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78. Uber die Vinylenhomologen der Triphenylmethanfarbstoffe 11') 
yon H. Lorenz und R. Wizinger. 

(29. 111. 45.) 

Im Jahre 1941 berichteten R. Wizinger und G. Renckhoffl) uber 
Farbsalze, welche sich formal von den Triphenylmethanfarbstoffen 
ableiten durch Einfiigung der Gruppe 

-CH=CH- bzw. -CH-C- 
I 
C,H, 

zwisehen das Zentralatom und einen der Benzolringe wie z. B. 

Vinylenhomologes 
des 3Ialachitgruns. C-CEI=CH-C6H4--N(CH,)~ 3- I (CH,)J-C H ". 

C,H/ 

Phenylvinylenhoniologes 
des SIalnchitgriins. 

(CH,),S-C H a \ .  

C-CH=C 
C 6 d  

Alan kann diese Verbindungen auch a h  Triaryl-rinylen-carbenium- 
salze bzw. als Tetraaryl-vinylen-carbeniumsalze bezeichnen. 

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

R = Brylgruppen mit oder ohne 
Substituenten C-CH=CH-CH=C X- 

\R /Rl+ R \ .  

R/ 
Zwei Wege zeichneten sich ab:  1. Kondensation von zwei Mol 

Diarylhthylen mit Orthoameisensiiure-ester bei Gegenwart von Saure. 
8. Kondensation eines Diaryl-acroleins mit einem Diaryl-athylen in 
saurer Losung. Der erste Weg fiihrt naturgemass nur zu symmetri- 
when Verbindungen : 

\R' 'R l  *\ R\ 

R'/ R'/ 
2 C = CH, + HC( OC,H, ja + XH + C-CH = CH-CH = C X- + 3 C2HSOH 

Die zweite Nethode liefert sowohl symmetrische wie unsymmetrische 
Farbsalze, wobei die letzteren auf zweierlei Weisen erhalten werden 
konnen : 

l j  I. Helv. 24, 369 E (1941). 
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\. 

\R' 'Rl 
I 

R 
R\ /R 

R /  \R' R'/ 
R \ /R" 

/ R ,R" + R',' \,,Jf 

\ \R"' 

RJ \,,,/ 

C-yCH,+OCH-CH=C +HX ---f C-CH=CH-CH=C X- +H,O 

C=CH,+ OCH-CH=C + HS 
X-. + H,O 

\ .  
,R,, >+ R,/c-cH=cH-cH=(: 

R 
C=CH-CH=O+CH,=C + H X  

Die Diaryl-acroleine (~-Phenyl-zirntaldebyde) waren bisher noch 
unbekannt ; es hiess also zuniichst eine geeignete Synthcse zu finden. 
Wie der eine von uns gemeinsam niit A. Bellefontnine in einer Reihc 
von Vorversuchen festgestellt hatte, lasat si& die Methode iron V-ils- 
nwierl), die bislang nur fiir die Gewinnung aromatischer iUclehycle 
angewendt wurde, anch auf die Diaryl-athylcne iibertragen2). Wir 
haben nun dzs Verfahren weiter ausgearbeitet. Es sei am Beispiel des 
Tetramethyl-diaminodiphenyl-athylens erliiutert : 

CH, 
CH3 1- Poci,+ o =cH-&-c,H, + CI-CH-LC~H, [PO,CI~I- 

yH3 I' (CH,),N-C H 
C = CH2+ CI-CH-S-C,H, [P02C12]- 

(CH~)~X--C,H,/ 

(CH~)~N--  C,H/ (?H3 I+ (CH,),X-C,H4; 
---+ C-CH-CH-X-C,H, Cl-+ HPOZCI, 

NaOH (CH3)ZN-c CH, 
"\, 

(CH,),N-C,H,' 
------+ C-CH-CHO+ HI;-c,H,+s~c~ 

Das bei der Einwirkung von Formyl-methylanilin und Phosphor- 
ovychlorid neben dem Phosphorsauredichlorid sich bildende Zwi- 
schenprodukt liisst sich beobachten, wenn man das Reaktionsgemisch, 
statt es mit Netronlauge zum Aldehyd zu hydrolysieren, vorsicht'ig 
mit Natriumecetst behsndelt. Es ist intensiv violettrot. Die Methode 
wurde angewandt bei Diphenyl-athylen, Monomethoxy-diphenyl-athy- 
len, Dimethoxy-diphenyl-iithylen, Dimethylamino-diphenyl-iithylen 
und Tetramethyldiamino-diphenyl-iithylen. 

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

l) A.  Vilsmeier und A.  Haak, B. 602 121 (1927). 
2) R. Wizinger und 8. Bellefontaine 1935, unveroffentlicht. Das Verfahren wurde 

dann von J1. Coenen noch auf eine ganze Reihe verwandter Athylene, inebesonders auch 
auf Styrole, ausgedehnt; s. hierzu: D. Patentanmeldung I 58352 IV djl20 und Diss. 
H .  Lorenz, Bonn 1939. 
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bezuglich 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 fur die weiteren Synthesen im Rahmen dieser Arbeit auch 
nicht notig war, begnugten wir uns zunaehst mit der Charakterisierung 
der neuen Diaryl-acroleine in Form ihrer Dinitrophenylhydrazone. 

Diese sind in Methanol schwer loslich und scheiden sich daher 
aus der methanolischen Losung der Komponenten fast quantitativ 
ab, so dam sich der Gehalt des Rohproduktes bequem angenahert 
bestimmen lasst. Die erhaltenen Dinitrophenylhydrazone seien hier 
kurz beschrieben : 

--SO, 
C&\ 

C = CH-CH = S-NH- 

C6H5/ 

Smp. 106-19Fo 
orangerote Kiidelchen 
Benzollosung : orangegelb 

Smp. 225-229O 
rote Nadelchen 
Benzollosung : orangerot 

Smp. 20620’ i0  
Dunkelrote Nadeln 
Benzollosung : orangerot 

Smp. 21T-218° 
Braunlichrote Nadelchen 
Benzollosung: orangerot 

Smp. 256-237O 
Braunrote Nadelchen 
Benzollosung : orangerot 

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

Nschdem nun funf verschiedene Diaryl-acroleine zur Verfiigung 
standen, war grundsatzlich die Moglichkeit gegeben, alle erdenklichen 
Kondensationen mit den fiinf zugrundeliegenden Diaryl-athylenen 
durchzufuhren. Es sind somit 25 Kondensationen denkbar, die zu 
15 verschiedenen Tetraaryl-divinylen-carbeniumsalzen fiihren. Von 
diesen sind fiinf symmetrisch und zehn unsymmetrisch gebaut. Jedes 
der zehn unsymmetrischen Farbsalze kann, wie oben augedeutet, 
durch zwei Kondensationsreaktionen erhalten werden. 

Die Kondensationen wurden in der Regel in einem Gemisch von 
Essigsaure-anhydrid, Eisessig und Uberchlorsiiure durchgefiihrt (betr. 
bestimmter Vorsichtsmassnahmen s. experimenteller Teil). I n  man- 
chen Fallen bildeten sich die Farbsalze schon in Eisessig/Essigsaure- 
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anhydrid allein ; zur Uberfuhrung in die leicht isolierbaren Perchlo- 
rate genugte dann der Zusatz von Natriumperchlorst. Bur Gewinnung 
analysenreiner PrCiparate war verschiedentlich haufiges, sorgfa(1tiges 
Umkrystallisieren notig. 

Von den 15 zu erwartenden Farbsalzen wurden 13 gefasst. Das 
ausoehromfreie Tetraphenyl-divin ylen-carbeniumperchlorat (I) somie 
das lJiIonorrethoxy-tetraphenyl-divinylen-cttrbeniumperchlorat (11) 
konnten nur in Ldsung beobachtet werden. Sie spalten ausserordent- 
lich leicht Saure aib, wobei je nach den Bedingungen sich Allene 
oder mch Carbinole bilden kijnnen (die Untersuchung dieser Produkte 
wurde noch zuruckgestellt). I n  der folgenden Zusammenstellung be- 
cleutet : 

I. Aussehen der festen Substanz. 
11. Schmelzpunkt. 

111. Farbe der Losung in  Eisessig. 
Is'. Farbe der Losung in Pyridin. 
V. Absorptionsmaximum in Eisessig. 

c10, 
CH30--CI>\. / a - O C H ,  

C-CH=CH-CH=C 

IV c>' 

1. - 
11. - 

In.  hlau 
IV. farblos 

I. - 
11. - 

111. blaugriin 
IV. farblos 

I. dunkelblsues 
Pulver 

11. 127-1250 
111. blau 
IV. blnssgriin ( f a b t  

farblos) 

Krystillc hen 
I. messingglinzende 

11. 148-149" (u. Zers.) 
111. griin 
IV. farblos 
V. 700 m,u 
I. goldglanzende 

Krystallchen 
I 

c10,- 11. 193-194" (u. Zers.) 
111. violett 
IV. farblos 
V. 57.6my 

1' -S(CH,), 

V 

I. griinglanzende 
Krystallchen 

C-CH=CH-CH=C c10,- 11. 137-135" 
111. violett 
IV. farblos 

VI  

V. 665mp 



C H , O - C ) / -  
ii 

I. grunechimmernde 
Nadelchen 

II. 167-1680 
111. blau 
IV. blau 
V. 824nip 

I. griinlichschwarzes 
Pulver 

11. 155-156O (u. Zers.) 
111. graugrun 
IV. blassbraun 

I. messingglanzende 
Krystallchen 

11. 176-1570 
111. blauviolett 
IV. blau 
V. S60mp 

I. kupfcrglanzcnde 
Nadelchen 

11. 172-173’ 
111. graugriin 
IV. farblos 
V. 710mp 

I. rotlieh messing- 
glanzende Kryst. 

11. 231O (u.  Zers.) 
111. blau 
IV. blau 
V. 8 7 8 m p  

I. schwarzes Pulver 
11. 167-l6S0(u.Zero.) 

111. blau 
IV. hellbraun 

I. dunkelgriines 
Pulver 

IT. 210-212”(u. Zers.) 
111. blau 
IV. farblos 

I. griinglanzende 
STadelchen 

11. 209-210° 
111. blau 
IV. blau 
V. 825mp 

I. goldbraune 
Nadelchen 

11. 230-231O (u. Zers.) 
111. blau 
IV. blau 
V. 782mp 
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Ton den unsymmetrischen Verbindungen wurden 11, VI, VII. 
VIII, IX, XIV, XV auf beiden oben angedeuteten Wegen dargestellt. 
Einmal durch Kondensation des Diaryl-acroleins mit dem entspre- 
chenderi Diaryl-Bthylen, sowie durch Koridensation von zwei 3101 
Diaryl-athylen mit Orthoameisensiiure-ester konnten die symmetrisch 
gebauten Farbsalze IV, V, X, X I  gewonnen werden. Dadurch ist die 
angegebene Konstitution ausser Frage gestellt. 

Obiger Zusammenstellung entnehmen wir zunachst die Tatsache. 
dass die Farbsalze I, 11,111, IV, V, VI, VIII, X, XI1 und XI11 durch 
Pyridin entfarbt werden. Pyridin spaltet also &us diesen Farbsalzen 
Siiure ah, wobei sich Allene bilden diirften entsprechend dem Formel- 
bild : 

/R 

pJ' \l? 

K -HX ,. 
C-CH=CK-CH C: Y- -4 C=C=CH-C!H=C R '\ . 'T 

R/ \R 

Der leichten Bildung von Allenen sind wir bereits bei den Tri- 
und Tetraaryl-monovinylen-carbeniumsalzen begegnet I). Diese Allene 
sind also schwBchere Protonenakzeptoren als das Pyridin. Ob die 
Allene in monomolekularem Zustand bestandig sind ocler sich wie die 
Triaryl-allene dimerisieren oder irgendwie isomerisieren, ist zuniichst 
noch ungewiss. Dagegen sind die Farbsalze VII, IX, XI, XIV untl 
XV gegen Pyridin bestandig. Diese fiinf Verbindungen sind dadurch 
gekennzeichne t , dam sie sgmtlich zwei Dime t hylamino -phenylres te 
auf einer Seite aufweisen. 

Fur die Vertiefung unserer Kenntnisse dber die Beziehungen 
zwischen Konstitution und Farbe ist die neue Klasse der Tetraaryl- 
divinylen-carbeniumsalze deshalb von Wert, weil durch die Noglich- 
keit der Einfuhrung von bis zu vier parastiindigen Auxochromen sich 
einige interessante Problemstellungen ergeben. Diese Fragen sollen 
jetloch erst eingehender behandelt werden, wenn noch weiteres Ver- 
gleichsmaterial, insbesondere aus der Klasse der Tetraaryl-monovi- 
nylen-carbeniumsalze, geschaffen sein wircl. 

An dieser Stelle sei nur auf folgende Beziehungen hingewiesen : 
Wie vorauszusehen war, liegen die Absorptionsmasima noch hei 

wesentlich langeren Wellen a h  bei den Tri- und Tetraaryl-monovin;-- 
len-carbeniumsalzen. Bei funf Farbsalzen (V, VII, IX, XI, XIV) sintl 
Absorptionsmaxima oberhalb 800 mp festgestellt. Am weitesten im 
Ultrarot absorbieren die Farbstoffe V und X I  : Anray 8'76 mp uncl 
878 mp. 

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

-CH=CH-CH=C- 
I 

AT1 

l) R. Wbinger und G. Renckhoff, Helv. 24, 375 E (1941). 
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zwischen Zentralatom und einem Benzolring. fiber den bathochromen 
Effekt der Gruppe 

-CH = CH-CH = C 
dH5 

unterrichtet folgende Gegenuberstellung : 

C-CGH, C10,- 

c10,- 

I' CH30-C H 
d'\. 

a) 
CH,O-C,H,/ 

CH,O-C,H,/ 

c10,- 

CH3O-C H 
ti a\. 

b) C-CH = CH-CH = 

C-CH = CH-CH = 

CH30-C H 
ti ?\. 

c) 

C6H5' 

d b - a =  l68111p, A c - a =  200mp 

t 

(210, 

t 

c10, 

>Ian 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- 
fuhrung zwischen Zentralatom und einen auxochromfreien Benzol- 
kern. 

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

I) R. Wizinger und G. Renckkojf, 1. c. 
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,C&5 + 

c10, rotviolett 

c10,- griin 

1 CH,O-C H 
a\. 

C-CH=C 
CH,O-C,H,/ 'CliH5 

C l i d  'C6H5 

,C,H,OCH, + 1 CH,O-C H ". 
C-CH = C 

Beide Erscheinungen hangen eng miteinander zusammen. Bei 
den Farbsalzen, die auf beiden Seiten Auxochrome tragen, wirken 
diese uber eine langere Kette hinweg, als wenn sich die beiden Auxo- 
chrome auf derselben Seite befinden. 

Abschliessend sei noch rnit Nachdruck darauf hingemiesen, dass 
man besonders bei violetten, blauen und grunen Farbtonen ausser- 
ordentlich vorsichtig sein muss mit dem Ruckschluss von der sub- 
jektiven Farbe auf die Lage des Absorptionsmaximums. Die subjek- 
tive Farbe ist nicht einfach komplementar zum Absorptionsmaximum, 
sondern komplementar zur Gessmtabsorption im sichtbaren Spektral- 
gebiet. Wenn neben einer langwelligen Bande noch eine oder mehrere 
kurzwellige Banden vorhanden sind, so kann trotz eines eingetretenen 
bathochromen Effekts einem Vergleichsfarbsboff gegenuber eine hypso - 
chrome Wirkung fiir das Auge vorgetauscht werden infolge der Ver- 
lagerung des Schwerpunkts der Gesaimtabsorption nach kurzeren 
Wellen. Dies gilt ganz besonders fur Farbstoffe, bei denen die Ab- 
sorption schon zum Teil ins Ultrarote abgeglitten ist. Fsrbstoffe mit 
Ultrarotabsorption sind vielfach grun oder blau und hiiufig kommt 
such trubes Violett vor. In  unserer Tabelle von 15 Farbsalzen ist 
es in den meisten Fallen aus diesem Grunde unmoglich, von der sub- 
jektiven Farbe auf das Absorptionsmaximum zu schliessen. So ist 
beispielsweise Farbstoff IV grun und Farbstoff V violett; es liegt 
aber kein hypsochromer Effekt vor, denn der grune Farbstoff hat 
sein Maximum bei 700 mp, der violette aber bei 876 mp. 

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

E x p  e r i  m en  t e 11 e r  T e i l  . 
D i p h e n y l - a c r o l e i n .  

In  30 g Phosphoroxychlorid lasst man bei gewohnlicher Temperatur unter Ruhren 
13,5 g Formyl-methylanilin langsam zutropfen. Kach weiterem zweistundigem Ruhren 
lasst man 18 g Diphenyl-athylen zutropfen, wobei die Temperatur 20O nicht iibersteigen 
soll. Danach wird noch 24 Stunden weitergeriihrt. Sodann wird das tiefrote Reaktions- 
gemiseh auf Eis gegossen und unter standigem Ruhren langsam mit Natronlauge alka- 
lisch gemacht. Das ausgeschiedene 01 wird zur Beseitigung des entstandenen Methyl- 
anilins der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. Each dem Abkiihlen wird der 
olige Ruckstand in Benzol aufgenommen, die benzolische Losung nlit Xatriumsulfat 
getrocknet und das Benzol abgedampft. Das zuriickbleibende hellbraune 01 wird im 
Vakuum destilliert ; bei 205-210°/14 mm geht das Diaryl-acrolein iiber. Ausbeute 50- 
60% ~ 
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Dini t rophenylhydrazon.  Zu einer Losung von 1 g Dinitrophenylhydrazin 
in 80 cm3 heissem Methanol werden einige Tropfen Eisessig und dann eine Losung von 
1 g Diphenyl-acrolein in 20 cm3 Methanol gegeben. Kach kurzem Sieden scheidet sich 
das Dinitrophenylhydrazon in nahezu quantitativer Ausbeute ab. Xach dem Umkry- 
stallisieren aus Pyridin und Wasser feine rotorange Nadelchen vom Smp. 195-196O. 
Die Losung in Benzol ist orangegelb, diejenige in Pyridin orange. Nit alkoholischem 
Slkali intensiv blaurote Losung. 

C21H1604TS4 Ber. C 64,94 H 4,16 X 14,440,i 
Gef. ,, 64,67 ,, 4,30 ,, 14,50% 

Anisyl -phenyl -acro le in .  
Ein Bnsatz von 46 g Phosphoroxychlorid, 13,5 g Formyl-methylanilin und 21 g 

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 praparativen Weiterarbeit ist es jedoch geeignet (Gehalt an Anisyl- 
phenyl-acrolein uber 9076). 

Din i t rophenylhydrazon.  Darstellung wie beim Diphenyl-acrolein aus 1 g 
Dinitrophenylhydrazin und 1,2 g Rohprodukt. Feine rote Xadelchen (aus Pyridin und 
Wasser) vom Smp. 228-229O. Benzollosung und Pyridinlosung orangerot. In  alkoho- 
lischem Alkali tiefblaurote Losung. 

C,,H,805N, Ber. C 63,14 H 4,3804 
Gef. ,, 63,26 ,, 4,4676 

D i a n i s y l - a c r o l e i n .  
dmatz von 46 g Phosphoroxychlorid, 13,5 g Forniyl-methylanilin und 24 g Dia- 

nisyl-athylen wie bei Diphenyl-acrolein aufarbeiten. Das Rohprodukt, ein hellbraunes 
ziihes 61, ist zur Weiterarbeit geeignet. (Gehalt an Dianisyl-acrolein rund 907: .) 

Dini t rophenylhydrazon.  Aus 1 g Dinitrophenylhydrazin und 1,4 g rohem 
Dianisyl-acrolein wie Linter Diphenyl-acrolein angegeben. Dunkelrote Brystallchcn voni 
Smp. 206-207O. Benzol- und Pyridinlosung orangerot. In alkoholischem Alkali tief- 
blaurote Losung. 

C,,H,,O,N, Ber. C 61,57 H 4,50 N l2,49*/, 
Gef. ,, 61,61 ,, 4,544 ,, 12,20°6 

Dimethylamino-diphenyl-acrolein. 
Ein Ansatz von 25 g Phosphoroxychlorid, 15 g Formyl-methylanilin und 9 g Di- 

methylamino-diphenyl-athylen wird wie in den obigen Beispielen aufgearbeitet. Der 
Ruckstand der Destillation mit Wasserdampf wird einigemale aus Methanol umkrystalli- 
siert. Hellgelbe Blattchen vom Smp. 141-142O. Am Licht farbt sich der Sldehyd im 
Laufe der Zeit dunkel. 

Din i  t r o p  h e n  y l  h ydrazon .  0,3 g Dimethylamino-diphenyl-acrolein werden zu 
einer siedenden Losung von 0,25 g Dinitrophenylhydrazin in 30 cm3 Nethanol und 1 cni3 
Eisessig gegeben. Nach einigen Minuten erkalten lassen. Feine braunlich rote Nadelchen 
voni Smp. 217-218° (aus Pyridin und Wasser). Losung in Benzol rotorange, in Pyridin 
rot. In  alkoholischem Alkali intensiv violettrote Losung. 

C,,H,,O,N, Ber. C 64,Ol H 4,91 N 16,23% 
Gef. ,, 63,89 ,, 4,96 ,, 15,88;/, 

T e t r a m e t h y l d i a m i n o  -d iphenyl  -acrolein.  
Ansatz: 35 g Phosphoroxychlorid, 27 g Formyl-methylanilin, 10 g Tetramethyl- 

diamino-diphenyl-athylen. Die Aufarbeitung erfolgt wie in den anderen Fallen, nur 
sol1 die Temperatur wiihrend der Iiondensation moglichst nicht uber Oo steigen. Eine 
Reaktionsdauer von zwolf Stunden geniigt. Der Ruckstand der Destillation mit Wasser- 
dampf muss mehrfach aus Methanol umgelost werden, bis er nur noch hellbraun anfallt,. 
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Dann wird noch dreimal aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Nadelchen 
vom Smp. 171-172O. Zur Weiterarbeit ist auch ein nur vorgereinigtes Praparat geeignet. 

D i n i t r  o p h e n  y l  h y d r  a z on. Darstellung durch dreistiindiges Kochen einer Lo- 
sung von 0,2 g Dinitrophenylhydrazin und 0,25 g Acrolein in 25 cm3 Xethanol. Scheidet 
sich erst nach einigem Stehen aus. Braunrote Nadelchenvom Smp. 256-257O (aus Pyridin 
und Wasser). Benzollosung orangerot, Pyridinlosung rot. Mit alkoholischem Alkali in- 
tensiv violettrote Losung. 

C,,H1,O,X, Ber. C 63,25 H 533% 
Gef. ,, 63,16 ,, 5,54% 

K o n d e n s a t i o n  v o n  D i p h e n y l - a c r o l e i n  m i t  D i p h e n y l - a t h y l e n  (I). 
1,8 g Diphenyl-athylen nnd 2,l g Diphenyl-acrolein werden unter kurzem Erwarmen 

in einem Gemisch von 6 om3 Eisessig und 10 om3 Essigsaure-anhydrid zur Losnng gc- 
bracht. Xach dem Abkiihlen gibt man in kleinen Anteilen ein Gemisch von 1 cm3 70-prOZ. 
Uberchlorsaure, 5 cm3 Eisessig und 5 om3 Essigsaure-anhydrid zu (Vorsicht !)l). Die 
Losung wird rasch tiefblau und schliesslich tiefgriin. 

Die Isolierung des Farbsalzes ist bisher nicht gelungen. 
Giesst man nach etwa 30 Minuten das Kondensationsgemisch in 150cm3 Ather 

und gibt 5 cm3 Pyridin zu, so fallt ein farbloses Produkt aus, das nach dem Cmkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 220-2210 schmilzt. 

Den Analysenergebnissen zufolge liegt das Allen (CBH,),C=C-CH-CH-C(C,H,), , 
allerdings nicht vollig rein, vor. Von einer weiteren Untersuchung wurde einstweilen 
Abs t and genommen . 

Gibt man zur farblosen Eisessiglosung einen Tropfen Uberchlorsaure, so erhalt 
man die tiefblaue Farbe des Tetraphenyl-divinylen-carbeniumperchlorats (I). Beim 
aberhlasen mit Bromdampf wird das Praparat intensiv blaugriin. >lit konz. Schwefel- 
saure entsteht eine intensiv griine Losung. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  D i p h e n y l - a c r o l e i n  m i t  S n i s y l - p h e n y l - a t h y l e n  (11). 
Behandelt man 2,l g Diphenyl-acrolein und 2,l  g Anisyl-phenyl-athylen wie unter 

(I) angegeben mit Eisessig, Essigsaure-anhydrid und cberchlorsaure, so entsteht eine 
tiefgriine Losung. - Das Farbsalz konnte noch nicht isoliert werden. - Giesst man die 
tiefgriine Losung in wasserhaltigas Methanol, so tritt Entfarbung ein, und ein flockiger 
Niederschlag scheidet sich aus. Nach der Analyse eines mehrfach aus wasserhaltigem 
Allrohol umgelosten Praparates (die vollige Reinigung gelang nicht) liegt 1 -Anisyl-1 - 
phenyl-5,5-diphenyl-divinyIen-carbinol vor. I n  Eisessig lost es sich massig intensiv blau- 
griin (partielle Farbsalzbildung), auf Zusatz von wenig Uberchlorsaure wird die Losung 
intensiv blaugriin (Bildung des Methoxy-tetraphenyl-divinylen-carbenium-perchlorats 11). 

1 - D i m e t h y l a m i n o p h e n y l - 1  -phenyl-5,5-diphenyl-divinylen-carbenium- 
p e r  c h l o r a  t (111). 

2,l g Diphenyl-acrolein und 2,2 g Dimethylamino-diphenyl-athylen werden durch 
kurzes Erwarmen in 5 cm3 Eisessig und 10 cm3 Essigsiiure-anhydrid gelost. Nach dem 
Erkalten wird ein Gemisch von 5 cm3 Eisessig, 1 cm3 10-proz. Uberchlorsaure und 5 cm3 
Essigsaure-anhydrid (Vorsicht !, s. unter I) zugegeben. Die Kondensation vollzieht. sich 
rasch. Nach etwa einer halben Stunde mird das Farbsalz mit 150 om3 trockenem Ather 
ausgefallt. Es scheidet sich zunachst oiig ab. Das 01 wird einige Male griindlich mit Ather 
behandelt und dann in 85-proz. Ameisensaure aufgenommen. Zu der rotvioletten Losung 
wird in kleinen Anteilen Wasser zugegeben, bis die Farbe nach griinstichigblau umschlagt. 
Nach einigem Stehen scheidet sich der Farbstoff als dunkelblaues Pulver ab. Die Operation 
wird zweimal wiederholt. 

l) Dieses Gemisch ist so zu bereiten, dass man zuerst Uberchlorsaure und Eisessig 
mischt und dann unter dauerndem Schutteln und guter HiihIung langsam in kleinen 
Anteilen das Essigsaure-anhydrid zugibt. Reihenfolge unbedingt einhalten, sonst ausserst 
heftige Reaktion! 
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Smp. 127-128". Unloslich in Wasser, Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Mit 

blauer Farbe loslich in heissem Methanol, Eisessig, Essigsaure-anhydrid. In  Pyridin fast 
vollige Entfarbung (Allenbildung). I n  konz. Schwefelsaure blaugriine Losung. 

C,,H,,N*CIO, Ber. C1 6,90 Gef. C1 6,99% 
1 -An is  y 1 - 1 - p hen y 1 - 5 - a n i  s y 1 - 5 - p he  n y 1 ~ d i v i n  y le  n - car  b e n iu  m - per  c hlor  a t (IV). 

2 g Snisyl-phenyl-bthylen und 2,4 g Ani3yl-phenyl-acrolein werden mie unter (111) 
angegeben zur Kondensation gebracht und das Farbsalz niit 150 cm3 Ather niederge- 
schlagen. Dieses wird nochmals in Essigsaure-anhydrid aufgelost und mit Ather erneut 
ausgefallt. Dann wird in Chloroform, dem wenige Tropfen Essigsaure-anhydrid zugefugt 
werden, aufgelost, und die Losung mit dem halben Volumen Tetrachlorkohlenstoff vor- 
sichtig iiberschichtet. Nach langerem Stehen scheiden sich messingglanzende Krystallchen 
aus. 

Smp. 148-149" (u. Zers.) Unloslich in Wasser, Ather, Benzol, Tetrachlorkohlen- 
stoff. Schwer Ioslich in Methanol. Mit griiner Farbe loslich in Eisessig, Essigsiiure-anhy- 
drid, Chloroform. In  Pyridin Entfiirbung. In konz. Schwefelsaure grune Losung. 

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

C,,H,,O,~ClO, Ber. C1 6,68 Gef. C1 6,969', 
1 -Dirne thylaminophenyl -1  -phenyl-5-dimethylaminophenyl-5-phenyl- 

d i v i n y l e n - c a r b e n i u m - p e r c h l o r a  t (V). 
0,25 g reines Dimethylaminodiphenyl-acrolein und 0,22 g Dimethylaminodiphenyl- 

athylen werden in einem Gemisch von 5 cm3 Essigsaure-anhydrid und 3 cm3 Eisessig 
2 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. Dann gibt man 0,l g Xatriumperchlorat zu, er- 
warrnt noch einige Zeit und fallt nach dem Abkiihlen mit i4ther. Urnkrystallisieren a,us 
Eisessig. 

Goldglanzende Krystallchen. Smp. 193-194" (u. Zers.). Unloslich in Wasser, Ather, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Wenig loslich in Alkohol. Liislich niit violetter Farbe in 
Eisessig, Essigsaure-anhydrid, Chloroform. In  Pyridin nach kurzcr Zeit Entfarbung. In  
konz. Schwefelsaure blaugrune Losung. 

Das Farbsalz kann auch dargestellt werden, indem man 0,44 g Dimethylamino- 
diphenyl-athylen und 0,5 g Orthoameisensaure-ester in 5 cm3 Essigsaure-anhydrid funf 
Minuten lang zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten 1 cm3 des Gernisches von Eis- 
essig-ifberchlorsaure-Essigsiiure-anhydrid (9. unter I) zugibt. Aufarbeiten und Umlrry- 
stallisieren wie oben. 

C,,H3,N,.C10, Ber. N 5,03 Gef. X 5,l7% 
1 ,1- D ianis  y 1 - 5 , 5  - d i p  h e n  y 1 ~ d i v i  n y le  n - car  b e n i  um - per  c hlo r a t (VI). 
2,l g Diphenyl-acrolein und 2,4 g Dianisyl-athylen werden nach Vorschrift (111) 

kondensiert. Das mit Ather niedergeschlagene Farbsalz wird aus Eisessig und Tetrachlor- 
kohlenstoff umkrystallisiert. 

Kleine griinglanzende Krystalle vom Smp. 137-13SO. Unloslich in Wasser, Ather, 
Tetrachlorkohlenstoff. Mit violetter Farbe loslich in Eisessig, Essigsaure-anhydrid, 
Chloroform. In  Methanol und in Pyridin Entfarbung (Alkoholyse bzw. Allenbildung). In  
konz. Schwefelsaure blaugriine Losung. 

Das Farbsalz ist auch erhaltlich aus 1,s g Dianisyl-acrolein und 1,8 g Diphenyl- 
Lthylen nach dem sonst gleichen Verfahren. 

- 

C,,H2,02-C10, Ber. C 70,lO H 5,13% 
Gef. ,, 69,83 ,, 5,29% 

1,l -Bis -d imethylaminophenyl -5 ,5-d iphenyl -d iv inylen~carbenium-per -  
c h l o r a t  (VII). 

2,l  g Diphenyl-acrolein werden mit 2,6 g Tetramethyldiaminodiphenyl-athylen wie 
unter (111) angegeben kondensiert. Der mit Ather ausgefallte Farbstoff wird mit Ather 
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grundlich ausgewaschen, bis das zunachst olige Produkt pulvrig geworden ist. Dann wird 
aus EssigsBure-anhydrid umkrystallisiert. 

Kleine, metallisch griinschimmernde Nadelchen vom Smp. 16i-16So. Unloslich 
in Wasser, Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. I n  Methanol, Eisessig, Essigsaure- 
anhydrid,Tetrachlorkohlenstoff mit blauer Farbe 1oslich.Auch in Pyridin unzersetzt loslich. 
I n  konz. Schwefelsaure blaugrune Losung. 

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

C,,H,,N,-ClO, Ber. N 5,03 Gef. N 4,89y0 
I ,  1 - Dia n i  s y 1 - 5 - a n i s  y 1 - 5 - p he  n y 1 - d i v i n  y l e n  - car  b en iu m -perch  1 or a t  (VIII). 

Entsprechend Vorschrift (111) werden 2,s g Dianisyl-acrolein und 2,l g Anisyl- 
phenyl-iithylen oder aber 2,4 g Dianisyl-athylen und 2,5 g Anisyl-phenyl-acrolein kon- 
densiert und der Farbstoff mit Ather aus dem Reaktionsgemisch ausgefallt. Reinigung 
durch wiederholtes Auflosen in warmem Essigsaure-anhydrid und Abscheiden mit Ather. 

Griinlich schwarzes Pulver. Smp. 155-156O (u. Zers.). Unloslich in Wasser, Ather, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. &lit stumpfgruner Farbe loslich in Eisessig, Essigsaure- 
anhydrid, Chloroform. I n  Pyridin Umschlag nach hellbmun. Konz. Schwefelsaure lost 
mit tiefgriiner Farbe. 

C,,H,80,.C10, Ber. C1 6,32 Gef. C1 6,140/6 

1 ,I -Bis-dimethylaminophenyl-5-dimethylaminophenyl-5-phenyl- 
div in  y l e n  - c a r  b e n i u m  -per  c h lor  a t (IX) . 

1 g Dimethyiaminodiphenyl-acrolein und 1,l g Tetramethyldiaminodiphenyl- 
athylen werden in 10 om3 Eisessig und 10 em3 Essigsaure-anhydrid 2 Stunden auf dem 
Wasserbad erwarmt. Zu der tiefgriinen Kondensationsflussigkeit gibt man eine Losung 
yon 0,5 g Natriumperchlorat in Eisessig. ?Tach dem Abkiihien fallt man den Farbstoff 
mit Ather. Umkrystallisieren aus Essigsaure-anhydrid. 

Kleine messingglanzende Krystalle. Smp. 1'i6--177°. Unloslich in Wasser, Ather, 
Renzol, Tetrachlorkohlenstoff. I n  Eisessig, Essigsaure-anhydrid, Chloroform, heissem 
Methanol mit blauer Farbe loslich. In Pyridin unzersetzt loslich. Konz. Schwefelsaure 
lost rotviolett. 

Durch Kondensntion von 1 g Tetramethyldiaminodiphenyl-acrolein (Rohprodukt) 
rnit 0,s g Dimethyleminodiphenyl-Sthylen unter denselben Bedingungen lasst sich der 
Farbstoff ebenfalls darstellen. 

C,,H,8N,-C10, Ber. N 7,Ol Gef. N 6,90y0 
I ,  1 - D i a n is y 1 - 5,5 - d i a n i s y I - d i v  i n y 1 e n  - car  b e n i  u m -perch  1 or a t  (X). 

2,i g Dianisyl-acrolein und 2,4 g Dianisyl-athylen werden in der ublichen Weise 
(s. unter I und 111) kondensiert. Das mit Ather niedergeschlagene Farbsalz wird aus 
Essigsaure-anhydrid oder Eisessig umkrystallisiert. 

Oder: 1 g Dianisyl-Mhylen wird mit 0,5 g Orthoameisensaure-ester und 10 om3 
Essigsaure-anhydrid kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Dann wird rasch abgekuhlt und mit 
2 cm3 des Eisessig-EssigsLure-anhydrid-Uberchlorsauregemisches (9. unter I) versetzt. 
Weiter aufarbeiten wie oben. 

Feine kupferrot glanzende Nadeichen. Smp. 172-173O. Unloslich in Wasser, Ather, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Mit graugriiner Farbe loslich in Eisessig, Essigsaure- 
anhydrid, Chloroform. Pyridinlosung farblos. I n  konz. Schwefelsaure tiefgrune Losung. 

C3,H,10,-C10, Ber. C1 6,OO Gef. C1 (524% 
1,l -Bis-dimethylaminophenyl-5,5-bis-dimethylaminophenyl- 

d i v i n  y 1 e n  - c a r b  e n i u  m -perch  lor  a t  (XI). 
0,3 g reines Tetramethyldiaminodiphenyl-acrolein und 0,25 g Tetramethyldiamino- 

diphenyl-athylen werden mit einem Gemisch von 4 cm3 Essigsaure-anhydrid und 2 om3 
Eisessig zwei Stunden auf dem Wasserbad erweirmt. Zu der tiefblauen Flussigkeit gibt 
man nach dem Abkuhlen 1 01313 der EisessigEssigsaure-anhydrid-Uberchlorsawe-Mi- 
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schung (9. unter I). Nach zwei Stunden fallt man den Farbstoff mit Ather aus und b y -  
stallisiert aus Essigsaure-anhydrid urn. 

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 l cm3 nberchlorsauregemisch). 

C3,H4,N4.C104 Ber. N 8,72 Gef. S 8,800,/, 

1 - D i m e t h y l a m i n o p h e n y l - 1  -phenyl-5-anisyl-5-phenyl- 
d i v  i n  y len  - c a r  b e n iu  m -per  c hlo r a t (XII) . 

Die Kondensation erfolgt in der iiblichen Weise (s. unter I und 111) mit 2,4 g Anisyl- 
phenyl-acrolein und 2 g Dimethylaminophenyl-athylen. Der Farbstoff wird durch wieder- 
holtes Auflosen in Essigsaure-anhydrid und vorsichtiges Ausfallen mit Ather gereinigt . 

Schwarzes Pulver. Smp. 167-168O (u. Zers.). Unloslich in Wasser, Ather, Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff. In  Eisessig, Essigsaure-anhydrid, Chloroform blau loslich. In  
Pyridin Siureabspaltung (hellbraune Losung). Konz. Schwefelsaure lost mit dunkel- 
griiner Farbe. 

C,,H,,ON-CIO, Ber. Cl 6,40 Gef. C1 6 , 2 9 ~ ~  

1 - D i m e t h y l a m i n o p h e n y l - 1  -phenyl -5 .5-d ian isy l -  
d i v i n y l e n - c a r h e n i u m - p e r c h l o r a t  (XIII). 

0,5 g Dianisyl-acrolein werden mit 0,4 g Dimethylaminodiphenyl-iithylen in eineni 
Gemisch von 5 cm3 Eisessig und 2 cm3 Essigshre-anhydrid 20 Ninuten unter Riickfluss 
erhitzt. Dann werden 0,2 g Natriumperchlorat in Eisessig gelost zugegben. Nach einer 
Stunde wird der Farbstoff mit Ather ausgefallt. Umkrystallisieren aus Eisessig. 

Dunkelgriines Pulver. Smp. 210-212O (u. Zers.). Unloslich in Wasser, Ather, Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff. Mit blauer bis griinstichig blauer Farbe loslich in Eisessig, Essig- 
siure-anhydrid, Chloroform. In  Pyridin rasch Entfiirhung infolge Siiureabspaltung. 
Konz. Schwefelsaure lost mit rotvioletter Farbe. 

C3,H3,O2N*C10, Ber. C 69,04 H 5,62% 
Gef. ,, 68,81 ,, 5,787; 

1,l - B i s - d i m e t  hy laminophenyl -5-anisy l - j -phenyl -  
d iv inylen-carbenium-perchlora  t. 

Es werden entweder 2,4 g Anisyl-phenyl-acrolein und 2,6 g Tetramethyldiamino- 
diphenyl-athylen oder 2,l g Anisyl-phenyl-athylen und 3 g Tetramethyldiaminodiphenyl- 
athylen wie gewohnlich (9. unter I und 111) miteinander kondensiert. Umkrystallisieren 
aus Essigsaure-anhydrid. 

Kleine griinglanzende Krystallchen. Srnp. 209-210O. Unloslich in Wasser, Ather, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Mit blauer Farbe loslich in Methanol, Eisessig, Essigsaure- 
anhydrid, Chloroform. Jn Pyridin keine Saureabspaltung. Losung in konz. Schwefelsiure 
rotviolett. 

C,,H,,ON,~CIO, Ber. N 4,79 Gef. l?i 5,07% 

c a r  b e n iu  m - pe r c hlo r a t  ( S V ) .  
Nach den unter (I) und (111) gemachten Angaben werden 2,7 g Dianisyl-acrolein 

{Rohprodukt) und 2,6 g Tetramethyldiaminodiphenyl-athylen oder aber 2,4 g Dianisyl- 
athylen und 3 g Tetramethyldiaminodiphenyl-athylen kondensiert. Umkrystallisieren 
aus Essigsaure-anhydrid. 

Feine goldbraune Nadelchen. Smp. 230-231O (u. Zers.). Loslichkeitsverhaltnisse 
iihnlich wie beim vorhergehenden Farbsalz. Pyridin zersetzt nicht. Farbe der Losungen: 
blau. Schwefelsaurelosung rotviolett. 

C,,H3,0,N,-C10, Ber. N 4 3 4  Gef. X 4,77% 

1,l -Bis-dimethylaminophenyl-5,5-dianisyl-divinylen- 
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