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Bei Gegenwart von SbC1, erfolgt die Chlorierung des entstandenen Mono- 
chlorprodukts um vieles schneller als die des Cyclohexans selbst, so daI3 
Vergrol3erung der SbCl,-Menge nur die Menge der Di- bzw. Trichloride 
erhiiht. 

Benzine. 
2j0 g, 2 Stdn. in der Siedehitze. 

P e t r o l a t h e r  (Sdp. 30-5oo) n" .s 
ohne Katalysator 38.6 8.7 
mit ShCl,, 1.63 g ,  im Licht 38.8 7.5 

ohne Katalysator . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  69.1 8.1 

Mono- wid nichloride 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . .  

Benzin (Sdp. 50---600) 

mit SbCI,, 1.63 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27.0 28.0 
mit ShCI,, 1.63 g . .  .,. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 7.1 27.0  

ohne Katalysator . . . . . . . . . . . . . . . .  11.6 
Benzin (Sdp. Go-7oo) 

mit SbCl,, 1.63 g, im l k h t  . . . . . . .  '9.3 

Bei Petrolather und Benzinen, die aus Gemischen von Pentaii und Hexan 
in verschiedener Zusammensetzung bestehen, wirkt SbCl, nicht als Kataly- 
sator, und es wird nicht mehr .Kohlenwasserstoff als ohne Ratalysator in 
Monochlorprodukte ubergefuhrt . 

149. F. Krol lp fe i f f er  und A. Mul ler :  Ober Anhydrobasen aus 
Phenacyl-p yridiniumhalogeniden. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat GieWen.] 
(Eingegangcn am 12. April 1933.) 

Die in Heft 4 dieser Berichte erschienene Arbeit von F r i t z  Krohnkel )  
.,Uber einen Abbau von Methyl- und Methylen-ketonen zu Sauren" veranlal3t 
uns schon heute zur Veroffentlichung von Beobachtungen, zu denen uns 
Tintersuchangen iiber die Reaktionsfahigkeit von 0- [a-Halogen-acyl] - 
t h jopheno la the rn  fiihrten. Wie der eine von uns mit K.  Schneiderz) 
gezeigt hat, geht der 0- [w - 73 r o in- ace t 01 - p -  t h i  o k r  e s o 1 - nie t h y 1 a t  her  
bereits bei der Destillation niit Wasserdampf unter Abspaltung von Brom- 
methyl in j -Me t h yl-  3 - o xy - t hi on a p  h t  hen  iiber. Ja  selbst bei Zimmer- 
Temperatur scheint bei Iangercm Aufbewahren Abspaltung von Brommethyl 
einzutreten. Deni Zcrfall wird wohl die Bildung eines labilen cyclischen 
Sulfoniumbroniids vorausgehen. Zur Entscheidung der Frage, ob Halogen- 
alkyl aufnehmende Substanzen, wie Pyridin, 0- [a-Halogen-acyl l - thio-  
phen o l a the r  unter mildesten Bedingungen in 3 -Ox y - t hi on a p  h t hene  
iiberfiihren, oder ob es unter diesen Umstanden lediglich zur Bildung von 
P hen  a cy1-p yr i  di ni um h alo ge iii den  kornmt, liel3en wir diese Substanzen 
in atherischer Losung bei Zimmer-Temperatur aufeinander einwirken. Hierbei 
wurde in den von um bisher untersuchten Fallen fast ausschlieQlich das ent- 
sprechende P he  n a c y 1 - p y ri dini  nnih alo geni d gebildet. Diese lieI3en sich, 

I) B. 66, 604 [rg33]. 2, 13. 61, 1286 L~giS]. 
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wie es E. Schmid t  und H. v a n  Ark3) fur das Phenacy l -py r id in ium-  
broni id  beschrieben haben, durch Einwirkung von Alkali in Alkyl -pyr id i -  
ni u mve r bi n d u n  gen und entsprechende S a u r  e n  spalten. Als Zwischen- 
produkte dieser Spaltungen konnten wir orangefarbene, sehr reaktionsfahige, 
gut krystallisierende Substanzen isolieren, was uns zwecks Aufklarung des 
Reaktions-Mechanismus zu eingehenderer Untersuchung von Phenacyl- 
pyridiniumverbindungen veranlaflte. 

Im folgenden teilen wir in aller Kiirze nur das Wesentlichste unserer 
bisherigen Befunde fur das Beispiel des 2 -At  h y lme r c a p  t o - 5 -me t  h y 1 - 
phenacyl-pyridiniumbromids mit. In waflrigen Losungen dieses aus 
0- [w - B r o m- a ce t 01 - p -  t h io  k re  s o 1-a t h y la  t h e  r erhaltenen Pyridiniurn- 
salzes fallt bei Zimmer-Temperatur auf Zusatz von Natronlauge ein schnell 
erstarrendes gelbes 01 aus. Die Elementaranalyse der durch Umkrystalli- 
sieren aus verschiedenen Losungsmitteln in orangefarbenen Krystallchen 
erhaltenen reinen Substanz ergab die Summenformel C,,H,,ONS, warend  
sie als Carb inolbase  im Sinne H. Deckers4)  die Zusammensetzung 
C,,H,,O,NS besitzen m a t e .  Es liegt also eine Anhydrobase  vor. Ob ihre 
Konstitution analog der Pfeif ferschen Auffassung der Betaine5) dem 
Symbol I entspricht, oder ob der Wasser-Austritt wie in Forrnel I1 zwischen 

/-- 

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. Sauren lost sich die Anhydrobase  augenblicklich unter 
Pyridiniunisalz-Bildung. Beim Kochen mit Wasser geht sie in kurzer Zeit 
in das Met h y 1 - p y r i d in  i 11 ins a 1 z der 2 -A t  h y 1 me r c a p t  o - 5 -met  h y 1 - 
benzoesaure  iiber. Losungen in organischen Losungsmitteln zersetzen 
sich bereits beim Stehen bei Zimmer-Temperatur, schneller beim Kochen 
unter RiickfluB. Warend  die Zersetzung in benzolischer Losung noch nicht 
naher untersucht wurde, konnten aus Losungen in verschiedenen Alkoholen 
an gut charakterisierten Zersetzungsprodukten die entsprechenden E s t e r  
de  r I n  
Decker  schen Carbinolbasen wird bekanntlich unter diesen Bedingungen 
der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch Alkyl ersetzt. Schwefelkohlen - 
s t o f f bewirkt bereits in der Kalte fast augenblicklich Bildung einer gelbroten 
krystallinen Substanz, deren nahere Untersuchung noch aussteht. Letztere 
besitzt insofern besonderes Interesse, als die fast momentane Reaktion mit 
Schwefelkohlenstoff  und die Reaktion mit Phenylsenfo l  bzw. Pheny l -  

2 -At  h y 1 me r c a p t o - 5 - me t h y  1 - ben z o e s a u re  isoliert werden. 

3, Arch. Pharmaz. 238, 321 LI~oo]. 
7 Journ. prakt. Chem. [2] 84, 219, 245 [ rg I I j .  
5 ,  B.  55,  1762, 1769 [1922]; A. 466, 20 [1928]. 
6, wrgl. hierzu auch W. S r h n e i d e r :  Tiher Pgridin-arglimine, rl 438, I26 [I924]. 
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i socyana t  nach W. Schneider  und Mitarbeitern') fiir Methylen-d i -  
hydro  cy  clamine charakteristisch sein soll. 

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

Beschreibung der Versuche. 
o - [o - Brom - aceto]  - p - th iokreso l  - a t h y l a t h e r ,  C,H3(CH,)s(SC,H,)2(C0 

.CH,. Br)l. Bei der Herstellung des Ausgangsmaterials scheidet sich dasselbe beim 
Arbeiten in Schwefelkohlenstoff fast vollkommen als rote Aluminiumchlorid-Anlagerungs- 
verbindung aus. Der durch Zersetztn dieses Zwischenproduktes gewonnene 0- Ace  t o  - 
th iokreso l -a  t h y l a  t h e r  wird nach der fur den Methylather gegebeneu Vorschrifts) 
b romier t .  Aus Petrolather schwach gelbstichige Nadeln vom Schmp. 69-7oo, die sich 
bei langerem Aufbewahren durch Bildung von 5.5 ' -Dimethyl- thioindigo rot farben. 
Beider Destillation rnit Wasserdampf geht unter Abspaltungvon B r o m a t h y l  5-Me thpl -  
1 -0 x y- t h  ion a p  h t h e n iiber. 

0.1685 g Sbst.: 0.1152 g AgBr, 0.1398 g BaSO,. 

[ z  - Athy lmercap to  - 5 - methy l  - phenacyl]  - pyr id in iumbromid ,  
C,H, (CHJ5 (SC,H5)2 (CO . CH,)l. N (C5H,) . Br, schied sich bereits nach kurzem 
Stehen einer Losung von je 2 g der Komponenten in absol. Ather in groljen 
Mengen aus. Das nach Stehen uber Nacht vom ausgeschiedenen Pyridinium- 
salz befreite Filtrat wurde mit Natronlauge durchgeschiittelt. Der alkalische 
,4uszug farbte sich beim Versetzen mit Ferricyahkalium nur ganz schwach 
rotlich, schied aber keine Spur 5.5'-Dimethyl-thioindigo aus. Fiir die pra- 
parative Herstellung des Pyridiniumsalzes lost man das bromierte Keton 
in der gleichen Menge Pyridin, worauf der Ansatz sofort erstarrt. Nach 
Auswaschen rnit Ather ist das ausgeschiedene Pyridiniumsalz geniigend rein. 
Aus Methylalkohol-Ather schwach gelbstichige Nadelchen, die nach vorher- 
gehendem Sintern bei 201 -2030 unt. Zers. schmelzen. 

C,,H,,OBrS. Ber. Br 29.3, S 11.7. Gef. Br 29.1, S 11.4. 

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

S pa  1 t u n  g d e s [z -At  h y 1 me r c a p t  o - 5 - me t h y  1 - p h en  a c y 13 - p y r i di - 
niumbromids  du rch  Alkal i :  Durch einen Ansatz von 7 8  Bromid und 
50 ccm 2-n. Natronlauge wurde so lange Wasserdampf geleitet, bis das zu- 
nachst ausgeschiedene Zwischenprodukt vollstkdig gelost war. Die ersten 
Tropfen des Destillats rochen nach Pyridin, mit Quecksilberchlorid trat 
aber keine Fallung ein. Aus der alkalischen Losung fallte Salzsaure 4.5 g 
z - A t h y lme r c a p  t o - 5 -me t  h y 1 -be n z o e s au r e. Das zur Entfernung noch 
geloster, sehr geringer Mengen Saure ausgeatherte Filtrat wurde zur Troche  
verdampft. Dem Ruckstand konnten durch Ausziehen rnit absol. Alkohol 
2.8 g Methyl -pyr id in iumsalz  entzogen werden. Die fraktionierte Fallung 
der alkohol. Losung desselben mit Pikrinsaure lieferte auSer dem Methyl -  
py r id in iumpik ra t  vom Schmp. 116-117O zunachst 0.1 g Pikrat, das 
nach Umkrystallisieren aus Alkohol nach vorhergehendem Sintern von 
2050 bis zoS0 schmolz (citronengelbe Nadelchen) . 

C,,H,,ONBrS. Ber. Br 22.7, S 9.1. Gef. Br 2 2 . 7 ,  S 9.3. 

') B. 67, j 2 2  [I924]. 
5) Krol lpfe i f fe r  u. S c h n e i d e r ,  a .  a .  0. 
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lcin durch ?jeutralisieren einer waiWrigen J,&ung von Methyl-pyridiniumhydrosycl 
(aus  Methyl-pyridiniumjodid und Silberosyd) gewonnenes Vergleichspraparat schmolz 
ebenfalls bei 116-1170, ein nach Yorschrift von Deckerg)  aus Methyl-pyridiniumsulfat 
liergestelltes Pikrat bci 1090. Miscliproben zeigten kcine Deprcssion des Scl~melzpunktes. 
K o h n  iind GrauerlO) geben fiir das von ihncn ails 'I'rinitro-anisol und Pyridin gewonnene 
1\Ieth?l-p).riiliniumpikrat den Schmp. 105O an. 

Bei der a d o g e n  Spaltung von 17 g reinem Phenacyl -pyr id in ium-  
b r  o i n  i d f ielen in den ersten Kubikzentimetern des Wasserdanipf-Destillates 
iuit Quecksilberchlorid ca. 8 nig farblose Nadeln, die beim Hefeuchten mit 
Xatronlauge nach Pyridin rochen. Aus den 9.5 g rohem Methyl-pyridiniuni- 
salz konnten 0.5 g Rohprodukt des von 2 0 5 ~  bis 2080 schmelzenden Pikrats 
erhalten werden. 

Die z - A t  h y l  me r c a p  t o - 5 -me t h  y 1- ben  z oe s Bur e bildet nach U n -  
krystallisieren aus Benzol farblose Krystallchen vom Schmp. 136.5 -137.5'. 

0.2074 g Sbst.: 0.2543 g BaSO,. - C,o€I120zS. Ber. S 16.4. Gef. S 16.8. 

Die durch Spaltung des [z -Met h y lme r c a p  t o - 5 -me t h y  1- p hen  a c +I] - 
pyr id in iumbromids  (Zers.-Pkt. zao") erhaltene Saure schmolz yon 
I ~ O O  bis 141O und war mit einem Vergleichs-Praparat identisch ll). 

[z - Athy lmercap to  - 5 - m e t h y l  - phenacyl l -  
pyr id in iumbroin id :  Beim Versetzen der waigrigen Losung des Broillids 
init iiberschiissiger 2-n. Natronlauge fallt ein schnell zu einer orangefarhenen 
Substanz erstarrendes gelbes 01 aus. Dieselbe ist schwer loslich in Ather, 
liislich in Aceton und Benzol, sehr leicht loslich in Chloroform und Methyl- 
alkohol. Analysiert wurden sowohl aus Methylalkohol-Ather wie aus Chloro- 
form-:kther und auch aus Aceton umkrystallisierte Praparate. Orange- 
farbene, glanzende Blattchen, die nach vorhergehender Dunkelfarbung 
von 129O bis 1 3 1 O  schinelzen. 

o.r753gSbst.:o.4572gCO2, o.og67gH,O.---0.1285gSbst.: 5.9ccm h'(zI0, 749rnm). 
- 0,1717 g Sbst.: 0.1471 g BaSO,. 

Anhydrob j se  aus  

C,,H,,ONS. Ber. C 70.8, H 6.3, K 5.2, S 11.3. 
Gef. ,, 70.9, ,, 6.2, ,, 5.3, ,, 11.8. 

In verd. waigrigen Sauren, auch in Essigsaure, lost sich die Anhydro- 
base unter Entfarbung auf. Beim Eindampfen einer Auflosung von 0.5 g 
in waigriger Bromwassers tof fsaure  hinterblieben 0.5 g [z-Athylmer-  
c a p  t o - 5 -me t  h y 1 - p he  n a c y 1] - p yr  i d in  i u m b r o mid. 

In siedendem Wasser  schmilzt die Anhydrobase zunachst zusaminen 
und geht dann langsam in Lcsung, aus der Salzsaure a -Athy lmercap to -  
j -methyl -benzoesaure  fallt. Beim Versuch, das gebildete Methyl -  
pyri  dini  umsalz  der 2-Athylmercapto-5-methyl-benzoesaure durch Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade zu isolieren, trat vollige Verharzung ein. 
l)as gleiche Verhalten zeigte eine mit derselben Saure neutralisiei te Losung 
von Methyl-pyridiniumhydroxyd. 

Beini Sieden einer Losung von 5 g Anhydrobase in 50 ccm Methyl -  
a lkohol  trat sehr bald Dunkelfarbung ein. Gleichzeitig machte sich ein 

7 Joum. prakt. Chem. [2] 84, 436 [ I ~ I I ] .  
lo) hfonatsh. Chem. 34, 1753 [1913]. 
11) Krol lpfe i f fe r  11. S o m m e r m e y e r ,  B. 58 ,  1669, 2698 [192jj. 
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stechender Geruch benierkbar 12). Der nach 2-stdg. Sieden abdestillierte 
Methylalkohol reduzierte in der Kalte augenblicklich ammoniakalische 
Silbernitratlosung, mit wanriger Losung von salzsaurem p-Nitrophenyl- 
hydrazin entstand ohne Niederschlags-Bildung starke gelbe Fluorescenz. 
Bei der Wasserdanipf-Destillation des Ansatz-Ruckstandes gingen 2.8 g 
z - A t h y lme r c a p t o - 5 - met  h y 1 -be n z o e s a u r  e -met  h y le  s t e r als f arbloses, 
in der Kalte erstarrendes 0 1  uber. Aus gut gekiililtem Petrolather farblose, 
derbe Krystalle \-om Schmp. 36-37O. Ein aus der Saure durch Veresterung 
niit Methylalkohol un.d Schwefelsiiure gewonnenes Vergleichs-Priiparat war 
hiermit identisch. 

0.1653 g Sbst.: 0.1848 g BaSO,. -- CllH1402S. 
Als Riickstand der Wasserdampf-Destillation hinterblieb tine dunkelbraune, amorphe, 

stickstoff-haltige Substanz, atis der bisher kein gut charakterisiertes Produkt gewonnen 
merden konnte. 

Schon nach Stehen iiber Nacht hatte sich in einer methylalkohol. L6sung 
der Anhydrobase bei Zimmer-Temperatur der z -At  h y lmerc  ap t o - 5 - 
methyl-benzoesaiure-niethylester  gebildet. Er lie13 sich nach Ab- 
dunsten des Methylalkohols in der Kalte nach Herausliisen der unveranderten 
Anhydrobase mit verd. Salzsaure gewinnen. 

Die Einwirkung von A t  h y la lko h o 1 fiihrt zum z -At  h y l  mer c a p  t o - 
j -me t  h y 1 - b en z oe s a u  r e - a t  h y le s t e r. Aus mit Kaltemischung gekiihltem 
Petrolather farblose Krystalle vom Schmp. Z O - Z Z ~ .  Den gleichen Schmp. 
besal3 ein durch I'eresteriuig der Saure gewonnenes Praparat. 

Ber. S I j.3. Gef. S I j . 4 .  

0,1545 g Sbst.: o.rGi9 R BaSO,. -_ C,,H,,O,S. Ber. S 14 .3 .  Gef. S 14.4. 
Beini FbergielJen der Anhydrobase mit Schwefelkohlenstoff  wird dieselbe zu- 

nachst klebrig, erstarrt aber beim Durcharbeiten mit einem Glasstab zu einem gelbroten 
Pulver. Versetzt man die tnethylalkohol. Losung der Anhydrobase mit Schwefelkohlen- 
stoff, so scheiden sich bereits nach kurzenl Stehen derbe, gelhrote Krystalle ab, deren 
nahere Untersnchnng nocli aussteht. 

150. Hermann Leuchs ,  Gustav  S c h l e m p p  und Al fred  
D o rn o w : Ober die Cr0,-Oxydation der Brucin- und Strychnin- 
sulfonsauren I und I1 und uber die Spaltung der Athergruppe in 
den Sauren C&,,O,N,S I und I1 durch Hydrierung (nber Strychnos- 

Alkaloide, LXXIII. Mitteil.). 
;;lus d.  Chem. Itistitut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 10. April 1933.) 
Chromtrioxyd hat sowohl die als I bezeichnete Brucin-, wie die Strychnin- 

sulfonsaure I zu den gleichen Stoffen oxydiert: zu der Keto-saure  
C,,H,,0,N2. SO,H und zur s u l  f c) ni e r t en  Hans  sen -S a u r  e C,,H,,0,N2 
. SO,H1). Die erste, mit der Gruppe CO . CO,H lien sich durch H,O,-Abbau 
in die zweite iiberfiihren und als Keton durch Darstellung eines Semicarbazons 
und Hydrierung mit Natriuni-amalgam zur Alkohol-saure R.CH(OH) C0,H 
kennzeichnen. Deren weitere - katalytische - Hydrierung kam nach 

12) Beitn Bindampfen wHWriger Llisungen von nletliyl-pyridiniumll~dros!.d be- 
obachtcte A. lt'. H o f m a n n ,  B. 14, 1498 [1881], ebenfalls das Auftreten einer stechend 
riechenden Substanz neben der Rildung von dnnkelbraunen, amorphen Massen. 

l) B. 65, 1123  go-:. 


