1728 Krohnke, Schmeifs: Uber Enolbetaine (VII.).  [Jahrg. 70

299. Fritz Krohnke und Hans Schmeifl: Uber Enolbetaine,
VII. Mitteil.'): Aufklirung der Farbreaktionen mit Pikrylchlorid und
Chloranil.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Kingegangen am 21. Juli 1937.)

Schiittelt man die wiBrige Losung eines Phenacyl-cyclammonium-
salzes mit Chloroform, das Pikrylchlorid oder Chloranil enthidlt und
gibt etwas Alkali hinzu, so tritt noch bei einer Verdiinnung von 1:200000
eine violette bzw. griine Firbung des Chloroforms auf. Diese ,,Pikrylchlorid-*
und ,,Chloranil-Reaktion hat uns bei unseren Untersuchungen oft gute

) Dienste geleistet ; besonders zeigte sie in bequemerWeise
| + das Ende einer Reaktion, also deren Geschwindigkeit,
R.C:CH.N 1} cycl. Rest. 5 Die Bedingungen, an die ihr Auftretengekniipft
L ist, haben wir festgestellt: sie erfolgt an Verbindungen

der Formel I, falls der Pyridinrest nicht bestimmte, negative Gruppen enthilt,
wie die Nitrogruppe in 3-Stellung. Substitution des Methinwasserstoffs —
gleichgiiltig durch welche Reste — verhindert die Farbreaktion stets voll-
stindig. Bei Ammonium-enolbetainen mit nicht cyclisch gebundenem
Stickstoff tritt sie ebenfalls nicht oder nur schwach ein, weil der Methin-
wasserstoff dann nicht geniigend beweglich ist, doch kénnten auch sterische
Griinde eine Rolle spielen. Die bei den Farbreaktionen entstehenden Ver-
bindungen konnten wir in einfacher Weise isolieren, denn sie fallen aus
ihrer Losung in Chloroform mit Petrolather krystallisiert aus.

Die Verbindungen mit Pikrylchlorid bilden schwarzviolette bis dunkel-
rote Pulver von metallischem Oberflichenglanz. Ganz analoge Verbindungen
haben wir auch ethalten mit 1-Chlor-2.4-dinitro-benzol (dunkelrot)
und mit 1.3-Dichlor-2.4-dinitro-benzol. Thre Analyse zeigt, daB sie
aus den Komponenten unter Verlust von HCI entstanden sind; es hat also
das Methin-Wasserstoffatom reagiert:
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Metallglinzende, schwarzviolette Nadeln, Schmp. 142°.

Sduren 16sen mit gelber Farbe, Perchlorsdure fillt farblose bis gelbe,
krystallisierte Salze von saurer Reaktion gegen Lackmus. Siebentdgige Ein-
wirkung heiBer 5-n. Salzsiure ergibt 639, d. Th. an Benzoesdure. Alkalien
spalten recht schwer: erst 3-stdg. Erhitzen mit alkoholischer n-Natronlauge
liefert aus der Chlordinitrophenyl-Verbindung 86 %, Benzoesdure. Pikrinsdure
oder Pikrate entstehen in keinem Falle; auch daraus ergibt sich, dall der
Trinitrophenylrest nicht an Sauerstoff gebunden ist. Man sieht, dal} sich die
violetten Kérper bei der Hydrolyse wie die [Diacyl-methyl]-pyridinium-
salze?) verhalten, indem der Trinitrophenylrest wie ein Acyl wirkt. Ubrigens
geben die Phenacyl-pyridinium-enolbetaine auch it Trinitrobenzoyl-

1) VI. Mitteil.: vergl. voranstehende Arbeit.
) F. Krohnke u. W. Heffe, B. 70, 866 [1937] unter 0).
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chlorid und Alkali eine tiefviolette aber unbestindige Iarbung. — Kaltes
Alkali fithrt mehrere Verbindungen in gut krystallisierte, leuchtend rote
Substanzen {iber, die uns noch weiter beschiftigen werden; merkwiirdigerweise
enthalten sie mehr Kohlenstoff als der Ausgangsstoff.

Intensive Farbreaktion des Pikrylchlorids ist noch bei anderen Ver-
bindungen mit reaktionsfihiger Doppelbindung beobachtet worden, namlich
frither beim Natrium-acetessigester?), der also auch darin seine Vergleich-
barkeit mit unseren Pyridinium-enolbetainen zeigt, und neuerdings bei den
Chinaldin-jodalkylaten?), die bekanntlich in alkalischer I,6sung im Sinne
der Formel IV reagieren. Wie uns Hr. Dr. M. Coenen aus der , Bonner
Schule” freundlicherweise auf Grund unserer . Mitteilung hieriiber schrieb,
hat er die dabei entstehende, in Lésung tief dunkelblaue Verbindung im
Rahmen einer anders gerichteten Untersuchung ebenfalls erhalten und ihre
Konstitution im Sinne der Formel V aufgeklirt, die die Analogie zu IT deutlich
hervortreten 148t. Coenen hat auch andere #hnliche Verbindungen mit
Pikrylchlorid so umsetzen kénnen®), doch stets nur dann, wenn keines der
H-Atome der =CH,-Gruppe substituiert war. Dall bei uns die Methingruppe
reagiert, zeigt wiederum die anflockernde Wirkung des benachbarten
Pyridiniumrestes.
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Was die Ursache der tiefen Farbe dieser Verbindungen betrifft, so ist
daran zu erinnern, daBl auch das Desyl-pyridinium-enolbetain, in dem
also das H-Atom der Formel I durch den Phenylrest ersetzt ist, wasserfrei
dunkelviolett ist®). Wie bei diesem Betain so mdchten wir auch in den vor-
liegenden Fillen Mesomerie in Betracht ziehen. Dies bringen die Formeln
IT <— IIT und V<> VI zum Ausdruck.

Da unter den Chinonen nicht nur das Chloranil, sondern — allerdings
nur voriibergehend — auch die nicht chlorierten Verbindungen mit Phenacyl-
pyridiniumsalzen und Alkali eine Griinfirbung des Chloroforms geben, ver-
muteten wir, da Molekiilverbindungen vorliegen, in denen das Vor-
handensein von Halogen ohne Einflufl ist. Die Isolierung und Analyse der
Verbindung mit 2.3-Dichlor-naphthochinon bewies aber, da auch
Lier Chlorwasserstdff abgespalten wird und die Verbindung VII entsteht,
die in Mesomerie mit dem C-Betain stehen mag. Sie zeigt eine hichst merk-
wiirdige Eigenschaft: die tief griine Substanz wird beim Trocknen rein rot,
ihre griinen Chloroform-I6sungen réten sich beim Stehenlassen. Wir isolierten
ferner  tiefblaue Nadeln der Verbindung aus Chinaldinjoddthylat und
2.3-Dichlor-naphthochinon (Formel VIII); sie 18sen sich auffallenderweise
in Chloroform rein griin.

% E. Dittrich, B. 23, 2720 [1890].
%) F. Krohnke, B. 68, 1177 [1935] und zwar S. 1184.
3) Dissertat. M. Coenen, Bonn 1935. % B. 68, 1193 [1935]; 69, 2008 [1936].
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Dunkelgriine Nadeln. Dunkelblaue Nadeln, Losung griin.

Dal3 die nicht chlorierten Chinone mit Phenacyl-pyridiniumsalzen und
Alkali fast die gleichen, nur weniger bestindigen Farbungen geben, erkliren
wir durch die Annahme, daf auch hier die der Formel VII entsprechende
Verbindung IX gebildet wird, indem ein zweites Mol. Chinon den Wasserstoff
aufnimmt:

[e]eY] [0]1G)
! . ! +
CH;.C:C.NCH; + 20:CH,:0 - CH;.C: C.NCG;H; + HO.CH,.0H
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In der Tat finden wir bei dieser Reaktion — beim Arbeiten unter Stick-
stoff — reichliche Mengen Hydrochinon bzw. Chinhydron. Ist weniger
Chinon vorhanden, so wird jedenfalls auch das zu seiner Verkniipfungsstelle
para-stindige H-Atom durch den Enolbetainrest substituiert (vergl. Formel X).

Vor einigen Jahren beschrieb W. Kesting?) eine Farbreaktion, die
bestimmt konstituierte Verbindungen mit beweglicher Methylengruppe,
so Malonester, Acetessigester, Malonitril und Benzoylaceton mit Chinonen
bei Gegenwart von Alkali eingehen. Sie zeigt viel Ahnlichkeit mit unserer
Chinonreaktion, so daB wir einen #hnlichen Reaktionsverlauf fiir méglich
halten. Wir kénnen diese Vermutung durch den Befund stiitzen, daB bei
der Kesting-Reaktion ebenfalls Hydrochinon entsteht. Die Durchsicht
der Literatur zeigt, daB bereits vor langem H.v.Pechmann®) und danach
M. Iknta®), ein Schiiler von J. U. Nef, die Finwirkung von Chinon auf
Acetessigester studiert haben, und zwar unter wesentlich anderen Bedin-
gungen, namlich in Gegenwart von Zinkchlorid. Der japanische Forscher
erkannte, daf hietbei eine Verbindung der Formel X und Hydrochinon
auftreten; bei Chinon-UberschuB bleibt das eine para-H-Atom des Chinons
unsubstituiert. Bei der Kesting-Reaktion, also in alkalischer Lésung,
werden wohl die gleichen Verbindungen gebildet; ihre Alkalisalze, zum Beispiel
X1, weisen mehrfach gekreuzt konjugierte Systeme von Doppelbindungen
auf, was, im Verein mit ihrer Salznatur, die intensive Farbe verstidndlich
macht:

o O |-
! i
2:C.C.RY
R.CO.CH.CO.R! R.CC.CR \
| CTN
X. TN A XI. 0: 10
. . Alkal S \y?
gelb O'\i—:vﬁ—,,/ 0 i violettblau () \\~’/ 2 Kat
i
R.CO.CH.CO.R! N
CO.CH.CO.R RC:C.C.RE
If
fe) !
) W.Kesting, B. 62, 1422 [1929]. %) B. 21, 3005 [1888].

) Journ. prakt. Chem. [2] 45, 65 [1892].
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Aus dem Auftreten von Hydrochinon ist mit Sicherheit zu schliefen,
daB nicht etwa Wasser-Abspaltung zwischen dem Chinoncarbonyl und der
Methylengruppe stattfindet.

Unsere Untersuchung hat also ergeben, dall weder Chinone noch Poly-
nitro-chlorhenzole mit Methin-enolbetainen des Pyridiniums Molekiilverbin-
dungen liefern, sondern die Reaktionsfihigkeit des Methinwasserstoffs be-
herrscht das Bild. Wir fanden aber, dafl Trinitro-benzol mit ihnen eine
walire, tiefrote Molekiilverbindung im Verhiltnis 1:1 gibt. — Zur Zeit unter-
suchen wir die Umsetzung unserer Emnolbetaine mit Halogenalkylen und
Halogenketonen.

Beschreibung der Versuche.

Zur Darstellung der im folgenden beschriebenen Verbindungen ldsten
witr /40 Mol Phenacyl-cyclammoniumsalz in 15—20 ccm Wasser und
schiittelten einige Min. mit einer Ldsung von 1.25 g (/g9 Mol) Pikrylchlorid
in 15—20 ccm Chloroform nach Zusatz von 1.4 g (1,40 Mol) Kaliumcarbonat
in 10 ccm Wasser, wuschen danach beide Schichten noch einmal aus und
fallten mit Petrolather, und zwar ohne vorher zu trocknen; denn es zeigte
sich, daf Natriumsulfat das Produkt reichlich, oft groBtenteils festhilt. —
Bei der (Makro-)Verbrennung, namentlich der Trinitrophenylverbindungen,
erhielten wir meist etwa um 19, zu niedrige C-Zahlen. Die Ursache ist Schwer-
verbrennlichkeit, es kommt aber wohl hinzu, daB die meisten Substanzen
schon bei recht niedriger Temperatur kraftig verpuffen, so dal selbst im Ge-
misch mit Kupferoxyd ein Teil nicht zu CO, verbraunt wird. Wir haben
daher die Substanz in einem langen Schiffchen mit Quarz vermischt und
lagenweise ein Gemisch von Bleichromat-Kaliumdichromat (9:1) dazwischen-
geschichtet. So erhielten wir befriedigende Zahlen.

»-[2.4.6-Trinitro-phenyl]-phenacyl-pyridinium-enolbetain(II):
Ausb. 35409, ; metallisch gldnzende, schwarzviolette, kurze Nadeln, Schmp.
1420 (Zers.); kaum loslich in Wasser, ziemlich 18slich in den meisten organischen
Mitteln, auBer den Kohlenwasserstoffen mit violetter Tfarbe. Kaum Verlust
bei 200 {iber P,0;.

CoH,,0,N, (408). Ber. C 55.88, H 2.94, N 13.72.
Gef. ,, 56.13, ,, 3.41, ,, 13.58.

Das hellgelbe Perchlorat reagiert sauer; es ist ziemlich 15slich in Wasser
und Alkohol; Schmp. etwa 759

Nach 50-stdg. Ethitzen mit 200 Tln. 5-n. Salzsiure wurden 63%, d. Th.
an Benzoesdure erhalten; aus der Ldsung hatten sich geringe Mengen von
Nadeln abgeschieden, Schmp. 134°; nicht weiter untersucht. Die mit alkohol.
n-Natronlauge erhaltenen feinen roten Nadeln vom Schmp. 2690 (C 63.5,
H 3.5, N 11.8) sind auch in heifler 5-n. Salzséure unlgslich, sie enthalten noch,
den Benzoesiurerest.

Die «-[2".4-Dinitro-phenyl]-Verbindung, entspr. der vorher-
gehenden mit Dinitro-chlorbenzol erhalten, bildet rothraune, zu Aggre-
gaten vereinigte Nadeln und Blidttchen, Ausb. 509, d. Th. Schmp. 187°
(Zers.), bei raschem FErhitzen Verpuffung. Kein Verlust.

CyoH,,O5N, (363). Ber. C 62.80, H 3.58. Gef. C 62.3, H 4.0.

Aus der gelben Losung in Salzsiure fillt Perchlorsdure ein Harz, das
allmahlich in farblose, prismatische Nadeln vom Schmp. 157° {ibergeht; sie
13sen sich in Wasser beim Erwirmen oder auf Zusatz von etwas Alkohol
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mit rotlicher Farbe (Hydrolyse) und saurer Reaktion. Zur alkalischen Spal-
tung wurde 10Min. mit wilrig-alkoholischer n-Natronlauge bei 500 gehalten:
359, d. Th. an Benzoesaure.

Die »-[2.4-Dinitro-5-chlor-phenyl]-Verbindung, entspr. in 659,
Ausbeute erhalten, bildet metallisch griin-glinzende, in der Durchsicht rote,
gerade Prismen vom Schmp. 167° (Zers.). Kein Verlust.

CH,,0.N,Cl (397.5). Ber. C 57.36, H 3.04. Gef. C 57.50, H 3.20.

Die Substanz aus p-Methylphenacyl-pyridinium-enolbetain und
Pikrylchlorid entsteht in 459, Ausbeute: thombische, braunrote, derbe
Tafeln, Schmp. 168—169°. Kein Verlust.

CyoH,,O;N, (422). Ber. C 56.87, H 3.32. Gef. € 57.05, H 3.18.
®-124.6-Trinitro-phenyl] -phenacyl - isochinolinium - enol-
betain: Aush. 75—95%, Schmp. getr. 119—120° (Zers.). Die 20%trockne
Verbindung ist das Dihydrat: violette Nadeln.
Cosl,, 05N, + 2 H,0 (494). Ber. C 55.86, H 3.26.
Gef. ,, 55.93, 56.11, ,, 3.64, 3.33.

Bei 50—60° iiber P,0O; verliert die Substanz 1 Mol. Wasser, bei héherer
Temperatur tritt Zersetzung ein.

CosH,,0,N, + H,0 (476). Ber. C 57.97, H 3.38. Gef. C 57.88, H 3.72.

Die Verbindung aus Chinaldin-jodathylat und 2.3-Dichlor-naph-
thochinon (VIII) wird ganz dhnlich wie die soeben beschriebenen Substanzen
erhalten (mehr Chloroform); Ausb. 55% d. Th. an indigoblauen Nadeln;
Graufiarbung bei 170—177°, weiterhin Zersetzung ohne Schmelzen. Verlust
bei 609 25—26%,, anscheinend Krystallchloroform (ber. 24.89,). Die Lisung
in organ. Mitteln ist griin.

C,oH,c0,NCI (362). Ber. C 73.01, H 4.45. Gef. C 72.84, H 4.68.

Die Verbindung aus Phenacyl-pyridinium-enolbetain und 2.3-
Dichlor-a-naphthochinon (VII) entsteht in 829% Ausbeute. Beim
Liegen an der Luft sowie beim Stehenlassen der Losung in Chloroform tritt
Rotfirbung ein, desgleichen beim FErhitzen im Schmelzpunktsréhrchen.
Zur Analyse wurde sie mit Petrolither 4 Chloroform, dann Petroldther,
schlieBlich Ather gut gewaschen, 2—3 Stdn. iiber P,O, im Vak. getrocknet.

CyH,,0,NCl (387). Ber. C 71.21, H 3.64, Cl 9.16.
Gef. ,, 70.90, ,, 3.84, ,, 9.51.

Verbindung aus Chloranil und Phenacyl-pyridinium-enolbetain:
In einer 300 ccm Pulverflasche werden 1.2 g staubfein gepulvertes Chloranil
mit 75 ccm Chloroform iibergossen, die Liosungen von 1.4 g Phenacyl-pyridi-
niumbromid in 30 ccm Wasser und 1.4 g Kaliumcarbonat in 20 com Wasser
hinzugegeben und 5 Stdn. auf der Maschine geschiittelt; man 146t dann das
Chloroform verdunsten, saugt ab und wischt mit Wasser, bis dieses chlorionen-
frei ablauft. Aunsb. 679, d. Th. Dunkelgriine Nadeln, die wohl Krystall-
chloroform enthalten. Schmp. 185°.

Die ganz #hnlich dargestellte Molekiilverbindung aus Phenacyl-pyri-
dinium-enolbetain und Trinitrobenzol bildet tief rotbraune, quadra-
tische Bldttchen vom Schmp. 152° (Aufschdumen).

CioH,ON + CoH,y(NOy), (197). Ber. C 55.60, H 3.44,

Gef. ,, 55.35, ,, 3.3 (mit Quarz -+ Bichromat).

Siuren zerlegen die Verbindung in ihre Komponenten.



