
histaminica, Trasentin ~ s w . 2 ~ ) .  Vielfach zeigen sie a m  Uterus 
1 on Kaninchen, Meerschweinchen nnd Schafen eine den Mutter- 
korn-alkaloiden qualitativ vergleichbare Wirksamkeit. 

Neuerdings haben Pyridinium-athanole als k a p i l l a r a k t i v c  
Stoffe Interesse gswonnen, so als Hilfsmittel in der Viskosespin- 
nerei24). 

Wahrend N-Oxymethyl-pyridiniumsalze sich nicht ge- 
winnen lassen, sondern spontan in Formaldehyd und Pyri- 
din + Saure zerfallen (vgl. Kapitel 11, drittletzter Ab- 
schnitt), sind die Ather bestandig und gut isolierbar. Das 
0 c t a d e  c y I - oxymet hyl- pyridiniumchlorid, (ClSH3,OCH,. 
NC,H,)+Cl-, hat als ,,Velan" Bedeutung in der Textilindu- 
strie, woesals I m p r a g n i e r u n g s m i t t e l  dient; nach Auf- 
bringen auf die Faser wird das Pyridin thermisch (80 bis 
100 OC) abgespalten, worauf der Rest amorph, wasserun- 
loslich und wasserabstoBend zuriickbleibtZ5). In diesem 
Zusammenhang sei kurz erwahnt, daB man die Bildung 
von Pyridiniumsalzen in der Praxis haufig anstrebt, um 
bestimmte Verbindungen, z. B. Farbstoffe, loslich zu ma- 
chen. So behandeln etwa Ch. Grunacher und Mitarbeiter") 
o-Oxyazo-Pigmente mit p - C h l o r m e t h y l -  b e n z o y l -  
c h l o r i d  in Pyridin, wobei Acylierung und zugleich Bil- 
dung des loslichen quaternaren Pyridiniumsalzes stattfin- 
det. Die Ruckverwandlung ins Ausgangspigment gelingt 
schon durch warme Alkalicarbonat-Losung. 

H yd ram i n-Spalb ngen 
Das normale Produkt der k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  

von Phenacyl-pyridiniumhalogenid ist,wie erwahnt, das Phe- 
nylpiperidino-athano1 des Typs CBH,.CHOHXHiNC5H,,,. 
Diese Verbindung hat P. Rube unmittelbar aus der Phen- 
acyl-Verbindung dargestellt27), um sie als Modellsub- 
stanz fur die an den C h i n a - a l k a l o i d e n  schon von L. 
PusfeuP)  gefundene sog. ,,Hydraminspaltung" zu benut- 
Zen. Danach ist zu erwarten, daB verdunnte Sauren nach 

C,H,.CHOH.CH~.NC,H,~ -+ C,H,.CO.CH, + n m , H , ,  

zu Acetophenon und Piperidin spalten wiirden. Die Spal- 
tung ist ihm aber nicht gelungen. Spater haben F.  Krohnke 
und A. SchulzP) gezeigt, daB sie gut moglich ist, wenn 
man nicht Eisessig, sondern P h o s p  h o r s a u r e  verwendet. 
Sie verlauft aber anders, als es Rube erwartet hatte: es ent- 
steht dabei nicht Acetophenon, sondern der ihm isomere 
P h e n y l - a c e t a l d e h y d  in 70% Ausbeute, die sich durch 
Abfangen rnit p-Nitro-phenylhydrazin noch steigern IaBt. 
Das andere quantitativ entsprechende Spaltstuck ist na- 
turlich P i p e r i d i n .  Damit ist eine ,,Hydramin-Spaltung 
11. Art" gefunden, die nach der Gesamtgleichung verlauft: 

Dieser andersartige Verlauf durfte darin begriindet sein, 
daB bei der Spaltung 11. Art die CH,-Gruppe nicht sub- 
stituiert ist. 

lsatogene 
L i c h t c h e m i s c h e  S y n t h e s e  aus  P y r i d i n i u m -  

a t  h a n  o 1 e n30). 

Alle Pyridinium-, Chinolinium- und Isochinolinium- 
athanole mit einer aus dem Aldehyd stammenden o r t  ho-  
s t a n d i g e n  N i t r o - G r u p p e  (1) gehen - am besten in 

R.CHOH.CH,-N< + R.CH2.CH0 + HN< 

61 

Ober ihre physiolog. Wirkungen vgl. F .  Krbhnke, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 72, 2003 [1939). Sie sind von Proff. F .  W. Krzywanek 
u. 1. Brueeemann. s. Zt. Berlin. sowie von Prof. K .  Z i p f ,  s. Zt. .. 
Kohgsberg, untersucht worden.' 
N. V. Kunstzijdespinnerij Nyma Holl. Pat. 59713 v. 15. 7. 1947; 

A. J .  H u f f ,  Chem. Abstr. 42, 375 f19481; s. auch E. Zerner u. P .  
J .  P o f f a k ,  ebenda 1944, 5414; F .  V .  Davis,  ebenda 1947, 6724f. 
Helv. Chim. Acta 24, 46 E [1941]; vgl. auch V. N .  Ufimfrew,  
Chem. Abstr. 1942 3361O. 
Mit W. Schneider, hebigs  Ann. Chem. 365, 377 [1909]. 
L. Pnsteur, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 37, 110 [1853]. 
Ber. dtsch. chem. Cies. 75. 1154 119421: dort auch der Versuch 

T. A. H. Blaas u. J .  B. BfQQS, AAer. Pat. 2451 148 V. 12. 10.1948. 

.. 
Kohgsberg, untersucht worden.' 
N. V. Kunstzijdespinnerij Nyma Holl. Pat. 59713 v. 15. 7. 1947; 

A. J .  H u f f ,  Chem. Abstr. 42, 375 f19481; s. auch E. Zerner u. P .  
J .  P o f f a k ,  ebenda 1944, 5414; F .  V .  Davis,  ebenda 1947, 6724f. 
Helv. Chim. Acta 24. 46 E 119411: vgl. auch V. N .  Ufimfrew, 

T. A. H. Blaas u. J .  B. BfQQS, AAer. Pat. 2451 148 V. 12. 10.1948. 

Mit W. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 365, 377 [1909]. 
L. Pnsteur, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 37, 110 [1853]. 
Ber. dtsch. chem. Cies. 75. 1154 119421: dort auch der Versuch - .. 
einer Deutung. 
F .  Krohnke u. I .  Vogt, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 376 [1952]. 

8 

verd. essigsaurer Losung - durch Belichten rnit Sonnen- 
oder kiinstlichem UV-Licht (260-290 mp), meist schnell 
und vollstandig, in Is t gene (11) iiber30), also Indol- 
Derivate, die zugleich cyclische Nitrone sind: 

I I 1  +C,H,N + 
HBr  4- H,O 

2 - (3', 4'- L) i c h l  o r p  h e  n y l )  - i s  a t  o gen31) 
250 mg des Pyridinium-athanols aus 3,4-Dichlor-benzyl-pyridi- 

niumbromid und o - N i t r o - b e n ~ a l d e h y d ~ ~ )  in  14 erns 50 proz. Essig- 
siiure laBt m a n  in einem Reagenzglas 2 Tage im Freien hangen;  
es haben sich danach 152 mg = 98 % d.  Th. des Isatogens abge- 
schieden; rote, 6stg.-Tafeln, F p  199/200 OC. Das gleiche Isatogen 
erhalt man  in  93% der theoret. Ausbeute, wenn m a n  die essig- 
saure Losung des Pyridiniumathanols 3 h in  20 em Abstand rnit 
einer 300 W a t t  UV-Lampe in einer offenen Schale von oben be- 
lichtet, wobei das Isatogen, das den WeiterenLichtzutritt erschwert, 
r o n  Zeit zu Zeit abgesaugt wird. 

Da die Pyridinium-athanole leicht zuganglich ~ i n d ~ ~ ) ,  
so stellt dieser Weg wohl den einfachsten fur die Gewin- 
nung von Isatogenen des Typs I 1  dar. 

Eine groBe Zahl meistens bisher unbekannter Isatogene 
konnte leicht dargestellt werden; darunter auch das 2- 
Vinyl- und das 2-Styryl-isatogen aus den zugehorigen 
Allyl- bzw. Cinnamyl-pyridinium-athan~len~~).  

VI. 
Vinyl-pyridiniurnsalze 

Darstellung : 
N-Vinyl-quartare Salze, also solche rnit einer dem quar- 

taren Stickstoff benachbarten Doppelbindung, sind nur in 
sparlicher Zahl bekannt. Aus der Reihe des Pyridins 
scheint bis 1936 nur das sog. , , P y r i d i n - n e u r i n "  (I)l), als 
Goldsalz, beschrieben worden zu sein, dessen Darstellung 
aus p-Brom-athyl-pyridiniumbromid rnit Silberoxyd kaum 
eine lohnende Verallgemeinerung zulassen diirfte. Zugang- 
licher sind seine Carboxy-Derivate, das sog. , ,Acryl-  
saure-"  bzw. ,,M a l  e i  n s a u r  e - p  y r i d i n i u  m b e t a i n "  von 
P .  Pfeiffer und A .  Langenberg2) und deren Salze. Neuer- 
dings haben W .  Reppe und Mitarbb.3) N-Vinyl-ammonium- 
Verbindungen aus Acetylen und tert. Aminen erhalten. 
Bei dieser , , V i n y l i e r u n g s - R e a k t i o n "  I%Dt man auf die 
waBrige Losung bzw. Suspension von tert. Aminen, vor 
allem den einfachen, aliphatischen, sowie den N-Alkyl- 
pyrrolidinen, Acetylen unter Druck von etwa 15 atu. bei 
60 OC und pH > 7 einwitken; so entsteht z. B. Neurin fast 
quantitativ aus Trimethylamin und Acetylen. Es ist bis- 
her nicht bekannt geworden, ob so etwa a-Styryl-pyridi- 
nium-Salz aus Phenylacetylen und Pyridin synthetisiert 
werden kann. 

Bereits vor Jahren haben F .  Krohnke und Joh. W01ff4) 
einen allgemeinen Weg zu substituierten N - V i n y l - p y -  
r i d i n i u m s a l z e n  (11) angegeben. Sie gehen von den ,,Py- 

31) Dieselben ebenda 85 383/4 [1952]. 
32) Dieselben' ebenda 85' 375 Tabelle Nr. 21. 
33) Dieselben' ebenda 85' 368'[1952]. 
34) F .  Krohnke, G.  KrohAke u. I .  Vogt, unveroffentl. 

E.  Schmidt, Arch. Pharmaz. 251, 183ff., 206 [1913]. 
*) P .  Pfeiffer u. A. Langenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2935 

[ 19101. 
3, W .  Reppe, 0. Hecht u. H .  Kroper: Neuere Entwicklgg. auf dem 

Gebiet d. Chemie des Acetylens u.'kohlenoxyds" in ,,Fiat Rev. 
of German Sci." 36, 30/32 [1948]. DRP. 744414 v. 18. 8. 1939. 
F. P. 879320 v.' 16. 2. 1942. Di; entstehenden N-Vinyl-quar- 
taren Salze scheinen vor allem fur die Schadlinesbekampfuna 

4) 

- . -  
geeignet zu sein. 
DRP. 682255 v. 10. 7. 1936, ausgegeben a m  11. 10. 1939: ,,Ver- 
fahren zur Darstellung von substit. Vinylpyridinium-Verbin- 
dungen"; vgl. auch Juh. Wolff,  Dissertat. Univers. Berlin 1936; 
F .  Krohnke, Joh. Wofff u .  G .  Jentzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 
84, 399 [1951]. 
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ridinium-athanolen" (s. Yapitel V) aus, die - uber ihre 
Acyl-Derivate - unter recht energischen Bedingungen 
meist glatt dehydratisierbar sind (111 + IV + 11): 

HCICH, H,C.CHOH.R H,C.CH.R HC=CHR 

I I 1 1  IV 0.C0.CH3 I 1  

Die Bildung des a - S t i l b a z o l s  aus dern entspr. Athanol: 

{ /J-CH~.CHOH.C,H, 4 /-CH=CH.C,H, 
N N 

gelingt schon rnit milden Mitteln5). 
Meist fuhrt mehrstiindiges Erhitzen der P y r i d i n i u m -  

a t h a n o l e  rnit B e n z o y l c h l o r i d  auf 190 OC in befrie- 
digender Weise zum Ziel. Mindestens ebenso gut eignet 
sich Iangeres Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid + Eisessig 
( 1  : 1 )  im Autoklaven auf 210-220 OC in zugeschmolzenen 
Ampullen. Nach beiden Methoden wurden in Ausbeuten 
von meist 80-90 yo d. Th. N-Vinyl-pyridiniumsalze der 
Formel 1 I dargestellt. 

Bei Pyridinium-athanolen rnit a 1 i p h a t i s c h e m Rest R 
(Formel 111) gelang die Wasserabspaltung noch nicht. So 
bleibt bei dem Pyridinium-athanol aus Chloral, CCI,-CHOH- 
CH,.NC,H,]+Br-, selbst die energische Einwirkung von 
Benzoylchlorid bei der Bildung des Benzoyl-Derivates 
stehen. Das gleiche gilt iibrigens fur das Pyridinium- 
athanol aus o-Nitro-benzaldehyd (I  11, R = -CBH,.N0,2). 

Kiirzlich haben sich auch L. C .  King und W .  B. Brow- 
neW) mit den nach der genannten Methode4) dargestellten 
O -  S t y  r y 1- p y r i d i  n i u m-'), 4-am y l-p y r i d i  n i u m-,  9- 
pi  col i  n iu  m- und - i soc  h i  no1 i n i u  m -  S a l  ze n befafit, um 
sie auf tumor-schadigende Wirkung zu priifen. 

In  wenigen Fallen entstehen die Vinylsalze u n m i t t e I - 
b a r  bei der Kondensationsreaktion der Aldehyde rnit Py- 
ridiniumsalzen in alkalisch-alkoholischer Losung, so rnit 
Veratrum-6) und Anisaldehyds), aber stets in geringer 
Menge. Die Yondensation von Ani- 
lino-formylmethyl-pyridiniumchlorid C,H,.NH.CO-C-NC,H, 

\-/, 

0 

und o-Nitrobenzaldehyd fuhrt - rnit 
Natronlauge als Katalysator - in / 
20% Ausbeute zum roten Betains): 

&/-7 

O,N 

Leichter als die Pyridinium-athanole des genannten Typs 
werden die aus Al ly l - ,  C i n n a m y l -  und (subst.) B e n z y l -  
pyridiniumsalzen + Aldehyden dehydratisiert, namlich be- 
reits unter den Bedingungen einer milden ,,Perkin-Reak- 
tion". Es ist dabei sehr vorteilhaft, da13 man Kondensa- 
tion, Acylierung und Dehydratisierung zu einer Operation 
zusammenziehen kannlo). 

C,H,.CH,.NC,H,I@ BrQ - 
+ OCH.C,H,R ) -  

C,H,.CH-NC,H,]@ BrB C,H,.CH-NC,H,]@ Br@ 

V .  Baurath Ber. dtsch. chem. Ges. 20 2719 [1887]. 21 ,  818 
[1888]; E.  koth, ebenda 33, 3478 [19081); K .  Loffler A. H .  Gru- 
nert ebenda 40, 1342 [1907]. nach den letztgenannten Autoren 
entiteht bereits bei 135 OC hauptsachiich Stilbazoi. 

,) J. Amer. chem. SOC. 72, 2507 [1950]. 
7, Man kann die meisten N-Vinvl-uvridiniumsalze auch als W -  
' Styrylpyridinium-Salze auffasseh. . . 

*) F. Krohnke, unveroffentl. 
F.  Krohnke u. Cl .  Thoma. unveroffentl. 

1 ° j  F. Krohnke u. M .  Meye;-Delius, Chem. Ber. 84, 411 [1951]; 
F .  Krohnke u. G. Jentzsch, ebenda 84, 948 [1951]. 

N - [a -  ( p'- N i  t r o p h e n  y l  ) - o - n i t r o  s t y r y l ]  - p y r i  d i n i  u m  b r o - 
mid' l )  ,---~,~ (4 

0,N3 /-C-NC,H,]@ Bre 
v & \ > -  ' 

NO, 
20 g p-Nitrobenzyl-pyridiniumbromid und 15,4 g o-Nitrobenz- 

aldehyd in  200 om3 Essigsaureanhydrid + 10 oma Eisessig werden 
rnit 4 g entwassertem Kaliumaoetat 31 h auf 75 O C  erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt kristallisiert dabei sohon teilweise BUS. Die Aus- 
beute an V betragt nach dem Aufarbeitenl,) 81,5 % d.Th. F p  aus 
Eisessig oder 12 Tln. Wasser 3 0 6 3 0 8  OC. Fast  noch gunstiger 
wird V erhalten aus dem zugehorigen Pyridiniumathanol, das quan- 
t i t a t i r  aus p-Nitrobenzyl-pyridiniumbromid rnit 0-Nitrobenz- 
aldehyd in alkalisoh-alkoholischer Losungla) entsteht, rnit Essig- 
saureanhydrid + Pyridin in 1 h bei 100 W1). Die Ausbeuten 
sind, wenn nicht wenigstens eine der Komponenten eine Nitro- 
Gruppe tragt, naoh beiden Verfahren meistens geringer. 

Verhalten gegen alkalische Mittel  
Besonderes Interesse und ihre Bedeutung erhalten die 

Vinylpyridiniumsalze durch die Veranderungen, die sie 
durch alkalische Mittel erleiden. Je nach der Art des Vor- 
gehens kommt man, in jeweils guten Ausbeuten, zu recht 
verschiedenen Verbindungen. Wir betrachten dabei zu- 
nachst wieder die mit einer o-Nitro-Gruppe in der Aldehyd- 
Halfte, also etwa V. Im Gegensatz zu dem zugehorigen 
Pyridinium-athanol (vgl. Kapitel V) wird dieses Salz unter 
Licht-einwirkung gar nicht verandert; um so glatter aber 
bei Einwirkung von 2 n Sodalosung in der Yalte, oder von 
heifiem Pyridin, dem man pro Mol Salz 1 Mol Diathylamin 
zusetzt. Es entsteht ein Isatogen: 

\ 
C,H4.  NO,^ 

Rechts die vom Benzylpyridinium- 
salz, links die vom Aldehyd bei- 

gesteuerte Molekelhalfte 
0 1 Pyridin 

Darstellung van 2-(4'-Nitropheny1)-isatogen ( VIII)14) 
a)  mit Sodalosung: 5 g Bromid V in 150 oms 33 proz. Alkohol 

versetzt man bei etwa 45 OC rnit 10 oms 2 n Na,CO,. Es fallt 
sofort ein tomatenfarbener Niederschlag BUS, den man mitsamt 
der Losung 24 h bei 20 "C stehenlaat: 2,2 g rote, gebogene Nadeln. 
Die Mutterlauge versetzt man rnit 10 om3 2 n Sodalosung und 
halt dann 2 h bei 50-60 O C :  0,88 g des gleichen, etwas reineren 
Produktes. Man wascht die vereinigten Gesamtausbeuten mit 
kaltem Aoeton, wobei 2,85 g leuchtend zinnoberrote Kristalle (91 % 
d. Th.) hinterbleiben. 

I n  der waBrigen-alkohol. Mutterlauge der Isatogen-Darstellung 
wird das abgespaltene Pyridin durch Versetzen mit Pikrinsaure 
ale Molekel-Verbindung von Pyridinpikrat + N a t r i ~ m p i k r a t ' ~ )  
naohgewiesen: gelbe, feine Nadeln aus wenig Wasser, F p  235 O C  

(Zers.). 
b )  mit P y r i d i n  + D i a t h y l a m i n :  300 mg des Bromids V 

kocht man 2 h rnit 10 em3 Pyridin + 2 em3 Wasser; nach dem 
hbkiihlen kristallisieren 30 mg Isatogen aus. Die Mutterlauge 
liefert naoh 3 h Ruokkochen unter Zusatz van 0,15 om3 Diathyl- 
amin weitere 112 mg. Gesamtausbeute a n  sehr reinem Produkt ,  
F p  250 OC, 77 % d. Th. 

Zur Analyse wird das Isatogen V I I I  aus 40 Tln. Dioxan um- 
gelost, woraus lange, gerade, zinnoberrote Blattchen ersoheinen, 
die bis 100 OC keinen Verlust beim Trooknen zeigen; F p  250 bis 
254 OC (Zers.). 

Auch aus den A c y l - D e r i v a t e n  der Pyridiniumathanole 
entstehen rnit heiBem Pyridin + 1 Mol Diathylamin die 
11) F. Krohnke u. M .  Meyer-Delius, ebenda 84, 937 119511. 
la) Ebenda 84 416 [1951]. 
la) Ebenda 84' 396 [1951]. 
14) F .  Krohnkd u. M. Meyer-Delius Chem. Ber. 84 938 [1951]. 
16)  F .  Krollpfeiffer u. E.  Braun, ebinda 69, 2523 [1$36]. 
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Isatogene, soweit in ihnen eine aus dem Aldehyd stammende 
o-Nitro-Gruppe vorliegt. 

Die Verwendung eines U b e r s c h u s s e s  an sekundarer 
Base fiihrt - und zwar ebenfalls wieder mit sehr guten Aus- 
beuten - zu einem ganz anderen Resultat. In  dem nun 
starker alkalischen Milieu ist die Primarreaktion die off - 
n u n g  d e s  P y r i d i n i u m - R i n g e s  (hier wie wohl stets iiber 
die Stufen: Carbeniat-Zwitterion + Pseudobase) : 

IX, Enamin \ X,  (isoliert als Piperidid) ' ~ -\-c H,. co .<=SN 0, \-/ 
\ 
4 

XI,  2,4'-Dinitro-desoxybenzoin 

und man erhalt das orangerote, recht bestandige E n a m i n  
IX und aus der Mutterlauge davon das , , P i p e r i d i d "  des 
Glutaconaldehyds (X), das, wie sich zeigt, am besten als 
Perchlorat isoliert wirdla). Es handelt sich also um eine 
,,Zincke-Aufspaltung" besonderer Art: eine a l i p  h a t i s c h e  
Doppelbindung ist hier anscheinend ebenso wirksam wie 
eine durch mindestens zwei Nitro-Gruppen ,,aktivierte", 
aromatische. Denn eine gleiche Offnung erleiden auch z. B. 
Vinyl-pyridiniumsalze ohne Nitro-Gr~ppen~') .  

Charakteristisch fur die Enamine des Typs IX ist es nun, 
da8 sie mit Sauren quantitativ in die D e s o x y b e n z o i n e  
(XI)  iibergehen. Bei entspr. Synthesen, durch die zahl- 
reiche Desoxybenzoine unschwer dargestellt wurden, war 
eine Isolierung des Enamins in keinem Falle notwendigla). 

In  Piperidin kann man erreichen, da8 in den Acyl-Deri- 
vaten der Pyridinium-athanole die A u f s p a l t u n g  des Py- 
ridinium-Ringes vor der Abspaltung der Essigsaure bevor- 
zugt wird. Es liegen somit nach der Aufspaltung A c y l -  
D e r i v a t e  v o n  a - A m i n o a l k o h o l e n  vor16), die rnit heiBer 
2 n Saure leicht in die cc-Aminoalkohole iibergehen: 

a-Aminoalkohol 

Die t h e r m i s c  h e  Z e r s e  t z u n g  der Vinyl-pyridinium- 
salze wird in Kapitel VI I behandelt. 

VII. 
Synthesen durch thermische Zersetzung 

Thermische Zersetzungen von Pyridiniumsalzen, etwa 
im Hochvakuum, bedeuten 'einen aussichtsreichen aber 
noch verhaltnisma8ig wenig 'benutzten Weg der Synthese 
rnit Hilfe von Pyridiniumsalzen. Sie sind keine Domane 
der Pyridiniumsalze, gelingen hier aber besonders gut, wohl 
weil die Bindung zwischen dem N-Substituenten (vor allem 
Benzyl-, Allyl- usw.) und dern Pyridinium-Stickstoff durch 
die N=C-Doppelbindung labilisiert wird: so wird Benzyl- 
pyridiniumchlorid durch einstiindiges Yochen rnit wal3ri- 

la) F .  Krohnke u. I .  Vogt, unveroffentl. 
17) Selbst das 2-Amido-4-phenylthiazolyl-5-pyridiniumbromid, 

C8H5-C=C-NC6HJ@ Br@ 

N S  
A"/ 
L 

NH,.Br 
wird rnit Alkali tiefrot, es scheidet sich eine schwarzbraune Sub- 
stanz ab von der Formel elnes ,,Zincke-Aldehyds", bzw. dessen 
Oxymethylenform: Dr. H. Timm[er, Prlvatmitteilg. 

ger N a t r i u m s u l f i d - L o s w g  zu 2/3 in Pyridin und B e n -  
z y l s u l f i d  gespaltenl). Wesensverwandt ist die S u l f i t -  
Spaltung des Vitamins B,. Diese charakteristische Lok- 
kerung macht C - A l k y l i e r u n g e n  mit Pyridiniumsalzen 
moglich, die im yapitel VlII  erwahnt werden. 

Lange bekannt ist die Wanderung der Alkyl-Gruppen im 
Alkyl-pyridiniumhalogenid an das a- oder y-C-Atom durch 
Erhitzen auf 300oC2); ebenso wei8 man etwa, dab das 
Diphenylmethyl-pyridiniumbromid thermisch in T e t r a -  
p h e n y l a t h a n  und D i p h e n y l m e t h a n  neben wenig 2- 
(Diphenyl-methyl)-pyridin iibergehts). - Die Abspaltung 
von Pyridinhydrobromid aus der Gruppierung I zur Er- 
zeugung einer D o p p e l b i n d u n g  bedeutet einen schein- 
baren Umweg, soweit sie nicht in einer Operation, also ohne 
nachtragliche Destillation, gelingt. Sie 1aBt sich ja  grund- 
satzlich auch durch Abspaltung von H-Halogen mit Ka- 
liumacetat/Eisessig usf. erreichen: 

H 
Eisessig/Kaliumacetat 

d 

Doch ist meistens die thermische Spaltung der Pyridi- 
niumsalze - trotz des Umweges - ergiebiger. So finden 
Ruzicka, Plattner und Ae~chbacher~), daB das C h o  1 e s  t o - 
n o n  y I-p y r i  d i n i  u m b r o  mi  d bei der ,,destruktiven De- 
stillation" bei 250-300°/10 mm tiberraschend glatt das 
A4-Cholestenon (statt des erwarteten Al-Cholestenons, 
also unter Verlagerung der Doppelbindung) gibt, wahrend 
die Abspaltung von HBr aus dem Cholestononyl-bromid 
rnit Eisessig/Kaliurnacetat eine vie1 schlechtere Ausbeute 
liefert5). 

Die thermische Abspaltung von Pyridin-HBr aus dem 
Pyridiniumsalz des 2 1 - B r o  m- p r e g n  a d i e n -  ( 4 , 1 7 )  -ons-  
(3) im Hochvakuum, die wohl zum Pregnatrien-(4,16,20)- 
on(3) fiihrt ( H .  Reich)'), hat  Interesse, weil der Pyridi- 
nium-Rest sich das zu seiner Abspaltung notige H-Atom 
aus einem &standigen C-Atom holt. 

CH=CH, CH-CH,-NC,H,J@ Br@ 
I /\lj(l 2180,0,02 m m  - Y) (\I/)/-- /- 

Schone Beispiele fur die Brauchbarkeit der Hochvakuum- 
Destillation von Pyridiniumsalzen auf dem S t e r o i d-Ge- 
biet bringen E .  Miiller, A. Langerbeck und H .  Neuhoff'). 
Die Pyridiniumsalze (111) stellen sie dabei am a,rj-unge- 
sattigten yetonen ( I  I )  iiber mehrere plausibel gemachte 

l) H.  R. Snyder u. J .  C. Speck, J. Amer. chem. SOC. 61, 668, 2895 
[1939]. 

') A. Ladenburg, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 2059 [1883]; 17, 772  
[1884] ; N-Benzyl-pyridiniumchlorid wird in Gegenwart eines 
Yupferkatalysators schon bei 230 OC in 2- und 4-Benzyl-pyri- 
dinium umgelagert (Ausbeute 33 %): C. H .  G. Hands u. F .  B. 
Whitt J. SOC. chem. Ind. 66 407/9 [1947]. 

3, A. E.' Tschitschibabin, Journ'. Suss. phys. chem. Ges. 34, 133 
(Chem. Zbl. 1902 I 1301). 

4, L. Ruzicka PI. A. blattner u. R. Aeschbacher, Helv. Chim. Acta 
21 866 [1638]; ein weiteres Beispiel: L. Ruzicka, 0. Jeger u. 
W :  Ingold ebenda 27 1859 [1944]. 

j) Vgl. auch'A. Butenaidt, Schwed. P. 111450 [1940]; Chem. Zbl. 
1947 1875. 

6, H. deich Helv. Chim. Acta 23, 220 223 119401. 
?) Ber. dtsih. chem. Ges. 77, 141 [194$]. 
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