
I I .  
Saurerpaltung 

Als erste Reaktion allgemeinerer Bedeutung ist die Syn- 
these von, vor allem aromatischen, C a r b o n s a u r e n  zu 
nennen. 

E. Bumberger hat bereits 1887') gefunden, daR Phenacyl- 
pyridiniumbromid mit konz. Natronlauge zunachst ein un- 
bestandiges, gelbes 0 1  und nach dem Ansauern Benzoe- 
saure liefert. E. Schmidt und H. van Arkz) konnten das 
gleiche Salz mit heiRer Sodalosung in Methyl-pyridinium- 
bromid und Natriumbenzoat spalten: 

/\, 
kalte NaOH od. li I 

3 
\N< Br3 hel8e Sodalsg. \Nc Br3 

I 
CH,. CO.C,H, CH, + NaO.COC,H, 

Diese, der Spaltung des Chlorals3), der der a-Trihalogen- 
methylketone4), rnehr noch der der $-Diketone und Acet- 
essigester (s. spater) vergleichbare Reaktion ist gleich- 
zeitig und unabhangig von R. C. Fuson und Mitarb.s), von 
F. KriihnkeG) sowie von F .  Krollpfeiffer und A. Muller7) neu 
gefunden worden. F .  Kr6hnke6) hat die inzwischen von 
vielen Seiten benutzte Methode als allgemein anwendbar 
empfohlen, iim glatt Carbonsauren aus den nachst niederen 
Kohlenwasserstoffen btw. den zugehorigen Methyl- oder 
Methylenketonen zu gewinnen. 

Die Reaktion verlauft meist quantitativ beini Versetzen 
der in Wasser oder in Alkohol (- diesfalls entstehen die 
Ester -) gelosten Pyridiniumsalze rnit z. B. 2 n Natron- 
lauge in der Kalte. Die Spaltung gelingt auch mit Formalde- 
hyd und Alkalicarbonat bei gewohnlicher Temperaturs), 
wohl uber das ,,Pyridinium-athanol" (s. Kapitel V). 
SchlieBlich kann man Phenacyl-pyridiniumbroniide und 
-jodide auch mit 12proz. W a s s e r s t o f f p e r o x y d  glatt 
spalten,  und zwar zu Benzoesaure, Formaldehyd (usw.) und 
Pyriding) ; in offenbar ahnlicher Weise durch mehrstun- 
diges Kochen mit uberschiissiger Natriumnitrit-Losung8). 
Dagegen verandern selbst heil3e Mineralsauren die Phen- 
acyl-pyridiniumsalze nicht. 

Heispiel: Man lrist etwa 0.3 g p-Brom-phenacyl-pyridiniumbro- 
mid i n  Wasser und g ib t  2 n Natronlaugo hinzu: Der ausfallende 
gelbe Niederschlag des Enolbetains (s. Kapi te l  111) lost  sich bald 
farblos, und  naoh dem Ansauern fall t  p-Brombensoesaure quant i -  
tativ aus. 

Vor allem bei m e h r k e r n i g e n  V e r b i n d u n g e n  hat die 
Methode Bedeutung, wenn die Methylketone daraus, etwa 
nach der Friedel-Cruftsschen Reaktion, hinreichend leicht 
zuganglich bzw. aus Naturstoffen gewinnbar sind. Sie 
durchlauft dann folgende Stadienlo) : 

Die Ausbeuten bei der alkalischen Spaltung des Pyridi- 

Einige kennzeichnende Beispiele seien angefuhrt  : 

niunisalzes sind fast  durchweg sehr gut. 

CH,.CO.CH,. NC&H5]@ BrG 3 CH,.COOH + CH,.NC,H,Ja BrO 11) 

5,6,7,8-Tetrahydro-2-naphthacyl-pyridiniumjodid + Tetrahydro-  
2-naphthoesaure (aus 5,6,7,8-Tetra-hydro-Z(und 1)-naphthylme- 
thylketon)12). 

L C H  

I ndacylbromid I ndol-a-carbonsaure la) 
(ebenso 8-) 

Pyrrolcarbonsaure aus Pyrracyl-pyridiniumbromidls). 
COOH 

CO .C H2. NCjH5]@ J 0 

5-1 ndan-acyl-pyridiniumjodid I ndan-5-carbonsaure la) 

(aus  einem Gemisch von  4- und  5-Indanyl-methylketon nach der 
Methode yon  IiiTzg, s. unten. Die Trennung gelang nioht nach  
der Ilaloform-Iteaktion mit  Rrom/Alkali). 

Pyridiniumsalze -. - ' I  I ~l __-- 
usw. I '  

\ /  
\\A ACOOH vyO'\CO. CHXI 0 

Benzofuran-a-carbonsaure 15) 

Spaltung, 

o-Acetyl-p,p'-ditolylsulfid 2,7-Dimethyl-thioxanthon l b )  

Phenanthracyl-3-pyridiniumbromid -> Phenanthren-3-carbonsaure") 

H2C-CH-NC6H5j@ BrQ H,C-CH2-NC,H,]@ B r o  

H,C-CH-NC,HJ 3 Br@ H2C-CH2-NC5H5]@ BrQ 

'\'/' S -"&+ Kondensati in 

COC,H5 

4 + 2 C6Hb.COOH5) 

1 

COC,H, 
/\ r'. ---f 

\"'CO.CH,Br v\COOH 
CyciohexancarbonsaureL8) 

Auch Ringe konnen so gespalten werden: 

2-B rom- te t ra I on (- 1 ) 
~ - _ _  ~~ 

Pyridin (OH)- 2. B .  Friedel-Crafts'Rk CI, oder Br, 
R .H  + R.C0.CH3 - - + R.CO.CH,HIg --f R.CO CH, NC,H,j@ HlgG -+ R.COOH + NC5H I tH lg  

\ -- - -  ' -7 R ~ allphatlscher alicyclischer, aromatischer 
Jod/Pyridin(nich L C -KTflg) oder heteroc;chscher Rest ____ 

l) E. Bamberger Ber. dtsch. chern. Ges. 20 3344 [1887]. 
*) Arch. PharmLz. 238 321 [1900]. Hierhkr gehort auch der Be- 

fund von K .  v. Auwhrs u. E. Lammerhirt, Ber. dtsch. chem. Ges. 
67, 2335 [1914]; 53,  433 [1920], die ((2-Brorn-isobutyr0)-p-kresol 
sowie n-Brom-n-butvroohenon durch 7 h Kochen rnit Pyridin 
in p-Kresotinsiiure bzw. Benzoesaure spalten konnten; vgl. F .  
Krohnke Chem. Ber. 66 605 119331. 
J .  v .  Lidbig Lleblgs Ann: Chem. 7 182 [1832]. 

4, Z. B. J .  Hbuben u. W .  Fischer, Bkr. dtsch. chem. Ges. 63, 2464 
[1930]; 64 240, 2636, 2645 [1931]; dort weltere Literatur. A .  
R. Todd u.' Mitarb., J. chem. SOC. [London] 7965, 660. - Ober- 
sicht iiber die Reaktion: R .  C .  Fuson, Chem. Rev. 15, 275/309 
[ 19341. 
S .  H .  Babcock, F. J .  Nakamitra, R. C .  Fuson, J. Amer. chem. 
SOC. 54,  4407/9 [1932]; S .  H .  Babcock 11. R. C .  Fuson, ebenda 
55 2946 119331. 
B&. dtsch. chern. Ges. 66, 604/10 [1933]. 
Ebenda 66 739 [1933]. 
F .  Krohnkh unveroffentlicht. 
F .  Krohnkbu.  W .  Heffe Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 872 [19371. 
Die aus den Pyridiniurns'alzen mit  Alkali zunachst entstehenden, 
farbigen Enolbetaine (s.-Kapitel I l l )  sind der Ubersichtlichkeit 
halber fortgelassen. 

11) F .  Krohnke, Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 606f. 119331. 
1%) R .  D .  Haworfh u. C .  Sheldrick, J. Chem. SOC. [London] 7934, 864. 
l3) C. Sanna, Gazz. chim. ital. 72, 357 [1942]. 
14) R. T .  Arnold, K .  Murai u. R. M .  Dodson, J. Amer. chem. SOC. 

15)  R.  B. Wagner 11. J .  M .  Tome, ebenda 72,  3477 [1950]. 
l 6 )  F .  Krollpfeiffer u. H.  Wipner, Liebigs Ann. Chem. 572, 195/6 

1 7 )  F .  Krohnke, unveroffentlicht. 
Is) R. B. Wagner u. J .  A. Moore, J. Amer. chem. Soc. 72,2884[1950). 
19) F .  Krollpfeiffer u. A. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1169 

[1935]; uber weitere lnteressante, aber kompliziertere Falle von 
derartigen Ringspaltungen s. M. M .  Shemyakin u. Mitarb., 
Chern. Abstr. 7949, 7009g; 7957, 7556e; 7952, l08/9. 

2 " )  Weitere Beispiele fur Saurespaltungen: J .  Wegmnnn u .  H .  Dahn, 
Helv. Chim. Acta 29,  101 (19401; A .  Koebner u. R. Robinson, 
J. chern. SOC. [London] 7947, 566; F .  Krohnke u .  W .  Heffe, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 70,  864 [1937]; M .  M .  Shemyakin u. Mitarb., 
a.a.0.;  vor aliem aber: L. C. X i n g  u. Mitarb., J. Amer. chem. 
Soc. 70, 239, 242 119481. 

72, 4193 ri9501. 

[ 19511. 
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H .  A. Weidlich und M .  Meyer-Delius21) bestimmen der- 
art den Eintrittsort des Broms in 2-Acetyl-6-methoxy- 

bei X eine geniigend aktivierende, stark elektronen-an- 
ziehende Gruppe darstellt 

naphthalin. 
Das Verfahren hat  durch eine elegante Vereinfachung 

von L. C. Kingz2) an Brauchbarkeit noch wesentlich ge- 
women. Man erhitzt danach das Methyl- oder Methylen- 
keton rnit J o d  in trockenern Pyridin etwa 1 h auf dem 
Wasserbad und gewinnt unmittelbar und sehr schonend 
das Pyridiniumjodid23). 

Kingz4)  konnte so das P r e g n e n o l o n  in zwei einfachen 
Arbeitsgangen in die 3-Ox y -a t hi o c h 01 e n s a u  r e iiber- 

fiihren; ein Abbau, der sich 
COOH natiirlich wegen der oxyda- PI3 I tionsempfindlichen Doppel- - '11 bindung mit Permanga- 

nat oder Chromsaure nicht 
durchfiihren lielje. 

Ebenso gelingt Baker und SquireZ5) der Abbau von Me- 
thyl-cholesterylketon in die C h o  I e s  t e r y  I -3-car  b o n -  
s a u r e .  

Auch O x y b e n z o e s a u r e n  lassen sich aus Acylphenolen 
auf diesem Wege bereiten,$). Substitution im Pyridinium- 
Rest durch NO, oder Halogen erleichtertz?), die durch 
Alkyle oder Alkoxy-Gruppen erschwert die Spaltungza). 
Das 2,4,6-Trimethyl-phenacyl-pyridiniumchlorid, das selbst 
bereits, wie andere 0-, o'mbstituierte Phenacylsalze, 
anomal langsam entsteht, ist durch kaltes Alkali nicht 
spaltbaP), ebensowenig das 2,6-Dichlorphenacyl-pyridini- 
~ m h a l o g e n i d ~ ~ ,  

P h e n a c  y I-is0 c h i  n o  l i n i  u m -  und besonders - c h i n o -  
linium-salze lassen sich, aus noch nicht sicher bekannten 
Griinden, nur mit schlechter Ausbeute spaltensl). 

Aus P h e n a c  y I -  t r i  a t h y I - a m m o n i u m  b r o  mi d ent- 
steht zwar auch mit heiBer, starker Natronlauge Benzoe- 
saure32), aber, wie W .  H e f f F )  fand, nach einem kompli- 
zierteren Mechanismus, so daB sich der Unterschied zu den 
Pyridiniumsalzen drastisch zeigt. 

Da6 die Spaltungen von Phenacyl-pyridiniumsalzen mit 
der von Acetessigestern, Malonestern, 1,3-Diketonen, O- 

Trihalogena~etophenonen~~),  W -  Nit roace t~phenonen~~) ,  
Phenacylsulfonen und Phenacylsulfoniumsalzen (s. u.) 
ihrem Wesen nach iibereinstimmen, legt bereits die Gleich- 

heit der maBgebenden Gruppierung R-C-C-X, nahe, wo- 

COCH, 

k ' HO 07 

/ 

I1 \ 
0 

Ber. dtsch. chem. Cles. 72. 1942 119391. 

-- L_-_ - , .  

inwirkune von Alkali auf Phenacvl-(2-haloeen-ovridinium)- 
bromid fiihrt quant i ta t iv  zum Phenacylln-pyriaon F. Kriihnke 
u. W .  Heffe, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 873 [1937]. 
F .  Krohnke u. W. Heffe, ebenda 70, 868f. [1937]. 
a s ) ,  S. 866; iiber einen anderen wohl noch nicht ganz gekiarten 
Fall, bei dem die Spaltung nicht eintri t t ,  s. C. F .  Koelsch, J. 
Amer. chem. SOC. 72, 2993 [1950]. 
Uber den ortho-Effekt be1 der Reaktion von Phenacyibromiden 
rnit Pyridin vgl. auch J .  W.  Baker u. Mitarb., J. chem. SOC. 
[London] 7935, 1840. 7938 445. 
F .  Krohnke, Ber. d t k h .  chkm. Ges. 66 608 609 (19331. L. C .  
King u. Mitarb., J: Amer. chem. So:. 70,' 239 [1948].' Beim 
Phenacyl-isochinolinlumbromid t r i t t  zwar zunachst das typische 
gelbrote ,,Enolbetain" auf, das intensiv violett-rote Pikryl- 
chlorid-Reaktion zeigt; es geht aber  ziemlich schnell in ein, 
ebenfails rotlich-tiefgeibes, reaktionstrages, stabiles Betain iiber, 
das von der Pseudobase aus durch Ringbildung (Oxazolin- 
Rjng?) stabilisiert zu sein scheint; es larjt sich mit  Sauren in 
das Ausgangssalz zuriickfiihren. ( F .  Krohnke, unveroffentlicht). 
E .  Schmidt u. H .  Rumpel, Arch. Pharmaz. 237, 222 [1899]. 
W. Heffe, Dissertat. Berlin 1938, S. 12. 
R .  C. Fuson J. Amer. chem. SOC. 52 3269 [1930]. 53 3494 
4097 119311; '54, 1114, 3665, 4380 [1932j und spatere kbe?lten.  -' 
Zusammenfassung in Chem. Rev. 15, 275 [1934]; s. auch R. G. 
Pearson u. E. A. MayerIe, J. Amer. chem. SOC. 73, 926, 931 

A. Lucas, Ber. dtsch. chern. Ges. 32, 600 [1899]. 
[1951]. 

Das zeigt weiter die Analogie in den GesetzmaRigkeiten, 
nach denen die Geschwindigkeit der Spaltung diurch Sub- 
stituenten beeinfluBt wird36): Je groljer die Dissoziations- 
konstante der entstehenden Saure, desto rascher vollzieht 
sich die Spaltung, soweit es sich nicht um Verbindungen 
rnit zum Carbonyl o-standigen Substituenten handelt, die 
oft bedeutend schwerer, manchmal gar nicht spaltbar sind 
(s. oben). 

Substitution in der Methylen-Gruppe durch Al k y l e  er- 
leichtert durchweg die Spaltung, wie W. D i e ~ k r n a n n ~ ~ )  so- 
wie L. Claisen3~) ,  neuerdings H .  Adkins und Mitarb.39) fur  
p-Diketone und Acetessigester, F .  Kriihnke und W. Heffe35) 
fur Phenacyl-pyridiniumsalze gezeigt haben. Wie aber an- 
dererseits a c y l i e r t e  Acetessigester durch Alkali schwerer, 
durch Sauren leichter gespalten werden als die Stammsub- 
stanzen, so sind auch die - aus den Phenacyl-pyridinium- 
salzen mit Benzoylchlorid + Kaliumcarbonat-Losung quan- 
titativ erhaltlichen - C - B e n z o y l - D e r i v a t e  (vgl. Kap. 
I I I ,  Formel XV) recht bestandig gegeniiber Alkali, werden 
aber durch heiBe Mineralsauren, ja schon durch heiRen Eis- 
essig, gespalten40). 

Die K i n e t i  k der Spaltungsreaktion der Phenacyl-py- 
ridiniumsalze haben F.  Krohnke und W. studiert. 
Neuerdings stellten R. G. Pearson und Mitarb.41) fest, daO 
es sich bei AlkaliiiberschuB urn eine pseudo-monomoleku- 
lare (pseudofirst order) und bei Gegenwart von iiberschiis- 
sigem Salz urn eine Reaktion zweiter Ordnung handelt. 

Nach E. S p ~ t h ~ ~ )  laBt sich der A b b a u  v o n  M e t h y l k e t o n e n  
in folgender Weise erreichen: 

NaOC,H, KMn04 
RCO.CH, __ Aldehz RCOCH=CH-Ph -----+ 

(,.Chalkon") 
R.CO.COOH --+ R.COOH 

Auch der oxydative Abbau yon Methylketonen zu Garbonsauren 
mit Natriumhypobromit in  Dioxan scheint manchmal giinstig zu 
~ e i n ~ ~ ) .  Interessant ist der von G. Darzens und Ch. M e n t ~ e r ~ ~ )  vor 
einiger Zeit gezeigte Weg: Alkyl-arylketone werden in die Iso- 
nitroso-Verbindungen ubergefuhrt und diese oder ihre Ather rnit 
Thionylchlorid schon bei niedriger Temperatur gespalten. 
R.CO.CH, -+ R.COCH=NOR'(-NOH)-&RCOOR'(H)+HCN 1) SOCl 

2) H ,O , 20° 

Sozusagen das Gegenstiick ist der von A. Wohl untersuchte 
Aufbau yon Ketonen aus Sauren: 

CHaMgJ 
Saure 4 Ester -+ Piperidid ---+ Keton") 

Entsprechende GesetzmaOigkeiten wie a n  den Phenacyl-pyri- 
diniumsalzen sind schon vie1 friiher an P h e n a c y l - s u l f o n e n  ge- 
funden worden: so wird Phenacyl-benzylsulfon durch Alkali in 
Benzoesaure und Beuzyl-methylsulfon g e ~ p a l t e n ~ ~ ) .  

Alkali 
C,H,-CO.CH,.SO2.CH2.CsH, -4 C,H,.COOH + CH3.S02.CH2.C6H, 

Diese Verhaltnisse lassen sich allenthalben auch rnit Hilfe der 
sog. ,,Doppelbindungsregel" i i b e r ~ e h e n ~ ~ ) .  

36)  F .  Krohnke u. W. Heffe, ebenda 70, 864 [1937]. 
37) W. Dieckmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 2670 r19001; 41, 1260 

(19081. 
38) L. Claisen, ebenda 21, 1151 [1888]; Liebigs Ann. Chem. 281, 

396 [1894]. 
39) H .  Adkins u. Mitarb. J. Amer. chem. SOC. 52, 3212 4931 [1930] 

u. spatere Arbb.; RI G. Pearson u. E.  A. Mayerle: ebenda 73, 

( 10x391 

38) L. 
396 [1894]. 

39) H .  Adkins u. Mitarb. J. Amer. chem. SOC. 52, 3212 4931 [1930] 
u. spatere Arbb.; RI G. Pearson u. E.  A. Mayerle: ebenda 73, 

4 7 )  

926 -[ 19511. 
F .  Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1115/6 (19371. 
R. G. Pearson u. Mitarb. J. Amer. chem. SOC. 70, 1933 (19481; 
77, 2212 [1949]; 73, 926,'931 (19511. 
Mh. Chem. 63, 1 ~ 1  r10?*1 
P .  de Bruyn,  Ann:'chih.-(il] 20, 551 [1945]; R. C .  Fuson, Chem. 
Rev. 75 275 [1934]. 
C. R. hdbd. Seances Acad. Sci. 274, 113 [1942]. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 3615 (19081; ein Anwendungsbeispiel 
s. z. B. bei H .  0. L. Fischer, Helv. Chim. Acta 76, 535 (19331. 
E. Fromm, Liebigs Ann. Chem. 399, 356 [1913]; C. Wahl, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 55 1449 [1922]. Th. Thomson u. Th.  Stevens, 
J. chem. SOC. [Lonhon] 7932, 1'9; A. A. Goldberg u. D .  M .  
Besley ebenda 7945 566. 
F .  Krdhnke u. W. Aeffe, Ber. dtsch. chem. Oes. 70, 870 [1937]. 
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Die Vermutung, daB P h e n a c y l - s u l f o n i u m s a l z e  der 
analogen Reaktion zuganglich sein wurden48), hat sich be- 
~ t a t i g t * ~ ) .  Dimethyl-phenacylsulfoniumbromid wird glatt 
gespalten, wenngleich schwerer als Phenacyl-pyridinium- 
bromid. Auf die schonen Arbeiten von F .  Krollpfeiffer und 
Mitarb.50), deren Synthesen von Thionaphthenen, Thio- 
flavanonen, Tetrazinen usw. mit Hilfe von Sulfoniumsalzen, 
die manche Parallele zu Synthesen mit Pyridiniumsalzen 
zeigen - bei freilich auch groBen Unterschieden --, sei hier 
nur  hingewiesen. - 

Die alkalische Spaltung von Propiophenonyl-pyridiniumchlorid 
gibt Pyridin und Vinylphenyiket~n~l) .  

C,H,.CO.CH~.CH,-NC,H,J@ cia-, C,H,CO.CH=CH~+ NC,H,+ HCI 

w - B r  o m - p  h e n a c  y l - p  y r i d i n i u m s  a l z e  (I)  werden schonbeim 
Kochen mit Wasser zu Phenylglyoxal und Pyridin-HBr gespal- 
ten5,): 
C,H,.CO.CH-NC,HJ@ Br@ + C,H,~C0.CH(OH)-NC5H5]@ Br@ 4 

C,H,.CO.CHO + NC,H5 f HBr 
I 

I .  Br 

Indessen hat  diese bequeme Spaltung bisher keine praktische 
Bedeutung erlangt, weil der weiter unten beschriebene Weg zu 
a-Ketoaldehyden (iiber die Nitrone) wohl meist giinstiger ist. Sie 
zeigt aber, daI3 eine CHOH-Gruppe a m  Pyridinium-Stickstoff 
nicht bestehen kann. In  der Ta t  ist ein ,,Pyridinium-carbinol", 
R-CHOH-;), unbekannt. (Vgl. die Unbestandigkeit der Di- 

hydropyridone, die wohl noch in keinem einfacheren Fall kristalli- 
siert isoliert werden konnten.) Die Hydrolyse des Methylen-bis- 
pyridiniumbromids fiihrt stets nur zu CH,O und P Y ( H B ~ ) ~ ~ + ~ ) .  

Die w-Brom-Verbindung I )  wird durch Bromwasserstoff/Eis- 
essig zur Stammsuhstanz reduziert: -COCHBr- +HBr + -COCH, 
+ Br,, ein Befund, der eine eingehende Untersuchung der redu- 
zierenden Wirkung der Bromwasserstoffsaure nach sich ~ o g ~ ~ ) .  

SchlieBlich sei die Spaltung von Benzyl-pyridiniumsalzen rnit 
heiaer, waI3riger Natr ium~ulf id-Losung~~) angefiihrt, die rasch 
verlauft und zu Pyridin und Benzylsulfid fiihrt. Sie gelingt aber 
auch bei anderen quaternaren Ammoniumsalzen mit einem aro- 
matischen und einem Benzyl- oder Allyl-Rest. 

111. 

Pyridinium-betaine als Zwischenprodukte 

In s a u r e m Medium zeigen Pyridiniumsalze im allge- 
meinen keine spezifische Reaktionsfahigkeitl). Um so mehr 
konzentriert sich das Interesse auf die in a l k a l i s c h e r  Lo- 
sung anzunehmenden Kationen bzw. Basen oder Betaine. 
Man weiB seit langem ( H .  Decker, A. Hantzsch, A. Kauf- 
man), da6 im alkalischen Gebiet das Ammoniumhydroxyd 
I rnit den Pseudobasen I I A  bzw. I I B  im Gleichgewicht 

Ho\ / H  

4a) F .  Krohnke, ebenda 66, 606 [1933]. 
48) F .  Krollpfeiffer, H .  Hartmann u. F .  Schmidt, Liebigs Ann. Chem. 

563, 15 [1948]; Chem. Ber. 83, 90 [1950]; H .  Bohrne, ebenda 82, 
426 [1949]. 
F .  Krollpfeiffer u. Mitarb., 1. c., sowie tiebigs Ann. Chem. 566, 
139 [1949]. 

51) F .  Krohnke u. A. Schulze, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,  543, 545 
[1937]. 
F .  Krdhnke ebenda 66 1386 [1933]. 

53) F .  Krdhnki, ebenda 82, 53 [1950]. 
54) Hierher gehort auch der Befund von C. H .  Fisher, J. Amer. chem. 

SOC. 56, 2056 [1934], wonach p-Nitrobenzyl-pyridiniumhalogenid 
durch alkalische Hypobromit-Losung, wohl uber die o-Brom- 
Verbindung, glatt zu p-Nitrobenzoesaure abgebaut wird, .wah- 
rend nach Pollard u. R. Robinson, J. chem. SOC. [London] 7927, 
2779 p-Nitrobenzyl-pyridiniumperchlorat mit heiBer Natron- 
laug; p-Nitrotoluol gibt. 

5 5 )  F .  Krohnke u. H .  Timmler, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 614, 1140 
[1936]; F. Krohnke, ebenda 69,  921 [1936]. 
H .  R .  Snyder u. J. G. Speck, J. Amer. chem. SOC. 67,2895 [1939]. 

1) Phenacyl-pyridiniumsalze werden in Eisessig in fi-Stellung 
bromiert und chloriert: F .  Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 
604 [1933]. 
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steht. Da in I das gleiche Ion vorliegt, das in saurer Lo- 
sung sith als reaktionslos erweist, so ist es unwahrschein- 
lich, daB ihm im Ammoniumhydroxyd ( I )  die hohe Reak- 
tionsfahigkeit zuzuschreiben ist, die man gegeniiber Alde- 
hyden usw. beobachtet. Noch weniger wird man das - 
bezuglich des Restes - fur die Pseudobase, das a- (oder 
y - ) D i h y d r o p y r i d o n  ( I I A  oder IIB), annehmen, denn 
dieses hat dreiwertigen Stickstoff, der die benachbarte 
Methylen-Gruppe nicht aktivieren kann. Man muB also 
den P y r i d i n i u m - b e t a i n e n  (111) besondere Beach- 
tung zuwenden, die auftreten, wenn der Rest R die ne- 
gative Ladung aufzunehmen vermag, wozu jedes hin- 
reichend ,,saure" Atom, unter AbstoBung eines Protons, 
imstande ist. Es gibt mannigfache Typen von Pyridinium- 
betainen, die in vielen Fallen isoliert werden konnen. 

Das quasi-aromatische Ringsystem und die potentielle, 
durch den ,,quartaren" Stickstoffz) geschlossene ,,Poly- 
methin-yette" des Pyridiniums (Kekuli  [1890] uber das 
Pyridin: ,,eine durch ein SchloB ringformig geschlossene 
Kettei'3)) bestimmen auch die Natur der Pyridinium- 
betaine, jedenfalls soweit in ihnen der Pyridinium-Rest in 
ein fortlaufend konjugiertes System einbezogen ist4). Sie 
haben oft schon auRerlich nicht das Aussehen innerer Salze, 
sondern schmelzen vielfach niedrig bei geringer Loslichkeit 
in Wasser und sind in vielen organischen Losungsmitteln 
(Chloroform, Ather, Benzol) manchmal gut loslich. Vor 
allem aber sind sie mehr oder minder tieffarbig (s. unten). 
Am reaktionsfahigsten sind die C - B e t a i n e ,  bei denen also 
die negative Ladung am Kohlenstoff sitzt, bzw. dadurch 
resonanzstabilisiert wird, daB mehrere C-Atome (s. Fluore- 
nyl-pyridinium-betain) oder auBerdem andersartige Atome 
in der Molekel die negative Ladung aufnehmen konnen. 
1st die Yonjugation unterbrochen, so zeigen die dann ge- 
wohnlich farblosen Betaines) deutlicher den Charakter 
wahrer Zwitterionen. 

Die Vereinigung des C-Beta id)  rnit einem elektrophilen 
Partner gehorcht dem Schema: 

0 9/ 

\ 
R-CH-N 

/ / ~, 
k /  L 

Ar.N+G - bzw. Ar.CH+c/ ~ usw. 
O Q  Q 9  

(Ar: hier und spater = Aryl) , 
worauf Abspaltung des Pyridins oder des Restes R (falls 
R = Aroyl) als Sekundarreaktion folgen. 

Die reaktionsfahige C-Betain-Form erscheint bei Py- 
ridiniumsalzen vermoge der erwahnten Mesomerie-Be- 
ziehung (S. 606, rechte Spalte) begunstigt: 

wahrend in der alkalischen Losung von Salzen vom Typus 
des Benzyl-trimethyl-ammoniumchlorids praktisch aus- 
schlieBlich das Amrnoniumhydroxyd vorliegen diirfte: 

-N-CH,- \ + \ -N-CH- .. 
/ @  (.--*) /El Q 

(0H)O 

a )  Ihn als quartar (quaternar) zu bezeichnen, ist bekanntliclt 
strenggenommen nicht berechtigt denn die 4. Bindung ist von 
anderer Art als die 3 anderen. 1; saurer Losung freilich haben 
Pyridiniumsalze vollig den Charakter normaler Ammoniumsalze. 
R. Anschiitr: August Kekule, Bd. I ,  S. 632/3, Verlag Chemie, Ber- 
lin [1929]. 

4, E .  Eisferf:  Tautomerie u. Mesomerie Stuttgart 1938, S. 141f .  
5, Beispiele: E. Benary Ber. dtsch. ;hem. Ges. 47, 2400, 2410 

[190B]; Ch. Gustafsso;, ebenda 70,  1591 [1937]; H .  Rupe u. F .  
Gystn, diese Ztschr. 57, 307 [1938]; alle drei Falle betreffen 
Enolbetaine. 

6)  Fur das Carbeniat-C-Atom werden im folgenden die Schreib- 
weisen C@ oder CI @ oder auch C:@ verwandt. 
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