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Chimia

Über den Mechanismus der Additions- und Substitutionsreaktionen*
Von R. Wizinger

Institut für Farbenchcmic der Universität Basel

Herr Präsident,
Meine Damen und Herren,

Im Herbst 1921 wandte ich mich an Professor Paul 
Pfeiffer, den Altmeister auf dem Gebiet der orga­
nischen Molekülverbindungen, mit der Bitte, mir ein 
Thema für meine Dissertation vorzuschlagen. Pfeiffer 
beschäftigte sich damals mit der Frage, ob bei der Ad­
dition von Brom an Äthylene sich primär lockere Mole­
külverbindungen bilden, in denen das Äthylen und das 
Brommolekül noch als solche vorhanden sind. Er stellte 
mir die Aufgabe, zu untersuchen, ob eine höchst merk­
würdige Farbreaktion des «,a-Dianisyläthylcns mit 
Brom, die Gattermann1 schon 1889 beobachtet hatte, 
auf die Bildung einer solchen Vorverbindung zurück­
zuführen sei.

1 L. Gattermann, Bcr.dtsch.chcm.Ges.22, 1131 (1889).

Bläst man über Kristalle von Dianisyläthylen Brom­
dampf, so werden sic wundervoll rotviolett. Allein nach 
wenigen Augenblicken verschwindet die Farbe wieder. 
Man kann diese Reaktion einige Male wiederholen; 
schließlich bleibt sie aus.

Nun sollte ich versuchen, dieses so kurzlebigen, in­
tensiv violettroten Produktes habhaft zu werden, und 
feststellen, ob hier eine Molekülverbindung von Brom 
mit Dianisyläthylen vorläge, die dann unter Ent­
färbung in ein normales Äthylcndibromid übergehen 
würde.

Zunächst ergab sich zu unserer Überraschung, daß das 
Dianisyläthylcn mit Brom gar kein normales Dibromid 
bildet. Mit einem Molekül Brom entsteht a,a-Dianisyl-^- 
bromäthylen, und ein Molekül HBr entweicht. Wir er­
halten also ein Substitutionsprodukt. Die Äthylcngruppc 
des Dianisyläthylens hat demnach aromatischen Charak­
ter wie die Doppelbindung im Benzol. Das feste Dianisyl- 
ß-bromäthylen gibt mit Bromdampf wiederum die 
geheimnisvolle Violcttfärbung, und es bildet sich 
«,a-Dianisyl-ß,ß-dibromäthylcn. Auch dieses Produkt 
zeigt wieder die Farbreaktion mit Bromdampf. Nun 
aber findet Substitution in den Benzolkernen in 
o-Stellung zu den Methoxylgruppen statt. Dieses Sub­
stitutionsprodukt nun gibt mit Brom keine Violett­
färbung mehr.

* Leicht verkürzte Fassung des Vortrages anläßlich der gemein­
samen Tagung der Chemischen Gesellschaften von Nancy. Straß­
burg, Mülhausen und Basel in Straßburg am 6. Juni 1952.

mit Brom keine 
Violcttfärbung

Die Feststellung, daß die Doppel­
bindung des Dianisyläthylens zur nor­
malen Bromaddition nicht befähigt

ist, sondern aromatischen Charakter hat, war zunächst 
nicht verständlich, und weiterhin blieb rätselhaft, worauf 
die schöne GATTERMANNsche Reaktion zurückzuführen 
ist, denn ich konnte diese unbeständige farbige Substanz 
nicht fassen. In der Hoffnung, beständigere tieffarbige 
Vorverbindungen zu erhalten, wandten wir uns dem 
a,a-Bis-dimcthylaminophcnyl-äthylcnzu. Dieses gibt mit 
Brom eine intensive blaue Farbreaktion und mit Jod 
sogar ein tiefgrünes Produkt, während Dianisyläthylen 
mit Jod nicht reagiert. Hier ließen sieh beide Produkte 
fassen. Es zeigte sich aber, daß je zwei Moleküle Brom 
oder Jod addiert waren. Um Vorstufen der Addition 
von Halogen an die Doppelbindung konnte es sich also 
offensichtlich nicht handeln. Es tauchte der Gedanke 
auf, ob nicht die Jod- bzw. Brommoleküle per Neben­
valenz an den Stickstoff der Dimethylaminogruppe ad­
diert sein könnten im Sinne des Formelbildes:

(CIIJJV -C^h
c=cn2 

(CH3)2N-Coh/

J2(Br2)

(CH3)2N-C,H4x 
^C=CII2 ?

(CH3)2N-Cbh/

j2(Br2) .

Bei dem damaligen Stand der Erkenntnis über die 
Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe erschien 
eine solche Auffassung wenigstens diskutabel. Beson­
ders zu denken gab uns in diesem Zusammenhang eine 
Arbeit von Hantzsch und Denstorff2 aus dem Jahre 
1906. Diese Forscher hatten festgestellt, daß das Di- 
äthoxydinaphtostilben mit einem Molekül Brom in ganz

2 A. Hantzsch und O. Denstorff, Liebigs Ann. Chcm. 349, 1 
(1906).
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normaler Weise zunächst ein farbloses Dibromid liefert. nächst fällt ihre intensive Farbe auf. In fester Form

Br2 

C2H5Ô-i 
tiefblau

Dieses addiert noch weiter Brom und auch Jod, und 
diese halogenreichen Verbindungen sind intensiv dunkel­
blau. Da im Diäthoxydinaphtostilbendibromid die Dop­
pelbindung abgesättigt ist, käme - so folgerten Hantzsch 
und Denstorff - für das überschüssige Halogen nur 
Nebenvalenzbindung an die Sauerstoffatome der Äth- 
oxylgruppen in Frage:

OC2H,

C2H6O-C1oH8 CH-CH-C10He-OC2H1

Br Br

Br Br Br2 / \ J Br Br

;J0h0-ch-ch-c10h6-oc2h(

besitzen sie starken Metallglanz. In Lösungsmitteln mit 
geringer Dielektrizitätskonstante, wie Äther oder Ben­
zol, sind sie unlöslich, dagegen löslich in solchen mit 
höherer Dielektrizitätskonstante, und zwar mit außer­
ordentlich intensiver violetter Farbe. Allerdings ist die­
ses Violett etwas stumpf. Das Chlorid und Bromid lösen 
sich sogar in Wasser. Gibt man zu diesen Lösungen 
Natriumperchlorat, so fällt augenblicklich ein schwer­
lösliches Diperchlorat aus. Auch mit komplexen Säuren, 
wie z. B. HBFj, erfolgen analoge doppelte Umsetzun­
gen. Diese Tatsachen zwingen zu dem Schluß, daß diese 
Halogenadditionsprodukte Salzcharakter haben müs­
sen, und die eingehendere Untersuchung hat dies auch 
weiter bestätigt. Die Halogenaddition erfolgt in ganz an-

Ja

c2h5o-c10h6-ch-CH C10H6-OC2Hi

tiefblau 1

In den Jahren 1924/25 gelang cs dem Sprechenden, 
aufbauend auf Erkenntnissen von W. Dilthey, einige 
einfache, umfassende Regeln über die Beziehungen zwi­
schen Konstitution und Farbe abzuleiten3. Nach diesen 
Regeln durften Substanzen der von Hantzsch und 
Denstorff angegebenen Konstitution nicht tiefblau

derer Weise als bei einem einfachen Äthylen, näm­
lich nicht in direkter Bindung an den Kohlenstoff, 
sondern in indirekter  ionoider Bindung. Elektronen­
theoretisch ist der Vorgang so zu deuten, daß das 
Äthylen zwei Elektronen an das Halogenmolekül

abgibt, wobei zwei Halogenanionen und ein doppelt­
positiv geladenes Kation entsteht, für welches eine Dicar­
beniumextremform möglich ist. Das Äthylen verhält sich 
wie ein zweiwertiges Metall. Mit Kupfer kann man aus 
dem Chlorid das Äthylen wieder in Freiheit setzen.

sein. Entweder stimmten die 
Regeln, dann mußten diese 
Halogenide eine andere Kon­
stitution besitzen, oder aber 
die Formelbildcr entspra­
chen der Wirklichkeit, dann 
waren die Regeln revisions­
bedürftig.

(CH3)2N - C8H, x /CJL-N (CH3)2

(CH3)2N-C8H4Z ZC8H4-N(CH3)2

Cl2 |cu

(CH3)2N-C6H4- . /C6H4-N(CH3)2
/C-C.

(CH3)2N-C6H/ c0h4 N(CH3)2

Chlor 
Brom 
Jod "

201
NnCIOt- ------ ►

(CH3)2N-COH4X. . /C^-n^h^J

(CH3)2N-C6HZ ZC8H4-N(CH3)2

stumpf violett

2X"

(CH3)2N-C6H4V . /CaH.1-N(CH3)2I+i
/C-Cf 2C1O4“

(CH3)2N-C8h/ xC6H4- N (CH3)2

Die Aufklärung gelang auf Grund einer Untersuchung 
über die Additionsfähigkeit der Tetraaryläthylene. Das 
Tetraphenyläthylen kann weder bei gewöhnlicher noch 
bei höherer Temperatur Brom oder Jod addieren. Unter

Gleichzeitig und unabhängig von uns sind auch W. 
Madelung und M. Oberwegner6 auf diesen Tetra­
phenyläthanfarbstoff gestoßen. Wir haben die Unter­
suchung nun noch auf eine Reihe weiterer Tetraphenyl­

bestimmten Bedingungen läßt sich das Tetraphenyl­
äthylendichlorid fassen. Allein schon bei mäßiger Wärme 
wird das Chlor abgespalten, und die Doppelbindung bil­
det sich zurück4. Durch das Anbringen von vier Phenyl­
gruppen an die Äthylengruppe wird also deren Fähig­
keit zur Bildung normaler Äthylendihalogcnide ganz 
außerordentlich herabgesetzt.

Nach den Erfahrungen beim a,a-Bis-dimethylamino- 
phenyläthylen interessierte uns nun die Frage, wie sich 
wohl das Tetrakisdimethylaminophenyläthylen gegen 
Halogene verhalten würde. Da zeigte sich nun, daß die­
ses Äthylenderivat nicht nur Chlor, sondern auch Brom 
und Jod mit allergrößter Leichtigkeit addiert6.

Diese Additionsprodukte zeigen aber ein völlig an­
deres Verhalten als normale Äthylendihalogenide. Zu-

3 R. Wizinger, Z. angew. Chcm. 39, 564 (1926), 40, 503,939 (1927); 
Habilitationsschrift, Bonn 1927, Organische Farbstoffe, Bonn 1933.

4 H. Finkelstein,Ber.dtsch. chcm. Ges.43,1534(1910). J. Norris, 
R.Thomas und M.Brown, Bcr.dtsch.ehern.Ges.43, 2952 (1910).

5 R. Wizinger und J. Fontaine, Bcr.dlsch. chcm. Ges. 60, 1377 
(1927). R. Knipp, Diss. Bonn 1931.

äthylene mit anderen Auxochromen ausgedehnt. Die 
wichtigsten Typen sind hier wiedergegeben:

CH3O-C8H4k . . zCjH^CHg
/C-cÇ 

ch3o-c8h/ zc8h4och3
2X" blau

HO-C3H4 . . zC«H4-OH ++ 
2X" 

ho-cjv xc6h4-oh

H2N—C8H4\. . /C6H4—nh2 
zC-C\ 

h2n-c3h/ c6h4-nh2
2X"

blau

grün

(CROaN BSH4\ , . C6H4 N (CH3)2 violett
/C~C\ 2X" (Ultrarot-

(CH3)2N - CBH4 T6H4—N (CH3)2 absorption)

(f^DîN C6H4x , * /C6H4 N (C2H6)2 
^C-C^

(C2H4)2N^C6h/ xc6h4-n (C2H5)2

++ violett
2X~ (Ultrarot­

absorption)

0 W.Madelung und M.Oderwecner, Bcr.dtsch.chcm.Ges. 60, 
2469 (1927).
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Die Beständigkeit der Farbsalze nimmt in der an­
gegebenen Reihenfolge zu. Auffallend ist die tiefe Farbe 
der Faibsalzc, die man als verdoppelte Diphcnylmcthan- 
farbstoffe ansprechen kann. Das Farbsalz mit Mcthoxyl- 
gruppen ist tiefblau, während das entsprechende Di­
anisylcarbeniunisalz nur rotorange ist. Die NH2-Gruppe 
erzeugt Tiefgrün. Unerklärlich erschien aber, wieso die 
Dimethyl- und Diäthylaminogruppe, welche bekannt­
lich stärker bathochrom wirken als die Aminogruppe, 
eine hypsochrome Verschiebung des Farbtons nach 
Stumpfviolett hervorrufen. Später haben wir festge­
stellt, daß es sich hier nur um einen scheinbaren hyp­
sochromen Effekt handelt. In Wirklichkeit liegt ein ba­
thochromer Effekt vor, denn die Absorptionsbandc bei 
den beiden letzten Farbstoffen der kleinen Tabelle ist 
zum Teil schon ins Ultrarot abgewandert, und der 
stumpfviolette Farbton wird durch die ziemlich kompli­
ziert gebauten Bandenreste im Sichtbaren hervorgeru­
fen. Auf das außerordentlich interessante Problem, war­
um diese Dicarbeniumsalze so tieffarbig sind, sei hier 
nur hingewiesen. Es hat sich ergeben, daß ein naher 
Zusammenhang besteht mit dem Problem der Inversion 
der Auxochrome7.

Das Hauptergebnis ist also die Erkenntnis, daß es 
neben der nichtionoiden Addition auch die ionoide Ad­
dition gibt.

Damit war der Schlüssel gegeben zum Verständnis 
der Farbreaktionen des Diäthoxydinaphtostilbens und 
seines farblosen Dibroniids mit überschüssigem Brom 
oder Jod. Diese tieffarbigen Polyhalogenide besitzen 
nicht die Struktur von Nebenvalenzverbindungen, son­
dern sind Dicarbeniumsalze wie die Tetraphenyläthan­
farbstoffe. Eine mit 0. Lücker8 durchgeführte und spä­
ter mit H. Läufer8 ergänzte Untersuchung ergab das
klare Resultat, daß wir es im 
Diäthoxydinaphtostilbcndibro- 
mid mit einem völligen Ana­
logon zum Triphcnylbrommc- 
than zu tun haben.

Das farblose Triphenylbrom­
methan löst sich bekanntlich 
farblosin Benzol, dagegeninten­
siv gelb in flüssigem Schwefel­
dioxyd unter' elektrolytischer 
Dissoziation in negatives Brom- 
ion und positives Triphcnylcar- 
beniumion. Letzteres ist der 
Träger der gelben Farbe. In fe­
stem Zustand und in Benzol hat 
also das Triphenylbrommethan 
den Char akter eines nicht ion-
oiden Halogenalkyls. In flüs­
sigem SO2 dagegen hat es Salzcharaktcr. Ganz ent­
sprechend verhält sich nun das Diäthoxydinaphtostil-

7 R.Wizinger, J.prakt.Chcm. 157, 146 (1941).
8 O. Lücker, Diss. Bonn 1929. G. Läufer, Diss. Bonn 1938.

bendibromid. In festem Zustand sowie in Bcnzollösung 
ist die Verbindung, wie bereits erwähnt, farblos. Es ist 
ein nichtionoides Äthylendibromid. In flüssigem Schwe­
feldioxyd dagegen löst es sich intensiv blau. Hier findet 
Ionisation statt, und zwar in zwei Bromanionen und 
in ein doppelt positiv geladenes Dicarbeniumion. Wie­
derum beobachten wir bei den Dicarbeniumsalzen aus 
Tetraaryläthylenen eine auffallend tiefe Farbe.

Übergießt man Triphenylbrommethan mit konzen­
trierter Schwefelsäure, so entweicht Bromwasserstoff, 
und es entsteht eine intensiv gelbe Lösung, welche Tri- 
phcnylcarbeniumbisulfat enthält. Ganz entsprechend 
gibt Diäthoxydinaphtostilbcndibromid mit konzentrier­
ter Schwefelsäure Bromwasserstoff, wobei eine tiefblaue 
Lösung des Dicarbcniumbisulfats entsteht. Durch dop­
pelten Umsatz mit Silberperchlorat läßt sich aus Tri­
phenylbrommethan das salzartige, intensiv gelbe Tri- 
phcnylcarbeniumperchlorat darstcllen, analog aus un­
serem Stilbendibromid mit zwei Mol Silberperchlorat, 
zwei Mol AgBr und das tiefblaue Diäthoxydinaphtyl- 
dicarbeniumpcrchlorat. Triphenylbrommethan gibt mit 
Zinntetrachlorid ein intensiv gelbes Komplexsalz. Durch 
die Komplexbildung wird das Brom zum Abionisicien 
gebracht. Den gleichen Vorgang sehen wir wieder bei 
unserem Stilbendibromid. Schließlich kann Triphenyl­
brommethan auch dadurch zur Ionisation gebracht wer­
den, daß man mit Brom ein Polybromidion erzeugt. Da­
mit aber ist nun die Reaktion des Diäthoxydinaphto- 
stilbendibromidcs mit überschüssigem Brom oder mit 
Jod aufgeklärt. Es bilden sich komplexe Polyhalogenid­
anionen. Mit Jod entsteht das Anion BrJ/, mit über­
schüssigem Brom das Anion Br/ und Br5 je nach der 
zugesetzten Brommenge.

Br Br

infl. S02 |(C6H5)3C’f Br~ [c2hso - c10h6-ch-ch-c10h8-oc2h5] 2 Br“

+H2SO4 |(C0H5)3C-f SO/U 1C2H6O-C10H6-CH-CH-CloH6- OC2H5 I++| 2 so4ir

+ AgCIO4 |(C6Hs)3cj' CIO/ [c2H6O -C10H6 - CH- CH- C)0H0 - OC2HS ” 2 CIO/

+ SnCl4 [(Cjwf [Br-SnCl4]“ [c2h5o-c10hg- ch-ch- c10hg- oc2h8 1p2 [ßr-SnCl4

+ Br2 |(C6II5)3C/|' Br/ | C2H5O-C10H8- CH- CH- C10H#- OC2H5] ++ 2Brx-

intensiv gelb intensiv blau
Br Br 

2J2 f * ’ 1++ I Ic2h6o-c1oh4-ch-ch-cI0h6-oc2h6 —- [c2h#o-c10h6-ch-gh-cwh6-oc2h6] 2 |ßrj2]

Einfaches Äthylen addiert Jod nichtionoid zum farb­
losen Dijodäthan. Das Tetrakisdimcthylaminophenyl- 
äthylen addiert dagegen, wie wir sahen, Jod ionoid, und 
zwar bildet sich nicht ein Dicarbeniumdijodid, sondern
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ein Hexajodid mit dem Anion J3 , ähnlich wie hei KJ3. 
Auch mit Brom wurde ein Hexabromid gefaßt.

CIL-CH.

ch2j-ch2-j

(CH3)2N-CgH4X

(CH3)2N-CcII/

/C8H4-N(CHs)2

XlU-NfCH^

(ch3)2n-c8h4\ , 1 . zC8H4-N(CH3)2 ++
)c-c; 2J3

(CH3)2N-C8H/ CoH,-N(CH3)2

Nun verstehen wir, wie cs kommt, daß das Tetra- 
methyldiaminodiphcnyläthylen vier Atome Jod und 
analog auch viel- Atome Brom addiert. Die CH2-Gruppe 
nimmt wie im einfachen Äthylen selbst ein Jod nicht- 
ionoid auf, während das a-C-Atom mit den auxochrom­
haltigen Phenylkernen Jod ionoid, und zwar unter Bil­
dung des J3 -Ions, addiert. Daß in den Additionsproduk­
ten des Tctramcthyldiaminodiphenyläthylcns tatsäch­
lich die Anionen Br3~ bzw. J3~ vorhanden sind, hat sich 
durch doppelten Umsatz mit Silberperchlorat nachwei­
sen lassen. An die Stelle des Polyhalogenidanions tritt 
dann das Anion C1O4, während das nichtionoid gebun­
dene Halogen nicht ausgetauscht wird0.

Auch die schöne, rasch verschwindende Farbreaktion 
des Dianisyläthylens mit Brom, von der die ganze Unter­
suchung ausging, ist nun verständlich geworden. Es bil­
det sich ein Dianisylbrommethylencarbeniumpolybro- 
mid, und dieses wandelt sich dann, wie wir hörten, 
selbsttätig in ein Substitutionsprodukt des Dianisyl-ß- 
bromäthylcns um.

(CHs)2N-CcHjX
C=CH.

(CH3)2N-C8h/

CH3O-C8H,\
x=cn.

(CH3)2N c8h4 .
X-ch2-j

(CII3)2N c8h/
beständig; analog mit Brom

ch3o-c8h4X . 1
- CH2-Br

CH3O-C8H4
Brx

CH3O-C8H/
unbeständig

ch3o-c8h4X
/C=CH Br 

CH3O-C8H/

Warum aber sind die Additionsprodukte des Äthylens 
mit Dimethylaminogruppen relativ beständig, warum 
ist dagegen die Farbreaktion des Dianisyläthylcns mit 
Brom so kurzlebig, und, vor allem, warum entsteht beim 
Dianisyläthylen ein Substitutionsprodukt ?

Es dauerte einige Zeit, bis ich die Lösung fand; dann 
aber erwies sie sich als überraschend einfach: Äthylen ad­
diert Bromwasserstoft’ bekanntlich unter Bildung von 
Äthylbromid. Die eine CH2-Gruppc lagert das Wasser- 
stoffion an, die andere das negative Bromion, und zwar 
in direkter nichtionoider Bindung. Analog vollzieht sich

9 P. Pfeiffer und R. Wizinger, Liebigs Ann. Chern. 461, 132 
(1929).

die Addition anderer Säuren, z. B. von Schwefelsäure; 
stets entstehen nichtionisierte Ester. Befinden sich je­
doch an dem einen Kohlenstoffatom eines Äthylens ein 
oder auch zwei basizitätsverstärkende Reste R und R', 
so verläuft die Addition unter Bildung einer salzartigcn 
Verbindung. Die CH2-Gruppe addiert das Proton der 
Säure koordinativ. Das die Reste R und R' tragende 
Kohlenstoffatom vermag das Säureanion nicht mehr ko­
ordinativ zu addieren. Es bleibt als Anion erhalten. Das 
Proton zieht hierbei die Doppelbindungselcktronen an 
sich. So entsteht ein Methylcarbeniumsalz, in dem der 
Elektronenmangcl am Carbenium-C-Atom mehr oder 
weniger durch den Einfluß der basizitätsverstärkenden 
Gruppen behoben ist.

CH2=CH2

R\
;c=ch.

HBr

HX
R

CH2Br-CH3

Rv
. C-CIL

R'
X“

Basizitätsverstärkende Reste sind die bekannten 
Auxochrome, also CH3O-, HO-, H2N-, (CH3)2N- u. a. m. 
Dies sind Gruppen mit unbesetzten Elektronenpaaren. 
Ferner vermögen basizitätsverstärkend auch zu wirken 
die Arylreste und sonstige konjugierte Doppelbindungen. 
Diese sind bekanntlich amphoter, d. h. sic vermögen je 
nach dem Reaktionspartner basizitätsverstärkend, d. h. 
elektronenliefernd, oder aziditätsverstärkend, d. h. elek­
tronensaugend, zu wirken. Sie sind Gruppen mit leicht 
verschiebbaren Elektronen.

Bei einem Methylcarbeniumsalz haben wir es stets 
mit einem Gleichgewicht zwischen Äthylen und Säure 
einerseits und dem Methylcarbeniumsalz andererseits zu 
tun. Haben R und Rz nur schwach basizitätsverstärken­
den Charakter, so liegt das Gleichgewicht mehr auf der 
Seite des freien Äthylens. Solche Äthylene vermögen nur 
mit starken konzentrierten Säuren Methylcarbenium­
salze zu bilden. So gibt das Dianisyläthylen wohl mit 
konzentrierter Schwefelsäure oder mit Übcrchlorsäure 
orangefarbene Salze, aber diese werden durch Wasser 
sofort aufgespalten. Die Methylgruppe gibt hier schon 
an das Wasserinolekül das Proton ab. Mit Essigsäure 
gibt das Dianisyläthylen noch kein Farbsalz, d.h. das Ace- 
tation hat eine größere Protonenaffinität als die CH2- 
Gruppc des Dianisyläthylcns. Schon deutlich stärker zu­
gunsten des Methylcarbeniumsalzes ist das Gleichge­
wicht verschoben beim Tetramethyldiaminodiphenyl- 
äthylcn. Dieses löst sich schon in Eisessig unter Bildung 
eines tiefblauen Mcthylcarbeniumsalzcs, d. h. die CH2- 
Gruppe dieses Äthylens vermag bereits dem Essigsäure­
molekül das Proton zu entreißen.

CH3O-C8H4\
;C=CH2 

ch3o-c8h/
+ HX

Cll3o-C8H4\ .
-< 1 /V ch3

ch3o-c8h/

+

X"

(CH3)2N-C8H4
;c-ch2

(CH3)2N c6h4
+ HX

(ch3)2n-c8h4X .
;----- -- /C—ch3

(CH3)2N-CgH,/

+
X
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Beim 10-Methyl-9-mcthylcndihydroacridin ist die Ba­
sizität der CH2-Gruppc schon so stark, daß das entspre­
chende Methylcarbcniumsalz, das 9,10-Dimethylacridi- 
niumsalz, sich ohne Zersetzung in Wasser löst. Freies 
Äthylen ist nur in ganz geringen Spuren im Gleich­
gewicht vorhanden. Gehen wir schließlich zum vierten 
Beispiel, dem l-Methyl-2-mcthylendihydrochinolin, über, 
so haben wir darin ein Äthylen von so ausgeprägter Ba­
sizität vor uns, daß seine Säurcadditionsprodukte in 
Wasser völlig stabil sind. Man muß schon Alkali zu­
geben, um das Äthylen wieder in Freiheit zu setzen. 
Die hier angewandte Formulierung des Salzes symbolisiert 
die Carbeniumextremform eines Chinaldiniumsalzes. Ge­
läufiger ist die Imonium-Schreibweise, welche hervor­
hebt, daß die unbesetzten Elektronen der zyklischen 
Aminogruppe mit dem Carbenium-C anteilig geworden 
sind.

Diese relativ einfache Feststellung, daß Methylcar­
beniumsalze bis zu einem bestimmten Gleichgewicht in 
freies Äthylen und Säure zerfallen, bzw. umgekehrt, daß 
Äthylene mit basizitätsverstärkenden Resten bis zu 
einem gewissen Gleichgewicht Säure unter Bildung von 
Mcthylcarbcniumsalzcn addieren, läßt eine weitreichende 
Verallgemeinerung zu, die in folgendem Schema kurz zu­
sammengefaßt ist:

.R \
; /OCH2 + HX

. r \
.OCH2 + AX 

R'/

. R \ .
: XC-CH2 A
•R'Z

.R \ .
: ^C-CIVA
‘ R/

HX +
•R \

/C=CHA 
R'/

X z.B.: -CIO.! -SO4H, -J, -Br, -CI, -0N02, -OCOCI13, 
-CN,-OH O

A z.B.: H-, J-, Br-, CI-, ON-, O2N-, CBH5 C -, 
C8H6-N=N-, CII3-

AX z.B.: HBr, HC1O4 J-J, Br-Br, Cl-Cl, J-Cl, ON-Cl, 
O,N-ONO2, C8II5-CO-C1, CoH5-N2|+CF, CII3-J, HOH

Analog, wie Äthylen und HX mit dem entsprechenden 
Methylcarbcniumsalz im Gleichgewicht stehen, kann sich 
auch AX bis zu einem bestimmten Gleichgewicht an

unsere Äthylene addieren unter Bildung eines substi­
tuierten Methylcarbeniumsalzcs. Hierbei kann X, grund­
sätzlich wenigstens, jeder elektronegative Rest sein, dél­
ais Säureanion auftreten kann. A kann jeder elektro­
positive Rest sein, der sich an einen Äthylcnkohlenstoff 
anlagern kann. AX ist also eine Kombination dieser bei­
den Arten von Gruppen, also z. B. eine Säure, Halogen- 
molckül, Chlorjod, Nitrosylchlorid, Salpctcrsäurcan- 
hydrid, Tetranitromethan, Diazoniumsalz, schließlich 
sogar Halogenalkyl und Wasser. Bei der Addition wird 
der elektropositive Rest A koordinativ direkt an die 
CH2-Gruppe gebunden, während der elektronegative 
Rest X als Anion auftritt. Wie nun ein Methylcarbcnium­
salz dem angedeuteten Gleichgewicht entsprechend in 
Säure HX und freies Äthylen zerfallen kann, so zerfallen 
auch die substituierten Mcthylcarbcniumsalzc mit der 
Gruppe CH2—A in Säure und Äthylen, aber nun nicht 
mehr in das ursprüngliche Äthylen, sondern in ein sub­
stituiertes Äthylen. Stark basische Äthylene bilden sta­
bile substituierte Mcthylcarbeniumsalze. Hier bleibt die 
Reaktion beim salzartigen Zwischenprodukt stehen. 
Schwächer basische Äthylene dagegen bilden instabile 
substituierte Methylcarbeniumsalze; sic zerfallen von 
selbst in Säure und Substitutionsprodukt; d. h. diese 
Äthylene bilden genau wie das Benzol und seine Deri­
vate keine stabilen Additionsprodukte, sondern Sub­
stitutionsprodukte. Damit erscheint der Mechanismus 
der normalen Substitutionsreaktionen im wesentlichen 
aufgeklärt. Derartige Äthylene haben aromatischen 
Charakter.

Es hat sich ergeben, daß tatsächlich die Halogenisie­
rung, die Nitrierung, die Sulfurierung, die Azokupplung 
und noch weitere Substitutionsreaktionen, die unter Ab­
spaltung von Säure, d. h. unter Abstoßung eines Wasser- 
stoffious, verlaufen, tatsächlich diesem Mechanismus 
entsprechen. Aus Zeitmangel beschränke ich mich auf 
eine kurze Skizzierung des Mechanismus der Halogeni­
sierung und auf einige weitere knappe Hinweise.

Beim sehr schwach basischen Diphenyläthylcn ist das 
bei der Einwirkung von Brom sich bildende Bromo- 
mcthylcarbeniumbromid bzw. -polybromid kaum be­
obachtbar. Es zerfällt augenblicklich in Bromwasser­
stoff und Diphenylbromäthylen.

C«U6\
/C=CH2 

c6h/
kaum beobachtbar

fW
■► C-CHBr + HBr 

c8h/

Beim Dianisyläthylcn ist das Gleichgewicht schon 
etwas mehr zugunsten des salzartigen Zwischenproduk­
tes verschoben. Hier ist dieses im festen Zustand schon 
kurze Zeit beständig. Es vendit sich durch seine inten­
sive rotviolette Farbe. Nach kurzer Zeit tritt Entfär-
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bung ein, weil Zerfall in Bromwasserstoff und Dianisyl­
bromäthylen stattfindet. Damit hat die reizvolle Farb­
reaktion Gattermanns, von der unsere Untersuchungen 
ausgingen, ihre Aufklärung gefunden. Man kann übri­
gens das farbige Zwischenprodukt in Lösung stabili­
sieren, wenn man durch Erhöhung der Bromwasserstoff­
konzentration das Gleichgewicht zugunsten des Bomo- 
methylcarbeniumsalzes verschiebt.

reichend basisches Äthylen und stellt das salzartige Ad­
ditionsprodukt dar. Dann wird mit Alkali Säure abge­
spalten. Die Analyse zeigt, ob der Substituent A wirk­
lich anwesend ist. Eventuell kann man noch einen oxy­
dativen Abbau zum Keton durchführen, zum Nachweis 
der Stellung des Substituenten am ß-C-Atom. Durch 
doppelten Umsatz mit einem geeigneten Perchlorat läßt 
sich zeigen, daß im Zwischenprodukt die Gruppe X als 
Anion vorhanden war.

CH3O-C6II4k
)c=ch2------►

ch3o-c6h/

CH3O-CeH4X „
C~CH2Br 

ch3o-c6h/ BrW

fest violett; Lösung karminrot; 
unbeständig

CH3O-C6H4k
OCHBr + IIBr

CH3O-C0H4Z

,.R \
\>CHA

‘•R^ ■■ R'/

R \ • 
/C-ch2-a

Beim Tetramethyldiaminodiphenyläthylen ist das sub­
stituierte Methylcarbeniumsalz schließlich schon so be­
ständig, daß es zur Analyse gebracht werden kann. Es 
ist dies die eingangs erwähnte Tetrabromverbindung. 
Um zum Bromsubstitutionsprodukt zu gelangen, muß 
man hier schon Alkali zur Bromwasserstoffabspaltung 
anwenden.

Während schon das sehr schwach basische Diphenyl­
äthylen mit Brom reagiert, findet mit Jod keine Um­
setzung statt. Auch das Dianisyläthylen reagiert nicht 
mit Jod. Dies ist erst bei stärker basischen Äthylenen 
der Fall, wie beim Tctramethyldiaminodiphcnyläthylen, 
beim l-Methyl-2-methylen-dihydrochinolin und beim 
1,3,3,2-Methylenindolin. Diese liefern recht beständige 
Jodotrijodide11.

(CH3)2N-C4n4X
,c=ch2 

(CH3)3N-C3H/

(CH3)2N-C8H4k .
'C-CH2Br

(CH3)2N-C6h/

isolierbar; blau

Alkali
(CH3)3N-C0H4k

\>CH-Br
(CH3)2N-C#H/

Br3“

Das Tctramethyldiaminodiphenyläthylen hat also den 
eigentlichen aromatischen Charakter bereits überschrit­
ten. Die Reaktion bleibt hier beim salzartigen Additions­
produkt stehen. Zur Ergänzung sei ein weiteres Beispiel 
angeführt, bei dein das salzartige Additionsprodukt sehr 
beständig ist: das Methylendinaphtoxanthen10:

10 R. Wizinger und Y.Al Attar, Hclv.Chim.Acta 30,189 (1947).

sehr beständig

(CH3)2N-C6H4X (CH3)2N-CoH4X .
\>CH2------ * /C-CH2J j3~

(CH3)2N-C6h/ (CH^N-^h/

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

Auch der Umsatz mit Chlorjod ”, Bromcyan und Jod­
cyan12 wurde untersucht. Chlorjod jodiert in ^-Stellung, 
Bromcyan und Jodcyan wirken halogcnisierend. Die 
Untersuchung förderte einige interessante Einzelheiten 
hinsichtlich der Bildung komplexer Anionen mit Chlor­
jod und hinsichtlich der Rolle des Cyanions zutage, doch 
kann an dieser Stelle all dies nicht näher erörtert werden.

Eine recht interessante Beobachtung machten wir an 
dem recht stabilen Bromo-bromid aus Methylendinaph­
toxanthen10 und den Jodo-jodiden aus 1-Methyl-2-mc- 
thylen-dihydrochinolin und I,3,3-Trimethyl-2-methylen- 
indolin beim Erwärmen mit Aceton11. Hierbei bildet sich 
nämlich das unsubstituierte Methylcarbeniumsalz und 
Brom- bzw. Jodaceton.

11 R. Gross, Diss. Basel 1949.
12 K.Dickiiaus, Diss. Bonn 1939.
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CH3 C CH J3" + CH3-C-CHJG-CH.

o

Das positive Halogen wird gegen ein Proton des Acetons 
ausgetauscht.

Die Nitrierung verläuft ganz analog wie die Halogeni­
sierung. Als Modellsubstanz wählten wir das Tetranitro­
methan, weil dieses sich bequem dosieren läßt. Der Rest 
NO2+ addiert sich an das ^-C-Atom des basischen

Äthylens, und es entsteht das Trinitrocarbeniatanion. 
Aus dem salzartigen Zwischenprodukt wird dann direkt 
bzw. mit Hilfe von Alkali Trinitromethan abgespalten13. 
Ganz entsprechend reagieren Salpetersäureanhydrid und 
Bcnzoylnitrat14 :

(CH3)2N-C0H.c (CH3)2N-C0H,f .
;och2 + o2n-c(no2)3------► )c-ch2-nos

(CH3)2N-CsH/ (CH3)2N-C6h/

farblos tiefblau

, KOH (CH3)2N-CoH4X
-- -------- * \>CHNOa + K |C(NO2)3 + n2O 

(CH3)2N-C8h/

rotorange

•R'/

R \ •
/C-CH2-NO,

•R'/

___- HNO.NO, --------- -
R

R'

\ O.N-OCOC.H,
/C=CHa ---- ---------- —

■R'/

•R\ .
; c-ch2no, 
R'/

OCOCJI,
-HOCOC.II.

Es hat sich sehr leicht zeigen lassen, daß auch die 
Azokuppclung nach dein gleichen Schema vor sich geht. 
Die Diaryläthylenc kuppeln, und zwar zum Teil außer­
ordentlich leicht. Die salzartigen Zwischenprodukte 
haben sich in größerer Zahl isolieren lassen. Die Äthy­
lenazokörper sind farbtheoretisch in ver­
schiedener Hinsicht interessant. Mit Säure

niumsalze sind, sondern die damit tautomeren Aryl- 
aminoazomethincarbcniumsalze.

13 J.Bulicii, Diss. Bonn 1933. W. Josten, Dies. Bonn 1938.
14 R.Wizinger und J. Fontaine, unveröffentlicht.

bilden sich die Farbsalze zurück. Es kann 
als sicher gelten, daß hierbei das Wasser- 
stoflion an den der Arylgruppc benachbar­
ten Stickstoff tritt. Es ist daher der Einwand 
nicht von der Hand zu weisen, daß die iso­
lierten salzartigen Additionsprodukte gar 
nicht die ursprünglichen Azomethylcarbe-

i C-CH2-N=N-Aryl
■R^

,.R \ .
( /C-CH=N-NH-Aryl
■R'z

X"
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Uni nun einwandfrei zu zeigen, daß primär tatsäch­
lich ein Azomcthylcarbeniumsalz entsteht, ließen wir 
auf a,a-Tetramethyldiaminodiphenyl-/?,^-dimethyläthy- 
len die äquivalente Menge a-Anthrachinondiazonium- 
chlorid einwirken. Sofort bildete sich das tiefblaue Azo­
methylcarbeniumsalz. Hier ist Tautomerisierung aus­
geschlossen15.

(CH3)2N-C6H,1x zCH3
/C=C\ 

(CH3)2N-C6H/ CH3

Die schwach basischen Äthylene kuppeln in saurer 
und in neutraler Lösung. Bei stärker basischen Äthylenen 
erschwert Säure die Kupplung. Bei sehr beständigen Me- 
thylcarbcniumsalzcn, d. h. bei solchen, denen die stark 
basischen Äthylene zugrunde liegen, gelingt die Kupp­
lung in saurer und neutraler Lösung nicht mehr oder 
nur andeutungsweise. Nur diejenigen Methylcarbenium­
salze lassen sich zur Kupplung verwenden, die in Lösung 
wenigstens teilweise in freies Äthylen und Säure zerfal­
len. Bei den Mcthylcarbeniumsalzen aus stark basischen 
Äthylenen muß erst durch Alkalizusatz das Äthylen in 
Freiheit gesetzt werden. Nun sind aber diese freien 
Äthylene meist sehr empfindliche Substanzen, und man 
ist außerdem gezwungen, die Diazoniumlösung zu neu­
tralisieren.

Wir haben nun ein einfaches Verfahren gefunden, auch 
von den beständigen Methylcarbeniumsalzen aus direkt 
zu den Äthylenazokörpern zu kommen: Man gibt die 
heißen, wäßrigen Lösungen eines Methylcarbenium­
salzes und eines Antidiazotats zusammen. Die aus dem 
Methylcarbeniumsalz sich abspaltende Säure erzeugt 
aus dem Antidiazotat ein Diazoniumion, welches mit 
dem entstandenen freien Äthylen sofort kuppelt.

Das schon mehrfach erwähnte Gleichgewicht von 
Methylcarbeniumsalz mit basischem Äthylen j- Säure 
läßt sich auf zwei Arten, die übrigens sinngemäß iden­
tisch sind, interpretieren. Man kann sagen, die CII2- 
Gruppe des basischen Äthylens ist ein Protonenakzep­
tor, ähnlich wie die NH2-Gruppe eines Amins. Also müs-

(CH3)2N-C6H.1X

(CHs)2N-C6h/
er

sen unsere Äthylene im Prinzip die gleichen Reaktionen 
zeigen wie primäre Amine der gleichen Basizität. An­
dererseits kann man sagen, die CH3-Gruppe des Methyl­
carbeniumsalzes hat deshalb die Neigung, ein Proton 
abzugeben, weil sie unter dem Einfluß einer azidißzic- 
renden Gruppe, nämlich des mehr oder weniger dem 
Carbeniumzustand angenäherten a-C-Atoms steht. Die 
CH3-Gruppc des Methylcarbeniumsalzes ist also zu ver­
gleichen der CHg-Gruppe des Nitromethans oder des 
Acetons und ähnlicher Verbindungen mit «reaktiver» 
Methyl- oder Methylengruppe. Also müssen die Methyl­
carbeniumsalze die für solche Verbindungen charak­
teristischen Reaktionen zeigen.

Wohl die bekanntesten, typischen Reaktionen für Ver­
bindung mit reaktiver Methylgruppe ist die Konden­
sation mit salpetriger Säure und mit aromatischen Al­
dehyden. So gibt Nitromethan bekanntlich mit Benzal­
dehyd co-Nitrostyrol und mit salpetriger Säure einen 
Isonitrosokörper. Demnach wäre zu erwarten, daß die 
Methylcarbcniumsalze mit salpetriger Säure ebenfalls 
Isonitrosokörper liefern und daß mit aromatischen Al­
dehyden Styrylcarbcniumsalze entstehen. Der Versuch 

brachte die Bestätigung
dieser Voraussage in voll­
stem Umfang. Die Methyl­
carbcniumsalze aus stärker 
basischen Diaryläthylenen 
liefern tatsächlich Isoni-
trosoVerbindungen. Diese 
sind auch aus den freien 
Äthylenen mit Nitrosyl­
chlorid erhältlich:

Je stabiler das Methylcarbeniumsalz ist, um so lang­
samer verläuft die Reaktion, um schließlich bei den ganz 
besonders beständigen Methylcarbeniumsalzen auszu­
bleiben. Immerhin haben wir eine größere Anzahl sonst 
schwer zugänglicher Äthylenazokörper auf diese Weise 
fassen können16.

O2N-CH3 + O=N-OH------ ►
Analog:

on-oh------►

.R \
• A>CH,

• R
+ ON-Cl

O2N-CII NOH

15 B.Cyriax, Diss. Bonn 1936. R.Wizinger und B.Cyriax, Helv. 
Chim. Actn 28, 1018 (1945). DRP 682 344.

16 K. Atakan, Diss. Basel 1952. • •

X-CH=NOH

R\ .
;c-ch2-no

R'/

+
er

+
T-CH=NOH er

R'z
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Auch die Kondensation der Diaryläthylene in saurer 
Lösung ist in sehr vielen Fällen gut gelungen17:

17 R.Wizinger und G. Renckhoff, Hclv. Chiin. Acta 24, 369 E 
(1941).

18 R.Wizinger, DRP 639910.
19 H.Lorenz und R.Wizinger, Hclv. Chiin. Acta 28, 600 (1945).

O2N-CH3 +
Analog:

Rx .
/C-ch3 

irz
X" +

o ch-c6h5

o=ch-c#h6

----- ► O2N -CH“CH-C6H5

■K •
: zC-CH=CH-C6H6
•R'/

Kondensiert inan etwa das Tetramcthyldiaminodi- 
phenyläthylcn mit Diinethylaminobenzaldehyd, so er­
hält inan das Vinylenhomologe des Kristallvioletts. 
Unter energischeren Bedingungen, z. B. in POC13, konn­
ten auch Kondensationen mit Ketonen, ferner mit 
Cumarin, Flavon und anderen Carbonylverbindungen 
erreicht werden18. Mit Zimtaldehyden konnten Diviny- 
lenhomologe der Triphenyimethanfarbstoffc synthetisiert 
werden. Die Diaryläthylene erweisen sich auch in saurer 
Lösung der Trimcthinsynthesc mit Hilfe von Ortho­
ameisensäureester zugänglich. So wurden mehrere Ver­
treter’ der bisher unbekannten Tetraaryltrimethine auf­
gebaut. Diese können auch erhalten werden aus Diaryl­
äthylenen und Diarylacrolcinen in saurer Lösung. Die 
Diarylacroleine ihrerseits lassen sich darstellen durch 
Übertragen der schönen Aldehydsynthese von Vils- 
meier19 (Einwirkung von Formylmethylanilin und 
Phosphoroxychlorid) auf die Diaryläthylene. Aus der 
großen Zahl der dargestellten Farbsalze seien hier nur 
drei charakteristische Beispiele angeführt :

wozu z. B. die «quaternären» Salze aus Chinaldin, 
Benzoxazol, Benzthiazol, Jodalkylate u.a. m. gehören. 
Wir haben gesehen, daß für diese Verbindungen auch 
eine Methylcarbeniumsalzextremforin möglich ist, und 
die Möglichkeit, als Methylcarbeniumsalz zu reagieren, 
ist es, welche die Reaktionsfähigkeit der Methylgruppe 
bedingt. Die bis heute allgemein übliche Formulierung 
als zyklische Ammoniumsalze, genauer gesagt Imonium- 
salze, hat aber den Blick auf Stickstoffheterozyklen 
verengt. Auf diese Tatsache sei hingewiesen, um die Not­
wendigkeit der Mitberücksichtigung des Carbenium­
zustandes zu betonen.

Ausgehend von dem Gedanken, daß die CH2-Gruppe 
unserer basischen Äthylene sich analog verhalten müsse 
wie die NH2-Gruppe eines Amins, kamen wir zu einigen 
weiteren neuen Umsetzungen. Bekanntlich bildet Pyri­
din mit SO3 ein wohlkristallisiertcs Additionsprodukt. 
Also, folgerten ■wir, werden auch wenigstens die stärker 
basischen Äthylene SO3 addieren können, und diese 
Additionsprodukte werden sich zu Äthylensulfosäurcn 
tautomerisieren können. Tatsächlich lassen sich die Di­
aryläthylene glatt in Pyridinlösung mit Pyridin SO3 sul- 
furieren20.

K /H-C1\• ;c=ch2 + o3s-nx /di
R'' XCH=CH/

I
c=ch-so3h

(CH3)2N-C6H4X,
\-CoH4-N(CH3)2

(CHS)2N-C6H/
Kristallviolett

^■g'L CHjO C6II4X CH3O CcH4,
/C=CH-SOsH ;C=CH-SO3H /C=CH-SO3H

C„H/ C.h/ CH3O-C6h/

(CHAN-CJhK .
/C-CH“CH-C6H4-N(CH3)2

(CH3)3N-C,h/

Anilin gibt mit Schwefeldioxyd Phcnylaminosulfin- 
säure. Analog liefert das stark basische l,3-Trimethyl-2- 
methylcnindolin mit SO2 eine C-Sulfinsäurc.

(CH3)2N-COH4X . /c8h4-N(CH3)2
/C-CH-C

(CH3)2N-C6h/ XC3H4-N(CH3)2

(CH3)2N-C0Hr /C6H4-N(CH3)2
/C-CH=CH-CH=C\

(ch3)2n-c0h,, Xh4-n (CH3)2

C6H8-NHt 4- S02 
I 
I 

c6h8-nh-so3h

Daß bei diesen Methinen die Absorption vielfach bis 
ins Ultrarot reicht, ist nicht überraschend.

Daß Diaryläthylene bei Gegenwart von Säure mit 
salpetriger Säure, mit Aldehyden usw. kondensieren, er­
scheint auf den ersten Blick überraschend. In Wirklich­
keit aber werden Kondensationen von Methylcarbe­
niumsalzen mit Aldehyden, Orthoameisenester, Propar­
gylaldehydacetal u.a.m. schon lange durchgeführt. Es 
sind dies die bekannten Methinsynthesen aus sogenannten 
«Cyclammoniumsalzen» mit »-ständiger Methylgruppe,

Amine geben mit Komplexbildnern und Metallsalzen 
je nach ihrer Basizität Aminkomplcxe. Dies ist auch bei 
den basischen Äthylenen der Fall. Mit Merkuriacetat 
lassen sich einzelne, ähnlich wie Benzol übrigens, mer- 
kurieren21. .

Dinitro- und Trinitrochlorbenzol liefern bekanntlich 
mit Ammoniak und primären aromatischen Aminen 
Nitranilinc bzw. nitrierte Diphenylamine. Ebenso läßt 
sich in Chlorchinonen, in ß-Naphtochinonsulfosäure und 
in Isatinchlorid CI bzw. SO3Na gegen die Aminogruppe 
austauschen. Ganz genau analog reagieren nun die stär-

20 H. Günther, Diss. Bonn 1937.
21 H. Dedrüs, Diss. Bonn 1938.
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ker basischen Äthylene. Die erhaltenen Produkte zeich­
nen sich zum Teil durch außerordentlich intensive Farbe 
aus22.

0 O

Von Anfang an hatten wir angenommen, daß die Ni­
trierung, Sulfurierung, Halogenisierung, Azokupplung 
u. a. Substitutionsreaktionen am Benzolkern, kurz, alle 
die Substitutionsreaktionen, die inan heute als kationo- 
trop bezeichnet, nach dem gleichen Schema verlaufen 
wie bei unseren Diaryläthylenen. Der Rest A addiert 
sich in o- oder p-Stellung zum basizitätsverstärkenden 
Auxochrom nichtionoid an das C-Atom, während das 
Anion X~ sich bildet. Es enstehen zyklische Methylen­
carbeniumsalze, die im Gleichgewicht stehen mit Säure 
und dem Substitutionsprodnkt.

Schon vor uns hatte Meerwein die Vermutung ausge­
sprochen, daß der Benzolsuhstitution die Bildung eines 
salzartigen Additionsprodnktes vorangehen dürfte23.

22 R.Wizinger und M.Coenen, J. prakt. Chcni. J53, 127 (1939). 
P.Leiser, Diss. Zürich 1943.

23 H.Meerwein, Z. angew. Chern. 38, 816 (1925).

Diese wertvolle Anregung hatte jedoch nicht die ver­
diente Beachtung gefunden. Damit sich ein salzartiges 
Additionsprodukt bilden kann, muß das eine C-Atom 
eines Äthylens mit einer elektronenliefcrnden Gruppe 
verbunden sein. Im Benzol selbst wirken als schwache 
Elcktronenlieferanten die beiden anderen Vinylengrup- 
pen. In den Benzolderivatcn mit Substituenten erster 
Ordnung wirken diese basizitätsverstärkend. Substi­
tutionsprodukte liefern über salzartige Vorstufen hin­
weg alle Äthylene, mögen sie zyklische Struktur haben, 
wie das Benzol und seine Derivate, oder heterozyklische 
mit Auxochrom als Ringglied, wie das Indol oder das 
Phenylmethylpyrazolon, oder mögen sie nichtzyklische 
Struktur haben, wie die Enolform des Acetessigesters 
oder unsere Diaryläthylene usw. :

HO\
/OCH-COOC2Hb 

ch3z

IKK
CH

CaH6N< I
N=C-CH3

Durch neuere Arbeiten, vor allem angelsächsischer 
Autoren, ist durch reaktionskinetische Messungen nach- 
gewicsen worden, daß die kationotrope Benzolsubstitu­
tion tatsächlich dem von uns entworfenen Schema ent­
spricht.

Es ist aber verschiedentlich die Frage aufgeworfen 
worden, ob man beim Benzol wirklich von salzartigen 
Additionsprodukten als Vorstufe sprechen dürfe, oder 
ob diese Substanzen nicht derartig kurzlebig seien, daß 
man nicht mehr von einer Verbindung sprechen dürfe, 
sondern von einem augenblicklichen Austausch des 
elektropositiven Restes A+ gegen H+. Zugunsten die­
ser Vermutung scheint zu sprechen, daß man solche 
salzartigen Zwischenstufen bisher nicht einwandfrei hat 
feststellen können.

Eine einfache farbthcorctische Überlegung, auf die ich 
hier im einzelnen nicht eingehen will, zeigt zunächst, daß 
die salzartigcn Additionsprodukte bei einfachen Benzol­
derivaten, etwa bei Mctaphcnylendiamin oder Dime-

thylanilin, gar keine intensive sichtbare 
Farbe besitzen dürften. In der Regel wird 
das Maximum im Ultraviolett oder eben 
an der Grenze des Sichtbaren liegen. Die 
Frage der Lebensdauer des salz artigen 
Zwischenproduktes ist sekundärer Natur. 
Zwischen dem isolierbaren langlebigen 
Produkt und demjenigen, das vielleicht 
nur 10 13 Sekunden lang auftritt, sind 
alle Übergänge denkbar. Von wann ab 
man von einem momentanen Austausch 
oder von einer Verbindung sprechen will,

ist nur eine Frage einer willkürlichen Konvention. Im­
merhin empfanden wir die Tatsache, daß bei Benzol­
derivatcn die nichtionoid-ionoiden Additionsprodukte 
sich nicht sichtbar vorweisen ließen, als störend. So über­
legten wir, wie wir den Aufbau eines Benzol dérivâtes 
abzuändern hätten, damit die Absorptionsbande des
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salzartigcn Zwischenproduktes ins sichtbare Spektralgcbiet einrückte und das Produkt selbst wenigstens so lange 
existierte, daß es ohne weiteres sichtbar wäre.

Im Anthracen ist der mittlere Benzolring so modifiziert, daß er in der Kälte in 9- und 10-Stcllung Brom
nichtionoid addiert. Erst bei gelindem Erwärmen bil­
det sich das Substitutionsprodukt mcso-Bromanthra- 
cen. Da hierbei Bromion und Wasserstoffion abgespalten 
werden, muß man annehmen, daß beim Erwärmen das 
Anthracendibromid ionisiert :

Es ist nun gelungen, durch Anbringen von zwei Methoxylgruppen in 2,7- 
Stellung die Farbe dieses Bromobromids zu vertiefen und seine Lebensdauer 
zu verlängern, ähnlich wie beim Übergang von Diphenyläthylen zum Di­
anisyläthylen21. 2,7-Dimethoxyanthraccn gibt im festen Zustand mit Brom­
dampf eine dunkle, violettblaue Färbung (in Lösung intensiv karminrot). 
Allmählich geht das Produkt in Dimethoxybromanthracen über. Es leuchtet 
ein, daß Benzolderivate, welche mit Brom solche Farbreaktionen geben, sich
in konzentrierter Schwefelsäure tieffarbig lösen müssen, wie ja auch das Dianisyläthylen mit Schwefelsäure ein 
intensiv orangefarbenes Methylcarbeniumsalz gibt. Tatsächlich löst sich 2,7-Dimethoxyanthraccn in konzentrierter
Schwefelsäure intensiv orangegelb mit starker grüner Fluoreszenz. Dies war übrigens schon lange bekannt, hatte 
aber nicht weiter zum Nachdenken angeregt.

Wir versuchten nun, ob nicht das um einen Benzolkern ärmere 2,7-Dimethoxynaphtalin mit konzentrierter Säure 
und mit Brom Farbreaktionen gäbe. Freilich war hier eine kürzere Lebensdauer und hellere Farbe der zyklischen 
Carbeniumsalze zu erwarten. Anch hier fiel das Ergebnis positiv aus. Das 2,7-Dimethoxynaphtalin löst sich in 
konzentrierter Säure intensiv gelb; in festem Zustand wird es beim Anblasen mit Brom intensiv karminrot, und 
dann tritt Entfärbung unter Bildung des Substitutionsproduktes ein.

I ■
CH3O-,-j y ^|-OCH3

H

H II

Auch mit Diazoniumsalzcn reagiert das 2,7-Dimethoxynaphtalin relativ glatt. So erhält man in Eisessiglösung 
leicht das Kupplungsprodukt mit diazotiertem p-Nitranilin.

24 N.Demirok, Diss. Basel 1952.

Man könnte immer noch einwenden, daß das Anthracen und Naphtalin doch 
keine eigentlichen Benzolderivate mehr seien. Daher suchten wir noch nach 
einem geeigneten Derivat, das zweifelsfrei 
der Benzolreihe angehört. Wir fanden ein 
solches im symmetrischen Trisdimethyl­
aminophenylbenzol :

(CH3)2N-C6H4

(CH3)3N-C6H4
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Beim Anblasen mit Brom dampf tritt eine intensive, 
kurze Zeit haltbare blaugrüne Färbung auf. Somit ist 
auch sichtbar demonstriert, daß die Benzolsubstitution 
über ein nichtinoid-ionoides Additionsprodukt verläuft.

Es mutet beinah wie eine Ironie an, daß sich hinter­
her hcrausstellte, daß schon 1921 ein Forscher, W. 
Schneider, ein solches farbiges Zwischenprodukt der 
Benzolreihe in Händen hatte, ohne seine Natur zu er­
kennen. W. Schneider hatte eine einfache Methode zur 
Synthese des symmetrischen Trianisylbenzols gefunden. 
Im theoretischen Teil seiner kurzen Veröffentlichung 
teilt er mit, daß diese Verbindung intensive Halochromie­
erscheinungen zeige. Im kleingedruckten experimentellen 
Teil, der erfahrungsgemäß meist nicht gelesen wird, be­

richtet er, daß mit Bromdampf bei gewöhnlicher Tem­
peratur eine flüchtige Grünfärbung sich einstelle, daß 
aber bei Einwirkung von Brom auf eine auf - 70 °C ge­
kühlte Lösung des Trianisylbenzols in Äthylnitrat sich 
glänzende grüne Kristalle bilden, die beim Wärmer- 
werden unter Bromwasserstoffentwicklung sich ent­
färben25.

Nach diesen Ergebnissen erscheint es aussichtsreich, 
in dieser Richtung weiterzusuchen. Es steht noch aus, 
anschauliche Modellversuche für das große Gebiet der 
anionotropen Substitutionsreaktionen und der radikal­
artig verlaufenden Subsitutionen zu verwirklichen.

25 W.Schneider und F.Seedach, Bcr.dtsch.chem.Ges. 54, 2298 
(1921).




