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Zusammenf  assung.  
Ex wird eine Methode beschrieben, die es erlaubt, a-Betomono- 

bromide in Gegenwart von Natrium mit Acetaminomalonester xu 
kondensieren. Die Methode hat sich gut bewahrt zur Darstellung 
von Phenacylacetaminomalonester, von Acetonylacetaniinomalon- 
ester und, bei geringerer Ausbeute, von o-Xitrophenacylacetamino- 
malonester. Durch Verseifung und Decarboxylierung dieser Ester 
wurden die entsprechenden a-Amino-y-ketoearbonsa,uren in guten 
Ausbeuten gewonnen. 
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52. Zur Kenntnis der Reaktionsfahigkeit der polarisierten 
einfachen Bindung 

von R. Wizinger und R. Gross. 
(24. XTI. 51.) 

A. W. Hofmann & C. A .  Jlartiusl) stellten 1 8 7 1  fest, dass sich 
bei der Fabrikation von Dimethylanilin bisweilen in geringer Menge 
eine Base der Zusammensetzung C,,H,6N, bildete, welche mit SBure 
und Braunstein eine unbestandige blaue, niit Jod in Alkohol oder 
Nitrobenzol aber eine smaragdgrune Farbreaktion liefert 1 .  C. Doebner2) 
klarte 1879 ihre Bonstitution auf ; er erhielt die gleiche Verbindung 
durch Kondensation von 2 Mol Dimethylanilin und 1 Mol Aceton 
mit Chlorzink bei 1500. 

,CH3 (CH,)2N-C6H4\C,CH, 
2 (CH3),hT-C6H5 + O=C d 

\CH3 (cH,),N-c,H~/ \CH, 

Die Bildung dieses 8, ~-Bis-[4-dimethylamino-phenyl]-propans bei 
der Dimethylanilinherstellung war demnach auf die Verwendung von 
acetonhaltigem Methylalkohol zuruckzufuhren. Doebner bestatigte 
das Ruftretcn der Farbreaktionen bei der Oxydation in saurer Losung 
und mit Jod. 

I m  Rahmen einer Untersuchung uber den Mechanismus der 
Halogensubstitution haben wir uns mit der Ursache dieser Farb- 
reaktion mit Jod beschaftigt, und ex gelang uns auf Grund folgender 
Uberlegungen die Aufklarung. 

l j  A. TV. H o f m n n  & C .  A .  Martius, B. 4, 742 (1871). 
2, C. Doebner, B. 12, S10 (1879). 
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a ,  a-J3is-[4-dimethyla1ninophenyl]-athylen reagiert mit Jod im 
Sinne des Formelbildesl) : 

C-CH,J J, I+ (C’H,),PUT--C‘ H (CH,),N--C,H,, . 
4\ 

(CH~),Y-C~H/ (cH,),N-c,H,/ 
C=CH, __+ 

intensiv blaugrun 

Nit Hroni entsteht ein vollig analog zusammengesetztes tiefblaues 
Farbsalz. Wie schon an anderer Stelle2) ausfuhrlich dargelegt wurde, 
sind derartige rkhtionoid-ionoide Additionsprodukte gruntlsatzlich 
niiiglich bei allen Athylenen des Typs 

wen11 R untl R’ basizitatsversthrkende Gruppen sind ; tlieselben konnen 
isoliert, stehen oder zu einem Ringsystem verknupft sein. 1st die 
hasizitatsverstarkendc Wirkung nur schwach, so werden nur Chlor 
oder Hrom in der angedeuteten Weise angelagert, ist sie starker aus- 
gepriigt xuch Jod. Reim Rdditionsvorgang wird J f  von der doppelt 
gebundenen Gruppe = CH, gebunden, wahrend gleichzeitig J- ent- 
steht, das mit einer weiteren Jodmolekel das Anion J,- bildet. Die 
Doppelbindung wird dabei gelost und geht in eine einfache uber. 

Den gleichen Reaktionsmechanismus zeigen aher nicht nur 
,\thylene des angegehenen Typs, sondern auch Methanderivate 

vorausgesetzt, dass die toasizitiitsvcrstarkende Wirkung von R und 
R’ einigermassen ausgepragt ist. Hierher gehort z. B. der Umsatz 
Ton Tetramethyldiaminodiphenylmethan mit Halogenen, hei dem 
sich die ticfblauen Salze des Xichkr’schen Hydrols hilden : 

(CH,),N-C H (CH,)zN--C,H, . 
)C-€I 3- + IIX (X = Halogen) I‘ + x, + 

(CH J2X--C”,H, ’ \H (CH,),N-C,H,’ 

Auch hier bildet sich ein Halogenanion X-, d. h. von der Halogen- 
inolekel addiert sich X+ an das eine H, wobei die eine C-H-Bindung 
gelost wird genair wie beim Athylenderivat die eine C-C-Bindung der 
Doppelbindung. 

1) R. Wizinger, Habilitationsschrift, Bonn 1827; ders. &: J .  Fontainp, €3. 60, 1377 

,) R. Wizinger, J. pr. 154, 1 (1939). 
(1927). 1’. Pfriffer & R. Wizinger,  A. 461, 132 (1928). 



Volumen XXXY, Fasciculus I (1962) - KO. 52. 413 

Beim Athylenderivat bleibt nach der Addition die Gruppe --CH,- 
Halogen mit dem a-C-Atom verknupft, wahrend beim Methan- 
derivat durch Losen der einfachen Bindung HX als selbstandige 
Partikel abgespalten wird. Dies ist nicht der einzige, aber der Haupt- 
unterschied zwischen den beiden Mechanismen. Das Wesentliche ist, 
dass es sich in beiden Fallen um eine nichtionoid-ionoide Addition 
handelt, die begunstigt ist durch die Polarisierung der Bindung durcli 
die basizitatsverstarkenden Gruppen. 

Es erschien nun moglich, dass auch andere Systeme mit ein- 
facher Bindung analog reagieren konnten und dass insbesondere die 
Farbreaktion des 2,2-Bis-[4-dimethylaminophenyl]-propans mit Joil 
ihre Erklarung in folgender Umsetzung finden konnte : 

Der Versuch brachte die Bestatigung dieser Hypothese. Vcrsetzt 
man eine benzolisehe Losung des Propans mit 2 Mol Jod, so scheidet 
sich tatsachlich Bis-[4-dimethylaminophenyl]-methyl-carbenium-tri- 
jodid aus. Es bildet fast schwarze Kristalle, die sich in Alkohol und 
kitrobeiizol mit iiitensiv blaugruner Farbe losen. Durch Abspsltung 
von Jodjodwasserstoff mit Pyridin und Alkali entsteht tlaraus cc, a-  
Tetramethyldiaminodiphenyl-athylm : 

I n  der Literatur verstrcut fintlen sich cine Anzahl Farbrcak- 
tionen beschriebcn, die sehr wahrscheinlich die analoge Urssehe 
haben. I n  diesen Rahmen gehort auch die Beobachtung von W .  DiZ- 
they & H .  Gieber t l ) ,  dass bei der Xinwirkung -i-on Rrom auf Benzyl- 
dibenzoxanthen Dibenzoxanthyliumperbroniid 
spaltung von Benzylbromid. 

c)--? 
X‘H, 

2 Rr, 
__f 

d ,’ \. )- 
0 C-H 

entsteht unter Ab- 

l) W .  Dflthry d: H .  Giebcrf, B. 76, 1084 (1943). 
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l k m  entspricht die Athylenreaktion 

+ 

B r 

Sie wurdc ehenfalls von den genaniiten Autoren festgestellt, ohne 
dass abcr hexondere Schlimfolgcrungen claran geknupft wurden. 

In Wirklichkeit sind solclie Additionsreaktioncn der polari- 
biertcn einfachen Rindung sehr vrrbreitct ; hierhin gehiiren z. B. die 
,,Oxpdstionen" von Leukobaren in saurcr Losung. Diesc Auffassung 
rriifhiet rrcht write Pcrspektiven. 

E x p e r i m e 11 t o  11 e r T e i 1. 
l3 is  - 14 - d i m c t h y 1 a in i n o  p he n y- 1] - m e t h y l - car  b e n  i u ni - t r i j o did. 5 g @, B-Bir- 

/4-rlimcthylaminopherlyl]-propal~1) wurden in 100 cma trockenem Bcnzol gelost iind 
linter gclinder Kuhlung mit einer Liisung von 10 g Jod (4 Atome) in 100 em3 des 
glcichen Liisnngsmittels versetzt. Ni~cli etwa einer halben Min. begann sich ein schwar- 
zcr Niederschlag abzuscheiden. Nach langercm Stehen in der Kaltc wurde abgesaugt 
mid vorsichtig dreimsl aus Eisessig umkristallisiert. 

Schwjrzhraune Kristallc. Smp. 155-156O (bci 151° beginnendes Sintern). Massif 
liislich in Alkohol, Nitrobenzol, Alkohol, hcsser in 11rissem Eisessig, Pyridin und in Aceton 
rnit intensiver blaugriiner Farbc. 

C>,,H23N2J, Ber. J 64,810;6 Gef. J 65,000/o 
x ,  .;r-Ris-[4-dirnethylaniinophenyl]-athylcn. 5 g Bis-[4-diniethylemi1~0- 

~~i~nyl]-methyl-carberliu~n-trijodid wurden in 50 c1n3 Pyridin gcliist und in der Kalte 
init 10 cni3 2-n. Katronlauge gut dnrchgeschiittelt. Durch Verdunnen mit Wasser wurde 
dits SBuPeabspaltungspro~ukt aasgefallt. 

Nach dreimaligcm Uinkristallisieren am Alkohol nnter Zusatz von wenig Ammoniak 
fast farlolose Blattchen vom Smp. 122,5-123,5O. Xit  dem hhylenderivat aus Michler's 
Iieton iind ~~~~tliylrriagnesiumbromid kcine Schn,elzpunktserniedripnnF. 

Z u R am m e n f a s s u n g. 
Bei der Einwirkung von J o d  suf 2,2-Ris-[4-(dimeth~lamino- 

phenyll-propan entsteht BiR - [4 - dimethyleminophenyl] - incthyl -car - 
heniuni-trijodid, wahrend eine Methylgruppc als Jodmethyl abgc- 
spalten wird. Die theoretischr Rcclruturig dieser Kwktion wird axif- 
gt1 n-icmm. 

Universitiit Bnsel, Institut fur Farbenchemie. 


