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W. Di l they  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 I1 

x 

ubergehen. Die Dehydrierung erfolgt zwischen den C-Atomen 12 
und 14, wie unter anderem dadurch wahrscheinlich gemacht 
wird, daB ein Xantheniumsalz aus o-Chlorbenzaldehyd und 
P-Naphthol, das also in 14 ein C1-Atom tragt, unter HC1-Ver- 
lust leicht zum chlorfreien Salz I1 dehydriert wird. Desgleichen 
verhalt sich auch eine Nitrogruppe in Stellung 14, sie wird, 
mie im experimentellen Teil gezeigt ist, bei der Bestrahlung 
ebenfalls unter Bildung von I1 beseitigt. Diese zwischen den 

l) I. Mitteilung: Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 15i5 (1936). 
p, XXXI. Mitteilung: J. prakt. Chem. [2] 161, 25 (1938). 

4 Journal f. prakt. Chemie I21 Bd. 159. 
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C-Atomen 12 und 14 erfolgende Dehydrierung hat nun eine 
Reihe bemerkenswerter Eigenschaftsanderungen zur Folge. 

1. Die Salzbestandigkeit nimmt zu. 
2. Substantive Farbstoffeigenschaften treten auf. 
3. Es zeigt sich ein erheblicher bathochromer Effekt. 
4. Eingefiihrte Auxochrome haben die st'arkste Wirkung 

Die erstgenannte Zunahme der Salzbest'andigkeit ist so 
augenfallig, daB sich Messungen eriibrigen. Wahrend 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 halt sogar Siedehitze in wiiBriger Losung aus. 

Hiermit geht das unter 2. erwahnte Auftreten substan- 
tiven Farbevermiigens einher. Allerdings ist ja nicht fest- 
gestellt und wohl auch wegen der Hydrolysenunechtheit nicht 
feststellbar , ob dem ringoffenen Salz nicht auch substantive 
Eigenschaften zukommen, die vielen /3-Naphtholderivaten eigen 
sind. Somit kann man wohl nicht mit absoluter Sicherheit 
behaupten, daB hier ein substantiver Charakter n e u  auftritt. 
Man mird aber ruhig sagen kiinnen, daB er, wenn schon im 
offenen Chlorid vorhanden, durch die Dehydrierung wesentlich 
verstarkt wird. Welchen Ursachen verdanken nun diese starken 
substantiven Eigenschaften ihre Entstehung? DaB man sie nicht 
auf eine VergroBerung der Molekel zuriickf iihren kann, ist klar, 
da diese ja  praktisch gleich bleibt bzw. um den Betrag einer 
H,-Molekel abnimmt. 

Neuerdings sind Versuche bekannt geworden I), die die 
substantiven Eigenschaften mit der Lange eines Systems 

I) H. Kraikal la  u. B. Eis tert ,  J. prakt. Chem. [Z] 143, 50 (1935); 

in m-Stellung des Meso-phenyl-kerns. 

E. S c h i r m ,  J.prakt. Chem. [8] 144, 69 (1935). 
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konjugierter Doppelbindungen in Beziehung bringen wollen. 
Es galt nun zu prufen, ob in vorliegendem Falle diese Theorie 
in Betracht komme. Denn es ist ja  klar, daB durch die 
Bindung zwischen den Kobleiistoffatomen 12 und 14, durch 
die zum Naphthalinringsystem noch ein solches des Anthracens 
und des Phenanthrens hinzukommt , ganz erheblich gr6Bere 
Mdglichkeiten fur 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 entschliegt. 

Da man nun der Ansicht war, da8 Erhohung von Salz- 
bestandigkeit und Substantivitiit parallel gehen konnten, wurde 
erstgenannte Eigenschaft ohne RingschluB zu steigern per- 
sucht und nachher ein solches Salz auf substantive Eigen- 
schaften untersucht. Bekannt ist seit langem, daS o-standige 
Substituenten die Salzbestandigkeit von Carbeniumsalzen er- 
hdhen. Dies ist schon bei den Carbeniumsalzen der Fall, die 
durch Kondensation von o-Chlorbenzaldehyd mit j3-Naphthol 
und nachfolgender Oxydation des Xanthans Formel (111) ent- 
stehen. Sie sind bedeutend bydrolysenechter als das nicht 
chlorierte Grundsalz, aber doch gegen Wasser fur  Farbe- 
versuche nicht geniigend beetiindig. 

Ganz anders ist dies bei dem aus 2,6-Dichlorbenzaldehyd 
und p -  Naphthol leicht erhaltlichen 13 -(2,6 - Dichlorpheny1)- 
dibenzoxantheniumsalz (IV). Dieses Salz ist auBerordentlich 
bestandig. Es kann aus heit3em Wasser ohne Veriinderung 
umkrystallisiert werden, besitzt also alle Bedingungen, urn als 
Farbstoff untersucht werden zu konnen. Vorversuche zeigten 
nun, daB er ungebeizte Baumwolle anfarbte. Um sicher zu 
gehen, baten wir Herrn Dir. Dr. Qeorg  Kranz le in ,  I. (3.- 
Farbenindustrie AG., Frankfurt (Main)-Hochst, den Farbstoff' auf 

4* 
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Substantivitit untersuchen zu lassen. Dies geschah mit dem 
Resultat, da6 ganz erhebliche Verwandtschaft zur Faser vor- 
handen ist! 

Diese gesteigerte Substantivitiit kann nun nicht auf der 
Verlangerung eines konjugierten Systems beruhen, sondern 
muB andere Ursachen haben. Als solche sieht man gegen- 
wartig nur die Erhohung der Salzbestindigkeit durch Ortho- 
substitution an. Vielleicht, dat3 diese auch hauptsachlich fur 
die substantiven Eigenschaften der Dehydrenium-farbstoffe ver- 
antwortlich ist. 

Anders muB es sich rnit dem durch die Dehydrierung 
auftretenden erheblichen bathochromen Effekt verhalten, der 
oon kreBgelb bis veilblau geht. %ierftir 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 f iir diese Farbvertiefung kommt jedenfatls 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 verstarkten Lichtabsorption begleitet ist. Fiinzu 
kommt, daB die neuen Ringsysteme in oxydierter Form, also 
als Anthrachinon- und Phenanthrenchinonsysteme [vgl. z. B. die 
Formeln V l)] vorliegen, deren EinfluB gegeniiber den Qrund- 

k6rpern auch farbvertiefend sein muB. Der scheinbare Wider- 
spruch rnit der von W. Dilthey aufgestellten Farbregel, nach 
der eine Erhohung der Salzbestandigkeit rnit einem hypsochromen 

I) Man kijnnte naturlich noch eine ganze Reihe von F o m e h  mit 
verschiedener Lage der Luckenbindungen konstmieren. 
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Effekt einhergeht, erklart sich durch die iiberragend starken 
bathochromen Momente des neuen Ringschlusses. 

D ie  W i r k u n g  d e r  Auxochrome 
DaS es sich bei dem dehydrierenden Ringschlufl wirklich 

um das Auftreten neuer Chromophore handelt, wird deutlich, 
wenn man die Wirkung yon Auxochromen betrachtet, die in 
den Meso-phenyl-kern eingefiihrt werden. 

Ein erster derartiger Vertreter wurde im Laboratorium 
von Herrn Dir. Dr. Georg  Kranz le in ,  Hochst, von den Herren 
Dr. E c k e r t  und Dr. H i l p e r t  durch Aluminiumchloridschmelze 
des meso-(m-Nitropheny1)-dibenzoxanthans aufgefunden, eine 
merkwiirdige Reaktion, da hierbei auBer dem dehydrierenden 
RingschluB und der Oxydation des Xanthans zum Xanthanol noch 

VI ,,Schwarzes Oxydationsprodukt" 

die Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe erfolgte. Da hier- 
fur  der in der Molekel vorhandene Wasserstoff nicht ausreicht, 
somit eine intramolekulare Reduktion allein nicht in Frage kam, 
mu6te der uberschiissig gebrauchte Wasserstoff einer zweiten 
Molekel entstammen. Es war daher nicht weiter auffallig, da8 
aus dieser Aluminiumchloridschmelze der Farbstoff nur mit 
etwa 50°/, Ausbeute anfiel, wahrend der Rest einen schwarzen 
unliislichen Riickstand bildete, der nur durch eine veilblaue 
Losungsfarbe in konz. Salpetersaure oder in konz. Schwefel- 
siiure gekennzeichnet werden konnte. Dieser schwarze KGrper 
stellt nun ein Oxydationsprodukt des griinen Farbstoffs dar, 
denn es gelingt leicht, die waBrige Liisung desselben durch 
Ehhitzen mit Perhydrol in einen amorphen, schwarz ausflocken- 
den Stoff zu verwandeln, der ebenfalls nur in starker Salpeter- 
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oder Schwefelsaure mit violetter Farbe loslich ist und somit 
sehr wahrscheinlich mit dem schwarzen Riickstand bei der 
Aluminiumchloridschmelze identisch istl). 

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

1. Zunachst sei festgestellt, daB der griine Farbstoff das 
e ins  a u r  i g e Salz vorstellt. Bei Erhohung der Saurekonzen- 
tration schliigt die Farbe in Veil um - durch Salzbildung an 
der Aminogruppe wird deren auxochrome Wirkung ausge- 
schaltet und die Salzfarbe des auxochromfreien Grundkiirpers 
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. 

2. Durch Acetylierung. Beim Erhitzen mit Acetanhydrid, 
welches das griine Salz zunachst griin lost, schlagt die Farbe 
bei eintretender Acetylierung nach Veil um - die N€&-Gruppe 
wird als Auxochrom ausgeschaltet. 

3. 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 
kupplung sfahig. 

Durch diese Reaktionen wird erstens erwiesen, daB eine 
Aminogruppe vorhanden ist, und zweitens, dat3 ihr auxochrome 
Eigenschaften zukommen. Nicht bewiesen wird hierdurch ihre 
Stellung. Denn wenn es auch zunachst wahrscheinlich ist, daB 
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 fiihren 
miiBte. 

l) Der Stoff bedarf noch naherer Untersuchung, er ist vielleicht 
beiderseitig dehydriert und ringgeschlossen. 
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Eine Entscheidung in dieser Frage wurde durch Syntheae 
hzw. Aluminiumchloridschmelze des Xanthans (VIII) zu fuhren 
versucht, in der Annahme, daB der RingschluB durch HCI- 
Abspaltung zwischen den C-Atomen 12 und 14 statthaben wurde 
und nach Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe der 
griine Farbstoff VIIa  entstehen und damit seine Konstitution 
gesichert sein wurde. 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 Veranderungen der unter 1-4 aufgefiihrten 
Reaktionen gab, als ein Isomeres desselben angesehen werden 
mul3te. Man wiirde nun den SchluB zu ziehen geneigt sein, 

VII a VII b VIII 
daB eben dieaem blauen Salz die Formel VIIa mit der Amino- 
gruppe in der p-Stellung zur Ringverknupfungsstelle, dem griinen 
jedoch die Formel VII b mit o-standiger Aminogruppe zukomme. 
Jedoch wird dieser SchluB unsicher durch zwei Erfahrungstat- 
sachen: 1. Durch W. Di l they  und E'. Quint') ist bekannt ge- 
worden, daB 0- oder p-standige Chlor- oder NO,-Gruppen in 
der AlC1,-Schmelze durch H-Atome ersetzt werden kijnnen, 
also ohne da6 RingschluS stattzufinden braucht. Zweitens sollten 
die Reaktionen (1-41, die mit der Aminogruppe vorgenommen 
werden kiinnen, bei ortho-standiger Aminogruppe sterisch ge- 
hindert sein, also langsamer verlaufen. Das griine Chlorid 
reagiert aber in allen Fallen rascher als das blaue, also um- 
gekehrt wie erwartet. 

Rein gefuhlsma6ig bela6t man daher am beaten vorlaufig 
dem griinen Salz Formel VIIa  und gibt dem blaugrunen Salz 

*i Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1576 (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 Durchfuhrung dieses Versuchs ist auch deswegen von 
Wichtigkeit, urn eine allerdings wenig wahrscheinliche Wande- 
rung der Arninogruppe auszuschlieBen. 

Durch die Auffindung des blaugrunen Isomeren wird die 
Feststellung der bathochroinen Wirkung der Aminogruppe in 
m-Stellung gestarkt, da auch dieses blaugriine Salz gegeniiber 
dem Grundkorper entschiedeo tieferfarbig ist. Urn jeden 
Zweifel auszuschlieBen - es konnte eine Eigentiimlichkeit der 
NH,-Gruppe vorliegen - , wurde entsprechend der Formel- 
reihe IX-X eine Methoxygruppe in der m-Stellung eingefuhrt 

IX ,,,OCH, 

/\ \/ /\ 
i I  

f I \/\/b\, 1 I - - - +  
I 

CHO 

x- /\/OCH, -t 

i i  
/\/\/ /\ 

\/\/\A\/ 

\/\/\/ 
0 

- * I  I I. 1 1 
i l l 1  

s- 

und ihre Wirkung auf die Farbe untersucht. Sie war ent- 
schieden bathochrom gegeniiber dein Grundkarper. DaB es 
sich hier nicht urn einen scheinbaren, sondern urn einen echten 
bathochromen Effekt handelt, ergab sich aus spektrographischen 
Photoaufnahmen, deren Zustandekommen wir der Freundlichkeit 
von Herrn Prof. Dr. E. H e r t e l  verdanken, und die weiter unten 
ausfuhrlich beschrieben sind. 

Um die Ursache der starken Auxochromwirkung in m-Stel- 
lung zu erkennen, empfiehlt es sich, einen Blick auf die Farbe 
Ton Amino-anthrachinonen bzw. -phenanthrenchinonen zu werfen. 



ZV. Dilthey, F. Quint u. J. Heinen. Dehydreniumfarbstoffe, I1 57 

1 -Amino-anthrachinon, rubinrote 
Nadeln, in Losung rotgelb *) 

2-Amino-anthrachinon, rote Nadeln, 
in Losung rot 3 

H9N\/\ 

I i  
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/\/\/ 
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\/\/ \/\/ 

/\/\/ c" 
1 I L o  

C C 

0 0 

schwarz-violette Nadeln8) 

II II 
i!-Amino-phenanthrenchinon, 4-Amino-phenanthrenchinon, schwarzes 

Gegenuber dem Grundkiirper, 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 mijglich, durch diese Analogien den bathochromen EinfluB 
der m-Substitution verstandlicher zu machen. Dehydrenium- 
farbstoffe sind vom chemischen Standpunkt aus als Triaryl- 
carbeniumsalze zu betrachten, farbchemisch jedoch kommt aul3er 
dem Heterocyclus ein neuer Chromophor hinzu. Da die Ein- 
fuhrung einer Aminogruppe in 2,4-Stellung des Phenanthren- 
chinons - dies sind die entsprechenden Stellen in den Dehy- 
dreniumfarbstoffen - eine starkere bathochrome Wirkung 
auszuuben scheint als in den entsprechenden Stellen des Anthra- 
chinons, mochte man einer Formel V b, die ein Phenanthren- 
chinonskelett hervortreten lafit, den Vorzug geben. 

Unabhangig von dieser fjberlegung kijnnte die Tatsache, 
daB 2-Amino-anthrachinon, welches die Aminogruppe in einer 

Pulver mit rotem Oberflachenglanz 4, 

*) Korner, Ber. dtach. chem. Ges. 15, 1790 (1882). 
*) v. Preger ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1567 (1879). 

A. Werner,  Liebigs Ann. Chem. 321, 248 (1902). 
*) 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 VII b entsprechenden Stelle steht, als Bestatigung 
fur die gewiihlte Struktur fur die beiden Isomeren VIIa  und 
VII  b angesehen werden. 

Um 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 RingschluS zwischen den C- Atomen 12 
und 14 herbeigefuhrt, ohne daS wie bei der Aluminiumchlorid- 
schmelze eine Reduktion der Nitrogruppe einhergeht. 

X- 

Das entstandene Farbsalz XI besitzt in Losung violett- 
Farbe; wie weiter unten ausgefuhrt w i d ,  liegt hier der erwar- 
tete geringe hypsochrome 
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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 XII-XIII 
ein m-Phenyl-dibenzo-thio-xantheniumsalz synthetisiert werden, 
das durch Belichtung in den Dehydreniumfarbstoff XI11 iiber- 
geht. AuEer einem bathochromen Effekt - das Salz XI11 ist 
blau - ist eine Eigenschaftsveranderung gegeniiber dem 
0-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-XVI. 

I n 
I /  
\/ 

i 0 xv I 

--f 

I 

XIV ii \/ 

ii \/ XVI 

Neben einem stark hypsochromen Effekt hat der Stickstoff- 
ringschluB eine wesentliche Steigerung der Basizitiit 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 Liisung bei Durchsicht eine schwach 
veilrote Farbe, die in der Aufsicht von einer sehr starken 
gelbgriinen Fluorescenz uberdeckt wird. 

Sowohl in der Schwefel- als auch in der Stickstoffreihe 
zeigt sich die bathochrome Wirkung eines in m-Stellung des 
1 3-Phenylkerns eingef uhrten Auxochroms. Bei den folgenden 
Salzpaaren sind die Farben in waBriger Losung verglichen. 

blau 

t (\I 

I 

i \ l  
\/ 

I 
CH, 

orange 

c1 

31 

griin 

\/ 
I 
CH3 

weinrot 

c1 

c1 

uber die TVirkung eines positivierenden Auxochrorus in 
p-Stellung, die als hypsochrom nnzunehmen ist, sol1 in einer 
besonderen Arbeit berichtet werden. 

A b s or p ti o n s s p e k t r e n v o n D e h y d r e n i  um f ar b s t o f fe n l) 
Techn i sche  Durchfuhrung  d e r  Messungen. Zur 

Messung wurden Losungen der Farbsalze in Essigsaure- 

I)  f i r  die Anleitung zur Durchfuhrung und der Beurteilung der 
optischen Messungen sind wir Herrn Prof. Dr. E. Herte l ,  Danzig, 
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,l cm nlitig 
gewesen ware, wurde immer mit zwei LBsungen, mit einer 
0,00025-normalen und einer auf das 10-fache verdunnten 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 
Lasungen also dem Beerschen Gesetz folgte. Die durch 
ein Stricbgitter erzeugten Spektren wurden schlieBlich auf 
gut durchsensibilisierten Platten photographiert. 

Die Ab- 
sorption der Dehydreniumfarbstoffe besteht im sichtbaren 
Gebiet aus mehreren, in ihrer Intensitat 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. 

E in f luS  d e r  Auxochrome au f  d i e  Absorp t ion  
(Abb. 1). In der m-Stellung des ms-Phenylkerns stehende 
positivierende Auxochrome (- OCH3, - NH,) verschieben die 
starke Absorptionsbande nach langeren Wellen, rufen also 
eine bathochromen Effekt hervor. An der Lage der schwachen 
Bande andern sie hingegen nichts. Daruber 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, wahrend die schwache Bmde fast an der- 
selben Stelle bleibt. Das im Rot bei etwa 690my auftretende 
Band beruht, wie sich nachtriigliich herausstellte, auf einer 
geringen Beimengung des grunen Aminofarbstoffs, der sich 
unter dem EinfluB der Bestrahlung durch Reduktion dennoch 
gebildet hatte. Seine Qegenwart konnte durch Dr. H o r s t  
S t e p  h a n  nachgewiesen werden. 

Ein in der p-Stellung des ms-Phenylkerns befindliches 
C1-Atom hat nur sehr geringe Wirkung. Bei sonst vollkommen 

Al lgemeine r  C h a r a k t e r  d e r  Absorpt ion.  
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gleichem Charakter der Absorption ist eine nur geringe Ver- 
schiebung der starken Bande nach kiirzeren Wellen ein- 
getreten. 

'-'1°4- - A=H, B=H 
_ - _ -  A-Cl, B = H  

-._.- A-H, B=NO, 
LBsungsmittel: Eganhydrid 

...... A=H, B=O(IH, 
AB I -a: vv ii 1 

I l l 1  -y- - I 
Abso rp t ion  d e r  Ringiso logen  (Abb. 2). Beim Ersatz 

des Seuerstoffs 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 urn einen gleichen Betrag nach langeren Wellen 
verschoben. RingschluB durch N-R hat neben einer stark 
hypochromen Wirkung eine Anderung des Absorptionscharakters 
zur Folge. Die Kurve verlauft bedeutend steiler und zeigt an 
einem Ast einen treppenformigen Abfall, der auf eine In- 
einmderschachtelung mehrerer Banden schlieBen 1aBt. 

E inf luB d e s  Losungsmi t t e l s  auf  d ie  Absorp t ion  
(Abb. 3). Die Losung der Chloride der Dehydreniumfarbstoffe 
zeigt in Wasser ganz allgemein eine tiefere Farbe als die 
ihrer Perchlorate in Essigsaureanhydrid. In einem Fall, nam- 
Iich beim Dehydro -ms-phenyl- dibenzoxanthenium -perchlorat 
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I 1  n/\/ /\ 
1 1  1 . 1  I \/\/-.0.../ 

Abb. 2 
(210,- - R = O  

_ _ - -  R=S 

LBsungsmittel: Eg.-anhydrid 
1 1 1 . 1  I ...... R = N-C,H, 

vvv- 
R 

...... B=NH, 
Losungsmittel: Wasser 
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und -&lorid wurden beide Spektren vermessen. Hierbei zeigte 
sich! daB eine Verschiebung der Naxima nicht stattfindet. 
sondern in Wasser die Absorptionskurve flacher ist und der 
Abfall der Kurve nach langeren Wellen hin weniger steil ist, 
so daB in groBeren Schichtdicken die Absorption weiter ins Rot 
hineinreicht. 

Absorp t ionsspek t r en  von ms-Aryl -d ibenzoxanthe-  
n ium-sa lzen  (Abb. 4). Bei der Aufnahme von Spektren der 

l- 

1 b 6 $6 
t 

i- 
Abb. 4. 9-Phenyl-dibensoxantheniumperchlorat (Formel I, S. 49) - gemessene Werte 

- - - -  gemessene, aber durch Belichtung verschobene Werte 
-. - a .  . wahrscheinlicher Xurvenverlauf bei AusschluB des Belichtungs- 
_.-.- Dehydro-9-phenyl-dibenzoxanthenium-perchlorat [effekts 

(Formel 11, S. 49) 

ms - Aryl- dibenzoxantheniumsalze traten Schwierigkeiten auf. 
Beim Verdiinnen der 0,0005 n-Losung der Salze in Essigsaure- 
anhydrid oder in Essigsaure trat, wahrscheinlich infolge Ester- 
bildung am Kohlenstoff-Chromophor , entsprechend unten- 
stehender Formulierung, Ausbleichung der Losung ein. Durch 
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einen Tropfen 7O0},-iger Perchlorsiiure auf 50 ccm der LSsung 
konnte der Vorgang jedoch riickgiingig gemacht werden. 

orange farblos 

Die spelrtrale Vermessung einer solchen Eosung zeigte 
aber, da6 die auf das 10-fache verdiinnte Losung farbstirker 
war, als der Verdunnung entsprochen hatte. Zunachst wurde 
naturlich angenommen , daB hier ein Verdiinnungseffekt Tor- 
liege, derart, daB die Dissoziation mit der Verdiinnung zu- 
nehme. Eine genauere Untersuchung des Phanomens bestatigte 
diese Ansicht aber nicht. Vielmehr erfolgt wahrend der Auf- 
nahme, die 20-30 Minuten dauert und wghrend der die Lijsung 
von einer starken Lichtquelle bestrahlt wird, eine Umsetzung des 
ins - Aryl- dibenzoxantheniumsalzes zum Dehydreniumfarbstoff. 
Da dieser aber starker und bei anderen Wellenlangen absorbiert, 
ist die scheinbare Zunahme der Farbintensitat erklirlich. Bei 
der konz. Losung tritt dieser Belichtungseffekt infolge der 
starken Absorption nicht in Erscheinung. 

Diese Auffassung wurde d m h  einen Versuch, bei dem 
mehrere Spektren von Losungen aufgenommen wurden, die 0, 
5, 10 usw. Minuten im EalygefaB belichtet worden waren, 
bewiesen. Es zeigte sich, daB 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 I. G.-Farbenindustrie A.-G. Frankfurt (Nain) Ho chs t ,  
insbesondere den Herren Dr, Kranz le in ,  Dr. Pfaf fendorf  
und Dr. E c k e r t  sagen wir fur ihre wertvolle Hilfe bei der Be- 
arbeitung dieser neuen Farbstoff klasse unseren verbindlichsten 
Dank. 

Joiirnal f. prakt. Chemie [2] Bd. lZ2. 5 
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Versuchsergebnisse 
Eei der Synthese von meso-Phenyl-dibenzoxanthanen wird 

meist von Benzaldehyden ausgegangen, die sich in Eisessig oder 
Alkohol unter der katalytischen Wirkung starker Sauren glatt 
mit 2 Mol ,%Naphthol kondensieren lassen, wobei zugleich in 
sekundarer 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 SHure, mie folgender Versuch zeigt. 

m - P h en y 1- I ,  2, 7, 5 - d i b en  z o x a n  t h a n  a u s €3 en z EL 1 c h l  oi*i d 
u n d  /? -Naphthol  

Eine Mischung von 8 g Benzalchlorid und 15 g P-Naphthol 
wird auf dem Wasserbad unter Umriihren erwarmt, wobei 
HC1-Gas entweicht und die Masse gegen Ende der Reaktion 
erstarrt. Ausbeute 15,O g = 97 d. Th. Ein Mischschmelz- 
punkt mit m-Phenyl-1,2,7,8- dibenzoxanthan 190 O, das aus 
Benzaldehyd und ,&Naphthol erhalten worden war, zeigte 
keine Depression. 

Man kann die Kondensation auch durch 1-stundiges 
Kochen in Bthyl-alkoholischer Lijsung vornehmen. 

Bei einer Ubertragung dieser Reaktion auf Benzotrichlorid 
miifiten Xantheniumsalze erhalten werden. Es hat sich aber 
uberraschenderweise gezeigt , daB die Reaktion in anderer 
Richtung verlauft. Nicht das a-standige H-Atom des P-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 reaktionsfahiger. 

0. Doebner') lief3 Benzotrichlorid auf /%Naphthol (1:2) 
ohnc Losungsmittel unter Erhitzen auf dem Wasserbad auf- 
einander einwirken. Er erhielt eineii farblosen Kiirper, der 
iiber 350° schmelzen soll, in Alkohol und in Benzol fast un- 
loslich ist und mit konz. Schwefelsaure keine Halochromie 
gibt, vielmehr von ihr in Benzoesaure und @-Naphthol zerlegt 
w i d .  Doebner  fafit ihn auf Grund seiner Analysen und 

'i 0. Doebner ,  Liebigs Ann. Chrm. 257, 59 (1890). 
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dieser Eigenschaften als das Anhydrid eines Orthobenzoe- 
saure-a-naphthylesters auf (Formel XVII). 

XVII 
C6H5-C=(OCloH,)~ 

>o 
c6€15-c=~oc*o€r7)2 

Die Wiederhalung des D o e b n e r  schen Versuchs ergab 
einen Xiirper mit den beschriebenen Eigenschaften. Eine 
Differenz in den Schmelzpunkten - gefunden 335O - liegt 
darin begrundet, daB der Doebnersche Wert geschatzt ist. 

38,21 mg Subst.: 118,38 mg CO,, 17,58 mg R,O. - 0,1174 g Subst.: 
15,214 g Phenanthren, d - 0,117O. 

C,,H,,O, Ber. C 84,57 13 5,OO M 766 
Gef. ,, 84,49 ,! 5,15 ,, 792 

Eine gewisse Bestatigung fur die Doebnersche For- 
mulierung kann man in folgendem Versuch sehen, in dem 
aus Dinaphthol und Benzphenon - dichlorid sich zweifellos 
ein Ketonacetal, das Benzophenon-a,a'-di-naphthol-@,@'-acetal, 
bildet (Formel XVIII). 

2,8 g Dinaphthol und 2,4 g Renzophenondichlorid murden 
in Nischung in einem offenen Kolben im Olbad auf 130° 
erhitzt, wobei HC1-Gasentwicklung eintrat. Nach '/,-stundigem 
Erhitzen auf 145-150° la6t man erkalten. Das erstarrte 
harzahnlicbe Reaktionsprodukt wird in Aceton aufgenommen, 
%us dem sich innerhalb eines Tages schwach gelbe Krystalle aus- 
scbeiden. Erhalten 2,2 g. Nach 2-maligem Umkrystallisieren 
aus Benzol Schmp. 238O. 

Die Substanz ist unlijslich in starker Natronlauge, in 
Alkohol und in Ligroin. Sie l is t  sich in Toluol, schwerer 
in Benzol. Mit konz. Schwefelsiiure gibt sie keine Halochromie. 

4,932 m g  Subst.: 15,930 mg CO,, 2,220 mg H,O'). - 91,0, 200,3 m g  
Subst.: 25,53 g Benzol, d - 0,427 O, 0,930°. 

Analyse von Dr. S c h o e l l e r ,  Berlin. 
51 
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C,,H,,O, Ber. C 57,96 H 4,97 &I 450 
Gef. ,, 88,08 ,, 5,04 ,, 425, 430 

Auch in Gegenwart von A1C1, verlauft die Reaktion in 
derselben Richtung. Es liegt hier ein au6erst bestandiger 
Siebenring vor. 

Kondensa t ion  von Benzot r ich lor id  und  @ - N a p h t h o l  
i n  x t h a n o l  

4 g Benzotrichlorid und 8 g ,&Naphthol werden in 75 ccm 
Athylalkohol gelost und die Losung 3 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 Eisessig bei IS9 O 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 15-Naphthols bei der 
Kondensation mit Henzaldehyden oder Benzalchlorid in Reaktion 
treten, brauchen wir  nur auf die a- und die ,&-Stellung des 
die OH-Gruppe tragenden Benzolkerns des 1-Naphthols einen 
Verdacht zu hegen, da andere Stellen, wegen des in sekundarer 
Reaktion sich bildenden Pyranrings, von vornherein ausscheiden. 
Einen Wahrscheinlichkeitsbeweis dafiir , dafl der Eingriff in 
a-Stellung erfolgt , kann der negative Verlauf der Versuche 
geben, die darauf abzielten, Benzalchlorid mit 2-Oxy-1-Napthoe- 
saure oder 1-Brom-2-Naphthol zu kondensieren. 

9-(2,6-Dichlorphenyl)-1,2,'7,8-dibenzoxanthan 
/\ 

/\ \/ /\ 

\/\/\/v 

\/\/\/ 
0 

3 g 2,6-Dichlorbenzaldehyd und 4,9 g 15-Naphthol (Molv. 1 : 2) 
werden in 50 ccm Eisessig gelost und die Liisung mit 10 ccm 
einer 30°/,igen Losung von HBr in Eisessig versetzt. Nach 

4 IP 

! I If1 I i 
I l l 1  
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2-stundigem Erhitzen auf dem Wasserbad hat sich ein farb- 
loser, krystalliner Kijrper abgeschieden. Die Kondensation 
verlauft innerhalb von 24 Stunden auch bei Zimmertempe- 
ratur. Man kann unter sonst gleichen Bedingungen die 
Kondensation auch durch Sattigen der Losung mit HC1-Gas 
herbei fiihren. 

Erhalten: 6,s g, $ S o / ,  d.!l'h. Der Korper ist unloslich in 
verd. NaOH und in Alkohol. Er 16st sich in Benzol, in Ligroin 
und schwerer in Eisessig. Konz. Schwefelsaure lost erst in 
der Hitze gelb mit griiner Fluorescenz. Sein Schmelzpunkt 
liegt nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 264' 
bis 2G5O. 

105,9 mg Subst.: 295,5 m g  CO,, 34,s mg H,O '). - 0,1073 g Subst.: 
0,2980 g CO,, 0,0371 g H,O. - 121,2 mg  Subst.: 81,6 m g  AgCI. 

C,,H,,OCl, Ber. C 75,88 H 3,8 C1 16,6 
Gef. ,, 76,1, 75,7 ,, 3,7, 3,9 ,, 16,6 

S a 1 z e d e s 9 - (2,6 - D i c h l  o r p h e n y 1) - di b en z o x a n t h a n  01 s 
(Formel IV) 

Ch lo r id  (Formel IV). (Oxydation des Nethankorpers.) 
4 g des Methankorpers werden in 50 ccm Eisessig gelost und 
die Losung mit 1,2 g (0,s Mol UberschuB) Braunstein versetzt. 
Leitet man nun in die siedende Losung HC1-Gas ein, so farbt 
sich die Losung rot und nach einigen Minuten beginnt sich 
das Oxydationsprodukt in Form seines gut krystallisierenden 
Chlorids abzuscheiden. 

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

P e r c h l o r a t  (Formel I V ) :  Aus der wii6rigen Losung des 
Chlorids f Sllt auf Zusatz von Perchlorsaure das Perchlorat 
als amorpher, roter Niederschlag aus. Bei vorsichtiger Zu- 
gabe der SBure gelingt es jedoch, das Salz sofort in krystal- 
liner Form, namlich als feine, rote Nadelchen zu erhalten. 
Das Salz wird aus Eisessig, in dem es leicht loslich ist, um- 
krystallisiert. Urn ein Produkt zu erhalten, das richtige 

Die Ausbeute ist quantitativ. 

C-H-Bestirnmung: cand. chem. K. Kess .  
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Analysenwerte gibt, mu6 man die Mutterlauge. sehr langsam 
erkalten lassen. Es kommt so in roten Stiibchen 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,, 0,0355 g H,O. - 105,s mg Subst.: 
86,8 mg AgC1. 

C2,H,,0,CI, Ber. C 61,7 H 2,9 C1 20,2 
Gef. ,, 61,5 ,, 3,O ,, 20,3 

F a r b r e a k t i o n  d e r  Sa lze  mi t  Alkali. Die Losung der 
Salze des 9(2,6-Dichlorphenyl)-1,2,7,8 -dibenzoxanthenols in 
Pyridin farbt sich auf Zusatz einiger Tropfen verd. NaOK 
oder methylalkoholischem Kali tiefgrun. Mit Ammoniak oder 
mit Aminen in  Pyridin tritt diese Farbreaktion nicht ein. 

N it r i e r u n g v on m - (2,6 - D i c h 1 o r  p h en y 1) - d i b e n z o x a n t h a n 
2 g des Pyranderivats werden in 50 ccm Salpetersaure 

(spez. Gew. 1,4) aufgeschlimmt und die Mischung unter ofterem 
Aufruhren auf dem Wasserbad erwarmt, wobei nitrose Gase 
entweichen und die Losung sich rot farbt. Nachdem der 
Kirper nach etwa 2 Stunden in Losung gegangen ist, wird 
die erkaltete Losung mit Ather uberschichtet und maBig 
stark turbiniert. Es  fallt ein roter krystalliner Korper, das 
Nitrat des nitrierten Produktes, aus. 

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

1. Orangefarbene Blattchen vom Schmp. 308-312°. LGsen 
sich in Eisessig mit oraugegelber Farbe. 

10,691 mg Subst.: 0,420 ccm XS (13', 750 mm). 

2. Gelbe Blattchen Tom Schmp. 275-280O. 

11,641 mg Subst.: 0,613 ccm Ir', (;3O, 757). 

C,,H,,O,,N,CI, Ber. N 6,36 Gef. N 6,26 

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

Die Stellung der Nitrogruppen ist ungewiB. Man geht 
aber wohl nicht fehl, wenn man annimmt, daB sie an die 

Erhalten 1,2 g. 

C,,H,,O,N,Cl, Ber. N 4,55 Gef. N 4,6S 

Liken sich 
in Eisessig mit gelber Farbe. 
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Naphthalinkerne herangetreten sind. 0. Dischendorfer l )  er- 
hielt bei der Nitrierung des Grundkorpers ebenfalls di- und 
trinitrierte Produkte, bei denen er beziiglich der Stellung der 
Nitrogruppen dieselbe Annahme machte. Die nahere Unter- 
suchung dieser Stoffe steht noch aus. 

Dehydreniumfarbstoffe, 11 

2,6-Dichlorbenzoesaurechlorid 

50 g Dichlorbenzaldehyd werden einem Rundkolben auf 
dem Wasserbad zum Schmelzen gebracht und in die Schmelze 
ein maf3ig starker Strom von Chlorgas eingeleitet , wiihrend 
die Reaktionsruischung von einer 700 Watt Nitraphotlampe be- 
strahlt wird. Die Beaktion verlauft unter Warmeentwicklung, 
so daB ein weiteres Erhitzen unnotig ist. Das Saurechlorid 
wird durch Vakuumdestillation gereinigt. Sdp. 126-1 28 
bei 18mm. Erhalten 38 g = 58O/, d. Th. Von Cohen und 
Briggsz)  ist ein Siedepunkt von 142-143*/21 mm an- 
gegeben. Zur Klarung wurde das Amid der Saure dar- 
gestellt, fur das ein Schmelzpunkt von 198O gefunden wurde, 
wahrend er von S. Reich3)  mit 202O angegeben ist. Eine 
Analyse des Amids ergab: 

47,64 mg Subst.: 76,86 mg CO,, 12,38 mg KO. - S,33 mg Subst.: 
0,530 ccm N (2d0, 743 mm). 

C,H,OCl,N Ber. C 44,2 H 2,6 N 7,37 
Gef. ,, 44,O ,, 2,9 ,, 7 4 7  

Trotz den Differenzen darf wohl angenommen werden. daB 
hier das gewiinschte Chlorid vorliegt4), zumal man auch auf 
anderem Wege, namlich durch Oxydation des Aldehyds, zur 
Saure und nachfolgende Behandlung dieser Saure mit Thionyl- 
chlorid zum selben Produkt kam. 

Die Darstellung aus 2,B-Dichlorbenzaldehyd durch Chlo- 
rierung wurde von Cad.  chem. H e l m u t  W e t z l e r  wiederholt. 
Die Hauptfraktion seines Produktes ging bei 123-125O 
bei 13,5 mm iiber. 

I) 0. D i s c h e n d o r f e r ,  Mh. Chem. 60, 16 (1929). 
8, J. chem. SOC. London 83, 1214 (1903). 
s, Bull. Soc. ehim. France [4] 21, 223 (1917). 
4, Eine noch eingehendere Untersuchung ist besbsichtigt. 
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2,6 - D ic  hlo r b e D. z a ld  e h y d + T h i  o n a p  h t h o 1 
3 g Aldehyd und 5,5 g P-Thionaphthol wurden unter Er- 

hitzen in Eisessig gelost und mit 10 CCM 20°/,iger HBr in 
Eisessig versetzt. Nach einigen Minuten begann sich ein 
farbloses 01 abzuscheiden, das 24 Stunden spiiter erstarrt 
war, wahrend aus der erkalteten Losung ebenfalls Konden- 
sationsprodukt in krystalliner Form ausgefalleii war. Sus- 
beute 7,2 g. Aus Ligroin wird die Substanz bei 94-95O 
glasig, braunt sich erst iiber 200O. Die Substanz gibt mit 
konz. Schwefelsaure nach einigen Minuten eine rote Parbe, 
die aber nur wenige Stunden bestandig ist. 

59,Ol mg Subst.: 147,57 mg CO,, 21,2O mg H,O. - 134,2 mg Subst.: 
133,4 mg BaSO,. - 10,12 mg Subst. gaben in 1S8,O m g  Campher eine 
Depression von 4,4 n. 

C,,H,,S,CI, Ber. C 67,9 13 3,s S 13,4 RI 477 
Gef. ,, 88,l ,, 4,O ,, 13,6 ,, 489 

Formeln seien nicht diskutiert. 

2,6 - Dichlo  r -5 -n i t  r u - b en z a1 d e h y d + p -N  a p  h t h o 1 

I n  eine Liisung Ton 8 g Alclehyd und 10,G g p-Naphthol 
in 100 ccm Eisessig wird bei Zirnmertempercztur 2 Minuten 
lang ein maBig starker Strom von HC1-Gas eingeleitet. Nach 
12 Stunden hat sich das gelbe Kondensationsprodulit (12 g) 
in krystalliner Form ausgeschieden. Schmp. 246-247 O u. Zers. 
aus Eisessig ungelost. I n  konz. Schwefelsaure farbt er' sich 
in ganz kurzer Zeit rot. 

Die Analysen stimmen aber nicht auf das gewunschte 
Produlrt, sondern auf einen Korper, indem bei sonst gleicher 
Konstitution ein C1-Atom durch eine OH-Gruppe ersetzt ist. 

45,40 mg Subst.: 119,2 m g  CO,, 13,40 mg I3,O. - 4,525 nig Subst.: 
11,880 mg CO,, 1,640 mg  H,O1). - 8,394 mg Subst.: 0,223 ccni S 
(19", 760 mm). -- 153,4 mg Subst.: 47,9 rug AgCI. 
C,,H,,O,NCI Ber. C 71,47 I1 3,54 N 3,l C1 7,s 

Gef. ,, 71,617 'i1,60 ,, 3,30, 4,137 ,, 3,l ,, 7,7 

,4uf Grund dieser Analysen und der spater beschriebenen 
Acetylierung darf man annehmen, daB bei der Kondensation 
ein Chloratom, welches ist ungewi8, durch eine OH-Gruppe 

I) Analyse Dr. S c h o e l l e r ,  Berlin. 
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ersetzt worden ist , also ein 9 - (x-Oxy-x-chlor-5-nitro-pheny1)- 
dibenzoxanthan vorliegt. 

,\/NO* 
(HO)\/ I/(C1) 

I I I/H I I 
I l l 1  

/\ \/ /\ 

\/\/\/\/ 

\/\/v 
0 

Die Substanz vermag mit 1 Nol Pyridin zu krystdli- 
sieren. Sie kommt aus Pyridin in schijnen, schwachgelben 
Prisinen heraus, die bei 160-1 80° bei gewohnlichem Druck, 
und unter 140' i. V. ihr Pyridin verlieren. 

7,293 mg Subst.: 0,332 ccm N (18O, 761 mm). 

554,s mg Subst. nahmen beim Trocknen i. V. bei 140° 85,O mg ab. 

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

Acetylder ivat .  Der Xanthankijrper, Schmp. 240°, wird in 
heiBem Essigsiiure-anhydrid mit 2 Tropfen konz. Schwefelsaure 
versetzt. Die Losung farbt sich rot, verblafit aber nach einigen 
Minuten wieder, wobei sich das Acetylierungsprodukt in prach- 
tigen, farblosen Blattchen und nahezu quantitativer Ausbeute 
abscheidet. Der Schmelzpunkt der Substanz, die sich mit 
konz. Schwefelsaure im Verlauf einiger Minuten rot farbt, liegt 
bei 318-320° (u. Zers.). 

Loslich in: Xylol und Toluol. Unloslich in: Eisessig, verd. 
Natronlauge und Alkohol. 

47,88 mg Subst.: 122,86 mg CO,, 15,90 mg H,O. - 8,134 mg Subst.: 
0,210 ccm N (18O, 758 mm). 

C,,H,,O,N,Cl Ber. N 5,26 Gef. N 5,36 

Ber. Pyridin 14,8 Gef. Pyridin 15,2 

C,,H,,O,SCl Ber. C 70,2 H 3,65 N 2,s 
Gef. ,, 70,O ,, 3,72 ,, 3,O 

Diese Stoffe werdev noch weiter untersucht. 

Dar s t e l lung  von 2-Oxy-S-chlor- c1 
nap h t h a1 i n  a u s  2 - 0 xy- 8 - amino-  

n a p h t h a l i n  
/'\/\--OH 

\/\/ 
I l l  

Eine Aufschlgmmung von 50 g 2-Oxy-8-amino-naphthalin 
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in 600 ccm rauchender Salzsiiure wird unter Kuhlung (Eis - -  

Kochsalzgemisch) innerhalb 2-3 Stunden mit einer Losung 
von 21 g Natriumnitrit in 200 ccm Wasser diazotiert. Hierauf 
I&& man die Diazolosung langsam in eine Kupferchloriirlosung 
einiIieBen, die man nach H. Meyer') aus 25 g Kupfersulfat, 
13 g Kupfer, 12 g Natriumchlorid und 50 ccm Wasser her- 
gestellt hat, mobei sich unter Aufschaumen ein schwarzes, bald 
verharzendes 01  abscheidet. Bei der nun anschliebenden 
Wasserdampfdestillation mit uberhitztem Dampf von 200-230" 
geht das Chlornaphthol langsam in reiner Form iiber. Ver- 
filzte farblose Nadelchen vom Schmp. l o lo ,  die alle Eigen- 
schaften des in der Literatur beschriebenen Produktes 2, be- 
sitzen, welches aus der Croceinsaure durch Erhitzen rnit 
Phosphorpentachlorid erhalten wurde. 

/\ 
I 

c11 Ic1 

I I I I  

/\/ \/ \/~\  

Kondensa t ion  von 2-Oxy-S-chlor-  
n a p h t h a l i n  m i t  Benza ldehyd 

'\/'\/\/' 

0 

2 g 2-Oxy-8-chlor-naphthalin und 1 g Benzaldehyd werden 
in einem verschlossenen Flaschchen mit 7 ccm einer bei 0' 
gesattigten Bromwasserstoff-Eisessiglijsung versetzt, wobei 
dunkle Rotfarbung auftritt. Im Verlauf 1 Stunde beginnen 
farblose Nadelchen auszufallen, die sich rasch vermehren, so 
da8 die Masse zu einem dicken Krystallbrei erstarrt. Nach 
24 Stunden wird anf einer Sinternutsche abgesaugt und mehr- 
mals mit Eisessig gewaschen. Der Korper ist analysenrein, 
da einmaliges UmlSsen aus Aceton den Schmelzpunkt nur un- 
wesentlich verandert. Er liegt bei 213--214,5O. Ausbeute 1,s g. 
Farblose Nadeln, die, in kalter konz. Schwefelsiiure unloslich, 
sich beim Erwarmen mit braunroter Farbe ohne Fluorescenz 
k e n .  Sie losen sich leicht in Benzol, schwer in Eisessig und 
Alkohol; in Natronlauge losen sie sich nicht. 

l) H. Meyer,  Analyse nnd Konstitutioneermittlung, 6. A. S. 649. 
e, Ad. Clans  11. 0. V o l z ,  Bcr. dtsch. chem. Ges. 18, 3154 

(1885). 
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0,0911 g Subst.: 0,2640 g CO,, 0,0314 g H20. - 0,1416 g Subst.: 
0,0966 g AgCI. 

C,II,,OCl, Ber. C 76,S'i H 3,78 C1 16,6 
Gef. ,, 76,O ,, 3,86 ,, 16,s 

Dech lo r i e rung  des  ms-Phenyl -d ich lor -d ibenzo-  
x a n t h a n s  n a c h  d e r  Methode  von Busch') 

Zu einer siedenden Lijsung Ton 0,3 g obigen Dichlor- 
methans in 100 ccm Alkohol fugt man 3 g 1 */*-igen Paladium- 
Bariumsulfatkatalysator, 3 ccm Hydrazinhydrat (Handelsprodukt) 
und 10 ccm 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, glanzende Nadelchen vom 
Schmp. 189- 190 O, die einem ms - Phenyl- dibenzo -xanthan, 
welches nach der ublichen Methode synthetisiert wurde, keine 
Depression gaben. Ausbeute 0,2 g. 

Dehydr i e rung  des  
ins - o -Ni t ro  - p h e  n y 1- d i  b en  zo -xan  t h en ium-  p e r  c hlo r a t  s 

c10, 
- RNO, 

c10, 

Die in iiblicher Weise durchgefiihrte Sonnenbestrahlung 
ergab violette verfilzte Nadelchen des oben angefuhrten Salzes 

I) M. Busch,  Chemiker-Ztg. 44, 751 (1920). 
.) 0. Dischendorfer,  Mh. Chem. 48,550 (1'327). DieLichtempfind- 

lichkait des Methans wurde sehon von 0. Dischendorfer beobachtet. 
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mit bronzenem Oberflachenglanz, die in allem rnit 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 wurdea 0,351 g 
DehydrokBrper erhalten. 

0,05702 g Subst.: 0,1457 g CO,, 0,01535 g H,O. - 0,07045 g Subst.: 
0,02098 g AgCI. 

C,,H,,O,Cl Ber. C 71,2 H 3,3 (21 7,80 
Gef. ,, 71,l ,, 3,O ,, 7,4 

D e h y d r o - 9 - (3 -n i t  r op h e n y lj- 
1,2,7,8 - d i  b enz  o x a n  t h en ium-  p e r  c h 1 o r  a t  

(210,- 

0,5g des nach 0. Dischendosfer l )  dargestellten 9(3-Nitro- 
phenyl)-l,2,7,8-dibenzoxanthenium-perchlorats werden in 100 ccm 
Eisessig unter RiickfluB zum Sieden erhitzt und mit einer 
700-Watt-Nitraphotlampe aus eincr Entfernung von 20 ern ohne 
Reflektor bestrahlt. Nach etwa 2 Stunden wird der gebildete 
mikrokrystalline Niederschlag abgesaugt, mit heiBem Eisessig 
und mit Ather gewaschen. Die Mutterlauge wird nach jedes- 
maligem Entfernen des Niederschlags weiteren Bestrahlungen 
unterworfen, bis sich kein Reaktionsprodukt niehr ausscheidet. 
Bei intensiver Bestrahlung mit Sonnenlicht verlauft die De- 
hydrierung wesentlich rascher. 

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

86,2 mg Subst. verbrauchten 1,70 ccm n/lO-AgNO,. 
C,,H,,OINC1 Ber. C1 7,lO Gef. C1 6,99 

') 0. Dischendor fe r ,  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, nadelformigen Krystallen herauskommt, die bei 
307 O schmelzen. l) 

A1 u m in ium c h l  o r  i d s c h m e 1 z e d e s m - (3 -n i t ro  p h en  y1)- 
d inaph tho-pyrans  (vgl. Formeln V I  und VII) 

Entsprechend der Patentvorechrift 2, wurde das m-Nitropyran 
(Formel VI) in einem Aluminiumchlorid-Kochsalz-Gemisch ge- 
schmolzen, die schwarzgriine Schmelze in vie1 Wasser ein- 
getragen. Das griine Filtrat wurde heiB mit wenig Salzsaure 
versetzt, worauf der griine Farbstoff ausfallt. Zur Reinigung 
wurde mehrfach in Wasser gelost und mit Salzsaure gefallt. 
Das amorphe griine Pulver ist ein einsauriges Chlorid. 

C,,H,,ONCl Ber. C1 8,7 Gef. (21 9,O 
Die Ausbeute an Farbstoff betrug bei vielen Versuchen 

unter den verschiedensten Bedingungen nie wesentlich mehr 
als die Halfte des angewandten Pyrans. Die andere Halfte 
bestand hauptsachlich aus einem in Wasser und auch sonst 
unloslichen , schwarzen Produkt, welches sich nur in konz. 
Schwefel- und Salpetersaure mit violetter Farbe auflosen lie& 
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. 

,\,NO, 

I I 
n \ \ c H  i7 2 -C h lo r -  5 -n i t ro  -b enz  a l -  

di- /?-naphthol  \/\/v\/ 
i l l /  \/\ /\/ 

HO OH 
I n  eine Losung von 4 g 2-Chlor-5-nitro-benzaldehyd und 

6,5 g /&Naphthol in 100 ccm Eisessig wird bei Zimmertemperatur 
einige Minuten lang ein maBig starker Strom von HC1-Gas 
eingeleitet. Im  Verlauf einiger Stunden scheidet sich das 

') Die Reduktion des Nitrofarbstoffs mit Zink und SalzsLure fiihrte 

2, Vgl. Ber. dtsch. chem. Gee. 69, 1575 (1936) u. a. 
zum griinen Aminofarbstoff. 
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Kondensationsprodukt als farbloser krystalliner Iliederschlag 
aus. Bus Benzol umkrystalli- 
siert, schmilzt die Substanz unter Zersetzung bei 2404 Mit 
konz. Schwefelsaure wird sie rot; beim Verdiinnen mit Eisessig 
tritt griine Fluorescenz auf. 

Da die Eigenschaften und selbst die gnalysendaten dieses 
Kijrpers denen des Kondensationsproduktes von 2,6-Dichlor- 
3-nitro-benzaldehyd und P-Naphthol sehr iihnlich sind, wurde 
ein Mischschmelzpunkt genommen. Das Gemisch schmilzt 20 O 

niedriger als die reinen StoEe. 

Ausbeute 7,5 g = 80°/, d. Th. 

32,97 mg Subst.: 56,14 mg CO,, 11,91 m g  H20. 
C,,H,,O,NCl Ber. C 71,15 H 3,95 Get: C 71,25 I€ 4,04 

9 - (2 - C h l  o r - 5 - n i t r o  - p h e n y 1) - 1,2,7,S - d i  b en z o x a n  t h an  
(Formel VIII), 

Die Schliefiung des Pyranrings gelingt auf folgendem Wege. 
2 g des 2-Chlor-5-nitro-benzal-di-@-naphthols werden in 50 ccm 
Eisessig zum Sieden erhitzt und mit 10ccm einer Mischung 
von 3 0 ccm konz. Schwefelsiiure und 100 ccm Acet-anhydrid 
versetzt. Die Losung farbt sich graugriin und es tritt eine 
schwach griine Fluorescenz auf. Nach 10 Minuten l i B t  man 
erkalten, wobei das Xanthanderivat auskrystallisiert. Es schmilzt 
bei 248 O ohne Zersetzung, ist gegen kalte konz. Schwefelsaure 
bestandig und laBt sich aus Benzol, Toluol oder Eisessig, aus 
denen es in farblosen Krystallen herauskommt, umkrystallisieren. 

55,85 mg Subst.: 151,31 mg CO,, 1Y,20 rng II,O. - 9,931 mg Subst.: 
0,392ccm N ( l G o ,  758mm). 

C,,H,,O,NCI Ber. C 74,O B 3,G N 3,2 
Gef. ,, 73,9 ,, 3,c; ,, 3,45 

9 - (2 - C h1 o r - 5 -n i t ro  -p  h en y 1) - d i  b e nz oxa  n t h e nium - 
p e r c h l o r a t  
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2 g Xanthankorper werden in der mehrfnch beschriebenen 
Weise mit Mangandioxyd und Salzsaure-Gas in Eisessig oxy- 
diert. Aus der Losung fallen blaurote, messingglgnzende Nadeln 
des Chlorids aus, die an der Luft rasch verwittern und in 
Wasser, in dem sie sich beim Erhitzen entfarben, schwer los- 
lich sind. Aus dem Chlorid laBt sich durch Losen in Eis- 
essig und Zusetzen yon Perchlorsiiure unschwer das Perchlorat 
darstellen. Aus Essigsaure umkrystallisiert bildet es rote g u n -  
schillernde Blattchen, die bei 298 O schmelzen und in Eisessig 
mit orangeroter Farbe und gruner Fluorescenz in Losung 
gehen. In Alkohol tritt beim Erhitzen Entfarbung ein. 

84,l mg Subst.: 44,6 mg AgCI. 
C,,H,,07NCI, Ber. C1 13,2 Gef. C1 13,l 

Aluminiumchlor idschmelze  
d e s 9 - (2 - C h l  o r - 5 -n i t  r o -p h e n y 1) - 1,2,7,8 - d i  b en  z o s an  t h a n s 

(Formeln VII und VIII) 
2 g des Methankorpers werden portionsweise in eine im 

ijlbad auf 135O erhitzte Schmelze von 8 g Alumininmchlorid 
und 2 g Natriumchlorid innerhalb von 5 Minuten unter hgufigem 
Umruhren eingetragen. Die intensiv violett gefarbte Schmelze 
wird 6Stunden lang auf der obigen Temperatur gehalten und 
dann in 500 ccm Wasser eingegossen. Das Reaktionsprodukt 
wird nun 3-ma1 mit 500ccm Wasser 10Ninuten lang aus- 
gekocht. Als Ruckstand bleibt 1 g eines griinschwarzen Pulvers, 
das nur sehr wenig Asche enthali;, yon dessen weiterer Unter- 
suchung aber Abstand genommen wurde. Aus dem blaugrunen 
wa6rigen Auszug fallt auf Zusatz wa6riger Pikrinsiiurelosung 
das P i k r  a t  des Farbstoffs als voluminose blauschwarze Masse 
aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bildet es mikro- 
skopische, blauschwarze, zur Verfilzung neigende Wadelchen, 
die bei 270° unter Aufschaumen schmelzen. Das Dfaximunl 
der Absorption liegt bei der Wellenlange 580 mp. Jedoch ist 
auch an den Enden des sichtbaren Spektrums, wenn auch nur 
schwach, eine Absorption bemerkbar. 

Aus den im folgenden Abschnitt naher beschriebenen Farb- 
reaktionen lafit sich der SchluB ziehen, da6 durch den Schmelz- 
prozeB die Nitrogruppe zu einer Aminogruppe reduziert 
worden ist. 
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Analyse  d e s  Pikrats :  
7,985 mg Subst.: 0,650 ccm h' (lSc, 76s mm). 

C3,H,,0,N, Ber. N 9,36 Gef. N 9,65 

R e a k t i o n e n  zum Nachweis  d e r  h m i n o g r u p p e  
CH, 
I 

CO HC-C,II, 

1. Die Substanz gibt mit konz. Schwefelsiiure eine weinrote 
Halochromie. Durch Bildung eines Smmoniumsalzes wird die 
auxochrome X'irkung der Aminogruppe aufgehoben (Formel M), 

2. I n  heiBem Essigskureanhydrid geht die Substanz mit 
blauer Farbe in Losung. Auf Zusatz eines Tropfens einer 
starken Saure tritt infolge Acetylierung der Aminogruppe Um- 
schlag der Farbe yon Blau nach X.ot ein (Formel N). 

3. Behandelt man die Substanz einige Minuten mit sieden- 
dem Benzaldehyd oder Anisaldehyd, so schlaigt ebenfalls die 
Farbe von Blau nach Rot um. Durch Bildung eines Azo- 
methins haben wir hier die Farbe des auxochromfreien Grund- 
systems erhalten (Formel 0). 

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

3 -Me thox  y - be n z  a l -  d i  - p - n a p  h tho1 
/\/OCH3 

I i  
I I / / H i  I 

I I I I  

/\ \/ /\ 

\/\/\/\/ 

\/\ /\/ 
HO O H  

4g  m-Methoxy-benza ldehyd  und 8,5g P-Naphthol  
werden in 75 ccm Eisessig gelost und bei Zimmertemperatur 
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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 
= goo/, d. Th. Aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 157-159O. 
Analyse: Substanz bei 60° getrocknet; krystnllisiert mit 1 No1 
Essigsaure. 

46,06 mg  Subst.: 129,98 mg CO,, 23,15 m g  H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 77,2 H 5,6 Gef. C 76,9 I-I 5,6 

Wird die Substanz bei 130° 2 Stunden i. V. getrocknet, 
so zerfallen die Krystalle, und der Schmelzpunkt steigt auf 
203 O. Die Gewichtsabnahme betrug 13,5 , berechnet fur 
1 Mol CH,COOH = 12,s 'lo. 

Die Substanz ist in Alkohol, in Benzol und in verd. sieden- 
der NaOH loslich; unloslich in Ligroin. Mit konz. Schwefel- 
s h r e  wird sie rotviolett. 

34,93 mg Subst.: 106,33 mg  CO,, 17,53 rng H,O. 
C,,H,,O, Ber. C S2,7 H 5,4 Gef. 83,O H 5,6 

9 - (3 -If e t ho  xy - p h e n y 1) - 1,2,7,S - d i  b e n z o x a n  t h a n(Forme1 IX) 
Eine Losung von 4 g 3 - Methoxy-benzaldehyd uncl 8 g 

P-Naphthol in 100 ccm Eisessig wird nuf dem Wasserbad unter 
Einleiten von Salzsaure-Gas erhitzt. Nach etwa 30 Minuten, 
wenn das Kondensationsprodukt sich abzuscheiden beginnt, 
wird das Einleiten unterbrochen, aber noch weitere 3 Stunden 
erhitz t. 

Ausbeute: 10 g = goo/, d. Th. eines Korperi, der aus 
Ligroin in farblosen Drusen herauskommt. Schmp. 176-177 O. 

Der Stoff lost sich leicht in Benzol, schwer in Eisessig 
und in Ligroin; in &her und in Alkohol ist er fast unloslich. 
Gegen konz. Schwefelsaure ist er mehrere Stunden bestandig, 
wird aber schlieblich schwach rot. 

42,OO mg Subst. : 132,97 m g  CO, , 20,07 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 86,6 H 5,19 Gef. C 86,36 H 5,36 

9 (3 -Met  h oxy -p he  ny1)- 1,2,7,8 - d i  b e n z ox a n  t h  a n  01 
(vgl. nBchste Formel) 

3 g Methankiirper werden fein gepulvert, mit 1,5 g Mangan- 
In dioxyd vermischt und in 75 ccm Eisessig aufgeschliimmt. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 162. 6 
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diese Mischung leitet man bis zur Sattigung Salzsaure-Gas 
ein, wobei der Methankorper unter Aufoxydierung zum Carbinol 

in Losung geht. Nachdem man von Resten nichtzersetzten 
Braunsteins abfiltriert hat, gie6t man in Wasser. 

Das so erhaltene rijtliche Carbinol widersetzte sich allen 
Versuchen, es umzukrystallisieren. Es wurde deshalb in 
folgender Weise iiber sein Chlorid gereinigt. Man kocht es mit 
25O/,-iger wat3riger Salzsaure auf und filtriert heiB vom un- 
gelost gebliebenen ab. Beim Erkalten scheidet sich das Chlorid 
in haarfeinen, roten Nadeln ab, die sich beim Trocknen jedoch 
unter Abgabe von Salzsaure entfgrben. Man lost sie in Aceton 
und versetzt die Losung tropfenweise mit Wasser, wobei das 
Carbinol in farblosen Krystalleu. ausfallt. Aus Benzol-Ligroin- 
Gemisch, farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp. 230-231 O. 

Die Substanz wird mit konz. Schwefelsaure rot. In heiBem 
Eisessig lost sie sich mit roter Farbe. 

40,87 mg Subst.: 124,51 mg CO,, 18,46 m g  H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 83,2 H 5,O Gef. C 83,l H 5,05 

S a1 z e d e s 9 - (3 -Met  h o x y - p h en  y 1)- d i  b en  z o x a n  t h a n  01 s 
(Formel IXa) 

Pe rch lo ra t .  Aus der heiBen Losung des rohen Carbinols 
in 25 O/,-iger waBriger Salzsaure fiillt auf tropfenweisen Zusatz 
von ‘7O0/,-iger Perchlorsaure das Perchlorat in Form roter, griin- 
schillernder Bliittchen aus. Nach 4-maligem Umkrystallisieren 
aus Eisessig, Schmp. 289 O u. Zers. (sintert ab 282 O). Das Salz 
ist leicht hydrolysierbar. 

120,2 mg Subst. : 2,56 Gem n/lO-AgNO, . 
C,,H,,O,CI Ber. C1 7,29 Gef. C1 7,55 
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F e r r i c  h l  ori d - Do p p e l  salz. Aus der Lijsung des Carbinols 
in Eisessig fallt auf Zusatz von Ferrichlorid das Doppelsalz 
in Form braunroter Krystalle aus, die bei 222-224O schmelzen. 

201,5 mg Subst.: 26,2 mg Fe,O,. 

C,,H,,O,Cl,Fe Ber. Fe 9,55 Gef. Fe 9,09 

D e hydro  - 9 -(3 -me t  h o xy - p h en  y 1) - 
d i b en  z o x a n  t h en ium - p e r  c h 1 o r  at  (E'ormel X) 

Eine LSsung von 1 g 9 -(3-Methoxy-phenyl)-dibenzoxan- 
thenium-perchlorat, 300 ccm Eisessig, wird unter RiickfluB zum 
Sieden erhitzt und rnit einer 7OO-Watt-Nitraphotlampe, die 
sich ohne Reflektor in einer Entfernung von 20 cm befindet, 
bestrahlt. Nach mehreren Stunden hat sich das Dehydrierungs- 
produkt in Form feiner blauer Nadeln abgeschieden, die ab- 
filtriert, mit hei5em Eisessig und dann mit Ather gewaschen 
werden. Erhalten 0,s g. Schwer loslich in hei6em Eisessig, 
leichter in hei6em Essigsiiureanhydrid mit blauer Farbe und 
roter Fluorescenz. 

165,6 mg Subst. verbrauchten 3,38 ccm n/lO-BgNO,. 

C,,Hl,,O,Cl Ber. C1 7,s Gef. C1 7,2 

V e r s u c h z u r  D e h y d r i e r ung v o n 9 -(4 - 116 e t h o x y p h e n  y 1) - 
1,2,7,8-dibenzoxanthenium-perchlorat 

Das nach M. Gomberg  und Li. H. Conel) dargestellte 
9-(4-Methoxyphenyl)- 1,2,7,8-dibenzoxanthan wurde in der mehr- 
fach beschriebenen Weise in Eisessig mit MnO, und Salzsaure- 
Gas oxydiert, das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, wobei 
das Carbinol entstand, das in das Perchlorat iibergefiihrt wurde. 
W. Di l they  und F. Dahm2), die in Eisessig mit Bleidioxyd 
oxydierten, erhielten das gleiche Produkt. Das Salz bildet 
violettrote Nadeln vom Schmp. 275O. 

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 wahrend der Bestrahlung trat die Reaktion nicht ein. 

l) Liebigs Ann. Chem. 370, 172 (1909). 
a) J. prakt. Chem. [2] 141, 63 (1934). 

6' 
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ms-Phenyl -d ibenzo- th ioxanthenol  
/\ 

Zu einer Aufschlammung von 50 g p,P-Dinaphthylsulfid 
in 90 g Benzoylchlorid gibt man unter Turbinieren portions- 
weise 35 g feingepulvertes Aluminiumchlorid, so daB die Tem- 
peratur 60 O nicht ubersteigt. Unter lebhafter HC1-Entwickhng 
und gleichzeitiger Rotfarbung wird die Masse, die man noch 
3 Stunden bei derselben Temperatur nachruhrt, nach und nach 
dickbreiig. Nach Stelien iiber Nacht traigt man in kochende, 
verdunnte Salzsaure ein und kocht zur Entfernung von gleich- 
zeitig entstandenem blauem Dehydreniumfarbstoff noch 2-ma1 
mit vie1 Wasser aus. Das so erhaltene braunlich-gelbe Pulrer 
besteht aus fast reinem Carbinol, das nach Umkrystallisieren 
aus Aceton oder Chlorbenzol (Tierkohle) in Form farbloser, 
perlmuttglanzender Blattchen oder derber Wiirfel anfallt, die 
bei 240-241 O unter Brgunung schmelzen. Konz. Schwefelsaure 
lost sie orange mit blnB rosafarbenem Ablauf. Ausbeute 50 g. 

C,,H,,OS Ber. C 83,03 I3 4,65 S 5,22 
Gef. ,, 82,93 ,, 4,69 ,, 8,46 

Chlor id  und  Fer r ich lor id-Doppelsa lz  d e s  
9-Phenyl-1,2,7,S-dibenzothioxantheniums (Formel XII) 

I n  eine Losung ron 1,5 g rohem Carbinol in Benzol wird 
Salzaure eingeleitet. Das rote, krystalline Chlorid fallt augen- 
blicklich aus. Ausbeute 1 g. Schmp. 180O. 

Das Salz lost sich in Eisessig rot mit blaurotem Ablauf; 
in Wasser rot, wird aber beim Erwarrnen Izydrolysiert. 

D a s  Ferrichlorid-Doppelsalz,  das sich beim Ver- 
setzen der Eisessiglosung des Chlorids mit Ferrichlorid leicht 
bildet, wurde analysiert. Rote Stabchen aus Eisessig, Schmelz- 
punkt 255 O. 

131,5 mg Subst.: 17,9 mg Fe,O,. 
C,,H,,Cl,FeS Ber. Fe 9,W C1 24,55 Clef. Fe 9,52 C1 25,11 
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9 - P h  en y 1 - 1 2,7,8 - d i b e n z o t h i ox a n t  h e n i  u m - 
p e r  c h l  o r a t (Formel XII) 

Das rohe Crzrbinol (2 g) wird in Benzol gelost und die 
Losung mit einigen Tropfen Perchlorsaure (wasserfrei, in Eis- 
essig gelost) versetzt und heftig geschuttelt. Das Perchlorat 
fallt in Form roter Stibchen aus. Ausbeute 1,6 g Perchlorat. 
Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Eisessig Schmp. 295 bis 
296' unter Aufschaumen; l o o  niedriger beginnt es zu sintern. 

C,,H,,O,ClS Ker. C1 7,5 Gef. C1 7,5 

9 - Ph e n yl- 1 2, ?, 8 - d i b e n z o t h i  o x a n  th  an  

110,O mg Subst. verbrauchten 2,33 ccm 0,l n-AgNO,. 

2 g 9 - Phenyl-dibenzothioxanthenium-chlorid werden in 
10 ccm Eisessig gelost, ein groBer UberschuB an Zinkstaub zu- 
gesetzt und zum Sieden erhitzt. Nach einigen Minuten hat 
sich die Losung entfarbt. Es wird nun Tom iiberschussigen 
Zinkstaub in Wasser gegossen. Man erhalt durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Eisessig unter jedesmaligem Zusstz von 
etwas Zn-Staub 1 g nicht ganz farbloser Nadeln vom Schmelz- 
punkt 230-231 O. 

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

40,93 mg Subst.: 129,61 mg GO,,  18,OZ mg H,O. 
C,,H,,S Ber. C 86,6 1-1 4,85 Gef. C 86,4 H 4,9 

Dehy  dro-ms-phenyl-dibenzo-thioxanthenium- 
chlor id  (XIII) 

Man tratgt innerhalb 20-30 Minuten 38 g ms-Phenyl- 
dibenzo - thioxanthsnol in 200 g Natrium-Alnminiumchlorid- 
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schmelze 1 : 4 bei 130° ein und ruhrt noch 3 Stunden bei 140° 
bis 150° nach. Die blauschwarze Schmelze wird rnit 5-6 Liter 
Wasser ausgezogen und die vereinigten Filtrate bei 50-60 O 

allmahlich rnit 200 ccm konz. Salzsaure versetzt, wobei der 
Farbstoff in Niidelchen ausfiillt. Aus Alkohol erhalt man ver- 
filzte, dunkelviolette Nadelchen mit bronzenem Oberfliichen- 
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 Eisessiglosungen griinblaue Farbe mit leuchtend roter 
Fluorescenz. Halochromie mit konz. Schwefelsaure : grunblau 
mit schwachroter Fluorescenz. Sie besitzen keinen scharfen 
Schmelzpunkt, zersetzen sich oberhalb 300 O. 

C,,H,,SCl, 4H,O Ber. C 67,68 H 4,s C1 7,4 
Gef. ,, 67,99 ,, 4,9 ,, 7,25 

Perch lo ra t .  Aus der wa5rigen Losung des Chlorids 
fallt auf Zusatz von 70 Oloiger Perchlorsiiure das belichtete 
Perchlorat als volumin6ser, amorpher Niederschlag aus, wahrend 
die uberstehende Losung farblos wird. Das Salz kann aber 
durch Belichtung des Phenyl-dibenzoxanthenium-perchlorats in 
krystalliner Form erhalten werden. Durchgefuhrt wird die 
Dehydrierung in derselben Weise wie beim Chlorid. Aus 2 g 
Perchlorat (unbel.) konnten auch durch Verliingerung der 
Reaktionsdauer nicht mehr als 1 g Dehydroperchlorat er- 
halten werden. Da sich die Ausbeute also nicht uber 50°/ ,  
steigern lie8, lag der Yerdacht nahe, daS hier die restlichen 
50 als Wasserstoffempfanger dienen und zum Methan 
reduziert werden. Tatsiichlich konnten aus der Mutterlauge 
0,75 g als Methankorper isoliert werden. 

Das Perchlorat bildet tief blaue Nadelchen, die keinen 
Schmelzpunkt besitzen. Es ist spurenweise lijslich in Wasser 
und in Eisessig und bur sehr schwer in siedendem Acet- 
anhydrid, gut jedoch in Aceton. In organischen L6sungs- 
mitteln tritt rote Fluorescenz auf. Die LiSsung in konz. 
Schwefelsiiure ist blau rnit roter Fluorescenz. 

110,O mg Subst. verbranchten 2,40 ccm 0,1 n-AgNO,. 
C,,H,,O,ClS Ber. C1 7,s Gef. C1 7,7 

Das P i k r a t  kann sowohl aus dem zuvor isolierten 
Carbinol als auch aus der Aluminiumchloridschmelze des 



W. Dilthey, F. Quint u. J. Heinen. Dehydreniumfarbstof, 11 87 

is, b-Dinaphthylsulfids und Benzoylchlorids direkt gewonnen 
werden. I n  letzterem Falle verfahrt man wie folgt: 1 g 
Dinaphthylsulfid und 2 g Benzoylchlorid werden innerhalb 
5 Minuten rnit 3 g Aluminiumchlorid versetzt und das Ge- 
misch noch l’/, Stunde im 6lbad auf 200° erhitzt. Die blau- 
schwarze Schmelze wird rnit 150 ccm Wasser ausgekocht und 
der tintenblaue Auszug nach Zugabe der gleichen Menge Eis- 
essig in der Hitze rnit einer Eisessiglosung von Pikrinsaure 
versetzt. Beim Erkalten scheidet sich das Pikrat in haar- 
feinen blauschwarzen NBdelchen ab. Zur Entfernung uber- 
schiissiger Pikrinsaure werden sie mit vie1 Ather ausgewaschen. 
Ausbeute 0,5 g. In  waBrigem Aceton, Eisessig, Alkohol und 
konz. Schwefelsaure losen sie sich mit blauer Farbe und roter 
Fluorescenz. 

0,02749 g Subst.: 1,71 ccm pu‘ (ZOO, 766). 

C,,H,,O,N,S Ber. N 7,Ol Gef. K 7,33 

ms-m-Nitrophenyl-dibenzo-thioxanthenol 
“-KO3 

‘ 1 \/ I,, f \/ iI.””l \A\/ I 
I I I I  
\/\/\/ 

S 
In  eine Losung von 20 g p,@-Dinaphthylsulfid in 40 g 

m-Nitrobenzoylchlorid (an Stelle des f5berschusses von Nitro- 
benzoylchlorid, konnen die gebrauchlichen Losungsmittel ver- 
wandt werden), tragt man innerhalb 2 Stunden bei 70° 15 g 
Aluminiumchlorid ein und ruhrt noch 2 Stunden bei derselben 
Temperatur nach, bis die Masse zahflussig geworden ist. Nach 
dem Zersetzen kocht man 2-ma1 rnit verd. Salzsaure aus und 
krystallisiert den grauen, brockligen Ruckstand aus Aceton 
(Tierkohle!) um. Das Carbinol krystallisiert in farblosen, 
glanzenden Prismen, die sich unter vorangehender Schwarzung 
bei 305-306 O zersetzen. Konz. Schwefelsgure lost sie orange 
rnit rosa Ablauf. Ausbeute 17 g. 

C,,H,,O,NS Ber. C 74,4 I1 3,s N 3,fz S ‘i,4 
Gef. ,, 74,2 ,, 4,l ,, 3,4 ,, 7,6 
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D e h y d r o - m s - m -am j n o p h e n y 1 - d i b en z o - 
th ioxanthenium-chlor id  

Man triigt 10 g ms-m-Nitrophenyl-dibenzo-thioxanthenol 
bei 120- 130 O in 50 g Natrium-Aluminiumchloridschmelze ein 
und riihrt unter allmahlicher Temperatursteigerung suf 150 @ 

noch 2 Stunden nach. Fiierauf zieht man den Farbstoff mit 
heiBem Wasser aus und fallt ihn mit konz. Salzsaure. Zur 
Reinigung wird das Rohprodukt in 800 ccm konz. Salzsaure 
hei6 gelost, von Ungelostem 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 Eisessig mit smaragdgriiner Farbe lost. Konz. 
Salzsaure lost ihn rotstichig violett, konz. SchwefelsHure violett- 
stichig rot. Ausbeute 7,2 g. 

C,,H,,SNCI Uer. C1 5,41 Gef. C1 8,58 

P ik ra t .  1 g des voranstehenden Chlorids wird in 250 ccni 
66 O,/,, iger Essigsaure und 10 ccrn konz. Salzsaure siedend 
gelost und nach Zugabe einer heiEen Losung von 0,6 g Pikrin- 
saure in 20 ccm T;CTasser kurze Zeit gekocht. Dss Pikrat fallt 
schon in der Hitze in verfilzten, olivgriinen Nadelchen aus, 
die heitl abgesaugt und nacheinander mit heiBem Wasser, Eis- 
essig, Alkohol und Ather gemaschen werden. Zur Analyse 
wurden sie aus der I 2 fachen Menge Nitrobenzol umkrystalli- 
siert. Stahlblaue Niidelchen, unliislich in Wasser, schwer in 
Eisessig, etwas leichter in verd. Essigstiure. Die Losungs- 
farbe ist smaragdgriin. Halochromie mit konz. Schwefelsaure 
violett rnit geringer, roter Fluorescenz. 

22,06 mg Subst.: 1,74 ccrn X (20°,  750 mm). 

C,,H,,O,N,S ncr. N 9,1 S 5,2 Gef. N 9,1 S 5,4 
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9 - P h e n y 1- N - p h e n y 1 - 1 , 2,7,8 - d i  b en  z o - d i h y d r o a c r i d i  n 1) 
(Formel XIV) 

14 g P-Pheny lnaph tha l in ,  9,4g ,!?-Naphthol und 6,8 g 
Benza ldehyd werdenin 130 ccmEisessiggel6st und 12 Stunden 
unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach je  4 Stunden wird 
der gebildete Niederschlag abfiltriert, urn ein allzu stnrkes 
StoBen zu vermeiden. Man erhiilt bis zu 10,5 g eines kry- 
stallinen, farblosen Korpers, der, 2-ma1 aus Toluol umkrystalli- 
siert, bei 303-304O schmilzt. Er ist schwer liislich in Eis- 
essig und in Benzol, leichter in Acetanhydrid. Konz. Scliw efel- 
saure fairbt er nach einiger Zeit rot. 

25,49, 40,30 mg Subst.: 95,32, 134,68 mg CO,, 14,12, 19,54 mg H20. 
- 56,93 mg Subst.: 2,42 ccm N, (21°, 751 mm). 

C,,H,,N Iier. C 91,4 H 5,35 N 3,2 
Gef. ,, 91,24, 91,15 ,, 5,5, 5,4 ,, 3,2 

S-Pheny l -ms-pheny l -d ibenzo-ac r idano l  
/\ 

ii 
\/ 

5 g Phenyl-ms-phenyl-dibenzo-dihydroacridin werden in 
250 ccm Essigsaureanhydrid gelijst und mit 2 g Braunstein 
unter gleichzeitigem Einleiten von Chlorwasserstoff etwa 1 Stunde 
riickflieBend gekocht. Wahrend der Operation ist fur AusschluB 
des Lichtes zu sorgen, da das Acridin sowie das entstehende 
Salz auBerst lichtempfindlich sind. Es wird noch heiB von 
Spuren unverbrauchtem Mangandioxyd abfiltriert und das Salz 
mit Ather gefallt. Zur Reinigung wird es in heiBem Wasser 
gelost, von UngelBstem abfiltriert und mit Ammoniak die Ease 
ausgefallt, Nach mehrmaligem Umlosen aus Pyridin oder 
Aceton, in letzterem ist sie bedeutend schwerer Ioslich, bei 

I) Die Darstellung erfolgte nach unverijffentlichten Angaben von 
W e r n e r  S c h o m m e r .  Bonn 1932. 
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Gegenwart von etwas Ammoniak (Tierkohle) erhalt man farb- 
lose Krystalle, die sich unter vorangehender Schwarzung 
bei 278-279O zersetzen. I n  konz. Schwefelsaure losen sie sich 
ohne Fluorescenz mit blaB griinlich-gelber Farbe. Ausbeute 

37,13, 40,54 mg Subst.: 120,17, 131,50 mg CO,, 16,30, 1S,54 mg 
3,5-4 g. 

H,O. -- 0,1214 g Subst. : 3,53 ccm N @ O 0 ,  765 mm). 

C,,H,,OK Ber. C 58,16 H 5,lF N 3,l 
Gef. ,, 88,2, 87,s ,, 4 9 ,  5,l ,, 3,4 

N -P h e n y 1 - m s - p 11 e n y 1- d i b e n  z o - a c r  i d e n i u m - c h l  o r i d 

c1 

('1 - I 
i \/ 

Aus Essigsiiurelosung voranstehenden Carbinols lafit sich 
nach Zugabe weniger Tropfen konz. Salzsiiure das Chlorid mit 
Ather in Form feiner gelber Nadelchen ausfiillen. Sie lassen 
sich aus Wasser oder Eisessig umkrystallisieren, worin sie 
sich mit gelber Farbe ohne Fluorescenz h e n .  Eonz. Schwefel- 
saure 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 riitlicher Anflug. Es schmilzt klebrig bei 199O 
bis 200°, ohne zusammenzuflieBen. 

0,0321 g Subat.: 0,SS ccm N (21°, 761 mm). 
C,,H,,NCI Ber. ?u' 3,O Gef. N 3,15 

Perch lo ra t .  Aus dem Acridanol oder auch direkt aus 
der Eisessiglosung des Rohchlorids gelbe Nadelchen. Schmelz- 
punkt 325O u. Zers. Liist sich in Eisessig und Wasser mit 
griinstichig gelber Farbe ohne Fluorescenz. 

101,8 mg Subst.: !?,O ccm n/lO-AgNO,,-L6snng. 

C,,H,,O,NCI Ber. C1 6,7 Gef. C1 6,9 
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Dehydr i e rung  des  N-phenyl-ms-phenyl-dibenzo- 
ac r id  e n iu  m c h l  o r i d  s (Formel XV) 

Eine Eisessiglosung des Chlorids wird 8 Tage bei teil- 
weise sonnigern Wetter im Freien aufbewahrt. Allmahlich 
vertieft sich die Losungsfarbe nach Braunrot, wobei die an- 
fanglich griine Fluorescenz fast ganz rerschwindet. Man fallt 
mit Ather das nunmehr dehydrierte Salz als glanzende braune 
Blattchen aus. Sie miissen auf der Nutsche sofort mit Ather 
ausgewaschen werden, da sie leicht zerfliellen. Aus Essigsaure- 
anhydrid erhalt man glanzende orangerote Blattchen, die sich 
im Trockenschrank bei 120° braun farben und bei 350° ein- 
gefiihrt, bei 377-378 " 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 wiiBrigen Lijsung bringt keine Anderung des Farbtons 
und der Fluorescenz hervor; erst nach langerem Stehen 
scheiden sich braune Flocken ab. 

Dehydro-9-Phenyl-N-phenyl-1,2,7,8-dibenzo- 
ac r id  e n i um - p e r  c h l  o r a t (Formel XVI) 

2 g 9 - Phenyl- N - phenyl- dibenzo- acridenium-perchlorat 
werden in 150 ccm Eisessig gelost, und unter Durchsaugen 
von Luft und Bestrahlen mit einer 700-Watt - Nitraphotlampe 
(ohne Reflektor in 20 cm Entfernung) wird die LSsung zum 
Sieden erhitzt. Nach 3 Stunden hat sich ein rotbrauner, 
krystalliner Niederschlag gebildet, der abgesaugt und mit 
heiBem Eisessig gewaschen wird. Das Perchlorat des Dehydro- 
korpers stellt rotbraune Nadelchen dar, die sich aus Eisessig 
umkrystallisieren lassen und bei etwa 380" u. Zers. schmelzen. 
Ausbeute 0,s g. Seine Losung in Eisessig ist orange rnit gelb- 
griiner Fluoreszenz. (Die Losung des unbelichteten Produktes 
fluoresziert nicht.) In Wasser ist es unloslich, wiihrend es sich 
in Methylalkohol mit gelber Farbe lost. 

Sorgt man bei der Dehydrierung nicht fur  eine gute 
Durchliiftung der Losung, so verlauft die Heaktion sehr vie1 
langsamer, um bald ganz zum Stillstand zu kommen. 

105,4 mg Subat. verbrauchten 2,02 ccm n/lO-AgNO,. 
C3,H,,0,NCI Ber. Cl 6,7 Bef. C1 6,8 
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N-p-Tolyl-ms-phenyl-dibenzo-dihydro- a c r i d i n  

/\, \/ /\ 
1 G H i  I ,A/\/\, 

I l l 1  
\/\/\/ 

N 

CH, 
46,6 g p-Tolyl-naphthylamin, 28,s g ,%Naphthol und 25 g 

Benzaldehyd werden in 200 ccm Eisessig 7-5 Stunden unter 
Riihren gekocht. Schon nach kurzer Zeit beginnt das Konden- 
sationsprodukt in derben Wiirfeln auszufallen. Sie werden heiB 
filtriert und mit Eisessig gemaschen. Ausbeute: 59 g. Sie 
losen sich schwer in Eisessig und Allrohol, leicht mit violetter 
Fluorescenz in Dioxan. Sie schmelzen bei 279-250° und 
losen sich orangefarben in konz. Schwcfelsaure. 

C,,H,,N Ber. C 91,23 H 5,64 N 3,13 
Gef. ,, 90,97 ,, 5,s ,, 3,16 

N-p-Tolyl-m s -pheny l -d ibenzo-ac r idano l  

ii 
( I  I I 

/\ \/ /\ 

\/\/\/\/ 
I I P f l l  I 

/\/\/ 
N 

50g Methan werden 
fein verkugelb, die Paste 

CN, 
mit 508 Bleidioxyd in Chlorbenzol 
suf insgesamt 250 ccm Chlorbenzol 

verdiinnt und im Emaillekolben (AusschluB von Licht!) unter 
Riihren und RiickfluB zum Sieden gebracht. Innerhalb 40 Min. 
l5Bt man 100ccm Eisessig zutropfen und riihrt noch 10Min. 
nach. Nach Abblasen des Eisessigs und Chlorbonzols hinter- 
bleibt das Carbinol als blaBgelbes Pulver, das aus Chlorbenzol 
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(Tierkohle) in blafigelben Blattchen krystallisiert, die sich unter 
vorangehender Schwarzung bei 242-243 O zersetzen und mit 
konz. Schwefelsaure eine griinlichgelbe Halochromie geben. 

C,,€I,,OR’ Ber. C 88,l II b,4 Gef. C 57,8 H 5,s 

N-p-Tolyl-ms-phenyl-dibenzo - ac r iden ium - p e r c h l o r a t  
Das in iiblicher Weise aus dem Carbinol bereitete Per- 

chlorat bildete leuchtend griinlich-gelbe Nadelchen, die sich im 
Sonnenlicht orange farben und bei 295-296 O unter voran- 
gehender Sinterung und Braunung schmelzen. 

Der Analyse nach liegt ein saures Salz Tor. 

C,,H,,O,NCl.HClO, Ber. CI 10,97 Gef. C1 11,11 

D e h y d r o - N  - p - T o l y l -  ms -pheny l -d ibenzo-ac r iden ium-  
ch lor id  

CH, 
3 g N-p-Tolyl- ms-phenyl- dibenzo- acridnnol werden in 

200 ccm 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 20ccm heiBe konz. SalzsBure hinzu. Beim Er- 
kalten scheidet sich der Farbstoff in verfilzten, glanzenden, 
orangefarbenen Niidelchen ab. Zur Reinigung werden sie in 
Wasser mit Tierkohle ausgekocht und mit Kochsalz ausgesalzen. 
Orangegelbe, verfilzte NiLdelchen, die sich spielend in Wasser 
losen mit oranger Farbe, rosa Ablauf und oranger Fluores- 
cenz. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure ist gelb mit 
rosa Ablauf und griiner Fluorescenz. Sie zersetzen sich bei 
385-386O, wenn man bei 350° einfiihrt. Es handelt sich 
um ein saures Salz mit 1 1-1 2 Chlorgehalt. 
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~-p-Tolyl-ms-3-methoxyphenyl-dibenzo-dihydro- 
a c r i d i n  

CH, 
46,6 g p-Tolyl-P-naphthylamin, 28,8 g @-Naphthol und 27 g 

m-Methoxybenzaldehyd werden in 200 ccm Eisessig 10 Stdn. 
lang unter kraftigem Durchriihren riickflieBend gekocht. Das 
Kondensationsprodukt beginnt schon nach kurzer Zeit aus der 
siedenden Losung auszukrystallisieren. Es wird heiB abgesaugt, 
mit Eisessig gewaschen und stellt verwachsene, farblose Kry- 
stalle dar, die zur Analyse aus Dioxan- Alkohol umkrystallisiert 
werden. Sie schmelzen unter vorangehender Verf arbung und 
Sinterung bei 269-210' und losen sich orangefarben in konz. 
Schw efelsaure. 

C,,H,,ON Ber. C SS,O H 5,7 N 2,9 
Gef. ,, 87,7 ,, 6,O ,, 3,O 

N-p-Tolyl-ms-3-methoxy-dibenzo-acridanol 

/\ (YocHs \/ /\ 

( I PHI I 
/\/\/\/ 

\/\/\/ 
N 

I l l 1  

CH, 
50 g N-p-Tolyl-ms-3-methoxy-dibenzo-dehydro-acridin und 

50 g Bleidioxyd werden in 250 ccm Chlorbenzol verkugelt und 
im Emaillekolben riickflieBend unter Ruhren zum Sieden er- 
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hitzt. Innerhalb 40 Minuten la& man 100 ccm Eisessig zu- 
tropfen und krystallisiert den nach Abblasen des Chlorbenzols 
und Eisessigs hinterbleibenden Rtickstand aus Chlorbenzol urn. 
Farblose, glanzende Blattchen, die sich ab 260 O verfarben, bei 
285-286 O unter Schwarzung zersetzen und rnit konz. Schwefel- 
siiure eine grungelbe Halochromie geben. In Chlorbenzol losen 
sie sich farblos mit schwach violetter Fluorescenx, in Eisessig 
gelb ohne Fluorescenz. 

C,,H,,O,N Ber. C 85,l H 5,5 N 2,s 
Gef. ,, 84,5 ,, 5,6 ,, 3,O 

Das P e r c h l o r a t  bildet gelbe Nadelchen, die bei 297O 

0,105 g Subst.: 1,9 ccm n/lO-AgNO, 
bis 298O schmelzen. 

C,,H,,O,Cl Ber. C1 6,15 Gef. C1 6,4 

f\-OCH, I 

Dehydro-N-p- to ly l -  
ms-  3-methoxy-dibenzo-  

acr idenium-chlor id  N 1 
1 i'l I 

'f 1 
CH, 3 

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 Salzsaure wird das Bestrahlungsprodukt in roten, 
verfilzten Nadelchen abgeschieden, die auf der Nutsche ge- 
sammelt und schnell mit Ather gewaschen und trocken gesaugt 
werden, da sie feucht leicht zer0ieBen. Zur Reinigung werden 
sie in wa6riger Losung mit so vie1 Tierkohle ausgekocht, bis 
Probefarbungen auf erschwerter Seide gleichen Reinheitsgrad 
aufweisen. Hierauf wird die Tierkohle sorgfaltig abfiltriert, das 
Filtrat bis auf etwa 40ccm eingeengt und nach Zugabe von 
300ccm Eisessig zum Sieden erhitzt. Entfernt man nun den 
Wasseruberschu 6 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: 4 g. Spielend loslich in Wasser mit bordeauxroter 
Farbe. Das isolierte feste Salz ist ein saures Chlorid von 
viclleicht folgender Formel: 

[C,,H,,ON+]Cl, 3HC1, 8H,O Rer. N 2,l C1 21,1 
Gef. ,, 2,4 ,, 21,6 

Saure Salze sind in diesen Reihen keine Seltenheit. 

xan thano l l )  /\/\/'--, 

\/\/\/ 
0 

I l l 1  
Zn einer cc - hTaphthy1maf;nesiumbromidlijsung aus 15 g 

u-Bromnaphthalin (1 l/z Mol) und 1,s Magnesium in 70 ccm 
Ather, la& man eine warme Losung von 10 g Xanthon in 
250 ccm Benzol flieBen und erwarmt ' I 2  Stnnde auf dem 
Wasserbad. Hierbei scheidet sich ein gelber Niederschlag aus, 
den man, ohne von der Losung zu trennen, mit Wasser und 
Salzsaure zersetzt. Dann mscht man alkalisch, kocht liurz 
anf und trennt die &her-Benzolschicht ab. Aus dieser fallt 
man nach kurzem Erwiirmen mit 50 ccm Anhydrid und 150 ccm 
Eisessig das Perchlorat. Dieses liefert bei der Hydrolyse in 
Aceton farblose gliinzende Brattchen des Carbinols vom Schmelz- 
punkt 194-195O u. Zers. Ausbeute 13 g. Konz. Schwefelskure 
lost mit intensiver, roter Farbe. 

48,69 mg Snbst.: 151,7 rng CO,, 21,46 mg H,O. 
C,,H,,O, Bcr. C 85,15 H 4,97 Gef. C 84,97 €I 4$3 

A\/\ 

Ms-naph thy l -xan then ium-  ,J\J]C:04 

p e r c h l o r a t  &] 
0 

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

I) Vgl. A d o l f  Kovache,  C. 1'319, I, 1021. 
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bei 274-275O schmelzen. Halochromie mit konz. Schwefel- 
saure rot. 

56,8 mg Subst.: 140,3 mg CO,, 19,6 mg H,O. 
C2,H,,O6C1 Ber. C 67,88 H 3,72 Gef. C 67,37 H 3,86 

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

/\ 

<)\A, ‘ I  

i‘P 
I /  

Kondensa t ion  von 
A n t  h r a c  h in  on -8- a ld  e h y d ,, ,/ 

\/\/\/ / 

\/ /\/ 

m i t  @-Naphthol  i I 
I I I I  
b 

Zu einer 60-70 O warmen Eisessiglosung, die 5 g Anthra- 
chinon-p-aldehyd und 6,l g /?-Naphthol enthalt, gibt man die 
handwarme Mischung von 50 ccm Eisessig und 11 ccm konz. 
Schwefelsaure. Beim Erkalten wird das Kondensationsprodukt 
als brijcklige, orangegelbe Masse abgeschieden. Ausbeute 10,2 g. 
Aus Essigsaureanhyhrid erhalt man blaBgelbe Nadelchen oder 
flache, etwas schwerer losliche Rechtecke, die bei 273-274 O 

schmelzen. Sie losen sich leicht in Benzol, Toluol und Nitro- 
benzol, schwer in Eisessig. Ihre Lijsungsfarbe in konz. Schwefel- 
saure ist gelb. 

0,0933 g Subst. : 0,2952 g CO, , 0,0398 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 86,O H 4, l  Gef. C 86,3 H 4,7 

Ms-P-anthrachinoyl-dibenzo-xanthenol 
(vgl. nachste Forrnel) 

10 g p- Anthrachinoyl-dibenzo-xanthan werden in 300 CCL 

Bssigsiiureanhydrid gelost, und nach Zugabe von 10 g fein- 
pulverisiertem Braunstein wird in die siedende Losung 1 Stunde 
lang Salzsauregas eingeleitet. Nach 5-10 Minuten beginnen 
orangerote Nadelchen auszufallen, die man noch hei8 auf einer 
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Glassinternutsche sammelt und rnit Eisessig auswascht. Zur 
Reinigung und Trennung von unverbrauchtem Mangandioxyd 
lost man in Aceton und hydrolysiert mit wenig Wasser filtriert, 

o\ I-\ 
I-\ I 
/\ I- 1 p o  

A. \ /OH/\ 
I I I / I  I 

i l l 1  \/y\/ 
\/\/\/\/ 

kocht mit Tierkohle aus und fallt in der Hitze das Carbinol 
mit Wasser aus. L)a der Mangandioxydriickstand noch in 
Aceton schwer losliches Carbinol enthalt , wird er mit Toluol 
extrahiert, aus dem man das Carbinol rnit Petrolather fallt. 
Gesamtmenge 4-5 g. Das Carbinol krystallisiert in Nadelchen 
oder Blattchen von hellgelber Farbe, die sich gut aus Nitro- 
benzol umlijsen lassen. Sie schmelzen unter Zersetzung bei 
301-302O. In  konz. Schwefelsaure losen sie sich orangerot 
mit violettem AblauC 

0,1177 g Subst.: 0,0584 g CO,, 0,0452 g H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 83,3 H 3,9 Gef. C 83,O H 4,2 

M s - p- a n t h r a ch in  o y 1 - d i b e n z o - x a n t  h e n i  um - p e r ch 1 o r  a t  
o\\ I-\ 

I-\ I 
/\ I- I 1-0 

I 1 1 0 1  I 
I I I I  
\/\o/\/ 

/\ \/ /\ 

\A/\/\/ 
c10, 

Orangerote mikrokrystalline Nadelchen, die sich schwer 
Sie schmelzen in Eisesig, leicht in Essigsaureanhydrid losen. 

unter Zersetzung bei 324-325 O. 

0,0924 g Subst.: 0,2421 g CO,, 0,0297 g H,O. 
C,,H,,O,Cl Ber. C 71,60 H 3,26 Gef. C 71,46 H 3,60 




