
104. F r i t z  Kr i jhnke:  Uber Enolbetaine, IV. Mittei1.l): Ein neuer 
Typus von Enolbetainen. 

~ X u s  (1. Chein. Institiit (1. Universitiit l -k r l in .~  
j I;,ingey:tn~c~ii mi 17. Februar 1937 .) 

Die leielite Hildung \-on li;nolbetainen bei der Einu irkung von Alkali 
aui Acalkyl-cyclammonium-Salze brachte das Problem mit sich , durch all- 
ni84iliche Yeranderung der Konstitution der Ausgangsstoffe die Esistenz- 
Ixdingungen iiir Enolbetaiiie festzustellen. Der Erkenntnis yon 1'. P f  eif f e r  
entsprecliend2), Tyonach die Bilclungsniijglichkeiten von Betainen n-eitgehentl 
unabhangig sind \-on tler gegenseitigen I,age und Entfernung der polaren 
Gruppen, kiinnteri allgemein aus Verbindungen init ---CO--;CH,jI, 1 ---N (X) I 
cycl. Rest f3nolbetaine entstehen, vorausgesetzt, daU die deni Carbonyl 
benaclbarte CH,-Gruppe dazu geniigeiid bewegliche H-Atonie besitzt. Bei 
der Verbindung niit 11 ~: 2. clem f ' rop iophenonyl -pyr id in i i imchlor id  (I) 
lalit sich aber, n-ie sclion kurz hericlit&3), liei der Alkali-Riiin-irkung in der 
Kalte niclit einnial voriibergehend das Enolbetain nachm-eisen. vieliiielir tritt 
sofort Spaltung ein in Vinyl -phenpl -ke ton  und Pyr id in i )  : 

CsH5. CO . CH,. CH,. N (CSHJ C1 (I) -> C6H5. CO . CH : CH, + NCjH, i- HCl 

Dieses Ergebnis entspricht dem von Blaise  und Maire5), die y-Chlor- 
propionylchlorid durch Dimethylan i l in  im gleichen Sinne gespalten haben. 

U'eitere Versuche6), die dahin abzielten, den Pyridin-Rest durch den 
'I'rialkylaninionium-Rest, N zu ersetzen, hahen noch keinen sicheren 
Xnhalt fur das Auftreten vori Enolbetainen erbringen kiinnen, obgleich die 
Mijglichkeit besteht, daf3 sie sich in einein wolil wenig begiinstigten Gleich- 
gewicht befinden etu-a mit der Carhinol- und Ammonium-Base. 

Brfolgreicher waren Versuche, die Carbonylgruppe der Acalkpl-cq-cl- 
aninioniunisalze durch Carl? a thoxy-Grnppen  zu ersetzen. Das Salz aus 
H r o m - ma1 o ns a u  r e- di  a t 11 y 1 es te r  wid Pj-ridin (II), das besonders als 
Perchforat schiin krystallisiert, gibt init Raliuiiicarbonat-liisung eine neutrale, 
gelbe Verbindung, die in Cliloroforni geht und daraus mit Petrolather in 
Kadeln erhalten n-ird . Sie enthalt noch die beiden Carbathosy-Gruppen 
(ilthox?ll-Bestimniung und Kiickverwandlung in das Salz) und ihre Eigen- 
sdiaften, ihre Analpsen-Zahlen und (lie friiher bei der ilufstellung der Enol- 
hetain-Formeln beigebrachten Griinde n-eisen ihr die Porniel 111 eines E nol- 
I le ta ins  zii : 

(-1 (? 
I 

,CO,. C,H, - @C.O.C,H, 

'CO, . C2H, 'CO,. C,H, 
S(C,H,)S. CH 4 ~ f (C,H,)N.C 

I f .  111. Gelbe Sadeln,  Schmp. 170-151°. 

I I 111. Xt t e i l .  ~ e r g l .  voranstehende rlrbcit. 
*) P. P f e i f f e r ,  13. 5.5, 1762 [1922]. 
4 i  rerpl. Dissertat. Alfr ied S c h u l z e .  Lierliii 1937 (im Druck). 
j! Bull. Soc. chim. France 8, 268 [190Xj; Ref. C. 1908 I, 1614; rergl. auch $ c h a f e r  

6) p. K r o h n k e ,  unver6ffentlicht. 

3, 11. 68, 1183 j1935j. 

U. Tci l l e i~s ,  13. :f9, 2187 119061; Mann ic l i  11. hhdull:t11, €3. 68, 115 [1935!. 
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b;in entsprecliendes Eetain ~ o i i  gelbroter Farbe el-hrtlt man aus Urorn- 
malonester iind Tsocliinolin; das -- nicht isolierte - Chinoliniuni- 
he t a in  ist schijn blaustichig rot. Die Parben stimmen also genau niit deneii 
clcr Enolbetaine ails Bcalkyl-pyridiiiium- bzw. -isochinoliniuni- und -chino- 
linium-Salzen iiberein. Da es sicli hier aber nicht urii ,,&Iethin-lCnolbetaine"i) 
handelt, zeigen sie nicht deren Reaktionsfdiigkeit, inshesondere nicht die 
Farbreaktionen niit Pikrylchlorid und Clzloranil. W e  die Eetaine m s  Methin- 
En01 betainen und S a u r  e a n h y d r  i den8) sowie P hen  yl- i s o c y a n  a t 7, zeigen 
sie hnhen Schnielzpuiikt tind erhebliche Bestandigkeit. Das erweist, daB 
auch jene Veranderungen, die die ineisten niletbin-Enolbetaine, namentlicli 
der Pyridiii-Reihe, beiin Liegen an der Luft unter Frein,erdeti von Pyridin 
erleiden, ain H-Atoin der Methingruppe eingreifen. 

Diese neuen Betaine sind die ersten Vertreter von Ester-Enolaten der 
llalonsiiure, in denen die Enolgriippe nicht an Metall als Kation fixiert ist. 

i n  den Malonester-pyridiniuiii-Salzen befordert die e ine  Carbathoxy- 
Grtippe die Enolisierung der anderen. Es war daher nicht sicher, ob LCarb- 
a t  h o x  q'- m c  t I-i y 1] - p y r i  d in i  ti ni b r o mid (IV) ein Enolbetain geben wiirde. 
Ileiin die  Uildnng von Rnolbe ta inen  e r fo rde r t  iiach den bisherigen 
Erfahrungen eine Meth in-  ocler Methylengruppe ,  die  d u r c h  zwei 
b en achh a r t  e , s t a r k  n ega t i v e S 11 b s t i t u en t e n b es o n d e r s r ea k t  i o ns - 
f ali i g i st. Tatsachlich erhalt man atis [Car b a t 11 o Y y - 117 e t 11 y lj - p y r i d i  11 i u m - 
hroini d (IV) niit E=aliumcarbonat-I,iisung und Chloroiorm keine farbige 
Base. Fiir die Miiglichkeit aber, da13 hier docli das Enolbetain, wenn auch 
in wenig begiinstigtem Gleichgewichtszustand, auftritt, spricht die starke 
Pikrylchlorid-Renktion (violettrot) iind die durch ihren I%rbu-echsel auf- 
fallende, aber anfatigs tiefgriine Chloranil-Reaktioii. ,411s den dargelegten 
(.hiinden liatte man erwartcn kijnnen, dafi die Ersetxung eiiies H-Atoms 
ini ~Carhatho~y-metl i ) i l l -p~~i~inir imbro~ii id  (IV) durch den Phen yl-  Rest 
die Bifdutig von Etiolbetainen begiinstigen wiirde. Das [Plieiiq-1-carb- 
a t  h o s 57 - III e t 11 y I] - p y r i d i ii i umb r o mi d (V) 

IV.  Ur (C,H,) X . G I 2 .  C 0 2 .  C,H, V. Rr (C,H,J N. CI-I (C,H,) . CO, . C,H, 

VI. Rr (C5H5) S .  CH (C,H,) . CO . C,H, 

verhalt sicli aber gegen I~aliumcarbonat-I,bsung ganz anders : es ti-itt eine 
schwach rote Farbe auf, und heiin Scliiitteln init Chloroform wird dieses 
tiefrot, bei T'erwendung der Isochinol ini  uni-Verbindring schon violett. 
)Ian kann uerniuten, dali ein G1 eichgewiclit auftritt etn-a zwiscllen der 
farhlosen Carbinolhase und einer tief-farbigen Form, wobei erstere in Wasser, 
letztcre in Chloroform begiinstigt ist. Was die Konstitution der roten Base 
betrifft, so mu13 ihre Farbe init dem eingefiihrten Phenyl-Rest zusammeii- 
hangen. 113 ist es  nun auffallrnd, cial3 auch ails den1 aihnlich konstituierten 
D c s  4' 1 - p y r i  d i  niu i n  b i-o mi rl (YI) cine farbige, a]s Djliydrat r o t e  Base 
erhalteI1 w i d  '), die ehenfalis Iln~~est~indig ist. Die a~1(Jeror&ntliche Ver- 
tiefung Farbe in der DesFl-Rase gegeniiber den; Lhsung gelbell gtlol- 
betain Cl es P h r n a  cyl-py-ridi niii I I 11) 1-03 ni d r; kanfi 11; &t durcll c] i yerme~lrul 'hv 

7) \-ersl. voransttlirnd s, 1?. 1<1-iihnke, E. (24, l l b O  r19.15: 
9) I?. Kr6hiik: t .  1:. 6 



der Zalil der konlugierten Doppelbindungen uiii 3 verursacht sein : denn 
das p-Xenac?  1-pyr id in iu i i i -enolbe ta i~ i l~)  ist in Lowng gelb Sie 
verlangt vielmehr eine besoridere Erklarung, die bereits fruheril) in der 
A%nnahme gefurrden wurde, es konnten hier rad ika l -a r t ige  Beta ine  f1-11) 
1-orliegen, in denen das C-Atom der Sitr der negativen Ladung ist Ihese 
Formulierung w urde die Verbindungen als vollstandig durch Kohlen5toff 
yubstituierte Amnioniumverbindungen niit einenl ionogenen Substltuenten 
erscheinen lassen und sie In Beziehung setren Zuni roten Tripheriyl-methpl-  
t e t r ame thy l  a m  nionium von S c hl enk  und H o l t  z*,) so\$ ie vielleiilit 
auch zu den labilen, ioten Verbindungen, die Diels  und Mitarbeiter13) aus 
Pyridin usw mit 2 1101 Acetylendicarhonsaure ester erhalten liaben und 
gemal.3 TIII konstitiiiert annehnien 

,,/\ )-C. CO,. CH, 

Die netien Substanzeri M erden mi Hinblick auf diese Hjpotliese und 
auch auf &re Spaltungen weiter untersucht 

In diesem Zusammenhang sei noch ein drittei Fall angefuhrt, den niein 
Xitarbeiter, Hr Joh Wolf f ,  an einer anderen Klasse von Verbindungen 
beobachtet hat und der eine entsprechende E:rklarung zulaBt F:r betrifft 

-Ace t ox 1. 7 -p h e n  y 1 - p - (2 - c hl or  -p  h en? 1) - a t  hvl - 15 o chi no 11 - 

C,H, 
I H 

C N(C,H,)Br --f (o)ClC,H,.C 
H 

C6H5 
H 

C XC9Hi 1x.i > ?  I - 
0 .  CO . CH, 

t1efhlau 
C1 0. CO. CH, 

Das Salz, das alw ehenfalls in ?-Stellung Luni .~mnioniLltii-Stickstoff 
die Phenyl-Gruppe tragt, T\ ird durch Alkalien schwach blau gefarbt, die 
Farbe geht prachtig intensiv blau ins Chloroform und verblafit allniahlich 
Da5 o-Chloratoni ist an der Farbbildung nicht beteiligt Das Verblassen 
der Farbe beruht nacli den bisherigen Peststellungeli nicht auf Einn irkung 
\ on Sauerstoff, sondern auf Hydrolyse, auch die Verbindung 1 on Sc hlcn k 
i:nd Hol t7  n ird durch Wasser wgleich hydrolysiert 

Der D e u t  5 c h e n F o r  s c hu iigsgem ein s c h af t danke ich ergebenst fur 
ihre Beihilfe 7ur I.ntei5uchung 

Beschreibung der Versuche. 
L'invl- plien3 1 - ke ton  aus Propiophenonyl-p~ridiniunichloiid 

S chu1Le)  Das Sal7 erleidet mit kalter Xatronlauge oder Xlkalicarbonat- 

1 ~ C,H, C,H, CO C H -  11) I3 69, 2007'8 19 
I - )  R 49 001 11016 I: S@ 274 1917 
"1 0 J ) l t l \  11 \Iit,~ilicttti 1 ,510 h7 511 1'72 1034 uml \pitere l rht i t tn  111 

1 ~ 1 .  fni111in xeiyl auch die itiene Ton II Staudix iger  11 K N i e < c h e r ,  
J-fcI\ chiiri Act I 1 5 %  I1919 
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I,fisiing, ja scliori beim Erhitzen niit IVasser Spaltung, wie der auftrc-ten& 
auBerst stecliende Gerucli erkennen lafit. Das \-inyl-phenyl-keton wurde 
mit Wasserdampf iibergetrieben und als T'he n y l h y  d r  a x o n identifiziert : 
Nadeln ails Ligroin voni Schnip. und 3Iisclischmp. I5Z0. l k s :  P yr id in  wurde 
als Perchlorat nacligewiesen. Ausbeute an beiden Verbindungen gut. 

C a r b  a t  11 ox I; - m e t 11 >-l- p y r i d i  n i  u iiil? r o m i d murde am 10 g 
Brom-essigester  iind 10 ccm Pyr id i i i  in 1.5 ccin Alkohol durcli Stehen- 
lassen bei 200 erlialten; man crhitzt noch 1 M e .  auf den1 Wa.sserhade und 
fdlt init &her. Schniale Prismen aus Alkohol Ather (niit Tierkohle klaren!). 
Aus 125 'l'ln, heiBem Aceton kurze Prismen voni Schnip. 135-136'; spielend 
loslicli in kalteni Wasser, leiclit in kaltem Alkohol urid auch in kaltem Chloro- 
form. Pikrylchlorid-Reaktion (init Alkal icar  b o n a t ,  nidit Alkalilauge!) : 
hleibend violettstichig rot, Cliloranil-Keaktion (rnit Carbonat) : tiefgriiu, 
nach etwa 7 Min. blau, dann violett und nacli 1 Stde. hleibend rot. 

(IT') 

C,H,,O,SRr (246). lier. Br 32..52. (:ef. (kein Vrrlust) X r  32.26 (titr.). 

Auch das P e r  chl  o r a t ist leicht lijslich. 
;Ph e 11 y l -  car  h a t  ho  x y - ni e thy l ]  -p y r i  d in  i unib r om i d (V) : 3us 10 g 

P h  en  y 1-b r o in - e s s  ig e s t er 14) und 10 ccm P y r i d in  : man erwarmt nach 
Reendigting cier Hauptreaktion 15 hfin. auf dein Wasserhade und gibt d a m  
Alkohol irnd Xtlier hinzu. 911s Alkohol durchEntfarben init Tierkohle,Zugabe 
von wenig wHBr und vie1 Wtlier : farblose, quadratische Blattchen V Q I ~  

bitterem Gescliinack. Ausbeute sehr gut. Schmp. 159-160° (Aufschaiurnen) ; 
leicht liislicli in Wasser und auch in kalteni Chloroform. Reaktion gegeri 
Lackmus neutral, FeCl,-Real&ion negativ. Die Substanz wird in Wasser 
auf Znsatz con Carhonat schwach rosarot, heim Schiitteln mit Chloroform 
wird dieses tiefrot, die Farbe geht nach langerem Stehenlassen, auch uater- 
Stickstoff, stark zuriick. Nit n-KaOH in der Kalte beobachtet man im ersten 
Mornent rote Farbe, die sogleich in braunlich-gelb umschlagt ; niit Sauren 
n-ird d a m  der Ansgangsstoff nicht inehr zuruckgebildet. 

CI5Hl6O2SEr  { 3 2 2 ) .  Her. 13r 24.X4. (kf. ( k i n  Verlust) Hr 24.4.5 (titr.). 

Has Perchlor  a t  1)Iieb dig. 

[P h e n y 1 - c a r 13 a t  h o s y - met  h y I] - i s o chin o 1 i n i u nib r o ni i d : dus cle t i  
Komponenten diircli 20 Min. langes Erhitzen auf dem \%7asserbade ; mat t 
entfernt init &kher iiberschiiss. Isochinolin und verreibt mit wenig Alkohol ; 
das Salz krystallisiert "nur langsam. Nach 24 Stdn. entfernt man das an- 
haftende 01  clurch ~4ufpressen auf 'Con: 1.5 g. Ails Alkohol rnit Tierkohle 
durch Fallen mit -!ither kurze Prismen : leicht loslich in Wasser, Alkoliol 
mid aticli Chloroform. Die Erscheinungen beiin Versetzen mit =5lkalicarbonat- 
1 ,osmg '. . mid Chloroform mid mit n-Natronlauge gleicheli denen bei der 
Pyridiniuiii -\'erbindung, niir ist die aitftretende Farbe T-iolett. Schrq). 
104- 1050. 

Vt~111st !xi 40'' iilic-r Pzl15: 4.Xob,, her Eiir 7 HzO: 4 G O : ,  

C,,H,,O,SJSr (374). Rer. R r  21.3c>. C d  i,getr.) 1Zr 21.20 ctitr ) .  

Das J'c rchlor  a t bilclet aus 100 'l'ln. Wasser und et\vas =Ilkohol sclltilale, 
doniatischc Prisnieii ~ o i ~ 1  Sclimp. 1.S9-lGOa, das Xi t r:i t aus TT-a~ser G-seitigr 
Tiifekhcli. 



(R i s - car  b a t  h o x y) - ni e t h y l] - p y r i d i ni u n i  - p e r c li 1 o r  a t  (11) : h s  den 
Komponenten durch 24-stdg. Stehenlassen bei 20°, Zugabe von Ather und 
Wasser, Klaren niit Tierkohle und Fallen iiiit Perchlorsaure : Ausbeute gut. 
f Im -%her durfte sich etwas A t  h ylen-  t e t r a c a r b o ns  au r  e-es t e r befinden.) 
-111s 8 Tln. Wasser lange, prismatische Nadeln vom Schmp. 1520, voi-her 
sinterrid . Geschniack schwach bitter ; Reaktion gegen Lackmus stark sailer. 
C,,H,,O,SCl (337.5). Ilcr. C 42.67, H 4.74. Gef. (kein Verlust) C 12.43, H -5.02. 

Das Enolbetain (111) erhalt man daraus oder ohne Isolierung des Salzes 
niit Soda-Losung + Chloroform und Fallen mit Petrolather. Citronengelbe 
Sadeln ails 40 Tln. Aceton voni Schmp. 170-171°. Leicht loslich in Wasser ; 
Xeaktion gegen Lacknius neutral. &'lit Perchlorsaure entsteht obiges Per- 
chlorat zuriick (Mischschnip.). Keine Zersetzung beim Aufbewahren. 

C,,H,,O,S (237). Her. C 60 76, H 6.33, (OC,H,), 37.97. 
Gef. (keiti Verlust) ,, 60.52. ,, 6 32, ,, 38.60. 

Das B r onii d bildet kurze Prismen voni Schmp. 70--71°, vorher sinternd 1 
spielend liislich in Wasser, Alkohol und Chloroforni ; Verlust uber P,O, 3 9; 

Slethyl-broni-malonester  hatte sich in Renzol niit I'yridin nacln 
3 Tagen hei 36O nicht umgesetzt. 

; (B i s - car  b a t  h o s y) -me t  h ylj - is  oc hin  oli niuni - en 0111 e t a  in  : L % ~ s  
5leicnen (kewichtsmengen der Komponenten in Benzol in 24 Stdn. bei 3h" 
jgeringe Ausscheidung von Krystallen, wohl Isochinolin-hydrobroniid). Nan 
trennt niit Wasser, klart niit Tierkohle und gibt Chloroforni und Kaliuni- 
carbonat-LGsung hinzu. Die Fallung niit Petrolather wird aus 60 Tln. Acetorr 
zii schonen gelbroten Nadeln umgelost; Ausbeute gut. Schmp. 195O; leicht 
loslich in Alkohol ; aus 'Wasser umkrystallisierbar, die Losung darin ist rein gelh. 
C16H,,01S (287). Gef. (Verlust bis 10O0 2.5;/0) C 66.7\), H 5.90. 

1)as Pe rch lo ra t  bildet feine gebogene Nadeln yon saurer Keaktiot; 
Schtnp. 91 ---92O : kein Verlust ; leicht liislich in kalteni Chloroform. 

Ber. C 66.90, H 5.92. 

105. Gustav Wanag und Arnold Lode: Verwendung von 2-Nitro- 
indandion-( 1.3) fur die Isolierung und Identifizierung organischer Basen. 

I -411s d Svnthet Lahorat d Unirersitat Riga, 1,ettlanil , 
(l~mqegangen am 10. Februar 1937 ) 

In cler ersten Mitteilung uber 2-Ni t ro- indandion-( l  3) (I l z v  In 
rder Ib)  1st schon betont wordenl), da8 diese Verbindung niit l'orteil zum 
lsolieren und Charakterisieren organischer Basen dienen kann, ahnlich wie 
Pikrinsanre, Pikrolonsaure oder Styphninsaure. Da danials nur ein ziemliclz 

co C OH co 0 
'CH X02 l a  C,H4< >C NO, Ib  C6H4<CO/C.NB 

cbH4\co/ CO 'OH 
beschranktes Versuchsmaterial vorlag, wurden die Nitro-indandion-Salze 
der wichtigeren Gruppen der organischen Basen systematisch untersucht 


