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77. Fritz Krohnke und Hans Schmeis s  : tfber rrri-Nitrobetaine. 
111s tl Cherri Institut d Tnilersitdt Gerliti 

(Eingegangen an1 25 Januar 1939 ) 

Kiirzlichl) \I urde die Verniutung ausgesprochen. dal3 sich aus p Y '  itro- 
beiil,pl-pyridinium- und -isochinolinium-bromid mit Natronlauge mi-Nitro- 
betaine bilden. Inzwischen hat sich herausgestellt, da13 man zu eiiiem leicht 
isolierbaren, derartigen Betain komnit, wenn man noch eine zmeite Nitro- 
gruppe in den Benzylrest einfuhrt: Versetzt man die waflrige Liisung des 
2.4-Dinitro-benzyl-pyridiniumchlorids mit chloroform und 9%-Kaliunicarbonat , 
so farbt sich das Wasser nur schwach graublau, beim Umschutteln mit Chloro- 
forni aber wird dieses intensiv dunkelblau und scheidet bald feine, schwarz- 
hlaue Nadeln von kupferfarbenem Oberflachenglanz ah,  mit Sauren wird 
das Pyridiniurnsalz zttriickgebildet. Wahrend die Anordnung der Atonie in 
der blauen Base nicht zweifelhaft ist (s. unten) , bestehen hinsichtlich der 
Bindungsverhaltnisse drei Xoglichkeiten, vielleicht auch Mesomerie znischen 
Lwei von diesen >*ormen oder allen dreien 

Zur Bntscheidung der E'rage, ob aci-Nitrobetaine vorliegen oder Carbeniat- 
%\I itterionen (C-Betaine mit negativer Ladung an Kohlenstoff) hahen wir clas 
3 ..5-Dinitrobenzyl-pyridiniiimbromid synthetisiert . 

0,s 

Hier kann mit Alkali kein aci-Nitrobetain gebildet werden und etwa auf- 
tretende tiefe Farbe ware der C-Betainform zuzuschreiben. Es zeigte sich, 
da13 mit Chloroform und Alkali keine Farbe, auf Alkohol-Zusatz nur eine 
recht schwach rote, auftritt. h c h  geht kein Betain ins Chloroform, wahrend 
sonst alle bekannten derartigen Betaine chloroforrnloslich waren. Sondern 
es entsteht of fenbar die Animoniumbase, die der Zersetzung unter Abscheidung 
hurninartiger Stoffe anheimfallt. Wenn damit auch die Moglichkeit aus- 
geschlossen erscheint, daB die tieffarbigen Basen aus den anderen Nitro- 
benzyl-pyridiniumsalzen (vergl. auch die folgenden Beispiele) reine Carbeniat- 
Zmitterionen sind, so niochten wir doch der Annahme einer Me s o m e r i e 
zwischen aci-Nitro- und C-Betain den l'orzug geben. 

Diese Ansicht wird zunachst durch das Verhalten des 2.4-Dinitrobenzyl- 
pyridiniumbetains (I a) gegeniiber Nitroso-dimethylanilin gestiitzt. C - 's ent- 
qteht namlich dabei - uiid zwar in Snbetracht der Schn-erloslichkeit des 

* )  1.' K r o h n k e  11 I1 K i i b t e r .  1: 70. 1118. 1119 79.37 
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Betains sehr schnell und glatt - ein Nitron, das bei der Saurespaltung 2.4- 
Ihitro-benzaldehyd liefert 2, : 

Hier hat demnach das Carbeniat-C-Atom reagiert, denn in einer deninachst 
erscheinenden Arbeit wird gezeigt werden, da13 solche Carheniat-Zwitterionen 
sich mit Nitrosoarylen umsetzen lassen. Auch das 3.5 - Ihitro-benzyl- 
pyridiniumsalz (IV) mag zur Bildung eines Carbeniat-Zwitterions bef ahigt 
sein, wenn auch in so geringer Menge, da8 es sich durch die Farbe nicht 
erkennen laWt, denn es gibt ebenfalls ein Nitron. In  beiden Fallen ist die niit 
Alkali entstehende, reaktionsfahige Form noch mit einem H-Atom der Benzyl- 
gruppe behaftet, dem man die Umsetzung mit Nitroso-aryl zuschreiben konnte. 
Daher hahen wir es durch Phenyl ersetzt und finden, da13 auch das dunkel- 
rote p-Nitrodiphenylmethpl-pyridiniumbetain (V) glatt ein Nitron gibt - 

NO,.( \/\ 

AuBer dieser chemischen Begrundung veranlal3t uns eine allgeineinere 
Erwagung, bei den aci-Nitro-betainen Mesomerie niit C-Betainen anzunehmen. 
Denn der Energieinhalt mesomerer Verbindungen ist geringer als der der 
,,Grenzformen" 3). Die Existenz dieser und jedenfalls zahlreicher anderer 
Verbindungen wird daher durch die Moglichkeit gewahrleistet sein, den 
energiearmeren, mesomeren Zustand einzunehmen. DaB unsere C-Betaine 
unbestandig sind, wird weniger mit der Natur von Carbeniat-Anionen schlecht- 
hin, als mit der besonderen Lage des betreffenden C-Atoms neben dem quar- 
taren Pyridinium-N-Atom zusammenhangen. ch igens  ist noch nicht unter- 
sucht, wohin die Zersetzung fuhrt. 

Der Eintritt einer zweiten Nitrogruppe in das Xolekul ties p-Nitrobenzyl- 
pyridiniumbromids hat die Loslichkeit des entstehenden a &Nitrobetains ver- 
ringert und damit und - wie wir annehnien - durch die so geschaffene 
neue Mesomeriemoglichkeit dessen Bestandigkeit erhoht. Sie reichte nun zur 
Isolierung der Substanz am, dagegen gelang die Analyse nicht, weil beiiii 
Trocknen Zersetzung eintrat. Die glatte Unisetzung dieser Substanz aber 
zum Nitron unter Abspaltung von Pyridin schloB bereits hier die Moglichkeit 
einer Offnung des Pyridinringes aus. Die Einfuhrung einer weiteren Nitro- 
gruppe fuhrt im 2.4.6-Trinitro-benzyl-pyridiniumsalz (VIII) zu einerSubstanz, 
aus der sich schwarzbraune Nadeln eines bestandigen, allerdings ade r s t  schwer- 
loslichen mi-Nitrobetains gewinnen lassen, auf die die Formeln I ~ 111 sinn- 
gemais zu iibertragen sind. Etwas leichter loslich und ebenfalls hinreichend 

2) Dieses Nitroii liaben F. ]<ar row,  E. I). Grif f i th  u. H. Rlooni ,  Jourri. cheni. 
SOC. London 121, 17 13 119221, crhal ten aus 2..C-I)initr?-benzyIchlorict nnd Nitroso- 
ditnethylanilin. 

3) H .  E i s t e r t ,  Tautomerie 11. Mesonierie, Stuttgnrt 1038, $. 64. 
Bcrichtc. d. I ) .  ('hem Geicllschaft. J A r g .  1XX11. 29 
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bestandig ist das Betain aus dein 2.4-l~initro-S-chlorl~enzyl-pyridi~~~u~~l~al~. 
Diese und andere Salze haben mir nach einei- neuen Methode bereitet, die die 
Reaktionsfahigkeit der Methinenolbetaine ausnutzt . So erhielten wir die 
Trinitrobenzyl-~erl,indung (VIII)  durch Einn irkung yon Pikrylchlorid auf 
das Enolbetain I7I ails Phenacq-1-pyridiniunibrotllid und Hydrolyse des dahei 
entstehenden, bereits frillier 4) beschriebenen Betains \XI durch iiiehrstiindigea 
Erhitzen init starker Sa17Wllre wobei der Benzoesgurerest abgespalten xird 

H,C .NC,H,Cl ( )'- 1 0' - 

()J- ./ \.NO, 

'\/' 

/ A  / -  
C,H, . C CI-I . NC,H, C,H,.C c NC,II, 

1'lbl.J ICIllOIld - Retwoesaure 0 2 W . / \ . S C ) :  - + 

v I 

nTO> 

VII I  

Die Beobaclitung , daB die PvIesoniene zwischei; aci-Nitrobetain- und 
Carbeniat-Form verbunden ist niit besonders tiefer Farbe wirft auch auf die 
friiher4) aufgeklarte Farbreaktion der Phenac?.l-pyridiniunisalze mit Pi k r 1-1 - 
c h l  o r i  d neues Licht. Fiir die dabei isolierten, tiefvioletten Verbindungen 
kommen zahlreiche Mesomeriemoglichkeiten in Retracht, so etwa die fol- 
genden drei 

(-1 I 
C,H,CO . C . NC,H, 

aci-Nitrobetaine sjnd bisher nur wenig bekanrit E. de  Har ry -Barne t t  
und Mitarbeiter 5, haben ein nicht isoliertes, tiefdunkles Retain als aei-Nitro- 
hetain formuliert ; wir wiirden es heute als nieqomere Verbindung etwa ent- 
sprechend den Formeln IX i--- S zu schreiben hahen 

Die ersten Vertreter dieser Korperklasse aber, die init ebenso gutem 
Kecht wie die unseren als aci -Nitrobetahe zu bezeichnen sind , haben 
W. Schneider  und seine Mitarbeiter6) erhalten und untersucht. -4uch sie 

4) P Krohnkt 11 1% Schmeiss ,  B 70, 1731 j1937 
") Joum. cheiri Soc London 123. 1, 510, Formel XS ,1923; 
b, 1%' J)bblinq nissert Jena 1926, TV Schneider  11 Alitarbb , B T O ,  1645 [1937 . 
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nehmen fur ihre Betaine lllesomerie niit anderen Grenzformen, darunter 
dchen  mit Quadrupolen, an. Bin naherer Vergleich unserer Ergebnisse niit 
den interessanten Arheiten von S c hne  i d e r und Nitarbeitern wird besonder> 
dann lohnend sein, wenn auch die Retaine aus Oxy- uiid Nitro-oxybenzyl- 
pyridiniumsalzen untersucht sein M erden, deren Studiuni wir uns vorbehalten 
inochten. Weiterhin bind wir auch mit der Untersuchung der Polynitro- 
cliphen\-1-inethyl-pgridiniuinhetaine heschaftigt 

tiir ihre Heihilfe zii clieser Xrbeit. 
Der ,,D eu t sc he  n For  sc  hun  g s  gem ein s c h a f t" danken VL ir ergeben-t 

Beschreibung der Versuche. 
2.4 - D i ni t r o - b e n z y 1- p y r  i d in iu  mc hlo r id  : In SO-proz Ausbeute aus 

1).5 g D i n i t r o b e n ~ y l c h l o r i d ~ )  in 26 ccm Alkohol durch 70 Min. langes 
Erhitzen init 5 ccni Pyridin in der Ilruckflasche auf dem Wasserbad; ferner 
- praparativ 1% eniger lohnend - durch mehrtagige Hy-drolyse des w - L2.4 - 
r) i ni t r o p h en  y 11 - p h e n a c y 1 - p y r i d i ni u m -en ol b e t  a i  n s *) mit konz. Salz- 
,sure in der Hitze. Die auf den beiden Wegen dargestellten Salze wurden 
durch Schmp. und Xisch-Schmp. miteinander identifiziert. Das C hlorid 
hildet aus 3 Tln. Alkohol feine Nadeln und schmilzt unt. Zers. iiber 190° 

1)as Pe rch lo ra t  krystallisieit aus 15 Tln. Wasser in rhonibischen Tafeln, 
unliislich in Alkohol; Schmp. 160-161 O .  

nas aci-Nitrobetain (I, bzw. I1 oder 111) schied sich auf Zusatz von 
4 ccin n-Natronlauge zur eisgekiihlten Losung von 0.6 g Chlorid in 100 ccni 
lVasser in dunkelblauen Nadeln aus. Der Niederschlag wurde auf dem Filtei 
init Wasser gewaschen, his dieses farblos und chlorionenfrei ablief und das 
-tark wasserhaltige Produkt sofort auf Ton gebracht; nach 1--2 Stdn. roch 
es jedoch deutlich nach Pyridin, es lieB sich daher keine Eleiiientaranalyse 
xusfiihren. Das rasch auf Ton getrocknete Betain schmolz bei 124 -1260 
Bei miederholteni Ausschiittelii der farblosen bis hellgelben Mutterlauge mit 
Chloroform farbte sich diese immer wieder blau. Nach 36-stdg. Stehenlassen 
hatte sich die Fliissigkeit gelbbraun gefarbt und gab an das Chloroform 
keinen Farbstoff mehr ah. Das frisch gefallte Betain ist in Sauren glatt 
idslich. -411s der Libung in verd. Salzsaure fie1 mit Perchlorsaure das 2.4- 
r) i n i t r o -be n z y 1 - p y r i d i n i u m p e r c h l  o r a t vom Schmp. 1 OO--16lO. 

2.4 - D i n  i t r o - p h e n y 1 - N -  4'- d i m e t h y 1 a mi n o p hen y 1 - ni t r o n9) . Xus 
0.9 g Dini t robenzyl-pyridiniunichlor id  in 15 ccm Alkohol mit 0.45 g 
p-Ni t roso-d imethylan i l in  und 0.28 g Piperidin, spater Zugabe von 
Wasser : Ausbeute fast quantitativ. Rotbraune Nadeln ails Acetophenon 
1-om Schmp. 19S0 unt. Zers. (Barrow: 194O); in heiBeni Alkohol somie 
.iceton nur m-enig liislich. 

CISH140SNJ (330) Her N 16 96 Gef N 16 83 

1)as Nitron entstand auch zu 85% d. Th. bei 1-stdg. dchiitteln von 
1)0 ing gut gepulverteni aci-Nitrobetain mit 40 mg Ni t rosodimethyl -  
ani l in  in 10 ccm Alkohol bei 37O. Spaltung des Nitrons mit heiBer 5-71. 

C,,H,oO,N,C1 (295 5 )  Her C1 1 2  00 Gef (kein Verl ) CI 12 00 (titr ) 

7)  F r i e d l a n d e r  11. C o h n ,  JIonatsh Cheni 23, .545 [ 1 9 E  
x, 13 7 0 ,  1731 j19372. 

.)$) * - 
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Schwefelsaure lieferte den 2.4- D in i  t r o - b enz ald e h y d , Schmp. und 
Schmp. 72O. 

Gelbe Prismen aus 1.5 Tln. Essigester vom Schmp. 152O' (Zers.). 
2.4 -Din it r o - p he  ii y 1- S - p he n yl- n i  t r on  9, : analog mit Nitrosohenzol. 

C,,H,O,N, (287). Ber. N 14.63. Gef. N 14.42. 

2.4 - D in i  t r o -be nz y 1 - i so c h in  ol iniumc hlo ri d : Durch 3-stdg. Erhitzen 
von 4.3 g Din i t robenzylchlor id  und 4 g I sochinol in  in 25 ccm Alkohol 
in einer Druckflasche auf dem Wasserbade; Ausb. 6.2 g (82 :h d. Th.) ; aus 
venig Alkohol kleine, rhomb. Krystalle vom Schmp. B O O .  Verlust 7.2 *Ai;,. 

Cl,€Il,O,N,C1 (345.5). Ber. C1 10.26. Gef. (titr.) C1 10.10. 

Mit Alkali fallt aus der wail3r. Losung ein amorpher blauer Niederschlag, 
der schon nach wenigen Min., rascher nach Zugabe von Chloroform, in ein 
gelbbraunes 2ers.-Produkt ubergeht. 

w - 'I' r i n i t r o - 
p he  n y 1 - p he  n a c y 1- p y r  i d i n i  u m - e no  1 b e t a i  n4) werden mit 300 ccm konz, 
Salzsaure 65 Stdn. erwarmt; es scheidet sich etwas Harz ab, langeres Er- 
hitzen schadigt die Ausbeute. Ausathern liefert 85% d. Th. an Benzoe- 
saure.  Den Ruckstand der wail3r. 1,osung lieB inan im Exsiccator krystalli- 
sieren: 1.99 g (4004 d. Th.). Aus 10 Tln. Alkohol niit Ather kleine prismat. 
Nadeln vom Schmp. 140-141 O (unt. Zers.) (getrocknet). Verlust 146  o/o. 

C,2€I,0,N,C1 (340.5). I3er. C1 10.42. Gef. C1 10.71 (titr.). 

Das Pe rch lo ra t  bildet aus 20 'Tln. 50-proz. Alkohol lange, h-seitige 
Rlattchen, die sich iiber 210° zersetzen. 

Das aci-Nitrobetain davon wurde aus der waiWr. Losung mit Diaithyl- 
aniin oder n/,,-Natronlauge erhalten : feine, gekruinmte, schwarzbraune 
Nadeln von metallischem Oberflachenglariz. Zur Analyse wurde die auf Ton 
ahgepreate Substanz bei 20° im Vak. iiber P,O, getrocknet. 

Ber. C 47.37, H 2.63, K 18.42. Gef. C 46.91, H 2.75, iV 18.18. 

2.4.6 - 'I' r i n i t  r o - b en z y 1 - p y r i d i n i u m c h 1 o r i d : 6 g 

C,,H,O,N, (304). 
Das Betain verpufft je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens bei 

140O oder hiiher, manchmal unter Flammenerscheinung. Es ist in allen 
1,Gsungsmitteln sehr wenig loslich, am ehesten noch in Chloroform rnit yioletter 
Farbe. Mit Salzsaure erhalt man glatt das obige Chlorid zuriick. 

2.4 -Din i t r o - 5 - c h l  o r b e n z y 1 - p y r i d i n ium c h l  or  i d wurde durch 2OC- 
stdg. Erhitzen von 3 g Chlordinitrophenyl-phenacyl-pyridiniumenolbetain~~~ 
in 150ccm konz. Salzsaure in der oben beschriebenen Weise mit 62-proz. 
Ausbeute erhalten und bildet nach niehrmaligein Reinigen aus Alkohol+ -4,ther 
Nadeln; Zers. kurz iiher 190° (Aufschaumen) ; kein Verlust. 

C1,H,0,N3C1, (330). Ber. C1 10.75. Gef. C1 10.85 (titr.). 
Das Perchlor  a t  bildet aus Wasser und etmas Alkohol 6-seitige Tafeln 

\Tom Schmp. 174-175O; kein Verlust. 
Die winzigen Krystalle des Be t  a ins  daraus sind in Chloroform violett- 

stichig blau und in dieser Losung mehrere Tage haltbar. Es zersetzt sish 
langsain um 150O unter Aufblahen. 

C,,H,O,N,Cl (293.5). Ber. C 49.06, H 2.73, N 14.31. 
Gef. (beim Trocknen grol3er Verlust) C 48.81, H 2.87, N 14.54. 

O) F. B a r r o w ,  E. D. G r i f f i t h ,  E. Bloom, Journ. chein. SOC. London 141, 1713 
j19221. lo) B. 70, 1732 [1937]. 



S r .  2119391 Kroh like, ~Schmeiss: Uber aci-Nitrobetaine. 445 

&fit Perchlorsaure wurde das Pe r  c hlo r a t zuruckerhalten, Schmp. und 
Yisch- Schmp. 174 O. 

3.5-Dinit ro-  benz y lb r  oniid: Durch 40-stdg. Erhitzen von 3.5-Di- 
ni t ro- toluol l l )  rnit 1 Mol. Brom auf l l O o  im Rohr. Reinigung durch De- 
stillation bei 177O/0.3 mm; aus 20 Tln. Ligroin rhomb. Blattchen vom Schmp. 
65-66O. ,4usb. 62qA d. Theorie. 

3.5- D i n i  t r o - b enz y 1 - p y r i  d in ium b r om id  daraus durch mehr-stdg. Er- 
hitzen in 15 Tln. Alkohol rnit Pyridin in der Druckflasche auf dem Wasserbad. 
,411s 80 Tln. Wasser bastformige Blattchen vom Schmp. 273-274O. 

C,,H,,O,K-,Rr (340). Ber. Br 23.61. Gef. (kein Verlust) Br 23.78 (titr.). 

Das sehr schwer lijsliche P e r  c h l  or  a t  bildet aus Wasser Blattchen voni 

p - 11 im e t h y 1 a mi n o - p h e n y 1 -n i t ro  n daraus in ublicher Weise mit n- 
Schmp. 191-192O. 

Natronlauge in quantitativer Ausbeute. Schmp. 239 o (Zers.) . 
C15H1405N4 (330). Rer. r\' 16.96. Gef. N 16.80. 

In  einein Fall erhielten wir eine andere Substanz, die aus 100 Tln. 
Essigester rote, rhomb. Tafeln bildete; Schmp. 191O; N 16.00. 

Spa l tung  durch Erhitzen mit 5-n. Schwefelsaiure, Ausathern und Urn- 
krystallisieren aus Wasser; Schmp. 84--8S0, Angabe fur 3 .5-Dini t ro-benz-  
aldehyd12) 85O. 

p- Ni t r o - d ip  hen  y lm e t h y 1-p y r i d in ium per  c h 1 or a t  : Aus p- Ni t r 0- di- 
phenylmethan13) durch Bromieren in 4 Tln. Eisessig in der Druckflasche 
in 4l/, Stdn. Die rnit Wasser + dther behandelte Bromverbindung wird mit 
reinem Pyridin (Uberschul3 I )  in der Druckflasche auf dem Wasserbad 3 Stdn. 
erhitzt, das Pyridin vollig vertrieben, der Ruckstand wieder mit Wasser + Ather behandelt, die wal3r. 1,osung mit Tierkohle geklart und mit Per- 
chlorsaure und etwas Alkohol das Pe r  c hlo r a t ,  zunachst harzig, abgeschieden. 
Kleine Prismen aus Wasser und etwas Alkohol; Schmp. 133O. 

C,,H,,O,N,Cl (390.5). Ber. N 7.17. Gef. (kein Verlust) N 6.90. 

Die waiCr. Ldsung wird auf Zusatz von n-Natronlauge tiefrot, beim 
Schutteln rnit Chloroform wird dieses tief violett, dann sehr rasch hellrosa. 

Dimethylan i inophenyln i t ron  daraus: in der ublichen Weise mit 
n-Natronlauge; schiefe rote Okta- und Polyeder ails 70 Tln. Essigester, die 
sich bei etwa 155 O unter Aufschaumen zersetzen. 

C2,HI9O3K3 (361). Ber. N 11.64. Gef. (kein Verlust) N 11.63. 

Die Spaltung rnit heil3er 5-n . Schwefelsaure 4- etwas Alkohol lieferte 
p-Ni t ro-benzophenon;  Schmp. (Nadeln atis Alkohol) 13S0, Angahe14) 1380. 

11) p-Acet-toluidid: B. 42, 3481 [1909]; Nitrierung: B. 19, 717 [1886] ; Verseifung: 
Journ. chcm. SOC. London 87, 1270 [1905j. 

*?) Joum. chem. SOC. London 1983, 315. 
13) TV. S t a e d e l ,  A. 283, 160 L18941. I * )  B. 16, 2717 j18831. 




