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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitfit Zurich 

nber den Umsatz von Nitrochlorbenzolen 
mit einseitig positivierten Athylenen 

Von R. Wizingcr und DI. L. Coenen 
(Eingegangen am 3. April 1939) 

Im 0- und p-Nitrochlorbenzol, vie1 mehr noch im 2,4-Di- 
nitrochlorbenzol und ganz besonders im 2,4,6-Trinitrochlor- 
benzol ist das Chlor ,,beweglichL', d. h. es lafit sich leicht gegen 
die Gruppe -OCH,, -OH, -SH, -SO,Na, -NK,, -NH-R aus- 
tauschen. Beim Di- und Trinitrochlorbenzol erfolgt dieser Aus- 
tausch schon bei Wasserbsdtemperatur beim Behandeln mit 
Methylat, Alkali, Natriumhydrosulfid, Natriumsulfit, Ammoniak, 
primaren Aminen, Hydrazin und Hydrazinderivaten. Mit sekun- 
daren Aminen tritt nur dann Reaktion ein, wenn diese Amine 
ziemlich stark basisch sind. 

Die mit den Nitrochlorbenzolen sich umsetzenden Anionen 
CH,O-, HO-, H S ,  SO,--, NC- sowie das Ammoniak, die 
primLen Amine und die starker basischen sekundiiren Amine 
haben alle das Eine gemeinsam, daB sie ein starkes Binde- 
vermogen fur Protonen besitzen: 

CH,O- + H+ + CH30H 
HO- + H +  --f- HOH 
HS- + H +  --f HSH 
SO,--+ H+ --f HS0,- 
NH, f H+ ---f NH,+ 

In  diesen Anionen und Aminen sind also die Elektronen 
des 0-, S-, N-Atoms so wenig in Anspruch genommen! daB sie 
ihrerseits auf Protonen eine starke Anziehungskraft ausuben 
konnen. 

Ganz entsprechend wie Protonen lagern sich auch andere 
Atome an, welche elektronenarm sind, d. h. starke Elektronen- 
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a~ffinitiit besitzen. Dahin gehijren z. B. die P-C-Atome von 
a-Nitroathylenen und die entsprechenden C-Atome aromatischer 
Nitrokorper. 

Wie besonders von J .Meisenheimer l )  gezeigt wurde, ver- 
mogen Nitroathylene Methylat anzulagern, z. B.: 

Ganz entsprechend addieren aromatische XitrokGrper, vor 
allem Polynitrokorper, das Methylation und ahnliche, und zwar 
in 0- oder p-Stellung zu den Nitrogruppen. So bildet Trinitro- 
benzol mit Kaliummethylat ein rotes Salz nach folgendem 
Reaktionsschema : 

NO* 
I 

NO, 
I 

I I 
NO, NO, 

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

I) J. M e i s e n h e i m e r  u. F. H e i m ,  Liebigs Ann. Chem. 355, 269 
(1907); vgl. auch J. M e i s e n h e i m e r ,  Liebigs Ann. Chem. 323, 217 (1904). 

2, Die erste Formel veranschaulicht die OCH, 
Bildungsweise, die zweite bringt zum Ausdruck, 

diugungen auch am C-Atom wirksam werden 
So bildet sich beim vorsichtigen Ansauern 

I 1  

1 
C6H5 

da6 die negative Ladung unter bestimmten Be- O,N-c-CH-C,H, 

kann. 
J. M e i s e n h e i m e r ,  Liebigs Ann. Chem. 323, 211 (1904). 

41 
NO, NO, 

0,N-C ~ C H - c ~ C / o C H s  /' I i"- 
\CH=C/ \H 

I F+ Oder NO, 

I bzw. 

o,N-~/CH=C\ C/OcH3 
\CH=C/ \H 

! 
NO? 

Diese verschiedenen Formein driicken die verschiedenen Eeaktions- 
moglichkeiten des Ions aus. Die Frage, ob im Ion selbst ein dauerndes 
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In ganz gleicher Weise geht die Addition von NaOCH,, 
NaOH, NaSH usw. an Trinitrochlorbenzol, Dinitrochlorbenzol 
und - schwieriger - an 0- oder p-Nitrochlorbenzol vor sich. 

I n  den Ionen HO’, CH,O’, HS’, SO,” sind, was ja mit 
ihrer groBen Frotonenaffinitat gleichbedeutend ist, die Elek- 
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 psitivierend. l m  E’alle der Anlagerung an die 
Nitrochlorbenzole hat dies zur Wirkung, daB nun das Chlor 
als Chlorion abionisieren kann, z. B. 

NO, 
I 

0,N- C1 -I- CH,o + K +  ---f I-)- 
&, 

NO, 

einem geeigneten Amin vor sich: 
Ganz entsprechend gehk der Unisatz rnit Alvmoniak oder 

NO, 
I 
)-NH, + HC1 

I 
NO, 

Bei der Anlagerung von Methylat, Alkali usw. an Tri- 
nitrobenzol iiukiert 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, sol1 hier nicht beruhrt werden. Auf jeden Fall leiten 
sich die nichtionoiden Derivate von einw dieser drei Formen ab. 

9 

__  
-+ +.-- O,?i-( 

- 

Joiirnnl 1. prakt. Chemie 121 Rd. 133 .  
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genau wie im Leukok6rper eines Triphenylmethan-Farbstoffs, 
wo auch das C-Atom positiviert ist, der Wasserstoff sich leicht 
aboxydieren lafit. So erklart sich die scheinbar merkwurdige 
Tatsache, daB das Trinitrobenzol, welches in saurer Losung 
gegen Oxydationsmittel sehr bestandig ist, in alkalischer LGsung 
(z. B. mit Soda und Ferricyankalium) sich leicht in Pikrinsaure 
umwandeln liiBt. 

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

NO, NO2 
I 

CH-C 
I 

CH-C OH 
O , K - C j  b H  + H6 + Na+ --f O,N-CN \c< +Na+ 

\CH=C/ \CH=C/ H 
I 

NO, 
I 
N 0, 
NO, 
I 

CH-C 
\C-6 I- Nai 

- 211 
- - -t O , N - C j  

\CH=C/ 

NO, 
I 

I 
NO, 

Wie von R. W i  z in  g e r und Mitarbeitern gezeigt wurde, 
haben einseitig positivierte Athylene eine um so grogere Protonen- 
affinitat, je starker die Positivierung ist. Die Positivierung 
kann hervorgerufen werden durch amphotere Auxochrome, d. h. 
durch Aryle oder Vinylengruppen, durch positivierende Auxo- 

I) J. M e i s e n h e i m e r  11. E. P e t z i g ,  Rer. dtsch. chem. G-es. 39, 
2533 (1906). 
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chrome, d. b. durch Alkylgruppen, CH,O-, HO--, H,N-, 
(CH,&N-, C6H5NH- und ahnliches, oder auch durch Kombi- 
nationen von positivierenden Auxochromen mit amphoteren 
Auxochromen, wie CH,O-C,H,-, (CH3)2-C6H3- u. a. m. l). 

Einseitig schwach positivierte Xthylene sind z. B. u,a-Di- 
phenylathylen , u, u - Diveratrylathylen 2). 

MaBig stark positiviert sind das Tetramethyl-diaminodiphenyl- 
athylen (A), Methylenxanthen (B), N-Methyl-9-methylen-dihydro- 
acridin (C). 
( C H M  

a, a - Dianisylathylen, 

/-/ /-\ 
\ I  
/- 

\--I 

/--\ 
\-J \-/ 

i-\ 
\--I 

\C=CH2 O /  \C=CH, CH,N\ )C=CH, >--( ,-( 
L-1 

A B C / 
(CH,),N 

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

CH, CH, 
v 

C 
/\/ 

n /;".. \/C=CH, E, , ) , M H 2  

N N 
CH3 CH, 

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

H,C = CH, + HBr --f BrCH,-CH, 

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

1) R. W i z i n g e r ,  Z. angew. Chem. 19'26, 564; Habilitationsschrift, 
Bonn 1927; Organische Farbstoffe, Bonn 1933; Angew. Chem. 1936, 25. 
Ferner: Diss. B. Cyr iax ,  Bonn 1935; Diss. M. H e i l m a n n ,  Bonn 1937. 

*) Vgl. hierxu Diss. P. D r e y f u s s ,  Bonn 1933. 
9 %  
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(R und R' = positivierende Gruppen, die auch ringfijrmig mit- 
einander verkniipft sein kijnnen, wie z. B. in C, D, E.) 

Dem Molekiil HX wird also das Proton entzogen und 
nichtionoid vom @-C- Atom gebunden, wahrend das Anion X- 
im Gegensatz zum gewijhnlichen Athylen hier vom w-C-Atoin 
nicht angelagert wird, sondern als solches erhalten bleibt. Es 
entstehen also keine Verbindungen von Estercharakter, sondern 
Methylcarbeniumsalze l). 

Die Methylcarbeniumsalze bilden sich um so leichter, je  
stirker positiviert die Athylene sind, und je starker die an- 
gewandte Saure ist. Umgekehrt werden die Methylcarbenium- 
salze durch Wasser, Alkohol usw. uin so leichter wieder auf- 
gespalten, je schwacher positiviert das entsprechende Kthylen 
ist, nnd j e  schwacher die entsprechende Saure ist. 

Beim Dianisylathylen bilden sich Methylcarbeniumsalze 
nur mit starken Sauren, wie konz. Schwefelsaure und Eisessig- 
Uberchlorsaure ; nur bei grofiem SaureiiberschuB sind sie in 
gr6Berer Menge vorhanden. I n  reiner Form wurde ein Dianisyl- 
methylcarbeniumsalz noch nicht gefaBt. Beim Verdiinnen der 
Saure zerfallt es sofort weitgehend in seine Komponenten. Es 
liegt also ein Oleichgewicht vor: 

orange 

Das starker positivierte Tetrame thyldiamino-diphenyl. Bthylen 
lost sich im Gegensatz zum Dianisyliithylen bereits in Eisessig 
tiefblau unter partieller Fnrbsalzbildung: 

Isoliert wurde das Acetat jedoch noch nicht. W. Made-  
lung2)  faSte aber das tiefblaue Perchlorat. 

I)  R. W i z i n g e r ,  a. a. 0.; Diss. &I. H e i l m a n n ,  S. 3ff. Die Rolle 
des Losungsmittels ist in obiger Fonnel nicht beriicksichtigt. 

9 W. NladcliLng 11. Fr. V o l k e r ,  J. prakt. Chem. 121 115, 29-44 
[1!4%7L 
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C-CH, 

Bequem erhaltlich sind dagegen die Additionsprodukte 
starker Sauren an das Methylenxanthen und das N-Methyl- 
9-methylen-dihydroacridin. Hicr liegt also das Gleichgewicht 
schon weitestgehend auf der Seite des Methylcarbeniumsalzes : 

+ 
X- 

c 

Intensiv gelb 

r -7 
HX T= 

Intensiv gelb 

- +  

l) Eine auafuhrliche Darlegung dieser Beziehungen sol1 an anderer 
Stelle mfolgen. Vgl. hierzu auch: Dies. M. H e i l m a n n ,  Bonn 1937. 

Das sehr stark positivierte N-Methyl-2-methylen-dihydro- 
chinolin schlieBlich bildet sogar mit schwachen S&uren durchaus 
hydrolysenbestandige Methylcarbeniunisalze. Auch in waSriger 
Losung, bei Abwesenheit von SaureuberschuB, liegt das Gleich- 
gewicht praktisch vollstandig auf der Seite des Salzes. Zur 
Abscheidung des Lthylens muB hier Alkali zugesetzt werden: 

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

Dieser kurze Uiberblickl) moge geniigen, urn darzutun, daB 
ein Lthylen durch starke Positivierung des a-C-Atoms am 
/?%-Atom eine starke Protonenaffinitiit entwickeln kann. 

Damit erhebt sich die Frage, ob ein derartiges hhylen  
nicht auch a1 l e  Reaktionen eines ausgesprochenen Protonen- 
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acceptors zeigt, ob es sich also wie die typischen starken 
Protonenacceptoren CH,O’, HO’, NH, u. a. z. B. auch mit 
Trinitrochlorbenzol, vielleicht auch rnit schwacher nitrierten 
Chlorbenzolen umsetzt. Folgender Reaktionsverlauf ware dann 
zu erwarten: 

I NO, 
i 

NO2 
1 _- 

1- 
NO, 

r\ NO, C1- \C=CH,+CL( \-NO, -+ \C=CH,. 
. R  R 

:ly/ / iB!/ \,J- 
i 

NO, 
bzw. 

NO, 

Wir hatten dann den interessanten Fall der Addition eines 
Benzolderivates an ein Athylen vor uns. Die Endprodukte 
miiBten ziemlich tieffarbig sein, denn solche :&thylene, deren 
a-C-Atom mit positivierenden Gruppen, deren (3-C- Atom da- 
gegen mit negativierenden Gruppen (z. B. -NO, oder Nitroaryle) 
belastet sind, sind stets mehr oder weniger tieffarbig, haben 
sogar in vielen Fallen ausgesprochenen Farbstoffcharakter 2). 

Der Versuch brachte die volle Bestitigung dieses Gedanken- 
ganges. Im Rahmen einer Arbeit uber den Mechanismus der 
F r i e d  e l -  C r a f t  s schen Reaktion wurde schon vor mehreren 
Jahren 3, 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- 
3,4-dinitro-naphthalin in den Kreis der Untersuchung einbezogen. 

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

~ _ _  

*) Die aweite Formel soil zuin Ausdruck bringen, daB wie bei der 
Addition eines Protons durch die Addition des Trinitrophenylrestes eine 
starke Polarisierung der Athylenbindung stattgefunden hat. 

a) Vgl. hierru: R. Wiz inger ,  Z. angew. Chem. 1926, 564; W. Dil- 
t h e y  u. R. Wiz inge r ,  J. prakt. Chem. [21 118, 321--348; E Bot tke ,  
Diss. Bonn 1931; R. Wiz inger ,  Org. Farbstoffe, S. 45ff.; B a b o o  
Mehta, Diss. Bonn 1938. 

3, 1932-1934, vgl. Diss. &I. L. Coenen ,  Bonn 1935. 
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NO, 
1- /\/\ 

I 
C=CH, f 1 1 C=CH-/ \-NO, 

\/\/ \A/ \TI N N 
I 

CH, CH, NO, 
I 

Bronzeglanzende Krystalle. Zersp. 193 O. Benzollosung: blau (rotstichig) 

CH, CH, CH, CH, 
NO, 
I 

I 
NO2 

\/ \/ 
CH30 CH,O 

\(]'\C=CH2 -- --f C==CH-i)-NO, r- 
\A/ N 

CH3 CH3 
11 

Gliinzend braunschwarze Prismen. Zersp. 1S8-190° 
BenzollSsung: blaustichig violett 

Messingglanzende Krystalle. Zersp. 175-177 O. Benzollosung: violettrot 

Bronzeglanzende Krystalle. Zersp. 212-215 O. Benzollosung : blauviolett 

Dunkelrote Krystalle. Zersp. 265 O, Benzollosung: orange 
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NO, 
I 

I 
VI NO, 

NO, 

Gliinzende dunkelbraune Krystalle. Schmp. 145-146 O 

Benzollosung: blaustichig violett 

VII NO2 
Dunkelrotbraune Krystdlle. Zersp. 200-202 O. 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 aueh noch aus anderen stark 
positivierten Xthylenen bilden. 

Aus den zuerst entstehenden Additionsprodukten 

spaltet sich ahnlich wie aus Trinitranilinchlorhydrat schr 
leicht Saure ab. Der Trinitrophenylrest wirkt namlich stark 
negativierend, d. h. er setzt die Protonenaffinitat des Nachbar- 
atoms stark herab. Bei den Umsetzungen mit stark positivierten 
Athylenen wird der Chlorwasserstoff von einem zweiten Molekul 
des Athylens gebunden. Hier haben wir also folgenden Gesamt- 
umsatz : 

2 Mol. Athylea + 1 Mol. I’ikrylchlorid 
1 Mol. Pikryliithylen + 1 Mol. Chlorhydrat, des Athylens. 

t 

Bls Salz ist das Chlorhydrat in Benzol unloslich und f‘sllt 
aus, wahrend das tieffarbige Pikrylathylen gelost bleibt. Bei 
den Umsetzungen mit stark positivierten Athylenen kann also 
nur eine Ausbeute von !5O0/ ,  erreicht werden, es sei denn, daB 
man ein stirkeres sgurebindendes Mittel zusetzt (etwa Natsium- 
acetat unter Anwendung von Alkohol als Losungsmittel). 
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r)/> I 
- f  C-CH--(I--NO, -k 1 \ b C - C H 3  

N 
\/y 

I 

So wurden z. B. aus 26 g Tetramethyl-diamino-diphenyl- 
athylen (l / lo Mol.) und 12 g Pikrylchlorid (1/20 Mol.) 21 g a?u- 
Tetramethyldiaminodiphenyl-~-pikryliithylen und 1 4 g khylen-  
chlorhydrat gefafit, aus denen 12,3 g reines Xthylen zuruck- 
gewonnen wurden. Theoretisch waren zu erwarten gewesen 
23 g Pikrylathylen und 14,8 g xthylenchlorhydrat. 

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

NO, 
L-- 

C1- 

I 
C=CH, -I- C1-( >- 60, 

I- 

Das isomere Methylcarbeniumsalz mu8te namlich tief- 
blau sein. 

Arbeitet man dagegen mit xthylenen, die infolge ihrer 
schwacheren Positivierung unter den Reaktionsbedingungen HC1 
nicht addieren, so entwickelt sich freier Chlorwasserstoff. In 
diesem Falle wird das gesamte Athylen umgesetzt und die 
Reaktion vollzieht sich nach dem Schema: 

Dies ist z. B. der Fall beim 2-Methylen-4,6-diphenyl-pyran 
und beim Methvlendinallhthoxanthen: 

1 Xlol. Athylen + 1 Mol. Pikrylchlorid -+ 1 Mol. Pikryliithylcn + HCl. 

C,H, 
I NO, 
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/----\ 

C=CH, i 
-\- . 

+ C1. 

N 0, 

>-NO, 

Es leuchtet ein, dab, wenn unter den Reaktionsbedingungen 
schon das unsubstituierte Athylen das Proton des HC1 nicht 
festzuhalten vermag, dies erst recht der Fall sein mug, wenn 
ein Wasserstoffatom des Athylens durch die Pikrylgruppe 
ersetzt ist, welche die Protonenaffinitat noch weiter herabsetzt. 

NO, 

Die Zwischenprodukte des Typus 

konnen also nur bei groBem SaureiiberschuB bestandig sein, 
ahnlich wie die Salze des Trinitranilins. Man kann diese 
Verbindungen leicht beobachten beim Losen der Pikrylithylene 
in Saure, z. B.: 

CH, CH, 
\/ NO, 

I C 

r-- \ 
KO, N 

CH, 
violettrot 

HCI - 

CH, CH, 
\/ KO, c 

NO, OH, 
blaBgelb 

h i  Gegensatz zum Tetramethyldiaminodiphenylithylen 
substituiert das Dimethylaminodiphenylathylen nicht mehr mit 
Pikrylchlorid. Qanz entsprechend reagieren alle noch schwacher 
positivierteii ithylene wie Dianisylathylen, Anisylphenylathylen, 
Diphenylathylen nicht mehr mit Pikrylchlorid, wenigstens nicht 
unter den hier gewahlten Bedingungen. Die Grenze der glatten 
Substituierbarkeit durch Pikrylchlorid liegt also beim Tetra- 
methyldiaminodiphenylathylen. 
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Bemerkenswert ist, daB Einfuhrung von Methylgruppen in 
die @-Stellung der Xthylene die Reaktionsfahigkeit rnit Pikryl- 
chlorid lahmt. So reagiert das a, ol-Tetramethyldiaminodiphenyl- 
@-methylathylen nicht mehr und bei dem in ,$-Stellung zwei 
Methylgruppen tragenden Indolinderivat G l) findet auch die 
Bildung des primaren Additionsproduktes n i t  Pikrylchlorid 

CH, CH, 
nicht mehr statt. 

\/ 
C 

CH, 

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

NO2 Fast schwarze, metallisch 
gliinzende Krystalle 
Zersp. 210-212O 

Q’? C=CH- /- 
Benzollosung : rotviolett 

\A/ 
N 
CH, 

CH, CH, 

VIII 5) 

XO, 
CE,O Y I Messingglanzende Prismen 

Schmp. 148O 
Benzollosung: tiefrot 

/--- c=cH-,J-No, 
\A\/ 

N 
CH, 

Messingglanzende Nadeln 
\/ 

C 

Schmp. 139-140° 
/\/ 

(),)C=CH-(7-NOz J Benzollosung: rotorange 

IX 

CHs CH, 
NO* 
I 

N 
CH.3 X 7 

l) P i c c i n i n i ,  G. XXVIII (2), 44 (1898). 
2, Verbindung VIII und X sind kiirzlich auch von F. M. I towe u. 

H. J. W i t c h e t t  (C. 1937, I, 1436, also erst nach M.Coenen,  Diss. 
1935) beschrieben worden. Die genannten Autoren stellten die beiden 



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

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 gefaf3t. 

Mit Tetramethyldiaminodephenylathylen schliealich findet 
unter den hier gewahlten Bedingungen keine Reaktion mehr 
statt. Das Tetraathyldiaminodiphenylathylen zeigt zwar eine 
deutliche Farbreaktion, doch geht der Umsatz sehr langsam 
vor sich. Die schwacher positivierten Xthylene sind natiirlich 
erst recht indifferent. 

0- und p-Mononitrochlorbenxol reagiert,en mit allen bisher 
untersuchten einseitig positivierten Kthylenen nicht. Es ist 
vielleicht mijglich, unter scharferen Bedingungen doch noch 
einen Umsatz zu erzwingen. 

Die Untersuchung wurde nun noch ausgedehnt auf folgende 
Chlornitrokorper : 

C1 c1 
0,N-' 1'1 - 4 1  

I 

NO, No2 
l-Chlor-2,4-dinitronaphthalin 1,3-l~ichlor-4,6-dinitrobenzol 

c1 c1 
0,N--/ -NO, 

O.N-[ I 1;:; cl-Y-cl 17 
NO* NO, 

1,2,3-Trkhlor-4,6-dinitrobenzol 1,3,5-Trichlor-2,4,6-Trinitrobenzol 

Folgende Umsetzungsprodukte wurden gefaBt : 
1. Mit l-Chlor-2,4-dinitronaphthalin: 

CH8 CH, 
NO, Braunschwarze glanzende I 

\/ 

Kry s tallc 

Kenzollosung: violctt 

CH,O 

\@=c& 1- - ) - -No2 Schmp. 174O 

)-- \ \n 
N 
CH, \-/ XI 

Verbindungen her aus den Athylenen und Dinitrochlorbenzol in alko- 
holischer Liisung bei Gegenwart von Natriumacetrtt als ahrebindendern 
Mittel. 
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xrr 

NO, 
\ 

XIV \ i  

Messinggliinzende Prismen 
Zersp. etwa 220° 

Renzollijsung: blau- 
stichig rot 

Fast schwarxe Krystalle 
Schmp. 211’ 

HeneollSsung: rotorange 

Fa& schwarze, glanzendr 
Krystalle 

Zersp. 238---240° 
Henzollijsung: gelbrot 

2. Mit 1 ,3  Dichlor-4,6-dinitrobenzol: 

CH, CH, 
v NO, Messinggliinzendes kry- CH,O C 

\i\ 

stallines Pulver 
‘ r y ) c = c H - (  ----)--NO, Schmp. 129-130’ 

HeneollSsung: rot -- I 
CI N 

XV CII, 

CH, CH, 

Y Messinggliinzende Krystalle 
K 0, 

--)-NO, Schmp. 187-188° 
Ijenzollosung : gelbrot I 

C1 XVI . CB, 

(C,H&N- C,H* 

NO* 
I Griingliinzende Prismen 

Schmp. 153-154’ 
Renzolliisung: gelbrot 

(C2H&N-CtJI* / 
C1 

S V I I  
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3. Mit 1,2,3-Trichlor-4,6-dinitrobenzol: 
CH, CH, 
\/ 

Hronzeglanzende Prismen 

BenzollSsung: tiefrot 

NO, CH,O C 

1 ) ,,,,c=cH--{?--No~ Schmp. 150-151O 

\ \  
N 

""\ 
c1 C1 

XYIII CH3 

CH, CHd 
\/ c NO2 Grunglanzende Krystalle 

('(\C=CH-(-\ Benzollosung: orangerot 
\A/ 1_-1 (braunstichig) 

Schmp. 133-134O 

c1 c1 

NO, 

N 
XIX CH, 

(C,H,),N-C,H, 
- Schwarzes Krystallpulver 

\C=CH-( \-NO2 Schmp. 179' 
Berrzolliisung: rotbraun (C2H&N-C& / __ / 

XX A1 d l  

Braune, seidenglanzende 
Nadeln 

Schmp. 185O (u. Zers.) 
13ensolliisung: gelbbraun 

NO* 

XXI c1 c1  

4. Mit 1 3,5-Trichlor-2,4,G-trinitrobenzol: 
CH, CH, 

0 , N  C1 Past schwarze glanzende 
Nadeln (x>----{ -- --I-... Schmp. 168 

Benzollosung: braungelb 
O,N C1 

0,N C1 
I 1  

N 
XXII CH, 

('AH,) eN- C,JA 
Bmunes, krystallines Pulver, 
mit grunem Oberflachenglanz 

Schmelep. 191-1'32" 
1 7  NO, \C-CH- 

(C,HJ,N- C&L' \- /- 
0,A d l  Benzollosung: braungelb XXIII 

Zunachst geht aus dieser Zusammenstellung hervor, dab 
in den IX- und Trichlornitrobenzolen nur ein Chloratom durch 
den Athylenrest ersetzt wird. Dies durfte sich daraus erklaren, 
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da6 die einseitig positivierten Gruppen iR,>C = CH- die gleiche 
Wirkung haben wie H,N-, CH,O-, HO- usw., d. h. sie sind 
positivierende Gruppen, welche die Wirkung der Nitrogruppen 
mehr oder weniger aufheben. 

l-Chlor-2,4-dinitronaphthalin hat eine wesentlich grogere 
Reaktionsfahigkeit als Dinitrochlorbenzol, steht aber noch be- 
trachtlich hinter dem Trinitrochlorbenzol zuriick. Dichlor- und 
Trichlordinitrobenzol reagieren deutlich besser als Monochlor- 
dinitrobenzol, nnd 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 rnit den Tetraalkyl- 
diaminodiphenylathylenen gut darstellbar sind. 

Wie schon oben erwabnt, bildet sich beim Umsatz der 
stark positivierten Bthylene mit den Chlornitrokdrpern auf je 
1 Mol. Substitutionsprodukt 1 Mol. HC1- Additionsprodukt an 
das Kthylen. Dieses fallt aus der benzolischen LSsung aus 
und lafit sich bequem zur Wagung bringen. Die Geschwindig- 
keit des Umsatzes laBt sich also leicht verfolgen. Natiirlich ist 
eine solche Bestimmungsmethode sehr ungenau, genugt aber 
zur sicheren Ermittlung der relativen Reaktionsfahigkeit sowohl 
der khylene wie der Chlornitrokorper. 

Die Ergebnisse einiger dieser einfachen Bestimmungen 
seien hier zusammengestellt. 

Umsatz von Mol. Tetraathyldiaminodiphenylatbylen mit 
l/,oM~l. folgenderChlornitrok6rper in l00ccmBenzolnach2 Stdn. : 

Pikrylchlorid Dinitrochlor- Trichlordinitro- Chlordinitro- 

!R 

naphthalin benzol benzol 
etwa goo/, etwa 25O/, etwa 1 "/,, 0 "0 

100 ccm Benzol mit 'I,,, Mol. folgender Chlornitrokorper : 
Umsatz von 'il0 Hol. 1,3,3-Trimethyl-methylenindolin in 

1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol Chlor-dinitrobenzol 
etwa 4--5O/, etwa 0,5O/, 

Umsatz von 1/40 Mol. Chlordinitronaphthalin in 100 ccm 
Benzol mit 1/20 Mol. folgender Athylene nach 2 Stunden: 

5-Methoxytrimethyl- Trimethylinethylen- Tetraiithyldiamino- 
methylenindoh indolin diphenyliithylen 

etwa 7 0 ° / ,  etwa 4OU/, etwa 25°/u 
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Umsatz von Mol. Dinitrochlorbenzol in 100 ccm Benzol 
mit Mol. folgender Lthylene nach 2 Stunden: 

5-Methoxytrimethyl- Trimethylmethylen- Tetragthyldirtmino- 
methylen-indolin indolin diphenyliith ylen 

etwa etwa lo/, 0 “0 

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

Fur die hier &her untersuchten drei hhylene ergibt sich - 
wiederum nach sinkender Beaktionsfahigkeit geordnet - die 
Beihenfolge: 5 - Methoxytrimethylmethylenindolin, Trimethyl- 
methylen - indolin, Tetraathyldiamino - diphenylathylen. Diese 
Reihenfolge war von Erfahrungen bei anderen Substitutions- 
reaktionen und von den Kondensationsreaktionen her bekannt, 
wenngleich irgendwelche Messungen noch nicht durchgefuhrt 
worden sind. 

N-Methyl-2-methylen-dihydrochinolin reagiert schon mit 
Chlordinitrobenzol sehr glatt. Nach 2 Stunden haben sich bereits 
stark 90 umgesetzt. Es uberragt also das 5-Methoxytri- 
methylen-indolin betrachtlich. Auf jeden Fall ergibt sich, daB 
die Reaktionsfahigkeit der einseitig positivierten Athylene 
gegeniiber aromatischen Chlornitrokorpern parallel geht ihrer 
Fahigkeit zur Bildung von Xethylcarbeniumsalzen, d. h. parallel 
der Protonenaffinitat ihres ,5-C-Atoms. 

Einiges Interesse beanspruchen die neu dargestellten Ver- 
bindungen unter dem Gesichtspunkt der Beziehungen zwischeii 
Konstitution und Farbe. Sie besitzen alle eine Xthylengruppe, 
auf deren a-C-Atom positivierende, d. h. elektronenlockernde, 
und auf deren ,5-C-Atom negativierende, d. h. elektronen- 
bindende Gruppen einwirken. Wir haben es also in diesen 
Verbindungen mit stark p olaren ffthylengruppen zu tun, wir 
hahen Ubergangsstufen zwischen 
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IiO, 
vor uns. Die tiefe Farbe ist auf den elektrischen Gegensatz 
zwischen den beiden koordinativ ungesattigten C-Atomen zuriick- 
zufiihren I). 

Wie bei vielen Verbindungen mit elektrischem Gegensatz 
zwischen koordinativ ungesiittigten Atomen ist auch bei diesen 
neuen Stoffen die Losungsfarbe in auffallend starkem MaBe 
abhangig von der Natur der Losungsmittel. Einige Beispiele 

Ather Benzol Pyridin 

violett 
rotviolett violettrot rein 

Ather Benzol Pyridin 

violett- violett- rein blau 

blau 
blau stichig 

Ather Benzol Pyridin 

blau- blau- rein blau 
stichig violett 
violett 

Ather Benzol Pyridin 

rot rot violett 

NO* 

I) Vgl. FuSnote 9) ,  S. 134. 
Journal f. prskt. Chemie [Z] Bd. 163. 10 
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Ather Benzol Pyridin 

orange- orange orange- 
gelb rot 

0 

I 

j - 1  
Die Verbindungen aus Trinitrochlorbenzol sind stets be- 

trachtlich tiefer farbig als diejenigen BUS Dinitrochlorbenzol: 
NO, NO, 

NO, 

R = (I>-NOz <>-NOP 

rotviolebt 
v" 

,,,/IC=CH--R blau (rotstichig) 
N 
CH, 

CH, CH, 
\/ 

CK,O \a\c,cH-R blaustichig violett tiefrot 

N 
CH, 

CH, CH, 

Y 
violettrot rotorange 

N 
CH3 

Die Verbindungen mit Dinitronaphthylrest stehen hinsicht- 
lich ihrer Farbe zwischen denjenigen mit Dinitro- urid Tri- 
nitrophenylres t . 

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

CH, CH, 
\/ c 

O,N Cl 

orangegelb 

braunorange 

NO, 

NO, 
>\--NO, \-/ 

violettrot 

violett 

in verschiedener Das hier erschlossene Gebiet sol1 noch 
Hinsicht weiter ausgebaut werden. So erscheint es vom farb- 
theoretischen Standpunkt aus besonders reizvoll, die Spnthese 
der entsprechenden Butadien-Derivate durchzufiihren, da in 
dieser Korperklasse besonders tiefe Farben zu erwart en sind 
M'ir haben damit bereits begonnen. So wurden z. B. folgende 

BenzollSsung : 

blauviolett 

Benzollosung : 

rotstichig blau 

Uenzollosung : 

grunblau 

10 * 
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Uber diese Korperklasse sol1 in einiger Zeit naher be- 
richtet werden. Wir bitten die Fachgenossen, uns die un- 
gestorte Bearbeitung des Gebietes iiberlassen zu wollen. 

Versuchsteil 
a ,a -Tet raa thyld iaminodiphen  y la thylen  

Der &her 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 uber Natrium getrocknetem Benzol 
aufgenommen. Unter Kuhlung wird eine Losung von 79 g 
Tetraathyldiaminobenzophenon in 250 ccm trockenem Benzol 
zugegeben. Man erhitzt nun noch 2-3 Stunden auf dem 
Wasserbad zum Sieden oder l a t  uber Nacht stehen. Sodann 
wird mit Eis und Salzsaure zersetzt. Im Schneidetrichter wird 
vom Benzol abgetrennt, und das Lthylen aus der sauren 
wabrigen Losung mit Ammoniak gefallt. Zur Reinigung 16st 
man das Athylen in 25O/,,-iger Salzsaure, filtriert und fkllt 
nochmals mit Ammoniak. SchlieBlich wird aus Alkohol oder 
Benzol + Methanol umkrystallisiert. 

Schwach gelbliche Brattchen. Schmp. 10617 O. Unloslich 
in Wasser, mabig loslich in Ligroin und in kaltem Alkohol, 
Methanol und Ather; leicht loslich in Benzol. Vera. Mineral- 
sauren losen farblos unter Ammoniumsalzbildung, Eisessig lost 
dagegen mit intensiv blauer Farbe (Carbeniumsalzbildung). Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist gelb. 

34,30 mg Subst.: 102,93 mg CO,, 29,08 mg H,O. - 24,46 mg Subst.: 
1,84 ccm N, (21°, 756,5 mm). 

CaeH3,N2 Ber. C 81,92 H 9,38 N 8,69 
Gef. ,, 81,84 ,, 9,48 ,, 8,7 

N - M e t h yl- 2 - t r in i tr o p h e n y 1 m e t h y 1 en  - di h y d r  o c h in  o 1 i n  (I) 
Zu einer wa,Brigen Liisung yon 27 g N-Methylchinaldinium- 

methylsulfat (1/1,, Mol.), die rnit 100 ccrn Benzol ubersohichtet 
ist, wird in kleinen Anteilen unter Schutteln 500 ccm doppelt- 
normale Natronlauge zugegeben. Das in der wabrigen Losung 
sich abscheidende N-Methyl-2-methylen-dihydrochinolin wird 
vom Benzol rasch aufgenommen. Die Benzollosung wird ab- 
getrennt und kurz iiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. 
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Die Losung wird nun am RuckfluBkuhler erhitzt und mit einer 
heiBen Benzollosung von 12,4 g ( 1/20 Mol.) Pikrylchlorid versetzt. 
Dabei tritt sofort eine lebhafte Reaktion unter intensiver Blau- 
farbung der Lbsung ein. Ein Gemisch von farblosen und 
bronzeglanzenden Krystallen beginnt sich auszuschneiden. Nach 
halbstundigem Erhitzen wird einige Stunden zur Krystallisation 
stehen gelassen. Das Krystallgemisch wird abgesaugt und durch 
mehrmaliges Aufschlammen in heiBem Wasser das farblose 
N-Methylchinaldinium-chlorid herausgelbst. Das zuruckbleibende 
tieffarbige Produkt wird getrocknet und d a m  aus Benzol um- 
krystallisiert. 

Gut ausgebildete bronzegyanzende Krystalle. Zersp. 193 O. 

Unloslich in Wasser; schwer loslich in Ather (violettblau), 
schwer loslich in Alkohol (rotstichig blau); in kaltem Benzol 
schwer, in heiBem Benzol leicht loslich (blau, etwas rotstichig); 
leicht 1Sslich in Chloroform und in Pyridin (reinblau). Die 
Losung in Eisessig (heiB) ist violettblau, diejenige in konz 
Schwefelsaure blaB braungelb. 

3,487 mg Subst.: 0,451 ccm N, (23,5O, 759 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 15,21 Gef. N 14,87 

5 -Met hox y - 1 , 3,3  - t r ime  t h y 1- 2 - t r i n i  t r op  h en y lm e t h y 1 en - 
indol in  (11) 

Zu einer Losung von 12,4 g Pikrylchlorid Mol.) in 
250 ccm Benzol werden 20,3 g 5-Methoxy-l,3,3-trimethyl- 
2-methylen-indolin (technisches Produkt) gegeben. Die Losung 
wird sofort intensiv violettrot. Es wird eine Stunde lang unter 
RuckfluB 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. 

(u. Zers.). Unloslich in Wasser; wenig lijslich in Ligroin, kaltem 
Methanol und Alkohol; gut loslich in heiBem Methanol oder 
Alkohol, in Benzol, Pyridin, Eisessig mit blaustichig violetter 
Farbe. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist bla8gelb. 

Glanzende braunschwarze Prismen. Schmp. 188- 190 

8,192 mg Subst.: 16,567 mg CO,, 3,063 mg H,O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 55,03 H 4,39 

Gef. ,, 55,14 ,, 4,18 
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1,3,3 - T r i met  h y 1 - 2 - t r i n i  t r o p h en  y 1 m e t h y  1 e n - in  d o li n (111) 
Die Darstellung erfolgt in gleicher Weise wie die des 

vorigen Praparates aus 12,4 g Pikrylchlorid in 100 ccrn Benzol 
und 1 7,3 g Trimethylmethylenindolin (technisches Produkt). 
Umkrystallisiert wird aus Benzol. Messingglanzende Krystalle. 
Zersp. 175-177 O. 

Unliislich in Wasser ; wenig loslich in Ather, Alkohol, 
kaltem Benzol (violettrot); gut loslich in heiBern Henzol, 
Chloroform, Pyridin (violett). Die Losung in Eisessig ist violett- 
rot, diejenige in konz. Schwefelsaure ist blaBgelb. 

4,788 mg Subst.: 9,965 mg CO,, 1,850 mg H,,O. - 2,793 mg Subst.: 
0,342 ccm N, (22", 775 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,25 H 4,19 N 14,55 
Gef. ,, 56,76 ,, 4,32 ,, 14,45 

4,6 - D i p  h en y 1 - 2 - t r i n i t  r o p h e n y lm e t h y 1 en -p y r  a n  (IV) 
17,4 g Diphenyl-2-methyl-pyrylium-perchlorat l) ( 1/20 Mol.) 

werden in 100 ccrn Alkohol in der Hitze aufgeschlammt. Hierzu 
wird eine heiBe Losung von 10 g Kaliumhydroxyd in 50 ccm 
Alkohol gegossen. Das aufgeschlammte Salz lost sich augen- 
blicklich. Hierbei wird im Gegensatz zu der Behandlung mit 
watlrigem Alkali eine Farbvertiefung 2, nich t beobachtet. Weifie 
Flocken von Kaliumperchlorat scheiden sich ab. In das Gemisch 
werden 100 ccm Benzol gegeben und das Ganze mit vie1 Wasser 
versetzt. Die Benzollosung wird abgetrennt, noch einige Male 
mit Wasser ausgeschuttelt und dann mit gegliihtem Natrium- 
sulfat getrocknet. Sodann wird abfiltriert, das Natriumsulfat einige 
Male mit etwas Benzol ausgewaschen, und die Filtrate vereinigt. 

Zu der heifien benzolischen Losung des Diphenylmethylen- 
pyrans wird eine ebenfalls heiBe Losung von 12,4 g Pikryl- 
chlorid (1/20 Mol.) in 50 ccm Benzol zugegeben. Nach einiger 
Zeit schlagt die Farbe der siedenden Losung nach intensiv 
Blauviolett um, wahrend lebhafte Chlorwasserstoffentwicklung 
einsetzt. Nach 2-stundigem Kochen la& man erkalten, wobei 
sich allmahlich schone, bronzeglanzende lirystalle abscheiden. 
Dieselben konnen aus Benzol umkrystallisiert werden. 

l )  W. S c h n e i d e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 1492, 2289 (1921). 
2, Bildung von sog. Pyranhydron, vgl. W. S c h n e i d e r ,  Ber. dtsch. 

chem. Ges. 64, 2291 (1921). 
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Zersetzungsp. 212-215 O. Unloslich in Wasser, in Ather 
schwer loslich (blaustichig violett), in Alkohol in der Kalte schwer, 
in der Hitze maBig loslich (blauviolett), in Benzol kalt maBig, heiB 
gut loslich (blauviolett), in Chloroform und in Pyridin gut 10s- 
lich (reinblau), in Eisessig ziemlich lSslich (blauviolett). Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist grunstichig gelb. 

0,251 ccm N, (24O, 759 mm). 
4,875 mg Subst.: 11,290 mg GO,, 1,470 mg H,O. - 3,138 mg Subst.: 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,OO H 3,31 N 9,19 
Gef. ,, 63,16 ,, 3,37 ,, 9,18 

T r i  n i  t r op  h en y lme t h y 1 en- d in  a p  h t h o xan  t h en  (V) 
3g Methylen-dinaphthoxanthen l) (l/looMol.) werden in 25 ccm 

Benzol in der Hitze gelost und zu dieser Losung 2,5g Pikryl- 
chlorid (l / loo Mol.) zugegeben. Das Ganze wird 3 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Hierbei farbt sich die Losung allmahlich orange- 
rot, wahrend Chlorwasserstoff entweicht. Nach etwa 314 Stunden 
beginnen sich rote Krystalle auszuscheiden. Nach dem Ab- 
kuhlen und beendeter Krystallisation wird abgesaugt und noch- 
mals aus Benzol urnkrystallisiert. 

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

2,979 mg Subst.: 0,215 ccm N, (23O, 763 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 8,32 Gef. N 8,36 

a, cc -T e t ra8 t h y 1 d iamin  o d ip  h e n y l-@- t r i n i  tr op  hen  y 1- 
a t h y l e n  (VI) 

16,l g (i/20 Mol.) Tetraathyldiaminodiphenylathylen und 6,2 g 
(1/40 Mpl.) Pikrylchlorid werden in 100 ccm Benzol 1 Stunde 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene 
farblose Chlorhydrat des Athylens (Ammoniumsalz) abgesaugt. 
Das Filtrat wird auf rund 1/5 seines Volumens eingeengt und 
dann mit dem doppelten Volumen Methanol versetzt. Nach 

') Diss. St. Kraemer,  Bonn 1938, S. 42. 
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mehrtagigem Stehen haben sich glanzende dunkelbraune Krystalle 
ausgeschieden. Schmp. 145-146 O (unter geringer Zersetzung). 
Unloslich in Wasser ; schwer loslich in i ther ,  Alkohol, Ligroin; 
loslich in Benzol, Chloroform. Eisessig mit stumpfer, blaustichig 
violetter Farbe. Die Lomng in konz. Schwefelsaure ist blaBgelb. 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,02 H 5,85 Gef. C 63,13 H 5,64 

w,cc-Tetramethyldiaminodiphenyl-,9-trinitrophenyl- 
a t h y l e n  (VlI) 

5,623 mg Subst.: 13,022 mg CO,, 2,835 mg H,O. 

Die Darstellung erfolgt ganz analog wie beim vorigen 
Praparat aus 26 g Mol.) Tetramethyldiaminodiphenylathylen l) 
und 12,4 g Pikrylchlorid (1/2e Mol.) in 100 ccm Benzol. Um- 
krystallisiert wird aus Benzol + Methanol 1 : 1. Dunkelrotbraune, 
glanzende Nadeln. Zersp. 200-202. Unloslich in Wasser, schwer 
loslich in Ligroin, Ather, Alkohol (rot in verschiedenen Tiinen); 
in Benzol kalt magig, h e 8  gut loslich (rot); gut loslich in 
Chloroform und in Pyridin (violett bis blauviolett). Die Losung 
in Eisessig ist rot, diejenige in konz. Schwefelsaure gelb. 

5,211 mg Subst.: 11,565 mg  CO,, 2,290 mg H,O. - 2,810 mg Subst.: 
0,359 ccm N, (25O, 759 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 60,35 H 4,86 N 14,68 
Gef. ,, 60,53 ,, 4,91 ,, 14,61 

N-Methyl-2-dinitrophenylmethylen- 
d i h y d r  o ch ino  li n (VIII) 

I n  gleicher Weise wie bei der Verbindung I wird aus 21 g 
Methylchinaldinium-methylsulfat eine Benzollosung 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 Losung wird intensiv 
violettrot. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie bei I. Um- 
krystallisiert wird a m  Benzol. Fast schwarze, metallisch glan- 
zende Krystalle. Zersp. 210-212°. Unloslich in Wasser; sehr 
schwer loslich in Ligroin und Ather (blaustichig rot); in Benzol 
kalt magig, heiB sehr gut loslich (rotviolett); maBig loslich in 

l) M. F r e u n d  u. Fr. M e y e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 39, I l l 7  (1906). 
ZweckmaBiger ist die Darstellung analog zu der oben gegebenen Vor- 
schrift fur Tetraiithyldiaminodiphenylathylen. 
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Alkohol (rotviolett, blaustichiger als in Benzol; gut loslich in 
Chloroform und in Pyridin (blauviolett). Die Losung in Eisessig 
und in konz. Schwefelsaure ist fast farblos (schwach gelbbraun). 

4,719 mg Subst.: 10,930 mg CO,, 1,780 mg H,O. - 3,222 mg Subst.: 
0,364 ccm N, (24O, 759 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,13 H 4,05 N 13,Ol 
Gef. ,, 63,17 ,, 4,22 ,, 12,97 

5 -Me t h  oxy- 1,3,3 - t r im  e thy1 - 2 - d in i  tr oph en yl m e t h y l  e n - 
indol in  (IX) 

20,3 g Mol.) 5-Methoxy-l,3,3-trimethyl-2-methylen-indo- 
lin und 10,l g Dinitrochlorbenzol Mol.) werden in 220 ccm 
Benzol 18 Stunden zum Sieden erhitzt. Die Losung wird dunkel- 
rot, wahrend das farblose Chlorhydrat des Indolins ausfallt. 
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. Messingglanzende Prismen. Schmelz- 
punkt 148 ". Unloslich in Wasser ; wenig loslich in Ligroin und 
Ather; in Alkohol kalt miiBig loslich, h e 8  leicht loslich; gut loslich 
in Benzol, Chloroform, Pyridin (dunkelrot in verschiedenen 
Tiinen). Die Losung in Eisessig ist dunkelrot, diejenige in 
konz. Schwefelsaure blaBgelb. 

3,110 mg Subst.: 0,319 ccm N, (24O, 795 mm). 
C,,H,,O,N, Ber, N 11,37 Gef. N 11,37 

1,3,3 - Tr ime thy l  - 2 - d in i t ropheny lme thy len  - indol in  (X) 
Darstellung wie beim vorigen Praparat aus 17,3 g 1%- 

methylmethylen-indolin (l/lo Mol.) und 10,l g Dinitrochlorbenzol 
Mol.) in 50 ccm Benzol. Umkrystallisieren aus Alkohol. 

Messingglanzende Nadeln. Schmp. 139-140 O. Unloslich in 
Wasser; wenig loslich in Ligroin und Ather; in Alkohol kalt 
maBig, heiB leicht loslich, gut loslich in Benzol, Chloroform, 
Pyridin (rotorange). Die Losung in Eisessig ist rotorange, die- 
jenige in konz. Schwefelsaure blaBgelb. 

5,038 mg Subst.: 11,73 mg CO,, 2,19 mg H,O. - 3,910 mg Subst.: 
0,428 ccm N, (25O, 751 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 63,42 H 5,04 N 12,40 
Gef. ,, 63,5 ,, 4,9 ,, 12,47 
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5 -M e t h o  x y - 1,3,3 - t r i m e  t h y  1 - 2 - d i n i  t r o n a p  h t h y l -  
m e t  h y le n -in d o li n (XI) 

10,l g 5 - Methoxy - 1,3, 3 - trimethyl - 2 - methylen - indolin 
Mol.) werden mit 6,3 g Chlordinitronaphthalin (techn. 

Produkt) Mol) in 50 ccm Benzol 2 Stunden lang zurn 
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 Dinitrokiirper auskrystallisiert. 
Umkrystallisieren aus Benzol + Alkohol. Braunschwarze glan- 
zende Krystalle. Schmp. 174 ". Unliislich in Wasser; schwer 
loslich in Ligroin und &her, in Alkohol wenig liislich, maBig 
loslich in kalteni Benzol, gut in heiBem, gut loslich in Chloro- 
form und Pyridin (violett). Die Liisung in Eisessig ist violett, 
diejenige in konz. Schwefelsaure orangegelb. 

8,104 mg Subst.: 19,500 mg CO,, 3,620 mg H,O. 
C,,H,,O,N, Ber. C 65.85 H 5,03 Cxef. C 65,61 H 4,99 

1,3,3 - T r i m  e t h y 1 - 2 - d i n i  t r o n a p  h t h  y lm e t h y l  e n  - 
i n d o l i n  (XII) 

Die Darstellnng erfolgt unter den gleichen Bedingungen 
wie beim vorigen Praparat  unter Anwendung von 8,6 g Tri- 
methylmethylenindolin ( l/zo Mol.), 6,3 g Chlordinitronaphthalin 
( 1/4,, 3101.) und 50 ccm Benzol. Umkrystallisieren aus Benzol 
+ Alkohol. Messingglanzende Prismen. Zersetzungspunkt etwa 
220O. Unliislich in Wasser; sehr wenig loslich in Ligroin und 
&her, schwer loslich in Alkohol; loslich in Benzol, Chloroform 
und Pyridin rnit blaustichig roter Farbe. Die Losung in Eisessig 
ist blaustichig rot, diejenige in konz. Schwefelsaure gelbgriin. 

C,,H,,O,N, Ber. C 67,85 H 4,91 Gef. C 67,57 H 4,83 
7,089 mg Subst.: 17,567 mg CO,, 3,064 mg H,O. 

a, cc - Tet raa thy ld iaminod ipheny l  - p - d i n i t r o n a p h t h y l -  
B t h y l e n  (XIII) 

16 , l  g Tetraathyldiaminodiphenylathylen (l/z,, Mol.) werden 
mit 6,3 g Chlordinitronaphthalin Mol.) in 50 ccm Benzol 
2 Stunden zum Sieden erhitzt. Sodann wird die Losung vom 
ausgefallenen Chlorhydrat des xthylens (Ammoniumsalz:) noch 
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hei5 abgesaugt, und aus dem Filtrat  das Reaktionsprodukt 
durch Zusatz von 200 ccm Alkohol ausgefallt. Umkrystalli- 
sieren aus Benzol -I- Alkohol. Fast  schwarze Krystalle. Schmelz- 
punkt 211 O. Unloslich in Wasser; wenig loslich in Ligroin, Ather 
und -4lkohol; gut loslich in Benzol, Cloroform und Pyridin (rot- 
orange). Die Losung in Eisessig ist orangerot, diejenige in  
konz. Schwefelsaure gelb. 

5,432 m g  Subst.: 14,251 mg CO,, 3,090 m g  H,O. 

C,2H,,0,N, Ber. C 71,46 H 6,33 Gef. C 71,54 H 6,36 

(Y,U - T e t r a m e t h y l d i a m i n o d i p h e n y l -  P - d i n i t r o n a p h t h y l -  
a t h y l e n  (XIV) 

Darstellung analog derjenigen des vorigen Praparats aus 
13,3 g Tetramethyldiaminodiphenylathylen ( liao Mol.) und 6,3 g 
Chlordinitronaphthalin ( 1/4,, Mol.) in 50 ccm Benzol. Umkrystalli- 
sieren aus Benzol + Alkohol. Fast schwarze, gliitizende Krystalle. 
Zersp. 235-240°. Unloslich in Wasser; sehr wenig loslich in  
Ligroin, Ather, Alkohol; gut lijslich in hei5em Benzol, in  
Chloroform und Pyridin (gelbrot). Die Losung in Eisessig ist 
gelbrot, diejenige in konz. Schwefelsaure gelb. 

6,234 mg Subst.: 15,985 mg COP, 3,108 mg H,O. - 4,540 mg Subst.: 
0,458 ccm N, (20° ,  750 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. C 69,68 H 5,43 N 11,61 
Gef. ,, 69,02 ,, 5,57 ,, 11,61 

5 - M e t  h o xy-  1,3,3 - tr i  m e  t h y l -  2 - 4’, 6’- d i n  i t r o - 3’- c h l  o r - 
p h e n y 1 m e t h y 1 e n  - i n d o 1 i n  (XV) 

20,3 g 5 - Methoxy - 1,3,3 - trimethyl - 2 - methylen - indolin 
Mol.) und 11,s g 1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol (1/20 Mol., 

technisches Produkt) werden in 100 ccm Benzol 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Dann wird auf die Halfte eingeengt und die 
tieffarbige Losung vom ausgeschiedenen Indolinchlorhydrat noch 
heiB abgesaugt. Nach dem Erkalten wird das Fil trat  mit 
200 ccm Alkohol versetzt und zur Krystallisation stehen ge- 
lassen. Umkrystallisiert wird aus Benzol + Alkohol. Messing- 
glanzendes krystallines Pulver. Schmp. 129-1 30 @. Unloslich 
in Wasser ; schwer lbslich in Ligroin und Ather; maBig loslich 
in kaltem Alkohol, ziemlich loslich in heiBem Alkohol; gut 
lijslich in  Benzol (rot), Chloroform, Pyridin (violettrot). Die 
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Losung in Eisessig ist blaustichig rot, diejenige in konz. 
Schwefelsaure blabgelb. 

4,278 mg Subst.: 8,84 mg CO,, 1,6S mg H,O. - 3,710 mg Subst.: 
0,333 cm NB (23', 751 mm). - 200 mg Subst.: 5,16 ccm n/lO-AgNO,. 

Gef. ,, 56,40 ,, 4,4 ,, 10,23 ,, 9,15 
C,,H,,O,N,Cl Ber. C 56,4S H 4,51 N 10,41 C1 5,s 

1,3,3 -Tr im e thyl  - 2 - 4',6'- d in i  t r o - 3'- ch l  o r - 
p h en  y lm e t h y 1 en - in  d o l in  (XVI) 

In  der gleichen Weise wie bei XV beschrieben werden 
17,2 g Trimethylmethylenindolin (l/lo Mol.) mit 11,s g 1,3-Di- 
chlor-4, G-dinitrobenzol ('lz0 Nol.) umgesetzt. Umkrystallisieren 
aus Alkohol. Messingglainzende Krystalle. Schmp. 187--188 O. 

Unloslich in Wasser; schwer loslich in Ligroin und Ather; gut 
loslich in heif3em Alkohol, wenig in kaltem; leicht loslich in 
Benzol, Chloroform, Pyridin (gelbrot). Die Losung in Eisessig 
ist gelbrot, diejenige in konz. Schwefelsaure blaggelb. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 57,Sl H 4,31 Gef. C 57,77 H 4,57 
7,410 mg Subst.: 15,700 mg CO,, 3,027 mg H,O. 

a ,a-Tetraathyldiaminodiphenyl- /3-4 ' ,6 ' -dini t ro-  
3'- c h l  o r p h en y 1 at h y 1 en  (XVII) 

32 g Tetraathyldiaminodiphenylathylen (l/lo Mol.) und 11,8 g 
1,3-Dichlor-4,6-dinitrobenzol Mol.) werden mit 50 ccm Benzol 
6 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Nach G Stunden wird mit 
250 ccm Alkohol auf 60° erwarmt. Das Chlorhydrat des 
Athylens geht dabei in Losung; nach dem Erkalten ist das 
Kondensationsprodukt auskrystallisiert. Umkrystallisieren aus 
Alkohol. Grunglanzende Prismen. Schmp. 153-1 54 O. Un- 
loslich in Wasser; schwer loslich in Ligroin und &her; in 
kaltem Alkohol schwer, in heibem Alkohol gut loslich; gut 
loslich in Benzol, Chloroform, Pyridin mit gelbroter Parbe. 
Die Losung in Eisessig ist gelbrot, diejenige in konz. Schwefel- 
saure gelb. 

4,292 mg Subst.: 10,13 mg CO,, 2,34 mg H,O. - 3,455 mg Subst.: 
0,321 ccm N, (24O, 759 mm). - 200 mg Subst.: 3,65 ccm n/lO-BgNO,. 

C,,H,,O,N,Cl Ber. C 64,2S H 5,97 N 10,71 C1 6,8 
Gef. ,, 64,40 ,, 6,05 ,, 10,66 ,, 6,5 
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5 -Met ho x y - 1,3,3 - t r i m  e t h y 1- 2 - 2', 3'- d i  c h l  o r - 4',6- d i n i  t r o - 
p h e n y 1 m e t h y  1 en - i n d o 1 in  (XVIII) 

Zu einer siedenden Losung von 20,3 g (1/1,, Mol.) 5-Methoxy- 
1,3,3-trimethyl-2-methylen-indolin in 50 ccm Benzol la& man 
eine Losung 13,6 g (1/20 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. Bronzeglanzende Prismen. Schmp. 150 O 

bis 151O. Unloslich in Wasser; wenig loslich in Ligroin und 
hther ;  in kaltem Alkohol wenig, in heiBem Alkohol leicht 
loslich; gut loslich in Benzol, Chloroform und Pyridin mit tief- 
roter Farbe. Die Losung in Eisessig ist tiefrot, diejenige in 
konz. Schwefelsaure bla8gelb. 

7,535 mg Subst.: 14,320 mg CO,, 2,720 mg H,O. - 26,56 mg Subst.: 
5,95 ccm 11/50 AgNO,. 

C,,H,,O,N,Cl, Ber. C 52,03 H 3,90 C1 16,2 
Gef. ,, 51,82 ,, 4,03 ,, 15,88 

1,3,3 -Tr im e t h y 1 - 2 - 2', 3'- d i  c h l  o r - 4', 6'- d in i  t r o p h e n y 1 - 
m e t  h y 1 en  -in d o l i  n (XIX). 

Die Darstellung erfolgt wie beim vorigen Praparat aus 
17,3 g (l/lo Mol.) Trimethylmethylenindolin und 13,6 g ('lz0 Mol.) 
Trichlordinitrobenzol. Umkrystallisieren aus wenig Benzol oder 
aus Alkohol. Griinglanzende Krystalle. Schmp. 133- 134 O. Un- 
loslich in Wasser; wenig loslich in Ligroin und &her; wenig 
loslich in kaltem, gut in heiBem Alkohol; leicht loslich in Benzol, 
Chloroform, Pyridin mit orangeroter (braunstichig) Farbe. Die 
Losung in Eisessig ist orangerot, diejenige in konz. Schwefel- 
saure bla8gelb. 

200 mg Subst.: 9,36 ccm n/lO-AgNO,. 
C,,H,,O,N,Cl, Ber. C1 17,O Gef. C1 16,60 

a,a - T e t r a a  t h y 1 di am i n  odi p h en  y 1 - /3- 2',3'- d i  c h l  o r -  4', 6'- 
d i  n i  t r o p hen  y 1at h y 1 en (XX) 

32 g Mol.) Tetraathyldiaminodiphenylathylen und 13,6 g 
(l/z,, Mol.) Trichlordinitrobenzol werden mit 100 ccm Benzol 



158 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 153. 1939 

4 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wircl das Reaktionsgemisch 
auf die Halfte seines Volumens eingeengt. Nach dem Erkalten 
wird mi', 300 ccm Methanol angeriihrt. Hierbei geht das aus- 
gefallene Chlorhydrat des xthylens in  Losung, wahrend sich 
der farbige Xitrokorper krystallin abscheidet. Umkrystallisieren 
aus Benzol + Alkohol. Schwarzes krystallines Pulver. Schmelz- 
punkt 179O. Unliislich in Wasser; wenig loslich in  Ligroin, 
Ather und kalteni Alkohol; gilt loslich in Benzol, Chloroform 
und Pyridin mit rotbrauner Farbe. Die Losung in Eisessig ist 
rotbraun, diejenige in konz. Schwefelsaure citronengelb. 

23 , lS  mg Subst.: 4,25 n/50-AgNo3. 
C,,H,,O,N,Cl, Ber. C1 12:7 Gef. C1 12,8 

T e t r a m  e t  h y 1 d i a m  i n  o d i p h e n  y 1 -,9- 2', 3'- d i  c h 1 o r -  4', 6'- 
d i n  i t r op h e n y 1 t h y 1 e n  (XXI) 

Darstellung aus 26,6 g Tetramethyldiaminodiphenylathylen 
Mol.) und 13,6 g Trichlordinitrobenzol (llz0 Mol.) unter den 

gleichen Bedingungen wie beim vorigen Praparat. Umkrystalli- 
sieren aus einer Nischung Alkohol/Benzol 3 : 1. Braune seiden- 
glanxende Nadeln. Schmp. 185O (u. Zers.). Unloslich 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. Schwefelsaure citronengelb. 

200 mg Subst.: 7,85 ccm njlO-AgNO,. 
C,,H,,O,S,Cl, Ber. C1 14,l Gef. C1 13,9 

l , S , S - T r i m e t h y l -  2 - 3',5'- d i c h l o r  - 2',4',G'-trinitrophenyl- 
m e t h y 1 e n  i n d o 1 i n  (XXII) 

Mol.) und 15,s g sym. 
Trichlortrinitrobenzol (1/20 Mol. techn. Produkt) werden mit 
150 ccm Benzol 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird von 
dem ausgeschiedenen Indolinchlorhydrat abfiltriert. Beim Er- 
kalten krystallisiert das Kondensationsprodukt aus. Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol. Fast  schwarze glanzende Nadeln, Schmelz- 
punkt 168O. Unlijslich in Wasser; wenig liislich in Ligroini und 
Ather; wenig loslich in kaltem, ziemlich loslich in heiBem 
Alkohol; gut loslich in Benzol, Chloroforni und Pyridin mit 

17,3 g Trimethylmethylenindolin 
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braungelber Farbe. Die Losung in Eisessig ist orangegelb, 
diejenige in konz. Schwefelsaure blaBgelb. 

6,070 mg Subst.: 10,570 mg CO,, 1,720mg H,O. 
C,,H,,O,N,Cl, Ber. C 47,67 H 3,11 Gef. C 47,48 H 3,17 

ct, u - T e t ra a t h y 1 d i a m i n  o d ip  h e n y 1 - p- 3', 5'- d i  c h l  o r - 2', 4', 6'- 
t r i n i t r o p h en  y 1 at h y 1 e n  (XXlII) 

32 g Tetraathyldiaminodiphenylathylen (l / lo Mol.) und 15,s g 
Trichlortrinitrobenzol (1/20 Mol.) werden mit 100 ccm Benzol 
4 Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wird yon dem ausgeschie- 
den en Chlorhydrat des .&thylens abgesaugt. Aus dem Filtrat 
krystallisiert beim Erkalten das Kondensationsprodukt aus. 
Umkrystallisieren aus einer Mischung von 1 Teil Benzol und 
2 Teilen Alkohol. Braunes krystallines Pulver mit metallisch 
griinem Oberflachenglanz. Schmp. 191-192 O. Unloslich in 
Wasser; schwer loslich in Ligroin, Ather und Alkohol; gut 
loslich in Benzol, Chloroform und Pyridin mit braungelber 
Farbe. Die Losung in Eisessig ist b raunge lb ,  diejenige in 
konz. Schwefelsaure gelb. 

200 mg Subst. : 6,64 ccm n/lO-AgNO,. 

C,,H,,O,N,CI, Ber. C1 11,s Gef. C1 11,s 

Bonn  und Zur i ch  (Universitat). 




