
Die Frage nach der Entstehung von (6) laDt sich durch 
folgenden Kreuzungsversuch entscheiden : 

in einem getrennten Versuch pruften, bis 250°C keine Kreu- 
zung zwischen markiertem und unmarkiertem Athylen 16 J 

Zahl der 
"C-Atome 
in (6) 

Bildet sich das Athylen ohne vorherige Dissoziation aus 
Athan (Weg a), so muD ein Gemisch von markiertem und 
unrnarkiertem Athan bei der Pyrolyse Athylen von anderer 

Prozentualer Anteil der Massen 460,461,462 

ohne Kreuzung mit Kreuzung gerunden 
herec h net 

Tabelle I. Massenspektroskopisch hestimmte und berechnete '3C-Iso- 
topenverteilung in (6) ,  das bei der Pyrolyse eines 1 :I-Gemisches von 
zu 60% markiertem und unmarkiertem ( 4 )  entstand (10 Std. RiickfluD 
in Pyridin unter Argon). 
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Abb. I. a) 'H-NMR-Spektrum von markiertem Tris(pheny1thio)- 
methan. - b) ESR-Spektrum von markiertem Tris(pheny1thio)methyl. - 
c) Fur markiertes Pentakis(pheny1thio)athyl simuliertes ESR-Spektrum. 

Isotopenzusammensetzung ergeben, als wenn eine Dis- 
soziation vorgelagert ist (Weg b). Die in Tabelle 1 angegebe- 
nen Zahlen beweisen, daD Kreuzung eintritt. Da, wie wir 
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erfolgt, mu13 der Bildung der Athylenmolekiile eine Homo- 
lyse der Athanbindung vorausgehen. 
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Reversibilitat der Bromierung von N-Alkylanilinen['l 

Von Franz Effenberger und Peter Menzel"' 

Mit Ausnahrne von Alkylierung, Sulfonierung und Jodie- 
rung gelten elektrophile Substitutionen an Aromaten als 
irreversibel['! Bei starkem Erhitzen in Gegenwart von 
Lewissauren hat man jedoch auch bei bromierten Aroma- 
ten Isomerisierung, Disproportionierung und Enthaloge- 
nierung beobachtet13]. 

Fur die Leichtigkeit der Ruckreaktion bei elektrophilen 
Substitutionen ist die Stabilisierung des intermediar auf- 
tretenden o-Kornplexes ent~cheidend[~, 'I, die durch steri- 
sche und elektronische Faktoren zu beeinflussen ist. Da 
NR,-Substituenten kationische Zwischenstufen besonders 
stark ~tabilisieren['~, sind Isomerisierungen und Enthalo- 
genierungen am ehesten bei Dialkylamino-halogen-ben- 
zolen zu erwarten. 
Erhitzt man 0.1 M Losungen der Hydrobromide (1 )  bis (6) 
in Chloroform drei Stunden im Bombenrohr auf 120°C, 
so entstehen die in Tabelle 1 aufgefihrten Anilin-Gemische ; 
bereits unter diesen relativ milden Bedingungen finden wir 
einen hohen Anteil an Isomerisierungs-, Enthalogenie- 
rungs- und Entalkylierungsprodukten. Die Reaktionen 
erfolgen - erheblich langsamer - auch schon bei 80°C ; bei 
60 "C bedarf es 160-stundigen Erhitzens, um merkliche 
Umsatze zu erzielen. 

Kurzlich wurde uber bereits bei Raumtemperatur ablau- 
fende Isornerisierungs- und Disproportionierungsreaktio- 
nen von p-Bromphenolen berichtetf6! Unsere Befunde 
legen den SchluD nahe, daD hierbei keine echte Umkehrung 
der Aromatenreaktion uber o-Komplexe vorliegt ; wahr- 
scheinlicher ist ein Verlauf uber tautornere chinoide Zwi- 
schenstufen. Die Eignung von Substituenten zur Stabili- 
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sierung einer positiven Ladung im Ubergangszustand wird 
durch die 0,’-Werte wiedergegeben ; sie betragen fur OH 
- 0.92, fur N(CH,), - 1.7Or7]. Reversibilitat der elektro- 
philen Bromierung sollte daher bei Phenolen nur unter 

durch den Einbau von markiertem *Br bei der Umsetzung 
von p-Brom-N,N-dimethylanilin.H*Br gesichert. Der hohe 
Prozentsatz an Ausgangsverbindung beim Erhitzen von 
(2) ist auf die bevorzugte Rebromierung von Dimethyl- 

Tabelle 1. Durch Erhitzen der Anilinhydrobromide (1) bis (6) erhaltene Anilin-Gemische. 

Hydrobromid von erhaltene Produkte (mol-%)[a] 
-N,N-dimethylanilin -N-methylanilin -anilin 

2-Brom-N,N-di- 2-Br 8.2 (4.2)[b] 2-Br 22.9 (16.5)[b] 
methylanilin ( I )  4-Br 35.0 (14) 4-Br 5.8 ( 8.5) 

2-H 16.3 (18) 2-H 3.7 (13.0) 
2,4-Br2 8.1 (19.5) 

4-Brom-N,N-di- 4-Br 75.0 4-Br 4.8 
methylanilin ( 2 )  4-H 13.4 

2,4-Br2 2.3 2,4-Br2 4.5 

2,4-Dihrom-N,N- 2,4-Br2 35.4 2,4-Br, 50.3 
dimethylanilin ( 3 )  4-Br 14.3 

.- 

2,6-Dibrom-N,N- 2,6-Br, 30.0 2,6-Br, 54.3 
dimethylanilin ( 4 )  2-Br 5.6 

2,6-Br2 10.1 

N-Athyl-2,4-dibrom- 
N-methylanilin ( 5 )  

2,4-Br, 6.6 ZA-Br,-N-Et-N-Me 33.4 
4-Br-N-Et-N-Me 20.9 
2,4-Br2-N-Et 30.3 
Anilin 8.5 

2,6-N,N-Tetramethyl- 2,6-Me2 75.6 2,6-Me2 24.4 
anilin (6) 

[a] Die Basen werden durch Einleiten von NH, freigesetzt ; die Zusammensetzung wird gaschromatographisch 
bestimmt. Die Identifizierung erfolgt durch VergIeich mit den Retentionszeiten von Reinsubstanzen. Herr W Bfum 
hat die Zuordnungen mil einer GC-MS-Kombination Finnigan System DA-150 gesichert und hestatigt. 
[b] In Klammern ist die Produktzusammensetzung nach 160-stundigem Erhitzen auf 120°C angegeben. 

erheblich scharferen Bedingungen zu erzielen sein als bei 
N,N-Dialkylanilinen. 

anilin in p-Stellung zuruckzufuhren. Langere Reaktions- 
zeiten begunstigen die Entalkylierung, wie die Produktzu- 
sammensetzung nach 160-stundigemErhitzen von ( I )  auf 
120°C zeigt. Hierbei liegen jedoch ebenfalls keine Gleich- 
gewichtskoiizentrationen vor, da bei langer Reaktions- 
dauer irreversible Oxidationen (Dunkelfarbung) immer 
starker in den Vordergrund treten. 

Die Bildung der erhaltenen Aniline nehmen wir uber die 
(im Schema fur die Reaktion formulierten) kat- 
ionischen Zwischenverbindungen (7)-(9) an. Das Kation 
(7) wird in einer SN2-Reaktion durch Bre entalkyliert; 

6”’ H B r  

H 

lt 

nach einer C-Protonierung erfolgt uber (8) Enthalogenie- 
rung von ( I )  zu Dimethylanilin, das uber (9) zum Iso- 
merisierungsprodukt (2) reagiert. DaB ( 2 )  wiederum uber 
( 9 )  enthalogeniert werden kann und daB im Zuge der Ge- 
samtreaktion intermediar freies Br, auftreten muB, ist 

Wie die Befunde zeigen, ist der elektronische EinfluB der 
NR,-Gruppe entscheidend fur Isomerisierung und Ent- 
alkylierung. Ortho-Substituenten begunstigen durch steri- 
sche Mesomeriehinderung die N-Protonierung und damit 
die Entalkylierung, wie die Umsetzungen von ( 4 )  und (6) 
beweisen. 

Fur den SN2-Charakter der Entalkylierung spricht die ver- 
glichen mit der C,H,-Gruppe bevorzugte Abspaltung der 
CH,-Gruppe in (5).  Ersetzt man HBr durch Sauren mit 
schwacher nucleophilen Anionen, so sinkt der prozentuale 
Anteil an Isomerisierungs- und Entalkylierungsprodukt ; 
Brom-dialkylaniliniumperchlorate zeigen unter unseren 
Reaktionsbedingungen praktisch keine Veranderung. 
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