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103. Fr i tz  Krahnke und M a n s  Kubler: c k e r  Fnalbetaine, 
111. Mittei1.I) : Weitere Nachweise des reaktionsfghigen H-Atoms. 

[Axis d. Chem. Institiit d .  Universitat Berlin.] 
(Eiiigegangen am 17. Februar 1937.) 

Die bei der , ,Saurespal tung" vcn Pgridinium-, Isochinolinium- und 
Chinoliniumsalzen des Typus I isolierten farhigen Zwischenprcdukte wurden 
auf Grund einer eingehenden Untersuchung2) als Bet  a ine  der allgemeinen 
Formel 11 erkannt und, urn die Eesonderlieit ihrer Xonstitution und ihres 
Verhaltens zu kennzeichnen, in Analogie zu den lichl zuerst von A. Claus3) 
so genannten Phenolbetainen als , , E n ~ l b e t a i n e " ~ )  bezeichnet. 

I. R.CO.CH,.N(X)) cycl. Rest IT. R.C(O):CH.G: 
Enolbetaine der Formel I1 sind ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, mit 
der sie niit zahlreichen Verbindungzklassen reagieren, und sie verdienen 
auRerdeni Interesse a-egen der mannigfachen Spaltungen, die diese Reaktions- 
produkte aufu-eisen. In  ihrem Verhalten erinnern sie einerseits zn Verbin- 
dungen von der Art der 1 .3-Diketone,  in denen eine enolisierbare Gruppe 
zwei auflockernden Gruppen EenachEart ist, andererseits an gewisse u n -  
symmetr i sch  s u b s t i t u i e r t e  B thy lene ,  wie sie von R. Wizinger  und 
seiner Schule untersucht m erden. 

Die glatte Reakticn der Bctaine der Formel 11, die in Zukunft, um 
ihren besonderen Cha.raktcr acch im Nanien zEm Ausdruck zu bringen, als 
,,Methin - Enolbe ta ine"  bezeichnet a-erden sollen, mit Saure -anhy-  
driden2) und niit Ni t rosobenzol l )  hat erwiecen, daB sie ein sehr reakticns- 
fahiges H-Atom aufweisen, obwohl dieses an einer Bthylendcppelbindung 
sitzt. Es ergab sich deshalb die Aufgabe, dieses H-Atcm auch rnit anderen 
Reagenzien auf lockere H-Atome, insbesondere nach der Methode oon Zere- 
witinoff und mit Phenyld iazoniumsalzen  nachzuweisen. In der Tat 
wirken letztere in alkoholischer Liisiing leicht ein, und die entstehenden 

K.C(O) :CH.&C5H5+-BrN,.C,H,-+R.C(6) :C(N:N.C,H5) .$!C5H5 
111. 

braunro ten  Eno lbe ta ine  (111), die mit Alkalien und thermisch weitere, 
interessante Veranderungen aufweisen, liefern mit Sauren gel b e S alze. 
Diese Salze haben wir auch aus Phenacyl-cyclammoniumsalzen mit 
Phenyldiazoniumbromid in Cegenwart von Calciumbicarbonat erkalten, das 
mit ihnen allein keine die Enolbetainbildung anzejgende Gelbfarbung gibt. 
Wir halten es daher fur moglich, da13 sich auch die Methylengruppe der 
S alze mit Diazoniumsalzeri umsetzen kann, besrhreiben aber nur einen 
Versuch, in dem sicher die Methin-Crupie  des Eno lbe ta ins  reagiert 
hat, da die letzte Arbeit von Krol lpfeiffer  und Braun4)  diesen Funkt 
nicht beriihrt; unsere arderen T ersuche bricgen wir niit RiicksicEt auf die 
genannte Feroffentlichung nur in der Dissertation des Binen von iins. 

1) 11. Mitteil. (mit €3. B o r n e r ) :  B. 69, 2006 [193G]. 
2) p. Krohnke, B.  68, 1177 [1935]. 
8) A. C l a n s  11. H. H o m i t z ,  Joum. prakt.  Chem. [Zj 43, 505 [1891], u. zw. S. 507 

oben. 4, B. 70, 89 [1937!. 
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Nach der Methode von Zerewitinoff finden wir bei den Methin-Enol- 
betainen der P v r i di n - Reihe erwartungsgemafi die e i  n e m reaktiven H-Atom 
entsprechende Menge Methan; bei dem Vertreter der Isochinolin-Beta'ne 
aber, die auch sonst vie1 trager reagieren und bestandiger sind, nur etwa 
der berechneten Menge. 

Die bisher mitgeteilten Reaktionen lieWen die Deutung einer primaren 
Anlagerung des Reagens an die Enol-Doppelbindung mit folgender Spaltung 
unter Regenerierung dieser Doppelbindung zu. Wir haben daher Phenyl -  
isoc y a n a  t herangezogen, da damit eine solche primare Anlagerungsreaktion 
wenig wahrscheinlich ist und wohl nur bei Nitronen beobachtet worden war,). 
Tatsachlich reagiert es in Chloroform oder Benzol spielend rnit Enolbetainen, 
und in der erwarteten Weise erhalt man durch die Anilinoformyl-Gruppe 
substituierte, gelbe, gut krystallisierte B e t  a ine  (IV), die getrocknet ganz 
bestandig sind6) : 

R.C(O): C H . k , H ,  +- O:C:N.C,H, +IV. R.C(O): C(OC.NHC,H,).&C,H, 

~ IIHr 

Y 
1;. R . CO . CH (OC . NH . C,H,) . N (C,H,) Br 

Mit einem Mol. Mineralsaure geben sie die farblosen, sauer reagierenden 
Sa lze  der Formel V, die bereits beim Erhitzen mit Wasser, leichter mit 
heiBen n-Sauren unter Abspaltung des Restes R-CO- in Derivate des 
sog. Pyridinium-betains ubergehen ; n-Natronlauge spaltet ebenfalls den 
Saurerest ah, auBerdem aber mit etwa gleicher Geschwindigkeit Anilin. 
Diese Hydrolysen erfolgen nicht bei dem Betain aus [Trimethyl-phenacyl]  - 
pyr id in ium-enolbe ta in  und Phenyl-isocyanat, was auf sterische Hinderung 
zuruckzufiihren ist. 

Der Konstitutionsbeweis fur das Spaltprodukt und damit fur das 
Betain (IV) ergibt sich aus seinem Aufbau in der folgenden durchsichtigen 
Weise : 

Br . CH,. CO. Br + H,N.C,H, --f Br . CH,. CO.NH. C,H, 
Pqridin 

~~~~~ + VI. H,C,.NH.CO.CH,. N(C,H,)Br 

Das Perchlorat aus dem so gewonnenen N-[Anilinoformyl-methyl] - 
pyr id in iumbromid  (VI)7) erwies sich identisch mit dem des Spaltprodubtes 
von V. 

Damit ist bewiesen, daB sich die Zwillingsdoppelbindung des Phenyl- 
isocyanats mit dem reaktiven H-Atom der Methin-Enolbetaine in der zu 
erwartenden Weise umgesetzt hat, und es tritt auch hier die Analogie zum 

5, Vergl. E .  B e c k m a n n  u. E. F e l l r a t h ,  A. 2 7 t ,  1 [1893]; H. S t a u d i n g e r  
u. I(. M i e s c h e r ,  Helv. chim. Acta 8,  554 [1919], u. zw. S. 562; Semper  u. 
L i c h t e n s t a d t ,  B. 51, 929 [191S]. 

6, Entsprecheude Verbindungen haben jedenfalls Krol lpfe i f fe r  u. Miiller (B. 63, 
1171 [1935]) aus ihren Anhydrobasen aus Thio-athern erhalten, doch geben sie lediglich 
an, daR sie sich durch Anlagerung in molekularem Verhaltnis gebildet habeu. 

') S c h e d a ,  -4rch. Pharmaz. 241, 124 [1905j. 
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Acetcssigester  liervoi-. Uenn K. Dieckiiiann u. Mitarhb.S) erhieiten aus 
ihm wie ails 1.3-Diketonen C-Anilinoforiii7.l-Derivate. T h e  Verbindungen 
zeigen rote ~i;isenchloricl-Keaktion, die aucli uiisere Betake aufweisen, obgleich 
sie hier weiiiger Ieicht verstiindlich ist. Im Versuchsteil werdeii cinige analoge 
Lfnisetzungen von Enolbetailrien mit Phenq.1- und r-nTzFhtliyl-isoc?.anat he- 
schrieben, die sehr glatt rerliefen. Wir sehen in ihnen eiiie RestHtigung 
tinserer Ansiclit, dali in Metliin-~:nolbetainen tatsachlich das H-Atom rcagiert 
und niclit die Ilopyelbindung. Xit den Tholbetainen aus f h  en acyl-  
ch in  olin i u in - und - is  ochi ri oliniunib r o mi d koniiten wir die Cnisetzutig 
nicht berbeifuhren und ebenfalls nicht mit den1 aus o - ~ ~ e t l i y l - p ~ e n a c ~ l -  
p pr i  di ni u m b r omi d g) . Erwahnenswert ist das Verlialten der Anilino- 
formyl-enolbetaine (IV) bci der t h er m i sche n Z er  s e t z ti n g im H o c h- 
vakuum.  IVir erhielten Pyridin und eiii in Nadcln krystallisierendes 
Subliinat (Zers.-Pkt. 233 -2340), das sicher ~eemAniliiioform\;l-Rest seine Ent- 
stehung vcrdankt, nicht dein Sgure-Rest. 

Die scbon in der Ralte quantitativ \rerlau€ende Umsetzting init Phenyl- 
isocyanat legte Versuche niit Plienylsenfiil nahe; sie verliefen ganz ent- 
sprechend. Wir erhielten so in quantitativer Ausherlte das dunkelgelbe 
Reaktionsprodukt VI I ;  cs ist in den meisten Mittelii wcnig lijslich und gibt 
farblose Salze : 

~ I 

R.C(O):  C.I\U'C,H, H,C . N (C,H,) X 

S : C . NH. C,H, 
VII . f VIII. I s: C.h'H.C,E, 

Die Spaltuiig fiihrt wieder %ti Benzoesaure und dem A -  [Anil inothio-  
f o r my1 - ni e t h y I] - p y r i d in  i u ins a1 z VIII.  

Schlielilich haben wir festgestellt, da13 Enolbetaiiie auch mit Ketetien 
reagieren, doch haben wir dahei noch keine krystallisierte Verbindung erhalten 
kiinnen. 

Beschreibung der Vessuche. 
(IV, R = 

C,H,) : Die niit Natriumsulfat getrocknete Chlorofarm-Losung des E m -  
bctains aus 2.8 g Phenacyl -pyr id in iumbroni id  rersetztc man mit 1.2 g 
Phenyl - i socyanat  in etwas Chloroform; sogleich krystallisierten goldgelbe 
Rlattchen: 2.45 g (849; d. Th.; Zersetzung I.zurz iiber 2100). &fit FeCl, in 
Alkohol : rotbraune Farbe ; Chloranil- uiid Pikrylclilorid-aeaktion negativ ; 
Reaktion gegen Lacknins neutral. Cnliislicli in Wasser, ka.uni in Ather, 
lijslich in 10 Tln. heiBerri L41kohol und in 80 'L'ln. heilkin Chloroforiii; bei 
langerem Erhitzen in A1 kohol tritt Zersetzung ein (Geruch nach Ijenzoesaure- 
ester). 

r c , ~  -An i li r i  o f or iii y 1- p 11 en a c y 11 - p y r i d in  i u ni - e ri o I b e t a  i n 

C,,H,,O,N, (316) .  1:cr. C 75.95, I1 5.116, N 8.8f'. 
Gef. ( r i n f  Ton getrockiiet) ,, 76.00, ,, 5.39, ,, 9.20. 

Beim Trocknen im Vak. hei 50-100" tritt langsamer Vcrlust ein, begleitet 
yon erkennbarer Zersetzung. 

Das Eroniid (V) (erhalten atis der alkohol. Losting des Betains mit etwn 
'i4-n. ~~romwasserstoffsat~re) bildet farblose Nadeln voni Schnip. 1'77-179°. 
Keaktion gegen 1,ackinus sauer. 

C,,H1,O,S,Br (397). Bcr .  Br 20.15. Gef. 1Jr 20.54. (titr.) 

') 
g, E, S c h m i d t ,  Arch. P1i:~rmaz. 247, 141 L1909j. 

8. 83, 2001 [1900]; R .  87,  4628 [19041. 
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l i a s  entsprechend erlialtene I'e r c h lo r a t hildet stark sauer reagierende 
farblose Prismen Toni Schmp. 172---~173O. Beide Sake hilden in ,-ilkohol 
mit n-NaOH das Enolbetain zuriick. - ~ Pi  k r  a t : Gelbe Nadeln voniSchmp. 1740 
(aus vie1 Aceton mit LVasser). 

;V - [Anilinoforniyl - metliyll - pyridiniumbromicl  (1.1) ;): Aus 
ci,-Broin-acetanilid durch I-stdg. Erhitzen in 7 Tlri. Alkohol mit 
geringem Pyridiniibersclid auf Clem Wasserbade, dann Versetzen mit dem 
gleichen Rauniteit Ather: 96% d. Th. ,411s 20 'l'ln, -1lkohol Nadeln vonl 
Schnmp. 203-201O, Sintern ah ZOOo (unkorr.). 

C,,H,,OK,Er (293). Ber. Br 27.43. Gef. U r  2'7.30 (t i tr .) .  

Chloranil-Reaktion : erst griin, dann rasch hraun; Pikrylchlorid-Reaktion : 
rotbraun. 

Das Pe r  c hlo r a t bildet aus Wasser schmale Prismen, nianchmal auch 
derbere Formen, Schnip. 180-1810. Es ist nach Schnip. und Illischschmp. 
identisch mit den1 durch 1/4-stdg. Erhitzen niit 2-n. Same neben 7504 d. Th. 
an Benzoesaure gewonnenen Perchlorat ; Reaktion gegen Lackmus neutral, 

[(b - An i li n o t' o r ni y 1 - p - b r o m - p h e n a c y 13 - p y r  i d i n i u m- e no  1 b e t  a i  n 
(IV, R = Br ( p )  . C,H,) : Goldgelhe, 6-seitige Blattchen. -41 sheute quantitatir- ; 
schmilzt nach Umkrystallisieren aus 80 Tln. Aceton Lint. Zers. urn 210O. 

Br (395). Ber. C 60.78, H 3.80, 7S 7.01, Br 20.23. 
Gef. ,, 60.47. ,, 4.10, ,, 7.15, ,, 20.26. 

Auch bei der Hochvakuumdestillation dieser Substanz erhalt man neben 
Pyridin und Isocyanat die weiBen bei 231-234O schmelzenden Nadeln 
(Mischschmp. 231-234O). 

Das Pe rch lo ra t  bildet aus 7 Tln. Alkohol farblose Blattchen, die uni 
1 60O (unscharf) schmelzen ; bereits beim Umkrystallisieren aus Wasser spaltet 
es etwas p-Bron-henzoesaure ah. Die Spaltung niit 2-n. I'erchlorsaure ergibt 
neben p-Brom-benzoesaure das [ Anilinoformyl-methyl,-pyridiniumperchtorat. 
Mischschmp. MO-1 81O. 

[ w - An i 1 i n o f o r my  1 - 2.4. G - t r i m  e t h y 1 - p he n a c y 1j - p y r i d in  i u m - en o 1- 
11 e t a i  n:  Diese Verbindung wurde entspr. der Anilinoformyl-phenacyl- 
Verbindung dargestellt ; sie bildete sich aber nicht sofort, sondern erst nach 
langerem Stehenlassen in Chloroform ; Ausbeute 80 "/1. Gelbe, 6-seitige 
Blattclien, loslich in Aceton, Alkohol und Ather. Schmp. 21 0--2110 (unt. 
Zers.). Weder Erhitzen mit n-Natronlauge noch 1-stdg. Erhitzen mit 
2-n. Bromwasserstoffsaure fuhrte zur Spaltung, vielmehr lie13 sich hinterher 
das Enolbetain zuruckgewinnen. 

C,,H,,O,N, (358:. Ber. C 77.09, H 6.14. ( k f .  C 77.19, H 6.4G. 
Das Br  omid hildet,aus U7asser winzige Prismen voin Schnlp. 250---251" 

junt. Zers., vorher starke Verfarbung). 
Die Verbindung ails Phenacyl-pyridiniuni-enolbetain und M - K a p h t h y 1 - 

i socyana t  entsteht in 84% Ausbeute. Nadeln ails 40 T111. Aceton; 
schniilzt unt. Zers., wenn man einige Zeit auf 211° erhitzt. 

C21HI,0,N, (306). Iier. C 78.69, H 4.91. Gef. C 78.66. 11 5.17 

-0) - An i li n o t h i o f o r  m y I - p he  n a c y 11 - p y r i d i n i u in - e 11 o 1 11 e t a  i n (1-11) : 
2.8 g Phenacyl -pyr id in iumbromid  in 20 ccm Wasser, 2 g Kaliunl- 
carbonat und 2 g I'henylsenfijl in 15 ccm Chloroform schilttelt niarl 1 Stde. ; 
die , ,I3liloranil-Reaktion" ist danach negativ, und 40 ccftl Petrolather inlie11 

Brricl-it? cl. I ) .  Chem. Ges~~llsc!!aft. Jahrs. L S X .  ?I .-I 



goldgelbe Blattchen in quantitativer Ausbeute (3.3 g) ; man wascht mit fdkohol 
untl Ather. Liislich in 100 Tln. Irieil3erii Mkohol und in 70 Tln. heil3em Chloro- 
form. Zersetzt sieh, einige Zeii auf 1720 erhitzt. Atis 90 1'111. Aceton komnien 
orangegelbe Blattchen vorn gleiclien Schmelzpunkt. Reakiion gegen Lackmu. 
sauer, keine Fe<ll,,-Reaktion. Zersetziixig in1 Yak. ergab hei 0.6 tnni und 
180-190O reichlich Plien ylsenfol. 

Tlas Perch1 o r  a t  Tvurde aus alkoliol. LOs~iig erhalten : Rechtwinklige 
Hliittclien vom Sclimp. 171'). 

Ziir Spaltung w i d e  das Betain in Alkohol mit 2-n. Rrvniwasserstot'fsaure 
1 Stde. auf dem IVasserbade erhitzt: 8374 d. Th. an Benzoesiiure iind - niit 
Yerchlorsaiure - 829.S weiBe Xadeln des , 1 . - [~~n i l ino t l i i o fo r in~I -me-  
t l i  ylj - p y r i d i n i  u m- p e r c 1110 r a t s  Schiiip. (aus 12 Tln. LYkohol) 
200-201'' (unt. Zers.). 

C,,H,,OS,S ( 3 3 2 ) .  Her. C 72.29, H 4.82. Gef. C 72.31, H .5.OS 

(VITT). 

C1,iI,,O,,S,CIS (328) .  I k r .  C 47.56, I1 3.96.  Get^. C 47.74, 11 3.98. 

1)ie Chloranil-Xeaktion ist wenig- charakteristisch ; Yikrylchlorid-Reaktiori : 
I otbr aim 

C e s t i  ni iii  11 11 g dc. s a k t i v ~n Wassers tof f s n R C  11 Z e r ewi t i n  o f f .  

a) i tn  1 p - B r o  ni -p h cn a c y 13 -p yr id in iu  rn -en 01 h e  t n i 11 : Ctnsetzung hei 20 '' : 
55 ", der fiir 1 H-Atom her. Menge Methan; nach dem Erwarmen anf 600: 92 : j o ,  dam: 
keine weitere Zunahme; dic Brwarmung envies sich als iiotig wegeti der geringen Lo=- 
liclikeit in Ariisol. 

h) Im 14 - Met 11 < )  x y.3 .b  r om- p he  n a c y 11 - p y r id in iuni  - e n  olb e t s i n  (gelbe Xadalti 
aus Acetoti voi i i  Srhmp. 97") : TTtnsetzung hei 20°: 95 i"; d. Th., ~iach den1 ErwvHrmen 
auf 60": 107 ;:>. 

c) Ini 1'11 en a c y 1 -is o c h  in  o 1 in iu  m - c n 01 h e  t a i n  : Uiiisetzutig l x i  20 0 : 51 yo cler 
ber. 3Ienge, nacli detn Erwiirinen mi 600: 66 91. 

Xin wi  r k u n g v o x i  R e 11 z o l  - d i a z o  niu n i  b r o mid au f pp- B r o in -1) hen - 
a c ~ l ~ - p ~ r i d i n i u i i i - e i i o l b e t a i ~ i :  %ti 0.7 g ICriolbetain in 5 ccm ;Ukohol 
gab nian bei Oo 0.46 g I3 enzol-di azo t i i t ]  ni b ro mid iirid12Sccrn 0.2-n. Y a t ron- 
lauge; den braunroten Xederschlag (0.7 g = 74 76 d. Th.) krystallisierte maIr 
aus Aceton + Wiasser zii Blattchen uin. 

w - Phenyl l i>.drazino - p - 1)roin - phenacyl j  - pyr id i r i ium - e a o l  - 
be ta in  (111, K = Hr(p).C,H,): 

Schinp. 108-1090. 

ClsH14(lK313r (380).  lier. C 60.00, I1 3.08. ( k f .  C 59.80. I-I 4.00. 

%ur irberfiihrung in das Rromid siispendiert man in Xkohol, versetzt 
init 2 ecm 8-n. Broiii~~~asserstoffsaurc und 20 ccm Wasser und erhitzt kur7 
auf dein Wasserbade (LOsting). In der Ei l te  fallen gelbe h-seitige Blattden au:, 
die aup 200 Tln. A41kohol unikrystallisiert werden. Sehmp. iind Miscllschmp 
nrit dein aus den Salzen erhaltenen Bronlid 219.- --220L'. 

tl&ElB(-)X:iBr2 (4W.  T k r .  C 19.39, H 3.2h. G f .  C 49 46. H 3.24 


