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92. Fritz Krohnke: Carbeniat-Zwitterionen der Pyridiniumreihe*).
fAus d. Chem. Institut d. Universitit Beflin.l
(Eingegangen amn 16. Februar 193G.)

In den bisherigen drei Arbeiten iiber Nitrone*) sind viele Beispiele fiir
die Reaktion von am Pyridiniumstickstoff sitzenden Methylen- oder Methin-
gruppen mit Nitrosoarylen beschrieben worden, die zu Nitronen fiihrt. - Es
hat sich aber gezeigt, dal auch solche Pyridiniumsalze, die keinen reaktions-
fahigen Wasserstoff in alkalischer Losung aufweisen, zum Teil sehr glatt mit
Nitrosoverbindungen reagieren konnen. Hierzu sind schon einige Beispiele
erbracht, so die Salze I und II:

1. (C.H,),:CH.NC,H,Br. . C,H,.0,C.CH(CH;) . NC,H,Br.
Ersteres kénnte allenfalls -— als Ammoniumbase — eine reaktionsfahige

Methingruppe in alkalischer Lisung aufweisen, aber sicher nicht das andere,
denn es wird mit Alkali tief dunkelrot. Die Farbe kann nicht von der Ammo-
niumbase herrithren, andererseits ist es die rote Base, die reagiert und nicht
die Ammoniumbase, die mit ihr im Gleichgewicht vorhanden sein kénnte,
weil auch die Chloroformlésung der roten Base glatt mit Nitrosodimethyl-
anilin das Nitron bildet.

Fs 148t sich nun weiter eine ganze Reihe von Verbindungen anfithren,
die ebenfalls tieffarbige Basen mit Alkali bilden und leicht Nitrone entstehen
lassen. Es sind dies, wie die Formeln ITI—VII zeigen, solche, die ein Phenyl
in der N-Methylgruppe tragen:

CeH; CeH, C,H;
JI1 Celf,.CO.CH.NC;H,Br IV. NC.CH NCH,Br V. (H;.NH.CO.CH.NCH,Br

Gl

i > _CH.CH.NC,H,Br

vi < Celt,

NO,.CH,.CH . NC,H, Br

VII.
AN
Cl OCOCH,

Schon vor einigen Jahren!) ist fiir diese Basen die Annahme gemacht
worden, daB C-Betaine vorliegen oder daBl es sich um Mesomerie zwischen
der C-Betain- und einer elektromeren Form handelt, z. B. fiir die Base aus
dem Bromid III:

o)
o + > CeH,.CO.C(C.H;) .NCH;.
VIII. CH,.C:C{CH,) . NCH, IX. (=)

Hierfiir war vor allem die tiefe Farbe dieser Verbindungen. maBgebend
gewesen, die nicht durch die Vermehrung der Zahl der konjugierten Doppel-
bindungen, wie sie die Phenylgruppe mit sich bringt, verursacht sein kann.
Sie sind meist dunkelrot und — soweit sie wasserfrei isoliert werden konnten
-— die Basen aus III, IV und VII — tiefblau bis schwarzviolett, mit metalli-
schem Oberflichenglanz. FEs mag sein, da die rote Farbe Solvatbildung der
an sich blauen oder violetten Betaine anzeigt. Ersatz des Phenyls durch
H oder Methyl verschiebt die Farbe nach Gelb bis Orange.

*) Zugleich IV. Mitteil. iiber Nitrone. -— I. Mitteil. (mit E. Bdrner): B. 69, 2006
:1936]; II. Mitteil.: B. 71, 2583 [1938]1: III. Mitteil.: B. 71, 2593 [1938].
1) B. 69, 2007 71936

35*
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Eine Stiitze fiir die Mesomerie-Auffassung bildet nun auch das Verhalten
der in Rede stehenden Betaine gegen Nitroso-aryle, denn sie sind darin
den Diazomethanen vergleichbar?). Wenn die Auffassung der tieffarbigen
Betaine als Carbeniat-Zwitterionen gemafl IX zutrifft, so haben sie in doppelter
Hinsicht Gemeinsamkeit mit den Diazomethanen: durch das einsame Elek-
tronenpaar am Kohlenstoff und durch die ¥Fihigkeit, einen der Substituenten
leicht abzuspalten. Die Ubereinstimmung tritt in den Umsetzungsgleichingen
mit Nitrosoarvlen deutlich hervor3):

Ry - R,
Fiir die C-Betaine: R,CINCH;+ O NIR— R, ICINR = NCGH,.
Rq.p Rz

Tiir die Diazomethane: R JCINIHIN+0 4 NIR >R, ICINR 4§ N,.

Hs wird zu priifen sein, wie weit sich auch sonst Gemeinsamkeit zwischen
den Reaktionen der C-Betaine und denen der Diazomethane ergibt.

Die Auffassung, daB es die Carbeniat-Zwitterionen sind, die sich bei
den Betainen ohne reaktionsfihigen Wasserstoff umsetzen und dafi diese
die bei Carbeniat-Zwitterionen auch sonst?) beobachtete tiefe Farbe wver-
ursachen, steht weiter damit im Finklang, dall zwischen Farbigkeit und
Umsetzungsgeschwindigkeit mit Nitrosoarylen ein erkennbarer Zusammen-
hang besteht: die Nitronbildung erfolgt, soweit an dem betreffenden C-Atom
kein Wasserstoff verfiighar ist, um so rascher, je tiefer farbig die Betaine
sind. Das hellgelbe Dibenzovlmethyl-pyridinium-enolbetain X reagiert mit
Nitroso-dimethylanilin gar nicht oder &uflerst langsam, das kirschrote
Betain XI in einigen Minuten, das tiefviolette Betain XIT fast augenblicklich
und quantitativ,

CyH, . COLC.NCH, < Celd, CeH;

0,800 NI @ HNIL.COLC.NGH, NI NC.CoNCHH,
H,C,C. (G C; R

Auch das in Chloroform tiefblaue, sehr unbestindige Isochinolininmbetain
aus VI, das schon frither als C-Betain entsprechend Formel XTIT aufgefalit
worden war®), reagiert sehr leicht mit der Nitrosobase zum Nitron, sogar
schon ohne Alkali, wahrend das acetylfreie Athanol XTIV weder mit Alkali
+ Chloroform eine Farbe zeigt, noch sich zum Nitron umsetzt.

(—) - R
xrrr, ) QG CHLC(CEH) NCIT; gy 09 CICH . CHLCHIC,H) . NC - By

0.CO.CH, OH

Die freie OH-Gruppe verhindert hier die Ausbildung der Carbeniatforni, ver-
mutlich durch ihre eigene Aciditit. Desylpyridiniumbromid bildet woh! ein

?) H. Staudinger, Helv. chim. Acta 2, 576 (1919

%) Schreibweise nach P. Baumgarten, B. 70, 2500 [1927}; 71, 2606 ,1935,.

%) W.Schneider, A. 438 115 [1924]; E. Miiller u. . Wiesemann, A. 537,
95 719387, 3 B. 70, 545 19377 vergl. Dissertat. Joh, Wolff, Berlin 1036.
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Phenylnitron, dessen Spaltung zum Benzil fithrt, reagiert aber nicht mit
Nitroso-dimethylanilin, vielleicht weil die Siurespaltung rascher eintritt®).

Aus allen Beobachtungen geht hervor, dal} sich zwar die in der N-Methyl-
Gruppe phenylierten Pyridiniumbetaine, wie die aus III--VII, durch tiefe
Farbe und meist gréfere Reaktionsfihigkeit vor den anderen herausheben,
die statt dessen Acyl, Methyl oder H tragen, daf der Unterschied aber nur
graduell ist. Es liegt daher die Annahme nahe, daBl diese Verbindungen
entsprechend der allgemeinen Forntel XV:

0t 0 ,

XV RLCICR) N < 1{'.C.C(>R),N§
o

mesonter sind und dall der Zustand des Molekiils bei den phenylierten Basen
(R == CgH;) mehr der Carbeniat-Grenzform entspricht, fiir R == CH; oder
R'== H aber mehr der Enolbetain-Form. Fiir die Methinenolbetaine (R = H)
insbesondere bleibt es vorldufig unbestimmt, ob bei ihren mannigfachen
Reaktionen die frither bevorzugte Annahme zu Recht besteht, da3 das H-Atom
substituiert wird, oder ob auch sie als Carbeniat-Anionen reagieren. Aller-
dings ist die Frage fiir unsere bisherigen Untersuchungen ohne gréBere Be-
deutung gewesen. -— Die Begiinstigung der Carbeniat-Formen fiir die
Betaine mit R == C;H; 140t sich in der Sprache der Elektronentheorie als
Stabilisierung des C-Oktetts durch das benachbarte Phenyl kennzeichnen.

Zu bemerken ist noch, dafl in wiBriger Lésung die durch XV aus-
gedriickten Formen imeist nicht begiinstigt zu sein scheinen. Versetzt man
die ILosungen der Salze ITI—VII mit Alkali, so tritt hiufig keine oder nur
schwache Rotfirbung auf, die erst beim Schiitteln mit Chloroform erkennbar
oder intensiv wird. Aunch beim Schiitteln mit Tetrachlorkohlenstoff oder
Benzol beobachtet man schwiichere Farbe. Is ist deshalb wohl anzunehmen,
daf} es noch eine weitere, farblose Form -— vermutlich die Ammoniumbase -
gibt, die mit den durch XV gekennzeichneten Formen im Gleichgewicht
steht, das erst durch die Dipolkrifte des Chloroforms zugunsten von XV
verschoben wird. Doch mdégen bei dieser Verschiebung auch die Loslichkeits-
verhéltnisse eine Rolle spielen. --- In dem folgenden Ausdruck fiir Enol-
betaine kann man mutatis mutandis die Zusammenfassung der bisherigen
Erfahrungen an mesomeriefihigen Pvridininmbetainen sehen:

O O O
yaw - . oF ..
ROCCIR) N «-» RLC.CIR).N T2 RO.CL.CHR N
[En] !
O

Fiir das Zustandekommen der Mesomerie bzw. dieses Gleichgewichts ist es
sicher nicht ansschlaggebend, da88 die elektromeriefihige Gruppe unmittelbar
mit dem quartdiren Stickstoff verbunden ist. Es ist vielmehr leicht voraus-
zusehen, dafl bei Pyridiniumsalzen, bei denen diese Gruppe an einem der
C-Atome des Pyridinkerns sitzt, entsprechende Verhiltnisse vorliegen. Solche
Salze sind bisher, da sie weniger leicht zuginglich sind, kaum untersucht.
Zu erinnern ist nur an das gelbe Betain aus 2-Phenacyl-pyridinium-

%) Die Sdurespaltung geht hier Dbesonders leicht vor sich; vergl. B. 70, 865 (1937 .
bias Phenylnitron war aus Benzil und Phenylhydroxylamin nicht zu erhalten.
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jodmethylat?), fiir das man auf Grund der bisherigen Ergebnisse an den anderen
Pyridiniumbetainen Mesomerie gemdl XVI annehmen kann:

A . .
AN AN N 5
AN N . AN o /\ CH,
L.CH.CO.CH, <-» = LCH:CQO).CH, | -¢ <o L

A e AN TreTs / . NI .
\N/%( ! \N'i \N \LGH.'; N/~ ('_)\(«GH:.
; ! | i

CH, XVI. CH, CH, XVII. CH,

Ahnlich ist vielleicht eine von T'schitschibabin erhaltene, rote Verbindung?)
nach XVII zu formulieren. —- Daf} die Natur des Pyridinkerns das Zustande-
kommen der Mesomerie und der damit zusammenhéngenden Erscheinungen
begiinstigt, ist sicher anzunehmen, aber wohl zur Zeit noch nicht theoretisch
zu begriinden.

Es hat sich durchweg gezeigt, dald Pyridiniumsalze, die mit Chloranil
und mit Pikrylchlorid positive Farbreaktionen geben, auch sonst reaktions-
fahig sind, besonders gegeniiber den zu dieser Kennzeichnung von uns am
meisten herangezogenen Verbindungen: Nitrosodimethylanilin, aromatischen
Aldehyden und Siurehalogeniden. Es wurden daher nun auch Salze vom
Typus des Anilinoformylmethyl-pyridiniumbromids®) (XVIII) mit Nitroso-
verbindungen umgesetzt, denn sie zeigen die genannten Farbreaktionen
stark positiv. In ihnen erscheint die Methylengruppe auBer durch den
Pyridiniumrest durch die Anilinoformylgruppe aufgelockert. In der Tat
erfolgt in alkoholisch-alkalischer Losung bei 20° die Reaktion augenblicklich
und fiihrt quantitativ zum Nitron XIX:

H,Cy . NH.CO.CH,.NC,H,Br — H,C,.NH.CO.CH:N(: O)R —>
XVIIL. XIX.

H,Ce- NH.CO.CHO H,C,.NH.CO.CH(R).NC,H,Br R =CH, K = CH,.
XX. XXI. XXIT.

Die Spaltung durch Saure erfolgt in der iiblichen Weise: Ather entzieht der
Losung das bisher nicht bekannte Glyoxylsiure-anilid (XX) vom Schmp.
77—178%; das Phenylhydrazon bildet farblose Nadeln vom Schmp. 171—172°.
Das Nitron aus der entsprechenden Anilinothioformyl-Verbindung ist rot;
die Spaltung fiihrt zum Thioglyoxylsdure-anilid, das als Phenylhydrazon
vom Schmp. 170° (unt. Zers.) isoliert wurde. In gleicher Weise wurde die
Aminoformyl-Verbindung umgesetzt. Das Nitron entstand, wie zu erwarten,
auch aus dem Isochinoliniumsalz. — Interessant war das Verhalten des
Anilinoformyl-athyl-pyridiniumbromids (XXI), das in alkalischer Lésung
keinen reaktionsfahigen Wasserstoff aufweisen diirfte: es lief sich zum Nitron
umsetzen, aber langsamer als die Methylenverbindung XVIII; die Siure-
spaltung ergab Brenztraubensiure-anilid. Ahnlich verhielt sich das in der
Methylengruppe von XVIII durch Phenyl substituierte Bromid (XXII).
Nitroso-dimethylanilin fithrte hier zu zwel gut trennbaren Nitronen, die
jedenfalls stereoisomer sind. Das eine, weniger 16sliche ist citronengelb,
das andere orange. In einem geeigneten Losungsmittel (Acetophenon) liefd
sich bei etwa 140° das stabile Nitron in die gelbrote, labile Form iiberfiihren.
Derartige Umlagerungen scheinen bei stereoisomeren Nitronen bisher nicht

) ¥. Kréhnke, B. 68, 1183 {1935]. ¥ Tschitschibabin, B. 61, 549 [1928].

%) Scheda, Arch. Pharmaz. 241, 124 [1905]; F. Krohnke u. H. Kiibler, B. 70,
541 71037
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ausgefiihrt worden zu sein. Die Sdurespaltung beider Nitrone lieferte Benzoyl-
ameisensidure-anilid. Auch in zwei anderen Tillen wurden stereoisomere
Nitrone erhalten (s. Versuche); die Anwendung der chromatographischen
Adsorptionsanalyse diirfte zur Auffindung von Stereoisomeren auch bei
anderen Nitronen besonders geeignet sein.

Aus diesen Versuchen geht erneut hervor, daBl die Sdurespaltung der
itber die Pyridiniumsalze leicht erhiltlichen Nitrone eine recht brauchbare
Methode zur Darstellung von Ketonen und Aldehyden sein kann.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und die I.-G. Farben-
industrie A.-G., Werk FElberfeld, haben die Untersuchung durch Ge-
wihrung von Mitteln in dankenswerter Weise gefordert. Im analytischen
und priaparativen Teil wurde ich von den HHrn. F. Koswig, H. Krehl
und E. Villain unterstiitzt.

Beschreibung der Versuche.
p-Dimethylaminophenyl-nitron des Glyoxylsdure-anilids
(XIX): Aus Anilinoformylmethyl-pyridiniumbromid® (XVIII) wie iiblich
in quantitativer Ausbeute; aus 90 Tln. Alkohol oder 40 T'ln. Essigester dunkel-
gelbe, lange Nadeln vom Schmp. 177° (Gasentw.).
CoH,;0,N; (283). Ber. C 67.85, H 6.01, N 14.84. Gef. C 67.67, H 6.20, N 15.09.
Spaltung: 2g Nitron lieB man bei 20° in 20 ccm 5-n. Schwefelsdure
sich auflésen und kiihlte dann auf 0°. Dabei krystallisierten reichlich 3- und
-seitige gelbe Blattchen, vielleicht des Nitronsulfats; sie wurden nicht weiter
untersucht. Nach lingerer Einwirkung der Schwefelsiure gab man Wasser
hinzu und #dtherte aus. Der Ather hinterlieB nach Kliren mit Tierkohle
farblose Krystalle vom Schmp. 77—78°, Die Substanz wurde einige Tage
her 36° {iber P,O, getrocknet (Vak.), wobei sie erheblich verlor.
Ber. fiir Glyoxylsdure-anilid, CH,0,N (149) (XX): N 9.39, gef. N 9.15.
Das Phenylhydrazon daraus (in Alkohol erhalten) bildet aus Aceton
4+ Wasser feine, farblose Nadeln vom Schmp. 171—172°% Is entsteht in fast
quantitativer Ausbeute, wenn man das Nitron direkt in Alkohol mit Phenyl-
hvdrazin 5 Min. erhitzt und dann Wasser und etwas verd. Essigsidure hinzufiigt.
CeH; NH.CO.CH:N.NH.CH; (239). DBer. C 70.29, H 544, N 17.57.
Gef. ,, 70.22, ,, 3.68, ,, 17.36.
Phenylnitron des Glyvoxylsdure-anilids: 3 g Pyridiniumsalz
{(XVIII) und 1.1 g Nitrosobenzol in 33 ccm 90-proz. Alkohol versetzte man
bei 5° mit 10 ccm n-Natronlauge; man beobachtete ganz voriibergehend
eine braunschwarze Farbe, dann krystallisierten in quantitativer Ausbeute
die gelben Nadeln des Nitrons. Schmp. aus 15 TIn. Alkohol 149.59
: CpH,0,N, (240). Ber. N 11.67. Gef. N 11.64.
Die Spaltung mit Phenylhyvdrazin in Alkohol ergab die Nadeln des obigen
Phenyilhydrazons.
p-Dimethylaminophenvli-nitron des Thioglyoxvilsdure-ani-
Iids: Zu 6.7g Anilino-thioformylmethyl-pyridiniumperchlorat!®
in 200 ccm 50-proz. Alkohol und 3.1 g Nitroso-dimethylanilin (1 Mol
in 60 ccm Alkohol gab man bei 200 21 ccm »-Natronlauge: ziemlich langsamer
Farbumschlag, nach 10 Min. Krystallisation. Nach 6 Stdn. gab man 350 ccm

%) Das Perchlorat I6st sich in 12 Tln. 50-proz. Alkohol, nicht wie B. 70, 542 19371
angegeben, in 12 Tin. Alkohol.
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Wasser hinzu und liel dann noch 15 Stdn. stehen: 3.2 g schmale Prismen
nach Decken mit Alkohol und Ather; aus 50 T'ln. Propvlalkohol dunkelrote,
schiefe Prismen vom Schmp. 1501519,
CpoH;ON,S (209). Ber. N 14.05, § 10.70. Gef. N 1432, § 10.70.

Thioglyoxylsdureanilid-phenvlhydrazon daraus: 0.8 g Nitron,
in 16 cem heiBem Alkohol suspendiert, erhitzte man mit 8 ccm 5-%. Schwefel-
sdure 1 Min. auf dem Wasserbade: Losung und Farbumschlag in Braun;
man gab Wasser hinzu und dtherte 2-mal aus. Den Ather erwidrmte man mit
Phenylhydrazin. Die erhaltenen, schimmalen Prismen wurden aus 25 Tln.
absol. Alkohol mit Tierkohle zu dunkelgelben Nadeln umgelést. Verlust
bei 200 9.29,; Zers. kurz iiber 170°,

CyH 3 N,S (255). Ber. € 65.45, H 5.09, N 16.47. Gef. C 65.58, H 5.20, N 16.35.

Aminoformylmethyl-pyridiniumbromid, NH,.CO.CH,.NC,H,Br:
10.5 g Bromacetamid (138) wurden in 40 cem Benzol suspendiert; 13 cem
Pyridin bewirkten voriibergehend Lésung, dann krystallisierte das Salz
quantitativ aus. Man reinigte aus wenig Wasser - Alkohol: Nadeln vom
Schmp. 200°; leicht 16slich in kaltem Wasser, kaum in heilem Alkohol, un-
16slich in Chloroform. Reaktion mit Chloranil und mit Pikrylchlorid schwach
positiv, griin bzw. rot.

C,H,ON,Br (217). Ber. Br 36.86. Gef. (titr.) Br 306.83.

Das Perchlorat bildet schmale Bliattchen, die in Wasser ziemlich
16slich sind; Schmp. 1369,

p-Dimethylaminophenyl-nitron des Glyoxylsidure-amids: 2.2 g
Salz in 8 com Wasser werden mit 1.5 g Nitroso-dimethylanilin in 15 cem
Alkohol und bei 10° mit 1ccm Piperidin versetzt. Die Krystallisation
beginnt gleich; man gibt nach 1!/, Stdn. Wasser hinzu und 148t weiter bei
09 stehen: 1.7 g (819, d. Th.). Aus 75 Tln. Alkohol, besser aus 50 Tln. Propyl-
alkohol zur Hilfte citronengelbe, feine Nadeln, die Mutterlauge ist dunkel-
griin; die Substanz zersetzt sich bei etwa 1780 unter Schwirzung und Auf-
schdumen.

H,N.CO.CH:N(0).CeH, . N(CIL,), = C;H;.0,N, (207). :

Ber. C 57.97, H 6.28, N 20.29. Gef. C 58.15, H 6.30, N 20.39.

Aminoformylmethyl-isochinoliniumbromid: Durch FErhitzen
von 2.35 g Bromacetamid (138) und 2.4 ccm Isochinolin (129) in etwa
7 cem Benzol auf dem Wasserbad. Aus 50 Tln. Alkohol feine Nadeln. Verlust
bei 80°: 4.49,. Schmp. (getr.) 203°.

C;H;,ON,Br (267). Ber. Br 29.96. Gef. (titr.) Br 29.60.

w-Anilinoformyl-dthylj-pyridiniumbromid: 25 g «-Brom-pro-
pionylbromid (216) in 300 com absol. Ather versetzte man bei 0° mit
22 cem frisch dest. Anilin (ber. fiir 2 Mol. 21.4 ¢) in 100 ccm absol. Ather
Jangsam und unter Riithren und méglichstem Ausschluf von Feuchtigkeit:
nach 1-stdg. Stehenlassen bei 0° wurde das Anilin-hydrobromid abgesaugt.
Beim Arbeiten in konzentrierterer I,6sung, zu schneller Anilin-Zugabe und
bei Anilin-Uberschu kann auch «-Phenylamido-propionsiure-anilid (Schmp.
126% entstehen. Man versetzte den Ather samt Wasch-Ather mit 20 cem
Pyridin und erhitzte noch nach Verjagen des Athers 1/, Stde. mit Alkohol:
27g. Aus 13 Tln. Alkohol mit Tierkohle derbe, domatische Prismen vom
Schmp. 220 leicht 16skich in kaltem Wasser. Kein Verlust. Beim Schiitteln
mit Chloroform und Alkali keine Farbe.

¢, H,,ON,Br (307). Ber. C 34.72, H 4.88. Gef. C 54.77, H 5.02.
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Das Perchlorat kommt zuerst olig und krystallisiert auf Alkohol-Zusatz
zu derben Polyedern und kurzen Stibchen; Schmp. 2199,

p-Dimethylaminophenyl-nitron daraus: 4.5 g Bromid in 50 ccm
Alkohol 1 9 ccom Wasser versetzte man bei -+5° mit 2.5 g Nitroso-di-
methvlanilin in 40 ccm Alkohol und dann bei --5° mit 15 cem »-Natron-
lauge: im Verlauf einiger Min. trat Farbumschlag nach Tiefbraun ein; nach
1Y/,-stdg. Stehenlassen bei (° versetzte man mit 100 ccm Wasser und lef
noch 1/, Stde. stehen: 3 g braungelbe Tafeln (679%, d. Th.). Aus der Mutter-
lauge erhielt man durch weiteren Wasserzusatz noch 59,. Nach Z-maligem
Umkrystallisieren aus 40 Tin. Essigester, wobei wenig violette Nadeln zuriick-
blieben, erhielt man gelbeé, O-seitige Téfelchen vom Schmp. 175° (unt. Auf-
schdumen). Die Substanz wird beim Reiben in der Achatschale z. T1. rétlich.
Kaum Verlust bei 60°.

CuHy,O,Ny (297). Ber. N L1+ Gef. N 14.07.

Spaltung: 0.5 g Rohprodukt wurden im Porzellanmérser mit 10 cem
5-n. Schwefelsdure einige Min. verrieben; man nutschte ab und deckte mit
Wasser: 0.24 g (909, d. Th.). Nadeln aus wenig Alkohol, Schmp. 10501},

Brenztraubensiure-anilid, C,H,O,N (163). Ber. N 8.59. Gef. N 8.70

Phenylbromessigsidure-anilid: Aus20 gPhenylbromessigsiure-
bromid®?) in 40 ccm absol. Ather durch tropfenweise Zugabe von 13.1g
frisch dest. Anilin in 40 ccm absol. Ather bei 0° unter Ausschlufl von Feuchtig-
keit. Man saugte den Niederschlag ab, lgste das Anilinhydrobromid mit
heilemn Wasser heraus und trocknete auf Ton: 15.6 g. Aus 3 TIn. Alkohol

(beimn Frkalten) 2 Tln. Wasser Nadeln vom Schmp. 146°.

€, H,,ONBr (290). Ber. C 57.93, H 4.14. Gef. C 57.01, H 4.39.

Das Pyridiniumsalz daraus wurde durch 1-stdg. Erhitzen auf dem
Wasserbad von 1g Anilid in 1.5 com Pyridin, dann Zugabe von Ather er-
halten: 1.2 g (die Mutterlauge enthielt nicht geringe Mengen einer Verbin-
dung, die aus Benzol - etwas Petroliather, dann Ligroin Blittchen vom
Schmp. 1149 bildete. Gef. N 6.79%,). -- Die willr. Losung des Pyridinsalzes
zeigt mit n-Alkalilauge keine Farbung, beim Schiitteln mit Chloroform aber
wird dieses rot und bleibt so viele Stdn.; bei Verwendung von n/,,-Natron-
lauge oder n-Kaliummcarbonat farbt es sich nur blaBrot. Beim Schiitteln der
alkalischen Losung mit 1etrachlorkohlenstoff wird dieses nut schwach hell-
hraun gefirbt, auch Benzol zeigt nur schwache Firbung. )

p-Dimethylaminophenyl-nitron des Benzoylameisensiure-
anilids: 3.7 g Pyridiniumsalz und 1.5 g Nitrosodimethylanilin in 70 ccm
90-proz. Alkohol versetzte man bei 25° mit 10 ccm n-Natronlauge; langsamer
Farbumschlag nach Braun, nach etwa 15 Min. beim Reiben Krystalle. Nach
2Stdn. gab man Wasser hinzu, liel noch 1 Stde. bei 0° stehen und wusch
den Niederschlag mit Wasser, wenig Alkohol und Ather: 3.35 g (929, d. Th.).
Man kochte mit 20 Tln. entsiuertem Essigester, wobei 1.7 g citronengelbe
Krystalle zuriickblieben (Nitron A); durch FEindampfen des Essigesters
erhielt man 1.4 g gelbrotes ,Nitron B“. Beide Formen verlieren bei 70°
nichts; sie schmelzen bei langsamem Erhitzen auf 175° bzw. 168° unter Auf-
schiumen, im Gemisch miteinander bereits kurz {iber 160°.

,Nitron A“: Schiefe, gelbe, domatische Tafeln aus 130 TIn. Essigester.

CooH,;0,N, (359). Ber. N 11.69. Gef. N 11.84.

1y 1T, Nef, AL 270, 299 718921, 12) R. Auschiitz, A. 354, 127 [1907].



534 Krohnke: Carbeniat-Zwitterionen der Pyridiniwmreihe. . Jahrg. 72

,Nitron B Aus 20 Tln. Essigester schmale, leuchtend gelbrote Prismen,
auch in heilem Alkohol ziemlich 16slich. Gef. N 11.90.

Spaltung von Nitron A und B durch 23 Min. langes Kochen der
Losung mit 1 T1. Alkohol 4- 1 Tl. 5-n. Schwefelsiure, Zugabe von Wasser
und Ausithern. Schmp. und Misch-Schmp. mit Benzoylameisensiure-anilid
{(aus Petrolither): 649

p-Dimethylaminophenyl-nitron des Benzoylcyanids®®): 0.55¢
Cyanbenzyl-pyridiniumbromid) in 10 ccm Alkohol versetzte man bei
10° mit 0.35 g Nitroso-dimethylanilin in 10 ccm Alkohol, wobei bereits
langsam Reaktion (Braunfirbung) einsetzte; nach sofortiger Zugabe von
2 ccm n-Natronlauge begann alsbald Krystallisation; man setzte nach einiger
Zeit 35 ccm Wasser hinzu und erhielt so 430 mg orange Krystalle, denen einige
rote, federférmige Blittchen beigemengt waren. Auf Zusatz von mehr Wasser
zur Mutterlauge wurden noch 70 mg iiberwiegend rote Blattchen erhalten:
949, d. Th. Die 70 mg wurden aus 10 Tln. Essigester zu rubinroten Tafeln
umkrystallisiert: Schmp. 140--142° (vielleicht noch nicht ganz frei von der
anderen Form).

CH 0N, (263). Ber. N 15.85. Gef. N 15.75.

Die orange Krystalle lieferten aus 26 Tln. Essigester zu 909, orange-
braune, 6-seitige Krystalle vom Schmp. 186.5°%3). Gef. N 15.68. Das ent-
sprechende Azomethin haben Sachs und Ehrlich?®) erhalten. -— Bei
gleichem Ansatz, aber mit 0.2 ccm Didthylamin. in 5 cem Alkohol kamen
440 mg Krystalle vom Schimp. 185°, mit Wasser noch 30 mg, iiberwiegend
vom der roten Form.

Phenylnitron des Benzils: 5/ g Mol Desylpyridiniumbromid?
und 19/,..0 Mol Nitrosobenzol, gelost in 25 ccm Alkohol, versetzte man bei
etwa 30—33 tropfenweise in 20 Min. unter Umriihren mit 5 cem n-Natron-
lauge in 15 ccm Alkohol; Wasser fillte dann das Nitron, dem mit Ather
mitgefilltes Nitrosobenzol entzogen wurde. Ausb. 1.15 g (779 d. Th.). Aus
8 TIn. Essigester blal3gelbe, domatische Prismen vom Schmp. 156°. Die helle
Farbe ist auffallend, denn das Phenylnitron des Phenylglyoxals!?) ist dunkelgelb.

CoHysO0,N (301). Ber. N 4.65. Gef. N 4.78.

Die Spaltung mit heiler 3-n.Schwefelsiure -i- etwas Alkohol ergab
Benzil; Schmp. und Misch-Schmp. 93—949.

Die in gleicher Weise versuchte Einwirkung von Nitrosodimethylamnilin
auf Desylpyridiniumbromid fiithrte in nur geringer Menge znm p-Dimethyl-
aminophenyl-nitron des Benzaldehyds, indem also die Siurespaltung!®;
rascher erfolgte als die Umsetzung mit der Nitroso-Verbindung. Es ist dies
der einzige Fall, daBl sich Nitrosobenzol wirksamer gezeigt hat als Nitroso-
dimethylanilin.

Nachschrift bei der Korrektur: Einer mir vou Hrn. L. Berg-
mann zugesandten Dissertation des Hm. A. Leiser (Berlin 1932, 8. 20/21)
entnehme ich, daB dieser bereits erkannt hat, daf die Verbindung aus
p-Nitrobenzylchlorid und Nitrosodimethylanilin kein isomeres Anil ist,
sondern Nitron enthilt; vergl. dazu B. 71, 2593 [1938.

13y F. Barrow, Journ. chem. Soc. London 1934, 722, u. zw. 5. 724 Schuup. 185"
1) B, 72, 88 [1939]. 15) B, 32, 2345 [18997. 16 B. €8, 1193 (1035,
1) B. 69, 2009 [1936;. %) B. 70, 865/66 [1937..





