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H.Reimlinger berichtete Kiirzlich iiber die Umeetzung von Di= 

chlorcarben mit Diaryl-diazomethanen,wobei Dichlormethylenver= 

bindungen resultierten.So wurde zum Beispiel aus Diazofluoren 

und dem aus Chloroform oder Trichlormethylacetat mit Hilfe von 

Kalium-tert.-butylat gewonnenen Dichlorcarben Dichlormethylen- 

fluoren gebildet,siehe (1). 

(1) 

Wir fa&en,dass sich Diazoxanthen (I) in stark exothermer Reek= 

tion bei Raumtemperatur unter Lichtausschluse mit Tetrachlor = 

kohlenstoff zu Dichlormethylen-xanthen (II),Fp.: 112-114°(~= 

gelost aus wenig Metha.nol),Ausbeute 65$, und 9.9'-Dichlor-di= 

xanthyl (III)') ,Ausbeute 85$,umsetzte.Das intermedilre Auftre= 

ten von Dichlorcarben bei dieser Reaktion ist unseres Erachtens 

unwahrscheinlich. 
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(2) 

N 

Ala Konstitutionsbeweis fiir II diente der direkte Vergleich mit 

einer Substanz,die wir in unabhangiger Synthese in Analogie zu 

H.Staudinger4) aus I und Thiophosgen durch nachfolgende Bnt = 

schwefelung des zun&hst entstandenen Athylensulfids mittels 

Kupferpulver herstellten. 
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(3) 

Das 9.9'-Dichlor-dixanthyl (III) konnten wir ebenfalls in un= 

abhlingiger Synthese gewinnen und zwar durch Einwirkung von I 

auf 9.9-Dichlorxanthen (IV),siehe (2),ein neues Beispiel der 

schon vo:n uns sichergestellten Reaktion zwischen Diaryl-diazo= 

methsnen und geminalen Halogenverbindungen (Ketochloriden) 3). 

Wir nehmen deshalb an,dass bei der Umsetzung gemlss (2) neben 

II zunlichst IV entsteht,das aufgrund seiner grossen Reaktivi= 

tat in sttu mit einem weiteren Ho1 I zu III weiterreagiert. 

Die Aufarbeitung des nach (2) entstandenen Reaktions= 
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gemisches wurde wie folgt durchgefiihrt:Der vom Lijsungsmittel 

im Vakuum befreite Riickatand wurde vijllig in Methanol gelost 

una nach Stehen im Eisschrank das fast quantitativ auskristal= 

lisierte III abfiltriert.Das Filtrat wurde vom Methanol be = 

freit und der Riickstand der Saulenchromatographie ( neutra = 

les Aluminiumoxyd nach Brockmann ) unterworfan.Das Eluat,Ben= 

zin (4o-6o'),enthielt fast reines II.Die vorherige Abtrennung 

von III erwies sich als notwendig,da,wie wir nachweisen konn= 

ten, III durch Aluminiumoxyd zu Dixanthylen enthalogenisrt 

wurde. 

Eine bemerkenswerte Eigenschaft von II ist,dass es sich bei 

Raumtemperatur farblos in cC-Chlornaphthalin lost und diese 

Losung oberhalb 200' eine tiefviolette Farbe annimmt,die such 

beim nachfolgenden Erkalten bestehen bleibt.Dieser Versuch 

wurde unter trocknem Reinstickstoff bei Lichtausschluss aus= 

gefiihrt.Dichlormethylen-fluoren zeigte unter gleichen Ver = 

suchsbedingungen kein enaloges Farbphanomen! 

Bei der Einwirkung von I auf Chloroform ( Raumtemperatur und 

Lichtausschluss ) isolierten wir neben II ( 60% ) q-Athoxy - 

dixanthyl (VI) ( 7596 ).Letzteres entstand bei der Aufarbei = 

tung ( Verwendung von Athsnol ) aus dem Primlrprodukt q-Chlor- 

dixanthyl (V).Die Bildung von VI aus Athsnol und V wurde such 

3 =N2 + HCC13 + 3N2 

(4) 
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unabhangig durchgefiihrt. 

Wir nehmen an,dass bei der Einwirkung von I auf Chloroform als 

Primarprodukte zunachst II und Y-Chlorxenthen (VII) entstehen. 

Das reaktive VII setzt sich in situ sofort mit weiterem I zu 

V um.Die,se Annahme wird durch folgende Umsetzungen gestiitzt: 

V konnte, durch direkte Einwirkung von I auf VII gewonnen werden. 

H.Staudinger5) isolierte bei der Umsetzung von Diazofluoren mit 

trockenem Chlorwasserstoff Y-Chlorfluoren.Eine analoge Umsetzung 

mit I ergab jedoch V ( 8046 ),eine Reaktion,die sich lediglich 

durch die intermediare Bildung von VII erklgren lasst. 

I + HCL 

0 CL 0 

I- 84 O HO 

/ 
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+ 

(5) 

Uber Einzelheiten und weitere Resultate berichten wir in einer 

umfangreicheren Zusammenfassung. 
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