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92, Fritz  Krohnke : Carbeniat-Zwitterionen der Pyridiniumreihe"). 
Aus d. Chein. Institut d. Tiniversitat Berlin 1 

(Eingegnngen ain 16. Februnr 193'; ) 

In  den bisherigen drei Arbeiten iiber Nitrone *) sind riele Beispiele fur 
(lie Reaktion von am Pyridiniunistickstoff sitzenden Methylen- oder Methin- 
gruppen mit Nitrosoarylen heschrieben worden, die zu Nitronen fiihrt. Es 
hat sich aber gezeigt, da13 auch solche Pyridiniumsalze, die ke inen  reaktions- 
fahigen Wasserstoff in alkalischer Losung aufweisen, Zuni Teil sehr glatt mit 
Nitrosoverbindungen reagieren konnen. Hierzti sind schon einige Reispiele 
erhracht, so die Salze I und 11. 

I (C6€15)2 CH .NC,II,Rr I I .  C,H5. 0,C.  CH(C,H,) . SC,H,TIr 

Ersteres kiinnte allenfalls -- als Xmmoniumbase -- eine reaktionsfahige 
Methingruppe in alkalischer Losung aufweisen, aber sicher nicht das andere, 
tlenn es nird mit Alkali tief dunkelrot. Die Farbe kann nicht von der Ammo- 
niumbase herriihren, andererseits ist es die rote Rase, die reagiert und nicht 
die Ammoniumbase, die mit ihr im Gleichgewicht vorhanden sein konnte, 
weil auch die Chloroformlosung der roten Base glatt mit Nitrosodimethyl- 
milin das Nitron bildet. 

Es l d t  sich nun weiter eine ganze Reihe von Verbindungen anfiihrexi. 
die ebenfalls tieffarbige Basen mit Alkali bilden und leicht Nitrone entstehen 
lassen. Es sind dies, wie die Formeln 111- 1 7 1 1  zeigen, solche, die ein Pheny l  
in der iV-Meth>-lgruppe tragen . 

C,H , C,H, C,H, 

I I I C$, .CO .CH . X C 5 H j B ~  IV iYC.C€X.KC5H513r Xr C,IT, . N H  .CO .CH.NC5H,T3i 

C,H, 
C,H, 

V I  / .\ \ /, C€I.CH.NC,I17Br \'I i 
XO,. C,EI C H  . NCiHjHr 

'a ococFr 

Schon vor einigen Jahrenl) kt fur diese Basen die Annahme geniacht 
worden, daB C-Beta ine  vorliegen oder da13 es sich um Nesomerie zwischen 
cler C-Retain- und einer elektromeren Form handelt, z. R. fiir die Rase RIE 

dem Rromid 111. 

Hierfiir war vor allein die tiefe Farbe dieser Verbindungen niafigebend 
geyesen, 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 tind -- soweit sic wasserfrei isoliert werden konnten 
- die Basen aus 111, IV und TI1 - tiefblau bis schwarzviolett, mit metalli- 

scheni Oberflachenglanz. Es mag sein, da13 die rote Farbe Solvatbildung der 
an sich blauen oder violetten Betaine anzeigt. Brsatz des Phenyls durch 
€I oder Methyl verschiebt die Farbe nach Gelb his Orange. 

*) Zugleich IV. Mitteil. iiber Piitrone. 

1) €3. 69, 2007 7036'.  

- I. Mitteil. (init €3.  Biirner): 13. 69, 2000 
I936]: 11. Mitteil.: R .  71, 2583 rl938i: ZIT. Xttei l  . 13. i 1 .  2.593 [1938]. 
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Eine Stutze fiir die ;Vlesomerie-Xuffassung bildet nun auch das T'erhalten 
der in Rede stehenden Betaine gegen Ni t roso-ary le ,  denn sie sind darin 
den D i a z o m e t h a n  e n vergleichbar z ) .  Wenn die Auffassung der tieffarbigeri 
Betaine als Carbeniat-Zwitterionen genial3 I X  zutrifft, so haben sie in doppeltet 
Hinsicht Gemeinsamkeit mit den Diazoniethanen : durch das einsame Elek- 
tronenpaar am Kohlenstoff und durch die Fahigkeit, einen der Substituenten 
leicht abzuspalten. Die ubereinstimmung tritt in den T'nisetzungsgleichim~e~i 
n i t  Nitrosoarylen deutlich liervor 3, : 

i3s wird zu priifen sein, wie xq eit sich auch sonst Genieinsarnkeit zn ischei 1 

den Reaktionen der C-Betaine und denen der Diazomethane ergibt. 
Die Auffassung, daS es die Carbeniat-Zwitterionen sind, die sich bei 

den Betainen ohne reaktionsfahigen Wasserstoff umsetzen und daB diest. 
die bei Carbeniat-Zwitterionen auch sonst &) beobachtete tiefe Parbe ver 
ursachen, steht weiter damit in1 Einklang, daQ zwischen Farbigkeit untl 
~Tmsetzuiigsgeschwindigkeit mit Nitrosoarylen ein erkennbarer Zusamnien- 
hang besteht : die Nitronbildung erfolgt, soweit an deni betreffenden C-Atoni 
kein Wasserstoff verfugbar ist, urn so rascher, je tiefer farbig die Betaine 
sind. Das hellgelbe Dibenzoq.lniethyl-p4-riditiiuin-enolbetain X reagiert mit 
Nitroso-dimethylanilin gar nicht oder aul3erst langsam, das kirschrotc 
Retain X I  in einigen Minuten, das tiefviolette Retain SIT faLt augenhlicltlicli 
und qumtitativ. 

Auch &as in Chloroform tiefilaue, selir unbestsndige Isochinoliniumbetaiii 
aus VI, das sclion friiher als C-Betain entsprechend Formel XI11 aufgefal3t 
worden war5), reagiert selir leiclit mit der Nitrosobase zum Nitron, sogar 
schon ohne Alkali, wahrend das ace ty l f re ie  dthanol XIY weder niit Xlkali 

Chloroform eine Parhe zeigt, noch sich zum Nitron unisetzt 

I he freie OH-Gruppe verliindert hier die Aasbildung der Clarbeniatfornl, 
mutlich durch ihre eigene AciditBt. I)es\-lp~ridiniunibro~nid hildet wohl eiii 



I’henylnitron, dessen Spaltung zuni Benzil fuhrt, reagiert aber nicht niit 
Nitroso-dimethylanilin, vielleicht weil die Saurespaltung rascher eintritt 6 ) .  

dus allen Beobachtungen geht hervor, daf3 sich zwar die in der ,V-Methyl- 
Gruppe phenylierten Pyridiniunibetaine, wie die aus III--lrII, durch tiefe 
Parbe und meist groflere Reaktionsfahigkeit vor den anderen herausheben, 
die statt dessen dcyl, Methyl oder H tragen, daB der LTnterschied aber nur 
graduell ist. Es liegt daher die Xnnahme nahe, daI3 diese Verbindungen 
rntsprechend cler allgerneinen Forniel XV : 

0 

inewmer bind und dal3 der Zustancl des Molekuls bei den phenplierten Basen 
(R -= C,H,) niehr der Carbeniat-Grenzform entspricht, fur R = CH, oder 
K -= H aber inehr der Enolbetain-Form. Fur die Nethinenolbetaine (R = H) 
insbesondere bleibt es vorlaufig unbestimmt, ob bei ihren niannigfachen 
Keaktionen die friiher bevorzugte Annahme zu Recht besteht, daB das H-Atom 
substituiert wird, oder ob auch sie als Carbeniat-dnionen reagieren. Aller- 
dings ist die Frage fur iinsere bisherigen Vntersuchungen ohne gr6Bere Be- 
deutung gemesen. - Die Begiinstigung der Carbeniat-Forinen fur die 
Hetaine init R = C6H5 1aBt sich in der Sprache der Elektronentheorie als 
Stabilisierung des C-Oktetts durch das benachbarte Phenyl kennzeichnen. 

Zu bemerken ist noch, daB in waI3riger Losung die durch XV atis- 
gedruckten Formen meist nicht hegunstigt zii sein scheinen. Versetzt man 
die 1,iisungen der Salze 111--PI1 mit Alkali, so tritt haufig keine oder nur 
whwache Rotfarbung auf, die erst beim Schutteln niit Chloroform erkennhar 
oder inteiisiv wird. Auch beini Schiitteln mit Tetrachlorkohlenstoff oder 
Berizol beobachtet man schwachere Farbe. Es ist deshalb wohl anzunehmen, 
tlaW es noch eine weitere, farblose Form -- verniutlich die Biiimoniumbase 
gibt, die mit den durch S V  gekennzeichneten Formen iin Gleichgewicht 
steht, das erst durch (lie 1)ipolkrgfte des Chloroforms zugunsten von XI- 
verschoben wird. Do& inogen bei tlieser Terschiebung auch die I,oslichkeits- 
verhaltnisse eine Rolle spielen. In deni folgenden Ausdruck fur Enol - 
hetaine kann man mutatis niutandis die Zusammenfassung der hisherigen 
I<rfaIiriinqen an tnesonieriefahigen r’?lridininmhetainen sehen 

oc 0 0 
/ 

I t ‘  c CiKi  xi H c C l K ) .  li’ C.C€IR ? 
, I  

o I r  

Iliir tiah Zustantlekonimen der Mesonierie bm . dieses Gleichgeivichts ist eb 
4cher nicht ausschlaggebend, daB die elektronieriefahige Gruppe unmittelbar 
init den1 quartaren Stickstoff verbunden ist. Es ist vielniehr leicht voraus- 
msehen, da13 bei Pyridiniunisalzen, bei denen diese Gruppe an einem der 
C-Atome des Pyridinkerns sitzt, entsprechende Verhaltnisse vorliegen. Solche 
Salze sind bisher, da sie weniger leicht zuganglich sind, kauni untersucht 
Zn erinnern ist nur an das gelbe Retain ails 2-Phenacyl-pyridiniurn- 

‘’1 Die Saurespaltimx geht hier besoriders leicht \-or sich , x erg1 13. 70, 865 -1 937 
Phrnrlnitron n ar nus Ikn7 i l  urid I’hetirlhrrtrosrlatnin nirht / u  rrhalten 1 
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jodmethylat7), fur das man auf Grund der bisherigen Ergebnisse an den andereri 
P\,ridiniuiiibetainen Mesomerie gem54 XT'I annehnien kann 

CH 3 S V I  kH, CH j S V I I  CH 

Alhnlich ist vielleicht eine von Tschi t sch ibabin  erhaltene, rotel-erbindung8) 
nach SVII zu formulieren. - DaG die Natur des Pyridinkerns das Zustande- 
kominen der Mesomerie und der damit zusammenhangenden Erscheinungen 
begiinstigt, ist sicher anzunehnien, aber wohl zur Zeit noch nicht theoretisch 
zu begrunden. 

E:s hat sich durchweg gezeigt, daU Pyridiniumsalze, die mit C hlo r a n i 1 
und mit P ikry lch lor id  positive Farbreaktionen geben, auch sonst reaktions- 
fahig sind, besonders gegeniiber den zii dieser Kennzeichnung von tins am 
ineisten herangezogenen Verbindungen: Nitrosodimethylanilin, aromatischen 
Aldehyden und Saurehalogeniden. Es wmden daher nun auch Salze voin 
Typus des Anilinoformylmethyl-pyridiniumbromids9) (XVIII) mit Nitroso 
verbindungen umgesetzt, denn sie zeigen die genannten Farbreaktionen 
stark positiv. In  ihnen erscheint die Nethylengruppe auMer durch den 
Pyridiniumrest durch die Anilinoformylgruppe aufgelockert . In  der Tat 
erfolgt in alkoholisch-alkalischer Liisiing bei 20" die Xeaktion augenblicklicli 
tint1 fiihrt cluantitativ zum Nitron XIX . 

H,C,.NH.CO.C€I,.T\'C,H,llr -+ I15CG NH.CO.CH S ( . O ) K  -+ 
S V I I I  XIX. 

J%&, ?;H.CO.CE-I0 II,C,.NH.CO CH(K)  .hT,H,Rr K = CH, K = C,H 
sx XXI S S I T  

Die Spaltung durch Saure erfolgt in det ublichen Weise. Ather entzieht dei 
1,osung das bisher nicht bekannte Glyoxylsaure-anilid (XX) vom Schmp 
77-78"; das Phenylhydrazon bildet farblose Nadeln vom Schmp. 171--17P 
Das Nitron ails der entsprechenden Anilino t hio formyl-T'erbindung ist rot ,  
die Spaltung fuhrt zum Thioglq.oxylsaure-anilid, das als Phenylhydrazon 
\om Schmp. 170" (unt. Zers.) isoliert wurde. In  gleicher Weise wurde die 
Ami n oformyl-Verbindung umgesetzt. 1)as Nitron entstand, mie zu erwarten 
auch aus den1 Isochinoliniumsalz -- Interessant war das Verhalten de5 
Anilinoformyl- a t  h y l  -pyridinitimbromids (XXI) , das in alkalischer 1,osung 
keinen reaktionsfahigen Wasserstoff aufweisen diirfte : es lie0 sich ziini Nitron 
umsetzen, aber langsamer als die Methj lenverbindung XI-111: die Saure- 
spaltung ergab Brenztraubensaure-anilid. Alinlich verhielt sich das in dei 
Methylengruppe von XT'III durch Phenyl substituierte Bromid (XXII) 
Nitroso-dimethylanilin fuhrte hier zu zwei gut trennbaren Kitronen, die 
jedenfalls stereoisomer sind Das eine, weniger losliche ist citronengelb , 
das andere orange. In eiriem geeigneten Losungsmittel (Acetophenon) lief3 
sich bei etwa 140" das stabile Nitron in die gelbrote, labile Form uberfuhren 
Derartige 1 -mlagerungen scheinen hei stereoisomeren Nitronen bisher nicht 

') I? K r o h n k e ,  I< 68, 118.3 1935j T s c h i t s c h i l ) a h i n ,  €1 61, 549 j192bj 
') S c h r d n  Irch I'harina/ 241, 124 ,1905' P K r o h n k e  LI 11 K a h l e r  13 70 

541 1 0 3 7  



ausgefuhrt worden zu sein. Die Saurespaltung beider Xtrone lieferte Benzoj 1- 
anieisensaure-anilid. Aueh in zwei anderen Fallen wurden stereoisomere 
Nitrone erhalten ( s .  1-ersuche) , die Anwendung der chroniatographischen 
.ldsorptionsanalyse diirfte zur Buffindung von Stereoisonieren auch he1 
;Incteren Nitronen besonders geeignet sein. 

Aus diesen Versuchen geht erneut hervor, da13 die Saurespaltung cier 
uber die Pyridiniunisalze leicht erhaltlichen Nitrone eine recht branchhare 
Ilethode zur Darstellung \-on Ketonen und Aldehyden sein kann 

Die I) e u t s c h e  F o r  s c h u n gs g e ni e i  n s c h a f t und die I. - G. I: a r 11 e 11 - 

i ndus t r i e  A. -G.,  Werk Elberfeld, haben die Untersuchung durch Ge- 
\z ahrung von Mitteln in dankenswerter Weise gefordert Ini anal>-tischen 
tind praparativen Teil wurde ich von den HHrn P K o s n  ig  H Krehl  
und  E. Villain unterstutzt 

Beschreibung der Versuche. 
G1 y o x y1 s a u re -a ni  l i  d 5 

[XIX) : Aus Anilinoformylniethyl-ppridiniumbr~mid~) (XVIII) wie iiblich 
in yuantitativer Ausbeute; aus 90 Tln. Alkohol oder 40 Tln. Essigester dunkel 
relbe, lange Nadeln vom Schmp. 177O (Gasentw.). 

p - I) 1 in e t h y 1 a nii n op h e  n y 1 -n i t ro  n d e s 

C,,H,,O,S, (283). Uer C 67 85 H 6 01, P\; 14 84. Gcf C 67 67, H 0 20, N 1 5  09 
Spa l tung :  2 g Nitron lieB man bei 20n in 20 ccni 5-72. Schwefelsaure 

,ich aufliisen und kuhlte dann auf 0O. Dabei krystallisierten reichlich 3- und 
bseitige gelbe Ulattchen, vielleicht des Nitronsulfats; sie wurden nicht weiter 
untersucht. Xach langerer Einwirkung der Schwefelsaure gab man Wasser 
hinzu und atherte aus. Der Ather hinterlief3 nach Klaren init Tierkohle 
farblose Krystalle vom Schmp. 77-- 78O. Die Substanz wurde einige Tag? 
hei 36" iiber P,05 getrocknet (Yak.), wobei sie erheblich verlor 

IIer fur ( : lvox~. lsaure-ani l id .  C,H,OLN (149) (XX) X 9 39, get S 0 15 
Ijas Pheny lhydrazon  daraus (in 91kohol erhalten) bildet aus Acetoii 

1- Wasser feine. farblose Nadeln voni Schmp. 171-172O. Es entsteht in fast 
quantitativer Ausheute, wenn man das Xitron direkt in Alkohol niit Phenyl 
hT-drazin 5 Min. erhitzt und dann Wasser und etwas verd. Essigsaure hinzufiigt 

C6H5 S€I.CO CII S.SH C,H, 1239) Bcr C 70 29, H 5 44, N 17.57 
C k f  ,, 70 22 .i 6h, ,, 1 7  50 

P h en y ln i  t r on d e s  C1 y ox y 1s a ur e - a nili d s 3 g Pyridiniunisal/ 
(XVIII) und 1.1 g Nitrosobenzol in 33 ccni 90-proz. Xlkohol rersetzte nian 
bei 5" mit 10 ccni n-n'atronlauge; man beobachtete ganz voriibergehend 
eine bratinschn arze Farbe, dann krystallisierten in quantitativer Ausbeute 
die gelben Nadeln des Xitrons. Schmp. ails 1.5 '!%I Alkohol 14') 5 O  

C,,H,,O,S, (240) Ber i\j 11 67 Get K 11 04 
1)ie Spaltung mit PhenylhpdraLin in Alkohol ergah die Xadeln des obigen 

Phenylhydrazons. 
p - D i m e t h y 1 a ni i n o p 11 en 1 1 - ni  t r o n 'I'hi o g 1 yo  x y 1 s a ur  e - a n I - 

1 id s : Zu 6.7 g An i l  ino  - t h i  o f o r my 1 me t h y  l - p y r i d in  i ti m p e r c h l  o r a t  l')} 
in 200 ccin 50-proz. Alkohol und 3.1 g S i t roso -d ime thy lan i l in  (1 1Ctol.t 
in 60 ccni Alkohol gab inan bei 20') 21 ccm n-Xatronlauge: ziemlich langsainer 
Farbumschlag, nach 10 Min. Krystallisation Nach 6 Stdn gab nian 350 ccnl 

deb 

I") Uas l'erchlorat lost sicli in 12 Tln iO-pro/ ilkohol nicht wie I-: 7 0  5 & 2  1017 
rng:egelxn in 1 2  T1:i 4lkohol 
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Wasser hmzu und liel? dann noch 15 Stdn. Ytehen: 3.2 g schriiale Prismen 
nach Decken iiiit Alkohol und Xther ; atis SO Tln Propplalkohol dunkelrote 
whiefe Prismen voni Schmp. 150- -1510. 

CI,H,,ON,S (299). Iler X 34 05, S 10 7(l ( k f .  S 11 32, S 10 7 0  
'I' h i o g 1 yo  x y 1 s a 11 re  a n i  l i  d -p h e n pl h 3- d r a z o n daratis : 0.8 g Xitrori 

in 16 ccni IieiQeni Alkohol suspendiert, erhitzte man init 8 ccin 5-n. Schwefel- 
saure 1 Min. auf deni Wasserbade: Losung und Farbumschlag in Eraun, 
man gab Wasser hinzu und atherte 2-ma1 aus. Den kther erwarinte man mit 
Phenylhydrazin. Die erhaltenen, schinalen Prismen wurden aus 25 Tln 
ahsol. Albohol niit Tierkohle zu dunkelgelhen Nadeln umgelost. \'erlust 
bei 20° 9.20/; Zers. kiirz iiber 1700. 

C,,H,,N,S (255)  Her C 65 45, H 5 00, N 10 47 Gef C 65 58, €I 5.20, ?; 16 3h 
A nii n o f o r m y liii e t h y  1-p y r i d i n i  um b r o iiii d, NH, . CO . CH, . NC,H,Br 

10.5 g Broniace tamid  (338) wurden in 40 ccni Benzol suspendiert; 13 ccni 
P y r id i  n hewirkten voriibergehend Losung, dann krystallisierte das Sa17 
quantitativ aus. Man reinigte aus wenig Wasser 4- Alkohol: Nadeln voni 
Schmp. ZOO0; leicht loslich in kaltein Wasser, kauiii in heiWein Alkohol, un- 
loslich in Chloroform. Reaktion mit Chloranil und mit Pikrplchlorid schwach 
psiti\-, griin bza-. rot. 

C,H,ON,Br (217). Ikr .  Br 36 86 Gef. ( t i t r )  H r  36 83. 
L)as Perchlor  a t  bildet schniale Blattchen, die in Wasser ziemlich 

loslich sind; Schmp. 1360. 
p - D i m e t h y 1 a mi  n o p h e  n y 1 -n i t ro  n des GI y o x y 1s a u r e - a mi  d s . 2.2 8 

Salz in 8 ccm Wasser uerden mit 1.5 g Nit roso-d imethylan i l in  in 15 ccni 
Alkohol und hei 300 niit 1 ccm P ipe r id in  versetzt. Die Krystallisation 
beginnt gleich; man gibt nach 11/,Stdn. Wasser hinzu und 1aBt weitei- bei 
O0 stehen: 1.7 g (81 :(, d. Th.). Aus 75 Tln. Alkohol, besser aus 50 Tln. Propyl- 
alh-ohol ztir Halfte citronengelbe, feine Nadeln, die Mutterlauge ist dunkel- 
griin; die Substanz zersetzt sich bei etwa 378O unter Schu-arzung und .4uf- 
kchaurnen. 

FT,N CO . C H .  X(O) . Cf,I14. X(C1XJ2 = C,,H,,O,S, (207) 
I3er. C 57 97, H h 28, 9 20.29. Gef C 58 15, II G 30, S 20 39. 

-1mi n o f o r 111 y 1111 e t 11 y 1 - is  o c h i  n o li n i  u m b r o nii d : Durch Hrhit,m 
%on 2.35 g Broniacetani id  (138) und 2.4 ccni I sochinol in  (129) in etwa 
7 c a n  Benzol auf dem Wasserbad. Aus 50 Tln. Alkohol feine Kadeln. \'erlu<t 
hei 80° 4.4 "{, . Schmp. (getr.) 203O. 

C,,H,,ON,Br (2h7) Ikr Ii1 29 96 Gef (titr ) 13r 29 O!) 
rx - X 11 i l i  n o f o r ni y 1 - a t  h y Q - p p r i d in ium b r o mid : 25 g a - 13 r o in - p r ( )  - 

pionylbromid  (216) in 300 ccm absol. Ather versetzte inan bei O0 rnit 
22 ccm frisch dest. Ani l in  (her. fiir 2 Mol. 21.4 g) in 100 ccm absol. ather- 
langsam und unter Riihreri und miigliclisteni Ausschliii3 von Peuchtigkeit 
nach 1-stag. Steheiilassen bei 0 0  wurde das Xnilin-hydrobroniid ahgesaugt 
Beim Arbeiten in konzentrierterer 1,6sung, zu schneller Anilin-Zugabe und 
bei -4nilin-i'herschuB kann auch a-Phenylamido-propiomaure-anilid (Schmp 
126O) entsteheri. IIan versetzte den Xther samt Wasch-Ather mit 20 ccni 
Pyridin und erhitzte noch nach Verjagen des Athers I/,Stde. rnit Alkohol 
27 g. Aus 13 Tln. Alkohol niit 'I'ierkohle derbe, domatische Prismen voiii 
Schnip. 22O0, leicht loslich in kaltem Wasser. Rein Verlust Beim Schiittelti 
rnit Chloroform und Alkali ke ine  Farbe. 

C,,H,,ON,Rr (307) Ikr  C i f  72 H 4 8X ( k f  C 74 i i  11 i 0 2  



])as Perchlor  a t  konimt zuerst blig und krystallisiert auf Xlkohol-Zusatz 
LII tlerben Polyedern und kurzen Stabchen ; Schmp. 219O. 

p-Dinie thylan i inophenyl -n i t ron  daraus: 4.5 g Hroniid in 50 cciii 
Alkohol 9 ccni Wasser versetzte man bei -r  5 O  niit 2.5 g Nit roso-d i -  
me thy lan i l in  in 40 ccm Alkohol und dann bei - - 5 O  niit 15 ccni n-Natron- 
huge : ini T'erlauf einiger Min. trat Farbumschlag nach Tiefbraun ein ; nach 
1 li,-stdg. Stehenlassen bei Oo versetzte man mit 100 ccm Wasser und lie13 
noch li,Stde. stehen: 3 g braungelbe 'I'afeln (6796 d. Th.). 911s der Mutter- 
lauge erhielt man durch weiteren Wasserzusatz noch 5 ?:. Nach 2-mdigein 
1 Tnikrystallisieren aus 40 Tln. Essigester, wobei 1%-enig violette Nadeln zuriick- 
hliehen, erhielt man gelbe, 6-seitige Tafelchen vom Pchnip. 175O (unt. Auf- 
~chaumen). Die Substanz wird beim Reihen in der Achatschale z T1. riitlich. 
Kauin Verlust bei GO0. 

CI,€lI3O23Ta (297) I3rr S l+  14 ( k f  S 14 O i  

Spa l tung :  0.5 g Rohprodukt wurden im Porzellanniorser mit 10 ccni 
5-n. Schwefelsaure einige Min. verrieben; man nutschte ah und deckte mit 
Wasser: 0.24 g (9006 d. Th.). Xadeln aus wenig Alkohol, Schmp. 105011) 

Brenztraubensaure-aiiilid, C,H,O,N (163). Ber. ?v' 8 59. Gef S X 70 
P h e n y 1 b r o m e s s i g s a u r e - a n i l i  d : Aus 20 g P he  n y l  b r o ni e s s i g s a u r e - 

l>romid12) in 40 ccm absol. Ather durch tropfenweise Zugabe von 13.1 g 
frisch dest. Ani l in  in 40 ccm absol. Ather bei Oo unter AusschluB von Feuchtig- 
keit. Man saugte den Niederschlag ah, lijste das Anilinhydrobroinid niit 
heiBeni Wasser heraus und trocknete auf Ton: 15.6 g. Aus 3 Tln. ,4lkohol 

(heim Erkalten) 2 Tln. Wasser Nadeln vom Schmp. 146O. 
C,,H,,OKHr (290). Ber. C 57 93, II 114. Gef. C 57 01, IT 4 39 

])as Pyr id in iumsalz  daraus wurde durch 1-stdg. Erhitzen auf deiii 
Wasserbacl von 1 g Anilid in 1.5 ccm Pyridin, dann Zugabe von Ather er- 
halten : 1.2 g (die Mutterlauge enthielt nicht geringe 3Iengen einer Verbin- 
dung, die aus Benzol -+ etwas Petrolather, dann Ligroin Blattchen voni 
Schmp. 114O bildete. Gef. N 6.7°/0). - Die waWr. Losung des Pyridinsalzes 
zeigt rnit n-Alkalilauge keine Farbung, beini Schiitteln mit Chloroform ahei 
wird dieses rot und bleibt so viele SttXn. ; bei Venvendung von n ',,-Natron- 
fauge oder n-Kaliumcarbonat farbt es sich nur blaorot. Beim Schiitteln der 
alkalischen Liisung niit Tetrachlorkohlenstoff wird dieses nur schwach hell- 
hraun gefarbt, auch Benzol zeigt nur schwache Farbung. 

p-Dimethylaminophenyl -n i t ron  des  Benzoylameisensaure-  
aiiilids: 3.7 g Pyridiniunisalz und 3.5 g Nitrosodimethylanilin in 70 ccni 
00-proz. Alkohol versetzte man hei 250 mit 3 0 ccm n-Natronlauge; langsamer 
Farbumschlag nach Braun, nach etwa 15 Min. beim Reiben Krystalle. Nach 
L Stdn. gab nian Wasser hinzu, lie0 noch 1 Stde. bei 00  stehen und wusch 
den Niederschlag niit Wasser, wenig L41kohol und Ather: 3.35 g (92% d. Th.) 
Kan kochte mit 20 Tln. entsauertem Essigester, awbei 1.7 g citronengelbr 
Krystalle zuriickblieben (Nitron A) ; durch Eindampfen des Essigesters 
erhielt man 1.4 g gelbrotes ,,Nitron B". Beide Fornien verlieren bei 70* 
nicht.;; sie schnielzen bei langsamem Erhitzen auf 175O bzw. 168O unter Auf- 
whaumen, in1 Gemisch miteinander bereits kurz iiber 160°. 

: Schiefe, gelbe, domatische Tafeln aus 130 Tln. Essigester . ,Ni t rnn 
C2,H,,0,N, (359). I3er S 11 69 Gef. 3: 11 84 
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, ,N i t  ron B" XUS 20 Tln. Essigester schmale. leuchtend gelbrote Primien 
auch in heioem A41kohol zienilich loslich. Gef. N 11.90 

S p a l t u n g  von Nitron A und B durch 2--3 Min. langes Kochen dei 
Losung niit 1 "1. Alkohol j 1 T1 5-n. Schwefelsaure, Zugabe von Wassei 
und Ausathern. Schmp. und Misch-Schmp. mit Benzo~-lameisensaure-anilit11 
(am Petrolather) 64O. 

p - D i rri e t h y 1 a mi n o p h e  n y 1 - n i t  r o n d e s B en z o y 1 cyan  i (7 13) 0.55 g 
Cq a n b e n z y l - p y r i d i n i ~ m b r o m i d ~ ~ )  in 10 ccni Alkohol versetzte man bei 
10° mit 0.35 g Ni t roso-d imethylan i l in  in 10 ccm Alkohol, wobei bereit.; 
langsam Reaktion (Braunfarbung) einsetzte , nach sofortiger Zugabe voii 
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, federformige Blattchen beigemengt waren. Auf Zusatz von iiiehr Wasser 
m r  Mutterlauge wurden noch 70 mg uberwiegend rote Blattchen erhalten 
Q400 d. Th. Die 70 rrig wurden aus 10 Tln. Essigester zu rubinroten 'L'afeln 
unikry-stallisiert Schitip. 140 142O (vielleicht noch nicht ganz frei von der 
anderen Form) 

Cl,HI,OS, (26.5) Her N 15 85 Gef S 1.5 7 5  

Die orange  Krystalle lieferten aus 26 Tln. Essigester zu Q O ~ / ,  orange 
bratme, 6-seitige Krystalle vom Schmp. 186.5°13). Gef. N 15.68. I)as ent- 
sprechende Azomethin haben Sachs  und Ehr l ich l j )  erhalten. -- Bei 
qleichem Ansatz, aber mit 0.2 ccni Diathylamin in 5 ccm Alkohol kamen 
440 iiig Krystalle vom Schnip. 185O, niit Wasser noch 30 nig. iiberwiegeud 
vom der roten Form. 

und lo/,ooo Mol Ni t rosobenzol ,  gelost in 25 ccm Alkohol, versetzte man bei 
etma 30-33O tropfenweise in 20 Rlin. unter Vmriihren niit 5 ccni n-Natron- 
lauge in 15 ccm Alkohol; Wasser fallte dann das Nitron, dem mit h h e i  
mitgefalltes Nitrosobenzol entzogen wurde. Ausb. 1.15 g (77 9c)  d. Th.). A m  
8 'L'ln. Essigester blafigelbe, domatische Prismen vom Schinp. 15Go. IXe helle 
Farhe ist auffallend, denn das Phenylnitron des Phenylglyoxals';) ist dunkelgelh 

Cz,,HloOLX (301) Rer S 4 65 Gef S 4 7 8  

Die S p a l t u n g  mit hei13er 5-n. Schwefelsaure J- etv a5 hlkoliol ergal) 
Beiizil; Schmp. und Misch-Schmp. 93- 94O. 

Die in gleicher Weise versuchte Ginwirkuiig yon l\iitrosodinieth~laiiiliii 
auf Desylpyridiniumbi-oiiiid ftihrte in iiur geringer Menge zuni p-Dimethyl- 
aniinophenyl-nitron des Benzaldehyds, indem also die Satirespaltung li() 
rascher erfolgte als die Umsetzung mit der Nitroso-~'erbiiidung. Es ist dies 
der einzige Fall, daI3 sich Nitrosobenzol wirksanier gezeigt hat a h  Nitroso- 
dimethylanilin 

S a c h s c h r i f t  b e i  d e r  K o r r e k t u r  Einer inir voii Hrn. 13 Berg-  
iiianii zugesandten Dissertation des Hrn. A. 1,eiser (Berlin 1932, S. 20,211 
entnehme ich, daB dieser hereits erkannt hat, daLJ die Verbindung am 
yNitrobenzylchlorid und Nitrosodimethylanilin kein isomeres anil ist 
soridern Nitron enthalt; vergl dazu B. 71, 2593 [1938 

P h e n y-l n i  t r o n d e s B en  z i l b  . ji looo Mol D e s y 1 p y r i d i n i u in b r o 111 id  

13) 3' R a r r o m ,  Jourii cheiii hoc London 1914, 722, 11 LW h 524 hchiiip 18i1 

I;) R 69, 2009 [1936 I*)  13 70, 865/66 11937 
B 72, 88 [1939 1 5 )  I: 12, 2345 yisw 16)  13 6% 1103 'I(J.35 




