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Bei Gegenwart von SbCl; erfolgt die Chlorierung des entstandenen Mono-
chlorprodukts um vieles schneller als die des Cyclohexans selbst, so dal}
VergréBerung der SbCl.-Menge nur die Menge der Di- bzw. Trichloride
erhoht.

Benzine.
250 g, 2 Stdn. in der Siedehitze.

Mono- und Dichloride

Petroldther (Sdp. 30—50% g g
ohne Katalysator ................ . ....... 38.6 8.7
mit $bCl;, 1.63 ¢, im Licht ............ ... 38.8 7.5

Benzin (Sdp. 50—60%)
ohne Katalysator ........... ... ... ....... 69.1 8.1
mit SbCl;, 1.63g ... . 27.0 28.0
mit SbCl;, 1.63 g ..o 27.1 27.0

Benzin (Sdp. 60—70°)
ohne Katalysator ...................... . 81.8 11.6
mit SbCl;, 1.63 g, im Licht ............... 25.6 29.3

Bei Petrolidther und Benzinen, die aus Gemischen von Pentan und Hexan
in verschiedener Zusammensetzung bestehen, wirkt SbCl; nicht als Kataly-
sator, und es wird nicht mehr Kohlenwasserstoff als ohne Katalysator in
Monochlorprodukte iibergefiihrt.

149. F.Krollpfeiffer und A. Miiller: Uber Anhydrobasen aus
Phenacyl-pyridiniumhalogeniden.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit GieBen.]
(Fingegangen am 12. April 1933.)

Die in Heft 4 dieser Berichte erschienene Arbeit von Fritz Krohnke?)
,,Uber einen Abbau von Methyl- und Methylen-ketonen zu Siuren‘‘ veranlaB3t
uns schon heute zur Verodffentlichung von Beobachtungen, zu denen uns
Untersuchungen {iiber die Reaktionsfihigkeit von o-[«x-Halogen-acyl]-
thiophenolidthern filhrten. Wie der eine von uns mit K. Schneider?
gezeigt hat, geht der o-[w-Brom-aceto]-p-thiokresol-methylither
bereits bei der Destillation mit Wasserdampf unter Abspaltung von Brom-
methyl in 5-Methyl-3-0xy-thionaphthen iiber. Ja selbst bei Zimmer-
Temperatur scheint bei lingerem Aufbewahren Abspaltung von Brommethyl
einzutreten. Dem Zerfall wird wohl die Bildung eines labilen cyclischen
Sulfoniumbromids vorausgehen. Zur Entscheidung der Frage, ob Halogen-
alkyl aufnehmende Substanzen, wie Pyridin, o-[a-Halogen-acyl]-thio-
phenoldther unter mildesten Bedingungen in 3-Oxy-thionaphthene
iiberfithren, oder ob es unter diesen Umstdnden lediglich zur Bildung von
Phenacyl-pyridiniumhalogeniden kommt, lieBen wir diese Substanzen
in dtherischer Losung bei Zimmer-Temperatur aufeinander einwirken. Hierbei
witrde in den von uns bisher untersuchten Fillen fast ausschlieBlich das ent-
sprechende Phenacyl-pyridiniumhalogenid gebildet. Diese liefen sich,

1) B. 66, 604 [1933]. 2) B, 61, 1286 [1928].
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wie es E.Schmidt und H. van Ark? fiir das Phenacyl-pyridinium-
bromid beschrieben haben, durch Einwirkung von Alkali in Alkyl-pyridi-
niumverbindungen und entsprechende Sduren spalten. Als Zwischen-
produkte dieser Spaltungen konnten wir orangefarbene, sehr reaktionsfdhige,
gut krystallisierende Substanzen isolieren, was uns zwecks Aufklarung des
Reaktions-Mechanismus zu eingehenderer Untersuchung von Phenacyl-
pyridiniumverbindungen veranlalite.

Im folgenden teilen wir in aller Kiirze nur das Wesentlichste unserer
bisherigen Befunde fiir das Beispiel des 2-Athylmercapto-5-methyl-
phenacyl-pyridiniumbromids mit. In wilrigen Losungen dieses aus
o-[w-Brom-aceto]-p-thiokresol-dthyldther erhaltenen Pyridinium-
salzes fallt bei Zimmer-Temperatur auf Zusatz von Natronlauge ein schnell
erstarrendes gelbes Ol aus. Die FElementaranalyse der durch Umkrystalli-
sieren aus verschiedenen ILoOsungsmitteln in orangefarbenen Xrystillchen
erhaltenen reinen Substanz ergab die Summenformel C,;H,;,ONS, wihrend
sie als Carbinolbase im Sinne H. Deckers? die Zusammensetzung
C.6H;50,NS besitzen miiite. Es liegt also eine Anhydrobase vor. Ob ihre
Konstitution analog der Pfeifferschen Auffassung der Betaine®) dem
Symbol I entspricht, oder ob der Wasser-Austritt wie in Formel II zwischen

P
I CHN.CH=C.R R = (C.H)(SCH cH,y T L
: X o
(+) (=)0 L
HC-—C.R

der Hydroxylgruppe der ,,Carbinolbase'* und der enolisierten Carbonylgruppe
stattgefunden hat, oder ob die Anhydrobase noch anders aufgebaut ist®),
bleibt Gegenstand unserer weiteren Untersuchungen.

In verd. Sduren 18st sich die Anhydrobase augenblicklich unter
Pyridiniumsalz-Bildung. Beim Kochen mit Wasser geht sie in kurzer Zeit
in das Methyl-pyridiniumsalz der 2-Athylmercapto-5-methyl-
benzoesiure iiber., ILdsungen in organischen Ldsungsmitteln zersetzen
sich bereits beim Stehen bei Zimmer-Temperatur, schneller beim Xochen
unter RiickfluB. Wihrend die Zersetzung in benzolischer Losung noch nicht
niher untersucht wurde, konnten aus Losungen in verschiedenen Alkoholen
an gut charakterisierten Zersetzungsprodukten die entsprechenden Ester
der 2-Athylmercapto-5-methyl-benzoesidure isoliert werden. In
Deckerschen Carbinolbasen wird bekanntlich unter diesen Bedingungen
der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch Alkyl ersetzt. Schwefelkohlen-
stoff bewirkt bereits in der Kilte fast augenblicklich Bildung einer gelbroten
krystallinen Substanz, deren nidhere Untersuchung noch aussteht. ILetztere
besitzt insofern besonderes Interesse, als die fast momentane Reaktion mit
Schwefelkohlenstoff und die Reaktion mit Phenylsenfol bzw. Phenyl-

3) Arch. Pharmaz. 238, 321 [1900].

)
4) Journ. prakt. Chem. [2] 84, 219, 245 [1911].
)

)

©

B. 55, 1762, 1769 [1922]; A. 465, 20 [1928].
%) vergl. hierzu auch W. Schneider: Uber Pyridin-arvlimine, A. 4388, 126 [1924].
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isocyanat nach W.Schneider und Mitarbeitern?) fiir Methylen-di-
hydrocyclamine charakteristisch sein soll.

Wir beabsichtigen, weiter auch ea-halogenierte cyclische Ketone, wie
Cyclohexanon, Keto-tetrahydro-naphthaline, Chromanone und
Thiochromanone in den Rahmen unserer Untersuchung einzubeziehen.

Beschreibung der Versuche.

0-[w-Brom - aceto] - p - thiokresol - d4thyldther, CgH3(CH,)3(SC,Hg)*(CO
.CH,.Br)!. Bei der Herstellung des Ausgangsmaterials scheidet sich dasselbe beim
Arbeiten in Schwefelkohlenstoff fast vollkommen als rote Aluminiumchlorid-Anlagerungs-
verbindung aus. Der durch Zersetzen dieses Zwischenproduktes gewonnene o-Aceto-
thiokresol-dthylather wird nach der fiir den Methylidther gegebenen Vorschrift8)
bromiert. Aus Petrolither schwach gelbstichige Nadeln vom Schmp. 6g—70°, die sich
bei lingerem Aufbewahren durch Bildung von 5.5'-Dimethyl-thioindigo rot firben.
Bei der Destillation mit Wasserdampf geht unter Abspaltung von Broméithyls-Methy!l-
3-oxy-thionaphthen iiber.

0.1685 g Sbst.: o.1152 g AgBr, 0.1398 g BaSO,.

C;,H,;3;0BrS. Ber. Br 29.3, S 11.7. Gef. Br 29.1, S 11.4.

[2- Athylmercapto-5-methyl-phenacyl]-pyridiniumbromid,
CeH, (CH,)5 (SC,H;)2 (CO . CH,)t . N (C;H) . Br, schied sich bereits nach kurzem
Stehen einer Idsung von je 2 g der Komponenten in absol. Ather in groBen
Mengen aus. Das nach Stehen iiber Nacht vom ausgeschiedenen Pyridinium-
salz befreite Filtrat wurde mit Natronlauge durchgeschiittelt. Der alkalische
Auszug fiarbte sich beim Versetzen mit Ferricyankalium nur ganz schwach
r6tlich, schied aber keine Spur 5.5'-Dimethyl-thioindigo aus. Fiir die pra-
parative Herstellung des Pyridiniumsalzes 16st man das bromierte Keton
in der gleichen Menge Pyridin, worauf der Ansatz sofort erstarrt. Nach
Auswaschen mit Ather ist das ausgeschiedene Pyridiniumsalz gentigend rein.
Aus Methylalkohol-Ather schwach gelbstichige Nadelchen, die nach vorher-
gehendem Sintern bei 201--203° unt. Zers. schmelzen.

0.1405 g Sbst.: 0.0748 g AgBr, 0.0952 g BaS0,.

C,6H;sONBrS. Ber. Br 22.7, S 9.1. Gef. Br 22.7, $9.3.

Spaltung des [2-Athylmercapto-5-methyl-phenacyl]-pyridi-
niumbromids durch Alkali: Durch einen Ansatz von 7 g Bromid und
50 ccm 2-n. Natronlauge wurde so lange Wasserdampf geleitet, bis das zu-
nichst ausgeschiedene Zwischenprodukt vollstindig gelost war. Die ersten
Tropfen des Destillats rochen nach Pyridin, mit Quecksilberchlorid trat
aber keine Fillung ein. Aus der alkalischen Losung fillte Salzsiure 4.5 g
2-Athylmercapto-5-methyl-benzoesdure. Das zur Entfernung noch
geloster, sehr geringer Mengen Siure ausgedtherte Filtrat wurde zur Trockne
verdampft. Dem Riickstand konnten durch Ausziehen mit absol. Alkohol
2.8 g Methyl-pyridiniumsalz entzogen werden. Die fraktionierte Fillung
der alkohol. Losung desselben mit Pikrinsiure lieferte auBler dem Methyl-
pyridiniumpikrat vom Schmp. 116—117° zunichst o.r g Pikrat, das
nach Umkrystallisieren aus Alkohol nach vorhergehendem Sintem von
2059 bis 208° schmolz (citronengelbe Nidelchen).

") B. b7, 522 [1924].
8) Krollpfeiffer u. Schneider, a.a. O.
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Ein durch Neutralisjieren einer willrigen IOsung von Methyl-pyridiniumhydroxyd
(aus Methyl-pyridiniumjodid und Silberoxyd) gewonnenes Vergleichspriparat schmolz
ebenfalls bei 116—117° ein nach Vorschrift von Decker?) ans Methyl-pyridiniumsulfat
hergestelltes Pikrat bei 109?. Mischproben zeigten keine Depression des Schmelzpunktes.
Kohn und Grauer?) geben fiir das von ihnen aus t'rinitro-anisol und Pyridin gewonnene
Methyl-pyridiniumpikrat den Schmp. 105° an.

Bei der analogen Spaltung von 17 g reinem Phenacyl-pyridinium-
bromid fielen in den ersten Kubikzentimetern des Wasserdampf-Destillates
mit Quecksilberchlorid ca. 8 mg farblose Nadeln, die beim Befeuchten mit
Natronlauge nach Pyridin rochen. Aus den 9.5 g rohem Methyl-pyridinium-
salz konnten 0.5 g Rohprodukt des von 2035° bis 208° schmelzenden Pikrats
erhalten werden.

Die 2-Athylmercapto-5-methyl-benzoesiure bildet nach Um-
krystallisieren aus Benzol farblose Krystillchen vom Schmp. 136.5—137.5°%
0.2074 g Sbst.: 0.2543 g BaSO,. — C,(H,0,S. Ber. § 16.4. Gef. § 16.8.

Die durch Spaltung des [2-Methylmercapto-5-methyl-phenacyl]-
pyridiniumbromids (Zers.-Pkt. 220%) erhaltene Siure schmolz von
140° bis 141° und war mit einem Vergleichs-Priparat identischl),

Anhydrobase aus [2-Athylmercapto-5-methyl-phenacyl]-
pyridiniumbromid: Beim Versetzen der wilrigen IOsung des Bromids
mit iiberschiissiger 2-n. Natronlauge fillt ein schnell zu einer orangefarbenen
Substanz erstarrendes gelbes Ol aus. Dieselbe ist schwer 18slich in Ather,
loslich in Aceton und Benzol, sehr leicht 16slich in Chloroform und Methyl-
alkohol. Analysiert wurden sowohl aus Methylalkohol-Ather wie aus Chloro-
form-Ather und auch aus Aceton umkrystallisierte Priparate. Orange-
farbene, glinzende Blittchen, die nach vorhergehender Dunkelfarbung
von 129° bis 131° schmelzen.

0.1758 g Sbst.: 0.4572 g CO,, 0.0967 g H,O. — 0.1285 g Sbst.: 5.9 ccm N (21°, 749 mm).
— 0.1717 g Shst.: 0.1471 g BaSO,.

CisH,;ONS. Ber. C 70.8, H6.3, N 5.2, S 11.8.
Gef. ,, 70,9, ,, 6.2, ,, 5.3, ,, I1.8,

In verd. wiBrigen Siuren, auch in Essigsdure, 16st sich die Anhydro-
base unter Entfirbung auf. Beim Eindampfen einer Auflésung von 0.5 g
in wiBriger Bromwasserstoffsiure hinterbliecben 0.5 g [2-Athylmer-
capto-5-methyl-phenacyl]-pyridiniumbromid.

In siedendem Wasser schmilzt die Anhydrobase zunichst zusaminen
und geht dann langsam in Lésung, aus der Salzsiure z-Athylmercapto-
s-methyl-benzoesdure fillt. Beim Versuch, das gebildete Methyl-
pyridiniumsalz der 2-Athylmercapto-s-methyl-benzoesiure durch Ein-
dampfen auf dem Wasserbade zu isolieren, trat véllige Verharzung ein.
Das gleiche Verhalten zeigte eine mit derselben Siure neutralisieite Losung
von Methyl-pyridiniumhydroxyd.

Beim Sieden einer Lésung von 5 g Anhydrobase in 50 ccm Methyl-
alkohol trat sehr bald Dunkelfirbung ein. Gleichzeitig machte sich ein

) Journ. prakt. Chem. [2] 84, 436 [1911].
10) Monatsh. Chem. 34, 1753 [1913].
M) Krollpfeiffer u. Sommermeyer, B. 58, 1669, 2698 [1923].
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stechender Geruch bemerkbar!?). Der nach 2-stdg. Sieden abdestillierte
Methylalkohol reduzierte in der Kailte augenblicklich ammoniakalische
Silbernitratldsung, mit wialriger Losung von salzsaurem p-Nitrophenyl-
hydrazin entstand ohne Niederschlags-Bildung starke gelbe TFluorescenz.
Bei der Wasserdanipf-Destillation des Amnsatz-Riickstandes gingen 2.8 g
2-Athylmercapto-5-methyl-benzoesiure-methylester als farbloses,
in der Kilte erstarrendes Ol iiber. Aus gut gekiililtem Petrolither farblose,
derbe Krystalle voin Schmp. 36—37°. Ein aus der Siure durch Veresterung
mit Methylalkohol und Schwefelsiure gewonnenes Vergleichs-Priparat war
hiermit identisch.

0.1653 g Sbst.: 0.1848 g BaSO,. — C,;H;,0,S. Ber. S 15.3. Gef. S 15.4.

AlsRiickstand der Wasserdampf-Destillation hinterblieb eine dunkelbraune, amorphe,
stickstoff-haltige Substanz, aus der bisher kein gut charakterisiertes Produkt gewonnen
werden konnte.

Schon nach Stehen iiber Nacht hatte sich in einer nethylalkohol. Iésung
der Anhydrobase bei Zimmer-Temperatur der 2z-Athylmercapto-5-
methyl-benzoesiure-methylester gebildet. Er lieB sich nach Ab-
dunsten des Methylalkohols in der Kilte nach Herauslosen der unverinderten
Anhydrobase mit verd. Salzsdure gewinnen.

Die Einwirkung von Athylalkohol fithrt zum 2-Athylmercapto-
5-methyl-benzoesdure-dthylester. Aus mit Kaltemischung gekiihltem
Petrolither farblose Krystalle vom Schinp. 20—22° Den gleichen Schmp.
besaBl ein durch Veresterung der Siure gewonnenes Pridparat.

0.1545 g Sbst.: 0.1629 g BaSO,. — C;,H,4,0,S. Ber. S 14.3. Gef. S 14.4.

Beim UbergieBen der Anhydrobase mit Schwefelkohlenstoff wird dieselbe zu-
nichst klebrig, erstarrt aber beim Durcharbeiten mit einem Glasstab zu einem gelbroten
Pulver. Versetzt man die methvlalkohol. Losung der Anhydrobase mit Schwefelkohlen-
stoff, so scheiden sich bereits nach kurzem Stehen derbe, gelbrote Krystalle ab, deren
ndhere Untersuchung noch aussteht.

150. Hermann Leuchs, Gustav Schlempp und Alired
Dornow: Uber die CrO,-Oxydation der Brucin- und Strychnin-
sulfonssuren I und II und iiber die Spaltung der Athergruppe in
den Siuren C,;H,,0,N,S I und II durch Hydrierung (Uber Strychnos-
Alkaloide, LXXIII. Mitteil.).
‘Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.
(Fingegangen am 10. April 1933.)

Chromtrioxyd hat sowohl die als I bezeichnete Brucin-, wie die Strychnin-
sulfonsiure I zu den gleichen Stoffen oxydiert: zu der Keto-sdure
C,,H,;0;N,.SO,H und zur sulfonierten Hanssen-Siure C,;H ;O;N,
.SO;HY). Die erste, mit der Gruppe CO.CO,H lieB sich durch H,0,-Abbau
in die zweite iiberfithren und als Keton durch Darstellung eines Semicarbazons
und Hydrierung it Natrium-amalgam zur Alkohol-sdure R.CH(OH)CO,H
kennzeichnen. Deren weitere — katalytische — Hydrierung kam nach

12) Beimn Lindampfen willriger Ldsungen von Methyl-pyridiniumhydroxyd be-
obachtete A. W. Hofmann, B. 14, 1498 [1881], cbenfalls das Auftreten einer stechend
riechenden Substanz neben der Bildung von dunkelbraunen, amorphen Massen.

) B. 65, 1123 [1932]. ‘



