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237. F. Kro l lp fe i f f er  und A. Muller: Ober Phenacyl- 
pyridiniumverbindungen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat GieSen.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1935.) 

Als Z w is c h enp r o d u k t e d e r S p a1 t ung en v o n P h e n a c y 1- p y r i - 
diniumsalzen durch Alkali haben wir in verschiedenen Fallen orange- 
farbene, sehr reaktionsfahige Anhydro-basen isolieren konnen, die in  
waBriger Losung starke quar ta re  Basen bildenl). Die Anhydrobase 
a u  s [2- A t h y 1 me r c ap  t 0- 5- met h y 1 - p h e n ac  y 11 -p y r i dini  um b r o mi d geht 
beim Einleiten von Kohlendioxyd in ihre wafirige Suspension unter Ent- 
farbung durch Karbonatbildung glatt in Losung, aus der Pikrinsaure das 
bei 184-185O schmelzende [2-~thylmercapto-5-methyl-phenacyl] -pyridinium- 
pikrat fallt. Wegen dieser leichten Ruckbildung der Pyridiniumverbindungen 
ist es vor Beibringung weiteren experimentellen Beweis-Materials wenig 
wahrscheinlich, daIj bei Bildung der farbigen Anhydro-basen Sprengung 
des Pyridinringes stattgefunden hat, wie sie Th. Zincke und Mitarbeiters) 
bei der Einwirkung von Alkali auf gewisse Dinitroaryl-pyridiniumsalze nach- 
gewiesen haben, und wie sie P. Baumgarten3) fur das gelbe Produkt aus 
N-Pyridinium-sulfonsaure und Alkalihydroxyden annimmt , obgleich dieses 
schon nach kurzem Stehen seiner wafirigen Losung Pyridin zuriickbildet. 

Fur Annahme der Aufspaltung des Pyridinringes konnte vorlaufig, aufier 
der Farbigkeit, nur die Tatsache angefuhrt werden, dal3 Phenacyl-pyridinium- 
salze in saurer Losung nicht zu hT-Alkyl-pyridiniumsalzen und den entspre- 
chenden Benzoesauren hydrolysieren. Charakteristisch fur aus Pyridinium- 
salzen erhaltene Alkaliprodukte, die als Derivate des Glutaconaldehyds 
aufgefdt werden, ist aber, dafi bei weiterer Spaltung der Pyridin-Stickstoff 
in Form einer Aminoverbindung oder Ammoniak abgespalten wird. Bei 
analogem Reaktionsverlauf miifiten bei der Einwirkung von Alkali auf 
Phenacyl-pyridiniumbromid schliealich die von G a b riel4) beschriebenen 
Kondensationsprodukte des w-Amino-aceto-phenons oder Ammoniak ent- 
stehen, was aber nicht der Fall ist. Bei der Spaltung der Alkaliprodukte aus 
Phenacyl-pyridiniumsalzen behalt der Stickstoff seinen Charakter als Pyri- 
dinium-Stickstoff bei. Nachdem neuerdings F. Kro hnke6) die Reaktions- 
fahigkeit der Wasserstoffatome direkt mit Ppridinium- Stickstoff verbundener 
Kohlenstoffatome nachgewiesen hat, wird die leichte Abspaltbarkeit von 
Acylresten unter den gleichen Verhaltnissen ohne weiteres verstandlich. 
Bildung quartarer Ammoniumsalze aus Phenacylhalogeniden und tertiaren 
Stickstoffverbindungen scheint ganz allgemein Abspaltbarkeit des Acylrestes 
durch Alkali zur Folge zu haben, denn auch aus Phenacyl-trimethyl-ammo- 
niumbromid konnten E. Schmidt und H. Ruppe16) in alkalischer Losung 
Benzoesaure abspalten. Ammoniumsalz-Bildung hat also in diesem Falle 
die gleiche Wirkung wie die Einfuhrung einer Nitrogruppe. Spaltungen von 

l) B. 66, 739 [1933]. 
a) Literatur-Zusammenstellung der einschlagigen Arbeiten Zinckes, wie auch der 

von W. Konig s. Meyer- J acobson, Lehrbuch d. organ. Chemie Bd. 11, 3. Teil, S. 785 
Anmerk. 

s, B. 59, 1166 [1926]. 
6, B. 67, 656 [1934]. 

4, B. 41, 1133 [1908]. 
6, Arch. Pharmaz. 238, 321 [1900]. 
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a-Nitro-acetophenon fiihren bekanntlich immer zu Benzoesa~re~). Analoge 
Wirkung von quartarem Ammonium-Stickstoff und Nitrogruppe hat ja auch 
Vor 1an der 8)  bei Nitrierung quartarer Phenyl-trimethyl-ammoniumsalze 
beobachtet. Seine bei dieser Gelegenheit geaderten Ansichten uber die 
Natur des Ammoniumsalz-Restes -N (R,) .X erklaren auch die unter dem 
Einfld von Alkali leicht erfolgende Spaltung von Phenacyl-pyridiniumsalzen 
in N-Alkyl-pyridiniumhydroxyde und entsprechende Benzoesauren. Ver- 
suche an Phenacyl-pyridiniumsalzen des allgemeinen Typs Ar . CO . C (R) (R) 
. N (C5H5) .X, bei denen die Bildung von Anhydro-basen aus nur einem 
Molekiil des Pyridiniumhydroxyds nicht moglich ist, zeigten, da13 fur Eintritt 
der Spaltung Bildung von Anhydro-basen nicht Voraussetzung ist. Auch 
in diesen Fallen beobachteten wir gelbe Ole als Zwischenprodukte, die jedoch 
so leicht der weiteren Spaltung unterlagen, d& eine n&here Untersuchung 
ausgeschlossen war. 

Von den untersuchten u-halogenierten cyclischen Ketonen reagierte 
nur das 1 - R e  t o - 2 - br  o m- t e t r ahy  dr  o - nap h t  h alin glatt unter Pyridinium- 
salz-Bildung. Bei der Einwirkung von a-Brom-cyclohexanon, das ja nach 
Kotz 7 bereits beim Stehen Bromwasserstoff abspaltet, kam es lediglich zur 
Bildung von Pyridin-Hydrobromid. Ebenso reagierten 3-Brom-6-methyl- 
chromanon und das entsprechende Thioderivat hauptsachlich unter Chromon- 
bzw. Thio-chromon-Bildung. In dem bichromat-farbenen, krystallisierten 
Alkaliprodukt aus [l- K e t o - 2  - te t rahydro-naphthyl ]  -pyridinium- 
bromid (I) liegt der Analyse nach keine Anhydro-base vor. Einwirkung 
von Sauren, selbst von Ammoniumchlorid-Losung, bewirkt auch hier Ruck- 
bildung des Pyridiniumsalzes, wahrend nach weiterer Spaltung durch Alkali 

III. (,co*o-\ CH, 

---cH,. CH,' 

2 - [n-P r o p y 1 -m - p y r i di  n i  u m c hl  o r i d] -be n z o e s au r e (11) isoliert werden 
konnte. Letztere geht bei der Destillation im Vakuum unter Abspaltung 
von Pyridin-Hydrochlorid in das Lacton der 2-[m-Oxy-n-propyl]- 
benzoesaure (111) iiber. Die Konstitution der hieraus gewonnenen 
2 - [m -Ox y - n - p ropy 11 - benz o es Bur e c6H4 (COOH)l ([CHJ, . OH),, die bei 
der Destillation das Lacton zuriickbildet, konnte durch Oxy dation zur 
H y d r ozim t - o - c a r b  o ns Bur e , bewiesen 
werden. Diese entsteht besonders glatt bei der Oxydation des Alkaliproduktes 
aus [l-Keto-2-tetrahydro-naphthyl] -pyridiniumbromid mit Wasserstoffsuper- 
oxyd . 

C,H, (C0OH)l ([CHJ, . COOH),, 

') A. L u c a s ,  B. 32,603 [1899]. Auch auf die Spaltung des Benzyl-phenacyl-sulfons 
durch Alkali in Benzoesaure und Benzyl-methyl-sulfon sei verwiesen (Thomsen u. 
S t e v e n s ,  Journ. chem. SOC. London 1932, 69). 

8, B. 62, 266 [1919]. 9, A. 368, 196 [1907]. 
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f3,P-Dibrom-a-tetralon ging durch kochendes Pyridin in 2-Brom- 
1-naphthol  iiber, wahrend unter gleichen Bedingungen bei Verwendung 
von Dimethyl-anilin a-Naphthol gebildet wird lo)). Das 2-Brom-1-naphthol 
besal3 nicht die ausgesprochene Neigung zur Bildung indigoider Verbindungen, 
wie sie Willstatter und Schulerll) gelegentlich ihrer Untersuchungen 
iiber Bildung indigoider Verbindungen aus halogenierten Naphtholen ver- 
muteten. Wlihrend sich alkalische Losungen des 2.4-Dibrom-1-naphthols 
fast augenblicklich unter Abscheidung von Bis-Brom-naphthalin-Indigo 
zersetzenla), konnte das 2-Brom-1-naphthol uber seine alkalische Losung 
gereinigt werden. Alkali-Empfindlichkeit trat erst nach Bromierung in Eis- 
essig zum 2.4-Dibrom-1-naphthol auf. 

Von den bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff, Phenylsenfol 
und Phenylisocyanat auf Alkaliprodukte aus Phenacyl-pyridiniumsalzen 
entstehenden Verbindungen, die der Analyse nach durch Anlagerung in mole- 
kularem Verhaltnis entstehen, haben wir vor allem die Schwefelkohlen- 
stoff-Verbindung der  Anhydro-base aus [Z-Athylmercapto-5- 
met  h y 1- p hen ac y 11 - p y r idinium b r o mid untersucht. Sie unterscheidet 
sich von den von W. Schneider und Mitarbeiternla) beschriebenen Schwefel- 
kohlenstoff-Verbindpgen der Methylen-dihydro-cyclamine durch ihren sauren 
Charakter. Wahrend die Schwefelkohlenstoff-Verbindung des N-Methyl- 
a-methylen-dihydro-pyridins weder von verd. Sauren, noch Alkalien gelost 
wird, bildet sie selbst mit kalter verd. Natronlauge eine rote Losung, aus der 
sie beim Ansauern unverandert wieder ausfallt. Da nach Versuchen von 
S c hn  ei  de r 14) die Basen aus Pyridin-, Chinolin- und P-Picolin- Jodmethylat 
nicht mit Schwefelkohlenstoff reagieren, konnte die Umsetzung im vorliegenden 
Falle vielleicht durch die Reaktionsflihigkeit der Wasserstoffatome der 
Methylengruppe bedingt sein16). In diesem Falle diirften die Alkaliprodukte 
aus [a, a-Dialkyl-phenacyl] -pyridiniumbromiden nicht mit Schwefelkohlen- 
stoff reagieren. Leider fiihrten in dieser Richtung angestellte Versuche zu 
keinem eindeutigen Ergebnis, so da13 fur die Annahme einer Konstitutions- 

formel R. CO . CH. N (C,H,) bzw. ihrer tautomeren Formen keine sichere 

STrundlage vorhanden ist. Ganz undurchsichtig verliefen mit der Schwef el- 
kohl  ens t of f - V e r bin dung d e r An h y dr  o - bas e aus  r2-L t hy  lmer c a p  t o- 
5 -met h y 1: p hen a c y 11 - p y r i d ini  um b r om i d S p a1 t v e r - 
s u c  he. Wahrend beim Erwarmen mit Eisessig unter Abspaltung vonschwefel- 
kohlenstoff das Pyridiniumsalz zuriickgebildet wird, entstehen bei Einwirkung 
konz. Salz- oder Schwefelsaure leicht hydrolysierende Salze einer gelben 
Base, der nach Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung die Summen- 
formel CISHllONSP zukommt, und die wir im folgenden als Verbindung B 

10) vergl. hierzu K. v. Auwers u. E. Lammerhirt ,  Reduktion und Spaltung halo- 

11) B. 61, 362 [1928]. 
12) Th. Zincke u. G. Dahmer, A. 333, 352, 369 [1904]; H. Franzen u. G. S tau-  

bele,  Journ. prakt. Chem. [2] 103, 362 [1922]. 
13) B. 57, 522 [1924]; vergl. auch Rosenhauer, B. 67, 1292 [1924] und W. Konig, 

B 61, 2067 [1928]. la) 524. a. a. O., S. 
16) Uber die Reaktionsfiihigkeit von Ketonen des Typus R . CH, . CO . CH, . R gegen- 

iiber Schwefelkohlenstoff in Gegenwart von Alkali s. H. Apitzsch, B. 38, 2888 [1905]. 

(+) 

s : c. s (-1 

durchgefiihrte 

genierter Ketone durch tertiare Basen, B. 63, 428 [1920]. 
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bezeichnen. Am besten erhalt man sie durch Kochen einer alkalischen Losung 
der Schwefelkohlenstoff-Verbindung. Bei Verarbeitung von 10 g Schwefel- 
kohlenstoff-Verbindung konnten wir 5 g Verbindung B, 2.3 g 2-Bthyl -  
me r c a p  t o - 5 -me t  h y 1 - b enz o e s a u r  e , 0.15 g amorphe, blaurote, soda- 
unlosliche Substanz und 0.1 g eines Pikrates vom Schmp. 151-1530 isolieren. 
Wahrend der Spaltung entwichen geringe Mengen Athylmercaptan, aus dem 
alkalischen Filtrat von der Verbindung B beim Ansauern betrachtliche Mengen 
Schwefelwasserstoff. N-Methyl-pyridiniumsalz konnte bei dieser Spaltung 
nicht isoliert werden. Die gleiche Verbindung B entstand neben den ent- 
sprechenden Benzoesauren auch bei der Spaltung der Schwefelkohlenstoff- 
Verbindungen aus [Z - Methoxy - 5 - methyl-phenacyll-pyridinium- 
b r o mi  d und [2 -A t hox  y - 5 - m e t  h y 1 - p h en  a c y 11 - p y r i di n i  u m b r o mid mit 
Alkali. Alle Bemiihungen, durch Umsetzungen oder Abbau der Verbindung B 
naheren Einblick in ihre Konstitution zu bekommen, fiihrten bisher zu keinem 
eindeutigen Ergebnis. 

Besehreibnng der Versnehe 16). 

[p-Methoxy-(o,  w-dimethyl-phenacyl)]-pyridiniumbromid, 
C,H, (OCH,)4 (CO. C (CH,) (CH,))l .N (C,H,).. Br. 

Das durch Bromierung in Schwefelkohlenstoff gewonnene [ x  - B r o m - 
i s  op r op  y 11 - p -  a n i  s y 1 - ke  t o n bildet nach Umkrystallisieren aus Petrolather 
farblose Prismen vom Schmp. 43-44O. Bei 15-20° reagiert es nur sehr 
langsam mit Py r id in .  Nach 7-stdg. Kochen von 10 g Brom-keton mit Pyridin, 
das durch mehrstdg. Kochen iiber Atzkali getrocknet war, fallte Zusatz von 
absol. Ather aus dem erkalteten Ansatz etwa 13g gelbliches Harz. Die 
atherische Losung enthielt neben dem iiberschiissigen Pyridin 0.1 g p-Anis- 
s au re  und 0.3 g halogen-freies, stark ungesattigtes, neutrales 01, das bei 
11 mm Hg von 140-141O iiberging. Nach Analyse und Brom-Titration 
nach Mc.  Ilhineyl') enthielt es neben 86-87y0 p-Anisyl- isopropenyl-  
ke ton  noch gleichzeitig durch Reduktion gebildetes gesa t t i g t e s  Ketonls). 
Aus dem ausgeschiedenen Harz (Pyridiniumbromid und Pyridin-Hydro- 
bromid) konnte durch fraktionierte Fallung mit alkohol. P ik r insau re  das 
[p-Methoxy- (w, w-dimethyl-phenacyl)]  -py r id in iumpik ra t  in Form 
gelbbrauner Krystallchen gewonnen werden. Schmp. nach Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol 171-172O. 

0.1329 g Sbst.: 13.6 ccm N (17O, 741 mm). 

Bei Verwendung von feuchtem Pyridin waren nach 7-stdg. Kochen etwa 
40 yo des angewandten Ketons zu p-Anissaure gespalten. 

Die waorige Losung des aus 10 g Brom-keton erhaltenen Harzes schied 
beim Versetzen mit Na t ron lauge  ein gelbes, sehr unbestandiges 0 1  aus, 
das beim Erhitzen in Losung ging. Bei sofortiger Einwirkung verd. Sauren  
auf dieses 01  erhalt man hauptsachlich p-Anissaure,  nur ein kleiner Teil 
regeneriert wieder das urspriingliche Pyr id in iumsalz .  Bei Aufarbeiten 
des erhitzten Ansatzes in der friiher angegebenen Weise19) konnten 2.2 g 
p-Anissaure isoliert werden. Das gebildete N - I sop  r o p y 1- p y r id in iums a1 z 

C,,H,,O,N,. Ber. N 11.6. Gef. N 11.7. 

le) Hier nicht wiedergegebene Einzelheiten s. A. Miiller, Dissertat., GieBen 1934. 
17) Journ. Amer. chem. SOC. 21, 1087 [1899]. 
l8)  vergl. v. Auwers u. Lammerhirt,  a. a. 0. 18) B .  66, 741 [1933] 
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wurde als P ikra t  identifiziert. Aus Alkohol gelbe Nadelchen vom Schmp. 
193-194'. 

0.1390 g Sbst.: 19.9 ccm N (19O, 740 mm). 

Versuche 
C,,H,,O,N,. Ber. N 16.0. Gef. N 16.3. 

konnten 
wegen des unbefriedigenden Verlaufs der Umsetzung zwischen p-Thiokreso l -a thyl -  
a t h e r  und Isobutyry lch lor idZ0)  nicht durchgefiihrt werden. Von der Wiedergabe 
der Versuche mit - A t h y l m  e r c a p t  o - (@,a - dim e t h y 1 - p h e n a c y l)] - p y r i d i n  i u  m - 
b r o m i  d , [Z -A t h y  lme r c a p  t o - 5 - m e t h y l  - (a -m e t h y 1 - p h e n a  c y l)] - p y r i d i n i u m  - 
h r o m i d  und [a -Athyl -phenacyl ]  -pyr id in iumbromid  sehen wir ab, da sie nichts 
wesentlich Neues boten. 

mit o - [u - B r om -is0 b u t y r 01 - p  - t h i o k r esol  - a t  h y 1 a t  h e r 

[ 1 - K e t o - 2 - t e t r a h y d r o - n ap  h t h y 11 - p y r i d i n i u m b r o mi d (I). 
Nach mehrtagigem Stehen von 15 g rohem P-Brom-a-tetralonZ1) 

mit Pyridin hatten sich 14 g Pyridiniumsalz ausgeschieden. Bei lang- 
samem Auskrystallisieren aus Methylalkohol-Ather farblose Krystalle vom 
2ers.-Pkt. 216-218O. 

0.1480 g Sbst. : 6.4 ccm N (17O, 734 mm). - 0.1531 g Sbst. : 5.05 ccrn n/,,-AgNO,. 

FQlte man das Pyridiniumbromid aus der methylalkohol. Losung mit vie1 Ather, 
so besal3 das zunachst olig ausfallende Produkt einen Zers.-Pkt. von 246-2480, Durch 
langsames Krystallisieren erhielt man aus dieser Substanz wieder das Pyridiniumsalz 
vom 2ers.-Pkt. 216-218O. Der Br-Wert lag bei dem hochschmelzenden Produkt etwa 
0.6% unter dem berechneten. Die aus den alkohol. Liisungen beider Salze gefdlten 
P i k r a t e  schmolzen von 187-188O. 

C,,H,,ONBr. Ber. N 4.6, Br 26.3. Gef. N 4.9, Br 26.4. 

Alkaliprodukt:  Beim Versetzen der wafirigen Losung des [I-Keto- 
2 - te t ra  h y d r o - n a p h t h y 11 - p y r idinium b r o mi d s mit verd. Na t r on1 au g e 
entsteht zunachst eine rote Losung, die bald orangefarbene Blattchen aus- 
scheidet. Durch Umkrystallisieren aus absol. Ather erhalt man rote, zerrieben 
bichromat-farbene Blattchen, die von 75-80° unt. Zers. schmelzen. An der 
Luft tritt unter Abspaltung von Pyridin sehr bald Zersetzung ein. Unter 
AusschluB von Sauerstoff ist die Substanz unverandert haltbar. 

Die Analyse der im Stickstoffstrom und uber P,O, getrockneten Substanz lieferte 
keine konstanten Werte fur C und H. Die C-Werte schwankten zwischen 73.5-74.2, 
die H-Werte zwischen 5 . 9 4 . 3 .  Gef. N 6.1. 

C,,H,,ON (Anhydro-base) Ber. C 80.7, H 5.9, N 6.3. 
C,6HlSO2N Ber. ,, 74.7, ,, 6.2, ,, 5.8. 

Die wal3rige Losung reagiert gegen Phenol-phthalein alkalisch. Mit  verd. Sauren, 
selbst mit Ammoniumchlorid-Lig wird das Pyridiniumsalz regeneriert. Die siedende 
waarige =sung zersetzt sich in gleicher Weise wie bei der Spaltung mit Alkali. Mit 
siedendem Athylalkohol t ra t  weitgehende Zersetzung (Verharzung) ein. Nach 1/,-stdg. 
&den mit Methylalkohol war der groate Teil der Substanz nicht verandert. 

Beim Stehen iiber P,O, im Vakuum gingen die roten Krystallchen unter Verlust 
von Pyridin in ein schokoladenbraunes Produkt iiber. Der Gewichtsverlust war nach 
halbjarigem Stehen konstant (17.0 %). Aus dem bei Luft-Zutritt unter Pyridin-Abspal- 
tung entstehenden Zersetzungsprodukt konnte eine aus Eisessig in roten, glanzenden 
Blattchen krystallisierende Substanz vom Zers.-Pkt. 2550 isoliert werden. Die Konsti- 
tution dieser Substanzen konnte noch nicht ermittelt werden. 

20)  v. Auwers  u. A r n d t ,  B. 42, 2707 [1909]. 
21) F. S t r a u s s ,  B. 64, 55 [1921]; Krol lpfe i f fe r  u. Mitarbeiter, B. 68, 1672 [1925]. 
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Die rote Losung aus 1 g [l-Ket0-2-tetrahydro-naphthyl]-pyri- 
diniumbromid, 30 ccm Wasser und 10 ccm 2-n. Natronlauge wird auf 
Zusatz von Perhydrol unter Abspaltung von Pyridin nach wenigen Minuten 
fast farblos. Nach Ansauern konnten mit Ather 0.5 g Hydrozimt-o-carbon- 
saure isoliert werden. Schmp. nach Umkrystallisieren aus Wasser 164-1660. 
Diese Saure kann bequem direkt aus p - B r o m - a - t e t r a 1 o n gewonnen werden, 
indem man es unter Zusatz von Pyridin mit alkalischem Wasserstoff- 
sup e r ox y d behandelt. 

Schwefelkohlenstoffverbindung: Aus der Losung des Alkali- 
Produktes aus  [l- Keto-  2-  te t rahydro  -naphthyl] -pyridinium- 
bromid in Chloroform fallt Schwefelkohlenstoff ein braunes, amorphes 
Produkt, das beim Stehen Pyridin abspaltet. Bei einem Spaltversuch mit 
verd. Natronlauge erhielt man aus 2 g 1.1 g rohe 2-[n-Propyl-o-pyri- 
diniu mc hlo rid] - b enz o es Bur e. Die weiter unten beschriebene Verbindung 
B wurde nicht gebildet. 

2 - [n -P ropy 1 -w - p y r i d i ni  um c h 1 or i d] - b en z o e s a u r e (11). 
Nach l/,-stdg. Kochen des aus 5 g [l-Keto-tetrahydro-naphthyl] -pyri- 

diniumbromid erhaltenen Alkaliproduktes mit 50 ccm 2-n. Natronlauge 
konnten dem nach Neutralisieren mit Salzsaure erhaltenen Eindampfriickstand 
durch absol. Alkohol etwa 5 g 2- [n-Propyl-w-pyridiniumchlorid] -benzoesaure 
entzogen werden. Aus alkohol. Losung fallt Ather die Verbindung zunachst 
olig. Farblose Krystallchen, die aus der I,uft sehr leicht Wasser aufnehmen 
und, frisch bereitet, bei 58-59O schmelzen. 

{210, 741 mm). - 0.1531 g Sbst.: 0.0795 g AgCI. 
C,,H,,O,NCI. Ber. N 5.1, CI 12.8. Gef. N 5.2, CI 12.8. 

Zur Analyse kam ein iiber das Pikrat gereinigtes Produkt. 0.1551 g Sbst. : 7.1 ccm N 

Pikrat: Aus alkohol. Losung des Chlorids gefat .  Gelbe Nadelchen aus Alkohol 

0.1351 g Sbst.: 0.2656 g CO,, 0.0479 g H,O. - 0.1184 g Sbst.: 12.7 ccm N (20°, 
oder Aceton, die nach vorhergehendem Sintern von 138-140° schmelzen. 

740 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 53.6, H 3.9, N 11.9. 

Gef. ,, 53.6, ,, 4.0, ,, 12.2. 

2- [o - 0 x y - n-p ropy 11 - b enzo es aur e un d L a c  t on (111). 
Das bei der Vakuum-Destillation von 20 g 2-[n-Propyl-w-pyri- 

di ni umc hlo r i d] -be n z o e s au r e ubergegangene, erstarrte 01 wurde durch 
Verreiben mit Wasser von Pyridin-Hydrochlorid befreit und der in kalter 
verd. Natronlauge unlosliche Ruckstand aus Petrolather umkrystdisiert. 
Farblose, stark glhzende Blattchen, die bei sehr langsamem Erhitzen von 
54-560 schmolzen. Ausbeute 4 g. 

0.1059 g Sbst. : 0.2877 g CO,, 0.0605 g H,O. 
C,,H,,0,. Ber. C 74.0, H 6.2. Gef. C 74.1, H 6,4. 

2 g rohes Lacton verseifte man durch 10 Min. langes Kochen mit verd. 
Natronlauge zur Oxysaure. Diese konnte nach Ansauern der alkalischen 
Losung und Aufnehmen mit Ather in einer Ausbeute von 2 g gewonnen 
werden. Aus Benzol farblose Nadelchen vom Schmp. 70-710. 

0,1090 g Sbst.: 0.2662 g CO,, 0.0700 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.6, H 6.7. Gef. C 66.6, H 7.1. 
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Bei der Vakuum-Destillation geht die Saure fast unverandert uber. Bei 
Erhitzen unter gewohnlichem Druck bildet sie das Lacton zuriick. Bei 
Oxydat ion mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung entstand 
Hydrozimt-o-carbonsaure.  

!3, p - D i br  o m -a- t e t r a1 o n. 
7.3 g a-Tetralon gaben bei Bromierung mit der 4 Aquiv. entspre- 

chenden Menge Brom in Schwefelkohlenstoff 11 g Dibrom-tetralon. Aus 
Afethylalkohol farblose Krystalle vom Schmp. 59--60°. 

0.1998 g Sbst.: 0.2468 g AgBr. 

Aufarbeitung eines 1 Stde. zum Sieden erhitzten Ansatzes von 8 g 
Dibrom-tetralonund50g Dimethyl-anilin nachdervomErstgenannten 
und Schafer22) fur das Brom-tetralon gegebenen Vorschrift lieferte 3 g 

halogen-freies a-Naphthol. Bei Anwendung von Pyridin erhielten wir 
aus 3 g Dibrom-tetralon 1.2 g rohes 2-Brom-1-naphthol, das nicht durch 
Umkrystallisieren gereinigt werden konnte. Es wurde deshalb in verd. 
Natronlauge gelost und nach Ausathern dieser Losung wieder gefallt. Nach 
mehrmaliger Destillation im Vakuum schmolz das Praparat von 4346O.  
Eine Brom-Bestimmung fie1 1% zu niedrig aus, was durch beigemengtes 
a-Naphthol bedingt sein konnte. Weiter-bromierung in Eisessig fiihrte 
zum 2.4 - D i b r o m- 1 -nap h t  ho 1 vom Schmp. 107-108°. 

C,,H,OBr,. Ber. Br 52.6. Gef. Br 52.6. 

Schwefelkohlenstoff-Verbindungen und deren Spaltung. 
Schwefelkohlenstoff -Verbindung der Anhydrobase aus 

2-Athylmercapto-5-methyl- phenacyll-pyridiniumbromid: Aus 
geiner Losung von 1 g Anhydrobase in 15 ccm Chloroform hatten sich nach 
Versetzen mit 10 ccm Schwefelkohlenstoff nach kurzer Zeit 0.9 g rote Krystall- 
chen abgeschieden. Sie sind praktisch unloslich in allen gebrauchlichen 
Zosungsmitteln, geben aber mit verd. Natronlauge eine rote Losung. Sauren 
fallen hieraus die unveranderte Verbindung in Form eines gelbbraunen 
Niederschlags. Erst beim Kochen der alkalischen Losung tritt Zersetzung 
ein. Schmp. 118-119° nach Sintern. 

- 0.1249 g Sbst.: 0.2523 g BaSO,. 
0.2260gSbst.:0.4864gCO,, 0.0989gH2O. -0.1592gSbst.: 5.6ccmN (170, 748mm). 

C,,H,,ONS, CS,. Ber. C 58.7, H 4.9, N 4.0, S 27.7. 
Gef. ,, 58.7, ,, 4.9, ,, 4.0, ., 27.8. 

Siedender Eisessig regeneriert in kurzester Zeit unter Abspaltung von 
Schwefelkohlenstoff das Pyridiniumsalz. Beim Losen in konz. Schwef el- 
s au r e entweichen unter Erwarmung S c h w e f elw as s e r s t of f und s c hw e f lig e 
Saure. Nach Zusatz von Eis scheidet sich das orangefarbene Sulfat  der 
Verbindung B aus. Konz. Salzsaure lost in kurzer Zeit mit tiefroter Farbe. 
Bei gelindem Erwarmen erfolgt lebhafte Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
und Abscheidung orangefarbener, glanzender Blattchen, die schon durch 
die Luft-Feuchtigkeit zur Verbindung B hydrolysieren. Diese krystallisiert 

az )  B. 66, 625 [1923]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 76 
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aus vie1 Methylalkohol in hellgelben, verfilzten Nadeln, die sich bei nicht zu 
langsamem Erhitzen bei 285O zersetzen. 

0.0405 g Sbst.: 0.0934 g CO,, 0.0140 g H,O. - 0.1410 g Sbst.: 6.35 ccm N (ZOO, 
737 mm). - 0.1054 g Sbst.: 0.1726 g BaSO,. 

C,,H1,ONS,. Ber. C 63.1, H 3.9, N 4.9, S 22.5. 
Gef. ,, 62.9, ,, 3.9, ,, 5.1, ,, 22.5. 

Eine Molekulargewichts-Bestimmung in Pyridin ergab die Werte 276 und 273. 
ber. 285. 

Zum gleichen Produkt fiihrte die Spal tung durch Alkali. Die zu- 
nachst dunkelrote Losung von 10 g Schwefelkohlenstoff-Verbindung in 250 ccm 
2-n. Natronlauge schied beim Kochen unter Auftreten des Geruches von 
Athylmercaptan, das in sehr geringen Mengen als Quecksilber-athyl- 
mercaptid abgeschieden und identifiziert werden konnte, bei vollstandiger 
Spaltung 5 g Verbindung B in Form gelber, seidenglbzender Nadeln ab. 
Beim Ansauern des Filtrats hiervon mit verd. Salzsaure fielen unter Ent- 
weichen betrachtlicher Mengen Schwefelwasserstoff 2.3 g violett- 
gefarbter Saure aus, die bei Behandlung mit Sodalosung 0.15 g farbiger 
vorlaufig nicht naher untersuchter Substanz hinterlie6 und im ubrigen mit 
der 2-~thylmercapto-5-methyl-benzoesaure identisch war. N -  
Methyl-pyridiniumsalz konnte bei der weiteren Aufarbeitung nicht isoliert 
werden. Man erhielt zwar 0.6 g eines Salzgemisches, aus dem durch frak- 
tionierte FAlung mit Pikrinsaure und weiteres Umkrystallisieren schlieBlich 
geringe Mengen eines von 151-153O schmelzenden Pikrates isoliert werden 
konnten, dessen nahere TJntersuchung aber noch aussteht . 

Die S c h w e f e 1 kohl e n s t o f f - V e r b i n du  n g d e s A 1 k a li p rod u k t e s a u s 
P hen ac y 1- p y r i dinium b r o mi d war wenig charakteristisch, spaltete beim 
Stehen an der Luft Pyridin ab, und bildete bei Spal tung in alkalischer 
Losung, neben harzigen Produkten, in der Hauptsache B e nz o e s a ur e und 
Schwefelwasserstoff, ohne dalj es dabei zur Abscheidung der Ver- 
bindung B kam. Wohl aber bildete sich letztere bei der alkalischenSpaltung 
der Schwefelkohlenstoff-Verbindungen der Alkaliprodukte a u s  
[2 -Me t hox y - 5 -met h y 1 - p h e na c y 11- p y ridi ni um br  o mi d und [2-A t h o xy- 
5 -met h y 1- p h e n a c y I] - p y r i di  n i u m b r o mid. 

Nach kurzem Stehen einer Auflosung von 3 g nach K. S ~ h n e i d e r ~ ~ ) .  
gewonnenem o -[a- B I om - ace t 03-  p-  kr e s 01 met h y 1 a t  h er in Pyridin schieden 
sich 3 g Pyridiniumsalz aus. Aus Methylalkohol-sther farblose, verfilzte 
Nadeln, die nach vorhergehendem Sintern und Dunkelfarbung von 198-199O' 
schmelzen. 

0.1395 g Sbst.: 5.5 ccrn N (1S0, 745 mm). - 0.1900 g Sbst.: 5.91 ccm m/lo-AgEOa. 

Nur aus konzentrierten Losungen dieses Pyridiniumsalzes fie1 das leicht 
zersetzliche Alkaliprodukt. Die bei der Spaltung mit Alkali erhaltene 
2 - Met hox y - 5 -met h y 1- ben z o e s aur  e besalj den von Gat  t er m ann24) 
angegebenen Schmp. 69O. Die S c hw e f e 1 kohl ens t of f - Verb ind ung des 

C,,H,,O,NBr. Ber. N 4.4, Br 24.8. Gef. N 4.5, Br 24.9. 

Dissertat., Marburg 1927, S. 37. 
24) A. 244, 66 [1888]. 
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bei Oo gefallten, sofort in Chloroform aufgenommenen Alkaliproduktes 
bildet rote Krystallchen vom 2ers.-Pkt. 117-1190. 

0.0363 g Sbst.: 0.0805 g CO,, 0.0168 g H,O. - 0.0959 g Sbst.: 4.15 ccm N (25O, 
735 mm). - 0.2139 g Sbst.: 0.3173 g BaSO,. 

Cl,H,,O,N,CS1. Ber. C 60.5, H 4.8, N 4.4, S 20.2. 
Gef. ,, 60.5, ,, 5.2, ,, 4.8, ,, 20.4. 

Nach lI2-stdg. Sieden der natronalkalischen Losung von 0.8 g dieser 
Schwefelkohlenstoff-Verbindung hatten sich 0.3 g der bereits beschriebenen 
Verbindung B vom 2ers.-Pkt. 285O abgeschieden. Aderdem konnten 
noch 0.25 g 2-Methoxy-5-methyl-benzoesaure isoliert werden. 

Die Bromierung von 4.5 g o-Aceto-pkresolathylather26) in 
Schwefelkohlenstoff ergab 5.5 g o - [a - B r o m ace t 01 - p - kr  e so 1at h y l a t  her. 
Aus Benzol-Petrolather farblose Krystalle vom Schmp. 107-108°. 1.5 g 
bildeten mit der gleichenMengePyridin sofort 1.7 g [2-Athoxy-5-methyl- 
p hen a c y 11 -p y r i  di niumb r o mi d. Farblose Nadeln aus Alkohol-Ather, die 
nach vorhergehendem Sintern und Braunfarbung von 201-203O schmelzen. 

0.0877 g Sbst.: 3.4 ccm N (27O, 746 mm). - 0.1021 g Sbst.: 3.03 ccm n/,,-AgNO,. 

Alkaliprodukt:  Leicht zersetzliches braunes 01. Bei der Spaltung 
mit Alkali gaben 3 g Pyridiniumsalz 1.6 g 2-Athoxy-5-methyl-benzoe- 
saure. Schmp. 45460.  

C10H1z03. Ber. C 66.6, H 6.7. Gef. C 66.6, H 6.8. 

Cl,Hl,OzNBr. Ber. N 4.2, Br 23.8. Gef. N 4.3, Br 23.7 

0.0945 g Sbst.: 0.2309 g CO,, 0.0571 g H,O. 

Bei der Spal tung von 0.35 g Schwefelkohlenstoff-Verbindung 
aus [2 - A t h ox y - 5 -met  h y 1- p he n a c y 11 - p y ri di  ni  u m b r o mid mit Alkali 
erhielten wir0.15 gVerbindungBvom2ers.-Pkt. 285Ound0.12 g 2-Athoxy- 
5-methyl-benzoesaure. 

238. F r i t z  Kr oh n k e : aber Enol-Betaine (I. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 27. Mai 1935.) 
Von den Phenol-Betainen sind zahlreiche Vertreter beschrieben, 

wahrend Enol-Betaine bisher so gut wie unbekannt sind. Mit ihrem Ad-  
treten ist da zu rechnen, wo in einern Molekul gleichzeitig eine enolisierbare 
Gruppe und quaitarer Stickstoff vorliegen. Dies ist der Fall bei den Salzen, 
die bei der Einwirkung von a-halogenierten Acetonen, Acetophenonen und 
ahnlichen Verbindungen auf tertiare Basen, besonders Pyridin, die Picoline, 
Chinolin und Isochinolin, erhalten werden und deren systematisches Studiurn 
begonnen istl). 

,Bei der Einwirkung alkalischer Mittel auf diese Sake wurde eine als 
, ,Saure-Spaltung" bezeichnete Hydrolyse beobachtet, deren Resultat fur 
die Pyridiniumsalze die Gleichung (1) wiedergibt : 
R.CO.CH,.N(C,H,).Br (I) + H20 = R.COOH + H,C.N(C,H,).Br (1). 

26)  Stadnikoff u. Baryschewa,  B. 61, 1999 [1928]. 
1) F. Krohnke, B. 66, 604, 1386 [1933], 67, 656 [1934]. 
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