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78. Uber die Vinylenhomologen der Triphenylmethanfarbstoffe 111)
von H, Lorenz und R. Wizinger.
(29. I11. 45.)

Im Jahre 1941 berichteten R. Wizinger und &. Renckhoff!) tiber
Farbsalze, welche sich formal von den Triphenylmethanfarbstoffen
ableiten durch Einfiigung der Gruppe

—CH=CH— bzw. —CH-C—
G,
zwischen das Zentralatom und einen der Benzolringe wie z. B.
(CHs)zN—CGH4\\ *

» e - . Vinylenhomologes
(’—CH“CH—_CGHf“\(CH*‘)E] X des Malachitgriins.

CH,
CH,),N—CH C.H,—N(CH;),]*
(CHa, ° 4\\0' CH~C/ o o) x- Phenylvinylenhomologes
/_ - N B des Malachitgriins.
CeH; CeH;

Man kann diese Verbindungen auch als Triaryl-vinylen-carbenium-
salze bzw. als Tetraaryl-vinylen-carbeniumsalze bezeichnen.

Die Absorptionsmaxima sind gegeniiber denjenigen der analogen
Triphenylmethanfarbstoffe erheblich nach lingeren Wellen verscho-
ben; verschiedentlich liegen sie im beginnenden Ultrarot. Es erschien
uns daher reizvoll, noch eine weitere Vinylengruppe einzubauen und
so die Absorption abermals weiter hinauszuschieben. Zunichst gingen
wir an die Synthese der Tetraaryl-divinylen-carbeniumsalze der all-
gemeinen Konstitution:

R R+

~ e R = Aryl i
_ A - = Arylgruppen mit oder ohne
/C*CH =CH—CH- (’\ x Substituenten
R R

Zwel Wege zeichneten sich ab: 1. Kondensation von zwei Mol
Diarylathylen mit Orthoameisensidure-ester bei Gegenwart von Sdure.
2. Kondensation eines Diaryl-acroleins mit einem Diaryl-dthylen in
saurer Losung. Der erste Weg fiihrt naturgemass nur zu symmetri-
schen Verbindungen:

R R\ R 1+
2 (O=CH,+HC(OC,H,),+XH —> C—CH-CH—CH-=C X~ +3C,H,0H
R R/ R
Die zweite Methode liefert sowohl symmetrische wie unsymmetrische
Farbsalze, wobei die letzteren auf zweierlei Weisen erhalten werden
konnen:

1) 1. Helv. 24, 369 E (1941).
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R R R R+
C=CH,+ OCH—CH-¢ +HX —> C(C—CH=CH—CH=C X- +H,0
R/ R’ R/ R’
R /R/I
C=CH,+ OCH-CH=C  +HX
.
R/// \R/// \ R\ . /R
R - /-» C-CH =CH-CH=C X~ +H,0
AN / R’/ \Rm
0=CH-CH-0+CH,=C  +HX

R N
Die Diaryl-acroleine {5-Phenyl-zimtaldehyde) waren bisher nocly
unbekannt; es hiess also zunichst eine geeignete Synthese zu finden.
Wie der eine von uns gemeinsam mit A. Bellefontaine in einer Reihe
von Vorversuchen festgestellt hatte, lisst sich die Methode von Vils-
meiert), die bislang nur fir die Gewinnung aromatischer Aldehyde
angewandt wurde, auch auf die Diaryl-dthylene iibertragen?). Wir
haben nun das Verfahren weiter ausgearbeitet. Es sei am Beispiel des
Tetramethyl-diaminodiphenyl-dthylens erliutert:

CH, CH, T
POCI, + 0 ~CH—N—CH, —> 01—~<'3H——>'I—CGH5] (POCL]-
(CH,).N—C,H, COH
C=CH,+ Cl—CH—N—C,H, | (PO,Cly-
(CH,),N—C,H,” }
(CH:s)z\Y’_Cqu\\ . ?‘Hu *
— C=CH—CH—N—C,H, | Cl-+ HPO,CI,
(CH,).N—C,H,” J
NaOH (CHs)zN—‘CaH4 (;Hx
— U=CH—CHO + HN—C,H, + NaCl

(CH)N—C,H,”

Das bei der Einwirkung von Formyl-methylanilin und Phosphor-
oxychlorid neben dem FPhosphorsduredichlorid sich bildende Zwi-
schenprodukt lisst sich beobachten, wenn man das Reaktionsgemisch,
statt es mit Natronlange zum Aldehyd zu hydrolysieren, vorsichtig
mit Natriumacetat behandelt. Es ist intensiv violettrot. Die Methode
wurde angewandt bei Diphenyl-dthylen, Monomethoxy-diphenyl-ithy-
len, Dimethoxy-diphenyl-dthylen, Dimethylamino-diphenyl-ithylen
und Tetramethyldiamino-diphenyl-dthylen.

Zum Gelingen der Versuche ist es notig, bei der Kondensation
und Aufarbeitung eine Reihe von Bedingungen sorgfiltig einzuhalten,

1) A. Vilsmeier und 4. Haak, B. 60, 121 (1927).

2) R. Wizinger und A. Bellefontaine 1935, unverdffentlicht. Das Verfahren wurde
dann von M. Coenen noch auf eine ganze Reihe verwandter Athylene, insbesonders auch

auf Styrole, ausgedehnt; s. hierzu: D. Patentanmeldung I 58352 IV d/120 und Diss.
H. Lorenz, Bonn 1939.
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beziiglich deren auf den experimentellen Teil verwiesen sei. Die Roh-
produkte sind zur weiteren praparativen Arbeit meist hinreichend
rein. Da sich die vollige Reinigung als schwierig und verlustreich er-
wies, und sie fir die weiteren Synthesen im Rahmen dieser Arbeit auch
nicht notig war, begniigten wir uns zunéchst mit der Charakterisierung
der neuen Diaryl-acroleine in Form ihrer Dinitrophenylhydrazone.

Diese sind in Methanol sehwer l6slich und scheiden sich daher
aus der methanolischen Losung der Komponenten fast quantitativ
ab, so dass sich der Gehalt des Rohproduktes bequem angenihert
bestimmen ldsst. Die erhaltenen Dinitrophenylhydrazone seien hier
kurz beschrieben:

Gl No, Smp. 1951960
C=CH—~CH-=N—NH-— —XO0, orangerote Nidelchen
Benzollosung: orangegelh
CeHs
CH,0—CeH, NO, Smp. 228—299°
C=CH—CH= N—-NH—O——NO. rote Nédelchen
Y B Benzollésung: orangerot
C.H,
NO, -
CH,0—CH N : Smp. 206—207°
C=CH_—CH=-N_NH_ O__NO“’ Dunkelrote Nadeln
VY - Benzollésung: orangerot
CH,;0—C.H,
(CH,),N—C,H,. NO, Smp. 2172180
\C ~CH—CH=N_NH_ QNO., Braunlichrote Nadelchen
Y B Benzollésung: orangerot
CeHy
(CH,),N—C,H, NO, Smp. 256—257°
O=CH—CH=N—_NH_ —NO, Braunrote Nadelchen

. V4 Benzollgsung: orangerot
(CH,),N—C,H,

Wie dies fiir Nitrophenylhydrazone charakteristiseh ist, zeigen
auch diese Verbindungen mit alkoholischem Alkali unter Salzbildung
sehr intensive Farbreaktionen; die betreffenden Loésungen sind tief
blaurot bis violettrot.

Nachdem nun fiinf verschiedene Diaryl-acroleine zur Verfiigung
standen, war grundsiatzlich die Moglichkeit gegeben, alle erdenklichen
Kondensationen mit den fiinf zugrundeliegenden Diaryl-dthylenen
durchzufithren. Es sind somit 25 Kondensationen denkbar, die zu
15 verschiedenen Tetraaryl-divinylen-carbeniumsalzen fithren. Von
diesen sind fiinf symmetrisch und zehn unsymmetrisch gebaut. Jedes
der zehn unsymmetrischen Farbsalze kann, wie oben angedeutet,
durch zwei Kondensationsreaktionen erhalten werden.

Die Kondensationen wurden in der Regel in einem Gemisch von
Essigsiure-anhydrid, Eisessig und Uberchlorsiure durchgefiihrt (betr.
bestimmter Vorsichtsmassnahmen s. experimenteller Teil). In man-
chen Fillen bildeten sich die Farbsalze schon in Eisessig/Essigsiure-
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anhydrid allein; zur Uberfithrung in die leicht isolierbaren Perchlo-
rate geniigte dann der Zusatz von Natriumperchlorat. Zur Gewinnung
analysenreiner Priparate war verschiedentlich haufiges, sorgfiltiges
Umkrystallisieren notig.

Von den 15 zu erwartenden Farbsalzen wurden 13 gefasst. Das
auxochromifreie Tetraphenyl-divinylen-carbeniumperchlorat (I) sowie
das Monomethoxy-tetraphenyl-divinylen-carbeniumperchlorat (II)
konnten nur in Lésung beobachtet werden. Sie spalten ausserordent-
lich leicht Sdure ab, wobei je nach den Bedingungen sich Allene
oder auch Carbinole bilden kénnen (die Untersuchung dieser Produkte
wurde noch zuriickgestellt). In der folgenden Zusammenstellung be-
deutet:

I. Aussehen der festen Substanz.
II. Schmelzpunkt.
III. Farbe der Lésung in Eisessig.

IV. Farbe der Lésung in Pyridin.
V. Absorptionsmaximum in Eisessig.

+

Q\ C>—1 ro

. / o 1. —
C-CH=CH-CH=( Clo,

) III. blau
I O/ \<> IV. farblos
1+
om0 A > .

/C“CH:CH’CH:Q\ Cl0,~ 1IL. blaugriin
1I <_> O IV. farblos
. . I+ I. dunkelblaues
((JHa)zi\O\ /O Pulver

C-CH=CH-CH=C Clo,~ II. 127—-128°
Ve AN III. blau
I Q O_ IV. blassgriin (fast
farblos)
+ I. messingglinzende
CHaoo\ -0OCH, Krystillchen
C-CH=CH-CH=C Clo,~  I1. 148--149° (u. Zers.)
OO T
v IV. farblos
V. 700 mu
. - I. goldglianzende
(CHa)zNO\ /<:>‘¥\(CH3)2 Krystallchen
C-CH=CH-CH=C Clo,~ I 193—194° (u.Zers.)
/ \O ITI. violett
v O IV. farblos
V. 876 mpu
+ 1. griinglénzende
CHsOO\ /O Krystillchen
\2! C-CH=CH-CH=( Cl10,~ II. 137—138°
CHgO / \\ III. violett

IV. farblos
V. 668 mu



CH.,).N-
{CH,), . e
VII C-CH=CH-CH=(

RGN
/

+
< -ocH,

C10,~

ClO,~

VIII C-CH=CH-CH=C

CH,O- \O

CH ¢ "
IX N C-CH=CH-CH=(

CH,).N-( / \C
( a): J /

— — +
N /

N C-CH=CH-CH=(

CH,0- \OOCHn

1+
CHIN-C A -oct,

C-CH=CH-CH=(

OO

XI1I

I+

C-CH=CH-CH=(

(CH,),N- K >-ocm, i
X1V C-CH=CH-CH=C

1t
(CHg),N- _ /O»OCHS
Xv C—CH:CH—CH:Q

-0CH,

x-S N

C10,~

€10~

C10,~

Cl10,-

Clo,~

. griinschimmernde

Nidelchen

. 167—168°
II1.
. blan

. 824 mu

blau

. griinlichschwarzes

Pulver

. 155—156° (u. Zers.}
. graugrin
. blassbraun

. messingglanzende

Krystillchen

. 176—177°
. blauviolett
. blau

. 860 mu

. kupferglinzende

Nidelchen

. 172—173°
. graugriin
. farblos

. 110 mp

. rotlich messing-

glanzende Kryst.

. 2319 (u. Zers.)
. blau

. blau

. 878 mu

. schwarzes Pulver
. 167—168°%(u. Zers.)
. blau

. hellbraun

. dunkelgriines

Pulver

. 210—2129%(u. Zers.)
. blau
. farblos

. gringlinzende

Nidelchen

. 209—210°
. blau

. blau

. 825 mu

. goldbraune

Nadelchen

. 230—2319° (u. Zers.)
. blau

. blau

. 782 mp
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Von den unsymmetrischen Verbindungen wurden II, VI, VII,
VIII, IX| X1V, XV auf beiden oben angedeuteten Wegen dargestellt.
Einmal durch Kondensation des Diaryl-acroleins mit dem entspre-
chenden Diaryl-dthylen, sowie durch Koundensation von zwei Mol
Diaryl-dthylen mit Orthoameisensidure-ester konnten die symmetrisch
gebauten Farbsalze 1V, V, X, XTI gewonnen werden. Dadurch ist die
angegebene Konstitution ausser Frage gestellt.

Obiger Zusammenstellung entnehmen wir zuniachst die Tatsache,
dass die Farbsalze I, IT, ITI, IV, V, VI, VIII, X, XII und XIII durch
Pyridin entfirbt werden. Pyridin spaltet also aus diesen Farbsalzen
Sédure ab, wobei sich Allene bilden diirften entsprechend dem Formel-
bild :

R R1* gy R R
C—CH=CH—CH-C X~ ——> C(C=C-CH—CH=C
R/ \R R ’ R

v

Der leichten Bildung von Allenen sind wir bereits bei den Tri-
und Tetraaryl-monovinylen-carbeniumsalzen begegnet!). Diese Allene
sind also schwichere Protonenakzeptoren als das Pyridin. Ob die
Allene in monomolekularem Zustand bestindig sind oder sich wie die
Triaryl-allene dimerisieren oder irgendwie isomerisieren, ist zunichst
noch ungewiss. Dagegen sind die Farbsalze VII, IX, XI, XIV und
XV gegen Pyridin bestidndig. Diese fiinf Verbindungen sind dadurch
gekennzeichnet, dass sie sdmtlich zwei Dimethylamino-phenylreste
auf einer Seite aufweisen.

Fir die Vertiefung unserer Kenntnisse iiber die Beziehungen
zwischen Konstitution und Farbe ist die neue Klasse der Tetraaryl-
divinylen-carbeniumsalze deshalb von Wert, weil durch die Mdglich-
keit der Einfithrung von bis zu vier parastindigen Auxochromen sich
einige interessante Problemstellungen ergeben. Diese Fragen sollen
jedoch erst eingehender behandelt werden, wenn noch weiteres Ver-
gleichsmaterial, insbesondere aus der Klasse der Tetraaryl-monovi-
nylen-carbeniumsalze, geschaffen sein wird.

An dieser Stelle sei nur auf folgende Beziehungen hingewiesen:

‘Wie vorauszusehen war, liegen die Absorptionsmaxima noch bei
wesentlich langeren Wellen als bei den Tri- und Tetraaryl-monoviny-
len-carbeniumsalzen. Bei fiinf Farbsalzen (V, VII, IX, X1, XIV) sind
Absorptionsmaxima oberhalb 800 mu festgestellt. Am weitesten im
Ultrarot absorbieren die Farbstoffe V und XI:i,,.876 myx und
878 mu.

Die Tetraaryl-divinylen-carbeniumsalze leiten sich von den Tri-
phenylmethanfarbstoffen ab durch Einschiebung der Gruppe

—CH=CH—CH=C—
Aryll
1) R. Wizinger und (. Renckhoff, Helv. 24, 375 E (1941).
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zwischen Zentralatom und einem Benzolring. Uber den bathochromen
Effekt der Gruppe
—CH=CH—CH=C—

CuH,
unterrichtet folgende Gegeniiberstellung:
CH,0—CyH, +
a) C—CsH; | Cl0,~ Amax 500 mpu
CH,0—C,H,
CH,0—C,H, CH 1+
b) C—CH=CH—CH=C Cl0,~ Amax 668 mu
CH,0—C,H,” NC,H,
CH,0—CHy _/CoH—OCH, ]*
c) (—CH=CH—CH=C C10,~ Amax 700 mp
cH,” NC,H,
Ab—a = 168 myu, dc—a = 200 mu
(CHa)zN"‘CsHA\. *
d) C—CsH, | Cl10,~ Amax 624 mp
(CHa)zN"—CaHA/
(CHs)ZN’"CsHﬂ\. CGHS +
e) C—CH=CH—CH=C clo, Apax 824 mu
(CH,)N—C,H,” NGH,
(CHa)zN_CsH4 . /C(,H4~—N(CH3)2 *
f) ¢—CH-CH—CH-C ClO, Aoy 876 mp
cHy NG,H,
de-d=200mu, Adf-d= 250mu
(CHy)N—CoHy *
g) C—C4H,—N(CH,), | ClO,~ Amax 591 mp
(CHy),N—C,H,”
(CHs)zN“"CsH4 CGH4—N(CH3)2 +
h) (—CH=-CH—CH=C ClO,  Jyax 860 mp
(CH,).N—C,H,” \CH,

Ah—g = 269 mu

Man sieht also, dass der bathochrome Effekt recht beachtlich
grosser ist, wenn die Gruppe zwischen das Zentralatom und einen
auxochromhaltigen Benzolkern eingeschaltet wird als bei der Ein-
filhrung zwischen Zentralatom und einen auxochromfreien Benzol-
kern.

Von den Farbsalzen mit zwei Auxochromen (vgl. die Paare b,¢
und e,b) absorbieren die symmetrischen bei lingeren Wellen als die
unsymmetrischen. Dieser Erscheinung sind wir schon bei den Tri-
und Tetraaryl-monovinylen-carbeniumsalzen begegnet?), z. B. bei:

1) R. Wizinger und (. Renckhoff, L. c.
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CH,0—CyH,_ GG
C—CH=C Clo,~ rotviolett
CH,0—C,H,” ¢, H,
CH,0—CyHy, /CyH,0CH, T+
C—CH=C ClOo,~ griin
CoH,” NCoH,

Beide Erscheinungen hiingen eng miteinander zusammen. Bei
den Farbsalzen, die auf beiden Seiten Auxochrome fragen, wirken
diese iiber eine lingere Kette hinweg, als wenn sich die beiden Auxo-
chrome auf derselben Seite befinden.

Abschliessend sei noch mit Nachdruck darauf hingewiesen, dass
man besonders bei violetten, blauen und griinen Farbtonen ausser-
ordentlich vorsichtig sein muss mit dem Riickschluss von der sub-
jektiven Farbe auf die Liage des Absorptionsmaximums. Die subjek-
tive Farbe ist nicht einfach komplementir zum Absorptionsmaximum,
sondern komplementéir zur Gesamtabsorption im sichtbaren Spektral-
gebiet. Wenu neben einer langwelligen Bande noch eine oder mehrere
kurzwellige Banden vorhanden sind, so kann trotz eines eingetretenen
bathochromen Effekts einem Vergleichsfarbstoff gegeniiber eine hypso-
chrome Wirkung fiir das Auge vorgetduscht werden infolge der Ver-
lagerung des Schwerpunkts der Gesamtabsorption nach Xkiirzeren
Wellen. Dies gilt ganz besonders fiir Farbstoffe, bei denen die Ab-
sorption schon zum Teil ins Ultrarote abgeglitten ist. Farbstoffe mit
Ultrarotabsorption sind vielfach griin oder blau und héufig kommt
auch triibes Violett vor. In unserer Tabelle von 15 Farbsalzen ist
es in den meisten Fillen aus diesem Grunde unméglich, von der sub-
jektiven Farbe auf das Absorptionsmaximum zu schliessen. So ist
beispielsweise Farbstoff IV griin und Farbstoff V violett; es liegt
aber kein hypsochromer Effekt vor, denn der griine Farbstoff hat
sein Maximum bei 700 my, der violette aber bei 876 mpu.

Herrn Prof. Dr. Th. Dreisch vom physikalischen Institut der Universitat Bonn
sind wir fiir die Ausmessung der Absorptionsmaxima im Ultrarot sehr zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil.
Diphenyl-acrolein.

In 30 g Phosphoroxychlorid lasst man bei gewShnlicher Temperatur unter Riihren
13,5 g Formyl-methylanilin langsam zutropfen. Nach weiterem zweistiindigem Riihren
lasst man 18 g Diphenyl-dthylen zutropfen, wobei die Temperatur 20° nicht iibersteigen
soll. Danach wird noch 24 Stunden weitergeriihrt. Sodann wird das tiefrote Reaktions-
gemisch auf Eis gegossen und unter stindigem Riihren langsam mit Natronlauge alka-
lisch gemacht. Das ausgeschiedene Ol wird zur Beseitigung des entstandenen Methyl-
anilins der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Nach dem Abkiihlen wird der
6lige Riickstand in Benzol aufgenommen, die benzolische Lésung mit Natriumsulfat
getrocknet und das Benzol abgedampft. Das zuriickbleibende hellbraune Ol wird im
Vakuum destilliert; bei 205—210%14 mm geht das Diaryl-acrolein iiber. Ausbeute 50—
60%.
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Dinitrophenylhydrazon. Zu einer Lésung von 1g Dinitrophenylhydrazin
in 80 ecm® heissem Methanol werden einige Tropfen Eisessig und dann eine Lésung von
1 g Diphenyl-acrolein in 20 cm3® Methanol gegeben. Nach kurzem Sieden scheidet sich
das Dinitrophenylhydrazon in nahezu quantitativer Ausbeute ab. Nach dem Umkry-
stallisieren aus Pyridin und Wasser feine rotorange Nadelchen vom Smp. 195—196°,
Die Lésung in Benzol ist orangegelb, diejenige in Pyridin orange. Mit alkoholischem
Alkali intensiv blaurote Losung.

Cy H O N, Ber. C 64,94 H 4,16 XN 14,449
Gef. ,, 64,67 ,, 4,30 ,, 14,509,

Anisyl-phenyl-acrolein.

Ein Ansatz von 46 g Phosphoroxychlorid, 13,5 g Formyl-methylanilin und 21 ¢
Anisyl-phenyl-athylen wird wie bei Diphenyl-acrolein aufgearbeitet. Das nach dem Ver-
dampfen des Benzols hinterbleibende Rohprodukt verharzt zum Teil bei der Vakuum-
destillation. Zur priparativen Weiterarbeit ist es jedoch geeignet (Gehalt an Anisyl-
phenyl-acrolein iiber 90%,).

Dinitrophenylhydrazon. Darstellung wie beim Diphenyl-acrolein aus 1g
Dinitrophenylhydrazin und 1,2 g Rohprodukt. Feine rote Néadelchen (aus Pyridin und
Wasser) vom Smp. 228—229° Benzollésung und Pyridinlésung orangerot. In alkoho-
lischem Alkali tiefblaurote Lésung.

C,,H;O,N, Ber. C 63,14 H 4,38%
Gef. ,, 63,26 ,, 4,46%

Dianisyl-acrolein.

Ansatz von 46 g Phosphoroxychlorid, 13,5 g Formyl-methylanilin und 24 g Dia-
nisyl-dthylen wie bei Diphenyl-acrolein aufarbeiten. Das Rohprodukt, ein hellbraunes
zihes Ol, ist zur Weiterarbeit geeignet. (Gehalt an Dianisyl-acrolein rund 80%.)

Dinitrophenylhydrazon. Aus 1g Dinitrophenylhydrazin und 1,4g rohem
Dianisyl-acrolein wie unter Diphenyl-acrolein angegeben. Dunkelrote Krystillchen vom
Smp. 206—207° Benzol- und Pyridinlosung orangerot. In alkoholischem Alkali tief-
blaurote Losung.

G,y H, 06N, Ber. C 61,57 H 4,50 N 12,49%
Gef. ,, 61,61 ,, 4,54 ,, 12,20%

Dimethylamino-diphenyl-acrolein.

Ein Ansatz von 25 g Phosphoroxychlorid, 15 g Formyl-methylanilin und 9 g Di-
methylamino-diphenyl-dthylen wird wie in den obigen Beispielen aufgearbeitet. Der
Riickstand der Destillation mit Wasserdampf wird einigemale aus Methanol umkrystalli-
siert. Hellgelbe Blattchen vom Smp. 141—142° Am Licht firbt sich der Aldehyd im
Laufe der Zeit dunkel.

Dinitrophenylhydrazon. 0,3 g Dimethylamino-diphenyl-acrolein werden zu
einer siedenden Losung von 0,25 g Dinitrophenylhydrazin in 30 cm® Methanol und 1 cm?
Eisessig gegeben. Nach einigen Minuten erkalten lassen. Feine braunlich rote Néidelchen
vom Smp. 217—218° (aus Pyridin und Wasser). Losung in Benzol rotorange, in Pyridin
rot. In alkoholischem Alkali intensiv violettrote Lésung.

CyH,, 0N, Ber. C 64,01 H 4,91 N 16,23%
Gef. ,, 63,80 ,, 4,96 ,, 15,88%

Tetramethyldiamino-diphenyl-acrolein.

Ansatz: 35g Phosphoroxychlorid, 27 g Formyl-methylanilin, 10 g Tetramethyl-
diamino-diphenyl-athylen. Die Aufarbeitung erfolgt wie in den anderen Fillen, nur
soll die Temperatur wihrend der Kondensation mdoglichst nicht iiber 0° steigen. Eine
Reaktionsdauer von zwolf Stunden geniigt. Der Riickstand der Destillation mit Wasser-
dampf muss mehrfach aus Methanol umgelSst werden, bis er nur noch hellbraun anféllt.
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Dann wird noch dreimal aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Nadelchen
vom Smp. 171—172° Zur Weiterarbeit ist auch ein nur vorgereinigtes Praparat geeignet.
Dinitrophenylhydrazon. Darstellung durch dreistiindiges Kochen einer Lo-
sung von 0,2 g Dinitrophenylhydrazin und 0,25 g Acrolein in 25 cm® Methanol. Scheidet
sich erst nach einigem Stehen aus. Braunrote Nidelchen vom Smp. 256—257° (aus Pyridin
und Wasser). Benzollosung orangerot, Pyridinlésung rot. Mit alkoholischem Alkali in-
tensiv violettrote Losung.
CysHy0 N Ber. C 63,25 H 5,53%
Gef. ,, 63,16 ,, 5,549

Kondensation von Diphenyl-acrolein mit Diphenyl-dthylen (I).

1,8 g Diphenyl-athylen und 2,1 g Diphenyl-acrolein werden unter kurzem Erwirmen
in einem Gemisch von 5 cm® Eisessig und 10 cm?® Essigsiure-anhydrid zur Loésung ge-
bracht. Nach dem Abkiihlen gibt man in kleinen Anteilen ein Gemisch von 1 cm? 70-proz.
Uberchlorsiure, 5cm® Eisessig und 5 cm® Essigsiure-anhydrid zu (Vorsicht!)!). Die
Loésung wird rasch tiefblau und schliesslich tiefgriin.

Die Isolierung des Farbsalzes ist bisher nicht gelungen.

Giesst man nach etwa 30 Minuten das Kondensationsgemisch in 150 em® Ather
und gibt 5 em® Pyridin zu, so fillt ein farbloses Produkt aus, das nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 220—221° schmilzt.

Den Analysenergebnissen zufolge liegt das Allen (C4H;),C=C~CH—CH=C(C:H;),,
allerdings nicht véllig rein, vor. Von einer weiteren Untersuchung wurde einstweilen
Abstand genommen.

Gibt man zur farblosen Eisessiglosung einen Tropfen Uberchlorsiure, so erhalt
man die tiefblaue Farbe des Tetraphenyl-divinylen-carbeniumperchlorats (I). Beim
Uberblasen mit Bromdampf wird das Priparat intensiv blaugriin. Mit konz. Schwefel-
siure entsteht eine intensiv griine Losung.

Kondensation von Diphenyl-acrolein mit Anisyl-phenyl-athylen (LI).

Behandelt man 2,1 g Diphenyl-acrolein und 2,1 g Anisyl-phenyl-ithylen wie unter
(I) angegeben mit Eisessig, Essigsaure-anhydrid und Uberchlorsiure, so entsteht eine
tiefgriine Losung. — Das Farbsalz konnte noch nicht isoliert werden. — Giesst man die
tiefgriine Losung in wasserhaltiges Methanol, so tritt Entfarbung ein, und ein flockiger
Niederschlag scheidet sich aus. Nach der Analyse eines mehrfach aus wasserhaltigem
Alkohol umgelosten Priparates (die véllige Reinigung gelang nicht) liegt 1-Anisyl-1-
phenyl-5,5-diphenyl-divinylen-carbinol vor. In Eisessig 16st es sich massig intensiv blau-
griin (partielle Farbsalzbildung), auf Zusatz von wenig Uberchlorsiure wird die Lésung
intensiv blaugriin (Bildung des Methoxy-tetraphenyl-divinylen-carbenium-perchlorats II).

1-Dimethylaminophenyl-1-phenyl-5,5-diphenyl-divinylen-carbenium-
perchlorat (III).

2,1 g Diphenyl-acrolein und 2,2 g Dimethylamino-diphenyl-athylen werden durch
kurzes Erwirmen in 5 cm® Eisessig und 10 cm? Essigsiure-anhydrid gelost. Nach dem
Erkalten wird ein Gemisch von 5 cm? Eisessig, 1 cm3 10-proz. Uberchlorsiure und 5 cm?®
Essigsiure-anhydrid (Vorsicht!, s. unter I} zugegeben. Die Kondensation vollzieht sich
rasch. Nach etwa einer halben Stunde wird das Farbsalz mit 150 em3 trockenem Ather
ausgefallt. Es scheidet sich zunachst slig ab. Das Ol wird einige Male griindlich mit Ather
behandelt und dann in 85-proz. Ameisensdure aufgenommen. Zu der rotvioletten Lésung
wird in kleinen Anteilen Wasser zugegeben, bis die Farbe nach griinstichigblau umschligt.
Nach einigem Stehen scheidet sich der Farbstoff als dunkelblaues Pulver ab. Die Operation
wird zweimal wiederholt.

1) Dieses Gemisch ist so zu bereiten, dass man zuerst Uberchlorsiure und Eisessig
mischt und dann unter dauerndem Schiitteln und guter Kiihlung langsam in kleinen
Anteilen das Essigsaure-anhydrid zugibt. Reihenfolge unbedingt einhalten, sonst dusserst
heftige Reaktion!
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Smp. 127—128°. Unléslich in Wasser, Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Mit
blauer Farbe 16slich in heissem Methanol, Eisessig, Essigsdure-anhydrid. In Pyridin fast
vollige Entfirbung (Allenbildung). In konz. Schwefelsiure blaugriine Losung.

C,, Hy) N -CIO, Ber. Cl 6,90 Gef. Cl 6,999
1-Anisyl-1-phenyl-5-anisyl-5-phenyl-divinylen-carbenium-perchlorat (IV).

2 g Anisyl-phenyl-dthylen und 2,4 g Anisyl-phenyl-acrolein werden wie unter (ITI)
angegeben zur Kondensation gebracht und das Farbsalz mit 150 cm? Ather niederge-
schlagen. Dieses wird nochmals in Essigsiure-anhydrid aufgelést und mit Ather erneut
ausgefallt. Dann wird in Chloroform, dem wenige Tropfen Essigsiure-anhydrid zugefiigt
werden, aufgeldst, und die Lésung mit dem halben Volumen Tetrachlorkohlenstoff vor-
sichtig iiberschichtet. Nach langerem Stehen scheiden sich messingglinzende Krystillchen
aus.

Smp. 148—149° (u. Zers.) Unléslich in Wasser, Ather, Benzol, Tetrachlorkohlen-
stoff. Schwer 16slich in Methanol. Mit griiner Farbe 1oslich in Eisessig, Essigsiure-anhy-
drid, Chloroform. In Pyridin Entfarbung. In konz. Schwefelsiure griine Losung.

Dasselbe Farbsalz bildet sich, wenn 4 g Anisyl-phenyl-dthylen und 2 g Ortho-
ameisensaure-athylester (Uberschuss) mit dem Gemisch von Eisessig, Essigsiure-anhydrid
und Uberchlorsiure zur Reaktion gebracht werden.

C5,H,,0,-C10, Ber. Cl 6,68 Gef. Cl 6,969,

1-Dimethylaminophenyl-1-phenyl-5-dimethylaminophenyl-5-phenyl-
divinylen-carbenium-perchlorat (V).

0,25 g reines Dimethylaminodiphenyl-acrolein und 0,22 g Dimethylaminodiphenyl-
athylen werden in einem Gemisch von 5 cm?® Essigsiure-anhydrid und 3 cm?® Eisessig
2 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Dann gibt man 0,1 g Natriumperchlorat zu, er-
wirmt noch einige Zeit und fallt nach dem Abkiihlen mit Ather. Umkrystallisieren aus
Eisessig. }

Goldglinzende Krystillchen. Smp. 193—194° (u. Zers.). Unloslich in Wasser, Ather,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Wenig 16slich in Alkohol. Loslich mit violetter Farbe in
Eisessig, Essigsdure-anhydrid, Chloroform. In Pyridin nach kurzer Zeit Entfirbung. In
konz. Schwefelsidure blaugriine Lésung.

Das Farbsalz kann auch dargestellt werden, indem man 0,44 g Dimethylamino-
diphenyl-athylen und 0,5 g Orthoameisensiure-ester in 5 ciu® Essigsidure-anhydrid finf
Minuten lang zum Siedcn erhitzt und nach dem Erkalten 1 cm?® des Gemisches von Eis-
essig-Uberchlorsiure-Essigsiure-anhydrid (s. unter 1) zugibt. Aufarbeiten und Umkry-
stallisieren wie oben.

CyyHg3 N, - ClO, Ber. N 5,03 Gef. N 5,17%

1,1-Dianisyl-5,5-diphenyl-divinylen-carbenium-perchlorat (VI).

2,1 g Diphenyl-acrolein und 2,4 g Dianisyl-dthylen werden nach Vorschrift (II1)
kondensiert. Das mit Ather niedergeschlagene Farbsalz wird aus Eisessig und Tetrachlor-
kohlenstoff umkrystallisiert.

Kleine griinglinzende Krystalle vom Smp. 137—138°, Unléslich in Wasser, Ather,
Tetrachlorkohlenstoff. Mit violetter Farbe loslich in Eisessig, Essigsiure-anhydrid,
Chloroform. In Methanol und in Pyridin Entfarbung (Alkoholyse bzw. Allenbildung). In
konz. Schwefelsiure blaugriine Losung.

Das Farbsalz ist auch erhiltlich aus 1,8 g Dianisyl-acrolein und 1,8 ¢ Diphenyl-
athylen nach dem sonst gleichen. Verfahren.

C;; H,,0,-Cl10, Ber. C 70,10 H 5,139
Gef. ,, 69,83 ,, 5299%

1,1-Bis-dimethylaminophenyl-5,5-diphenyl-divinylen-carbenium-per-
chlorat (VII).

2,1 g Diphenyl-acrolein werden mit 2,6 g Tetramethyldiaminodiphenyl-ithylen wie
unter (III) angegeben kondensiert. Der mit Ather ausgefillte Farbstoff wird mit Ather
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griindlich ausgewaschen, bis das zunichst 6lige Produkt pulvrig geworden ist. Dann wird
aus Essigsiure-anhydrid umkrystallisiert.

Kleine, metallisch griinschimmernde Nadelchen vom Smp. 167-—168°. Unléslich
in Wasser, Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. In Methanol, Eisessig, Essigsaure-
anhydrid, Tetrachlorkohlenstoff mit blauer Farbe 16slich. Auch in Pyridin unzersetzt loslich.
In konz. Schwefelsiure blaugriine Lésung.

Unter den gleichen Bedingungen wird der Farbstoff auch gebildet aus Tetramethyl-
diaminodiphenyl-acrolein (3,2 g Rohprodukt) und 1,8 g Diphenyl-athylen.

Cy3H,aN, - Cl1O, Ber. N 5,03 Gef. N 4,83%
1,1-Dianisyl-5-anisyl-5-phenyl-divinylen-carbenium-perchlorat (VIII).

Entsprechend Vorschrift (III) werden 2,8 g Dianisyl-acrolein und 2,1 g Anisyl-
phenyl-ithylen oder aber 2,4 g Dianisyl-athylen und 2,5 g Anisyl-phenyl-acrolein kon-
densiert und der Farbstoff mit Ather aus dem Reaktionsgemisch ausgefillt. Reinigung
durch wiederholtes Auflosen in warmem Essigsiure-anhydrid und Abscheiden mit Ather.

Griinlich schwarzes Pulver. Smyp. 155—156° (u. Zers.). Unloslich in Wasser, Ather,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Mit stumpigriiner Farbe loslich in Eisessig, Essigsiure-
anhydrid, Chloroform. In Pyridin Umschlag nach hellbraun. Konz. Schwefelsiure lost
mit tiefgriner Farbe.

CyoH 504 -ClO, Ber. Cl 6,32 Gef. Cl 6,149

1,1-Bis-dimethylaminophenyl-5-dimethylaminophenyl-5-phenyl-
divinylen-carbenium-perchlorat (IX).

1g Dimethylaminodiphenyl-acrolein und 1,1 g Tetramethyldiaminodiphenyl-
ithylen werden in 10 cm® Eisessig und 10 cm?® Essigsaure-anhydrid 2 Stunden auf dem
Wasserbad erwirmt. Zu der tiefgriinen Kondensationsflissigkeit gibt man eine Losung
von 0,5 g Natriumperchlorat in Eisessig. Nach dem Abkihlen fillt man den Farbstoff
mit Ather. Umkrystallisieren aus Essigsiure-anhydrid.

Kleine messingglinzende Krystalle. Smp. 176—177° Unléslich in Wasser, Ather,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. In Eisessig, HEssigsiure-anhydrid, Chloroform, heissem
Methanol mit blauer Farbe 16slich. In Pyridin unzersetzt l6slich. Konz. Schwefelsiure
16st rotviolett.

Durch Kondensation von 1 g Tetramethyldiaminodiphenyl-acrolein (Rohprodukt)
mit 0,8 g Dimethylaminodiphenyl-athylen unter denselben Bedingungen lasst sich der
Farbstoff ebenfalls darstellen.

Cy5HysN; - C10, Ber. N 7,01 Gef. N 6,909
1,1-Dianisyl-5,5-dianisyl-divinylen-carbeniunm-perchlorat (X).

2,7 g Dianisyl-acrolein und 2,4 g Dianisyl-dthylen werden in der iiblichen Weise
(s. unter I und IIIj kondensiert. Das mit Ather niedergeschlagene Farbsalz wird aus
Essigsdure-anhydrid oder Eisessig umkrystallisiert.

Oder: 1 g Dianisyl-dthylen wird mit 0,5g Orthoameisensiure-ester und 10 cm3
Essigsdure-anhydrid kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Dann wird rasch abgekiihlt und mit
2 cm?® des Eisessig-Essigsaure-anhydrid-Uberchlorsiuregemisches (s. unter I) versetzt.
Weiter aufarbeiten wie oben.

Feine kupferrot glinzende Nidelchen. Smp. 172—173%. Unldslich in Wasser, Ather,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Mit graugriiner Farbe loslich in Eisessig, Kssigsdure-
anhydrid, Chloroform. Pyridinlésung farblos. In konz. Schwefelsaure tiefgriine Losung.

Oy Hy0,-CI0,  Ber. C1 6,00 Gef. Cl 6,24%

1,1-Bis-dimethylaminophenyl-5,5-bis-dimethylaminophenyl-
divinylen-carbenium-perchlorat (XI).

0,3 g reines Tetramethyldiaminodiphenyl-acrolein und 0,25 g Tetramethyldiamino-
diphenyl-athylen werden mit einem Gemisch von 4 em?® Essigsdure-anhydrid und 2 cm?®
Fisessig zwel Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Zu der tiefblauen Fliissigkeit gibt
man nach dem Abkiihlen 1cm? der Eisessig-Essigsiure-anhydrid-Uberchlorsiure-Mi-
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schung (s. unter I). Nach zwei Stunden fillt man den Farbstoff mit Ather aus und kry-
atallisiert aus Essigsidure-anhydrid umni.

Ein Perchlorat mit den gleichen Eigenschaften erhalt man aus 1,3 g Tetramethyl-
diaminodiphenyl-athylen und 0,5 g Orthoameisensaure-ester nach der unter (X) ange-
gebenen Arbeitsweise (nur 1 cm?® Uberchlorsiuregemisch).

C;,H 3N, -ClO, Ber. N 8,72 Gef. X 8,809,

1-Dimethylaminophenyl-1-phenyl-5-anisyl-5-phenyl-
divinylen-carbenium-perchlorat (XII).

Die Kondensation erfolgt in der iiblichen Weise (s. unter I und III} mit 2,4 g Anisyl-
phenyl-acrolein und 2 g Dimethylaminophenyl-idthylen. Der Farbstoff wird durch wieder-
holtes Auflésen in Essigssure-anhydrid und vorsichtiges Ausfillen mit Ather gereinigt.

Schwarzes Pulver. Smp. 167—168° (u. Zers.). Unléslich in Wasser, Ather, Benzol,
Tetrachlorkohlenstoff. In Eisessig, Essigsiure-anhydrid, Chloroform blau léslich. In
Pyridin Saureabspaltung (hellbraune Lésung). Konz. Schwefelsdure 1ést mit dunkel-
griiner Farbe.

CyH,,ON -C10, Ber. Cl 6,40 Gef. Cl 6,299,

1-Dimethylaminophenyl-1-phenyl-5.5-dianisyl-
divinylen-carbenium-perchlorat (XIII).

0,5 g Dianisyl-acrolein werden mit 0,4 g Dimethylaminodiphenyl-ithylen in einem
Gemisch von 5 cm?® Eisessig und 2 cm?® Essigsaure-anhydrid 20 Minuten unter Riickfluss
erhitzt. Dann werden 0,2 g Natriumperchlorat in Eisessig gelost zugegben. Nach einer
Stunde wird der Farbstoff mit Ather ausgefillt. Umkrystallisieren aus Eisessig.

Dunkelgriines Pulver. Smp. 2102120 (u. Zers.). Unloslich in Wasser, Ather, Benzol,
Tetrachlorkohlenstoff. Mit blauer bis griinstichig blauer Farbe 16slich in Eisessig, Essig-
siure-anhydrid, Chloroform. In Pyridin rasch Entfirbung infolge Séaureabspaltung.
Konz. Schwefelsiure 16st mit rotvioletter Farbe.

Cy3H3,0,N - Cl1O, Ber. C 69,06 H 5,629,
Gef. ,, 6881 ,, 5,78%

1,1-Bis-dimethylaminophenyl-5-anisyl-5-phenyl-
divinylen-carbenium-perchlorat.

Es werden entweder 2,4 g Anisyl-phenyl-acrolein und 2,6 g Tetramethyldiamino-
diphenyl-dthylen oder 2,1 g Anisyl-phenyl-athylen und 3 g Tetramethyldiaininodipheny!-
athylen wie gewohnlich (s. unter I und III) miteinander kondensiert. Umkrystallisieren
aus Essigsiure-anhydrid.

Kleine griiriglinzende Krystillchen. Smp. 209—210°. Unléslich in Wasser, Ather,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Mit blauer Farbe 15slich in Methanol, Eisessig, Essigsiure-
anhydrid, Chloroform. In Pyridin keine Siureabspaltung. Lésung in konz. Schwefelsiure
rotviolett.

C,,H;;,0N,-ClO, Ber. N 4,79 Gef. N 5,07%

1,1-Bis-dimethylaminophenyl-5,5-dianisyl-divinylen-
carbenium-perchlorat (XV).

Nach den unter (I) und (III) gemachten Angaben werden 2,7 g Dianisyl-acrolein
{Rohprodukt) und 2,6 g Tetramethyldiaminodiphenyl-dthylen oder aber 2,4 ¢ Dianisyl-
dthylen und 3 g Tetramethyldiaminodiphenyl-athylen kondensiert. Umkrystallisieren
aus Essigsiure-anhydrid.

Feine goldbraune Nadelchen. Smp. 230—231° (u. Zers.). Loslichkeitsverhaltnisse
ahnlich wie beim vorhergehenden Farbsalz. Pyridin zersetzt nicht. Farbe der Losungen:
blau. Schwefelsiurelésung rotviolett.

C,H;,0,N,-ClO, Ber. N 4,54 Gef. N 4,779,

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.





