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298. Fritz  Krohnke und Wilhelm Heffe: ober Enolbetaine, 
VI. Mitteil.’) : Enolbetaine ohne Pyridinring. Mit einem Nachwort: 

Bemerkungen zu einer Arbeit von Ch. Gu s t afs son. 
[Aus d Chem Institut d Universitat 13erlin ] 

(T$ingrganpe~i am 21 Juli 3937 ) 

Fast alle bislier bekannten Enolbetaine, deren Konstitution sicher fest- 
stelit, entlmlten den quartaren Stickstoff des Pyridiniuni-Restes. Diese 
l’atsache konnte zufalliger Art sein, nioglich war aber auch, daB der Pyridin- 
ring die Restandigkeit der TSnolbetaine eihdht. 

IJin das zu entsclieiden, haben wir unsere an den Phcnacyl-pyridiniuni- 
salzen gewonnenen Brfahrungen auf die Sake aus Phenacyl-bromiden und 
Dimethylan i l in  ubertragen. Die erste untersuchte Verbindung aus dieser 
Keilie war m - Ni t r o p 11 en  a c y 1 - dime t 1137 I - p 11 en  y 1 - ammo ni  11 m - 
b r o m i d  (I). 

das 

0 (-1 
Alk  LII  

( j v t ) o , ~  C,H, .CO . CH, .N(cH,),c,H, + ( ~ ) O ~ N .  c,H,. & CR. &(CFI~)%C,H~ 
I 

13 r 
I I1 Orangerote Nadclii 

Die wH13rige I,.osung des leicht erhaltlichen Salzes wird auf Zusatz der 
aquivalenten Menge Alkali gelb, und es krystallisieren bald orangerote, 
prismatisdie Wadeln einer Base ails (Schmp. 74-75O) ; sie verliert beini 
Trockneii bei 20° unter geringer Farbvertiefung 1.66 Mol. Wasser und ent- 
spriclit dann der Zusammensetzung eines Enolbetains + 1/3 Mol. Wasser. 
Mit Sauren entsteht leicht das Ausgangssalz zuriick. In  allem ganz analog 
verhalt sicli die entsprechende p-Methyl-m-nitr o-Verbindung. 

l),agegen ergibt die Alkali-Einwirkung auf die Salze aus p -  H r o in- und 
211s 3.4 -D i clil o r -p  11 en a c y l  b r o mi d und Dimethylanilin f a r  bl  o se  Hydrate 
von Basen, die beini Trocknen 3 Mol. Wasser verlieren, dnbei farblos bleiben 
mid dann der Zusammensetzung eines Xnolbe ta ins  genau entsprechcn. 
Auch diese Basen liefern leiclit die Salze zuriick. Ihre Reaktionen gleichen 
clenen des farbigen m-Nitro-enolbetains (11) so sehr, dafi an einen prinzipiellen 
Unterschied zwischen farblosen und farbigen Rasen niclit zu denken ist. 
In der Tat sich die Farbiglreit des m-Nitro-betains (11) in einfacher 
Weise experinlentell erklaren : die farblosen Betaine liisen sicli namlicli in 
Nitrobenzol mit orangeroter Fnrbe ; sie entstelit zweifellos durch Bildung 
einer Molekiilverhindung. Es bestelit also eiiie Nebenvalenzbeziehung 
zwischen der Nitrogruppe und den1 Ammonium-betainstickstoff oder auch 
der CI-I :-Gruppe in 11, die wir durch eine punktierte Ijnie ausdriicken. Die 
unten beschriebenen, neu erhalteneii m- Ni t r o - p h  en a c yl- me t 11 yl- an i l ine  

sind ebenfalls orange (Valenzbeziehung zu Nr.’I), im 
Gegensatz zum hellgelben P hen  a c y 1- met  li y l -  ani l in2)  
selbst. Wir erklaren so auch, daB das 2-Oxy-5-nitro- 

02~~( / ’~ ’ (CE13)3  phenyl - trimethylammoniumbetain (111) von 
P. Griess3) zum Unterschied von den farblosen, nicht 
nitrierten Betainen gelb ist. 

/Q .0(-) 

, .  . . .  

111. 

I )  V. Mitteil.: H. 70, 3114 119371. 
a) Stnede l  u. Siepermnnn, 13. 18, 842 [ I S X O ] ;  14. 984 118811. 
s, E. 18, 246 u. 647 j188OI. 
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I)as naliere Studiuin der neueii Basen hat gezeigt, daI3 wir sie als Eno l -  
be t a ine  zu betrachten haben. Es fie1 indessen zunachst auf, da13 die Betaine 
keine Ihrbrealrtion init Chlorani l  und nur eine wenig intensiv rotbraune 
niit P ikry lch lor id  geben. Aber auch die weiteren Umsetzungen zeigten 
ganz klar, daI3 die Meth ingruppe ,  die wir fur die charakteristischen Re- 
aktionen der Pyridinium-Methiii-enolbetaine verantwortlich gemacht hahen, 
hier vie1 wenigcr reaktionsfahig ist. Zwar wirken aromatische N i t r o  s o -  
Verbindungen unter Abspaltung von Dimethylan i l in  iiii selben $' inne ; 

docli besteht ein beinerkenswerter Unterschied in der Reakt ionsgeschwin-  
digkei  t : die I'yridiniuni-Verbindungen setzen sicli schon unter O o  momentan 
um, die Ammonium-enolbetaine (wie sie im folgenden der Kiirze halber 
genannt seien) dagegen selbst bei 50° nur niaiBig rasch. Das Ke to -n i t ron  
V wurde dmcli Schnip., Misch-Schinp. und Snalyse mit dein aus der Pyri- 
diniunireihe identifiziert. Nach unseren Rr-fahrungen iiber die S a u r  espal turig 
von Phenacyl-cyclanimoniumsalzen ist der gefundene Unterschied gut zu 
erklaren ; denn wir haben festgestellt, dafl gerade der Pyridiniumrest i n n  
GegensatL zu aiideren Ammoniumresten stark auflockernd auf eine benacli- 
hnrte Methylen (oder Methin)-Gruppe wirkt, was wir mit der N : C-Doppel- 
bindung iiii Ring in Beziehung brachten. 

DaB hci den Ammonium-enolbetaineii nicht die Methingruppe am re- 
aktionsfaliigsten ist, wie bei den analogen Pyridiniumverbindungen, d g t  
besoiiders klar die Umsetzung niit Saurechlor iden:  sie fiihrt niinilich x u  
O -  Acgl-Verbindungen (VI), walirend dorts) 6- Acyi -Derivate entstanden 
waren : 

NO. CO . C&. NO,(?%) 
'CGH4'C '-'CH. N(CH,),(C,H,) . C1 

Durcli kalte n-Natronlauge wird der so eingefuhrte Rest abhydrolysiert 
und das dabei ursprunglich verwandte Betain krystallisiert aus. Im vor- 
liegenden Pall (aus VI) erhalt man iiach deni Ansauern nur m-Nitro-benzoe- 
saure; geht man aber voni m-Nitro-betain (11) aus und fiihrt den p-Brom- 
benzoyl-Rest ein, so erhalt man eine mit VI isomere Verbindung, die mit 
Alkali p-Broni-benzoesaure abspaltet. Daraus ergibt sich eindeutig die 
Bindung des Saurerestes an das Enol-0-Atom, wodurch auch die leichte 

'I) 1'. I<rBhiiBo u. W. I Ie f f c ,  11. 70,  H64 119371. 
5 ,  B. 88, 1 1 H O  [:1Y35]; 70 1114 I i0371. 
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Verseifbarkeit zustande kommt; in sau re r  I,.iisung wird der Acylrest aller- 
dings nur scliwer entfernt, obgleich dabei nicht etwa Umlagerung in die 
C-Acyl-Verbindung stattfindet. Die Enol-Doppelbindung iiiit Hrom oder 
katalytiscli nachzuweiseii, gelang uns bisher nicht . Die O-Acyl-ammonium- 
chloride (wie VI) zeigen ein interessantes Verhalten beim t roc  kueii E r -  
l i i tzen in der Pistole iiber Pentoxyd : sie verlieren Metliylalkohol und HC1, 
bzw. Methylchlorid und Krystallwasser und geben Amine (VII), die 0-Acyl- 
Derivate von Phenacyl-methyl-aniliiien sein mussen. Die entsprechenden 
Siilf a t  e verlieren iiur ihr Krystallwasser. 

Man sieht also, dall in den Ammonium-enolbetainen die Reaktions- 
fahigkeit iles betainartig gebundenen Enol-0-Atoms die der Methingruppe 
gegeniiber Saurelialogeniden iibertrifft. Daraus war zu schliellen, dall auch in 
den Pyridinium-enolbetainen das Enol-0-Atom reaktionsfahig sein miiote. 
Wir haben daher unsere [Di a c y 1 -methyl]  - p y r  i diiiium- eno 1 b e t a i  n e 
(VIII) 6 ,  erneut mit Benzoylchlorid zur Umsetzung gebracht. Dabei erhielten 
wir gelbe (als Hydrate farblose) Sake (IX), die sich leicht in die Pe rch lo ra t e  
iind P i k r  a t e iiberfiihren lieBen, also keine Molekiilverbindungen sind, mit 
Alkalien aber sofort die gelhen Ausgangsbetaine und benzoesaures Salz 
lieferten : 

VII I  (gelb) IX  (fi'lb) 

Da13 die Salze gelb sind, ist gut zu verstehen, da die in VII I  fur die 
Fa] be verantwortlich gemacliten Gruppierungeii unverandert geblieben sind. 
Verbindungen des Typus VI dagegen sind, soweit sie keine Nitrogruppe ent- 
halten, f a r  b 1 o s , woraus wieder die ausschlaggebende Bedeutung des ko- 
ordiiiativ ungesattigten Pyridinium-N-Atoms fiir die Farbe dieser Verbin- 
dungen zu eisehen id5"). 

Die in der I. Mitteilung ,,Uber Enolbetaine" vorgebrachte Theorie 'j) 
erklart die Farbigkeit der m methin-eiiolbetaine" der Pyridiniumreihe durch 
die koordinative Uiigesaittigtheit der die Ladungen tragenden Atome im 
Zusammenhang mit der polarisierteii Doppelbindung. Diese Annahme beruht 
auf der von P. P leif f er7) zuerst bemerkten Tatsaclie, daB auch koordinativ 
ungesattigte Einzelatome Chromophore im Sinne der Wi t  t schen Theorie 
sind, und sie benutzt die diese und andere Erkenntnisse erweiternde Theorie 
von W. Di l they  und R. Wizingers), die damit ihre Brauchbarkeit neu 
erweist. Die vorliegende Untersuchung zeigt nun, daW in der Tat Enolbetaine 
sonst gleichen Baues farblos sind, sobald das quartare Stickstoffatom wie in 
den obigen Verbindungen koordinativ gesattigt ist. 

Ga) A 11 m. h. d. I< o rr .  : Aucli (lie w-:ilkyl-substitiiierte~i Fyridiniuin-enolbetaine 
besitzen lreinc r~~ktionsfiihige Methingruppe (Aasblriben der , ,Chloranilrcaktion") und 
biltlrri mit 13cnzoylchlorid f a r  b l  o s e 0 - I3 e n z o y l  - 12 e r i  v :i t e .  

") E.  68, 1177 j19351. 
') A .  876, 292 [1910]; 383, 92 ~10111 11. zwnr S. 122,f.; 412, 255 [3916]. 
*) Journ. prnkt. Cliem. [Z] 118, 321 [l92S1; K .  Wizinger ,  Organisclie Farb- 

stoffe, Ikrlin und Boitn 1933. 
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Wir glauben, daB die Verhaltnisse bei den Phenolbe ta inen  ganz ent- 
sprechend zu erklaren sind. Sie sind iarbig, wenn das quartare N-Atom 
koordinativ ungesattigt ist, wie in der von Bar  ne tt  g, erhaltenen Verbindung X 
und vieleii ahnlichen, die in der Anordnung der nach unserer Auffassung fur 
die Farbe verantwortlichen Gruppen weitgehend den Methin-enolbetainen 
der Pyridiniumreihe gleichen : 

\/ 
X. X'lienolbetn.iii : l>iliyclrat fielbrot, Enolbetain : Dihydrat gelb, 
wtssci-freie Verbindung dunkelrot wasserfreie Verbindung orange. 

lhre tiefere Farbe mag init der Ringbildnng zwischeii der C = C-Gruppe 
zusammenhangen, doch geniigt schon Substitution der Methingruppe in den 
Enolhetainen, etwa durchPheny1, uni eine ahnliche Farbvertiefung zu erreichen. 

Eine andere Frage, auf die wir bereits aufnierksam gemacht habenlO), 
ist die, oh die Enolbetaiiie bei ihren Uinsetzungen als solche reagieren, oder 
etwa als C-Bet  a ine.  Wir haben hier noch keine Entscheidung treffen 
wollen, vor allem, weil man iiber die Bestandigkeit und Eigenschaften von 
C-Retainen zu wenig weis ; sie niiiflten an solchen Verbindungen studiert 
werden, die das gleichzeitige Auftreten von Enolbetainen nicht zulassen. 
Ails einem ahnlichen Grunde haben wir die Betaine aus Malonester-  
pyridiniumsalzenl l )  als Enolbetaine formuliert, wahrend man auch hier 
C-Betaine annehmcn kann, wie dies 0. Diels  in dein friiher zitierten Beispiell9 
tut, oder aber, wie es I?. A r n d t  und B. Eistert13) fur dieEnolbetaine fordern, 
Mesoiiierie zwischen beiden Formen : 

(-)/CO,. C,H, (-)O\C/O .CzHs 
C,H,N . c 4 + C & k 4  b,. C,H, \co,. C,II~ 

Wir haben I'ruher das Vorliegcn eines stofflicheii Gleichgewiclits dis- 
kutiertlO), halten aber die Mesomerie-Auffassung fiir besser. Es mag sein, 
dal3 das Vorliegen solcher Mesomerie die tiefe Farbe mancher Retaine mit- 
bedingt . - Wir untersuchen die neuen Ammonium-enolbetaine nach mehreren 
Itichtungen weiter. 

I n  einer soehen erschieneiien Arbeitl*) beschreibt Ch. Gustafsson ein 
f arbloses, neutrales, hochschnielzendes Enolbetain der Formel XI und stellt 
es unseren farbigen und auch sonst ganz andersartigen Enolbetainen der 

!I) Journ cllem. Soc. J,ondon 12% I, 514 r19231. 
J " )  5'. Krohn l rc  u. E. Borner ,  B. 69, 2007 [1936]. 
11) I3. 70, 543 [1937]. 
13) 13. 69, 2392 [1936]; dort wird zitiert ,,Gleichgcwirht zwischen zwei Formeln" statt  

12) B. 70, 545 [1937], PuDiiote 13. 

, ,Glcichgewirht zwischen zwei Formen". 
14)  I:. T Q ,  1.591 r19371. 
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l'yridiniunireihe gegeniiber. Er betont, da13 se ine  Vcrbindung nor  ma le  
Betaineigenschaften zeigt und schreibt : 

' 1Crgebnis ist k:~uin iilxrrascliciiti, iienii es ist unverstintllich, wiruiii gcr:itlc 
tlic lhoibctaitie ~ 0 1 1  clcn iibrigcii Ectaincii so vollst5tidig vcrschirrlcn sciii sollen. I)ahcr 
sclieint es mix, (la13 I". Krbhi i l ics  Vrrbindungeii kciiic typisclien Vcrtreter ilcr Ketaiii- 
gruppc sinti." 

Durch diese S a k e  wird beiiii 1,escr der hiixhein ertveckt, als hiitten w i r  
derartige Behauptungen aufgestellt. 1,eider hat der Autor dabei iibersehen, 
da13 wir bereits in unserer I. Mitteiluiig uber Rnolbetainels) an eiti vor 
30 Jahren dargestelltes ,,norinales" Eholbetnin eriiinert haben. Es ist das 
von 15. R en  a r  y lG) erhaltene Pyridiniunibetain des Acetyl-cyan-essigsaiure- 
atliylesters, das neutral und farblos ist, bei 250-251 schniilzt und in heilkiu 
Wasser, abcr nicht in orgatiischen Mitteln, liislich ist, also typische Retain- 
eigeiiscliaften aufweist ; iihnlicli verlzilt sicli das entsprechencie 'i'r i me t h y l 
be ta in l l )  XII. Schon claraus ist zu erselien, dad3 wir uiis iiber die ,,gestiirten 

/ 
XI I XI. 'CH,- CO 

Retaineigenscliafteii" namentlicli unserer Methin-enolhetaine vQllig iiri klaren 
waren. TjVir haben dalier zur Erklarung ihrer Eigenschaften, insbesondere 
der Parhe, ihre Retainnatur nur zuni Teil herangezogen (s. oben). Auch die 
groWe Reaktionsfahigkejt der Methingruppe unserer Iinolbetaine liaben wir 
nirgends als fur Enolbetaine schlechthiii cliarakteristisch hingestelk, sondern 
in1 Gegenteil, ,,um den besonderen Charakter auch im Namen ztim Aiisdruck 
zu bringen", von ,,Met hii i-enol b e t ainen" gesprochen. Die Umsatz- 
bereitschaft ihrer Methingruppe verdanken sie, wie wir nachgewiesen haben 17) ,  

der Naclilxmchaft des Pyridiniunirestes. D i e  Verbindung XI ist iibrigen:j 
uberliaupt kein Methin-enolbetain, wie Gust af sson meint, da sic zwischen 
N+ und C--O(-) keine Methingruppe entlialt. Es bedurfte also nicht dcs 
Hinweises, daL3 die Betaineigenschaften in unseren Verbindungen ges t6  r i 
sind: geracle dieser Gnistand veranlaBt tins, bei ihiien zu verweileri ; den11 
von nor nialeii Enol-Betainen sind kaum so interessante Eigenscliaften zu 
erwarten. Die Arbeit von Cus taf  sson bringt eine elegante Methode zur 
1)arstelluug des hisher nicht bekannten 3.5-Dilreto-pipericlins;  auf deni 
Gebiet der Hnol b e t a i n e  abcr enthalt sie keinerlei neue Gesichtspunkte. 

Beschreibung der Versuche. 
"in - N i t  r o p h en a c y 1 - dime t h y 1 - p h e x i  y 1 - ammonium b r o mi d (I) : Man 

vereint 7.32 g m-Ni t ro -phenacy lb romid  init 3.63 g Diinethylai i i l in  : 
Rotfarbung, vielleiclit infolge Rildinig einer Molekiilverbindung ; beirri Er- 
warmen auf 50° geht das Broniketon in Lasung, die Rotfarbung verschwindet 
hierbei. Nach 90 Min. bei 50° ist die Realrtionsmasse glasartig erstarrt. Man 
lost in 7 Tln. 90-proz. Alkohol. Beiin Erkalten krystallisiert das Salz. Durch 

18) I! 68, 1177 119351 11 /w.u S 1179 10) 13 41, 2400, 2410 115)08] 
17) KrohnBe LI W H c f f e ,  B 70,  864 119371 
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Atherzugabe erhalt man eine weitere E'raktion. Ausb. 9.6 g = 88% d. Th. 
AUS 35 Tln. Alkohol derbe, domatische Prismen vom Schmp. 154O (Braun- 
farbung, Aufschaunien) ; mail3ig loslich in kaltem Wasser. 

C l~ I I170~NzBr  (365). Iier. Br 21.92. Gef. (kein Verlust) Br. 21.92 (titr.). 

Das Pe rch lo ra t  bildet 6-seitige Bliittchen vom Schnip. 1.92O. Das 
Sul f  a t  (aus dem Betain mit Schwefelsaure) bildet aus Alkohol derbe, doma- 
tisclie Prismen, Schmp. 227O, das Chlori d aus Alkohol Rhomboeder, Schmp. 

En o 1 b e t  a i n : 3 g Salz werden in 15 ccm Wasser durch Erwarmen gelost. 
Man kiihlt nun auf etwa 20O ah, schiittelt mit 2 ccm Ather und versetzt mit 
10 ccni n-Natronlauge. Beim Abkiihlen auf O0 kommen aus der braunen 
Losung beim Reiben (besser Animpfen) orangefarbene, flache, schrag abge- 
schnittene Prismen. Nach dem Ausschiitteln der Mutterlauge mit Chloroform 
ist die Ausbeute praktisch quantitativ ; Reinigung durch Liisen in Aceton und 
Ausfallen mit Ather. Chloranilreaktion negativ. Schmp. 74-75O. Verlust 
bei 200 iiber P,O, in 24 Stdn. 8.8%,, ber. fiir 1.66 Mol. W,O: 9.3%. 

132-133'. 

C,GH1603NE (284) + l/sH,O. Tlcr. C 66.2, H 5.7. Gef. C 66.5, H. 6.0. 

Uber Calciumchlorid bei 20O getrocknet entspricht die Substanz der Formel 
des Monohydra t s :  Ber. C 63.57, H 5.95. Gef. C 63.11, H 6.06. 

0-  Benzoyl  - m - n i t rophenacy l -  d ime th  yl - p h e n y l -  ammonium-  
chlor id  : 300 mg des m-Ni t ro -be ta ins  in 5 ccni Chloroform werden mit 
0.12 ccin Benzoylchlor id  versetzt; Petrolather oder Ather fallen quantitativ 
prisniatische Nadeln des Salzes. Schnip. 128O (stark von der Art des Erhitzens 
abhangig ; ab 90° Gelbfarbung). Leicht l6slicl-i in Alkohol, Chloroform und 
Wasser ; Reaktion neutral ; zersetzt sich beim Aufbewahren. 

Cz31~2104N2C1 + H,O (424). 
Ilic C, €I-Analyse stimmt hesser auf das Salz + l1/,HZO: 

Ber. C1 8.02. Cef. C1 8.12 (titr.). 

Her. C 63.2, H 5.32. Gef. C 61.5, H 5.27. 

Das Su l f a t  bildet aus 100 Tln. Alkohol rhombische Blattchen, Schmp. 
J78-1.7OO (Sintern und Griinfarbung ab 155O). 

0- B enz o yl-m- n i  t r op  hena  c y 1- me t  h y lan i l in  : Beim Versuch, obiges 
Salz zu entwassern, findet gleichzeitig thermische Zersetzung statt ; Verlust 
iiber P,O, in 12 Stdn. bei 37O: 14.6%, ber. fur CH&l + H,O: 15.4%. Ausb. 
theoret. ; aus 20 Tln. Alkohol orange, derbe Prismen, leicht l6slich in Aceton 
und Benzol, Schmp. 114-115O. 

C,,H,,O,N, (374). Ber. C 70.59, H 4.55. Gef. C 70.31, H 4.70. 

0 - p - Brombenzoyl  - m - n i t rophenacy l -d ime thy l  - phen'yl - 
ammoniumchlor id  : 300 mg des m-Ni t ro-be ta ins  in 5 ccm Chloroform 
werden mit 220 mg p-Brom-benzoylchlor id  versetzt; Ather fallt prisma- 
tische Nadeln. Reinigung aus Alkohol + &her. Schmp. 11.2O (Gelbfarbung 
ah 1000, Aufschdumen) ; recht zersetzlich. 

C,,H,,O,N,ClBr (503) + H,O. Rer. C1 6.80. Gef. C1 6.75 (t i tr ,) .  

0-p-Brombenzoyl-m-nitrophenacyl-methylanilin : Durch 1-stdg. 
Erhitzen obigen Salzes im Vak. iiber P,O, auf 95O entsteht unter Verlust von 
Wasser und Methylchlorid das Amin; aus Alkohol kurze, schiefe, gelbe 
Prismen, Schmp. 119O. 

C,,H170,N,Br (453). 
Berichte d. D. Chern. Gcuellschaft. Jahrg. LXX. 

Ber. C 58.3, H 3.8. Gef. C 58.0, II 4.1. 
111 
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sn - N i t r ob  en z o y 1 - N - [ p  - dime t h y 1 a mi n o - p h e n y 11 - n i t ro  n : 300 iiig 
des obigen N i t r o  - e n ol b e t  a ins  und 150 mg p -  Ni t r o s o - dime t h yla  n ili  n , 
in je 5 ccm Alkohol gel&, werden verniischt und 25 Min. auf 50O erwarmt. 
Nach Zugabe von 5 ccm Wasser werden 225 mg rote Nadeln abfiltriert (72% 
d. 'l'h.), Schmp. 99.5O; Verlust bei 37O in 24 Stdn.: 6%, ber. fur 1 H,O: 6.1%. 
Ans 10 Tln. Alkohol kommen braune Nadeln der wasserfreien Form, Schmp. 
und Misch-Schmp. iiiit dem aus dem entsprechenden Yyridiumsalz hergestellten. 
Kiirper : 3 27---128O. 

C,,H,,O,ILT, (313). Ikr .  C 61.34, I€ 4.8. (;ef. C 63.10, I1 5.0. 

p - B romp h e n a c y 1 - dime t h y 1 - p he n y 1- ammo n iu  nib T o mi d : Man 
erwarnit die 1,Ssung von 2.8 g p-Rroni -phenacylbromid  und 1.2 g Di-  
methylan i l in  in 2 ccm N i t r o m e t h a n  3 Stdn. auf 50°. Aus Alkohol 4- 
Ather 3.6 g Salz =: 90% d. Th. Derbe Prisnien aus 3 Tln. Alkohol voiii 
sc11111p. 3530. 

C,GI-L,iON13r, (309). I3er. Ilr 20.05. Gef. I3r (titr.) 20.10. 

Das S u l f a t  bildet ails Alkohol schiefe Prismen voiii Schmp. 183". 
R n o l b e t a i n :  800 nig Salz, in 2 ccm Wasser warm geliist, kiihlt man 

schnell bis zur beginnenden Wiederausscheidung des Salzes und fiigt 3 ccrn 
~Natronlauge hinzu; beiiii Kiihlen auf O0 unter Reiben fallen 640 mg farb- 
lose, gezahnte, , rhoinbische Blattchen aus, Schmp. 78-79O. Verlust iiber 
P,05 in 3 Stdn. bei ZOO: 14.1%, ber. fur 3 H,O: 14.5%; Schmp. der getrock- 
neten Substanz: 119O (Zers.). Reinigung atis Aceton + Ather. Die wafh-ige 
Lijsung reagiert alkalisch. 

C,,HIGON13r (318). Rer. C 60.37, H 5.03. Gef. C 60.40, €I 5.1. 
B inwirkung von p -Ni t roso -d ime thy lan i l in  : 320 mg p-Brom- 

betain in 3 ccm und 150 mg p-Nitroso-Verbindung in 5 ccm Alkohol werden 
vereinigt und 30 Min. auf 50O erwarmt: 250 mg Nitron = 72% d. Th. Schmp. 
und Mischschmp. 12901*). 

0 - Benzoyl  - p  - bromphenacyl  - d ime thy l  - p h e n y l -  ammonium-  
ch lo r id :  Zu340 mgp-Brom-be ta in in3  ccmChloroformgibt man0.12ccm 
Benzoylchlor id .  Mit Ather fallen 360 mg prisinatische Nadeln. Schmp. 
3 170. 

Xer. C1 7.45. Cz.&2102NCl13r (458) + H,O. 

Das Sulf a t  bildet als Monohydrat prismatische Nadeln, Verlust : 3.5 %,. 
ber. fur 1 H,O: 3.4%, dann bei 95O konstant; Schmp. (wasserfrei) 171O. - 
Das Broinid ist schwer loslich in Wasser: prismatische Nadeln, Schmp. 115O. 

0 - B en z o yl-  p -  b romp hena  c y 1 -me t  h y 1 an i l  i n  : durch 1 1/2-stdg. Er- 
hitzen eines Di-hydrats im Vak. iiber P,O, unter Verlust von 16.5% (ber. 
fur 2H,O + CH,Cl = 15.8 yo) erhalten; aus Alkohol kurze, gelbliche Prismen,. 
Schmp. 131O. 

Bcr. C (14.7, H 4.4. 

0 - m - N i t r o  b en z o y 1 - p - b r o m p h e n a c y 1 - dime t h y 1 - p h e  n y 1- ammo - 
niumchlor id  (VI): 320 mg p -Brom-be ta in  in 3 ccm Chloroform werden 
mit 185 mg m-Ni t ro-benzoylchlor id  versetzt; es krystallisieren 500 mg des, 
Salzes. Aus Alkohol oder Chloroform + Ather: 6-seitige Blattchen von 

I d )  Der friiher angcgebene Schmp. 1180 (B. 09, 2014 [1936]) ist auf 129O zu berichtigen, 

Gef. C1 7.53 (titr.). 

C,IH,,O,NBr (408). Gef. C 65.0, H 4.2. 

cs lag wohl eine teilweise hydratisierte Porm vor. 
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neutraler Reaktion in Wasser. Die Verbindung ist bestandiger als das oben 
beschriebene Isomere. Schnip. 135 O (Gelbfarbung und Aufschaumen). 

C,,HZOOINPCI1ir (503) 4- H,O. Gef. C1 6.80. I k r .  C1 6.70 (t i tr .) .  
Der Verlust beim 'I'rocknen uber P,O, bei 95O war der fur H,O + CH,C1 

berechnetc, doch lie13 sich das orangefarbene Harz nicht zur Krystallisation 
bringen. 

3.4 - D i c h 1 o r  p h e n a c y 1 - d i m e  t h y 1 - p h e  n y 1 - a m ino n i u m b r o m i  d : 
600 mg 3.4-Dichlor-phenacylbromid werden in 0.3 ccm Dimethy l -  
an i l in  durch leichtes Erwarmen gel6st und dann 12 Stdn. bei 20O stehen 
gelassen: 730 mg aus Alkohol + Ather = 85 yo d.  Th. ; aus wenig Alkohol 
domatische Prismen vom Schmp. 141.5 O .  

C,,H,,ONCI,Tlr (389). Ber. llr 20.57. Gef. (kcin Verlust; titr.) 20.94. 

Eno lbe ta in :  360 mg Salz, in 10 ccm Wasser warm gelost, kiihlt man 
auf etwa -1- 40 ah und gibt 1 ccm n-Natronlauge hinzu: es fallen 320 mg 
schimniernde, farblose Blattchen, Schmp. 700. Verlust im Vak. bei 2O0 iiber 
P205 in 1 Stde.: 14.68%; her. fur 3H,O: 14.9%. Schnip. (getr.) 115-116O 
(Rotfarbung). Bromwasserstoffsd~ire gibt wieder das Ausgangssalz. 

C,,EI,,ONCl, (308). Ilcr. C 62.33, 13 4.9. Gef. C 62.33, II 5.3. 

p - M e t h y 1 - m - n i t r o p h e n a c y 1 - d i  in e t h y 1 - p h e n y 1 - a m m o n i u m -  
bromid:  2.58 g p-Methyl -m-ni t rophenacylbromid  werden mit 1.2 ccm 
Dimethylan i l in  12 Stdn. bei 20O stehen gelassen. Die ursprunglich rot- 
braune I,6sung ist dann zu einem hellbraunen Harz erstarrt. Man 1Bst in 
Alkohol und fallt niit ather. Aus 30 Tln. Alkohol derbe, domatische Prismen, 
Schmp. 133.O. 

C,,H,,O,N,Rr (379). 13er. Br 21.11, Ge€. (kein Verlust; titr.) 21.03. 

Eno lbe ta in :  950 nig Salz in 6 ccm Wasser werden bei etwa 10O mit 
3 ccm n-Natronlauge versetzt; bei O 0  fallen 750 nig gelbe Blattchen = 95% 
d. 'fh. vom Schmp. 86O (Trihydrat). Aus Aceton + k h e r  enthalt die Sub- 
stanz 2 Mol. Wasser, Schmp. l l O o .  Verlust im Vak. bei ZOO: 8.9 yo (= 1.66 Mol. 
Wasser) ; die Parbe wird dabei orange, der Schmp. ist dann 116O. 

Cl,IIlR03N2 (298) + l/sH,O. Ber. C 67.10, H 6.1. Gef. C 67.03, H 6.2.  

Die Einwirkung von B enzoylchlor id  beschreibt die Dissertation 
W. Heffe ,  Berlin 1938. 

0-Benzoyl-[dibenzoyl-methyl]-pyridiniumchlorid (IX): 1 g [Di- 
be n z o y 1 -me t  h y 11 -p  y r i d i  ni u m - e no 1 b e t  a i  n in 5 ccm Chloroform ver- 
setzt man mit 1.5 ccm Benzoylchlorid: Erwarmung. Man kocht kurz und 
fallt mit k h e r  1.2 g Krystalle. Aus Alkohol + Ather prismatische weil3e 
Nadeln von intensiv bitterem Geschliiack und kaum saurer Reaktion gegen 
Lackmus; ziemlich loslich in Wasser, Schmp. (Hydrat) 105O. Verlust bis 65" 
unter Gelbfarbung: 120/,, ber. f .  3H,O: 10.9%. 

C,,€I,,O,NCl (441.5) + 3H,O. Bcr. C65.59,H5.24, C17.16. Gef. C65.68,H5.38,C1 7.30. 

Das P i k r a t  bildet schiefe, geriefelte Blattchen, das Pe rch lo ra t  6- 
seitige, domatische Prismen ; auch Jodid, Bromid, Sulfat, Chromat, Nitrat 
und Oxalat sind schwer loslich. 

Mit n-Alkali erhzlt man aus dem Chlorid das Hydrat des Ausgangs- 
betains neben Benzoesaure. 

111" 


