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Zur Einffihrung yon Doppelbindungen in cyclische Ketone, z. B. in 
Ketone der Sterin- und Androstanreihe, werden h~ufig an die der Keto- 
gruppe benachbarten C-Atome Bromatome eingeffihrt, worauf dann 
Bromwasserstoff abgespalten wird. Vielfach wurde zur HBr-Abspaltung 
Pyridin verwendet, wobei 5fters aber, z. B. beim 2-Bromcholestanon 1 
und 2,4-Dibromcholestanon, e unbefriedigende Ausbeuten an unges~ttigter 
Verbindung erhalten wurden, da man als t tauptprodukt  ein sehwer- 
15sliches, hochschmelzendes Additionsprodukt des bromierten Ketons an 
Pyridin erhielt, das  sich unter den Reaktionsbediagungen nicht mehr 
zum unges~ttigten Produkt und Pyridinhydrobromid umsetzte. Eine 
Zersetzung trat  erst bei hSherer Temperatur ein und war h~ufig mit 
einer Umlagerung des unges~ttigten Steroidketons 3 verbunden. 

So]che Anlagerungsverbindungen aus Pyridin und Bromketonen, wie 
sie schon friiher dargeste]]t w-arden und deren Umsetzungen z. B. 
F .  Kr6hn]ce 4 in einigen Arbeiten n~ther untersucht hut, wurden bisher 
allgemein als Pyridiniumverbindungen mit quarts Stickstoff formu- 
liert. Bei den Additionsverbindungen aus bromierten Steroidketonen 
und Pyridin sind aber Zweifel an dieser Formulierung aufgekommen. 
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Versuche yon Butenandt und Mitarbeitern 5 zeigten hi*milch, dal~ bei 
der Verwendung yon Kollidin zur HBr-Abspaltung in den Fi~llen, wo 
mit Pyridin haupts~ehlidh Anlagerungsverbindungen entstehen, weitaus 
bessere Ausbeuten an ungesi~ttigter Verbindung erzielt werden und die 
Bildung yon Anlagerungsverbindungen unterbleibt. H . H .  inho/ /en er- 
kli~rte diese Erseheinung auf Grund weiterer Versuche G dnrch die An- 
nahme, dal~ die Bindung des Pyridins in den Anlagerungsprodukten 
nieht am Stickstoffatom, sondern am parast~ndigen Kohlenstoffatom 
erfolge. Bei Verwendung yon Kollidin wi~re dann die Bildung einer der- 
artigen Anlagerungsverbindung infolge Besetzung der Parastellung durch 
eine Methylgruppe unmSglieh. Dieser Vorstellung entsprieht auch die 
Tatsache, dal~ bei Verwendung yon 2,4-Dimethylpyridin zur tIBr-Ab- 
Sloaltung gute Ausbeuten an ungesi*ttigter Verbindung erhalten wurden, 
w~hrend 2,6-Dimethylloyridin sehleehte ergab, wobei in letzterem Falle 
dafiir wieder die Anlagerungsverbindung erhalten wurde. 

In {}bereinstimmung rait diesen Ergebnissen land aueh F. Galinovslcy ~ 

bei Versuchen zur ttBr-Abspaltung aus 2,6-Dibromeyelohexanon mit  
Kollidin weitaus bessere Ausbeuten an Phenol als mit Pyridin, wobei 
bei Verwendung yon Pyridin anch die Bildung einer kristallisierten, in 
Alkohol sehwer 15slichen Anlagerungsverbindung beobachtet wurde. 
Es war nun yon Interesse, an diesem einfaehen Beispiel die ttBr-Ab- 
spaltung mit Pyridin genau zu untersuchen nnd die Konstitution des 
Additionsproduktes festzustellen. 

Beim Erhitzen yon 2,6-Dibromeyelohexanon mit Pyridin sehied sich 
als haupts~tehliehes Reaktionsprodukt eine in Alkohol sehwer 15sliehe 
und dadureh leieht vom alkohollSsliehen Pyridinhydrobromid, das ent- 
sprechend dera gebildeten Phenol in geringer Menge erhalten wurde, 
zu trennende hoehsehmelzende Verbindung ab. l~aeh der Analyse und 
den Reaktionen stellte sie grSl~tenteils ein Pyridiniumbromid vor, das 
dureh Anlagerung yon 1 Mol Dibromcyelohexanon an 2 Mole Pyridin 
entstanden war. Um leichter zn analysenreinen Verbindungen zu komraen, 
wurde das Brornid znm ausgezeichnet kristallisierenden Dipikrat um- 
gesetzt, das dureh UmlSsen aus Wasser rein erhalten wnrde. Das Pikrat  
wurde nun mit Salzsgure zersetzt und nach Entfernnng der Pikrinsgure 
das Pyridiniumchlorid gewonnen und dnrch UmlSsen aus Alkohol vSllig 
rein erhalten. Es zeigte wie das Bromid salzartigen Charakter und hat te  
nach der Analyse die Formel ClsttlsON2C12, enthielt also zwei Pyridin- 
ringe im Molektil. Diese Anlagerungsverbindung konnte nun die Kon- 

5 A .  Butenandt, L. Mamoli, H.  Dannenberg, L. W. Masch und J. Paland, 
Ber. dtseh, chem. Ges. 7~, 1617 (1939). 
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stitution eines normalen Additionsproduktes mit quart~rem Stiekstoff (I b) 
besitzen, bzw. war aneh eine Formel mit parastandig zu den N-Atomen 
an den Cyelohexanring gebnndenen Pyridinringen (III) gem~B den Vor- 
stellungen Inho]]ens fiber die Struktnr analoger Verbindungen der Steroid- 
reihe in Betraeht zu ziehen. 
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Beim Versetzen einer w/iBrigen L6snng des Pyridiniumehlorids bzw. 
-bromids mit Lauge t ra t  eine intensive orangegelbe F~rbung auf, die beim 
Ans~uern wieder versehwand. Aneh bei l~ngerer Extraktion mit Ather ging 
aus der alkalisehen L6sung niehts in das organisehe LSsungsmittel. Diese 
Beobaehtnng ls noeh keine Entseheidung zwisehen den Formeln I 
und I I I  ftir die Anlagerungsverbindung zu. Naeh Formel I w~tre aus 
der qnart~ren Base, die noeh eine enolisierbare Ketogruppe besitzt, 
unter Wasserabsloaltung die Bildung eines gef~rbten Enolbetains mSglieh, 
wie sie unter anderem 3". KrShnke saus  Anlagerungsverbindungen yon 
Pyridin nnd Bromketonen erhalten hat. Aueh naeh Formel I I I  w~ire 
die Bildung einer solehen Verbindung nicht auszusehlieBen. 

Eine Entseheidung der Frage der Konstitution war aber dureh 
t lydrierung der Pyridinringe mSglieh. Bei der t tydrierung des 
Pyridiniumehlorids mit Platinoxyd als Katalysator wurde die fiir die 
Hydriernng der beiden Pyridinringe und ftir die Reduktion der Keto- 
grupl0e zum Hydroxyl  erforderliehe Wasserstoffmenge aufgenommen. 
Aus der alkMisehen LSsung lieB sieh jetzt mit Ather eine Base extrahieren, 
die naeh der ZerewitinoJ]-Bestimmnng ein aktives H-Atom besitzt. Sehon 
dieses Resultat beweist fiir die hydrierte Verbindung das Vorliegen der 
Formel I I m i t  2 terti//ren N-Atomen und damit fiir das Pyridininmehlorid 
Formel I b. Naeh Formel IV mfigte das Hydrierungslorodukt 2 sekund~ire 
N-Atome, also insgesamt 3 aktive H-Atome enthalten. Weiters wurde 
die terti~ire Base mit der bereehneten Menge Jodmethyl in das Jod- 

s Ber. dtsch, chem. Ges. 68, 1177 (1935); weitere Literatur dazu: 
B.E%tert, Tautomerie und Mesomerie, S. 141--144. Stuttgart: Verlag 
Enke. 1938. 
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methylat  fibergeffihrt. Naeh der Analyse lag das Dijodmethylat der 
Verbindung I I  vor, mit methylalkohol. Kalilauge erlitt es keine Ver- 
anderung, was beim Vorliegen eines Jodhydrats  der Fall ware. SchlieB- 
lich wurde noeh der thermische Zerfall des Additionsproduktes naher 
untersueht. Beim Erhitzen des Pyridiniumbromids fiber 200 ~ t ra t  
Zersetzung ein, wobei in sehr guter Ansbeute Phenol sowie die berechnete 
Menge Pyridinhydrobromid erhalten wurden. 

Alle diese Ergebnisse zeigen eindeutig, dab dem Additionsprodukt 
aus 2,6-Dibromeyclohexanon und Pyridin die Formel I a  zukommt, dad 
es also die N-Atome der beiden Pyridinringe direkt an den Cyelohexan- 
ring gebunden enthalt. Um die Versehiedenheit der Reaktion des Dibrom- 
cyelohexanons mit Pyridin und Kollidin einer Erkl~rung n~herzubringen, 
wurden noeh einige weitere Versuche durehgeffihrt. So zeigte ein orien- 
tierender Versuch zur HBr-Abspaltung aus Dibromeyelohexanon mit 
Pyridin in Xylol, dab bier welt mehr Phenol und in weit geringerer Menge 
das Additionsprodukt gebildet wird als mit Pyridin allein. Da~ die 
Parastellung der Seitenkette im Pyridinderivat fiir die HBr-Abspaltung 
nieht ausschlaggebend ist, lieB sich dadureh zeigen, dab wir start Kollidin 
2-Methyl-5-athylpyridin zur HBr-Abspaltung aus Dibromeyclohexanon 
verwendeten. Wit erhielten dabei Phenol in ebenso guter Ansbeute wie 
mit Kollidin, 7 aber keine Anlagerungsverbindung wie mit Pyridin. 

Eine Erklarung ffir die versehiedene Reaktionsweise yon Pyridin 
einerseits, Kollidin und 2-Methyl-5-athylpyridin anderseits glauben wir 
auf Grund unserer Versuche darin zu sehen, dal~ ffir die Bevorzugung 
der HBr-Abspaltung oder der Additionsreaktion das Verhaltnis der 
Geschwindigkeiten dieser Reaktionen bei der Einwirkung der versehie- 
denen tertiaren Basen attf 2,6-Dibromeyelohexanon mal~geblieh ist. 
Die Anlagerungsgeschwindigkeit ein und derselben organischen Halogen- 
verbindung an verschiedene tertis Amine ist ja weitgehend ab.hangig 
yon dergn Basizitat und Konstitution. Die bevorzugte Bildung des 
Phenols bei der Einwirkung yon Kollidin und 2-Methyl-5-athylpyridin 
auf 2,6-Dibromeyclohexanon erklart sieh dann so, dab die Additions- 
reaktion infolge ihrer geringeren Gesehwindigkeit gegenfiber der Ab- 
spaltungsreaktion, yon der man auf Grund der bisherigen Versuche nicht 
annehmen kann, dad sie fiber das Additionsprodukt verlguft, in den 
Hintergrund tritt .  

Experimenteller Tell. 

U m s e t z u n g  y o n  2 , 6 - D i b r o m e y c l o h e x a n o n  m i t  P y r i d i n .  

7,5g kristallisiertes 2,6-Dibromeyclohexanon 9 wurden mit 15ecru 
reinstem Pyridin am Rfickflufiktihler zum Sieden erhitzt. Schon nach 

'J O. Wallach, Liebigs Ann. Chem. 414, 310 (1917); 437, 173 (1924). - -  
S. auch F.  Galinovsky, Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 231 (1943)o 
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kurzer Zeit f/~rbte sich die L6sung dunkel und es t ra t  eine Trennung 
in zwei Schiehten ein. Nach 10 Min. begann die untere, t iefbraun gefarbte 
Sehicht zu kristallisieren. Die Hauptmasse war nach 30 Min. darch- 
kristallisiert, worauf das Erhitzen beendet warde. Das kristallisierte 
Reaktionsprodukt wnrde zur Entfernung des gebfldeten Phenols und 
des iiberschfissigen Pyridins mehrmals mit  Xther digeriert. Die zarfick- 
bleibende, sehlieBlieh abgesaugte und mit  Xther gewaschene Kristall- 
masse wog 11,3 g. Der Xther15sung wurde mit  2 n-I-IC1 das Pyridin ent- 
zogen und die salzsaare LSsung wieder mit  Xther ausgeschiittelt. Der 
Rfickstand der vereinigten Xtherl6sungen wurde bei 10 Torr destilliert, 
wobei das Phenol bei 100 ~ Luftbad~emp. iiberging. Die Ausbeute an 
Phenol betrug ohne weitere Reinigung 0,5 g (18% d. Th.). Das Additions- 
produkt  aus Dibromcyelohexanon und Pyridin wurde durch UmlSsen 
aus 95~oigem Xthylalkohol yore Pyridinhydrobromid befreit. Nach 
zweimaligem Um15sen warden 7,5 g der in Alkohol schwer, in Wasser 
leieht 15slichen Verbindung erhalten, die bei 242 ~ n. Zers. sehmolz. Dutch 
weiteres UmlSsen konnte der Zersp. noch etwas erhSht werden. Da aber 
die Brombestimmnngen wohl auf ein Dipyridininmdibromid passende, 
abet etwas zu tiefe Werte ergaben, wurde auf ein weiteres Umkristalli- 
sieren verzichtet und die Hauptmenge der quartgren Verbindung fiber 
das Pikrat  gereinigt. 

Pi/~rat des Pyridiniumbromids (Ia). 5 g Bromid warden in Wasser 
gelSst und mit  einer w~Brigen Pikrins~nrelSsung versetzt, bis ein weiterer 
Zusatz yon Pikrins~tare keine F~llung mehr ergab. Das kristallisierte 
Pikrat  wurde zweimal aus viel Wasser umgelSst nnd sehmolz dann bei 
229 bis 230 ~ u. Zers. Die Ausbeute betrug 6,8 g. Naeh der Analyse war 
die Verbindung ein Dipikrat.  

C~sH2~O15Ns . Ber. 1~ 15,73. Gel. N 15,92. 

6,5 g Pikrat  warden fein gepulvert mit  10 ccm 10~oiger Salzss 
versetzt und oftmals bis zar Entfernung der Hauptmenge der Pikrin- 
s~ure mit  _~ther durchgesehiittelt, dann noch zur vSlligen Entfernung 
der Pikrinss im Extraktor  mit  Xther extrahiert. Die w/~l]rige salz- 
saure LSsung warde im Vak. eingedampft und der zum grSftten Tell 
kristallisierte Riickstand aus ~thylalkohoI umgetSst. Nach zweimaligem 
UmlSsen lag der Schmp. des reinweif~en Pyridiniumehlorids bei 216 
bis 217 ~ (u. Zers.). Der Zersetzungspunkt des Chlorids ist ebenso wie 
der des Bromids stark yon der Gesehwindigkeit des Erhitzens abh/~ngig. 

Zur Analyse wurde die Substanz fiber P205 1 Stunde im Vak. getrocknet. 
C161-IlsOi~2C12. Ber. C 59,09, I-I 5,57, C1 21,80, N 8,68. 

Gel. C 59,06, I t  5,66, C1 21,82, IN 8,56. 

Katalytische Hydrierung des Pyridiniumchlorids (Ib). 2,49g der 
Verbindung wurden mit 0,6 g Platinoxyd als Katalysator  in 40 ccm 
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n/10-HC1 hydriert .  I n  l0  S tunden  wurden  bei 10 ~ und  750 Torr  1230 ccm 
Wasserstoff aufgenommen,  wahrend  sich Itir die Abs~Lttigung yon  

6 Doppe lb indungen  u n d  die Reduk t ion  der Ketogruppe  zum Alkohol 
]252 ecru (7 Mole H2) bereehnen lessen. N u n  wurde veto Ka ta lysa to r  
abfi l t r ier t  und  mi t  K O H  stark alkalisch gemaeht.  Die tr i ibe LSsung 
wurde mi t  ~ t h e r  erschSpfend ausgezogen. Nach dem Abdamlofen des 
Athers  wurde der 51ige Rfickstand bei 0,1 Torr  destil]iert, wobei er bei 
130 bis 140 ~ Luf tbad temp.  als farbtose Fliissigkeit tiberging. 1,8 g der 
hydr ie r ten  Verb indung (II) wurden erhalten. 

Zur Analyse wurde die Verbindung frisch destilliert. 

C16H30ON 2. Ber. C 72,13, I t  11,35. Gef. C 72,18, H 11,02. 

Zerewitino]]-Bestimmung: 0,2601 g Sbst. in Isoamyl~ither: Ber. fiir ein 
aktives H-Atom: 21,9 celn. Gef. bei 22 ~ 15,2 cem, bei 80~ 21,7 ccm (0 ~ 
760 Torr). 

Dipilcrat. Des Pikrat  wurde in ~therischer L6sung mit Pikrins~iure ge- 
f~illt, kristallisierte mid sehmolz nach dern Uml6sen aus Methanol bei 228 
bis 229 ~ unter  Dmlkelf~rbung. 

C2sHa~OIaN s. Ber. C 46,39, H 5,01, 57 15,47. 
Gef. C 46,97, H 5,34, N 15,62. 

Di]odmethylat. 1 g Base wurde in 4 cem Methanol mit  1,I g Methyl- 
jodid 4 Stunden am Wasserbad erhitzt. 57aeh dem Erkal ten kristallisiert~ 
das Dijodmethylat  aus der noch etwas eingeengten LSstmg aus und schmolz 
nach zweimallgem Uml6sen aus Methanol bei 250 ~ unter  Zers. 

CIsH~O57~J ~. Bet. C 39,26, H 6,60, J 46,13. 
Gef. C 39,12, H 6,68, J 46,06. 

0,1 g Jodmethylat  wurden mit  1 ecru methylalkohol. KOH am Wasser- 
bad kurz erw~irmt. Des naeh dem ErkMten wieder auskristallisierende Produkt  
erwies sieh als identisch mit  dem oben beschriebenen Dijodmethylat.  

Thermische. Zersetzung des Pyridiniumbromids. 0,43g der Additions- 
verbindung wurden iln Kugelrohr im Luftbad (220 bis 240 ~ bis zum Sehmelzen 
erhitzt, wobei unter Braunf~irbung Zersetzung eintrat, Es destillierten 
0,049 g Phenol fiber. Der naeh dem Erkalten wieder erstarrte l%iiekstand 
wurde in Wasser gelSst und mit ~ther ausgezogen. Aus der ~therlSsung 
konnten so weitere 0,025 g Phenol erhalten werden (zusammen 0,07~ g = 76% 
d. Th.). Der Eindampfr/iekstand der w~l~rigen L6sung (Pyridin]aydrobromid) 
wog naeh-dem Troeknen 0,33 g (quantit.). Zur Identifizierung wurden 
0,04 g Phenol mit 0,098 g Diphenylearbamins~ureehlorid in 1 cem Pyridin 
1 Stunde erhitzt ~md sodann in i~blieher Weise aufgearbeitet. Des Diphenyl- 
urethan sehmolz naeh dem Uml6sen aus Benzin bei 105 ~ und  zeigte in 
Mischung mit  reinem Phenyl-diphenylurethan den gleichen Schmp. 

HBr-Abspaltung a,tts 2,6.Dibromcyclohexanon mit Pyridin in Xyloll6sung. 
4,4 g Dibromeyclohexanon wurden in 25 cem Xylol gelSst, mit  4 corn Pyridin 
versetzt und  1 Stunde gekocht. Es sehied sieh eine dunkel gef~irbte Kristall- 
masse aus. Nach dem Erkalten wurde des l%eaktionsgemiseh mehrmals mit  
~ ther  digeriert, der feste l~iiekstand getroeknet (4,8 g) und in siedendem 
Xthylalkohol gelSst. 57aeh 48 Stunden ba t ten  sich erst 0,3 g kristallisiertes 
Additionsprodukt yon Pyridin und I)ibromcyclohexanon abgesehieden, des 
nach nochmaligem Uml6sen aus fl~thylalkohol bei 245 ~ u. Zers. schmolz. 
Die zuerst erhaltene ~therl6sung, die des Phenol erhielt, wurde mit  50 corn 
2%iger KOH in Portionen durchgesehtittelt. Die braune PhenolatlSsung 
wurde darm wieder anges~uert und  mit  ~ ther  extrahiert. Aus dem J~ther- 
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rtickstand konnten dutch Destillation bei 10O ~ (Luftbad) und 10 Torr 0,67 g 
reines Phenol gewonnen werden. 

U m s e t z u n g  y o n  2 , 6 - D i b r o m e y e l o h e x a n o n  m i t  
2- M e t h y l -  5- ~ th  y l p y r i d i n .  

1,60g Dibromcyelohexanon wurden mit  5,5 ccm 2-Methyl-5-s 
pyridin (Aldehydeollidin, dargestellt naeh R. Graft ~ und gereinigt naeh 
P. Knudsen n) 45 Min. zum Sieden erhitzt. Die LSsung f~rbte sieh 
dunkel und es schied sich ein ()l ab, d~s naeh dem Erkalten zum Teil, 
beim Versetzen mit  Ather dann vollst~ndig kristMlisierte. Es wurde 
nun abfiltriert und mit  Ather mehrmals naehgew~sehen. Der Rfickstand 
wurde in W~sser gelSst, filtriert und zur Troekene eingedampft. Er  
wog 2,60 g (ber. Menge an Aldehydcollidinhydrobromid 2,52 g) und wurde 
in siedendem Xthanol gelSst. Auch nach mehrt~gigem Stehen im Eis- 
sehrank und starkem Einengen wnrde keine Abseheidung erhalten. 
Die ~therisehe LSsung wurde mit 10~oiger tIC1 ausgesehiittelt und diese 
wieder mit  Xther ausgezogen. Die vereinigten XtherlSsungen gaben 
nach dem Abdampfen des Xthers bei der Destill~tion im Wasserstrahlvak. 
bei 100 ~ 0,48 g rohes Phenol. Das Destillat wnrde wieder in Xther ge- 
16st, die ~therisehe L6sung mit  2 %iger K O H  ausgesehfittelt, die MkMisehe 
L6sung anges~uert und mit Xther extrahiert. Das so erhaltene Phenol 
erstarrte naeh der Destillation im Vak. Es wog 0,4~ g (75~o d. Th.). 
Es wurde welters als Diphenylurethan wie oben identifiziert. 

s0 j .  prakt. Chem. 1118, 19 (1932). 
n Ber. dtseh, chem. Ges. ~o8, 1759 (1895). 


