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Besonders giinstig ist das ,,Kalkverfahren“ auch fiir die Darstellung des bisher (mit
NaOH %)) schlecht (239 d.Th.) zu bereitenden Pyridinium-édthanols mit 0-Nitro-benz-
aldehyd. Verwendet man 15 g Aldehyd, 20 g Phenacyl-pyridiniumbromid und 15 g Cal-
eiumhydroxyd in 300 ecm 90-proz. Alkohol, so ist die Pikrylchlorid-Reaktion®) schon
nach 2stdg. Schiitteln negativ; es befindet sich danach die iiberwiegende Hauptmenge
des Pyridinium-dthanols in der alkohol. Losung, die mit Wasser versetzt, angesiuert, aus-
geithert und eingeengt wird (u. U. nach Zugabe einiger Tropfen Octylalkohol). Die Aus-
beute betragt 45—509, d.Th.; aus dem Calciumhydroxyd erhilt man durch Auskochen
noch etwas iiber 6%, d.Theorie. Das Perchlorat bildet Bliattchen vom Schmp. 180°.

B8. Fritz Krohnke und Margot Meyer-Delius: Synthesen von /V-
Vinyl-pyridinium-Salzen, II. Mitteil.*): Synthese mit Hilfe von Essig-
siureanhydrid

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sickingen/Baden]
(Eingegangen am 27. Dezember 1950)

Benzyl-pyridinium-Salze lassen sich in Essigsiureanhydrid bei
Gegenwart alkalischer Katalysatoren mit aromatischen Aldehyden
zu den bisher nieht bekannten w-substituierten «-Styryl-pyridinium-
Salzen kondensieren. Die Reaktion, deren priparative Vorausset-
zungen eingehend untersucht wurden, verliuft iiber die Acyl-Deri-
vate der Pyridinium-dthanole.

- Die sog. Pyridinium-athanole weisen unter sich chemische Verschie-
denheiten auf, je nachdem, ob sie aus Phenacyl-, Benzyl-, Allyl- oder anders
substituierten Pyridinium-Salzen mit Aldehyden dargestellt wurden. Beson-
ders deutlich zeigt sich das hinsichtlich der Tendenz zur riickliufigen Spal.
tung, auf die bereits in der I. Mitteil. iiber Pyridinium-athanole!) hingewiesen
worden ist.

&
. . CeH,-CH NC,H,| o
[CeH;-CH,-NC,H,]1Br + OCH-CH, = [ HO-éH'CgH; B
I

Essigsiure-
anhydrid

¢ 9 ) . ® o
CoH, C-NCH; | Br  Essigsture- C,].:Is-(FH-NC,,]EI5 Br
anhydrid

HC- CH, CH,0C-0-CH- C,H,
I 11

Eine eingehendere Untersuchung gerade der Pyridinium-dthanole aus Ben-
zyl-pyridinium-Salzen?) (I) hat erneut gezeigt, da es sich um Gleichgewichts-
Reaktionen handelt, wobei das Gleichgewicht nicht immer auf der Seite der
Kondensationsprodukte I liegt. Diese Erkenntnis legte den Gedanken nahe,

*) I. Mitteil. vergl. vorstehende Arbeit.
1) F. Krohnke, B. 67, 658 [1934]; ferner z.B. B. 68, 1352 [1935].
% Vergl. F. Krohnke, V. Mitteil. iiber Pyridinium-athanole, B. 84, 388 [1951].
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das vielfach nicht begiinstigte Pyridinium-dthanol (I) durch gleichzeitige
Acylierung festzulegen und so das Gleichgewicht zugunsten des Konden-
sationsprodukts zu verschieben.

Versuche in dieser Richtung sind tatsichlich erfolgreich, wenn man die
Komponenten in Essigsdureanhydrid mit alkalischen Katalysatoren erhitzt,
womit Kondensation und meist sogleich Acylierung eintritt. Aber die Ein-
wirkung des Essigsiureanhydrids beschrankt sich nicht auf die Bildung des
Acetylédthanols (II), sondern es wird unter diesen, der Perkinschen Zimtséiure-
Synthese entsprechenden Bedingungen aus IT 1 Mol. Essigsiure bereits bei 209,
besser ‘bei hoherer Temperatur, abgespalten zur Athylen-Verbindung III,
einem w-substituierten «-Styryl-pyridiniumsalz3). Erst damit ist die
endgiiltige Stabilisierung in der oben durch Formeln veranschaulichten Re-
aktionsfolge erreicht: die Reaktion II —> III ist irreversibel, wihrend von
II aus ein riicklidufiger Zerfall in die Komponenten offenbar moglich ist; denn
in Féllen, in denen die Folge II — III nicht gelingt, wie bei ¢-Nitro-benzyl-
pyridiniumbromid und o-Nitro-benzaldehyd, findet man nicht das Acetyl-
dthanol II, obwohl es sich auf anderem Wege erhalten 1i8t, sondern die Aus.
gangsstoffe.

Alle Erfahrungen sprechen dafiir, daB die obige Formelreihe (I bis ITI)
auch den tatsichlichen Reaktionsmechanismus wiedergibt. Es gehen
nimlich die Acetyl- und Benzoyl-Derivate der in iiblicher Weise — mit Alkali
in Alkohol — gewonnenen Pyridinium-athanole (I} in Essigsiureanhydrid ent-
weder thermisch oder unter dem katalytischen EinfluB von Kaliumacetat usw.
leicht in die gleichen Athylen-pyridiniumbromide III iiber?). Da aber die Acy-
lierung der Pyridinium-dthanole (I) im allgemeinen recht energische Bedin-
gungen verlangt, so ist es verstindlich, dal dabei meistens gleichzeitig ein
quantitativer Ubergang in die Styryl-pyridinium-Verbindung III erfolgt. Be-
stehen schon hiernach keine Zweifel iiber.die Konstitution der neuen Verbin-
dungen, so wird diese vollends bewiesen durch den oxydativen Abbau mit
Kaliumpermanganat in neutraler Lisung, die das Salz IV erwartungsgemi
zu Pyridin und 2 Moll. p-Nitro-benzoesiure abbaut:

TN . ®
CON-{  D-C-NCGH, , :
: s S 20,N-CeH,-CO,H + C.HN
HC—\\ /‘* 2
v '

Die optimalen Bedingungen fiir die neue Synthese wurden besonders am.
p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid ermittelt. Es zeigte sich, da8 bereits
ohne Katalysator, in kochendem Essigsiureanhydrid allein, wenngleich lang-
sam und in geringem Umfang, Kondensation mit m- und mit p-Nitro- sowie
0-Chlor-benzaldehyd eintritt. Als Katalysator war sorgfiltig getrocknetes Ka-
liumacetat deutlich besser geeignet als Natriumacetat, doch gelang die Syn-
these auch bei Zusatz von Kaliumcarbonat sowie Pyridin, weniger gut mit

3y Zur N or_nenkla.tur vergl. die vorangehende V. Mitteil. iiber die Synthese von Pyri.
dinium-ithanolen, B. 84, 393, FuBn, 18) [1951].
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Tristhylamin. Ahnliche Erfahrungen hat P. Kalnin®) bei einer eingehenden
Untersuchung iiber die Bedingungen der Perkinschen Reaktion gemacht.
Da bei unserer Synthese die Endprodukte selbst durch Kaliumacetat unter
den Versuchsbedingungen allmihlich angegriffen werden, setzten wir mit Er-
folg ein wenig Eisessig (etwa 59%;) hinzu. Die erforderliche Zeit betrug bei
Temperaturen von am besten 75—100°, je nach der Natur des Aldehyds, 3 bis
16 Stunden. Bei 140°, im allgemeinen der unteren Grenze fiir die eigentliche
Perkin-Reaktion, war ein deutliches Abfallen der Ausbeute festzustellen.
AuBerdem entstanden bei lingerem Erhitzen auf etwa 140° natiirlich mehr
oder minder reichlich die betreffenden Zimtsiuren, zumal stets der Aldehyd
im UberschuB (114 Moll.) angewendet wurde. Das Wesen unserer Konden-
sation beruht aber gerade darin, daB bei ihr die Aldehyde weitaus leichter
mit der N-Methylen-Gruppe reagieren als mit Essigsiureanhydrid.

Damit reiht sich die neue Synthese der betrichtlichen Zahl der der Perkin-
Reaktion dhnlichen Synthesen an, wie sie Verbindungen mit reaktiven Me-
thylen-Gruppen zeigen, wie Bernsteinsiure, Malonsiaure, Thioglykolsiure, die
Rhodanine, Hippursiure usw., Hydantoine und Thiohydantoine, Cyanessig-
siure und Benzyleyanid5).

Es lassen sich alle®) aromatischen Aldehyde heranziehen, die die Synthese
zu Pyridinium-dthanolen eingehen, so nitrierte®) und halogenierte Benzalde-
hyde und auch Furfurol. Dariiber hinaus ist die Synthese aber auch erfolg-
reich bei aromatischen Aldehyden mit Oxy- und mit Amino-Gruppen, so mit
Salicylaldehyd, Vanillin und p-Dimethylamino-benzaldehyd, mit denen sich
— bei Verwendung von Athanol 5- Alkali — bisher keine faBbaren Produkte
erhalten lieBen. Verwendbar ist auch Zimtaldehyd, dagegen hier so wenig wie
sonst der 2.4-Dinitro-benzaldehyd. Aliphatische Aldehyde lassen sich eben-
falls nicht kondensieren; ferner kann man die Aldehyde nicht durch die ent-
sprechenden Benzalbromide ersetzen.

Bisher wurden 7 verschiedene Benzyl-pyridinium-Salze erfolgrelch heran-
gezogen, nimlich das Benzyl-pyridinijumbromid selbst, sein m-Chlor-Derivat,
seine o-, m- und p-Nitro-, seine 2-Nitro-4-chlor- und seine 2.4-Dinitro-Ver-
bindungen?). Unter ihnen erwies sich das p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid
al§ besonders geeignet, da in ihm die Methylen-Gruppe durch die p-Nitro-
Gruppe stark aktiviert ist?); die Ausbeuten betrugen hier durchschnittlich
709, d.Theorie. Dagegen war mit dem [3.4-Dimethoxy-benzyl]-pyridinium-
chlorid keine Kondensation durchfiihrbar, ebensowenig mit dem [2.6-Dichlor-
benzyl]-pyridiniumbromid.

4) Helv. chim. Acta 11, 977 [1928]; s. auch H. Meyer u. R. Beer, Monatsh. Chem.
84, 649 [1913}; J. Dippy u. R. M. Evans, Journ, org. Chem. 15, 451 [1950].

5) Vergl. dazu J. R. Johnson in ,,Organic Reactions* Bd. I, S. 210 usw., New York
(1942]. Uber Hydantoine und Thiohydantoine s. bes. die Zusammenstellung von E.
Ware in Chemical Reviews 46, 431 [1950], iiber Rhodanine: Ch. Grinacher, Helv.
chim. Acta §, 610 [1922].

8) Eine Ausnahme bildet lediglich die Verbindung aus o-Nitro-benzyl- pynduuumbromld
+ o-Nitro-benzaldehyd; s. dariiber weiter unten.

?) Einige Kondensationsprodukte werden spiter in anderem Zusammenhang be-.
gchrieben:

Chemische Berichte Jahrg. 84. 29
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Die bei der Kondensation von Nitro-benzyl-pyridinium-Salzen mit Nitro-
benzaldehyden gewonnenen Ergebnisse stimmen gut mit dem Schema iiber-
ein, das kiirzlich?) bei der Erérterung der Kondensation der gleichen Kompo-
nenten zu Pyridinium-dthanolen (mit Alkali und Alkohol) aufgestellt worden
ist; es zeigt sich die gleiche Bevorzugung des p-Nitro-benzyl-pyridinium-
Salzes, wihrend z.B. die o/p-Kombination®) keine Kondensation zuldaBt und
die m/p-Verbindung nur geringe Ausbeute ergibt. Eine Ausnahme macht. nur
die o/o-Kombination: hier war die zum Pyridinium-dthanol fiihrende Kon-
densation sehr ergiebig, wihrend die zum_substituierten N-Vinyl-Salz fiih-
rende nicht gelang. Aber dieser Widerspruch laBt sich leicht erkliren: die
o-stindige Nitro-Gruppe bietet nimlich eine starke Hinderung fiir die Wasser-
abspaltung zur Athylen-Verbindung, wie bereits der vergebliche Versuch
gezeigt hat®?), das o-Nitro-styryl-pyridinium-Salz aus dem Pyridinium-éthanol
zu erhalten: es war mit Benzoylchlorid unter energischen Bedingungen nur
das Acyl-Derivat erhalten worden. DaB aber nicht allein sterische Griinde
im Spiel sind, zeigt der ¥all des 2:4-Dinitro-benzyl-pyridiniumbromids, das
sich mit o-Nitro-benzaldehyd, wenngleich in méBiger Ausbeute (29%,), konden-
sieren 148t. Nach dem genannten Schema sollte dagegen die o /m-Kombination
erfolgreich sein; in der Tat gelang die Kondensation mit einer Ausbeute von
559, d.Theoriel?),

Durch die hier beschriebene neue Synthese gesellt sich zu dem friiher?) be-
schriebenen Typus von Vinyl-pyridinium-Verbindungen, [R-CH : CH-NCH,]®
HiIg®, ein zweiter, [R’-CH : C(R)-NC,H;|*HIlg® (z.B. III) hinzu3).

Die nebenstehende Tafel unterrichtet iiber die nach der neuen Synthese
bisher erhalter.cn Verbindungen?).

Aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid wurden mit m- und p-Nitro-benz-
aldehyd, sowie mit o-Chlor-benzaldehyd und Zimtaldehyd die erwarteten cis-
trans-isomeren Athylen.Verbindungen in jeweils sehr unterschiedlichen Mengen
erhalten.

Die Farbe der N-Vinyl-pyridinium-Salze wird entscheidend beeinfluBt
durch die Natur der Substituenten an den beiden Phenylkernen. Wenn die
Benzyl-Hélfte Nitro-Gruppen trigt, so geben Aldehyde mit ,,auxochromen‘
Gruppen in der Aldehyd-Komponente tiefgelbe (Salicylaldehyd, Anisaldehyd,
Piperonal) oder rote (p-Dimethylamino-benzaldehyd) Kondensationsprodukte;
die Verbindung mit Vanillin als Komponente ist als Dihydrat und als Tetra-
hydrat bichromatfarben. Man wird etwa die rote (getrocknet violette) Ver-
bindung aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und p-Dimethylamino-benz-
aldehyd (V) als mesomer auffassen geméaB3

0_
@ —_

O,N-CyH, -0 NCH, B N_< =\ _NC.H, Br®

HC-C¢H,-N(CH,), o0/ =

A4

8) Es wird z.B. unter o/p usw. die Kombination o-Nitro-benzylpyridinium-Salz mit
p-Nitro-benzaldehyd usw. verstanden. °®) Vergl. vorstehende Arbeit, B. 84, 400 [1951].
10) Versuch von Frin. Dipl.-chem. G. Jentzsch.



416 Krohnke, Meyer-Delius: Synthesen von | Jahrg. 84

Ist die Aldehyd-Héilfte unsubstituiert oder trigt sie Chlor-, Nitro-Gruppen
usw., so sind die Kondensationsprodukte farblos bis gelb. Nieht selten zeigen
die N-Vinyl-pyridinium-Salze starke Luminescenz im TUV.Licht.

Einige der neuen Verbindungen mit p-stindiger Nitro-Gruppe wurden mit
Zinn und Bromwasserstoff reduziert, so das [p-Nitro-w-(o-chlor-phenyl)-styryl]-
pyridiniumbromid (VI); in fast quantitativer Ausbeute entstand das Hydro-
bromid der p-Amino-Verbindung VII. Die Reduktion verliuft also ohne
Verinderung der Doppelbindung oder des o-stindigen Chlors.

Q ®
0,N-CeH, C-NC,H, HBr-H,N-C,H,-C-NC;H,

€] 3 Q
B Sn/HBr )
RN "
S 7 5~
Cl Cl -
VI VIL

Mit den sonstigen, z.Tl. bemerkenswerten Reaktionen dieser inter-
essanten Korperklasse werden sich weitere Arbeiten beschiftigen. Im An-
schluB an einige neuere Versffentlichungen!!!?) seien hier nur die schwer
l6slichen Ferrocyanide erwihnt, die erwartungsgemdafl tieffarbig sindi!); die
meisten sind violett, aber etwa das Ferrocyanid aus V bildet dunkelgriine
Blittchen von lebhaftem Goldglanz, der ,,Strich* ist braunrot. Alle diese
Ferrocyanide geben mit den wiBrigen Losungen von Schwermetall-Salzen be-
sonders gut beobachtbare Pseudomorphosen??). Das kanten-parallele Ein-
dringen des Zn-Ions in die groBen, graublauen Blétter des Ferrocyanids von VI
etwa liBt sich unter dem Mikroskop ausgezeichnet beobachten!2).

Beschreibung der Versuche

Dic Kondensationen wurden folgendermaBen ausgefiihrt: 0.8 g sorgfiltig i. Vak. tiber
Diphosphorpentoxyd bei 100° entwiissertes Kaliumacetat als Katalysator wurden in einem
Schliffkolben mit Steigrohr und Calciumchlorid-Aufsatz in 25 cem Essigsiureanhydrid und
1 com Eisessig heiB gelost, nach Abkiihlen das Pyridinium-Salz (2.0 g) und das 1!/,
fache der ber. Menge an Aldehyd hinzugefiigt und nun auf 70—909, seltener unter Riick-
fluB, eine oder mehrere Stunden crhitzt, wobhei sich die Ldsung zunehmend rotbraun
firbte. Der Zusatz von etwa 49 des Essigsiureanhydrids an Eisessig hielt die Verfirbung
hintan und verminderte den Anteil an harzigen Produkten. Die Aufarbeitung geschah
dureh Verdampfen des Losungsmittels i.Vak.; der Riickstand wurde in Wasser und
Ather aufgenommen, wobei meist wechselnde Mengen Harz hinterblieben. Die mit Tier-
kohle geklirte, mit ctwas Bromwasserstoff versetzte, wiBr. Losung lie8 nach dem
Kindampfen i.Vak. die Vinyl-Verbindung auskristallisieren, Von den zshlreichen Ver-
suchen, die mit jedem der aufgefiihrten Aldehyde angestellt wurden, ist jeweils derjenige
angefiihrt, der die besten Ausbeuten ergeben hatte, doch war die Ausbeute-Verringerung
bei geringer Abweichung vom normalen Ansatz meist unbetrichtlich. Zahlenangaben
werden im folgenden nur gemacht, insoweit sie von der allgemeinen Vorschrift abweichen.
Alle ,,Verluste** wurden in der Trockenpistole i. Vak. iiber Diphosphorpentoxyd bei 20 bis
100° ermittelt. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

1) F, Kréhnke, B. 88, 35 [1950].

13) ¥, Krohnke, Angew. Chem. 62, 222231 [1950]; [die dortigen Mikrophotogra-
phien ,,;Stadien einer Pseudomorphose‘* beziehen sich auf die Einwanderung von Zn?®
in das Ferrocyanid von VI = [(CH,.0,N,Cl);]Fe(CN); + 10 aq.
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Vinylpyridinium-Salz aus Benzyl-pyridiniumbromid und Benzaldehyd,
o-Phenyl-a-styryl-pyridiniumbromid (l111): Der Ansatz wird mit 1.0 g Kalium-
acetat 2 Stdn. gekocht. Die wiiBr. Losung versetzt man mit Bromwasserstoffsiure, dampft
ein, nimmt den Riickstand in Alkohol auf, filtriert von Kaliumbromid ab und dampft
wieder ein; mit etwas Alkohol und Aceton kristallisieren 0.22 g = 169, d.Th. von IIT aus.
Aus » HBr kaum gelbe Platten vom Schmp. 2862880,

[CHNIBr+1/, H,O (342.8) Ber. ¢ 66.58 H 4.85 N 4.09
Gef. (66,47 H 5.10 N 4.34 (lufttr.)

Gelbgriine Luminescenz im UV-Licht.

In einem anderen Ansatz wurden 2.0 g Benzyl-pyridiniumbromid und 0.9 g Na-
triumacetat in 40 ccm Essigsiureanhgdrid mit 2.2 com Benzaldehyd 70 Min. gekocht
und der Riickstand dann in das Perchlorat iibergefiihrt. Ausb. 0.44 g (159% d.Th.).
Kein Verlust beim Trocknen; Schmp. 155° Intensive, griinlich-gelbe Luminescenz im
UV-Licht. ' .

[CsH,eN]CIO, (357.8) Ber. (' 63.78 H 4.47 N 391 Gef. C63.71 H4.51 N 4.35

Benzyl-pyridiniumbromid selbst ist kalt leicht loslich in Chloroform; das Per-
chlorat daraus ist leicht lgslich in kaltem Aceton; aus 4 Tln. Wasser Bliattchen vom
Schmp. 89—-92°. Verlust beim Trocknen 19;; keine Luminescenz im UV-Licht.

Vinylpyridinium-Salz aus Benzyl-pyridiniumbromid und ¢-Chlor-benz-
aldehyd, w-[o-Chlor-phenyl]-a-styryl-pyridiniumbromid (entspr. III): Der An-
satz wird mit 0.86 g Natriumacetat 2!/; Stdn. gekocht. Die mit Bromwasserstoffsiure
versetzte, wilr. Ldsung wird auf einige ccm eingedampft, dann mit Wasser verdiinnt,
wobei ein Ol ausfillt, das schlieBlich kristallisiert; Ausb. 0.31 g (10% d.Th.). Aus n HBr
Prismen vom Schmp. 256—261°. Verlust bei 100° 2.7%, keine Wiederaufnahme von Was-
ser; ber. fir 3/, H,O 3.59%.

[C;sH;,NC1] Br+3/, H,0 (386.2) Ber. ¢ 59.09 H 4.31 N 3.63
Gef. (©59.03 H 4.60 N 3.94 (lufttr.)

Die Substanz zeigt gelb-griine Luminescenz im UV-Licht.

Beim Fiillen des Perchlorats aus der willr. Lisung betrug die Ausbeute 40—509%
der Berechnung. Aus 15 TIn. Alkohol kristallisieren kurze, domatische Prismen und Tafeln
von intensiv weiller Luminescenz im UV-Licht; sie sind leicht loslich in kaltem Aceton.
Kein Verlust beim Trocknen; Schmp. 157—165°.

[C;gH,sNC1] CIO, (392.2) Ber. C58.18 H 3.85 N 3.57 Gef (5802 H4.12 N 3.66

Vinylpyridinium-Salz aus m-Chlor-benzyl-pyridiniumbromid und m-
Chlor-benzaldehyd: Nach 30 Min. Kochen betrigt die Ausbeute 0.49 g (179, d.Th.).
Aus 1 Tl. » HBr kristallisieren fast farblose, verwachsene Spiefe. Kein Verlust beim
Trocknen; Schmp. 235—237°,

[CyoH,NC1,] Br (407.1) Ber. C56.05 H3.47 N3.44 Gef. C56.10 H3.69 N 3.87

Die Substanz zeigt blaue Luminescenz im UV.Licht.

Pikrat: Nadeln vom Schmp. 210-—212°,

Vinylpyridinium-Salz aus m-Chlor-benzyl-pyridiniumbromid und m-
Nitro-benzaldehyd: Das Reaktions-Produkt, das in 14!/, Stdn. bei 100° in einer Aus-
beute von 0.79 g = 269 d.Th. entsteht, bildet aus 2 Tln. » HBr fast farblose, lange,
breite Prismen. Verlust bei 100° 2.3%; Wiederaufnahme von Wasser 1.7%, ber. fir
1/, H,0 2.1%. Schmp. 2262289,

[CeH;,ON,C1] Br+1/, H,O0 (426.7) Ber. C53.48 H 3.54 N 6.57
Gef. C53.47 H3.91 N 6.97 (lufttr.)

Pikrat: Nadeln vom Schmp. 219-220°.

Das entsprechende Ferrocyanid bildet Drusen dunkelvioletter Nadeln,

Vinylpyridinium-Salz aus o-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und m-
Nitro-benzaldehyd!3): Der iibliche Ansatz wird 64.5 Stdn. auf 80° gehalten. Beim
Aufarbeiten der rotbraunen Losung entsteht viel Harz. Das Vinylpyridiniumbromid
war weder aus der bromwasserstoffsauren, wiiBr., noch — nach Entfernen des Kalium-
bromids — aus der alkohol. Lésung unter Zusatz von Ather erhiltlich.

13) Versuch von Frin. Dipl.-chem. G. Jentzsch.
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Man fillte daher das Perchlorat aus der alkohol. Losung nach Verdiinnen mit Was-
ser; Ausb. 1.34 g (55.5% d.Th.) an Rohprodukt. Die mikrokristalline Substanz dunkelt
beim lingeren Liegen bei 20° im Licht; sic luminesciert nicht im UV-Licht. Gewichts-
Verlust bei 56° iiber P,0, 1.95%; keine Wiederaufnahme von Wasser, ber. fiir 1/, H,O
1.939%. Schmp. (getr. Sbst.): nach Sintern ab 85° bildet sich ein Meniskus erst bei 135°.

[CH, ON;1C10,+ 1/, H,O (456.8) Ber. ('49.95 H 3.31 N 9.30
Gef. C50.20 H 3.29 N 9.32 (getr. Sbst.)

Vinylpyridinium-Salz aus m-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und o-
Chlor-benzaldehyd: Mit 1.0 g Kaliumacetat erhilt man in 5 Stdn. bei 100° 1.88 g
(66% d.Th.). Aus 2 Tln, Wasser kommen schwach gelblich gefirbte, 4seitige Bliattchen.
Verlust bei 100° 1.3%; Wiederaufnahme von Wasser 1.1%; ber. fir 1/, H,O 1.19%.
Schmp. 262° nach Sintern ab 240°.

[CoH,,0.N,C1]Br +1/, H;O (422.2) Ber. (:54.05 H 3.46 N 6.64
Gef. €53.75 H3.62 N 6.90 (lufttr.)

Pikrat: Biischelforinig angeordnete Nadeln vom Schmp. 169—171°.

Vinylpyridinium-Salz aus m-Nitro-benzyl-pyridintumbromid und m-
Nitro-benzaldehyd: 1.) 10.0g m-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid, 7.5g m-
Nitro-benzaldehyd, 4.0 g Kaliumacetat, 120 ccm Essigsiureanhydrid und 6.0 ccm Eis-
essig erhitzt man 14 Stdn. auf 859, dann 10 Stdn. auf 100°; es bildet sich viel Harz. Aus
der nicht eingedampften wilr. Losung (250 ccm) kristallisieren auf Zusatz von 10 ccm
8.7 n HBr 4.76 g farbloses Pyridinium-Salz (31.5% d.Th.). Aus der eingedampften Mutter-
lauge scheidet sich nichts mehr aus. Aus 2—3 Tln. Wasser kristallisieren stark lichbbre-
chende, schief abgeschnittene Prismen. Verlust bei 100° 4.2%; Wiederaufnahme von
Wasser 2.19), ber. fir 1 H,0 4.0%. Schmp. (getr. Shst.) 276 -278°

[CH, ON;1Br+1 H,O (446.3) Ber. ('51.13 H 3.61 N 9.42
Gef. C51.23 H 3.59 N 9.62 (lufttr.)

Der gleiche Ansatz liefert in 18 Stdn. bei 85° nur 9.4% d.Th. und in 24 Stdn. bei
100° 21.59% d. Theorie.

Pikrat: Nadeln vom Schmp. 2392400,

Vinylpyridinium-Salz aus m-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und p-
Nitro-benzaldehyd!4): 0.5 g Kaliumacetat, 20 ccm Essigsiureanhydrid und 1 ccm Eis-
essig erhitzt man bis zur Losung des Acetats, fiigt nach Abkiihlen 1.48g m-Nitro-
benzyl-pyridiniumbromid und 3.0g (entspr. 4 Moll.) p-Nitro-benzaldehyd hinzu
und hilt 9 Stdn. bei 100°, Nach iiblichem Aufarbeiten erhilt man 0.33 g, aus der Mutter-
lauge noch 40 mg = 370 mg (17% d.Th.). Kein Verlust beim Trocknen bei 60°; Schmp.
277—-278° (Gasentw.).

[CoH,(O4N,;]Br (428.2) Ber. C53.29 H3.29 N9.81 Gef. C53.11 H 3.48 N 10.26

Vinylpyridinium-Salz aus m-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und Anis-
aldehyd: Ausb. nach 11/,stdg. Kochen 0.62 g = 20.29% d. Theorie. Aus 3 TIn. » HBr
kommen gelbe, lanzettformige Kristalle. Verlust bei 100° 8.29%; Wiederaufnahme von
Wasser 6.4%, ber. fir 2 H,0 8.0%. Schmp. (getr. Sbhst.) 236° (Zers.)..

[CgH,;03N,)Br+2 HyO (449.3) Ber. C53.46 H4.71 N 6.24
: Gef. € 53.86 H4.79 N 6.36 (lufttr.)

Die Substanz zeigt gelbe Luminescenz im UV-Licht.

Pikrat: Nadeln vom Schmp. 247—248°.

Das entsprechende Ferrocyanid bildet braunrote, groBe, lingliche Blittchen.

Vinylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und Benz-
aldehyd, w-[p-Nitro-phenyl]-a-styryl-pyridiniumbromid: Mit 1.0 g Kalium-
acetat erhilt man aus dem iiblichen Ansatz in 5'/, Stdn. bei 80° 1.63 g = 60.09% d. Theorie.
Aus 4 Tln. Wasser oder 3—4 Tln, Alkohol kommen gelbliche, derbe, domatische Prismen,
die in heiBem Aceton, Chlorofornt und Dioxan unléslich sind. Verlust bei 100° langsam
3.9%; Wiederaufnahme von Wasser 3.99, ber. fiir 1 H,O 4.5%. Die Substanz wird
bei 145° weich, spiter wieder fest; Schmp. 228 —229°.

[CeH,;0,N,]Br+1 H,0 (401.3) Ber. C56.87 H 4.27 N 6.98
Gef. (56.81 H4.29 N 7.02 (lufttr.)

" 14) Versuch von Frau I. Vogt-Krieg.
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Die Verbindung entsteht in 7.59% d. Th. schon bei 20°, wenn man obigen Ansatz 14 Tage
bei 20° stehen laBt.

Pikrat: Nadeln vom Schmp. 238°.

Vinylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und o-
Chlor-benzaldehyd: Ohne Eisessig entstehen nach 4 Stdn. bei 75° 2.29 g = 81.09 d.Th.;
mit Eisessig-Zusatz erhilt man nach 8 Stdn. bei 75 2.32 g = 82.0% d.Th. des Gemlsches
der beiden Stereocisomeren. 19 weitere Versuche mit Ansitzen, die davon mehr oder
minder abwichen, gaben etwas oder betrichtlich geringere Ausbeuten. Natriumacetat als
Katalysator erweist sich auch hier als weniger giinstig. Die Verwendung von Pyridin
(bis zu 4 ccm) statt Kaliumacetat liefert nach 3stdg. Erhitzen auf 110° bis zu 729, d.Th.;
es treten reichlicher harzige Nebenprodukte auf. Ungeeignet ist Piperidin. Die Ausbeute
ohne Katalysator betrigt nach 5stdg. Erhitzen auf 140° 10°; d. Thcorie.

Aus 3 TIn. heilem Wasser kommen gelbliche, domatische Prismen des Stereoiso-
meren A vom Schmp. 280—283°, die in hciem Aceton unléslich sind. Kein Verlust
beim Trocknen.

[CeH,sO.N,C1]1Br (417.7) Ber. C54.63 H3.38 N 6.71 Gef. C54.55 H 3.47 N 6. 62

Pikrat: Lange, schmale Prismen vom Schmp. 219-220°,

Die groBen, blaugrauen, rhombischen und 6seitigen Blitter des Ferrocyanids!®)
werden aus heilem Wasser umkristallisiert.

[C1oH140,N,C1], Fe(CN)e+10 H;O (1743.2) Ber. € 56.50 H 4.39 N 11.25

Gef. C56.51 H 4.26 N 11.51 (lufttr.)

Das Ferricyanid bildet tlcfgelbe, schwerlosliche Kristalle.

[C1pH, 0N, (1), Fe(CN)e +5 H,0 (1315.4) Ber. C57.52 H3.99 N 12.78 013.70
Gef. C57.73 H3.99 N 12.52 0 13.90 (lufttr.)

In der Mutterlauge des wie oben beschrieben aus 3 Tln. Wasser umkristallisierten
Rohbromids liegt in etwa 5-proz. Menge von A die stereoisomere Athylen-Ver-
bindung B vor mit dem Schmp. 195—198°. Aus 2 Tln, verd. Alkohol bildet sie farblose,
derbe Rauten mit 1 Mol. Kristallwasser, das bei 100° iiber Diphosphorpentoxyd abgegeben,
beim Stehen an der Luft aber rasch wieder aufgenommen wird.

[CipH,,0.NCI]Br + 1 H,O (435.7) Ber. C52.37 H3.70 N 6.43

Gef. C52.49 H 3.93 N 6.31 (lufttr.)

[C1oH, O N,ClIBr (417.7) Ber. Br19.13 Gef. Br 19.31 (iiber P,0, getr.)

Reduktion zum p-Amino-o-[o-chlor-phenyl]-a-styryl-pyridiniumbre-
mid-hydrobromid: 2.35 g des oben beschriebenen Sterevisomeren A vom Schmp. 280
bis 283% werden in 6 ccm 8% HBr + 4 cem Wasser heill gelést und 1.4 g reines Zinnl%)
(2 Moll. = 1.34 g) anteilweise zugesetzt. Es scheidet sich zunehmend eine kristallisierte
Zinn-Doppelverbindung aus, die sich gegen Ende der Reaktion in ein schweres, klares ()1
umwandelt. In die heiBe, mit Wasser verd. Fliissigkeit leitet man Schwefelwasserstoff
ein, bis aus einer filtrierten Probe'kein Zinnsulfid mehr ausfallt. Das Filtrat wird darauf
i. Vak. cingedampft; der Riickstand kristallisiert nach Zugabe von Methanol: 2.5 g = fast
95% d. Theorie. Aus 5 Tln. Methanol unter Zusatz von etwas Bromwasserstoffsiure
erhilt man derbe, fast farblose Prismen vom Schmp. 239—240° (Zers.), die sich am Licht
ziemlich rasch gelb bis briunlich farben; gelbgriine Luminescenz im UV.-Licht.

[CyH,,N,Cl]Br-HBr (468.6) Ber. C 48.69 H 3.66 N 5.98 Br 34.11
Gef. C48.50 H 3.69 N 6.16 Br 34.10 (getr. Sbst.)

p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und m-Chlor-benzaldehyd: Nach 14
Stdn. bei 80° iassen sich 2.66 g = 86.6% d.Th. der Styrylpyridinium-Verbindung isolieren.
Aus 4 TIn. Wasser fast farblose, domatische Prismen. Verlust beim Trocknen bei 100°
9%, Wiederaufnahme von Wasser 6.5%; ber. fiir 2 H,0 7.99. Schmp. der getr. Sbst.
198—222°,

[C,pH O,N;C1}Br + 2 H,O (453 7) Ber. C50.29 H 4.00 N 6.18
Gef. C49.85 H 4.40 N 6.25 (lufttr.)
Pikrat: Nadein vom Schmp. 254—255°,
Das Ferrocyanid bildet violette Blattchen.

15) Eine der kiuflichen Zinn- Qualititen erwies sich stark durch Thallium verunreinigt.
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Vinylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und p-
Chlor-benzaldehyd: Nach 8 Stdn. bei 80° betriagt die Ausbeute 1.88 g = 63.8% d. Theo-
rie. Aus 2 TIn. Wasser gelbe, quadratische Tafeln, die bei 100° 3.49 verlieren und an
der Luft 3.1% Wasser wieder aufnehmen; ber. fiir 1 H,0 4.1%. Schmp. (getr. Sbst.)
2953000 (Zers.).

[CoH;,0.N,C11Br+1 H,0 (435.7) Ber. €52.37 H3.70 N 6.43
Gef. C52.14 H 4.04 N 6.53 (lufttr.)

Gelbe Luminescenz im UV-Licht.

Pikrat: Prismen vom Schmp. 269—270° (Zers.).

Die Verbindung aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und o-Nitro-benz-
aldehyd (Ausb. 81.5%, Schmp. 306—308° (Zers.)) wird spiiter beschrieben.

Vinylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und m-
Nitro-benzaldehyd: Nach 21 Stdn. bei 70° erhidlt man 2.59 g (82.49 d.Th.). Es
wurden 2 isomere Vinylpyridinium-Verbindungen, die eine als Dihydrat, die
andere als Halbhydrat, erhalten.

1.) Die Hauptmenge lieferte aus 5 TIn. Wasser oder 15 Tln. Alkohol Prismen; Verlust
bei 100° 7.79,, Wiederaufnahme von Wasser 7.5%; ber. fiirr 2 H,0 7.79;. Schmp. (getr.)
247--2489.

[CioH, O, N,]1Br + 2 H,O (464.3) Ber. C 49.15 H 3.91 N 9.05
Gef. C49.07 H 3.94 N 9.15 (lufttr.)

Pikrat: Nadeln vom Schmp. 257—261° (Zers.).

Das Ferrocyanid (violette, sechsseitige Tafeln) lieB sich nicht frei vom Bromid
erhalten.

2.) Aus der 1. Mutterlauge des Bromids vom Schmp. 247—248° kommen derbe, wiirfel-
formige Kristalle, die in Wasser und Alkohol leichter 13slich sind als das unter 1.) beschrie-
bene Praparat. Verlust bei 1000 1.7 %, Wiederaufnahme von Wasser 1.7%; ber. fiir ! /,H,0
2.19%. Schmp. (getr.) 186—188°.

[C;eH ON,1Br+1/, H,O (437.3) Ber. C52.19 H 3.46 N 9.61
Gef. C52.27 H 3.60 N 9.60 (lufttr.)

Bei der Umsctzung ohne Kaliumacetat bei 140° wurden in 4!/, Stdn. 28.4% d.Th.
der unter 1.) beschriebenen Vinyl-Verbindung erhalten.

Vinylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und p-
Nitro-benzaldehyd: Nach 18 Stdn. bei 70° entstehen 2.20g = 74.3% d. Theorie.
Nach dem Ausschiitteln mit Chloroform statt Ather wurden auch hier 2 isomere Vinyl-
Verbindungen isoliert.

1.) Die Hauptmenge besteht aus gelblichen, derben Prismen (aus 5 TIn. Wasser oder
20 Tln. 90-proz. Alkohol); Schmp. 299—301° (Zers.). Verlust bei 100° 2.89%, Wieder-
aufnahme von Waasser 2.5%; ber. fiir 1/, H,0 2.1%,. Die Verbindung ist schon in kaltem
Eisessig leicht 16slich.

[CpH O,N;1Br+1/, HO (437.3) Ber. C52.19 H3.46 N 9.61
Gef. C52.00 H 3.50 N 9.71 (lufttr.)

Pikrat: Nadeln vom Schmp. 2552580, Perchlorat: Spindelférmige Prismen vom
Schmp. 264—266°. Das Nitrat ist leicht lsslich.

Perbromid: Nadeln aus heiem Eisessig; mit 2n NaOH entsteht eine schwarze,
mikrokristalline Féllung; auch mit Ammoniak wird die Substanz langsam schwarz.

Das Ferrocyanid bildet groBe, grauviolette Blatter.

2.) Aus der Mutterlauge des Bromids vom Schmp. 299—301° erhiilt man Blittchen
vom Schmp. (getr.) 120—130°. Verlust bei 100° 5.99,; Wiederaufnahme von Wagser 5,99,
ber. fir 1 1/, H,0 5.99%.

[CyH;,O,N;1Br+11/, H,O (455.3) Ber. C50.12 H3.76 N 9.23
Gef. C49.76 H 3.856 N 9.24 (lufttr.)

Oxydation mit Kaliumpermanganat: /450 Mol Perchlorat = 448 mg werden
in 400 ccm heilem Wasser gelést, 60 ccm 2n H,SO,, dann anteilweise eine wiBr. Losung
von 316 mg (2 Moll. = 6 OH) Permanganat hinzugefiigt. Die Permanganat-Losung wird
edesmal sofort entfiirbt und es scheidet sich Mangandioxyd ab. Dieses wird abfiltriert,



1\[‘ 4/19')1] N- Van/l perdLnLum Salzen (11.) 421

ausgewaschen und die klare Losung auf 50 ccmn eingedampft. Die ausgeschiedenen, farb-
losen Kristalle werden abgesaugt und man erhilt 90.7°; d.Th. an p-Nitro-benzoe-
saure. Diese 16st sich ohne Riickstand in Natriumhydrogencarbonat-Losung; aus 100 ccm
Wasser Prismen vom Schmp. 232-233°, die mit p- -Nitro-benzoesiiure keine Schmp.-Kr-
niedrigung zeigen. In ‘der alkal. gemachten \Iutberlauge tritt deutlich Geruch nach
Pyridin auf.

Vinylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und Salieyl-
aldehyd: Nach 23 Stdn. bei 80° erhilt man 2.22 g = 82.0°, d.Theoric. Es scheidet sich
zuerst das dlige Aeetat aus, das beim lingeren Stehenlassen in der Mutterlauge langsam,
sofort nach 1/,stdg. Kochen mit # HBr, verseift wird. Aus 4 Tln. Wasser, 7 Tln. Methanol
oder 50 TIn. Alkohol gelbe, domatische Prismen vom Schmp. 261—262° (Zers.); kein
Verlust beim Trocknen.

[CyeHys 05N, 1Br (399.3) Ber. 57.15 H3.79 N 7.02 012.02 Br 20.02
Jof. C57.55, 57.40 H 4.05, 4.04 N 6.66, 7.20 O 12.30 Br 20.70

Die Substanz zeigt keine Eisenchlorid-Reaktion, jedoch gelbe Luminescenz im UV-Lieht.

Pikrat: Biischelformig angeordnete Prismen vom Schmp. 221°.

¥inylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und Anis-
aldehyd: Unter Standardbedingungen betrigt die Ausbeute nach 27 Stdn. bei 80° und
dann 6 Stdn. bei 100° 1.45 g (51.7°; d.Th.); 19 weitere Versuche mit mehr oder minder
veridnderten Ansiitzen gaben etwas oder betrichtlich geringere Ausbeuten, z.B. bei der Um-
setzung bei 95° in 22 Stdn. 46.5°;, mit Tridthylamin als Katalysator etwa 269 d.Theorie.
Aus 20 TIn. Alkohol gelbe, intensiv gelb luminescierende, rautenférmige, flache Blattchen
vom Schmp. 267—268° (Zers. u. Aufschiumen); kein Verlust beim Trocknen.

[CyoH;;O;N,1Br (413.3) Ber. C58.12 H 4.15 N 6.78 Gef. C58.26 H 4.14 N 6.94

Pikrat: Nadeln vom Schmp. 2472489 Das Ferrocyanid entsteht zunichst als
volumingse Fillung gelber Nadeln; diese gehen nach kurzer Zeit in braune Blittchen
von metallisch griinem Glanz iiber.

.p-Amino- w-[p-methoxy-phenyl]-a- -styryl- pyrldmlumbromld hydrobro-
mid: 2.0 g der vorstehend beschriebenen Nitro-Verbindung werden in 10 ecm 8 » HBr
und 7 ccm Wasser warm gelost und 1.2 g Zinn anteilweise zugesetzt. Die Zinn-Doppel-
verbindung fillt in gelben Kristallen aus, die sich nicht wieder losen oder schmelzen.
Das Filtrat von der mit Schwefelwasserstoff in der Warme entzinnten Suspension wird
eingedampft, worauf gelbe, derbe Prismen auskristallisieren; Ausb. 2.1 g = 93.7% d.
Theorie. Aus 2 anderen Ansitzen wurden Ausbeuten von 81.9% und 81.7% erhalten.
Kaum Verlust beim Erwirmen; Schmp. (aus 3 Tin. Wasser) 238—239° (Zers.). Die Ver-
bindung zeigt unter der UV-Lampe intensives, dunkelgelbes Leuchten und firbt sich am
Licht rot.

[CoeHoON,JBr-HBr (464.2) Ber. C51.74 H 4.34 N 6.04 Gef. ¢ 51.76 H 4.34 N 6.08

Vinylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und Vanil-
lin: Nach 17 Stdn. bei 85—90° werden in einer Gesamtausbeute von 81—929, 2 Stoffe
erhalten, eine rote Vinyl-Verbindung und ein gelbes Acetat der Athylen-Verbindung;
dieses lieB sich mit heiBer » HBr zum roten Athylen-S&lz verseifen. Aus Alkohol kri-
stallisieren groBe, rote Rhomhoeder des Tetrahydrats der Athylen-Verbindung; merk-
wiirdigerwcise wurde beim Umkristallisieren aus Wasser das Dihydrat in roten, derben
Platten erhalten; diese Tatsache wurde durch viele wiederholende Versuche erhirtet.

Acetat: Aus 4 Tin. Alkohol gelbe, derbe Prismen vom Schmp. 226° (Zers.). Verlust
bei 100° 7.99, ber. fir 2 H,0 7.1%; Wiederaufnahme von Wasser etwa 1 Mol. H,0.

[CyeH O N, 1Br+11/, H,O (498.3) Ber. C53.02 H 4.45 N 5.62 :
Gef. C53.04 H 4.54 N 547 (lufttr.)

Das Tetrahydrat bildet aus 45 Tln. 94-proz. Alkohol, mit ganz wenig HBr-Zusatz
groBe, bichromat-farbene Tafeln, die gepulvert zinnoberrot sind. Die Substanz wird bei
80° gelb und zersetzt sich bei 268°, Vérlust bei 100° 14.49%, ber. fir 4 H,0 14.4°;; Wie-
deraufnahme von Wasser 3.9%, ber. fir 1 H,0 4.0%.

[CooH,;,0,N,]1Br +4 H,O (501.3) Ber. C47.91 H5.03 N 5.59
Gef. C 48.15 H 5.34 N 5.74 (lufttr.)
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Das Dihydrat wird aus 3 TIn. Wasser mit etwas Bromwasserstoffsiure erhalten und
bildet rote, derbe Platten vom Schmp. 267° (Zers.); Verlust beim Trocknen 7.69;, ber.
fir 2 H,0 7.7°,.

[CyoH,s0,N,1Br +2 H,0 (465.3) Ber. '51.62 H 4.55 N 6.02
Gef. ('51.95 H 4.59 N 5.96 (lufttr.)

Pikrat: Nadeln vom Schmp. 258—-260° (Zers.).

Mit Kaliumferrocyanid scheidet sich aus der Losung des Bromids das Ferrocyanid
zunichst als rote Gallerte ab, die nach Stunden teilweise in stahlblaue Nadeln iibergeht.

Vinylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und p-Di-
methylamino-benzaldehyd: Mit 1.2 g Kaliumacetat erhilt man nach 17 Stdn. bei
85° 0.55 g (18.3% d.Th.). Nach Abdampfen des Essigsiureanhydrids wird der Riickstand
in etwas n HBr geldst, ausgedthert, dann mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, der
Niederschlag getrocknet und aus ihm der nicht umgesetzte Aldehyd mit Ather heraus-
gewaschen. Aus 20 Tln. Alkohol erscheinen schmale, rote Prismen von rhombischem Um-
riB. Die Verbindung verliert bei 100° 4.6%, an Gewicht und wird dabei dunkelviolett;
ber. fiir 1 H,0 4.19;. Wiederaufnahme von Wasser 4.0°/, unter Rotfirbung. Die Ver-
bindung schmllzt bei 268—2699; sie wird lange vorher dunkelviolett.

[Cy HgO,N;1Br (426.3) Ber. C59.16 H 4.73 Gef. C58.81 H 4.69 (getr.)

Das Ferrocyanid kommt besonders schén aus sehr verd. Lésung in dunkelgriinen
Blidttchen mit Goldglanz; der ,,Strich* ist braunrot. Es verliert i. Vak, bei 20° 11.19
(ber. fiir 12 H,0 11.9%,) und nimmt an der Luft 5.9, (ber. fiir 6 H,O 6.3°,) wieder
auf. Dabei bleibt die Kristallform erhalten; die getrockneten Kristalle sind dunkel-
braun.

[Co1H00,N; 1, Fe(CN)s + 12 H,O (1813.7) Ber. C59.60 H 5.78 N 13.90
Gef. C59.70 H5.76 N 13.70 (lufttr.)

An Pseudomorphosen mit Schwermetallsalzen 1aBt sich besonders die vom Kristall-
rand her orfolgende mit Eisen (II)-Salz unter dem Mikroskop gut verfolgen.

Vinylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und Zimt-
aldehyd: Ein Ansatz mit 1.2 g Kaliumacetat ergibt nach 24stdg. Stehen bei 70° 1.47 g
Ausbeute (53.2°, d.Th., nach 4 Stdn. 43.5°, d.Th.). Es konnten 2 isomere Vinyl-
Verbindungen isoliert werden.

1.) Hauptmenge (A): Leuchtend gelbe, derbe Prismen mit schiefem End-doma aus
25 Tln. Wasser oder 30 Tln. Alkohol; Schmp. 270—271° (Zers.). Kein Verlust beim Trock-
nen; kaum l8slich in heiBem Aceton. Luminesciert im UV-Licht etwas stiirker gelb als
die Form B (s. unten).

[CpH,O,N,]Br (409.3) Ber. C61.62 H 419 N 6.85 Gef. C61.39 H 4.06 N 6.72

Pikrat: Nadeln vom Schmp. 248° (Zers.).

Das entsprechende Ferrocyanid bildet Thombische, metallisch griin schimmernde
Bldttchen; mit Kobaltsulfat-Losung von 29, Co?2 tritt vom Rand her, recht langsam,
pseudomorphe Umwandlung ein (griin), schnell mit Silbernitrat-Losung (tiefgelb).

2.) Aus der Mutterlauge von A: Hellgelbe, schmale Prismen mit geradem End-doma.
Verlust bei 100° 7.9% ] die an der Luft wieder aufgenommen werden, ber. fiir 2 H,0
8.19/; Schmp. 245°, Zersp. bei 2500,

[CyH;,0,N,]1Br + 2 H,O (445.3) Ber. C 56.64 H 4.75 N 6.29
Gef. C56.77 H4.70 N 6.61 (lufttr.)

Vinylpyridinium-Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und Fur-
furol: Man erhitzt den Standard-Ansatz mit 2 g Kaliumacetat und 20 ccm Essigsaure-
anhydrid ohne Eisessig 2 Stdn. auf dem Wasserbad, gibt noch 0.4 cem Furfurol hinzu
und erhitzt weiter 1 Stde. Es werden 1.46 g (55. 1% d.Th.) Reaktionsprodukt erhalten.
Aus 3 TIn. Wasser erscbeinen dunkelgelbe, derbe, domatische Prismen. Verlust bei 100°
5.09; Wiederaufnahme 4.99, ber. fiir 1 H;O 4.6%, Ziemlich loslich in kaltem Alkohol,
wenig 16slich in heiBem Aceton; Schmp. 228° (Zers.).

[C.-H;;0:N,1Br + 1 HyO (391.2) Ber. C52.19 H 3.86 N 7.16
Gef. C51.85 H 4.04 N 7.09 (lufttr.)

Pikrat: Ockerfarbene Nadeln vom Schmp. 2462470 (Zers.); es zeigt iiberraschender-

weise, im Gegensatz zum Bromid, eine starke, orangefarbene Luminescenz im UV-Licht.
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Vinylpyridinium-Salz aus 4-Chlor-2-nitro-benzyl-pyridiniumbromid und
nm-Nitro-benzaldehyd: Die Ausbeute betragt nach 6!/, Stdn. bei 80° 1.68 g (57.69,
d.Th.). Aus 2 Tln. n HBr erscheinen fast farblose, groe Prismen mit geradem End-
doma. Verlust bei 100° 3.6°%); Wiederaufnahme von Wasser 3.6%,, ber. fiir 1 H,0 3.8",.
Schmp. 131-141° (langsame Gasentwicklung).

[CisH1sO0,N,C1]Br + 1 H,O (480.7) Ber. C47.47 H3.15 N 8.74
Gef. C47.23 H 3.42 N 9.17 (lufttr.)

Pikrat: Prismen vom Schmp. 158—-160°.

Vinylpyridinium-Salz aus 2.4-Dinitro-benzyl-pyridiniumbromid und
Benzaldehyd: 1.0g 2.4-Dinitro-benzyl-pyridiniumbromid, 0.6 ccm Benz-
aldehyd, 0.4g Kaliumacetat, 16 ccm Fasigsiureanhydrid und 0.8 ccm Eisessig hilt
man 8 Stdn. bei 80% Die Rea.ktlonslosung fiarbt sich schnell dunkel. Nach Zugabe von
1 cem 8 n HBr wird auf wenige ccm emgedampft Es fallt ein 01 aus, das bei 0° lang-
sam kristallin erstarrt; Ausb. 545 mg (43.3%, d.Th.). Das in Aceton leicht losliche Vinyl-
pyridiniumbromid lie8 sich nicht umkristallisieren.

Das mehrmals aus 50-proz. Alkohol umkristallisierte Perchlorat bildet in Drusen
vereinigte Blattchen. Kein Verlust bei 100°; Schmp. 154—164°, Meniskus bei 180°.

[CH,,0,N;]1C1 (447.8) Ber. C50.96 H3.15 N9.38 Gef. C51.30 H3.51 N9.I5

Vinylpyridinium-Salz aus 2.4-Dinitro-benzyl-pyridiniumbromid und o-
Nitro-benzaldehyd: Der Ansatz von 1.0g 2.4-Dinitro-benzyl-pyridiniumbro-
mid, 0.7g o-Nitro-benzaldehyd, 0.4 g Kaliumacetat, 16 ccm Essigsiureanhydrid
und 0.8 ccm Eisessig ergibt nach 8stdg. Erhitzen auf 80° 28.6°, d.Th., gewogen als Per-
chlorat, das zur Reinigung mehrfach aus verd. Alkohol und Aceton umkristallisiert wird.
Rhombische Bliattchen vom Schmp. 205—209°, die bei 100° keinen Verlust zeigen.

[CioHis00N,JC1 (492.8) Ber. C46.31 H2.66 N 11.37 Gef. C 46.72 H2.92 N 11.42
2.4-Dinitro-benzyl-pyridiniumperchlorat bildet aus Wasser farblose, rhom-
bische Blittchen vom Schmp. 158—-159°.

59. Otto Dann und Harry Distler: Die Willgerodt-Reaktion mit
- 2- Acetyl-thlophen

[Aus dem Institut fiir angewandte Chemie der Universitit Erlangen]
(Eingegangen am 3. Dezember 1950)

Die verschiedentlich erfolglos versuchte Willgerodt-Reaktion
mit 2-Acetyl-thiophen, welche zum o-Thienylessigsiureamid fiihren
sollte, gelingt glatt bei verbesserten Versuchsbedingungen.

Unter den vielen, substituierten Essigsiuren, welche in den Lilly-For-
schungslaboratorien als Zusatz zum Nihrmedium bei der Biosynthese von
Penicillinen an Stelle von Phenylessigsiure in Form der N-$-Oxy-#thyl-
amide gepriift wurden!®3), zeichnete sich ein Zusatz des N-8-Oxy-ithyl-
amids der o-Thienylessigsiure®%) oder auch des «-Thienylessigsiureamids?)

1) J. W. Corse, R. G. Jones, Q. F. Soper, . W. Whitehead u. O. K. Behrens,
Journ. Amer. chem. Soc. 70, 2837 [1948]. )

2} R. G. Jones, Q. F. Soper, O.K. Behrens..u. J. W. Corse, Journ. Amer. chem.
Soc. 70, 2843 [1948].

3) Q.F. Soper, C. W. Whitehead, O. K. Behrens, J. W. Corse u. R. G. Jones,
Journ. Amer. chem. Soc. 70, 2849 [1948].

4) J. H.Ford, G. C. Prescott u.D. R. Colingsworth, Journ. Amer. chem. Soc. 72,
2109 [1950] (Forschungslaboratorium der Upjohn Co.).

8 0. K. Behrens, J. Corse, J. P, Edwards, L. Garrison, R. G. Jones, Q. F.
Soper, F. R. van Abeele u. C. W. Whitehead, Journ. Biol. Chem. 175, 793 [1948].





