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Uber den Umsatz von Nitrochlorbenzolen
mit einseitig positivierten Athylenen

Von R. Wizinger und M. L. Coenen
(Eingegangen am 8. April 1939)

Im o- und p-Nitrochlorbenzol, viel mehr noch im 2,4-Di-
nitrochlorbenzol und ganz besonders im 2,4,6-Trinitrochlor-
benzol ist das Chlor ,beweglich®, d. h. es l&Bt sich leicht gegen
die Gruppe —-OCH,, —OH, —SH, ~-SO,Na, —~NH,, -NH-R aus-
tauschen. Beim Di- und Trinitrochlorbenzol erfolgt dieser Aus-
tausch schon bei Wasserbadtemperatur beim Behaundeln mit
Methylat, Alkali, Natriumhydrosulfid, Natriumsulfit, Ammoniak,
primiren Aminen, Hydrazin und Hydrazinderivaten. Mit sekun-
diren Aminen tritt nur dann Reaktion ein, wenn diese Amine
ziemlich stark basisch sind.

Die mit den Nitrochlorbenzolen sich umsetzenden Anionen
CH,0—, HO~, HS—, S0,~—, NC~ sowie das Ammoniak, die
priméiren Amine und die stirker basischen sekundiren Amine
haben alle das Eine gemeinsam, daf sie ein starkes Binde-
vermdgen fiir Protonen besitzen:

CH,0~ + H+ —> CH,0H
HO— + H+ —> HOH
HS™ +HY —> HSH
80, —+ H* —> HSO,~
NH, + H* —> NH,*

In diesen Anionen und Aminen sind also die Elektronen
des O-, S-, N-Atoms so wenig in Anspruch genommen, daB sie
ihrerseits auf Protonen eine starke Anziehungskraft ausiiben
konnen.

Ganz entsprechend wie Protonen lagern sich auch andere
Atome an, welche elektronenarm sind, d. h. starke Elektronen-
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affinitit besitzen. Dahin gehdren z B. die 5-C-Atome von
a-Nitroathylenen und die entsprechenden C-Atome aromatischer
Nitrokérper.
Wie besonders von J.Meisenheimer?) gezeigt wurde, ver-
mogen Nitroithylene Methylat anzulagern, z. B.:
N \ _ S N
. >C=CH—CgH,+ CH,0~+ K+ —> /C=CH—-CSH5]+ K+
CeHs CoHs
b, GGG |+
C.H,

Ganz entsprechend addieren aromatische Nitrokdrper, vor
allem Polynitrokdrper, das Methylation und #hnliche, und zwar
in o- oder p-Stellung zu den Nitrogruppen. So bildet Trinitro-
benzol mit Kaliummethylat ein rotes Salz nach folgendem

Reaktionsschema:
NO, NO,

|
Kt 4+ CH,0™ + O N-<_\ —> K+ ¢+ om-{ \>-(_)CH3 8 4
T ]

NO2 NO,

Auf der Fahigkeit, Hydroxylionen unter Bildung eines
roten Anions zu addieren, beruht bekanntlich die Verwendung
des Trinitrobenzols als Indicator.

) J. Meisenheimer u. F. Heim, Liebigs Apn. Chem. 855, 269
(1907); vgl. anch J. Meisenheimer, Liebigs Ann. Chem. 328, 217 (1904).
%) Die erste Formel veranschaulicht die H OCH,

Bildungsweise, die zweite bringt zum Ausdruck, P
daB die negative Ladung unter bestimmten Be- O,N—C—CH—C.H,
dingungen auch am C-Atom wirksam werden ]
kann. So bildet sich beim vorsichtigen Anséiuern CoHs
% J.Meisenheimer, Liebigs Ann. Chem. 323, 211 (1904).
4
)

bzw. 1\{102 - oder ll\IO? -
CH=C OCH —C* OCH
o,N-& \0< R+ ON—C< > < IR+
\CH—C/ H CH=C H
! |
NO, NO,

Diese verschiedenen Formeln driicken die verschiedenen Reaktions-
moglichkeiten des Tons aus. Die Frage, ob im Ion selbst ein daverndes
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In ganz gleicher Weise geht die Addition von NaOCH,,
NaOH, NaSH usw. an Trinitrochlorbenzol, Dinitrochlorbenzol
und — schwieriger — an o- oder p-Nitrochlorbenzol vor sich.

In den Ionen HO', CH,0¢, HY, SO,” sind, was ja mit
threr groBen Protonenaffinitit gleichbedeutend ist, die KElek-
tronen nur schwach in Anspruch genommen. Diese Ionen
konnen also dem Atom, an das sie sich anlagern, die eigenen
Elektronen in starkem MaBe zur Verfiigung stellen. Sie wirken
also sehr stark positivierend. Im Falle der Anlagerung an die
Nitrochlorbenzole hat dies zur Wirkung, daB nun das Chlor
als Chlorion abionisieren kanmn, z. B.

X
0,N— <:>——Cl + CH,0 + K¥ —»> |O,N- :>\;((3)1CH3 +K*
}}0’ ‘o, Yo,
|
> ()ZN__<::>—OCH3 + Q- + K*
1110,

Ganz entsprechend geht der Umsatz mit Ammoniak oder
einem geeigneten Amin vor sich:
NO, NO, +
R _—
o,N—{ >—CI+NH3 > o,N—{ >.NH3 cr-

| |
NO, NO,

NO,
1
P 02N~< >—NH.z + HC
]
NO

Bei der Anlagerung von Methylat, Alkali usw. an Tri-
nitrobenzol #uBert sich die positivierende Wirkung dahin, daB

Oszillieren zwischen diesen drei Formen stattfindet, oder ob sich das

Ion im Sinn der Lehre der Mesomerie in einem sogenannten Zwischen-

zustand befindet, soll hier nicht berithrt werden. Auf jeden Fall leiten

sich die nichtionoiden Derivate von einer dieser drei Formen ab.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 153, 9
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genau wie im Leukokdrper eines Triphenylmethan-Farbstoffs,
wo auch das C-Atom positiviert ist, der Wasserstoff sich leicht
aboxydieren laBt. So erklirt sich die scheinbar merkwiirdige
Tatsache, daB das Trinitrobenzol, welches in saurer Losung
gegen Oxydationsmitte] sehr bestindig ist, in alkalischer Losung
(z. B. mit Soda und Ferricyankalium) sich leicht in Pikrinsdure
umwandeln 1at.

Auf der gleichen Linie liegt die Bildung von Trinitranilin
durch Einwirkung einer alkoholisch-alkalischen Hydroxylamin-
losung auf Trinitrobenzol }):

NO, NO,
1 I _
CH—C _ CH—C, OH
0,N-¢Z N\CH +HO + Nat —> 0,N-C¢ Neo 4 Nat
N eH=0" " UNcH=0" MH
| |
NO, NO,
NO,
; CH—C. -
28 oﬁN-C<CH_C>c—0 + Nat
|
NO,
IIIOZ NO,
|
CH—C CH-C, _ NH,0H
02N~C< >CH + NH,0H > {oN-0¢ Noo
CH=C CH=C" “H
1 l
NO, NO,

NO,

Wie von R, Wizinger und Mitarbeitern gezeigt wurde,
haben einseitig positivierte Athylene eine um so grofere Protonen-
affinitat, je starker die Positivierung ist. Die Positivierung
kann hervorgerufen werden durch amphotere Auxochrome, d.h.
durch Aryle oder Vinylengruppen, durch positivierende Auxo-

1) J. Meisenheimer u. E. Patzig, Ber. dtsch. chem. Ges. 39,
2533 (1906).
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chrome, d. h. durch Alkylgruppen, CH,0—, HO—, H,N—,
(CH,),N—, C;H,NH— und #hnliches, oder auch durch Kombi-
nationen von positivierenden Auxochromen mit amphoteren
Auxochromen, wie CH,0—CH,—, (CH,),—C,H,— u. a. m.?).

Einseitig schwach positivierte Athylene sind z. B. ¢,e-Di-
phenylathylen, «,e-Dianisylithylen, ¢,«-Diveratrylathylen?).
MiBig stark positiviert sind das Tetramethyl-diaminodiphenyl-
ithylen (A), Methylenxanthen (B), N-Methyl-9-methylen-dihydro-
acridin (C).

CHLN
VAR 7\ -
\__/ \N_/ <__>
_._>C=CH2 0< *_—>C=CH2 CH3N<~W C=CH,
/N / 0\ /N
\N_ / \__/ \__/

cH,X A B c

Sehr stark positiviert sind z. B. das N-Methyl-2-methylen-
dihydrochinolin (D), und das 1,3,8-Trimethyl-2-methylen-indo-
lin (K).

CH, CH,
~
CH C
T\CH N
D x E \\J C=CH,
~.C=CH: </
X X
CH, CH,

Einfach gebaute aliphatische Athylene addieren bekannt-
lich Halogenwasserstoff unter Bildung nichtionider Verbindungen
von Hstercharaktier, z. B.:

H,C = CH, + HBr —> BrCH,—CH,

Die einseitig positivierten Athylene dagegen bilden mit
Halogenwasserstoff oder auch mit anderen Siuren ionoide Addi-
tionsprodukte im Sinne folgenden Formelbildes:

Yy R. Wizinger, Z. angew. Chem. 1926, 564; Habilitationsschrift,
Bonn 1927; Organische Farbstoffe, Bonn 1933; Angew. Chem. 1936, 25.
Ferner: Diss. B. Cyriax, Bonn 1985; Diss. M. Heilmann, Bonn 1937.

?2) Vgl. hierzu Diss. P. Dreyfuss, Bonn 1933,

9*
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-'R\C CH. e :‘R\‘ ¥ —
) C—CH: + HX <> o /CM—CHS} X

(R und R’ == positivierende Groppen, die auch ringférmig mit-
einander verkniipft sein kdnnen, wie z. B. in C, D, E.)

Dem Molekill HX wird also das Proton entzogen und
nichtionoid vom g—C-Atom gebunden, wihrend das Anion X~
im Gegensatz zum gewihnlichen Athylen hier vom &—C-Atom
nicht angelagert wird, sondern als solches erhalten bleibt. Es
entstehen also keine Verbindungen von Estercharakter, sondern
Methylcarbeniumsalze b).

Die Methylcarbeniumsalze bilden sich um so leichter, je
stirker positiviert die Athylene sind, und je stirker die an-
gewandte Saure ist. Umgekehrt werden die Methylcarbenium-
salze durch Wasser, Alkohol usw. um so leichter wieder auf-
gespalten, je schwicher positiviert das entsprechende Athylen
ist, und je schwicher die entsprechende Saure ist.

Beim Dianisyliathylen bilden sich Methylearbeniumsalze
nur mit starken Siuren, wie konz. Schwefelsdure und Eisessig-
Uberchlorsiiure; nur bei groBem Siureiiberschuf sind sie in
groferer Menge vorhanden. In reiner Form wurde ein Dianisyl-
methylcarbeniumsalz noch nicht gefaBt. Beim Verdiinnen der
Sture zerfillt es sofort weitgehend in seine Komponenten. Es
liegt also ein Gleichgewicht vor:

H,0. Gl CH,0.CHy o +
C=CH, + HCI0, _ * /C~-—CH3] 10,~
CH,0.CH,” CH,0.0,H, )

orange

Das starker positivierte Tetramethyldiamino-diphenyl-ithylen
st sich im Gegensatz zum Dianisylathylen bereits in Fisessig
tiefblau unter partieller Farbsalzbildung:
(CHy),N. GpH,y _, (CH)N.CHy + _

YO=CH, + CH,CO0U )C-CH, | CH,C00
(CH,),N. C,H, (CH,),N.C,H,

Isoliert wurde das Acetat jedoch noch nicht. W. Made-

lung?) faite aber das tiefblane Perchlorat.

) R.Wizinger, a. a. O.; Diss. M. Heilmann, S. 8ff. Die Rolle
des Lisungsmittels ist in obiger Formel nicht beriicksichtigt.

) W.Madelung u. Fr. Vilker, J. prakt. Chem. [2] 115, 29—44
(1927
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Bequem erhaltlich sind dagegen die Additionsprodukte
starker S#uren an das Methylenxanthen und das N-Methyl-
9-methylen-dihydroacridin. Hier liegt also das Gleichgewicht
schon weitestgehend auf der Seite des Methylcarbeniumsalzes:

{_ (o

0§ \§0=CH2+HX - 0\ \c CH,

/
N

Intensiv gelb

+

X

]

() ()
CH3N< )O=CH, + HX - CHaN/ )C—CHy } X~

N\ |

-e—

() Ch

Intensiv gelb

Das sehr stark positivierte N-Methyl-2-methylen-dihydro-
chinolin schlieBlich bildet sogar mit schwachen Siuren durchaus
hydrolysenbestindige Methylcarbeniumsalze. Auch in wiBriger
Lisung, bei Abwesenheit von SiureiiberschuB, liegt das Gleich-
gewicht praktisch vollstindig auf der Seite des Salzes. Zur
Abscheidung des Athylens muB hier Alkali zugesetzt werden:

C=CH, + HX < _____________ CH3 x—
N

(NaOH) 7 \/
CH,

Etwas schwiicher, aber immer noch sehr stark positiviert,
ist das oben erwihnte 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-indolin (E).

Dieser kurze Uberblickl) moge geniigen, um darzutun, daf
ein Athylen durch starke Positivierung des «-C-Atoms am
3-C-Atom eine starke Protonenaffinitit entwickeln kann.

Damit erhebt sich die Frage, ob ein derartiges Athylen
nicht auch alle Reaktionen eines ausgesprochenen Protonen-

!) Eine ausfiithrliche Darlegung dieser Beziehungen soll an anderer
Stelle erfolgen. Vgl. hierzn auch: Diss. M. Heilmann, Bonn 1937.
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acceptors zeigt, ob es sich also wie die typischen starken
Protonenacceptoren CH,0’, HO, NH, uw. a. z. B. auch mit
Trinitrochlorbenzol, vielleicht auch mit schwicher nitrierten
Chlorbenzolen umsetzt. Folgender Reaktionsverlauf wire dann
zu erwarten:

NO, No2 N

|
R S
{ " NC=CH, +Cl \ N0, —» | \C__CH / \-No2 c-
R 1_#/ ‘R \

NO, N02

bzw.
NO, -1 NO,

N /C—CH2 <*— >—No, o <> & >C=CH—<I—>-NOQ + HOl
‘R — R’ .
|

Noz NO,

Wir hiatten dann den interessanten Fall der Addition eines
Benzolderivates an ein Athylen vor uns. Die Endprodukte
miiBten ziemlich tieffarbig sein, denn solche Athylene, deren
a-C-Atom mit positivierenden Gruppen, deren §-C-Atom da-
gegen mit negativierenden Gruppen (z. B. —NO, oder Nitroaryle)
belastet sind, sind stets mehr oder weniger tieffarbig, haben
sogar in vielen Fillen ansgesprochenen Farbstoffcharakter?).

Der Versuch brachte die volle Bestitigung dieses Gedanken-
ganges. Jm Rahmen einer Arbeit iiber den Mechanismus der
Friedel-Craftsschen Reaktion wurde schon vor mehreren
Jahren?® die Reaktion mit Trinitro- und Dinitrochlorbenzol
untersucht. Der eine von uns (M. Coenen) hat dann in der
Folgezeit auch noch Polychlornitrobenzole und das 1-Chlor-
2 4-dinitro-naphthalin in den Kreis der Untersuchung einbezogen.

Durch Umsatz mit Pikrylchlorid gelang es, folgende Stoffe
zu fassen:

Y Die zweite Formel soll zum Ausdruck bringen, daB wie bei der
Addition eines Protons durch die Addition des Trinitrophenylrestes eine
starke Polarisierung der Athylenbindung stattgefunden hat.

% Vgl hierzu: R. Wizinger, Z. angew. Chem. 1926, 564; W. Dil-
they u. R. Wizinger, J. prakt. Chem. [2] 118, 321--348; E. Bottke,
Diss. Bonn 1931; R. Wizinger, Org. Farbstoffe, 8. 45ff.; Baboo
Mehta, Diss. Bonn 1938.

% 1932—1934, vgl. Diss. M. L. Coenen, Bonn 1935.
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/\, /\/\, TOZ
f C=CH, — > ) | c=ci—/ \_xo,
~ N~ \__/
|
I CH, CH, NO,

Bronzeglinzende Krystalle. Zersp. 198°. Benzolldsung: blau (rotstichig)

C{ /CH CH; CH,
\
CHQ % CH,Q 10
N\ e _
rw \C—CH2 ——> W \C=CH—/_ >—NO2
I CHs CHS NO2
Glidnzend braunschwarze Prismen. Zersp. 188—190°
Benzollosung: blaustichig violett
CH, CH, CH3 CH,
\C/
| = = H—— NO,
] C=CH, C=C >
L -
II1 CH,

Messingglinzende Krystalle. Zersp. 175——171”. Benzollﬁsung: violettrot

C.H; C.H;
I l NO,
. e
—
CeHj | teom CGHS—'\/Cz(JH‘\ >—NO2
0 4] -
v NO,
Bronzeglinzende Krystalle. Zersp, 212—215° Benzollésung: blauviolett
VAN / N
/ >_/ e
AN > < T
O§ >C=CH2 - O\ /C=CH { /\ —NO,
N\ < N
v oo N N N
n__/

Dunkelrote Krystalle. Zersp. 265° Benzollgsung: orange
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NO2

C,H,),N-C,H (C,H,),N-C.H .
( sh 4\ —CH, > sle 4> -—CH——/— \—~NO¢.
CHAN G (C.H,N-C,H, \_/

i
VI NO,

Glinzende dunkelbraune Krystalle. Sehmp. 145—146°
Benzollgsung: blaustichig violett

(CH;),N. CoH (CHy)N-CH
/C=CH2 - / H‘(‘>_N02
(CH,),N.C H, (CH,),N-C;H,
VII
Dunkelrotbraune Krystalle. Zersp. 200—202°. Benzollosung violettrot
Die Reaktion wurde einfach durch Erhitzen der benzolischen
Losung der Komponenten auf dem Wasserbade durchgefiihrt.
Vorversuche ergaben, daB sich Pikrylathylene auch noch
aus N-Methyl-9-methylen-dihydroacridin (blauviolett), Methylen-
xanthen (intensiv gelb), sowie auch noch aus anderen stark
positivierten Athylenen bilden.
Aus den zuerst entstehenden Additionsprodukten

e, /c CH, -< >~—NO, cr-

spaltet sich #hnlich wie aus Trmltmmhnchlorhydrat sehr
leicht Sgure ab. Der Trinitrophenylrest wirkt namlich stark
negativierend, d. h. er setzt die Protonenaffinitit des Nachbar-
atoms stark herab. Bei den Umsetzungen mit stark positivierten
Athylenen wird der Chlorwasserstoff von einem zweiten Molekiil
des Athylens gebunden. Hier haben wir also folgenden Gesamt-
umsatz:

2 Mol. Athylen + 1 Mol. Pikrylchlorid - —> .

1 Mol. Pikrylithylen + 1 Mol. Chlorhydrat des Athylens.

Als Salz ist das Chlorbydrat in Benzol unléslich und fallt
aus, wahrend das tieffarbige Pikrylathylen gelost bleibt. Bei
den Umsetzungen mit stark positivierten Athylenen kann also
nur eine Ausbeute von 50°/, erreicht werden, es sei denn, daB
man ein stirkeres siurebindendes Mittel zusetzt (etwa Natrium-
acetat unter Anwendung von Alkohol als Losungsmittel).
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So wurden z. B. aus 26 g Tetramethyl-diamino-diphenyl-
athylen (1/,, Mol) und 12 g Pikrylchlorid (!/,; Mol) 21 g e, -
Tetramethyldlammodlphenyl - plkrylathylen und 14 g Athylen-
chlorhydrat gefaBt, aus denen 12,3 g reines Athylen zuriick-
gewonnen wurden. Theoretisch wiiren zu erwarten gewesen
23 g Pikrylithylen und 14,8 g Athylenchlorhydrat.

Die Chlorhydrate der Athylene sind in der Regel Methyl-
carbeniumsalze, wie z. B, bei folgendem Umsatz:

zrj b_CH wl—( - o,

‘\O
+

. ’/\1/ = H— —>-‘\IO) h/ C——CH cl—

~

CH3 N CHs
Im Falle des Tetramethy]dlammodlphenyl athylens addiert
sich die Séure nicht an der Athylenliicke, sondern an eine Dime-
thylaminogruppe unter Bildung des farblosen Ammoniumsalzes:

H
(CH ), N—CH

(CHY,N—C, H‘>C—CH] o

Das isomere Methylcarbeniumsalz miite namlich tief-
blan sein.

Arbeitet man dagegen mit Athylenen, die infolge ihrer
schwicheren Positivierung unter den Reaktionsbedingungen HCl
nicht addieren, so entwickelt sich freier Chlorwasserstoff. In
diesem Falle wird das gesamte Athylen umgesetzt und die
Reaktion vollzieht sich nach dem Schema:

1 Mol. Athylen -+ 1 Mol. Pikrylehlorid —> 1 Mol. Pikrykithylen + HCL
Dies ist z. B. der Fall beim 2-Methylen-4,6-diphenyl-pyran
und beim Methylendinaphthoxanthen:

C,H,
C,H, oHs _
NO, [ NO,

l | —
l( Ny < \ ” C=CH -NO,+ HC!
C=CH, + Cl- ~NO, > CH, )N,
N vl ]
1‘\102 NO,




138 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 153. 1939

/N /N
<~m _/ No, < >,7/ 11\10,
0< B C=CH2+CI—<“_>—I\02 > 0<‘—77>C=CH—<#_>—NO, + HCI
- — — —
< a NO, N/ \ No

BEs leuchtet ein, daB, wenn unter den Reaktionsbedingungen
schon das unsubstituierte Athylen das Proton des HCl nicht
festzuhalten vermag, dies erst recht der Fall sein muB, wenn
ein Wasserstoffatom des Athylens durch die Pikrylgruppe
ersetzt ist, welche die Protonenaffinitit noch weiter herabsetzt.

Die Zwischenprodukte des Typus

NO, +

I
R
I N\&—cn,—{ -No,| o
{, )C—CH, \|-- 0,

NO

konnen also nur bei groBem SiuretiberschuB bestindig sein,
abnlich wie die Salze des Trinitranilins. Man kann diese
Verbindungen leicht beobachten beim Losen der Pikrylathylene
in Saure, z B.:

CH, CH, CH, CH, Nk
\C/ NO, \c/ NO,
N L ~ L
L\, C—_~CH—<_ \ N0, %> r ‘ \b—CH2—< )--N02 | -
N T \/\V/ . !
CH, NO, CH, NO, :
violettrot blaBgelb

Im Gegensatz zum Tetramethyldiaminodiphenyliathylen
substituiert das Dimethylaminodiphenylithylen nicht mehr mit
Pikrylchlorid. Ganz entsprechend reagieren alle noch schwicher
positivierten Athylene wie Dianisylathylen, Anisylphenylithylen,
Diphenylithylen nicht mehr mit Pikrylchlorid, wenigstens nicht
unter den hier gewthlten Bedingungen. Die Grenze der glatten
Substituierbarkeit durch Pikrylchlorid liegt also beim Tetra-
methyldiaminodiphenylathylen.
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Bemerkenswert ist, da Einfiilhrung von Methylgruppen in
die g-Stellung der Athylene die Reaktionsfihigkeit mit Pikryl-
chlorid lahmt. So reagiert das ¢, «-Tetramethyldiaminodiphenyl-
[-methylathylen nicht mehr und bei dem in A-Stellung zwei
Methylgruppen tragenden Indolinderivat G!) findet auch die
Bildung des primiren Additionsproduktes mit Pikrylchlorid
nicht mehr statt.

CH, CH3

7\0 o

CH

Das Dinitrochlorbenzol ist bekanntlich weniger reaktions-
fahig als das Trinitrochlorbenzol. Dementsprechend reagiert es
nur mit den sehr stark positivierten Athylenen in benzolischer
Lésung. AuBerdem ist die Anwendung héherer Konzentrationen
erforderlich, weil sonst die Reaktion nur langsam verliuft.
Immerhin lieBen sich folgende Verbindungen fassen:

/W/ \ ) NO, Fast schwarze, metallisch
/ glinzende Krystalle
\/\/ =CH~ N >_NO Zersp. 210—212°

Vi) CH Benzolldsung: rotviolett
3

CH CH,

CH, O\ /\ / Messinggldnzende Prismen
C--CH-— ——NO Schmp. 148°
Benzollosung: tiefrot

X

CHS CH
\/ N(),,

P /\ Messingglinzende Nadeln

L O H“( \_NO Schmp. 139—140°
_" 2

Benzolldsung: rotorange

) Piceinini, G. XXVIII (2), 44 (1898).

% Verbindung VIII und X sind kiirzlich auch von F. M. Rowe u.
H. J. Witchett (C. 1937, I, 1436, also erst nach M. Coenen, Diss.
1935) beschrieben worden. Die genannten Autoren stellten die beiden
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Auch das 2-Methylen-4,6-diphenyl-pyran und das N-
Methyl-9-methylen-dihydroacridin zeigen mit Dinitrochlorbenzol
charakteristische Farbreaktionen (intensiv rotviolett bzw. intensiv
rot), doch wurden hier keine reinen Produkte gefaBt.

Mit Tetramethyldiaminodephenylithylen schlieBlich findet
unter den hier gewihlten Bedingungen keine Reaktion mehr
statt. Das Tetraidthyldiaminodiphenylithylen zeigt zwar eine
deutliche Farbreaktion, doch geht der Umsatz sehr langsam
vor sich. Die schwiicher positivierten Athylene sind natiirlich
erst recht indifferent.

o- und p-Mononitrochlorbenzol reagierten mit allen bisher
untersuchten einseitig positivierten Athylenen nicht. Es ist
vielleicht moglich, unter schirferen Bedingungen doch noch
einen Umsatz zu erzwingen.

Die Untersuchung wurde nun noch ausgedehnt auf folgende
Chlornitrokérper:

Cl Cl
] ]
| /W——NOZ OQN-i/ w
L -l
~ ~~
NO. NO,
1-Chlor-2,4-dinitronaphthalin 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol
Cl1 (?l
0,N—, w—m ogNal/ —NO,
- _ —
- Cl Cl ~ cl
NO, NO,

1,2,8-Trichlor-4,6-dinitrobenzol  1,3,5-Trichlor-2,4,6-Trinitrobenzol
Folgende Umsetzungsprodukte wurden gefaBt:
1. Mit 1-Chlor-2,4-dinitronaphthalin:

Cl\{a/CHa
CH,0 (O 1?02 Braunschwarze glinzende
A e /T Krystalle
‘ Co= CH“‘\ >’*N02 Schmp. 174°
\/\N /'-“‘\ Benzollosung: violett
X CH, \__/

Verbindungen her aus den Athylenen und Dinitrochlorbenzol in alko-
holischer Losung bei Gegenwart von Natriumacetat als sdurebindendem
Mittel.
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Messingglinzende Prismen
Zersp. etwa 220°
Benzollosung: blau-
stichig rot

Fast schwarze Krystalle
Schmp. 211°
Benzollésung: rotorange

Fast schwarze, glinzende
Krystalle
Zersp. 238—240°
Benzollésung: gelbrot

Messingglinzendes kry-
stallines Pulver
Schmp. 129—130°
Benzollésung: rot

Messingglinzende Krystalle
Schmp. 187—188°
Benzollosung: gelbrot

Griinglinzende Prismen
Schmp. 153—-154°
Beunzollssung: gelbrot

CH, COH,
~ NO,
0,
NN
Voo o,
V\/ -
XII (, N/
NO,
|
C,H,),N—C,H, -
GG > ci—{ -no,
(C,Hy,N—C,H, \ _/
’ VAN
XIII N/
NO,
|
(CH,),N
Mg ——(‘H—< >-—NO
CH,),N—C,H,”
X1V \,v._ _,,,/
2. Mit 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol:
o, CH,
CH,0
N -u_
T\o_CH_< N\ o,
\/\
XV CH3 a
CH, CH,
\C/ N02
N I_M\
L e CH~< )0
Y e
XVl - CHS cl
NO,
CHN=CHlo iy L—\ NO
(CyH ) N—C, 1, wl/ ’
a

xvh
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8. Mit 1,2,3-Trichlor-4, 6-dinitrobenzol:

Bronzeglinzende Prismen
Schmp. 150—151°
Benzollsung: tiefrot

Griinglinzende Krystalle
Schmp. 133—184°

Benzollosung: orangerot
(braunstichig)

Schwarzes Krystallpulver
Schmp. 179°

Benzollssung: rothraun

Braune, seidengliinzende
Nadeln

Schmp. 185° (u. Zers.)
Benzollégung: gelbbraun

4, Mit 1,3,5-Trichlor-2,4, 6-trinitrobenzol:

CH, CH,
/
CH,0
\/\/
) C——CH—< >~—NO
\ \
XVIII a o
CH, CH,
~ NO,
P L_\
I ‘ C=CH—< )Xo,
" ]
XIX CH, a a
NO,
|
(C,H,),N—C,H —
o Hz)a C, 4\ H—-< \—N02
CHIN-CHS ]w.‘/
XX ¢ a
NO,
|
(CH,),N—C,H —
“Ne —CH—< \_ o,
(CH,),N—C,H,” J"‘”l/
XXI ¢ a
CHB CH,
ogN cx
rj\>c~' H__<
XXII ﬂN &
o,,N a
|
(C,Hp),N-C, H4\ CH— /——\
(CH)N~CGH/ \| ,/ O
XXIII 0,N &l

Fast schwarze, glinzende
Nadeln

Schmp. 168°
Benzollgsung: braungelb

Braunes, krystallines Pulver,
mit griinem Oberflichenglanz

Schmelzp. 191-—-192°
Benzollgsung: braungelb

Zunichst geht aus dieser Zusammenstellung hervor, daB
in de_n Di- und Trichlornitrobenzolen nur ein Chloratom durch
den Athylenrest ersetzt wird. Dies diirfte sich daraus erkliiren,
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daB die einseitig positivierten Gruppen i %,>C= CH- die gleiche

Wirkung haben wie H,N—, CH,0—, HO— usw., d. h. sie sind
positivierende Gruppen, welche die Wirkung der Nitrogruppen
mehr oder weniger aufheben.

1~Chlor-2,4-dinitronaphthalin hat eine wesentlich groBere
Reaktionsfahigkeit als Dinitrochlorbenzol, steht aber noch be-
trachtlich hinter dem Trinitrochlorbenzol zuriick. Dichlor- und
Trichlordinitrobenzol reagieren deutlich besser als Monochlor-
dinitrobenzol, und zwar steigt die Reaktionsfahigkeit mit der
Zahl der Chloratome. Dies geht schon aus der Tatsache hervor,
daB im Gegensatz zum Chlordinitrobenzol mit Dichlor- und
Trichlordinitrobenzol Umsetzungsprodukte mit den Tetraalkyl-
diaminodiphenylithylenen gut darstellbar sind.

Wie schon oben erwidhnt, bildet sich beim Umsatz der
stark positivierten Athylene mit den Chlornitrokérpern auf je
1 Mol. Substitutionsprodukt 1 Mol. HCl- Additionsprodukt an
das Athylen. Dieses fallt aus der benzolischen Lisung aus
und a8t sich bequem zur Wigung bringen, Die Geschwindig-
keit des Umsatzes 1aBt sich also leicht verfolgen. Natiirlich ist
eine solche Bestimmungsmethode sehr ungenau, geniigt aber
zur sicheren Ermittlung der relativen Reaktionsfahigkeit sowohl
der Athylene wie der Chlornitrokorper,

Die Ergebnisse einiger dieser einfachen Bestimmungen
seien hier zusammengestellt.

Umsatz von !/, Mol. Tetraidthyldiaminodiphenylithylen mit
1/, , Mol. folgender Chlornitrokdrper in 100 ccm Benzol nach 2 Stdn. :

Pikrylchlorid Dinitrochlor- Trichlordinitro- Chlordinitro-
naphthalin benzol benzol

etwa 907, etwa 25, etwa 19, 0%,

Umsatz von !/,, Mol. 1,3,3-Trimethyl-methylenindolin in
100 ccm Benzol mit !/, Mol. folgender Chlornitrokorper:

1,3-Dichlor-4, 6-dinitrobenzol Chlor-dinitrobenzol
etwa 4—59, etwa 0,5%,

Umsatz von !/, Mol. Chlordinitropaphthalin in 100 ccm
Benzol mit !/,, Mol. folgender Athylene nach 2 Stunden:

5-Methoxytrimethyl- Trimethylmethylen- Tetrasithyldiamino-
methylenindolin indolin diphenylithylen

etwa T0°%, etwa 40°, etwa 25°/,
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Umsatz von !/,, Mol. Dinitrochlorbenzol in 100 ccm Benzol
mit 1/,, Mol. folgender Athylene nach 2 Stunden:

5-Methoxytrimethyl- Trimethylmethylen- Tetraithyldiamino-
methylen-indolin indolin diphenykithylen
etwa 99, etwa 1°%/, 0°/,

Aus diesen Tabellen ergibt sich, nach sinkender Reaktions-
fahigkeit geordnet, fiir die Chlornitrokiorper folgende Reihe:
Pikrylchlorid, 1-Chlor-2,4-dinitronaphthalin, 1,2,3-Trichlor-
4 6-dinitrobenzol, 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol, 1-Chlor-2,4-di-
nitrobenzol, Diese Reihenfolge war nach dem gegenwirtigen
Stand der Erkenntnis auch durchaus zu erwarten. Bemerkens-
wert sind aber die amschaulich in Erscheinung tretenden er-
heblichen Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit der
einzelnen Komponenten.

Fiir die hier niiher untersuchten drei Athylene ergibt sich —
wiederum nach sinkender Reaktionsfahigkeit geordnet — die
Reihenfolge: 5 - Methoxytrimethylmethylenindolin, Trimethyl-
methylen - indolin, Tetraithyldiamino - diphenylathylen. Diese
Reihenfolge war von Krfahrungen bei anderen Substitutions-
reaktionen und von den Kondensationsreaktionen her bekannt,
wenngleich irgendwelche Messungen noch nicht durchgefiihrt
worden sind.

N-Methyl-2-methylen-dihydrochinolin reagiert schon mit
Chlordinitrobenzol sehr glatt. Nach 2 Stunden haben sich bereits
stark 90°/, umgesetzt. Ks {iiberragt also das 5-Methoxytri-
methylen-indolin betriichtlich. Auf jeden Fall ergibt sich, daB
die Reaktionsfihigkeit der einseitig positivierten Athylene
gegeniiber aromatischen Chlornitrokorpern parallel geht ihrer
Fiahigkeit zur Bildung von Methylearbeniumsalzen, d. h. parallel
der Protonenaffinitit ihres S—C-Atoms.

Kiniges Interesse beansprucher die neu dargestellten Ver-
bindungen unter dem Gesichtspunkt der Beziehungen zwischen
Konstitution und Farbe. Sie besitzen alle eine Athylengruppe,
auf deren «—C-Atom positivierende, d. h. elektronenlockernde,
und auf deren B-C-Atom negativierende, d. h. elektronen-
bindende Gruppen einwirken. Wir haben es also in diesen
Verbindungen mit stark polaren Athylengruppen zu tun, wir
haben Ubergangsstufen zwischen
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NO, NO,
l
— Bd —
No—cu{ VN0, wd | >6—(.3H—< >NO, usw.

|
NO, NO,

vor uns. Die tiefe Farbe ist auf den elektrischen Gegensatz
zwischen den beiden koordinativ ungesiittigten C-Atomen zuriick-
zufithren %),

Wie bei vielen Verbindungen mit elektrischem Gegensatz
zwischen koordinativ ungesittigten Atomen ist auch bei diesen
neuen Stoffen die Losungsfarbe in auffallend starkem MaBe
abhingig von der Natur der Ldsungsmittel. Kinige Beispiele
seien herausgegriffen:

CH, CH,
~.

Ather  Benzol Pyridin

G 1?0%
AN
I C=CH—< >—NO, rotviolett violettrot rein
~N | violett
N NO
CH, 2

N Ather  Benzol Pyridin

. TOZ
‘ JC:CH—( >—NO violett-  violett- rein blau
\/\N ) blaw  stichig
CH, I!Q'O, blau

CQHS
NO, Ather  Benzol Pyridin

D 5

blau- blau- rein blau
CaHa‘—l\/iC=CH“‘/ —NO, stichig  violett
SR

NO,

violett

(CHy):N— 06H4> - CH_ <: _¥o, Ather  Benzol Pyridin
(CH,),N—CH, rot rot violett
NO,

Y Vgl. Fulnote 2), S. 134.
Journal f. prakt., Chemie [2] Bd. 1563, 10



146 Journal firr praktische Chemie N.F. Band 153, 1989

< <V_#/ No2

< Ather  Benzol Pyridin
/ CH-— —NO,  orange- orange orange-
N/~ < /
Ly

gelb rot
Die Verbmdungen aus Trinitrochlorbenzol sind stets be-
trachtlich tiefer farbig als diejenigen aus Dinitrochlorbenzol:

NO,

2
R = <_—_>-No2 —<L“>-N02
NO,

|
[ /.\/ /10=CH-R blau (rotstichig) rotviolett
N

CH,
CH, CH,

CH, 0
‘ >C——CH——R blaustichig violett tiefrot
N

CH3 CHs
~_"

C

Oi\ C—=CH—R violettrot rotorange
N
CH,

Die Verbindungen mit Dinitronaphthylrest stehen hinsicht-
lich ihrer Farbe zwischen denjenigen mit Dinitro- und Tri-
nitrophenylrest.

Die aus Dichlordinitrobenzol und Trichlordinitrobenzol er-
haltenen Substitutionsprodukte, welche also im Phenylkern aufler
den beiden Nitrogruppen noch 1 bzw. 2 Chloratome enthalten,
unterscheiden sich in der subjektiven Farbe nicht stark von
den entsprechenden chlorfreien Verbindungen. Biz zum Vor-
liegen genauer Messungen sind auf jeden Fall bestimmte SchluB-
folgerungen nicht zulassig.
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Bemerkenswert ist aber die Tatsache, daB die aus Tri-
chlor - trinitrobenzol dargestellten Verbindungen wesentlich
hellerfarbig sind als diejenigen aus Monochlor-trinitrobenzol:

0, N CI NO,
R= _< NO -~ >—N02
L OH, 0N él NO,
C
e \/ .
L C=CH—R orangegelb violettrot
/\/
O,
(C2H5)2N—CGH4\
C=CH-R braunorange vielett

(OB N—CH,”
Das hier erschlossene Gebiet soll noch in verschiedener
Hinsicht weiter ausgebaut werden. So erscheint es vom farb-
theoretischen Standpunkt aus besonders reizvoll, die Synthese
der entsprechenden Butadien-Derivate durchzufiithren, da in
dieser Korperklasse besonders tiefe Farben zu erwarten sind
Wir haben damit bereits begonnen. So wurden z. B. folgende
Kérper aufgebant:

CHs./ CH,
NO,
\/\ i \ Benzollésung :
/C =CH—CH=CH—( /_NO2 blauviolett
/\ |
CHs
CH, CH,
OH3 ¢ e
\/\/\ Benzollésung:
‘ ' C= CI‘I-CI‘I—-‘CH_\*>“NO2 rotstichig blau
NN
CH3
/\/ NOs
J I \ Benzollgsung:
C=CH-—CH=CH— < —NO
~ \/ _/ ? griinblau
CH3 11\102

10*
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Uber diese Korperklasse soll in einiger Zeit nither be-
richtet werden. Wir bitten die Fachgenossen, uns die un-
gestorte Bearbeitung des Gebietes itberlassen zu wollen.

Yersuchsteil
o,c-Tetraidthyldiaminodiphenylathylen

Der Ather einer Grignardlosung aus 250 ccm Ather,
25 g Magnesium und 100 g Methylbromid wird auf dem
‘Wasserbad abgedampft (die letzten Reste im Vakuum), und der
Riickstand mit 200 ccm iitber Natrium getrocknetem Benzol
aufgenommen. Unter Kithlung wird eine Losung von 79 g
Tetraathyldiaminobenzophenon in 250 cem trockenem Benzol
zugegeben. Man erhitzt nun noch 2-—3 Stunden auf dem
Wasserbad zum Sieden oder 1aBt iiber Nacht stehen. Sodann
wird mit Eis und Salzsiure zersetzt. Im Schneidetrichter wird
vom Benzol abgetrennt, und das Athylen aus der sauren
waBrigen Liosung mit Ammoniak gefillt. Zur Reinigung 1ost
man das Athylen in 259/ -iger Salzsiure, filtriert und fallt
nochmals mit Ammoniak. SchlieBlich wird aus Alkohol oder
Benzol + Methanol umkrystallisiert.

Schwach gelbliche Bliattchen. Schmp. 106/7° Unlgslich
in Wasser, miBig Ioslich in Ligroin und in kaltem Alkohol,
Methanol und Ather; leicht loslich in Benzol. Verd. Mineral-
siuren losen farblos unter Ammoniumsalzbildung, Kisessig 1ost
dagegen mit intensiv blauer Farbe (Carbeniumsalzbildung). Die
Losung in konz. Schwefelsiure ist gelb.

84,30 mg Subst.: 102,93 mg CO,, 29,08 mg H,0. — 24,46 mg Subst.:
1,84 cem N, (219, 56,5 mm).

OpH, N, Ber. C 8192 M 938 N 869
Gef. ,, 81,84 , 948 , 87T

N-Methyl-2-trinitrophenylmethylen-dihydrochinolin(T)

Zu einer waBrigen Liosung von 27 g N-Methylchinaldininm-
methylsulfat (}/,, Mol), die mit 100 ccm Benzol iiberschichtet
ist, wird in kleinen Anteilen unter Schiitteln 500 ccm doppelt-
normale Natronlauge zugegeben, Das in der wifirigen Lisung
sich abscheidende N-Methyl-2-methylen-dihydrochinolin wird
vom Benzol rasch aufgenommen. Die Benzollosung wird ab-
getrennt und kurz iber geglithtem Natriumsulfat getrocknet.
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Die Losung wird nun am RiickfluBkiihler erhitzt und mit einer
heiBlen Benzollésung von 12,4 g (!/,, Mol,) Pikrylchlorid versetzt.
Dabei tritt sofort eine lebhafte Reaktion unter intensiver Blau-
farbung der Losung ein. Ein Gemisch von farblosen und
bronzeglanzenden Krystallen beginnt sich auszuschneiden. Nach
halbstiindigemn Erhitzen wird einige Stunden zur Krystallisation
stehen gelassen. Das Krystallgemisch wird abgesaugt und durch
mehrmaliges Aufschlimmen in heiBem Wasser das farblose
N-Methylchinaldinium-chlorid herausgeldst. Das zuriickbleibende
tieffarbige Produkt wird getrocknet und dann aus Benzol um-
krystallisiert.

Gut ausgebildete bronzeglinzende Krystalle. Zersp. 1939
Unloslich in Wasser; schwer loslich in Ather (violettblan),
schwer 16slich in Alkohol (rotstichig blau); in kaltem Benzol
schwer, in heilem Benzol leicht loslich (blau, etwas rotstichig);
leicht 18slich in Chloroform und in Pyridin (reinblau). Die
Losung in Eisessig (heiB) ist violettblau, diejenige in konz
Schwefelsiiure blaB braungelb.

3,487 mg Subst.: 0,451 cem N, (28,5°, 759 mm).

CH 0N,  Ber. N 15,21 Gef. N 14,87

5-Methoxy-1,8,8-trimethyl-2-trinitrophenylmethylen-
indolin (II)

Zu einer Losung von 12,4 g Pikrylchlorid (}/,, Mol) in
250 ccm Benzol werden 20,3 g 5-Methoxy-1, 3, 8~trimethyl-
2-methylen-indolin (technisches Produkt) gegeben. Die Losung
wird sofort intensiv violettrot. Es wird eine Stunde lang unter
Rickfluf zum Sieden erhitzt. Dann wird vom ausgefallenen
Chlorhydrat des Indolins abgesaugt und das Filtrat zur
Trockne verdampft. Das Rohprodukt ist bereits krystallin.
Umkrystallisiert wird aus Methanol.

Glanzende braunschwarze Prismen. Schmp. 188—190°
(u. Zers.). Unloslich in Wasser; wenig 1oslich in Ligroin, kaltem
Methanol und Alkchol; gut loslich in heiem Methanol oder
Alkohol, in Benzol, Pyridin, Eisessig mit blaustichig violetter
Farbe. Die Losung in konz. Schwefelsiure ist blafgelb.

8,192 mg Subst.: 16,567 mg CO,, 8,063 mg H,O.

CH,O,N, Ber. C 5508 H 4,39
Gef. ,, 55,14  , 4,18
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1,3,3-Trimethyl-2-trinitrophenylmethylen-indolin (III)

Die Darstellung erfolgt in gleicher Weise wie die des
vorigen Priparates aus 12,4 g Pikrylchlorid in 100 cem Benzol
und 17,3 g Trimethylmethylenindolin (technisches Produkt).
Umkrystallisiert wird aus Benzol. Messingglinzende Krystalle.
Zersp. 175—177°.

Unloslich in Wasser; wenig loslich in Ather, Alkohol,
kaltem Benzol (violettrot); gut ldoslich in heifem Benzol,
Chloroform, Pyridin (violett). Die Losung in Eisessig ist violett-
rot, diejenige in konz. Schwefelsiure ist blaBgelb.

4,788 mg Subst.: 9,965 mg CO,, 1,830 mg H,O. — 2,793 mg Subst.:
0,842 cem N, (22°, 775 mm).

Cp.H; 0N,  Ber. C 56,25 H 4,19 N 14,58
Gef. ,, 56,76, 4,32  , 14,45

4,6-Diphenyl-2-trinitrophenylmethylen-pyran (IV)
17,4 g Diphenyl-2-methyl-pyrylium-perchlorat?) (1/,, Mol
werden in 100 ccm Alkohol in der Hitze aufgeschlimmt. Hierzu
wird eine heile Losung von 10 g Kaliumhydroxyd in 50 cem
Alkohol gegossen. Das aufgeschlaimmte Salz lost sich augen-
blicklich. Hierbei wird im Gegensatz zu der Behandlung mit
wifrigem Alkali eine Farbvertiefung?) nicht beobachtet. WeiBle
Flocken von Kaliumperchlorat scheiden sich ab. In das Gemisch
werden 100 ccm Benzol gegeben und das Ganze mit viel Wasser
versetzt. Die Benzollosung wird abgetrennt, noch einige Male
mit Wasser ausgeschiittelt und dann mit geglithtem Natrium-
sulfat getrocknet. Sodann wird abfiltriert, das Natriumsulfat einige
Male mit etwas Benzol ausgewaschen, und die Filtrate vereinigt.
Zu der heiflen benzolischen Lisung des Diphenylmethylen-
pyrans wird eine ebenfalls heiBe Losung von 12,4 g Pikryl-
chlorid (!/,, Mol)) in 50 ccm Benzol zugegeben. Nach einiger
Zeit schlagt die Farbe der siedenden Lisung nach intensiv
Blauviolett um, wihrend lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung
einsetzt. Nach 2-stiindigem Kochen 1Bt man erkalten, wobei
sich allmihlich schone, bronzeglinzende Krystalle abscheiden.
Dieselben konnen aus Benzol umkrystallisiert werden.

Yy W. Schneider, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1492, 2289 (1921).
%) Bildung von sog. Pyranhydron, vgl. W. Schneider, Ber. dtsch.
chem. Ges. 54, 2291 (1921).
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Zersetzungsp. 212—215°  Unloslich in Wasser, in Ather
schwer 16slich (blaustichig violett), in Alkohol in der K#lte schwer,
in der Hitze maBig loslich (blauviolett), in Benzol kalt m#Big, heiB
gut 1oslich (blauviolett), in Chloroform und in Pyridin gut 16s-
lich (reinblau), in Kisessig ziemlich loslich (blauviolett) Die
Losung in konz, Schwefelsiiure ist griinstichig gelb.

4,875 mg Subst.: 11,290 mg CO,, 1,470 mg H,0. — 3,188 mg Subst.:
0,251 cem N, (249 759 mm).

C,.H,;0,N; Ber. C 68,00 H 3,31 N 9,19
Gef. ,, 63,16 ,, 337 ,, 9,i8

Trinitrophenylmethylen-dinaphthoxanthen (V)

3g Methylen-dinaphthoxanthen ) (1/, . Mol.) werden in 25 cem
Benzol in der Hitze gelost und zu dieser Losung 2,5 g Pikryl-
chiorid (/,,, Mol) zugegeben. Das Ganze wird 3 Stunden zum
Sieden erhitzt. Hierbei farbt sich die Losung allmihlich orange-
rot, wihrend Chlorwasserstoff entweicht. Nach etwa 3/, Stunden
beginnen sich rote Krystalle auszuscheiden. Nach dem Ab-
kithlen und beendeter Krystallisation wird abgesaugt und noch-
mals ans Benzol umkrystallisiert.

Dunkelrote Krystalle. Schmelzp. 265° u. Zers. Unléslich in
Wassser; in Ather schwer loslich (orangegelb), ebenso in Alkohol
(orange); in Benzol kalt schwer, heif gut loslich (orange); in
Chloroform und in Pyridin gut loslich (orangerot). Die Losung
in Eisessig ist orangegelb, diejenige in konz. Schwefelsiure blau-
stichig rot (Bildung eines Xanthyliumsalzes).

2,979 mg Subst.: 0,215 cem N, (239 763 mm).
C,yeH, O, N, Ber. N 832  Gef. N 8,36

o,c-Tetradthyldiaminodiphenyl-g-trinitrophenyl-
athylen (VI)
16,1 g (}/,, MoL) Tetraathyldiaminodiphenylathylen und 6,2 g
(}/,o Mol) Pikrylchlorid werden in 100 com Benzol 1 Stunde
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene
farblose Chlorhydrat des Athylens (Ammoniumsalz) abgesaugt.
Das Filtrat wird auf rund 1/, seines Volumens eingeengt und
dann mit dem doppelten Volumen Methanol versetzt. Nach

) Diss. 8t. Kraemer, Bonn 1938, 8. 42,
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mehrtigigem Stehen haben sich glinzende dunkelbraune Krystalle
ausgeschieden. Schmp. 145-—146° (unter geringer Zersetzung).
Unloslich in Wasser; schwer loslich in Ather, Alkohol, Ligroin;
loslich in Benzol, Chloroform. Eisessig mit stumpfer, blaustichig
violetter Farbe. Die Losung in konz. Schwefelsiure ist blaBgelb.
5,623 mg Subst.: 13,022 mg CO,, 2,835 mg H,0.
Cos 5, OsN; Ber. € 63,02 H 5,85 Gef. C 63,18 H 5,64

«,¢-Tetramethyldiaminodiphenyl-g-trinitrophenyl-
athylen (VII)

Die Darstellung erfolgt ganz analog wie beim vorigen
Praparat aus 26 g (*/, , Mol.) Tetramethyldiaminodiphenylithylen )
und 12,4 g Pikrylchlorid (*/,, Mol.) in 100 ccm Benzol. Um-
krystallisiert wird aus Benzol + Methanol 1: 1. Dunkelrotbraune,
glinzende Nadeln, Zersp.200—202. Unloslich in Wasser, schwer
16slich in Ligroin, Ather, Alkohol (rot in verschiedenen Ténen);
in Benzol kalt miBig, heiB gut ldslich (rot); gut 1dslich in
Chloroform und in Pyridin (violett bis blauviolett) Die Ldsung
in Eisessig ist rot, diejenige in konz. Schwefelsiure gelb.

5,211 mg Subst.: 11,565 mg CO,, 2,260 mg H,0. — 2,810 mg Subst.:
0,359 cem N, (25°% 759 mm).
C,,H,,0,N, Ber. C 60,35 H 4,86 N 14,68
Gef. ,, 60,58  , 491 ,, 14,61

N-Methyl-2-dinitrophenylmethylen-
dihydrochinolin (VIII)

In gleicher Weise wie bei der Verbindung I wird aus 27¢g
Methylchinaldinium-methylsulfat eine Benzollésung von N-Methyl-
2-methylen-dihydrochinolin dargestellt. Sodann werden 10 g
Dinitrochlorbenzol (Molverhaltnis 2:1) zugegeben und das Ganze
2 Stunden lang unter RiickfluB erhitzt. Die Liosung wird intensiv
violettrot. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie bei I. Um-
krystallisiert wird aus Benzol. Fast schwarze, metallisch glin-
zende Krystalle. Zersp. 210—212°% TUnléslich in Wasser; sehr
schwer loslich in Ligroin und Ather (blaustichig rot); in Benzol
kalt m#Big, heiB sehr gut ldslich (rotviolett); miBig loslich in

) M. Freund u. Fr. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1117 (1906).
Zweckmifiger ist die Darstellung analog zu der oben gegebenen Vor-
schrift fiir Tetradithyldiaminodiphenylithylen.
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Alkohol (rotviolett, blaustichiger als in Benzol; gut 15slich in
Chloroform und in Pyridin (blauviolett) Die Lisung in Kisessig
und in konz. Schwefelsiure ist fast farblos (schwach gelbbraun).
4,719 mg Subst.: 10,980 mg CO,, 1,780 mg Hy,0. — 38,222 mg Subst.:
0,364 cem N, (24°, 759 mm)
C,;H,,0,N, Ber. C 63,13 H 4,06 N 13,01
Gef. ,, 63,17 » 4,22 » 12,97

5-Methoxy-1,8,3-trimethyl-2-dinitrophenylmethylen-
indolin (IX)

20,3 g (1/,, Mol.) 5-Methoxy-1, 8, 3-trimethyl-2-methylen-indo-
lin und 10,1 g Dinitrochlorbenzol (}/,, Mol.) werden in 220 ccm
Benzol 18 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Losung wird dunkel-
rot, wihrend das farblose Chlorhydrat des Indolins ausfillt.
Nach dem Erkalten ist auch das farbige Reaktionsprodukt aus-
krystallisiert. Der gesamte Niederschlag wird abgesaugt, mit
warmem Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Um-
krystallisieren aus Alkohol. Messingglénzende Prismen. Schmelz-
punkt 148° Unléslich in Wasser; wenig loslich in Ligroin und
Ather; in Alkohol kalt maBig loslich, heiB leicht 16slich; gutlslich
in Benzol, Chloroform, Pyridin (dunkelrot in verschiedenen
Tonen). Die Losung in Eisessig ist dunkelrot, diejenige in
konz. Schwefelsiure blaBgelb.

3,110 mg Subst.: 0,319 cem N, (24° 795 mm).

C,H,, 0N, Ber. N 11,37  Gef. N 11,37

1,8,8-Trimethyl-2-dinitrophenylmethylen-indolin (X)

Darstellung wie beim vorigen Priparat aus 17,3 g Tri-
methylmethylen-indolin (*/,, Mol.) und 10,1 g Dinitrochlorbenzol
(*,0 Mol) in 50 ccm Benzol. Umkrystallisieren aus Alkohol.
Messingglinzende Nadeln. Schmp. 139—140° TUnloslich in
Wasser; wenig loslich in Ligroin und Ather; in Alkohol kalt
miBig, heif leicht loslich, gut loslich in Benzol, Chloroform,
Pyridin (rotorange). Die Losung in Eisessig ist rotorange, die-
jenige in konz. Schwefelsiure blaBgelb.

5,038 mg Subst.: 11,73 mg CO,, 2,19 mg H,0. — 3,910 mg Subst.:
0,428 cem N, (25°, 751 mm).

C,.HON, Ber. C 6342 |H 504 N 12,40
Gef. ,, 63,5 , 4,9 12,47
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5-Methoxy-1,3,8-trimethyl-2-dinitronaphthyl-
methylen-indolin (XI)
10,1 g 5 - Methoxy - 1, 3, 3 - trimethyl - 2 - methylen - indolin
(}/,o Mol) werden mit 6,3 g Chlordinitronaphthalin (techn.
Produkt) (}/,, Mol) in 50 ccm Benzol 2 Stunden lang zum
Sieden erhitzt. Die heiBe Reaktionsfliissigkeit wird vom aus-
geschiedenen Indolinchlorhydrat abgesaugt und dann mit dem
4-fachen Volumen Athylalkohol versetzt, worauf der in kaltem
Alkohol schwer losliche farbige Dinitrokdrper auskrystallisiert.
Umkrystallisieren aus Benzol + Alkohol. Braunschwarze glin-
zende Krystalle. Schmp. 174° Unloslich in Wasser; schwer
16slich in Ligroin und Ather, in Alkohol wenig loslich, m#Big
16slich in kaltem Benzol, gut in heiBem, gut 13slich in Chloro-
form und Pyridin (violett) Die Losung in Kisessig ist violett,
diejenige in konz. Schwefelsiiure orangegelb.

8,104 mg Subst.: 19,500 mg CO,, 3,620 mg H,0.
CyH,, 0, N, Ber. C 65,85 H 5,03 Gef. C 65,61 H 4,99

1,8,8-Trimethyl-2-dinitronaphthylmethylen-
indolin (XII)

Die Darstellung erfolgt unter den gleichen Bedingungen
wie beim vorigen Priparat unter Anwendung von 8,6 g Tri-
methylmethylenindolin (/,, Mol), 6,3 g Chlordinitronaphthalin
(*40 Mol) und 50 ccm Benzol. Umkrystallisieren aus Benzol
+ Alkohol. Messinggléinzende Prismen. Zersetzungspunkt etwa
220° Unléslich in Wasser; sehr wenig loslich in Ligroin und
Ather, schwer 1oslich in Alkohol; 16slich in Benzol, Chloroform
und Pyridin mit blaustichig roter Farbe. Die Losung in Eisessig
ist blaustichig rot, diejenige in konz. Schwefelsiure gelbgriin.

7,089 mg Subst.: 17,567 mg CO,, 8,064 mg H,0.
C,H,,0,N, Ber. C 67,85 H 491  Gef. C 67,57 H 4,83

¢,e-Tetradthyldiaminodiphenyl - 3 - dinitronaphthyl-
athylen (XIII)

16,1 g Tetraiathyldiaminodiphenyléthylen (1/,, Mol.) werden
mit 6,3 g Chlordinitronaphthalin (*/,, Mol) in 50 ccm Benzol
2 Stunden zum Sieden erhitzt. Sodann wird die Lésung vom
ausgefallenen Chlorhydrat des Athylens (Ammoniumsalz) noch
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heil abgesaugt, und aus dem Filtrat das Reaktionsprodukt
durch Zusatz von 200 ccm Alkohol ausgefallt. Umkrystalli-
sieren aus Benzol 4 Alkohol. Fast schwarze Krystalle. Schmelz-
punkt211° Unloslich in Wasser; wenig 18slich in Ligroin, Ather
und Alkohol; gut 18slich in Benzol, Cloroform und Pyridin (rot-
orange). Die Losung in Kisessig ist orangerot, diejenige in
konz. Schwefelsiure gelb.
5,432 mg Subst.: 14,251 mg CO,, 3,090 mg H,0.
CyHeON,  Ber. C 11,46 H 6,33  Gef. C 71,54 H 6,36

a,cc-Tetramethyldiaminodiphenyl-#-dinitronaphthyl-
athylen (XIV)

Darstellung analog derjenigen des vorigen Priparats aus
13,3 g Tetramethyldiaminodiphenylithylen (*/,, Mol) und 6,3 g
Chlordinitronaphthalin (*/,, Mol.) in 50 ccm Benzol. Umkrystalli-
sieren aus Benzol +- Alkohol. Fastschwarze, glinzende Krystalle.
Zersp. 288—2400. Unloslich in Wasser; sehr wenig 16slich in
Ligroin, Ather, Alkohol; gut léslich in heiBem Benzol, in
Chloroform und Pyridin (gelbrot) Die Losung in Kisessig ist
gelbrot, diejenige in konz. Schwefelsiure gelb.

6,234 mg Subst.: 15,985 mg COy, 3,108 mg H,0. — 4,540 mg Subst.:
0,458 cem N, (209, 750 mm).

C,H,,O,N, Ber. C 69,68 H 543 N 11,61
Gef. ,, 69,92 5 0,57 4, 11,61

5-Methoxy-1,3,8-trimethyl-2-4,6"-dinitro-8"-chlor-
phenylmethylen-indolin (XV)

20,3 g 5- Methoxy-1, 8,3 - trimethyl - 2 - methylen - indolin
(Y0 Mol) und 11,8 g 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol (*/,, Mol.,
technisches Produkt) werden in 100 ccm Benzol 2 Stunden zum
Sieden erhitzt. Dann wird auf die Hilfte eingeengt und die
tieffarbige Liosung vom ausgeschiedenen Indolinchlorhydrat noch
heiB abgesaugt. Nach dem FErkalten wird das Filtrat mit
200 ccm Alkohol versetzt und zur Krystallisation stehen ge-
lassen. Umkrystallisiert wird aus Benzol 4 Alkohol. Messing-
glinzendes krystallines Pulver. Schmp. 129—130° Unléslich
in Wasser; schwer loslich in Ligroin und Ather; m#Big loslich
in kaltem Alkohol, ziemlich loslich in heiBem Alkohol; gut
loslich in Benzol (rot), Chloroform, Pyridin (violettrot). Die
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Losung in Kisessig ist blaustichig rot, diejenige in konz.
Schwefelsdure blaBgelb.

4,278 mg Subst.: 8,84 mg CO,, 1,68 mg H,0. — 38,710 mg Subst.:
0,333 em N, (23°% 751 mm). — 200 mg Subst.: 5,16 ccm n/10-AgNO,.

C,H,sON,Cl  Ber. C 5648 H 451 N 10,41 Cl 838
Geef. » 56,40 n 4t » 10,28 n 9,15

1,8,8-Trimethyl-2-4/,6’-dinitro-8-chlor-
phenylmethylen-indolin (XVI)

In der gleichen Weise wie bei XV beschrieben werden
17,2 g Trimethylmethylenindolin (!/,, Mol.) mit 11,8 g 1,3-Di-
chlor-4,6-dinitrobenzol (!/,, Mol.) umgesetzt. Umkrystallisieren
aus Alkohol. Messingglinzende Krystalle. Schmp. 187—188°,
Unloslich in Wasser; schwer loslich in Ligroin und Ather; gut
loslich in heiBem Alkohol, wenig in kaltem; leicht léslich in
Benzol, Chloroform, Pyridin (gelbrot) Die Losung in Kisessig
ist gelbrot, diejenige in konz. Schwefelsiure blaBgelb.

7,410 mg Subst.: 15,700 mg CO,, 8,027 mg H,O0.
C,sH,,0,N;Cl1 Ber. C 517,81 H 4,31 Gef. C 57,77 H 4,57

o,c-Tetradthyldiaminodiphenyl-g-4/,6"-dinitro-
3-chlorphenylithylen (XVII)

82 g Tetraithyldiaminodiphenylathylen (*/,, Mol)und 11,8 g
1,3-Dichlor-4, 6-dinitrobenzol (*/,, Mol.) werden mit 50 ccm Benzol
6 Stunden unter Rickfluf erhitzt. Nach 6 Stunden wird mit
250 ccm Alkohol auf 60° erwirmt. Das Chlorhydrat des
Athylens geht dabei in Losung; nach dem Erkalten ist das
Kondensationsprodukt auskrystallisiert. Umkrystallisieren aus
Alkohol. Griinglinzende Prismen. Schmp, 153—154°% Un-
loslich in Wasser; schwer loslich in Ligroin und Ather; in
kaltem Alkohol schwer, in heiBem Alkohol gut léslich; gut
loslich in Benzol, Chloroform, Pyridin mit gelbroter Farbe.
Die Liosung in Eisessig ist gelbrot, diejenige in konz. Schwefel-
siiure gelb.

4,292 mg Subst.: 10,18 mg CO,, 2,34 mg H,0. — 8,455 mg Subst.:
0,321 cem N, (24° 759 mm). — 200 mg Subst.: 3,65 cem nf10- AgNO,.

CH,,ON,C1  Ber. C 64,28 H 597 N 1071 Ol 6,8
Gef. ,, 64,40  , 6,06 , 10,66  , 6,5
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5-Methoxy-1,3,3-trimethyl-2-2,8-dichlor-4,6'-dinitro-
phenylmethylen-indolin (XVIII)

Zu einer siedenden Ldsung von 20,3 g (*/,, Mol.) 5-Methoxy-
1,3,8-trimethyl-2-methylen-indolin in 50 ccm Benzol 148t man
eine Lisung 13,6 g (!/,, Mol) 1,2,3-trichlor-4,6-dinitrobenzol
(technisches Produkt) in 50 ccm Benzol rasch zutropfen und
erhitzt dann noch 2 Stunden zum Sieden. Sodann wird das
Gemisch auf die Halfte seines Volumens eingeengt, und das
ausgefallene Indolinchlorhydrat abgesaugt. Aus dem Filtrat
krystallisiert langsam das Reaktionsprodukt aus. Umkrystalli-
sieren aus Alkohol. Bronzeglinzende Prismen. Schmp. 150°
bis 151°, TUnldslich in Wasser; wenig loslich in Ligroin und
Ather; in kaltem Alkohol wenig, in heiBem Alkohol leicht
loslich; gut 18slich in Benzol, Chloroform und Pyridin mit tief-
roter Farbe. Die Losung in Kisessig ist tiefrot, diejenige in
konz. Schwefelsdure blaBgelb.

7,535 mg Subst.: 14,320 mg CO,, 2,720 mg H,0. — 26,56 mg Subst.:
5,95 cem n/50 AgNO;.

CH,;O,N,Cl, Ber. C 52,03 H 3,9 Cl 162
Gef. ,, 51,82  ,, 4,08  , 1588

1,3,3-Trimethyl-2-2,3"-dichlor-4/,6"-dinitrophenyl-
methylen-indolin (XIX).

Die Darstellung erfolgt wie beim vorigen Priparat aus
17,3 g (}/,, Mol.) Trimethylmethylenindolin und 18,6 g (}/,, Mol.)
Trichlordinitrobenzol. Umkrystallisieren aus wenig Benzol oder
aus Alkohol. Griinglinzende Krystalle. Schmyp. 133—184° Un-
loslich in Wasser; wenig loslich in Ligroin und Ather; wenig
1oslich in kaltem, gut in heiBem Alkohol; leicht lslich in Benzol,
Chloroform, Pyridin mit orangeroter (braunstichig) Farbe. Die
Losung in Kisessig ist orangerot, diejenige in konz. Schwefel-
siure blaBgelb.

200 mg Subst.: 9,36 cem n/10-AgNO,.

CieHs0,N;Cl,  Ber. Cl 17,0  Gef. Cl 16,60

e,a-Tetradthyldiaminodiphenyl-$3-2',8’-dichlor-4,6"-
dirnitrophenylathylen (XX)

32 g (}/,, Mol.) Tetratthyldiaminodiphenyléthylen und 13,6 g
(*/,o Mol.) Trichlordinitrobenzol werden mit 100 ccm Benzol
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4 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird das Reaktionsgemisch
anf die Halfte seines Volumens eingeengt. Nach dem Erkalten
wird mit 300 ccm Methanol angeriithrt. Hierbei geht das aus-
gefallene Chlorhydrat des Athylens in Losung, wihrend sich
der farbige Nitrokorper krystallin abscheidet. Umkrystallisieren
aus Benzol 4 Alkohol. Schwarzes krystallines Pulver. Schmelz-
punkt 179°% TUnloslich in Wasser; wenig 1oslich in Ligroin,
Ather und kaltem Alkohol; gut loslich in Benzol, Chloroform
und Pyridin mit rotbrauner Farbe. Die Losung in Eisessig ist
rotbraun, diejenige in konz. Schwefelsiure citronengelb.

23,18 mg Subst.: 4,25 n/50-AgNo,.
G, H,,O,N,Cl, Ber. Cl 12,7 Gef. Cl 12,8

Tetramethyldiaminodiphenyl-4-2',8-dichlor-4,6'-
dinitrophenyldathylen (XXI)

Darstellung aus 26,6 g Tetramethyldiaminodiphenylithylen
(*/,o Mol.) und 13,6 g Trichlordinitrobenzol (}/,, Mol.) unter den
gleichen Bedingungen wie beim vorigen Praparat. Umkrystalli-
sieren aus einer Mischung Alkohol/Benzol 3:1. Braune seiden-
glinzende Nadeln. Schmyp. 185° (u. Zers.). Unldslich in Wasser;
wenig loslich in Ligroin und Ather; etwas besser loslich in
Alkohol; gut loslich in Benzol, Chloroform und Pyridin mit
gelbroter (braunlich) Farbe. Die Losung in Eisessig ist gelb-
braun, diejenige in konz. Schwefelsiure citronengelb.
200 mg Subst.: 7,85 cem n/10-AgNO,.
CpH,,0,N,Cl,  Ber. Cl 14,1  Gef. Cl 13,9

1,3,3-Trimethyl-2-38,5-dichlor-2',4",6-trinitrophenyl-
methylenindolin (XXII)

17,3 g Trimethylmethylenindolin (}/,, Mol.) und 15,8 g sym.
Trichlortrinitrobenzol (*/,, Mol. techn. Produkt) werden mit
150 cem Benzol 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird von
dem ausgeschiedenen Indolinchlorhydrat abfiltriert. Beim Er-
kalten krystallisiert das Kondensationsprodukt ans. Umkrystalli-
sieren aus Alkohol. Fast schwarze glanzende Nadeln, Schmelz-
punkt 1689 Unléslich in Wasser; wenig loslich in Ligroin und
Ather; wenig loslich in kaltem, ziemlich loslich in heiBem
Alkohol; gut loslich in Benzol, Chloroform und Pyridin mit
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braungelber Farbe. Die Losung in Kisessig ist orangegelb,
diejenige in konz. Schwefelsiure blaBgelb.
6,070 mg Subst.: 10,570 mg CO,, 1,720 mg H,0.
C,eH,,0,N,CL, Ber. C 47,67 H 3,11 Gef. C 47,48 H 3,17

e,ee- Tetradthyldiaminodiphenyl-3-8,5"-dichlor-2,4/,6"-
trinitrophenylithylen (XXIII)

82 g Tetraithyldiaminodiphenylithylen (1/,, Mol.) und 15,8 g
Trichlortrinitrobenzol (}/,, Mol.) werden mit 100 ccm Benzol
4 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird von dem ausgeschie-
denen Chlorhydrat des Athylens abgesaugt. Aus dem Filtrat
krystailisiert beim KErkalten das Kondensationsprodukt aus.
Umbkrystallisieren aus einer Mischung von 1 Teil Benzol und
2 Teilen Alkohol. Braunes krystallines Pulver mit metallisch
grimem Oberflichenglanz. Schmp. 191—192° Unléslich in
Wasser; schwer loslich in Ligroin, Ather und Alkohol; gut
loslich in Benzol, Chloroform und Pyridin mit braungelber
Farbe. Die Losung in Eisessig ist braungelb, diejenige in
konz. Schwefelsiure gelb. '

200 mg Subst.: 6,64 cem 1n/10-AgNO,.

CpeHy0,N,Cl,  Ber Cl11,8  Gef. Cl 11,8

Bonn und Zirich (Universitit).





