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Im Jahre 1889 veraffentlichte L. G a t t e r m a n n q  eine merk- 
wiirdige Farbreaktion des Dianisylathylens : Blast man uber 
das feste Dianisylathylen Bromdampf, so wird es wundervoll 
rotviolett. Allein schon nach wenigen Augenblicken hellt sich 
die Farbe wieder auf. Man kann den Versuch einige Male 
wiederholen; schlieBlich aber tritt die schone Farbreaktion 
nicht mehr ein. 

Auf Veranlassung von P. P fe i f f e r  versuchte R. Wiz inge r  
in den Jahren 1922/23 diese Reaktion a~fzukliiren~).  Es wurde 
festgestellt , daB Dianisylathylen mit Brom zunachst Brom- 
dianisylathylen (I) und Bromwasserstoff liefert. Bei erneuter 
Einwirkung von Brom tritt die violette Farbe wieder auf, und 
es entsteht Dibromdianisylathylen (11). Auch dieses zeigt mit 
Brom wieder Violettfarbung ; die weitere Reaktion mit Brom 
fuhrt nun zu einem kernsubstituierten Produkt (111). Mit der 
Bildung dieses Korpers hort die Farberscheinung mit Brom auf 
(vgl. nachstehende Formel 1-111). 

Eine Erklarung dafiir zu finden, warum das Dianisyl- 
Bthylen, anstatt ein normales &hylendibromid zu bilden, in 

l) Diese Abhandlung entspricht weitgehend den Ausfuhrungen auf 
der Cbemiedozententagung in Base1 am 6. 12. 1935 [vgl. Angew. Chem. 
49, 25 (1936)l und in der Deutschen Chemischen Gesellschaft in Berlin 
am If. 3. 1936. 

*) L. G a t t e r m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 22,  1131 (1889). 
*) R. W i z i n g e r ,  Diss. Bonn 1924. 
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* f Br, 
_c___ 

(ViolottfZrbuug) 

CHSO- 

I1 - I 
Br 

I11 (mit Brom keine Violettfiirbung) 

der Seitenkette substituiert, gelang zuniichst nicht, auch blieb 
die Natur der kurzlebigen violetten Zwischenstufe geheimnis- 
voll. Wohl wurde ein tief blaues, wenig besfindiges Brom- 
additionspr odubt una ein eb enfalls tief blaues 30 dadditions- 
produkt an Tetramethyldiaminodiphenylathylen gefabt. Die 
Analyse ergab die Zusammensetzung 

(CH,)N. C H 

(CH,)N. C,H,/ 
' 4yC=CH, , 2 BrJ2 J,) 

Bei dem damaligen Stand der Erkenntnis uber die Be- 
ziehungen zwischen Honstitution und Farbe war aber die 
Konstitution dieser Verbindungen noch nicht deutbar. 

Im Jahre 1924 schuf W. Di l they  seinen neuen Chromo- 
phorbegriff, den er durch folgerichtige Ubertragungen der 
W erner-Pfeifferschen Koordinationslehre auf die Farbsalae 
abgeleitet hatte '). Darauf aufbauend entwickelte R. Wizinger 
192411925 eine neue Form der Auxochromtheoriez); er zeigte, 
dnB der neue Chromophorbegriff weit allgemeiner anwendbar 
war, als es urspriinglich den Anschein hatte, und es gelang, 
samtliche farbigen organischen Verbindungen in wesentlich ein- 
facherer Weise als bisher zu systematisieren, Zugleich er- 
offnete sich der Ausblick auf neue Arbeitsgebiete. 
_ _ _ _ ~  

W. Di l they ,  J. prakt. Chem. [a] 109, 273 (1925). 
2, R.Wizinger ,  Angew. Chem. 39, 564 (1926); 40,503,939 (1927); 

M, 668 (1929); Rabilitationsschrift, Bonn 1927 ; Organische Farbstoffe, 
F. Dummlers Verlag, Bonn u. Berlin 1933; W.Di l they  11. R.Wieinger,  
Journ. prakt. &em. YA] 118, 321 (1928). 
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Im Zusammenhang rnit einer Untersuchung uber beider- 
seitig positivierte Athylene l) gelang es auch, mit Hilfe der 
neuen Anschauungen uber Konstitution und Farbe sehr bald 
(1 925) die Farbreaktion des Dianisylathylens mit Brom aufzu- 
klarenz) und eine neue Theorie iiber den Mechanismus der 
Substitutionsvorgange und das Wesen des aromatischen Cha- 
rakters anfzustellen. In  der Folgezeit wurde von R. Wiz inge r  
rnit einer groBeren Zahl von Mitarbeitern diese Theorie ex- 
perimentell uberpriift und weiter ausgebaut. 

Im folgenden soll nun ein gberblick uber diese Unter- 
suchungen gegeben werden. An dieser Stelle sollen nur die 
allgemeinen Zusammenhange geschildert werden. Die ein- 
gehendere Darlegung der experimentellen Ergebnisse und theo- 
retischer Einzelfragen soll besonderen Veroffentlichungen vor- 
behalten bleiben. 

Das Additionsvermogen eines Athylens wird durch die 
vorhandenen Substituenten bestimmt. Wir wollen hier das 
Verhalten der einseitig positivierten Athylene betrachten. 

Positivierend wirken die Gruppen CH,-, CH,O-, H,N-, 
(CH,),N-, C,H,NH- u. a., ferner die Kombinationen dieser 
Gruppen mit amphoteren Auxochromen (Aryle und Vinylen- 
gruppen), z. B. CH,O-C,H,-, (CH,),N-C,H,-, schlieBlich auch 
die amphoteren Auxochrome selbst ,). Positivierende Gruppen 
befiihigen das rnit ihnen verkniipfte Atom, in den positiv iono- 
iden Zustand uberzugehen 3. Durch schrittweise Einfuhrung 
positivierender Gruppen gelingt es, den elektropositiven Cha- 
rakter eines Systems immer mehr zu steigern. Es lassen sich 
dann die gleichen Vorglinge beobachten wie bei den Verbin- 
dungen verschieden stark positiver Metalle. Bei schwacher 
Positivierung ionisieren nur die Verbindungen mit den Res ten 

*) R. W i z i n g e r ,  Angew. Chem. 40, 675 (1927); R. W i z i n g e r  u. 
J. F o n t a i n e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1377 (1927). 

2, R. W i z i n g e r ,  Angew. Chem. 39, 564 (1926); Habilitationsschrift, 
Bonn 1927; P. P f e i f f e r  u. It. W i z i n g e r ,  Ann. Chem. 461, 132 (1928). 

*) Vgl. hierzu: Organische Farhstoffe S. 24-38. 
4, Elektronentheoretisch gesprochen sind positivierende Gruppen 

solche, welche die Elektronen des Nachbaratoms weniger beanspruchen 
als Wasserstoff dies tut; sie sind Elektronenspender oder Elektronen 
lockernde Gruppen. 

1% 
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starker Sauren z. B. die Perchlorate, Sulfate, Halogenide; yer- 
bindungen mit den Resten schwacher Sauren wie -OCOCH,, 
-CN ionisieren nicht. Mit steigender Positivierung ionisieren 
auch die Derivate schwacher Sauren, schlieBlich sogar die 
Cyanide, Carbonate, Hydroxyde. 

Vom Triphenylcarbinol leiten sich nur mit sehr starken 
Sauren ionisierte Carbeniumsalze ab, z. B.: 

[(CGH&6]+C104- intensiv gelb 

Mit Wasser tritt sofort Hydrolyse ein. Das Triphenylchlor- 
methan ist unter gewohnlichen Umstanden noch nicht ionoid, 
kann aber in flussigem SO, oder durch Komplexbildung zur 
Ionisation gebracht werden wie in 

[(C,H,),6] [Cl. SbC151' l) intensiv gelb 

Leichter schon ionisieren die Derivate des Trianisylcarbinols; 
das Acetat (CH30-C6H6-)3C-OCOCH3 ist aber noch nicht 
ionoid. Dagegen erhalten wir bei Einfuhrung von zwei Di- 
methylaminogruppen schon ein salzartiges Acetat: 

\k-CGH, OCOCH, Acetat des Malachitgriins i+ (CH&N-cGH4 

(CH,),N--C,JI,' 
Mit Alkali geht dieses Salz in wenigen Augenblicken in 

das nichtionoide Carbinol uber. 
RingschluB durch -0- oder -NR- in o-Stellung zum 

Zentralatom bewirkt eine betrachtliche Verstarkung der Ionen- 
bestandigkeit 3. Im Gegensatz zum Triphenylcarbeniumsalz A 
(Malachitgrun) sind die Xanthen- und Acridinderivate B und C 
(Rosamin und Acridinorange) schon gegen verdunntes Alkali 
b estandig. 

Noch wesentlich starker wirkt der RingschluS durch -0- 
oder -NR- in unmittelbarer Bindung an das positiv ionoide 
C-A.tom wie ,in den Pyrylium- und besonders in den Pyri- 
dinium- und Chinoliniumsalzen. Hier ist die Positivierung so 
stark, daB auch die Salze schwacher Sauren, z. B. die Carbo- 
nate, hydrolysenbestandig sind. Auf Zusatz von Silberhydroxyd 
zu den Chloriden entsteht sogar zunachst das ionisierte stark 

I)  G o m b e r g ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1822 (1902). 
*) Vgl. hierzu: Organische Farbstoffe, S. 40-44. 
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0 

Cm 
I 

4 C,H, B) C6H.5 
I 

CH, 
N 

\/\/\/ 
C. 
I 

C) C6H.5 
alkalisch reagierende Hydroxyd, das erst ganz allmahlich in 
die nichtionoide Form ubergeht, z. B.: 

* CH OH- + --f [T;HO€Z I 
\n/ /A/ 

N 
\nN/ 

CHrJ (3% 
- 

CH, - 
Ionisiertes Nichtionoides Carbinol ') 
Hydroxyd (verandert sich rasch) 

Analog verhalten sich die Salze der Indolin-, Oxazol-, Thiazol- 
und Selenazolreihe. 

Einfach gebaute Xthylene addieren Halogenwasserstoff, 
Siiuren, Brom usw. bekanntlich unter Bildung nichtionoider 
Verbindungen von Estercharakter, die durchaus bestandig sind. 
Erst unter Einwirkung von alkoholischem Kali u. a. findet 
Abspaltung von Halogenwasserstoff statt: 

KBr ir C&-CH,Br x - f  CH2=CH, 

Brz -'A CH2Br-CH,Br C&=CHBr 
CH,=CH, __ 

Dagegen bilden einseitig positivierte Lthylene mit Halogen- 
wasserstoff und ganz allgemein mit Sauren HX nicht Verbin- 
dungen von Estercharakter, sondern salzartige Verbindungen, 
namlich Methylcarbeniumsalze 2): 

1) Dieser Vorgang wurde bisher falschlich als ,,Umlagerung" einer 
Ammoniumbase in ein Carbinol gedeutet. Im Ion beansprucht das Car- 
benium-C-Atom die Elektronen des Stickstoffs stark, wlhrend im Carbinol 
die Hydroxylgruppe den Elektronenmangel des C-Atoms befriedigt. 

3 Vgl. J. prakt. Chem. 163, 131ff. (1939). 
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C&O- \-/ 

Diphenylithylen und Dianisylathylen bilden nur mit uber- 
chlorsaure, Schwefelsaure u. a. sehr starken Sauren Methyl- 
carbeniumsalze, die aber beim Verdiinnen der Saure sofort 
weitgehend in ihre Komponenten aufgespalten werden. Der 
Schwerpunkt des Gleichgewichtes 

Pulver. Losungsfarbe violettrot 

/C-CH, X- I+ CH,O-C H CH30- w 4 , .  
‘\C=CH,+HX 1-2 

CH, o - C,H/ CH30- CCH, 
intensiv orange 

Durch Zusatz von vie1 Wasser wird aber schlieBlich die 
Saure vollstandig abgespalten. 

Fiihren wir in o-Stellung zum Zentralatom einen Ring- 
schluB durch -0- oder -NR- ein, so wird die Bestandigkeit 
der Methylcarbeniumsalze sehr betrachtlich gesteigert. Das 
dem soeben angefiihrten Tetramethyldiaminodiphenyl-methyl- 
carbeniumsalz entsprechende Xanthenderivat 

l) P. D r e y f u s s ,  Dias. Bonn 1933. 

liegt also noch weitgehend auf der linken Seite. Mit schwachen 
Sauren wie Essigsaure bildet sich noch kein Methylcarbenium- 
salz. In  festem Zustand wurde ein Methylcarbeniumsalz bei 
den beiden genannten Kthylenen noch nicht isoliert, wohl aber 
wurde aus dem etwas starker positivierten Diveratrylikthylen 
ein Perchlorat gefa6t l): 

In  Eisessig zerfiillt es nach kurzer Zeit, in Alkohol sofort. 
Das Tetramethyldiaminodiphenylathylen gibt schon rnit Eis- 
essig bis zu einem bestimmten Gleichgewicht ein tief blaues 
Methylcarbeniumacetat 
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N 

CH, 

das sogenannte Methylpyronin l) ist schon durchaus hydrolysen- 
bestandig. Sogar einzelne auxochromfreie Methylcarbenium- 
salze der Xanthen- und Acridinreihe sind leicht zu fassen. So 
ist, wenigstens bei den Salzen starker Sauren, auch in wafiriger 
Liisung das Gleichgewicht 

-1 + 

C=CH,+HX 72 CH,N C-CH, X- 

u 

l) R. MShlau u. P. Ko’ch, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2895 (1894); 
K. Messner ,  Diss. Bonn 1936, 

weitestgehend nach der Methylcarbeniumseite verschoben. 
Bei unmittelbarer Bindung der ringschliegenden Gruppe 

an das Carbenium-C-Atom sind die Methylcarbeniumsalze, auch 
diejenigen schwacher Sauren, noch bestandiger. In  der L6- 
sung der Methylcarbeniumsalze ist freies Xthylen hijchstens in 
Spuren vorhanden: 

Urn das Gleichgewicht zugunsten des xthylens zu ver- 
schieben, muB Alkali zugesetzt werden. 

Aus dieser Zusammenstellung, die sich leicht durch weitere 
Beispiele vergroBern liege, geht folgende Beziehung klar hervor : 
Mit steigender Positivierung steigt die Bestandigkeit der Me- 
thylcarbeniurnsalze, bzw. ein einseitig positiviertes Bthylen ad- 
diert Sauren urn so leichter nichtionoid-ionoid, je starker die 
Positivierung ist. Mit steigender Positivierung verschiebt sich 
das Gleichgewicht 
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zugunsten des Met,hylcarbeniumsalzes. 
Elektronentheoretisch bedeutet dies: 
M i t  s t e igende r  Pos i t i v i e rung  des  a -C-Atoms eines  

A t h y l e n s  s t e i g t  d ie  P ro tonena f f in i t a t  des  P-C-Atoms. 
Je grijber die Protonenaffinitat des P-C-Atoms ist, um so 

leichter vermag es einem Molekul HX das Proton zu ent- 
ziehen. Dianisylathylen kann wohl dem leicht dissoziierenden 
Molekiil HCIO, ein Proton entziehen, nicht aber dem schwer 
dissoziierenden HOCOCH,. Tetramethyldiaminodiphenylathylen 
entzieht auch dem Essigsauremolekul das Proton. Bei der 
Anlagerung des Protons an das p-C-Atom wird durch die An- 
ziehungskraft des Protons auf Elektronen die Doppelbindung 
polarisiert : 

Damit entsteht am a -C-Atom Elektronenmangel. Sind 
R und R stark positivierende, d. h. Elektronen spendende 
Gruppen, so gleichen sie diesen Elektronenmangel aus. Das 
Carbenium-C-Atom beansprucht dann die Elektronen der Me- 
thylgruppe wenig; das Proton ist fest gebunden, das Carbenium- 
salz hydrolysenbestandig. Sind aber R und R schmach positi- 
vierende Gruppen, so bleibt am Carbenium-C-Atom ein fuhl- 
barer Elektronenrnnngel bestehen. Das Carbenium- C - Atom 
beansprucht dann die Elektronen der Methylgruppe stark, und 
diese kijnnen nun ihrerseits das Proton nur schwach anziehen. 
Es w i d  beim Zusammentreffen mit dem Anion oder einem 
anderen Protonenaccceptor z. B. HOE mehr oder weniger leicht 
wieder abgespalten: 

.R  + .R 
I !.R‘/ \;=CH,] + H,O f- t R /  \C=CH, + [KO. HI+ 

Die fur die Addition von HX festgestellte Beziehung bildet 
nur einen kleinen Ausschnitt aus einer ganz umfassenden Ge- 
setzmiibigkeit. Genau wie HX von einseitig positivierten h h y -  
lenen nichtionoid -ionoid addiert wird, werden auch ganz all- 
gemein Molekiile AX nichtionoid-ionoid angelagert. 
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Hierbei kann - grundsatzlich wenigstens - X jeder be- 
liebige Rest sein, der in ein negatives Ion ubergehen kann, 
und A jeder Rest, der sich nichtionoid an Kohlenstoff zu ad- 
dieren vermag. 

X kann also sein: -C10,, -SO,H, -J, -Br, -C1, -ONO,, 
-C(NO,),, -OCOCH, , schliefilich auch -CN und -OH. 

A kann sein auBer H-: J-, Br-, C1-, ON-, 0,N-, R-CO-, 
C,H5-N=N-, R-SO,-, (O,N),C,H,-, CH,- u. a. m., 
schlieBlich auch ein zur Xomplexbildung befahigtes 
Metallatom. 

Beispiele von AX sind: HC1, C1-C1, Br-Br, J-J, J-C1, ONC1, 

C,H5-CO-Cl, C,H, . N,]+ C1-, (0,N)3C,H,-C1 (Pikryl- 
chlorid), C1-CN, schlieBlich sogar CH,J, H-OH, MeX,. 
Noch zahlreiche andere Kombinationen sind denkbar. 

J e  starker das a-C-Atom eines Xthylens positiviert ist, 
um so leichter muB die Addition von AX erfolgen zu einem 
Carbeniumsalz, nun aber nicht mehr zu einem einfachen Me- 
thylcarbeniumsalz, sondern zu einem in der Methylgruppe sub- 
stituierten Carbeniumsalz : 

ONOSO,H, 0,N-ONO,, 0,N-C(NO,), , 0,N-OCOCH, , 

Natiirlich ist die Moglichkeit zur Bildung derartiger Salze 
weitgehend abhangig von der Natur des Molekuls AX. Sie 
erfolgt urn so leichter, je leichter sich der Rest A an Kohlen- 
stoff zu addieren vermag, und je  leichter X in den negativ 
ionoiden Zustand ubergehen kann. Sehr leicht erfolgt die Ad- 
dition von C1-C1, schwerer die von R-CO-C1, noch schwieriger 
die von R-CO-OCO-R, sehr schwer und nur bei besonders 
stark positivierten Xthylenen diejenige von CH,J oder gar 
von H-OH. 

Hinsichtlich der Bestandigkeit der substituierten Methyl- 
carbeniumsalze mussen grundsatalich die gleichen Beziehungen 
gelten wie bei den unsubstituierten Methylcarbeniumsalzen. 
Aus stark positivierten Xthylenen werden bestandige Additions- 
produkte erhalten, die leicht zu fassen sind. Genau wie aber 
fur schwacher positivierte Methylcarbeniumsalze das Qleich- 
gewicht gilt: 
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stellt sich auch bei den substituierten Methylcarbeniumsalzen 
aus schwacher positivierten Xthylenen das entsprechende Gleich- 
gewicht ein: 

.R  ’+ R 
i !R// \E-CH,A] s- J_ ~ ~ ~ > c = c H A  -f- HX 

Es findet also selbsttatig Abspaltung von HX statt. Hier- 
bei ist aber nicht das ursprungliche Athylen wieder entstanden, 
sondern ein Substitutionsprodukt, genau wie bei den Substi- 
tutionsreaktionen am Benzol und seinen Derivaten. Diese ein- 
seitig schwach positivierten fithylene haben somit vollig aro- 
matischen Charakter. 

Der typisch aromatische Charakter ist aber nur dann vor- 
handen, wenn die Positivierung des a-C-Atoms nicht zu stark 
ist. Denn dann sind, wie bereits betont, die Additionsprodukte 
schon so bestandig, dafi selbsttatige Abspaltung von HX nicht 
mehr stattfindet. Die Reaktion bleibt dann beim nichtionoid- 
ionoiden Zwischenprodukt stehen. Um zu Substitutionspro- 
dukten zu gelangen, miissen hier schon saureabspaltende Mittel 
genommen werden. Die stark positivierten Athylene haben 
somit den typischen aromatischen Zustand bereits iiberschritten. 

Durch schrittweise Steigerung der Positivierung hat man 
es somit weitgehend in der Hand, die Bestandigkeit der nicht- 
ionoid-ionoiden Zwischenstufen immer mehr zu erhohen, so 
dafi man sie schlie6lich isolieren oder wenigstens gut beob- 
achten kann. Auf diese Weise laBt sich der Mechanismus 
der Substitutionsreaktionen genau verfolgen. 

Wenn Diphenylathylen mit Brom zusammengebracht wird, 
bildet sich augenblicldich das Substitutionsprodukt unter HBr- 
Abspaltung: 

Dianisylathylen gibt ein schon etwas bestandigeres Zwischen- 
produkt. Man kann es deutlich beobachten, wenn man Brom- 
dampf iiber auf festes Dianisylathylen einwirken la6t. So 
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findet die reizvolle Beobachtung G a t t e r m a n n s ,  von der der 
game Arbeitszyklus seinen Ausgang nahm, ihre Erklarung: 

CH,O. C,H, 
\C=CH, + Br-Br ---f 

CH,O . C,H/ 

Unbestindiges farbiges Zwischenprodukt 

Eine Losung des Brommethylcarbeniumsalzes laBt sich 
bequem erhalten, wenn man durch uberschussigen Bromwasser- 
stoff das Gleichgewicht zugunsten des Carbeniumsalzes ver- 
schiebt, d. b. wenn man die Bromierung in Eisessig-Brom- 
wasserstoff vornimmt, Die durchaus haltbare Losung ist schon 
karminrot. 

Durch weitere Positivierung verschiebt sich das Gleich- 
gewicht immer mehr zugunsten des Bromomethylcarbenium- 
salzes. Beim Tetramethyldiaminodiphenylathylen kann man 
durch Zusammengeben der Komponenten in Ather, wie ein- 
gangs erwahnt, ein Tetrabromid, das Carbeniumsalz, in fester 
Form fassen. Seine Konstitution ist nunmehr klar; es ist ein 
Bromo-perbromid: 

Das Perbromidion l%Bt sich durch doppelten Umsatz gegen 
andere Ionen wie Clod-, NO,- austauschen l). Das Perbromid 
ist nicht sehr bestandig. 

Dagegen ist das Bromo-bromid 1 auch in waflriger Lo- 
sung schon recht bestindig3: 

C-CH,Br 1' Br- am []/\I C=CH, p* 
/\/ I NCH, / X H $  

Schwach gelbe Prismen, Zersp. 205' 

') P. P f e i f f e r  u. R. W i z i n g e r ,  Ann. Chem. 461, 136 (1928) 
P. P f e i f f e r  u. P. S c h n e i d e r ,  J. prakt. Chem. [2] 129, 129 (1931); 
R. W i z i n g e r ,  unveriiffentlicht. 

2, E . R o s e p h a u e r ,  J. prakt. Chem. (2) 107, 232 (1924). 
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Durch geeignete Auswahl der Kthylene gelingt es, eine 
game Anzahl von Bomo-bromiden, Chloro-chloriden und Jodo- 
jodiden herzustellen l): 

Chloro-chlorid Bromo-bromid Jodo-jodid 

Aus diesen sind durch Entzug von Halogenwasserstoff die 
entsprechenden halogenisierten Athylene zuganglich’): 

. R  .R R 
\C=CHCl [ \C=CHBr i \C=CHJ 1,1/ :B J \Rf/ 

Es hat sich tatsachlich ergeben, dab alle Substitutions- 
reaktionen mit Stoffen der Zusammensetzung AX nach dem 
gleichen Schema verlaufen. Die Zwischenprodukte haben stets 
die Zusammenseteung 

So verlauft die Nitrierung des Tetramethyldiaminodiphenyl- 
athylens mit Tetranitromethan und mit Salpetersaureanhydrid 
in folgender Weise: 

‘ 4\&-CE&N0, ‘NO,- 9 I (CH,),N. C H 

(CH3)2N. C,H4/ 
-+ 0,N-ONO, * 

tief blau B) 
A) -BQN0i+ (cH,),N. C,H, 

B) 
\C=CHNO, 

f (CH,),N. C,H/ - HKO, 

Rote Krystalle, Schmp. 1810 1 4, 

I n  manchen Fallen konnen die Carbeniumsalze eine tau- 
tomere Umlagerung erfahren, und zwar dam, wenn der Rest A 
eine Stelle enthalt, welche leicht Protonen anzulagern vermag. 

1) K. D i c k h a u s ,  Diss. Bonn 1938; R. Wizinger ,  unveroffentlicht. 
3) J. Bulich,  Diss. Bonn 1933. 
3) R. Wizinger u. J. F o n t a i n e ,  unver8ffentIicht. 
4, W. J o s t e n ,  Diss. Bonn 1938. 
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Dies ist der Fall bei den Einwirkungsprodukten von Diazonium- 
salzen und von Nitrosylchlorid oder von Natriumnitrit und 
Saure auf unsere Athylene: 

R 

z. B.: 

C-CH=NOH X- I’ + (CHs),N - CJ&)o 
C-CH=N-NH-C,H, X- 

(CH,I,N. C J &  
Perchlorat: Metallisch grun 
glanzende Nadeln. LSsung 

I (cH3)2N C6H4) 0 

C6H, 
Perchlorat: Goldig griin glanzende 

Krystalle. LGsung blaugrun l) 
tiefgrun’) 

An den einseitig positivierten Athylen lassen sich siimt- 
liche Substitutionsreaktionen durchfuhren wie am Benzol, den 
Phenolen und Aminen. Daher ist nun eine ganze Reihe inter- 
essanter Korperklassen gut zuganglich geworden, wie z. B. 

.R 
durch Nitrierung: i \C=CH-NO, 31, 

durch Sulfurierung: i \C=CH-SO,H 41, 

durch Azokuppelung: i \c=.cH-N=N-R” 5) , 

‘qy/ 

:x/ 

tLR’/ 

.R  

. R  

, R  
mit Saurechloriden : i \C=CH-CO-R,~ 8) , rx/ 

l) B. C y r i a x ,  Diss. Bonn 1935. 
$) K. M e s s n e r ,  Diss. Bonn 1936. 

J. B u l i c h ,  Diss. Bonn 1933; W. J o s t e n ,  Diss. Bonn 1938. 
3 H. G u n t h e r ,  Diss. Bonn 1937. 
5, R.Wizinger  u. A u g u s t e  Grune ,  unveriiffentlicht;F.P.769113, 

A.P. 2029647; B. C y r i a x .  Diss. Bonn 1935; K. R i e m e r ,  Diss. Bonn 
1938. 

6, M. Coenen,  Diss. Bonn 1935. 



14 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 154. 1939 

1- 

mit Trinitrochlor- ~\c,cH-(J\-xo, ,~ , 
benzol: I R'./ 

I 

Von der groBen Zahl neu hergestellter Verbindungen seien 
nur einige wenige angefuhrt : 

'>C=CH-SO,- Ba.4HE0 

Farblose Krystdle 
1: CH30. C6H4 CH,O . C H 

CH,O . C,H/ CH,O. C,H, 
Gelbe Krystalle, Schmp. 103,1j0 

\C=CH-NO, 

CH, CH, 
\/ 

C 

/-\-NO, COH5J,, ?I C=CH-N=?r' - /--JN0, \- U > = C H - C O -  \-/ 
0 NCH, 

Schwarzviolette Krystalle, 
Benzollosung violettrot 

&.) NO, 

Intensiv gelb, Schmp. 192" 

Dunkelrote Krystalle, 
\LJ I 

0 \c= C H ( ~ ) - N O ,  Zersp. 265 '2-, c/ NO, I 
\ 

\--I 
(CH&N-C*H4X /C6H4-N(CH8)9 Farblose Krystalle, 

Schmp. 91-92 'c=cH-s-s-cH=c~ 
C,,H6/ 'ca5 

Aus dem Gesagten geht hervor, daB Athylene, welche ein- 
seitig maBig stark positiviert sind, oder allgemeiner ausge- 
driickt, daB Kthyleae mit ma6ig starker Protonenaffinitat aus- 
gesprochenen aromatischen Charakter besitzen. Der aromatische 
Charakter ist also nicht an die ringfijrmige Struktur gebunden, 
wie sie beim Benzol vorliegt. Es ist vielmehr so, dafi das 

l) M. C o e n e n ,  Diss. Bonn 1935; R. W i z i n g e r  u. M. C o e n e n ,  

*) €1. D e b r u s ,  Dim. Bonn 1938. 

._____ 

J. prakt. Chem. 163, 127 (1939). 
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Benzol, die Phenole und die aromatischen Amine nur eine 
Unterabteilung der maBig stark positivierten hhylenderivate 
bilden. Freilich ist diese Unterabteilung wegen der groBen 
Zahl der verhaltnismBBig bequem zuganglichen Derivate von 
mannigfacher Anwendbarkeit besonders wichtig. 

Im  Benzol erfolgt die schwache Positivierung durch das 
amphotere Auxochrom -CH=CH-, im Phenol durch das ampho- 
tere Auxochrom und das positivierende Auxochrom -OH: 

Nicht 
matischem 
esters, das 

der Benzolreihe angehorende Verbindungen mit aro- 
Charakter sind z. B. die Enolform des Acetessig- 
Phenylmethylpyrazolon und das Indol: 

HO 
HO \C=CH 

\C=CH--COOC,H, C,H,N/ 1 
CH,/ \N=c-ce, NH 

Im Acetessigester wird die Positivierung hervorgerufen 
durch HO- und CH,-, im Phenylmethylpyrazolon durch HO- 
und die ringschlief3ende Gruppe -N.C,HS-, im Indo1 wiederum 
durch eine ringschlieBende Phenplaminogruppe l). 

Im Benzol und seinen Derivaten verliuft die Substitution 
ganz entsprechend wie bei den nichtcyclischen einseitig positi- 
vierten Xthylenderivaten nach folgendem Schema (fur die Ortho- 
substitution): 

A 
\C-C/ 

L C H - C H ~  

R 

----f HC’ \CH + HS 

Bei den einfachen Benzolderivaten fallen die ionoiden 
Zwischenprodukte wegen ihrer Kurzlebigkeit und geringen 

I)  Auf die Wirkung der Carbonylgruppe im Acetessigester und 
der Azomethingruppe im I’henylmethylpyrazolon (Herabsetzung der Pro- 
tonenaffinitiit) so11 hier nicht eingegangen werden. 
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Farbtiefe meist nicht auf. Bei geeignet zusammengesetzten 
Derivaten jedoch sind sie deutlich zu beobachten '). 

Schon 1925 hatte Meerwein die Anschauung vertreten, 
dab die Substitution beim Benzol uber ein nichtionoid-ionoides 
Zwischenprodukt verlaufen musse 2). Der Beweis fur die Richtig- 
keit dieser Auffassung ist nunmehr erbracht. Das Auftreten 
einer ionoiden Zwischenstufe ist fur das Eintreten der Sub- 
stitution deshalb unerlaBlich, weil wie oben (S. 8) gezeigt 
wurde, erst unter dem EinfluB des Carbenium-C-Atoms der 
Wasserstoff am Nachbaratom beweglich wird. 

Das mit der Konstitution von Cyclohexatrienen auf den 
ersten Blick unvereinbare gesattigte Verhalten des Benzols und 
seiner Derivate hangt mit der Tatsache zusammen, daB es zwei 
Moglichkeiten der gleich spannungsfreien, d. h. besonders energie- 
armen und bestandigen Anordnnng von Hohlenstoffatomen gibt: 
einmal die r a u m l i c h e  Anordnung in den Ecken eines sym- 
metrischen Tetraeders, wie sie im Diamanten und in Methan- 
derivaten mit vier gleichen Liganden vorliegt - hier umschlieBen 
drei C-Atome spannungsfrei einen Winkel yon log0, 28' -, sodann 
die e b en e Anordnung in den Ecken regularer Sechsecke, wie 
sie im Craphit, im Benzol und in symmetrischen Carbenium- 
ionen vorliegt, wo sich am C-Atom nur drei Liganden be- 
finden; hier umschliefjen drei C- Atome spannungsfrei einen 
Winkel von 120O. Diamant und Graphit haben praktisch die 
gleiche Verbrennungswarme. 3, 

Der ungesattigte Charakter des Cyclooctatetraens erklart 
sich daher, daB der Winkel des ebenen Achtecks 135O betragt, 
also nicht spannungsfrei sein kann. Durch obergang in nicht 
ebene gesattigte Derivate weicht dieses System bei Additions- 
reaktionen diesem Zwangszustand aus. 

Wie nun schon mehrfach betont, hat die Positivierung 
des a-C-Atoms eines .&thylens erhiihte Protonenaftinifat des 
p-C-Atoms zur Folge. Infolgedessen muB ein sehr stark positi- 
viertes Athylen im wesentlichen alle Beaktionen zeigen, wie 

I) Z. B. beim Trianisylbenzol. 

7 H. Meerwein ,  Angew. Chem. 38, S16 (1925). 
$) uber die Ursache von Farbe und Leitfihigkeit des Graphits 

Vgl. hierzu P. P f e i f  fer  u. R. Wi - 
z i n g e r ,  a. a. 0. 

vgl. Organ. Farbstoffe, S. 35 u. LX. 
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andere Gruppen mit starker Protonenaffinitat l), d. h. wie die 
Anionen HO-, NC-, SO,-, ferner wie NH, und OH2, d. h. es 
muB sich an AnsolvosSiuren 4, also an SO,, SO, , sogar an CO,, 
ferner an Metall- und Metalloidhalogenide, wie SnC1, , AlCl,, 
ZnC1, , SbCl,, SbC1, usw. addieren konnen, schlieBlich mu8 es 
sogar wie Ammoniak oder Wasser ZUP Komplexsalzbildung be- 
fahigt werden. Dies ist in der Tat der Fall. 

Beim Behandeln mit dem Additionsprodukt von SO, an 
Pyridin ,), also bei Abwesenheit von freier Schwefelsaure la& 
sich SO, leicht an einseitig positivierte Athylene anlagern, 
wobei SulfosSiuren entstehen, z. B. : 

'eH5 CH,O . C,H, CH,O . C,H, 
\C=CH-SO,H )C=CI-~-SO,H \C=CH-SO,H 4, 

CeH/ C,H, CH,O . C,H/ 

Die Anlagerung von SO, gelingt erst bei starker Positi- 
So bildet das Trimethylmethylenindoliii mit SO, eine 

CH, CH3 CH, CH, 
\/ 

vierung. 
Sulfinsiiure: 

Y 
a ) C = C H - - S 0 8 H  bzw. ~ L 1 2 - s o 2 -  J) 

NCH, NCH, 

Auch mit SnCI,, AlCl,, ZnC1, und anderen Halogeniden 
wurden Additionsprodukte beobachtet. Die Additionsprodukte 
an Diarylithylene sind tieffarbig, denn wie bei der Anlagerung 
von Protonen findet auch hier eine Polarisierung der Athylen- 
bindung statt: 

.R  ,R f - 
{ )C=CH2 + MeX, --f i \&-CH,. MeX, 
.. R' :w/ 

Erwahnt sei das Additionsprodukt von Aluminiumbromid 
an Methylendinaphthoxanthen (auch das entsprechende Chlorid 
und Jodid wurde gefaBt): 

l) Vgl. auch R. Wiz inge r  u. M. Coenen ,  a. a. 0. 
*) H. Meerwein ,  Ann. Chem. 466, 227 (1927). 
", P. Baumgar t en ,  Ber. dtsch. chem. Ge.9. b3, 1166, 1976 (1926); 

') K. G u n t h e r ,  Diss. Bonn 1937. 
St. Kriimer, Diss. Bonn 1938. 

64, 1502 (1931). 

Journal f .  prakt. Chemie 121 Bd. 134. 2 
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(-0 
o t - i  

C=CH, .AlBr, gelbrote Nadeln I) 

(I)--\ 
\J 

I m  Hinblick auf den Mechanismus der F r i ede l -Cra f t s -  
schen Reaktion ist diese Verbindung deshalb interessant, weil 
sie sich mit Benzoylchlorid nicht umsetzt. 

In manchen Fallen bilden sich auch Substitutionsprodukte 
z. B. aus Merkuriacetat und Dimethylaminodiphenybthylen: 

Auger zu den mannigfachsten Substitutionsreaktionen sind 
die einseitig positivierten Xthylene auch noch zu einer ganzen 
Reihe von Kondensationsreaktionen befkhigt, z. B. mit Alde- 
hyden und Ketonen bei Gegenwart geeigneter Kondensations- 
mittel. Bei Abwesenheit von Saure kondensieren die Athylene 
urn so glatter, j e  starker positiviert sie sind. Dies riihrt daher, 
da8 die erste Stufe der Kondensation in gleicher Weise ver- 
lauft wie die Addition von H X  oder AX, z. B. bei einem Keto- 
dichlorid nach folgendem Schema: 

Sehr stark positivierte Athylene, die mit Sauren bestan- 
dige Methylcarbeniumsalze bilden, kondensieren in saurer Lij- 
sung nur schwierig oder gar nicht. Es ist eben das freie 
xthylen und nicht das Methylcarbeniumsalz, das die Konden- 
sation eingeht. Schwach und mb6ig stark positivierte Athylene 
kondensieren in saurer Lijsung ganz wesentlich besser als bei 

l) M. Coenen, Dim Bonn 1935. 
$) St. Kraemer, Diss. Bonn 1938. 
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Abwesenheit von Saure. Wohl ist in einer derartigen sauren 
Lijsung entsprechend dem wiederholt erwahnten Gleichgewicht 

stets etwas freies Xthylen vorhanden, auf jeden Fall ist aber 
in der sauren Lijsung weniger Atbylen vorhanden ah  bei Ab- 
wesenheit von Saure. Die erhohte Reaktionsfahigkeit bei An- 
wesenheit von Saure ist vielmehr so zu erklaren, daB bei der 
Abspaltung des Protons aus dem Methylcarbeniumion im ersten 
Augenblick, wenn auch nur fur aul3erordentlich kurze Zeit, das 
Lthylen in stark polarisierter und damit besonders reaktions- 
fahiger Form vorliegt: 

Durch diese Kondensationsreaktionen ist eine groBe Zahl 
neuartiger Methinfarbstoffe zuganglich geworden So bilden 
sich aus Diarylathylenen und aromatischen Aldehyden Triaryl- 
monovinylen-carbeniumsalze, z. B.: 

Durch Kondensation mit aromatischen Ketonen werden 
Tetraaryl-monovinylen-carbeniumsalze erhalten, z. B.: 

(CHJSN. CeH, C,H, . N(CH,\, 
\C=CH, -I- O=C/ 

(CH3),N. C,H4’ \C6H4. N(CHJ2 

Vgl. hierzu A. B e l l e f o n t a i n e ,  Diss. Bonn 1935 u. B. C y r i a x ,  
Diss. Bonn 1935. 

%) Vgl. dieBeobachtungen von 0. S c h m i t z - D u m o n t ,  K. H a m a n n  
u. A. D i e b o l d  bei der Dimerisation von Athylenen in saurer Losung, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 205 (1938). 

7 R. W i a i n g e r ,  DRP. 639910 (angemeldet am 23.November 1930); 
derselbe, Angew. Chem. 62, 383 (1939); R. W i z i n g e r  u. A u g u s t e  
Gr i ine ,  unveriiffentlicht; A. B e l l e f  on  t a i n  e ,  Diss. Bonn 1935; A.Renc k- 
h o f f ,  Dim. Bonn 1937. 

2% 



20 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 154. 1939 

Durch Abspaltung von HX lassen sich aus diesen Farb- 
salzen die verschiedensten Tri- und Tetraarylallene darstellen, 2.B.: 

n 
CH,O . C,H, ,CoH4. OCH, 

CH,O . C,H/ \C,H4. OCH, 
\c=c=c 

Schmp. 127 O 

Schmp. 255--256 O 

Nit Hilfe der Aldehydsynthese nach Vilsmeyer  [Konden- 
sation mit Formylmethylanilin und anschlieBende Hydrolyse) 
lassen sich aus den Diarylathylenen und aus anderen einseitig 
positivierten Athylenen Diarylacroleine und andere neue un- 
gesattigte Aldehyde auf bauen, z. B. : 

CH. 

C-CLT=CH-N-C,H, C1- Intensiv blaurot 
7H3 !+ POCI, t (CH3)2N’C8H4>. 

(CHdaN. CeHd 
CH, 

NaOH (CH3)aN * C J A  I 
f \C=CH-CHO 4- HN-C,H, + NaCl 

(CH,),N. C,H/ 
Gelbe Niidelchen, Schmp. 171-172O ‘) 

Durch Kondensation dieser Aldehyde mit Diarylathylenen 
sind die bisher unbekannten Tetraaryl-divinylen-carbeniumsalze 
zuganglich geworden. Ihre Absorption reicht vielfach schon 
betrachtlich in das Ultrarotl), z. B.: 

Goldglanzende Krystalle, A,,,. 876 mp, Liisung violett 

\E-CH=CH-CH-H/ (CH,),N. C,H, 

(CH,),N. C8,’ 
Grungllnzende Niidelchen, I,,,. 824 mp, Liisung blau 

l) Zum,Patent angemeldet; bearbeitet gemeinsam mit A. B e l l e f o n -  
t a i n e ,  M. C o e n e n  11. H. L o r e n z ;  H . L o r c n z ,  Diss. Bonn 1939; 
It. W i z i n g e r ,  Angew. Chem. 62, 353 (1939). 
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Die symmetrischen Tetraaryl-divinylen-carbeniumsalze sind 
auch zuganglich durch Kondensation von 2 Mol Diarylathylen 
mit Orthoameisensaureester, z. B.: 

CH30. C,H, 
\C=CH2 4 CH(OCH,), + HC10, --f 

CH,O. C,H/ 

. .  

Kupferglanzende Niidelchen, Amax. 710 my, Losung graugrun 

Mit diesen Beispielen von Kondensationsreaktionen ist 
aber nur ein kleiner Teil 6er Miiglichkeiten angegeben. 

Die experimentellen Tatsachen, uber welche hier zusammen- 
fassend berichtet wurde, zeigten immer wieder, da8 mit stei- 
gender Positivierung des a-C-Atoms eines Xthylens auch die 
Protonenaffinitat des P-C-Atoms steigt, und da6 damit auch 
zunimmt die Fahigkeit zur nichtionoid-ionoiden Addition im 
Sinne des Formelbildes: 

Wenn nun die Positivierung des a-C-Atoms die Haupt- 
ursache der Protonenaffinitat des @-C-Atoms ist, so erscheint 
es denkbar, da6 beim Ersatz der Gruppe =CH, durch eine 
andere Gruppe mit Doppelbindung bei hinreichend starker 
Positivierung des a-C-Atoms schliefilich auch die Protonen- 
affinitat dieser Gruppe so weit gesteigert werden kann, dafi 
wie bei den Xthylenen HX und AX nichtionoid-ionoid addiert 
werden kijnnen. Es wird also die Hypothese ausgesprochen, 
da6 Carbonylverbindungen (Aldehyde, Ketone, Carbonsaureester, 
Lactone, Saureamide), Thiocarbonylverbindungen (Thioaldehyde, 
Thioketone, Thioamide, Derivate von Thiocarbonsauren), Imide 
(Aldimide, Ketimide, Amidine, Imidoather u. a. rn.), sofern nur 
das a-C-Atom hinreichend positiviert ist, genau wie einseitig 
PositivierteIithylene AX nichtionoid-ionoid anzulagern vermogen : 
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R . R  f 
i \C=NH + A X  -+ : :.Rr/ \d-NH-A] X- 
%%R/ 

Es liegt auf der Hand, daB die Additionsfiihigkeit weit- 
gehend von der Natur des ,&Atoms beein3uSt wird, aber es 
wird die Hypothese ausgesprochen, daB es g r u n d s a t z l i c h  
moglich sein muB, Ketone, Thioketone, Ketimide usw. schlieBlich 
dazu zu zwingen, da6 sie wie einseitig positivierte hhylene 
Halogene, Nitrosylchlorid, Saurechloride, Tetranitromethan, Tri- 
nitrochlorbenzol, Diazoniumsalze, Halogenalkyle, ferner SO,, 
SO,, Metall- und Metalloidhalogenide, sowie geeignete Metall- 
salze u. a. m. addieren. 

Beim Studium der Literatur ergab sich, daB eine uber- 
raschend groBe Zahl derartiger Additionsprodukte schon be- 
schrieben sind. Bereits mit den vorhandenen Material ist es 
moglich, fur die allermeisten der hier aufgestellten Forderungen 
Beispiele zu erbringen. Diese ionoiden Verbindungen sind je- 
doch in ganz anderem Zusammenhang aufgebaut worden; in der 
Regel wurden sie als Ammonium-, Imonium-, Oxonium- und Sul- 
foniumsalze aufgefaBt, so daB der Blick auf die groBen Zusammen- 
h&nge unmiiglich war. Eine wirklich umfassende Bearbeitung 
von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus unterblieb daher I). 

Es  wiirde an dieser Stelle zu weit fiihren und ergabe eine 
allzu erdruckende und beim gegenwartigen Stand der Dinge 
noch ungleichmaBige Zusammenstellung von Beispielen am den 
verschiedenartigsten Korperklassen, sollte jede der vorgesehenen 
Moglichkeiten mit Beispielen belegt, bzw. auf die sich neu er- 
schliefiendeu Arbeitsgebiete hingewiesen werden. Das W esent- 
liche ist, da6 nunmehr Bildungweise, Konstitution und Ver- 
halten groBer Korperklassen verstandlich geworden sind, und 
daB sich neue Arbeitshypothesen ergeben. 

Die Berechtigung der dargelegten Anschauungen sei nur 
dargetan durch eine knappe vergleichende Schilderung von drei 

l) An dieser Stelle sei jedoch-nachdrucklichst hingewiesen auf eine 
auBerst interessante Arbeit von W. M a d e l u n g ,  J. prakt. Chem. [2] 114, 
1 ff. (1926), iiber die Konstitution der Additionsprodukte von Sauren und 
Halogenalkylen an Ketone, Thioketone, Ketimide und S chiffsche Basen. 
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kleinen Gruppen analog gebauter Verbindungen. Das Tatsachen- 
material ist zum groben Teil der Literatur entnommen (unter 
Anwendung der neuen Konstitutionsformeln), zum Teil aber 
auch neu geschaffen l). Folgende drei Gruppen von Verbindungen 
sollen verglichen werden : 

I 111 

Tetramethyldiamino- Antipyrin Harnstoff 
benzophenon 

(CHAZN * CeH, CH,-C=CH H,X 
(CH3),N. C,H/ \C=S CHS-N-N. 1 >c=s CeH5 HaN>C=S 
Tetramethyldiamino- Thiopyrin Thioharnstoff 

thiobenzophenon 

(CH,),N. C,H,’ ~ CH,-h-g. CBHS 
Tetramethyldiamino- Irninopyrin Guanidin 

benzophenonimid 

I n  jeder dieser drei Gruppen haben wir je  drei analoge 
Verbindungen vor uns mit den ungesattigten Systemen )C=O, 
)C=S, )C-NH. In  den untereinander stehenden Verbindungen 
ist das C-Atom stets gleich stark positiviert; die Unterschiede 
im Verhalten sind also zuriickzufiihren auf das verschiedenartige 
Additionsvermogen von 10, =S, =NH. In den nebeneinander 
stehenden Verbindungen ist dab /?-Atom gleich, verschieden 
aber ist die Positivierung des C-Atoms. 

In den Verbindungen der Gruppe I ist das C-Atom ver- 
bunden mit zwei Dimethylanalinresten. Die Dimethylamino- 
gruppe ist ein stark positivierendes Auxochrom, doch wird 
dieser EinfluB durch die Benzolkerne nur zum Teil hindurch- 
geleitet; das C-Atom ist daher nur maBig stark positiviert, 
namlich so wie im Tetramethyldiaminodiphenylathylen. 

In  den Verbindungen der Gruppe I1 befindet sich am 
C-Atom eine Vinylengruppe, also ein amphoteres Auxochrom, 

-N-N- 
sowie der substituierte Hydrazinrest H,b bnH%, welcher ein stark 
positivierendes Anxochrom ist. Diesei wirkt sowoh1 unmittelbar 

l) Gemeinsam mit M. Hei lmann,  Diss. Bonn 1937. 



24 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 154. 1939 

auf das C-Atom ein, als auch indirekt und auf diesem Wege ge- 
schwacht uber die Vinylengruppe. I n  diesen Verbindungen ist die 
Positivierung schon wesentlich starker als in jenen der Gruppe I. 

Noch starker aber ist die Positivierung bei der GruppeIII. 
Hier befinden sich zwei Aminogruppen unmittelbar am C-Atom ; 
sie kommen daher voll zur Wirkung. 

Sauerstoff verbindet sich bekanntlich leicht mit Wasser- 
stoff und mit Metallen, schwierig aber mit Halogenen. Schwefel- 
verbindet sich ebenfalls leicht rnit Metallen, auBerdem aber 
leicht mit Halogenen, mit Sauorstoff und mit Alkylgruppen, 
wie dies in der Bildung der Sulfoniumsalze zum Ausdruck 
kommt. AuBerdem vereinigen sich S- Atome auch leicht mit 
sich selbst. Die Additionsfahigkeit des Amin- und Imin-Stick- 
stoffes fur Sauren, Halogenalkyle, Saurechloride und Saure- 
anhydride, sowie seine Fahigkeit zur Komplexsalzbildung bedarf 
keiner naheren Erwahnung. 

Die Fahigkeit zur nichtionoiden-ionoiden Addition wird 
also zunehmen in der Reihenfolge J, 11, 111, sowie in der 
Reihenfolge )C=O, )C=S, )C=NH. 

Tetramethyldiaminobenzophenon (Michlers Keton) bildet 
auBer den schon lange bekannten farblosen Ammoniumsalzen 
auch ein einsauriges Salz, bei dem sich die Saure an die Car- 
bonylgruppe addiert hat, wie W. Madelung 1926 zeigtel). Das 
Perchlorat A ist intensiv orangegelb und lafit sich leicht acety- 
lieren zu dem intensiv blauen Salz B: 

A) orangegelb B) blau 

Die Addition von Metallsalzen an das Michlersche Keton 
ist noch weniger untersucht. Wie Vorversuche ergaben, ist es 
aber durchaus miiglich, derartige Komplexe herzustellen. Sie 
sind orangegelb bis scharlach2). lhre Farbe erklart sich, wie 
bei allen Halochromieerscheinungen von Ketonen rnit SnC1, usw., 
aus der Polarisierung der Carbonylgruppe und der darnit ver- 
bundenen Entstehung des Carbeniumchromophors: 

__ 
l) W. M a d e l u n g ,  a. a. 0. 
*) M. H e i l m a n n ,  Diss.; vgl. mch L. Semper,  Liebigs Ann. Chem. 

381, 264 (1911). 
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Besonders interessant sind einige Additionsprodukte von 
Me talloidhalogeniden : 

Pie erste Verbindung - dunkelblaue metallglknzende 
Kristalle - hat groBe praktische Bedeutung wegen ihres aus- 
gezeichneten KondensationsvermBgens. Man beobachtet diese 
Verbindung (tiefblaue Losungsfarbe) stets bei der Synthese des 
Krystallvioletts aus Michlerschem Keton und Dimethylanilin 
unter Anwendung von Phosphoroxychlorid als Kondensations- 
mittel. Auch die zweite Verbindung ist intensiv blau. 

Ebenfalls mit Phosgen und Oxalylchlorid bilden sich tief- 
blaue nichtionoid-ionoide Additionsprodukte. Sie sind aber un- 
bestandig und gehen unter Abspaltung von CO, bzw. GO, und 
CO in das ionoide Chlorid des Michlerschen Ketons fiber4): 

Bei verschiedenen anderen Saurechloriden, desgleichen bei 
Halogenalkylen erfolgt die Addition ausschlieBlich an den 
Aminogruppen. Brom, nitrierende und nitrosierende Agenzien 
greifen an den Benzolringen an, Die Positivierung ist noch 

’) R. W i z i n g e r ,  Angcw. Chem. 40, 939 (1928); Organ. Farbstoffe 
S. 54ff. Die Farbe dieser Verbindungen ist wie bei allen Carbenium- 
salzen um so tiefer, je  langer die Bette konjugierter Doppelbindungen 
zwischen Carbeniurn-C- Atom und dempositivierenden Auxochrom ist. Hin- 
gewiesen sei auch auf die Zusammenstellung derartiger Verbindungen in 
P. P f e i f f e r s  Molekiilverbindungen; daselbst Angabe weiteren Schrifttums. 

9 )  Vgl. Anm. 2, S. 24. 
3) R. W i a i n g e r  u. E. G e r n ,  unveriiffentlicht. 
4) H. B t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3966 (1909). 
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nicht stark genug, urn die Carbonylgruppe zum alleinigen Ort 
der Addition zu machen. 

Beim Tetramethyldiaminothiobenzophenon ist infolge der 
gr6Beren Additionsfahigkeit des S-Atoms das Bild schon vie1 
einheitlicher. Hier gelingt es, mit Leichtigkeit die verschieden- 
artigsten Verbindungen AX nichtionoid-ionoid an die Gruppe 
)C=S anzulagern. 

1) M. H e i l m a n n ,  Diss. 
2) O.Bai ther ,  Ber. dtsch. chem. Ges. '20, 1734 (1887); vgl. auch 

5, M. H e i l m a n n ,  Diss. - 4, 0. B a i t h e r ,  Ber. 20, 3293 (1887). 
W.Madelung,  a. a. 0. 
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Schon die schwiichsten Sauren werden addiert unter Bil- 
dung der bekannten Auraminsalze. A. Semperz)  hat fest- 
gestellt, daB in wat3rig-alkoholischer Liisung sogar bis zu einem 
gewissen Gleichgewicht Wasser addiert wird unter Bildung des 
ionisierten Auraminhydroxyds: 

I) A. SchGnberg u. Th. S t o l p ,  Ber. 63, 3102ff. (1930). 
2, A. Semper,  Liebigs Ann. Chem. 381, 234ff. (1911). 
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Mit fjberchlorsaure oder mit Natriumperchlorat lassen sich 
diese Verbindungen - meist sogar in wa6riger Losung - glatt 
in die entsprechenden Perchlorate iiberfiihren. Auch mit SnCl,, 
AlBr, , HgCI, bilden sich Additionsprodukte. Die angefiuhrten 
Verbindungen sind siimtlich intensiv farbig, und zwar tief- 
violettblau bis tief griin. 

Hingewiesen sei hier noch auf die Additionsprodukte von 
Mercurichlorid und Silberperchlorat an Xanthion l): 

An dieser Stelle kijnnte man auch anfiihren interessante 
Metallkomplexe aus Thiocumarin, Thiopyridonen u. a. positi- 
vierten Thiocarbonylverbindungen. 

Beim Tetramethyldiaminobenzophenonimid haben wir - 
natiirlich unter Beriicksichtigung der typischen Eigenschaften 
des N-Atoms - das gleiche Bild. Das AdditionsvermZjgen 
fur Sauren, Saurechloride und Halogenalkyle ist noch stirker 
ausgepragt ; auch Saureanhydride, Pikrylchlorid und Dinitro - 
chlorbenzol werden glatt addiert. Nur einige altbekannte Bei- 
spiele seien angefiihrt: 
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farblos intensiv gelb 

Dieses Ketimid hat also bereits den Charakter einer 
schwachen Ansolvobase. 

Spalte t man aus den nichtionid-ionoiden Additionspro- 
dukten Saure ab, so erhalt man N-Substitutionsprodukte. Dies 
ist genau der gleiche Vorgang wie die Substitutionsreaktionen 
an den einseitig positivierten hhylenen und bei der Benzol- 
substitution: 

Die Fahigkeit des Tetramethyldiaminobenzophenonimids 
zur Komplexsalzbildung ist noch wenig untersucht ; SnCl,, 
AlBr,, HgCl, werden addiert ’). 

Die beim Tetramethyldiaminobenzophenon und seinen Ana- 
logen festgestellte Fahigkeit zur nichtionoid-ionoiden Addition 
tritt in der Gruppe I1 (Antipyrin-Thiopyrin-Iminopyrin) noch 
viel klarer in Erscheinung. Die Additionsprodukte sind hier 
noch viel bestandiger. Eine sehr groBe Zahl ist schon seit 
Jahrzehnten bekannt, aber die ubliche Formulierung als Am- 
moniumsalze verschleierte auch hier die klare Erkenntnis der 
Zusammenhange. Die Verbindungen fanden als mehr oder 
weniger belanglose Ammoniumsalze keine besondere Beachtung. 

Das Antipyrin addiert Sauren, Halogenalkyl und Saure- 
chloride glatt an der Carbonylgruppe: 

CH,-C=CH CHa-C=CH + 
1 >&0CH3] J- 

CH,-N-N-C,H, CHs-N-N-C,H, 
Salzsaures Antipyrin Antipyrin-jodmethylat 

CH,-C=CH + 
1 >6-OCOC,H5] C1’ 

CH,-N-N-C,H, 
Antipyrin f Benzoylchlorid 

Gegeniiber dem Michlerschen Keton ha.t also eine be- 
deutende Steigerung der Additionsfahigkeit stattgefunden. Dies 
tritt noch deutlicher in Erscheinung in der betrachtlichen Nei- 

*) M. Heilmann,  Diss. 
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gung zur Bildung von Komplexsalzen. M. C. Schuyten ' )  be- 
schrieb folgende Anlagerungsverbindungen: 

3 Antipyrin, FeCI, 2 Antipyrin, CuCl, 
orangegelbes Pulver rubinrote Nadeln 

Einlagerungsverbindungen sind in groBer Zahl bekannt. 
Besonders hingewiesen sei auf die Perchlorate der Hexa-anti- 
pyrin-komplexe zwei- und dreiwertiger Metalle : 

[MelI(Antipyrin),] (ClO,), und [Me11' (Antipyrin),] (CIO,), 
Me11 = Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Pb, Fe, Co, Ni 

Mer1'= Al, La, Ce, Nd, Pd, Y 

Nach E. W ilke-DGrfurt konnen einzelne seltene Erden 
mit Hilfe dieser Komplexe getrennt werden ". 

Mit Brom, Rhodan, Salpetersaure, Nitrit und Saure rea- 
giert das Antipyrin unter Bildung von Substitutionsprodukten 
(in 4-Stellung) an der Kohlenstoffdoppelbindung. Diese ist ein- 
seitig positiviert und daher zur Substitution beftihigt. 

Beim Thiopyrin tritt diese letztere Reaktionsweise vollig 
in den Hintergrund. Noch mehr als beim Tetramethyldiamino- 
thiobenzophenon ist hier die Thiocarbonylgruppe die Anlagerungs- 
stelle fiir AX. Thiopyrin lagert noch leichter als Antipyrin 
Halogenalkyle, Dimethylsulfat und Saurechloride an 3). Wir er- 
hielten auch die Additionsprodukte mit Bromcyan, Phosgen, 
Thiophosgen und Thionylchlorid ". Diese Produkte besitzen die 
allgemeine Konstitution: 

I >C-S-A X- A=H, CH, u. L, CO-R, -CN usw. I' CH,-C=CH . 
CH,--N-N-C,H, 

CH,-C=CH CH=C-CH, ++ 
CH,-N-N-C,H, CeHb-N-N- CH, 

I >E-S-A-S-F< ] 2c1- 

A = *-CH,-, -CO-, -CS-, -SO- USW. 

Besonders beachtenswert sind die Additionsprodukte mit 
Chlor und Brom: 

') M. C. S c h u y t e n ,  C. 1897, 11, 614; 1899, 11, 37; 1901,II, 1362. 
2, E. Wilke-DGrfurt, Z. anorg. allg. Chem. 170, 129 (1928). 
,) A. M i c h a e l i s ,  Liebigs Ann. Chem. 320, Iff. (1901). 
4, M. H e i l m a n n ,  Diss. 



30 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 154. 1939 

I Jc-s-B~ Br- I’ CH,-C-CH + CH3-C=CH . 
CH,-N-N-C,HS 

I .E-S-Cl] c1- 
CH, - N-N - CeH6 

goldgelbe Krystalle I) orangegelbes Pulver I) 

Bezeichnend fur die Fiihigkeit zur Komplexbildung ist 
die Eigenschaft des Thiopyrins AgCl, AgBr und auch AgJ 
glatt aufzuliisen, und zwar werden zur Losung eines Mols Silber- 
halogenid 2 Mol Thiopyrin benotigt2). 

Interessant sind aufierdem zwei von A. Michae l i s  her- 
gestellte Verbindungen, denen wir heute folgende Konstitution 
zuerteilen : 

I I1 
0 

CH,-C=CH\ ti 
0 

CH,-C=CH f 11 

CHS-N--N--C,H, 11 CH,--N-N-C,H, 
0 

I >C-S--O- und I ,c-s-s-0- 

Verbindung I entsteht aus Thiopyrin mit den verschieden- 
sten Oxydationsmitteln oder durch Umsatz von Antipyrinchlorid 
mit Natriumsulfit. Gegen Alkali ist dieser KGrper durchaus 
bestandig. Er ist aufzufassen als besonders interessanter Typ 
eines Dipols ; es ist ein inneres Carboniumsulfonat. Verbindung I1 
entsteht aus Thiopyrin und SO, als gelber krystalliner Nieder- 
schlag. Sie ist ebenfalls ein Dipol. 

War im Tetramethyldiaminobenzophenonimid der Charakter 
einer Ansolvobase schon schwach angedeutet, so ist er im 
Iminopyrin ganz ausgepragt entwickelt. Das Iminopyrin bildet 
bei 63O schmelzende Krystalle, die aber bereits an der Luft 
Wasser anziehen unter Bildung eines alkalisch reagierenden 
ionisierten Hydroxyds: 

CH,-C=CH 
\C=NH + HpO, --f 

CHB-N-N-CEH, 
I 

CH,-N-&~H, 

In  benzolischer Losung addiert das freie Iminopyrin dem- 
entsprechend auBerordentlich leicht Halogenalkyl, Saurechloride 
und Chlorkohlensaureester y). Aus diesen nichtionoid-ionoiden 
Additionsprodukten lassen sich mit Alkali Substitutionsprodukte 
erhalten. Die eingehendere Untersuchung des Iminopyrins 

’) Vgl. Anm. 3, S. 29. - 2, M. Hei lmann,  Diss. 
P. S t o l e ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 36, 3279 (1903). 



R. Wizinger. Additionsreaktionen einseitig poaitivierter Systeme 31 

steht noch aus, aber das bereits vorliegende Tatsachenmaterial 
zeigt, daB die Gruppe =NH im Iminopyrin durch die starke 
Positivierung des C-Atoms ein auBerordentlich starker Pro- 
tonenacceptor geworden ist. Einseitig positivierte Systeme, 
die sogar Wasser nichtionoid-ionoid addieren kbnnen, vermogen 
dies auch mit nahezu allen Stoffen AX und mussen gute Kom- 
plexbildner sein. 

Wie bereits oben betont, muB in der Reihe Harnstoff- 
Thioharnstoff-Guanidin ((fruppe 111) die Fahigkeit zur nicht- 
ionoid-ionoiden Addition noch stirker entwickelt sein als bei 
der soeben besprochenen aruppe Antipyrin-Thiopyrin-Imino- 
pyrin. Die beiden unmittelbar am C-Atom befindlichen Amino- 
gruppen bewirken, da8 das C-Atom auBerordentlich leicht in 
den ioniden Zustand ubergehen, d. h. auBerordentlich leicht ein 
Elektron abgeben kann. 

Dies hat zur Folge, da8 die Carbonylgruppe des Harnstoffs 
schon sehr stark polarisiert ist. Harnstoff hat nahezu den 

H a  t < Charakter eines Zwitterions: \e-o . 
H,N/ 

Dementsprechend ist Harnstoff in &her, Benzol u. a. 
Lbsungsmitteln mit geringer Dielektrizitltskonstante schwer 
loslich, leicht loslich dagegen in Wasser; sein Schmelzpunkt 
(133 O) liegt verh&ltnismlBig hoch. 

Durch die starke Positirierung des C- Atoms hat das 0-Atom 
ein sehr groBes Additionsvermogen fur Protonen und andere 
elektronenarme Reste. So erscheint es geradezu selbstverstand- 
lich, da8 Harnstoff einshrige Salze folgender Konstitution bildet: 

Diese Tatsache war vielfach a19 hochst auffallig und eigen t- 
lich regelwidrig empfunden worden und hatte zu komplizierten 
Betrachtungen uber die Konstitution des Harnstoffs und seiner 
Salze AnlaB gegeben. 

Halogenalkyle werden ebenfalls glatt addiert, naturgemaW 
in gleicher Weise wie HX: 



32 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 154. 1939 

Das Saureabspaltungsprodukt leitet sich von einer tauto- 
meren Form des Harnstoffs, dem sog. Isoharnstoff, ab: 

0-1\Zethyl-isoharnstofC hypothetischer 
Isoharnstoff 

Es wurde deshalb verschiedentlich die Hypothese aus- 
gesprochen, daB Harnstoff die Konstitution der Isoform be- 
sitzen kijnne. 

In  den 0-Alkyl-isoharnstoffen ist nicht der Sauerstoff, 
sondern der Iminstickstoff die am stirksten additionsfahige 
Stelle. Der Sauerstoff tragt hier bereits zwei Liganden und 
ist daher wesentlich gesattigter als in der gewohnlichen Harn- 
stofform. Dagegen ist der Imidstickstoff sehr additionsfiihig, 
weil das C-Atom durch eine Aminogruppe und eine Alkoxy- 
gruppe sehr stark positiviert ist, und auBerdem ein ungesat- 
tigtes Stickstoffatom ohnehin Sauren und Halogenalkyl ganz 
unvergleichlich leichter addiert als der Xthersauerstoff oder 
auch der Hydroxylsauerstoff. Infolgedessen addieren die O-Alkyl- 
isoharnstoffe Sauren und Halogenalkyle weit leichter als der 
Harnstoff; auch die allerschwachsten Sauren werden addiert. 
Die 0-Alkyl-isoharnstoffe sind schon ausgesprochene Ansolvo- 
basen, die mit Wasser ionisierte Hydroxyde geben. Bei diesen 
Renktionen tritt die Alkolgruppe bzw. das Proton an den Imid- 
stickstoff: 

I' H", CH,J H2N\* 
C-OCH, ---+ ,C-OCH, J- 

N H ~  HNCH, 

Isoharnstoff miiBte entsprechend reagieren: 

H& + 
-HX CHaJ+ "">&OH] J- __ * ,c=o HZN 

HN)C-OH ___ 
HNCH, HNCH, 

Bei der Saureabspaltung wiirde aber ein Derivat des nor- 
inalen Harnstoffs entstehen. 

Also: Gerade die Tatsache, daB Harnstoff mit Halogen- 
alkylen 0-Alkyl- und nicht N-Alkylderivate gibt, zeigt, daS er 
die normale und nicht die Isoform besitzt. 

Entsprechend seinem ausgezeichneten Additionsvermijgen 
fir Sauren und Halogenalkyle ist Harnstoff ein sehr guter 
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Komplexbildner. Hier seien nur einige besonders anschauliche 
Beispiele erwahnt: 

[Ca(HarnstofF),]X, [Cr(HarnstoffhJX, [V (Harnstoff),]X, 
[Al(Harnstoff),] X, [Ti(Harnstoff )JX8 [Fe(Harn~toff)~]X, 

Im nbrigen sei auf die Zusammenstellung in P. Pfe i f fe rs  
,,MolekUlverbindungen" verwiesen. 

Beim Thioharnstoff macht sich der EinfluB des Schwefels 
bemerkbar in einer noch hoheren Mannigfaltigkeit der Additions- 
reaktionen als beim Harnstoff. 

Auch der Thioharnstoff addiert Sauren, Alkylhalogenide, 
Dimethylsulfat, auBerdem Methylnitrat, Halogencarbonsaureester 
und viele andere Halogenverbindungen an der Thiocarbonyl- 
gruppe. Er besitzt, wie Harnstoff, stark polare Natur und fur 
seine Konstitution gilt das Qleiche wie beim Hamstoff: Die 
Isoform ist abzulehnen. 

Die S- Alkylderivate der Isoform kiinnen aus den Halogen- 
alkylaten durch Saureentzug dargestellt werden: 

Sie sind sehr starke Ansolvobasen, die an der Luft rasch 
zerfliegen. 

Die Addition von Halogenalkyl an Thioharnstoff geht schon 
so glatt vor sich, und die Alkylgruppen haften so sehr fest am 
Schwefel, daB die Hydrolyse dieser Additionsprodukte eine sehr 
bequeme und sehr allgemein anwendbare Methode zur Darstellung 
von Merkaptanen ist. H. Rhe inbo ld t  und H. J. Aotwei le r  
ist es neuerdings gelungen, nach diesem Verfahren auch zwei- 
wertige Merkaptane zu synthesitieren l), z. B.: 

Ihre Darstellung bereitet schon Schwierigkeiten. 

f 
HZN 

2 \C=S + Br-CH,-CH,-Br ~ 

H,N/ 

HZN )~-scH,-cH,-s-c /NH2]:ir- - Hydrolyse HS-CH,-CH,-SH 
HZN "Ha flussig, Sdp. 55'/26 mm 

Interessant ist das Verhalten des Thiobarnstoffs gegen 
Halogene. Verbindungen des Typus 

I) H. J. Antweiler,  Dise. Bonn 1935. 
Journal f. prakt. Chemle 121 Bd. 164. 3 
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\C-S-X X- X = Halogen I’ HtN m 

QN/ 
wie wir sie analog beim Thiopyrin und Tetramethyldiamino- 
thiobenzophenon kennen lernten, sind noch nicht beliannt. Aus 
Thioharnstoff und Jod bildet sich unter disulfidischer Ver- 
knupfung zweier Molekule das Salz: 

Die Bildungsweise dieses Salzes hat inzwischen analytische 
Bedeutung erlangt. 

Ein analog gebautes Salz hat W. Madelung2) auch aus 
Tetramethyldiaminothiobenzophenon und Ferrichlorid erhalten: 

wundervoll tief violettblau 

Auf die zahlreichen Additionsprodukte von Siiurechloriden 
braucht nicht naher eingegangen zu werden; sie besitzen samt- 
lich die Konstitution: 

J 
Mit Metallsalzen gibt Thioharnstoff auBerordentlich zahl- 

reiche Komplexsalze, die den Harnstoflkomplexen an die Seite 
zu stellen sind3). Besonders hervorgehoben seien nur die Kom- 
plexe mit Silbersalzen und mit Merkurichlorid. Silbernitrat 
bildet die Komplexe : 

1 Thioharnstoff: 1 AgNO, und 3 Thioharnstoff: 1 AgNO, 

Die Komplexe mit Silberchlorid und Silberbromid haben 
dagegen die Zusammensetzung: 

2 Thioharnstoff: 1 AgX 

Thioharnstoff verhalt sich also dem Thiopyrin weitgehend 
analog. Die Bildung derartiger Komplexe spielt in der Ent- 
wicklung von Farbenphotographien nach dem sog. Silberbleich- 

l) A l p h o n s e  W e r n e r ,  J. chem. SOC. London 101, 2166. 
2, W. M a d e l u n g ,  a. a. 0. 
s, Ngheres vgl. P. P f e i f f e r ,  Molekulverbindungen. 
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verfahren ein wichtige Rolle. Der Komplex 1 ThioharnstoE: 
1 HgC1, dissoziiert in Losung, wie P r a f u l l a  Chandra  R a y  
feststellte I), in zwei Ionen, und zwar erreicht der Dissoziations- 
grad denjenigen des Ammoniumchlorids. Das Salz besitzt somit 
zweifelsfrei die Konstitution: 

\b-S-HgCl C1- 

Es liegt nuf der Hand, da6 das Guanidin, welches eine 
Imidogruppe in Nachbarschaft zu einem durch zwei Amino- 
gruppen stark positivierten C-Atom besitzt, alle bisher be- 
trachteten Systeme an Additionsfahigkeit iibertreffen und alle 
iiberhaupt in Frage kommendeii Additionsreaktionen zeigen 
muB. Es muB die verschiedenartigsten Komplexsalze von groBer 
Bestandigkeit geben. Da bereits Iminopyrin eine Ansolvobase 
ist, muB dies beim Guanidin erst recht der Fall sein. 

Die Durchsicht der Literatur zeigte aber sehr bald, da8 
die mit Sicherheit zu erwartenden Additionsreaktionen iiber- 
haupt noch nicht beobachtet worden sind, und zwar aus dem 
einfachen Grunde, weil noch niemand mit freiem Guanidin ge- 
arbeitet hat. Reines, freies Guanidin ist namlich bis heute 
noch nicht bekannt! Guanidin ist tatsachlich eine derart addi- 
tionsbegierige Ansolvobase, daB man dem Guanidinhydrat das 
Wasser noch nicht vSllig entziehen konnte. W. Markwald und 
F. Struwe,) lieljen Guanidinhydrat wochenlang i. V. iiber Phos- 
phorpentoxyd stehen und erhielten so Substanzproben, die 92 
bis 99,5-O/, ig waren. Samtliche Umsetzungen, die bisher ver- 
meintlich mit Guanidin durchgefiihrt worden sind, sind nicht 
mit diesem selbst, sondern mit seinem nichtionid-ioniden Wasser- 
anlagerungsprodukt, dem Guanidoniumhydroxyd oder Triamino- 
carbebiumhydroxyd durchgefiihrt worden. Dieses Hydroxyd 

I' H P  

H,N/ 

ist eine ebenso starke Base wie Kaliumhydroxyd; die Titrations- 
kurven sind innerhalb der Fehlergrenzen identisch 9. Das 
Guanidin ist also tatsachlich das am starksten nichtionoid- 

l) Pra fu l l a  Chandra Ray, J. chem. Soc. London, 115, 552 (1919). 
2, W.Markwaldu.F.Struwe,Ber.dtsch. chem.Ges.56,457 (1922). 

T. C.Davis u. R. C. E ld  er  f i e l  d ,  J. Amer. chem. Soc. 54,1500(1932). 
3* 
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ionoid addierende System aus den besprochenen drei Gruppen 
von eiuseitig positivierten Verbindungen. 

L)as bisher geschilderte Tatsachenmaterial zeigt, daB bei 
den Systemen 

R\ R R R 
R>C=CH, \C=O R)c=s R/C”H R‘/ 

mit steigender Positivierung des a-C-Atoms die Fahigkeit zur 
nichtionid-ioniden Addition zunimmt. Man kann nun noch 
einen Schritt weiter gehen: Es ist vielleicht gar nicht notig, daB 
das positivierte Atom ein C-Atom ist, denn das Wesentliche 
fur die AdditionsfAhigkeit der @-Stellung ist doch die Positi- 
vierung der cc-Stellung. Die Natur des Atoms in a-Stellung 
wird wohl einen quantitativen, aber keinen grundsatzlichen 
EinfluB haben. Vielleicht laBt sich also das positivierte a-C-Atom 
ersetzen durch ein anderes positiviertes Atom, vor allem durch 
ein positiviertes N-Atom. Analoge zu den Bthylenen waren 
dann die Schiff schen Basen, Oxime und Phenylhydrazone (posi- 
tivierende Gruppen HO- bzw. C,H,-NH-). Analoge zu den Imiden 
waren die Azokorper, und Analoge zu den Carbonylverbindungen 
waren die Nitrosokorper. Folgende Reaktionsmoglichkeiten waren 
dann zu erwarten: 

R--N=CH, 

R-N-CHR’ 

HO-N=CHR 

C,H,NH--N=CHR’ + AX ---f C,H,NH-~-CHR’-A]+ X- 

+ AX --f R-z-CH,-A]+ X- 

4 AX --t R-k--CHR’-A]+ X- 

+ AX --t HO-$-CHR-A]+ X- 

0 
R-N=N-R + AX --f R--N--NR-A]+ X- 

R--N=O + AX --t R-N-O-A]+ X- 
0 

Die Zahl der Moglichkeiten ist mit dieser Zusammen- 
stellung noch keineswegs erschopft. 

Die systematische Bearbeitung der sich neu ergebenden 
Problemstellungen steht noch aus. Im Schrifttum zerstreut 
findet sich aber eine groBe Zahl von Einzeltatsachen, die nun 
ihre Deutung finden. Hier seien nur einige Reaktionen angefuhrt. 

Einseitig positivierte S c hiffsche Basen, einseitig positi- 
vierte Azokorper , sowie positivierte Nitrosokorper addieren 
Sauren unter Bildung farbiger Azeniumsalze l): 

I) Vgl. hierzu : Organ. Farbstoffe, Kapitel Halochromieerscheinungen. 
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f 
(CH,),”,-N=CH. C,H5 --t +EX (CH,),N- /- 

intensiv rot 

karminrot 
- 

(OH3)$-( )-N=N-C,H, ---+ + H x  (CH,),Nc)-$-NH-C,H,] k- 
- 

rotviolett 
+ 

+ HX r\ G-NH-C,H,] x- L f  (c,H~),N-( p ) - ~ = ~ - ~ , ~ 5  --f (c,H,),N- 
__ 

violett I)  

(CH,) ,S-C)-N=O + H X  -f (CH,),N- ()-$-OH] ‘x- 
intensiv gelb 

intensiv orange 

Resonders hingewiesen sei auf die Tatsache, daB auch 
Diphenylaminoazobenzol und Nitrosotriphenylamin SBure ad- 
dieren. Da Triphenylamin kejne Ammoniumsalze mehr zu 
bilden vermag, kann die Saure sich nur an die Azo- bzw. 
Nitrosogruppe angelagert haben. Nitrosodimethylanilin addiert 
an der Nitrosogruppe auch Jodmethyl z, und Benzoylchlorids) 3. 

In den einfachen Azokdrpern und Nitrosok6rpern ist die 
Fahigkeit zur Komplexsalzbildung nur schwach ausgepragt; 
allerdings stehen genaue vergleichende Versuche noch am. 
Wenn aber durch o-standige Hydroxyl- oder Carboxylgruppen 
usw. die Moglichkeit zur Bildung innerer Komplexsalze ge- 
geben wird, so entstehen Komplexe von zum Teil auberordent- 
licher Bestandigkeit. Es sei nur erinnert an die Komplexe 
von Nitroso-P-naphthol und Dinitrosoresorzin, sowie an die 
hervorragend schone Gruppe der Komplexe aus 0, 0‘-Dioxyazo- 
farbstoffen. Durch eine Reihe sehr interessanter Arbeiten 

I) H. C o r r ,  Diss. Bonn 1932. 
2, L. Knor r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 933 (1897). 
,) P. E h r l i c h  u. G. C o h n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1756 (1893). 
3 Auf die Frage, ob die Nitrosogruppe nicht unter Umstanden 

auch am N-Atom addieren kann, soll hier nicht eingegangen werden. 
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P. Pfe i f fe rs  und seiner Schule aus neuester Zeitl) wurde fest- 
gestellt, daB diese Komplexe folgenden allgemeinen Auf bau 
besitzen: 

0 0 

Die bei der Kolnplexbildung eintretende Polarisierung der 

Neuerdings erhielten wir auch Azokorper, die schon nahezu 
Azogruppe bewirkt eine erhebliche E'arbvertiefung. 

den Charakter von Ansolvobasen besitzen z), z. B.: 

blau 
I 

C6H5 

yGH5 -1' 
- 

'GH5 + 
I - f p CCCH=N-NH- c ) - N 0 2  OH- 

CP5--\, 
N 
I 

C6H5 geib (reagiert alkalisch) 

I n  den Oximen und Phenylhydrazonen haben wir vor uns 
Azomethine, deren N-Atom durch HO- bzw. C,H,NH- maBig 
stark positiviert ist. Daher zeigen Aldoxime und Aldehyd- 
phenylhydrazone weitgehende Ahnlichkeit mit den mtiBig stark 
positivierten xthylen, d. h. diese Azomethine substituieren in 
der CH-Gruppe. So wird Benzaldoxim sehr leicht bromiert, 
und Benzaldehydphenylhydrazon kuppelt sehr glatt an der 
gleichen Stelle : 

Br 
I 

HO--N=CH-C,H, + Br, --t HO-N=C-C,H, + HBr 

C,H5 .NH-N=CH-C,HS + C,H,. N2]+ C1- --t C6H, .NH-N=C-C,H, c HC1 
I 

N=N-C,H, 
I)  Zahlreiche Verijffentlichungen der letzten Jahre (J. prakt. Chem., 

8, B. Cyriax,  Diss. Bonn 1935. 
Liebigs Ann. Chem., Ber. dtsch. chem. Ges.). 
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Ein Azomethinkarper, bei dem umgekehrt das C-Atom 
maBig stark positiviert ist, und der infolgedessen am Stickstoff 
substituiert, liegt im ImidokohlensBureester vor I): 

C,H,O 
\C=NH + Br, -* 

C,H,O/ C,H,O 
)C=N-Br + HBr 

CZH.50 

Die Fahigkeit, mit Stoffen des Typs AX an Stelle von be- 
st'andigen Additionsprodukten Substitutionsprodukte zu liefern, 
ist also keineswegs auf die Benzol- oder auch die Athylenreihe 
beschrankt, sondern sie ist bei a l l en  einseitig magig stark 
positivierten ungesattigten Systemen vorhanden, deren nicht- 
ionoid addierendes Atom ein H-Atom traigt. 

Durch die hier dargelegten Anschauungen ist es nun mag- 
lich geworden, ein au6erordentlich groBes Tatsachenmaterial 
in einfacher Weise zu iiberblicken, und vor allem, es ergeben 
sich auch neue experimentell iiberpriif bare Arbeitshypothesen. 
Cyclische und nichtcyclische Athylene, die Benzolderivate, Alde- 
hyde und Ketone, Carbonsaureester, Lactone, Carbonsaureester, 
Saureamide, Pyrone, Cumarine, Pyridone und Chinolone, die 
entsprechenden Thiocarbonylverbindungen und Imide, Azokorper 
und viele andere mehr lassen sich nun in ein einheitliches 
System einordnen, das uns sofort auf experimentelle Liicken 
aufmerksam macht. 

Die neuen Erkenntnisse seien noch einmal kurz zusammen- 
gefa8t: 

J e d e s  ungesattigte System ist imstande nichtionoid- 
ionoide Additionsprodukte zu bilden, wenn das eine Atom der 
ungesattigten Gruppe hinreichend positiviert wird. 

Nit steigender Positivierung nimmt die Bestandigkeit der 
Additionsprodukte zu. 

Bei sehr starker Positivierung haben die Systeme den 
Charakter von Ansolvobasen und sind sogar zur Anlagerung 
von Metallsalzen unter Komplexsalzbildung befahigt. 

Tragt das nichtionid addierende Atom ein H-Atom, und 
ist die Positivierung nur maBig stark, so tritt selbsttatiger Zer- 
fall des nichtionoid-ionoiden Additionsproduktes unter Saure- 
abspaltung und Bildung eines Substitutionsproduktes ein. Al le  
derartigen Systeme haben somit aromatischen Charakter. 

l) A. H a n t z s c h  u. L. Mai, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2470 (1895). 




