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299. Fritz Krohnke und Hans SchmeiB: tfber Enolbetaine, 

Chloranil. 
VII. Mitteil .l) : Aufklarung der Farbreaktionen mit Pikrylchlorid und 

[Am d. Chem. Iiistitut d. IJniversitat Berlin.] 
(Itingegangen a m  21. Juli 1937.) 

Schiittelt man die waBrige Ldsung eines P h en ac  yl- c y c lam mo nium - 
salzes  mit Chloroform, das P ikry lch lor id  oder Chlorani l  enthalt und 
gibt etwas Alkali hinzu, so tritt noch bei einer Verdiinnung von 1:200000 
eine violette bzw. griine Farbung des Chloroforms auf. Diese ,,Pikrylchlorid-" 
und ,,Cliloranil-Reaktion" hat uns bei iinseren Untersuchungen oft gute 

Dienste geleistet ; besonders zeigte sie in bequemerweise 
das Ende einer Reaktion, also deren Geschwindigkeit, 

R.C:CH.; f 'YC1. liest. an. Die Bedingungen, an die ihr Auftretengekniipft 
ist, haben wir festgestellt : sie erfolgt an Verbindungen 

der Formel I, falls der Pyridinrest niclit bestimmte, negative Gruppen enthalt, 
wie die Nitrogruppe in 3-Stellung. Substitution des Methinwasserstoffs - 
gleicligiiltig durch welche Reste - verhindert die Farbreaktion stets voll- 
standig. Bei Ammonium-enolhe ta inen  mit nicht cyclisch gebundenem 
Stickstoff tritt sie ebenfalls nicht oder nur scliwach ein, we;] der Methin- 
wasserstoff dann nicht geniigend beweglich ist, doch konnten auch sterische 
Griinde eine Rolle spielen. Die bei den Farbreaktionen entstehenden Ver- 
bindungen lronnten wir in einfacher Weise isol ieren,  denn sie fallen aus 
ihrer Losung in Chloroform mit Petrolather krystallisiert aus. 

Die Verbindungen mit P ikry lch lor id  bilden schwarzviolette bis dunkel- 
rote Pulver von inetallischem Oberflachenglanz. Ganz analoge Verbindungen 
haben wir auch erhalten mit 1. - Chl or -2.4- d in i t  r o - b enz 01 (dunkelrot) 
und mit 1.3-Dichlor-2.4-dinitro-benzol. Ihre Analyse zeigt, daB sie 
aus den Komponenten unter Ver lus t  von  HC1 entstanden sind; es hat also 
das Met  hin-  Wasser  s t of f a t om reagiert : 
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Mctallglanzende, schwarzviolette Nadeln, Schmp. 142'. 

Siiuren losen mit gelber Farbe, Perchlorsaure fallt farblose bis gelbe, 
krystallisierte Salze von saurer Reaktion gegen Lackmus. Siebentagige Ein- 
wirkung heiBer 5-n. Salzsaure ergibt 63% d. Th. an Benzoesaure. Alkalien 
spalten recht schwer : erst 3-stdg. Erhitzen mit alkoholischer n-Natronlauge 
liefert aus der Chlordinitroplienyl-Verbindung 86 % Benzoesaure. Pikrinsaure 
oder Pikrate entstehen in keineni Falle; aucli daraus ergibt sich, daB der 
Trinitrophenylrest nicht an Sauerstoff gebunden ist. Man sieht, dall sich die 
violetten Korper bei der Hydrolyse wie die [Diacyl -methyl ] -pyr id i i i i~m-  
salze2) verhalten, indem der Trinitrophenylrest wie ein Acyl wirkt. Ubrigens 
geben die Phenacyl-pyridiniuni-enolbetaine auch init T r i n i t r o b e nz o y 1 - 

I) VI.  Mitteil. : vergl. voranstelicndc Arhc'it. 
') 3'. K r o l i n k e  u. W. R e f f e ,  B. 70, 866 [I9371 uiitcr 6). 
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chlor id  und Alkali eine tiefviolette aber unbestandige Farbung. - Kaltes 
Alkali fiihrt niehrere Verbindungen in gut krystallisierte, leuchtend rote 
Substanzen iiber, die uns noch \I eiter beschaftigen werden ; nierkwiirdigerweise 
eathalten sie mehr Kohlenstoff als der Ausgangsstoff. 

Intensive Farbreaktion des Pikrylchlorids ist noch bci anderen Ver- 
bindungen mit reaktionsfahiger Doppelbindung beobachtet worden, namlich 
frdier beini N a t r i u m - a c e t e ~ s i g e s t e r ~ ) ,  der also auch dsrin seine Vergleich- 
liarkeit iiiit unsereii Pyridinium-enolbetaineri xeigt, llnd neuerdings bei den 
Chinaldin-  j oda lkyla ten4) ,  die bekanntlich in alkalischer Losung ini Sinne 
der Forinel IV reagieren. Wie uns Hr. Dr. M. Coenen aus der ,,Bonner 
Scliule" freundlicherweise auf Grund unserer Mitteilung hieruber schrieb, 
hat er die dabei entstehende, in L6sung tief dunkelblaue Verbindung im 
Rahnien einer anders gerichteten Untersuchung ebenfalls erhalten und ihre 
Konstitution im Sinne der Formel V aufgeklart, die die Analogie zu I1 deutlicl~ 
liervortreten lafit. Coenen hat auch andere ahnliche Verbindungen mit 
I'ikrylchlorid so umsetzen konnen5), doch stets nur dann, wenn keines der 
H-Atome der =CH,-Gruppe substituiert war. Dalj hei uns die Methingruppe 
reagiert, zeigt wiederum die auf lockernde  Wirkung des benachbarten 
Pyridiniumrestes. 

11'. Alk. V. Alk. VI. All<. 

Was die Ursache der tiefen Farbe dieser Verbindungen betrifft, so ist 
claran zu erinnern, daQ auch das Desyl-pyridinium-enolbetain,  in dern 
also das H-Atom der Formel I durch den Phenylrest ersetzt ist, wasserfrei 
dunkelviolett ist6). Wie bei diesem Betain so mochten wir auch in den vor- 
liegenden Fallen iWesomerie in Betracht ziehen. Dies bringen die Forrneln 
I1 +--f 111 und V f--t VI Zuni Ausdruck. 

Da unter den Chinonen nicht nur das Chlorani l ,  sondern - allerdings 
nur voriibergehend - auch die ni c h t  chlorierten Verbindungen rnit Phenacyl- 
pyridiniumsalzen und Alkali eine Griinfarbung des Chloroforms geben, ver- 
niuteten wir, dalj Moleki i lverbindungen vorliegen, in denen das Vor- 
handensein von Halogen ohne EinfluB ist. Die Isolierung und Analyse der 
Verbindung mit 2.3 -D i chl  o r - n a p  h t ho  chino n bewies aber, dalj auch 
liier Chlorwassers tdff  abgespalten wird und die Verbindung VII entsteht, 
die in Mesomerie mit dem C-Betain stehen mag. Sie zeigt eine Mchst merk- 
wiirdige Eigenschaft : die tief griine Substanz wird beim Trocknen rein rot, 
ihre griinen Chloroform-I,osungen roten sich beim Stehenlassen. Wir isolierten 
ferner tiefblaue Nadeln der Verbindung aus China ld in j  oda thy la t  und 
2.3-Dichlor-naphthochinon (Formel VIII) ; sie losen sich auffallenderweise 
in Chloroform rein griin. 

J, B. Di t t r ich ,  n. 23, 2720 [1890]. 
4, F. K r o h n k e ,  B. 68, 1177 [1Y35] und zwar S. 1184. 
5 ,  Dissertat. M. Coenen,  Bonn 1935. O )  B. 68, 1193 [1935]; 69, 2008 [1936]. 
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Uunkelgriine Nadeln. Duiilre1l)laue Nadeln, 1,6suiig grun. 

DaB die nicht chlorierten Chinone mit I'henacyl-pyridiniumsalzen und 
Alkali fast die gleichen, nur weniger bestandigen Farbungen geben, erklareii 
wir durch die Annahme, daW auch liier die der Formel VTI entsprechende 
Verbindung IX gebildet wird, indem ein zweites Mol. Chinon den Wasserstoff 
aufninimt : 

O(-) O(-) 
t i  I I  

H I 
C,H, . C : C . NC,H, + 2 0 : C,H, : 0 ---f C,H,. C:  C . NC,II, + HO . C&. 011 

IX. C,II,O, 

I n  der Tat finden wir bei dieser Reaktion - heini Arbeiten unter Stick- 
stoff - reichliche Mengen Hydrochinon bzw. Chinhydron.  1st weniger 
Chinon vorhanden, so wird j edenlalls auch das zu seiner Verknupfungsstelle 
para-standige H-Atom durch den Enolbetainrest substituiert (vergl. Pormel X). 

Vor einigen Jahren beschrieb W. Kesting') eine Farbreaktion, die 
bestinimt konstituierte Verbindungen mi t  b ew egli cher  Met hylengr  up p e, 
SO Malonester, Acetessigester, Malonitril und Benzoylaceton mit Chino n en 
bei Gegenwart von Alkali eingehen. Sie zeigt vie1 khnlichkeit mit unserer 
Chinonreaktion, so da13 wir einen ahrdichen Reaktionsverlauf fur moglich 
halten. Wir konnen diese Verniutung durch den Befund stutzen, daW bei 
der Kes t  ing-  Reaktion ebenfalls H y d r o  c h in  on entsteht. Die Durchsicht 
der Literatur zeigt, daB bereits vor langem H. v. Pechmanns)  und danach 
M. Iku ta s ) ,  ein Schuler von J. U. Nef ,  die Einwirkung von Chinon auf 
Ace t e s sig e s t e r studiert haben, und zwar unter wesentlich anderen Bedin- 
gungen, namlich in Gegenwart von Zinkchlor id .  Der japanische Porscher 
erkannte, (€a0 hierbei eine Verbindung der Formel X und Hydrochinon 
auftreten ; bei Chinon-UberschuB bleibt das eine pa,ra-H-Atom des Chinons 
unsubstituiert. Bei der Kesting-Reaktion, also in alkalischer Losung, 
werden wohl die gleichen Verbindungen gebildet ; ihre Alkalisalze, zum Beispiel 
XI, weisen mehrfach gekreuzt konjugierte Systeme von Doppelbindungen 
atif, was, im Verein mit ihrer Salznatm, die intensive Farbe verstandlich 
macht : 
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?) W. K e s t i n g ,  €3. 62, 1422 119291. 
O) Joum. prakt. Chem. [2 ]  45, 65 [1892]. 

*) €3. 21, 3005 LlSSS]. 
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Aus den1 Auftreten von Hydrochinon ist init Sicherlieit xu schlieQen, 
daW niclit etwa Wasser-Abspaltung zwischen dem Chinoncarbonpl und der 
Metliylengruppe stattfindet. 

IJnsere Untersuchung hat also ergeben, dal3 weder Chinone noch Poly- 
nitro-chlorbenzole mit Methin-enolbetainen des Pyridiniunis Molekiilverbin- 
dungen liefern, sondern die Reaktionsfahigkeit des Methinwasserstoffs be- 
lierrsclit das Bild. Wir fanden aber, daB Tr in i t ro-benzol  mit ihnen eine 
ndire, tiefrote Molekiilverbindung in1 Verhaltnis 1 : 1 gibt. - Zur Zeit unter- 
suclien wir die Uiiisetzung unserer Enolbetaine niit Halogenalkylen und 
Halogenketonen. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Darstellung der im folgenden bescliriebenen Verbindungen lasten 

wir lizo0 Mol Phenacyl-cyclammoniunisalz  in 15-20 ccm Wasser und 
schiittelten einige Min. mit einer Losung von 1.25 g (l/zoo Mol) P ikry lch lor id  
in 15-20 ccni Chloroform nach Zusatz von 1.4 g Mol) Kaliumcarbonat 
in 10 ccni Wasser, wusclien danach beide Schichten noch einmal aus und 
fallten mit Petrolatlier, und zwar ohne vorher zu trocknen; denn es zeigte 
sich, daB Natriunisulfat das Produkt reichlich, oft grofitenteils festlialt. - 
Bei der (Makro-)Verbrennung, namentlich der Trinitroplienylverbindungen, 
erliielten wir meist etwa uin 1 o/o zu niedrige C-Zalilen. Die Ursache ist Schwer- 
verbrennlichkeit, es komnit aber wohl hinzu, daB die meisten Substanzen 
schon bei recht niedriger Temperatur kraftig verpuffen, so daB selbst ini Ge- 
niisch niit Kupferoxyd ein Teil niclit zu CO, verbrannt wird. Wir haben 
daher die Substanz in einem langen Schiffchen mit Quarz vermischt und 
lagenweise ein Geniisch von Bleichromat-Kaliumdichromat (9 : 1) dazwischen- 
geschiclitet. So erhielten wir befriedigende Zahlen. 

o - 12.4.6 - T r i n i t  r o - p h e n y 11 - p h e n a c y 1 - p y r i d i  ni u m - e n o 1 h e t a i n( 11) : 
Ausb. 3 5 4 0 %  ; inetalliscli glanzende, schwarzviolette, kurze Nadeln, Schmp. 
1420 (Zers.) ; kaum liislich in Wasser, ziemlich loslich in den meisten organischen 
Mitteln, auBer den Kohlenwasserstoffen mit violetter Farbe. Kauni Verlust 
bei 200 iiber I',O,. 

C,,R,,O,N, (408). Her. C 55.88, H 2.94, K 13.72. 
Gcf. ,, 56.13, ,, 3.41, ,, 13.58. 

Das hellgelbe Perclilor a t  reagiert sauer; es ist zienilich liislich in Wasser 
und A41kohol; Schnip. etwa 75'. 

Nach 50-stdg. Erhitzen mit 200 Tln. 5-n. Salzsaure wurden 63% d. Th. 
an Benzoesaure erlialten; aus der Lasung hatten sich geringe Mengen von 
Nadeln abgescliieden, Schmp. 1340; nicht weiter untersucht. Die mit alkohol. 
n-Natronlauge erhaltenen feinen roten Nadeln vom Schmp. 269O (C 63.5, 
H 3.5, N 11.8) sind auch in heifier 5-n. Salzsaure unlijslich, sie enthalten noch 
den Benzoesaurerest. 

Die w - [2'.4'- D in i  t r o -p  h en yl] -Verb i ndung , entspr. der vorher- 
gehenden mit Din i t ro-ch lorbenzol  erhalten, bildet rotbraune, zu Aggre- 
gaten vereinigte Nadeln und Blattchen, Ausb. 50%) d. Th. Schmp. 187O 
(Zers.), bei raschem Zrhitzen Verpuffung. Kein Verlust. 

C,,H,,O,N, (363). Ber. C 62.80, H 3.58. Gef. C 62.3, €I 4.0. 
Aus der gelben Losung in Salzsaure fallt Perclilorsaure ein Harz, das 

allmahlicli in farblose, prismatische Nadeln vom Schmp. 157O iibergeht ; sie 
losen sich in Wasser beim Erwarmen oder anf Zusatz von etwas Alkohol 
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init rijtlicher Farbe (Hydrolyse) uiid saurer Reaktion. Zur alkalischen Spal- 
tung wurde 10 Min. mit waWrig-alkoholischer n-Natronlauge bei 50O gehalteii : 
35% d. Th. an Benzoesaure. 

Die w - [2.4 - D i ni t r o - 5 - cli 1 or  - p h e n y 11 -Verb i n du  n g , entspr. in 65 yo 
Ausbeute erhalten, bildet iiietallisch grun-glanzende, in der nmchsjcht rote, 
gerade Prismen voni Schmp. 167O (Zers.). Kein Verlust. 

C,,H,,O,N,CI (397.5). 13er. C 57.36, H 3.04. Gef. C 57.50, E-I 3.29. 

Die Substanz aus p - &I e t h y 1 p h  e n a c y 1 - p y r i di ni u m - en o 1 b e t a  i n und 
Pikrylclilorid entstelit in 45% Ausbeute : rhonibische, braunrote, derbe 
Tafeln, Sclimp. 168-169O. Kein Verlust. 

C,,H,,O,N, (422). Bcr. C 56.87, H 3.32. Gef. C 57.05, H 3.18. 
w - L2.4.6 - Tr in i t ro -pheny l ]  -phenacy l  - i sochinol in ium - enol-  

b e t a i n :  Ausb. 75-9574, Schmp. getr. 119-120O (Zers.). Die 20°-trockne 
Verbindung ist das D i h y d r a t :  violette Nadeln. 

C,,IS,,O,N, 4- 2 €I,O (494). Ber. C 55.86, H 3.26. 
Gef. ,, 55.93, 56.11, ,, 3.64, 3.33. 

Bei 50-6O0 iiber P,O, verliert die Substanz 1. Mol. Wasser, bei hoherer 
Teinperatur tritt Zersetzung ein. 

C,,H,,O,N, + I3,O (476). Ber. C 57.97, E-I 3.38. Cef. C 57.88, H 3.72. 

Die Verbindung aus Ch ina ld in - joda thy la t  und 2.3-Dichlor-napli- 
t hoch inon  (VIII) wird ganz ahnlich wie die soeben beschriebenen Substanzen 
erhalten (mehr Chloroform) ; Ausb. 55% d. Th. an indigoblauen Nadeln; 
Graufarbung bei 170-1770, weiterhin Zersetzung oline Schmelzen. Verlust 
bei 60° 25-26%, anscheinend Krystallchloroform (ber. 24.8%). Die 1,b;sung 
in organ. Mitteln ist griin. 

C,,H,,O,NCl (362). Her. C 73.01, H 4.45. Gcf. C 72.84, I1 4.68. 
Die Verbindung aus P h en a c y 1 - p y r i d i  n iu  m - en olb e t a i n und 2.3- 

Dichlor -a-naphthochinon (VII) entsteht in 82y0 Ausbeute. Beim 
1,iegen an der Luft sowie beini Stehenlassen der Losung in Chloroform tritt 
Rotfarbung ein, desgleichen beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen. 
Zur Analyse wurde sie mit Petrolather 4- Chloroform, dann Petrolather, 
sclilieBlich Ather gut gewaschen, 2-3 Stdn. iiber P,O, im Vak. getrocknet. 

C,,II,,O,NCl (387). Ber. C 71.21, I€ 3.64, C1 9.16. 
Gef. ,, 70.90, ,, 3.84, ,, 9.51. 

Verbindung aus C h l  or a nil und P h e  na  c y 1- p y r  i diniuni- en olb e t a in  : 
In eiiier 300 ccm Pulverflasche werden 1.2 g staubfein gepulvertes Cliloranil 
mit 75 ccm chloroform iibergossen, die I,Lisungen von 1.4 g Phenacyl-pyridi- 
niumbromid in 30 ccin Wasser und 1.4 g Kaliumcarbonat in 20 ccm Wasser 
hinzugegeben und 5 Stdn. auf der Maschine geschiittelt; man lafit dann das 
Chloroform verdunsten, saugt ab und wascht mit Wasser, bis dieses chlorionen- 
frei ablauft. Ausb. 67% d.  Th. Dunkelgriine Nadeln, die wohl Krystall- 
chloroform enthalten. Schmp. 185O. 

Die ganz ahnlich dargestellte Molekiilverbindung aus Phenacyl -pyr i  - 
din iu  m- en ol b e t  a in  und T r  in i  t r o b enz ol bildet tief rotbraune, quadra- 
tische Blattchen vom Sclimp. 152O (Aufschaumen). 

C,,H,,ON + C,H,(NO,), (197). 

Sauren zerlegen die Verbindung in ihre Komponenten. 

Ber. C 55.60, H 3.44. 
Gef. ,, 55.35, ,, 3.3 (mit Quarz -+ Bichromat). 


