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Uber den Mechanismus der Additions- und Substitutionsreaktionen*

Von R. WizINGER

Institut fiir ¥arbenchemic der Universitiat Basel

Herr Priisident,
Meine Damen und Herren,

Im Herbst 1921 wandte ich mich an Professor PauL
PrEIFFER, den Altmeister auf dem Gebiet der orga-
nischen Molekiilverbindungen, mit der Bitte, mir ein
Thema fiir meine Dissertation vorzuschlagen. PFEIFFER
beschiiftigte sich damals mit der Frage, ob bei der Ad-
dition von Brom an Athylene sich primiir lockerc Mole-
kiilverbindungen bilden, in denen das Athylen und das
Brommoleckiil noch als solche vorhanden sind. Er stellte
mir dic Aufgabe, zu untersuchen, ob cinc hschst merk-
wiirdige Farbreaktion - des  a,a-Dianisylithylens mit
Brom, dic GATTERMANN! schon 1889 heobachtet hatte,
auf dic Bildung ciner solchen Vorverbindung zuriick-
zufithren sci.

Bliist man iiber Kristalle von Dianisyliithylen Brom-
dampf, so werden sic wundervoll rotviolett. Allein nach
wenigen Augenblicken verschwindet die Farbe wieder.
Man kann diese Reaktion ecinige Male wicderholen;
schlicllich blcibt sic aus.

Nun sollte ich versuchen, dieses so kurzlchigen, in-
tensiv violcttx-ofen Produktes habhaft zu werden, und
feststellen, ob hier cine Molckiilverbindung von Brom
mit Dianisyliithylen vorlige, dic dann unter Lnt-
firbung in ein normales Athylendibromid iibergehen
wiirde.

Zuniichst ergab sich zu unserer Uberraschung, daf3 das
Dianisylithylen mit Brom gar kein normales Dibvomid
bildet. Mit einem Molckiil Brom entstcht «,q-Dianisyl-g-
bromiithylen, und cin Molekiil HBr entweicht. Wir cr-
halten also ein Substitutionsprodukt. Die )\'lhylcngrnppc
des Dianisyliithylens hat demnach aromatischen Charak-
ter wie die Doppelbindung im Benzol. Das feste Dianisyl-
f-bromiithylen gibt it Bromdampf wiederum dic
gchcimnisvolle  Violettfirbung, und es bildet sich
«,u-Dianisyl-g,8-dibromiithylen. Auch dieses Produkt
zeigt wieder dic Farbreaktion mit Bromdampf. Nun
aber findet Substitution in den Benzolkernen in
o-Stellung zu den Methoxylgruppen statt. Dieses Sub-
stitutionsprodukt nun gibt mit Brom kecine Violett-
firbung mehr.

* Leicht verkiirzte Fassung des Vortrages anliBlich der gemein-
samen Togung der Chemischen Gescllschaften von Nancy. StraB-
burg, Miilhausen und Bascl in Straflburg am 6. Juni 1952.

1 L.GATTERMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1131 (1889).
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Dic Feststellung, dall dic Doppel-
bindung des Dianisyliithylens zur nor-
malen Bromaddition nicht befihigt

mit Brom keinc
Violettfarbung

ist, sondern aromatischen Charakter hat, war zuniichst
nicht verstiindlich, und weiterhin blich riitselhaft, worauf
die schone GATTERMANNsche Reaktion zuriickzufiihren
ist, denn ich konnte diese unbestiindige farbige Substanz
nicht fassen. In der Hoffnung, bestiindigerc tieffarhige
Vorverbindungen zu crhalten, wandten wir uns dem
a,a-Bis-dimethylaminophenyl-ithylen zu. Diesesgibt mit
Brom ecine intensive hlaue Farbrcaktion und mit Jod
sogar cin ticfgriines Produkt, wiithrend Dianisyliithylen
mit Jod nicht reagicert. Hier liefien sich heide Produkte
fassen. s zeigte sich aber, dafl je zwei Molekiile Brom
oder Jod addiert waren. Um Vorstufen der Addition
von Halogen an die Doppelbindung konnte es sich also
offensichtlich nicht handeln. Is tauchte der Gedanke
auf, ob nicht dic Jod- bzw. Brommolckiile per Nehen-
valenz an den Stickstoff der Dimecthylaminogruppe ad-
diert sein kinnten im Sinne des Formelbildes:

:Iz(Brz)

(CH),N—CH (CI),N—CiH i\
C=ClIl,

(CHy),N—C,H,”

c=cCl, ?

—_—

(CI1,),N—C,H,
Ju(Bry) -

Bei dem damaligen Stand der Erkenntnis iiber die
Bezichungen zwischen Konstitution und Farbe erschien
cine solche Auffassung wenigstens diskutabel. Beson-
ders zu denken gab uns in diesem Zusammenhang eine
Arbeit von HanTzscit und DENSTORFF? aus dem Jahre
1906. Diese Iforscher hatten festgestellt, daB das Di-
ithoxydinaphtostilben mit cinem Molckiil Brom in ganz

t A. llantzscu und O. DEnstorrr, Licbigs Ann. Chem. 349, 1
(1906).
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Dic Bestiindigkeit der Farbsalze nimmt in der an-
gegebenen Reihenfolge zu. Auffallend ist dic tiefe Farbe
der Fathsalze, die man als verdoppelte Diphenylmcthan-
farbstoffe ansprechen kann. Das Farbsalz mit Mcthoxyl-
gruppen ist tiefblau, wihrend das entsprechende Di-
anisylcarbeniumsalz nur rotorange ist. Die NH,-Gruppe
crzeugt Tiefgriin. Unerklarlich erschien aber, wieso dic
Dimethyl- und Diithylaminogruppe, welche bhekannt-
lich stiirker bathochrom wirken als die Aminogruppe,
cine hypsochrome Verschichung des Farbtons nach
Stumpfviolett hervorrufen. Spater haben wir festge-
stellt, daB e sich hier nur um einen scheinbaren hyp-
sochromen Effekt handelt. In Wirklichkeit licgt ein ba-
thochromer Effckt vor, denn die Absorptionshande bei
den beiden letzten Farbstoffen der kleinen Tabelle ist
zum Teil schon ins Ultrarot abgewandert, und der
stumpfviolette Farbton wird durch dic ziemlich kompli-
ziert gebauten Bandenreste im Sichtbaren hervorgeru-
fen. Auf das aullerordentlich interessante Problem, war-
um diesc Dicarbeniumsalze so ticflarbig sind, sei hier
nur hingewiesen. Es hat sich ergeben, daB cin naher
Zusammenhang bestcht mit dem Problem der Inversion
der Auxochrome’.

Das Hauptergebnis ist also die Erkenntnis, daf3 es
nchen der nichtionoiden Addition auch die ionoide Ad-
dition giht.

Damit war der Schliissel gegeben zumm Verstiindnis
der Farbreaktionen des Diidthoxydinaphtostilbens und
scines farblosen Dibromids mit iiberschiissigem Brom
oder Jod. Dicse ticffarbigen Polyhalogenide besitzen
nicht dic Struktur von Nebenvalenzverbindungen, son-
dern sind Dicarbeniumsalze wic die Tetraphenylithan-
farbstoffe. Eine mit O, LtckeRr® durchgefiihrte und spi-
ter mit H. LAUFER® crginzte Untersuchung ergab das
klare Resultat, dafl wir cs im
Diithoxydinaphtostilbendibro-
mid mit eincmn volligen Ana- /N0
logon zwin Triphenylbromme- (
than zu tun hahen.

Das farblosc Triphenylbrom-
mcthan lést sich bekanntlich
farblosin enzol, dagegeninten-
siv gelb in fliissigem Schwefel-
dioxyd unter clektrolytischer
Dissoziation in negatives Brom-

ion und positives Triphenylcar- +Br, [(C,H;)a(?]‘ Brx~
beniumion. Letzteres ist der ) )

Triger der gelben Farbe. In fe- intensiv gelb
stem Zustand und in Benzol hat Br Br

also das Triphenylbrommethan
den Charakter cines nicht ion-
oiden Ilalogenalkyls. In fliis-
sigem SO, dagegen hat es Salzcharakter. Ganz ent-
sprechend verhiilt sich nun das Diithoxydinaphtostil-

7 R.WizINGER, J.prakt.Chem. 157, 146 (1941).
8 0.Licker, Diss. Bonn 1929. G.LAuUFER, Diss. Bonn 1938.

o) zeone

1+
infl. SO, [(ceus),C'] Br
+1,50, [(CHo)e|" so-

+AgClO, [(C,Hs),c"]" clo,”
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bendibromid. In festem Zustand sowie in Benzollésung
ist die Verbindung, wie bereits erwiihnt, farblos. Es ist
cin nichtionoides Athylendibromid. In fliissigem Schwe-
feldioxyd dagegen lost es sich intensiv blau. Hier findet
Ionisation statt, und zwar in zwei Bromanionen und
in cin doppelt positiv geladenes Dicarbeniumion. Wie-
derum beobachten wir bei den Dicarbeniumsalzen aus
Tetraarylithylencn cine auffallend ticfe Farbe.

UbergicBt man Triphenylbrommethan mit konzen-
trierter Schwefclsiure, so cntweicht DBromwasscrstoff,
und e¢s entsteht eine intensiv gelbe Losung, welche Tri-
phenylcarbeniumbisulfat enthilt. Ganz entsprechend
gibt Diithoxydinaphtostilbendibromid mit konzentrier-
ter Schwefelsiure Bromwasserstoff, wobei cinc tiefblaue
Losung des Dicarbeniumbisulfats entsteht. Durch dop-
pelten Umsatz mit Silberperchlorat 1ift sich aus Tri-
phenylbrommethan das salzartige, intensiv gelbe Tri-
phenylcarbeniumperchlorat darstellen, analog aus un-
secrem Stilbendibromid mit zwei Mol Silberperchlorat,
zwei Mol AgBr und das ticfblauc Diithoxydinaphtyl-
dicarbeniumpcerchlorat. Triphenylbrommethan gibt mit
Zinntetrachlorid ein intensiv gelbes Komplexsalz. Durch
dic Komplexbildung wird das Brom zum Abionisicren
gebracht. Den gleichen Vorgang schen wir wicder bei
unserem Stilbendibromid. SchlieB8lich kann Triphenyl-
brommethan auch dadurch zur Ionisation gebracht wer-
den, dafl man mit Brom ein Polybromidion erzeugt. Da-
mit aber ist nun dic Reaktion des Diithoxydinaphto-
stilbendibromides it iiberschiissigem Brom oder mit
Jod aufgeklirt. Es bilden sich komplexe Polyhalogenid-
anionen. Mit Jod entstecht das Anion BrJ, , mit iiber-
schiissigem Brom das Anion Br,” und Bry™ je nach der
zugesetzten Brommenge.

_ Br Br

CBH50—<;>—(|JH—"(IZ}I—<: _ ~0C,H,
7N\ e
N_/ N

[c.H,0- C,oHly—CH—CH~C,H—=0C;H,| " 2 Br-

NN

' . . "
[c,ubo -C,oHy—CH—CH~C, I, - oc,us] 2S0,H"

. . + -
l(‘,H5O~C,°HS—CH7 CH- —~c,,,H,-~-oc,H‘]‘ 2¢l0,

+ 0 - . . 144 -
+5uCl,  [(CoH.CY) [Be-sner]” {eH,0- ¢ o1~ CH-CH CioHe0C,H, | 2 [Brsncy,|

. L +H
[C:H,0~C,oH,- CH—CH~C,ql1, - 0C,H,|" 2Br"

intensiv blau

| | 2J o« e 144 |-
CH0—CioH,~CH CH—C,lly—OC,H, ——2 [C,H,0—C\oH—CH-CH=C,pl1,—0CH,| " 2 [BrJ,

Einfaches A'thylcn addiert Jod nichtionoid zum farh-
losen Dijodidthan. Das Tetrakisdimcthylaminophenyl-
ithylen addiert dagegen, wic wir sahen, Jod ionoid, und
zwar bildet sich nicht ein Dicarbeniumdijodid, sondern
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bung cin, weil Zerfall in Bromwasscrstoff und Dianisyl-
bromithylen stattfindet. Damit hat die reizvolle Farb-
reaktion GATTERMANNS, von der unscre Untersuchungen
ausgingen, ihre Aufklarung gefunden. Man kann iibri-
gens das farbige Zwischenprodukt in Losung stabili-
sicren, wenn man durch Erhshung der Bromwasserstoff-
konzentration das Gleichgewicht zugunsten des Bomo-
methylcarbeniumsalzes verschichbt.

CH,O‘C,H,,\ CH,O—CQHJ\ . M
/C=CH, —— C-CH,Br | Br(x)~
CH,0-C,H, CH;0-C,H,
fest violett; Lésung karminrot;
unbestiindig
CH;,O—C‘HA\
— C=CHBr + HBr
CH,0-C,H,

Beim Tetramethyldiaminodiphenylathylenist das sub-
stituiecrte Mcthylcarbeniumsalz schliefilich schon so he-
standig, daB} es zur Analysc gechracht werden kann. Es
ist dies dic cingangs crwihnte Tetrabromverbindung.
Um zum Bromsubstitutionsprodukt zu gelangen, muf}
man hier schon Alkali zur Bromwasserstoffabspaltung
anwenden.,

(CHy)N-C,H,
\C= CH, —
(CH,),N-C¢H,

(CH,);N— CGH,\ . M
/C-CH,BI Br,”
(CH,),N-C.H,

isolierbar; blau

 (CH,),N-C,H,
T ¢ CH-Br
(CH3>:N"CoHa

Das Tetramethyldiaminodiphenyliathylen hat also den
cigentlichen aromatischen Charakter bereits iiberschrit-
ten. Die Reaktion bleibt hier beim salzartigen Additions-
produkt stehen. Zur Erganzung sei ein weiteres Beispiel
angefiihrt, bei dem das salzartige Additionsprodukt schr
bestandig ist: das Methylendinaphtoxanthen'®:

> |

§-<(.:CH —Br Br”

S

> S
—>

Ak 0§ _gcwar
>—<

O

Der Gang der Untersuchung ist bei allen diesen Modell-
versuchen im Prinzip der gleiche. Man wahlt cin hin-

<>
¢
0 c-CH, ——
—
-
AN

N\

19 R. W1zINGER und Y.AL ATTAR, Helv. Chim, Acta 30, 189 (1947).
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rcichend basisches Athylen und stellt das salzartige Ad-
ditionsprodukt dar. Dann wird mit Alkali Saurc ahge-
spalten. Dic Analyse zeigt, ob der Substituent A wirk-
lich anwesend ist. Eventuell kann man noch cinen oxy-
dativen Abbau zum Kecton durchfiihren, zum Nachweis
der Stellung des Substituenten am §-C-Atom. Durch
doppelten Umsatz mit einem geecigneten Perchlorat 1afit
sich zeigen, dafl im Zwischenprodukt diec Gruppe X als
Anion vorhanden war.

."R R . 1
>C-CH—-A - \c—CH,—A by
.‘Rl . R//

. R \C + o
-CH,-A | €10~
. R,/ ]

Wihrend schon das schr schwach basische Diphenyl-
athylen mit Brom rcagiert, findet mit Jod keine Um-
setzung statt. Auch das Dianisylithylen reagicrt nicht
mit Jod. Dies ist erst bei stirker basischen Athylenen
der FFall, wie heim Tctramethyldiaminodiphenylithylen,
beim 1-Mcthyl-2-methylen-dihydrochinolin und beim
1,3,3.2-Methylenindolin. Diese liefern recht bestandige
Jodotrijodide!!,

CH,),N-CH CHy),N-C,H *
(CHy), o ‘\C=CH2 . (CHy), 8 ‘\(.:—CHZJ} I

(CH,),N—C,H, (CHY,N-C,H,”

(\/\c‘cn,

schr bestindig

\ +
- (ID! CI]ZJ J:-

NN
| [
CH, CiI, -
C{I,C/CH, C}\I,c CH, I
\ / \.
K C--CH, — c-cHyJ | I3,
/\Ir/ /\N/ )
|
CH,4 CH,

Auch der Umsatz mit Chlorjod 11, Bromcyan und Jod-
cyan!? wurde untersucht. Chlorjod jodiert in 3-Stellung,
Bromcyan und Jodcyan wirken halogenisierend. Die
Untersuchung forderte einige interessante Einzelheiten
hinsichtlich der Bildung komplexer Anionen mit Chlor-
jod und hinsichtlich der Rolle des Cyanions zutage, doch
kann an dicser Stclle all dies nicht niher erortert werden.

Eine recht interessante Beobachtung machten wir an
dem recht stabilen Bromo-bromid aus Mcthylendinaph-
toxanthen!® und den Jodo-jodiden aus 1-Methyl-2-mc-
thylen-dihydrochinolin und 1,3,3-Trimethyl-2-methylen-
indolin beim Erwirmen mit Aceton!!, Hicrbei bildet sich
namlich das unsubstituicrte Methylcarbeniumsalz und
Brom- bzw. Jodaccton.

" R.Gnross, Diss, Busel 1949,
12 K. Dickuaus, Diss. Bonn 1939,
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SN T TN T
< > K o < _/ o
o [ ] . “
0< >cvcu,——m Br” + CH,—C-CH, — o< /\c— CH, | Br + CH,~C-CH,Br
-—2__> , ~ >
VAVAN T |(|J /N T (l)
|\/‘\N SSCH-J [ 37+ CH~C-CHy —— I\‘ P *CH, | J,” + CH,~C-CH,J
x \
CH, - CH,
C{l, /CH, ' CI\-I, /CH, T
AN 0 SO 0
| l\ C-CH,J | J,° + CH,~C-CH; —— l\/\N C-CHy | J,~ + CH,-C-CH,J
N
! |
CH, CH,

Das positive Halogen wird gegen cin Proton des Acetons
ausgetauscht.

Dic Nitrierung verlauft ganz analog wie dic Halogeni-
sierung. Als Modellsubstanz wihlten wir das Tetranitro-
methan, weil dieses sich bequem dosicren li3t. Der Rest
NO,* addiert sich an das §-C-Atom des basischen

(CH,),N— C,,H,,\

(CH,),N~CgH,

C-CH, + O,N—-C(NO,), —

Athylens, und ¢s entsteht das Trinitrocarheniatanion.
Aus dem salzartigen Zwischenprodukt wird dann dirckt
bzw. mit Hilfe von Alkali Trinitromethan abgespalten?s,
Ganz entsprechend reagieren Salpetersiureanhydrid und
Benzoylnitrat?é:

(CH,),N- coH.x\
.C-CH;-NO,

+
[*cavo|

-

(CH,),N-C,H,”

farblos ticfblau
(CH,),N—-C,H, '
KOH
_+ KoH | >C»—-CHNO, + K [cop,| + 1m0
(CH,),N—C,H, '
l’o!orﬂngc
‘R R * SR
E .N-ONO, ; . _  -HNO, ;
77 Neecn, —ONoNO, | { >C—CH,—NO, No, NG, >:=CH—N0,
e - 7 R
R R ¢ g
/ .,N-OCOC,H, ; * - -HOCOCH
{7 Neocu, _ONO%H NG cuiNo, | 0coC,H, 7 ot
R’/ R’/

Es hat sich sehr leicht zecigen lassen, dafl auch die
Azokuppclung nach dem gleichen Schema vor sich geht.
Die Diaryliathylene kuppeln, und zwar zum Teil aul3er-
ordentlich leicht. Die salzartigen Zwischenprodukte
haben sich in groBerer Zahl isolieren lassen. Dic Athy-
lenazokoérper sind farbtheoretisch in ver-
schicdener Hinsicht interessant., Mit Siure
bilden sich die FFarbsalze zuriick. Es kann

:"R \

als sicher gelten, dafl hierbei das Wasser- oS
stoffion an den der Arylgruppe henachbhar- ‘R
ten Stickstoff tritt. Esist daher der Einwand "
nicht von der Hand zu weisen, daf3 dic iso- SN
licrten salzartigen Additionsprodukte gar '

nicht die urspriinglichen Azomethylcarbe-

niumsalze sind, sondern die damit tautomeren Aryl-
aminoazomethincarbeniumsalze.

13 J, Bunicy, Dies, Bonn 1933. W. JosTEN, Diss. Bonn 1938.
14 R. W12INGER und J.I'ONTAINE, unverifTentlicht,

+
A R N °
C=CH, + Aryl-N,| X~ —— /‘c—CH.-N=N-Ary1 by
| "R’
) -ux R, '
C=CH-N=N-Aryl = C-CH=N-NH-Aryl| X
HIXT
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wozu z. B. dic «quaterniren» Salze aus Chinaldin,
Benzoxazol, Benzthiazol, Jodalkylate w.a.m. gehoren.
Wir haben geschen, daf} fiir diese Verbindungen auch

Auch dic Kondensation der Diarylithylene in suaurer
Losung ist in schr viclen Fillen gut gelungen!?:

ON--CH, + O-:CII-CH; - => OgN -CH-CH~CH, cine Mcthylcarbeniumsalzextremform maoglich ist, und

Analog: dic Moglichkeit, als Mcthylcarbeniumsalz zu reagicren,

R, 1 U * st es, welche die Reuaktionsfihigkeit der Mcthylgruppe
C-CHy | X* + O:=CH-CGH, — = :C-CH=CH-CeH, (X" Dedingt. Die bis heute allgemein iibliche Formulicrung

r , 1R

Kondensiert man ctwa das Tetramecthyldiaminodi-
phenylithylen mit Dimethylaminobenzaldehyd, so er-
hilt man das Vinylenhomologe des Kristallvioletts.
Unter energischeren Bedingungen, z. B, in POCl,, konn-
ten auch Kondensationen mit Kectonen, ferner mit
Cumarin, Flavon und anderen Carbonylverbindungen
errcicht werden'®, Mit Zimtaldchyden konnten Diviny-
lenhomologe der Triphenyimethanfarbstoffe synthetisiert
werden. Dic Diarylithylene erweisen sich auch in saurer
Losung der Trimcthinsynthese mit Hilfe von Ortho-
amcisensiiureester zuginglich. So wurden mehrere Ver-
treter der bisher unbekannten Tetraaryltrimethine auf-
gebaut. Diese konnen auch erhalten werden aus Diaryl-
ithylenen und Diarylacrolcinen in saurer Lésung. Die
Diarylacrolcine ihrerscits lassen sich darstellen durch
Ubertragen der schonen Aldehydsynthese von VivLs-
MEIER' (Einwirkung von Formylmethylanilin und
Phosphoroxychlorid) auf die Diarylithylenc. Aus der
groflien Zahl der dargestellten IFarbsalze seien hier nur
drei charakteristische Beispicle angefiihrt:

(CHy),N-CH,__, +
NC-CeH=N(CH,), | X~ Kristallviolett

(CH,)N— CGHJ/

(CH),N=CiHy 1
C--CH=CH -CH~N(CH,), | X~
(CH,),N—C,H,
(CH,),N-C,H,_. CoHy— N (CHy), |*
Ne-cn-¢” X"

NCyH~N(CHy),.
L Cell,=N(CH,),] *
] x_

Cell1,— N (CH,),

(CH,),N— C,H,,/
(CH3);N-CH,. ,

SC-CH=CH-CH=C!
(CHa)zN* CUH-I

DaB3 bei diesen Mcthinen dic Absorption viclfach bis
ins Ultrarot reicht, ist nicht iiberraschend.

Daf3 Diarylithylene bei Gegenwart von Siure mit
salpetriger Siure, mit Aldchyden usw. kondensicren, cr-
scheint auf den ersten Blick iiberraschend. In Wirklich-
keit aber werden Kondensationen von Methylcarbe-
niumsalzen mit Aldchyden, Orthoameiscncster, Propar-
gylaldehydacctal u.a.m. schon lange durchgefiihrt. Es
sind dies dichekannten Methinsynthesen aus sogenannten
«Cyclammoniumsalzen» mit a-stiindiger Methylgruppe,

17 R. WizinGeEr und G. Rnckuorr, llclv. Chim. Acta 24, 369 1
(1941).

12 R, Wizincer, DRP 639910.

1% H.Lorenz und R. WizincERr, Helv, Chim. Acta 28, 600 (1945).

als zyklische Ammoniumsalze, genauer gesagt Imonium-
salze, hat aber den Blick auf Stickstoffhcterozyklen
verengt. Auf diese ‘Tatsache sei hingewiesen, um die Not-
wendigkeit der Mitheriicksichtigung des Carbenium-
zustandes zu hetonen.

Ausgehend von dem Gedanken, daf3 die CH,-Gruppe
unserer basischen Athylene sich analog verhalten miisse
wie dic NH,-Gruppe cines Amins, kimen wir zu cinigen
weiteren neuen Umsetzungen. Bekanntlich bildet Pyri-
din mit SO, cin wollkristallisicrtes Additionsproduket.
Also, folgerten wir, werden auch wenigstens dic stirker
basischen Athylene SO, addicren konnen, und diese
Additionsprodukte werden sich zu Athylensulfosiuren
tautomerisicren kinnen. Tatsichlich lassen sich dic Di-
arylithylenc glatt in Pyridinlésung mit Pyridin SO, sul-
furicren?.

-R CH-C MRAwE
\C=CH, + 0" N</ H\>cn e \0:01-1, -S04
. n'/ CH=CH s n |
ELUAN !
{ C~CH-SO,H
‘&
c.,n,,\ CH,0-C,l1,. cuno—cuﬂ,\
C-CH-S0,H /c=cu—so,H C=CH-SO,H
C.H,’ C,H, CH,0-C.H,

Anilin gibt mit Schwefeldioxyd Phenylaminosulfin-
siure. Analog licfert das stark hasische 1,3-Trimethyl-2-
methylenindolin mit SO, eine C-Sulfinsiiure.

Cl, CH, CH, CH,
(\> C< /\\/ C< C.H,-NH, + SO,
I C=CH, + SO, —— Kﬂl C—CII SO, l
NN’ N’
i |
cH, CH,

Amine geben mit Komplexbildnern und Metallsalzen
je nach ihrer Basizitiit Aminkomplexe. Dies ist auch bei
den basischen Athylenen der Fall. Mit Merkuriacetat
lassen sich einzelne, dhnlich wic Benzol iibrigens, mer-
kuricren2. .

Dinitro- und Trinitrochlorbenzol licfern bhekanntlich
mit Ammoniak und primiren aromatischen Aminen
Nitraniline bzw. nitrierte Diphenylamine. Ebenso Lif3t
sich in Chlorchinonen, in 3-Naphtochinonsulfosiure und
in Isatinchlorid Cl bzw. SO;Na gegen dic Aminogruppe
austauschen. Ganz genau analog reagicren nun die stiir-

20 |1, GUnTHER, Diss. Bonn 1937.
21 H, Desris, Diss. Bonn 1938,

C.H,~NII-S0,1I
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ker basischen Athylcne. Die erhaltenen Produkte zeich-
nen sich zum Teil durch auflerordentlich intensive IFarbe

aus??,
1;:0, NO,
P RO —
\ N {
O,N —Cl  —— C=CH- —NO,
‘<_]/ e |_>
NO, NO,
j
cl —Cl c CH
e — n J)\
a \W/ cl |
0 0
ﬂ 0
R
AN e\
—Cl R’ Cl
VY Y
0 0
i 0
R
0=< >—SO,N& — Se-cn— >:0
D S
0 o)
I i
AN RN /NN
| cca — C=CH-C |
KAN// R'/ \N/

Von Anfang an hatten wir angenounmen, dafl die Ni-
tricrung, Snlfuricrung, Halogenisierung, Azokupplung
u.a. Substitutionsreaktionen amn Benzolkern, kurz, alle
die Substitutionsrcaktionen, die man heute als kationo-
trop bezcichnet, nach dem gleichen Schema verlaufen
wie bei unseren Diarylithylenen. Der Rest A addiert
sich in o- oder p-Stcllung zum basizititsverstirkenden
Auxochrom nichtionoid an das C-Atom, wihrend das
Anion X sich bildet. Es enstehen zyklische Methylen-
carbeniumsalze, die im Gleichgewicht stehen mit Sdure
und dem Substitutionsprodnkt.

Chimia 7 < 1953 + Dezember
Diese wertvolle Anregung hatte jedoch nicht die ver-
diente Beachtung gefunden. Damit sich ein salzartiges
Additionsprodukt bilden kann, mufl das eine C-Atom
eincs Athylens mit einer elektronenliefcrnden Gruppe
verbunden sein. Iin Benzol sclbst wirken als schwache
Elcktronenlieferanten dic beiden anderen Vinylengrup-
pen. In den Benzolderivaten mit Substituenten erster
Ordnung wirken diese basizititsverstirkend. Substi-
tutionsprodukte liefern iiber salzartige Vorstufen hin-
weg alle Athylene, mogen sie zyklische Struktur haben,
wie das Benzol und scine Derivate, oder heterozyklische
mit Auxochrom als Ringglicd, wic das Indol oder das
Phenylmethylpyrazolon, oder mogen sie michtzyklische
Struktur haben, wie dic Enolform des Acetessigesters
oder unsere Diaryliathylene usw.:

HO\
cHy

Ho
‘>c " CH
ColTyNY |
“N=—C-CH,

C-CH-COOC,H,

Durch ncucre Arbeiten, vor allem angelsiachsischer
Autoren, ist durch reaktionskinetische Messungen nach-
gewicsen worden, daf3 dic kationotrope Benzolsubstitu-
tion tatsiachlich dem von uns entworfenen Schema ent-
spricht.

Es ist aber verschicdentlich die Frage aufgeworfen
worden, ob man beim Benzol wirklich von salzartigen
Additionsprodukten als Vorstufe sprechen diirfe, oder
ob diese Substanzen nicht derartig kurzlebig scien, dafl
man nicht mehr von ciner Verbindung sprechen diirfe,
sondern von einem augenblicklichen Austausch des
clektropositiven Restes At gegen H'. Zugunsten die-
scr Vermutung scheint zu sprechen, dafl man solche
salzartigen Zwischenstufen bisher nicht cinwandfrei hat
feststellen konnen.

Einc einfache farbtheoretische Uberlegung, auf die ich
hier im einzelnen nicht eingehen will, zcigt zunichst, dafl
dic salzartigen Additionsprodukte bei einfachen Benzol-
derivaten, etwa bei Mctaphcnylendiamin oder Dime-
thylanilin, gar keine intensive sichtbare

)A{‘ A e Farbe besitzen diirften. In der Regel wird

H I H | - —o —“ + nX das Maximum im Ultraviolett oder ebe.n

Aux H*Y H //H an der Grenze des Sichtbaren liegen. Die
/ Frage der Lebensdauer des salzartigen

H— N\-H - H - " Zwischenproduktes ist sckundirer Natur.
l-l—I 4—H +oAx Aux |* Aux Zwischen dem isolicrbaren langlebigen
? \ L N\ Produkt und demjenigen, das vielleicht

H zji |_;‘ X = g ::; + HX nur 1078 Sckunden lang auftritt, sind
\/ alle Ubergiange denkbar. Von wann ab

A/\H man von einem momentanen Austausch

Schon vor uns hatte MEERWEIN die Vermutung ausge-
sprochen, daB8 der Benzolsuhstitution die Bildung eines
salzartigen Additionsprodnktes vorangehen diirfte?,

22 R, Wizincen und M.CoeNEN, J. prakt. Chem. 153, 127 (1939).
P.LEISER, Diss. Ziirich 1943,
# H,MEenwEIN, Z, angew. Chem. 38, 816 (1925).

oder von ciner Verbindung sprechen will,
ist nur eine Frage ciner willkiirlichen Konvention. Im-
merhin empfanden wir die Tatsache, dal bei Benzol-
derivaten die nichtionoid-ionoiden Additionsprodukte
sich nicht sichtbar vorweisen lie3en, als storend. So iiber-
legten wir, wic wir den Aufbau eines Benzolderivates
abzuindern hitten, damit die Absorptionsbande des
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salzartigen Zwischenproduktes ins sichthare Spektralgebict cinriickte und das Produkt selbst wenigstens so lange
existierte, dafl es ohne weitercs sichthar ware.

Im Anthracen ist der mittlere Benzolring so modifiziert, da8 cr in der Kalte in 9- und 10-Stcllung Brom
nichtionoid addicrt. Erst hei gelindem Erwarmen bil- y
det sich das Substitutionsprodukt mcso-Bromanthra- H N\

N\

cen. Da hierbei Bromion und Wasserstoffion abgespalten % VA VAN N /C N\ Hne \l/
werden, mul man annchmen, da3 heim Erwiirmen das | ] l - I /\C I y /\C)\

V
Anthracendibromid ionisiert: / \E{/\/ AN
H Br
Es ist nun gelungen, durch Anbringen von zwei Mcthoxylgruppen in 2,7- H Br ! /'/
Stellung dic Farbe dieses Bromobromids zu vertiefen und seine Lebensdauer ‘\c/ /.-’
zu verlingern, dhnlich wic beim Ubergang von Diphenylathylen zum Di- ) WARVZEN _
anisylathylen?. 2,7-Dimethoxyanthracen gibt im festen Zustand mit Brom- N /H\) Br
dampf cine dunkle, violetthlaue Farbung (in Losung intensiv karminrot). P

Allmahlich geht das Produkt in Dimethoxybromanthracen iiber. Es leuchtet H

cin, daf} Benzolderivate, welche mit Brom solche Farbreaktionen geben, sich

in konzentricrter Schwefelsiure ticffarbig losen miissen, wic ja auch das Dianisylithylen mit Schwefelsiure cin
intensiv orangefarbcnes Methylcarbeniumsalz gibt. Tatsachlich lost sich 2,7-Dimethoxyanthracen in konzentrierter
Schwefelsiure intensiv orangegelb mit starker griiner Flnoreszenz. Dies war iibrigens schon lange bekannt, hatte
aber nicht weiter zum Nachdenken angeregt.

H Br 1t Br
|

CH, 0( /\ —OCH, cn.o—ﬁ> </ Yocn, Br- cn,ojl/ \W/ f“O-ocu,
c/\/ o K//> /K - A Y.

H H

H H *
\C/
CH,0— \l/ wl/ \l—ocn, X

NN
i

Wir versuchten nun, ob nicht das um cinen Benzolkern drmere 2,7-Dimcthoxynaphtalin mit konzentrierter Siiure
und mit Brom Farbreaktionen gibe. Freilich war hier cine kiirzere Lehensdauer und hellere Farbe der zyklischen
Carbeniumsalze zu erwarten. Anch hier fiel das LErgebnis positiv aus. Das 2,7-Dimethoxynmaphtalin 1st sich in
konzentrierter Siure intensiv gelb; in festem Zustand wird es heim Anblasen mit Brom intensiv karminrot, und
dann tritt Entfirbung unter Bildung des Substitutionsproduktes ein.

I H\/Br + l'h
| ‘
quo—(‘ﬁ/\L_ocn3 1,0 \/\1—00;13 be . co- ”/ N \rocxi,
N " 7 \//\/

H )

H H BN

cn,o—”/\I OcHs | X
¢}
H

Auch mit Diazoniumsalzcn reagiert das 2,7-Dimethoxynaphtalin relativ glatt. So erhilt man in Eisessiglosung
leicht das Kupplungsprodukt mit diazotiertemn p-Nitranilin.

OCH, Man koénnte immer noch einwenden, daf3 das Anthracen und Naphtalin doch

_ _ keine eigentlichen Benzolderivate mchr scien. Daher suchten wir noch nach
0,N—<_)—N=N—< > einem gecigneten Derivat, das zweifelsfrei CH.\.N-C.H
<v> der Benzolreihe angehort. Wir fanden ein (CHo) e
— solches im symmetrischen Trisdimethyl- 4 I

OCH, aminophenylbenzol: (CH,),N-C.H,—\/—C.H.—N (CH,),

2 N, Deminok, Diss. Basel 1952.
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Beim Anblasen mit Bromdampf tritt einc intensive,
kurze Zeit haltbare blaugriine Farbung auf. Somit ist
auch sichtbar demonstriert, dafl dic Benzolsubstitution
ither ein nichtinoid-ionoides Additionsprodukt verliiuft.

Es mutct beinah wie eine Ironic an, daB sich hinter-
her herausstellte. daBl schon 1921 ein Forscher, W.
SCHNEIDER, ecin solches farbiges Zwischenprodukt der
Benzolreihe in Hinden hatte, ohne seine Natur zu er-
kennen. W. SCHNEIDER hatte cine ecinfache Methode zur
Synthesc des symmetrischen Trianisylbenzols gefunden.
Im theoretischen Teil seiner kurzen Veréffentlichung
teilt er mit, dafl diecse Verbindung intensive Halochromie-
crscheinungen zeige. Im kleingedruckten experimentellen
Teil, der erfahrungsgemal} mcist nicht gelesen wird, bhe-
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richtet er, dafl mit Bromdampf bei gewshnlicher Tem-
peratur eine fliichtige Griinfarbung sich cinstelle, daf}
aber bei Einwirkung von Brom auf ¢ine auf - 70°C ge-
kiihlte Losung des Trianisylbenzols in Athylnitrat sich
glinzende griine Kristalle hilden, diec beim Wirmer-
werden unter Bromwasserstoffentwicklung sich ent-
farben®.

Nach diesen Ergebnissen erscheint es aussichtsreich,
in dieser Richtung weiterzusuchen. Iis steht noch aus,
anschauliche Modellversuche fiir das grofle Gebiet der
anionotropen Substitutionsreaktionen und der radikal-
artig verlaufenden Subsitutionen #u verwirklichen.

2 W.ScuNEIDER und F.SEenach, Ber.dtsch.chem.Ges. 54, 2298
(1921).





