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bei 0° gefallten, sofort in Chloroform aufgenommenen Alkaliproduktes
bildet rote Krystillchen vom Zers.-Pkt. 117—119°,
0.0363 g Sbst.: 0.0805 g CO,, 0.0168 g H,0. — 0.0959 g Sbst.: 4.15 ccm N (25°,
735 mm). — 0.2139 g Sbst.: 0.3173 g BaSO,.
CysH,;0,N,CS,. Ber. C 60.5, H 4.8, N 4.4, S 20.2.
Gef. ,, 60.5, ,, 5.2, ,, 4.8, ,, 20.4.

Nach 1/,-stdg. Sieden der natronalkalischen Lésung von 0.8 g dieser
Schwefelkohlenstoff-Verbindung hatten sich 0.3 g der bereits beschriebenen
Verbindung B vom Zers.-Pkt. 285° abgeschieden. Auflerdem konnten
noch 0.25g 2-Methoxy-5-methyl-benzoesiure isoliert werden.

Die Bromierung von 4.5 g o-Aceto-p-kresolithylither?) in
Schwefelkohlenstoff ergab 5.5g o-[w-Bromaceto]-p-kresolithyldther.
Aus Benzol-Petroliather farblose Krystalle vom Schmp. 107—108°. 1.5g
bildeten mit der gleichen Menge Pyridin sofort 1.7 g [2-Athoxy-5-methyl-
phenacyl]-pyridiniumbromid. Farblose Nadeln aus Alkohol-Ather, die
nach vorhergehendem Sintern und Braunfirbung von 201-—203° schmelzen.

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

CyoH O, NBr. Ber. N 4.2, Br 23.8. Gef. N 4.3, Br 23.7

Alkaliprodukt: Leicht zersetzliches braunes Ol. Bei der Spaltung
mit Alkali gaben 3 g Pyridiniumsalz 1.6 g 2-Athoxy-5-methyl-benzoe-
sdure. Schmp. 45—46°.

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

CoH 40, Ber. C 66.6, H6.7. Gef. C 66.6, H 6.8.

Bei der Spaltung von 0.35g Schwefelkohlenstoff-Verbindung
aus [2-Athoxy-5-methyl-phenacyl)-pyridiniumbromid mit Alkali
erhielten wir 0.15 g Verbindung B vom Zers.-Pkt. 285°und 0.12 g 2-Athoxy-
5-methyl-benzoesiure.

238. Fritz Kréhnke: Uber Enol-Betaine (I. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 27. Mai 1935.)

Von den Phenol-Betainen sind zahlreiche Vertreter beschrieben,
wihrend Enol-Betaine bisher so gut wie unbekannt sind. Mit ihrem Auf-
treten ist da zu rechnen, wo in einem Molekiil gleichzeitig eine enolisierbare
Gruppe und quartirer Stickstoff vorliegen. Dies ist der Fall bei den Salzen,
die bei der Einwirkung von «-halogenierten Acetonen, Acetophenonen und
ahnlichen Verbindungen auf tertidre Basen, besonders Pyridin, die Picoline,
Chinolin und Isochinolin, erhalten werden und deren systematisches Studium
begonnen istl).

Bei der Einwirkung alkalischer Mittel auf diese Salze wurde eine als
»Odure-Spaltung’ bezeichnete Hydrolyse beobachtet, deren Resultat fiir
die Pyridiniumsalze die Gleichung (1) wiedergibt:

R.CO.CH,.N(C;H,).Br (I) + H,0 = R.COOH + HC.N(C;H;).Br (1).

25) Stadnikoff u. Baryschewa, B. 61, 1999 [1928].

1) F. Kréhnke, B. 66, 604, 1386 [1933], 67, 656 [1934].
6*
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Zwischenprodukte dieser Einwirkung waren gelbe bis rote, zum Teil krystalli-
sierte Verbindungen, deren Isolierung, wie nunmehr gefunden wurde, leichter
gelingt, wenn man nicht Alkalilauge, sondern Alkalicarbonat verwendet,
das die ,,Sdure-Spaltung’‘ bei 15—20° nur sehr langsam bewirkt. In vielen
Fillen sind die so erhaltenen basischen Verbindungen gut krystallisiert; die
aus Pyridiniumsalzen sind als Hydrate gelb, wasser-frei orange, die aus
Chinoliniumsalzen schon rot, getrocknet violett, und besonders leicht ver-
anderlich, die aus Isochinoliniumsalzen meist orangerot und recht stabil.
Durch bestimmte konstitutionelle Ursachen kann die Farbe solcher Verbin-
dungen noch vertieft werden: die Basen aus Desyl-chinolinium- und -iso-
chinoliniumsalzen sind als Hydrate violett bis blau, getrocknet fast schwarz.
Sie 15sen sich meist gut in vielen organischen Mitteln und sind — besonders
die aus Pyridiniumsalzen — sehr reaktionsfihig. Bei den letztgenannten
aunBert sich das auch in jhrer Unbestdndigkeit gegen Luft — bereits nach
wenigen Tagen beginnen sie sich unter Pyridin-Geruch zu zersetzen, wihrend
sie im Vakuum iiber Phosphor-pentoxyd wochenlang fast unverindert haltbar
sind — und in ihrer Neigung, Molekiilverbindungen zu bilden. Siuren
fithren sofort zu den farblosen Phenacyl- usw. -salzen zuriick, so daB in ihnen,
wie schon frither festgestellt, der Phenacylrest noch am Stickstoff sitzt; einige
sind recht starke Basen, deren Benzoate alkalisch reagieren; diese Basen
machen Ammoniak aus Ammoniumsalzen frei und werden selbst von Kohlen-
sidure farblos gelést; bei der obigen Darstellungsweise — Féllen mit Alkali-
carbonat — wird daher ein Teil als Carbonat in Losung bleiben.

Die Analyse zeigt nun, daBl nicht etwa Carbinol-Basen im Sinne
H. Deckers vorliegen, sondern um 1 Mol. Wasser drmere Verbindungen. Von
vornherein wird man eine Beteiligung der enolisierbaren Phenacyl- — all-
gémein Acalkyl-gruppe — annehmen: sie ist es, die das abweichende Ver-
halten zu Alkali gegeniiber den Alkyl-cyclammoniumsalzen bedingt; ist die
Ketogruppe oximiert, so bildet Alkalicarbonat auch keine farbige Base. Da
ferner in den Basen monomolekulare Stoffe vorliegen, wie ihr leichter Ubergang
in die Ausgangs-Stoffe beweist, so konnen fiir ihre Konstitution wohl nur 3 An-
nahmen gemacht werden, die fiir die Base aus Phenacyl-pyridiniumbromid in
den Formeln IT bis IV zum Ausdruck kommen:

] [ [
| |
II. N+ -0 oI. X, L\o v. ¥ o
| | L 1
*H .C= =—C. CoH, H.C=—C.CeH, HC ——C.C.H,

Hier ist hervorzuheben, dall Formeln gemal IT und III kurz nach Er-
scheinen meiner ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstand von F. Kroll-
pfeiffer und A. Miiller? unter Hinweis auf andere Mdoglichkeiten zur Wahl
gestellt worden sind fiir diegelbroteBase aus [2-Athylmercapto-5-methyl-
phenacyl}-pyridiniumbromid, die sie als ,,Anhydro-Base” erkannten.
Nun scheidet zunichst Formel III aus, da sie die intensive Farbe dieser Ver-
bindungen nicht zu erkliren vermag, und da sicher nicht 3-wertiger Stickstoff
vorliegt. Recht unwahrscheinlich ist auch von vornherein Formel IV, die die
Basen als Nitrene erscheinen 1483t, die ebenfalls gelbe bis rote Verbindungen

%) B. 66, 739 [1933].



(1935)] Kréhnke: Uber Enol-Betaine (1.). 1179

darstellen®). Es wire merkwiirdig, warum dann nicht auch etwa aus Allyl-
cyclammoniumsalzen, die, wie nichstens gezeigt werden soll, eine stark
aktivierte Methylengruppe besitzen, derartige farbige Verbindungen entstehen.
Die Eigenschaften der Nitrene, insbesondere das Verhalten gegen Sauren und
ihre Destillierbarkeit, weichen von denen der in Rede stehenden Basen véllig
ab, die, wie erwahnt, zum Teil stark alkalisch reagieren und charakteristische
Farbreaktionen zeigen, die wiederum den Nitrenen, jedenfalls dem zum Ver-
gleich herangezogenen Triphenyl-N-phenyl-nitren (V), abgehen.

Formel II 148t die farbigen Basen als Emnolbetaine erscheinen, und
es fragt sich, wie weit eine solche Formulierung mit den Tatsachen iiberein-
stimmt. Es liegt in ITeinSystem konjugierter Doppelbindungen voz,
das aber fiir die intensive Farbe nicht ohne weiteres verantwortlich gemacht
werden kann, denn auch die nicht isolierte Base aus Acetonyl-pyridinium-
salz ist rein gelb; bekanntlich ist Stilben farblos, desgleichen das vielleicht
noch eher vergleichbare Benzal-anilin. Es war wenig wahrscheinlich, daB
der Ersatz des 3-wertigen Stickstoffs in letzterem durch 5-wertigen eine be-
deutende Farbvertiefung hervorrufen wiirde. Tatsdchlich ist das Styryl-
pyridiniumbromid (VI), das mein Mitarbeiter, Hr. Joh. Wolf{f, erhalten
hat, nur schwach gelb. Nun ist aber auch nicht etwa die Farbe eine charak-
teristische Eigenschaft der Enolbetain-Gruppierung, denn die wohl einzige
vergleichbare Verbindung, das Enolbetain aus Acetyl-cyan-essigsdure-
dthylester (VII) von E. Benary9), ist farblos.

B 7
C.H, N_CCH 1 |
(CaHe)s VI. ¥ VI. N+ O-
HC CeH; ~Br | g H
HC=CH.CH, H,C— C=c<SOFHs

Es zeigt sich also, daB an sich weder die konjugierten Doppelbindungen,
noch die Enolbetain-Natur die Farbe allein zu erkldren vermégen. Aber die
Verhiltnisse liegen hier wohl dhnlich wie bei gewissen substituierten
Stilbenen, die dann farbig sind, wenn der eine Benzolkern Auxochrome, der
andere Anti-auxochrome trigt®). Danach ist die koordinative Unge-
sdttigtheit im Zusammenhang mit der polarisierten Doppelbindung
die Ursache fiir die Farbigkeit der Basen aus Acalkyl-cyclammoniumsalzen,
die also gemidf3 den Formeln VIII—X als Enolbetaine formuliert werden
sollen:

=
|l ‘ P e
“ /l 41\ /’ ~%7 0
~ -
VIIL. N+ o— IX. N+ O- X. N
! | HC-—~=C. .Br
HC C CH, HC=—=—=C.CH \ /
Acetonyl-pyridinium- Phenacyl-isochinolinium- p-Bromphenacyl-chinolinium-
enolbetain, gelb. enolbetain, orange. enolbetain, violett; Hydrat rot.

%) H. Staudinger, Helv. chim. Acta 2, 554 [1919].

4) B. 41, 2400 [1908]; dort, entsprechend den damaligen Anschauungen, mit Sauer-
stoff-Ring formuliert. Ich verdanke den Hinweis auf diese Stelle Hrn. Prof. H. Leuchs.

%) R. Wizinger, ,,Organische Farbstoffe’*, 1933, u. zw. 5. 46.
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DaB eine Athylen-Doppelbindung vorliegt, bestatigt ein experimenteller
Befund: es gelingt, zwei isomere [2-Nitro-3.4-dichlorphenacyl]-pyri-
dinium-enolbetaine zu erhalten. Bei tiefer Temperatur mit verd. Carbonat-
Liosung erhalt man orange Bliattchen, die getrocknet haltbar sind, feucht
aber rasch in citronengelbe Nadeln iibergehen, denen die gleiche Formel
zukommt; beide enthalten kein Krystallwasser. Es diirfte sich deshalb um
cis, trans-Isomerie handeln, verursacht durch die Athylen-Doppelbindung
der Enol-Betaine. Der Fall ist vielleicht auch deswegen bemerkenswert, weil
hier beide Isomeren farbig sind, wihrend in den von Dufraisse studierten

Fallen von cis, trans-Isomerie meines Wissens nur eines der beiden Isomeren
Farbe hats).

Die gemifl den Formeln XI und XII getroffene Zuteilung ist wohl die
wahrscheinlichste:

/T \N——cH /7 \N—cH
\_ [+ : NI+ “
X1. ¢,/ \ & .o —> XIL o—C— 0\
\_J T
Cl NO, NO, (1
c48-Form, orange Blittchen, labil. trans-Form, citronengelbe Nadeln, stabil.

Auch hier ist also das intensiver farbige Isomere das labile.

Von den Reaktionen der Enolbetaine wurde bisher die mit Sidure-
anhydriden niher untersucht. Es war erwartet worden, daB dabei Salze
O-acylierter Verbindungen entstehen wiirden. Uberraschenderweise fiihrte
aber Benzoesiure-anhydrid in Chloroform das Phenacyl-pyridinium-
enolbztain (IT) schon in der Kélte momentan in das C-Benzoyl-Derivat
iiber, denn dieselbe Verbindung lieB sich auf einem anderen Wege syntheti-
sieren: Dibenzoyl-brom-methan bildet mit {iberschiissigem Pyridin in
Benzol bei 20° nicht das [Dibenzoyl-methyl]-pyridiniumsalz (XIII bzw. Enol-
Form), sondern unter dem EinfluB der tertiiren Base wird HBr abgespalten,
und es fallt ein benzoyliertes Enolbetain (XIV), tiber dessen Konstitution
danach wohl kein Zweifel bestehen kann, neben Pyridin-Hydrobromid aus.
Die Trennung gelingt leicht und vollstindig durch kaltes Wasser: die zuriick-
bleibenden gelben Krystalle bilden aus Alkohol + Ather gelbe Prismen, die
nach Schmp. und Misch-Schmp. mit dem Ko6rper aus Phenacyl-pyridinium-
enolbetain (II) und Benzoesdure-anhydrid identisch sind. Bei dem letzteren
Vorgang ist also das in Formel II mit einem * bezeichnete H-Atom an ein
Carbonyl des Sdutre-anhydrids abgegeben worden, worauf dann in bekannter
Weise Benzoesiure abgespalten wurde. Nicht nur dieser Verlauf der Reaktion,
sondern auch die Leichtigkeit, mit der sie sich vollzieht, sind erstaunlich, um
so mehr, als an einer Doppelbindung stehende H-Atome allgemein als reaktions-
trige gelten. DaB es hier anders ist, wird seinen Grund haben in der starken

¢ C. Dufraisse, Compt. rend. Acad. Sciences 158, 1691 [1914], 170, 1262 [1920].
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Polarisierung dieser ==C—H-Bindung, wie sie durch die Formel XVI zum
Ausdruck kommt:

<~ N(CsHS) (CH N o
I, _COCH o
I <« O %8 — C=C.CH,.R’
< |\COC6H5 ~« 6114
H CO.CgH;
XIII. XIV. (R'=H) und XV. (R'=Br).
\/
+ - o+ N+
R—C=C—N& ]
| H——C—CO.C¢H;
O- v |
H+ H,C,.CO.0——C—O-
1
XVI. XVII.

Als andere Erklirungs-Moglichkeit kann allenfalls noch Anlagerung des
Sédure-anhydrids an die Doppelbindung zu XVII mit folgender Abspaltung von
Benzoesidure in Betracht gezogen werden. Ob auch andere Carbonyl- usw.
-gruppen analog wie Sdure-anhydride mit Enolbetainen reagieren, wird noch
zu pritfen sein. — Beim Umsatz von Phenacyl-a-picolinium- und -iso-
chinolinium-enolbetain (IX) mit Benzoesiure-anhydrid entstehen eben-
falls gelbe Benzoyl-enolbetaine. Mit Mineralsduren liefern sie in der Kilte die
erwarteten farblosen, sauer reagierenden [Dibenzoyl-methyl]-pyridi-
nium- usw. -salze (z. B. XIIT). Diese zeigen, wie vorauszusehen, ebenfalls
die ,,Sdure-Spaltung‘ der Phenacyl-cyclammoniumsalze, und zwar schon
in saurer L6sung und wohl bereits durch heilles Wasser. Sind die beiden sauren
Reste verschieden, wie bei dem Einwirkungsprodukt von Benzoesdure-
anhydrid auf p-Bromphenacyl-pyridinium-enolbetain (XV), so wird,
wie der Versuch zeigt, hauptsichlich der schwerere Rest, hier also der
p-Brom-benzoyl-Rest, abgespalten. Gegen Alkalicarbonat-Lgsung ist die Be-
stindigkeit der Salze des Typus XIIT immerhin so gro8, daB sie sich in der
‘Wairme damit in die Benzoyl-enolbetaine XIV bzw. deren Dihydrate, zuriick-
verwandeln lassen. Wihrend der chemische Charakter der Enolbetaine meist
wesentlich durch ihre Basen-Natur bestimmt wird, zeigen die neutral
reagierenden Benzoyl-enolbetaine wahre Betain-Natur.

Fine weitere, besonders auffallende Eigenschaft der Enolbetaine ist die,
Molekiilverbindungen zu bilden. Das zeigt sich bei einigen schon bei
der Darstellung: Versetzt man eine wifrige L6sung des Phenacyl-pyridinium-
bromids mit Kaliumcarbonat-Losung, so fallt nicht das einfache, der Formel IT
entsprechende Enolbetain aus, sondern ein orange gefirbtes Ol, das allmahlich
zu gelbroten Blittchen krystallisiert; diese erweisen sich als Molekiilver-
bindung von der etwas ungewdhnlichen Zusammensetzung: 3 Mol. Enol-
betain + 1 Mol. Bromid + 2 oder 3 Mol. Hydratwasser; das gleiche Molekiil-
Verhiltnis 3 :1 zeigen mehrere andere Carbonat-Fallungen von Phenacyl-
pyridiniumsalzen. Diese Molekiilverbindungen werden zum Teil schon durch
organische Losungsmittel unter Abscheidung des Bromids zersetzt.



1182 Krohnke: Uber Enol-Betaine (1.). {Jahrg. 68

Viel auffallender sind die Farbreaktionen mit Chinonen. Versetzt
man die auf etwa 1:10000 verdiinnte Losung irgendeines Acalkyl-pyridinium-
oder -picoliniumsalzes in Wasser mit einer Losung von Chloranil in Chloroform
(1 : 1000), fiigt einen Tropfen 1-n. Carbonat-Losung hinzu und schiittelt um,
so farbt sich das Chloroform intensiv und bleibend griin. Unter gleichen Be-
dingungen erhilt man mit Acalkyl-chinoliniumsalzen eine blaue und mit
-isochinoliniumsalzen eine erst griine, dann braune Fiarbung, so
daB diese ,,Chloranil-Reaktion‘ eine Entscheidung tiber das vorliegende
Ringsystem erlaubt; sie {ibertrifft an Empfindlichkeit (bis 1 : 200000) und
Bestindigkeit bei weitem die hier ebenfalls anwendbare Reaktion mit Nitro-
prussidnatrium und Alkali, die ja auch von Aceton, Acetophenon usw.
gegeben wird. Ahnlich empfindlich reagieren Bromanil und 2.3-Dichlor-
a-naphthochinon. Auch nicht halogenierte Chinone zeigen Farbreaktionen,
doch sind die Firbungen, die besonders bei p-Chinon, Toluchinon und
«-Naphthochinon durch ihren merkwiirdigen Wechsel in wilrig-alkohol.
Losung auffallen, meist wenig bestindig. Anthrachinon und halogenierte
Anthrachinone reagieren nicht, ebensowenig 0-Chinone und 1.2-Diketone,
woh! aber zum Beispiel das 1.1.3.4-Tetrachlor-2-keto-1.2.3.4-tetra-
hydro-naphthalin und zwar sehr #dhnlich wie Chloranil. '

Eine zweite Klasse von Reagenzien, die intensiv gefirbte Molekiil-
verbindungen geben, sind die aromatischen Polynitroverbindungen.
Die Reaktion mit ihnen wird ebenso wie die mit Chloranil ausgefiihrt. Das
Pikrylchlorid gestattet den empfindlichsten Nachweis von Acalkyl-
cyclammoniumsalzen iiberhaupt; die damit auftretende Violettfirbung ist
noch bei 1:500000 wahrnehmbar. Ahnlich, aber durchweg schwicher,
reagieren andere aromatische Nitroverbindungen, wie 2.4-Dinitro-chlor-
benzol, Trinitro-benzol, die Mono-, Di- und Trinitro-benzaldehyvde
und zwar unter Rot- oder Braunfirbung des Chloroforms.

Unter dhnlichen Farberscheinungen, aber meist nur mit Acalkyl-pyridi-
niumsalzen reagieren noch solche Verbindungen, die die Gruppierung

—CO0—C (ng)<11§, aufweisen, falls mindestens einer der Reste R oder R’

elektronegativ ist, so z. B. Desylbromid, w,w-Dibrom-acetophenon,
Dibenzoyl-brom-methan, Bromal, Benzophenon-chlorid und
schlieflich solche, die stark gehdufte elektronegative Reste tragen, wie Chlor-
pikrin, Bromoform, Jodoform, Heptachlor-propan und Tri-
phenyl-chlor-methan. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang
noch das Verhalten von Jod selbst, von dem ein Atom pro Mol. Pyridinsalz
tiefe, braunstichige Griinfirbung des Chloroforms hervorruft, wihrend ein
weiteres Atom sofortigen Farbumschlag in braunrot bewirkt.

Die Ursache dieser so mannigfaltigen Farbreaktionen beruht in den
meisten, aber wohl nicht in allen, Fillen auf der Bildung von Molekiil-
verbindungen; sie wurden in mehreren Fillen, ohne dal es zunéichst ange-
strebt worden wiire, isoliert als tieffarbige, oft schwarze, Krystalle von metalli-
schem Oberflachenglanz, die teilweise schon durch Lésungsmittel zerlegt werden
kénnen. Fiir das Zustandekommen der Farbreaktionen ist das bereits bei der
Sdure-anhydrid-Reaktion als sehr reaktionsfihig erkannte Wasserstoiffatom
(vergl. Formel IT) notwendig. Ist es durch andere Reste substituiert, sei es
durch Brom, Methyl, Phenyl oder Benzoyl, so tritt zwar normale Enolbetain-
Bildung, aber keinme Farbreaktion ein. Daher zeigen auch die erwihnten
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benzoylierten Enolbetaine keine Farbreaktion, ebenso nicht das Methyl-
chinophthalon, das zweifellos als Enolbetain (XVIII) vorliegt”’). Auch saure
Substitution im Pyridinkern erschwert das Zustandekommen von farbigen
Molekiilverbindungen (Phenacyl-2-chlor-pyridiniumbromid)  oder
macht es ganz unméglich (Phenacyl-3-nitro-pyridiniumbromid).

Die Auffindung der farbigen Enolbetaine 148t die Frage aufwerfen, ob
nicht auch in konstitutionell zhnlichen Fillen Enolbetaine auftreten. Deshalb
wurde das nichst hohere Homologe des Phenacyl-pyridiniumbromids, das
Propiophenonyl-pyridiniumchlorid®), mnach dieser Richtung unter-
sucht; das zu erwartende Enolbetain daraus hitte wohl farblos sein miissen.
In Wirklichkeit aber trat bei der Alkalizugabe ein duBerst stechender Geruch
auf, der schon einen andersartigen Verlauf der Einwirkung vermuten lie. Es
stellte sich heraus (A.Schulze), dal3 ein momentaner Zerfall in Vinyl-
phenyl-keton und Pyridin eintritt (Gleichung (2)):

CeH,.CO.CH,.CH,.N(CgHj).Cl = CgH,;.CO.CH : CH, -+ HCl + N(G,Hy). (2

Entsprechende Reaktionen an Ammoniumsalzen haben bekanntlich
Schifer und Tollens®) aufgefunden. Hohere Homologe, die fiir den
erstrebten Zweck giinstigere Verhéltnisse versprechen, sind priparativ etwas.
schwierig zuginglich und noch nicht untersucht. Dagegen wurden mit dem
2-Phenacyl-pyridin, das iibrigens in fester Form zweifellos als Enol vor-
liegt, da sonst seine gelbe Farbe nicht zu verstehen wire, Versuche unter-
nommen. Sein farbloses Jodmethylat liefert in wiariger Losung mit Kalium-
carbonat tatsichlich eine gut krystallisierte, tiefgelbe, bestindige ,,Anhydro-
base’; gewisse Beobachtungen an ihr machen es aber wahrscheinlich, da8 sie
kein Enolbetain (XIX) ist, sondern daf3 die Wasser-Abspaltung zu XX gefiihrt
hat, in dhnlicher Weise wie beim 2-Benzyl-pyridin-Jodmethylat!9):

CO =N~ h
o + \ II\T+ _O>C'C6H5 Il\T H
| H.C CH
xvin o- s XIX. XX

Das 2-Phenacyl-pyridin-Jodmethylat gibt die Chloranil- und die
Pikrylchlorid-Reaktion, aber mit dem Unterschied gegeniiber den bisher ge-
nannten Fillen, dafB die gréBte Intensitit erst nach lingerem Stehen erreicht
wird. Vielleicht darf hieraus geschlossen werden, daB in Lésung Gleichgewichte
vorliegen, und daB die die Farbreaktionen verursachende Form durch das
Chloranil bzw. Pikrylchlorid ,,abgefangen’* wird. Ebenso ist moéglicherweise
die Chloranil- und die Pikrylchlorid-Reaktion des Triphenyl-phenacyl-
phosphoniumbromids zu deuten, das mit den genannten Reagenzien
langsam zunehmend blau bzw. rot wird. Diese Phosphoniumverbindung zeigt
iibrigens keine ,,Sdure-Spaltung® mit Alkali; allerdings ist die Phos-
phoniumbase in Wasser so gut wie unldslich.

7) R. Kuhn, Naturwiss. 1982, 621; R. Kuhn u. F. Bar, A. 516, 155 [1935].
% B. 66, 610 [1933].

%) B. 89, 2187 [1906]; Mannich u. Abdullah, B. 68, 115 [1935].

19) H. Decker, B. 38, 2493 [1905], u. zw. S. 2497.
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Mit Chloranil und mit Pikrylchlorid reagieren nun auch solche nicht
cyclischen Ammoniumsalze, die in ihrem Molekiil eine enolisierbare Gruppe
und gleichzeitig quartiren Stickstoff enthalten, wie Tridthyl-phenacyl-
ammoniumbromid, Diphenacyl-piperidiniumbromid (aber nicht
Phenacyl-piperidinium-Hydrobromid) und Phenacyl-urotropi-
nium-bromid, obgleich nicht sehr stark. Vielleicht sind hier die Enol-
betain-Formen weniger begiinstigt, da sich bei ihnen nicht, wie bei den farbigen
Enolbetainen, fortlaufend konjugierte Doppelbindungen herausbilden konnen.

Indessen diirfen Schliisse aus derartigen Farbreaktionen einstweilen nicht
zu hoch bewertet werden. Denn abgesehen davon, daB nicht sicher feststeht,
ob sie von den Enolbetainen selbst oder von Formen, in die sie unter den
Bedingungen der Reaktion leicht iibergehen konnen, hervorgerufen werden,
zeigen auch solche N-Alkyl-cyclammoniumsalze, die im Kern alkyliert sind,
ganz dhnliche Farbreaktionen: auch «- und B-Picolin-Brommethylat
und die Allyl-picoliniumbromide werden — obgleich wenig intensiv —
mit Chloranil griin, mit Pikrylchlorid rot bis blau. AuBerst stark reagieren aber
Verbindungen wie das Chinaldin-Jod#thylat, das mit Pikrylchlorid noch
in der Verdiinnung 1 : 1 Million deutlich erkennbar blau wird (die entstehende
Verbindung wurde isoliert). Die Chinaldin-Verbindung spricht auch auf die
meisten der anderen genannten Reagenzien an, meist unter Violett-, manchmal
unter Rot- oder Braunfirbung. Ob eine gemeinsame Gruppierung in diesen
beiden Verbindungs-Klassen fiir die Farbreaktionen verantwortlich zu machen
ist, kann erst eine eingehendere Untersuchung klarstellen.

An dem priparativen Teil der Untersuchung haben sich, auller den
bei den Versuchen bereits Genannten, die Damen und Herren Juliane
Steudel, W. Grosse, H.Schlenk und E. Stoelzel in dankenswerter Weise
beteiligt. Zu besonderem Dank bin ich F1l. Edith Schéne verpflichtet, die
unter anderm fast alle Elementar-Analysen ausgefiihrt hat. Der ,,Notge-
meinschaft“ danke ich ergebenst fiir die wiederum gewahrte finanzielle
Beihilfe. Die Arbeit wird nach mehreren Richtungen fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
Phenacyl-pyridiniumbromid und Kaliumcarbonat.

Die Losung von 3 g Bromid in 5 ccm Wasser wird mit einer 0%-kalten
Losung von 10 g Kaliumcarbonat in 30 ccm Wasser versetzt; es fillt ein
orangegelbes Ol, das bei 0° nach einiger Zeit (Reiben!) zu einheitlich 6-seitigen,
orangeroten Blittchen krystallisiert. Sie werden mit wenig eiskaltem Wasser
griindlich gewaschen und fiir einige Stdn. auf Ton gebracht: 1.65 g. Schmp.
(getr.) 74° (unt. Zers.). h

Verlust im Vak. iiber P,O; bei 20°: 4—69, (Ber. fiir 2 Mol. H,0: 49,, fiir 3 Mol.
H,0: 5.8%).

3 Mol. Phenacyl-pyridinium-enolbetain + 1 Mol. Phenacyl-pyridinium-
bromid, CyuH,;0,N,Br (869). Ber. C 71.80, H 5.18, N 6.44, Br 9.20%,.

Gef. C 71.22, 71.32%), H 5.03, 5.10%), N 6.65, Br 9.06%).

*) Unter Beriicksichtigung von 0.8 9, Asche.

Beim Aufnehmen in organischen Mitteln tritt Zersetzung der Molekiil-
verbindung ein, wobei das Bromid (auBler in Alkohol) ungeldst bleibt. Eine
entsprechend zusammengesetzte Molekiilverbindung bildet auch das Phen-
acyl-pyridiniumchlorid (6-seitige Blittchen).
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Die Farbreaktionen, besonders die mit Chloranil und mit Pikryl-
chlorid, werden besser als mit den Enolbetainen selbst mit den wifrigen
Loésungen der Phenacylsalze in der Weise ausgefithrt, da diese mit einer
0.1 vol-proz. Chloranil- oder einer 1-proz. Pikrylchlorid-Loésung in Chloroform
unterschichtet und nach Zusatz von 2-—3 Tropfen 10-proz. Kaliumcarbonat-
Loésung griindlich geschiittelt werden. Die farbige Molekiilverbindung geht
in das Chioroform. So 1iBt sich z. B. Phenacyl-pyridiniumbromid noch bei
1 : 206000 sicher nachweisen. Andere Losungsmittel als Chloroform sind
nicht empfehlenswert. Bei entsprechender Priifung reagieren u. a. (in Klam-
mern die Grenze der Nachweisbarkeit): p-Chinon, Toluchinon, a-
Naphthochinon (1:100000, vergingliche Griinfirbung), Bromanil,
o, o, v, 8-Tetrachlor-B-keto-tetrahydro-naphthalin (bei 1 : 10000
stark griin, die Farbe verblat langsam, kehrt aber beim Schiitteln wieder),
1.3-Dichlor-4.6-dinitro-benzol (tief rot), 2.4-Dinitro-phenol (rot),
Phthalaldehyd (braunrot), Tetranitro-methan (verginglich rot).
Pikrinsiure gibt keine Farberscheinung.

[Dibenzoyl-methyl}-pyridinium-enolbetain.

Phenacyl-pyridiniumbromid, gelost in 6 Tln. Wasser, wird mit konz.
Kaliumcarbonat-Lésung und mehrmals mit Chloroform geschiittelt, dieses mit
Natriumsulfat getrocknet und mit einem Uberschu8 von Benzoesiure-
anhydrid versetzt; man kann dann entweder das Losungsmittel verdampfen
und den Riickstand aus Alkohol mit Ather fillen, oder man versetzt gleich die
Chloroform-I,6sung mit Ather und reinigt die Fallung aus Alkohol -+ Ather. Im
letzteren Fall ist die erste Fillung meist bromid-haltig, da das Phenacyl-
pyridiniumbromid als Monohydrat schon in kaltem Chloroform betrichtlich
16slich ist. Die Verbindung bildet aus Alkohol + Ather gelbe, schmale Blatter
und 6-seitige Prismen vom Schmp. 220—2220. Reaktion gegen Lackmus
neutral.

Verlust iiber P,0;: 0—39, (veranlaBt durch teilweise Hydratisierung).

C,0H,;0,N (301). Ber. C 79.73, H 4.98, N 4.65.
Gef. ,, 79.89, ,, 4.91, ,, 4.80.

Die Verbindung zeigt die Chloranil-Reaktion nur nach MafBlgabe des
Ubergangs in die Monobenzoylverbindung. Sie 16st sich in 15 TIn. heiem
Wasser; daraus kommen farblose, rechtwinklige, schimmernde Blittchen des
Dihydrats: Ber. fiir 2 H,O 11.39%,, gef. 11.4%,. Schmp. und Misch-Schmp.
der (getrocknet gelben) Substanz: 220—2220,

[Dibenzoyl-methyl]-pyridiniumperchlorat: Durch Lisen obiger
Verbindung in 10 Tln. Alkohol und Zugabe der berechneten Menge 2-n. Per-
chlorsdure bei 0°: kleine, zugespitzte Prismen. Ather entzieht dem ver-
wisserten Filtrat keine Benzoesiure. Schmp. 149—150°, Sintern bei 148°.

Merkwiirdigerweise sinkt der Schmp. nach mehrtigigem Liegen auf 120—130° (un-
scharf), ohne daBl Hydratisierung oder sonst erkennbare Veridnderung stattgefunden
hitte. Die daraus mit Alkohol + Ather bereitete Substanz schmilzt wieder bei 148—150°.

Wenig 16slich in kaltem, ziemlich in heilem Wasser mit hellgelber
Farbe. Reaktion gegen Lackmus sauer ; leicht 16slich in kaltem Aceton und im
Gegensatz zur Monobenzoylverbindung, dem Phenacyl-pyridiniumperchlorat,
ziemlich 16slich in heilem Chloroform.

Kaum Verlust iiber P,0;.

C,oH40GNCI (401.5). Ber. C 59.77, H 3.98.
Gef. ,, 59.55, ,, 4.36.
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Die Substanz gibt, in warmem Wasser mit 1 Mol. Natriumcarbonat in
Wasser versetzt, beim Abkiihlen die schimmernden Bldttchen des Dihydrats
vom obigen Dibenzoyl-enolbetain, Misch-Schmp. 218-—220°. Nebenher geht
eine sehr geringfiigige Abspaltung von Benzoesdure. Rascher spalten heile
n-Mineralsduren.

Einwirkung von Dibenzoyl-brom-methan auf Pyridin.

2 g Dibenzoyl-brom-methan und 2 g Pyridin bleiben in 15 ccm 4 Tage bei
20° stehen; es haben sich dann aus gelber Mutterlauge 2 g gelbliche, nicht ein-
heitliche Krystalle abgeschieden, die nach dem Trocknen bis zum Verschwinden
der AgNO;-Reaktion mit kaltem Wasser gewaschen werden. Die zuriick-
bleibenden gelben Nadeln (1 g) kommen aus Alkohol/Ather in 6-seitigen,
gelben Prismen. Schmp. und Misch-Schmp. mit dem [Dibenzoyl-methyl]-
pyridinium-enolbetain 218—220°. Auch der Misch-Schmp. aus den
beiden frisch bereiteten Perchloraten zeigt keine Depression (148—1509).
Aus der benzolischen Mutterlauge wird durch Fillen mit Ather etwas Phenacyl-
pyridiniumbromid gewonnen (Misch-Schmp.).

Oxim des Phenacyl-pyridiniumperchlorats: 3 g Phenacyl-
pyridiniumbromid, 1.5g (=2 Mole) Hydroxylamin-Chlorhydrat und
2 g Natriumacetat werden in 10 ccm Wasser 1 Stde. auf dem Wasserbade
erhitzt. Danach ist die Reaktion mit Chloranil negativ. Auf Zusatz von
20 ccm Wasser und 10 ccm 2-n. Perchlorsdure fallen 3.1 g Krystalle, die zwei-
mal aus 10 Tln. heiBem Wasser umgeldst, schiefe, vielfach verwachsene Blitt-
chen bilden; leicht 18slich in kaltem Aceton. Schmp. 158—1599.

C1oH,30,N,C1 (312.5). Ber. C 49.92, H 4.16, N 8.96.
Gef. (kein Verlust) ,, 50.03, ,, 4.40, ,, 8.74.

Die Substanz 16st sich farblos in Alkalicarbonat und gibt nicht die Chlor-
anil-Reaktion, wohl aber mit Pikrylchlorid - Carbonat eine rétliche Farbung.

[p-Phenyl-phenacyl]-pyridiniumbromid und Kaliumcarbonat:
2.4 g Bromid!!) werden bei 45° in 60 ccm 66-proz. Alkohol gelést und dazu
8 ccm n-NaOH gegeben: alsbald kommen glidnzende, gelbrote Blattchen, die
4 Stdn. auf Ton bleiben: 1.4 g. Schmp. 166° (unt. Zers.).

Verlust im Vak. bei 20°: 59,. Ber. fiir 3H,0: 49,.

3 Mol. Enolbetain + 1 Mol. Bromid, C,¢HgON,Br (1173).

Ber. C 77.75, H 5.20, Br 6.82.
Gef. ,, 77.86, 77.60, ,, 5.01, 5.08, ,, 6.35, 6.40 (Volhard).

Die Verbindung zersetzt sich an der Luft unter Pyridin-Geruch langsam.
Die Farbreaktionen entsprechen ganz denen der Phenacylverbindung.

Acetonyl-pyridiniumbromid: Aus 25g Brom-aceton und 20 g
Pyridin in 5 R.-Tln. absol. Ather; nach 70 Stdn. werden 28 g Krystalle ab-
gesaugt. Aus 4 Tln. absol. Alkohol prismatische Nadeln. Schmp. 185°.

CgH,(ONBr (216). Ber. Br 37.04. Gef. (kein Verlust bei 20°) Br 36.97.

Das Bromid ist zum Unterschied vom Chlorid nicht hygroskopisch. Die
walrige Losung wird auf Zusatz von Carbonat-Lésung stark gelb, der Farbstoff
geht in das Chloroform. Die Farbreaktionen sind etwas schwicher als bei der
Phenacylverbindung.

1) B. 66, 608 [1933].
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[p-Brom-phenacyl]-pyridiniumbromid?!?) entsteht quantitativ aus
den Komponenten in Alkohol; Nadeln aus Wasser. Schmp. 235° (unt. Zers.).

Das Perchlorat bildet aus viel heiBem Wasser flache Nadeln und
6©- bis 8-seitige Tifelchen. Schmp. 241—2429.

Enolbetain: 2 g Bromid, in 100 ccm warmem Wasser geldst, werden
bei 20° mit 40 ccm 10-proz. Kaliumcarbonat-Losung versetzt; es fallt ein
gelbes Ol, und beim Kiihlen auf 0° erstarst alles zu einer Gallerte, die nach
einigen Minuten in gelbe Nadeln iibergeht. Sie werden mit Wasser gedeckt,
bis das Filtrat brom-frei abliuft, und auf Ton getrocknet: 1.3 g. Verlust im
Vakuum 13.79,, danach orangerot. Der Farbumschlag tritt auch ein beim
Reiben der gelben Nadeln, beim lingeren Stehen an der Luft und beim Fillen
aus chloroformischer Losung mit Ather. Ber. fiir 2 H,O: 11.59%,. Schmp.
{getr.): 135—136° (unt. Zers.).

C,,H, ONBr (276). Ber. C 56.52, H 3.62.
Gef. ,, 56.75, ,, 3.75 (getr.).

Das getrocknete Enolbetain bildet, wie mehr oder weniger alle Enolbetaine, ein
elektrisches Pulver. Es erleidet bei 48-stdg. Stehen unter 2-proz. Kaliumcarbonat-
Losung bei 20° ,,Sdure-Spaltung': Schmp. der erhaltenen p-Brom-benzoesiure:
248.5—2500°, statt 251°. — Auch dieses Enolbetain zersetzt sich an der Luft allmihlich

[p-Brom-phenacyl}-pyridiniumbenzoat: Zu 0.2g Enolbetain
und 0.1 g Benzoesdure in 5 com Chloroform wird Ather gegeben: es fallen
Drusen schmaler, schiefer, farbloser Blittchen. Reaktion gegen Lackmus
schwach alkalisch. Schmp. 95—96° (unt. Zers.), nach dem Trocknen: unscharf
bei 80—820.

Bei 20° bis 40° im Vak. 4.59,, dabei braunstichig gelb. Ber. fiir 1 H,0: 4.359,.

CyoH 14O, NBr (398). Ber. C 60.30, H 4.02.
Gef. (getr.) ,, 60.08, ,, 3.95.

Das Benzoat ist leicht farblos 16slich in kaltem Wasser, mit tiefgelber
Farbe in Alkohol. Chloranil- und Pikrylchlorid-Reaktion schon ohne Kalium-
carbonat positiv.

[Benzoyl-p-brombenzoyl-methyl]-pyridiniumbromid: 06g
Enolbetain der p-Brom-phenacylverbindung in 6 ccm Chloroform
werden mit 0.5 ccm Benzoesiure-anhydrid in 5 ccm Chloroform versetzt;
nach einigen Minuten werden 11 ccm Ather hinzugegeben, der 320 mg, im
wesentlichen Benzoat, fillt. Durch weiteren Ather-Zusatz werden 500 mg
gelbe Krystalle vom Schmp. um 200° erhalten. Diese bilden aus 10 Tin. absol.
Alkohol citronengelbe Nadel-Aggregate vom Schmp. 219—220°.

Verlust im Vakuum: 0—79, (teilweise Hydratisierung!).

C,H,,0,NBr (380). Ber. C 63.16, H 3.68, N 3.68.
Gef. ,, 63.21, 63.15, ,, 3.89, 3.96, ,, 3.75.

Die Verbindung entsteht auch ohne Isolierung des Enolbetains, durch
Schiitteln der mit Kaliumcarbonat versetzten wiBrigen Lésung des Bromids
mit Chloroform, Trocknen dieses und Versetzen mit Benzoesaure-anhydrid usf.
Chloranil-Reaktion negativ. Aus viel heilem Wasser kommen 6-seitige,
schmale, farblose Prismen des Dihydrats; Verlust iiber P,O, unter Gelb-
firbung: 8.89,, ber. fiir 2 H,0: 8.7%.

Spaltung mit n-Bromwasserstoffsdure: 1 M. M. des benzoylierten
Enolbetains wird in 5 ccm »-HBr 15 Min. auf dem Wasserbade erhitzt; vom

12) Fuson, Amer. chem. Soc. 54, 4407 [1932]; dort Schmp. 225—230°.
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Ungel6sten wird abfiltriert, dieses getrocknet und in Ather aufgenommen.
Dabei bleiben etwa 75 mg ungeldst, die durch Schmp.. und Misch-Schmp. als.
[p-Brom-phenacyl]- pyrldlnlumbromld identifiziert werden. Den Ather-
Riickstand trennt wenig heifles Wasser in Benzoesiure (Schmp. 118°% und
als Hauptanteil p-Brom-benzoesiure (75%, d. Th., Schmp. 2499).

Phenacyl-pyridiniumnitrat: Aus der Losung des Bromids mit der berechneten.
Menge Silbernitrat; das Filtrat wird eingedampft und in Alkohol aufgenommen; aus.
10 Tln. davon kommen 6-seitige Tafeln und Polyeder. Schmp. 134° (unt. Zers.), Sintern.
ab 126°.

[m-Nitro-phenacyl]-pyridiniumperchlorat (W. Richter): 2.5 g
des Nitrats werden in 4 ccm Salpetersiure (d = 1.52) und 5 ccm konz.
Schwefelsiure 15 Min. bei 0—5° stehen gelassen; man erwirmt danach auf
400, kiithlt und versetzt mit 12.5 ccm 2-n.Perchlorsidure: 3 g. Nadeln aus.
100 Tin. heiBem Wasser. In heiem Alkohol nur wenig 16slich. Schmp.
170—175°.

Verlust bei 100° im Vak.: 69,. Ber. fiir 1 H,O: 59%,.

C,5H,,0,N,Cl (342.5). Ber. C 45.55, H 3.21. Gef. C 45.99, H 3.21.

Chloranil-Reaktion griin, Pikrylchlorid-Reaktion nicht violett, sondern
tiefrot. Die ,,Saure-Spaltung'‘ lieferte m-Nitro-benzoesaure (Schmp.), die
auch entsteht, wenn man das Phenacyl-pyridiniumnitrat in wenig Wasser mit
2 Tin. Salpetersiure (d = 1.52) erwidrmt, Wasser zugibt und ausathert. Es
handelt sich hier also um einen Fall von ,,Sdure-Spaltung’ in saurer
Loésung.

Enolbetain: DieLdsung von 1 gPerchloratin 200 ccm heilem Wasser
wird rasch auf 20° abgekiihlt und sogleich mit 2 g Natriumcarbonat in
10 ccm Wasser versetzt; es krystallisieren gelbrote, gebogene Nadeln, die mit
Wasser gedeckt und 16 Stdn. auf Ton gelassen werden: 0.4 g. Schmp. (unt.
Zers.): 145—1470.

Die Substanz verindert sich beim Aufbewahren nicht.

Cu3H,,0:N, (242). Ber. C 6446, H 4.13. Gef. (kein Verlust) C 64.41, H 4.28

Das Enolbetain wird mit Chloranil in Chloroform nach einigen Sek.
tiefgriin, spiater schmutzig violett, mit Pikrylchlorid rasch violett.

w-Brom-2-nitro-3.4-dichlor-acetophenon (W. Heffe): Aus deme
betreffenden Acetophenon?®) durch Bromieren in 15 Tln. heilem Fisessig,
dann EingieBen in Wasser; schéne Nadeln aus Alkohol, Schmp. 139.5. —140°,
C,H,0,NCLBr (313). Ber. C 30.67, H 1.28, N 4.47.
Gef. (kein Verlust) C 30.80, H 1.59, N 4.68.

[2-Nitro-3.4-dichlor- phenacyl]-pyridiniumbromid Durch kurzes.
Erwiarmen von 5 g der w-Brom-Verbindung in 8 Tln. Benzol mit 5 cem
Pyridin auf dem Wasserbade, dann Stehenlassen iiber Nacht erhdit man.
5.7g = 95%, d. Th. an Krystallen, die aus 4 TIn. heilem Wasser mit Tier-
kohle und Zusatz einiger Tropfen n-HBr zu derben Prismen umgeldst werden.
Schmp. 223° (unt. Zers.). Farbreaktionen wie bei den anderen Phenacyl-
pyrdin-Verbindungen.

Verlust 4 9%, ber. fiir 1 HyO: 4.59%,.

C,,H,0,N,CL,Br (392). Ber. Br 20.41. Gef. Br 20.41.

13) Robert u. Turner, Journ. chem. Soc. London 1927, 1855.
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Die isomeren Enolbetaine daraus: Durch Versetzen einer 0.5-proz.
genau auf 0° gekiihlten Lésung des Bromids mit kaltem 0.1-n. Kaliumcarbonat
erhilt man einheitlich orangerote Bliattchen, die sofort durch eine eisge-
kiihlte Nutsche filtriert und noch feucht in die P,O;-Pistole gebracht werden,
die Substanz ist auch dann nicht ganz frei von der gelben Form, doch lagert
sie sich nach dem T'rocknen auch beim Liegen im Licht nicht weiter um. Eine
kleine, auf Ton luft-trocken gemachte Probe, die wohl frei war von der gelben
Form, zeigte iiber P,O5 im Vakuum keinen weiteren Verlust. Schmp. (wohl
unter Umlagerung) 160°.

C,sHOsN,Cl, (311).  Ber. C 50.16, H 2.57.
Gef. ,, 49.94, ,, 2.68.

Die gelben Nadeln werden ausschlieBlich erhalten, wenn man etwas
hohere Temperatur und starkere Carbonat-Lésung anwendet und auch dann,
wenn man die orangeroten Blittchen bei 20° in ihrer Mutterlauge mit der
gelben Form animpft. Letztere ist schwerer 16slich in Wasser. Sie wird gereinigt
durch Digerieren mit 300 Tin. Wasser bei 40° Zers. um 160°.

Kein Verlust bis 110°.

Ber. C1 22,83. Gef. C 50.00, H 2.68, Cl 22.41.

® - Acet - thienonyl - pyridiniumbromid: Aus « - Brom -
acet-thienon) mit Pyridin in Benzol bei 15—20° Aus 5—6 Tln. heillem
Alkohol mit Tierkohle und etwas n~-HBr kommen farblose, derbe, 6-seitige
Prismen. Schmp. 196—197°,
Kaum Verlust bis 100°.
¢,,H,,ONBrS (284). Ber. C 46.48, H 3.52, Br 28.17.
Gef. ,, 46.59, ,, 3.62, ,, 27.91.

n-Kaliumcarbonat fillt aus der konz. waBrigen Losung ein orangegelbes.
Ol, das nicht krystallisiert und sich rasch unter Dunkelfirbung zersetzt. Das
Bromid gibt auch in sehr verdiinnten Losungen tiefgriine Chloranil- und
violette Pikrylchlorid-Reaktion. — Saurespaltung: 1 g Bromid bleibt
10 Min. in 5 ccm n-NaOH bei 20° gelost; dann wird mit HCl sauer gemacht.
Ather entzieht 0.43 g (ber. 0.45 g) Thiophen-x-carbonsiure vom
Schmp. 124° (statt 1269°).

Phenacyl-[3-nitro-pyridinium]-bromid: Aus den Komponenten in
Ather. Aus 10 TIn. heiBem Wasser: Rauten und 6-seitige Blattchen. Schmp.
je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens 210—220° (unt. Zers.).

C1oH,,0,N,Br (323). Ber. C 48.30, H 3.40.
Gef. (kein Verlust) ,, 48.32, ,, 3.42.

Das in Wasser schwer losliche Perchlorat bildet rhombische Bldttchen, Schmp.
198—199° (unt. Zers.), vorher sinternd.

Beide Verbindungen geben nicht die Farbreaktionen mit Chloranil usw.

Enolbetain daraus: 10-proz. Kaliumcarbonat-Losung fallt aus der
Lésung des Bromids in 30 Tln. Wasser von 10° einen ockergelben Niederschlag
der mit Wasser, dann mit Aceton gedeckt wird; er wird nochmals mit 100 Tln
Wasser bei 40° digeriert. Schmp. 147° (getr.).

Verlust im Vak. bei 80°: 219, danach braun.
C,3H,,0,;N, (242). Ber. C 64.46, H 4.13. Gef. C 64.21, H 4.10.

18 Brunswig, B. 19, 2891 [1886].
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Phenacyl-B-picoliniumbromid: Aus Phenacylbromid in 6 Tin.
Benzol mit B-Picolin-UberschuB. Nach Abklingen der Hauptreaktion wird
auf dem Wasserbade erwirmt, dann Ather hinzugegeben; aus 6 Tln. Alkohot
feine Nadeln; Zersetzung bei 225—230°.

C H,,ONBr (292). Ber. Br 27.40. Gef. (kein Verlust) Br 27.26.

Das Enolbetain ist gelb und leicht 18slich in Wasser. Die Farbreaktionen

mit Chinonen und mit Pikrylchlorid gleichen denen der Phenacyl-pyridinium-
salze.

Phenacyl-a-picoliniumbromid nach Tschitschibabin?): 6-seitige
Tafeln aus 56 Tln. Alkohol, leicht 16slich in kaltem Wasser. Schmp. 214°,
Schmelze griin. Kein Verlust bei 50° (aus Alkohol). Farbreaktionen wie bei

den Phenacyl-pyridiniumsalzen. Das Enolbetain ist gelb und leicht 15slich
in Wasser.

[Dibenzoyl-methyl]-a-picolinium-enolbetain: 3 g Bromid in
30 ccm Wasser werden mit 3 g Kaliumcarbonat in 10 ccm Wasser und so-
gleich mehrmals mit Chloroform geschiittelt; dieses wird mit Natriumsulfat
getrocknet und mit 3 g Benzoesdure-anhydrid versetzt, im Vakuum ver-
dampft und der Riickstand in 7 ccm Alkohol aufgenommen. Hieraus krystalli-
sieren 40 mg farblose Rauten, die sich durch die stark violette Fluorescenz
ihrer Losung in Benzol als 2-Phenyl-indolizin erweisen; Schmp. 2109, vor-
her verfirbt. Ather fillt aus der Mutterlauge Fraktionen, deren erste noch
nicht einheitlich sind. Die leichter 16slichen Anteile werden aus 35 Tln. heiem
Wasser umkrystallisiert; daraus kommen grofle, einheitliche Blatter, Schmp.
132° (Aufschiumen und Gelbfirbung). Schmp. nach Trocknen: 190.5°.

Es liegt das Tetrahydrat vor: Ber. fiir 4 H,0: 18.69,, gef. (70%: 18.39%.

C,H,;0,N (315). Ber. C 80.00, H 5.40. Gef. C 80.11, H 5.57.

[p-Brom-phenacyl}-a-picoliniumbromid: Aus den Komponenten
-durch Erhitzen in Benzol. Aus 4 Tln. Alkohol erhilt man derbe, 6-seitige
Prismen. Schmp. (getr.): 178%. Chloranil-Reaktion griin.

Verlust im Vak. bei 20°: 4.89%,. Ber. fiir 1 H,0: 4.69,.

¢, H,,ONBr, (371). Ber. C 45.28, H 3.50. Gef. C 44.99, H 3.77.

Enolbetain daraus: 0.5 g Bromid in 10 ccm Wasser werden bei (°
mit 5 cem n-Kaliumcarbonat versetzt: es fillt ein intensiv gelbes 01, das sich
gelb auflsst ; beim Reiben kommen schone, gelbe Nadeln, die in Wasser wenig,
in Alkohol leicht 15slich sind. Sie werden mit viel kaltem Wasser gewaschen
und auf Ton gebracht. Schmp. (getr.): unscharf bei 135° (unt. Zers.).

Verlust im Vak. bei 20°: 11.39%,; ber. fiir 2H,0: 119%,.

Die getrocknete Substanz ist orange.

C,.H,,ONBr (290). Ber. C 57.93, H 4.14. Gef. C 58.29, H 4.26.

[p-Brom-phenacyl}-B-picoliniumbromid: Aus den Komponenten
‘in Benzol. Blittchen aus 30 Tln. Wasser, manchmal Nadeln. Schmp. (getr.):
244—245° (unt. Zers.), vorher verfirbt.
Verlust bei 100°® im Vak.: 179%,. Ber. fiir 4H,0: 169,.
€, H,,ONBr, (371). Ber. Br 21.56. Gef. Br 21.59.

Das Perchlorat bildet in Wasser schwer 18sliche Nadeln, Schmp.: 223—227°
(unt. Zers.), vorher sinternd; leicht 18slich in kaltem Aceton.

15) B. 60, 1607 [1927] u. zw. S. 1615.
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Enolbetain daraus: Aus dem Bromid in 100 Tln. Wasser mit Kalium-
carbonat-Ldsung bei 0°; es fillt erst ein gelbes Ol, das rasch zu gelben Nadeln
krystallisiert, die leicht 15slich sind in Aceton und Alkohol. Schmp. (getr.)
130°, schwarz ab 80°. Es zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luit.

Verlust im Vak. bei 20°: 11.4%,. Ber. fiir 2H,0: 11%. (Farbe danach gelbrot.)

C, JI,,ONBr (290). Ber. C 57.93, H 4.14. Gef. C 58.22, H 4.04.

Acetonyl-chinoliniumbromid : Aus den Komponenten in Ather; aus

Alkohol 4 Ather zugespitzte, federférmige Krystalle. Schmp.: 2119,
C,.H,,ONBr (266). Ber. Br 30.08. Gef. (kein Verlust) Br 30.13.

Die Werte fiir das daraus mit Ammoniak gewonnene orangebraune
Enolbetain lagen fiir C etwa um 29, unter dem berechneten. Schmp. (unt.
Zers.) 110°.

Acetonyl-isochinoliniumbromid: Aus den Komponenten in Ather;
aus Alkohol durch Uberschichten mit Ather und Stehenlassen: grole, quadra-
tische, hygroskopische Tafeln. Schmp. 145°. Kein Verlust.

C,H,,ONBr (266). Ber. Br 30.08. Gef. Br 29.94.

Das Enolbetain wird aus dem Bromid, gel6st in 40 Tln. Wasser von 40°,
mit 10-proz. Kaliumcarbonat-Losung erhalten als amorphe, briunlich-gelbe
Fillung. Waschen mit viel Wasser. Schmp. 100—103° (rot).

C,;H,,ON (185). Ber. C 77.84, H 5.95.
Gef. (kaum Verlust) ,, 77.49, ,, 5.92,

Das Perchlorat bildet aus 10—15 TIn. heiBem Wasser groBe Blitter und recht-

winklige Téafelchen. Schmp. 149—150°, vorher sinternd. Kein Verlust.
C,.H,;,O,NCl (285.5). Ber. N 4.90. Gef. N 5.02.

Bromid und Perchlorat zeigen die charakteristischen Farbreaktionen, ob-
gleich etwas schwicher als die Phenacylsalze.

Phenacyl-chinoliniumbromid: Darstelling nach Bambergers).
Schmp. 212°. Chloranil-Reaktion noch bei 1 ; 10000 schén blau. Wesentlich
empfindlicher ist hier die Pikrylchlorid-Reaktion (etwa 1 : 500000), wihrend
die sonstigen Farbreaktionen hier und bei allen anderen Acalkyl-chinolinium-
salzen negativ oder weniger empfindlich und die auftretenden Farben unbe-
standig sind. Der aus dem Bromid mit Kaliumcarbonat erhaltene rote Nieder-
schlag wird mit reichlich Wasser gedeckt und kurz auf Ton, dann in der Pistole
getrocknet, wobei er violettstichig-braun wird. Schmp. (getr.) 137—139°.

Enolbetain, C,;H,;ON (247). Ber. C 82,59, H 5.26. Gef. C 81.45, H 5.17.

Die Substanz farbt sich beim lingeren Aufbewahren rein braun, ohne zu-
néchst zu verschmieren; danach sind die C-Werte noch niedriger. Die tief-

rote Chloroform-Lésung des frisch bereiteten, roten Niederschlags verbla3t
sehr rasch.

[p-Brom-phenacyl]-chinoliniumbromid wird vollstandiger als nach
der fritheren Vorschrift?) durch 5-stdg. Erhitzen von p-Brom-phenacyl-
bromid in 10 Tln. Alkohol mit einem geringen Chinolin-UberschuB auf dem
Wasserbade erhalten.

Enolbetain: Aus 100 ccm der 1-proz. Losung des Bromids in Wasser bei
200 fallt mit 10 ccm 10-proz. Kaliumcarbonat-I6sung erst eine ziemlich dunkel-
rote Gallerte, die bald in haarfeine, eosinrote Nadeln iibergeht. Diese werden

1¢) B. 20, 3340 [1887].
17) B. 66, 1390 [1935].
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durch eine gerdumige Nutsche filtriert, gut mit Wasser gewaschen und 40 Stdn.
auf Ton gebracht (Farbe unverdndert): Ausbeute 909, d. Th. Schmp. 125°.
Verlust bei 20° im Vak.: 89, dabei dunkel-violett. Ber. fiir 2H,0: 109,.
CH,,ONBr (326). Ber. C 62.57, H 3.68. Gef. C 62.36, H 3.67.

Die rote Substanz war nach 2-monatigem Aufbewahren an der Luft braun geworden
und verlor dann 59,. Gef. C 60.55, H 3.70.

[p-Phenyl-phenacyl]-chinoliniumbromid: Aus den Komponenten
durch mehrstdg. Erhitzen in wenig Benzol auf dem Wasserbade. Ausbeute
nicht sehr gut. Aus 100 Tln. Alkohol mit Tierkohle und Zusatz von etwas
n-HBr werden farblose Nadeln erhalten, daneben Rauten; 16slich in kaltem
Chloroform. Schmp. 228—229° (unt. Zers.).

CysH,,ONBr (404). Ber. C 68.31, H 4.45.
Gef. (kein Verlust) ,, 68.66, ,, 4.61.

Das mit Carbonat-Lésung aus dem Bromid in Wasser bei 30° erhaltene
Enolbetain von zunichst violettstichig-roter Farbe wurde mit Wasser ge-
deckt und noch feucht in die Pistole gebracht; bei 60° wird es braun. Schmp.
dann 155° (unt. Zers.).

CyeH,,ON (323). Ber. C 8545, H 5.26. Gef. C 83.67, H 5.19.

Phenacyl-isochinoliniumbromid: Aus25g Phenacylbromid und
25 g Isochinolin (UberschuB) durch 2-tigiges Stehen in 150 ccm Ather;
Ausbeute sehr gut; 16slich in weniger als 2 Tin. heiflem Wasser; daraus kommen
kleine Prismen und Nadeln. Schmp. 204—2069.
Verlust im Vak.: 2—39,.
C,H,ONBr (328). Ber, C 6219, H 4.27. Gef. C 61.87, H 4.38.

DasPerchlorat bildet sehr wenig wasser-16sliche, derbe, kleine Rhomben.
Schmp. 194—195°, Sintern bei 193°. Die empfindlichste Farbreaktion geben
auch die Acalkylisochinoliniumsalze mit Pikrylchlorid (1 : 500000);
die anderen Reagenzien geben meist unbestindige, bald wenig charakteristische
braune Firbungen. Von den Chinonen ist 2.3-Dichlor-a-naphthochinon
am besten geeignet (griin; 1 : 100000).

Enolbetain: 1 g Bromid in 50—100 T'ln. Wasser wird mit einem Uber-
schu von Kaliumcarbonat-Losung versetzt; der auf Ton getrocknete
orangerote Niederschlag dann mit Alkohol am RiickfluB-Kiihler eine Zeit lang
erhitzt, wobei er krystallin und etwas hellerfarbig wird: 0.58 g Nadeln. Zur
Analyse wird in 130 TIn. Chloroform gelst und mit Ather gefallt: wollige,
orangegelbe Nadeln vom Schmp. 192—193°. Sie sind kaum 18slich in heiBem
Alkohol.

CH,;ON (247). Ber. C 82.59, H 5.26. Gef. C 82.32, H 5.63.

[Dibenzoyl-methyl]-isochinolinium-enolbetain: 0.35g Phen-
acyl-isochinolinium-enolbetain und 0.5 g Benzoesdure-anhydrid in
5 ccm Chloroform werden 1/, Stde. auf dem Wasserbade riickflieBend erhitzt.
Ather fillt dann ein Krystallgemisch, aus dem mit 5 cem absol. Alkohol 35 mg
unverdndertes Enolbetain abgetrennt werden; aus dem Alkohol kommen beim
Abkiihlen dunkelgelbe Nadeln; wenig 16slich in heiBem Wasser, ziemlich 16slich
in kaltem Chloroform. Die Verbindung zeigt darin weder die Chloranil- noch
die Pikrylchlorid-Reaktion. Schmp. 251-—2520.

C, H,,0,N (351). Ber. C 82.05, H 4.84, N 3.99.
Gef. (kein Verlust) ,, 81.88, ,, 5.19, ,, 4.27.
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[p-Brom-phenacyl]-isochinoliniumbromid: Aus 4g p-Brom-
phenacyl-bromid in 10 ccm Alkohol durch 1 Min. langes Sieden mit 4 cem
Isochinolin 5.8 g (mit Ather-Zusatz). Polyeder aus 10—20 Tln. Wasser.
Schmp. 249°, vorher sinternd und sich zersetzend.

C,,H,,ONBr, (407). Ber. C 50.12, H 3.19.
Gef. (kaum Verlust) ,, 49.93, ,, 3.12.

Enolbetain: Durch langsame Zugabe von 7 ccm #-NaOH zur Lésung
von 2 g Bromid in 80 ccm Alkohol bei 45° werden 1.4 g orange-rote Nadeln
erhalten, die nach dem Decken mit Alkohol bromid-frei sind. Schmp. 180°.

C,;H,,ONBr (326). Ber. C 62.57, H 3.68.
Gef. (kaum Verlust) ,, 62.61, ,, 3.64.

[p-Phenyl-phenacyl]-isochinoliniumbromid wird erhalten durch
Erhitzen von 3 g p-Phenyl-phenacylbromid mit 3 g Isochinolin in
15 ccm Alkohol, dann Zugabe von Wasser und Ather: 3.82 g. Aus.viel Wasser
oder besser aus wenig heifem verd. Alkohol erhilt man kurze, derbe Krystalle;
ziemlich 16slich in kaltem Chloroform. Schmp. 2369,

Verlust im Vak.: 8.69,. Ber. fiir 2H,0: 8.29,.

C,eH,ONBr (404). Ber. C 68.31, H 4.45, Br 19.80.
Gef. ,, 68.77, ,, 4.45, ,, 19.90.

Enolbetain daraus: Zur kochendenLésung von 1 g Bromid in 100 ccm
Alkohol werden 3 ccm 7#-NaOH gegeben: es fallen feine, orange-rote Nadeln,
die mit kaltem Alkohol, heilem Wasser, dann Alkohol und Ather gedeckt
werden: 0.56 g. Schmp. 203° (unt. Zers.).

CgH,;ON (323). Ber. C 85.45, H 5.26.
Gef. (kein Verlust) ,, 85.54, ,, 5.41.

Desyl-pyridiniumbromid. Beim Stehen von 2.75 g Desylbromid
und 2 ccm Pyridin in 14 ccm Benzol im Exsiccator wird ein Harz erhalten,
das nach 3 Tagen krystallin erstarrt ist; man pulvert und wischt gut mit Petrol-
dther aus: Ausbeute 829, d. Th. Die Substanz kommt nur aus sehr viel Benzol
wieder krystallin: 8-seitige Blattchen. Schmp. (100°-trocken) 157° (unt. Zers.).

Verlust bis schliefilich 100° im Vak.: 17.5%,. Ber. fiir 1 Mol. Krystall-Benzol:
18.5%.

/ C,,H,ONBr (354). Ber. C 64.41, H 4.52.

. Gef. (getr)). ,, 64.75, ,, 4.47.

Chloranil- und Pikrylchlorid-Reaktion mit und ohne Carbonat negativ.

Enolbetain daraus: 1 g Bromid wird in 20 ccm Wasser gelést, mit
Tierkohle filtriert und bei 20° mit 10 cem 10-proz. Kaliumcarbonat-
Losung versetzt : zuerst amorphe, rote Fillung, dann schéne, dunkelrote Nadeln ;
sie werden mit kaltem Wasser gedeckt und 10 Stdn. auf Ton gelassen; wenig
16slich in kaltem Wasser. Schmp. (getr.) 138°.

Verlust im Vak. bei 20° bis allmihlich 70° unter Farbumschlag nach dunkel-violett:
6.7%,. Ber. fiir 1 Mol H,0: 6.29,.

CoH ;ON (273). Ber. C 83.51, H 5.50. Gef. C 83.10, H 5.43.

Die getrocknete Substanz und die luft-trockene zersetzen sich allmihlich
unter Pyridin-Geruch.

Desyl-chinoliniumbromid: aus den Komponenten durch mehr-
tigiges Stehenlassen in Benzol bei 40°. Aus 10 TIn. Alkohol unter Zusatz
von einigen Tropfen n-HBr krystallisieren meist schmale Blédttchen; 16slich
in heilem Chloroform. Schmp. 1880, Sintern ab 183°.

i
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Verlust im Vak. bis 1100: 2.5—2.7 9.
CyH,sONBr (404). Ber. C 68,31, H 4.45. Gef. C 68.56, H 4.96.

Die walirige Losung wird auf Zusatz von Carbonat-Lésung rot-violett;
es krystallisieren violette, gebogene Nadeln, daneben braunliche Prismen; der
Farbstoff geht mit intensiv blauer Farbe in das Chloroform und zersetzt sich
darin langsam unter Gelbbraunfirbung; mit Chloranil schiigt die blaue Farbe
des Chloroforms nach griin um (am nichsten Tag rot). — Die alkoholische
Losung ist violett-rot.

Desyl-isochinoliniumbromid: 2g Desylbromid und 2g Iso-
chinolin bleiben in 10 ccm Benzol 40 Stdn. bei 40°; danach ist die bald begin-
nende harzige Abscheidung ganz durchkrystallisiert; vom Benzol wird abge-
gossen und der gepulverte Riickstand mit Ather gewaschen: 2.75 g. Aus etwa
50 TIn. Wasser kommen Drusen kurzer Prismen; leicht 16slich in kaltem
Chloroform. Schmp. 224--225°,

Kaum Verlust bis 70°.

CyH,;ONBr (404). Ber. C 68.31, H 4.45.. Gef. C 67.76, H 4.43.

Das Enolbetain wird durch Fillen der wiBlrigen Lésung bei 20° mit
Kaliumcarbonat-Lésung in Form prachtvoll blauvioletter, winziger Nadelchen
erhalten; sie werden abzentrifugiert, mit Wasser gut gedeckt und auf Ton
getrocknet.

Enolbetain-Hydrat, C;H,,O,N (341). Ber. C 80.94, H 5.58.
Gef. (20°-trocken) ,, 80.81, ,, 5.57.

Das Molekiil Krystallwasser wird erst im Vak. bei 40—60° langsam und nicht

vollstindig abgegeben.

In Chloroform 16st sich das Enolbetain mit tief violetter, in den Alko-
holen und Aceton dagegen mit blutroter Farbe, die aber bald verblaBt.

[Benzoyl-benzyl-methyl}-pyridiniumbromid wird erhalten durch
kurzes Erhitzen von w-Brom-w-benzyl-acetophenon?®) mit Pyridin,
dann Zugabe von Alkohol und Ather; kleine, 6-seitige Blittchen aus wenig
Alkohol. Schmp. 192—193°,

CyoH,ONBr (368). Ber. C 65.22, H 4.89.
Gef. (kein Verlust) ,, 65.47, ,, 5.04.

Kaliumcarbonat-Losung féllt aus der konz. wirigen Losung ein orange-
farbenes Harz, das nicht krystallisiert; die Verbindung wird in Chloroform
weder mit Chloranil griin, noch mit Pikrylchlorid violett. ,,Saure-Spaltung*
fithrte, wie erwartet, zu Benzoesdure (60%,) undPhendthyl-pyridinium-
salz, doch entstanden nebenher Pyridin und andere Zersetzungsprodukte.

2-Phenacyl-pyridin-Hydrobromid bildet aus Wasser farblose, diinne
Nadeln; aus 7 Tln. Alkohol mit etwas Ather fallen rhombische Blattchen.
Reaktion gegen Lackmus sauer. Schmp. 156—157°.

C,,H,,ONBr (278). Ber. ¢ 56.11, H 4.31.
Gef. (kaum Verlust) ,, 56.47, ,, 4.31.

Hydroperchlorat: Aus 15 TIn. heillem Wasser schiefe, groBe Tafeln, daneben
schmalere Prismen. Reaktion gegen Lackmus sauer. Schmp. 207° (unt. Zers).

C,sH;ONCl (297.5). Ber. C 5244, H 4.03.
Gef. (kaum Verlust) ,, 52.43, ,, 3.86.

18) Journ. chem. Soc. London 1928, 3193; 1931, 1183.
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2-Phenacyl-pyridin und seine Salze werden mit Chloranil ohne Carbonat-
Zusatz schwach griin-braun, dann immer tiefer blau, spiter violett und
schlieBlich rot.

2-Phenacyl-pyridin-Jodmethylat: Aus 2g Base durch Stehen-
lassen mit 3 ccm Jodmethan iiber Nacht; aus Wasser, sowie aus 16 TIn.
Alkohol fallen 6-seitige Rhomben-Tafeln. Schmp. 190—1919.
C,oH;,ONJ (339). Ber. J 37.46. Gef. (kein Verlust) J 37.13.

Chloranil-Reaktion: Das Chloroform wird auf Zusatz von Carbonat-
Losung beim Schiitteln stark gelb-griin; die Farbe ist am nichsten Tag tief
smaragd-griin ; weiterhin fallen tiefschwarzgriine, derbe Krystalle aus, Schmp.
205° unter starkem Aufblihen. Unter entsprechenden Erscheinungen — lang-
same Zunahme der Farbtiefe — gibt Pikrylchlorid blaurote Farbung.

Anhydro-base daraus (Enolbetain?): Zu 0.5 ccm Jodmethylat
in 10 ccm Wasser gibt man bei 20° 10-proz. Kaliumcarbonat-Lésung; es
fallt zunichst ein tiefgelbes Ol, das sich wieder 16st; dann krystallisieren gelbe,
schmale Blidttchen; sie werden mit Wasser gewaschen, bis sie jod-frei sind; aus
heilem Wasser schmale Prismen, Reaktion gegen Lackmus schwach basisch;
bildet beim FErhitzen iiber den Schmp. gelbe Dampfe. Schmp. 1221230,

CoH,;ON (211). Ber. C 79.62, H 6.16.
Gef. (kein Verlust) ,, 79.58, ,, 6.19.

Die Base zeigt ,,Sdurespaltung® durch Alkali: Nach 3-tigigem Stehen
in 40 Tln. Y/, n-NaOH bei 20° werden durch Ansiuern und Ausithern
55%, d. Th. an Benzoesdure gewonnen.

Triphenyl - phenacyl - phosphoniumbromid: 2 g Triphenyl-
phosphin in 10 ccm Chloroform reagieren mit 2 g Phenacylbromid in
2 ccm Chloroform unter starker Erwarmung; man vervollstindigt die Reaktion
auf dem Wasserbade und gibt Ather hinzu: 1.65 g. Die Mutterlauge wird im
Vakuum verdampft, der stechend und nach Acetophenon riechende Riick-
stand wird in Benzol gelost und mit Petroldther gefillt. So wird eine Substanz
vom Schmp. 154—155° erhalten, die sich als Triphenyl-phosphinoxyd
erweist.

CyH,;OP (278). Ber. C 77.70, H 5.39.
Gef. (kein Verlust) ,, 77.53, ,, 5.59.

Die 1.65 g bilden aus 15 TIn. Alkohol und auch aus Wasser feine Nadeln
von brennendem Geschmack. Reaktion sauer gegen Lackmus. Schmp.
2712720, Sintern ab 2700.

CpeH,,OBrP (461). Ber. C 67.68, H 4.77.
Gef. (kein Verlust) ,, 67.69, ,, 4.84.

Die Chloranil-Reaktion ist zunichst negativ; nach einigen Stunden ist das
Chloroform blau, die Farbe vertieft sich weiterhin. Unter den gleichen Er-
scheinungen tritt mit Pikrylchlorid Rotfiarbung ein. Die Verbindung zeigteauch
nach wochenlangem Stehen mit 3-n. Natronlauge keine ,,Siure-Spaltung®.





