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Die Wirkung der Auxochrome in 
m- und p-Stellung bei Dehydreniumfarbstoffen 

[D e h y d r  e n ium , 111. M i t t  e il u n  g l)] 

[Pyreniumsalze, XXXIII l)] 
Von W. Dilthey, F. Quint und H. Stephan2) 

(Eingegangen am 4. Februar 1939) 

I m  Verlauf der Untersuchung der von W. Di l they  und 
F. Q u i n t  3, entdeckten Dehydreniumfarbstoffe hatte sich ge- 
zeigt, daB durch Einfuhrung einer Methoxygruppe in p-Stellung 
des ms-Phenylkerns (I, -OCH, statt -0CO .R) die Dehydrie- 
rung durch Licht verhindert wird 7. Positivierende Auxochrome 
mit schwacherer Wirkung sind ohne EinfluB auf die Dehy- 
drierungsreaktion: Dehydreniumsalze des Typs (11) mit CH, 
und Gl  in p-Stellung des ms-Phenylkerns lieBen sich ohne 
Schwierigkeiten herstellen. 

Die Wirkung der Methoxygruppe auf die Dehydrierungs- 
reaktion beruht offenbar darauf, daB durch Negativierung das 
H-Atom an C1' (I) so unbeweglich wird, daB es in einer Licht- 
reaktion nicht mehr abgespalten werden kann. Da die auf 
C1' positivierende und dadurch RingschluB verhiitende Wirkung 
des p-standigen Hydroxyls durch Acylierung wesentlich ge- 
schwacht werden miiBte, war zu erwarten, dab die acylierten 
Xantheniumsalze (I) leicht dehydrierbar sein wiirden. Diese 

I) XXXII. Mitteilung: Dehydrenium, I1 in J. prakt. Chem. (2) 162, 

d, D 5. 
3, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1575 (1936). 
4, W. D i l t h e y  u. 0. Dornheim,  J. prakt. Chem. (2) 160, 46 (1937); 

49 (1939). 

W. D i l t h e y ,  F. Quint  u. J. Heinen,  Dehydrenium, 11, a. a. 0. 
7 *  
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Erwartung hat sich bestatigt: wahrend der nicht acylierte Oxy- 
kiirper (V) beim Belichten nicht verandert wird, sind die acety- 
lierten oder benzoylierten Xantheniumsalze (I) leicht dehy- 
drierbar. 
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Durch Abspaltung des Acylrestes aus (11) konnte der in 
pStellung durch ein Hydroxyl substituierte KSrper (W) zu- 
ganglich gemacht werden. Die Einfuhrung des Hydroxyls ist 
hier nun von einem stark hypsochromen Effekt begleitet. Die 
Losung des Dehydreniumsalzes (IV) in Eisessig ist rot und 
. fiuoresciert orange, die des auxochromfreien GrundkSrpers ist 
violett. mit roter Fluorescenz. Nach Acylierung des Hydroxyls 
geht der hypsochrome Effekt etwas zuriick: die L6sungsfarbe 
von (11) ist blaustichig-rot. Die hypsochrome Wirkung des 
acylierten Hydroxyls ist aber wesentlich starker als die eines 
p-standigen C1-Atoms (Formel I11 a). 

Bei der Abspaltung des Acylrestes aus dem Dehydrenium- 
salz (11), die durch ein Gemisch gleicher Teile 20 Olo-iger Natron- 
lzuge und Alkohol vorgenommen wurde, entstand ein tief- 
violetter Korper, dessen Eigenschaften und Analyse auf die 
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Formel des Violons (111) I) deuten. Die permanganatfarbene 
Losung des Korpers in Alkohol wird durch Saurezusatz rot: 
die Saure wird unter Bildung des Salzes (IV) addiert. 

Auch das nicht dehydrierte Xantheniumsalz (I) ist in einem 
Gemisch aus Natronlauge und Alkohol loslich. I n  dieser 
blauen Losung kann gin analoges Violon wohl nicht angenommen 
werden. Wahrend niimlich im Fall des dehydrierten Salzes (11) 
die Bildung des permanganatfarbenen Violons in Alkohol oder 
Pyridinlosung auch bei der Hydrolyse durch Ammoniak er- 
folgt, erhalt man die blaue Losung der nicht dehydrierten 
Xantheniumverbindung nur unter dem EinfluB von Atznatron. 
Es ist anzunehmen, daB hier eine Ringaufspaltung am Hetero- 
Sauerstoffatom unter Aufnahme von NaOH eintritt, wodurch 
die Bedingungen fur die Bildung eines farbigen Phenolats ge- 
geben sind: 

OCO . R 

x -  -f 

OH 
I 

0- 
I 

x 

Beim Verdunnen der blauen Losung mit Wasser wird ein 
farbloser Korper ausgeschieden, der wohl ein durch Hydro- 
lyse des Phenolats und H,O-Addition gebildetes Car binol dar- 

l) Violon ist als Sammelname fur alle meist violetten Anhydro- 
basen gedacht, die aus p- oder o-Oxypyreniumsalzen jeder Art durch 
Wegnahme der Saure entstehen konnen. 



102 Journal fiir praktische Chemie N. F. Bend 152. 1939 

stellt, leider aber auf keine Weise in krystalline Form zu 
bringen war. Mit Perchlorsaure bildet. er das gut krystalli- 
sierende Perchlorat (V). - Ein analoger Fall der Ringaufspal- 
tung ist beim Fluorescein bekannt. Seine blauviolette LSsung 
in konz. Natronlauge - in der also der Xanthanring auf- 
gespalten ist - bildet beim EingieBen in Wasser nach wenigen 
Sekunden die grun fluorescierende Farbstoff liisung zuriick. 

Wahrend somit die Herstellung von p-oxy-phenyldehydre- 
niumsalzen auf dem beschriebenen, langeren Weg moglich war, 
gelang die Darstellung der p -Aminoverbindungen sehr vie1 
weniger umstlndlich entsprechend dem in der m-Reihe an- 
gewandten Verfahren l) durch Aluminiumchloridschmelze des 
p-Nitrophenyldibenzoxanthanols, wobei der abgespaltene Wasser- 

NHZ 
I 

W! 
I 
W! NHZ 
I I 

i \ l  + -  
/\/\/ A /\ \/ /\ 

\/\/\/\/ \/\/\/\/ 

\/\/\/ \/\/\/ 

ii 
I 1 PHI I *-+ I 1 I. I I 

I I I I  
VI 0 (I d) 0 

I l l /  

PI +- 

/\/\/ A 

\/\/\/\/ 

\/\/\/ 

*-t I 1 1. I I 
I I I I  

(I d) 0 

x 

stoff die Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe mit 
bewirkt. 

Dasselbe Verfahren lieB sich auch in der Schwefelreihe 
anwenden, so daB auch hier Vertreter mit p-standiger Amino- 
gruppe vorliegen. 

Es ist somit jetzt moglich, die Wirkung von Auxochromen 
in m- und p-Stellung in der Sauerstoff- und Schwefelreihe ver- 
gleichend zu betrachten. 

Durch die Arbeiten der Herren Dr. E c k e r t  und Dr. H i l -  
p e r t  im Laboratorium von Herrn Direktor Dr. G. Kranz le in ,  
HSchst 2, ist gezeigt worden, daB Einfuhrung positivierender 
Auxochrome in m-Stellung des ms- Phenylkerns einen stark 
bathochromen Effekt zur Folge hat. Von den bisher zwei 

l) Vgl. die XXXII. Mitteilung a. a. 0. 
%) I. G. Farbenindustrie A.-G., C. 1936, I, 648. Vgl. auch W. Di l -  

they ,  F. Quint u. J. Heinen, Dehydrenium, 11, a. a. 0. 
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bekannten in p-Stellung substituierten Vertretern des Typs (11) 
(CH, und C1 statt 0CO.R) unterscheidet sich der p-Tolylk8rper 
in Farbe und Fluorescenz von der nicht substituierten Ver- 
bindung kaum, wahrend Einfiihrung von C1 als p-Substituent 
von einem schwach hypsochromen Effekt begleitet ist. Erst 
bei ausgesprochen positivierend wirkenden Auxochromen tritt 
die hypsochrome Wirkung in der p-Stellung ltlar hervor. 

Die folgende Tabelle zeigt in der ersten Horizontalreihe 
zunachst die Wirkung des den heterocyclischen Ring schliegenden 
Atoms. Man erkennt, daB Schwefel gegeniiber Sauerstoff einen 
bathochromen, ArN< jedoch einen hypsochromen Effekt hervor- 
bringt und stellt fest, daB diese Farbanderung bei den nicht 
dehydrierten Ausgangssalzen (Farbangaben in Klammern) gleich- 
sinnig, wenn auch bei kiirzeren Wellenlangen (der RingschluB 
durch Dehydrierung wirkt stets kraftig bathochrom) verlauft (1-3). 

I n  der zweiten Horizontalen sind Farbstoffe mit m-stgndigem 
Auxochrom aufgefiihrt. Gleichgultig, oh es sich um OCH, oder 
NH, als Auxochrom handelt - in allen bis jetzt bekannten 
Fallen ist stets ein starker bathochromer Effekt des m-standigem 
Auxochroms erkennbar. In  der Xantheniumreihe sind beide 
Vertreter bekannt. Das Methoxyderivat (1 a) ist gegeniiber den1 
violetten Grundkorper (1) blau, das Aminoderivat (1 b) sogar griin. 
In der Thioreihe geht der Farbsprung vom blauen Grund- 
korper (1) zum grunen m-Amiuovertreter (2a), und in der Acri- 
deniumreihe andert sich der Farbton von Orange (3) nach 
Weinrot bei der m-Methoxyverbindung (3 a). 

Die dritte Reihe bringt nun OH- und NH,-Beispiele aus 
der Parareihe. Ein Hydroxyl in p-Stellung des Mesophenyl- 
kerns (1 c) zeigt mit seiner roten Farbe nicht allein einen starken 
Farbriickgang gegeniiber dem OCH, der m-Stellung ( la )  (OH in 
Metastellung fehlt noch, doch diirfte der Parbvergleich zulassig 
sein), sondern es zeigt sich auch sogar eine deutliche hypso- 
chrome Verschie bung gegeniiber dem auxochromfreien Grund- 
korper (1). Bei den Farbstoffen mit Aminogruppen wird das 
Bild noch deutlicher: Grundkorper violett (l), m-Amino-( 1 b)- 
griin, p-Amino-(1 d)-rot. Das Auxochrom NH, hat eine starkere 
Wirkung als OH, soniit ist sein hypsochromer Effekt in der 
p-Stellung (rot) auch starker als derjenige von OH (blau- 
stichig-ro t). 
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Bei den Thioxantheniumsalzen ist das Bild genau das 
gleiche: Grundkijrper-(2)-blau, m-Amino-(2 a)-griin, p-Amino-(2 b)- 
violett. Farbstoff mit OH-Gruppen fehlen hier noch, ebenso 
wie die Acrideniumreihe noch ausgebaut werden mu6. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, da6 bei Dehydre- 
niumfarbstoffen in p-Stellung des ms-Phenylkerns eingefiihrte 
Auxochrome einen hypsochromen, in m-Stellung einen batho- 
chromen Effekt auf die Farbe ausuben. 

Der I. Q. Farbenindustrie 8.-G., Werk Hochst, insbesondere 
Herrn Dir. Dr. Georg  Kranz le in  und Dr. E c k e r t  danken 
wir fur ihre Unterstutzung bei dieser Arbeit. 

Versuchsergebnisse 
Benzoyl-4-oxybenzaldehyd 

Zu einer Lisung von 26 g p-Oxybenzaldehyd in 150 ccm 
Aceton gibt man 60 g pulverisiertes, wasserfreies Kaliumcarbonat 
und versetzt nach und nach unter haufigem Schutteln mit 
40 g Benzoylchlorid. Man halt auf dem Wasserbad im Sieden, 
bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist und gie6t 
dann in Wasser. - Da sich der Benzoyl-p-oxybenzaldehyd in 
Losung (schnell in der Schmelze bei hoherer Temperatur) an 
der Luft oxy diert, ist die Reinigung durch Umkrystallisieren 
umstandlich. Zur Analy se wurde schmelzpunktsreiner AIdehyd 
benzoyliert, das Rohprodukt in kaltem Aceton gelost, in verd. 
Ammoniak gegossen, abgesaugt , gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Schmp. 90 O. In zugeschmolzenen Rohrchen bleibt 
der Schmelzpunkt nach Erstarren und beliebig oft wiederholtem 
Versuch konstant bei 90°, auch wenn die Schmelze zwischen- 
durch auf gegen 200' erhitzt wurde. In offenen Rohrchen 
steigt er rasch an, da sich die Siiure bildet. Der von K. Koopl) 
angegebene Schmp. 72O ist nicht beobachtet worden (der benzy- 
lierte Aldehyd schmilzt bei 72O). 

35,40 mg Subst.: 96,06 mg CO,, 14,30 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 74,3 H 4,4 Gef. C 74,O H 4,5 

I) Liebigs Ann. Chem. 277, 350 (1893). 
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Kondensation von Benzo~l-4-oxsbenaaldehyd rnit @-Naphthol 

m s - (4 - B e n z o x y p h en y 1) - d i - (2 - ox y nap  h t h y 1 - 1) - m e t h a n  
0. CO . CgHs 
I 

H H  

Eine Losung von 48 g Benzoyl-4-oxybenz-aldehyd und 
64 g @-Naphthol in 150 ccm Eisessig wird bei Zimmertemperatur 
mit HC1 gesattigt. Nach einigen Stunden wird abgesaugt, und 
das Kondensationsprodukt mit Eisessig gewaschen (91 9). Nach 
2-maligem Umfallen aus Benzol-dchwerligroin liegt der Schmelz- 
punkt bei 213-214 O, unter Braunrotfarbung; zuweilen, be- 
sonders bei langsamem Erhitzen, tritt schon ab etwa 205O 
Zersetzung ein. 

Loslich in Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol. 
Halochromie: blauviolett. In einer Mischung aus Alkohol 

und Natronlauge, auch in verd. siedender Natronlauge loslich. 
35,55 mg Subst.: 106,9 mg CO,, 15,87 mg H,O. 

C,,H,,O, Ber. C 82,2 H 4,s Gef. C 82,O H 4,9 

m s - (p - B en  z ox y p h e n y 1) - 1,2,7,8 - d i b en  z o x a n t h a n 
0. CO . C,H, 
I 

80 g des obigen Kondensationsproduktes werden in 400 ccm 
Eisessig nach Zusatz von 2 ccm konz. Schwefelsaure 1 lI2 Stunde 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und 
die krystalline Substanz mit Eisessig gewaschen (57 g). Winzige, 
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farblose Nadeln aus Benzol-Schwerligroin. Schmp. 27 7-278 O. 

Die Substanz ist schon von M. Rogow beschrieben'). 
34,87 mg Subst.: 109,04 mg CO,, 14,87 mg H,O. 

C,,H,,O, Ber. C 55,4 H 4,6 Gef. C 85,3 H 4,'i 

m s - (p - B e n  z ox y p h e n y 1) - 1,2 , 7 ,  S - d i b en  z ox a n t  h a n  o 1 
25 g des voranstehenden Xanthans werden in 850 ccm 

siedenden Eisessig mit 25 g Bleisuperoxyd oxydiert, das man 
in kleinen Portionen eintragt. 1st alles zugesetzt, halt man 
noch 1 Stunde im Sieden. Man laBt uber Nacht stehen, saugt 
dann ab (16 g) und reinigt durch mehrfaches Umfallen aus 
Benzol-Ligroin. 

LSslich in Benzol, Chloroform, Aceton. Halochromie: 
orange, schwach griine Fluorscenz. Die Substanz zersetzt sich 
ab etwa 270° und schmilzt bald darauf unter Schwarzfkbung 
und Gasentwicklung zusammen. 

35,46 mg Subst.: 107,02 mg CO,, 14,61 mg H,O. 

Aus der Mutterlauge kann man mit Uberchlorsaure noch 

C,,H,,O, Ber. C 82,6 H 4,4 Gef. C 82,5 H 4,6 

etwas Perchlorat fallen (vgl. unten). 

m s - (p - B en z ox y p h e n y 1) - 1 ,2,7,8 - d i b en z o x a  n t h e n i  u m - 
p e r c h l o r a t  (entsprechend Formel I) 

1,2 g Xanthanol werden in 130 ccm siedendem Eisessig 
gelost und zu der - wenn niitig filtrierten - Losung 20 ccm 
25 o/o-ige Perchlorsaure zugegeben. Nach l-tagigem Stehen 
(im Dunkeln!) ist das Perchlorat in roten, griin glanzenden 
Nadeln auskrystallisiert (1 g). Schmp. 290-291O u. Zers. In  
Nitrobenzol, schwerer in Eisessig, Acetanhydrid, Acetan mit 
rotbrauner Farbe loslich. Das Salz lost sich mit blauer Farbe 
in einer Mischung aus Natronlauge und Alkohol. (Das Car- 
binol ist in Natronlauge + Alkohol und in alkoholischem Kali 
selbst in der Siedehitze nicht loslich.) 

200,O mg Subst.: 47,s mg AgC1. 
C,,H,,O,.ClO, Ber. C1 6.1 Gef. C1 5,9 

l) J. prakt. Chem. [2] 72, 320 (1905). 
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m s - (4 - 0 x y p h e n y 1) - d i b e n z o x a n t h e n i u m p e r c h 1 o r at  (V) 
3 g Perchlorat.1 werden in einer Mischung aus 60 ccm 

2O0/,-iger Natronlauge und 60 ccm Alkohol I/, Stunde zum 
Sieden erhitzt. Die tiefblaue Losung wird durch eine Glas- 
sinternutsche (Porenweite 3) filtriert und in 500 ccm Wasser 
gegossen. Nach einigen Tagen wird der abgeschiedene farblose 
Korper (wohl das Carbinol) in 75 ccm siedendem Eisessig ge- 
lost, filtriert und mit l ccm 70 O/,,-iger Perchlorsaure versetzt. 
Das bald ausfallende Perchlorat (V) wird aus Eisessig um- 
krystallisiert. Hellrote, goldglanzende Blattchen. Schm. 320 
bis 321 O u. Zers.. Die gelborange Losung des Perchlorats in 
Alkohol + Natronlauge wird langsam blaBblau. 

135,3 m g  Subst.: 38,99 mg AgCl. 

Die rotorange Losung dieses Perchlorats wird auch bei 
tagelangem Bestrahlen im Sonnenlicht kaum dehydriert. DaB 
doch eine sehr langsame Reaktion erfolgt, sieht man am besten 
beim Bestrahlen einer diinnen, kaum angefarbten Losung in 
Aceton, die sich langsam nach blaulich-rot verfarbt und rot- 
orange zu fluorescieren beginnt. - Nach Acetylierung des 
Hydroxyls geht die Dehydrierung durch Licht leicht vor sich. 

D e h y d r o - m s - (p -ace  t o x y p h en y 1)- 1 ,2,7,8 - d i  b e n z o xan  - 
t h enium p e r  c h l  o r a t (entsprechend Formel IL) 

0,5 g des Perchlorats (V) werden in 25 ccm siedendem 
Acetantiydrid gelost. Nach l/,-stundigem Kochen wird die 
filtrierte Losung dem Sonnenlicht ausgesetzt. Nxch 1-2 Tagen 
hat sich der dehydrierte Korper in dunklen, violett-roten Blattchen 
abgeschieden. Das Salz entspricht in Parbe und Loslichkeit 
dem benzoylierten Dehydro-perchlorat. 

126,36 mg Subst.: 35,OO mg AgC1. 

C,,H,,O,~ClO, Ber. C1 7,50 Gef. C1 7,13 

C,,H,,O,. C10, Ber. Cl 7.1 Gef. C1 6,s 

L) e h y d r  o - m s - (p - b en x o xy p h e n y 1) - 1 , 2 , 7,8 - d i b en  z o- 
xan  t h enium p e r c h l o r a  t (Formel 11) 

1 g des Carbinols wird in 100 ccm siedendem Eisessig 
gelost. Die heiBe - wenn niitig filtrierte - Losung wird mit 
2 ccrn 25O/,-iger Perchloreaure versetzt und mehrere Tage im 
Sonnenlicht bestrahlt. Dabei kocht man die Losung zweck- 
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maBig taglich 1-2-ma1 auf. Nach beendeter Dehydrierung 
wird abgesaugt und das Salz zur Entfernung des gebildeten 
Xanthans mit Benzol mehrmals ausgekocht. Man erhalt O,45 g 
Dehydreniumsalz a19 dunkle, kleine violette Nadeln. Schmelz- 
punkt 327-328O u. Zers. Halochromie: Rot mit oranger 
Fluorescenz. Loslich in Nitrobenzol, schwer in Eisessig, Acetan- 
hydrid, Aceton mit blaustichig-roter Barbe und intensiv oranger 
Fluorescenz. I n  Natronlauge + Alkohol mit Perrnanganatfarbe 
loslich. 

166,5 mg Subst.: 40,5 mg AgC1. 
C,,H,,O,. CIO, Ber. C1 6,17 Gef. C1 6,O 

Abspa l tung  des  Benzoy l re s t e s  a u s  dem Dehydrenium-  

1 g Perchlorat (11) wird in einer Mischung aus 20 ccm 
2O0/,-iger Natronlauge und 20 ccm Alkohol ge16st. Die violette 
Losung giel3t man in 50 ccm Wasser und wascht die nach 
einiger Zeit abgesaugte amorphe, violette Substanz griindlich 
aus (650 mg). Zur Reinigung lost man in Alkohol, filtriert 
und fallt mit &her. - Aus der permanganatfarbenen Losung 
in Alkohol fallen Mineralsauren nach Farbumschlag nach Eot 
die entsprechenden Salze. In Eisessig tiefrot loslich, Sauren 
fallen die entsprechenden Salze. Beim Verdiinnen mit Wasser 
bleibt die Eisessiglosung klar, nach Zusatz von etwas NaC1, 
ZnCl, usw. tritt Auaflockung ein. -- Bis 420° nicht geschmolzen. 

C,,H,,O, Ber. C 87,5 H 3,s Gef. C 87,l H 3,7. 

D e h y d r o - m s - (p - ox y p h e n y 1) - 
1 , 2 , 7,8 - d i b e n z ox a n t  h en i um c h 1 o r  i d (IV) 

Das Chlorid fallt rnit HC1 sofort aus der Losung des 
Violons (111) in Alkohol oder Eisessig aim. Zur Reinigung 
kann es aus Eisessig umkrystallisiert werden. Rote, bronze- 
glanzende , mikroskopische Nadeln. Mal3ig loslich in heiBem 
Eisessig, sehr schwer in Alkohol, Aceton, Nitrobenzol rnit roter, 
im Vergleich mit dem am Hydroxyl acylierten Korper nicht 
blaustichiger Farbe und oranger Fluorescenz. 

p e r c h l o r a t  (11). Bi ldung  d e s  Vio lons  (111) 

31,80 mg Subst.: 101,51 mg CO,, 10,57 mg H,O. 

226,6 mg Subst.: 79,7 mg AgCI. 
C,,H,,O, - CI Ber. C1 8,7 Gef. C1 8,7 
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D e h y d r  o -m s - (p - c h lo  r p  hen  y 1) - 
1,2 ,7 ,8  - dib e n z o x a n  t hen iump er c h l  o r  a t  (Formel 111 a) 

1 g des Violons (111) wird mit 1,5 g PC1, ’I, Stde in 10 ccm 
Nitrobenzol zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten fallt man 
das Chlorid rnit 20 ccm Benzol, saugt ab und wascht rnit 
Benzol gut aus. Aus der Losung des Chlorids in Eisessig er- 
halt man das Perchlorat nach Perchlorsaurezusatz in mikro- 
skopischen, dunkelvioletten Nadeln. Losungsfarbe in konz. 
Schwefelsaure blaurot, schwach rotorange Fluorescenz. In 
Xitrobenzol mit blauroter Farbe und roter Fluorescenz loslich. 
I n  heiflem Eisessig mit rotstichig-violetter Farbe und rotgelber 
Fluorescenz ma,Big loslich. Das Salz ist identisch mit dem 
durch Bestrahlmg des ms-p-Chlorphenyl-dibenzoxanthenium- 
perchlorats erhaltene Produkt. 

170,s mg Subst.: 102,O mg AgCl. 
[C,,H,,OCl]. C10, Ber. C1 14,5 Gef. C1 14,s 

Dehydro-ms-  p -aminopheny l -  
dibenzoxantheniumchlorid 

NH, 
I 

f ‘I + I  

Dieses Salz wird dargestellt durch Schmelzen des ent- 
sprechenden offenen Nitrocarbinols mit Aluminiumchlorid. Seine 
Beinigung erfolgte durch Losen der Schmelze in Wasser und 
Fallen rnit konz. Salzsaure. Dabei werden schwarzviolette 
undeutliche Krystalle erhalten , die ein saures Salz vorstellen. 

0,1087 g Subst. : 5,03 ccm n/lO-AgN0,-LBsung. 
C,,H,,ONCl, Rer. C1 16,1 Gef. C1 16,4 

Sie losen sich sehr leicht in  MTasser rnit fuchsinroter Farbe. 
Da sich die Losungsfarbe auf Zusatz von wenig Alkali nicht 
iindert, diirfte die Losung das einsaurige Salz enthalten. In  
konz. Schwefelsaure lost sieh das Salz blauviolett mit roter 
Fluorescenz. 
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Pik ra t .  Wird aus der heiBen wafirigen LBsung des 
Chlorids mit Pikrinsaure in schwarzroten Krystallen erhalten, 
die in Wasser unloslich sind. 

Ber. N 9,s Gef. N 8,7 

ms-p-Nitrophenyl-dibenzo-thioxanthanol 
NO, 

I 

/\ \/ /\ 
0 

Zu der Losung von 14,3 g /?,/?-Dinaphthylsulfid und 11,25 g 
p-Nitrobenzoylchlorid in 150 ccm Schwefelkohlenstoff gibt man 
innerhalb 10 Minuten 10 g feingepulvertes Aluminiumchlorid 
und halt noch 5-6 Stunden auf dern Wasserbad. Nach dem 
Zersetzen und Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs wird mit 
10 O/,-iger Natronlauge ausgekocht und aus Aceton oder Chlor- 
benzol (Tierkohle) umkrystallisiert. BlaBgelbe Blattchen oder 
Rhomben, die sich bei 280, zersetzen, wenn man das Rohrchen 
in das auf 275, vorgewarmte Bad einfuhrt. Konz. Schwefel- 
saure lost orange mit rosa Ablauf. 

C,,H,,O,NS Ber. C 74,79 H 3,49 N 3:23 S 7,4O 
Gef. ,, 74,52 ,, 3,79 ,, 3,12 ,, 7,46 

ms-p-Nitrophenyl-dibenzo-thioxanthenium-perchlor~t 
NO, 
I -1 ii 

/\ \/ /\ y)A*\{ p 4  

\/\/\/ I S i 

Das in iiblicher Weise aus dem Carbinol bereitete Yer- 
chlorat krystallisiert in orangeroten, glanzenden Nadelchen vom 
Schmp. 292-93 O, 

106,l mg Subst.: 2,11 ccm n/lO-AgN0,-Losung. 
C,,H,,O,NSCl Ber. C1 6,85 Gef. C1 7,0 



(‘1 
- 
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Dehydro-ms-p-aminophenyl-dibenzo-thioxanthanium- 
ch lo r id  (Formel 2b) 

Man tragt 10 g ms-p-Nitrophenyl-dibenzo-thioxanthanol bei 
130 O in 50 g Natrium-Aluminiumchloridschxnelze 1 : 4 ein und 
riihrt noch 2-3 Stunden bei 130-40° nach. Der Schmelze 
wird der Farbstoff rnit heiBem Wasser entzogen. Die vereinigten 
Ausziige werden hei6 mit konz. Salzsaure versetzt, worauf sich 
beim Erkalten verfilzte, bronzeglanzende Nadelchen abscheiden, 
die sich spielend in H,O permanganatfarben losen. In  Eis- 
essig und Alkohol losen sie sich nur schwer, leichter in Methanol 
mit rotvioletter Farbe ohne Fluorescenz. Konz. Salzsaure lost 
blauviolett, konz. Schwefelsaure rot rnit violettem Ablauf. 

Ausbeute: 6-7 g. Zur Reinigung wird in Wasser gelost 
und mit Tierkohle ausgekocht. Aus konz. Salzsaure umkrystalli- 
siert, erh&lt man violette Nadelchen mit bronzenem Oberflachen- 
glanz. Sie stellen ein saures Salz dar, das der Analyse nach 
ein saures Salz rnit 12--15O/, C1 darstellt. 

Dehy  dro-ms-p-aminophenyl-dibenzo-thioxanthenium- 
p e r c h l o r a t  

Zur Darstellung des: Perchlorats werden 0,25 g des voran- 
stehenden Chlorids in 250 ccm 66 Olo-iger Essigsaure gelost, 
dann wird wahrend '1, Stunde eine Mischung von 5 Tropfen 
70 o/o-iger Perchlorsaure in 25 ccm Eisessig zugetropft. Das 
Perchlorat fallt in der Hitze in glknzenden, violetten, verfilzten 
NBdelchen aus. 

C,,H,,O,NSCl Ber. N 2,SS S 6,6 Gef. N 3,22 S 6,7 

Dehydro-ms-p-aminophenyl-dibenzo-  th ioxan then ium-  
p i k r a t  (vgl. nHchste Formel) 

1 g Dehydro - ms -p  - aminophenyl- dibenzo - thioxanthenium- 
chlorid wird in 250 ccm 66 O/,,-iger Essigsaure und 10 ccm konz. 
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SalzQure gelBst und zur siedenden Losung eine ebenfalls heiBe 
Liisung von 1,5 g Pikrinsaure in 50 ccm Wasser gegeben. Man 
riihrt noch 1 Stunde nach und liil3t erkalten, wobei das Pikrat in 

NHZ - 

S - 
verfilzten, violetten, bronzeglinzenden Nidelchen auskrystalli- 
siert. Sie lassen sich aus der 300-fachen Menge Nitrobenzol 
umkrystallisieren. 

0,0265 g Subst.: 2,12 ccm N (23O, 752 mm). 
C,,H,,O,N,S Ber. N 9,12 Gef. N 9,13 
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