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Im Jahre 1889 verdffentlichte L. Gattermann? eine merk-
wiirdige Farbreaktion des Dianisylithylens: Blist man iiber
das feste Dianisylithylen 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 schéne Farbreaktion
nicht mehr ein.

Auf Veranlassung von P. Pfeiffer versuchte R. Wizinger
in den Jahren 1922/23 diese Reaktion aufzukliren?. Es wurde
festgestellt, daB Dianisylithylen mit Brom zunichst Brom-
dianisylithylen (I) und Bromwasserstoff liefert. Bei erneuter
Einwirkung von Brom tritt die violette Farbe wieder auf, und
es entsteht Dibromdianisylithylen (II. Auch dieses zeigt mit
Brom wieder Violettfirbung; die weitere Reaktion mit Brom
filhrt nun zu einem kernsubstituierten Produkt (IIT). Mit der
Bildung dieses Korpers hort die Farberscheinung mit Brom auf
(vgl. nachstehende Formel I—III).

Eine Erklirung dafir zu finden, warum das Dianisyl-
athylen, anstatt ein normales Athylendibromid zu bilden, in

) Diese Abhandlung entspricht weitgehend den Ausfiihrungen auf
der Chemiedozententagung in Basel am 6. 12. 1985 {vgl. Angew. Chem.
49, 25 (1936)] und in der Deutschen Chemischen Gesellschaft in Berlin
am 9. 3. 1936.

% L. Gattermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1131 (1889).

5 R. Wizinger, Diss. Bonn 1924.
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der Seitenkette substituiert, gelang zunichst nicht, auch blieb
die Natur der kurzlebigen violetten Zwischenstufe geheimnis-
voll. 'Wohl wurde ein tiefblaues, wenig bestindiges Brom-
additionsprodukt und ein ebenfalls tiefblanes Jodadditions-
produkt an Tetramethyldiaminodiphenyldthylen gefaBt. Die
Analyse ergab die Zusammensetzung

(CHYN. CeHl_

D0=CHy, 2Br,2J,)
(CH,)N.C.H,

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

Im Jahre 1924 schuf W.Dilthey seinen neuen Chromo-
phorbegriff, den er durch folgerichtige Ubertraguugen der
Werner-Pfeifferschen Koordinationslehre auf die Farbsalze
abgeleitet hatte). Darauf aufbaunend entwickelte R. Wizinger
1924/1925 eine neue Form der Auxochromtheorie?); er zeigte,
daB der neue Chromophorbegriff weit allgemeiner anwendbar
war, als es urspriinglich den Anschein batte, und es gelang,
siimtliche farbigen organischen Verbindungen in wesentlich ein-
facherer Weise als bisher zu systematisieren. Zugleich er-
offnete sich der Ausblick auf neue Arbeitsgebiete.

) W. Dilthey, J. prakt. Chem. [2] 109, 273 (1925).

% R. Wizinger, Angew. Chem. 39, 564 (1926); 40, 503, 939 (1927);
42, 668 (1929); Habilitationsschrift, Bonn 1927; Organische Farbstoffe,
F. Déimmlers Verlag, Bonzn u. Berlin 1933; W.Dilthey n. R.Wizinger,
Journ. prakt, Chem. [2] 118, 321 (1928).
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Im Zusammenhang mit einer Untersuchung tiber beider-
seitig positivierte Athylene!) gelang es auch, mit Hilfe der
neuen Anschauungen iiber Konstitution und Farbe sehr bald
(1925) die Farbreaktion des Dianisylathylens mit Brom aufzu-
kliren?) und eine neue Theorie iiber den Mechanismus der
Substitutionsvorginge und das Wesen des aromatischen Cha-
rakters aufzustellen. In der Folgezeit wurde von R. Wizinger
mit einer groBeren Zahl von Mitarbeitern diese Theorie ex-
perimentell itberpriift und weiter ausgebaut.

Im folgenden soll nun ein Uberblick itber diese Unter-
suchungen gegeben werden. An dieser Stelle sollen nur die
allgemeinen Zusammenh#inge geschildert werden. Die ein-
gehendere Darlegung der experimentellen Ergebnisse und theo-
retischer Einzelfragen soll besonderen Verdffentlichungen vor-
behalten bleiben.

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

Positivierend wirken die Gruppen CH,—, CH,0-, H,N-,
(CH,,N~, C,H,NH— u. a., ferner die Kombinationen dieser
Gruppen mit amphoteren Auxochromen (Aryle und Vinylen-
gruppen), z. B. CH,0-C,H,—, (CH,),N-C,H —, schlieBlich auch
die amphoteren Auxochrome selbst®). Positivierende Gruppen
befahigen das mit ihnmen verkniipfte Atom, in den positiv iono-
iden Zustand iiberzugehen%. Durch schrittweise Einflihrung
positivierender Gruppen gelingt es, den elektropositiven Cha-
rakter eines Systems immer mehr zu steigern. Es lassen sich
dann die gleichen Vorginge beobachten wie bei den Verbin-
dungen verschieden stark positiver Metalle. Bei schwacher
Positivierung ionisieren nur die Verbindungen mit den Resten

) R. Wizinger, Angew. Chem. 40, 675 (1927); R. Wizinger u.
J. Fontaine, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1377 (1927).

) R. Wizinger, Angew, Chem. 39, 564 (1926); Habilitationsschrift,
Bonn 1927; P. Pfeiffer u. R. Wizinger, Ann. Chem. 461, 132 (1928).

8 Vgl. hierzu: Organische Farbstoffe S. 24—38.

%) Elektronentheoretisch gesprochen sind positivierende Gruppen
solche, welche die Elektronen des Nachbaratoms weniger beanspruchen
als Wasserstoff dies tut; sie sind Elektronenspender oder Elektronen
lockernde Gruppen.
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starker Siuren z. B. die Perchlorate, Sulfate, Halogenide; Ver-
bindungen mit den Resten schwacher Siuren wie —OCOCH,,
—CN ionisieren nicht. Mit steigender Positivierung ionisieren
auch die Derivate schwacher Siuren, schlieBlich sogar die
Cyanide, Carbonate, Hydroxyde.

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

(C,Hy),C1+C10,~ intensiv gelb
Mit Wasser tritt sofort Hydrolyse ein. Das Triphenylchlor-
methan ist unter gewdhnlicher Umstinden noch nicht ionoid,
kann aber in fliissigem SO, oder durch Komplexbildung zur
Ionisation gebracht werden wie in

[(CH,),CT* [C1.8bCI6]=Y intensiv gelb

Leichter schon ionisieren die Derivate des Trianisylcarbinols;
das Acetat (CH,0-C,H,—),C~OCOCH, ist aber mnoch nicht
ionoid. Dagegen erhalten wir bei Einfihrung von zwei Di-
methylaminogruppen schon ein salzartiges Acetat:

(CHy),N CsH4>(oj u
(CHs)zN—Csﬂd

Mit Alkali geht dieses Salz in wenigen Augenblicken in
das nichtionoide Carbinol iiber.

RingschluB durch ~O— oder —NR- in o-Stellung zum
Zentralatom bewirkt eine betrichtliche Verstirkung der Ionen-
bestindigkeit?). Im Gegensatz zum Triphenylcarbeniumsalz A
(Malachitgriin) sind die Xanthen- und Acridinderivate B und C
(Rosamin und Acridinorange) schon gegen verdiinntes Alkali
bestindig.

Noch wesentlich stirker wirkt der RingschiuB durch —O—
oder —NR— in unmittelbarer Bindung an das positiv ionoide
C-Atom wie in den Pyrylium- und besonders in den Pyri-
dinium- und Chinolininmsalzen. Hier ist die Positivierung so
stark, daB auch die Salze schwacher Siuren, z. B. die Carho-
nate, hydrolysenbestindig sind. Auf Zusatz von Silberhydroxyd
zu den Chloriden entsteht sogar zunichst das ionisierte stark

1+
CSH5J OCOCH, Acetat des Malachitgriins

) Gomberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1822 (1902).
?) Vgl. hierzu: Organische Farbstoffe, S. 40—44.
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(CHs)zN\/ P /N\CH3)2 T (CHB)aN\ /\/O\ P /N(Cﬁs)z +
| S A X-
NN NN
C. IC.
A) (8: 9 B) CeH,
CH,
(CH,);,N /\/N\/\/N(CHs)z +
(LI -
NN
e
|
0 CgH,

alkalisch reagierende Hydroxyd, das erst ganz allmihlich in
die nichtionoide Form iibergeht, z. B.:

AN \I + e j/ \' + e \/\l
|| a0 ason, | CH|OH- __, k | cron
CH, CH, CH,
Tonisiertes Nichtionoides Carbinol!)
Hydroxyd (verindert sich rasch)

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

Einfach gebaute Athylene addieren Halogenwasserstoff,
Sauren, Brom usw. bekanntlich unter Bildung nichtionoider
Verbindungen von Estercharakter, die durchaus bestéindig sind.
Erst unter Einwirkung von alkoholischem Kali u. &. findet
Abspaltung von Halogenwasserstoff statt:

HBr T CH,—CH,Br “KoH CH,=CH,

CH,—cCH,
U7 BR O\ OH,Br—CH,Br gog> CH,—CHBr

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

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

%) Vgl J. prakt. Chem. 153, 131£f. (1939).
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R\ ,R\. +

C=CH, + HX —> /C—CH3 X~

'«RI

Diphenylathylen und Dianisylithylen bilden nur mit Uber-
chlorssure, Schwefelsiure u. a. sehr starken Siuren Methyl-
carbeniumsalze, die aber beim Verdiinnen der Ssiure sofort
weitgehend in ihre Komponenten aufgespalten werden. Der
Schwerpunkt des Gleichgewichtes
CH,,O——CBH‘\C: CH,0— CiHe o

CH, + HX > ¢
CH,0—CH,” ’ CH,0— CH,

+
- —CHQ] b

intensiv orange
liegt also noch weitgehend auf der linken Seite. Mit schwachen
Sturen wie Essigsaure bildet sich noch kein Methylcarbenium-
galz. In festem Zustand wurde ein Methylcarbeniumsalz bei
den beiden genaunnten Athylenen noch nicht isoliert, wohl aber
wurde aus dem etwas stirker positivierten Diveratrylathylen
ein Perchlorat gefaBt?):

CH,0 1
+
CH o—; [
8 \___>\6__ CH. |10~ Dunkelbraunes griin glinzendes
/ \/ s *  Pulver. Losungsfarbe violettrot
CH,0—
\_/
CH50/ -

In Eisessig zerfallt es nach kurzer Zeit, in Alkohol sofort.
Das Tetramethyldiaminodiphenyléthylen gibt schon mif Kis-
essig bis zu einem bestimmten Gleichgewicht ein tiefblaues
Methylcarbeniumacetat

CH,),N-C,H, \ (CHs)aN‘CsH«i\c

+
C=CH, +HOCOCH, _~ /C—CHS} OCOCH,

CH,,N-CH,/ (CHy),N-C,H,

Durch Zusatz von viel Wasser wird aber schlieBlich die
Saure vollstindig abgespalten.

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

) P. Dreyfuss, Diss. Bonn 1933.
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0 ,
(CH N\~~~ NOH

\/\C{\/ 'X“
l
I
B

|
CH,

das sogenannte Methylpyronin?) ist schon durchaus hydrolysen-
bestindig. Sogar einzelne auxochromfreie Methylcarbenium-
salze der Xanthen- und Acridinreihe sind leicht zu fassen. So
ist, wenigstens bei den Salzen starker Siuren, auch in wiBriger

Liisung das Gleichgewicht
) T

DC——CHB X-
|

Weltestgehend nach der Methylcarbeniumseite verschoben.

Bei unmittelbarer Bindung der ringschlieBenden Gruppe
an das Carbenium-C-Atom sind die Methylcarbeniumsalze, auch
diejenigen schwacher Sauren, noch bestindiger. In der Lb-
sung der Methylcarbeniumsalze ist freies Athylen hochstens in
Spuren vorhanden:

W PN R
C=CH + HX o> C—CH, | X-

(Alka.h) - \ /
CHs

Um das Gleichgewicht zugunsten des Athylens zu ver-
schieben, mufl Alkali zugesetzt werden.

Aus dieser Zusammenstellung, die sich leicht durch weitere
Beispiele vergroBern lieBe, geht folgende Beziehung klar hervor:
Mit steigender Positivierung steigt die Bestindigkeit der Me-
thylcarbeniumsalze, bzw. ein einseitig positiviertes Athylen ad-
diert Siuren um so leichter nichtionoid-ionoid, je stirker die
Positivierung ist. Mit steigender Positivierung verschiebt sich
das Gleichgewicht

0u3\< =CH, + HX % CH\N

) R. Mohlau u. P. Koch, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2895 (1894);
K. Messner, Diss. Bonn 19386,
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+
{:II:’>C=CH2 +HX == (1;>6—CH3] x—

zugunsten des Methylcarbeniumsalzes.

Hlektronentheoretisch bedeutet dies:

Mit steigender Positivierung des ¢-C-Atoms eines
Athylens steigt die Protonenaffinitit des f-C-Atoms.

Je groBer die Protonenaffinitit des g-C-Atoms ist, um so
leichter vermag es einem Molekil HX das Proton zu ent-
ziehen. Dianisylithylen kann wohl dem leicht dissozilerenden
Molekiil HCIO, ein Proton entziehen, nicht aber dem schwer
dissoziierenden HOCOCH,. Tetramethyldiaminodiphenyléithylen
entzieht auch dem Essigsiuremolekill das Proton. Bei der
Anlagerung des Protons an das $-C-Atom wird durch die An-
ziehungskraft des Protons auf Elektronen die Doppelbindung
polarisiert:

:,R\ ‘R

C=CH, + H¥ —> { >6_6H2H+ =

R
k\Rr / R 5

-

Damit entsteht am e«-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 hydrolysenbestindig. Sind aber R und R’ schwach positi-
vierende Gruppen, so bleibt am Carbenium-C-Atom ein fithl-
barer RElektronenmangel bestehen. Das Carbenium-C-Atom
beansprucht dann die Elektronen der Methylgruppe stark, und
diese kbnnen nun ihrerseits das Proton nur schwach anziehen.
Es wird beim Zusammentreffen mit dem Anion oder einem
anderen Protonenaccceptor z. B. HOH mehr oder weniger leicht
wieder abgespalten:

R e T+ ,
{ O0=CH;| +H,0 == {
"\R’ <

Die fiir die Addition von HX festgestellte Beziehung bildet
nur einen kleinen Ausschnitt aus einer ganz umfassenden Ge-
setzmiBigkeit. Genau wie HX von einseitig positivierten Athy-
lenen nichtionoid-ionoid addiert wird, werden auch ganz all-
gemein Molekille AX nichtionoid-ionoid angelagert.

AN

R
>C=CH2 + [H,0.HJ*
R,
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Hierbei kann — grundsitzlich wenigstens —— X jeder be-
liebige Rest sein, der in ein negatives Ion iibergehen kann,
und A jeder Rest, der sich nichtionoid an Kohlenstoff zu ad-
dieren vermag.

X kanmn also sein: —Cl10,, —SO,H, -J, —Br, -Cl, —~ONO,,

~C(NO,);, —OCOCH,, schlieBlich auch —CN und -OH.

A kann sein auBer H~: J—, Br~, Cl-, ON—, O,N—, R-CO—,
C,H,—N=N-, R-80,-, (O,N),C;H,—, CH,— u. a. m,,
schlieBlich auch ein zur Komplexbildung befihigtes
Metallatom.

Beispiele von AX sind: HCl, C1-Cl, Br—Br, J-J, J—C], ONC],
ONOSO,H, O,N-ONO,, 0,N-C(NO,),, 0,N-OCOCH,,
CgH,~C0-Cl, C,H,.N,]*Cl~, (O,N),C,H,~Cl (Pikryl-
chlorid), C1-CN, schlieflich sogar CHy—J, H-OH, MeX .
Noch zahlreiche andere Kombinationen sind denkbar.

Je stirker das «-C-Atom eines Athylens 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:

=:'R NO=CH, + AX —> {R \6—CH2A]+X‘
‘\R'/ ‘R’

Natiirlich ist die Moglichkeit zur Bildung derartiger Salze
weitgehend abhingig von der Natur des Molekiils AX. Sie
erfolgt um so leichter, je leichter sich der Rest A an Kohlen-
stoff zu addieren vermag, und je leichter X in den negativ
ionoiden Zustand iibergehen kann. Sehr leicht erfolgt die Ad-
dition von Cl—Cl, schwerer die von R—CO-Cl, noch schwieriger
die von R—CO-0CO-R, sehr schwer und nur bei besonders
stark positivierten Athylenen diejenige von CH,J oder gar
von H-OH.

Hinsichtlich der Bestindigkeit der substituierten Methyl-
carbeniumsalze miissen grundsitzlich die gleichen Beziehungen
gelten wie bei den unsubstituierten Methylcarbeniumsalzen,
Aus stark positivierten Athylenen werden bestindige Additions-
produkte erhalten, die leicht zu fassen sind. Genau wie aber
fiir schwiicher positivierte Methylcarbeniumsalze das Gleich-
gewicht gilt:
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R + R
PNG — TN (e
e CHsJ X~ {, pC—CH, + HX,
stellt sich auch bei den substituierten Methylcarbeniumsalzen
aus schwiicher positivierten Athylenen das entsprechende Gleich-
gewicht ein:

-

R + R
NG— HAJX—h*:" N\(C=CHA + HX
[ )0—0mA |X= 22 { BO=CHA +1

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

Der typisch aromatische Charakter ist aber nur dann vor-
handen, wenn die Positivierung des e-C-Atoms nicht zu stark
ist. Denn dann sind, wie bereits betont, die Additionsprodukte
schon so bestindig, daB selbsttitige Abspaltung von HX nicht
mehr stattfindet. Die Reaktion bleibt dann beim nichtionoid-
ionoiden Zwischenprodukt stehen. Um zu Substitutionspro-
dukten zu gelangen, miissen hier schon siureabspaltende 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 Bestindigkeit der nicht-
ionoid-ionoiden Zwischenstufen immer mehr zu erhdhen, so
daB man sie schlieBlich isolieren oder wenigstens gut beob-
achten kann, Auf diese Weise 1aBt sich der Mechanismus
der Substitutionsreaktionen genan verfolgen.

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

Colly

CH +  QH
ogpC-CHa+ Br-Br > ° 5\6—CH,Br] Br o> 5>C=CHBr+HBr
615

(oh: CyH,
Dianisylithylen gibt ein schon etwas bestindigeres Zwischen-

produkt. Man kann es deutlich beobachten, wenn man Brom-

dampf iiber auf festes Dianisylathylen einwirken liBt. So
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findet die reizvolle Beobachtung Gattermanns, von der der
ganze Arbeitszyklus seinen Ausgang nahm, ihre Erklirung:

CH,0. CeH

C=CH, + Br—Br —>
CH,0.C,H,

CH,0.CHi_m CH,0. CyHi
/0~0H,BrJ B > C=CHBr + HBr
CH,0.CH, CH,0. C,H,

Unbestindiges farbiges Zwischenprodukt

Eine Losung des Brommethylcarbeniumsalzes 1aBt sich
bequem erhalten, wenn man durch tiberschiissigen Bromwasser-
stoff das Gleichgewicht zugunsten des Carbeniumsalzes ver-
schiebt, d.h. wenn man die Bromierung in Eisessig—Brom-
wasserstoff vornimmt. Die durchaus haltbare Lisung ist schon
karminrot.

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

(CH,),N. CGHA\ +
C—CH,Br| Br,—
(CHy),N.CgH,

Das Perbromidion 138t sich durch doppelten Umsatz gegen
andere Ionen wie C10,~, NO,™ austauschen®. Das Perbromid
ist nicht sehr bestindig.

Dagegen ist das Bromo-bromid I auch in wiBriger Ld-
sung schon recht bestandlg

1 \\/ \?
C—CH Br| Br~ C=CH,
N

NCHS - NCH,
Schwach gelbe Prismen, Zersp. 205°

y P, Pfeiffer u. R. Wizinger, Ann. Chem. 461, 136 (1928)
P. Pfeiffer u. P.Schneider, J. prakt. Chem. [2] 129, 129 (1931);
R. Wizinger, unversffentlicht.

?) E. Rosenhauer, J. prakt. Chem. (2) 107, 282 (1924).
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Durch geeignete Auswahl der Athylene gelingt es, eine
ganze Anzahl von Bomo-bromiden, Chloro-chloriden und Jodo-
jodiden herzustellen?):

‘R + R + ‘R +

\é—Cchl-} o \é—CHzBr] Br | \a—CHﬂJ] J-

‘\R// \R// ‘.R//
Chloro-chlorid Bromo-bromid Jodo-jodid

Aus diesen sind durch Entzug von Halogenwasserstoff die
entsprechenden halogenisierten Athylene zuginglich?):
R R R
TN TN\ I N e
IR’ /C—CHCI - /C CHBr i R /C—-—CHJ
Es hat sich tatsichlich ergeben, daB alle Substitutions-
reaktionen mit Stoffen der Zusammensetzung AX nach dem
gleichen Schema verlaufen. Die Zwischenprodukte haben stets
die Zusammensetzung
RN .
- /C—CHQA] X
So verliuft die Nitrierung des Tetramethyldiaminodiphenyl-

athylens mit Tetranitromethan und mit Salpetersiureanhydrid
in folgender Weise:

(CH3)2N . CQH4\C‘CH + O,N-C(NO,,
= 2

(CH,),N. CBHL\ ® +e
(CH,N. C.H / > C-CH,NO, | [C(NOy),] ®
3la i\« Lglly

(CH,),N.C,H,”
tief blau A)

(CH;),N. CeH4\ . R
/C—CHQNO, NO; %

(CH,),N. C.H,

tief blau B)
A) —‘~HC‘NOiL> (CHs)aN‘ C5H4\
—HNo, /C=CHNO,
B) ———»> (CH,),N.C.H,
Rote Krystalle, Schmp. 181° % ¢)

+ 0.N-ONO,

In manchen Fillen konnen die Carbeniumsalze eine tau-
tomere Umlagerung erfahren, und zwar dann, wenn der Rest A
eine Stelle enthalt, welche leicht Protonen anzulagern vermag.

% K.Dickhaus, Diss. Bonn 1938; R. Wizinger, unvertffentlicht.
%) J. Bulich, Diss. Bonn 1933.

% R. Wizinger u. J. Fontaine, unversffentlicht.

4 W, Josten, 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:

RN * B
1 C=CH, + R”.N2] Cl—™ — “ C—CHQ—N-N—R"] (0]
\‘R' / \R

R e +
> >C—CH=N—NH—R” o1~
‘R’

R R
>C=CH,+ONCI > \(.3‘—CH,NO} or | \6—CH=NOH:' cr
R’ \RI/ RI

z. B.:
(CHy,N.CH,, o :r‘ (CH,),N.C;H,, o +
C-CH=N-NH-C,H; | X~ C-CH=NOH} X~
C.Hg (CH,),N.CgH,
Perchlorat: Goldig griin glinzende Perchlorat: Metallisch griin
Krystalle. Losung blaugriin?) glinzende Nadeln. Ldsung

tiefgriin %)

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

. R
durch Nitrierung: =\R’>C=CH—N02 9,

durch Sulfurierung: CH—SO,H Y,

l
A
)

R

\

=
durch Azokuppelung: { > —CH—N=N—R" 3,
mit Saurechloriden: >

CH—CO—R"9,

3 B. Cyriax, Diss. Bonn 1935.
%) K. Messner, Diss. Bonn 1936.
3 J. Bulich, Diss. Bonn 1933; W, Josten, Diss. Bonn 1938.

4 H. Ginther, Digs. Bonn 1937.

% R.Wizinger u. Auguste Griine, unverdffentlicht; F.P.769113,
A.P. 2029647; B.Cyriax. Diss. Bonn 1985; K. Riemer, Diss. Bonn
1938.

% M. Coenen, Diss. Bonn 1985.
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NO,
mit Trinitrochlor- \
benzol: '\, C"CH_< /_NO‘ ’
N02
mit §,Cl,: | \C.—CH §-—S— OH_.C< IR
‘R R

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

CH,O0. CGH,.\ CH,0. CGH4\ +
C=CH—NO, /C=CH——SOS— Ba.4H,0
CH,0.C,H,” CH,0. C.H, 2
Gelbe Krystalle, Schmp.103,5° Farblose Krystalle
CH CH
CeH,
P
| N C—CH—CO—/ \No,
o bamas Ty o
Schwarzvxolette Krystalle, Intensw gelb Schmp. 192°
Benzollosung violettrot
\
_/ No,
\ \ n Dunkelrote Krystalle,
< C=CH /_1\ 0, Zersp. 265°
\ _Z‘—\ NO,
(CH9)2N_CGI{”\C_CH_SAS‘CH_C/CGHFN(CHs)a Farblose Krystalle,
uo TUNGH Schmp. 91—92°
85 65

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

1) M. Coenen, Diss. Bonn 19385; R. Wizinger u. M. Coenen,

J. prakt. Chem. 153, 127 (1939).
?) H. Debrus, Diss. Bonn 1938.
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Benzol, die Phenole und die aromatischen Amine nur eine
Unterabteilung der muBig stark positivierten Athylenderivate
bilden. Freilich ist diese Unterabteilung wegen der groBSen
Zahl der verhiltnismiBig bequem zuginglichen Derivate von
mannigfacher Anwendbarkeit besonders wichtig.

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

HO
CH=CH No=—=CH

N v N
HC<CH_CH e HC\CH_CH ScH

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

HO CH
HO. o >C=(|JH i
C=CH--COOG,H,  CH,N ‘i
cn,” ’ T N\N=C—CH, - \N/HL

Im Acetessigester wird die Positivierung hervorgerufen
durch HO— und CH,-, im Phenylmethylpyrazolon durch HO-
und die ringschlieBende Gruppe —N.C,H.—, im Indol wiederum
durch eine ringschlieBende Phenylaminogruppe?).

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

R
NC—-CH

el cH 2> He O—CH CH| X
> 2
NCH—CH” NeH—CH
No———o ,
— HC\CH~ /CH+H4\

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

1) Auf die Wirkung der Carbonylgruppe im Acetessigester und
der Azomethingruppe im Phenylmethylpyrazolon (Herabsetzung der Pro-
tonenaffinitéit) soll 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 ither ein nichtionoid-ionoides
Zwischenprodukt verlanfen miisse?). Der Beweis fiir die Richtig-
keit dieser Auffassung ist nunmehr erbracht. Das Auftreten
einer ionoiden Zwischenstufe ist fiir das Eintreten der Sub-
stitution deshalb unerldBlich, weil wie oben (8. 8) gezeigt
wurde, erst unter dem Einfluf des Carbenium-C-Atoms der
Wasserstoff am Nachbaratom beweglich wird.

Das mit der Konstitution von Cyclohexatrienen auf den
ersten Blick unvereinbare gesittigte Verhalten des Benzols und
seiner Derivate hingt mit der Tatsache zusammen, daB es zwei
Mbglichkeiten der gleich spannungsfreien, d. h. besonders energie-
armen und bestindigen Anordnnng von Kohlenstoffatomen gibt:
einmal die raumliche 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 von 1099, 28" —, sodann
die ebene Anordnung in den Ecken regulirer Sechsecke, wie
sie im Graphit, im Benzol und in' symmetrischen Carbenium-
ionen vorliegt, wo sich am C-Atom nur drei Liganden be-
finden; hier umschliefen drei C-Atome spannungsfrei einen
Winkel von 120° Diamant und Graphit haben praktisch die
gleiche Verbrennungswirme.?)

Der ungesittigte Charakter des Cyclooctatetraens erklirt
sich daher, daB der Winkel des ebenen Achtecks 1359 betrigt,
also nicht spannungsfrei sein kann. Durch Ubergang in nicht
ebene gesittigte Derivate weicht dieses System bei Additions-
reaktionen diesem Zwangszustand aus.

‘Wie nun schon mehrfach betont, hat die Positivierung
des @-C-Atoms eines Athylens erhGhte Protonenaffinitit des
B-C-Atoms zur Folge. Infolgedessen mufl ein sehr stark positi-
viertes Athylen im wesentlichen alle Reaktionen zeigen, wie

) Z.B. beim Trianisylbenzol. Vgl. hierzu P. Pfeiffer u. R.Wi-
zinger, a. a. O.

%) H. Meerwein, Angew. Chem. 38, 816 (1925).

%) Uber die Ursache von Farbe und Leitfihigkeit des Graphits
vgl. Organ. Farbstoffe, 8. 85 u. LX.
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andere Gruppen mit starker Protonenaffinitit!), d.h. wie die
Anionen HO™, NC~, SO,~, ferner wie NH, und OH,, d. h. es
muB sich an Ansolvoséiuren?), also an SO,, SO,, sogar an CO,,
ferner an Metall- nnd Metalloidhalogenide, wie SnCl,, AICl,,
ZnCl,, SbCl,, SbCl; usw. addieren konnen, schiieBlich muB es
sogar wie Ammoniak oder Wasser zur Komplexsalzbildung be-
fahigt werden. Dies ist in der Tat der Fall,

Beim Behandeln mit dem Additionsprodukt von SO, an
Pyridin 3), also bei Abwesenheit von freier Schwefelsiure 138t
sich SO, leicht an einseitig positivierte Athylene anlagern,
wobei Sulfosiuren entstehen, z. B.:

CGH5\0=CH—803H 0. C“H“\C=01{-so3n OO CGH4\C=CH—803H 3
C,H,” c,H,” CH,0.C,H,”

Die Anlagerung von SO, gelingt erst bei starker Positi-
vierung. So bildet das Trimethylmethylenindolin mit SO, eine
Sulfinstiure:

CH, CH, CH, CH,
e

- NG
| )C=CH—SO,H baw. l )\/C=CH2—SO; 5
~ ~

NcH, NCH,

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

R B = ]
R’>C=CH, + MeXy —> {50, MeX,

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

) Vgl. auch R. Wizinger u. M. Coenen, a. a. O,
%) H. Meerwein, Apn. Chem. 4565, 227 (1927).
% P. Baumgarten, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1166, 1976 (1926);
64, 1502 (1931).
) H. Ginther, Diss. Bonn 1937.
% St. Krimer, Diss. Bonn 1938.
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 134, 2
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< C=CH, .AlBr, gelbrote Nadeln?

o

N/

Im Hinblick auf den Mechanismus der Friedel-Crafts-
schen Reaktion ist diese Verbindung deshalb interessant, weil
sie sich mit Benzoylchlorid nicht umsetat.

In manchen Fillen bilden sich auch Substitutionsprodukte
z. B. aus Merkuriacetat und Dimethylaminodiphenylithylen:

(CH),N. CyH\
CH/

AuBer zu den mannigfachsten Substitutionsreaktionen sind
die einseitig positivierten Athylene auch noch zu einer ganzen
Reihe von Kondensationsreaktionen befahigt, z. B. mit Alde-
hyden und Ketonen bei Gegenwart geeigneter Kondensations-
mittel. Bei Abwesenheit von Saure kondensieren die Athylene
um so glatter, je stirker positiviert sie sind. Dies rithrt daher,
daB die erste Stufe der Kondensation in gleicher Weise ver-
liuft wie die Addition von HX oder AX, z B. bei einem Keto-
dichlorid nach folgendem Schema:

farblose Krystalle,

C=CH—Hg0COOH, ' "oy

i
R// R I R” 1+
BNomem, + oo —» N&_cH,—0 ] -
R/ C 2 + 2 \Rn/ R// 2 C\Rnr C
++ R R”*
\ . & - —> NE—_cH= / ] 1—-+HCl1
L ooom-8C }20 g CmCE=C o+

Sehr stark positivierte Athylene, die mit Siuren bestin-
dige Methylcarbeniumsalze bilden, kondensieren in saurer Li-
sung nur schwierig oder gar nicht. KEs ist eben das freie
Athylen und nicht das Methylcarbeniumsalz, das die Konden-
sation eingeht. Schwach und miBig stark positivierte Athylene
kondensieren in saurer Lisung ganz wesentlich besser als bei

1} M. Coenen, Diss. Bonn 1935,
% St. Kraemer, Diss. Bonn 1938.
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Abwesenheit von Sidure. Wohl ist in einer derartigen sauren
Liosung entsprechend dem wiederholt erwiahnten Gleichgewicht
R
g = { Se=
- /c CH] - 0=CH, + HX
stets etwas freies Athylen vorhanden, auf jeden Fall ist aber
in der sauren Losung weniger Athylen vorhanden als bei Ab-
wesenheit von Siure. Die erhohte Reaktionsfihigkeit bei An-
wesepheit von Siure ist vielmehr so zu erkliren, daB bei der
Abspaltung des Protons aus dem Methylcarbeniumion im ersten
Augenblick, wenn auch nur fir auBerordentlich kurze Zeit, das
Athylen in stark polarisierter und damit besonders reaktions-
tahiger Form vorliegt:
\ + ,R\': .
— ——> . 1) 2
R’/C CH] >"~R’/C CH, + HX Y3
Durch diese Kondensationsreaktionen ist eine groBe Zahl
neuartiger Methinfarbstoffe zugiinglich geworden®. So bilden
sich aus Diarylidthylenen und aromatischen Aldehyden Triaryl-
monovinylen-carbeniumsalze, z. B.:

(CH,),N. CGHL\
(CH,),N.C,H,”
HX

C=CH, + OCH.C,H,.N(CH,),

(CH3)2N . CGH4\\ [ ] + —
C—CH=CH—C,H,.N(CH,), | X
(CH,),N.C;H,

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

(CH,),N. C, H.\ CH. 4 O /CGH4.N(CH3)2
—CH, + O—

cH)N.cE. e, NeH,,
(CHB)2N~CGH4> CGH N(CHB)zjl <

(CH,),N. C,H, \csm N(CH,),

1 Vgl. hierzu A. Bellefontaine, Diss. Bonn 1935 u. B.Cyriax,
Diss. Bonn 1935.

%) Vgl. die Beobachtungen von O. Schmitz-Dumont, K. Hamann
u. A.Diebold bei der Dimerisation von Athylenen in saurer Lésung,
Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 205 (1938).

5 R. Wizinger, DRP. 639910 (angemeldet am 28. November 1930);
derselbe, Angew. Chem. 52, 383 (1939); R. Wizinger u. Auguste
Griine, unversffentlicht; A.Bellefontaine, Diss. Bonn 1985; A.Renck-
hoff, Diss. Bonn 1937.

_POCYL

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

/N ;N\
CH,0.C,H /C4H,.OCH, >—-/ 3
C=C=C 0 \c=c=C 0
CH,0.CH/ \(,H,.0CH, \

Schmp. 127° <_> < >

Schmp. 2556—~-256°

Mit Hilfe der Aldehydsynthese nach Vilsmeyer (Konden-
sation mit Formylmethylanilin und anschlieBende Hydrolyse)
lassen sich aus den Diaryliathylenen und aus anderen einseitig
positivierten Athylenen Diarylacroleine und andere neue un-
gesattigte Aldehyde aufbauen, z. B.:

CH,

(CHy),N. G 1
C=CH, + OCH—N—C,H,

(CH,),N.C,H,”

CH, 1+

(CH,),N.C,H |
Pocl, | HHSRN e 4>(’J—CH=CH—N-CsHs

(CH,),N.CH,

Cl- Intensiv blaurot

CH,

(CH,),N.CH |
NaOH AT N L OH-CHO + HN-C,H, + NaCl

(CH,),N.CH,”
Gelbe Nidelchen, Schmp. 171—172° 1)

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

(CH8)2N.CGH4\. /08H4.N(CH3)2 +
/C—CH=CH—CH=C Q clo,~
CeHy e
Goldglinzende Krystalle, 4 876 my, Lisung violett

max.

(CHy),N.C,H Col, ]+
wR ‘>6—CH=CH_CH=H< ’ ]0104—

(CH,),N.C;H, CoHs

Griingléinzende Nidelchen, 824 my, Losung blan

Max,

1) Zum Patent angemeldet; bearbeitet gemeingam mit A.Bellefon-
taine, M. Coenen u. H. Lorenz; H. Lorenz, Diss. Bonn 1989;
R. Wizinger, Augew. Chem. 52, 383 (1939).
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Die symmetrischen Tetraaryl-divinylen-carbeniumsalze sind
auch zuginglich durch Kondensation von 2 Mol Diarylithylen
mit Orthoameisensiureester, z. B.:

CH,0.CH_
>0=-CH, + CH(OCH), + HOIO, —>
CH,0.C,H,
CH,0.C,H C4H,. OCH, |+
4>.—CH=CH—CH=C< o 3] Cl0,~ + 3 CH,0H
CH,0.C,H, C,H,.OCH,

Kupferglanzende Nidelchen, i,, 710 my, Losung graugriin

Mit diesen Beispielen von XKondensationsreaktionen ist
aber nur ein kleiner Teil der Moglichkeiten angegeben.

Die experimentellen Tatsachen, iber welche hier zusammen-
fassend berichtet wurde, zeigten immer wieder, daB mit stei-
gender Positivierung des «-C-Atoms eines Athylens auch die
Protonenaffinitit des #-C-Atoms steigt, und daB damit auch
zunimmt die Fihigkeit zur nichtionocid-ionoiden Additien im
Sinne des Formelbildes:

N oom, + AX —> :,"R\(.J—CH,ATX‘
Rt/ ‘R’

Wenn nun die Positivierung des «-C-Atoms die Haupt-
ursache der Protonenaffinitit des B-C-Atoms ist, so erscheint
es denkbar, daB beim Ersatz der Gruppe =CH, durch eine
andere Gruppe mit Doppelbindung bei hinreichend starker
Positiviernng des «-C-Atoms schlieBlich auch die Protonen-
affinitit dieser Gruppe so weit gesteigert werden kann, daB
wie bei den Athylenen HX und AX nichtionoid-ionoid addiert
werden konnen. Es wird also die Hypothese ausgesprochen,
daB Carbonylverbindungen (Aldehyde, Ketone, Carbonsiureester,
Lactone, Siureamide), Thiocarbonylverbindungen (Thioaldehyde,
Thioketone, Thicamide, Derivate von Thiocarbonsiuren), Imide
(Aldimide, Ketimide, Amidine, Imidosther u. a. m.), sofern nur
das «-C-Atom hinreichend positiviert ist, genau wie einseitig
positivierte Athylene AX nichtionoid-ionoid anzulagern vermogen:

.R ,R +
N —> NG emA | X
(,)0=0H, + AX [ ob-oma |

R +
\c_.o + AX —> | >(.}—O—A] X
\R' ‘RI
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R R +
{NC=8 + AX —> | \G—S-AJ X—
“R,/ ‘\RI/

R R
{ C=NH + AX —> |
\p/ g

Es liegt auf der Hand, daf die Additionsfihigkeit weit-
gehend von der Natur des §-Atoms beeinfluBt wird, aber es
wird die Hypothese ausgesprochen, daB es grundsitzlich
moglich sein muB, Ketone, Thioketone, Ketimide usw. schlieflich
dazu zu zwingen, daB sie wie einseitig positivierte Athylene
Halogene, Nitrosylchlorid, Siurechloride, Tetranitromethan, Tri-
nitrochlorbenzol, Diazoniumsalze, Halogenalkyle, ferner SO,
S0,, Metall- und Metalloidhalogenide, sowie geeignete Metall-
salze uw. a. m. addieren.

Beim Studium der Literatur ergab sich, daB eine iiber-
raschend groBe Zahl derartiger Additionsprodukte schon be-
schrieben sind. Bereits mit den vorhandenen Material ist es
moglich, fir 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 da der Blick auf die grofen Zusammen-
hinge unmoglich war. Eine wirklich umfassende Bearbeitung
von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus unterblieb daher?).

Es wiirde an dieser Stelle zu weit filhren und ergibe eine
allzu erdriickende und beim gegenwiirtigen Stand der Dinge
noch ungleichmiBige Zusammenstellung von Beispielen aus den
verschiedenartigsten Korperklassen, sollte jede der vorgesehenen
Méglichkeiten mit Beispielen belegt, bzw. auf die sich neu er-
schlieBenden Arbeitsgebiete hingewiesen werden. Das Wesent-
liche ist, daB nunmehr Bildungsweise, Konstitution und Ver-
halten groBer Korperklassen verstindlich geworden sind, und
daB sich neue Arbeitshypothesen ergeben.

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

NENHA | x—
/CNHA]X

) An dieser Stelle sei jedoch™nachdriicklichst hingewiesen auf eine
juBerst interessante Arbeit von W.Madelung, J. prakt. Chem. [2] 114,
1ff. (1926), iiber die Konstitution der Additionsprodukte von Siuren und
Halogenalkylen an Ketone, Thioketone, Ketimide und Schiffsche 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?). Folgende drei Gruppen von Verbindungen
sollen verglichen werden:

I 11 111
(CH,),N . CH, CH;—C=CH H,N
‘ >0=o | >C=0 >0=o
(CHy),N.C;H, CH;—N—N.C,H, H,N
Tetramethyldiamino- Antipyrin Harnstoff
benzophenon
(CH,),N.CgH, CH,—C=CH H,N
Ne=8 | S0=8 No=
(CHy,N.C,H,” CH,—N—N. C,H, HN"
Tetramethyldiamino- Thiopyrin Thxoharnstoﬁ'
thiobenzophenon
(CHy),N . CGH4\ CH,—C=CH H,N\
/C=NH | >C=NH /C=NH
(CH,),N . CH, CH,—N-—N.GC,H; H,N
Tetramethyldiamino- Iminopyrin Guanidin
benzophenonimid

In jeder dieser drei Gruppen haben wir je drei analoge
Verbindungen vor uns mit den ungesittigten Systemen »C==0,
»C=8, YC=NH. In den untereinander stehenden Verbindungen
ist das C-Atom stets gleich stark positiviert; die Unterschiede
im Verhalten sind also zuriickzufiihren auf das verschiedenartige
Additionsvermdgen von =0, =S, =NH. In den nebeneinander
stehenden Verbindungen ist daB B-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 Auxzochrom, doch wird
dieser EinfluB durch die Benzolkerne nur zum Teil hindurch-
geleitet; das C-Atom ist daher nur miBig stark positiviert,
nimlich so wie im Tetramethyldiaminodiphenylithylen.

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

sowie der substituierte Hydrazinrest 1, welcher ein stark

N N
H, C C
positivierendes Auxochrom ist. Dleser w1rkt sowohl unmittelbar

1) Gemeinsam mit M. Heilmann, Diss. Bonn 1937,
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auf das C-Atom ein, als auch indirekt und auf diesem Wege ge-
schwiicht iiber die Vinylengruppe. Indiesen Verbindungen ist die
Positivierung schon wesentlich stirker als in jenen der Gruppe L

Noch starker aber ist die Positivierung bei der Gruppe IIL
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 mit Metallen, auBerdem aber
leicht mit Halogenen, mit Sauerstoff 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- uand Imin-Stick-
stoffes fiir Sauren, Halogenalkyle, Siurechloride und Séure-
anhydride, sowie seine Fahigkeit zur Komplexsalzbildung bedarf
keiner niheren Erwihnung.

Die Fahigkeit zur nichtionoiden-ionoiden Addition wird
also zunehmen in der Reihenfolge I, II, III, sowie in der
Reihenfolge >C=0, >C=S, >C=NH.

Tetramethyldiaminobenzophenon (Michlers Keton) bildet
aufler den schon lange bekannten farblosen Ammoniumsalzen
auch ein einsiuriges Salz, bei dem sich die Siure an die Car-
bonylgruppe addiert hat, wie W. Madelung 1926 zeigte!). Das
Perchlorat A ist intensiv orangegelb und 1abt sich leicht acety-
lieren zu dem intensiv blauen Salz B:

(CH3)2N . CGHA\ [ J (CHS)‘)N . CGHi\ [ +
/G C—O0COCH, | Cl0~
(CH,),N. C,H, (CHp,N. C,H,”
A) orangegelb B) blau

Die Addition von Metallsalzen an das Michlersche Keton
ist noch weniger untersucht. Wie Vorversuche ergaben, ist es
aber durchaus méglich, derartige Komplexe herzustellen. Sie
sind orangegelb bis scharlach?). Ilhre Farbe erklart sich, wie
bei allen Halochromieerscheinungen von Ketonen mit SnCl, usw.,
aus der Polarisierung der Carbonylgruppe und der damit ver-
bundenen Entstehung des Carbeniumchromophors:

+
—OHJ ClO,~

) W.Madelung, a.a. O.
%) M. Heilmann, Diss.; vgl. auch L. Semper, Liebigs Aan. Chem.
881, 264 (1911).
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R R %
N (O > NG00 i
5 0=0+ MeX, —> » 0—0.MeXy
Besonders interessant sind einige Additionsprodukte von
Metalloidhalogeniden:

(CH,),N.C,H

+
+ POCI, —> 4\6-0—13001,] Cl— 9 9

(CHy,N. GH,”
+ S0C1L, —> (CHS)*N'C‘*H‘>6—-o-sool]+ox- y
(CH,),N.C,H,

Die erste Verbindung — dunkelblaue metallglinzende
Kristalle — hat grofe praktische Bedeutung wegen ihres aus-
gezeichneten Kondensationsvermégens. 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 Ozalylchlorid bilden sich tief-
blaue nichtionoid-ionoide Additionsprodukfe. Sie sind aber un-
bestindig und gehen unter Abspaltung von CO, bzw. CO, und
CO in das ionoide Chlorid des Michlerschen Ketons iiber?):

(CH,).N. C6H4\ - +
/C—OCOCI Cl— N :
(CH,);N.C;H, < (CH,),N. 06H4\- +
= /C~Cl Ci—
(CH,),N. CBH4\\ ° * Vs (CH,),N.CH,
(CH,),N. CH,

Bei verschiedenen anderen Siurechloriden, 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. Wizinger, Apgew. Chem. 40, 939 (1928); Organ. Farhstoffe
S. 54ff. Die Farbe dieser Verbindungen ist wie bei allen Carbepium-
salzen um so tiefer, je linger die Kette konjugierter Doppelbindungen
zwischen Carbenium-C- Atom und dempositivierenden Auxochrom ist. Hin-
gewiesen sei auch auf die Zusammenstellung derartiger Verbindungen in
P.Pfeiffers Molekiilverbindungen; daselbst Angabe weiteren Schrifttums.

) Vgl. Anm. 2, 8. 24.

% R. Wizinger u. E. Gern, unverdffentlicht.

4 H. Staudinger, Ber, dtsch. chem. Ges. 42, 3966 (1909).
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nicht stark genug, um die Carbonylgruppe zum alleinigen Ort
der Addition zu maechen.

Beim Tetramethyldiaminothiobenzophenon ist infolge der
groBeren Additionsfahigkeit des S-Atoms das Bild schon viel
einheitlicher. Hier gelingt es, mit Leichtigkeit die verschieden-
artigsten Verbindungen AX nichtionoid-ionoid an die Gruppe
>C=S8 anzulagern.

So bildet sich mit

(CHB)ZN . CdHt\ e + _
HCIO, e /CMSH]CIO,& y
(CH,),N.C,H,

(CH,N. CH +

CH,J —> /é—s CHJ J— 2
(CH,),N. CH,

NO *
(CH,,N .- CiHo o ’

N0, )
0,N-{ “_>01 — C-8< N-No,[C1— 3
N— ©CH,N.C.HS Y~

NO, NO,

(CH),N. CH, o +
Br—Br > >0—sBr | B

(CH,),N. C,H,

(CH,),N. C,H +
Br—CN  —» 7 4>(.3—SCNJ Br— 9

(CH,),N. C,H,

(CH,N.CHyx o +
oN—C  —> >t—sNo| a9

(CHy),N.C,H,

(CHS)QN . CGHl\. +
S0Cl, — >C-s-s001 | 01

(CH,),N.C,H,

(CHB)2N . CBHA\. +
$0,Cl, — St-s-s0,01|C1- 9

(CH,),N. C,H,

(CH,),N. CsHly_o +
CH,COCl —> >C-s-cocH, | oy

(CH,),N. C,H,

(CH,),N. C;Hy o +
coa, — Se-s-coct | o=y

(CH,),N.C,H,

(CHs)zN'CsH4\o Tt
CSCl, —> /C~S—-CSCIJ ClI—Y
(CH,),N. CH,
1y M. Heilmann, Diss.
2) 0. Baither, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1734 (1887); vgl. auch
W.Madelung, a. a. O.
% M. Heilmann, Diss. — 4 O.Baither, Ber. 20, 3293 (1887).
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Mit Uberchlorsiure oder mit Natriumperchlorat lassen sich
diese Verbindungen -— meist sogar in wiBriger Ldsung — glatt
in die entsprechenden Perchlorate iiberfithren. Auch mit SnCl,,
AlBr,, HgCl, bilden sich Additionsprodukte. Die angefiihrten
Verbindungen sind simtlich intensiv farbig, und zwar tief-
violettblau bis tief griin.

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

SHgCl T SAg T

C
r W/ \'/W _orange ‘/\‘A/j/j blutrot
(116 et
~ \/ ~ ‘ ~ 5 ~

An dleser Stelle kénnte man auch anfithren 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 Additionsvermbdgen
fir Siuren, Saurechloride und Halogenalkyle ist noch stérker
ausgeprigt; auch Siureanhydride, Pikrylchlorid und Dinitro-
chlorbenzol werden glatt addiert. Nur einige altbekannte Bei-
spiele seien angefiihrt:

+
(CH3)2N.CGH4> N X (CHs)gN.CSH4>._— H{’X‘
(CH,),N.G.H, (CH,),N . C,H,
farblos intensiv gelb (Auramin)
+
oy (CHIN-CHi g o o, |3 intensiv gelb
(CH,),N.C.H, J (Methylauramin)

intensiv blau
C—NH—COCH3 CH COO~ (Acetylaura-
min)

CH,000€00H, _ (CH,),N. CJL\

(CH,),N.C,H,”

Schon die schwiichsten Siuren werden addiert unter Bil-

dung der bekannten Auraminsalze. A. Semper? hat fest-

gestellt, daB in wibBrig-alkoholischer Lisung sogar bis zu einem

gewissen Gleichgewicht Wasser addiert wird unter Bildung des
ionigierten Auraminhydroxyds:

) A.Schénberg u. Th. Stolp, Ber. 63, 31024, (1930).
%) A, Semper, Liebigs Ann. Chem. 381, 234ff. (1911).
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(CH,),N. C.H (CH,),N.C.H +

32 (] 4>C——NH + 1,0 __> 2 4>.—NH2:\ OH—
(CH,),N.C.H, (CH,),N.C.H,

farblos intensiv gelb

Dieses Ketimid hat also bereits den Charakter einer
schwachen Ansolvobase.

Spaltet man aus den nichtionid-ionoiden Additionspro-
dukten Siaure ab, so erhilt man N-Substitutionsprodukte. Dies
ist genau der gleiche Vorgang wie die Substitutionsreaktionen
an den einseitig positivierten Athylenen und bei der Benzol-
substitution:

(CH,),N.C H4\. (CH,),N. C.,H4\
/C=NA + HX

(CH,),N.C,H, ° (CH,),N. C,H,

Die Fihigkeit 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 II (Antipyrin-Thiopyrin-Iminopyrin) noch
viel klarer in Erscheinung. Die Additionsprodukte sind hier
noch viel bestindiger. Eine sehr groBe Zahl ist schon seit
Jahrzehnten bekannt, aber die iibliche Formulierung als Am-
moniumsalze verschleierte auch hier die klare Erkenntnis der
Zusammenhinge. Die Verbindungen fanden als mebr oder
weniger belanglose Ammoniumsalze keine besondere Beachtung.

Das Antipyrin addiert Siuren, Halogenalkyl und Siure-
chloride glatt an der Carbonylgruppe:

+
C—NH-A i| X= —>

CH,,—-C=CH\, CH —C—CH\ +

/C—OH] Cl— { C—OCH_.,] J-

CH,;-N—-N-C.H, CHa—NmN—CG s
Salzsaures Antipyrin Antipyrin-jodmethylat

CH,-C-CH._ +
. >8-0coc H5} o
CH,~N—N_C,H,

Antipyrin + Benzoylchlorid
Gegeniiber dem Michlerschen Keton hat also eine be-
deutende Steigerung der Additionsfihigkeit stattgefunden. Dies
tritt noch deutlicher in Erscheinung in der betrichtlichen Nei-

) M. Heilmann, Diss.
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gung zur Bildung von Komplexsalzen. M. C. Schuyten?) be-
schrieb folgende Amnlagerungsverbindungen:

8 Antipyrin, FeCl, 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:

[Me!(Antipyrin)e] (C10,), und [Me'™(Antipyrin),] (ClO,),
Me' = Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Pb, Fe, Co, Ni
Me™ = Al, La, Ce, Nd, Pd, Y

Nach E. Wilke-Dorfurt konnen einzelne seltene Erden
mit Hilfe dieser Komplexe getrennt werden?).

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

Beim Thiopyrin tritt diese letztere Reaktionsweise vollig
in den Hintergrund. Noch mehr als beim Tetramethyldiamino-
thiobenzophenon ist hier die Thiocarbonylgruppe die Anlagerungs-
stelle fir AX. Thiopyrin lagert noch leichter als Antipyrin
Halogenalkyle, Dimethylsuifat und S#urechloride an3). Wir er-
hielten auch die Additionsprodukte mit Bromcyan, Phosgen,
Thiophosgen und Thionylchlorid4). Diese Produkte besitzen die
allgemeine Konstitution:

CH,~—C=CH

+
| )('J~S~A] X—  A=H, CH, u. i, CO—R, —CN usw.
CH,—N—N_-C,H,

CH,—C=CH._, CH—C—CH, [++

| C—S—A—S—0< | 201-
CH,—N—N_C,H, C,H,—~N—N~CH,
A = —CH;—, —CO0—, —C8—, --SO0— usw.

Besonders beachtenswert sind die Additionsprodukte mit
Chlor und Brom: :

) M. C.Schuyten, C. 1897, II, 614; 1899, II, 37; 1901, II, 1362.
?2) E. Wilke-Dorfurt, Z. anorg. allg. Chem. 170, 129 (1928).

%) A. Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 320, 1ff. (1901).

4 M. Heilmann, Diss.
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CH,—C=CH._, + CHS—C=CH\. +
| C—S—Cl|Cl— ! _>C—8—Br |Br~
CH,—N—N—C,H, CH;—N—N-C.H,
goldgelbe Krystalle?) orangegelbes Pulver?)

Bezeichnend fiir die Fihigkeit zur Komplexbildung ist
die Eigenschaft des Thiopyrins AgCl, AgBr und auch AgJ
glatt aufzulosen, und zwar werden zur Losung eines Mols Silber-
halogenid 2 Mol Thiopyrin bendtigt?).

Interessant sind auflerdem zwei von A. Michaelis her-
gestellte Verbindungen, denen wir heute folgende Konstitution
zuerteilen:

I 1t
0 0
CH3~C=CH\ | CHa—C=CH\ ¢ i
| _>C—8-—0~ und | _~0—8-8—-0—
CH;—N—N-C.H; (||) CH;—N—N—C,H,

Verbindung I entsteht aus Thiopyrin mit den verschieden-
sten Oxydationsmitteln oder durch Umsatz von Antipyrinchlorid
mit Natriumsulfit. Gegen Alkali ist dieser Korper durchaus
bestéindig. Er ist aufzufassen als besonders interessanter Typ
eines Dipols; esist ein inneres Carboniumsulfonat. Verbindung IT
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 ausgepriigt entwickelt. Das Iminopyrin bildet
bei 63° schmelzende Krystalle, die aber bereits an der Luft
Wasser anziehen unter Bildung eines alkalisch reagierenden
ionisierten Hydroxyds:

CH,~C=CH, . +
C-NH + H,0 —> C—NHQJ OH—

CH,;-C=CH
| >
CH,-N—N"C,H, CH,-N—-N-C,H,

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

) Vgl. Aom, 8, 8.29. — 2 M. Heilmann, Diss.
3 F. Stolz, Ber. dtseh. chem. Ges. 38, 3279 (1903).
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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. Kinseitig positivierte Systeme,
die sogar Wasser nichtionoid-ionoid addieren kdnnen, vermogen
dies auch mit nahezu allen Stoffen AX und miissen gute Kom-
plexbildner sein.

Wie bereits oben betont, muB in der Reihe Harnstoff-
Thioharnstoff-Guanidin (Gruppe III) die Fihigkeit zur nicht-
ionoid-ionoiden Addition noch stiirker entwickelt sein als bei
der soeben besprochenen Gruppe Antipyrin—Thiopyrin—Imino-
pyrin. Die beiden unmittelbar am C-Atom befindlichen Amino-
gruppen bewirken, daB das C-Atom auBerordentlich leicht in
den ioniden Zustand iibergehen, d. h. auBerordentlich leicht ein
Elektron abgeben kann.

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

i -
Charakter eines Zwitterions: HQN\('J_(') .
H,N

Dementsprechend ist Harnstoff in Ather, Benzol u. a.
Losungsmitteln mit geringer Dielektrizititskonstante schwer
loslich, leicht loslich dagegen in Wasser; sein Schmelzpunkt
(1389 liegt verhaltnism#Big hoch.

Durch die starke Positivierung des C-Atoms hat das O-Atom
ein sehr groBes Additionsvermigen fiir Protonen und andere
elektronenarme Reste. So erscheint es geradezu selbstverstind-
lich, da Harnstoff einsaurige Salze folgender Konstitution bildet:

HN o ]“Lv_
C—OH| X
N

Diese Tatsache war vielfach als hochst auffillig und eigent-
lich regelwidrig empfunden worden und hatte zu komplizierten
Betrachtungen iiber die Konstitution des Harnstoffs und seiner
Salze AnlaB gegeben,

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

N,
H,N"

H,N +
* \(.J—OCHS] -

= —®»
C=0 + CH,J N
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Das Saureabspaltungsprodukt leitet sich von einer tauto-
meren Form des Harnstoffs, dem sog. Isoharnstoff, ab:
-HX

HN HN, H,N
>C—0CH, | X~ > 7 SC—0CH, >C—0H
H,N HNZ HN

0-Methyl-ischarnstoff hypothetischer
Isoharnstoft

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

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

Ne_ocm O, NN\e on FJ—
NH” ’ HNCH, ’

Isoharnstoff miiBte entsprechend reagieren:

HaN eng HaN o T'_ —mx_ LN
HN/COH >HI\ﬁ%OHJ >HN€}go

Bei der Siaureabspaltung wiirde aber ein Derivat des nor-
malen Harnstoffs entstehen.

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

Entsprechend seinem ausgezeichueten Additionsvermogen
fir Sauren und Halogenalkyle ist Harnstoff ein sehr guter
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Komplexbildner. Hier seien nur einige besonders anschauliche
Beispiele erwihnt:
[Ca(Harnstofl),] X, [Cr(Harnstoff),] X, [V (Harnstoff)s] X,
[Al{Harnstoff);] X [Ti(Harnstofl),) X, [Fe(Harnstofl),) X,

IJm Ubrigen sei auf die Zusammenstellung in P. Pfeiffers
,Molekiilverbindungen verwiesen.

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

Auch der Thioharnstoff addiert Siuren, Alkylhalogenide,
Dimethylsulfat, auBerdem Methylnitrat, Halogencarbonsiureester
und viele andere Halogenverbindungen an der Thiocarbonyl-
gruppe. Er besitzt, wie Harnstoff, stark polare Natur und fiir
seine Konstitution gilt das Gleiche wie beim Harnstoff: Die
Isoform ist abzulehnen.

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

HN HN o ] _px HN
C—scH, | x- =" N 0—8CH,
HN H,N" ? N :

Sie sind sehr starke Ansolvobasen, die an der Luft rasch
zerflieBen. Ihre Darstellung bereitet schon Schwierigkeiten.

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.Rheinboldt und H. J. Antweiler
ist es neuerdings gelungen, nach diesem Verfahren auch zwei-
wertige Merkaptane zu synthesitieren?), z.B.:

C=8S+CHX —>

H,N
g " >C=S + Br-CH,~CH,-Br -
H,N
H,N NH,++
: >(.}—S—CH,—CH,—S—?3< 2} 9 Br— U, B OH,-CH,-SH
H,N NH, fliissig, Sdp. 55°/26 mm

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

1) H. J. Antweiler, Diss. Bonn 1985.
Journal . prakt. Chemie [2] Bd. 154. 3
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HgN\. *
/C——S—X X~ X = Halogen
H,N

wie wir sie analog beim Thiopyrin und Tetramethyldiamino-
thiobenzophenon kennen lernten, sind noch nicht bekannt. Aus
Thicharnstoff und Jod bildet sich unter disulfidischer Ver-
kniipfung zweier Molekiile das Salz:
HN o - /NHz}‘H'_ 1
H,,N/C S—8 C\NH 2J7Y
Die Bildungsweise dieses Salzes hat inzwischen analytische
Bedeutung erlangt.
Ein analog gebautes Salz hat W. Madelung? auch aus
Tetramethyldiaminothiobenzophenon und Ferrichlorid erhalten:
CHJIN.CHa o o s /CGH4.N(CH3)2]; ;{ ~

(CHy),N. C;H,” \G,H,.N(CH,),
wundervoll tief violettblau

2

Auf die zahlreichen Additionsprodukte von Siurechloriden
braucht nicht niher eingegangen zu werden; sie besitzen simt-
lich die Koustitution:

HgN\. +
C——S—CO———RZ] X—
N

Mit Metallsalzen gibt Thioharnstoff auBerordentlich zahl-
reiche Komplexsalze, die den Harnstoffkomplexen 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 8 Thioharnstoff: 1 AgNOQ,

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 Knt-
wicklung von Farbenphotographien nach dem sog. Silberbleich-

) Alphonse Werner, J. chem. Soc. London 101, 2166.
%) W. Madelung, a. a. O,
% Néaheres vgl. P. Pfeiffer, Molekiilverbindungen.
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verfahren ein wichtige Rolle. Der Komplex 1 Thioharnstoff:

1 HgCl, dissoziiert in Ldsung, wie Prafulla Chandra Ray

feststellte!), in zwei lonen, und zwar erreicht der Dissoziations-

grad denjenigen des Ammoninmchlorids. Das Salz besitzt somit

zweifelsfrei die Konstitution:
H2N> 8
H,N

Es liegt auf der Hand, daB das Guanidin, welches eine
Imidogruppe in Nachbarschaft zu einem durch zwei Amino-
gruppen stark positivierten C-Atom besitzt, alle bisher be-
frachteten Systeme an Additionsfihigkeit iibertreffen und alle
tiberhaupt in Frage kommenden Additionsreaktionen zeigen
mub. Es muB die verschiedenartigsten Komplexsalze von groBer
Bestindigkeit geben. Da bereits Iminopyrin eine Ansolvobase
ist, muB dies beim Guanidin erst recht der Fall sein.

Die Durchsicht der Literatur zeigte aber sehr bald, daB
die mit Sicherheit zu erwartenden Additionsreaktionen iber-
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 nimlich bis heute
noch nicht bekannt! Guanidin ist tatséichlich eine derart addi-
tionsbegierige Ansolvobase, da man dem Guanidinhydrat das
Wasser noch nicht vollig entziehen konnte. W.Markwald und
F. Struwe? lieBen Guanidinhydrat wochenlang i. V. iiber Phos-
phorpentoxyd stehen und erhielten so Substanzproben, die 92
bis 99,5-°/ ig waren. Simtliche Umsetzungen, die bisher ver-
meintlich mit Guanidin durchgefithrt worden sind, sind nicht
mit diesem selbst, sondern mit seinem nichtionid-ioniden Wasser-
anlagerungsprodukt, dem Guanidoniumhydroxyd oder Triamino-
carbebiumhydroxyd durchgefihrt worden. Dieses Hydroxyd

HN
4 H,X/
ist eine ebenso starke Base wie Kaliumhydroxyd; die Titrations-

kurven sind innperbalb der Fehlergrenzen identisch?®. Das
Guanidin ist also tatsichlich das am stérksten nichtionoid-

+
S—HgClJ cr-

. +
C——NH,:' OH—

1) Prafulla Chandra Ray, J. chem. Soc. London, 115, 552 (1919).

?) W.Markwaldu. P.Struwe, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 457 (1922).

3 T.C.Davisu. R.C.Elderfield, J. Amer. chem. Soc. 54,1500(1932).
3*
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ionoid addierende System aus den besprochenen drei Gruppen
von einseitig positivierten Verbindungen.

Das bisher geschilderte Tatsachenmaterial zeigt, daB bei
den Systemen

R R R

RI>C=CH2 R,>0=0 R’>C=S 1§>C=NH
mit steigender Positivierung des «—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
fiir die Additionsfihigkeit der (3-Stellung ist doch die Positi-
vierung der «-Stellung. Die Natur des Atoms in «-Stellung
wird wohl einen quantitativen, aber keinen grundsitzlichen
EinfluB haben. Vielleicht 148t sich also das positivierte ¢—C-Atom
ersetzen durch ein anderes positiviertes Atom, vor allem durch
ein positiviertes N-Atom. Analoge zu den Athylenen wiren
dann die Schiffschen Basen, Oxime und Phenylhydrazone (posi-
tivierende Gruppen HO- bzw. C;H,-NH-). Analoge zu den Imiden
wiiren die Azokorper, und Analoge zu den Carbonylverbindungen
wiren die Nitrosokorper. Folgende Reaktionsmoglichkeiten wiren
dann zu erwarten:

R—N=CH, + AX —> R—N-—CH,—AJ* X~

R—N=CHR' +AX —> R—N—CHR—AJ* X~

HO—N=CHR'  + AX ——> HO—N—CHR—AJ* X~

C,H,NH—N=CHR’ + AX —> C,H,NH—N—CHR'—AJ* X~

R—N=N—R'  +AX —> RB—N-NR—AJ* X~

R—N=0 + AX —> R—N-—-0—AJ* X-

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
ibre Deutung finden. Hier seien nur einige Reaktionen angefiihrt.

Einseitig positivierte Schiffsche Basen, einseitig positi-
vierte Azokdrper, sowie positivierte Nitrosokdrper addieren
Sauren unter Bildung farbiger Azeniumsalzelj:

) Vgl hierzu: Organ. Farbstoffe, Kapitel Halochromieerscheinungen.
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— +
(CHp,N~ /\—N=CH.CGH5 EX, (CHS)ZN—< >iz-CH2.cGH5] X-

intensiv rot

- 1+
\/  VNeneom, P HO—< >—iI-NH—06H5 X-
—karminrot )
———. | +
(0H3)2N-< >—N=N—CGH5 P> (CHy,NA >—171—NH-CGH,, X
V— 4
rotviolett
S 1+
<06H5),N—< >—N=N—06H5 X (CH)N /—N—NH—CGH5 X-
T violett?)
>

(CH,), N~ »N=0 + HX ——> (CH),N~( \-N—OH X
mtensw gelb

v [ +
(CeH,), N~ _>— =0 + HX —> (CsHa)gN—/\ \,—N—OH} X—

intensiv orange

Besonders hingewiesen sei auf die Tatsache, daB auch
Diphenylaminoazobenzol und Nitrosotriphenylamin Siure ad-
dieren. Da Triphenylamin keine Ammoniumsalze mehr zu
bilden vermag, kann die Siure sich nur an die Azo- bzw.
Nitrosogruppe angelagert haben. Nitrosodimethylanilin addiert
an der Nitrosogruppe auch Jodmethyl? und Benzoylchlorid?®) ).

In den einfachen Azokdrpern und Nitrosokérpern ist die
Fahigkeit zur Komplexsalzbildung nur schwach ausgeprigt;
allerdings stehen genaue vergleichende Versuche noch aus.
Wenn aber durch o-stindige Hydroxyl- oder Carboxylgruppen
usw. die Moglichkeit zur Bildung innerer Komplexsalze ge-
geben wird, so entstehen Komplexe von zum Teil auBerordent-
licher Bestindigkeit. Es sei nur erinnert an die Komplexe
von Nitroso-3-naphthol und Dinitrosoresorzin, sowie an die
hervorragend schone Gruppe der Komplexe aus o,0"-Dioxyazo-
farbstoffen. Durch eine Reihe sehr interessanter Arbeiten

3 H. Corr, Diss. Bonn 1982.

%) L. Knorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 933 (1897).

3 P. Ehrlich u. G Cohn, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1756 (1898).

4 Auf die Frage, ob die Nitrosogruppe nicht unter Umstinden
auch am N-Atom addieren kann, soll hier nicht eingegangen werden.
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P. Pfeiffers und seiner Schule aus neuester Zeit!) wurde fest-
gestellt, daB diese Komplexe folgenden allgemeinen Aufbau
besitzen:

0 o
‘/\/ NMe NN
v
Y

Die bei der Komplexbildung eintretende Polarisierung der
Azogruppe bewirkt eine erhebliche Farbvertiefung.

Neuerdings erhielten wir auch Azokorper, die schon nahezu
den Charakter von Aunsolvobasen besitzen?), z. B.:

CGH5
|
./\| —
CeHs““\ /C=CH-—1\=N~<_ /—No2 + H,0
N

i

CeH, blan
C;H; T
|
A\
<~ i de CH—N_NE { \_ o, |oH—
CH—_~ =  \_/ °
X

(|}6H5 gelb (reagiert alkalisch)

In den Oximen und Phenylhydrazonen haben wir vor uns
Azomethine, deren N-Atom durch HO- bzw. CH,NH— maBig
stark positiviert ist. Daher zeigen Aldoxime und Aldehyd-
phenylhydrazone weitgehende Ahnlichkeit mit den maBig stark
positivierten Athylen, 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
HO—N==CH—CH, +‘Br2 > HO—N=(!3——C6H5 + HBr
CoH; . NH-N=CH-CgH, + C,H; . N,]* CI" —> C,H,.NH-N=C-C,H; + HCI
N=N-C,H;
) Zahlreiche Veroffentlichungen der letzten Jahre (J. prakt. Chem.,

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

CQH50\ C2H50\
/C=NH + Br, —> N /CzN—Br + HBr
C,H,0 C,H,0

Die Fahigkeit, mit Stoffen des Typs AX an Stelle von be-
stindigen Additionsprodukten Substitutionsprodukte zu liefern,
ist also keineswegs auf die Benzol- oder auch die Athylenreihe
beschriinkt, sondern sie ist bei allen einseitig maBig stark
positivierten ungesittigten Systemen vorhanden, deren nicht-
ionoid addierendes Atom ein H-Atom tragt.

Durch die hier dargelegten Anschauungen ist es nun mdg-
lich geworden, ein auBerordentlich groBes Tatsachenmaterial
in einfacher Weise zu iiberblicken, und vor allem, es ergeben
sich auch neue experimentell berpriifbare Arbeitshypothesen.
Cyclische und nichtcyclische Athylene, die Benzolderivate, Alde-
hyde und Ketone, Carbonsiureester, Lactone, Carbonsiureester,
Saureamide, Pyrone, Cumarine, Pyridone und Chinolone, die
entsprechenden Thiocarbonylverbindungen und Imide, Azokérper
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-
gefalit:

Jedes ungesittigte System ist imstande nichtionoid-
ionoide Additionsprodukte zu bilden, wenn das eine Atom der
ungesattigten Gruppe hinreichend positiviert wird.

Mit steigender Positivierung nimmt die Bestindigkeit der
Additionsprodukte zu.

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

Trigt das nichtionid addierende Atom ein H-Atom, und
ist die Positivierung nur miBig stark, so tritt selbsttitiger Zer-
fall des nichtionoid-ionoiden Additionsproduktes unter Siure-
abspaltung und Bildung eines Substitutionsproduktes ein. Alle
derartigen Systeme haben somit aromatischen Charakter.

Y A.Hantzsch u. L. Mai, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2470 (1895).





