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21. Uber die Einwirkung von Halogenen auf das
Methylen-dinaphtoxanthen

(Beitrag zum Mechanismus der Substitutionsreaktionen)
von R. Wizinger und Yousef Al-Attar.
(29. X. 46.)

Wie schon verschiedentlich dargelegt!), eignen sich die unsym-
metrischen Diaryl-dthylene, also das «,x-Diphenyl-dthylen und seine
Derivate, als Modellsubstanzen fiir die Erforschung des Mechanismus
der Substitutionsreaktionen. In diesen Verbindungen hat die Athylen-
gruppe weitgehend aromatischen Charakter. Mit Halogenen bilden
sich Mono- und auch Disubstitutionsprodukte (Iund IT), mit Salpeter-
sdure oder mit Tetranitromethan entstehen Nitrokorper (IIT), mit
Pyridin-SO, Sulfosiuren (IV), durch Kuppeln mit Diazoniumsalzen
lassen sich Athylenazofarbstoffe (V) darstellen usw.:
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(R” und R = Arylrest mit oder ohne Auxochrom.)
Befinden sich in den Arylresten Auxochrome, so lassen gich die

bei

den Substitutionsreaktionen auftretenden Zwischenprodukte

deutlich beobachten und sogar isolieren.
Ausserdem sind die Diaryl-dthylene, vor allem in saurer Losung,
zu den mannigfachsten Kondensationen befihigt. So lassen sich durch

Kondensation mit Aldehyden,

Ketonen, Orthoameisensidureester

u.a.m. neuartige Methinfarbstoffe?) darstellen:
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J. pr. [23] 154, 1-—39 (1939); daselbst weitere Literaturangaben.
2) R. Wizinger und G. Renckhoff, Helv. 24, 369 E (1941).
3y H. Lorenz und R. Wizinger, Helv. 28, 600 (1945).
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Durch Einwirkung von Formylmethylanilin und Phosphor-
oxychlorid und hydrolytische Aufspaltung des Kondensationspro-
duktes lassen sich ungesiittigte Aldehyde!) aufbauen:

CiH; POCl, Ry

AN CoH, |
SC-CHy+ OCH«N< 5 NC— CH—CH—N< -
R’ CH, R CH,

NaOH R /06H5
s >0 -CH—CH-0+HN " "+ NaCl
R’ CH,

Mit diesem kurzen Uberblick sind noch keineswegs alle Moglich-
keiten aufgezeigt.

Zur Forderung unserer Untersuchungen erschien es geboten,
nach verbesserten Methoden zur Darstellung dieser interessanten
Korperklasse zu suchen. In Verfolgung dieses Zieles gelang es uns,
aufbauend auf dlteren Vorversuchen von K. Anipp?) einen neuen Ver-
treter darzustellen, ndmlich das Methylen-dinaphtoxanthen:

&
0< )C=OH2
o
N

Sein Verhalten, insbesondere gegen Halogene, scheint uns eine
kurze besondere Mitteilung zu rechtfertigen.

Die Darstellung gelingt auf folgende Weise: Zunéchst wird
B-Naphtol mit Bromacetal in Eisessig-Schwefelsiure zu Brom-
methyl-dinaphtoxanthen kondensiert (farblose Nadeln vom Smp.
172/739%). Aus diesem wird dann mit alkoholischem Kali Bromwasser-
stoff abgespalten:

d/\ _OH
2| | + (C,H,0),CH—CH,Br

50 o7 NeH—cH—Br —22L oF  “Ne-cH
: —CH,—Br ——> ~CH,
NS -/ :
DN {o—
N\ / AN

Dag Methylen-dinaphtoxanthen bildet farblose Blittchen vom
Smp. 154/65° (aus Aceton oder Alkohol + Benzol). Bei der ersten

Y H. Lorenz und R. Wizinger, Helv. 28, 600 (1945).
?) R. Wizinger und H. Knipp, 1932, unverosffentlicht.
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Stufe betrug die Ausbeute 60—65 9, bei der zweiten war sie nahezu
quantitativ.

In konz. Schwefelsiiure 16st sich das Methylen-dinaphtoxanthen
intensiv orangegelb mit starker gelbgriiner Fluoreszenz. Diese Farb-
erscheinung beruht auf der Bildung eines Methyl-dinaphtoxanthylium-
salzes. Gibt man zu der farblosen Eisessiglosung des Methylens
70-proz. Uberchlorsdure, so tritt wie mit konz. Schwefelsiure orange-
gelbe Farbe auf, und nach kurzer Zeit scheidet sich das Methyl-di-
naphtoxanthyliumperchlorat 'in braunen, glinzenden Krystillchen
aus:
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Mit alkoholischer Kalilauge bildet sich das Athylen zuriick. Auch
das Methyl-dinaphtoxanthyliumbromid

(\>

O>

Iasst sich leicht fassen. Man erhilt es in schoénen roten Krystillchen
(Zersp.196°) durch Zugabe rauchender Bromwasserstoffsiure zu der
Losung des Athylens in Aceton oder heissem Eisessig. Das Methylen-
dinaphtoxanthen vermag also mit starken Siuren, nicht aber mit
schwachen Siuren wie Essigsiure, Salze zu bilden.

Beim Aufblasen von Bromdampf wird festes Methylen-dinaphto-
xanthen dunkelrot; die Fiarbung ist recht bestindig. Versetzt man die
benzolische Losung des Methylen-dinaphtoxanthens mit einer Losung
von Brom in Benzol, so entsteht ein blaustichig sattroter Nieder-
schlag (Zersp.1459). Die Analyse zeigt, dass im wesentlichen ein
Tetrabromid vorliegt. Fiir das Tetrabromid wiirden sich 45,049, Br
berechnen; gefunden wurden bei einem frisch dargestellten Priparat
17,71%,. Beim Liegen an der Luft verliert die Substanz langsam
Brom. Eine mehrere Tage alte Probe ergab nur noch 34,45 9%, Brom.
Dieses Verhalten wurde schon verschiedene Male bei Perbromiden
beobachtet. Wir dirfen also der Verbindung die Konstitution eines
Bromo-tribromids zusprechen:
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Diese Reaktion entspricht vollig der Addition von Brom an Tetra-
methyldiamino-diphenylidthylen:

(CH):N—CoHy (CH,),N—CyH,_ - +
(= CH,+ 2 Br, > /C—~CH3—Br Br,~
(CH,),N—C,H,” (CH,),N—C4H,

Bei Anwendung eines Bromiiberschusses kann sich vielleicht
zunichst ein noch héheres Perbromid (etwa ein Bromo-pentabromid)
bilden; vielleicht ist der zu hohe Bromgehalt frischer Priparate so
zu deuten. Bei sehr langem Liegen wird das Tetrabromid infolge
Bromverlust orangerot. Bei sehr vorsichtiger Einwirkung von Brom-
dampf auf die Benzollosung des Methylen-dinaphtoxanthens wird
ebenfalls ein orangeroter, broméirmerer Niederschlag erhalten. Hier
diirfte ein Gemisch von viel Dibromid (Bromo-bromid) mit wenig
Bromo-tribromid vorliegen. In konz. Schwefelsiure losen sich dag
Tetrabromid und das bromirmere Produkt mit der gleichen Farbe,
niamlich schon karminrot.

In diesem Tetrabromid (bzw. auch Dibromid) ist ein weiteres
Beispiel der bei der normalen Halogensubstitution sich bildenden salz-
artigen Zwischenprodukte realisiert. Zum Substitutionsprodukt selbst
gelangt man leicht durch Einwirkung von Natronlauge auf die alko-
holische Suspension des Tetrabromids. Dabei tritt augenblicklich
Entfirbung und Losung ein; durch Zusatz von Wasser 14sst sich das
Brommethylen-dinaphtoxanthen abscheiden:

SO

\é#CHg—Br Br,~
7

C=CH—Br
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Beim Umkrystallisieren aus Aceton erhiilt man ein Priparat mit
2 Mol Krystallaceton (Smp.104°). In konz. Schwefelsdure 16st sich
das Brommethylen-dinaphtoxanthen schon karminrot (Bildung des
Bromosulfats); karminrot farbt es sich auch mit Bromdampf (Bildung
eines Dibromo-perbromids).
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Erwirmt man das Tetrabromid mit Aceton, so entweicht Brom-
wasserstoff, und an der typischen Reizwirkung auf die Augen macht
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sich die Bildung von Bromaceton bemerkbar. Nach kurzer Zeit be-
ginnen sich metallisch glinzende Krystéillchen auszuscheiden. Der
Bromgehalt (20,759%,), der Zersetzungspunkt (196°), vor allem aber
die Tatsache, dass mit Alkali nicht Brommethylen-dinaphtoxanthen,
sondern Methylen-dinaphtoxanthen erhalten wird, zeigen, dass die
roten Krystalle mit dem oben beschriebenen Methyl-dinaphto-
xanthyliumbromid identiseh sind.

Dass das Bromo-tribromid, welches sehr leicht Brom abgibt,
Aceton unter Bromwasserstoffentwicklung bromiert, erscheint leicht

verstindlich:
CyoHp .
0< >C—0H213r

CIOHG
)

CmHG\ . + :

—_ 0< >O—CH,Br | Br+ CHy—C—CH,Br+ HBr
CIOHG

0

+ iy
Br,;~+ CH,—C—CH,

Auffallend dagegen ist die zweite Reaktion:
0O

+ Y
Br—+ CH,~-C-CH,Br

+ ! CioHg -
Br+ CH,-C—CH, —» 0< >C—CH3
C,oH,

10458

Die eingehende theoretische Erorterung dieses Bromierungs-
vorganges moge an dieser Stelle unterbleiben. Es sei nur darauf
hingewiesen, dass, wie schon frither dargelegt wurde'), das Car-
benium-C-Atom (bzw. die mesomere Zwischenstufe des Xanthylium-
systems zwischen Carbeniumzustand und den anderen Grenzzustin-
den), chemisch im gleichen Sinn wirkt wie die Gruppe —NO,, —NO,
>C=0 usw., d. h., dass das Brom der Gruppe —CH,Br hier dhnliche
Aktivitit besitzt wie das Brom des Trinitro-brommethans oder des
Brom-succinimids u. 4. Dieser Austausch von Brom und Wasserstoff
gehort sehr wahrscheinlich dem gleichen Reaktionstyp an wie die
hochinteressanten, von H. Meerwein®) beobachteten Bromierungen
und Jodierungen mit Brom- bzw. Jod-resorcin-dimethyldther bei
Gegenwart von Siduren oder Komplexbildnern, z. B.:

OCH, OCH,4

| J— HX ]
T Oo— N Ta CH.O-— o _ N
CH,0 \v,> T+ CHO0— > > CH,0 \W>+CH30 =

Die Wirkung der Sdure bzw. des Komplexbildners besteht sicher-
lich darin, dass sich ein carbeniumsalzartiges Additionsprodukt

bildet, in dem das Halogen wie im Brom-suecinimid aktiviert ist.

1y R. Wizinger, J. pr. [2] 1567, 129157 (1941).
2y H. Meerwein, P. Hofmann und Fr. Schill, J. pr. [2] 154, 266 (1940).
13
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Gibt man Jod zu einer benzolischen Lésung des Methylen-
dinaphtoxanthens, so entsteht sofort ein feinpulvriger, braunschwar-
zer Niederschlag. Wegen seiner Schwerldslichkeit in den iiblichen
Losungsmitteln gelang es nicht, diesen Stoff umzukrystallisieren. Die
Analyse ergab bei einem mit Benzol griindlich ausgewaschenen Pra-
parat 56,5699, Jod. Fiir ein Additionsprodukt von 2 Atomen Jod
(CyoH,,0 + 2J) berechnen sich 46,269, Jod, fiir ein solches von
3 Atomen Jod 56,44 9, und fiir ein Tetrajodid 63,42 %,. Der gefundene
Wert stimmt also innerhalb der Fehlergrenzen fiir das Trijodid. Fiir
ein Dijodid und ein Tetrajodid wiirde man in Analogie zu den Brom-
additionsprodukten folgende Konstitution annehmen:

D
<Qc—cm X~
oy

AN

~ 4

Hierbei wire X~ im Falle des Dijodids J-, im Falle des Tetra-
jodids J,~. Die Konstitution eines Trijodids ist dagegen nicht ohne
weiteres zu deuten. Man kann freilich — mit Vorbehalt —die Annahme
machen, dass das Trijodid ein Gemisch von einer Molekel Dijodid
und Tetrajodid sein konnte.

Im letzteren Falle miisste bei der Abspaltung von HJ bzw. HJ;
das Monosubstitutionsprodukt des Athylens erhalten werden.

Eine Uberraschung ergab sich nun beim Behandeln des Trijodids
mit Pyridin. Im Gegensatz zu Benzol, Alkohol, Eisessig usw. 16st sich
das Produkt darin, besonders in der Wirme, leicht. Dabei findet aber
ein Farbumschlag nach gelb statt, und beim vorsichtigen Zusatz von
Wasser fallen gelbe Blittchen aus. Die nichstliegende Annahme
wire, wie eben gesagt, dass sich das Jodsubstitutionsprodukt ge-
bildet hatte:

CyoHg - HX CoHy
< C—CH,J X— < C-CH—J
IOHG

Mit dieser Konstitution stimmen jedoch schon die physikalischen
Eigenschaften nicht iiberein. Der gelbe Korper ist ausser in Pyridin
in den iiblichen Lésungsmitteln sehr sehwer loslich bis unloslich; bei
3600 ist er noch nicht geschmolzen, und auch die ziemlich intensive
gelbe Farbe wire fiir ein Jodithylen auffallend. Die nihere Unter-
suchung ergab nun, dass die Verbindung iiberhaupt voéllig jodfrei ist.
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Nun kénnte man annehmen, dass aus dem Jodithylen Jodwasser-
stoffabspaltung stattgefunden hitte im Sinne des Formelbildes:

> -
Q S
C -CHJ > O “C=CH
o3 S
o <
Beim Einzeichnen der Benzoldoppelbindungen ergibt sich, dass

dieser Stoff eine fulvenartige Struktur hitte, was die gelbe Farbe
einer golchen Verbindung erkliren wiirde.

Das Ergebnis der Elementaranalyse spricht jedoch gegen diese
Annahme.

Fir den fulvenartigen Korper berechnen sich entsprechend der
Summenformel C,,H,,0 90,389, C und 4,14 % H. Gefunden wurden
89,809, C und 4,56%, H. Das Methylen-dinaphtoxanthen C,,H,,0
enthilt 89,79 %, C und 4,76 % H (gef.: 89,56 %, C, 5,029, H). Die Ana-
lysenergebnisse zeigen einwandfrei, dass das vermutete Fulvenderivat
nicht vorliegt.

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte stimmen innerhalb der
Fehlergrenzen befriedigend fiir C,,H,,0, also das Methylen-dinaphto-
xanthen, sie stimmen aber auch auf die Summenformel C,,H,,0,
welche 90,079, C und 4,479%, H verlangt. C,,H,;0 wire jedoch die
Formel eines Radikals; sie miisste verdoppelt werden zu C,,H,O,,
und die Konstitution des gelben Korpers wire dann

S S

C=CH—CH- c/ \,0
AN .

Die Molekulargewichtsbestimmung entschied nun tatséchlich zu
Gunsten der Formel C,H,;0,. Fir C,H ;0, wire das Molekular-
gewicht 293,1, fiir C,,H,,0, 586,2. Gefunden wurde (im Campher nach
Rast) 549,8 und 594; im Mittel also 571,4.

Die gelbe Substanz ist also ein in 1 und 4 tetra-aryliertes Buta-
dien; man kann sie als Bis-methenyl-xanthen bezeichnen. Bei dieser
Konstitution ist auch der hohe Schmelzpunkt und die geringe Lis-
lichkeit ohne weiteres verstindlich. Die Entstehung ist folgender-
massen zu formulieren:
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C
> 0< 10H6>C—CH2—CH2—C<

++
>c CH,+3J, 0} 27,

\CmHs CyoHyg

-2 HJ;; O Clo G\C CH_CH- C/ 10 6\
(Pyridin)  \C,H,” ey Hy

Ein so einfacher Ubergang eines Athylens in ein Butadien ist u.W.
bisher noch nicht beobachtet worden.

Von den bisher untersuchten «,«-Diaryl-dthylenen reagieren das
Diphenyl-ithylen und die nur schwache Auxochrome enthaltenden,
wie Dianisyl-dthylen, mit Jod {iberhaupt nicht, wihrend die mit
starken Auxochromen versehenen Jodoperjodide geben, z. B.:

(CHg),N—CeH, (CH,),N—CH,_ . *
>c CH, —> >C—CH2—J] I
(CHy),N—C,H, (CH,),N—CgH,

Hier lagert das f-C-Atom Jod nichtionoid an, wihrend das «-C-
Atom das Jod ionoid addiert. Beim Methylen-dinaphtoxanthen be-
gegnen wir nun dem merkwiirdigen TFall, dass das «-C-Atom zwar
ionoid addiert, wihrend das g-C-Atom kein Jod anlagert und sich statt-
dessen mit dem B-C-Atom einer zweiten Molekel verbindet.

Dies bedeutet, dass das Salz

CroHe - +
0< >C——CH2—J 3,
CIOHG
nicht bestdndig sein kann, sondern dass eine solche Verbindung,

selbst wenn sie voriibergehend entstehen sollte, in atomares Jod und
das sich sofort dimerisierende radikalartige Salz

H,. . +
0 C—CHZ—} I
\010H6>
zerfallt,

Auch diese Reaktion hat in der Benzolreihe ihr Analogon.
Meerwein') fand, dass B5-Jod-oxyhydrochinon-trimethylither mit
Sauren Jod abgpaltet und dabei Hexamethoxy-biphenyl entsteht. Die
Reaktion verlduft quantitativ. Dies erklirt sich daher, dass das unbe-
standige Saureadditionsprodukt (A)

OCH OCH3 +
H,0 N 0— >/ -
C ~< D J > CH, \\ > X
OCH, A OCH,
OCH,  OCH,
2X /I,m\ /I,
> J,+2HX 4 CH0— — —OCH,
NEEVERN >
OCH,  OCH,

Yy H. Meerwein und Mitarbeiter, L. c.
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unter Radikalbildung Jod abspaltet. Wiederum ist es der elektronen-
bindende Einfluss des ionoiden C-Atoms, welcher diese Abspaltung
von atomarem Jod bewirkt.

Die eingehende elektronentheoretische Behandlung dieser Vor-
ginge muss einer besonderen Abhandlung vorbehalten bleiben. Als
wesentliches Ergebnis sei hervorgehoben, dass im Methylen-dinaphto-
xanthen ein Athylen vorliegt, das im Verhalten gegen Brom und Jod
weitgehend dem Resorcin-dimethyldther und dem Oxyhydrochinon-
trimethylidther entspricht.

Experimenteller Teil.
Bromacetal

Die folgende Arbeitsweise stellt eine Verbesserung der von P. Freundler, Bl [4]
i, 74 (1907) gegebenen Vorschriften dar.

In einen 2 Liter fassenden Dreihalskolben, der mit Riihrer, Thermometer, Tropf-
trichter und Abzugsrohr, das ein Calciumchloridrohr tragt, versehen ist, bringt man 225 g
Paraldehyd. Man kiihlt auf —4° ab und lésst dann unter starkem Riihren ganz lang-
sam 200 cm?® Brom zutropfen. Die Zutropfgeschwindigkeit muss so geregelt werden, dass
das Brom dauernd verbraucht wird und das Reaktionsgemisch héchstens schwach gelb
ist. Fliesst das Brom zu rasch zu, so kann der Umsatz plotzlich fast explosionsartig heftig
werden (Vorsicht wegen der starken Reizwirkung der Bromacetaldimpfe!). Die Tempe-
ratur soll +5° nicht iibersteigen. Der anfangs auskrystallisierende Paraldehyd verfliissigt
sich wieder, sobald die Bromierung begonnen hat. Bei diesem Ansatz beansprucht die
Bromierung etwa 8 Stunden. Ohne die Kiihlung zu unterbrechen, lasst man anschliessend
1 Liter absoluten Alkohol langsam zufliessen. Dann wird {iber Nacht stehen gelassen. Am
andern Morgen giesst man das Reaktionsgemisch, das sich in zwei Schichten getrennt hat,
in ca. 2 Liter Wasser. Das Bromacetal scheidet sich als schweres Ol ab. Es wird mit ge-
glihtem Natriumsulfat getrocknet und dann im Vakuum destilliert. Sdp. 65%18 mm.
Ausheute ca. 450 g.

Brommethyl-dinaphtoxanthen.

Zu einer Mischung von 57,6 g (4/,, Mol) 8-Naphtol, 39,4 g (?/,, Mol) Bromacetal und
75 cnu1® Eisessig lisst man ein vorher gekiihltes Gemisch von 50 g Eisessig und 80 g konz.
Schwefelsdure unter dauerndem Riihren langsam zutropfen. Die Temperatur soll nicht
iiber 35° steigen. Nachdem alle Schwefelsdure zugetropft ist (nach ca. 1 Stunde), lasst
man das Ganze noch eine knappe Stunde (nicht linger!) in Kis stehen; hierbei wird das
Reaktionsgemisch ziemlich fest. Man saugt nun ab, wischt mit wenig 50-proz. Alkohol
aus und 16st in warmem Alkohol auf. Nach Zusatz von Benzol (etwa !/; des Volumens
der Losung) krystallisiert das Brommethyl-dinaphtoxanthen aus. Ausbeute: 52—56 ¢ =
60—65%,. Farblose Nadeln, Smp. 172/73°. Unléslich in Wasser, schwer I6slich in Ather
und Alkohol; loslich in Benzol und Eisessig. In konz. Schwefelsdure keine Halochromie.
Mit Bromdampf keine Farbreaktion.

Cp,H,;OBr  Ber. Br 21,30 Gef. Br 20,909,

Methylen-dinaphtoxanthen.

30 g reines Brommethyl-dinaphtoxanthen werden in der Warme in 145—200 cm3
Benzol geldst. Zu dieser Losung wird alkoholisches Kali gegeben, hergestellt durch Auf-
losen von 30 g KOH in 30 cm?® Wasser - 100 em® Athylalkohol. Nach dreistiindigem
Kochen unter Riickfluss wird die abgeschiedene Kaliumbromidlésung getrennt und dann
noch zwei Stunden weiter gekocht. Dann destilliert man Alkohol und Benzol ab, bis die
Losung sich eben zu triiben beginnt und l4sst iiber Nacht stehen. Am anderen Morgen ist
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das Athylen auskrystallisiert. Es kann aus Aceton oder Alkohol + Benzol weiter umkry-
stallisiert werden. Farblose Blittchen, Smp. 154/55°.

Unléslich in Wasser; méssig loslich in Alkohol, leicht lgslich in Benzol, Aceton,
Pyridin; in Eisessig méssig loslich. Die Losung in konz. Schwefelsiure ist orangegelb mit
gelbgriiner Fluoreszenz. Die feste Substanz wird mit Bromdampf dunkelrot, die rote
Farbe bleibt lange Zeit bestehen.

CyH,,0  Ber. C 89,79 H 4,76%
Gef. ,, 89,56 ,, 5,029

Methyl-dinaphtoxanthylium-bromid

Die Verbindung bildet sich leicht bei der Zugabe von rauchender Bromwasserstoff-
sdure zu einer warm gesattigten Losung des Methyl-dinaphtoxanthens in Aceton. Es tritt
sofort Rotfirbung ein, und nach wenigen Augenblicken scheidet sich das Salz in sehr
schon griinlichgoldglinzenden roten Krystéllchen ab. Noch schénere Krystallchen werden
erhalten, wenn man zu einer heiss gesittigten Losung des Athylens in Eisessig rauchende
Bromwasserstoffsdure und dann etwa das doppelte Volumen Aceton gibt. Zersp. ca. 196°.
Mit Alkali findet Riickbildung des Athylens statt.

Cy,H,;OBr  Ber. Br 21,30 Gef. Br 20,75%

Methyl-dinaphtoxanthylium -perchlorat.

1 g des Athylens wird in Essigsiure gelost. Man gibt tropfenweise 2 em?® 70-proz.
Perchlorsaure zu, und lisst eine Stunde stehen. Braunrote glinzende Blattchen scheiden
sich ab. Man saugt ab und wischt mit Alkohol und Ather nach. Unléslich in Benzol, Ather
und Alkohol; wenig in Eisessig und Essigsdure-anhydrid. Zersp. 227°.

Mit Brom keine Farbung. Mit konz. Schwefelséure gelbgriine Fluoreszenz.

CyoH,;0:C1  Ber. Cl 8,97 Gef. Cl 8,65%

Gibt man zu einer Probe von Athylenperchlorat alkoholische Kalilauge, so tritt
Entfarbung ein. Nach kurzem Kochen lisst man erkalten. Das Athylen scheidet sich dann
wieder aus. Mischschmelzpunkt mit dem Athylen zeigt keine Erniedrigung.

Methylen-dinaphtoxanthen und Brom.

1 g Methylen-dinaphtoxanthen wird in Benzol gelést und tropfenweise mit einer
Loésung von Brom in Benzol versetzt, bis kein weiterer Niederschlag mehr ausfillt. Der
blaustichig sattrote Niederschlag wird abfiltriert und mit Benzol ausgewaschen. Zersp.
ca. 145°. Die Losung in konz. Schwefelsdure ist karminrot. Schwerlsslich in Eisessig mit
helirosa Farbe. Etwas 1oslich in Essigssure-anhydrid, und zwar orangerot mit rotblauem
Ablauf.

Cy,H,,0Br, Ber. Br 45,04 Gef. Br 47,719,

Beim Liegen verlor die Substanz allmihlich Brom. Ein mehrere Tage altes Priparat
enthielt nur noch 39,549,. Mit dem Verlust von Brom hellt sich die Farbe des Praparates
auf. Ein orangerotes bromérmeres Produkt kann erhalten werden, wenn man auf die
benzolische Loésung des Methylen-dinaphtoxanthens vorsichtic Bromdampf einwirken
lasst. Dieses 16st sich in Schwefelsdure gleichfalls karminrot.

In kaltem Aceton 15st sich das Tetrabromid nicht auf, doch tritt hierbei Zersetzung
ein. Die Losung ist hellgelb; bei Erwirmen entweicht Bromwasserstoff und ein stark
trinenerregender Stoff (Bromaceton), und nach kurzer Zeit scheiden sich metallisch
glinzende, rote Krystillchen ab. Der Bromgehalt (20,759, ), der Zersetzungspunkt (196°)
sowie die Tatsache, dass beim Versetzen mit Alkali Methylen-dinaphtoxanthen entsteht,
beweisen, dass die krystalline Substanz Methyl-dinaphtoxanthyliumbromid ist.

Brommethylen-dinaphtoxanthen.

Suspendiert man das Methylen-dinaphtoxanthen-tetrabromid in Alkohol und gibt
Natronlauge zu, so tritt beim Schiitteln rasch Entfirbung ein. Es wird dann in Wasser
gegossen, der farblose Niederschlag abfiltriert und aus Aceton umkrystallisiert.
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Farblose Krystdllchen vom Smp. 1049 unter Zers. Méssig loslich in Eisessig und
Aceton. Unléslich in Wasser und Ather. Wenig 16slich in Alkohol; leicht in Benzol. Mit
Schwefelsaure bildet sich eine schén karminrote Losung. Mit Bromdampf karminrote
Farbreaktion. Die Analyse ergab Zahlen, die fiir ein Produkt mit 2 Mol Krystallaceton
sprachen:

Cy,H,0Br+ 2 CH,COCH; Ber. Br 16,35 Gef. Br 16,34%

Beim Erhitzen entweicht, wie am Geruch deutlich erkennbar ist, tatsichlich Aceton.

Wird statt aus Aceton aus einem Gemisch von Alkohol und Pyridin umkrystalli-
giert, so werden Krystallchen vom Smp. 152/53° erhalten. Die Bromwerte fielen jedoch
dann stets zu niedrig aus: 17,52 bzw. 19,71 statt 21,39 . Anscheinend hat teilweise Riick-
bildung des unsubstituierten Athylens stattgefunden.

Methylen-dinaphtoxanthen und Jod

1,1 g Methylen-dinaphtoxanthen werden in Benzol gelést und mit einer Losung von
1,87 g Jod gleichfalls in Benzol versetzt. Sofort entsteht ein fein pulvriger braunschwarzer
Niederschlag. Nach einstiindigem Stehen wird abfiltriert und mit wenig Benzol nachge-
waschen. Zersp. 160°. Unloslich in Wasser, Benzol und Ather; schwer loslich in Alkohol.
In konz. Schwefelsaure rotorange laslich, Ablauf rosa. In Eisessig in der Hitze loslich mit
braunoranger Farbe, in Pyridin leicht loslich, wobei Farbumschlag nach gelb eintritt.

Cy,H14,0J,  Ber. J 63,429,
CpH,OJ,  Ber. ,, 46,249%,
CpH,0J,  Ber. ,, 56,449%

Gef. ,, 56,519,

Bis-methenylxanthen.

Das Jodadditionsprodukt des Methylen-dinaphtoxanthens wird in Pyridin geldst
und nach Zusatz von alkoholischem Kali unter Schiitteln kurze Zeit erwirmt, bis die
Losung dunkelgelb geworden ist. Sodann gibt man tropfenweise Wasser zu, bis eine
Triibung entstanden ist, die beim Erhitzen gerade noch verschwindet. Beim Erkalten
fallen gelbe Bliattchen aus, die sich aus Pyridin und Wasser umkrystallisieren lassen.

Die Substanz ist bei 360° noch nicht geschmolzen. Unléslich in Wasser, unldslich
oder sehr schwer 16slich in den iiblichen organischen Lésungsmitteln ausser in Pyridin. In
konz. Schwefelsdure rotorange Halochromie mit blaurotem Ablauf. Mit Bromdampf
intensiv karminrote Farbreaktion.

0,427; 0,800 mg Subst., 11,368; 22,00 mg Campher (Konstante 35,13%; 39,20°), Schmelz-
punktserniedrigung 2,4°; 0,6°
OuHy0, Ber. C 90,07 H 4,47% Mol-Gew. 586,2
Gef. ,, 89,80 ,, 4,569 vy 549,8; 594,0; Mittel 571,4

Chemisches Institut der Universitat Ziirich.





