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cvlen-(1) und Dodecylen-(2), wie frither bereits festgestellt werden konnte,
im Verhaltnis 33:67 gebildet werden. Bei der Destillation kleinerer Sdure-
nengen treten diese Unterschiede nicht mehr deutlich in FErscheinung.
Undecvlsiaure, die letzte der zu erwartenden Sduren, wird immer in geringerer
Menge erhalten als tatsichlich entstehen sollte. Das ist jedoch darauf zuriick-
zufithren, daf3 bei der etwa 50 Stdn. dauernden Rektifikation etwa 59,
Riickstand gebildet werden. Aus diesem wird zwar noch die der Siaurezahl
entsprechende Menge Undecyvlsidure errechnet, es sollten jedoch theoretisch
statt 9 14.6 Mol.-%, Undecylsiure erhalten werden, da sich die Halogen-
wasserstoffabspaltung folgendermaflen gestalten mul:
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Hexadecan-Chlorierungsprodukte.
In genau gleicher Weise wurde n-Hexadecan chloriert und aufgearbeitet.
Die Dechloriernng und Ozonisierung wurden sinngemiB wie beim Dodecylen
durchgefiithrt. Bei der Rektifikation des Sauregemisches wurden aus 80 g
erhalten:

Tafel 3.

C.zanl Gewichting Mol 0 C.zahl :  Gewicht in g Mol
Zahll 2 o Gew. x 1000 “OM % | CZARE 8 b Gew. x 100] MO
C | 5.0 43 13.70 Cy | 760 11 13.05
Co | 547 42 13.40 Cp | 845 42 13.40
Co 5.70 40 12.7 Cy | 877 41 13.05
C, | 6.69 42 13.4 ¢, (10.23 45 14.30
Cp | 0.0+ 40 12.7 ¢ | 5200 23 7.30

Zur Berechnung der Molprozente wurden nur die Siuren von Cg—Cyy
zugrunde gelegt, da C4 und C; mit C;, bzw. Cy identisch sein miissen.

Ein #hnliches Bild ergab auch die Untersuchung der Bromierungs-
produkte von zm-Dodecan.

100. Walther Dilthey, Horst Stephan und Wilhelm Oversohl:
Dehydreniumsalze der Styrylxantheniumreihe
(Dehydrenium, V. Mitteil. *)).

fAus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.”
(Bingegangen am 23. April 1942)
Unter Dehvdreniumfarbstoffen*) versteht man meso-Aryl-dibenzoxan-
theniumsalze (A), die durch Belichtung oder Metallchloridschmelze unter
RingschluB dehydriert (B) werden. Die Untersuchung des Reaktions-

*) L Mitteil.: W.Diltheyu. ¥. Quint, B. 69, 1575[1936]; I1.Mitteil.: W. Dilthey, .
. Quint u. J. Heinen, Journ. prakt. Cliem. 72 152, 49 {19397; ITI. Mitteil.: W. Dil-
they, Fo Quint w. I Stephan, Journ. prakt. Chem. 127 152, 99 1939!; IV. Mitteil.:
W. Dilthey und H. Giebert, B. 75, 211 11942.. '
perichte d. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. LXXV. 43
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mechanismus bei der Belichtung ergab, dal das Salz selbst als Wasserstoff-
acceptor wirkte, so dafl nur die Halfte des angewandten Salzes als Farbstoff,
die andere jedoch als Methan von A anfiell). Uher den Weg, den die Wasser-
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A, B. Dehvdreniumfarbstoff.

stoffatome bei dieser Disproportionierung einschlagen, konnte nichts aus-
gesagt werden. Vermutet werden konnte, dal} sie unter Mitwirkung einer
Athylenliicke des ms-Phenylkerns ein nicht faBbares Dihydrocarbeniumsalz C
geben wiirden, das aber sofort 2 Atome Wasserstoff an eine andere Molekel A
unter Methanbildung abgab.
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Um diese Médglichkeit zu untersuchen, wurden ms-Styryl-dibenzoxan-
theniumsalze I auf eine Dehydrierungsmoglichkeit nach IT hin, u. U. iiber D,
gepriift. Es ergab sich, dafl die Dehydrierung sehr leicht vonstatten geht.

Die permanganatfarbenen Losungen der ms-Styryl-dibenzoxanthenium-
salze in Nitrobenzol oder Aceton verfirben sich im Licht recht schnell nach
Orangerot und beginnen in sehr charakteristischer Weise in derselben Farbe
intensiv zu fluorescieren. Man sieht, da3 der Effekt der Belichtung — anders
als bei allen bisher beobachteten Dehydrierungsreaktionen — hypsochrom
ist. Die sonst immer beobachtete basizititssteigernde Wirkung des Ring-
schlusses ist auch hier stark ausgeprigt: Wihrend die violette Lésung der
Styrylsalze I in Aceton durch Wasser sofort hvdrolysiert wird, bleibt die
orangefarbene Losung der Dehydreniumsalze II beim Verdiinnen mit Wasser
lange Zeit erhalten. Die ms-Styryl-dehvdreniumsalze sind stabile, gut
krystallisierende Kérper. Das Chlorzinkdoppelsalz ist in Wasser leicht
loslich und erweist sich als ein substantiver Baumwollfarbstoff, der die
Faser in rot- bis rosthraunen, wenig koch- und lichtechten 71'énen anfirbt.
Fs ist leicht zuginglich durch V/,-stdg. Zusammenschmelzen von 8.B-Di-
naphthylather, Zimtsiurechlorid und Chlorzink bei 135°. Auch bei dieser
Reaktion treten die violetten Styvrvlsalze als — hier nicht gefallte — Vor-

1) E. Hertel u. G. Sock, Ztschr. physik. Chem. 7AT 189, 95 19411



Nr. 6/1942] der Styrylrantheniumrerhe (V. ). 677

stufe auf. Bei etwa 105° setzt die Dehydrierung ein, die bis dahin violette
Schmelze wird orangefarben.

Der zundchst nicht erwartete stark hypsochrome Effekt der Dehvdrierung
lieB den Verdacht als berechtigt erscheinen, es handle sich hier nicht um
eine Dehvdrierung, soridern lediglich um einen Ringschluf3 unter Verschiebung
eines H-Atoms im Sinne der Formel D.
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Um dies zu priifen, wurde das Chlorid der frans-B-Chlorzimtsiure mit

B. #-Dinaphthyliather mittels EisenIII-chlorids kondensiert. Es zeigte sich,
daB3- die erhaltenen kirschroten ms-Chlorstyryl-dibenzoxantheniumsalze III
43*
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beim Belichten leicht und schnell unter Abspaltung von Chlorwasserstoff
in diesclben Dehydreniumsalze II {ibergehen, die aus den  ms-Styrvl-
dibenzoxantheniumsalzen erhalten werden.

Durch diese Reaktion ist die Struktur von II woll geniigend gesichert
und gezeigt, dall die ms-Styrvl-dibenzoxantheniumsalze beim Belichten
tatsichlich unter Abspaltung von zwei H-Atomen und unter Ringschluli-
bildung reagieren. .

Um den Verbleib der beiden H-Atome zu ergriinden, erschien es wiin-
schenswert, das Verhalten von Hydrostyvryl-xanthenimmsalzenkennenzulernen.
Durch Kondensation von 8.%-Dinaphthyilither und Hydrozimtsiurechlorid
mittels FisenIII-chlorids erhiilt man IV; hieraus durch Hyvdrolvse das nicht
krystalline Carbinol IVa, das aber selir leicht durch Wasserabspaltung in V1I
itbergelit. Dieses gibt mit Sduren die Salze zuriick. Keines der von IV ab-
zuleitenden Produkte gibt beim  Belichten ecinen Dehydrenivmfarbstoff,
auch VII nicht, obwohl es ein Athvlen ist, dessen Doppelbindung durchaus
aromatischen Charakter hat. Sie vermag, da sie polarisiert ist, nur unpolar-
polar zu addieren; das Brom-bromid’ist aber micht fallbar, sondern stilit
sofort HBr aus unter Bildung des Substitutionsprodultes VIIa. Ob geringe
Mengen Eisen, die von der Darstellung her noch anhaften kénnten, den
Vorgang katalvtisch beschleunigen, wurde nicht weiter untersucht.

In die Dehydreniumsalzreilic gelangte man erst durch die Zinkclilorid-
Sehmelze von z. B. IV und kam damit zu den Dehydreniumsalzen II, die
durch Belichten der Styvryl-dibenzoxantheniumsalze erhiltlich sind. Hier-
durch ist bewiesen, da3 zum Zustandekommen des Ringschlusses die Athvlen-
liicke des Styryvlrestes notwendig ist. In der Zinkchlorid-Schielze der
Dihydroverbindungen diirfte diese zunichst entstehen und dann erst der
Ringschlul eintreten.

Die zweite Frage. ob die durch Belichtung oder durch Zinkchlorid-
Schmelze erhaltenen RingschluB-Salze ein Mol. H, mehr oder weniger ent-
halten, also der Formel II oder D entsprechen, kann ebenfalls cindeutig
beantwortet werden. Die beiden aus Dilhiydrozimtsaurechlorid und Ziwt-
sdurechlorid erhaltenen Salze (Zinkchloriddoppelsalz und Perchlorat) zeigen
die gleiche Farbe und Lésungsfarbe, verhalten sich auch gegeniiber Be-
lichtung beide gleich indifferent. Die allerdings sehr hoch liegenden Schmelz-
punkte, die gleichzeitig Zersetzungspunkte sind, sind zunichst verschieden.
"Als man jedoch die heiden nach den verschiedenen Verfahren dargestellten
Zinkchloridsalze nochmals aus Aceton-Wasser unter Zugabe von etwas
Zinkchlorid und ein paar Tropfen konz. Salzsiure umkrystallisierte, ergaben
sich in Tarbe, Loslichkeit, Lisungsfarhe und Krystallform vollkomnien
gleiche Krystalle, deren Schnielzpunkte und Mischsclnnelzpunkt bei 243—2440
(unter Zersetzung) lagen. Die nach beiden Verfaliren erhaltenen Perchlorate
differieren in den Schmelzpunkten nur etwas. Nachdem sie jedoch in der
gleichen Weise umkrystallisiert waren, schmolzen sie wie ihre Mischprobe
bel 272--273°. Da, wie oben ausgefiithrt, das aus Zimtsiaurechlorid her-
gestellte Salz dehydriert sein muf}, ist anzunehnien, dall auch bei der Dar-
stellung aus Hydrozimtsdurechlorid die zweite Dehydrierung wahrend der
Reaktion, wahrscheinlich im letzten Stadium, stattfindet und dal es sich
auch bei den Salzen aus Hydrozimtsiurechlorid unm echte Dehydreniumsalze
der Formel II handelt. Die Zusammengehérigkeit der heiden nach den
verschiedenen Verfahren erhaltenen isomeren Athylene " und VIT konnte
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dadurch einwandfrei nachgewiesen werden, dal3 es gelang, beide (oder die
zugehorigen Carbinole Ta bzw. IVa) in dasselbe ginzlich hydrierte Nanthan VI
iiberzufithren.

Ys bliebe nun noch die Frage nach der Aufnalne der bei der Dehydrierung
frei werdenden H-Atome zu erdrtern. Bekanntlich tritt bei der Debydrenium-
salzbildung aus den ms-Phenyl-dibenzoxanthenimmsalzen ein Mol. des Salzes
selbst als H-Acceptor auf, so daf3 die Hilfte der angewandten Verbindung
als Dehvdreniumfarbsalz, die andere als zugehdriges Xanthan anfillt. Bei
den Styrylecarbenivmsalzen tritt ebenfalls eine Salzmolekel als Acceptor des
Wasserstoffs auf, aber nicht am Carbenium-C-Atom wird H aufgenommen,
sondern an der Athvlenliicke; es entsteht die Athvlidenverbindung VII,
deren Perchlorat so viel weniger bestindig ist als die Salze I und II, daB3
¢s bei der Dehvdrierung nicht ausfallt.

Bei der Hvdrolyse der Styvryvl-dehydreniumsalze 11 wurden mieist stark
verschmierte, griinbraune Produkte erhalten, aus denen sich schliefilich
eine oraugefarbene Verbindung herausarbeiten lieB, wihrend ein farbloses
Carbinol nicht zu erhalten war. Diese an Stelle ecines Carbinols gewonnene
Verbindung zeigte cine Reihe beachtenswerter FEigenschaften. Sie bildet
mit LEisessig gelborange Lésungen, die sich nach kurzer Zeit -— im Licht
wie im Dunkeln, schnell beim Erwidrmen - - rotorange firben und orange
zu fluorescieren beginnen. Naclh Perchlorsaurezusatz erhilt man aus den
fluorescierenden Loésungen das Dehyvdreniwmperchlorat II. Die frische,
nicht fluorescierende Losung in Eisessig farbt sich nach Mineralsdurezusatz
momentan grasgriin, wird dann schnell olivgrin bis braun und nimmt
schlieBlich auch Farbe und Fluorescenz der Dehvdreniumsalze an. Nicht
so gut ist der gleiche Farbwechsel in 85-proz. Schwefelsdure zu beobachten.
-~ Die orangegelbe Losung des Stoffs in Alkohol wird durch Natronlauge-
zusatz griinblau. GieBt man die griinblaue Losung in Eisessig, so bildet
sich die orange Lisung mit den charakteristischien, eben geschilderten Farb-
verdnderungen zuriick. Schon die Tatsache, dall es noch nie gelungen ist,
ein Carbinol eines Dehvdreniumsalzes zu erhalten, weist darauf hin, daBl
derartige Carbinole nicht stabil sind. Das gilt auch im vorliegenden Fall. Esist
wahrscheinlich, daf das Carbinol bei der Hydrolvse unter Ringoéffnung reagiert:
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Durch eine ‘derartige Formulierung wird sowohl die orange Farbe des
Stoffs als auch sein Verhalten gegen Eisessig (nicht salzbildend), Mineralsdure
-und Alkali erklart.
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Diese Formulierung von Ila als peri-Naphthindenon-Derivat (natiirlich
kénnte auch der Naphthalinkern chinoid sein) wird dadurch gestiitzt, dag3
es gelingt, Ila in alkalischer Lésung mit Dimethylsulfat zu methylieren.
Das Methylierungsprodukt liefert ein grasgriines Perchlorat IIb, dessen
Bestindigkeit gering ist, denn es 16st sich in nicht mineralsiurehaltigem
Eisessig nur mit der orangegelben Farbe des Naphthindenon-Derivats.

Beschreibung der Versuche.

ms-Hydrostyryvl-1.2, 7.8-dibenzo-xanthenium-Eisenchlorid-
doppelsalz (IV).

2.7 g Dinaphthylidther und 3.4 g Hydrozimtsidurechlorid werden
in 50 ccn1 Schwefelkohlenstoff mit 3 g sublimiertem EisenIII-chlorid
kriftig geriihrt, bis die Hauptreaktion vorbei ist. Man erhitzt noch Y/, Stde.
zum Sieden, saugt ab und zieht nach Trocknen iiberschiissiges Ferrichlorid
utit verd. Salzsiure aus. Braunrotes, kleinkryvstallines Pulver (4.5 g).

167.0 mg Sbst.: 22.6 g Fe,(),.
CyoH,, 0CI, FeCly.  Ber. Fe 9.58. Gef. Fe 9.47.

Zur Darstellung des Carbinols IVa gibt man 20 g FEisendoppelsalz
in eine Mischung aus 200 ccm Aceton — 50 cem Ammoniak  (25-proz.),
erhitzt einige Minuten zum Sieden, saugt heiy ab und kocht den Riickstand
noch 2-mal mit 80 ccm Aceton aus. Die vereinigten Filtrate werden in etwa
1 7 Wasser eingerithrt. Das Carbinol wird durch Zusatz von Calciumchlorid-
losung ausgeflockt. Gelbliches, nicht krvstallines Pulver (10 g).

ms-Phenyl-dthvliden-1.2, 7.8-dibenzo-xanthen (VII).

2 g Carbinol werden in wenig heilem Eisessig, dem man einige T'ropfen
Essigsdureanhydrid zugesetzt hat, gelést. Beim Erkalten krystallisiert die
}\;thylidenverbindung in feinen weiBen Nadeln aus, die leicht ans Dioxan,
Eisessig, Alkohol, Benzol und Toluol uinkrystallisiert werden kénnen (1.5 g).
Schmp. 176—177°.

4.883 mg Shst.: 16.185 myg CO,, 2.310 mg H,0.
CoeH 0. Ber. € 90.59, H 3.25. Getf. C 9040, H 5.29.

In konz. Schwefelsiure 16st sich die Verbindung gelborange mit gelb-
griiner Fluorescenz. Die Eisessiglésung ist blalirot und firbt sich auf Zusatz
starker Siuren tiefrot.

Die Athvlidenverbindung kann auch aus der Zinkchloridschnielze von
Dinaphthylather und Hydrozimtsidurechlorid wie folgt gewonnen werden:
Die Schmelze wird, wie bei der Darstellung des dehydrierten Zinkchlorid-
doppelsalzes beschrieben, mit Fisessig ausgezogen. Nach 5--6 Stdn. fillt
die Athylidenverbindung in weillen Nadeln aus, noch bevor das Zinkchlorid-
doppelsalz auskryvstallisiert. Ein Geniisch der aus der Schmelze und der
durch Wasserabspaltung aus dem Carbinol erhaltenen Athylidenverbindung
zeigt keine Schmelzpunktsérniedrigung. Die aus beiden Stoffen erhaltenen
Perchlorate sind ebenfalls identisch. Die Athvlidenverbindung entfirbt
Bromwasser und Permanganatlésung. <
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Perchlorat: 2g der Verbindung werden in etwa 300 ccm heilem
Fisessig tropfenweise mit 5 cem 70-proz. Uberchlorsiure versetzt, worauf
die Losung sich tiefrot farbt. Benn Firkalten fillt das Perchlorat aus (2.3 g).
Tiefrote Nadeln mit griitnem Oberflichenglanz. Schmp. 199--201°.

12,470 mg Shst.: 3.770 mg AgCl
CooH,y0.ClHO,. Ber. €1 7.32. Gef. €1 7.48.

Die Eisessiglosung des Perchlorats ist blaflrot; beim Erkalten krystallisiert
die Athylidenverbindung aus. In Nitrobenzol und Essigsiureanhydrid 16st
sich das Perchlorat mit roter Farbe. Diese Losungen werden im Sonnenlicht
oder bei Bestrahlung mit einer .Quarz-Quecksilberdampflampe langsam
dehvdriert; es tritt orange Fluorescenz auf. Durch Zinkchloridschmelze
kann das Perchlorat in das Dehydreniumsalz II {ibergefithrt werden.

ms-Hydrostyryl-1.2, 7.8-dibenzo-xanthan (VI).

2 g der Athvlidenverbindung werden in 300 ccm heiflem Eisessig mit
etwa 20 g Zinkstaub zusammengegeben und langsam mit 30 ccm konz.
Salzsiaure versetzt. Nach der Reduktion bleibt die vorher rote Losung
farblos. In Wasser gegossen weille Flocken, die aus Ather, u. U. mit Tier-
kohle, derbe weille Krystalle liefern (1.9 g). Schmp. 171°.

+.925 mg Sbhst.: 16.235 mg CO,. 2.56 mg H,0.
C, H,,0. Ber. C 60.12, H 5.74. Gef. ¢ 89.91, I 5.82.

Die in konz. Schwefelsiure zunichst farblose Losung wird langsam
orange und zeigt griine Fluorescenz.

Die Oxydation dieses Xanthans mit Bleidioxvd in Eisessig liefert 1) die
Athylidenverbindung VII (Schmp. 176—177° Mischprobe), 2) das Dibenzo-
xanthon (Schmp. 193—1949).

ms-"a-Brom-8-phenyl-athyliden]-1.2, 7.8-dibenzo-xanthen (VIIa).

2 g VII werden in 300 ccm Eisessig mit einer Losung von 0.7 g Brom
in 50 cem Eisessig versetzt und im Dunkeln aufbewahrt (VII: Br, = 1:1).
Nach etwa 2 Wochen krystallisiert eine Verbindung aus (1 g), die aus Eisessig
in blaBrosafarbenen, verwachsenen Nadeln, Schmp. 1649, erhalten wird.

12.030 mg Shst.: 4.840 ing AgBr.
C,H ,OBr.  Ber. Br 17.20. Gef. Br 17.12.

Oberhalb 120° verfirbt sich das Produkt nach Violett. In Eisessig 16st
es sich blaBirot. Auf Zusatz von Siauren wird die Farbe blaustichigrot. Es
entfarbt Permanganatlésung und Bromwasser

Durch Bromiiberschufl wird in Eisessiglosung ein Perbromid erhalten,
das, aus Eisessig umkrystallisiert, ein rotes Pulver darstellt.

11.399 mg Sbst.: 13.730 mg AgBr.
CpH ,OBr,. Ber. Br 51.0. Gef. Br 51.2.

Das Perbromid 10st sich it blauroter Farbe in FEisessig, Essigsdure-
anhydrid und Nitrobenzol. Die Eisessiglosung kann mit Wasser verdiinnt
werden, ohne daf} Ausfillung eintritt. Im Sonnenlicht oder bei Bestrahlung
verdndert sich eine Iésung in Fisessig oder Nitrobenzol nicht.
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ms-Styrvl-1.2, 7.8-dibenzo-xanthenium-Eisenchlorid-
doppelsalz (I)3).

2.7 g Dinaphthylather und 3.4 g Zimtsidurechlorid werden in
20 cem CS, mit 3 g sublimiertem FeCl; iin Dunkeln turbiniert, bis die Haupt-
reaktion beendet ist. Nach 1-stdg. Kochen absaugen, griindlich mit CS,
waschen und nach Trocknen {iberschiissiges Fisenchlorid mit verd. Salz-
sdure ausziehen. Man erhilt 5 g eines schwarzvioletten, kleinkrystallinen
Pulvers. Da sich das Doppelsalz in Losung beim Erwirmen schnell ver-
dndert, ist Umkrystallisieren nicht moglich. Es kann aber iiber das Carbinol Ia
— in Benzol + FeCl; + Acetylchlorid — in violetten bronzeschillernden
Blittchen erhalten werden, deren permanganatfarbene Losungen (Nitro-
benzol, Aceton) sich im Licht orange firben.

301.4 mg Sbst.: 40.0 ng Fe,0,. — 204.9 mg Shst.: 203.3 myg AgCl.
CyH 0, FeCly.  Ber. Fe 9.6, Cl 24.42. Gef. Fe 9.3, Cl 24.5.

ms-Styryl-1.2,7.8-dibenzo-xanthenol: Man gibt 25 g des rohen
Eisensalzes zu einer Mischung aus 200 ccm Aceton und 50 ccm Ammoniak
{25-proz.) und erhitzt kurz zum Sieden. Es wird hei3 abgesaugt und der
Riickstand nochmals mit 150 ccm Aceton ausgekocht. Die vereinigten
Filtrate werden in 1000 ccm Wasser eingeriithrt. Das Ausflocken wird durch
Zusatz von etwas Calciumchlorid beschleunigt (15 g).

ms-Hydrostyvryvl-1.2, 7.8-dibenzo-xanthan (VI).

1g ms-Styryl-dibenzoxanthenol wird in 100 cem absol. Alkohol
mit 5 g diinn geschnittenem Natrium versetzt. Nach dem Abklingen der
Hauptreaktion wird 4—5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Verdiinnen mit
500 ccm kaltem Wasser fillt das Reduktionsprodukt flockig aus. Nach
mehrmaligem Umlésen aus Ather wurde 0.1 g Krystalle erhalten. Schmp. 1719
Im Gemisch mit dem aus dem Xanthen V erhaltenen Xanthan VI trat keine
Schmelzpunktserniedrigung ein.

ms-Stvryl-1.2, 7.8-dibenzo-xanthenium-perchlorat (I).

Wegen der Lichtempfindlichkeit der Verbindung arbeitet man in ge-
diampften Licht. — 10 g des rohen Carbinols in 600 ccm kaltem Eisessig
rasch 16sen, filtrieren und 3 ccm 70-proz. Perchlorsdure in 50 ccm Eisessig
hinzugeben. Dunkelrote, kleine, derbe, griinglinzende Nadeln (8.5g). In
Aceton und Nitrobenzol mit Permanganatfarbe leicht loslich. Die Aceton-
16sung witd durch Wasser hydrolysiert. Sintert ab 140° und schmilzt bei
160° unter Gasentwicklung.

*) Solche Salze komnen analog dem Verfaliren von K. Ziegler u. C. Ochs aus
Dibenzoxanthon und w-Bromstyvrol =- Mg erhalten werden (B. 83, 2259 [1922}). Ver-
suche, sie aus Zimtaldehyd und 2-Naphthol (1:2) zu bereiten,
l/\ + millangen, da hierbei nur 1:1 Kondensation zu Benzoflavenium-
AVAVAN y salzen stattfand, die schon voun Le Feévre, Le Févre u. Pearson,
! Journ. chem. Soc. London 1934, 37, aus 2-Naphthol-1-aldehyd -
Acctophenon erhalten wurden. Die Schmelzpunkte der Eisen-
salze (187-—188%) stimmen iiberein, wilirend unser Perchlorat
bei 243--2449 schmolz (LeTFévre 216—2209. Ein nach den genannten Autoren be-
reitetes Perchlorat zeigte jedoch ebenfalls den Schmp. 243—244° und gab mit unserem
keine Sclinelzpunktserniedrigung.

7/ N\ -
NN\ N/
O ,
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334.8 mg Sbst.: 96.1 mg AgCl.
CyH,40.CIO,. Ber. €l 7.35. Gef. €1 7.10.
Das gleiche Perchlorat wurde durch Einwirkung von o-Bromstyrol
und Magnesium auf Dibenzoxanthon (Schinp. 1949 erhalten.

ms-Styvryl-1.2, 7.8-dibenzo-xanthen (V).

2g Perchlorat (I) werden mit 20 g Zinkstaub fein verrieben und
mit 300 cem kaltem Eisessig - 20 cem konz. Salzsiure einige Minuten
bis zur Entfirbung geschiittelit. Die Losung wird nun durch eine Glassinter-
nutsche (Porenweite 3) in etwa 500 ccm, etwas CaCl, enthaltendes Wasser
gesaugt. Das ausfallende, rosafarbene Produkt wird nach dem Absaugen
und Auswaschen mit wenig Eisessig ausgekocht. Das Rohmethan wird
zur Reinigung aus Chloroform-Petrolither unter Tierkohlezusatz umgefallt.
Farblose, kleine Prismen (0.5 g), Schmp. 222—224° (Zers.). — Schiittelt man
die kalte Eisessig-Losung in gedimpftem Licht mit etwas PbO, durch, so
beobachtet man das Auftreten der violetten Farbe der Styryl-dibenzo-
xantheniumsalze, Am Licht und in der Wirme wird die Losung schnelt
orangefarben und beginnt, in derselben Farbe zu fluorescieren. Mit Schwefel-
sdure wird die Verbindung sehr langsam orange mit orange Fluorescenz.

37.90 mg Shst.: 125.46 mg CO,, 17.75 mg H,O.
CoeHooO. Ber. € 90.57, H 5.25. Gef. C 90.28, H 5.24.

Dehydro-ms-styryl-1.2, 7.8-dibenzo-xanthenium-Chlorzink-
doppelsalz (II).

Ein Gemisch aus 2.7'g f.B-Dinaphthylither, 1.7 g Zimtsdure-
chlorid und 2.5 g wasserfreiem Chlorzink wird fein verrieben. Man erkennt
an der auftretenden Violettfirbung, dafl die Reaktion bereits einsetzt. Das
Gemisch wird langsam im Olbad erwirmt. Die Masse sintert bald unter
schwacher HCl-Entwicklung zu einer violetten Schmelze zusammen. Sie
enthilt in diesem Stadium woll das ms- Stvryl-dibenzoxanthenium-
Chlorzinkdoppelsalz.

Erwirmt man langsam weiter bis auf 135° so beginnt ab etwa 110%
unter heftigem Aufschdumen eine starke HCl-Entwicklung. Nach 1/, Stde.
ist die Reaktion zu Ende. Die nun zihfliissige dunkelorangerote Schmelze
16st sich in Nitrobenzol orange (Farbe und Fluorescenz). Sie wird mit 130 ccm
Eisessig ausgekocht. Dabei scheidet sich das Doppelsalz in kleinen, dunkel-
roten, griinglinzenden Bldttchen aus.

Wird dieses Zinksalz aus einer Losung in Aceton-Wasser nach Zusatz
von etwas ZnCl, und wenig konz. Salzsiure umkrystallisiert, so erhilt man
braunrote Krystalle, die bei 243—244% (Zers.) schmelzen.

Dasselbe Salz (Mischprobe) erhalt man auch aus einer ZnCl,-Schmelze
von Dihvdrozimtsiurechlorid und Dinaphthylither, wenn man es in genau
gleicher Weise aus Aceton-Wasser umkrystallisiert (Ausb. 30—409).

Verwendet man statt der Siurechloride die Sduren selbst, so sind die
Ausbeuten mangelhaft.

Die Zinksalze konnen in Aceton-Wasser mit NH,; hydrolysiert werden
(siche spiter). Das braune Hydrolysenprodukt gibt in Eisessig mit Uber-
chlorsiaure das Perchlorat, welches aus Aceton-Wasser + HCIO, in dunkel-
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roten Krystallen vom Schmp. 272—273% erhalten wird. Die" Perchlorate
aus Zimtsiure- und Dihydrozimtsaurechlorid sind identisch (Mischprobe).
225.4, 13.85 mg Shst.: 65.8, +.16 mg AgCl
CaoHooO.ClO,. Ber. Cl 7.3. Gef. Cl 7.2, 7.4,

Hydrolyse des Dehydreniumsalzes (IT).
peri-Naphthindenon-Derivat (IIa).

Die wie oben bereitete Schmelze aus 13.3 g #.3-Dinaphthylither,
9.5 g Zimtsdurechlorid und 12 g Chlorzink wird in 150 ccm siedenden:
Alkohol gelost und die Losung in 400 cem verd. Ammoniak gegossen. Der
ausgefallene rotbraune Korper wird scharf getrocknet und mit 200 cecm
kaltem Benzol kriftig durchgeschiittelt. Es tritt weitgehend Lésung ein.
Nach einigen Stunden hat sich ein feinkrystalliner, gelber bis brauner Stoff
ausgeschieden.

Zur Reinigung wird aus Toluol umkrystallisiert. Man kocht dabei nur
eben auf und filtriert sofort ab, da sich die unreine Verbindung beim Kochen
in Losung schnell zersetzt. —- Orangerote, z. T1. miteinander verfilzte Rhomben.
Schmp. 195-—1980 (Zers.). MafBig loslich in Aceton, Benzol, Chloroforni,
schwer in Alkohol, Ligroin, Ather, leicht in Pyridin,

Die charakteristischen Verinderungen der instabilen FEisessig-Losung
der Verbindung sind im allgenieinen Teil beschrieben.

33.90, 31.45 mg Shst.: 108.59, 100,70 mg CO,. 14.35. 13.81 g H,0.
CooHyg()y. Ber. C 87.41. H 4.56. Gef. C 87.30. 87.33, H +.80, 4.91.

Methylierung: 4 g von Ila (Rohprodukt) werden unter Erwirmen
in 150 ccm Aceton gelost. Zu der filtrierten Losung gibt man eine aus 2 g
NaOH und 10 ccmn Wasser bereitete Natronlauge und schiittelt, bis die
orangegelbe Farbe der Losung nach einigen Minuten in Blau iibergegangen
ist. Dann gibt man tropfenweise und unter Schiitteln 2.5 g Dimethyl-
sulfat hinzu. Nach dem1 Farbumschlag in Orangegelb wird die Loésung
in 500 ccmn Wasser eingeriihrt. Das Produkt ist nach 2-maligem Umfillen
aus Benzol-Benzin rein. — Kleine, orangefarbene, sternférmig oder kuglig
vereinigte Sdulen. Schmp. 218°. Beim Erhitzen der FEisessig-Losung tritt
tangsam Ringschlu zum Dehydreniumsalz II unter CH,OH-Abspaltung ein.

27.40 mg Shst.: 87.80 mg CO,, 11.8 mg H,(».
CuoH00,.  Ber. € 87.34, 1 4.89. Gef. C 87.39, H +4.82.

Perchlorat (IIb): 2 g des einmal umgefiliten Methvlierungsproduktes
werden fein zerrieben und in 20 ccri Eisessig suspendiert. Dann werden
3 cem 70-proz. Perchlorsaure zugegeben. Man schiittelt um, bis das
Indanon nach kurzer Zeit in Losung gegangen ist. Aus der tiefgriinen Lisung
scheidet sich das Perchlorat bald ab; es wird nach 2 Stdn. abgesaugt und
kurz mit einem mit Perchlorsiure versetzten Gemisch aus Ather und wenig
Eisessig gewaschen. Kleine, dunkelgriine Krystalle. Schmp. gegen 1009,
gegen 2000 tritt stiirmische Zersetzung ein. Laoslich mit olivgriiner bis gras-
griiner Farbe in Nitrobenzol. In Eisessig und Aceton erfolgt Hydrolyse.
Die mit Perchlorsiure versetzte griine Fisessig-Losung verfirbt sich nach
einigen Tagen und beginnt, orange zu fluorescieren: beim Kochen tritt der
Ringschluf unter CH,;OH-Abspaltung rasch ein.
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126.7 mg 8hst.: 2,33 com »,,-AgNO,3).
CyH,.0,.CI0,. Ber. Cl 6.92. Gef. C1 7.08.

Dehydrierung des ms-Styryl-1.2, 7.8-dibenzo-xantheniumper-
chlorats (I) durch Belichten.

Je 1 g des durch EisenIII-chlorid-Kondensation von £. 8-Dinaphthyl-
dther mit Zimtsdurechlorid und des nach Grignard aus 1.2, 7.8-Di-
benzo-xanthon erhaltenen Perchlorats werden in 10 cem Nitrobenzol
gelost und im Sonnenlicht belichtet. Wenn sich nach einigen Tagen der
Farbton nicht mehr dndert, versetzt man nit je 40—50 ccm Benzol und
laBt {iber Nacht stehen. Die auskrvstallisierten Dehvdreniumsalze
(je etwa 0.5 g) werden aus Eisessig umgelost. Kleine, griinglinzende derbe
Nadeln. Schmp. 278-—282% Im Gemisch untereinander sowie im Gemisch
mit dem bei der Chlorzink-Kondensation (von IV) erhaltenen Perchlorat
keine Schmelzpunktserniedrigung. Die vereinigten Mutterlaugen wurden
eingedunstet und der Riickstand aus- Aceton-Methanol umkrystallisiert.
TFarblose Nadeln. Schmp. 177—178° (0.4 g). Identisch mit VII (Mischprobe).

Kondensation von 8. 8-Dinaphthyldther mit 8-Chlor-trans-zimt-
sdurechlorid: ms-Chlorstvryl-dibenzo-xantheniumsalze (III).

36 g B8-Chlor-trans-zimtsdure?) gibt man in 60 cem CS,, fiigt 2.5 g
iiber Leinol destilliertes Thionyvichlorid hinzu und kocht 5 Stdn. unter
RiickfluB. Nach dem Erkalten gibt man 54 g B.8-Dinaphthylather
hinzu und nach dessen Lésung unter Riithren und Lichtausschlufl 4 g subli-
miertes EisenIIl-chlorid. Nach 1-stdg. Riihren saugt man ab, wischt
griindlich mit CS, und nach dem Trocknen zur Entfernung iiberschiissigen
EisenIII-chlorids kurz it verd. Salzsidure. Rotes, krystallines Pulver (5 g).
{Die nicht umgesetzte 8-Chlor-trans-zimtsiure kann man zuriickgewinnen.)

Zur Reinigung des Doppelsalzes kann man nach der fiir das entsprechende
ms-Styvrylsalz  angegebenen Vorschrift verfahren. Rote, griinglinzende
Bliattchen. Schmp. gegen 170° unter Gasentwicklung.

Leicht 16slich ‘in Nitrobenzol, Aceton. (Die Acetonlosung wird durch
Wasser hwvdrolvsiert.) MaBig 16slich in heilem FEisessig. Beim Belichten
bildet sich in kurzer Zeit das Dehvdreniumsalz: Die kirschroten Lésungen
werden orangerot und beginnen, intensiv orange zu fluorescieren.

91.6 mg Shst.: 7.38 com n/j,-AgNO;. —- 305.1 mg Sbst.: 40.6 mg Fe, 0.

C,H,, OC FeCl,.  Ber. C1 28.81, Te 9.07. Gef. C1 28.6, Fc 9.3.

ms-Chlorstvryl-1.2, 7.8-dibenzo-xanthenol (entsprechend III).

5 g des rohen Eisenchloridsalzes werden in 75 ccm Aceton aufgeschlammt.
Man gibt bis zur vélligen Hydrolvse konz. Ammoniak hinzu, kocht auf,
filtriert hei und kocht den Riickstand nochmals mit 50 cem Aceton aus.
Die Filtrate werden in 500 ccmm Wasser eingerithrt und das Carbinel mit
wenig CaCl, ausgeflockt (2.2 g). Zur Reinigung wird das Rohprodukt einmal
mit Mittel-Ligroin (150 cem auf 5 g) ausgekocht und der Riickstand aus
Benzol umkrystallisiert. Farblose Prismen. Beginnt sich bei etwa 133° zu

3) Soda-Pottasche-Aufschlufl. Potentiometrische Titration.
B S. P Mulliken, Dissertat. Leipzig 1800, 5. 42,
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verfirben und schmilzt zwischen 161° und 1653° unter Gasentwicklung zu
einer roten Masse. Halochromie in konz. H,SO, rot (spiter tritt Fluorescenz
auf).
32,79 myg Shst.r 9611 mg Coy,, 13.10 mg H,0. — 102.2 my Shsto: 2.37 cem n/y,-
AeNO,.
CooT,0,CL Ber, € 80.07, H 441, CL861. Gef. € 79.94, 1T 4.47, C18.23,

ms-Chlorstyvryl-1.2, 7.8-dibenzo-xantheniumperchlorat (III).

2 g des rohen Carbinols werden in 100 ccm 50° warmem Eisessig 1in
Dunkeln suspendiert. Man gibt 2 ccm 70-proz. Perchlorsiure hinzy,
schiittelt kriftig durch und filtriert durch ein Xaltenfilter. Nach einigen
Stunden krystallisiert das Perchlorat in roten, derben, griinglinzenden
Krystallen. Es kann unter Lichtausschlul aus Eisessig umkrystallisiert
werden und schmilzt zwischen 160° und 170° unter bisweilen explosiver
Zersetzung und Gasentwicklung. Die Acetonlosung wird durch Wasser
hydrolysiert.

100.0, 100.9 mg Shst.: 3.60, 3.30 cem nf,-AgNO,.

C,oH OCL.ClO,. Ber. €1 13.72. Gef. €1 12,8, 12.3.

Die bei verschiedenen Priparaten schwankenden, zu tief liegenden
Chlorwerte weisen darauf hin, daB die Substanz z. Tl. schon in den De-
hydreniumkérper iibergegangen war.

Reaktion des ms-Chlorstyryl-dibenzo-xantheniumperchlorats (IIT)
im Licht.

Der Ringschlufl erfolgt nach der schon angegebenen Vorschrift durch
Belichten in Nitrobenzol. Das mit Benzol krystallin ausgefillte Dehydrenium-
salz wird zur Reinigung aus Eisessig umkrystallisiert. Es zeigt den Schelz-
punkt (Mischprobe) und alle Eigenschaften des Dehyvdro-ms-styryl-
dibenzo-xantheniumperchlorats II.

103.8 mg Shst.: 2.15 cem nf;-AgNQ,.
C,eH,;0.Cl0,. Ber. Cl 7.38. Gef. C1 7.35.

Hrn. Direktor Dr. G. Krinzlein, I.“G. Farbhenindustrie A.-G., Frank-
furt a. M.-Hoechst, danken wir fiir die Uberlassung von Priparaten.

101. Willy Bielenberg: Versuche zur Verwendung von Farbstoffen
als ,,Indicatoren‘t bei der bromometrischen Bestimmung organischer
Stoffe.

[Aus d. Chem. Abteil. d. Staatl. Braunkohlenforschungs-Instituts, Freiberg, Sa.]
(Lingegangen am 22. April 1942.)

Bei "Versuchen zur bromometrischen Bestimmung von Oxybenzolen
hatten wir u. a. folgenden Weg eingeschlagenl): Zu der mit Salzsiure gut
angesiuerten wifrigenLosung des betreffenden Oxybenzols wurde n/,;-KBrO,-
KBr-Losung zugegebeu, bis eine eben erkennbare Gelbfirbung auftrat.
Der dadurch angezeigte geringfiigige Bromiiberschul wurde mit »/,,-Arseniger

1) Bielenberg, Goldhahn u. Zoff, Oel u. Xohle 37, 496 1941}



