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Zusammenfassung.

Es wird eine Methode beschrieben, die es erlaubt, «-Ketomono-
bromide in Gegenwart von Natrium mit Acetaminomalonester zu
kondensieren. Die Methode hat sich gut bewihrt zur Darstellung
von Phenacylacetaminomalonester, von Acetonylacetaminomalon-
ester und, bei geringerer Ausbeute, von o-Nitrophenacylacetamino-
malonester. Durch Verseifung und Decarboxylierung dieser Ester
wurden die entsprechenden o-Amino-y-ketocarbonsiduren in guten
Ausbeuten gewonnen.

Physiol.-Chem. Institut der Universitit Basel.

52. Zur Kenntnis der Reaktionsfihigkeit der polarisierten
einfachen Bindung

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

A. W. Hofmann & C.A. Martius') stellten 1871 fest, dass sich
bei der Fabrikation von Dimethylanilin bisweilen in geringer Menge
eine Base der Zusammensetzung C; H,.N, bildete, welche mit Siure
und Braunstein eine unbestindige blaue, mit Jod in Alkohol oder
Nitrobenzol aber eine smaragdgriine Farbreaktion liefert . C. Doebner?)
klarte 1879 ihre Konstitution auf; er erhielt die gleiche Verbindung
durch Kondensation von 2 Mol Dimethylanilin und 1 Mol Aceton
mit Chlorzink bei 150°,

CH, (CH,),N—C.H, CH,
2 (CH)N—CH, + 0=¢] = —» N
\CH, (CH,),N—C,H,” “CH,

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

Im Rahmen. einer Untersuchung iiber den Mechanismus der
Halogensubstitution haben wir uns mit der Ursache dieser Farb-
reaktion mit Jod beschiftigt, und es gelang uns auf Grund folgender
Uberlegungen die Aufklirung.

Y A. W. Hofmann & C. A. Martius, B. 4, 742 (1871).
%) (. Dochner, B. 12, 810 (1879).
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o, 0-Bis-[4-dimethylaminophenyl]-ithylen reagiert mit Jod im
Sinne des Formelbildes?):

(CH;),N—CH, \ (CHS)ZN_CGHI\ . +
C=CH, —> C—CHJ | J,-
<CH3>ZN~CSH/ (CH,),N--C,H,”

intensiv blaugriin

Mit Brom entsteht ein vollig analog zusammengesetztes tiefblaues
Farbsalz. Wie schon an anderer Stelle?) ausfiihrlich dargelegt wurde,
sind derartige nichtionoid-ionoide Additionsprodukte grunesitzlich
mdoglich bei allen Athylenen des Typs

R

\C:CHz,

e

wenu R und R’ basizititsverstirkende Gruppen sind ; dieselben kénnen
isoliert, stehen oder zu einem Ringsystem verkniipft sein. Ist die
basizitatsverstirkende Wirkung nur schwach, so werden nur Chlor
oder Brom in der angedeuteten Weise angelagert, ist sie stérker aus-
geprigt auch Jod. Beim Additionsvorgang wird J+ von der doppelt
gebundenen Gruppe =CH, gebunden, wihrend gleichzeitig J- ent-
steht, das mit einer Welteren Jodmolekel das Anion J4;~ bildet. Die
Doppelbindung wird dabei gelést und geht in eine emfache iiber.

~ Den gleichen Reaktionsmechanismus zeigen aber nicht nur
Athylene des angegebenen Typs, sondern auch Methanderivate

\ A
R’/ \H’

vorausgesetzt, dass die basizitdtsverstirkende Wirkung von R und
R’ einigermassen ausgepriagt ist. Hierher gehort z. B. der Umsatz
von Tetramethyldiaminodiphenylmethan mit Halogenen, bei dem
sich die tiefblauen Salze des Michler’schen Hydrols bilden:
(CH,),N—C,H, H (CH,),N—CH,._ .

\C/ + X, —> : 4\\/C—H X~ + HX (X = Halogen)
(CH,),N—C,H,” NH (CH,),N—C,H,”

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

1y R. Wizinger, Habilitationsschrift, Bonn 1927; ders. & J. Fontaine, B. 60, 1377
(1927). P. Pfeiffer & E. Wizinger, A. 461, 132 (1928).
2y R. Wizinger, J. pr. 154, 1 {1939).
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Beim Athylenderivat bleibt nach der Addition die Gruppe —CH,-
Halogen mit dem «—C-Atom verknipft, wihrend beim Methan-
derivat durch Losen der einfachen Bindung HX als selbstédndige
Partikel abgespalten wird. Dies ist nicht der einzige, aber der Haupt-
unterschied zwischen den beiden Mechanismen. Das Wesentliche ist,
dass es sich in beiden Fillen um eine nichtionoid-ionoide Addition
handelt, die begiinstigt ist durch die Polarisierung der Bindung durch
die basizitdtsverstirkenden Gruppen.

Es erschien nun méglich, dass auch andere Systeme mit ein-
facher Bindung analog reagieren kénnten und dass insbesondere die
Farbreaktion des 2,2-Bis-[4-dimethylaminophenyl]-propans mit Jod
ihre Erkldrung in folgender Umsetzung finden kénnte:

(CH,),N—C,H (CH,),N—C,H, +

CH
a 3 2 J,
N =5 \C—CH T + J—CH,

(CH,),N—C,H,” \CH, (CH,) N—C,H,

Der Versuch brachte die Bestéitigung dieser Hypothese. Versetzt
man eine benzolische Losung des Propans mit 2 Mol Jod, so scheidet
sich tatsichlich Bis-[4-dimethylaminophenyl]-methyl-carbenium-tri-
jodid aus. Es bildet fast schwarze Kristalle, die sich in Alkohol und
Nitrobenzol mit intensiv blaugriiner Farbe lésen. Durch Abspaltung
von Jodjodwasserstoff mit Pyridin und Alkali entsteht daraus o,a-
Tetramethyldiaminodiphenyl-dthylen:

(CH:z)zN_CG 4 * —HJ ((‘H3)2N~ CsHm
NG -~ CH,| I — Ne—CH,
(CH,),N-C,H, (CH,),N—C, H,

In der Literatur verstreut finden sich eine Anzahl Farbrcak-
tionen beschrieben, die sehr wahrscheinlich die analoge Ursache
haben. In diesen Rahmen gehort auch die Beobachtung von W. Dil-
they & H. Giebert'), dass bei der Einwirkung von Brom auf Benzyl-
dibenzoxanthen Dibenzoxanthyliumperbromid entsteht unter Ab-
spaltung von Benzylbromid.

O

SN 2 Br, ya
0 ¢ CH, CH, — 3> O
A N

§
<
C—~H | Br, + Br—-CH,—CH,
H §
<>

1) W. Dilthey & H. Gicbert, B. 76, 1084 (1943).
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Dem entspricht die Athylenreaktion

|
¢ CH—CH; | Bry

Sie wurde ebenfalls von den genannten Autoren festgestellt, ohne
dass aber besondere Schlussfolgerungen daran gekniipft wurden.

In Wirklichkeit sind soleche Additionsreaktionen der polari-
sierten einfachen Bindung sehr verbreitet; hierhin gehdéren z. B. die
,Oxydationen von Leukobasen in saurer Losung. Diese Auffassung
eroffnet recht weite Perspektiven.

Experimenteller Teil.

Bis-[4-dimethylaminophenyl]-methyl-carbenium-trijodid. 5 g g, §-Bis-
[4-dimethylaminophenyl]-propan?) wurden in 100 cm? trockenem Benzol gelést und
unter gelinder Kiithlung mit einer Losung von 10 g Jod (4 Atome) in 100 cm? des
glceichen Losungsmittels versetzt. Nach etwa einer halben Min. begann sich ein schwar-
zer Niederschlag abzuscheiden. Nach lingerem Stehen in der Kalte wurde abgesaugt
und vorsichtig dreimal aus Eisessig umkristallisiert.

Schwarzbraune Kristalle. Smp. 155—156° (bei 1561° beginnendes Sintern)., Massig
Isslich in Alkohol, Nitrobenzol, Alkohol, besser in heissem Eisessig, Pyridin und in Aceton
mit intensiver blaugriiner Farbe.

CigHpsNo T, Ber. J 64,819%  Gef. J 65,009,

o, %-Bis-[4-dimethylaminophenyl]-d4thylen. 5 g Bis-[4-dimethylamino-
phenyl}-methyl-carbenium-trijodid wurden in 50 e¢m® Pyridin gelost und in der Kalte
mit 10 cm? 2-n. Natronlauge gut durchgeschiittelt. Durch Verdiinnen mit Wasser wurde
das Saureabspaltungsprodukt ausgefallt.

Nach dreimaligem Umbkristallisieren aus Alkohol unter Zusatz von wenig Ammonial
fast farblose Bliattchen vom Smp. 122,5—123,5% Mit dem Athylenderivat aus Michler’s
Keton und Methylmagnesiumbromid keine Schmelzpunktserniedrignng.

Zusammenfassung.

Bei der Einwirkung von Jod auf 2,2-Bis-[4-dimethylamino-
phenyl]-propan entsteht Bis-[4-dimethylaminophenyl]- methyl-car-
benium-trijodid, wihrend eine Methylgruppe als Jodmethyl abge-
spalten wird. Die theoretische Bedeutung dieser Reaktion wird auf-
gewiesell.

Universitit Basel, Institut fiir Farbenchemie.

1 0. Doebner, B. 12, 813 (1879).



