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21.) Anthrachinonyl-(2)-benzyl-diselenid

Die Verbindung wurde wie die unter 20.) beschriebene dargestellt aus 1.83 g Anthra-
chinonyl-(2)-selenbromid und 0.94 g Benzylselenomercaptan. Es trat sebr leb-
hafte Reaktion bei 0° ein. Das als Bodenkorper ausgeschiedene Reaktionsprodukt (2.00 g;
889 d.Th.), Zersp. b. 170~175% gab nach 3maliger Reinigung wie bei 19.) mikroskop.
orange Blittchen, die sich im Mikroschmp.-Apparat bei 1889 zu zersetzen beginnen, in
der Capillare bel 183° erweichen und sich unmittelbar darauf grau firben.

CpH, ,0,8¢€, (456.2) Ber. Se 34.61 Gef. Se 34.49

Die Loslichkeit ist die gleiche wie bei 19.); 18st sich in alkohol. Kalilauge mit rot-

violetter Farbe, langsam in der Kilte, aber rasch in der Hitze.

63. Fritz Krohnke und Isolde Vogt: Uber Benzyl-pyridinium-Salze
und ihre Umsetzungen mit aromatischen Aldehyden*)

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr.A. Wander A.G., Sickingen/Baden]
(Eingegangen am 27. Dezember 1951)

Benzyl-pyridiniumbromid und seine Substitutionsprodukte geben
mit Benzaldehyd, Halogen- und Nitrobenzaldehyden und mit Fur-
furol bei geeigneter Arbeitsweise die entsprechenden Pyridinium-
ithanole in guter Ausbeute. Die Methoden zur Gewinnung der be-
notigten Benzyl-halogenide und der Benzyl-pyridiniumhalogenide
werden aufgefithrt; die erhaltenen Verbindungen sind in Tafeln zu-
sammengestellt.

Kondensationen von substituierten Benzyl-pyridinium-Salzen mit aroma-
tischen Aldehyden?) sind bisher vor allem mit durch Nitro-Gruppen substi-
tuierten Komponenten ausgefithrt worden?). Wir haben uns nun mit de.
Heranziehung auch anderer aromatischer Aldehyde beschiftigt, weil sich ge-
zeigt tiat, daB die bei dieser Reaktion entstehenden Pyridinium-ithanole
sehr geeignete Ausgangsstoffe fiir verschiedene Synthesen sind.

Bei Verbindungen mit Halogen in der Benzyl-Gruppe gelang die Umset-
zung mit substituierten Benzaldehyden nach dem bisherigen Verfahren deut-
lich schlechter als mit Nitrobenzaldehyden. Um es zu verbessern, haben wir
die Tatsache benutzt, daB es sich um Gleichgewichtsreaktionen handelt?), die
sich durch einen UberschuB einer der Komponenten zugunsten der Konden-
sation leiten lassen.

R-CH-NCH,7®
CHOH-R’ |
R und R’ = (subst.) aromat. Reste

Br® == R/-CHO -+ [R-OH, NC/H,]® Br®

Wir haben daher durch einen UberschuB an Aldehyd (bis zum 10fachen)
und dureh tiefe Temperatur fiir die Einstellung einer giinstigen Gleichgewichts-
lage gesorgt und diese dann, nach geniigend langer Einwirkungsdauer, durch

*) Zugleich VIII. Mitteil. iiber ,,Synthese von Pyridinium-athanolen*; VII. Mitteil.:
B. 84, 956 [1951].

1) F. Krohnke, B.67, 666 [1934], 68, 1359 [1935], 72, 2004, 2007 [1939], 84, 388
[1951]. 2) F. Krohnke, B. 84, 388 [1951]. %) Vergl. B. 84, 388 [1951].
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Fillen mit Ather + Petrolither ,,eingefroren. Als Kondensationsmittel eignete
sich dafiir 10nNaOH meist besser als Difdithylamin. Wir erhielten so sehr be-
friedigende Ausbeuten, vor allem auch bei den Kondensationen mit dem sonst
nicht besonders giinstigen 0-Nitro-benzaldehyd, deren Reaktions-Produkte fiir
die lichtchemischen Versuche (s. die nachstehende Arbeit) gebraucht wurden.

Die so erhaltenen Pyridinium-éthanole kinnen, wie erwihnt, im riicklaufi-
gen Sinne zerfallen, und das geschieht mehr oder weniger z.B. beim Umkri-
stallisieren aus Alkohol; aus Eisessig dagegen lassen sie sich fast durchweg
ohne Zersetzung und ohne groBeren Verlust umkristallisieren, so daf3 sie gut
gereinigt werden kénnen.

Es hat sich gezeigt, daBl die Schmelzpunkte meistens sehr ansteigen, wenn man die
Pyridinium-athanole aus substituierten Benzyl-pyridinium-Salzen aus Eisessig unter Zu-
satz von etwas konz. Bromwasserstoffsiure umkristallisiert. Da die analytische Zusam-
mensetzung dabei die gleiche bleibt, kénnte man an eine Anderung an den asymmetri-
schen Zentren denken, denn alle diese Salze lassen ja zwei Diastereomeren-Paare erwarten.
Auffallend ist es, daB die Schmelzpunkte wieder zum Wert des unbehandelten Salzes
absinken, wenn man die hochschmelzenden Produkte aus Eisessig umkristallisiert.

Auch ortho-substituierte Halogen- und Nitrobenzyl-pyridinium-Salze waren
gut zur Kondensation geeignet; aus 2.4-Dichlor-benzyl-, aus o-Brom-benzyl-
und sogar aus o-Jod-benzyl-pyridinium-Salzen entstanden die Pyridinium-
athanole, selbst mit o-Nitro-benzaldelyd, in ganz guter Ausbeute, wobei aber
ein 8 bis 10facher UberschuBl an Aldehyd erforderlich war. Dagegen war das
2.6-Dichlor-benzyl-pyridiniumbromid ebensowenig in Reaktion zZu bringen wie
der 2.8-Dichlor-benzaldehyd. In allen Fillen lift das Stuart-Modell keine
riumliche Behinderung erkennen.

Das Gelingen der Kondensation 1aBt sich durch die ,,Pikrylchlorid-Reak-
tion‘ feststellen: nur die Pyridinium-iithanole firben die Chloroform-Losung
des Pikrylchlorids sofort tief, wenn man Alkalicarbonat-Lésung hinzugibt und
schiittelt. Bei ausgebliebener Kondensation firbt sich das Chloroform unter
diesen Umsténden entweder nicht oder aber langsam und schwach. Verwendet
man 0-Nitro-benzaldehyd als Aldehyd-Komponente, so ist auch die in der
folgenden Arbeit beschriebene Licht-Reaktion ein gutes Diagnostikum, das
sogar quantitative Schliisse zulaBt.

Die in 22 Fillen erhaltenen Pyridinium-&#thanole und deren Eigen-
schaften sind in der Tafel 2 (S. 874) zusammengestellt, wihrend 11 durch
frithere Arbeiten!) bereits bekannt sind.

Inzwischen hat es sich berausgestellt, da ein typisches Pyridinium-athanol,
wohl als einziges, lange vor unseren Arbeiten von E. de Barry Barnett,
J. W.Cookund W. C. Peck?), freilich auf einem ganz anderen Wege, erhalten
worden ist. Nach einem vom erstgenannten Autor mehrfach erfolgreich ver-
wandten Verfahren haben sie .Stilben mit Pyridin und Brom zu I (s. 8. 373)
umgesetzt und daraus mit CaCQ, in Wasser bei 100° das [B-Oxy-(x.8-diphenyl-
#thyl)]-pyridiniumbromid erhalten, wobei wohl die Ausbeute nicht sehr gut
gewesen sein wird, denn das Salz wird durch heifles Wasser allméhlich riick-
laufig gespalten. Als Schmelzpunkt geben die genannten Autoren 238—240° an,

4 Journ. chem. Soc. London 125, 1035 [1924].
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wihreud wir®) fiir wenigstens eines der Diastereomeren 234—235° (unkorr.) ge-
funden haben.

- ®
C,H, CH:CH-C H, TE¥yidin+ Brom CyH,CHBrCH-CJH, | Br® —
I NCH,
B« IN
CeHy CHOH. CH-CqH, | B0

NG;H,

Erwihnt sei schlieBlich noch, dal die Pyridinium-éthanole neuerdings als
capillar-aktive Stoffe Interesse gewonnen haben, so z.B. als Hilfsmittel in der
Viscose-Spinnerei®).

Da fiir unsere Arbeiten zunehmend hiufig (subst.) Benzyl-pyridinium-
Salze herangezogen werden, bringt der Versuchsteil eine Zusammenstellung
von im Laboratorium brauchbaren Methoden zur Darstellung von (subst.)
Benzyl-halogeniden und den Pyridinium-Salzen daraus. Die Eigenschaf-
ten einiger hdufig benutzter Benzyl-pyridinium-Salze sind in der Tafel 1
(8.370) aufgefiihrt.

Beschreibung der Versuche
Benzyl-halogenide und Benzyl-pyridinium-Salze

Die zumeist verwendeten subst. Benzyl-bromide haben wir entweder aus den To-
luolen mit Brom, z B. in der Druckflasche gewonnen?), oder bei etwa 1459 im Olbad,
oder gewdhnlich durch Erhitzen der Toluole unter Tetrachlorkohlenstoff + Wasser, wo-
bei von unten mit einer 300 Watt UV.Lampe bestrahlt®) und gleichzeitig erhitzt wurde
(auf etwa 55-60°). Bei den letzterwdhnten Methoden wurde das Brom langsam unter
mechanischem Rithren zugetropft. Man kann neuerdings Benzyl-halogenide auch aus den
subst. Benzoesiuren oder -estern durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid gewin-
nen, worauf dann die Benzylalkohole, z.B. mit 48-proz. Bromwasserstoffsiiure verestert
werden?), E

Hiufig wurden die (subst.) Benzyl-bromide nicht isoliert, sondern das Gemisch der
Bromierungsprodukte nachVerdampfen des Kohlenstofftetrachlorids, der Bromwasserstoff-
siure und des Wassers in 3—4 Tln. trockenem Aceton aufgenommen und darin mit Pyri-
din (50% Uberschull) umgesetzt. Die Verwendung trockener Losungsmittel empfiehlt
sich nicht nur, weil die Bildung von Pyridinium-Salzen durch Wasser allgemein stark
gehemmt wird, sondern auch deshalb, weil Benzyl-halogenide bekanntlich besonders
leicht verseift werden'®). o-Substituierte Benzyl-halogenide setzen sich oft schwieriger
um, vor allem o-Nitro-benzyl-halogenid. Hier wird mit trockenem Pyridin (3facher Uber-
schuf) lingere Zeit auf dem Wasserbad erhitzt.

5) B. 67, 666 [1934], 68, 1359 [1935].

%) N. V. Kunstzijde spinnerij Nyma, Holl. Pat. 53713 vom 15, 7. 1947; T. A. H.
Blaas u. J. G. Blaas, Amer. Pat. 2451148 vom 12. 10. 1948.

7) Im Rohr mit Brom + Magnesiumecarbonat bei 160° wird das 2.4.6-Trinitro-benzyl-
bromid gewonnen: L. Fieser, Journ. Amer. chem. Soc. 68, 2252 [1946].

8 Th, Thomson u. Th. Stevens Stevens, Journ. chem. Soc. London 1932, 55;
M. Weizmann u. 8. Patai, Journ. Amer. chem. Soc. 68, 150 [1946], ferner ebenda 72,
3814 [1950] u. viele andere. Die Verseifung durch Wasser wird dabei wohl durch dessen
rasche Sattigung mit HBr hintenangehalten.

?) R.F. Nystrom u. W. G. Brown, Journ. Amer. chem. Soc. 69, 1197, 2548 [1947];
J. H. Hunter u. J. A. Hogg, ebenda 71, 1922 [1949]; s.a. R. Adams, ebenda 71, 1624
[1949]; F. F. Blicke, ebenda 71, 2856 [1949]; weitere Literatur s. W. Theilheimer,
Synthet. Methoden V, Nr. 60, Basel [1951]. 19) J. v. Braun, B. 43, 1350 [1910].
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376 Kréhnke, Vogt: Lichichemische Synthese von [Jahrg. 85

Benzyl-halogenide kdnnen auch durch Chlormethylierung?!) oder nach dem Verfahren
von M. S. Kharasch!?) durch peroxyd-katalysierte Seitenketten-Chlorterung mit Sul-
furylehlorid in Tetrachlorkohlenstoff gewonnen werden.

Benzyl-halogenide mit Oxy-, Methoxy- und Amino-Gruppen im aromatischen Kern
erhilt man wohl am besten aus den betreffenden Alkobolen mit Thionylehlorid oder
trockenem Chlorwasserstoff1?), die Alkohole z.B. aus den Aldehyden'?). Als Beispiel

. bringt dic Arbeit nur die Darstellung des 3.4-

NO, Br B Dimethoxy-benzyl-chlorids bzw. des Pyridinium-

7 4 Brom /\/th Salzes daraus. Andere, @hnliche Verbindungen,

” -— “ auch solehe mit Methyl-Gruppen, Naphthyl-

N/ \CH3 /\/‘\‘ methyl - pyridinium - Salze usw. werden spiter
Br COH  peschrieben.

SchlieBllich sei noch erwihnt, dafl die Bromierung von o-Nitro-toluolen reichlich, ja
oft {iberwiegend, bromierte Anthranilsiuren entstehen 1aBt'%). So entsteht aus o-Nitro-
toluol selbst reichlich die 3.5-Dibrom-anthranilsdure (s. oben).

64. Fritz Krohnke und Isolde Vogt: Lichtechemische Synthese von
Isatogenen aus Pyridinium-iithanolen*)*¥)
[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sickingen/Baden]
(Eingegangen am 27. Dezember 1951)

Alle Pyridinium-, Chinolinium- und Isochinolinium-éthanole mit
einer aus dem Aldehyd stammenden ortho-stéindigen Nitro-Gruppe
gehen durch Belichten mit Sonnen- oder kiinstlichem UV-Licht —
meist schnell und vollstdndig — in Isatogene tiber.

An den Pyridinium-éithanolen, die durch Kondensation mit o-Nitro-benz-
aldehyd entstanden sind, also die nebenstehende Gruppierung enthalten, fiel

CHOH- auf, daB sie, auch im festen Zustand, im Tageslicht

aYs oberflichlich allméhlich gelbrot wurden. Die nihere

H Untersuchung erwies, daB bei dieser Lichtreaktion
NN NO, sehr glatt Isatogene entstehen.

1) Vergl. z.B. B. Reichert, Pharmazie 4, 483 [1949], §, 10 [1950]. Brommethylie-
rung: G. Kubiczek u. L. Neugebauer, Monatsh. Chem. 81, 917 [1950], ferner a. Journ.
chem. Soc. London 1949, 2705 (Chlormethylnaphthalin), Chem. Abstr. 44, 4435a/b [1950]:
Nitrobenzol wird in konz. Schwefelsiure chlormethyliert (R. Adams, Org. Reactions I,
63 [1947]). Bei der Chlormethylierung und besonders beim Behandeln von Benzylhalo-
geniden mit z.B. Soda kénnen Diphenylmethan-Derivate entstehen (K. v. Auwers,
A. 856, 136 [1907]; Th. Zincke, A. 348, 107 [1905)).

12y Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2142 [1939].

13) W.Theilheimer, Synthet. Methoden der organ. Chemie IV, Nr. 497, Basel [1950];
s.a. V, S, 530, Basel [1951] unter ,,Chloromethylation‘‘.

14 R. Adams, Journ. Amer. chem. Soc. 46, 1675 [1924].

15y C.Wachendorff, A, 185, 281 [1877]; Ph. Greiff, B. 18, 288 [1880]; W. Gluud,
B. 48, 432 [}915].

*) Hrn. Prof. Dr. Adolf Windaus nachtriiglich zum 75. Geburtstag in Verehrung
gewidmet.

*##) III. Mitteil. iiber ,,Neue Synthesen von Indol-Derivaten‘‘; II. Mitteil. vergl.
B. 84, 941 [1951]. Zugleich IX. Mittcil. iber ,,Synthese von Pyridinium-dthanolen‘;
VIIL Mitteil. : vorstehende Arbeit B. 85, 368 [1952],



