Subst.: 0,650 ccm N (18°, 768 mm).

C;:H,,ON, Ber. N 9,36 Gef. N 9,65

Reaktionen zum Nachweis der Aminogruppe

CH,
co HC-C,H,
. [ I .
~ A~ N AN N -
l ' ++ {9 X~ ' ‘ + X~ | | + IN- l ! oK
NN | N j ~oN\ ‘ ~oN ,
i . \ .
| | BN
M - N - o p

1. Die Substanz gibt mit konz. Schwefelsiiure eine weinrote
Halochromie. Durch Bildung eines Ammoniumsalzes wird die
auxochrome Wirkung der Aminogruppe aufgehoben (Formel M).

2. In heilem Essigsiiureanhydrid geht die Substanz mit
blauer Farbe in Losung. Auf Zusatz eines Tropfens einer
starken Saure tritt infolge Acetylierung der Aminogruppe Um-
schlag der Farbe von Blau nach Rot ein (Formel N).

3. Behandelt man die Substanz einige Minuten mit sieden-
dem Benzaldehyd oder Anisaldehyd, so schligt ebenfalls die
Farbe von Blau nach Rot um. Durch Bildung eines Azo-
methins haben wir hier die Farbe des auxochromfreien Grund-
systems erhalten (Formel O).

4. LaBt man die Losung des Chlorids in Wasser mit
einigen Tropfen konz. Salzsiure an und gibt dann Natrium-
nitritlosung zu, so schligt die Farbe nach Rot um (Formel P).

3-Methoxy-benzal-di-8-naphthol
o~ OCHs

SN NS N

' ! '/H ! }
NP N

e

NN NS
HO OH

4g m-Methoxy-benzaldehyd und 8,5g S-Naphthol
werden in 75 ccm Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur



W. Dilthey. F. Quint u. J. Heinen. Dehydreniumfarbstofte, II 81

mit 10 ccm einer 20°/,-igen HBr-Eisessiglosung versetzt. Nach
etwa 2 Stunden beginnt die Abscheidung von farblosen Kry-
stallen, die nach 12 Stunden beendet ist. Ausbeute: 10,2g
=90°,d.Th. Aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 157-159°.
Analyse: Substanz bei 60° getrocknet; krystallisiert mit 1 Mol
Hissigsiure.
46,06 mg Subst.: 129,98 mg CO,, 23,15 mg H,0.
CooHpsO;  Ber. C 17,2 H 56  Gef. C 16,9 H 58

Wird die Substanz bei 130° 2 Stunden i. V. getrocknet,
so zerfallen die Krystalle, und der Schmelzpunkt steigt auf
203° Die Gewichtsabnahme betrug 13,59, berechnet fiir
1 Mol CH,COOH = 12,89,

Die Substanz ist in Alkohol, in Benzol und in verd. sieden-
der NaOH loslich; unldslich in Ligroin. Mit konz. Schwefel-
siure wird sie rotviolett.

34,93 mg Subst.: 106,38 mg CO,, 17,58 mg H,0.

CyHpO;  Ber. C 827 H 5,4  Gef 83,0 H 56

9-(3-Methoxy-phenyl)-1,2,7,8-dibenzoxanthan(Formel IX)

Eine Lésung von 4g 3-Methoxy-benzaldehyd und 8¢g
p-Naphthol in 100 cem Eisessig wird auf dem Wasserbad unter
Einleiten von Salzsiure—Gas erhitzt. Nach etwa 30 Minuten,
wenn das XKondensationsprodukt sich abzuscheiden beginnt,
wird das Einleiten unterbrochen, aber noch weitere 3 Stunden
erhitzt.

Ausbeute: 10g = 90°/, d. Th. eines Korpers, der aus
Ligroin in farblosen Drusen herauskommt. Schmp. 176-177°.

Der Stoff 16st sich leicht in Benzol, schwer in Eisessig
und in Ligroin; in Ather und in Alkohol ist er fast unlslich.
Gegen konz. Schwefelstiure ist er mehrere Stunden hestindig,
wird aber schlieBlich schwach rot.

42,00 mg Subst.: 182,97 mg CO,, 20,07 mg H,0.

CH, 0, Ber. C 86,6 H 519  Gef C 86,36 H 536

9:(3-Methoxy-phenyl)-1,2,7,8-dibenzoxanthanol
(vgl. niichste Formel)
3 g Methankdrper werden fein gepulvert, mit 1,5 ¢ Mangan-
dioxyd vermischt und in 75cecm Kisessig aufgeschlimmt, In
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 152. 6
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diese Mischung leitet man bis zur Sittigung Salzsiure—Gas
ein, wobei der Methankdrper unter Aufoxydierung zum Carbinol

o~ 9CHs

P N

L)

\/\]//\/\,/
A
in Losung geht. Nachdem man von Resten nichtzersetzten
Braunsteins abfiltriert hat, gieBt man in Wasser.

Das so erhaltene rotliche Carbinol widersetzte sich allen
Versuchen, es umzukrystallisieren. Es wurde deshalb in
folgender Weise iiber sein Chlorid gereinigt. Man kocht es mit
259/ -iger waBriger Salzsiure auf und filtriert heif vom un-
gelost gebliebenen ab. Beim Krkalten scheidet sich das Chlorid
in haarfeinen, roten Nadeln ab, die sich beim Trocknen jedoch
unter Abgabe von Salzsiure entfarben. Man lost sie in Aceton
und versetzt die Losung tropfenweise mit Wasser, wobei das
Carbinol in farblosen Krystallen ausfillt. Aus Benzol-Ligroin-
Gemisch, farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp. 230—231°.

Die Substanz wird mit konz. Schwefelsiiure rot. In heifem
Eisessig lost sie sich mit roter Farbe.

40,87 mg Subst.: 124,51 mg CO,, 18,46 mg H,0.
CysH,,0, Ber. C 83,2 H 5,0 Gef. C 83,1 H 5,05

Salze des 9-(3-Methoxy-phenyl)-dibenzoxanthanols
(Formel IXa)

Perchlorat. Aus der heiflen Liosung des rohen Carbinols
in 259/ -iger waBriger Salzsiure fallt auf tropfenweisen Zusatz
von 70°/,-iger Perchlorssiure das Perchlorat in Form roter, griin-
schillernder Blittchen aus. Nach 4-maligem Umkrystallisieren
aus Eisessig, Schmp. 289° u. Zers. (sintert ab 282°. Das Salz
ist leicht hydrolysierbar.

120,2 mg Subst.: 2,56 cem n/10-AgNO;.
CyeH,,0,C1  Ber. Cl 7,29 Gef. Cl 17,55
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Ferrichlorid-Doppelsalz. Aus der Losung des Carbinols
in Kisessig fallt auf Zusatz von Ferrichlorid das Doppelsalz
in Form braunroter Krystalle aus, die bei 222—224°% schmelzen.

201,5 mg Subst.: 26,2 mg Fe,0,.
C,,H,,0,Cl,Fe  Ber. Fe 9,55 Gef. Fe 9,09

Dehydro-9-(8-methoxy-phenyl)-
dibenzoxanthenium-perchlorat (Formel X)

Eine Losung von 1 g 9-(3-Methoxy-phenyl)-dibenzoxan-
thenium-perchlorat, 300 cem Eisessig, wird unter Riickflu zum
Sieden erhitzt und mit einer 700-Watt-Nitraphotlampe, die
sich ohne Reflektor in einer Entfernung von 20 em befindet,
bestrahlt. Nach mehreren Stunden hat sich das Dehydrierungs-
produkt in Form feiner blaner Nadeln abgeschieden, die ab-
filtriert, mit heifem Eisessig und dann mit Ather gewaschen
werden. Erhalten 0,5 g. Schwer loslich in heiBem Eisessig,
leichter in heiflem Essigsiureanhydrid mit blauer Farbe und
roter Fluorescenz.

165,6 mg Subst. verbranchten 38,38 cem n/10-AgNO;.
CyeH,;0,C1  Ber. C1 1,3  Gef. Cl 7,2

Versuch zur Dehydrierung von 9-(4-Methoxyphenyl)-
1,2,7,8-dibenzoxanthenium-perchlorat

Das nach M. Gomberg und Li. H. Cone?) dargestellte
9-(4-Methoxyphenyl)-1,2,7,8-dibenzoxanthan wurde in der mehr-
fach beschriebenen Weise in Eisessig mit MnO, und Salzsiure—
Gas oxydiert, das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, wobei
das Carbinol entstand, das in das Perchlorat tibergefithrt wurde.
W. Dilthey und F. Dahm?), die in Kisessig mit Bleidioxyd
oxydierten, erhielten das gleiche Produkt. Das Salz bildet
violettrote Nadeln vom Schmp. 275°.

Durch eine in den vorhergehenden Beispielen beschriebene
Bestrahlung der Losung des Salzes konnte die Dehydrierung
nicht erzielt werden. Auch beim Durchsaugen von Luft durch
die Losung wihrend der Bestrahlung trat die Reaktion nicht ein.

}) Liebigs Ann. Chem. 370, 172 (1909).
% J. prakt. Chem. {2] 141, 63 (1934).

6¥
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ms-Phenyl-dibenzo-thioxanthenol
SN

l
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Zu einer Aufschlimmung von 50 g f,4-Dinaphthylsulfid
in 90 g Benzoylchlorid gibt man unter Turbinieren portions-
weise 35 g feingepulvertes Aluminiumchlorid, so daB die Tem-
peratur 60° nicht iibersteigt. Unter lebhafter HCl-Entwicklung
und gleichzeitiger Rotfirbung wird die Masse, die man noch
3 Stunden bei derselben Temperatur nachriihrt, nach und nach
dickbreiig. Nach Stehen iiber Nacht tréigt man in kochende,
verdiinnte Salzsiure ein und kocht zur Entfernung von gleich-
zeitig entstandenem blawem Dehydreniumfarbstoff noch 2-mal
mit viel Wasser aus. Das so erhaltene braunlich-gelbe Pulver
besteht aus fast reinem Carbinol, das nach Umkrystallisieren
aus Aceton oder Chlorbenzol (Tierkohle) in Form farbloser,
perlmuttglanzender Blittchen oder derber Wirfel anfallt, die
bei 240—241° unter Briunung schmelzen. Konz. Schwefelsiure
16st sie orange mit blaB rosafarbenem Ablauf. Ausbeute 50 g.

C,;H,,08 Ber. C 83,08 H 4,65 § 8,22
Gef. ,, 82,93 ,, 4,69 , 8,46

Chlorid und Ferrichlorid—Doppelsalz des
9-Phenyl-1,2,7,8-dibenzothioxantheniums (Formel XII)

In eine Losung von 1,5 g rohem Carbinol in Benzol wird
Salziure eingeleitet. Das rote, krystalline Chlorid fallt augen-
blicklich aus. Ausbeute 1 g. Schmp. 180°.

Das Salz 16st sich in Eisessig rot mit blaurotem Ablauf;
in Wasser rot, wird aber beim Erwirmen hydrolysiert.

Das Ferrichlorid—Doppelsalz, das sich beim Ver-
setzen der Kisessiglosung des Chlorids mit Ferrichlorid leicht
bildet, wurde analysiert. Rote Stiibchen aus Eisessig, Schmelz-
punkt 255°,

131,5 mg Subst.: 17,9 mg Fe,O,.

CyH,,Cl,FeS Ber. Fe 9,77 Cl 24,85  Gef. Fe 952 Cl 25,11
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9-Phenyl-1,2,7,8-dibenzothioxanthenium-
perchlorat (Formel XII)

Das rohe Carbinol (2 g) wird in Benzol gelost und die
Lésung mit einigen Tropfen Perchlorsiure (wasserfrei, in Eis-
essig gelOst) versetzt und heftig geschiittelt. Das Perchlorat
fallt in Form roter Stibchen aus. Ausbeute 1,6 g Perchlorat.
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Eisessig Schmp. 295 bis
296° unter Aufschdumen; 10° niedriger beginnt es zu sintern.

110,0 mg Subst. verbrauchten 2,33 cem 0,1 n-AgNO,.
C,,H,,0,CIS Ber. CL 7,5 Gef. C1 7,5

9—Pheny1-l,2,7,8-dibenzothioxanthan
PN
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2 g 9-Phenyl-dibenzothioxanthenium-chlorid werden in
10 cem Eisessig gelost, ein groBer UberschuB an Zinkstaub zu-
gesetzt und zum Sieden erhitzt. Nach einigen Minuten hat
sich die Losung entfirbt. Es wird nun vom iiberschiissigen
Zinkstaub in Wasser gegossen. Man erhialt durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus Eisessig unter jedesmaligem Zusatz von
etwas Zn-Staub 1 g nicht ganz farbloser Nadeln vom Schmelz-
punkt 230—231°,

Gegen konz. Schwefelsiure sind sie in der Kilte be-
standig; bei vorsichtigem Erwirmen gehen sie mit roter Farbe
in Losung. Die Substanz hielt die letzten Reste von Lidsungs-
mittel sehr fest, so daB 8 Stunden im Vakuum bei 130° ge-
trocknet werden mnBte.

40,93 mg Subst.: 129,61 mg CO,, 18,02 mg H,0.

C,,H,(S Ber. C 86,6 II 4,85 Gef. C 86,4 M 4,9

Dehydro-ms-phenyl-dibenzo-thioxanthenium-
chlorid (XIII)

Man trigt innerhalb 20—30 Minuten 38 g ms-Phenyl-
dibenzo-thioxanthanol in 200 g Natrium—Aluminiumchlorid-
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schmelze 1:4 bei 180° ein und rithrt noch 3 Stunden bei 140°
bis 150° nach, Die blauschwarze Schmelze wird mit 5—6 Liter
Wasser ausgezogen und die vereinigten Filtrate bei 50—60°
allmahlich mit 200 ccm konz, Salzsiure versetzt, wobei der
Farbstoff in Nidelchen ausfillt. Aus Alkohol erhilt man ver-
filzte, dunkelviolette Nidelchen mit bronzenem Oberflichen-
glanz, die der Analyse nach 4 Mol Wasser enthalten. Aus-
beute 16—20 g. Wahrend sie sich in Wasser spielend mit
kobaltblauer Farbe ohne Fluorescenz losen, zeigen Alkohol-
und KEisessiglosungen griinblaue Farbe mit leuchtend roter
Fluorescenz. Halochromie mit konz. Schwefelsiure: griinblau
mit schwachroter Fluorescenz.  Sie besitzen keinen scharfen
Schmelzpunkt, zersetzen sich oberhalb 300°.

CyH,,S8Cl, 4H,0 Ber. C 6768 H 48 (l174
Gef. ,, 67,99 , 4,9 » 1,25

Perchlorat. Aus der wiBrigen Losung des Chlorids
fallt auf Zusatz von 709/ iger Perchlorsiure das belichtete
Perchlorat als volumindser, amorpher Niederschlag aus, wihrend
die iiberstehende Losung farblos wird. Das Salz kann aber
durch Belichtung des Phenyl-dibenzoxanthenium-perchlorats in
krystalliner Form erhalten werden. Durchgefithrt wird die
Dehydrierung in derselben Weise wie beim Chlorid. Aus 2 g
Perchlorat (unbel) konnten auch durch Verlingerung der
Reaktionsdauer nicht mehr als 1 g Dehydroperchlorat er-
halten werden. Da sich die Ausbeute also nicht iiber 50°/,
steigern lieB, lag der Verdacht nahe, daB hier die restlichen
50°/, als Wasserstoffempfanger dienen und zum Methan
reduziert werden. Tatsiichlich konnten aus der Mutterlauge
0,75 g als Methankdrper isoliert werden.

Das Perchlorat bildet tiefblaue Nidelchen, die keinen
Schmelzpunkt besitzen. Es ist spurenweise loslich in Wasser
und in Eisessig und hur sehr schwer in siedendem Acet-
anhydrid, gut jedoch im Aceton. In organischen Losungs-
mitteln tritt rote Fluorescenz auf. Die Losung in konz.
Schwefelsiure ist blau mit roter Fluorescenz.

110,0 mg Subst. verbrauchten 2,40 cem 0,1 n-AgNO,.

CyH,;0,C1S  Ber. Cl75  Gef. Cl 11

Das Pikrat kann sowohl aus dem zuvor isolierten

Carbinol als auch aus der Aluminiumchloridschmelze des
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B, B-Dinaphthylsulfids und Benzoylchlorids direkt gewonnen
werden. In letzterem Falle verfihrt man wie folgt: 1 g
Dinaphthylsulfid und 2 g Benzoylchlorid werden innerhalb
5 Minuten mit 3 g Aluminiumchlorid versetzt und das Ge-
misch noch 1!/, Stunde im Olbad auf 200° erhitzt. Die blau-
schwarze Schmelze wird mit 150 ccm Wasser ausgekocht und
der tintenblaue Auszug nach Zugabe der gleichen Menge Eis-
essig in der Hitze mit einer Eisessiglosung von Pikrinsiure
_versetzt. Beim Erkalten scheidet sich das Pikrat in haar-
feinen blauschwarzen Nidelchen ab. Zur Entfernung iiber-
schiissiger Pikrinsiure werden sie mit viel Ather ausgewaschen.
Ausbeute 0,5 g. In wiBrigem Aceton, Kisessig, Alkohol und
konz. Schwefelsiure 15sen sie sich mit blauer Farbe und roter
Fluorescenz.
0,02749 g Subst.: 1,71 cem N (20°, 766).
C;H,,0,N,8 Ber. N 7,01 Gef N 7,31

ms-m-Nitrophenyl-dibenzo-thioxanthenol

T
'/ ~. ~ N
; OH ‘ l
~ \l/ -
NN

In eine Losung von 20 g B3, 3-Dinaphthylsulfid in 40 g
m-Nitrobenzoylchlorid (an Stelle des Uberschusses von Nitro-
benzoylchlorid, konnen die gebriuchlichen Losungsmittel ver-
wandt werden), trigt man innerhalb 2 Stunden bei 70° 15 ¢
Aluminiumchlorid ein und rithrt noch 2 Stunden bei derselben
Temperatur nach, bis die Masse zahfliissig geworden ist. Nach
dem Zersetzen kocht man 2-mal mit verd. Salzsiure aus und
krystallisiert den grauen, briockligen Riickstand aus Aceton
(Tierkohle!) um. Das Carbinol krystallisiert in farblosen,
glinzenden Prismen, die sich unter vorangehender Schwirzung
bei 805—306° zersetzen. Konz. Schwefelstiure lost sie orange
mit rosa Ablauf. Ausbeute 17 g.

CH,ONS Ber. C7¢44 H395 N32 814

Gef. ,, 742 , 41 . 34 . 16
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Debydro-ms-m-aminophenyl-dibenzo-
thioxanthenium-chlorid

~NH,

sege’

NN

Uy

~ \S/ ~

Man tragt 10 g ms-m-Nitrophenyl-dibenzo-thioxanthenol
bei 120—130° in 50 g Natrium—Aluminiumchloridschmelze ein
und rithrt unter allméhlicher Temperatursteigerung auf 150°
noch 2 Stunden nach. Hierauf zieht man den Farbstoff mit
heilem Wasser aus und fallt ihn mit konz. Salzsiure. Zur
Reinigung wird das Robprodukt in 800 ccm konz. Salzsiure
heiB gelost, von Ungelbstem abfiltriert und in der Siedehitze
mit 200 ccm heiBem Wasser versetzt. Der Farbstoff fallt als
mikrokrystallines, griinlich-schwarzes Pulver, das sich in Wasser,
Alkohol und Kisessig mit smaragdgriiner Farbe 16st. Konz.
Salzsaure 16st ihn rotstichig violett, konz. Schwefelsiiure violett-
stichig rot. Ausbeute 7,2 g.

CpH, SNCI  Ber. Cl 841  Gef. Cl 838

Pikrat. 1 g des voranstehenden Chlorids wird in 250 com
66 9/, iger Hssigsiure und 10 ccm konz. Salzstiure siedend
gelost und nach Zugabe einer heiBen Lésung von 0,6 ¢ Pikrin-
sdure in 20 ccm Wasser kurze Zeit gekocht. Das Pikrat fallt
schon in der Hitze in verfilzten, olivgriinen N#delchen aus,
die heill abgesaugt und nacheinander mit heiBem Wasser, Eis-
essig, Alkohol und Ather gewaschen werden. Zur Analyse
wurden sie aus der 12fachen Menge Nitrobenzol umkrystalli-
siert. Stahlblaue Nidelchen, unlslich in Wasser, schwer in
Eisessig, etwas leichter in verd. Essigsiure. Die Ldsungs-
farbe ist smaragdgriin. Halochromie mit konz. Schwefelsiure
violett mit geringer, roter Fluorescenz.

22,06 mg Subst.: 1,74 ecem N (20°, 750 mm).
CyH O, N, S Ber. N 9,1 S 5,2 Gef. N 9,1 S 5,4
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9-Phenyl-N-phenyl-1,2,7,8-dibenzo-dihydroacridin?)
(Formel XIV)

14 g B-Phenylnaphthalin, 9,4g #-Naphthol und 6,83
Benzaldehyd werdenin 130 cecm Eisessig geldst und 12 Stunden
unter Riickfluf zum Sieden erbitzt. Nach je 4 Stunden wird
der gebildete Niederschlag abfiltriert, um ein allzu starkes
StoBen zu vermeiden. Man erhilt bis zu 10,5 g eines kry-
stallinen, farblosen Korpers, der, 2-mal aus Toluol umkrystalli-
siert, bei 308—3804° schmilzt. Er ist schwer loslich in Eis-
essig und in Benzol, leichter in Acetanhydrid. Konz. Schwefel-
sgure farbt er nach etniger Zeit rot.

28,49, 40,30 mg Subst.: 95,32, 184,68 mg CO,, 14,12, 19,54 mg H,0.
— 86,93 mg Subst.: 2,42 cem N, (21°% 751 mm),

Cy,H,,;N  Ber. C 914 H 535 N 3,2
Gef. ,, 91,24, 91,15 ,, 55, 5,4  ,, 8,2

N-Phenyl-ms-phenyl-dibenzo-acridanol

N

() ‘\ﬁ‘ﬂ M)
/

e G
N
g

5 g Phenyl-ms-phenyl-dibenzo-dihydroacridin werden in
250 ccm KEssigsaureanhydrid geldst und mit 2 g Braunstein
unter gleichzeitigem Einleiten von Chlorwasserstoff etwa 1 Stunde
riickflieBend gekocht. Wihrend der Operation ist fiir AusschluB
des Lichtes zu sorgen, da das Acridin sowie das entstehende
Salz #uferst lichtempfindlich sind. Es wird noch heiff von
Spuren unverbrauchtem Mangandioxyd abfiltriert und das Salz
mit Ather gefillt, Zur Reinigung wird es in heiBem Wasser
gelost, von Ungelostem abfiltriert und mit Ammoniak die Base
ausgefallt, Nach mehrmaligem Umldsen aus Pyridin oder
Aceton, in letzterem ist sie bedeutend schwerer lbslich, bei

) Die Darstellung erfolgte nach unversffentlichten Angaben von
Werner Schommer. Bonn 1932.
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Gegenwart von etwas Ammoniak (Tierkohle) erhalt man farb-
lose Krystalle, die sich unter vorangehender Schwirzung
bei 278—279° zersetzen. In konz. Schwefelsiure 16sen sie sich
ohne Fluorescenz mit blaB griinlich-gelber Farbe. Ausbeute
3,5—4 g.

37,18, 40,84 mg Subst.: 120,17, 131,50 mg CO,, 16,30, 18,54 mg
H,0. — 0,1214 g Subst.: 3,563 ccm N (209, 768 mm).

CyH;;ON  Ber. C 88,16 Hs516 N3
Gef. ,, 88,2, 81,8 , 4,9, 5,1 » 3,4

N-Phenyl-ms-phenyl-dibenzo-acridenium-chlorid

OB
N NS N

Uy

NN \l/
Cl

Aus Essigsaurelosung voranstehenden Carbinols laBt sich
nach Zugabe weniger Tropfen konz. Salzsiure das Chlorid mit
Ather in Form feiner gelber Nidelchen ausfillen. Sie lassen
sich aus Wasser oder KEisessig umkrystallisieren, worin sie
sich mit gelber Farbe ohne Fluorescenz losen. Konz. Schwefel-
siure nimmt sie mit griinlich-gelber Farbe ohne Fluorescenz auf.
Selbst in fester Form ist das Salz sehr lichtempfindlich; beim
Aufbewahren im braunen Exsiccator zeigte sich nach einigen
Tagen deutlich rotlicher Anflng. Es schmilzt klebrig bei 199°
bis 200° ohne zusammenzuflieBen.

0,0321 g Subst.: 0,88 cem N (219 761 mm).
CyHNCI  Ber. N 30  Gef. N 3,15
Perchlorat. Aus dem Acridanol oder auch direkt aus
der Kisessiglosung des Rohchlorids gelbe Nidelchen. Schmelz-
punkt 8259 u. Zers. Lost sich in Eisessig und Wasser mit
griinstichig gelber Farbe ohne Fluorescenz.
101,8 mg Subst.: 2,0 cem 1n/10-AgNO,-Lsung.
C,;,Hy , ONC Ber. (1 8,7 Gef. (1 6,9
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Dehydrierung des N-phenyl-ms-phenyl-dibenzo-
acrideniumchlorids (Formel XV)

Eine Kisessiglosung des Chlorids wird 8 Tage bei teil-
weise sonnigem Wetter im Freien aufbewahrt. Allmiahlich
vertieft sich die Liosungsfarbe nach Braunrot, wobei die an-
fanglich griine Fluorescenz fast ganz verschwindet. Man fallt
mit Ather das nunmehr dehydrierte Salz als glinzende braune
Blattchen aus. Sie miissen auf der Nutsche sofort mit Ather
ausgewaschen werden, da sie leicht zerflieBen. Aus Essigsiure-
anhydrid erhilt man glanzende orangerote Blittchen, die sich
im Trockenschrank bei 120° braun fiarben und bei 350° ein-
gefithrt, bei 877—378° unter Gasentwicklung schmelzen. Sie
losen sich spielend orangefarben in Wasser (Ablauf rosa),
worin sie auch die gleiche Fluorescenz zeigen, die in Eisessig
oder Aceton leuchtend gelbgriin ist. Zugabe von Ammoniak
zur wiBrigen Losung bringt keine Anderung des Farbtons
und der Fluorescenz hervor; erst nach lingerem Stehen
scheiden sich braune Flocken ab.

Dehydro-9-Phenyl-N-phenyl-1,2,7,8-dibenzo-
acridenium-perchlorat (Formel XVI)

2 g 9-Phenyl- N - phenyl - dibenzo - acridenium - perchlorat
werden in 150 ccm Eisessig geldst, und unter Durchsaugen
von Luft und Bestrahlen mit einer 700-Watt- Nitraphotlampe
(obne Reflektor in 20 cm Entfernung) wird die Losung zum
Sieden erhitzt. Nach 8 Stunden hat sich ein rotbrauner,
krystalliner Niederschlag gebildet, der abgesaugt und mit
heifem Eisessig gewaschen wird. Das Perchlorat des Dehydro-
korpers stellt rotbraune Nidelchen dar, die sich aus Eisessig
umkrystallisieren lassen und bei etwa 380° u. Zers, schmelzen.
Ausbeute 0,8 g. Seine Losung in Eisessig ist orange mit gelb-
griiner Fluoreszenz. (Die Lisung des unbelichteten Produktes
fluoresziert nicht) In Wasser ist es unldslich, wihrend es sich
in Methylalkohol mit gelber Farbe 1ost.

Sorgt man bei der Dehydrierung nicht fiir eine gute
Durchliftung der Losung, so verliuft die Reaktion sehr viel
langsamer, um bald ganz zum Stillstand zu kommen.

105,4 mg Subst. verbrauchten 2,02 cem n/10-AgNO,.

CyH,y O, NC1 Ber. CI 6,7 Gef. Ci 6,8
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N-p-Tolyl-ms-phenyl-dibenzo-dihydro-acridin
N

46,6 g p-Tolyl-naphthylamin, 28,8g A-Naphthol und 25g
Benzaldehyd werden in 200 ccm Hisessig 7—8 Stunden unter
Rithren gekocht. Schon nach kurzer Zeit beginnt das Konden-
sationsprodukt in derben Wiirfeln auszufallen. Sie werden heif
filtriert und mit Eisessig gewaschen. Ausbeute: 59 g. Sie
losen sich schwer in Eisessig und Alkohol, leicht mit violetter
Fluorescenz in Dioxan. Sie schmelzen bei 279—280° und
I6sen sich orangefarben in konz. Schwefelsiure.

O, Hi N  Ber. €C91,28 H 564 N 3,18
Gef. ,, 90,97 ,, 538 ., 5,16

N-p-Tolyl-ms-phenyl-dibenzo-acridanol
N

N N N
e

SN

SN
N

I
CH,

50 g Methan werden mit 50 g Bleidioxyd in Chlerbenzol
fein verkugelt, die Paste auf insgesamt 250ccm Chlorbenzol
verdiinnt und im Emaillekolben (Ausschluf von Licht!) unter
Rithren und RiickfluB zum Sieden gebracht. Innerhalb 40 Min.
la8t man 100 ccm Eisessig zutropfen und rithrt noch 10 Min.
nach. Nach Abblagsen des Kisessigs und Chlorbenzols hinter-
bleibt das Carbinol als blaBgelbes Pulver, das aus Chlorbenzol
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(Tierkohle) in blaBigelben Blattchen krystallisiert, die sich unter
vorangehender Schwiirzung bei 242-—243° zersetzen und mit
konz. Schwefelsiure eine griinlichgelbe Halochromie geben.

CoH,,ON  Ber. €881 H 54 Gef. C 878 H 58

N-p-Tolyl-ms-phenyl-dibenzo-acrideniunm - perchlorat
Das in iiblicher Weise aus dem Carbinol bereitete Per-
chlorat bildete leuchtend griinlich-gelbe Nidelchen, die sich im
Sonnenlicht orange firben und bei 295—296° unter voran-
gehender Sinterung und Briunung schmelzen.
Der Analyse nach liegt ein saures Salz vor.

C,H,,0,NCLLHCIO,  Ber. C1 10,97  Gef. Cl 11,11

Dehydro-N-p-Tolyl-ms-phenyl-dibenzo-acridenium-
chlorid
N -

NN TN

Lok

NN

i
\/\/I\/I o

N
CH, -
3 g N-p-Tolyl-ms-phenyl-dibenzo-acridanol werden in
200 cem Eisessig gelost und dann die heiBe Losung in offener
Schale 2—3 Stunden intensivem Sonnenlicht ausgesetzt. Hier-
bei farbt sich die gelbe Losung orangerot. Nachdem man den
verdunsteten Eisessig ersetzt und erneut zum Sieden gebracht
hat, gibt man 20 ccm heiBe konz. Salzsiure hinzu. Beim Er-
kalten scheidet sich der Farbstoff in verfilzten, glinzenden,
orangefarbenen Nudelchen ab. Zur Reinigung werden sie in
Wasser mit Tierkohle ausgekocht und mit Kochsalz ausgesalzen.
Orangegelbe, verfilzte Nidelchen, die sich spielend in Wasser
losen mit oranger Farbe, rosa Ablauf und oranger Fluores-
cenz. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure ist gelb mit
rosa Ablauf und griiner Fluorescenz. Sie zersetzen sich bei
385—386¢% wenn man bei 850° einfithrt. Es handelt sich
um ein saures Salz mit 11—129/  Chlorgehalt.
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N-p-Tolyl-ms-3-methoxyphenyl-dibenzo-dihydro-
acridin

46,6 g p-Tolyl-S-naphthylamin, 28,8 g 3-Naphthol und 27 g
m-Methoxybenzaldehyd werden in 200 ccm Eisessig 10 Stdn.
lang unter kriftigem Durchrithren riickflieBend gekocht. Das
Kondensationsprodukt beginnt schon nach kurzer Zeit aus der
siedenden Liosung auszukrystallisieren. Es wird heiB sbgesaugt,
mit Eisessig gewaschen und stellt verwachsene, farblose Kry-
stalle dar, die zur Analyse aus Dioxan-Alkohol umkrystallisiert
werden. Sie schmelzen unter vorangehender Verfirbung und
Sinterung bei 269—270° und Idsen sich orangefarben in konz.
Schwefelsaure.

Cy;H,,ON  Ber. C880 H57 N 29
Gef. ,, 87,7 » 6,0 » 8,0

N-p-Tolyl-ms-3-methoxy-dibenzo-acridanol
/\n/OCHs

50 g N-p-Tolyl-ms-3-methoxy-dibenzo-dehydro-acridin und
50 g Bleidioxyd werden in 250 com Chlorbenzol verkngelt und
im Emaillekolben riickflieBend unter Rithren zum Sieden er-
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hitzt. Innerhalb 40 Minuten a8t man 100ccm Eisessig zu-
tropfen und krystallisiert den nach Abblasen des Chlorbenzols
und Eisessigs hinterbleibenden Riickstand aus Chlorbenzol um.
Farblose, glinzende Blittchen, die sich ab 260° verfarben, bei
285—286° unter Schwirzung zersetzen und mit konz. Schwefel-
séure eine griingelbe Halochromie geben. In Chlorbenzol losen
sie sich farblos mit schwach violetter Fluorescenz, in Eisessig
gelb ohne Fluorescenz.
CyH,,0,N Ber. C851 H55 N28
Gef. ,, 84,5 0,6 » 3,0
Das Perchlorat bildet gelbe Nadelchen, die bei 297°
bis 288° schmelzen.
0,105 g Subst.: 1,9 ccm n/10-AgNOQ,.
C3sHyOsC1 Ber. Cl 6,15 Gef. Cl 6,4

< S-0CH, 7

Dehydro-N-p-tolyl- NN N
ms-3-methoxy-dibenzo- | | cl
acridenium-chlorid 2

10 g N-p-Tolyl-ms- 3-methoxy - phenyl - dibenzo-acridanol
werden in 500 ccm Eisessig gelost und in offener Schale mehrere
Stunden intensivem Sonnenlicht ausgesetzt, bis die Losung eine
kirschrote Farbe mit roter Fluorescenz angenommen hat. Durch
Einleiten von Salzsiiure wird das Bestrahlungsprodukt in roten,
verfilzten Nidelchen abgeschieden, die auf der Nutsche ge-
sammelt und schnell mit Ather gewaschen und trocken gesaugt
werden, da sie feucht leicht zerflieBen. Zur Reinigung werden
sie in waBriger Losung mit so viel Tierkohle ausgekocht, bis
Probefsirbungen auf erschwerter Seide gleichen Reinheitsgrad
aufweisen. Hierauf wird die Tierkohle sorgfiltig abfiltriert, das
Filtrat bis auf etwa 40ccm eingeengt und nach Zugabe von
300 ccm Kisessig zam Sieden erhitzt. Entfernt man nun den
Wasseriiberschu8 durch tropfenweise Zugabe von Acetylchlorid
zur siedenden Farbstofflosung, so beginnt schon in der Hitze
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der Farbstoff in feinen, roten Nadelchen auszukrystallisieren.
Ausbeute: 4g. Spielend 16slich in Wasser mit bordeauxroter
Farbe, Das isolierte feste Salz ist ein saures Chlorid von
vielleicht folgender Formel:
[C;;HasONTICL 8HOL 8H,0 Ber. N 21 Cl 21,1
Gef, ,, 24  ,, 21,6
Saure Salze sind in diesen Reihen keine Seltenheit.

NN

U
ms-¢-Naphthyl- \l;);/

xanthanol?) NN

U

~ \O/ N~

Zu einer «- Naphthylmagnesiumbromidlosung aus 15 ¢
«-Bromnaphthalin (1?/, Mol) und 1,8 Magnesium in 70 com
Ather, 1aBt man eine warme Losung von 10 g Xanthon in
250 cem  Benzol flieBen und erwérmt !/, Stunde auf dem
Wasserbad. Hierbei scheidet sich ein gelber Niederschlag aus,
den man, chne vor der Losung zu trennen, mit Wasser und
Salzsiure zersetzt. Danun macht man alkalisch, kocht kurz
auf und trennt die Ather—Benzolschicht ab. Aus dieser fillt
man nach kurzem Erwirmen mit 50 ccm Anhydrid und 150 cem
Fisessig das Perchlorat. Dieses liefert bei der Hydrolyse in
Aceton farblose glinzende Blittchen des Carbinols vom Schmelz-
punkt 194—195° u. Zers. Ausbeute 13 g. Konz. Schwefelsiure
16st mit intensiver, roter Farbe.

48,69 mg Subst.: 151,7 mg CO,, 21,46 mg H,0.

CysH 0,  Ber. € 85,15 H 497  Gef. C 84,97 H 4,93

)
NN

Ms-naphthyl-xantheniunm- le €10,
perchlorat /\{/ N
k/'\o/\/’

Aus voranstehendem Carbinol in bekannter Weise als
ockergelbe Blittchen erhalten, die unter vorangehender Sinterung

1y Vgl Adolf Kovache, C. 1919, I, 1021,
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bei 274—275° schmelzen. Halochromie mit konz. Schwefel-
siure rot.

56,8 mg Subst.: 140,83 mg CO,, 19,6 mg H,0.

CuH;;0,C1  Ber. C 67,88 H 372  Gef. C 67,37 H 3,86

Versuche, obiges Perchlorat durch Bestrahlung zu dehy-
drieren, verliefen ergebnislos. Eine Eisessiglosung verinderte
sich weder an der Sonne noch unter Quecksilberlampe. Mit
Aluminiumchlorid lieB sich ein Dehydrierungsprodukt erhalten.

I/\

NN

Kondensation von NN
Anthra:chinon-ﬂ-aldehyd o~ ‘\/ ~
mit 3-Naphthol i ] | o |

N NSNS

~ })/ ~

Zu einer 60—70° warmen Eisessiglosung, die 5g Anthra-
chinon-8-aldehyd und 6,1 g $-Naphthol enthiilt, gibt man die
handwarme Mischung von 50 ccm KEisessig und 11 cem konz.
Schwefelsiiure. Beim Erkalten wird das Kondensationsprodukt
als brocklige, orangegelbe Masse abgeschieden. Ausbeute 10,2 g.
Aus Essigsiureanhyhrid erhilt man blaBgelbe Nidelchen oder
flache, etwas schwerer losliche Rechtecke, die bei 273—274°
schmelzen. Sie 16sen sich leicht in Benzol, Toluol und Nitro-
benzol, schwer in Eisessig. Thre Losungsfarbe in konz. Schwefel-
saure ist gelb,

0,0983 g Subst.: 0,2052 g CO,, 0,0898 mg H,0.

C,H,,0, Ber. C 860 H 41 Gef. C 863 H 4,7

Ms-g-anthrachinoyl-dibenzo-xanthenol
(vgl. nichste Formel)

10 g B-Anthrachinoyl-dibenzo-xanthan werden in 300 ccx.
Essigstiureanhydrid gelost, und nach Zugabe von 10 g fein-
pulverisiertem Braunstein wird in die siedende Lisung 1 Stunde
lang. Salzsiuregas eingeleitet. Nach 5—10 Minuten beginnen
orangerote Nidelchen auszufallen, die man noch heiB auf einer

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 162. 7
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Glassinternutsche sammelt und mit Eisessig auswischt. Zur
Reinigung und Trennung von unverbrauchtem Mangandioxyd
Iost man in Aceton und hydrolysiert mit wenig Wasser filtriert,
RNEERN
N
AN

h\o

NN N

e
NN NN

[
NS \O/ NS

kocht mit Tierkohle aus und fillt in der Hitze das Carbinol
mit Wasser aus. Da der Mangandioxydriickstand noch in
Aceton schwer losliches Carbinol enthilt, wird er mit Toluol
extrahiert, aus dem man das Carbinol mit Petrolither fillt.
(esamtmenge 4—5 g. Das Carbinol krystallisiert in Nidelchen
oder Blattchen von hellgelber Farbe, die sich gut ans Nitro-
benzol umldsen lassen. Sie schmelzen unter Zersetzung bei
301-—-302°% In konz. Schwefelsiure losen sie sich orangerot
mit violettem Ablauf.

0,1177 g Subst.: 0,0584 g CO,, 0,0452 g H,0.

CiHy0, Ber. © 833 H 39 Gef €830 H 432

Ms-g-anthrachinoyi-dibenzo-xanthenium-perchlorat
O\J—\ -
It
U
NN N
l L I ’ Clo,
\I/\/\/\/

\/x{\/

Orangerote mikrokrystalline Nidelchen, die sich schwer
in Kisesig, leicht in Essigsiureanhydrid 1osen. Sie schmelzen
unter Zersetzung bei 324—325°,

0,0924 g Subst.: 0,2421 g CO,, 0,0297 g H,0.

CysH;g0,Cl  Ber. C 71,60 H 3,26  Gef. C 11,46 H 3,60





