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cyIcn-( 1) und I)otlecylen-(2),  vie friilier bereits festgestellt werden konnte, 
iiii 1-erhaltnis 33 : 67 gehildet werden. Bei der Destillation kleinerer Saure- 
iiiengen treten diese Unterschiede nicht niehr deutlich in Erscheinung. 
T-tidecl;lsiiurc, die letzte tler xu ernartenden Sauren, nird immer in geringerer 
Nenge crhalten als tatsachlich entstehen sollte. Das ist jedoch darauf zuriick- 
xufiihren, daB bei dcr etwa 50 Stdn. dauernden Rektifikation etwa 5 yo 
Kiickstarid gebildet lverden. Aus dieseni wird zwar noch die der Saurezahl 
entsprechendc JIenge T:ndecylsiiure errechnet, es sollten jedoch tlieoretisch 
s h t t  r) 14.6 ? r I o l . - ~ ~  V-ndecylsaure erhalten xerden, da sicli die Halogen- 
n-fl~serstoffabspaltung folgenderniaflen gestalten niuQ : 

_-_ ~- _ _ _ _ _ _ _ _  
~ ~ ~ . .  

_.) ,r,'l ',',',',% * .  .C€I2.CII:C1I2 
"7:; + ----CI1:CH. CII, 

I )  2 -~ cir, . cfrci. cri, -- 

c, 5.0 43 13.70 
C: 5.47 42 13.40 
C, ' 5.70 40 12.7 
C, (1.69 4.2 13.4 
C," , f I . 0 4  4IJ 12.7 

- I r (  I iol t y, 2) - - CII, , CII, .CH,C1 -- -f - C H 2 .  CM :CFI, , 

C,, 7.60 , 41 13.05 
C,,  , 5.45 42 13.40 
C,, i 5.77 I 41 13.05 
C,, 10.23 4.5 14.30 
C,, I 5 .20  23 ! 7.30 

H e  s a d e  c a 11 - C h  l o r  i e r u n  gsp r o duk t e. 
In  genau gleicher Weise wurde n-Hesadecan chloriert und aufgearbeitet. 

Die 1)echlorierung und Ozonisierung nwrden sinngemafl wie beitn Dodecylen 
durchgefiihrt. Bei cler ReMifikation des Sauregernisches wurtlen aus 80 g 
erhalten : 

100. Walther Dilthey,  Hors t  S tephan  und Wi lhe lm Oversoh l :  
Dehydreniumsalze der Styrylxantheniumreihe 

(Dehydrenium, V.  Mitteil. *)). 
[Aus (1. Chclil. Iiistitut (1. I'nivcrsitiit I iont1.  

(1Ciiigegntigr.n a111 7 3 .  -1pril l(H.2.) 

Uiiter ~eli~dreniii infarbstoffen 4:;) versteht man ~,eso-.~ryl-dibeiiz(j~aii- 
theniuiiisalze (A), die durcli Helichtung oder ?Iletallchloridscliiiiclze unter 
IiingschluB dehydriert (B) \verden. Die Untersuchung ties Reaktions- 
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niechanismus bei der Belichtung ergab, daW das Salz selbst als Wasserstoff- 
acceptor wirkte, so daW nur die Halfte des angewandten Salzes als Farbstoff, 
die andere jedoch als Methan von A anfiel'). f'her den Weg, den die Wasser- 

stoffatome bei dieser Disproportionierung einschlagen, konnte nichts aus- 
Oesagt werden. Vermutet werden konnte, da13 sie unter Mitwirkung einer 
Xthylenliicke des ms-Phenylkerns ein nicht fafibares DihydrocarbeniumsalI. C 
geben wiirden, das aher sofort 2 Atome Wasserstoff an eine andere Molekcl -4 
unter Jfethanbildung ahgab. 

7! 

/\ 

C. 1) 

Um diese 3Ioglichkeit zu untersuchen, wurden m.s-St?-rvl-tfihenzosal7- 
theniumsalze I auf eine Dehydrierungsiiioglichkeit nach I1 hin, U. 11. iiber I), 
gepriift. Es ergab sich, da13 die Dehydrierung sehr leicht vonstatten geht. 

Die pernianganatfarbenen Losungen der ms-Stvrq-1-dibenzosantheniuni- 
sake in h'itrohenzol oder Aceton verfarben sich im 1,icht recht schnell nach 
Orangerot und beginnen in sehr charakteristischer Weise in derselben Farbe 
intensiv zu fluorescieren. Man sieht, daW der Effekt der Belichtung -- anders 
als bei allen bisher beobachteten Dehydrierungsreaktionen - hypsochroni 
ist. Die 'sonst inimer beobachtete basizitatssteigernde Wirkung des Ring- 
schlusses ist auch hier stark ausgepragt : Wahrend die violette Losung der 
Stprylsalze I in Aceton durch Wasser sofort hydrolpsiert w i d ,  bleibt die 
orangefarhene Losung der Dehydreniumsalze XI beini Yerdiinnen niit Wasser 
lange Zeit erhalten. Die ms-Styryl-dehydreniumsalze sind stabile, gut 
krystallisierende Kdrper. Das Chlorzinkdoppelsalz ist in Wasser leicht 
liislich und emeist sich als ein substantiver Bauniwollfarbstoff, der die 
Faser in rot- his rosthraunen, wenig koch- und lichtechten l'iinen anfarht. 
Es ist leicht zuganglich durch 1,'2-stdg. Zusammenschmelzen von 2. p-ni- 
naphthylather, Zinitsaurechlorid und Chlorzink bei 135O. -1tich hei dieser 
Reaktion treten die violetten Styrylsalze als -- hier nicht gefaljte - Yor- 
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stufe auf. Rei etwa 105O setzt die Dehydrierung ein, die bis dahin violette 
Schmelze nird orangefarben. 

Der zunachst nicht erwartete stark hypsochrome Effekt der Dehydrierung 
lie13 den Verdacht als berechtigt erscheinen, es handle sich hier nicht urn 
eine Dehydrierung, sondern lediglich urn einen Ringschlul3 unter 1-erschiebung 
eines H-Atoms irn Sinne der Formel D. 

C6H5 

CH 

/\ \CH /\ 
I 1,q ~ 

\A((\/ 

I a .  
Carbinol. I c \/\/\/\/ 

V. Schmp. 223-224'. 

$sH5 ' 

\/v\/\/ 
I 

\/\/\/ 
T I .  Schmp. 171" VII. Schmp. 177--178 ". 11. Orange. 

ZnCI, 

CH2 
€ I ~ d r o z ~ m t s a ~ ~ r ~ c h l o r i d  
FeCl, 

i 

/\ \CH2 /\ 
i. i i s <  

Dtnnphthylather 
I 
\/\/\/\/ 

\A({\/ 
IV. Rot. 

L'm dies zu priifen, wurde das Chlorid der trans-[3-Chlorzimtsaure mit 
p. r3-Dinaphthylather mittels Eisen 111-chlorids kondensiert. Es zeigte sich, 
daY die erhaltenen kirschroten ms-Chlorsty-ryl-dibenzoxantheniumsalze I11 

43 * 



658 [Jahrg. 75 

beirii Eelichten leiclit uiid schnell unter X1)spaltiing von Clilorn-:tsserstoff 
in dieselhen nelivdreniurnsalze 11 iil)ergelicn, dic aiis tlc~i 1u.s-Stj-rJ-1- 
dil~cnzosantheniunisalzcii erhalteri werden. 

Durch diese Keaktion ist tlie Strii1;tur \-on 11 \\-oh1 gcniigend gesichert 
und gezeigt, daB die ~,rs-Styryl-tliheniosantheniunisalz(~ h i m  Ikliclitc~ii 

bildung reagiereii. . 
Uni deli Verbleil) tler 1)eitferi H-Xtomc zii ergriintlcii , erscliien es i i - i i i i -  

schensn-ert, das Verhalten von Hj-clrost.i:r?-l-santlicni~iiiisalzc~i 'kcnnciizulcrncii. 
Durcli Kondensation voii p. ~-ninal)lith?-latlier umtl Hy(1roziiiitl;;iureclilorid 
iiiittels %sen 111-chloritls crhiilt tiiari II-; hicraus (lurch Hytlrolysc. dal; iiiclit 
krystalline Carbitiol I l - a ,  tlas aher selir leicht (lurch \ i -a rn1)spaltung in 1.11 
iibergclit. Ilieses gibt niit Siiuren tlie Salze zuriick. Keiiies tlrr vwi 11- 21)- 
zuleitentleii I'roduktc gil)t bcini Rclichtcii eiiieii Dcliytlreniunifarl)sto~~, 
auch VII niclit, ob\vohl es ein -Xthl;lcri ist,  tlesscii noppelbindung tliirciinus 
aroniatischen Charakter hat. Sie verniag, (la sie polarisiert ist, iiiir unpolnr- 
polar z ~ i  addieren ; das ~<roiii-l)roiiii(l' ist aber iiiclit fafll)ar, solidern stiiljt 
sofort HBr aus uiiter Riltlung des Sul)stitiitioiisIJrndul,-tes \XI :t. 0 1 )  geriiixc 
hIcngen Eiseii, (lie \-on der Darstellung lier noch anliaftrii kiiniiten, tlcn 
Vorgang katal?-tiscli beschleunigen, n-urde nicht weitcr tuitersuclit. 

In  (lie Dehydrcniunisalzreihc gelangte iiian erst durcli die Ziiikchlorid- 
Scliniclzc voii z. I<. I V  und kaiii tlnniit ZII den neh~dreiiiunisalzeii 11, die 
(lurch Iklichten der St.i:rvl-di1,riizosaiitlieiii~iinsalze erlialtlich siiid. Hier- 
diirch ist bewiesen, daW ziim Zustantlekoninien des Ringschlusses die .qthylen- 
liicke des Styrylrestes notwendig ist. In der Zinkchlorid-SchtTielze dcr 
Dihytlroverbiiidungeii diirfte diese zunaclist entstehen untl dann crst der 
Ringschlufl eintreten. 

Die zweite Frage. oh die durch Belichtung oder durch Zinkchloi-itl- 
Schnielze erhaltenen Ringschlufl-Salze ein Mol. H2 niehr oder weniger eiit- 
halten. also der Forniel I1 oder D entsprecheii, kann ehenfalls cindetitix 
beantwortet n-erden. Die heiden aus Dihydrozitiitsaurechlorid und Zinit- 
saurcchlorid erhaltenen Salze (Zinkch1oriddoI)peIsalz und Perchlorat) zeigcii 
die gleiche Farbe und Liisungsfarbe, verhalten sich auch gegeniiher Hcs- 
lichtung heide gleich indifferent. Die allcrdings sehr hoch liegenden Schmelz- 
punkte, die gleiclizeitig Zersetzungspunkte sind, sintl zuniichst \-erscliieden. 
Xls inan jedoch die heiden nach deli versehiedenen 1:erfahren da,rgestellten 
Zinkchloridsalze nochiiials atis Xceton-Wasser unter Zugabe ' yo11 etn-as 
Ziiikchloritl u n d  eiii paar Tropfen konz. Salzsiiure unil;rystallisierte, ergalien 
sich in Farhe, Lijslichkeit, Liisungsfarbe untl Krystallforni vollkoninicn 
gleiche Krj-stalk, deren Schnielzpunkte und 1\Iisclischiiielzl,unkt hei 243-211O 
(tinter Zersetzung) lagen. Die nacli heiden 1-erfahren erhalteneii Perchlorate 
differieren in den Schnielzpunkten Iiur etn-as. Kachdeni sie jedoch in tler 
gleicheii Weise unikrystallisiert waren, schmolzen sie v ie  ihre 3Iischprol)c 
hei 272-273O. Da, wie ohen ausgefiihrt, tlas aus Ziiiits~liureclilorid her- 
gestellte Salz dehydriert sein niu13, ist anzunehnien, dalJ auch hci der Dar- 
stellung aus Hydrozinitsaurechlorid die zweite Dehydrierung wahrend der 
Reaktion, wahrscheidich im letzten $taditmi, stattfindet m t l  daI3 es sich 
auch hei den Salzen aus Hydrozimtsaurechlorid uiii echte Dehytlreniumsalze 
der Formel I1 handelt. I)ie Zusanimengehiirigkeit der beiden iiach den 
verschiedencn Verfnhren erhaltenen isoineren Xthylene 1- iintl \'I1 konnte 

i3 i 1 t h e y , X t  c pl i  (1 ?L , 0 I *  e 1's oh1 : i3el~yrl~r~Liiotrsci lrc~ 
. ~ - . ~  ~~ 

t a t sachlich .;' unter hl)sp:tltung von znci I-I-iltoiiien iintl uiiter Riri~sc1ilub:- 



dadurch einwandfrei nachgewiesen n-ertlen, dafi es gelang, beide (oder die 
zugehiirigen Carbinole T n bzw. IVa) i n  tlasselbe giixizlich hydriertc Santhan VI 
iiherzufiihren. 

1;s bliebe nun noch die Frage nach der ,lufnahine der bei der Dehydrierung 
frei werdenden H-Xtonie zu erortern. Beknnntlich t r i t t  l x i  der Dehydrenium- 
salzbildung atis den tns-l’henyl-dil~e~izor;anthenimiisalzen ein 3Iol. des Salzes 
selbst als H-.Icceptor auf, so daW die Hiilfte tler angen.niidten \-erbindung 
als T)ehyclreni~imfarl,snlz, die andere als zugchiiriges Santhan anfallt. Bei 
deli St?-r~lcarl)trniiiiiis:ilzen t r i t t  e1)enfalls cine Salzniolekel als .Acceptor des 
IVasserstoffs auf, aber nicht ani Carbeniurii-C-.~toiii wird H aufgenonimen, 
sondern an der -$thylenliicke ; es entsteht die .~thylidenvrrbindiiiig VII, 
tlrren Perchlorat so vie1 n-enigcr 1)estantlig ist als die Salze I untl 11, da13 
cs hei der Dehydriermg nicht ausfallt. 

Eei der Hydrolyse der Stvryl-dehlidreriiumsalze I1 wurden nieist stark 
vcrschniierte, griinbraune Protlukte erhalten, aus denen sich schliefilich 
cine orangefarbetie \7erbintlung herausarheiten lief3, wahrentl ein faihloses 
Carbinol nicht zii erhalten n-ar. Diese an Stelle cines Carhinols gen-onnene 
17erbindung zei<@e eine Reihe beachtenswerter Eigenschaften. Sic hildet 
niit Eisessig gelborange Liisungen. die sich nach kurzer Zeit -- iiii Licht 
n-ie iin Dunkeln, schnell beini Erwiiriiien - - rotorange fiirhen und orange 
zii fluorescieren heginnen. Kach Perclilorsatirezusatz erhalt nian atis den 
fluorescierenden Liisungen tlas Dehydreiiiunil)erclilorat 11. Die frische, 
nicht fluorescierende Losung in Eisessig fiirht sich nach ?rliiieralsaiurezusatz 
riionientan grasgriin, n-ird dann schnell olivgriiii bis braun und nimmt 
schliefilich auch Farbe und Fluorescenz der Ilehydreniumsalze an.  Nicht 
so gut ist der gleiche Farhwechsel in 85-proz. Schn-efelsaure zu beobachten. 
- ~ -  Die orangegelbe Liisung des Stoffs in A41kohol n-ird durch Fatronlauge- 
zusatz griinblau. GieBt man die griinblaue Lijsting in Eisessig, so bildet 
sich die orange Liisung mit den charakteristischen, ehen geschilderten Farb- 
veranderungen zuriick. Schon die Tatsache, da13 es noch nie gelungei? ist, 
ein Carbinol eines Dehydreniumsalzes zu erhalten, weist dar:iuf hin, dafi 
derartige Carbinole nicht stabil sind. nas  gilt auch ini vorliegenden Fall. Es ist 
mahrscheinlich, tlnU das Carbinol bei der Hj-drolyse tinter Ringiiffnung reagiert : 

I Irlrolrsr 

/\ /\ /\ \ 
Y- \/ \ / \/ \/ 

Griiii-l)l:iu. I I a. 0r:inec. TI b. (>run. Orangerot. 

Durch eine ’derartige Forniulierung wird sowohl die orange Farbe des 
Stoffs als auch sein Verhalten gegen Eisessig (nicht salzbildend), 3Iineralsaure 
und Alkali erklart. 
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Diese Formulierung \-on I1 a als yeri-Naphthindenon-Derivat (natiirlich 
kiinnte auch der Naphthalinkern chinoid sein) n-ird dadurch gestiitzt, da13 
es gelingt, I1 a in alkalischer Losung rnit Dimethylsulfat zu methylieren. 
Das nfethylierungsprodukt liefert ein grasgriines Perchlorat I1 b, dessen 
Bestandigkeit gering ist, denn es lost sich in nicht tiiineralsaurehaltigem 
Eisessig nur mit der orangegelhen Farbe des Saphthindenon-Ilerivats. 

~ .- __ ____.___~_ ~~ ~ 

Beschreibung der Versuche. 

NLS - H ycl r o s t y r y 1 - 1.2, 7.8 - d i be  n z o - s a 11 t he  n i u m - E i se n c h 1 o r id  - 
d o 1) p e  1 s a 1 z (11-j . 

2.7 g T l i n a p h t h y l a t h e r  und 3.4 g H y d r o z i m t s a u r e c h l o r i d  werden 
i n  5 0  ccni Schwefelkohlenstoff rnit 3 g sublimierteni E i s e n I I I - c h l o r i d  
kriiftig geriihrt, his die Hauptreaktion vorbei ist. Man erhitzt noch Stde. 
zum Sieden, saugt ah und zieht nach Trocknen iiberschiissiges Ferrichlorid 
mit verd. Salzsaure aus. Braunrotes, kleinkrystallines Pulver (4.5 g). 

167.0 nip Shst.: 2 2 . 0  I:c2O3. 
C2sH210Cl, PeCI,. Ber. Pe '9.58. ( k f .  Fe 0.47. 

Zur Darstellung des C a r  b i n o 1 s 11-a gibt man 20 g Eisendoppelsalz 
in eine Nischung a m  200 ccm Xceton - 50 ccm -1nimoniak (25proz.), 
erhitzt einige Ninuten ziim Sieden, saugt heilj a b  und kocht den Riickstand 
noch 2-ma1 rnit 80 ccm -4ceton aus. Die vereinigten Filtrate werden in etma 
1 1 Wasser. eingeriihrt. Das Carbinol wird durch Zusatz von Calciumchlorid- 
lijswig ausgeflockt. Celbliches. nicht krystallines Pulver (10 g). 

/as -I' hen  y 1 - a t  11 y 1 i d  e n - 1.2, 7.8 - d i be n z o - s a n t he  n (1-1 I). 
2 g C a r b i n o l  werden in wenig heiIJeni Eisessig, dem man einige 'l'ropfen 

Essigsaureanhydrid zugesetzt hat, geldst. Beini Erkalten krystallisiert die 
A%thylidenverbindung in feinen weiWen Nadeln aus, die leicht aus Diosan, 
Eisessig, Alkohol, Renzol und Toluol umkrystallisiert merden kiinneri (1.5 gj. 
Schmp. 176-177O. 

4.SS.3 irig Sbst.: 16.1SS nip C02,  2.310 rtig €I2(). 

In konz. Schwefelsaure lost sich die l'erhindung gelborange rnit gelb- 
griiner Fluorescenz. Die Eisessiglosung ist hlaI3rot und farbt sich auf Zusatz 
starker Sauren tief rot. 

Die Xthylidenr-erbindung kann auch aus der Zirikchloridschriielze r o n  
1)inaphthylather urid Hydrozinitsaiurechlorid wie folgt gewonnen werden: 
Die Schmelze wird, wie bei der Darstellung des dehydrierten Zinkchlorid- 
doppelsalzes beschrieben, mit Eisessig ausgezogen. Kach 5----h Stdn. fallt 
die .$th ylidenverhindung in weil3en Natleln aus, noch bevor das Zinkchlorid- 
doppelsalz auskrystallisiert. Ein Geniisch der aus der Schmelze und der 
durch Wasserabspaltung aus dem Carbinol erhaltenen -~thylidenrerhindung 
zeigt keine Schnielzpunkts~miedriguiig. Die aus beiden Stoffen erhaltenen 
Perchlorate sind ebenfalls identisch. Die -$thylidenverbindung entfarbt 
Rromrvasser und Perman~anat l i i su~i~ .  

C29€12,,0. Ber. C 90..59, H 5.25. (ki. C 00.40, H 5.29 
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P e r c h l o r a t :  1 g der \-erbindung n-erden in etwa 300 ccm heiSem 
Eisessig tropfenweise niit 5 ccni i0-proz. 7:berchlorsaure versetzt, worauf 
die 1,ijsung sich tiefrot farbt. Be& Erkalten fallt das Perchlorat aus (2.3 8). 
Tiefrote Nadeln mit griineni Oberflachenglanz. Schmp. 199--201°. 

1 2 . 4 3 )  nip Shst,: 3.770 n i , ~  r\pCI. 
C 2 9 H 2 , 0 . C l o 4 .  Hcr. C1 7.32. ( k f .  C1 7.45 

I he Eisessiglosung des Perchlorats ist blal3rot ; beini Erkalten krystallisiert 
die :ithyliden\.erhindung aus. In Sitrobenzol und Essigsaureanhydrid lost 
sich tlas Perchlorat mit roter Farbe. Diese Losungen werden ini Sonneiilicht 
ntler bei Bestrahlung niit einer .Quarz-Quecksilberdampflanipe langsam 
tlehylriert ; es tritt  orange Fluorescenz auf. Durch Zinkchloridschmelze 
kann tlas Perchlorat in das I)ehydreniumsalz I1 ubergefiihrt werden. 

m.s - H y (1 r o s t y r y 1 - 1.2, 5.8 - (1 i b e  n z o - s a n t h a n (VI) . 

1 g der .%thylidenverbindung werden in 300 ccni heil3em Eisessig niit 
etwa 20 g Zinkstaub zusaniniengegeben iind langsam niit 30 ccm konz. 
Salzsaure versetzt. Xach der Reduktion bleibt die vorher r’ote Losung 
farblos. I n  Wasser gegossen weil3e Flocken, die aus -%ther, 11. LT. mit Tier- 
kohle. derbe weil3e Rrystalle liefern (1.9 g). Schmp. 1510. 

4 . 9 3  iiig Sbst.: 10.23.5 I I I ~  C 0 2 ,  2 .56  nig H 2 0 .  
C,,H,,O. Her. C 00.12,  H 5.74. ( k f .  C SO.91, I 1  .5.S2 

Die in konz. Schwefelsaure zunachst farblose Liisung wird langsani 
orange und zeigt griine Fluorescenz. 

Die Oxydation dieses Santhans mit Bleidiosyd in Eisessig liefert 1) die 
-3thylidenverbindung \‘I1 (Schmp. 176-17i0, Jlischprohe), 2) das Dihenzo- 
santhon (Schmp. 193-194O). 

~ I , Y  - -x  - I3 r om - 9 - p h e n j- 1 - a t  h yl  i d e nl - 1.2, 7.8 - d i h e n  z o - s a 11 t h e n  (VII a).  

2 g VI I  werden in 300 cciii Eisessig rnit einer Losung von 0.7 g B r o m  
i n  50 ccm Eisessig versetzt und im Dunkeln aufbewahrt (VII:  Br, = 1: 1). 
Sach etwa 2 Wochen krystallisiert eine Verbindung aus (1 g),  die aus Eisessig 
in hlaSrosafarbenen, verwachsenen Xadeln, Schmp. 164O, erhalten wird. 

12.030 nix Shst.: 4.840 i ~ ig  . ipHr. 
C2QH,90Hr .  Hvr .  1:r 17.20. ( k f .  Hr 17.12 

Oberhalb 1200 verfarbt sich das I’rodukt nach Violett. In  Eisessig lost 
es sich blal3rot. .luf Zusatz von Saiuren wird die Farbe blaustichigrot. Es 
entfarbt Permanganatlosung und Bromwasser 

Durch RromiiberschuS wird in Eisessigliisung ein P e r  b r  om i d erhalten, 
das, aus Eisessig umkrystallisiert, ein rotes Piilver darstellt. 

11.399 ing Sbst.: 13.730 nig -4gHr. 
C2,EI,,0Rr,.  Her. H r  51.0. C k f .  1:r 51.2 

Das Perbromid lost sich init hlauroter Farbe in Eisessig, Essigsaure- 
anhydrid und Nitrobenzol. Die Eisessigldsung kann iiiit Wasser verdiinnt 
werden, ohne dalj Ausfallung eintritt. Im Sonnenlicht oder bei Bestrahlung 
verandert sich eine 1,iisung in Eisessig oder Nitrobenzol nicht. 
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- S t y  r y 1 - 1.2, 7.8 - di  b e 11 z o - s a n t h e n i 11 in - E i se  n ch 1 o rid - 
doppelsa lz  (I)?). 

2.7 g D i n a p h t h y l a t h e r  und 3.4 g 2 imtsa i i r cch lo r id  werden i n  
20 ccm CS, rnit 3 g sublimiertem FeC1, iin Dunkeln turbiniert, bis die Haupt- 
reaktion beendet ist. Nach 1-stdg. Kochen absaugen, griindlich init CS, 
waschen und nach Trocknen iiberschussiges Eisenchlor id  init verd. Salz- 
saure ausziehen. Xan erhalt 5 g eines schn-arzvioletten, kleinkrystallinen 
PuIvers. Da sich das Doppelsalz in Losung beim Envarmen schnell ver- 
andert, ist Unikrystallisieren nicht moglich. Es kann aber iiber das Carbinol Ia  
- in Benzol + FeCl, + Acetylchlorid - in violetten bronzeschillernden 
Blattchen erhalten werden, deren permanganatfarhene Losungen (Nitro- 
benzol, -iceton) sich im Licht orange farben. 

301.4 rng Slist.: 40.0 m g  Fe,O,. - 204.9 nig Sllst.: 203.3 niy AgCl. 
C2811190, I+Cl,. 33er. Fe 9.6, C1 24.42. Gef. F e  9.3, C1 2-+..i 

ms- Styryl-1.2,  7 .8-d ibenzo-santhenol :  Man gibt 25 g des roheii 
E isensa lzes  zu einer Nischung aus 200 ccm Aceton und 50 ccni Ammoniak 
.(25-proz.) und erhitzt kurz min Sieden. Es wird heil3 abgesaugt und der 
Riickstand nochmals init 150 ccm Aceton ausgekocht. Die vereinigten 
Filtrate werden in 1000 ccm Wasser eingeriihrt. Das Ausflocken wird durch 
Zusatz von etwas Calciumchlorid heschleunigt (15 g) . 

rns - H y d r o s t y r  y 1 - 1.2, 7.8 - d i be  n z o - x a  n t h a n  (VI) . 
1 g ms- S t y r y l - d i b e n z o s a n t h e n o l  wird in 100 ccni absol. Alkohol 

init 5 g diinn geschnittenem Natrium versetzt. Nach dem Abklingen der 
Hauptreaktion wird 4-5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Verdunnen mit 
500 ccm kaltem Wasser fallt das Reduktionsprodukt flockig aus. Nach 
mehrmaligem Umlosen aus Ather wurde 0.1 g Krystalle erhalten. Schmp. 1710 
I m  Gemisch niit den1 aus dem Xanthen 1' erhaltenen Santhan 1'1 trat keine 
Schmelzpunktserniedrigung ein. 

nis- Styryl-1.2,  7 .S -d ibenzo- san then ium-pe rch lo ra t  (I). 
Wegen der Lichtempfindlichkeit der Verbindung arbeitet man irn ge- 

danipften Licht. 3.0 g des rohen Carbinols in 600 ccm k a l t e m  Eisessig 
rasch liken, filtrieren iind 3 ccm 70-proz. Pe rch lo r sau re  in 50 ccm Eisessig 
hinzugeben. Dunkelrote, kleine, derbe, griinglanzende Nadeln (8.5 g) . In 
Aceton und Nitrobenzol mit Perrnanganatfarbe leicht 16slich. Die Aceton- 
losung wird durch Wasser hylrolysiert. Sintert ah 140° und schmilzt bei 
160° unter Gasentwicklung. 

?) Solclie S:ilze kiinnen analog d e n  \'erfdircn von K. Z ieg lc r  11. C. O c h s  ails 
I)ibenzos~ititlio~i iun~l o-l~roti istyrol +- 31: erl1:ilten wrrderi (B.  55, 7259 [1922!). Ycr- 

suche, sir aus %initaltleliy(l untl 2-Naphthol (1 : 2) zu bereiten, 
IiiiWl:mgcn, da liicrbei niir 1 : 1 Kondensation zu 1lrtizoflnl.eiiiuiti- /\ 

snlzen stattfand, die schon yon I,e l'i.vrc, Le I ~ k v r c  11. I 'earsoti ,  
I I  
\/\/\ 

I / \ . Jburn. chcm. SOC. I,OII~OII 1934, 37, atis 2-Naplithol~l-nldcli~tl  -!-  

'"$ * ' / ~ c e t o p ~ i e n o n  cr1i:iltcii wiirden. Die Sc~ilnclzpuukte tlcr 1;iscii- 
salze (1S7 ~--1880) stininirti iiberein, wrdhrend iiiiser Perchlorat 

hei 243-~-2440 scliliiolz (1,e F & \ - r e  216-2200), ]Sin 11nch den gmcuinten ;\utoren 'lw- 
reitctes I'erchlornt zeiyte jetloch el)eiifalls den Sclirnp. 243---24-b0 uri(l gal) niit t inserai  
k i n e  Sclimelzpiinktseriiictlrig~iiig. 

+ 

I 
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334.8 11q.Sl)st.: (J6.1 nlg -1gCl. 
C , ~ H l 9 0 . C l U 4 .  l k r .  C1 7 . 3 5 .  Gef. C1 7.10. 

Das gleicht Perchlorat wurde durch Einwirkung von o-Bromstyrol 
und 3Iagnesiuni auf Dibenzosanthon (Schmp. 194O) erhalten. 

ms-Styryl-1.2,  7 .8-d i l~enzo-saxi the i i  (V). 

2 g P e r c h l o r a t  (I) werden niit 20 g Zinkstaub fein verrieben und 
niit 300 ccm k a l t e n i  Eisessig + 20 ccni konz. Salzsaure einige Minuten 
bis zur Entfarbung geschiittelt. Die Losung wird nun durch eine Glassinter- 
nutsche (Porenweite 3) in etwa 500 ccm, etwas CaCl, enthaltcndes Wasser 
gesaugt. Das ausfallende, rosafarbene Produkt wird nach dem Absaugen 
und Aus\Gaschen mit wenig Eisessig ausgekocht. Das Rohmethan wird 
zur Reinigung aus Chloroform-Petrolather unter Tierkohlezusatz unigefallt. 
Farblose, kleine Prismen (0.5 g), Schmp. 222-224O (Zers.). - Schiittclt man 
die k a l t e  Eisessig-Losung in gedampftem Licht mit etwas PbO, durch, so 
beobachtet man das Auftreten der violetten Farbe der Styryl-dibenzo- 
santheniumsalze. Am Licht und in der Warme wird die Losung schnell 
orangefarben und beginnt, in derselben Farbe zii fluorescieren. Mit Schwefel- 
same nird die Verbindung sehr langsam orange mit orange Fluorescenz.. 

37.30 nig Slist.: 125.46 ing CO,, 17.75 rng H,O. 
C&&. Bcr. C 90.57, I1 5.25. Gef. C 90.2S, I€ 5.24. 

D e h y d r o - ws-s  t y r yl - 1 2, 7.8 - d i  b e  n z o - x a n t h e  n i u m  - C h l  or  z in  k - 
d o  p p e 1 s a1 z (11). 

Ein Gemisch aus 2.7 g P. P - D i n a p h t h y l a t h e r ,  1.7 g Z i m t s a u r e -  
ch lor id  und 2.5 g wasserfreieni Chlorzink wird fein verrieben. Man erkennt 
an der auftretenden \7iolettfarbung, claB die Reaktion bereits einsetzt. Das 
Gemisch wird langsam im Olbad erwarmt. Die Masse sintert bald unter 
schwacher HC1-Entwicklung ZLI einer violetten Schmelze zusammen. Sie 
enthalt in diesem Stadium wohl das ms- S t p r  y l -d i  b e n  z o x a n  t h e n i u m -  
Chlorz inkdoppelsa lz .  

Envarnit man langsani w-eiter bis auf 135O, so beginnt ab etwa l l O @  
unter heftigem Aufschaumen eine starke HC1-Entwicklung. Nach Stde. 
ist die Reaktion zu Ende. Die nun zahfliissige dunkelorangerote Schmelze 
lost sich in h’itrobenzol orange (Farbe und Fluorescenz). Sie wird mit 130 ccm 
Eisessig ausgekocht. Dabei scheidet sich das Doppelsalz in kleinen, dunkel- 
roten, griinglanzenden Blattchen aus. 

Wird dieses Zinksalz aus einer Lo~~i i ig  in Aceton-Wasser nach Zusatz 
yon etwas ZnC1, und wenig konz. Salzsaure umkrystallisiert, so erhalt man 
braunrote Krystalle, die bei 243-244O (Zers.) schmelzen. 

Dasselbe Salz (Mischprobe) erhalt man auch aus einer ZnCI,-Schnielze 
von Dihydrozimtsaurechlorid und Dinaphthylather, wenn man es in genau 
gleicher Weise aus Aceton-Wasser umkrystallisiert (Ausb. 30-40 yo). 

Verwendet man statt  der Saurechloride die Sauren selbst, so sind die 
Ausbeuten mangelhaft. 

Die Zinksalze konnen in Aceton-Wasser mit NH, hydrolysiert werden 
(siehe spater). Das braune Hydrolysenprodukt gibt in Eisessig mit Uber- 
chlorsaure das P e r c h l o r  a t ,  welches aus Aceton-Wasser $- HClO, in dunkel- 
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roten Krystallen vom Schmp. 272-273O erhalten wird. Die. Perchlorate 
aus Zimtsaure- urid Dihydrozimtsaurechlorid sind identisch (Mischprobe). 

D i l t  h e  y , S t  e p h  a n , Oue  r.soli 1 : liPliynrun.i~i1tisal;p 
_____- .- 

22.5.1, 13.85 tiig Sbst.: 6.i.Y. 4.10 niy AgCI. 
C29H200.C10,. Her. CI 7 . 3 .  Gef. C1 7.2,  7.1. 

H y d r o l y s e  d e s  I l e h y d r e n i u m s a l z e s  (11: 

peri-iTa p h t h i n d e  n o  n - De r i r  a t (IIa). 
Die wi'e oben bereitete Schiiielze aus 13.5 g ?. $ - D i n a p h t h y l a t h e r ,  

9.5 g Z i m t s a u r e c h l o r i d  und 12 g C h l o r z i n k  wird in 150 ccm siedendeni 
.4lkohol gelost und die Losung in 400 ccm verd. Ammoniak gegossen. Der 
ausgefallene rotbraune Rorper wird scharf getrocknet und mit 200 ccni 
k a l t e m  Benzol kraftig durchgeschiittelt. Es tritt weitgehend Losung ein. 
Nach einigen Stunden hat sich ein feinkrystalliner, gelber his brauner Stoff 
ausgeschieden. 

Zur Reinigung nird aus Toluol unikrystallisiert. Man kocht dabei nur 
eben auf und filtriert sofort ab, da sich die unreine 1-erbindung beim Kocheii 
in 1,iisung schnell zersetzt, -- Orangerote, z. T1. niiteinander verfilzte Rhomben. 
Schmp. 195-198O (Zers.). JfaiWig liislich in -Iceton, Benzol, Chloroforni, 
schwer in illkohol, Ligroin, Ather, leicht in Pyridin. 

Die charakteristischen \-eranderungen der instabilen Eisessig-I,osurig 
tler 1-erbindung sind in1 allgenieinen Teil heschriehen. 

33.90. 31.4.5 tiiy Slis t . :  1IIS..iO. lOll.70 i i i g  CO?,  11.5.5. 1331 m g  H 2 0 .  
C29H1802. Her. C X7.41. H 4..50. ( k f .  C S 7 . 3 6 .  S 7 . 3 3 ,  H 4.80, 4.91 

M e t h y l i e r u n g :  4 g \:on IIa (Rohprodukt) werden unter Erwarmen 
in 150 ccm Aceton gelost. Zu der filtrierten Losung gibt man eirie aus 2 g 
NaOH und 10 ccni Wasser bereitete Natronlauge und schiittelt, his die 
orangegelbe Farbe der Liisung nach einigeri ,=nuten in Blau iibergegangen 
ist. Dann gibt man tropfeniveise und unter Schiitteln 2.5 g D i m e t h y l -  
s u l f a t  hinzu. Nach deni Farbumschlag in Orangegelb wird die Liisung 
in 500 ccm Wasser eingeriihrt. Das Produkt ist nach 2-maligem Umfallen 
aus Benzol-Benzin rein. - Kleine, orangefarhelie, sternfonnig oder kuglig 
vereinigte Saulen. Schnip. 218O. Reim Erhitzen der Eisessig-Losung tri t t  
langsani RingschluW Zuni Dehydreniumsalz I1 tinter CH,OH-Abspaltung ein. 

27.10 iiig Sbst.: 87.SO nig  CO?, 11.8 nig H?O. 
C3, ,Ht00?.  Ber. C S7.34. II 4.SO. Cki. C S 7 . 3 0 ,  F! 4.32 

P e r c h l o r a t  (IIb) : 2 g des einnial tinigefallteri Nethylierungsproduktes 
werden fein zerrieben u n d  i n  20 ccni Eisessig suspendiert. Dann werdcn 
3 ccm 70-proz. Perchlors i iure  zugegeben. >Ian schiittelt um. bis dab 
Indanon nach kurzer Zeit i n  1,iisung gegangen ist, *Itis der tiefgriinen Liisung 
scheidet sich das Perchlorat bald ah ;  es wird nach 2 Stdn. abgesaugt u r i d  
k u r  z mit einem niit Perchlorsaure versetzteii Gemisch aus .$ther und tvenig 
Eisessig gewaschen. Kleine, dunkelgriine 6 le. Schnip. gegen 100°. 
Kegen 20O0 tri t t  stiirniische Zersetzung eixi. I, niit olivgriiner his gras- 
griiner Farbe in Kitrobenzol. I n  Eisessig und -Iceton erfolgt Hydrolyw. 
I)ie niit Perchlorsiiure rersetzte griine Eisessig-Liisung verfiirht sich nnch 
einigen Tagen mid heginnt, orange zii fluorescieren : lxini Kochen tritt der 
RingschluW unter CH,OH-;\bspaltung rasch ein. 



L) e h y d r i e r u n g d e s m.s - S t y r  yl  - 1.2, 7.S - d i  h e  n z o - s a n t h e  n i iim pe  r - 
c h l o r a t s  (I) d u r c h  B e l i c h t e n .  

Je 1 g des durch EisenIII-chlorid-Kondensation von 8. p - D i n a p h t h y l -  
a t h e r  mit Z i m t s a u r e c h l o r i d  und des nach G r i g n a r d  ails 1.2, 7.8-Di- 
h e n z o - s a n t h o n  erhaltenen Y e r c h l o r a t s  werden in 10 ccm Nitrohenzol 
gelost und im Sonnenlicht belichtet. R’enn sich nach einigen Tagen der 
Farhton nicht niehr andert, versetzt man niit je 40-50 ccni Benzol und 
lafit iiher Wacht stehen. Die auskrystallisierten D e  h y d r e n  iurns a1 ze  
(je etwa 0.5 g) werden aus Eisessig umgelost. Kleine, griinglanzende derbe 
Xadeln. Schmp. 278--2820. Im Geniisch untereinander sowie ini Geniisch 
mit den1 hei der Chlorzink-~oiidensation (von IV) erhaltenen Perchlorat 
keine Schmelzpunktserniedrigung. Die vereinigten 3Iutterlaugen wurden 
eingedunstet und der Riickstand aus. Xceton-Methanol umkrytallisiert. 
Farhlose Nadeln. Schrnp. 1 ii--1780 (0.4 g) .  Identisch init \TI (Mischprohe). 

Ii o n d e n s  a t  i o n  v o n 7. 3 - D i n a p h t h y 1 a t  h e r m i  t 9 - C h 1 o r  - trrrns - z i in t - 

3.6 g ~-Chlor - tmns-z imtsa iure4)  gibt rnan in 60 ccin CS,, fiigt 2.5 g 
iiher Leiniil destilliertes T h i o n y l c h l o r i d  hinzu umd kocht 5 Stdn. unter 
Riickflul3. Nach dem Erkalten giht man 5.4 g 13. 9 - r ) i n a p h t h y l a t h e r  
hinzu und nach dessen Losung unter Riihren und Lichtausschlulj 4 g suhli- 
niiertes Eisen 111-chlorid. Nach I-stdg. Riihren saugt man ah, wascht 
griindlich mit CS2 und nach dem Trocknen zur Entfernung iiberschussigen 
Eisen 111-chlorids kurz mit verd. Salzsaure. Rotes, krystallines Pulver (5 g) .  
(Die nicht umgesetzte 3-Chlor-trams-zimtsaure kann nian zuriickgewinnen.) 

Zur Reinigung des Doppelsalzes kann man nach cler fur das entsprechende 
ms-Styrylsalz angegehenen I’orschrift verfahren. Rote, griinglanzende 
Rliittchen. Schmp. gegen liOo unter Gasentwicklung. 

(Die Acetonliismig wird durch 
Wasser hydrolysiert.) Yaljig liislich in heiBeni Eisessig. Beirn Belichten 
hiltlet sich in kurzer Zeit das Dehydreniumsalz : Die kirschroten Liisungen 
werden orangerot und beginnen, intensiv orange zii fluorescieren. 

‘Jl.6 1 1 1 ~  Shst.: 7.3s CCIII ~ I ~ ~ ~ - ~ I ~ S O ~ .  -- 305.1 nlg Sbst.: 40.6 111g I:c203. 
C29H180CI, E’eCI,. Rer. C1 2S.Sl. 12e 9.07. Gcf. C1 28.6,  I:c 9.3 .  

s ii 11 r ec  h l  or i d : m s  -C h 1 o r  s t y r y 1 - d i h e  n z o - s a n t h e n i 11 ms a1 ze (111). 

Leicht liislich in Sitrohenzol, .heton. 

r,i.s-Chlorstyryl-1.2, 7 . 8 - d i h e n z o - s a n t h e n o l  (entsprechend 111). 
5 g des rohen Eisenchloridsalzes werden in 75 ccni -Iceton aufgeschlaninit. 

Nan giht his ziir d l i g e n  Hydrolyse konz. .%mmoniak hinzu, kocht auf.  
filtriert heilj und kocht den Riickstand nochnials mit 50 ccni Aceton atis. 
Die Filtrate werden in 500 ccin It’asser eingeriihrt und das Carhinol niit 
wenig CaCI, ausgeflockt (2.2 g) .  Zur Reinigung wird das Rohprodukt einmal 
mit Mittel-1,igroin ( I  50 ccni auf 5 g) nusgekocht und der Kiickstand a m  
Benzol unikrystallisiert. Parhlose Prisnien. Beginnt sich bei etwa 135O ZII 



verfarben und schniilzt z~vischcn 101 0 urid 1650 unter Gasentivicklung zii 
eincr roten I\lasse. Halochrornie i n  konz. H,SO., rot (spiitcr tritt 1:luorescenz 

.32. iO iiig Slist.: ‘ ~ o . 1  I iiiy C o 2 ,  l.’.li) iiig IT2().  - lcl2.2 iiig S: is t . :  2.37 cciti y!l,,- 

auf). 

Ax:S( )n. 
C2!,Ill!,02Cl. 1<cr. C S ~ l . l l i ,  1 1  -L+I ,  C1 S.01. Grf. C i O . O + ,  1 1  +.4i, C1 S . 2 3 .  

- Ch 1 o r  s t y r  J-1 - 1 .?, 7.S - d i be n zo - s a  n t h e n  i ii1iipe r chl  o r  n t (111). 
2 g tles rohen Car b i xi o 1 s werden i n  100 ccni 50° imrnieni Eisessig iiii 

Dunkeln suspendiert . Nan gibt 2 ccni 7O-proz. Pe rch  1 o r s a u  re  hinzu, 
schiittelt kraftig durch und filtriert durcli ein Faltenfilter. Nach einigen 
Stunden krystallisiert das I’erchlorat in roten, derben, griinglanzenden 
Krystallen. Es kann unter LichtausschluB ails Eisessig uinkrystallisiert 
merden untl schmilzt zwischen 160° und 170° unter bisweilen esplosiver 
Zersetzung und Gasentwicklung. Die .4cetonliisung wirirtl durch Wasser 
hydrolysiert . 

100.0, 1UO.O m y  Sbst. : 3.60, 3.50 cctii ) I / ~ ~ - ~ ~ ~ X O ~ .  

Die bei verschiedenen Praparaten schwankenden, zu tief liegenden 
Chlormerte weisen darauf hin, daB die Substanz z. T1. schon in den De- 
hydreniumkorper iibergegangen war. 

C,9H,80C1.C104. Ber. C1 13.72. t k f .  C1 1Z.S, 12.3.  

R e a k t i o n  des  ms-Chlorstyryl-dibenzo-santheniumperchlorats (111) 

Der Ringschlul3 erfolgt nach der schon angegebenen 1-orschrift durch 
Belichten in Nitrobenzol. Das mit Benzol krystallin ausgefallte Dehydrenium- 
salz wird zur Reinigung aus Eisessig unikrystallisiert. Es zeigt den Schmelz- 
punkt (Xischprobe) und alle Eigenschaften des Dehpdro  - sns - s t y r y l -  
d i  he  n z o - s a  n t he  n i u m p e  r c h lo  r a t s 11. 

i m  L ich t .  

103,s tng Sbst.: 2.1.5 cciii n/,,-AgSO,. 
C19H170.C104. Ber. C1 7.3s. Grf .  C1 7.35. 

Hrn. Direktor Dr. G. K r a n z l e i n ,  I. G. Farhenindustrie -1.-G., Frank- 
furt a. hi.-Hoechst, danken wir fur die Uberlassung yon I’raparaten. 

101. Willy B ie l enberg:  Versuche zur Verwendung von Farbstoffen 
als , ,Indicatoren“ bei der bromometrischen Bestimmung organischer 

Stoffe. 
[Aus (1. Chcni. Abtcil. d. S taa t l .  Brautikohletiforschuii~s-Iiistitiits, Freiberg, Sa.] 

(l.:ingegangen am 22. April 1942.) 

Bei ‘ Versuchen zur bromometrischen Bestinimung yon Osybenzolen 
hatten wir u. a. folgenden Weg eingeschlagenl): Zu der niit Salzsaure gut 
angesauerten wal3rigenLosung des betreffenden Osybenzols wurde n/,,-KBrO,- 
KBr-I,osung zugegebeii, bis eine eben erkennbare Gelbfarbung auftrat. 
Der dadmch angezeigte geringfiigige Bromiiberschd wurde mit ?L,’,,-Arseniger 
~~ 

l) H i e l e n b c r g ,  ( ~ o l ~ l l i a l i i i  11. Z o f f ,  Oel u. Kolilc 37, 496 [ IWl j .  


