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338. Fritz Krohnke : Synthese von Pyridinium-athanolen, III.Mitteil.*) 
Weitere Beobachtungen bei der Synthese (Experimentell mitbearbeitet 
von Alfried Schulze). - uber die physiologische Wirkung der 

Pyridinium -athanole . 
[Aus d. Chem. Insti tut  d. Universitat Berlin.] 

(I?ingegangeti a m  26. Oktober 1039.) 

I n  den beiden fruheren Mitteilungen ist gezeigt worden, daB sich die 
Methylengruppe in Pyridiniumsalzen der allgemeinen Formel R . CH, . N(C,H,) 
, Br mit Aldehyden (R’ . CHO) aldolartig zu Pyridinium-athanolen R’ . CH(OH) 
.CHI< .N(C,H,) .Br umsetzen 18Bt. Man kann dabei zwei Palle tinterscheiden: 
Ac a1 k yl-pyridiniunisalze (R =: Acyl) reagieren mit aromatischen, hetero- 
cyclischen und aliphatischen Aldehyden (wobei noch seliundar der Acylrest 
abgespalten wird) , A 1 k 4- 1-pyridiniumsalze nur mit aroinatischen Aldehyden 
und Zuni Teil (Benzyl- und Allyl-pyridiniumbromid) mit Furfurol. Die Ur- 
sache der erweiterten Umsetzungsmoglichkeit im ersten Falle ist der auf- 
lockernden Wirkung des Acylrestes zuzuschreiben; denn es steht auBer 
Zweifel, daW hei diesen Reaktionen in der Hauptsache zuerst aldolartige Tier- 
kniipfung mit dem Aldehyd erfolgt und dann erst die Abspaltung des Acyls. 
Zwischenprodukte sind die Enolbetainel) , die sich auch allein niit Aldehyden 
in Alkohol mit gleichem Erfolg umsetzen. Da Kondensationen in saiirem 
Medium bisher unter den verschiedensten Bedingungen nicht gelangen, sich 
vielmehr die Reaktionsfahigkeit der Acalkylcyclamn~oniumsalze nur in 
alkalischer Losung auWert 2 ) ,  so laBt sich der Mechanismus der Kondensations- 
reaktion folgendermaeen auslegen : 

H Br 
1 o!- ) (j(6 ) 

R . CO . CH,. iX(C5H5) . Br -t K . C / : CH.  XC5H, +H’.CHO ~ ~ ~~ ~ ~ ~ + 1 I<. C ’ , +  : C .  NC5H5 I ~ ~~~ + 
CH(OH) .R” 

R’.CEI(OH) .CH,.K(C5H5) .Br i- R.CC)OH 

Versuche, das eingeklamnierte Zwischenprodukt bei solchen Substanzen 
zii isolieren, deren langsame Samespaltung bekannt war3), wie beini r2.4- 
Ihmethyl-phenacylj-pyridiniumbroniid, sind bisher nicht gelungen. Dagegen 
lieBen sich Molekulverbindungen fassen aus Phenacylpyridiniumchlorid sowie 
-bromid mit rn-Nitrobenzaldehyd (I :2) heim Arbeiten in Alkohol. Zwai- 
kann man daraus keinen SchluB ziehen auf die etwaige Rolle dieser Ver- 
bindungen als Zwischenprodukte bei der Synthese. Aber vielleicht kann inan 
aus der ‘fatsache, daW sie sich in Alkohol hilden und in Wasser zerfallen, 
folgern, daB auch bei der Xthanol-Kondensation, die ja eine Annaherung der 
Komponenten voraussetzt, T,osungsinittellirafte von bestimmendem Binflu13 
sind. Von diesem Gesichtspunkt aus wurden Enolbetaine in anderen Alkoholen 
sowie in Nitromethan mit Aldehyden umgesetzt, doch behauptete sich dahei 
der von Anfang an henutzte Athylalkohol. Die , ,Chloranil-Reaktion“ zeigte, 
daB in Nethanol die Kondensationen besonders langsani verlaufen. 

Fur die Synthese von Pyridinium-athanolen haben wir leider aus den 
so zahlreichen und his in die letzte Zeit sich fortsetzenden Arbeiten uber 
-4ldehyd-Kondensationen nur wenig Nutzen ziehen konnen, da sie sich nicht 
oder nur teilweise auf unsere Kondensationsreaktion iibertragen lieBen. In- 

* )  I .  Mitteil.: B. 67, 6.56 119341; TI. Mitteil.: B .  68, 1351 L1935j. 
I )  Die friihere entgegenstehentle Hehauptung ( U .  68, 1351 L19351) wurde auf Grund 

des Verhaltens der a-Methylpyridiniuinsalze gewonnen und gilt nur fiir diese. 
2, Vergl. z. B. Habilitations-Schrift, Berlin 1937. R .  70, 864 [1937]. 
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dessen lafit sich hier ein Fortschritt anfiihren, der in manchen Fallen durch 
den Zusatz von Natriumbromid erzielt wurde, so bei der Synthese von 
[B-Oxy-P-(m-oxypheny1)-athyll-pyridiniumbromid. Die Geschwindigkeit der 
, ,Saurespaltung" wird durch Natriumbromid nicht beeinflulit. 

Die Rolle des Alkalis bei der Kondensation ist die eines Katalysators. 
Bei den Phenacylsalzen muR je Mol. mindestens 1 Mol. Alkali zugesetzt werden, 
weil es durch die ,,Saurespaltung" verbraucht wird; bei den Alkyl-pyri- 
diniumsalzen aber kommt man mit erheblich weniger aus. 

Mit der Verwendung or  g a n i  s c h e r B a s  e n als Katalysatoren haben wir 
nur Teilerfolge erzielt : es ist damit moglich geworden, weitere Umsetzungen 
aromatischer Oxyaldehyde in gewissem Umfang durchzufuhren ; so setzt 
sich der m-Oxybenzaldehyd niit ,411ylpyridiniuinbroniid und D i a t  h y 1 am in 
als Katalysator quantitativ um. ilbrigens laat sich mit organischen Basen 
nur die Kondensation a romat i scher  Aldehyde bewirken. - Weitere erfolg- 
reiche Kondensationen beschreibt der Vers~chsteil~), aus dem auch hervor- 
geht, daI3 sich Diathylamin am besten bewahrte, weniger gut Piperidin, gar 
nicht Pyridin. Tetramethylammoniumhydroxyd war etwa so wirksam wie 
Alkalilaugen. - Von Benzaldehyden erweist sich der m-Nitrobenzaldehyd am 
reaktionsfahigsten, es folgen die anderen durch elektronegative Reste sub- 
stituierten Benzaldehyde, dann Renzaldehyd selbst ; langsamer und mit 
schlechteren Ausbeuten reagieren die Methyl- und Xethoxybenzaldehyde 
sowie der p-Phenoxybenzaldehyd, noch schlechter Oxybenzaldehyde, gar 
nicht Amino- und Dimethylaminobenzaldehyde. Durchweg zeigten sich die 
in m-Stellung substituierten Benzaldehyde reaktionsbereiter als die ent- 
sprechenden 0- und p-Derivate. Im  allgemeinen reagieren die Aldehyde urn 
so schwerer, je weniger autoxydabel sie sind5). Furfurol verhalt sich wie ein 
aromatischer Aldehyd und kondensiert sich auch mit Renzyl- und Allyl- 
pyridiniumbromid sehr glatt. 

Bei der zu Pyridiniumathanolen fuhrenden Kondensation ist stets eine 
niehr oder minder starke rotbraune Farbung der Reaktionslosung beobachtet 
worden, die auf Nebenreaktionen schlieoen la&. Verwendet man statt des 
Athylalkohols als Liisungsmittel Pyridin, so scheint die Farbstoffbildung zur 
Hauptreaktion zu werden; man erhalt t k f  blutrote Losungen und - bei der 
Einwirkung von m-Nitrobenzaldehyd auf p-Chlor-phenacyl-p).ridinium- 
enolbetain -- mit Essigsaure und HBr dunkelblamote, gekriimmte Nadeln 
eines Farbstoffs, der sich pernianganatfarben in Chloroform lost und noch 
nicht naher untersucht wurde. Er entsteht z. B., wenn inan Dioxan als 
Losungsmittel verwendet, in geringerem Ma Be auch in l'ol~iol. 

Vielleicht ist dies nicht die einzige Nebenreaktion bei der Bildung der 
Pyridiniumathanole. Mein Nitarbeiter, Hr. Wilh. Hef f e6), konnte bei Enol- 
betainen aus Phenacyl-dimethylphenylammoniumbromiden (I) eine anders- 
artige Einwirkung von Aldehyden auffinden und aufklaren : 

In  einer Reaktion, die der zu Nitronen fuhrenden mit Nitrosoverbindungen 
weitgehend entspricht, entstehen namlich dabei Oxido-Verbindungen (IT) : 

Vergl. auch A. Schulze ,  Dissertat. Berlin 1947. 
5 ,  Vergl. H. S taudi r iger ,  13. 46, 3530 [1913!. Die in &Stellung durch Phenyl- 

oder Vinyl-Keste substituierten Pyridiniurn-Bthanolc zeigen iiielir odrr wcniger intensive 
Farbreaktionen mit I'ikrylchlorid/Chlorofor~n in alkalischer Lijsung. Die sich daraus cr- 
gebende Folgerung, daB diese Sake reaktionsfahiges H-Atom cnthalten, wird rioch niiher 
gepriift. G, Dissertat. Berlin 1938, S. 17-18 11. S. 28---32. 
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/(I\ 
K . CO . C H , . S  (CH,), (CGH,). Br' L ~ ' d e ~ y ~ +  ~ ' R.  CO . CH. X(CH,L&HS). Br R .  CO .CH-CH.R' 

I 
11. 

+N(CH&.  CGH,+HBr 

Ihre Konstitution wurde bewiesen durch die Analyse, die Redktion mit 
Kaliunijodid-Eisessig-I,osung sowie die Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure 
und ihre Identifizierung mit den Oxidoketonen, die nach 0. Widman') aus 
o-Rroniacetopheiionen und Aldehyden in alkalischer Liisung, also in durchaus 
vergleichbarer Weise, erhalten werden. Es ist noch nicht festgestellt, ob eine 
derartige Keaktion auch bei Phenacyl-pyridiniunisalzen und Aldehyden neben- 
her stattfindet. Dafiir wiirde das haufiger beobachtete Auftreten von Pyridin 
hei der Rondensation sprechen. 

In  Acalkyl-pyridinitirnsalzen wird die Reaktionsfahigkeit eines Methylen- 
wasserstoffatonis herabgesetzt, wenn man das andere substituiert. Aus diesern 
Grtinde reagiert auch nur e in  Molekiil Aldehyd und nicht zwei. Bisher ist 
davon nur e in  e Ausnahme a-ufgefunden worden : Phenylacetaldehyd setzt 
sich mit Phenacyl-pyridiniuinbromid zunachst in nornialer Weise um zu 
C,H,. CH, . CH(0H) , CH, . N(C,H,) . Br. Die Konstitution dieser Verbindung 
wiirde bewiesen durch die eindeutige Sy-nthese auf einein anderen Wege : nach 
Four  11 e a 11 *) wurde Epichlorhydrin niit Phenylmagnesiumbromid zum 
l-ChIor-2-oxy-3-phenylpropan, CH,C1. CH(0k) .  CH, . C,H,, umgesetzt. Das 
I'ikrat des Py-ridiniumsalzes daraus war nach Schmp. und Mischschmp. mit 
dein aus obigem Bromid erhaltenen identisch. Bei der Aldehydkondensation 
wurden aber auGerdem noch zwei andere Verbindungen erhalten, deren Analyse 
ergibt, daB sie aus zwei Molekiilen Aldehyd und einem Molekiil Salz ent- 
standen sind. Z s  kann sich deshalb entweder um Diastereomere mit der 
Strukturformel 

:C,H,.CH,.CT-I(OH)j,C€I.S(C,I-I,) .S. 

handeln, von denen die Theorie 3 inaktive Formen erwarten la&, namlich 
eine racemische und zwei nicht spaltbare, inaktive Formen. Es lie@ der Fall 
der Pentite vor, und das mittelstandige C-Atom erscheint als pseudo- 
asymmetrisch. Oder aber es ist die andere Methylengruppe durch das zweite 
1x01. Aldehyd substituiert worden, wobei 4 Diastereomerenpaare zii erwarten 
sind. Um hlolekiilverbindiingen handelt es sich nicht. 

Aus dem eben genannten Grunde setzen sich AT-Methin-pyridiniumsalze 
niit Aldehyden nicht oder iiur in geringem Umfang um, wahrend sie mit 
Nitxosoverbindungen, wenn auch langsamer als bei unsubstituierteni Methylen, 
reagiereng). w-Methylphenacyl-pyridiniumbromid gibt init m,-Nitrobenz- 
aldehyd nur 17% d. Th. an Pyridinium-athanol; doch ist vielleicht dabei 
das Athyl-pyridiniumbroniid Zwischenprodukt, das ja hierlO) durch ,iSame- 
spaltung" besonders rasch entsteht : 

CsH, CO CH(CH,) .S(CsH5) . B r  0,N C6H, .CH0 =02X C6H, C H ( 0 H )  CH(CH,) N(C,H5) Br 
Benzoesaure. 

7 B 29 477 119161, S B o d f o r s s ,  13 49, 477, 2798, 1800 [1916], H -51 192, 114 

8, Hull Soc chini France 1907 '41 7227, 1920 550 C 1938 1 3062 
9, 1: 71  2587 [1938 l o )  I3 70, 864 Tafel S Xhi Nr 34 r1937 

19181, Wel t7  u bchef fer ,  B 54, 2327 j19211 
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Der im allgemeinen schwierigeren Bildung von Athanolen rnit -CH(OH) 
CHR . N: entspricht ihre geringere Bestandigkeit. Es gelang wegen ihrer 

thermischen Empfindlichkeit friiher n u ,  sie durch Umfallen aus Alkohol 
Ather zu reinigen. Inzwischen hat sich herausgestellt, daB sie sich rnit gutetn 
Erfolg aus Eisessig umkrystallisieren lassen. 

Von den im Versuchsteil beschriebenen, gelungenen Versuchen sei noch 
die Kondensatiou des Phenacylpyridiniumbromids rnit m-Brombenzaldehyd 
hervorgehoben. Der hierzu beniitigte rn-Brombenzaldehyd wtirde nacli der 
Vorschrift in ,,Organic Syntheses'' 11) hergestellt. Die Analysenzahlen des 
damit erhaltenen Kondensationsproduktes deuteten aber darauf hin, daB 
dem Aldehyd noch C hlo rbenzaldehyd beigemengt sein musse. Keinen 
rn-Brombenzaldehyd erhalt man, wenn man den m-Nitrobenzaldehyd stat t 
rnit SnCl,/HCl vielniehr mit SnBr,/HBr reduziert 

Weitere Variationen betrafen den Pyridinkern . Pbenacyl-[3-broni- 
pyridini~n~!-bromid~~) lieli sich rnit Erfolg zur Synthese heranziehen, so bei 
Benzaldehyd, m-Nitrobenzaldehpd und Chloral. Dabei war der geringe 
Alkaliverbrauch bemerkenswert ; die beobachtete kleinere Rondensations- 
geschwindigkeit durfte auf die geringere Basizitat des kernbromierten Pyri- 
diniums zuruckzufiihren sein. 

P h y s i o 1 o g i s c he W i r k u ng e n d e r P y r i d i n i u ni - a t  h a n o 1 e. 
Im Laufe der Untersuchungen iiher die Synthese von Pyridinium-athanoleri 

sind recht zahlreiche Verbindungen dargestellt worden, vor allem, weil sie 
physiologisches IDteresse beanspruchen 14). DaW Verbindungen der Formel 
R . CH(0H) . CH, . N. . . physiologisch erheblich wirksam sein wiirden, war 
von vornherein wahrscheinlich wegen der konstitutionellen ahnlichkeit rnit 
bekannten, krrislaufwirksanien Nitteln wie Ephedrin und Adrenalin. Die 
Pyridinium-athanole wurden aizf meine Veranlassung von den HHrn. Prof 
F. W. Krzytvanek und Joh. Rruggemann hinsichtlich Uteruswirksamkeit 
und unter freundlicher Vermittlung der Firma C. F. Roehr inger  & Soehne  
von Hrn. Prof. K. Zipf auf Blutdruck- und Darmwirksamkeit untersucht 

Vielfach zeigen sie am Uterus von Kaninchen, Meerschweinchen und 
Schafen eine den hfutterkornallialoiden qualitativ vergleichbare Wirksanikeit . 
SO das l(l-0x\--9-(cr-furyl)-athyli-pyridiniumbromid, C4H,0. CH(0H) . CH, . 
K(C,H,) . Br. Ilks N-ry . y . y-Trichlor-P-oxy-propyll-pyridiniunibromid, CC1,. 
CH(0H). CH, N(C5H5) . Br, senkt den Blutdruck des Kaninchens in Urethan- 
Narkose bei intravenoser Applikation von 10 mg um 40 mm Hg. Diese 
beachtliche Blutdrucksenkung wurde daraufhin allerdings auch an ahnlich 
konstituierten Salzen beobachtet, SO am Phenacyl-pyridiniumbr~mid~~), 
Phenacyl-urotropiniumbromid, Propiophenonyl-pyridiniumchlorid und am 
Diphenylmethyl-pyridiniumbroniid. 

Interessant ist die Wirkung des [F-Oxy-P-(o-chlorphenyl)-a-phenyl- 
isochinoliniumbromids, C,H,Cl. CH(0H) . CH(C,H,) . N(C,H,) . Br, das 20-ma1 

11) Organic Syntheses 13, 30 [1933!, 
12) Zur gleichen Feststellung Bairi irizwischen F. T. Tyson,  Journ. Ainer. chetn 

SOC. 60, 2821 [1938:1: C. 1939 11, 1471. 13) B. 70, 876 [1937:. 
14) Vergl. dazu Dtsch. Keichs-Pat. 611270, 641271 u. 641475: l'erner den piiysio- 

logischen Priifungsbericht zur Patentaunieldung K 132998 IVa/12p. 
15) Die erste 7~ntersuchung dieser Substanz stammt VOII E. Sch tnidt  , Arch. I'harrnaz. 

2388. 321 [1900', tier ihre curnreartige Wirkung feststellte 
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starker darmhemmend wirkt als das Papaverin. Slotta16) hat vor einigen 
Jahren 1-Phenyl-isochinoline dargestellt, die sich teilweise als wirksanier und 
weniger giftig erwiesen haben als Papaverin. 

Die Toxizitat der Pyridinium-athanole ist meist gering und selten be- 
trachtlich, wohl aber scheiden viele wegen ihrer zu vielfaltigen Wirkungen 
fur die therapeutische Verwendbarkeit aus. Die durch Spaltung zii erhaltenden 
optischen Antipoden diirften eine noch starkere und mehr auswahlende 
Wirkung zeigen. Eingehender wird die physiologische Wirkung der Pyri- 
diniuin-athanole \-on den oben genannten Herren an anderer Stelle behandelt 
werden. 

Der Firma C. It. Boehringer  u. Soehne in Mannheim-Waldhof und der 
I. G. Fa rben indus t r i e  A,-G., Werk Elberfeld, spreche ich fur ihre Unter- 
stiitzungen meinen ergebensten Dank aus. 

K r o h n k e : Xynthese con Pyridinium-athanolen ( I I I  .). 

Beschreibung der Versuche. 

'F - Oxy - x -phenyl -P  - (a - fury l )  - a t h y l ]  - pyr id in iumbromid  3 g 
Henzylpyr id in iumbromid  (250) und 2 ccm frisch dest. Fu r fu ro l  (2 Mol.) 
in 25 ccni Alkohol versetzt man bei O0 niit 0.3 ccni 10-n.Natronlauge. Nach 

Stde. beginnt reichliche Krystallisation, nach 4 Stdn. werden 3.5 g = 7S(;/O 
d. Th. abfiltriert. Diese Krystalle schmelzen bei etwa 1 30°, verlieren langsani 
bei 90O 150/6 und bilden sich aus 10 Tln. Alkohol nicht wieder aus. hus 7 Tln 
Eisessig erhalt man prismat. Nadeln, die, atis 10 Tln. 95-proz. Alkohol um 
krystallisiert, bei 201---202O unter Zers. schmelzen. Verlust in 30 Stdn. bei 
90--110° 4-600. Es kbnnte sein, dalj Gas eine der Diastereomeren beim t J m  
krystallisieren entfernt worden ist. 
C,,H,,OZFI:r 1346) Gef C 58 60, €1 5 14, lir [titr ) 23 27 

In konz. Bromwasserstoffsaure erst gelb, dann griinbraun, dann dunkel- 
grun. ,,Pikrylchlorid-Reaktion" . bei langerem Schiitteln tiefbraun. 

Das Pe rch lo ra t  bildet aus 10 Tln.Wasser NadelnvomSchmp. 108- 1090 
Verlust bei 70O. 6.3°/0. 

Rer C 58 95, H 4 62 Br 23 12 

C,,H,,O,NCI (365 5) Iicr IY 3 83 Gef K 3 63 

p - Oxy - - (a - f u r y l )  - a t h y l ]  - p y r i d i n i u m b r ~ r n i d l ~ )  : Aus 5 g 
Phenacylpyr id in iumbromid  in 55 ccm 90-proz. Alkohol und 2.25 g 
(30% i'berschul3) Fur fu ro l  erhalt man nach 3 Tagen mit 3 ccm 10-n.Natron- 
lauge, z. Tl. durch Aufarbeiten wie friiher, 2.7 g (55% d. Th.). Rauten und 
6-seitige Tafeln nach 2-maligem ITmkrystallisieren aus 4 Tln. 50-proz. Alkohol . 
kein I'erlust. Der Schmelzpunkt ist, wie bei fast allen Pyridinium-athanolen, 
stark von der Geschwindigkeit des 13rhitzens abhangig und liegt je nachdem 
zwischen 183O his 215O; Schmelze tiefbraun. 

Das Pe rch lo ra t  bildet aus Wasser rhonibische Tafeln vom Schmp und 
Mischschmp. 151 -152O. 

Die Salze zeigen mit Mineralsauren charakteristische Haloc  h r  oinie - 
erscheinungen : in konz. Bromwasserstoffsame losen sie sich zuerst farblos. 
die Losung wird dann uber braun, rot, violett schlieWlich bleibend tiefblau. 
Auf Wasserzusatz gehen diese Farberscheinungen in umgekehrter Reihen- 
folge zuruck. &%hnlich sind die Farberscheinungen in 50-proz. Schwefelsaure 
und konz Chlorwasserstoffsaure. Auch andere Pyridinium-athanole mit den1 

la) Angew. Chem. 46, 766 [1933]. l') R .  67, 664-665 [1934]. 
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Furylrest zeigen solche Halochromie, die sicher durch den Ringsauerstoff 
verursacht wird. 

Enolbetaine setzen sich auch ohne  Alkal i  niit Aldehyden um: 0.23 g 
p - C hl  o r p he  n a c y 1 - p y r i d i  n iu  m e n o 1 b e t  a i  n 18) in 5.5 ccm 90-proz. Alkohol 
wurden mit 0.3g  (2 Mol.) m-Ni t robenza ldehyd 3 Stdn. bei O0 stehen 
gelassen; danach war die ,,Pikrylchloridreaktion" negativ ; es wurden 0.32 g 
an  Perchlorat des entsprechenden Athanols isoliert. Schmp. und Mischschmp. 
1630. 

Mole k iilve r h i  ndung aus P he  nac yl- p y r id in  iumb r o mi  d und 2 Mol. 
m-Ni t robenza ldehyd:  Man lost 2 g Bromid  (278) und 2.8 g ,m-Nitro- 
henza ldehyd (151) in 16 ccni 95-proz. Alkohol in der Warme; nach =Ib- 
kiihlen auf 200 erscheinen beim Reiben langsam schmale Rhomboeder, die aus 
Aikohol umkrystallisiert werden. Ausb. (roh) 2.5 g. Die Substanz ist his 
1300 noch nicht klar geschmolzen ; starke ,,Chloranilreaktion" ; keiri Verlust 
bei 70°. 
C,3H120NJ3r 2C71€503N (580). Ber. C 55.86, H 3.79, N7.24. Gef. C 55.92, H 3.08, N 7.50. 

Durch 1-stdg. Schutteln von 0.5 g auf der Schiittelmaschine niit 50 ccni 
Wasser und 20 ccm Ather wird die Verbindung in die Komponenten zerlegt ; 
der Ather hinterlafit fast die ber. Menge (0.25 g) m-Nitrobenzaldehyd (Schmp. 
und Mischschmp. 50--60°). 

Die entsprechende M olekiilv e r b i n  dung  mi t P he  nac  yl - p y r i d in i  uni - 
chlor id  (2.2 g) wurde mit 3 g Aldehyd in 16 ccm absol. Alkohol bei Oo durch 
Versetzen niit 3 Tropfen Dia thy lamin  nach 2 Stdn. (bei langerem Stehen 
entsteht das Pyridinium-athanol) erhalten : 0.7 g Nadeln voni Schmp. 135O. 
Merkwiirdigerweise entstand diese Molekiilverbindung nicht ohne Diathyl- 
aminzusatz. Die Zersetzung verlief mie beini Bromid angegeben. 
C,,H,,OKCl I 2C7Hj03X ( 5 3 5 . 3 ) .  Ber. S 7.84, C1 6.63. Gef. iK 7.69, C1 6.72. 

;p  - Oxy - fl- (WL - n i t ropheny l )  - a t h y l j  - pyridiniumbro1nid19) ent- 
stelit auch am den Komponenten mit Dia thylamin  durch P2-stdg. Kiick- 
fldierhitzen in einer Ausbeute von 33% d. Theorie. 

3 g 
Phenacy l -py r id in iumbromid ,  2.4 g m-Oxybenza ldehyd und 3 g 
Katriuinbrornid in 50 ccm 90-proz. Alkohol versetzt man bei Oo init 1.2 ccm 
10-n . Natronlauge ; nach 1 Stde. werden noch 1.2 ccni 10-n . Natronlauge, 
nach weiteren 15 Min. noch 0.75 ccm hinzugegeben. Die ,,Pikrylchlorid- 
reaktion" ist iiach 18 Stdn. negativ, und auf Zusatz von h ccm 8-n.HBr fallt 
das Athano1 aus. Man gibt noch Wasser und etwas Ather hinzu: 1.5 g =470/, 
d.  Theorie. Die Mutterlauge wurde nicht aufgearbeitet. Tafeln ails 10 Tln. 
Wasser Tom Schmp. 2G8O (unt. Zers.). .Mein Verlust. 

[p  - Oxy - (3 - ( m  - oxyphenyl )  - athy-11- pyr id in iumbromid:  

CI3Hl4O2NBr (296). Her .  C 52.70, I1 4.73. Cef. C 52.67, €I 4.96. 

Ohne den Zusatz von Natriumbromid betragt die Aiisbeute knapp 
10%, d. Th. Die Kondensation mit o-Oxybenzaldehyd lie6 sich auch bei 
Gegenm-art von Natriumbroniid nicht durchfiihren. 

Das 1 p - 0 x y -K -vinyl-  p -p hen  yl- a t h yl] - p y r i  d in ium b r om id wird 
einfacher als nach der fruheren Angabe") gevvonnen durch Zusammengeben 

I H j  11. 69, 933 [193(1]. 
I:. 66, 607 [1033]; I:. 67, 6.59 [19342. *O) E.  68, 13.56 -1'935; 



2006 Krohnke: Synthese von Pyridinium-athanolen ( I I I . ) .  [Jahrg. 72 

von 25 g Allylbromid in 50 ccm Alkohol rnit 17 ccm Pyr id in ,  Stehenlassen, 
dann kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad, dbkiihlen auf O0 und Versetzen 
rnit 25 ccm Benzaldehyd und - unter gutem Riihren - mit 2 ccrn 10- 
n . Natronlauge. Man la&. noch einige Stdn. bei O0 stehen und fallt mit Ather: 
45.5 g (ber. 62.5 g). Doniatische Prismen aus 10 Tln. Eisessig mit Tierkohle. 
Schmp. 215O. ,,Pikrylchloridreaktion" braunstichig rot, ,,Chloranilreaktion" 
nicht charakteristisch. 

Das Perchlora t  bildet schiefe, 6-seitige Prismen vom Schmp. 153O. 

Das Acetylderivat wurde erhalten aus 1Og Bromid in 50 ccm Eis- 
essig + 30 ccm Essigsaureanhydrid durch ll/,-stdg. RuckfluGerhitzen, Ein- 
dampfen im Vak. und Aufnehmen in Alkohol: 11.5 g. Blattchen vom Schmp. 
157-158O. Verlust bei SOo: 2%. 

C,,H,,02NBr (348). Ber. N 4.02. Gef. N 4.24. 

,,Pikrylchloridreaktion" nur niit sehr verd. Kaliunicarbonatlosung 
negativ, rnit n-K,CO, rot, da offenbar leicht Verseifung eintritt. 

[P-Oxy-cc-vinyl-P - (m-oxyphenyl )  - a t h y l ]  - pyr id in iunibromid  : 
-4usbeute aus 2 g Al ly lpyr id in iumbromid ,  1.6 g m-Oxybenzaldehyd 
in 1.8 ccm absol. Alkohol und - in 2 Anteilen - 0.8 ccm Diathylamin in 
5 Tagen bei O0 fast quantitativ (3  g). Rhomboeder aus 7 Tln. 80-proz. Essig- 
saure oder 20 Tln. Wasser; ziemlich wenig loslich in kaltem Wasser, leicht 
in n-Natronlauge mit gelber Farbe; die Gelbfarbung geht nicht ins Chloro- 
form (Phenolbetain?). Schmp. unscharf um 195" unter schwacher Braun- 
farbung; ,,Pikrylchloridreaktion" nach langerem Schutteln rotbraun (nicht 
intensiv) . 

C,,H,,O,XiBr (322). Eer. Hr 24.84. Gef. Br (titr.) 24..50. 

Beim Umkrystallisieren aus 8.8-n . HBr erhalt man Okta- und Polyeder 
vom Schmp. 2360 (Zers.); Schmp. des Pe rch lo ra t s  daraus wie der des Per- 
chlorats aus dem 195O-Bromid 170O. 

Die o-Oxyphenylverb indung wird in ahnlicher Weise gewonnen. 
doch erfordert der entsprechende Ansatz 2 ccm Sal icylaldehyd und 20 ccm 
-4lkohol; nach 9 Tagen gibt man 8.8-n.HBr und vie1 Ather hinzu und 1aBt 
noch 2 "age bei Oo stehen: 0.9 g=28y0 d. Theorie. Aus 12 Tln. Alkohol mit etwas 
Ather, dann aus 5 Tln. Eisessig derbe, domatische Prismen vom Schmp. 
159-160°, vorher sinternd. Kein Verlust ; leicht loslich in kaltem Wasser. 
, .Pikrylchloridreaktion" : tief dunkelrot. 

C,,H,,O,NBr (322). Ber. H r  24.84. G e f .  Br (titr.) 24.02. 

Die ni-Nitrophenyl-Verbindung entstand aus 1 g Akllylpyri- 
d in iumbromid .  0.7 g m-Ni t robenza ldehyd und 0.4 ccm Dia thylamin  
in 12 ccm absol. Alkohol bei Oo in 4 Stdn. zu 96% d. Theorie. Kleine Blattchen 
aus Eisessig (-+- etwas Ather), Schmp. 1.63-165O. Kaum Verlust. 

.,Pikrylchloridreaktion" enipfindlich tiefrot, ,,Chloranilreaktion" negatk. 

[ p - 0 x y - K - v i  n y 1 - p - ( p - ni  t r o p h e n y 1) - a t  h y 11 - p y r  i d i n i  u m b r o m i cl : 
AUS 1 g Al ly lpyr id in iumbromid ,  1 g p -Ni t robenza ldehyd ,  0.Oi 
ccm 10-n .Natronlauge in 15 ccm illkohol in 6 Stdn. bei Oo: 1.1 g = 62yb d. 

C,,H,,C),X211r 1351). Eer. Br 22.79. ( k f .  (titr.) Br 22.73. 
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Theorie. Aus Eisessig oder 3 Tln. Methanol winzige schmale Blattchen 
vom Schmp. 203O (unt. Zers.). Kaum Verlust. 

C,,H,,O,N,Br (3.51). Ber. C 51.25; H 4.24. Gef. C 51.30, H 4.17. 

Bei Verwendung von 10 Tropfen Diathylamin (0.2 g) war die Ausbeute 
erst nach 2 Tagen die gleiche. -- ,,Pikrylchloridreaktion" empfindlich tiefrot, 
,,Chloranilreaktion" negativ. 

Die entsprechende P - ( m  - C hlo r p h e  n y l )  -Verb  i nd  ung  entstand aus 
1 ccm m-Chlorbenzaldehyd,  1 g Allylpyridiniumbromid in 10 ccm 
Alkohol mit 0.4 g Dia thy lamin  in 5 Tagen bei Oo: 1.6 g = 98% d. Theorie. 
Aus 6 Tln. 90-proz. Alkohol, dann atis 4 Tln. Eisessig, kleine, kurze Prismen 
vom Schmp, 200-20lo. 

C,,H,,ONClBr (340.5). Ber. Er 23.45. Gef. Br (titr.) 23.34. 

,,Pikrylchloridreaktion" empfindlich tiefrot. 
Acety l ie rung  des  [P - Oxy - K . P  - d ipheny l -  a t h y l ]  - pyr id in ium-  

bromids :  8.5 g BromidZ1) in 40 ccm Eisessig und 25 ccm Essigsaureanhydrid 
werden 80 Min. ruckflufierhitzt. Der nach Verdampfen im Vak. verbleibende 
Ruckstand bildet aus Alkohol + k h e r  rechtwinklige Blattchen ; Ausb. 
quantitativ. Schmp. (getrocknet) 225O, vorher sinternd. Verlust bei 20O : 
10.5% ; ber. fur Trihydrat 11.8$<. Leicht loslich in kaltem Wasser. 

C,,H,,O,NHr (398). Ber. Br 20.10. Gef. Br 20.40 

,,Pikrylchloridreaktion" erst nach langerem Schiitteln infolge Verseifung 
tiefrot. 

[ K -  (m-Nitropheny1)-P - (0-n i t rophenyl )  - a t h y l ]  - pyr id in ium-  
ch lor id :  Aus 1 g o-Nitrobenzyl-pyridiniumchloridz2)  mit 1 g m-Nitro- 
benzaldehyd und 0.25 ccm Dia thy lamin  in 10 ccm Alkohol in 2 Tagen 
bei 00; 1.43 g = 90% d. Theorie. Aus 9 Tln. 80-proz. Alkohol Rauten- 
blattchen vom Schmp. 2120. Kein Verlust. 

Die ,,Pikrylchloridreaktion" ist im ersten Augenblick rot, dann empfindlich 
tiefblau; mit Chloroform und Alkali allein - ohne Pikrylchlorid - ist keine 
Farbreaktion zu beobachten ; die AT-Methingruppe ist offenbar nicht geniigend 
sauer, um die Bildung eines aci-Nitrobetains zu ermoglichen. 

[P-Oxy-a-phenyl-P-(0-chlorphenyl) -a thyl -pyr id in iumbromid:  
Aus 1 g Benzylpyr id in iumbromid ,  0.6 ccm o-Chlorbenzaldehyd in 
10 ccm Alkohol mit 0.2 ccm Dia thylamin  in 10 Tagen bei Oo: 0.3 g ;  mit 
mehr Diathylamin in 19 Tagen noch 0.55 g, also 55% d. Theorie. Aus 5 Tln. 
Eisessig derbe, domatische Prismen. Schmp. 2420 z3). ,,Pikrylchloridreaktion" : 
empfindlich tiefrot. 

[P-Oxy-a-methyl-P-  (m-ni t rophenyl )  - a thy l ] -py r id in iumbro-  
mid:  Aus 1 go-Methyl-phenacyl-pyridiniumbromid, 1.5 g m-Nitro-  
benza ldehyd in 15 ccm Alkohol mit 6 Tropfen Diathylamin in 8 Tagen 
bei Oo: 200 mg = 17% d. Theorie. Schmp. ausAlkoho1 212-214O. Kein 
Verlust . 

C,,H,,O,N,Br (339). Her. Br 23.6. Gef. Br (titr.) 23.3. 

C1,Hl,O,N,C1 (401.5). Her. C 56.78, H 3.95. Gef. C 56.69, H 4.29 

31) E. 68, 1359 [1035]. 
23) B. 68, 1355 [1035] ist irrtiinilich angegeben 222". 

22) B. 71, 2589 [1938]. 
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i. (3 - 0 x y - (3 - ( p - p he  n o x y p hen  y 1) - a t  h y 1] -p yr  i d in i  u in b r o m id  : Aus 
5 g P h e n a c y 1 p y r i d i n i u m b r o mid und 5 ccm p - P h e n o x y b e n  z a 1 de h y d24) 
in 55 ccm Alkohol mit 1.8 ccni 10-n.Natronlauge bei Oo. Nach 3 Tagen wird 
wie iiblich aufgearbeitet : 2.85 g = 4376 d. Theorie. Aus 5 Tln. Alkohol mit 
Tierkohle Nadeln voni Schmp. 98-100°. Verlust etwa 39&. 

C ~ ~ , I ~ 1 8 0 , X l ~ r  (372). Ber. Br 21.50. 6ef.  (titr.) Br 21.12. 

[P-Oxy-/3-(nz-bromphenyl)-athyl-pyridiniumbromid: 3.63 g 
v~-Brombenzaldehyd12) ,  5.6 g Phenacylpyridiniumbromid in 60 ccm 
9O-proz. Alkohol werden bei Oo mit 2 ccm 10-n.Natronlauge versetzt. Ausbeute 
nach 40 Stdn. (zurn Teil durch Aufarbeiten) 76"/0 d. Theorie. Rauten aus 3 Tln. 
Wasser vom Schmp. 232---233O, vorher sinternd. Kein Verlust. 

C,,H,,O?;Br (350). 13er. C 43.45, €I 3.62. Gef. C 43.56, H 3.79 

Phenylace ta ldehyd und Phenacylpyridiniumbromid: 50 g 
Uromid und50 ccm (iiber 2 Mol.) Aldehyd in 550 ccm 90-proz. Alkohol lafit 
man nach Versetzen mit 12.5 ccm 10-n.Natronlauge 48 Stdn. bei Oo stehen. 
Durch Verdiinnen mit Wasser, 2-maliges Ausathern, Ansauern mit HBr, 2- 
maliges Ausathern und Einengen im Vak. erhalt man 22 g des bereits beschrie- 
benen2s) Bromids. Die Nutterlauge wird im Vak. vollig eingedampft, dann mit 
400 ccni Wasser und mit 20 g Pikrinsaure in 400 ccm Wasser versetzt, wobei 
man nach Zugabe der ersten Pikrinsauremenge von etwas harziger Verun- 
reinigung abfiltriert; aus tiem Filtrat: 42.5 g ;  aus 1 I Alkohol 27.2g vom 
Schmp. 145---155O. Durch 3-maliges TJmkrystallisieren aus 400 Tln. Wasser 
erhalt man Nadelbiischel vom konstanten Schmp. 173.5O. Es liegt das Pikrat 
des Diastereomeren des friiher beschriebenen2j) Bromids vor. Verlust bei 2O0 
in 3 Tagen im Yak. 3.2?:,. Ber. fiir 3 H,O 3.1%. 

C28132ti09X4 (.5.58). 13er. C 60.31, H 4.66. Gef. C 60.01, H 4.91 

-lus der alkohol. Mutterlauge der 27.2 g werden 10 g voin Schnip. 157O 
gewonnen ; nach 3-nialigem Umkrystallisieren aus 400 Tln. Wasser centi- 
meterlange. goldgelbe Nadeln voni Schmp. 162O; kein Verlust. 

/3-Oxy-P-henzyl-athyl] -pyr id in iurnpikra t :  
Czu€I1808X4. (442). Hr C 54.30, H 4.98, X 12.67. Gef. C 54.30. B 4.22. N 12.67 

Gesamtausbeute an Kondensationsprodukt etwa 76% d. Theorie. Das 
Pikrat aus dem bekanntenZ5) Broniid bildet aus 50 Tln. gew. Alkohol pris- 
matische h'adeln des H ydra ts  vom Schmp. 108----113O. Kein Verlust. 

C,,H,,O,,N, (376) .  Ber. C 58.33, H 4.86. Gef. C 57.99, H 5.04. 

L)as Pe rch lo ra t  d i h y d r a t  aus dem beschriebenen25) Bromid krgstalli- 
siert atis Wasser erst auf Alkoholzusatz zu schmalen, 6-seitigen Blattchen vom 
Schmp. 81-820. 

Cz2H,40JCI 2H,O (469.5). Ber. 2H2O 7.7.  Gef. 7.5. 

3 - 0 x y - p -be n z y 1 - a t  h 3- l] - p y r  i d i n i urn c h l  o r id : 1 ccm 1 -P h e n y 1 - 
3-chlorpropan-o1-(2) erhitzt man mit 2 ccm Pyridin 2l/, Stdn. unter Riick- 
flu13 und fallt mit Ather das Salz, das atis wenig Alkohol mit Ather Aggregate 

24) S l o t t n ,  1% 68, 2059 1935 
25) B 6 i ,  664 ~1934 
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rechtwinkliger Tafelchen bildet ; spielend loslich in Wasser, leicht lijslich auch 
in kaltem Chloroform. Schmp. 142-143O. 

C,,K,,ONCl (246.5). Ber. C1 14.23. Gef. (getrocknet, titr.) C1 14.23. 

Das P i  k r a  t bildet nadelschmale Prismen. Schmp. und Mischschmp. 
rnit dem obigen Monoathanolpikrat aus Phenylacetaldehyd 161-162O. 

N -  [y.y.y- Trichlor-P-oxy-propyl]  - 3 -brompyr id in iumbromid:  
Aus 2 g N-Phena~y l -3 -b rom-pyr id in iumbrorn id~~)  und 1.65 Chloral-  
h y d r a t  in 44 ccm 90-proz. Alkohol durch teilweise Zugabe von 0.41 ccm 
10-n.Natronlauge in 24 Stdn. bei ZOO. Die ,,Chloranilreaktion" war dann 
negativ. Es wurde wie sonst aufgearbeitet. Der im Vak. eingedampfte Ruck- 
stand der waiSr. Losung wurde in Alkohol aufgenommen: 0.91 g stark bitter 
schmeckende Nadeln. Ausb. 40%. Schmp. aus Alkohol + Ather 215O (unter 
Zers. und Aufschaumen). Kaum Verlust. 

C,H,ONCl,Br, (400.5). Ber. Br 19.97. Gef. (titr.) Br 19.85. 

Aus 0.5 g N-Phenacyl-3-brom-pyridiniumbromid und 0.5 g 
m-Ni t robenza ldehyd in 10 ccm Alkohol wurden durch 1-stdg. Erhitzen 
rnit 0.3 ccm Dia thy lamin  nach 1 Stde. 0.22 g des betr. Pyridinium-athanols 
gewonnen = 40%. 4us 30 Tln. Wasser rnit Tierkohle 6-seitige Tafelchen, 
Schmp. 261O (Zers.). 

C,,H,,O,N,Hr, (404). Ber. Br 19.80. Gef. Br (titr.) 20.0. 

Aus 0.5 g N-Phenacyl-3-brom-pyridiniumbromid und 0.3 ccm 
Benzaldehyd in 11 ccm 90-proz. Alkohol wurden rnit 0.1 ccm 10-n. Natron- 
lauge nach 24 Stdn. bei loo durch Aufarbeiten 0.14 g = 28% d. Th. des betr. 
Athanols erhalten. Aus 4 Tln. Wasser rnit Tierkohle schiefe Prismen, Schmp. 
206-208O, der Mischschmelzpunkt rnit dem Ausgangsbromid zeigte starke 
Depression. 

C,,H,,ONBr, (359). Ber. X r  22.28. Gef. Br (titr.) 22.53. 

~~.P-Oxido-a-phenyl-~-[rn-nitrobenzoyl]-athan~): Aus 600 mg 
rn - Ni t rophenacy l -  d imethylphenylammonium - enolbetainz') und 
0.2 ccm Benzaldehyd in 1 ccrn Alkohol: 40 mg vom Schmp. 199O. 

a .  P - 0 xi  d o - LX - [ m -n i t  r o p h e n y 11 - P - [ m - n i t r o b en  z o y 11 - a t  h a n6) : Aus 
600 mg m-Ni t roenolbe ta in  und 350 mg m-Ni t robenza ldehyd in 2 ccm 
Alkohol nach 20 Stdn.: 350 mg = 56%. Prismatische Nadeln aus waiSr. 
Aceton. Schmp. 185O. Wird mit konz. Schwefelsaure orangefarben. 

Ber. C 57.32, H 3.18. Gef. C 57.13, H 3.61. C,,H,,O,N, (314). 

LX . (3 - 0 xi  do  -a - [ m - ni  t r o p hen  y 11 - - [ p - b r o m b e n z o y 11 - a t  h a n 'j) : Aus 
650 mg p-Bromphenacyl-dimethylphenylammonium-en~l-betain~~) 
und 350 mg m-Ni t robenza ldehyd in 2 ccm Alkohol. Ausb. nach 20 Stdn. 
500 mg = 72% der Theorie. Nadeln aus vie1 Alkohol oder Aceton + 
Wasser. Schmp. 131O. Wird rnit konz. Schwefelsaure orangefarben. 

C,,H,,O,NBr (348). Ber. C 51.72, H 2.9. Gef. C 51.43, H 2.9. 

z 6 )  B. 70, 876 [1937]. 27) B. 70, 1725-1726 [1937j. 
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