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156. Fritz Krohnke und Wilhelm Heffe: uber Saurespaltungen, 
besonders von gewissen Pyridiniumsalzen , 

(Eingegangcn am 22. lLlarz 1937.) 

Bereits in der ersten Arbeit l) uber die ,,Saiurespaltung" von Acalkyl- 
cyclaninioniumsalzen durch Alkali2), R . CO . CH,. N(C,H,)X f XaOH = 
R . C0,Na -f CH, .N(C,H,)X, wurde eine Untersuchung angekiindigt iiber den 
P'influB der Konstitution des Restes R auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse. 
Tnzwischen ist die wichtige Rage hinzugekommen, welche Rolle bei dieser 
Spaltung die Enolbetaine spielen, deren Auftreten stets linter den Bedingungen 
der Hydrolyse beobachtet wird. Die Beantwortung der ersten Frage hat die 
der zweiten mit sich gebracht uncl dariiber hinaus interessante Zusanimen- 
liange mit anderen Saurespaltungen ergeben, so dal3 wir im AnschluB an die 
Diskussion unserer Hydrolysenergebnisse das Thema der Sanrespaltungen all- 
gemeiner behandeln wollen. 

Fur die in der folgenden Tabelle zusammerigefaWten Versuche verwandten wir 
1 MIM Salz, geliist in 30 ccni 50-proz. L41kohcl, und sctztcn 3 ccni ?I-Katronlauge hinzu. 
d niaiigs stellten wir den Endpunkt der Spaltung mit Hilfe der ,,Clilr~ranil-Reaktioii" $) 
durcli Austiipfeln fest; nachdem sicli aber ergeben hatte. tlaM bei der Hydrolyse uriter 
tlcn genannten lkdingungen keine nennenswerte Menge Ester entsteht, ernics es sich 
als einfacher und zurerlassiger, durch Zuriicktitrieren mit 1L-S?tnre den Grad der Spaltung 
nach einer bestiinniten Zeit bei gennu 20" %ii ermitteln, m-obei wir die Gnolhetaine als 
Indicatoren (scharfer Vmschlag ron  gelb nach farblos) b-iiutzteti. Wir bcrechiieten 
die Keaktiotiskonstaiite unter der  Annahme einer pseudo-monoinoickulareti Kenktion, 
:tlso nach K = l/t ln ca/(cti-- ex).  Die fur wrschierlene Zeiten ermittelteii Werte von 
I< zeigten befriedipende ijbereinstininiung ; sie ergaben die Ralb~ertszeit cier Spaltung 
nnch I1 = In 21K. Rei den bcsonticrs schwer spaltbaren Substaiizen mid denen, die 
schwer liisliche Jcnolbetaint- biltleii, I\ ar es notig, die Ternperatur auf 50O zu erhohen; 
wir Iiestimmtcn :iuch cleii ,,50"-\Vert" einer bei 20'' gespalteneii Verbindung und reehneten 
mit dem so erhaltcncn Faktcr die .5Uu-\Verte auf die hci 2O0 um (d. IT. == durcli Tim- 
rechnurig) ; diese Zahlcn sind nntiirlich weniger genau '). Zum SchlufJ (Nr. 3Y-40) sind 
die H y ~ r o l y s e i i - G e s c l i ~ ~ - i i i ~ l i ~ ~ e ~ t e n  fur Chlora l -  mid 1:romalhydrat  und fur 
w- ' l ' r ibron-acet  ophenonj )  hinzugefugt, die aber in Alkohol bestimmt wurclen, so 
daf3 die Zahlen, uni einen Vei-gleicli zu ernioglichen, durcli etwa 13 zu dividieren sind. 
Man sieht, daW die letztgenannte Verbindung ann2hernd so rascli gespalten x\-ird, wie 
das p-Nitrophenacpl-pyridiniumsalz (Nr. 1). F u s o n  und Mitarbeiter fi) haben an einem 
umfangreicheii Material gezeigt, dalj die Alkalispaltung von w-Trilinloaen-acetop~ieiionen 
durch o-Substituenten crschwert oder verliindert wird. 

[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Herlin.] 

-411s den Resultaten der Tabelle ergibt sich: 
1) Die Saurespaltung der Acalkyl-cyclammoni~inisalze bietet ein iiber- 

sichtliches Bild. Wir glauben, da0 wir diese Tatsache wesentlich der niederen 
Teniperatur zuzuschreihen haben, bei der diese Hydrolysen ausfuhrbar sind ; 

1) B. 66, 604 [1933]. 
2 )  E. S c h m i d t  u. 13. v a n  -qrk, Arch. Pharmaz. 288, 321 :1900]; Fusori, B a b -  

cock n. N a k s m u r a ,  Jouni. Anier. chem. Soc. 54, 4407 ;1932]; I). K r o h n k c ,  13. 56, 
604 [1933]; F. Krol lpfe i f fe r  11. A. Muller ,  B. 66, 739 I1933j. 

3, 13. 68, 1182 r193.53. 
4, siehe auch Dissertat. W. Heffe ,  Berlin 1937 (in1 Druck). 
") F. K r o h n k e ,  B. 69, 932 [19361. 
G, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 3260 I 1030] ; 53, 3494, 4097 [19311: 54, 11 14, 3665, 

4380 [1932] u. spiitcre Srbeiten. 
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Tab e 11 e.  

Name der Verbindung 

p-Nitro-phcnacyl-pyridiniumperchlorat') . . 
ni-r\Titro-phenacyl-pyridiiiiumhromid . . . . . . 
3 - Nitro - 4 - methyl - phenacyl - pyridi - 

niiimbroniid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
3.4-Diclilor-plienac?-l-pyridiniumhrornid . . . 
~~~-Chlor-plienacyl-p~-ridi~iiumperchlorat . . 
3-Pheiiaiithracyl-pyridiiiiuinbrornid . . . . . . 
~-I\Taphthacyl-pyridiniunibromid . . . . . . . . . 
~-Jod-~)henacyl-pyridiniumbromici. . . . . . . . 
p-Brom-phenacyl-pyridiniumbromid . . . . . . 
~-Clrlor-pheiiacyl-pyridiniumbromi[l . . . . . . 
3 - Brom-4 -methyl-phenacyl - pyridinium - 

bromid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3 - Broin - 4 - methoxy - phenacyl - pyridi - 

niumbromid 
. . . . . . . . . . . . .  

p-Phenyl-phenac yl-p yridiniumbromid 

Acetonyl-pyridiniumbroniid . . . . . . . . . . . . . 
p-Isopropyl-phenacyl-pyridiniumbromid . . 
p-Methoxy-phenacyl-pyridiniumbromid . . . 
p-Methyl-phenacyl-pyridiniumlirnmid . . . . . 
3.4-Dimethyl-phenacyl-pyridiniumbromid . 
Phenacyl-0-picoliniumbromid 
2.5-Dichlor-plienacyl-pyridiniumbromici , . . 
o-Chlor-phenacyl-pyridiniiiniperclilorat . . . . 
cr-Xaphthacyl-p yridiniumbrninid . . . . . . . . . 
o-~ethoxy-phenacyl-PYridiiiiiimperchlorat . 
o-Brom-phcnacyl-pyridiniumhromid . . . . . . 
2.4-Dimethyl-phenacyl-pyridiniuinbrninid . 
Piii:ib-oliiiyl-pyridiniumbromid . . . . . . . . . . . 
p - Brom - phenacyl- [3 - broin - pyridinium] - 

bromid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenacyl-[3-broni-pyridinium]-brn1nid . . . . 
o-Benzyl-phenacyl-pyridiniumbromid . . , . 
w-Methyl-phenacyl-pyric',iniumbromi~l , , , . 
o- ethyl-ncetonyl-pyridiniiimbrnniid . , . . . 
a-Phenyl-phenacyl-pyricliniurnbrornid . . . . 
Uibenzoyl-methyl-pyridiniutn-enolhetsin . . 
13roinalliydrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . 
Chlordhydrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . 
w,o,o-Tribroin-acetophenon . . . . . . . . . . . . . 

H 
(Minuten) 

-0.35 
1.0 

I .4- 
2.3 
3.3  
5.0 
5.4 
.i.S 
5.5 
5.8 

6.1 

7.7 
10.8 
3.0 

39.0 
11.7 

-1 5.0 

15.2 
16.0 
16.6 
17.2 
17.4 
42.5 
91 

290 
330 
380 
580 

1440 
1640 

a. u. 

-0.5 
1.0 

sehr rascli 
-0.25 

0.3 
3.1 

sehr langsani 
tnmeBbar rasch 

0.18 
3.7 

1)issoz.- 
Konst. 
d. SBure 

3.96 x 10-4 
3.45 x lo-' 

1.S5 x 1W.I 

6.78 x 3 0-5 

9.3x10-5 

6 :: lo-: 

1.8G x 10-5 
5 :: lo -"  

3.38 x 10-5 
5.1 x 10-5 

1 . 3 ~ 1 0 - 3  
2.0 x 30.~1 

1.1 x 10-3 

0.7  :: 1 0 - 6  

B emerknngen 

in IYabser 
in 90-proz -4lkohol 

das Xnolbetain 
fir1 RUS 

bei SO": 9.0 
bri 50°: 3 . 3  
bei 50": 29.3 
bei 5O0: 33 
bei 50O: 50.5 
bei 50": 126.0 
bei .No: 153.0 
das Enolhetain 

fie1 aus 

bei 500: 50:,in2Stdn. 

n Slkohol J 

'I Eiii lxsondercr Vei-such hatte gezcigt, d a U ,  wie zu erwarten, die Katur des h i o n s  
d ine  Eiiiiliil3 aiif die Halhxwrtzeit ist. 
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wir finden nicht die schwer verstandlichen Einfliisse geringer IConstitutions- 
anderungen, wie sie G. Lock  und P. Asingers) bei der Verseifung von 
Benzalchlor iden aufgefunden haben; auch zeigt zuin Beispiel das 3-Broni- 
4-methyl-phenacq-lsalz (Nr. 11) den zu erwartenden Wert, walirend v. Sumer  s 
und H a r r  ess) an der 3-Brom-4-methyl-benzoesaiure eiiie stark erschwerte 
Veresterung f eststellten. 

2) Negative Substitnenten in rneta- oder pura-Stellung des Phenylkcrns 
heschleunigen die Hydrolyse, positive erschweren sit. Die Hydrolysen- 
gescliwindigkeit der Salze, die nicht ortho-substituierte, aroniatische Sauren 
liefern, ist in recht guter Ubereinstiinniung mit der Griille der 1)issoziations- 
konstanten (vergl. besonders Nr. 1 und 2 sotvie 5 und 10) ; hei den aliphatische 
Saiiren liefernden ist fur einen Vergleicli das Material zu gering. 

3) ortho-Substituenten bewirken stets eine starke Heniniung, die steriscli 
bedingt ist. Das beweist die Beteiligung der Carbonylgruppe am Spaltungs- 
vorgang. Brom mit seinem griiIjeren Atoniradius hindert starker als Chlor. 
Bemerkenswert ist die Hinderung durch das peri-Kohlenstoffatom der 
x-Eaphthacyl-Verbindung, die etwa 100-ma1 langsamer als die P-Verbindung 
gespalten wird. Di-ortho-substituierte Salze sind aucli tmter sehr energischeii 
Bedingungen nicht spaltbar. An der Mesityl-Verbindung haben dies zuerst 
Fuson  und Mitarbeiterlo) festgestellt ; wir finden das Gleiche bei dem 2.3.5.6- 
Tetramethyl-phenacyl- und dem 2.6-Dichlor-phenacy-pyridiniumbromid. Auch 
die auffallende Widerstandsfahigkeit der Pinakolinyl-Verhindung (Nr. 30) 
diirfte sterisch bedingt seinll). 

4) Positive Substitution im Pyridinkern (p-Picolin) erschwert, negative 
erleichtert die Spaltung. Die in der Tabelle nicht aufgefiihrten Isochinoliniuni- 
salze werden erst bei l o O D  in 4Stdn. gespalten, was nur zum Teil auf die 
Schwerlijslichkeit der Betaine zuriickzufiihren ist ; man erhalt etwa 95 d. Th. 
an Saure, auBerdem ein indolartig riecheiides 01. Wesentlich geringer (33 7") 
ist der Saure-Anteil bei der 1 OOn-Spaltung der Chinoliniuinsalze ; der gr6l3ere 
Teil rerharzt, m7ie dies bei der Empfindlichkeit der Chinolinium-enolhttaine zu 
crwarten ist. 

5) Die Spaltung erfolgt in Wasser wesentlich (mehr als zehniiial) schneller 
31s in Alkohol. 

6) In der Methylengruppe dmch ilcq.1- Keste substituierte Sake werdeu 
durch Alkal i  wesentlich schwerer  gespalten, durch Sauren  aber, in1 Gegen- 
satz zu allen anderen Salzenl*), 1 ei c h t , wobei ,4calkq.l-cq.clammoniumsalze 
entstehen13). 

7) In der Methylengruppe durch Alkyl-Reste substituierte Salze werden 
durch Alkali vie1 le ich ter  gespalten als unsubstituierte. 

Besonders das letzte Ergebnis scheint uns bernerkensn.ert. Denn es zeigt 
sich hier Ubereinstimniung mit sorgfaltigen Tintersuchungen von W. T) i eck-  

8 )  Nonatsh. Chem. 59, 152 C1931j; 62. 323 L19.331. 
g, Ztschr. physik. Chem. (9) 144, 17 jlCJ29j. 

10) F u s o n ,  B a b c o c k ,  Wakamura ,  a. a. O. ,  FuOuote 2. 
11) vergl. damit die Unfahigkeit des Hexamethyl-acetons, eiii Ositn zu 1,ilden : 

H a l l e r  LI. B a u e r ,  Bnn. Chim. [Sj 28, 373; 29, 313 [1913;. 
12) Die bei der Einm-irkung von Salpetersaure auf ,,,-Nitro-plienacj-l-pyridinium- 

perchlorat (B. 68, 1186 j19352) beobachtete In-Pu'itro-benzaesaL~re ist durch Osytlntion, 
nicht durch Hydrolyse entstnncleii. 13) N. 68, llSG/1187 [193.5!. 
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niannI4) und neuerdings von H. Adkins und 31itarbeiternl.j) iiber die Spal- 
tung von 1.3-Diketonen und Acetessigestern.  Dieckmann stellte fest, 
daB mono- und noch mehr di-alkylierte Acetessigester durcli Natriumathylat 
ungleicli rascher gespalten werden als der s au r  er e Acetessigester selbst, 
desseri reaktionsfahige H-Atome einen leichteren abergang in das so nicht 

althare Natriumenolat zulassen. Das Bild, das er sich von dem Wesen der 
altung machte, ist in neuere Vorstellungen16) iibergegangen, obwohl seine 
itorschaft vergessen zti sein scheint; denn er nimrnt p r imare  Anlagerung 

r o n  Natriumathplat a n  das  Carbonyl  an und bringt iiberzeugende Griinde 
dafiir hei, daB diese Anlagerung, der die Spaltung folgt, uni so schwerer vor 
sic!? geht, j e  s t a rke r  der  s au re  Charakter  und damit je bestandiger das 
Enolat ist. Da die Claisen-Kondensationen in alkalischem Medium vor sich 
gehen, in dem auch die riicklaufige Spaltung erfolgt, so m a t e n  sich Bedingun- 

en ausfindig machen lassen, unter denen sie zu einem G 1 e i ch g e \v i c h t 
hren *j.  - Die groBere Unbestandigkeit der Mono- und noch inehr der Ui- 

alk?-l-acetessigester gegen Alkali erklart ihre weniger leiclite Zuganglichkeit. -~ 

=in 1 .%Diketonen  hatte schon vorher Claisen17) die geringere Bestandigkeit 
der =1Ykyl-Verbindungen hervorgehoben. 

Sorgfaltige, quantitative Untersuchungen verdanken lvir H. Adkins,  der 
an  1.3 - D i ke tone  n und Ace t e s s i g e s t e rn  die H y d r o  1 y s e n g e s c h 1%- in  d i  g - 
ke i t  unter den1 EinfluB von N a t r i u m a t h y l a t  und von Chlorwasserstoff 
hei 60° hestinimte und yualitativ die Ergebnisse der vorerwahnten Srbeiten 
hestatigte. Wichtig ist der seinen Zahlen zu entnehmende Befund, daB durch- 
Jveg diese Verbindungen um so leichter durch Wthylat  gespalten werden. je 
11-iderstandsfahiger sie gegen Chlorwasserstoff (in Alkohol) sind und 111n- 

gekehrt. Fiir die 4 c  alkyl  - c y cl ammoniums alz e trifft Entsprechendes zu, 
denn die durch Natronlauge besonders schwer spaltbaren Diacyl-methyl- 
pyridiniumsalze sind die einzigen, die durch Sgure, und zwar recht leiclit, 
einen Scylrest abhydrolysieren18). Einer Umkehrung der Spaltungseffekte in 
saureni Xedium begegnet man auch sonst: Hi l l  und Short lg)  finden, daB die 
Spaltung von Desoxy-benzoinen niit Sauren durch ortho-Substituenten 
erleichtert wird. Xach Lock und AsingerZ0) wird von allen untersuchten 
Kenzalchloriden das 2.4.6-Tr ime t 11 y 1- b en z a1 c hlor  i d weitaus am schnell- 
;ten in waBrig-alkohol. Liisung verseift, wahrend negative Substitution in1 
Plienyl kern die Hydrolpsengeschwindigkeit erheblich lierabsetzt . Aus allen 
Hrgebizissen darf nian schlieBen, daB Saurespaltungen in alkalischer Liisung an 
rler Carhonylgruppe eingreifen, die in saurer Lijsung aber an der nachbar- 
standigen Methin- bzw. Methylengruppe. 

Die Frage, melche konstitutionellen Merkmale die Vergleichbarkeit der 
-~calik?.l-c?.clammoniumsalze mit den 1.3-Diketonen, den P-Keto-carbonsaure- 
estern und, wie nachher gezeigt wird, noch anderen Verbindungsklassen, aus- 

141 Ti. 33, 2670 [1900]; 11'. D i e c k m a n n  11. A.  K r o n ,  13. 41, 1260 [1908;, 
"1 Journ. Amer. chem. SOC.  1930, 3212, 4391 u. spltere Arbeiten. 
I B /  B r a d l e y  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. Soc. London 1926, 2356; ihre IZesultatc 

clcr Allknlispnltung roii 3.3-llikrtonen bei 100° sind mit den unseren rielfach nicht in 

la \  In diesem Zusanimciihang wiirde die saure Hydrolyse des Tribenzoyi-nlethans 

19) journ. chem. Soc. J,ondon 1935, 1123. 20)  Lock  11. Asinger ,  a. a. 0.  
* I  Anm. b. d.  Korr.: TVir finden dies bereits ausgesprochen von D. V o r l a n d e r ,  

Eiiiklang l') B. 21, 1151-1152 [1888]; A. 881, 396 [1894]. 

interessieren, iiber die Trir aher keine Angaben finden konnten. 

B. 33, 318.5 [1900;. 
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niachen, ist leiclit z u  beantworten. Wir finden sie, auWer in der allen dieserl 
Verbindungen genieinsamen Car  bony 1- Gruyp e in der N : C -  D o p p  el - 
b i n d u n g  des  Pyr id in iums :  sie ist wesentlicli fiir die Spaltbarkeit, fiir die 
Reaktionsfahigkeit der Methylengriippe und sie begiinstigt auch, da sie die 
-4usbildung durchkonjugierter Systeme erlaubt, das Entstehen \-on Enol- 
hetainen. Diese Merkmale sind also niclit der cyclischen Anordiiung des Stick- 
stoffs oder der ,4mmonium-Natur schlechthin zuzuschreiben. Zwar hat 1-0 r - 
1 a n d  e r 21) gezeigt, daB allgemein der Aniinoniurnrest insoweit die Eigenschaft 
eines negativen Substituenten hat, als er, am Phenylkern haftenti, Broni und 
Nitrogruppen in dessen metu-Stellung dirigiert. Er n-eist aber init lieclit darauf 
liin, daW er keine ,,realitive Wirkung auf anliegende Radikale" hat, denn er 
konnte bei Ammonium-~erbindungen mit -N(Alk) ,-CH,-- keine Kondensa- 
tion mit Aldehyden, ~itroso-Verbindungen ~ 1 s ~ .  erreichen. Auch uns ist dies 
niir zum Teil gelungen 22). Denigegeniiber ist nun nachdriicklich hervor- 
zuheben, daB gerade der Pyridiniumrest und - in wesentlicfi scli\vachereiri 
MaBe - der Isochinolinium- und Chirtoliniuinrest eine Sonderstellung ein- 
nehinen. Sie k6nnen tatsaclilich auf anliegende Radikale stark reaktiv nirken: 
wie bereits durch die glatte Umsetzung des I'yridinium-broni-rrietli~lats mit 
Aldehyden in der ersten Arbeit dieser Untersuchungsreilie gezeigt m d e  l). Ila 
der Piperidiniumrest den anderen Ammoniumresten in der 1:nfahigkeit 
gleicht, aktivierend zu wirken, so mu13 man die Vrsache der Sonderstellung des 
Pyridiniums in seiner N : C-Doppelbindung erblicken. 

Dem steht auch nicht die Spaltbarkeit des Phenacyl-triinetli?l-ammoniuni- 
b r ~ m i d s ~ ~ )  durch Natronlauge entgegen ; denn die dabei zur Spaltung an- 
gewandten Bedingungen sind so vie1 energisclier, da13 gerade dieser Fall ge- 
eignet ist, den prinzipiellen Unterschied aufzuzeigen, der hier vorliegt ; darauf 
haben wir schon friiher hingewiesen 2 4 ) .  Deni Ainmoniumrest als solchem 
koniint also Carbonyl-Gleichheit oder auch nur -?ihnlichkeit in seiner Wirkung 
auf benachbarte Radikale keineswegs zu. Aber nicht einmal voni Pyridiniuni- 
rest kann das ohne Einschrankung behauptet werden. Das zeigt der 1-ergleich 
des Nethylen-bispyridiniunibrolnids 25) mit dem Dibenzoyl-rriethan : 
Br(C,H,)N.CH,.N(C5H,)Br, C,H,.CO.CH,.CO.C,H,. In dieser X7erbinclung 
ist die Methylengruppe bekanntlich gegeniiber Rrom, Aldehydeii und T. I itroso- 
Verbindungen besonders umsatzbereit, wahrend jene geradezu reaktionslos ist ; 
auch die Athylengruppe in khylen-bispyridiniumbroinid z6)  ist wenig reaktions- 
freudig, so daB niclit etwa die besondere Lage der Pyridiniunireste zueinander 
die Methylengruppe behindert. 

In gewissen Verbindungen aber, so in den Alkyl- und Acalkyl-p\-ridiniu111- 
salzen finden wir tatsachlich eine weitgehende &nlichkeit des PJ-ridiniums 
niit dein Carbonyl in der Wirkung auf anliegende Methylengruppen. Zur 
Erkliirung dieser Tatsache inochten wir auf die groWe Snalogie der in Rede 

21) I3. 62, 266 I1919<. 
22) namlich mit Nitrosobenzol, vergl. K. 69, 2008 j19361; dagegcn niclit init .ilde- 

hyden: B. 67, 658 [1934] ; aucli mit Pheiiyldiazoiiiumbromid gelang die TJnisetzuiig nicht 
(Versuch voii Hrn. H. Kubler ) .  

23) H. Rumpel ,  Arch. Phnrmaz. 237, 222 [1899]; es wnrde dabei tnit 30 Tltt. 
15-proz. Natronlauge gekocht. Ausbeuteangabe fehlt. 

24) z. B. B. 67, 667 [1934]. 
?() A. 121, 254 118621; B. 67, 658 u. 667 119341. 

25) F. K r o h n k e ,  H.  66, 1391 L193.3:. 
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stehenden Saurespaltungen init zahlreichen anderen hinweisen, die aus der 
Literatm bekannt, aber, sovie1 wir sehen, bisher nicht unter einem gemei11- 
samen Gesichtspunkt betrachtet worden sind. 

Als Beispiele fur Spaltungen durch Alkalien seien auBer den bereits ge- 
nannten der 1.3-Diketone und Acetessigester angefiihrt : Die Spaltung des 
a-Nitro-acetophenons und die noch leichtere des ~-Nitro-o-nitro-acetopllenons 
zu Nitromethan und den Benzoesa~ren~~)  ; die des Phenacyl-a-sulfonsauren 
Natriums in1 gleichen Sinne 28) ; die Hydrolyse des Benzyl-phenacq-1-sulfons in 
Benzoesaure und Benzyl-methyl-s~lfon~~) : C,H, . CO CH, .SO,. CH, . c,W,. 

Sehr zahlreich sind in der Literatur die Beispiele fur die Erleichterung der 
Spaltungen durch Alkyle, die in a-Stellung zum Carbonyl sitzen, ohne daB sie 
allerdings als Grund fur die leichtere Hydrolyse erkannt worden ~ a r e n  : Sitro- 
methyl-malonester wird leichter hydrolysiert als Nitro-malonester 30) ; Di- 
methyl-phenacyl-sulfon ist gegenuber dem Diphenacq-1-sulfon ,,auffailliger- 
weise" leicht spaltbar 31) : C,H,. CO ' CH(CH,) SO,.  CH(CH,) , CO . C,H,. Viele 
Beispiele bieten die Indandione : 1.8-Naphth-dimethyl-indandion und ahnliche 
Verbindungen mit -CO . C(CH,), . CO-32) erleiden Ringoffnung, und auch die 
Ringerweiterungen, die D. Radulescu  und G. G h e ~ r g i u ~ ~ )  etwa an1 
2-Phenyl-indandion-( 1.3)-yl-(2)-essigester festgestellt haben, sind durch Ring- 
offnung und erneute SchlieBung zu erklaren : 

Alle diese Spaltungen lassen die \yesentlichen Ziige erkennen, die bei der 
Hydrolyse der 1.3-Diketone, der Acetessigester und der Acalk>-l-cl;cl- 
ammoniumsalze hervorgehoben worden sind. 

Die Erleichterung der Spaltung durch Alkyle wird wieder aufgehoben, 
wenn neben dem ,,aufzurichtenden" Carbonyl eine Methylen- oder hlethin- 
gruppe vorhanden ist, die die CO-Gruppe durch Enolatbildung ausschnltet ; 
darauf hat bereits Dieckmann h ingewie~en~~) .  

Das Gemeinsame aller vorhin erwahnten Hydrolysen ist das \-orhanden- 
sein der Gruppierurig =X . C- -C : 0 im Ausgangsstoff, wobei X entm-eder S 

oder N oder 0 sein kann. Alle diese Verbindungen werden an der dmch die 
gestrichelte Linie gekennzeichneten Stelle durch Alkali gespalten, hesonders 

2 1  

~~~~ ~~ 

27) A. Lucas ,  B. 32, 600 [1899]; Thie le  u. I-Iaeckel, A. 325, 11. [1902]. 

z g )  Thomsen u. S t e v e n s ,  Journ. chem. SOC. London 1982, 69. 
3u) C. Ulp ian i ,  Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. [5] 12 T, 439 (C. I!tOa II, 

Bull. Soc. cliini. France 

K a o  u. Xung,  C. 19.36 11, 3380. 

343); W a h l ,  Compt. rend. Acad. Sciences 132, 3053 [1901]; 
r31 25, 927 p901:. 

31j 1'. Fromni u. W. Schomer ,  A .  399, 356 119131. 
31. F r e u n d  u. K. Ple i scher ,  A .  399, 182 [1913]. 

33) R .  60, 186 j19271; Gheorgiu,  Compt. rend. Acad. Sciences 198, 755 [1934! 
(C. 1934 I, 2926). -- Auch die Alkalieinwirkung auf 1.3-Diketo-2-benzoyl-l1ydrinden, 
die E. Schx-er in  nntersucht hat (B. 27, 107 [1894]) diirfte in Ringoffnung besteherx, 
obi>-oh1 der Autor diese Annahme ahleliricn zu miissen glauht. 

34) IT. D i e c k m a n n  u. A. K r o n ,  13. 41, 1260 [1908:. 
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Ieicht dann, wenn C(2) Alkyl(e) tragt. Man kann von einer ,,Doppelbindungs- 
regel" sprechen, die allerdings bisher nur auf C : C-Doppelbindungen angewandt 
LU sein scheintZ5), und konnte annehmen, daB in solclien Verbindungen die 

Carbonylgruppe durch ,,Aufrichtung" zu --CKOH in ilirer, die Bindung 

Lwischen C( 1) und C(2) festigenden Wirkung ausgeschaltet wird, so daB diew 
nun durch die C . X-Doppelbindung gelockert wird. 

Wenn X=C ist, tritt die Spaltung schwerer ein und nur dann, venn der 
hetreffende Rest negativ ist, so bei Triphenyl-acetophenon BG) uncl -acet- 
aEdehyd37), bei Diphenyl-acenaphthenon (I) Z8)  und 9-BenzoJ 1-fluoren (11) 39) 

K r o hn k e  , H e  f f e : Ubcr Saures paltungen 

,ONa . 

11. 

Man sieht an diesen Beispielen die Doppelbindungsregel bestatigt ; so wird 
in I die durch die gestrichelte Linie gekennzeichnete Bindung zugleich von 
4 C : C-Doppelbindungen gelockert 40) ; dieser Regel gehoicht auch die Spaltung 
des Benzoyl-cinnamoyl-methans, eines 1.3-Diketons, das nicht wie diese zu 
2 3101. Saure, sondern zu Acetophenon und Zimtsaure gespalten wird41) : 
C,H,. CH : CH . CO-j-CH,. CO. C,H,. 

Da aber erfahrungsgemafl Saurespaltungen auch d a m  eintreten, wenn 
keine die Spaltung begunstigende noppelbindung vorhanden ist, namlich bei 
Polyhalogen-ketonen, so mussen wir allgemeiner schlieoen, daB negative 
Substituenten am u-standigen C-Atom die Fahigkeit zur ,,Aufrichtung" des 
Carbonyls (zur ,,Vierbindigkeit" "))) bem-irken oder erhohen, wie ja bereits die 
tkistenz der bestandigen Chloral- und Bromalhydrate zeigt. Diese Fahigkeit 
riiuB in engem Zusammenhang stehen mit der Spaltbarkeit. 

Wir sind tins bewuBt, mit diesen formalen Retrachtungen niir eine Regel 
ahzuleiten, glauben aber, dal3 sie fur viele verstreute Beobachtungen einera 
,genieinsamen Gesichtspunkt ermQglicht. Eintgegenstehende Reispiele habeti 
IT-ii- nicht finden konnen, allerdings fehlen im Schrifttum yielfach Zahlen- 

35) 0.  S c h m i d t ,  Ztschr. pliysik. Chem. (A) 159, 347 j1932; u. spiitere Arbeiten, 
\-cr$. d a m  auch H. T. Clarke ,  Journ. chem. Soc. London 97, 416 [lSlOj 11. ix. S. 420. 

36) S o g u m e n n y ,  Ruil. Soc. chim. France [2] 84, 329 [18801. 
3') C. 192t 111, 760. 38) B e s c h k e ,  A.  369, 201 [1909j. 
89) 1%'. Wisl icenus  u. A. F e h r l e ,  B. 48, 1321 [1915j ; CJ-Phen5-1-9-berizoJ.l-fluorea 

40) Entsprechend hat  0. S c h m i d t  die Spaltung des Hexaphenyl-athans erklart : 

1 8 )  I:. A r n d t  u. 8 .  H i s t e r t ,  13. 61, 148 [102S 

3.cheint leichter gespalten zu werden: H. 37, 2899 [1904]. 

1: 68, 795 [1935]. 41) H e l l t h a l e r ,  A. 406, 161 [1914j. 
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angaben iiber die Bedingungen der Spaltung, die einen Vergleich in rpantita- 
tiver Hinsicht gestatten. 

IYir rnochten einschalten, daQ fiir gewisse Keton- und Xldehyd-Spaltungen 
durch *Alkali ahnliche Gesetzniafiigkeiten zu gelten scheinen ; Ketone und 

AUdehyde kijnnen namlich aus Verbindungen mit =X--C-C (OH) - ent- 

stehen, soweit nicht Wasser-Abspaltung zwischen C (1) und C (2) begiinstigt 
ist. Beispiele sirid die quantitative Spaltung von P-Oxysauren wie 111 unci 
I\' in Ketone und S a ~ r e n ~ ~ )  und die der Pyridini~m-athanole~~) durch heil3es 
-1lkali in Akldehyde und Alk~l-p)-ridiiiiumsalze : diese ist allerdings von vielen 

2 1  

Alk. 

R /ClO,H R . C H  CO,H 
IT1 R,)c(O H) . CH\ IV. '\C(O H) . CH' \R" 

R'/ R" 

Seheni eaktionen (Verharzung) begleitet, mird aber ehenfalls durch Xin- 
fuhrung T on Alkylen in C(2) bedeutend erleichtert und geht dann schon in 
der Kalte w r  sich, am leichtesten bei den Vinyl-Verbindungen, mas dic 
nn~l'elhindungsregel verstandlich macht : 

R . CHO H. CH (CH : CH,) . N (C,H,) Br 
-In> den1 Vergleich der Saurespaltungen aller genannten Verbindungen 

nut der der Acalkyl-pyridiniuinsalze ergibt sich der michtige Schlufi, daf3 
die Spaltung in1 letzteren Fall nicht an den Enolbetainen einsetzt. Die% 
behtatigt cley Befund vcm P Krollpfeiffer  und A dal3 auch 
w ,a-dialkd-substituierte Phenacyl-pyridiniumsalze, die also keine Enolbetaine 
bilden konnen, durch heiljes Pyridin, aher auch dmch Alkali, zu , 5 '  auren 
gespalten werden. E5 ist zu erw arten, dal3 diese Spaltung noch leichter erfolgt 
a15 be1 den u-mono-alkylierten Salzen, doch liaben mir dies nicht experimentell 
bestatigt , uiii nicht in das Arbeitsgebiet der genannten Herren einzudringen 
Die Tafsache der Spaltbarkeit solcher dialkylierter Salze schon durch heifie- 
Prridin, n-enn auch nicht die Erklarung dafdr, haben vor langei Zeit 
K v ;1u\\ ers  und E. Laminerh i r t  vorweggenommen, die fanden, daL\ 
7-Broni-i~obut~\.ro-/,-kre~~l durch kochendes Pyridin in p-Kresotinsaure uber- 
yctuhrt I\ ird . 

H,C. /\. CO,H v(C,H,)Br ' OH 4- HC(CH,), \/. 

13) 17-nnoff u. I 'opow, Jluill. SOC. chim. Prance [4] 49, 1547 [1931]. 

4:) 13. 68, 3170 j193.51. 
I:. K r o h n k e ,  B. 67, 556 [1934]; 68, 1351 [1935]. 
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Zusammenfassend niiigen die folgenden Fornieln unsere 1-orstellungen 
von der Saurespaltung der ,4calkyl-cyclaniiiioniumsalze wiedergehen : 

A1l:iii I R . CO. CH,. N(C,H,)X ~ + R . ~(6) : CH. ~ c , H ,  

.A Y ,OH 

$\ONa 
R .  C-CH,. P\;(OH)C,H, t [R.C(~).CII,.T\T(OH)CBHB: 

IZ.COONa + CH,.N(C,H,)Br. 

Den Spaltungen init Alkali haben wir Versuche angesclilossen iiber 
die Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Phenacyl-pyridiniumsalze. Sie 
nahrnen ihren Ausgang von der Beobachtung, da13 1) ioxan in der Hitze 
aus P h en a c y 1 - p y r i d i n i u ni b r o m i d reichlich Met h y 1 en  - b i sp I; r i din i 11 ni - 
broiiiid46) entstehen la&: 

C,HS.C0.CH,.N(C5H5) R r  i Br (C,H,)N.CH,.N(C,H,) Br. 
Die merkwiirdige Reaktion erklart sich durch die Anwesenheit von P eroxy d e n 
im D i ~ x a n ~ ~ ) ,  das nanientlich, wenn es langere Zeit in farblosen E'laschen 
dem Licht ausgesetzt war, in erheblichem Ma13 Jod atis Jodkalium in Freiheit 
setzt; diese Tatsache ist bei Uinsetzungen in Dioxan sehr zti beachten. 
In unserem Fall oxydieren die Peroxyde das Brom-Ion, das entstehende 
Brom bildet w-Bromphenacyl-p-yridiniumbroniid, das, wohl iiber Phenyl- 
glyoxal, zu Benzoesaure und Pyridin zerfallt ; letzteres setzt sich mit der 
w-Brom-Verbindung zu IvIethylen-bis~yriciniunlbromid um; diese letzten 
Stadien der Reaktion sind gut bekannt 46). Priscli destilliertes niosan zeigt 
keine Einwirkung. 

-&hnlich wirkt 12-proz. Wassers tof fperoxyd in der Kalte auf Phen-  
acyl -pyr id in iumbromid  ein: Nacli 8-tagigeni Stehenlassen und ebenso 
nach 10 Min. bei 100° ist die Chloranil-Reaktion negativ, und es lassen sich 
die berechneten Mengen Benzoesaure uiid Pyridin nachweisen. Die p-Rrom- 
Verbindung wird etwas rascher zerstijrt, die ~-~~ethyl-Verbinduiilg etnas 
langsamer, die o-Methyl-Verbindung kennzeichnenderweise niir ade r s t  
langsam und wohl direkt durch das Perosyd ohne Yermittlung des Bronx 
Da auoer den Broniiden nur die Iodide analog reagieren, dagegeii gar nicht 
oder ungleich langsamer Chloride (falls man nicht Alkalibromid hinzufiigt), 
s(1 wird die Reaktion zumindest eingeleitet durcli die Oxydation des Anions *7. 
Wir  sehen  also, da13 Wassers tof fperoxyd i n  Gegenll-art e ines  
-1cceptors i n  neu t r a l e r  Losung Brom-Ionen  z u  Broiii o syd ie ren  
kann .  Ein weiteres Beispiel in1 Versuchsteil bestatigt das. Zwei Seben- 
ergebnisse dieser Untersuchung bilden die Festste!lungen, da13 Phenacy- 
pyridiniumbromid mit einem Mol. I(rvstall-~~r~isserstoffperossrd krytallisieren 
kann, und daG es zwei isolierbare Sulfate des Plienacyl-p~.ridiniunis gibt, 
ein neutrales uiid ein saures40), 

*ii) B. 66, 1386 [19333. 
d7) E. E i g e n b e r g e r ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 180, 7.5 (1931j. 
'8) I)ie Reaktion komnit also iin Gruncle auf die friihrr (R .  66, 13XG rl933j) unter- 

.Ig) wrgl.  dam H. O h l e ,  B. 62, 843 [1929]. 
hrichte Einwirkung 1-on Bromwasser auf Phenacyl-pyridiniuInbromi~ heraus. 
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Bei den Saurespaltungen hegegneten m.ir hier und da anonialen Fallen. 
l r i i  Verstichsteil beschreil>en wir die Alkali-Einwirkung auf Phenacyl- 
r2-ch lor -p~r id in iuni j -broni id ;  es trat dabei das Enolbetain nur ganz 
1.oriibergehend auf ; vielmehr w;urde alsbald je ein Mol. Ghlor- und ein Mol. 
Rromwasserstoffsaure abgespalteii und es krystallisierte quantitativ das 
hisher niclit bekannte S-Ph enac  yl-a-p y r id  on : 

/'\ /\ 

H,C. CIO . CsH, H,C . CO. C,H, H,C. CO. 
3 

Die Plienacyl-pyridiniuiiisalze wurden teils aus den betreffenden Methyl- 
ketonen durch Broniierung und Umsetzung niit Pyridin, teils aus den zu- 
gehorigen Pvridiniuin-athanolen durch Cliromsa~lre-Oxydation in der friiher 5*) 
angegelienen Weise dargestellt. Diese zweite Methode war namentlich bei 
den ini Phenylkern halogenierten Pyridinium-atlianolen erfolgreich ; bei 
einigen Trurde der Phenylkern leichter angegriffen als die A41kohol-Gruppe, 
so bei den ~~etlioxq.-Verbindungen. I h e  dritte Methode zur Darstellung von 
Xcalkyl-c~-clammoniumsalzen ist iin Ausbau begriffen : sie besteht in der 
Zinwirkung von Saurechloriden auf die Enolbetaine niit folgender Ahspaltung 
eines -%c?!restes durcli Saiuren. 

X us a mnie nf as sting . 
1) P;s n-ird auf die weitgehende Analogie der ,,Saurespaltung" der Akalkyl- 

c?-claninioniumsalze niit zahlreichen anderen, besonders niit der der 1.3-Di- 
ketone und P-Keto-carbonsaiure-ester hingewiesen, die alle das System 
= Y. C . CO enthalten, wobei die Substitution des neben X stehenden C-Atoms 
durch ,%lkylreste die Geschtyindigkeit der alkalischen Spaltung stark erhiiht, 
die der sauren aber erschwert. 

2) Die Abhangigkeit der SPaltungsgescliwindigkeit von anderen konstitu- 
tionellen Paktoren mird untersuclit und die sterische Beliinderung der Spaltung 
hei ortho-Substitution im Phenylkern an iriehreren Beispielen aufgezeigt. 

3) Der ?vIechanisnius der Spaltung wird eriirtert. 
4) Die aktivierende, auf der N : C-Doppelbindung beruhende Wirkung 

5) Wasserstoffperoxyd kann in Gegenlvart eines ,4cceptors in neutraler 

Wir danken Hrn. H.-W. R o c h  fur seine Hilfe bei einigen Versuchen. 

rles Pyridiniunis auf benachbarte Radikale Lvird hervorgehoben. 

Liisung Broiii-Ionen zu Broni oxyclieren. 

Beschreibung der Versuche. 
p-M e t  h y 1- p h e n a c y 1- p y r i d i n iumb  r o mi d51) : Blattchen aus hlkohol 

i ' o i ~ i  Schnip. 205O (unt. Zers.). 
C,,H,,ONBr (292). Ber. C .i'i..X, R 4.83 Gef. (liein Verlust) C 57.50, H 4.41. 

Die w-Brom-Verbindung (in Bisessig in der Warme erhalten) bildet 
aus 10 Tin. Eisessig oder 3 Tln. -%lkohol Oktaeder vomSchip. 1800 (unt.Zers.). 

C,,H,,ONRr, (371). Xer. C 45.28, €I 3.53. Gef. C 45.15, H 3.70. 

B. 67, 659 119343. Dissertat. E. B o r n e r ,  Berlin 1936, S.  20-21. 
5 2 )  G u n g u l y  u. T,e Fex-re,  Journ. cheni. SOC. London 1934, 853. 
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Durch 3,'4-~tdg. Erhitzen mit 17 Tln. Wasser erhalt man 75' 
an p-Toly l -g lyoxalhydra t  votn Schmp. 101---1020. 

3 -Ni t  r o - 4 -met  h y 1 - p h e n a c y 1 - p y r i d i  n iu  m h r o mi d : Aus p-M e t  11 y 1- 
ace tophenon durch Nitrieren52) mit Salpetersiure (d 1..52) bei 0 0 ,  dann 
Broniieren in Chloroform und Umsetzen mit Pyridin in Alkohol: ails viel 
-4Ikohol schiefe Prismen vom Schnip. 217-218O (tint. Zers.). 

3 - €3 r o m- 4 - ni e t h y 1 - p h e n a c y 1- p y r i d i n iu  nib r o mi d : Aus i i i  - Xi t r o - 
p - methy l  - a c e t  opli en on iiber die ~n-Arnino-Verhindung~~), Uberfiihrung 
En das 3 - B r o m -4 -me thy l -  ace  t o p  h en  on nach S a n d  me y er (feine Sadeln 
&us Alkohol + WasseT voni Schmp. 42O), dann w-Bromierung (hesagonale 
Krystalle aus Alkohol + Wasser, Schmp. 63O) und Umsetzung rnit Pyridin 
wie sonst: Blattchen vom Schnip. 215---217° (tint. Zers.). 

C,,H,,O,N,Rr (337). Ber. Br 23.74. Gef. (kein Verlust) Br 23.80. 

C,,H,,ONBr, (371). Ber. Br (titr.) 21.56. Gef. (kein Verlust) Br 2 1 . 7 5  

Das Eno lbe ta in  bildet gelbe, in Wasser wenig losliche Nadeln. 
3.4 -Dime t h y 1 - p h e n a c y 1 - p y r i d i  n iu  m b r o m i d , wie iiblich darge- 

.;tellt, bildet schmale Prismen aus 16 Tln. Alkohol; ziemlich wenig 16slich in 
kaltem Wasser, daraus Blattchen, wohl eines Hydrats. Schmp. 232--233O 
lunt. Zers.). 

C,,I€,,ONBr (306). Ber. Br 26.14. Gef. (kein Verlust) Br 26.07. 

2.4 - Dime t h y I- p h en ac  y 1 -pp r  i d in ium b r  omi d : Domatische Prismen 
aus 8 Tln. Alkohol voni Schnip. 210" (unt. Zers.). 

C,,I-I,,ONBr (306). Ber. Rr 26.14. Gef. (kein X'erlust) Br 25.90. 
2.4.6- Tr im e t h y 1- p he  nac  yl- p yr  i dini  umb r omi d : Entsteht quanti- 

tativ aus den Komponenten durch 10-stdg. Erhitzen auf 120O. Aus 20--15 Tln. 
Alkohol Sadeln vom Schmp. 273" (unt. Zers.). Das Pe rch lo ra t  bildet 
aus 250 Tln. Wasser Nadeln voni Schmp. 275O (unt. Zers.); auch das 
S i t r a t  ist schwer loslich. 

2.3.5.6 - T e t r a  m e t h y l -  p h en a c y 1 - p y r i d i  n i  u m b r o mi d : A c e t y 1 ti u r o I 
Xvird in Chloroform nur schwierig und nicht einheitlich in o-Stellung 
hromiert ; auch die Umsetzung init Pyridin erfolgt langsam. Ausbeute nur 
etwa 10--15%, d. Th. Zur Reinigung wird mit 20 Tln. Alkohol ausgekocht 
und aus 30 l'ln. Wasser zii schiefeii, domatischen Yrismen unigeliist : Zers. 
oherhalb 280O. 

C,,€I,,ONBr (334). Ber. Br 23.95. Gef. (keiii Verlust) Hr 23.94. 

Das Eno lbe ta in  kommt aus Wasser in federformig angeordneteii, 
citronengelhen Nadeln; aus viel Aceton erhalt man gelbe, 6-seitige Hliittchen 
voni Schmp. 190-1910. 

Durcli C hroni- 
saure-oxydation des ~ t h a n o l - p e r ~ h l o r a t s ~ ~ )  ; Nadeln aus TTaBr. hlkohol 
som Schmp. 182.5O; Schmp. der durch Spaltung gewonnenen p-I 
benzoesaure : 117-118O. 

p - M e t h o x y -p  hen  a c y 1 - p y r i d i  n i u m b r o m i d 54) : Rauten aus 5 'Phi. 
=Ilkolio1 vom Schnip. 203-204° (unt. Zers.); ails Wasser lange Nadeln, wohl 
ties Hydrats. 

p -  I sop  r op y 1-p h enac  y I- p y r i di n i u m - p e r c h l  o r a t  : 

C,,H,,O,NBr (305). Ber. ?j 4.54, Br 25.9. Gef. (kein Verlust) N 4.44, l3r 75 7. 

5 s )  B. 67, 663 [19341. 
64) Hie narstellung Tvird spater in anderem %usammenhang beschrkhen 
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Das Perchlor  a t  bildet aus Wasser zentinieterlange Nadeln vom Schnip. 
199O. Das Eno lbe ta in ,  aus konz. wafir. L6sung mit Kaliurncarbonat 
erhalten, bildet 8- und 6-seitige, orangerote Blattchen der Molekiilverbindung 
mit dern Bromid, Schmp. (getr.) 96O. 

Ber. fur 3 Nol. Enolbetain + 11101. Bromid, C5,H,,0,X;,Br (989): C 67.94, H 5.36. 
Gef. (Verlust bei ZOO im Vak. 6 yo, ber. f .  3H,O: 5.1 "/o) : ,, 67.83, ,, 5.26. 

Schmale 
Prismen aus 5 Tln. Wasser, feine Nadeln aus 65 Tln. Alkohol, Schmp. 224-225O. 

Das Pe rch lo ra t  bildet aus 12 Tln. Wasser Nadeln und Spindeln vom 
Schmp. 187---1.89O. Das Eno lbe ta in  bildet aus Aceton goldgelbe Nadeln 
itnd schmale Blattchen vom Schmp. 97O, beginnende Zers. bei 93O. Schmp. 
der durch Spaltung rnit n-NaOH erhaltenen 3-Brom-4-methoxy-benzoe-  
saure :  214-215°. 

Erhalten durch 
Qxydation des k thano l -pe rch lo ra t s  (domatische Prismen aus 10 Tln. 
\Vasser vom Schnip. 189-190O) mit 2 kquivalenten Chromsaure neben 
reichlich Ausgangsstoff ; Isolierung iiber das Enolbetain, das mit Chloroform 
abgetrennt und, da das Bromid olig blieb, ins Pe rch lo ra t  iibergefiihrt 
wurde; verwachsene Prismen aus Wasser vom Schmp. 175O. 

p-P henoxy-p  h en a c  yl-  p y r  i d in iumbr  omi d: Die a-Brornierung des 
p-Phenosy-ace tophenons  erfolgte in vie1 Chloroform bei tiefer Teni- 
peratur durch tropfenweise Zugabe einer Brorn/Chloroforni-I,ikung. Das 
Salz bildet aus 4-5 Tln. Wasser schmale, zugespitzte Prismen. Aus 5 Tln. 
;Ukohol rnit wenig Ather kommen Nadeln. Schmp. 168-170". 

3 - €3 r o in - 4 - m e t h ox  y - p h en a c y 1 - p y r i d in iu  m b r o mi d 5 4 )  : 

Ber. Br (titr.) 20.86. C,,H,,O,NBr, (387). Gef. (kein Verlust) Br 20.67. 

o - 31 e t h o x y - p h e n a c y 1 - p yr  i d i  n iu  m - p e r c h l  o r a t : 

C,,H,,O,NBr (370). Ber. Br 21.62. 
,, 21.37. Gef. (1-erliert, bei 80° getrocknet, 1 Mol. Krystallwnsser = 4.6%) 

Das Eno lbe ta in  kommt zunachst olig; ails Aceton mit etwas Petrol- 
ather gelbe, lange Xadeln und kurze, 6-seitige Prismen, vielleicht nicht ein- 
heitlich. Schmp. (am hceton) 105---108O. 

p -  Ni t r o -p h en a c y 1- p y r i  d in ium b r o mid: Chrornsaure-Oxydation des 
Aqthanol -perchlora ts  (Blattchen vom Schmp. 139-1400) lieferte in 
111, Stdn. in 65-proz. husbeute das Pe rch lo ra t  (schniale, 6-seitige Prismen 
vom Schmp. 185-1 86O) neben etwas p-Nitro-benzoesaure. Das iiber das 
Enolbetain erhaltene Br omid bildet aus Wasser und aus Alkohol schmale 
Blattchen vom Schrnp. 245-247O (unt. Zers.). 

CI,H,,O,N,Br (323). Ber. Br 24.74. Gef. (kein Verlust) Br 25.155,). 
m - C hl o r - p h en a c y 1- p y r i d i  n iu  m- p er c h l  o r a t  : Durch Oxydat ion des 

~ t h a n o l - p e r c h l o r a t ~ ~ ~ )  mit 2 Aquivalenten CrO, in 45 Min. in 90-proz. 
-1usbeut.e erhalten; bildet 6-seitige Tafeln aus 100 Tln. Wasser vom Schmp. 
198-199O. Das iiber das Enolbetain erhaltene Bromid  bildet aus 8 Tln. 
-1lkohol mit etwas *qther kleine, haufig zweigforniig verwaclisene Prismen. 
Zers. urn 250O. 

C,,H,,ONClBr (312.5). Ber. Br 25.60. Gef. (kein Verlust) Br 25.75. 
Aus dem A t  h a n o 1 - 

per  ch lo ra t  (vielfach verwachsene Krystalle vom Schmp. 204-205O) durch 
o - C h l  o r - p h e n a c y 1 - p y r i d in  iu  m p  er  c h l  o r a t  : 

5 5 )  Der Umschlagspunkt bei der Titration 1aOt  sich hier und in anderen Fallen 
besser erkennen, wenn man zunachst 80-90% der ber. Menge n/,,-AgNO,, dann erst 
Kaliumchromat-Indicator zufiigt. 5fi) B. 67, 663 [1934]. 
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Osydation niit Cbronisaure in 3/4 Stdn. in 90-proz. Ausbeute erhalten; bildet 
aus 25 Tln. Alkohol kurze, zu Stabchen verwaclisene Krystalle voni Schmp. 
17h-1.77°. Das iiber das Enolbetain dargestellte Br  omid bildet atis Alkohol 
zugespitzte, domatische Prismen vom Schip.  2110 (unt. Zers.). 

C‘,,H,,OSClBr (312.5). Her. Br 25.60. Gef. (kein Verlust) Br 25.50. 

o - R r o 111 - p 11 en a c y 1- p y r i d i n i u mb r o mi d : Bus o - B r o m - ace t o - 
phenoii  ; schiefe Prismen mid sternforniige Aggregate ails 20 Tln. Alkohol, 
zienilich leicht lijslich in Wasser ; Chloranil- und Pikrylchlorid-Reaktion 
normal; Schmp. 213O (unt. Zers.). 
C,,H,,ONBr, (357). Iler. Br (titrierbsres) 22.41. Gef. (kein Verlust) Br 22.80 (titr.) 

Das Enol be t a in  ist, \vie bei fast allen o-substituierten Verbindungen. 
leicht loslich in Wasser. 

2.5 - D ic  h f or  -p  h enac3-1 -p y r  i d in iu  m p  er chlor  a t : Aus den1 Athanol- 
perchlorat iiiit Chromsaure erhalten; bildet aus 100 Tln. Wasser recliteckige 
Blattchen voin Schmp. 237-238O. Br  oniid (iiber das Enolhetain) : aus 
10 Tln. Wasser prisniat. Nadelri voin Schmp. 271O (unt. Zers.). 

C,,PI,,Oh-Cl,Br (347). Rer. K r  23.05. Gef. ( k i n  Verlust) Br 23.16. 

1 - 13’.(j’-Diclilor-pheiiq-l] - 2-pyr id jn iun ib romid-  a thano l  -(1)57): 
Aus 6 g I ’henacyl-pyridiniumbromid und 6 g 2.6-Dichlor-benz- 
a1 dehy  d in der iiblichen Weise erhalten (Ausbeute fast quantitativ), bildet 
ails 5 Tln. 50bproz. Slkohol Stabchen vom Schrnp. 283-284O. 

il,,H,,ONCI,Br (349). Ber. C 44.70, H 3.44. Gef. (kein Verlust) C 44.91, €1 3.86. 
Die feinen Nadeln des Pe rch lo ra t s  schrnelzen (aus Wasser) bei 253O 

liis 2840; sie geben, niit Chroinsaure oxydiert, das 
2.6 - D i c h 1 or  - p h en a c y 1 - p yr  i d i ni u nip e r c h 1 or  a t  : Sehr sclirver loslich 

in Wasser, daraus Yolyeder und rhonih. Tafeln, die sich iiber 280O zersetzen. 
1)as Br oniid (iiber das Enolbetain) bildet aus 50-proz. Alkohol derbe, 6-seitige 
Tafeln voin Schnip. 280--28Io (unt. Zers.). Reim Kochen mit Wasser tritt 
ein kresolartiger Gemch auf. 

C,,H,,OPU’Cl,Br (347). Rer. C 44.93, IT 2.88. Gef. C 44.62, H 2.73.  

(Beim Titrieren niit n/,o-AgNO, n-ird nieh~ Kalogen gefunden, als dem 
Broiiigehalt entspricht ; es wird also offenbar ein Teil des owtandigen Chlors 
dabei herausgenonimen). 

Ar - [ l -Acetyl-athyl!  - pyr id in iumbroni id :  Aus Bromathy l -  
me thy lke ton  und Pyr id in .  Aus Alkohol + Ather schniale, hygroskopische 
Blattcben vom Schnip. 143---144O. 

C,H,,ONBr (230). Ber. R r  34.73. Gef. Br 34.50. 

Die Unisetzung mit Benza ldehyd in Alkohol mit 1 Aquiv. n’atronlauge 
lief ert miter Abspaltung von Essigsaure das bereits aus Athylpyridinium- 
hornid erhaltene 1 -P h en yl - 2 -me thy l  -2 -p y r  i di ni u mbr  omi d- a t  h a  no  1- 
( I )  58), bzm-. das Gemisch der Diastereomeren. 

Durch 1/2-stdg. Er- 
liitzen von 2 g 3-Brom-pyr id in  in 10 ccm Alkohol mit 2.5 g Brom-ace to-  
phenon in 80-proz. Ausbeute; atis 10 Tln. 90-proz. Alkohol domatische 
Prismen, maflig lijslich in kaltem Wasser. Chloranil- und Pikrylchlorid- 
Reaktion positiv ; die Farbtiine merden alsbald schmutzig braun. Schmp. 
109-211O (unt. Zers.). 

X - P h e n a c y 1 - 13 - b r o m - p y r i d in  i u m] - b r om i d : 

C,,H,,ONBr, (357). Rer. Br (titrierbarj 22.41. Gef. (kein Verlust) Rr 22.37 (titr.).  

67) Dissertat Joh.  IVol f f ,  Berlin 1936 5 8 )  €3. 67,  66.5 [I9342 
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Das in Wasser schwer losliche Eno lbe ta in  bildet aus Aceton orange- 
braune, zugespitzte Prismen vom Schmp. 118-119° (unt. Zers.); es ist, wie 
auch die anderen unten erwahnten Enolbetaine, recht bestandig beim Auf- 
bewahren. 

p - B r o m -p  h en  a c y 1 - [3 - b r o m - p yr i d i  ni u mj - b r o mi d : Aus p - B r o m - 
phenacyl -bromid  und 3-Brom-pyr id in  in viel heif3em Alkohol. AUS 
20 Tln. Wasser schmale Blattchen und Nadeln. Zers. bei 245.5O. Die Far- 
bungen mit Pikrylchlorid und Chloranil sind normal aber veranderlich. 

C13HloONBr3 (436). Ber. Br (titrierbar) 18.35. Gef. (kein Verlust) Br 18.46 (titr.). 

Das Eno lbe ta in  bildet aus viel Aceton orangegelbe, schmale Prismen 
und 6-seitige Blattchen vom Schmp. 134-135O (unt. Zers.). Die Feststellung 
der Halbwertzeit war erschwert, weil das Enolbetain ausfiel, doch zeigte der 
Zeitpunkt des Aufhorens der Chloranil-Reaktion, daB das Salz rascher ge- 
spalten wird als das vorerwahnte. 

Entsprechend 
durch 1-stdg. Erhitzen in Alkohol erhalten, bildet aus 100 Tln. heiBein Alkohol 
kurze, dicke Prismen vom Schmp. 220-2210 (unt. Zers.). Aus 20 Tln. 50-proz. 
Alkohol kommen feine Blattchen eines H y d r a t  s. Die Farbreaktionen sind 
positiv, die Farbungen verganglich. 

P h e n a c y l -  13.5 - dibrom -pyr id in ium]  - b r ~ m i d ~ ~ ) :  

C13HloONBr3 (436). Ber. Br (titrierbar) 18.35. Gef. (getr.) Br 18.08. 

Die rotbraunen Nadeln des Eno lbe ta ins  sind sehr schwer loslich in 
Wasser ; aus Aceton schmale, orangerote Prismen, Zers. bei 115O. 

P h e n a c y 1 - [2 - c 11 1 o r - p y r i d i  n iu  nil - b r o mi d : 1.7 g 2 - C hlo r - p y r i d i n 
erhitzte man mit 3 g Brom-ace tophenon in 3 ccm Benzol unter RiickfluB 
10 Min. auf dem Wasserbade, filtrierte und erhitzte die Mutterlauge weiter; 
Gesamtausbeute 3.2 g = 70% d. Tli. Aus gewohnlichem Alkohol erhalt 
man rechteckige Blattchen des 3Ionohydrats vom Schmp. 179O (Ber. C 47.20, 
H 3.93. Gef. C 47.70, H 3.90) ; bei &Oo im Vak. tritt nur der Mol. Wasser 
entspr. Verlust (2.7%) ein; aus Wasser kommt die Verbindung mit 11/, Mol. 
Wasser. Die wafir. Losung reagiert neutral, nach 1-stdg. Kochen aber sauer. 

Beim Versetzen von 1 Mol. des Salzes in Wasser mit 2 Mol. Alkali beob- 
achtet man zunachst Gelbfarbung, die aber bald verschwindet, indem sich 
quantitativ das hT-Phenacyl-a-pyridon ausscheidet. Dieses bildet aus 
Alkohol oder viel 'Wasser lange, geschmacklose Nadeln vom Schmp. 154.5O; 
die Substanz wird in n-Natronlauge mit festem Chloranil zunehmend griin. 

Das Pe rch lo ra t  bildet 6-seitige Blatter und Tafeln von stark saurer 
Reaktion, Schmp. 131°, Sintern ah 125O; aus heiRem Wasser krystallisieren 
infolge Dissoziation wieder die Nadeln des Ppridons. 

P h en a c y 1 - p y r i d i  n i  u m b r o mi d u n d W ass  e r s t  off p e r ox  y d : 2.8 g 
Rromid werden in 10 ccm 30-proz. H,O, unter Riihren gelost ; danach beginnt 
sogleich Krystallisation prisinatischer Nadeln, die auf einem Glasfilter ab- 
genutscht und auf Ton getrocknet werden. Schmp. 70° (Aufschaumen und 
Gelbfarbung) . 

Gef. C 50.1, I€ 4.80. 

C&11O$ (213). Ber. C 73.24, H 5.16. Gef. C 73.18, H 5.33. 

C,,H,,OI\TBr + H,O, (312). Ber. C 50.0, H 4.49. 
Beim Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man zunachst Oktaeder vom 

Schmp. 94-95O (Molekiilverbindung ?) ; weiteres Umkrystallisieren lafit den 

5 9 )  Dargestellt von Hrn. Dr. H. Timmle r .  
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrp. LXX. 56 
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Schmp. bis zu den1 des Plienacyl-pyridiniumbroniids ansteigen ; erwarmt 
man das H,O,-Produkt kurz auf 60°, so la& sich Xethylen-bispyridinium- 
bromid nachweisen. 

l/looo Mol. Phenac~- l -py r id i i i i umbromid  wurden in 5 ccni Wasser 
gelost und dann 3 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd zugegeben ; die Chloranil- 
Reaktion war negativ nach 8 Tagen (bei ZOO),  bei der p-Broni-Verbindung 
nach 7 Tagen und bei der p-Methyl-Verbindung nach 10 Tagen; die 2.4.6- 
Trimethyl-phenacyl-Verbindung wurde bei 200 rascher zerstort ; die neben 
Harz erlialtene Saure war nicht einheitlich ; sie zeigte init FeC1, Rotfarbung 
und schmolz auch iiach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser unscharf 
zwischen 1 20-130° ; es scheinen Yhenolcarbonsauren vorzuliegen. 

Wurden 1.4 g Phenacyl-pyridiniumbromid mit 7 ccni I5proz. Wasser- 
stoffperoxyd gekocht, so war die Chloranil-Reaktion nach 10 Nin. negativ ; 
es wurden 570 iiig Benzoesaure (937; d. "11.) und 420 mg Pyridinpikrat 
erhalten ; analog wurden andere Phenacylsalze gespalten. 

Die Urnsetzung des Phenacyl-pyridiniumbromids rnit H,O, erfolgt sicher 
iiber die w-Broni-Verbindung ; denn w-Br om-phenacyl-pyridiniumbisulf a t  
(Schmp. 165-167O unter Aufschaumen) lieferte mit Wasserstoffperoxyd die 
gleichen Zersetzungsprodukte nehen Brorn. 

500 mg 0 -Methyl-  p h e n  a c y 1- p y r i d i  n ium b r o mi  d wurden mit 2 ccm 
Wasser und 5 ccm Wasserstoffperoxyd (300/) Stde. gekocht; es konnten 
nur 80 mg Benzoesaure isoliert werden; der Rest war unverandert. 

550 mg Phenacyl-pyridiniumchlorid in 3 ccin Wasser und 3 ccm 
Wasserstoffperoxyd wurden Stde. unter RiickfluB erhitzt. Es lieBen sich 
nur 30 mg Benzoesaure isolieren, der Rest war Ausgangsstoff. Nach Zufugen 
von mindestens 1 Nol. Kaliurnbromid erfolgte rasch quantitative Spaltung. 

Nach 1/2-stdg. Erhitzen von Acetophenon mit Kaliumbromid und 
15-proz. Wasserstoffperosyd lie13 sich das entstandene o-Brom-acetophenon 
iiber das Pyridiniumsalz mit HiIfe der Chloranil-Reaktion nachweisen ; diese 
fie1 wesentlich intensiver aus nach Zufiigen von Benzoesaure zu obigeni 
Ansatz ; Wasserstoffperoxyd zeigte auf ein Gemisch von Kaliumbromid 
und Benzoesaure auch beim Kochen keine erkennbare Einwirkung. 

Phenacyl -pyr id in iumsul fa t :  Aus dem Bromid mit Silbersulfat, 
Eindampfen, Aufnehmen init Alkohol und Fallen mit k h e r  ; derbe 6-seitige 
Krystalle vom Schmp. 236O; die Substanz wird beim Erhitzen mit Alkohol 
wohl infolge Dissoziation gelb. 

Phenacyl-pyridiniuni-bisulf a t :  Aus dem neutralen Sulfat mit 
1 Mol. Schwefelsaure oder einfacher aus dem Bromid durch Erwarmen iiber 
freier Flamme rnit 5-n. Schwefelsaure unter Verjagen der Bromwasserstoff- 
same ; Drusen von Prismen vom Schmp. 203-204O, Reaktion gegen Lackmus 
stark sauer; mit 1 Mol. n-NaOH entsteht das neutrale Sulfat. 

B e r i c h t i g u n g . 
Jahrg. ?O [1935], Heft 2, S. 412 (Giuseppe O d d o ,  Eber das Kitrosy1 von 

A.  Angel i ) ,  32 mm v. u. lies: ,,Mit der freien Benzolsulfhydroxamsaure muI3te 
Cambi  nach dem oben Gesagten das Additionsprodukt erhalten" statt ,,Nit der 
freien Benzolsulfhydrosamsaure lronnte C ambi  nach dem oben Gesagten das Additions- 
produkt nicht erhalten". 
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