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Tableau 9. 

, 
dextrines 1 20,2*) 

~ 

mgr. Cu correspondant B 
lchaque sucre dans 5 cm3 

de solution I - - ~~ ~ 

glucose A-B = 11,8 I maltose 1 B-C = 71.7 

21,2Y0*) 
~ 

5 om3 de solution 
contiennent 
mgr. sucre 

le sucre total 
se compose de 

69.0 1 72.7% 

Genkve, Laboratoires de chimie inorganique 
et organique de I’Universit,6. 

XXXIV. Uber die Vinylenhomologen der Triphenylmethanfarbstoffe 
von R. Wizinger und G. Renekhoff. 

(1. XI. 41.) 

Im Rahmen einer Reihe von Untersuchungen iiber den Mechanis- 
mus der Additions- und Substitutionsreaktionenl) fand R. Wixingev 
im Jahre 1930, dass einseitig positivierte Athylene, insbesondere 
unsymmetrische Diaryl-iithylene, und ihre Saureadclitionsprodukte, 
die Methylcarbeniumsalze, zu den mannigfachsten Kondensations- 
reaktionen befahigt sind2). Derartige Athylene und Methylcar- 
beniumsalze sind z. H. Diphenyl-athylen, Dianisyl-athylen, Tetra- 
methyldiamin-diphenyl-athylen, Methyl-xsnthyliumsalze, Methyl- 
thioxanthyliumsalze, 9,lO-Dimethyl-aeridiniumsalze u. a. m. : 

1) Zusammenfassender Uberblick s. J. pr. [2] 154, 1-39 (1939), ferner J. pr. [2] 
I 57, 137 (1940); daselbst weitere Literaturangaben. 

2)  D.R.P. 639910 (angem. am 23. 11. 1930). - K. It-zzinger, T’ortrag gehalten suf 
der Tagung der Schweiz. Chem. Ges. in Frejburg am 15. 3.1939 (Referat Z. ang. Ch. 52, 
383 (1939)). 

24 
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An dieser Stella sei kurz berichtet ubes einige tier Farbsalze, 
die durch Kondensation mit aromatischen Aldehyden und Ketonen 
erhdten wurden. 

Die Kondensation wird meist in saurern Medium durchgefulrrt. 
J e  nach der Natur des Athylens bzw. seines BBureadtlitionsproduk~es, 
des Aldehyds oder Ketons mussen naturlich lidsungsmittel, Teni- 
peratur, Sauremenge, Kondensationsmittol innerhxlb weiter Grenaen 
abgeandert werden. 

Durch Kondensation mit aromatischen Aldehyden entstehen 
Diphenyl-styryl-methanfarbstoffe (Triaryl-vinyl-earbeniumsalze). Es 
sind dies die Vinylenhomologen der Tripheny1methanfarl)stoffe : 
x. 

\C-  CH,+ 
R/ \ 

x. 
\C CH,+ HX + OCH--R , R aromstischer ‘ -H20 Rest mit oder R)(-(‘H CH-R S -  ohne A,lxo- /- R chrome 

R/ 

R’ 

So bildet sich aus Tetramethyldiamino-diphenyl-Bthylen urtd Di- 
methylamino-benzaldehyd das Vinylenhomologe des Krystallvioletts : 

Eir y stallviolett 

I Vinylenhomologes 

Aus Dimethylamino-diphenyl-athylen und Dimothylwmino-benz - 
sldehyd laisst sich des Vinylenhomologe drs Mahchitgruns aufbmen : 
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Xit Digthylamino-benzaldehyd entstehen ganz entsprechend die 
Farhstoffe: 

In  Form der Perchlorate krystallisieren diese Farbsalze sehr 
schon mit starkem metallischem Oberflachenglans. In  Liisung ist 
das Vinylenhomologe des Krystallvioletts intensiv blau, dasjenige 
des Malachitgriins sehr schon rein griin. Wesentlicli bedeutender als 
diese verhaltnismassig geringe Vertiefung der subjektiven Farbe ist 
der tatsiichliehe bathochrome Effekt, die Verscliiebung des Ab- 
sorptionsmaximums. Diese betragt niimlich rund 100-130 mp. 
Die Farbstoffe absorbieren samtlich im aussersten Iiot. Der zuletzt 
angefuhrte Farbstoff IIa z. B. zeigt ein Maximum bei 752 mp. 

Durch Variation in der Athylen- und in der Aldehydkomponente 
ergeben sich zahlreiche Moglichkeiten. So werd4.n aus Dianisyl- 
Cthylen Verbindungen des Typs : 

‘>?c-CH-CH-R X- 1‘ CH,O-C H 

CH,O--C,H, 

erhalten. Das Farbsalz aus Benzaldehyd (R = - C&) ist schon rot. 
Einfiihrung eines Auxochroms vertieft die Farbe nach Violett und 
Blau. So wird mit Anisaldehyd (R = -CC,H4-OCH,) ein Rot- 
violett, mit p-Oxy-benzaldehyd ein Violettblau (R = - C,H4-OH) 
und mit Dimethylamino-benzaldehyd ein intensives Blau ( R  = 

- C,H,-N(CH,),) erhalten. 
Kurz angefuhrt seien noch einige Aldehydkondensationsprodukte 

aus Methyl - x an t h yliumsalz : 

I11 orange 

IV rotviolett 



372 E FASCICULUS GAUDENTIO ENGI DICATUS. 

V blau 

Va. blau 

Wie bei den Farbsalzen aus Dianisyl-athylen ist auch hier die 
farbvertiefende Wirkung des Auxochroms in der Aldehydkomponente 
bemerkenswert . 

Nach dieser Methode ist eine gross(. Zahl von Triaryl-vinyl- 
carbeniumsalzen zuganglich geworden. fiber einzelne Gruppen dieser 
Verbindungen, die unter besonderen Gesichtspunkten Interesse 
bieten, sol1 gelegentlich NBheres mitgeteilt werden. 

Noch grossere Variationsmoglichkeiten ergeben sich bei tier 
Kondensation mit Ketonen bzw. deren furiktionellen Derivaten. Tim 
die aromatischen Ketone zur Kondensation zix bringen, ist meist die 
Anwendung von Phosphorchloriden oder andflren energisch wirkenden 
Kondensa tionsmitteln erf orderlich. 

Die so erhaltlichen Tetraaryl-vinyl-carbeniumsalze leiten sich ab 
vom Tetraphenyl-allylalkohol : 

Formal kann man sie zu den Triphenylmethanfarbstoffen in 
Beziehung bringen durch Einfugen der Gruppe 

-CH- C- 
I 

C,H, 

zwischen das Zentralatom und einen der Kenzolringe; sie sintf also 
die Phenylvinylen-homologen der Triphmylmethanfarbstoffe. Da 
diese Verbindungen vier Benzolringe enthalten, karin man Farbhtoffe 
mit bis zu vier gleichen oder verschiedencti Auxochromen aufbauen. 

Unsymmetrische Farbsalze sind auf zwei Wegen tlarstellbar, 
wie an zvei Beispielen dargelegt sei : 
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(CH3)2N-C6H4 C6H4-x( cH3) 2 

+ (cH3 )2N-ctiH4 )C=CH2+O=C<cGH5 \ POCI, 

cGH4-N( CH3) 2 /- 
1 x- 

(CH3)2N-C6H4 >c= 0 + H2C=C( C6H, 
(CH3)2x46H4 

C,H4-N(CH3), i- 
___+ 

VI Perchlorat: metallisch griinglanzende Nadeln. 
Zersp. 203O - Losung blaugriin (Eisessig). 

\- 

VII Perchlorat: Rote glanzende Nadeln. Zersp. 179O - Lowng rot (Eisessig). 

Vom Malachitgriin leiten sich durch Einschaltung des Restes 

C6H5 

-CH=C- 
I 

zwei Isomere ab, je nachdem ob wir diese Gruppe zwischen das 
Zentralatom und den unsubstituierten Benzolring oder zwischen das 
Zentralatom und den einen der Dimethylamino-phenylreste an- 
bringen : 

( CH3 )2N-c6H, C6H5 + 

)d-CH=C( ] X- 
VIII (CH3)2N-C,H4 CGH5 

und 

IX 

Verbindung VIII wurde dargestellt sowohl durch Kondensation 
von Tetramethyldiamino-diphenyl-athylen mit Benzophenon als auch 
aus HicMer'schem Keton und Diphenyl-athylen. Fur die symmetrisch 
gebaute Verbindung I X  stand naturgemass nur ein Weg zur Ver- 
fugung, die Kondensation von Dimethylamino-diphenyl-athylen mit 
Dimethylamino-benzophenon. Verbindung VIII lost sich mit schon 
blauer Farbe. Das Perchlorat yon IX krystallisjert in prachtvoll 
kupferrot glanzenden Nadeln, die sieh in Alkohol oder Eisessig mit 



374 E FAfiCICUL~JS GAUDENTIO EN(+I DICAl'I S. 

graugruner Farbe losen. Im Spektroskop zeigt tiiese Losung eine 
Ahsorptionsbande im langwelligen Rot, (lie offensichtlich bis ins 
Ultrarot reicht, und ausserdem einc zweite in1 Hlau. Dadurch, dass 
beide Banden zusammen einen grossen l'eil des Spektrums ahsor- 
bieren, kommt der etwas stumpfe Farbton znstandc. Solchr p a w  
hadtigen Tone hahen wir schon verschiedcritlich bei Farhstoffen mit 
Ultrarotahsorption angetroffen. 

Dax Plienylvinylen-homologe des Krj~st:dlviolc~tt s i s t  tlic soeben 
erwahnte Verbindung VI : 

(CH,),n'-C H C H ~ S(CH,), 
/ 6  

' C6H5 
4)C-CH-C, 

( C" H3) 2K-C6H, 

Das letzte Glied in der Reihe der FarImIze mit den1 ,hxocl.ironi 
-N( CH,), ist cias 1,1,3,3-Tetrakis-dimeth~ilamino-pheri~l-rinpl-ca1~- 
beniumsalz niit vier Dimethylaminogruppen : 

S Perchlorat: Messingglanzende Nadelchen. Zersp. 240". - Lo5ung Kornl~lunienllau. 

Es w-ird, wie aus der Formel leicht :i!mulesrn ist, iiiis Trtra- 
methyldiamino-diphenyl-athylen und Michlc r'schcm Keton erhalten. 
Das Absorptionsspektrum dieses Farbstoff'd zeigt eine massig starkc> 
Bantie irn Grun und im mittleren Rot und :ruxsrrtlcm eine tiefe Hmdr 
im aussersten Rot. 

Regeln uber die Beziehungen zwischen Konst itution und Farbe 
sollen erst nach dem Vorliegen genauer hbsorptionsmessungen in 
diescm nicht ganz leicht zu erfassenderi Spektradbereich ausge- 
sprochen werden. 

Als weiteres Farbsalz mit vier Auxochromen sei angcfnhrt das 
Tetraanisyl-vinyl-carbenium-perchlorat (aus Dianisyl-Btliylen und 
Dianisyl-keton) : 

XI. Violettglanzende Nadeln, Zersp. 1 A F i O .  - Losung 1 iolett (Eisessig) 

Ferner sei noeh auf einige Farbsalze der Xanthenreihe hinge- 
wiesen : 
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rote glanzende 

Zersp. ca. 152O 
CI0;- Nadeln violett 

dunkelrot blau ; 
Clod- glanzende NatL:ln Amax, 683 m p  

Zersp. ca. 155O 

I' 
I 
l+ 

a )b-CH C R O [ C 1 0 4 -  

0 CGHI-OCH, 
O( >k-CH ~ ~ C<, 

6 5  

XI1 a 
0 

XI11 0 
c> 

XIV c> 
rot glanzende blau; 

Zersp. ca. 150° 
%,,, 743 m p  clod-- Nadeln 

C6Hd--OCH3 

C&-OCHS 
O( Y - C H - ~ C C  

C6H4-N(CH3)2 

CsHa-E( CH,), 
O< Y - C H  ~ C <  

Bemerkenswert ist wiederum die sehr betraeht liche bathochrome 
Wirkung der Auxochrome, und es zeigt sich auch hier, wie vorsichtig 
man bei blauen Farbstoffen sein muss mit dem Riiokschluss von der 
subjektiven Ferbe auf die Lage des Absorptionsmaximums. Die 
Maxima liegen bei den beiden blaue,n Farbstoffen bei bedeutend 
langeren Wellen als beim Malachitgriin (Airla, 620 m p ) .  

Zum Schluss sei noch aufmerksam gemacht ail€ einen Vertreter 
dieser Reihe, der zwei Xanthenringe enthalt, namlich auf den Grund- 
kiirper der bisher noch nicht untersuchten Xant hen-methine (aus 
Methylxanthyliumsalz und Xanthon) : 

O< 

0 0  
XV Violettglanzende prismatisehe Krystalle; Zersp. ca. 215O. -- I n  Eisessig griin. 

I n  Eisessig zeigt diese Subst'anz etwa den Farbton des Brillant- 
gruns . 

Uber weitere Farbsalzreihen, die aus Cumarinen, Cyclothio- 
cumarin, Flavon u. a. m. erhalten wurden, sol1 in ancterem Zusammen- 
hang berichtet werden. 

An dieser Stelle sei noch kurz auf die Stiureabfipaltungsprodukte 
bzw. die Hydrolyse der angefuhrten Farbsalze eingegangen. 

I n  den Jahren 1921-1924 hatten K. 2 iegb:Y  und C. Ochsl) 
einige Tri- und Tetraaryl-vinyl-carbeniumsalze erhalten durch Ein- 
wirkung von Styryl-magnesium-bromid bxw. Diphenylvinyl-mag- 
nesium-bromid auf einzelne aromatische Ketone, jnsbesondere auf 
Dianisyl-keton und Xanthon, u. a. : 

l) B. 54, 3003 (1921); 55, 2257 (1922); A. 434, 34 (1923). 
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Sie stellten fest, dass in manchen Fallen schon beim Kochen der 
Losung in Eisessig, auf jeden Fall aber beim Brwarmen mit Pyridin 
Saure abgespalten wird, und dass sich dabei Tri- untl Tetra-aryl- 
allene bilden. Die Tria-aryl-allene dimerisieren sich sofort, wiihrend 
die Tetra-aryl-allene monomolekular sind. 

Wenn auch schon allein durch die Synthese vieler Farbsalze auf 
zwei Wegen die oben angegebenen Konstitutionsformeln als gesichert 
gelten diirfen, so waren uns diese interessanten Ziegler'schen Arbeiten 
doch sehr willkommen, weil die Konstitutionsformeln noch weiter 
gestutzt wurden, falls sich aus unseren Farbstoffen die gleichen 
Allene isolieren lassen sollten. Dies ist nun in der Tat der Fall. 
Aus den drei angefuhrten Farbsalzen, die aueh nsch unserem Ver- 
fahren erhaltlich sind, konnten wir glatt die drei Allene abscheitlen : 

(CA,0-c6H4> CHIO--C,H, = C  - CH-(I*H5). C - C  CH-C6H, 

XVI Smp. 185O I 
S V I I  Smp. 2320 

C,H5 c-c-c/ 
'C6H5 

YVIII Smp. 205O 

Da sich die auxochromhaltigen Deris-ate des Bromstyrols uncl 
des Brom-diphenyl-athylens sehr schlecht oder gar nicht in Grignnrd- 
Verbindungen uberfuhren lassen, ist der Anwendungsbereich dieser 
Methode naturgemass eingeengt. Da nunmehr aber nach dem 
Kondensationsverfahren die Tri- und Tetra-aryl-vinyl-carbenium- 
sake in grosserer Zahl zuganglich geworden sind, ist somit auch der 
Weg xu den Tri- und Tetra-aryl-allenen grebnet. Ausser den eben 
angefuhrten dreien haben wir noch folgendo Allene gefasat : 

Tri -a ry l -a l lene .  
(CH3)&C H (CH,),N-C,H, 

4'C-C-CH C6H5)2 ( >c C CH-C,H,--N(CH,)2 
(cH,),R'-c,H,/ (CH,),hT-C',H, 

XIX Smp. 192O (u. Zers.) XXTI Smp. 213O (u. Zers.) 
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XXI Smp. 221/220 (u. Zers.) XXIV Smp. 195O 

Tetra-aryl-allene. 

CH,O-C,H, C H  OCH, gcpc =C/ C&-OCH, 
\C+C/ 0 

4- 

\C6H5 

XXVI Smp. 173O 

CH,O-C,H,/ \C,H,-OCH, 
XXV Smp. 127O 

XXVII Smp. 124O XXVIII Smp. 255/56O 

Aus den Tetra-aryl-allenen bilden sich rnit Sdure die ursprung- 
lichen Farbsalze zuruck, nicht aber aus den Tri-aryl -allenen, oder nur 
andeutungsweise in bestimmten Fallen. ZiegZer und Mitarbeiterl) 
haben gezeigt, dass das dimere Triphenyl-allen sehr wahrscheinlich 
ein dimeres 1,3-Diphenyl-inden, d. h. ein Tetraphenyl-truxan ist, 
dass also die Dimerisation mit einer Umlagerung verkniipft ist. 
Dieser Befund macht das abweichende Verhalten der Triphenyl- 
allene gegen Saure durchaus verstandlich. 

Bei manchen Farbsalzen mit schwachen Au x ochromen gelingt 
die Siiureabspaltung schon mit Natriumacetat in Eisessig. Die 
Tetraaryl-vinyl-carbeniumsalze sind deutlich bcstandiger als die 
Triaryl-vinyl-carbeniumsalze. Sie benotigen zur Siiureabspaltung 
meist Pyridin. Die Einfuhrung von zwei oder mehr Dialkylamino- 
gruppen in die Tetraaryl-vinyl-carbeniumsalze bewirkt aber eine 
solche Steigerung der Basizitat, dass mit Pyridin nur noch teilweise 
oder sogar praktisch gar keine Saureabspaltung mehr stattfindet. 
Die massig stark basischen Farbsalze werden dimh Pyridin nicht 
mehr entfarbt, sondern nur noch etwas aufgehellt (teilweise Allen- 
bildung), die am starksten basischen aber, z. B. das Tetrakis-dimethyl- 
aminophenyl-vinylcarbeniumsalz (X), lassen sich sogar aus Pyridin 

l) K. Ziegler, H .  Grabbe und B. 7'1rich, B. 57, 1983 (1924). 
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umkrystallisieren. Dies bedeutet, dass in einer solchen Pyridinlomng 
sich ein Gleichgewicht einstellt im Sinne f olgenden Forme1bildt.h : 

und dass wir dieses Gleichgewicht durch greignete Substituenten so 
beeinflussen konnen, dass es sich immer mehr nach links rerschiebt, 
(1. h. dass die hllene schliesslich starkere Ansolvobascn werden als das 
Pyridin. In  einem derartigen Allen hat dann das mittlere C-Atom 
eine starkere Protonenaffinitat als der Pyritlinstickstoff. 

Aus den Tetraaryl-vinyl-carbeniumsalxen rnit zwei oder mehr 
Dislkylaminogruppen kann man daher rnit Pyridin die Allene nicht 
erhalten. Arbeitet man rnit starker wirksamen Mitteln z. B. rnit 
Piperidin oder alkoholisehem Kaliumhydroxytl untl f&llt tlann mit 
T;lrasser BUS, so entstehen die entsprechenden Carbinole, x. H. gibt 
das s ymmetrische Phenyl-vinylenhomologc des Malachitgruns ( IX) 
den symmetrischen Tetramethyldiamino-tetraplieriyl-allylalkohol 
(XXTX). Dieses Carbinol zeigt bereits tirutliehe Tendenz, in die 
ionoide Farbbase uberzugehen. Seine Losung in Alkohol ist sdion 
farbig. Beim Erhitzen nimmt die Farbinlensitat, d. h. die Dihso- 
ziation zu, urn beim Erkalten wieder zururkzugehen : 

OH 
(CH312N-C,H,? I C6H4--N(CH,)2 - f 

C-CH C/ f- 
C6H.5 ‘C6H6 

farblos 
/(‘6H1--S(CH3j2 I OH 

(CH%)2Pr’-c6H4 
XXIX c6H5$-OH C \w, 

~ r n n  

Im Gegensatz zu den Tetraaryl-allencn mit zm ei Dimethyl- 
aminogruppen sind die entsprechenden Triaryl-allenc lcicht dar- 
stellbar (XIX-XXIIl), wenn man die Kontiensation von Ath ylen 
und Aldehyd in Alkohol rnit nur einer Spur Saure vor sich gehen 
18sst. Dann wird dem Gleichgewicht das Allen durch Dimerisiernng 
dauernd entzogen, his es schliesslich in gutw ausheute rorliegt. 

Dianisyl-xantheno-allen 1,1-Xantheno-3-xnisyl-6-riiethoxy-inden 
(XXWIj Smp. 124O XXX iirnp. 178O 
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Tetraphenyl-allen lagert sich leicht in das isomere l , l ,S-Tri-  
phenyl-inden uml). Dem gleichen Vorgang sind wir beim Dianisyl- 
xantheno-allen (XXVII) begegnet. Der Vorgang vollzieht sich bereits 
beim Liegen am Licht. 

Das Inden bildet sich auch beim Erhitzen des Farbsalzes (XIII)  
in Eisess ig ,  wahrend das Allen wie ublich aus dem Farbsalz mit 
Pyridin gewonnen wird. Das Allen bildet rnit SSaure, sogar schon 
rnit Eisessig, das ursprungliche tiefblaue Fzrbsalz mriick, das Inden- 
derivat aber lost sich farblos in Essigsaure und in konz. Schwefel- 
siiure nur orangegelb. 

Kondensieren wir die Diaryl-Bthylene rnit Orthoameisensaure- 
ester oder mit ungesattigten Aldehyden, so erhalten wir die Divinylen- 
homologen der Triphenylmethanfarbstoffe, z. B. 

Symm.-Phenyl-divinylen-homologes des Malachitgruns. - 1 iolett; A,,, 876 m p  

Uber diese Farbstoffe, deren Absorptionsmaxima schon vielfach 
im Ultrarot liegen, werden wir demnachst berichten2). 

Danken mochten wir auch an dieser Stelle Prl. Dr. A. Grui,e nnd Hrn. Dr. A. Bdk- 
fontaine fur die Darstellung der Verbindungen IIa, VII, X, XVIII, sowie den HH. Prof. 
Dr. H .  Konen, Prof. Dr. Th. Dreisch und Dr. A. Gchiller fur die -1usmessung der Absorp- 
tionsbanden im beginnenden Ultrarot3). 

E x p e r i m e 11 t e 11 e r T e i 1. 

(Tris-dimethylaminophenyl-vinyl-carbenium-perchlorat). 
1,3 g Tetrame thyldiamino - diphenylat h ylen urid 0,8 g Dime t hyl- 

amino-benzaldehyd werden in einem Gemisch von 6 em3 Eisessig, 
0,5 g 70-proz. Uberchlorsaure und 8 em3 Essigsaure-anhydrid 3 bis 
4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt*). Der rtach dem Erkalten 
ausgeschiedene Farbstoff wird aus Eisessig umkrystallisiert. 

I. T i n y  len  ho mo l o  ge s d e  s K r  y s t :L l lviole  t t s . 

l) Vorlunder und Siebert, B. 39, 1024ff. (1906); Kohler, -1m. Soc. 40, 217 (1908); 

,) Bearbeitet gemeinsam mit A. Bellefontaine und H. Lorenz. 
3, S. hierzu A. #chiller, C. 1939, I ,  77 bzw. Z. Phys. 105, 175 (1937) (Phys. Inst. d. 

4, Vorsicht ! Erst Eisessig und Uberchlorsaure mischen, dann Essigsaure-anhydrid 

C. 1908, 11, 1739. 

Univ. Bonn). 

langsam unter Kuhlen in kleinen Anteilen zugeben. 
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Metallisch grunglanzende Krystalle. Zersp. ca. 175O. Unloslich 
in Wasser; in Alkohol und in Eisessig in der K d t e  miissig, in der 
Hitze besser loslich; unloslich in Benzol und Ather. Farbe der Lo- 
sungen: blau. Die Farbe der Losung in Pyridin ist heller als die einer 
gleichkonzentrierten Losung in Eisessig. Die Losung in konz. Schwe- 
felsaure ist orange, beim Verdunnen mit Wasser Umschlag nach 
Blau. 

5,010 mg Subst. gaben 11,930 mg CO, und 2,880 mg H,O 
C,,H,,N,ClO, Ber. C 65,lO H 6,48% 

Gef. ,, 64,94 ., 6,43% 

la. 1,l- B i s - d i m e t h y l a m i n o p h  e n y l - 3  - d i a t h y l a m i n o p h e n y l -  

Darstellung wie bei vorigem Praparat (0,9 g Diathylamino-benz- 

Schone griinglanzende Nadeln. Zersp. ca. 145O. Farbe und 

v inyl -carbenium-perchlora t .  

aldehyd). 

Loslichkeit ahnlich wie bei I. 
4,980 mg Subst. gaben 12,040 mg CO, und 3,060 mg H,O 

C,,H,,N,CIO, Ber. C 66J9 H 6,90% 
Gef. ,. 65,94 ., 6,87% 

1I .Vinylenhomologes des  Malach i tg runs  ( 1 , 3 - B i s - d i m e t h y l -  
a m i n o p h e n y l - 1  -pheny l -v iny l - ca rben ium-pe rch lo ra t ) .  

Darstellung analog I aus 2,3 g Dimethylamino-diphenyl-athylen, 
1,6 g Dimethylamino-benzaldehyd und der doppelten Menge Eisessig- 
Uberchlorsaure-Essigsaure-anhydrid. - Umkrystallisieren aus Al- 
kohol. In  gleicher Weise erhalten wird: 

IIa. 1 - D i m e t  hy laminopheny l -  1 - p h e n y l - 3  - d i a t h y l a m i n o  - 
pheny l -v iny l - ca rben ium-pe rch lo ra t .  

Auf 2,3 g Dimethylamino-diphenyl-athylen, 1,9 g Diathylamino- 
benzaldehyd. - Schone bronzeglanzende Krystalle. Unloslich in 
Waaser, Ather, Renzol. Loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton. Farbe 
der Losungen rein griin. Losung in konz. Schwefelsaure tiefgelb j 
wird beim Verdiinnen wieder grun. 

C,,H,,N,ClO, Ber. C 67,12 H 6,77 3 5,s C1 7,35% 
Gef. ,, 67,17 ., 6,46 .. 5,7 ,, 7,2574 

111. 9 - S t y r  y 1 - x a n  t h y l i u  m - p e r  c hlo  r a t . 
3 g Methylxanthylium-perc6lorat und 5 g frisch destillierten 

Benzaldehyd in 15 em3 Eisessig 2 Stunden auf dem Wasserbad Pr- 

warmen. Umkrystallisieren aus Eisessig (vorsichtig !). - Braunrote 
glanzende Prismen. Zersp. 188-190 O. Unliislich in Tiasser, Ather, 
Benzol. Orangerot loslich in Eisessig, Essigsa,ure-anhydrid, Chloro- 
form, Aceton. Alkohol und Pyridin losen unter Entfarbung (Allen- 
bildung). 
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Nach der gleichen Vorschrift darstellbar wie da,s vorige Praparat 
(5 g Anisaldehyd). - Schon griinglanzende Nadeln. Zersp. 187O. - 
Unloslich in Wasser, Ather, Benzol. Loslich in Eisessig, Essigsaure- 
anhydrid, Chloroform, Aceton (rotviolett). Alkohol und Pyridin 
losen unter Entfiirbung (Allenbildung). 

4,832 mg Subst. gaben 11,300 mg CO, und 1,820 mg H,O 
C,,H,,O,ClO, Ber. C 63,98 H 4,15o/b 

Gef. ,, 63,78 ,, 4,21% 

V. Dime t h y 1 amino  s t y r  y l  - x a n  t h y l ium - p er c h l  o r a t . 
2,9 g Methylxanthylium-perchlorat und 3 g Dimethylamino- 

benzaldehyd in einem Gemisch von 8 em3 Eisessig und 6 cm3 Essig- 
saure-anhydrid 10 Minuten auf dem Wasserbad erwarmen. Dann 
50 em3 Eisessig zugeben ; beim Erkalten krystallisiert das Farbsalz 
in blauglinzenden Nadeln. - Zersp. 190-192 O. Uriloslich in Wasser, 
Ather, Benzol. Loslich in Aceton, Essigsaure-anhydrid und heissem 
Eisessig ; massig loslich in kaltem Eisessig, Chloroform, Alkohol. 
Farbe der Losungen: schon blau. Die Farbe der l~osung in Pyridin 
ist nicht so intensiv wie die derjenigen in Eisebeig oder Aceton. 
Losung in konz. Schwefelsaure : orangerot ; beim Verdunnnen rnit 
Wasser Umschlag nach Blau. 

4,735 mg Subst. gaben 11,230 mg CO, und 2,000 mg H,O 
C,,H,,ONClO, Ber. C 64,85 H 4,74% 

Gef. ,, 64,68 ,, 4,73oj, 

Va. D i a t h y 1 amino  s t y r 3- 1 - x a n t  h y li u m - I I e r c h 1 o r  a t  . 
Darstellung vollig analog dem Vorigen (3,5 g Diathylamino- 

benzaldehyd). - Griingliinzende Nadeln. Zersp. 175-178O. Loslich- 
keitsverhaltnisse und Farbe ahnlich wie bei Verbindung V. 

4,964 mg Subst. gaben 12,000 mg CO, und 2,360 mg H,O 
C,,H,,ONClO, Ber. C 66,13 H 5,33% 

Gef. ,, 65,93 ,, 5,32% 

VI. 1 , 1 , 3  - T r i  s -d ime  t h y l a  min o p hen  y1- 3 - I )  hen  y l -  v iny l  - 
ca rben ium-pe rch lo ra t  . 

2,6 g Tetramethyldiamino-diphenyl-athylen und 2,2 g Dimethyl- 
amino-benzophenon werden mit 20 em3 Phosphoroxyehlorid 5 Stun- 
den auf dem Wasserbad erwarmt. Die tiefrote Rea ktionslosung wird 
mit 30 em3 Eisessig aufgenommen und in 500 em3 TTasser eingetragen. 
Dann werden 5 g Natriumperchlorat und so vie1 Natriumacetat zu- 
gegeben, bis die Farbe nach Blaugrun umgeschlagen ist. Das ab- 
geschiedene Farbsalz (faint erst olig, erstarrt aber nach einiger Zeit) 
wird getrocknet, pulverisiert, mit Ather extrahiert. dann in Pyridin 
gelost und mit Ather nochmals ausgefallt. Weitere Reinigung durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol. 
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Kann in vollig gleicher Weise aus L)imethglamino-diphenyl- 
athylen und Xichler’schem Keton erhalten werden. 

Grunglanzende Nadeln. Zersp. 203O. Spurcnweise ldslich in 
Wasser, unloslich in Ather und Benzol. Loslich in Alkohol, Aceton, 
Eisessig, Essigsaure-anhydrid, Chloroforni, Pyridin rnit tief blau- 
gruner Farbe. Die rote Losung in konz. Schwcfelsaiire wird rnit 
Wasser wieder blaugrun. 

5,025 nig Subst. gaben 12,700 mg CO, nnd 2,900 mg H,O 
C3,H,,N3C10, Ber. C 69,02 H 6,32% 

Gef. ., 68,93 ., 6,46n/, 

VII. D i p hen  y l v i n  y 1 - x a n t h y l i  u in - p e r c h 1 o r a, t . 
4 g Xanthon, 5 g Phosphorpentachlorid und 80 g Phosphoroxy- 

ehlorid werden 15 Minuten auf dem Wasserba,d erhitzt. Dann werden 
4 g Diphenyl-a,thylen zugegeben. Nach riner halbeii Stunde wird 
in 25 em3 Eisessig aufgenommen und die Losung vorsichtig (Kuhlen) 
in 50 em3 Methanol gegossen. Naeh zwristundigem Stehen wird 
die rote Losung filtriert und rnit 3 g 70-proz. Uberchlorskure versetzt. 
AllmBhlich fallen rote glanzende Nadeln aus. 

Kann auch in gleicher Weise aus Benzophenonehlorid (4 g) und 
Methyl-xanthylium-perchlorat (4 g) dargestellt werden. 

Zersp. 179O. Unloslich in Wasser, icther, Benzol. Loslich in 
Alkohol, Eisessig, Essigsaure-anhydrid rnit roter Farbe (A,,,, 511 mp). 
I n  Pyridin Entfarbung (Allenbildung). 

VIII. 1, 1 - B i s - d ime  t h y 1 amino  p h e n y 1 - 3 , 3  - d i p  h en y 1 - v i n  y 1 - 
c a r  b e n iu  m -pe rch  1 o r  a t  . 

Darstellung nach der Vorschrift fur Verbindung VI aus 2,6 g 
Tetramethyldiaminodiphenyl-athylen und 2,4 g Benzophenonchlorid. 
Das rnit Ather extrahierte Rohprodukt wird aus Alkohol + ikther 
umkrystallisiert . 

Zersp. 186-188 O. Spurenweise loslich in Wasscr und Benzol, 
unloslich in Ather. Loslich in Alkohol, Eisessig, Essigsaure-anhydrid, 
Chloroform, Pyridin rnit blauer Farbe. Konz. Schwefelsaure lost 
rnit roter Farbe; auf Wasserzusatz Umschlag nach Blau. 

Kann auch aus .MichZer’schem Keton und Diphenyl-athylen er- 
halten werden, doch ist die Ausbeute dann geringer. 

4,709 mg Subst. gaben 12,054 mg CO, und 2,440 mg H,O 
C,lH,lN,CIO, Ber. C 70,09 H 5,890/, 

Gef. ,, 69,76 ,, 5,79% 

IX.  1 , 3  - B i s - d ime  t h y 1 a mi  n o p h en  y I - 1 , 3  - d i p  h e 11 y 1 - v i n y 1 - 
c a r  b en  i u m -per  c h l  o r a t . 

Durchfuhrung der Kondensation wie bei VI rnit 4,5 g Dimethyl- 
aminodiphenyl-athylen und 4,5 g Dimethylamino-benzophenon. Das 
Rohprodukt kann direkt BUS Alkohol umkrystallisiert werden. 
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Prachtvoll kupferrot glanzende Nadeln. Zersp. 193-195O. 
Spurenweise loslich in Wasser, unloslich in Ather, Benzol. Loslich 
rnit graugruner Farbe in Alkohol, Eisessig, Essigsaure-anhydrid, 
Chloroform, Pyridin. Konz. Schwefelsaure lost blutrot j bei Wasser- 
zusatz Umschlag nach Graugrun. 

4,937 mg Subst. gaben 12,695 mg CO, und 2,570 mg H,O 
C3,H31N,C10, Ber. C 70,09 H 5,89% 

Ber. ,, 70,13 ,, 5,82% 

X. 1 , 1 , 3 , 3  - T e t r a k i s  - d i m e t h y l a m i n o p  h e n y l - v i n y l -  
c a r b e n i u m - p e r c h l o r a t .  

Durchfuhrung der Kondensation wie bei Verbindung VI mit 
5,2 g Tetramethyldiaminodiphenyl-athylen und 5,3 g Michler’schem 
Keton. Das Rohprodukt wird erst durch Auflosen in Methanol und 
Wiederausfallen rnit Ather, dann durch Umkrystallisieren aus 
Pyridin + Ather gereinigt. 

Messingglanzende Nadelchen. Zersp. 240O. Unloslich in Wasser, 
Ather, Benzol. Loslich rnit kornblumenblauer Farbe in Eisessig, 
Alkohol, Pyridin. 

4,716 mg Subst. gaben 11,750 mg CO, und 2,890 mg CO, 
3,344 mg Subst. gaben 0,255 cm3 N, (22O, 760 mrn) 

C,,H,,N,CIO, Ber. C 68,18 H 6,65 N 9,OH% 
Gef. ,, 67,95 ,, 6,78 ,, 8,82% 

XI. 1,1,3,3-Tetra-anisyl-vinyl-carbeniuiri-perchlorat. 
1,s g Dianisyl-athylen und 1,5 g Dianisyl-keton werden rnit 

15 em3 Phosphoroxychlorid 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Dann wird die tiefviolette Losung rnit 80 em3 Eisessig und 0,5 em3 
70-proz. Uberchlorsaure versetzt. Nach kurzer Zeit werden 350 em3 
Ather zugegeben. Im  Laufe einiger Stunden scheitlet sich das Farb- 
salz krystallin aus. Es kann aus Eisessig + Ather umkrystallisiert 
werden. - Violettglanzende Nadeln. Zersp. 155O. - Unloslich 
in Wasser, Ather, Benzol. Mit violetter Farbe liislich in Eisessig, 
Aceton, Chloroform. Alkohol und Pyridin losen unter Entfiirbung 
(Allenbildung). I n  konz. Schwefelsaure violett liislich. 

5,094 mg Subst. gaben 12,300 mg CO, und 2,280 mg H,O 
C,,H,,O,ClO, Ber. C 65,88 H 5,19% 

Gef. ,, 66,Ol ,, 5,01% 

XII. Anis  y l  - p  h e n y l  - v i n y l - x  a n  t h y l ium - p e r  c h lo ra  t . 
4 g Anisyl-phenyl-keton und 4 g Phosphorpentachlorid werden 

vorsichtig erwarmt,, bis eine klare Losung entstanden ist. Dann gibt 
man 5,5 g Methyl-xanthylium-perchlorat und 35 em3 Acetylchlorid 
hinzu und erwarmt etwa 15 Minuten am Riickflusskuhler. Nun 
wird die Halfte des Acetylchlorids .abdestilliert und das Farbsalz 
rnit Ather gefallt. Umkrystallisieren aus Chloroform + Ather. 
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Rotglanzende Nadeln. Zersp. 152-155O. Unloslich in Wasser, 
Ather. Spurenweise loslich in Benzol; wenig in kaltem Eisessig. I n  
siedendem Eisessig allmahlich Entfarbung (Indenbildung). Tief 
violett loslich in Aceton, Chloroform. I n  Pyridin Rntfarbung (Allen- 
bildung). Konz. Schwefelsaure lost rnit roter Farbe, die beim Ver- 
dunnen nach Violett umschlagt. 

5,313 mg Subst. gaben 13,320 mg CO, rind 2,050 mg H,O 
C,,H,,O,ClO, Ber. C 68,77 H 4,33% 

Gef. ,, 68,37 ,, 4.310;, 

XIII.  D i an i s  y l -  v i n  y l  - x  a n  t h y l  i u m - p e r  c hlo r a t . 
Die Kondensation wird wie bei voriger Verhindung durchge- 

fuhrt (4,8 g Dianisyl-keton). Das Rohprodukt wird in Chloroform 
gelost und von unverbrauchtem Methyl-xanthyliumsalz abfiltriert. 
Erneutes Ausfallen mit Tetrachlorkohlenstoff. Umkrystallisieren aus 
Chloroform + Tetrachlorkohlenstoff. - Durikelrot glanzende Nadeln. 
Zersp. ca. 155O. - Unloslich in Wasser, Ather, Benzol. In  Aceton, 
Chloroform, Essigsaure-anhydrid, heissem Eisessig mit blauer Fmbe 
loslich. Die Eisessiglosung entfarbt sich nach kurzem Kochen (Inden- 
bildung). Alkohol und Pyridin losen unter Entfarbung (Allen- 
bildung). Konz. SchwefelsBure lost rot ; beim Verdunnen Umschlag 
nach Blau. 

0,0954 g Subst. gaben 0,0258 g AgCI 
C,,H,,O,ClO, Ber. C1 6,84 Grf. C1 6,69% 

XIV. 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 - vinyl  - x a n t  h y li u m - 
p e r c h l o r a t .  

O,? g Xanthon werden rnit 1 g Phosphorpentachlorid und 20 em3 
Phosphoroxychlorid kurz erwarmt ; dann iverden 0,9 g Tetramet hyl- 
diaminodiphengl-athylen und 2 g Zinkchlorid zugegeben und das 
Ganze 3 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Das Gemisch wird mit 
50 cm3 Eisessig aufgenommen und in 500 cm3 Wasser cingetragen. 
Nach einigem Stehen wird filtriert und die Liisung mit 2 g Natrium- 
perchlorat und SO vie1 Natriumacetat versrtzt, dass die Farbe nach 
Blau umschlagt. Das Farbsalz fallt als violettes Pulver, das aus 
Alkohol oder Chlorbenzol oder Essigsaure-anhydrid t Eisessig um- 
krystallisiert werden kann. 

Rotglanzende Krystalle. Zersp. ca. 1.70 O .  Unloslich in Wasser, 
Ather, Benzol. Mit tiefblauer Farbe liislich in Alkohol, Eisessig, 
Essigsaure-anhydrid, Aceton, Chloroform, L’yridin. Konz. Schwefel- 
saure lost orange ; beim Verdunnen Farbumschlag nach Rlau. 

0,0983 g Subst. gaben 0,0264 g AgCl 
C,lH,,ON,CIO, Ber. C1 6,51 C k f .  C1 6,64% 



FABCICULUS GAUDENTIO ENGI DICATT JS. 385 E 

XV. D i x a n t  heno -m onome t h in  . 
2 g Methyl-xanthylium-perchlorat, 1,3 g Xanthon und 1,6 g 

Phosphorpentachlorid werden auf dem Wasserbad kurz erwarmt und 
dann ein Gemisch von 10 em3 Eisessig, 2,2 em3 70-proz. Uberchlorsaure 
und 10 em3 Essigsaure-anhydrid (Vorsicht! s. Fusmote 4, S. 379E) 
zugegeben, und das Ganze 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Beim Erkalten krystallisiert das Farbsalz am. Umkrystallisieren aus 
Essigsaure-anhydrid -I- Eisessig. 

Violettglanzende prismatische Krystalle. ZerEp. ca. 2150. Un- 
loslich in Wasser, Ather, Benzol. Loslich rnit gruner Farbe in heissem 
Eisessig, Essigsaure-anhydrid, Chloroform. Alkohol und Pyridin 
losen unter Entfarbung (Allenbildung). 

5,046 mg Subst. gaben 12,615 mg CO, und 1,660 uig H,O 
C,,H,,0,C104 Ber. C 68,56 H 3,63% 

Clef. ,, 68.18 ,, 3,68% 

XVI. I, 1 - D i a n i s y 1 - 3 - p h en y 1 - all  en .  

Zu einer Suspension von 4,8 g Dianisyl-athylm in 1 0  em3 Eis- 
essig gibt man 5 g frisch destillierten Benzaldehytl und leitet dann 
1 Stunde lang Chlorwasserstoff ein. Man lasst die tiefrote Losung 
noch eine Stunde stehen und giesst dann in 500 t:m3 Wasser. Zur 
vollstandigen Hydrolyse wird mit Soda neutralisiert und kurz auf - 
gekocht. Das ausgefallene Harz wird in Ather aufgenommen, die 
Btherische Losung rnit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestil- 
liert und der Ruckstand unter Erwarmen in 20 em3 Eisessig 4 1 0  em3 
Essigsaure-anhydrid gelost. Im Laufe einiger T:tge scheidet sich 
das Allen aus. Nach dem Umkrystallisieren am Eisessig farblose 
Nadeln vom Smp. 188O. Die Verbindung ist identisch rnit dem von 
K .  ZiPgkr und 6'. Ochs, B. 55, 2257 (1922), besehriebenen Allen- 
derivat. 

XVII. X a n t h y 1 e n - p h e n y 1 - a 11 e 11. 

Aus Farbsalz I11 durch Erhitaen mit Eisessig und Natrium- 
wetat. Umkrystallisieren aus Chlorbenzol oder Toluol + Ligroin. 
Farblose Krystalle vom Smp. 242O. - Identisch init dem Produkt 
von K .  Zieglpr und G. Ochs, B. 55, 2257 (1922). 

XVIII. X a n  t h y le  n - dip h en y 1 - a l l  en .  

Aus Farbsalz VII rnit Pyridin. Ausfdlen rnit Wasser. Um- 
lcrystallisieren aus Benzol + Petrolather. Farblose Krystalle. 
Smp. 205O. - Identisch rnit der Verbindung nach K. ZiegZer und 
c. Ochs 1. c. 

25 
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XIX. 1 , 1 - T e t r a m e t h y 1 d i a min o d ip  h e r i  y 1 - 3 - p h en y 1 - a1 1 en . 
2,6 g Tetramethyldiaminodiphenyl-iithylen und .5 g Benzaldthhyrl 

werden in 25 cm3 Methanol unter Zusatz vines Tropfens konz. Salz- 
siiure liingere Zeit zum Sieden erhitzt. Das Sllen scheidet sich 
krystallin ab. Umkrystallisieren aus Ligroin oder Pyridin + Warner. 
Farblose Nadeln, Smp. 192O (unter Zersetzung). - I n  Wasser un- 
loslich. Farblos loslich in Benzol, Xylol, heissem Ligroin, ('hloroform. 
Wenig loslich in Alkohol und Ather. Mit Eisessig blaustichig grunc 
Losung (partielle Ruckbildung des Farbs:ilzes 2 ) .  

4,873 mg Subst. gaben 15,060 mg CO, und 3,400 mg H,O 
0,0082 g Subst. gaben in 0,1245 g Campher eine Schniel7purikt~serni~clrigung von 3,8O 

(C,~Hz6NZ), Ber. C 84,69 H 7,40% Mo1.-Gew. 708 

XX. 1,l- T e t r a met  h y 1 d i  a m i n o d ip  h (1 ri y 1 - 3 - a n i s y I - al l  e n . 
Gef. ,, 84,29 ., 7,810/,, ), 693 

Darstellung analog dcrn Vorigen ( 5  g Anisaltlchyd). Farblose 
Nadeln, Smp. 209O. - Mit Eisessig Violettfarbung. 
4,975 mg Subst. gaben 14,280 mg CO, und 3,420 mg H,O 
0,0079 g Subst. gaben in 0,1164 g Campher eine Schmc~lzpunktserniedrigang von 3,7" 

(C,,H,,ON,), Ber. C 81,20 H 7 3 4  
Gef. ,, 81,24 ,, 7,69 

XXI. 1,l- T e t r ame  t h y 1 d i  ami  n o di p h en y 1 - 3 - m e t h y l e  11 - 
d i o x y p h en y 1 - a 11 (1 n . 

Darstellung analog XIX ( 5  g Piperonal). 
Farblose prismatische Krystalle, Smp. 221/22 O (unter Be1 - 

setzung). - In  Eisessig rotstichig blau loslich. 
4,821 mg Subst. gaben 13,830 mg CO, und 2,800 mg €I20 

(C26H260,N,), Ber. C 78,35 H 6,580/, 
Gef. ,, 78,24 .. 6,4976 

XXII. 1 , 1 , 3  - T r i s - dime t h y 1 a m  i n o p h e n y 1 - a l l  e n . 
Darstellung analog XIX ( 3  g Dimethylamino-benzaldehyd). 
Farblose Krystalle, Smp. 213O (unter Zersctzung). - In  Eiswsig 

blau loslich. 
2,966 mg Subst. gaben 0,280 cm3 N, ( 1 8 O ,  751 mm) 
0,0110 g Subst. gaben in 0,0845 g Campher eine Schrn~lzpunlitserniedrigung von 6,;O 

(C2,H31N3), Ber. N 10,580;, Mol.-Qcw. 794 
Qef. ,, 10,34% ., 777 

XXIIT. 1 , l -  T e t r a m e t h y ld ia  min o tli p hen y 1 - 3 - d i B t h y 1 

Darstellung analog XIX ( 5  g Diathylamino-b~nz:tliiehyd). 
Farblose Nadeln, Smp. 188O. - Losung in Eisessig hlau. 

4,802 mg Subst. gaben 14,380 mg CO, und 3,530 mg H,O 
(C29H35N3)2 Ber. C 81,82 H 8,31% 

Gef. ., 81,6i .. 8,22% 

a mi n o p h e n y l  - a l l  c n . 
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XXIV. X a n  t h g l en  - a n i  s y l -  all e n .  
Aus Farbsalz 1V mit Eisessig und wasserfrekin Natriumacetat. 

Umkrystallisieren aus Eiscssig in Gegenwart von etwas Natrium- 
acetat. - Farblose Prismen. Smp. 195O. Unloslich in  Wasser. 
Wenig loslich in kaltem Alkohol und Eisessig. Loslich in heissem 
Eisessig, Benzol, Chlorbenzol, Aceton, Chloroform, Ather, Pyridin. 
In  konz. Schwefelsaure blau-violett loslich. Brom in Chloroform 
gibt eine blaugriine Parbreaktion. 
4,836 mg Subst. gaben 14,950 mg CO, und 2,240 mg H,O 
0,0144 g Subst. gaben in 0,1270 g Campher eine Schmelzpunktserniedrigung von 7,3O 

(C,2H~60,), Ber. C 84,59 H 5,17% Mol.-(:ew. 624 
Gef. ,, 84,31 ,, 5,18% ,, 621 

XXV. T e t r a a n i s  y 1 - a l l  en .  
Aus Fa,rbsalz XI mit Pyridin. Umkrystallisieren aus Pyridin -t 

Wasser. - Farblose Nadeln. Smp. 127O. Urrloslich in Wasser. 
Wenig loslich in kaltem Alkohol. Loslich in Ather, Benzol, Ligroin, 
heissem AJkohol, Aceton, Pyridin. Violett loslich in Eisessig, auf 
Zusatz von Uberchlorsaurc wird das Farbsalx zuriick erhalten. 

4,804 mg Subst. gaben 14,100 mg CO, und 2,660 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 80,13 H 6,0894 

Gef. ,, 80,05 ,, 6,17% 

XXVI. X a n t  h y 1 e ri - a n  i s y 1 - p h e n  y 1 - a 11 e n . 
Aus Farbsalz XI1 mit Pyridin. Umkrystallisieren aus Ligroin. 

Farblose Nztdeln. Smp. 173O. - Unloslich in Wasser, schwer loslich 
in Aceton. Loslich in Ather, Benzol, Alkohol, Chloroform. Die Losung 
in Eisessig wird rssch violett. Mit Uberchlorsaure Ruckbildung des 
Farhsalzes. 

4,749 nig Subst. gaben 15,070 mg CO, und 2,250 mg H,O 
C28H2n02 Ber. C 86,56 H 5,19% 

Gef. ,, 86,55 ,. 5,25% 

XXVII. X a n  t h y l en  - d ian i  s y l -  a 1 l en  . 
Bus Farbsalz XI11 durch vorsichtiges Erwirmen mit Pyridin. 

TTmkrystallisieren BUS Ligroin (unter Ausschluss yon Tageslicht). 
Farblose Prismen. Smp. 124O. Braunt sich am Tageslicht unter 
Urnwandlung in das isomere Indenderivat. Unloslich in Wasser, 
wenig loslich in Alkohol, loslich in Ather, Aceton, Henzol, heissem 
Ligroin, Pyridin. Eisessig ldst blau; mit SBure Riickbiltlung des 
Farbsalzes. 

4,794 mg Subst. gaben 14,640 mg CO, und 2,320 rn? H,O 
C,,H,,O, Ber. C 83,22 H 5,30% 

Gef. ,, 83,28 ,, 5,41% 



388 E FASCICULUS GAUDENTIO ENGl DICATTS. 

XXVIII. D i x an t h y 1 en  - :i 11 e n  . 
Aus Farbsalz XV mit Eisessig und Natriumacetat. Cmkryst alli- 

siereri aus Chlorbenzol. Schwach gelbliche Wurfel. Snip. %5/>60. 
Unloslich in Wasser. Wenig loslich in Eiscssig, Aceton, Alkohol, 
Benzol, Toluol, Pyridin. Massig loslich in ('hloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, heissem Ligroin. Mit Eisessig t Uberchlorsaure glatt 
Riiekbildung des Farbsalzes. 

4,800 mg Subst. gaben 15,255 mg CO, und 1,920 rng H,O 
C,,H,,O, Ber. C 87,07 H 4,33% 

Gef. ,, 86,68 ,, 4,4S0/, 

XXIX. 1, 3 - B i s - d i  m e t  h y l a  min  o p h e n 37 l - 1, 3 - d i  p h e n  y l -  
a l l y  la1 koh  01. 

1 g Farbsalz IX wird mit 5 em3 Pipwidin uber Nacht stehen 
gelassen. Dureh Fallen mit Wasser wird eirie farhlose Suhstanz cr- 
halten, die gut ausgewaschen, dann in Alkohol u n t u  Zusatz i o n  
etwas Ammoniak gelost und mit Wasser wiedcr aitsgefallt wird. 
Nach zweimaliger Wiederholung des Vorgangs ist die Substmz 
a nnlys enrein. Krys t allisationsversuche mis sla ngen . 

IJnloslich in Wasser. Loslich in den ublichen organischen 
l~ijsungsmitteln. Mit Eisessig oder Sauren Riickbildiing des Farb- 
salzes. Die alkoholische Losung ist schwach graugrim ; beim I h -  
a-Brmen nimmt die Farbintensitat sehr stark zu, um heim Erkaltcn 
wieder zuriickzugehen. 

4,890 nig Subst. gaben 14,860 mg CO, uritl 3,160 rrig H,O 
C,lH,,ON, Ber. C 82,89 H 7 , 1 9 O i 0  

Gef. ,, 82,88 ., T , 2 3 O 0  

XXX. 1, 1 - X a n t h e n  o - 3 - a n i  s y l  - 6 - 111 e t h o s J- - in  d en.  
Aus Farbsalz XI11 durch zohn Minuten langes Kochen in Eis- 

esxig. Umkrystallisieren aus Eisessig. - Schdrw Natltiln. Sinp. 1 Tqo.  
Unloslich in Wasser; wenig loslich in Alkohol und :ither; loslich in 
heissern Eisessig, Benzol, Chloroform. Die 142isessigIOsiing ist farhlos, 
diejenige in konz. Scha-efelsaure ist wenig intensii- ornngegelb. 

4,906 mg Subst. gaben 14,895 mg CO, und 2,340 niy II,O 
C,,H,,02 Ber. C 83,22 H S,300/, 

Gef. ,, 82,80 ,, 5,337" 

Zurich, Chemisches Tnstitut cler ITniversitat 


