
aus dem H o r r n o n - H y d r a t  und der - 4 t i o - b i l i a n s a u r e  ist der nahe Zu- 
saniinenhang beider Stoffklassen weiterhin gestiitzt worden. 

Wir sind damit beschaftigt, durch Synthese des Dimethyl-phenanthrols 
IV die Stelluiig der Hydroxylgruppe und damit die des aromatischen 
Kernes im Horrnon festzulegen und durch weitere analytische und syn- 
thetische T'ersuche die zweite Haftstelle des Ringes und die relative 
Stellung der Carbonylgruppe in1 Fiinfring zu ermitteln. 

125. F r i t z  Krohnke:  
ober einen Abbau von Methyl- und Methylen-ketonen zu Sauren. 

:.lus d. Chem. Institut (1. Universitat Berlin.: 
(Eingegaxigen mi 20. Miirz 1933.) 

Eine iin letzterscliienenen Heft des , ,Cheniischen Zentralblattes" referierte 
-4rbeit der HHrn. B a b c o c k ,  N a k a m u r a  und F u s o n l )  iiber ,,Die Spaltung 
von Phenacyl-pyridiniumhalogeniden durch Alkali" veranlaf3t inich zur 
Publi kation der folgenden, noch nicht riillig abgeschlossenen I'ersuche, 
die, \-on ganz anderen Gesichtspunkten ausgehend, zum gleichen Resultat 
f ~ r t e n  : daf3 nanilich Pyridiniumsalze mit der Gruppe R . CO . CH, . N i durch 
Alkali sehr leicht zu Sauren gespalten werden. Die kurze Benierkuiig E. B a m -  
bergers ' )  la& iiber das Wesen der Keaktion Zweifel bestehen, doch haben 
in1 Jahre ICJOO E. S c h m i d t  uiid H. v a n  Ark3) gelegentlich festgestellt, 
dal3 das Phenac?-l-pyridiniuiiibroniid beini Erhitzen mit Soda in benzoesaures 
Xatrium m d  Methyl-pyridiniumbase gespalten wird. 

Die vorliegende Arbeit ging \-on folgender Fragestellung aus : 
Th.  Zincke4)  hat  bekanntlich gezeigt, daf3 gewisse zweifach negativ sub- 
stituierte Pyridiniumsalze mit maiichen Sininen, insbesondere Anilin, unter 
niildeii Bedingungen ,,amiiiolytisch" in Derivate des Glutacondialdehyds 
iibergehen, wahrend das Pyridin-S-Atom als Aminogruppe an den einge- 
fiihrten Rest tr i t t .  

Bei Pyridiniunisalzen aus iMonohalogen-niethyl~ -ketonen waren solche 
Aminolyseii wenig wahrscheinlich. Es schien aber aussichtsreich, die negative 
Natur des Restes R .  CO . CH,- durch geeignete Substitution derart zu er- 
hiihen, da13 nun eine Spaltung niiiglich wird, die eine Aminogruppe in den 
Ketonrest einfiihren wiirde. Zugleich war eine auch sonst veranderte Reak- 
tionsweise der - nieist unter starker Selbsterwarmung - an Pyridin ange- 
lagerten Methylketon-Reste denkbar. Bei dem Versuch nun, P h e n a c y l -  
p?;ridiniunibroniicl ,  C,H,.CO.CH,.N(C,H,) .Br in alkalischer, verdiinnt- 
alkoholischer Liisung mit B e n z a l d e h y d  umzusetzen, krystallisierte ein 
Kiirper aus, der nicht die erwartete Forniel hatte. Der Versuch mit demselben 
ilnsatz, aber ohne Benzaldehyd-Zusatz, gab die Aufklarung : nach dem 
.-liisauern nahm -%ither reichlich B e n z o e s a u r e  auf; der Rest C,H,.CO - 
war hydrolytisch abgespalten worden und der andere.Molekii1-Teil in M e t h y l  - 
p y r i di n i  u inh 5-d r o x y d oder dessen P s e u d o  b a se iibergegangen ; Renz- 



aldehyd hatte ihn bei dein ersten Versuch in die Benzalverbindung iiberge- 
fuhrt, und die abgespaltene Benzoesaure hatte die Alkalitat so weit herab- 
gesetzt, da13 das Bromid der Ben z a lve  r bi n dung  auskrystallisieren konnte, 
und zwar als H y d r a t  mit in zunachst noch unbekannter Weise chemisch 
gebundenem Wasser. Dementsprechend entstand dieselbe Verbindung, fur 
die mit allem Vorbehalt die Forniel  (C,H,)N(Br) . CH,. CH(0H). C,H, auf- 
gestellt sei, direkt aus P yr i  di ni uni- b ro  mme t hy la  t und Ben zalde h y d 
unter sonst gleichen Bedingungen ; sie wird zu Zeit naher untersucht. 

Der AbstoBung des sauren Restes gehen Veranderungen am Pyridinkern 
voraus : die farbloseI,osung des P h e n a c y 1-,p y r  i di ni um b r  o mi d s  in Wasse r 
mird niit den geringsten Mengen a lka l i scher  Mi t te l ,  auch organischer  
B asen ,  intensiv gelb. Sie zeigt ausgepragte Indicator-Eigenschaften. Mit 
10-n. Natronlauge fallt ein gelbes  01, das namentlich unter 00 einige Zeit 
bestandig ist und sich niit Chloroform ausschiitteln laat. Da dessen Ruck- 
stand bromfrei ist, und da die Chloroform-LGsung beim Schiitteln mit Uber-  
c h lo r s aure  (2-n.) das charakteristische P hen  a c y 1 - p yr i  di ni ump e r c hlor  a t 
gibt, so sitzt im gelben 01 der Phenacylrest noch am Stickstoff; seine Eigen- 
schaften sind die von ,,Carbinolbasen" im Sinne H. Deckersj) .  Es lost 
sich init allmahlich verblassender, gelber Farbe in Wasser langsam auf, 
sicher unter weiterer Veranderung, denn nach der Auflosung ist die abhydro- 
lysierte organische Saure nachweisbar. Statt des gelben 01s wurden bei anders 
substituierten Derivaten auch feste, vielleicht krystallisierte Stoffe erhalten, 
die zur Hoffnung berechtigen, die einzelnen Etappen der Alkali-Einwirkung 
aufzuklaren. 

Da zudem aus I Mol des neutralen Ausgangsstoffes I Mol Saure entsteht, 
wird sich die Hydrolysen - Geschwindigkeit bei geeigneter Verdiinnung 
titrimetrisch verfolgen lassen ; sie diirfte, an verschieden substituierten 
Phenacyl-, Naphthacyl- usw. -pyridiniumverbindungen bestinimt, inter- 
essante Vergleiche ermoglichen. 

Fur die vorliegende Mitteilung wurden Charakter und Bereich der Saure-  
H y d r  olyse naher festgestellt : sie ist kein katalytischer Vorgang, sondern 
verlangt mindestens ei n hquiv. Alkali ; Kaliumbenzoat, -acetat usw. rufen 
intensive Gelbfarbung, aber auch im iTberschuB und beim Erhitzen keine 
Saure-Spaltung hervor. Pyridin spaltet beim Sieden a d e r s t  langsam, in 
Gegenwart von Wasser etwas reichlicher ; dadurch erklart sich ohne Zweifel 
das Resultat von v. Auwers,), der durch 7-stdg. Kochen z. B. von [a-Brom- 
isobutyrol-p-kresol und von wBrom-n-butyrophenon mit Pyridin p-Kresotin- 
saure resp. Benzoesaure erhielt ; daB Chinolin nicht das Gleiche bewirkte, 
steht mit dem Resultat der weniger glatten Saure-Spaltung von Chinolinium- 
salzen (vergl. experiment. Teil) im Einklang. 

hlineralsauren sind ohne Einwirkung auf die Pyridiniunisalze : nach 
I-stdg. Kochen mit 8.8-n. HBr wurde das Phenacyl-pyridiniunibromid un- 
verandert zuriickerhalten; Ather nahm nichts auf. Die Reaktion unter- 
scheidet sich demnach von den katalytisch verlaufenden Hydrolysen und 
Mkoholysen von [Trihalogen-methyl]-ketonen und -ketimiden, iiber die 
Houben und Fischer') berichtet haben. 

- 

j) H. Decker,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  84, 219, 425 [I~II]. 
bj H. v.  A u w e r s  u. E. Lamrnerh i r t ,  B. 47, 23.15 i IgI4] ,  53, 433 :I~N!. 
:j B. 63, 2464 [ I ~ ~ o J ,  64, 240, 20.36, '645 L19311. 
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Phen  ac  yl-pi  per i  d i  ni umh  ydro  bromi d wird selbst unter energischen 
Bedingungen durch Alkali nicht gespalten, wahrend die Einwirkung anf 
Stoffe wie P ro  pi o p hen  on y 1- p yr i  d i  ni umc h lo r i d nicht zu Sauren fiihrt, 
sondern zu anderen, zur Zeit untersuchten Spaltstiicken. Wegen dieser Be- 
schrankung der Saure-Hydrolyse auf Verbindungen mit - CO - neben der 
halogen-substituierten Methylen- oder Methylgruppe kann der Reaktion in 
manchen Fallen diagnostischer Wert zukommen. Man gelangt mit ihrer 
Hilfe auch zu manchen komplizierteren Pyridiniumsalzen : die Spaltung des 
P e r  c hlo r a t s a us  cc - B r o mbe n z yl- ace  t o n  u n d  P yr i  d i  n C,H, . CH, . CH (CO 
. CH,) . N (C,H,) . C10, gab N - P he  n a t h y 1 - p y r i  d in i  u mpe r c h lo r a t  neben 
Ess i  g sa  u r e. 

Alle bisher von mir untersuchten wonohalogen-methyl]-ketone, die ja 
aus den zugehorigen Methyl-ketonen sehr leicht und meist bei Zimmer- 
Temperatur zu erhalten sind - so weit nicht sonst brom-empfindliche 
Gruppen vorliegen -, erlitten sie nach der Uberfiihrung in die in Wasser 
mehr oder weniger loslichen Pyridinium-, Chinolinium- oder Picoliniumsalze. 
Am geeignetsten waren die Pyridiniumsalze. Die Sauren krystallisierten auf 
Mineralsaure-Zusatz aus oder wurden ausgeathert ; in der Mutterlauge blieben 
die Ammoniumsalze der angewandten Basen. Aceton gab iiber Chlor-  
ace ton  Ess igsaure ,  p -Chlor -ace tophenon iiber Bromid  und Chino-  
li n i  u msa lz p -  Ch lo r - ben zo e s a u re  , Dip  hen  y 1 iiber das Met  h y  1 ke t o n , 
dessen B r o mi d und P y r  i di ni u ms alz  die Di phen  y 1 - 4 -carbons  a u r e ; 
p - Me t h y 1 -ace t o p he n o n b r o mi d uber das ct -P  i c o l i  n i ums  a1 z die p - To - 
l uy l sau re ;  diese entstand auch aus dem Isochinol in iumsalz ,  aber vor- 
erst in sehr geringer Menge. Der Grund ist vielleicht in der Veranderlichkeit 
der Carbinolbase durch Luft-Sauerstoff zu suchen, wie sie auch die Carbinol- 
base aus Isochinolin-jodmethylat zeigt s ) .  Das p - B r o m p hen a c y 1 - p y r i - 
d in iumbromid  erhielt ich ini Gegensatz zu den amerikanischen Forschern 
ohne Krystallwasser, ebenso P he  n a c y 1 - p y ri d i n i  u m b r o mi d , das v an Ark g, 

auch aus starkem Alkohol als Hydrat erhalten haben will, als welches es bei 
mir nur aus Wasser krystallisierte. Auf die Spaltung hat der Krystallwasser- 
Gehalt den von den amerikanischen Autoren verniuteten EinfluB bestimmt nicht. 

Die Ausbeuten des Verfahrens sind vorziiglich und haufig quantitativ, 
SO da13 es in Fallen, wie bei den a- und P-Naphthoesauren,  die schwerer 
zuganglich sind als die entsprechenden Naphthyl-methyl-ketone, auch pra- 
paratives Interesse hat. Ini Effekt konkurriert es mit der G a t t e r m a n n -  
s chenlO) Saure-Synthese mit Aluminiumchlorid und Harnstoffchlorid resp. 
Cyanursaure-Salzsaure. Die Ubertragung auf S ulf oni urn- und vielleicht 
auch Oxoniumverbindungen erscheint durchaus nioglich; so wird in 
einer Arbeit von Th. Thomsen und Th.  S t evens  S tevens l l )  mitgeteilt, 
daB das Benzyl-phenacyl-sulfon, C,H, . CO . CH, .SO,. CH, . C,H,, durch starkes 
Alkali in Benzoesaure und Benzyl-methyl-sulfon gespalten wird. 

Beschreibung der Versuche. 
Die [Brom-methyl ] -ke tone  wurden durch Liisen der Ke tone  in 

5-10 Tln. Eisessig und Zugabe der berechneten Menge Brom in der Kalte 

*) H. D e c k e r ,  Joum. prakt. Chcm. [L] 84, 426 [ I ~ I I ] .  
y, Dissertat., Marburg 1897. lo) B .  32, 1116 [1899!. 
11) Journ. chem. Soc. London 1932, 69. 
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oder durch gelindes Erwarmen auf dein Wasserbade erhalten. Nach erfolgter 
Reaktion go0 man in Wasser, das etwas schweflige Saure enthielt. Abpressen 
der Krystalle auf Ton. Die Schmelzpunkte wurden durch maflig rasches 
Erhitzen ermittelt. 

Phen  a c y 1 -p y r  i d in  i u mb r o mi d 2, wurde direkt aus den Kompo- 
nenten unter betrachtlicher Selbsterwarmung erhalten. Man wusch mit Ather 
und erhielt aus 6 Tln. Alkohol farblose, sechsseitige Tafeln. .Kein Verlust 
bis IOOO. Ausbeute sehr gut. Aus Wasser kam das Hydrat. Verlust bei IOOO 

I Mol. Wasser = 6 "/o. Intensive ,,Aceton-Reaktion" mit Nitroprussid- 
natrium und NaOH. Beim Zusammengeben von 2 Tln. Phenacy l -py r i -  
d in iumbromid  und I T1. Ni t rop russ idna t r ium in Wasser fie1 ein schon 
krystallisierter, etwas rotlicher Stoff, vielleicht eine Molekulverbindung. Mit 
Bromwasser  in der Kalte kam ein Perbromid  in tiefgelben Prismen. 

Das P h e n  ac y 1 - p yr idi t i  i u m p e r  c h lo r a t bildet grolje BlHtter, in kaltem 1Vasser 

Kein X'erlust bei 100". 

sehr schwer loslich, heilj I : 2.j. Schmp. 1890. 

C,,H,,O,NCl (297. j). Ber. C j2 .44,  H 4.03, S 4.70. 
Gef. ,, 52.80, 52.60 ,  ,, 4.40, 4.20. ,, 4.82. 

E inwi rkung  von Benzaldehyd:  I g Broniid wurde in 10 ccm Alkohol 
und 2 ccm Wasser gelost und in der Kalte mit I ccni Benzaldehyd und 
0.36 ccni 10-n. NaOH stehen gelassen. Nach 22 Stdn. waren aus der braunen 
Liisung 375 mg Krystalle ausgefallen ; aus der Mutterlauge kamen rnit etwas 
HBr und k h e r  noch 0.11 g. Aus 5 Tln. heiflem Wasser und Tierkohle farb- 
lose Polyeder. Schmp. 222-230° unt. Zers. 

Kein X'erlust his 165'). 
C,,II,,ONBr ( 2 8 0 ) .  Ber. C 5j.71, H 5.00, iX 5.00,  Br 2 S . . 3 ~ .  

Gef. ,, 55.60, 55.90, ,, 5.44. j . j 4 ,  ,. 5.00. ,, 29.02. 
Derselbe Stoff entstand bei 5o-stdg. Stehen von 2 g Pyr id in iuni -brom-  

m e t h y l a t ,  in 20 ccm absol. Alkohol gelost, unter Zugabe von 2 ccm Benz- 
a ldehyd  und 1.2 ccm 10-n. NaOH: 1.35 g. Reinigung wie oben. Schmp. 
und Misch-Schmp. mit dem Stoff aus Phenacyl-pyridiniumbromid 222-230~.  

( k f .  C 55.59, H 5.14, h'4.90. 
Dns P e r c h l o r a t  karn nus I; 'I'ln. heiBem Wasser in tannenz\\.eig-f~rmigen (3ebilden. 

Schmp. 212-21jo. Verlust bei I O O O :  0.5 yo. 
C,,,K,,O,hXI (299.5). Ber. C1 11.85. Gef. C1 1 2 . 1 .  

Bei Anwendung von m-Ni t ro-benza ldehyd statt des Benzaldehyds 
kamen nach 8-tagigem Stehen bei 200 50 (yo Rauten. Aus wenig Wasser rnit 
Tierkohle fast farblose, schmale Prismen. Schmp. Z I O - Z I Z ~ .  

Kein Verlust. 
C,,,€I,,O,NBr ( 3 2 5 ) .  Ber. 1- 8.61. ( k f .  A- 8..ji. 

Bssigsaure aus  Chlor-aceton.  
Darst. und ISigenschaften von Ace t o n yl -  p y ri di n i u mc h lo  ri d vergl. 

E. Schmidtlz), Schmp. 2010 unt. Zers. - Spa l tung :  Aus I g Salz in j ccm 
kaltem Wasser fallten 0.6 ccm 10-n. NaOH ein gelbes 01, das sich schnell 
loste. Nach einigen Minuten wmde angesauert und ausgeathert. Der Xther- 
Riickstand war Essigsaure. 

12) I r c h .  Pharmaz. 236, 581 [189S1. 
1:ericlite d. D. Cliein. Gesellsc1i;lfr. Jahrz .  LS\ . I  39 
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r.- und  P-Naphthoesaure  a u s  den  Methyl -ke tonen .  
r - N a p h t h a c y l b r o m i d  wurde mit Pyridin im Uberschul3 direkt um- 

gesetzt, zum Schlul3 durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade. Losen 
in Alkohol und Fallen mit Ather. Fur die Analyse wurde aus 10 Tln. Wasser 
umkrystallisiert : Blattchen. Schmp. des o! -N  a p  h t h ac  y 1- p y r i  d i  n i urn - 
bromids  170'. 

C,,H,,Oh-Br (328) .  Ber. N 4.26. Gef.ls) N 3.85. 

S p a l t u n g :  0 . j  g Salz in 40 ccm MTasser $- 1 2  ccm Alkohol werden mit 2 ccin 
I O - ) ~ .  NaOH IZ Min. auf dem Wasserbade erwarmt. Auf Saure-Znsatz fielen feine Xadeln, 
(lie mit dther  ausgezogen n-nrden. Desseri Riickstand war a - K a p h t h o e s a u r e  (Schmp. 
iind Misch-Schmp.). 

Aus P - N a p h  t h ac  y l b  r o mi d wurde das P yr i  d i  ni uni s a lz  durch 20-stdg. 
Stehen in Ather-Losung mit Pyridin-Uberschul3 erhalten, die Krystalle wurden 
niit A41koho1 ausgekocht und fur die Analyse aus heil3em Wasser umgelost : 
schmale Blattchen ; Schmp. des p - N a p  h t h a c y 1- p y r i  di n i  u m b r o mi d s  160' 
unt. Zers. 

Verlust bei 130~:  j .sy0.  

Die S p a l t u n g  ron 0.j g wurde ivie bei der a-Verbindung ausgefiihrt: O . 2 j  ,g noch 

Ber. fur I H,O 5 . 2 % .  
C,,H,,OXBr (328). Ber. N 4.26. Gef.l3) N 3.93. 

nicht ganz reine p - N a p h t h o e s a u r e .  

11 -P hen  y 1- benzo e s  a u  r e : 3 g p - P hen  y 1- p hen  a c  y 1 br o mi d14) losten 
sich unter Erwarmung in 5 ccin P y r i d i n ,  dann erstarrte alles. Waschen mit 
Ather. Aus 5 Tln. gewohnl. Alkohol kanien 5-seitige Prismen. Schmp. des 
p-Phenylphenacyl-pyridiniumbromids 233'. 

\-erlust bei 100~: 4. j396 .  Ber. fur I H,O 4.83%. 
C,,H,,ONBr (354). Ber. C 54.40, H 4.52. Gef. C 64.66, H 4.24 

S p a l t u n g :  1.0 g wvurde in 80 ccm Wasser und 24 ccm Alkohol bei 400 gelost; mit 
L ccni 10-n. NaOH kam ein orangegelber Niederschlag. Bei kurzem Erwarmen auf dern 
\\-asserbade ging fast alles farblos in 1,osung. Mit 3 ccm 12-m. HC1 kam sofort ein Nieder- 
schlag feiner Xadeln. Nach dem Trocknen iiber P,O,: o . j I  g = 96 o/b d. Th. vom rirhtigen 
Schmp. 2 2 1 . 5 ~  der 13-Phenyl-henzoesaure. 

Ben  z o e s a u r e  a u s P h e n y 12. t h y  1 - ke t o n : Die P y r i  d in  iu m v e r b in  dung  , aus 
den1 P h e n y l - a - b r o m a t h y l - k e t o n  iind Pyridin durch kurzes Ermarmen auf dem 
\\'asserbade dargestellt, krystnllisierte nicht. Die S p  a l t u n g  mit NaOH gab reichliche 
J'feiigen Ben zo e s a u  re. 

p - To l u  y 1 s a u r e au s p - M e t h y 1 - ace t o p h e n o n : 2 g p - To 1 y 1 - b r o m - 
methy l -ke ton  wurden niit 2 ccm cc-Picolin kurz auf dem Wasserbade er- 
warmt, das entstandene Salz mit Ather gewaschen und aus Alkohol mit 
Ather-Zusatz umkrystallisiert. 

\-erlust bei 1000: I .  2 yo. Schmp. des p - Me t 11 y Ip he n a c y 1- x - p i c o 1 in i 11 ni h ro  m i d s 
I j7-18oU; die Schmrlze wird iiber zojo tiefblau. 

C,,W,,OXBr (306). Ber. C 58.82, H j . 2 2 .  Gef. C j9.08, H 5.62. 

S p a l t u n g :  Zu 0.5 g Salz in 20 ccm Wasser und 6 ccm .ilkohol gab nian bei zoo 
L ccm 1 0 - 7 % .  NaOII. 1 2  ccni 2 - n .  Same fallten nach 2.j Nin. 0.20 g farblose Nadeln. 
Schtnp. und Misch-Schmp. rnit p-Toluylsainre 1 7 9 ~ .  

13) Der Stoff ist ausgesprochen schwer verbrennlich. 
'4) Darst.: vergl. Jonrn. ;Smer. chem. SOC. S!!, 3.j.Ij [I930]. 



p - C h 1 o r  -be nz  o es  a u r  e a u s p - C h lo r - ace t o p h en  o n : 3.5 g p - C h lo r- 
phenacy lb romid  in 6 ccin absol. Ather wurden niit 3 ccm Chinol in  kurz 
erwarnit. ,Iuf Zusatz von etwas ,%lkohol krystallisierten feine Nadeln ; nach 
21 Stdn. 2.25 g. Schmp. des aus L41kohol umkrystallisierten p-Chlorphen-  
ac  y 1- ch ino  li ni  u m b r o mi d s 2200 unt. Zers. 

C,,H,,OiY;CIBr (362.5). Ber. C ,G.zS, H 3 . . j ~ ,  S 3.86. (;ef. C 56.10, €I 3.90, S 3.90. 

Spa l t i ing :  0.75 g Broinid I\-iirden in 60 ccm \Tasser und IS ccm .Ilkolio1 bei .lon 
mit 8.0 ccni 10-u. NaOH rersetzt: leuchtend roter Siederschlag, z. T I .  ails blaulich- 
roteti, biegsamen Nadeln bestehend ; er ging allmahlich in eine braunliche, \I oh1 amorphe 
Mllasse iiber. Diese liiste sich in 15  M n .  bei 9on nixr zum Teil. Das Filtrat \-om Ungelosten 
wiirde mit 'I'ierkohle behandelt iind gab auf Siure-Ziisatz 88 mg p-Chlor -benzoe-  
siiiire = etwa 1,'4 der ber. Menge; feine farblose BlLttchen \-om Schmp. n40°. 

p - Me t h y 1 p h e n a c y 1 - i so c h i no  l i  n i u m b r o mi d wurde aus 1) -Met h y 1 - 
phenacy lb romid  und I soch ino l in  in Xther durch mehrstiindiges Stehen 
erhalten. Rein aus Alkohol + Ather. Schmp. 219~, vorher sinternd. 

C,,H,,OXBr (342). Ber. C 63.1j, H 4.67. Get'. C 63.37, H 4.81. 

0.2 g wurden in 60-proz. Alkohol bei zoo mit SaOH-ii'berschiil3 gespaltrn. Nach 
Xther zog nur ca. 20 mg saiires Krystallisat aus, wohl 

Kein \-erliist bei LOO". 

I-erliist bei IOOO: 2.7%. 

q Stdti. \I-urde angesauert. 
p - T o  lii y 1 s ii 11 re. 

S - [I - A c e t y l -  2 - p h e n y l -  a thy l ]  - p y r i d i n i u m b r o m i d ,  CsH,.CH, 
.CH(CO.CH,) .N(C,H,) .Br, wurde aus dem oligen a -Brom-benzy lace ton ,  
C,H, . CH, . CH (Br) . CO . CH,, und P y r i  di n durch kurzes Erwarmen auf dem 
Wasserbade als ziihes, dunkelbraunes (il erhalten. Durch Losen in heil3em 
Wasser, Behandeln rnit Tierkohle und Fallen rnit 2-n. HC10, fie1 ein 01, das 
auf Zusatz von Alkohol zu regelmailjig dreiseitigen, farblosen Blattchen 
krystallisierte. Schmp. 105~. 

Kein Yerlust bei 100~. 

C,,H,,O,XCI (325.5). Ber. C j j .29,  H 4.91, 3 . + . . < I .  Gef. C 55.43, H 3 .21 ,  S 4.37. 

S p a l t u n g :  0.5 gin  no ccm Wasser und 6 ccm .Ilkolioln.iirden mit 2 ccm 1 0 - n .  KaOH 
auf dem WTasserbade 15 Min. erhitzt. Die ziim SchluB niir schwach gelbe Losung gab 
mit 15 ccni 2 - 7 6 ,  IICIO, 0.3 g Nadeln. Die eingeengte Miitterlaiige wurde mit \-iel :ither 
z-ma1 cstrahiert. Dessen Ruckstand war venig 01 vom Geriich des Benzyl-ncetons 
iind Essigsiiiirc (nachgewiesen durch Geruch iind Liislichkeit des Silbersalzes). Die 0.3  g 
I'erchlorat kamen aus 10 'l'ln. Wasser und Tierkohle in aeliiefen Prismcn. Schmp. des 
S - P  hen a t  11 ?I-p yr id in  iiim pe r c hlo r a t s  140-141~.  Jlisch-Schmp. rnit dem Ansgangs- 
perchlorat: ah 88O. 

Kein \-erlust bei 100". 

C,,H,,O,SCI (2S3.5). Ber. C .jj.o2, H 4.94, S 4.94. Gef. C ij.00, H 5 . 2 3 ,  S 4.83. 

S p a1 t u n g s - V e r s u ch  a m  P h e n a c y 1 -pi p e r i d i  n i  u m b r o mi d 1 5 ) .  Das 
Pe rch lo r  a t  bildet in Wasser schwer losliche Blattchen vom Schmp. 1810. 
0.j g Broinid wurden in 40 ccni Wasser und 12 ccni Alkohol mit 2 ccm 
ro-n. NaOH '/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Schwacher Piperidin- 
Ceruch. Mit 12 ccni 2-n. HC10, kamen 0.51 g farblose Krystallblatter, unlijs- 
lich in -xther. Ausathern der Mutterlauge: kein Riickstand. Umkrystalli- 

I;) Darstellung iiiicl Eigensclinften s. E. Schmidt  11. €I. \-an - I r k ,  Arch. Pharmaz. 
%S, ,;;;off. :1900'. 
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sieren der 0.51 g aus wenig heil3eni Wasser: Schmp. und Misch-Schmp. init 
dem Perchlorat des Ausgangsstoffes Phenacyl-piperidiniuinperchlorat: 181~. 

Verlust bei 100~: o.jo/b. 
Cl,Hl,O,~C1 (303.5). Ber. C 51.40, H 5.92. Gef. C 51.10> H 6.07. 

Der S p a 1 t u 11 g s - Ve r s u c h unter 
gleichen Umstiinden verlief nicht durchsichtig. :ither nahm nach dem Ansauern in ge- 
ringer RIenge einen rotgelben Farbstoff auf, dcr schlierjlich krystallisiertc. Benzoesiiure 
und ilcetophenon waren nicht nachweishnr. 

am D i p 11 e 11 a c y 1 - p i p e r  i d i n  i u m b r o ni i d 

Propiophenonyl-pyridiniumchlorid: 1.35 g P-Chlor-propio-  
phenon16) losten sich kalt in 1.7 ccm Pyridin. Zusatz von L41kohol und 
Ather fallte feine Nadeln. Gereinigt durch Losen in Alkohol und Fallen mit 
Ather: Schmale, sechsseitige Prismen. Schmp. 271~ ;  leicht loslich in Wasser. 
Die Spaltung wird spater beschrieben. 

Verlust bei 1000 :  -isb. Ber. fur IH,O 6.S56. 
C,,H,,ONCl (247.;). Ber. C 67.87. H ;.O,j. Cef.  C 6j..32, H .j..j3. 

126. W. T r e i b s: Zur Autoxydation a, P-ungesattigter Ketone, 
VI. Mitteil. : Reaktionsverlauf und Reaktionsprodukte 

der Autoxydation des Piperitons. 
(Eingegangen am 28. 1:ehruar 193 3 ) 

In einer friiheren Mitteilungl) wurde gezeigt, dafl die Au toxyda t ion  
de  s Car vo n s in alkalisch-alkoholischer Losung in 2 S t u f e n erfolgt : 
I) Durch Absorption von Sauerstoff entsteht ein Moloxyd oder Supe rosyd .  
Dieses ist einerseits befahigt H,O, abzugeben, andererseits zeigt es starke 
Neigung zur Kondensation unter Zusamnientritt zweier Molekule. 2 )  I)as 
abgespaltene H,O, fiihrt noch vorhandenes Carvon in Ke toxyd  iiber, das 
seinerseits unter dem Ihfluf3 des Alkalis Umlagerung, Anlagerung von 
Alkohol und Kondensation iiiit unverandertem Keton erleidet. ])as Ketoxyd 
wurde zwar nicht isoliert, jedoch seine Entstehung wahrscheinlich geniacht. 

ALE dein Reaktionsgemisch der A u t o s y d a t i o n  des  P iper i tons(1)  war 
bisher nur eine j-Ring-Saure ,) I1 herausgearbeitet worden. Die gleiche Saure 
war auch aus Piperiton durch Einwirkung yon H,O, in alkalisch-alkoholischer 
Liisung 3, erhalten worden. 

Die bereits fur das Carvon beschriebene Versuchsreihe wurde auch 
auf das P iper i  t o n  angewandt. Nachdem zunachst die Einwirkung von 
Hydroperosyd auf das Keton und die Umlagerungexi des Piperiton-osydes 

IG) Journ. *krner. clieni. Soc. 46, 239 ~ 1 9 2 4 . .  
l) B. 6a, 1314 [1932:. 
2, €3. 61, ~ I ; R  [1931:. 

2, B. 64, 2423 ;1930:. 64, 2.j4.j [r931:. 


