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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 l), eignen sich die unsym- 
metrischen Diaryl-athylene, also das a, x-Diphenyl-Bthylen und seine 
Derivate, als Modellsubstanzen fur 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 11), rnit Salpeter- 
siure oder mit Tetranitromethan entstehen Nitrokorper (111), rnit 
Pyridin- SO, Sulfosauren (IV), durch Kuppeln rnit Diazoniumsalzen 
lassen sich Athylenazofarbstoffe (V) darstellen usw. : 

R 

R‘ R‘ 
C = CH-Br >C= CBr, ’>C - C‘H-NO? 

R R 
I I1 111 

R‘ ”; 
‘C CH-SO,H >C = CH-N= X - c >  

R’/ R‘ 
IV V 

(R’ und R = Arylrest mit oder ohne Auuochrorn.) 

Befinden sich in den Arylresten Auxochrome, so lassen sich die 
bei den Substitutionsreaktionen auftretenden Zwischenprodukte 
deutlich beobachten und sogar isolieren. 

Ausserdem sind die Diaryl-athylene, vor allem in saurer Losung, 
xu den mannigfachsten Kondensationen befahigt. So lassen sich durch 
Kondensation mit hldehyden, Ketonen, Orthoameisensaureester 
u. a.m. neuartige Methinfarb st off e 2, darstellen : 

l) Siehe hierzu: R. Wizinger und B. Cyriaz, Helv. 28, 1018 (1945). - R. Kizinger, 

*) R. Wizimger und G. Renckhoff, Helv. 24, 369 E (1941). 
,) H. Lorrnz und R. CYzzznger, Helv. 28, 600 (1945). 

J. pr. [23) 154, 1-39 (1939) ; daselbst weitrre Literaturangaben. 
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Durch Einwirkung von Formylmethylanilin und Phosphor- 
oxychlorid und hydrolytische Aufspaltung des Kondensationspro- 
duktes lassen sich ungesattigte Aldehyde1) aufbaiien : 

C,H, 
R> CH-CH-O+HN/ +NaCl 

R‘ \CH, 

Mit diesem kureen Ebrrblick sind noch keineswegs alle Moglich- 
keiten aufgezeigt. 

Bur Forderung unserer Untersuchungen erschien es geboten, 
nach verbesserten Methoden zur Darstellung dieser interessanten 
Korperklasse zu suchen. I n  Verfolgung dieses Zieles gelang es uns, 
aufbauend auf alteren Vorversuchen von R. Knipp2) einen neuen Ver- 
treter darzustellen, namlich das Methylen-dinaphtoxanthen : 

Sein Verhalten, insbesondere gegen Halogene, scheint uns ein e 
kurze besondere Mitteilung xu rechtfertigen. 

Die Darstellung gelingt auf folgende Weise : Zunachst wird 
p-xaphtol mit Bromacetal in Eisessig-Schwefelsiiure zu Brom- 
methyl-dinaphtoxanthen kondensiert (farblose Nadeln vom Smp. 
172/73O). Aus diesem wird dann mit alkoholischem Kali Bromwasser- 
stoff abgespalten: 

2 q A - - O H  + (C,H,O),CH--CH,Br ve 

- HBr + 

Das -Methylen-dinaphtoxanthen bildet farblose Blattchen vom 
Smp. 154155O (aus Aceton oder Alkohol +Benzol). Bei der ersten 

H .  Loren2 und R. Wizinyer, Helv. 28, 600 (1945). 
,) R. Wizinyer und H. Knipp. 1932, unveroffentlicbt. 
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Stufe betrug die Ausbeute 60-6.3 "4, bei der zweiten war sie nahezu 
quantitativ. 

I n  konz. Schwefelsaure lost sich das Methylen-dinaphtoxanthen 
lntensiv orangegelb mit starker gelbgruner Fluoreszenz. Diese Farb- 
erscheinung beruht auf der Bildung eines Methyl-dinaphtoxanthylium- 
salzes. Gibt man z u  der farblosen Eisessiglosung des Methylens 
70-proz. Uberchlorsaure, so tritt wie mit konz. Schwefelsaure orange- 
gelbe Farbe auf, und nach kurzer Zeit seheidet sich das Methyl-di- 
rraphtoxanthyliumperchlornt in braunen, glanzenden Krystallchen 
:bus : 

Nit alkoholischer Kalilauge bildet sich das Athylen zuriick. Auch 
das Methyl-dinaphtoxanthyliumbromid 

liisst sich leicht fassen. Man erhalt es in schonen roten Krystallchen 
(Zersp. 196O) durch Zugabe rauchender Bromwasserstoffsaure zu der 
Losung des Athylens in Aceton oder heissem Eisessig. Das Methylen- 
dinaphtoxanthen vermag also mit starken Sauren, nicht aber mit 
iiehwachen Sauren wie Essigsaure, Salze zu bilden. 

Beim Aufblasen von Bromdampf wird festes Methylen-dinaphto- 
xanthen dunkelrot ; die Farbung ist recht bestandig. Versetzt man die 
benzolische Losung des Methylen-dinaphtoxanthens mit einer Losung 
von Brom in Benzol, so entsteht ein blaustichig sattroter Nieder- 
achlag (Zersp. 145O). Die Analyse zeigt, dass im wesentlichen ein 
Tetrabromid vorliegt. Fur das Tetrabromid wurden sich 45,04 yo Br 
berechnen ; gefunden wurden bei einem frisch dargestellten Praparat 
-17,71y0. Beim Liegen an der Luft verliert die Substanz langsam 
Brom. Eine mehrere Tage alte Probe ergab nur noch 34,45y0 Brom. 
Dieses Verhalten wurde schon verschiedene Male bei Perbromiden 
beobachtet. Wir durfen also der Verbindung die Konstitution eines 
Bromo-tribromids zusprechen : 
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Diese Reakt,ion entspricht vollig der Addition von Brom an Tetra- 
methyldiamino-diphenyliit3hylen : 

Bei ,4nwendung eines Bromuberschusses kann sich vielleicht 
zunachst ein noch hoheres Perbromid (etwa ein Bromo-pentabromid) 
bilden ; vielleicht ist der zu hohe Bromgehalt frischer Praparate 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, bromiirmerer Niederschlag erhalten. Hier 
durfte ein Gemisch von vie1 Dibromid (Bromo-bromid) mit wenig 
Bromo-tribromid vorliegen. In  konz. Schwefelsaure losen sich das 
Tetrabromid und das bromarmere Produkt rnit der gleichen Farbe, 
namlich schon karminrot. 

In  diesem Tetrabromid (bzw. auch Dibromid) ist ein weitere8 
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 
Entfgrbung und Losung ein; durch Zusatz von Wasser lasst sich das 
Brommethylen-dinaphtoxanthen abscheiden: 

- HBr, 
f 

Beim Umkrystallisieren aus Aceton erhiilt man ein Praparat mit 
2 Mol Krystallaceton (Smp. 104O). In  konz. Schwefelsaure lost sieh 
das Brommethylen-dinaphtoxanthen schon karminrot (Bildung des 
Bromosulfats) ; karminrot farbt es sich auch mit Bromdampf (Bildung 
eines Dibromo-perbromids) . 

Erwa'rmt man das Tetrabromid mit, Aceton, so entweicht Brom- 
wssserstoff, und an der typischen Reizwirkung auf die ,4ugen macht 
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sich die Bildung von Bromaceton bemerkbar. Nach kurzer Zeit be- 
ginnen sich metallisch glanzende Krystallchen auszuscheiden. Der 
Bromgehalt (20,75 yo), der Zersetzungspunkt (196O), 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 identisch sind. 

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

Auffallend dagegen ist die zweite Reaktion: 

Die eingehende theoretische Erorterung dieses Bromierungs- 
vorganges moge an dieser Stelle unterbleiben. Es sei nur darauf 
hingewiesen, dass, wie schon fruher dargelegt wurdel), das Car- 
benium-C-Atom (bzw. die mesomere Zwischenstufe des Xanthylium- 
sydems zwischen Carbeniumzustand und den anderen Grenzzustan- 
den), chemisch im gleichen Sinn wirkt wie die Gruppe -NO,, --NO, 
> C - - 0  usw., d. h., dass das Brom der Gruppe -CH,Br hier ahnliche 
Aktivitat besitzt wie das Brom des Trinitro-brommethans oder des 
Brom-succinimids u. a. Dieser Austausch von Brom und Wasserstoff 
gehort sehr wahrscheinlich dem gleichen Reaktionstyp an wie die 
hochinteressanten, von H .  lMeerwein2) beobachteten Bromierungen 
und Jodierungen mit Hrom- bzw. Jod-resorcin-dimethylather bei 
Gegenwart von Sauren oder Komplexbildnern, z. B. : 

OCH, 

Die Wirkung der Saure bzw. des Komplexbildners besteht sicher- 
lich darin, dass sich e,in carbeniumsalzartiges Additionsprodukt 

OCH, 1+ 

bildet, in dem das Halogen wie im Brom-succinimid aktiviert ist. 
I)  R. Wizinger, J. pr. [2] 157, 129-157 (1941). 
2, H.  Meerwein, P. Hofmann und Fr. Schill, J. pr. [2! 154, 266 (1940). 

13 
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Gibt man Jod zu einer benzolischen Losung des Methylen- 
dinaphtoxanthens, so entsteht sofort ein feinpulvriger, braunschwar- 
zer Niederschlag. Wegen seiner Schwerloslichkeit in den iiblichen 
Losungsmitteln gelang es nicht, diesen Stoff umzukrystallisieren. Die 
Analyse ergab bei einem mit Benzol grundlich ausgewaschenen Pri- 
parat 56,59% Jod. Fiir ein Additionsprodukt von 2 Rtomen Jod 
(CZ2H,,O + 25)  berechnen sich 46,26y0 Jod, fur ein solches von 
3 Atomen Jod 56,44 % und fur ein Tetrajodid 63,42 yo. Der gefundene 
Wert stimmt also innerhalb der Fehlergrenzen fur &as Trijodid. Fur 
ein Dijodid und ein Tetrajodid wiirde man in Analogie zu den Brom- 
additionsprodukten f olgende Honstitution annehmen : 

X- 

Hierbei ware 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 Gernixch von einer Molekel Dijodid 
und Tetrajodid sein konnte. 

Im letzteren Palle musste bei der Abspaltung von HJ bzw. HJ, 
das Monosubstitutionsprodukt des iithylens erhalten werden. 

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

&lit dieser Konstitution stimmen jedoch schon die physikalischen 
Eigenschaften nicht uberein. Der gelbe Korper ist ausser in Pyridin 
in den ublichen Losungsmitteln sehr schwer loslich bis unloslich j bei 
360° is t  er noch nicht geschmolzen, und auch die ziemlich intensive 
gelbe Farbe ware fur ein Jodathylen auffallend. Die nahere Unter- 
suchung ergab nun, dass die Verbindung iiberhaupt vollig jodfrei ist. 
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Nun konnte man annehmen, dass aus dem Jodathylen Jodwasser- 
stoffabspaltung stattgefunden hatte im Sinne des Formelbildes : 

H J  
--f 

Beim Einzeichnen der Benzoldoppelbindungen ergibt sich, dass 
dieser Stoff eine fulvenartige Struktur hiitte, was die gelbe Farbe 
einer solchen Verbindung erklaren wurde. 

Das Ergebnis der Elementaranalyse spricht jedoch gegen diese 
hnnahme. 

Fur den fulvenartigen Korper berechnen sich entsprechend der 
Summenformel C22H,20 90,38% C und 4,14% H. Gefunden wurden 
89,80 % C und 4,56 yo H. Das Methylen-dinaphtoxanthen C2,H,,0 
enthalt 89,79 % C und 4,76 Yo H (gef. : 89,56 yo C ,  5,02 yo H). Die Ana- 
lysenergebnissc zeigen einwandfrei, dass das vermutete Fulvenderivat 
niaht vorliegt . 

Die Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte stinimen innerhalb der 
Fehlergrenzen befriedigend fur C2,H1,0, also das Methylen-dinaphto- 
xanthen, sie stimmen aber auch auf die Summenformel C,2HI,0, 
welche 90,07% C und 4,4774 H verlangt. C22H,,0 ware jedoch die 
Forniel eines Radikals ; sie miisste verdoppelt werden xu C,,H,,OZ, 
und die Konstitution des gelben Korpers ware dann 

Die Molekulargewichtsbestimmung entschied nun tatsachlich zu 
Gunsten der Pormel C,,H,,O,. Fur Cz2Rl3O2 ware das Molekular- 
gewicht 293,1, fur C44H2602 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 Ctieser 
Konstitution ist auch der hohe Schmelzpunkt und die geringe Los- 
lichkeit ohne weiteres verstandlich. Die Entstehung ist, folgender- 
massen zu f ormulieren : 
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Xin so einfacher Ubergang eines Athylens in ein Butadien ist u.W. 
bisher noch nicht beobachtet worden. 

Von den bisher untersuchten a,  cr-Diaryl-athylenen reagieren das 
Diphcnyl-athylen und die nur schwache Auxochrome enthaltenden, 
wie Dianisyl-athylen, mit Jod uberhaupt nicht, wahrend die mit 
starken Auxochromen versehenen Jodoperjodide geben, z. B. : 

Hier lagert das /I-C-Atom Jod nichtionoid an, wahrend das cr-C- 
Atom das Jod ionoid addiert. Beim Methylen-dinaphtoxanthen be- 
gegnen wir nun dem merkwiirdigen Fall, dass das cr-C-Atom zwar 
ionoid addiert, wahrend das p-C-Atom kein Jod anlagert und sich statt- 
dessen mit dem ,5-C-Atom einer zweiten Molekel verbindet. 

Dies bedeutet, dass das Salz 

nicht bestandig sein kann, sondern dass eine solche Verbindung, 
selbst wenn sie vorubergehend entstehen sollte, in atomares Jod und 
das sich sofort dimerisicrende radikalartige Salz 

zerfallt. 
Auch diese Xlcaktion hat in der Beneolreihe ihr Analogon. 

41ocrwein.l) fand, dass 5-Jod-osyhydrochinon-trimethylather mit 
Saureii Jod abspaltet und dabei Hexamethoxy-biphenyl entsteht. Die 
Reaktion verlauft quantitativ. Dies erkliirt sich daher, dass das unbc- 
stiindige Saureadditionsprodukt (A) 

OCH, OCH, 

C H , O < T - J  __ t CH,O--/’ \\ .:Ix- + 
HX I 

A OCH, 
-/ 
OCH, 

OCH, OCH, 

I 
OCH, OCH, 

H .  Xeerwein und Mitarbeiter, 1. 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- 
gange 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-dimethylather und dem Oxyhydrochinon- 
trimethylather entspricht. 

Experimentel ler  Tei l .  
B r o m a c e t a l  

Die folgende Arbeitsweise stellt eine Verbesserung der von P. Freundler, B1. [a} 
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 
l’araldehyd. Man kiihlt auf 4 O  ab und lasst dann unter starkem Riihren ganz lang- 
Sam 200 em3 Brom zutropfen. Die Zutropfgeschwindigkeit muss so geregelt werden, dass 
das Brom dauernd verbraucht wird und das Reaktionsgemisch hochstens schwach gelb 
ist. Fliesst das Brom zu rasch zu, so kann der Umsatz plotzlich fast explosionsartig heftig 
werden (Vorsicht wegen der starken Reizwirkung der Bromacetaldampfe !). Die Tempe- 
ratur sol1 + 5 O  nicht iibersteigen. Der anfangs auskrystallisierende Paraldehyd verfliissigt 
sich wieder, sobald die Bromierung begonnen hat. Bei diesem Ansatz beansprucht die 
Bromierung etwa 8 Stunden. Ohm die Kiihlung zu unterbrechen, lasst man anschliessend 
1 Liter absoluten Alkohol langsam zufliessen. Dann wird iiber 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 61 ab. Es wird mit ge- 
gliihtem Natriumsulfat getrocknet und dann im Vakuum destilliert. Sdp. 65Oj18 mm. 
Ausbeute ca. 450 g. 

B r  o mme t h y 1 ~ d i n a  p h t o x a n  t he n. 
Zu einer Mischung von 57,6 g (4/10 Mol) /I-Naphtol, 39,4 g Mol) Bromacetal und 

75 cm3 Eisessig lasst man ein vorher gekiihltes Gemisch von 50 g Eisessig und 80 g konz. 
Schwefelsaure unter dauerndem Riihren langsam zutropfen. Die Teinperatur sol1 nicht 
iiber 35O steigen. Nachdem alle Schwefelsaure zugetropft ist (nach ca. 1 Stunde), lasst 
man das Ganze noch eine knappe Stunde (nicht langer!) in Eis stehen; hierbei wird das 
Reaktionsgemisch ziemlich fest. Man saugt nun ab, wLscht mit wenig 50-proz. Alkohol 
aus und lost in warmem Alkohol auf. Nach Zusatz von Benzol (etwa 1/3 des Volumens 
der Losung) krystallisiert das Brommethyl-dinaphtoxanthen aus. Ausbeute : 52-56: g = 
6&65%. Farblose Xadeln, Smp. 172/73O. Unloslich in Wasser, schwer loslich in Ather 
und Alkohol; loslich in Benzol und Eiscssig. In konz. Schwefelsaure keine Halochromie. 
Mit Bromdampf keine Farbreaktion. 

C,,H,,OBr Ber. Br 21,30 Gef. Br 20,90% 

&!I e t h y  1 e n  - d i n a  p h t o x  a n t  h e 11. 

30 g reines Brommethyl-dinaphtoxanthen werden in der Warme in 145-200 cm3 
Benzol geliist. Zu dieser Losung wird alkoholisches Kali gegeben, hergestellt durch Auf- 
losen von 30 g KOH in 30 em3 Wasser + 100 em3 &hylalkohol. Nach dreistiindigem 
Kochen unter Riickfluss wird die abgeschiedene Kaliumbromidlosung getrennt und dann 
iioch zwei Stunden weiter gekocht. Dann destilliert man Alkohol und Benzol ab, bis die 
Losung sich eben zu triiben beginnt und lasst 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 Blattchen, Smp. 154155O. 

Unloslich in Wasser; massig loslich in Alkohol, leicht loslich in Benzol, Aceton, 
Pyridin; in Eisessig miissig loslich. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist, orangegelb mit 
gelbgriiner Fluoreszenz. Die feste Substanz wird mit Bromdampf dunkelrot, die rot>e 
Farbe bleibt lange Zeit bestehen. 

C2,Hl,0 Ber. C 89,79 H 4,76y0 
Gef. ,, 89,56 ,, 5,02y0 

Methyl-dinaphtoxanthylium-bromid 
Die Verbindung bildet sich leicht bei der Zugabe von rauchender Bromwasserstoff- 

saure zu einer warm gesattigten Losung des Methyl-dinaphtoxanthens in Aceton. Es tritt 
sofort Rotfarbung ein, und nach wenigen Augenblicken scheidet sich das Salz in sehr 
schon griinlichgoldglanzenden roten Krystallchen ab. Noch schonere Krystallchen werden 
erhalten, wenn man zu einer heiss geslittigten Losung des Atthylens in Eisessig rauchende 
Bromwasserstoffsaure und dann etwa das doppelte Volumen Aceton gibt. Zersp. ca. 196O. 
Mit Alkali findet Riickbildung des Atthylens statt. 

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

Methyl -d inaphtoxanthyl ium -perchlora t .  
1 g des Athylens wird in Essigsiiure gelost. Man gibt tropfenweise 2 em3 70-proz. 

Perchlors8ure zu, und lasst eine Stunde stehen. Braunrote glanzende Blattchen scheiden 
sich ab. Marl saugt ab und wascht mit Alkohol und Ather nach. Unloslich in Benzol, Ather 
und Alkohol; wenig in Eisessig und Essigsaure-anhydrid. Zersp. 227 O. 

Mit Brom keine Farbung. Mit konz. Schwefelsaure gelbgriine Fluoreszenz. 
C,,H,,O,CI Ber. C1 8,97 Gef. C1 S,65y0 

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

Met  h y 1 e n - d i n a  p h t o x a n t h e  n u nd B r o ni. 
1 g Methylen-dinaphtoxanthen wird in Benzol gelost und tropfenweise mit einer 

Losung von Brom in Benzol versetzt, bis kein weiterer Niederschlag mehr ausfallt. Der 
blaustichig sattrote Niederschlag wird abfiltriert und mit Benzol ausgewaschen. Zersp. 
ca. 145O. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist karminrot. Schwerloslich in Eisessig mit 
hellrosa Farbe. Etwas loslich in Essigsaure-anhydrid, und zwar orangerot mit rotblauem 
Ablauf. 

C,,Hl,OBr, Ber. Br 45,04 Gef. Br 47,71Y0 
Beim Liegen verlor die Substanz allmahlich Brom. Ein mehrere Tage altes Praparat 

enthielt nur noch 3934%. lMit dem Verlust von Brom hellt sich die Farbe des Praparates 
auf. Ein orangerotes bromarnieres Produkt kann erhalten werden, wenn man auf die 
benzolische Losung des Methylen-dinaphtoxanthens vorsichtig Bromdampf einwirken 
lasst. Dieses lost sich in Schwefelsaure gleichfalls karminrot. 

In kaltem Aceton lost sich das Tetrabromid nicht auf, doch t,ritt hierbei Zersetzung 
ein. Die Losung ist hellgelb ; bei Erwarmen entweicht Bromwasserstoff und ein stark 
tranenerregender Stoff (Bromaceton), und nach kurzer Zeit scheiden sich metallisch 
glanzende, rote Krystallchen ab. Der Bromgelialt (20,75%), der Zersetzungspunkt (196O) 
sowie die Tatsache, dass beim Versetzen mit Alkali Methylen-dinaphtoxanthen entsteht, 
beweisen, dass die krystalline Substanz Methyl-dinaphtoxanthyliumbromid ist. 

Brommethylen-d inaphtoxanthen .  
Suspendiert man das Methylen-dinaphtoxanthen-tetrabromid in Alkohol und gibt 

Natronlauge zu, so tritt beim Schutteln rasch Entfarbung ein. Es wird dann in Wasser 
gegossen, der farblose Niederschlag abfiltriert und aus Aceton umkrystallisiert. 
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Farblose Krystallchen vom Smp. 104O unter Zers. Massig loslich in Eisessig und 
Aceton. Unloslich in Wasser und Ather. Wenig loslich in Alkohol; leicht in Benzol. Mit 
Schwefelsaure bildet sich eine schon karminrote Losung. Mit Bromdampf karminrote 
Farbrcaktion. Die Analyse ergab Zahlen, die fur ein Produkt mit 2 Mol Krystallaceton 
sprachcn : 

C,,H,,OBr+ 2 CH,COCH, Ber. Br 16,35 Cef. Br 16,34% 

Beim Erhitzen entweicht, wie am Geruch deutlich crkennbar ist, tatsachlich Aceton. 
Wird statt aus Aceton aus einem Gemisch von Alkohol und Pyridin umkrystalli- 

siert, so werden Krystallchen vom Smp. 152/53O erhalten. Die Bromwerte fielen jedoch 
d a m  stets zu niedrig aus: 17,52 bzw. 19,71 statt 21,3%. Anscheinend hat teilweise Riick- 
bildung des unsubstituierten Atthylens stattgefunden. 

M e t h y l e n -  d i n a p h t o x a n t h e n  u n d  J o d  
1,l g Methylen-dinaphtoxanthen werden in Benzol gelost und mit einer Losung von 

1,87 g Jod gleichfalls in Benzol versetxt. Sofort entsteht ein fein pulvriger braunschwarzer 
Niederschlag. Nach einstiindigem Stehen wird abfiltriert und mit wenig Benzol nachge- 
waschen. Zersp. 160°. Unloslich in Wasser, Benxol und Ather; schwer loslich in Alkohol. 
In  konz. Schwefelsaure rotorange loslich, Ablauf rosa. I n  Eisessig in der Hitze loslich mit 
braunoranger Farbe, in Pyridin bicht loslich, wobei Farbumschlag nach gelb eintritt. 

C,,H1,OJ, Ber. J 63,42% 
C,,H1,OJ, Ber. ,, 46,24% 
C,,H,,OJ, Ber. ,, 56,44% 

Gef. ,, 56,51% 

B i s - m e t h e n y l x a n t h e n .  
Das Jodadditionsprodukt des Methylen-dinaphtoxanthens wird in Pyridin gelost 

und nach Zusatz von alkoholischem Kali unter Schiitteln kurze Zeit erwarmt, 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 Blattchen aus, die sich aus Pyridin und Wasser umkrystallisieren lassen. 

Die Substanz ist bei 360° noch nicht gcschmolzen. Unloslich in Wasser, unloslich 
oder sehr schwer loslich in den iiblichen organischen Ldsungsmitteln ausser in Pyridin. In 
konz. Schwefelsaure rotorange Halochromie mit blaurotem Ablauf. Mit Bromdampf 
intensiv karminrote Farbreaktion. 

0,427; 0,800 mg Subst., 11,368; 22,OO mg Campher (Konstante 35,13O; 39,20°), Schmelz- 
punktserniedrigung 2,4O; 0,6O 

C44H2602 Ber. C 90,07 H 4,47% Mol-Gew. 586,2 
Gef. ,, 89,80 ,, 4,56% ,, 549,s; 594,O; Mittel 571,4 
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