656 Krohnke: Synthese von Pyridinium-dithanolen [Jahrg. 67

125. Fritz Krdohnke: Synthese von Pyridinium-athanolen durch
eine neuartige Aldehyd-Kondensation (I. Mitteil.). (Experimentell
mitbearbeitet von Kurt Fasold (F.)).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]

(Eingegangen am 26. Mirz 1934.)

Die Methyl- oder auch Methylengruppe am Stickstoff von Pyridi-
niumsalzen (II) besitzt, wie im folgenden gezeigt wird, erhebliche Reak-
tionsfihigkeit, denn sie kondensiert sich mit den verschiedensten Alde-
hyden schon bei gewShnlicher Temperatur ,,aldol“-artig zu substituierten
Athanolen (III), die auf anderen Wegen meist nicht zuginglich sind.
Zwei erste derartige Fille sind bereits beschrieben und richtig gedeutet?),
doch stand der Konstitutions-Beweis noch aus:

<_ >\N—CH2 4+ OCH.R' — </ _A>NVCH-CH(OH)-R‘
==\ \ = \ \
II. X R . X R

[R und R’ = H, CI;, CglIy usw.; X = einwertiger Sdurerest].

Bei dem Versuch, Phenacyl-pyridiniumbromid, C¢H;.CO.CH,
. N(Br)C;H; (I), in alkalisch-alkohol. Ldsung mit Benzaldehyd zu kon-
densieren, war aus dem Phenacylrest Benzoesiure abgespalten worden;
auflerdem war eine Verbindung C,;H,,ONBr auskrystallisiert, der die Kon-
stitution eines 1-Phenyl-2-pyridiniumbromid-dthanols-(1), CgHj;
.CH(OH).CH,.N(Br)C,H; (IV), zuerteilt wurde. ZEine Oxydo-reduktion
zwischen 2 Mol. I wurde schon durch die Ausbeute ausgeschlossen und eine
Art Cannizzaroscher Reaktion zwischen Benzaldehyd (Hydrat-Form) und
Phenacyl-pyridiniummbromid konnte nicht vorliegen, weil der Rest CiHj
.C < O — nicht dem Phenacylrest vom Phenacyl-pyridiniumbromid ent-
stanmte, sondern dem Benzaldehyd, denn m-Nitro-benzaldehyd lieferte
entsprechend mit Phenacyl-pyridiniumbromid das m-Nitro-Derivat von IV,
und zudem entstand das 1-Phenyl-2-pyridiniumbromid-athanol-(1) auch
direkt aus N-Methyl-pyridiniumbromid und Benzaldehyd unter gleichen
Bedingungen. Gegen die so wahrscheinlich gemachte Formulierung IV, der
zufolge eine neuartige C-C-Synthese vorlige, sprach nur, daB eine solche
Kondensation zwischen so einfachen Verbindungen bisher nicht bekannt war.

Inzwischen lief sich aber die Komnstitution gemdB IV auf mehreren
Wegen sicher beweisen. Oxydation des Perchlorats von IV mit Chrom-
sdure-Schwefelsiure in der Hitze fithrte quantitativ zum N-Phenacyl-
pyridiniumperchlorat (Misch-Schmelzpunkt und ,,Aceton-Reaktion mit
Nitroprussidnatrium); die so nachgewiesene (OH)-Gruppe liel sich acety-
lieren. Ferner lieferte die katalytische Reduktion von Phenacyl-
pyridiniumbromid mit Platindioxyd/H, in geringer Menge (s. unt.) das
1-Phenyl-2-pyridiniumbromid-athanol- (1), das sich endlich auch auf einem
eindeutigen Wege, nidmlich aus Styrol-bromhydrin? und Pyridin,
synthetisieren lie: C.H,.CH(OH).CH,.Br 4+ C;H;N — C;H;.CH(OH).CH,
. N(Br)C,H,.

1) . Krohnke, B. 66, 604 [1033].
2) Bemerkungen zur Darstellung des Styrol-bromhydrins nach J. Read u. W. G.
Reid, Journ. chem. Soc. London 1928, 1487, s. S. 661 bei den Versuchen.
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Die beim eingangs erwihnten Versuch stattfindenden Vorginge driicken
sich also sicher durch folgende Formeln aus:

CeH;.CO.CH,.N (Br) C,H, - 2™, ¢H,.COOH ~ CH,.N (Br)C,H,
CeH,.CH (OH).CH,.N (Br)C,H,. <lenzalebyd|

Hierauf wurden nun weitere, zunichst aromatische Aldehyde auf ihre
Kondensierbarkeit®) mit N-Methyl-pyridiniumsalz oder — préparativ meist
besser — Phenacyl-pyridiniumsalz untersucht. 7Tatsichlich kondensierten
sich o- und p-Nitro-, o- und m-Chlor-, p-Methyl-, p-Isopropyl-,
sowie p- und m-Methoxy-benzaldehyd in ganz gleicher Weise, ebenso
Veratrumaldehyd und Piperonal. Aber auch Hydro-zimtaldehyd
und Phenyl-acetaldehyd reagierten, wobei sich hier, wie in allen anderen
Fillen, die eingetretene Kondensation schon wihrend der Aufarbeitung
durch den intensiv bitteren Geschmack der Reaktionslosung zu erkennen
gab. Der Fall des Phenyl-acetaldehyds ist bemerkenswert, weil sich hier
mit einem Molekiill Methyl-pyridiniumsalz zwei Molekiile des Aldehvds
verbunden hatten, ob gleichartig oder in anderer Weise, bleibt noch zu ent-
scheiden. Es wurden dann mit positivem Erfolg als aliphatische Aldehyde
Chloral und Onanthol herangezogen und als Vertreter eines hetero-
cyclischen Aldehyds das Furfurol.

Die Reaktion ist auch nicht beschrinkt auf Methyl-pyridiniumsalze:
N-Athyl-, N-Benzyl-, sowie N-[B-Phenyl-dthyl]-pyridiniumsalze
reagieren in gleicher Weise. In diesen Fillen werden durch die Synthese
zweil asymmetrische C-Atome gebildet (vergl. III), und es sind zwei
diastereomere Racemate zu erwarten, die bei der N-Athyl-Verbindung
auch isoliert wurden (gleiche Summenformeln; Schmpp. 186° und 199—200°,
Misch-Schmp. 165—168%).

Verbindungen vom Typus IV sind Salze sehr starker Basen. Sie
lassen sich aus 13.3-n. NH,; unverdndert umkrystallisieren, wie sie ja auch —
bei hinreichender Schwerldslichkeit — sich direkt aus der alkalischen Reak-
tionsfliissigkeit abscheiden. In ihrem Aufbau weisen sie Ahnlichkeiten mit
manchen pharmakologisch wirksamen Substanzen auf. Die HHm. Prof.
Krzywanek und Dr. Briiggemann vom Physiologischen Institut der
Tierarztlichen Hochschule, Berlin, haben es iibernommen, die physio-
logische Wirkung der Salze zu untersuchen.

Die neue Synthese ist prdparativ recht erwiinscht. Denn es gelingt
bekanntlich nicht oder wenig glatt, Ketone mit Amino- oder Ammono-
gruppen in a-Stellung zu reduzieren, da meistens Spaltung eintritt4). So
wird auch Phenacyl-pyridiniumbromid beim Erhitzen mit Zink und Eisessig
quantitativ in Acetophenon und Pyridinsalz gespalten. Die Reduktion
mit Natrium-amalgam ist sehr uniibersichtlich und fithrt nicht zu den
gewiinschten Alkoholen; in stdrker alkalischer Losung zu reduzieren, ver-
bietet sich aber wegen der eintretenden ,,Sdure-Spaltung’’!). Dagegen gelang
es, wie schon erwidhnt, Styrol-bromhydrin mit Pyridin, wie auch mit
Chinolin und Isochinolin umzusetzen. Diese Methode ist im Prinzip

3) Die Bezeichnung , Kondensation ist gewihlt wegen der formalen Analogic
zur Aldol-Kondensation.
4) vergl. Houben-Weyl, Die Methoden der Organischen Chemie, III. Aufl,
Bd. ITS. 253.
43*
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bekannt (,,Pyridin-cholin‘%) aus Athylen-halogenhydrin und Pyridin), diirfte
aber — auch unter der Voraussetzung guter Ausbeuten — wegen der schweren
Zugianglichkeit beliebig substituierter Styrole ausscheiden. Fiir die Dar-
stellung von e-Amino-alkoholen steht die schéne Methode von A. Skita®)
zur Verfiigung, wonach 1.2-Diketone in Gegenwart von Aminen kata-
lytisch reduziert werden. Cyclammono-dthanole lassen sich so nicht be-
reiten, denn der Pyridinrest wird katalytisch viel leichter reduziert als die
Ketogruppe. Das Phenacyl-pyridiniumbromid lieferte, mit H,/PtO, reduziert,
bei Anwendung von 1 Mol. H, neben 609, unverindertem Ausgangsstoif
vor allem Phenacyl-piperidin-Hydrobromid, das sich auch nach Auf-
nahme von 3 Mol. H, isolieren lie8. Zu wenigen Prozenten wird aber in beiden
Fillen daneben der Ammono-alkohol IV isoliert, dessen Nachweis leicht
gelingt, da er durch wilriges Alkali in der Kalte keine nennenswerte Spal-
tung erleidet und sich im Gegensatz zu den Salzen mit N'II aus alkalischer
Losung nicht ausdthern 148t. Das 1-Phenyl-z-pyridiniumbromid-dthanol- (1)
lieferte bei der katalytischen Reduktion unter Verbrauch von 3.3 Mol. H,
das 1-Phenyl-2-piperidino-athanol-(r)-Hydrobromid von P. Rabe?)
mit 6 Mol. H, in der Wirme unter Zusatz von Gummi arabicum gelang auch
ziemlich glatt und schnell die Perhydrierung des Phenylkerns.

Die Ausbeuten an Pyridinium-dthanolen nach dem neuen Verfahren
sind hiufig gut, in manchen Fillen mabig; dabei ist zu beriicksichtigen,
daB3 bisher meist nur je ein Versuch ausgefithrt wurde, so daB sie sich wohl
allgemein noch erhdhen lassen. Andrerseits wird quantitativer Umsatz
nicht eintreten koénnen, denn abgesehen von Nebenreaktionen (Dunkel-
farbung der Losung!) weisen die a-Ammono-dthanole auch eine verschieden
groBe Tendenz zur riickliufigen Spaltung auf. Beim Erwirmen mit
verd. Alkali tritt der Geruch des betreffenden Aldehyds auf, bei der Ver-
bindung aus Benzyl-pyridiniumbromid und Benzaldehyd schon beim Er-
hitzen mit Wasser. AuBerdem gibt es auch Aldehyde, die unter den ange-
wandten Bedingungen bisher nicht reagierten, namlich p-Dimethylamino-
benzaldehyd und insbesondere alle bisher gepriiften aromatischen
Oxy-aldehyde, bei denen jedenfalls die Phenolat-Bildung die Konden-
sation verhindert oder erschwert. Auch nicht-ringférmige Phenacyl-ammo-
niumbasen, wie Tridthyl-phenacyl-ammoniumbromid, reagierten nicht,
desgleichen nicht N-Methyl-piperidin-Hydrobromid, Methylen?8)-
und Athylen?- bis-pyridiniumbromid.

Die weitere Verfolgung der neuen Reaktion und die ndhere chemische
Untersuchung der erhaltenen Verbindungen bitte ich, mir eine Zeit lang
zu iiberlassen.

Bei den Analysen wurde ich wieder dankenswerterweise von Frl. H. Jenss
und Hrn. cand. chem. Erich Borner unterstiitzt. Der ,,Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft’ danke ich ergebenst fiir die Hergabe
einer — die Arbeit erméglichenden — finanziellen Unterstiitzung.

R. Adams u. O. A. Barnes, Journ. Amer, chem. Soc. 49, 1307 [1927].
A. Skita u. F. Keil, B, 62, 1142 [1929].

P. Rabe u. W. Schneider, A. 865, 377 [1909].

B. 66, 1391 [1933]. 9 A. 121, 254 [1862].
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Beschreibung der Versuche.
I-Phenyl-2-pyridiniumbromid-athanol-(1) (IV).

Darstellung nach Angabe!), doch war es vorteilhafter, bei Anwendung von
N-Methyl-pyridiniumbromid nur !/, der dort angegebenen NaOH-Menge zu verwenden;
Ausbeute 759, d. Th. (Rohprodukt) nach 3 Wochen. Sehr viel geringer war die Aus-
beute bei Verwendung von Methyl- statt Athylalkohol und ebenso bei Anwendung
von s50-proz. Athanol.

Loslichkeit in heillem FEisessig etwa 1:50. Der Schmp. der 2-mal aus
Wasser mit Tierkohle umkrystallisierten Substanz ist 231.5°, starkes Sintern
bei 229°. , Aceton-Reaktion'’ mit Nitroprussidnatrium-KOH negativ. Beim
Erhitzen mit 2-n. Alkali ist Benzaldehyd zu riechen, weiterhin tritt Ver-
harzung ein. Beim Verreiben mit Ag,0 in Wasser wurde die klare, gelbliche
Losung der stark alkalisch reagierenden freiem Base erhalten, die nach
einiger Zeit farblos wurde. Diese (5-proz.) Losung gibt mit Natriumnitrat,
Kaliumjodid, Ammoniumbichromat, Ammoniumrhodanid, Phosphormolyb-
dinsiure, Pikrinsiure krystallisierte Niederschlige, ebenso mit Kalium-
ferro- und -ferricyanid auf Zusatz von etwas konz. HCl. Ziemlich schwer
16slich in kaltem Wasser sind auch die Rauten-Téfelchen des Nitrits. —
Die Base selbst konnte nicht durcly Einengen (auch nicht im Exsiccator
unter N,) erhalten werden, da in der konzentrierten Losung Zersetzung
eintrat.

I1-[m-Nitro-phenyl]-2-pyridiniumbromid-4thanol- (1). Dar-
stellung nach Angabel®) aber mit nur 609%, der angegebenen Alkalimenge.
Ausbeute aus 2 g m-Nitro-benzaldehyd in 5 Tagen 2.5, statt wie dort 1 g.

CyaH30,N,Br1%) (325). Ber. C 48.00, H 4.00.
Gef. |, 47.96, ,, 4.02.

Oxydation von 1-Phenyl-2-pyridiniumperchlorat-dthanol-(1)
mit Chromsidure: 0.3g Substanz in 2 ccm Wasser wurden mit 1 cem
5-n. H,80, und 0.33 cem einer 2-molaren Chromsiure-Losung 2 Stdn. am
RiickfluBkiithler erhitzt; die Chromsdure war danach verbraucht. Beim Ab-
kithlen erstarrte alles zu strahligen Krystallen, die nach einigen Tagen in
6- und 8-seitige Tafeln und andere Formen iibergingen: o0.27 g. Umlosen
aus 4 ccm Wasser. Schmp. 189-—190° klar bei 192°; Misch-Schmp. mit
N-Phenacyl-pyridiniumperchlorat ebenso, mit 1-Phenyl-2-pyridi-
niumperchlorat-dthanol-(1) 170-—177% Reaktion mit Nitroprussid-
natrium + KOH stark positiv.

Acetylierung des 1-Phenyl-2-pyridiniumbromid-dthanols-(1):
1.45 g des Athanols suspendierte man in 20 ccm Eisessig von 76° und gab
dazu 1.5 ccm Acetylbromid; geringe Temperatur-Steigerung und HBr-
Entwicklung. Man kochte HBr und Acetylbromid fort, dampfte im Vakuum
ein und nahm in 3 ccm Alkohol, etwas Wasser und 3 ccm 2-n. HCIO, auf:
1.5 g Krystalle. Aus 4 Tln. heilen Wassers kam zuerst Harz, das dann in
kleine Prismen iiberging. Schmp. (Vakuum) 142—145° Sintern ab 138°.

110.1 mg Sbst. (kaum Verlust bei 100%: 214.6 mg CO,, 45.5 myg H,O.

CsH,4OgNCl1 (341.5). Ber. C 52.71, H 4.68.
Gef. ,, 53.15, ,, 4.59.

1) B. 66, 607 [1933); dort muB es, Zeile 7 von unten, statt C,,H;,0,NBr heillen:
C,3H30,N,Br.
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Katalytische Reduktion von N-Phenacyl-pyridiniumbromid
mit 1 und 3 Mol. Hy: 2.8 g =1/;50 Mol. in 30 ccm Wasser wurden mit
70 mg PtO, unter H, bis zur Aufnahme von 250—260 cem H, geschiittelt
(Daver 60—70 Min.). Die filtrierte Losung hatte einen an Fichtennadeln
erinnernden Geruch; man liel sie nach Zusatz von 5 cem 10-n. NaOH einige
Minuten stehen. Ather zog ein Harz aus, das mit #2-HCIO, nur zum Teil
krystallisierte ; die Mutterlauge lieferte it Pikrinsdure wenig unreines Pikrat,
anscheinend des Phenyl-piperidino-dthanols, Schmp. 128°, Angabe?)
135°, Misch-Schmp. 130°% Alkohol zog aus den harzigen Krystallen des
Perchlorats 0.5z g farblose Blattchen vom Schmp. 182—183° aus, Misch-
Schmp. mit Piperidino-acetophenon-Perchlorat 182—183% Die erste
alkalisch-waBrige Mutterlauge wurde angesiuert und mit Ather extrahiert;
es blieben 0.72 g Benzoesdure (Schmp. und Misch-Schmp.), entspr. 60 %,
Phenacyl-pyridiniumbromid, wahrend aus der ausgeidtherten Losung durch
Einengen mit HClO,-Zusatz etwa 40 mg 1-Phenyl-2-pyridiniumper-
chlorat-dthanol-(1) gewonnen wurden (Schmp. und Misch-Schmp.
211—2129).

Ebenso wurde mit 3 Mol. H, hydriert. Die filtrierte und eingedampfte
gelbe Losung wurde in 5 Tln. Alkohol gufgenommen, woraus reichlich recht-
winklige Tafeln und schmale Prismen kamen. Aus 5 TIn. Alkohol umgeldst,
waren Schmyp. und Misch-Schmp. mit Piperidino-acetophenon-Hydro-
bromid 223—225°. Aus der ersten Mutterlauge kamen nach 2 Tagen noch
8o mg, die im Gemisch mit Piperidino-acetophenon-Hydrobromid starke
Schmp.-Depression zeigten. Schmp. nach dem Umldsen aus Wasser und
Misch-Schmp. mit 1-Phenyl-2-pyridiniumbromid-athanol-(1): 230°

Katalytische Reduktion von 1-Phenyl-2-pyridiniumbromid-
dthanol-(1) mit 3.3 und 6 Mol. Hy: Die mit 75 mg PtO, bis zur Aufnahme
von 3.3 Mol. H, (2 Stdn.) reduzierte Losung von 2.1 g des Athanols in 20 cem
Wasser lieferte nach Filtrieren und Eindampfen 2.1 g Riickstand, der aus
4 Tln. Alkohol krystallisierte. Schmp. 167—168°,

109.5 mg Shst. (kein Verlust bis 120°: 219.0 mg CO,, 71.6 mg H,0.

1-Phenyl-2-piperidino-dthanol-(1)-Hydrobromid, C;jH,,ONBr (286).

Ber. C 54.54, H 7.00. Gef. C 54.55, H 7.32.

Bei Zusatz von Natronlauge zur wiallrigen Losung fiel die freie Base:
aus Aceton - Wasser prismatische Nadeln; unldslich in heillem Wasser,
leicht 1&slich in Aceton, Alkohol und Ather. Schmp. 68.5—69.5°.

Kein Verlust bei 20°.

Cy3H,,ON (205). Ber. C 76.10, H 9.27. Gef. C 76.04, H 9.52.

Das Perchlorat fiel zundchst Slig, krystallisierte dann zu rechtwinkligen Tafeln,
Schmp. 133-—134°% Das Pikrat bildet schmale, 6-seitige Prismen vom Schmp. 137.5°
(Rabe: 135%, Sintern ab 135°.

Acetylderivat: o0.2g Hydrobromid, in 0.5 ccm trocknem Benzol
suspendiert, wurden mit 0.15 ccm Acetylbromid auf demn Wasserbade
1--2 Min. erhitzt. Ather fillte Krystalle, die aus 10 Tln. absol. Alkohol in
rechtwinkligen Blattchen kamen. Schmp. 207 —208°.

Verlust bis 120" 1.39,.

101.4 mg Sbst. (120° trocken): 204.8 mg COQ,, 63.8 mg ¥,0.

Ci5H,,O0,NBr (328). Ber. C 54.88, ¥ 6.70. Gef. C 55.08, H 6.99.

Das Perchlorat fiel erst ¢lig, dann in kleinen, derben, 6-seitigen Prismen.
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Die vollstindige Hydrierung des 1-Phenyl-2-pyridinium-
bromid-dthanols-(1) bei gewdhnlicher Temperatur war sehr langwierig.
Deshalb wurden 2.8 g Athanol, in 50 cocm Wasser suspendiert, mit 165 mg
PtO, und 0.3 g Gummi arabicum bis zur Aufnahme von 3 Mol. H, geschiittelt,
dann erneut 110 mg PtO, hinzugegeben und bei etwa 50° zu Ende hydriert
(Dauer im ganzen 10 Stdn.). Durch Filtrieren und Eindampfen wurden
2.8 g krystallin. Riickstand erhalten ; aus 5 Tln. absol. Alkohol kamen 6-seitige
Prismen. Schmp. 230—232°% Sintern ab 2279

118.9 mg Sbst. (kaum Verlust bei 120%: 232.8 mg CO,, 93.1 mg H,O.

1-Cyclohexyl-2-piperidino-dthanol-(1)-Hydrobromid, C;H,;ONBr (292).

Ber. C 53.42, H 8.g0. Gef. C 53.39, H 8.70.

Das Hydrochlorid bildet aus wenig Aceton Aggregate feiner Nadeln. Schmp.
240—241° (unt. Zers.), Sintern ab 238°.

Acetylderivat. Analog dem obigen Acetylderivat erhalten: 6-seitige
Prismen aus Alkohol; leicht 16slich in kaltem Wasser, Eisessig und Methanol,
16slich in heiBlem Aceton, schwer 16slich in heiflem Benzol; Schmp. 218 —219°.

92.8 mg Sbst. (kein Verlust bei 120°%: 186.7 mg CO,, 74.3 mg H,O.

CysH,3O,NBr (334). Ber. C 53.89, H 8.38. Gef. C 54.28, H 8.27.

1-Phenyl-2-pyridiniumbromid-d4thanol-(1) aus Styrol-brom-
hydrin und Pyridin.

Bei der Darstellung des Styrol-bromhydrins aus Styrol und Bromwasser nach
Read und Reid? ist zu beachten, daBl Styrol-bromhydrin durch Bromwasser bei go®
recht leicht weiter oxydiert wird unter Bildung von Brom-acetophenon und 2 Mol.
HBr. Da die Autoren die Ausbeute an Bromhydrin durch Titration des HBr ermittelten,
so liegt die Annahme nahe, daB} sie dessen Menge iiberschitzt haben. Es diirfte sich
empfehlen, die Anlagerung bei tieferer Temperatur als go® vorzunehmen, selbst wenn
-dabej Styrol-dibromid reichlicher gebildet wird als bei 9o, denn das Dibromid 148t
sich bei der Hochvakuum-Destillation leichter abtrennen als das Brom-acetophenon,
das bei 110—117° (2.0—3.0 mm) 1) mit iiberging. Es lieB sich beseitigen durch 1-stdg.
Erhitzen des Destillats mit 2 Raum-TIn, absol. Ather und einigen ccm Pyridin, wobei
N-Phenacyl-pyridiniumbromid, als in Ather unléslich, vollstindig ausfiel, wihrend
Bromhydrin und Dibromid unter diesen Umstdnden mit Pyridin nicht reagieren. Der
Ather wird verdampft und der Riickstand zur Entfernung iiberschiissigen Pyridins
griindlich mit Wasser gewaschen usw. Hs war dann Sdp.,.; 105—106% Sdp.4., T01.5°%
Das wasserhelle Ol hatte einen schwachen, angenehmen, nicht reizenden (,,irritating’,
Brom-acetophenon!) Geruch.

3g Styrol-bromhydrin und 1.2 g Pyridin erhitzte man I Stde.
im Tetralin-Bade auf 1roo—105° (auBen). Durch Alkohol-Zusatz gewann
man 1.9 g = 459% d. Th. fast farblose Verbindung IV. Umkrystallisieren
aus Wasser mit wenig Tierkohle. Schmp. und Misch-Schmp. mit IV: 230.5°.

59.8 mg Sbst. (kein Verlust bis 120%: 2.14 ccm Y/ p-n. AgNO,; (K,CrO,-Indicator).

C;3H ,ONBr (280). Ber. Br 28.57. Gef. Br 28.63.

Entsprechend wurden 2.1 g Styrol-bromhydrin mit 1.5 g Chinolin
2 Stdn. auf 130° (aullen) erhitzt; danach die dunkelbraune, zihe Masse mit
Wasser und, Ather behandelt, die wiBrige Losung mit Tierkohle heif filtriert
und eingeengt: 0.6 g gelbliche, rechtwinklige T'afeln, leicht 16slich in Wasser
und Alkohol. Schmp. 112—113.5°

) Fiir w-Brom-acetophenon wurde gefunden: Sdp.q.ss 103°; Sdp.g.ss 98—99°.
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Verlust bei 80°: 5.59%, (Ber. fiir 1 Mol. H,O: 5.19%,), danach war der Schmp. 185%
und die Loslichkejt in Wasser geringer.

77.4 mg Sbst. (8o%-trocken): 2.322 cem Y -n. AgNO, (K,Cr0O,!).

1-Phenyl-2-chinoliniumbromid-dthanol- (1), C;;H,;ONBr (330).

Ber. Br 24.24. Gef. Br 24.00.

Das Perchlorat bildet aus 25 TIn. heilem Wasser grofle, meist 6-seitige Blitter.
Schmp. 202°, Sintern ab 198°.

91.8 mg Sbst. (kein Verlust bei 135%: 195.6 mg CO,, 40.9 mg H,O.

C;H,(Os;NCl (349.5). Ber. C 58.37, H 4.58.
Gef. ,, 58.11, ,, 4.95.

4.1g Styrol-bromhydrin und 3 g Isochinolin (109%, Uberschul3}
wurden 3/; Stdn. auf 120° (aullen) erhitzt. Man nahm mit heilem Wasser
auf, atherte aus und filtrierte mit Tierkohle: 3.3 g. Durch 2-maliges Um-
krystallisieren aus 4—35 Tln. heilem Wasser kamen trapez-férmige und
6-seitige Tafeln, leicht 16slich in kaltem Alkohol. Schmp. 110—112°.

Verlust bei 80° bis schlieBlich 110°: 49, (Ber. fiir 1t H,O: 5.19%). Danach war
der Schmp. 170—172° Sintern ab 160°.

77.2 mg Sbst. (110%trocken): 2.330 cem Y, ,-n. AgNO, (K,CrO,!).

1-Phenyl-2-isochinoliniumbromid-d4thanoi- (1), C;;H,;(ONBr (330).

Ber. Br 24.24. Gef. Br 24.14.
Das in Wasser kalt schwerlésliche Perchlorat bildet Nadeln.

Bei den im folgenden beschriebenen Kondensationen wurden im allge-
meinen I g N-Phenacyl-pyridiniumbromid mit 1 g oder auch 1 ccm
Aldehyd (UberschuB!), 1 ccm Wasser und 10 cem Alkohol, sowie 0.36 cem
10-n. Natronlauge zusammengebracht. In allen hiervon abweichenden
Fallen ist nur die von diesem typischen Amnsatz abweichende Komponente
besonders aufgefiihrt. Die Aufarbeitung erfolgte gewGhnlich durch Ansiuern
mit HBr, Wasser-Zugabe und Ausithern (meistens ohne den Alkohol vorher
zu verjagen), Erwidrmen der wilrigen Losung auf dem Wasserbade, zuletzt
mit Tierkohle, und Einengen im Vakuum.

N-Phenacyl-pyridiniumbromid und o-Nitro-benzaldehyd: Der
typische Ansatz, aber mit 20 ccm Alkohol, stand 24 Stdn. Harzabscheidung
beim Ausithern. Die nach dem Finengen ausgeschiedenen Krystalle (0.27 g
= 239, d. Th. bezogen auf Phenacyl-pyridiniumbromid) wurden aus 4 Tln.
Wasser umgeldst zu derben, 6-seitigen, domatischen Prismen; aus 17—18
Tin. absol. Alkohol lange, schmale Prismen. Schmp. 222.5° Sintern ab 2210,

Verlust bis 120°: 5.29%. Ber. fiir 1 Mol. H,0: 5.29%,.

110.5 mg Sbst. (120°trocken): 193.6 mg CO,, 40.9 mg H,0.

1-[0o-Nitro-phenyl]-2-pyridiniumbromid-adthanol-(1), C;;H;;0,N,Br (325).

Ber. C 48.00, H 4.00. Gef. C 47.78, H 4.11.

N-Phenacyl-pyridiniumbromid wund p-Nitro-benzaldehyd:
Ansatz mit 20 ccm Alkohol. Aus der alkochol.-alkal. Losung hatten sich
nach 43 Stdn. 0.86 g nadelférmige Krystalle abgeschieden (= 739, d. Th.,
bezogen auf Phenacyl-pyridiniumbromid). Aus 12 Tln. Wasser mit Tierkohle
kamen schmale, schiefe Prismen. Schmp. 270—2729 unt. Zers. und Auf-
schaumen.

105.8 mg Sbst. (kein Verlust bei 120%: 185.8 mg CO,, 38.6 mg H,O.
Cy3H30,N,Br (325). Ber. C 48.00, H 4.00. Gef. C 47.89, H 4.05.
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N-Phenacyl-pyridiniumbromid und o- und m-Chlor-benz-
aldehyd: Ansatz beim o-Chlor-benzaldehyd mit 15cem Alkohol.
Nach 7 Stdn. wurden 0.8 g gelbliche Krystalle abfiltriert (= 709, d. Th.).
Aus 4 Tin. heiBem Wasser: schiefe Blittchen. Schmp. 275° (unt. Zers.).

129.0 mg Sbst. (kein Verlust bei 120%: 235.5 mg CO,, 51.2 mg H,O.

1-[0o-Chlor-phenyl]-2-pyridiniumbromid-dthanol- (1), C;3H;;ONCIBr
(314.5).

Ber. C 49.60, H 4.13. Gef. C 49.78, H 4.41.

Der entsprechende Ansatz mit 1 g m-Chlor-benzaldehyd lieferte
nach 26 Stdn. 0.33 g derbe Krystalle. Aus der Mutterlauge durch Aufarbeiten
wie sonst: 0.55g. Gesamtausbeute = 779, d.Th. Aus 4 Tln. heilem
Wasser kamen kleine, domatische Prismen. Schmp. 213—214°.

107.4 mg Shst. (kein Verlust bei 100%: 196.7 mg CO,, 40.9 mg H,O.

C3H3ONCIBr (314.5). Ber. C 49.60, H 4.13. Gef. C 49.96, H 4.23.

Das Perchlorat bildet aus 6 Tln. heilem Wasser schwalbenschwanz-férmige Blatt-

chen vom Schmp. 167°.

N-Phenacyl-pyridiniumbromid und p-Toluylaldehyd: Ansatz
mit 0.2 ccm 10-n. NaOH. Bei der Aufarbeitung nach 24 Stdn. schied sich
viel Harz ab. Man filtrierte mehrmals mit Tierkohle und erhielt schlieBlich
016 g =159, d. Th. Krystalle. Aus 6 Tln heiBem Alkohol kamen kurze,
6-seitige Prismen. Schmp. 212.5° Sintern ab 210°.

102.3 mg Sbst. (kein Verlust bei 115%: 212.7 mg CO,, 51.2 mg H,O.

1-p-Tolyl-2-pyridiniumbromid-dthanol-(1), C,,H,;ONBr (294).

Ber. C 57.14, H 5.44. Gef C 56.70, H 5.56.

N-Phenacyl-pyridiniumbromid und Cuminol: Der Ansatz
wurde nach 40 Stdn. aufgearbeitet. Die Restlosung gab mit Perchlorsiure
0.6 g zunichst oliges Perchlorat = fast 50% d. Th. Aus 5 Tln. heilem
Wasser: rauten- und spindel-formige Prismen. Schmp. 115—117°

96.6 mg Sbst. (9o°-trocken; Verlust: 3.4 %): 197.7 mg CO,, 52.6 mg H,0.

I1-[p-Isopropyl - phenyl] - 2 - pyridinium perchlorat - 4thanol - (1),
CysHpoONCl (341.5).

Ber. C 56.22, H 5.85. Gef. C 55.81, H 6.15.

N-Phenacyl-pyridiniumbromid und p-Methoxy-benzaldehyd:
Aufarbeutung nach 45 Stdn.: 0.33 g Drusen feiner Nadeln = 309, d. Th.
(Aus der Mutterlauge mehr als Perchlorat). Aus 10 TI#* heiflem Alkohot
6-seitige Prismen. Schmp. 180—181°.

112.3 mg Sbst. (kein Verlust bei 110°: 222.1 mg CO,, 53.4 mg H,O.

1-Anisyl-2-pyridiniumbromid-athanol-(1), C;,H,;O,NBr (310).

Ber. C 54.19, H 5.16. Gef. C 53.93, H 5.28.

Ebenso wurde die m-Methoxy-Verbindung bereitet. Ausbeute
08g=1729% d. Th. Aus 5 Tln. Alkohol: kleine, 6-seitige Téfelchen. Schmp.
165—166°.

60.3 mg Sbst. (kein Verlust bei 120%: 1.93 ccm 1/,-n. AgNO;.

C,4H,(O,NBr (310). Ber. Br 25.81. Gef. Br 25.60.

N-Phenacyl-pyridiniumbromid und Veratrumaldehyd: Nach
26 Stdn. aufgearbeitet. Ausbeute 339%. Aus 25 ccm absol. Alkohol: winzige
Blittchen. Schmp. 180°.

32.0 mg Sbst. (Verlust bis 120°: 1.19%): 0.95 ccm Y g-n. AgNO;,.

1-[3".4"-Dimethoxy-phenyl]-2-pyridiniumbromid-dthanol-(1), C;;H,,O,;NBr

o).
(340) Ber. Br 23.53. Gef. Br 23.75.
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N-Phenacyl-pyridiniumbromid und Piperonal(¥.): Nach 6 Tagen
wurden aus der ziemlich dunklen Losung 0.5 g Krystalle abfiltriert, die
Mutterlauge lieferte noch 0.1 g. Ausbeute 51 %. Zur Analyse wurde 3-mal
aus 10 Tln. Wasser mit Tierkohle umgelst: schmale, 6-seitige Prismen,
manchmal auch Blattchen. Unloslich in Alkohol, auch heif3, Die Substanz
zersetzt sich, 2 Min. auf 147° erhitzt, unter Aufschiumen.

54.8 mg Shst. (kein Verlust bis 120%): 1.675 ccm f,3-n. AgNO;.

1-[3".4" - Methylendioxy - phenyl] - 2- pyridiniumbromid - 4thanol- (1),
CyH,O3NBr (324).

Ber. Br 24.69. Gef. Br 24.43.

Bei Anwendung von 1g Pyridin-Brommethylat ohne Wasser-Zusatz statt

Phenacyl-pyridiniumbromid wurde nur etwa die halbe Ausbeute erhalten.

N-Phenacyl-pyridiniumbromid und Hydro-zimtaldehyd:
Beim Aufarbeiten nach 24 Stdn. wurde mehrmals mit Tierkohle geklirt.
Perchlorsiure fillte schlieflich Krystalle; aus 10 Tln. heilem Wasser:
schmale Prismen, leicht 16slich in Aceton. Schmp. 145° (noch nicht herab-
gelaufen, Sintern ab 1429).

96.1 mg Sbst. (kaum Verlust bis 105%: 193.3 mg CO,, 52.5 mg H,O.

1-[f-Phenyl-dthyl]-2- pyridiniumperchlorat-4athanol- (1), C;;H,;0,NCl
(327.5).

Ber. C 54.96, H 5.50. Gef. C 54.85, H 6.06.

N-Phenacylpyridiniumbromid und Phenyl-acetaldehyd: AnsatZ
mit 0.25 cem 10-n. NaOH. Nach 48 Stdn. wurde aufgearbeitet; beim Einengen
kamen schon in der Hitze Krystalle: 0.36 g =249% d.Th. Aus 10 Tln.
heilem Wasser: 6-seitige Blattchen. Schmp. 206—207°, Sintern bei 205°.

Verlust bis 120°: 5.5, 69%,. Ber. fiir 1 Mol. H,O0: 4.29%.

118.9 mg Sbst. (120%trocken): 276.4 mg CO,, 63.6 mg H,0. — 45.9 mg Sbst. (120°-
trocken): 1.11 ccm Y/o-n. AgNO; (langsamer Verbrauch!).

CyoH, O, NBr (414). Ber. C 63.77, H 5.80, Br 19.32.
Gef. ,, 63.40, ,, 5.94, ,, 19.34.

N-Phenacyl-pyridiniumbromid und Chloralhydrat: Aufarbeiten
nach 42 Stdn. Aus der eingeengten Liosung kamen 0.62 g Rauten = 54 %,
d.Th. Aus 5 Tln. absol. Alkohol: lange Nadeln. Der Stoff zersetzt sich,
einige Zeit auf 220 —2229 erhitzt, unter Schwirzung und starkem Aufschdumen.

114.3 mg Sbst. (kein Verlust bei 130%): 124.4 mg CO,, 30.5 mg H,O.

1-{Trichlor-methyl} -2 -pyridiniumbromid - 4thanol- (1), CH,ONC],Br

21.5).
3213 Ber. C 20.86, H 2.80. Gef. C 29.68, H 2.96.

N-Phenacyl-pyridiniumbromid und Onanthol (F.): Aufarbeiten
nach 6 Tagen. Einengen auf etwa 35 cem (starkes Schiaumen!); Zugabe
von 0.35 g Pikrinsdure in Io can heillem Wasser: es fielen 0.5 g Nadeln
=32% d.Th. Reinigen aus 10 ccmm Alkohol -+ 10 ccm Wasser.  Schmp.
Irr—r13%

119.9 mg Sbhst. (kein Verlust bis 95°): 229.6 mg CO,, 62.0 mg H,O.

1-n-Hexyl-2-pyridiniumpikrat-dthanol-(1), C;4H,,O¢N, (436).

Ber. C 52.29, H 5.50. Gef. C 52.23, H 5.79.

N-Phenacyl-pyridiniumbromid und Furfurol: Ansatz mit
¢.75 cem 10-n. NaOH. Nach 50 Stdn. wurde mit HBr angesiduert und mit
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Ather gefillt, der Niederschlag z-mal aus 4 TIn. Wasser mit Tierkohle um-
gelost: 0.35 g O-seitige Prismen = 36 %, d. Th. Schmp. 215.5°.

110.9 mg Sbst. (kein Verlust): 196.9 mg CO,, 44.2 mg H,0.

1-o-Furyl-2-pyridiniumbromid-dthanol-(1), C;;H,,0,NBr (270).

Ber. C 48.88, H 4.44. Gef. C 48.42, H 4.43.

Mit dhnlicher Ausbeute gelang die Synthese auch mit Pyridin-Brommethylat
{weniger NaOH nelimen!), sowie mit 4 ccm 5-proz. Kaliummethylat-Losung als Konden-
sationsmittel.

Das Perchlorat bildet grofle, in heillem Wasser schwer lésliche, rhombische
Bldttchen.

N-Athyl-pyridiniumbromid und Benzaldehyd: 10g Bromid in
100 ccm Alkohol standen mit 10 ccm Benzaldehyd (= fast 2 Mol.) und 3 ccm
10-n. NaOH 22 Stdn. Die zum SchluB3 dunkelbraune Losung hatte etwas
Natriumbenzoat ausgeschieden. Nach dem Ansiduern mit konz. HBr wurde
wie sonst aufgearbeitet, wobei sich reichlich Harz abschied. Aus der 2-mal
mit Tierkohle geklirten, auf 22 cem eingeengten Losung schieden sich iiber
Nacht 2.65 g gelbliche Krystalle aus (A); durch Einengen kam eine weitere
Krystallisation (B), die etwa zur Hilfte aus NaBr, zur anderen aus einem
nicht mehr trennbaren Gemisch von A und C bestand. Die dritte Krystalli-
sation (C) wog 1.73 g. Perchlorsiure fallte aus der Mutterlauge davon ein
Perchlorat-Gemisch von A und C, und vielleicht auch Ausgangsstoff (Schmp.
unter 150%).

A schmolz nach 1-maligem Umldsen aus Alkohol bei 199—200° (aus
der Mutterlauge wurde eine geringe Fraktion vom Schmp. 207-—208° er-
halten) und anderte dann seinen Schmp. durch weiteres Umldsen aus Alkohol
oder Wasser (b-seitige Tafeln) nicht mehr.

107.1 mg Sbst. (asche-frei, kein Verlust): 224.0 mg CO,, 51.8 mg H,0. — 48.4 mg
Sbst. (asche-frei, kein Verlust): 1.61 ccm Y/ 4-n. AgNO;.

1-Phenyl-2-methyl-2-pyridiniumbromid-dthanol-(1), C;,H,;ONBr (294).

Ber. C 57.14, H 5.44, Br 27.18. Gef. C 57.04, H 5.41, Br 26.61.

Das Perchlorat von A bildet aus Wasser lange, prismatische Nadeln vom Schmp.

181—182°% vorher sinternd.

C wurde 3-mal aus 6 Tln. Alkohol umgelost: 0.8 g vom Schmp. 186°
(oberhalb 180° sinternd), Misch-Schmp. mit A: 165—168°

112.0 mg Sbst. (asche-frei; kein Verlust): 233.3 mg CO,, 58.2 mg H,0. — 42.0 mg
Sbst. (asche-frei; kein Verlust): 1.43 cem Y o-n. AgNO,.
C H;;ONBr (294). Ber. C 57.14, H 5.44, Br 27.18. Gef. C 56.81, H 5.77, Br 27.21.

Das Perchlorat von C bildet ans Wasser lange, meist tief eingebuchtete Blattchen.
Schimp. 180—181°, Sintern ab 156°; Misch-Schmp. mit A-Perchlorat: unscharf um 155°.

N-Benzyl-pyridiniumbromnid.

Benzylbromid stand mit 3 TIn. trocknem Benzol und etwas mehr
als der berechneten Menge Pyridin 2z Tage. Das zuerst entstehende, zihe
O1 krystallisierte bald vollstandig durch; zeitweises Reiben verhinderte die
Bildung steinharter Krusten. Auf der Nutsche wird vorsichtig mit Benzol
und Ather gedeckt und die Substanz noch #dther-feucht in den Iixsiccator
iiber Schwefelsdure und Paraffin gebracht. Die sehr hygroskopische Substanz
schmilzt im Vakuum bei 89.5—91°
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Benzylchlorid reagiert viel langsamer; die Reaktion, bei der sich
zentimeterlange, prismatische Nadeln bilden, ist erst nach vielen Wochen
beendet; das Salz ist ungemein hygroskopisch.

N-Benzyl-pyridiniumbromid und Benzaldehyd: 5g Bromid
in 50 ccm Alkohol blieben mit 5 cem Aldehyd und o.5 cem Natronlauge
43 Stdn. stehen. Danach wurde mit HBr angesiuert und wie sonst aufge-
arbeitet. Aus der Restlosung kamen 1.22 g Rhomboeder, aus der Mutter-
lauge mit HCIO, ziemlich reichlich Benzyl-pyridininumperchlorat. Der Schmp.
der Rhomboeder war nach 2-maligem Umldsen aus Wasser (Benzaldehyd-
Geruch!) 234—235° doch war schon bei 180° Sinterung zu beobachten
(Benzaldehyd-Abspaltung?} Aus den wilirigen Mutterlaugen kamen durch
Abkiihlen auf o° Aggregate feiner Nadeln, die bei 22q° klar geschmolzen waren ;
aus Alkohol kamen wieder Rhomboeder vom Schmp. 228 —229° weiterhin
eine Fraktion vom Schmp. 217 —219°.

98.3 mg Sbst. (Schmp. 234—=235°; kein Verlust): 229.2 mg CO,, 44.4 mg H,0.

1.2-Diphenyl-2-pyridininmbromid-4thanol-(1), C;,H,ONBr (356).
Ber. C 64.04, H 5.05. Gef. C 63.60, H 5.02.

N-[B-Phenyl-athylj-pyridiniumbromid.

Beim Erhitzen von 1.85g f-Phenyl-athylbromid mit I1.5cem
Pyridin (=2 Mol.) iiber freier Flamme tritt plotzlich Tritbung ein; unter
Temperatur-Erhéhung scheidet sich ein gelbes Ol ab, das an Menge rasch
zunimmt und beim Abkiihlen zu weillen Nadeln erstarrt. Aus Alkohol
-+ Ather: schneeweile, schimmernde Blittchen: 2.6 g. Schmp. 126°. Ieicht
16slich in Wasser und, kaltem Alkohol.

Verlust (1oo%: 3.49, 3.77%.
138.5 mg Sbst. (100%trocken): 299.2 mg CO,, 64.50 mg H,0.
C,,H,NBr (264). Ber.C 59.09, H 5.30. Gef. C 58.92, H 5.20.

Jodid (schmale Prismen) und Rhodanid (6-seitige Prismen), sowie
Perchlorat (Rauten-Blattchen) sind schwer 16slich. Das Perchlorat ist
identisch mit dem Spaltungsprodukt aus N-[1-Acetyl-2-phenyl-d4thyl]-
pyridiniumbromid?!?®); Schmp. und Misch-Schmp. 140—142° Sintern
ab 1380

N-[B-Phenyl-dthyl]-pyridiniumbromid und Benzaldehyd: 2 g
Pyridiniumsalz in 40 ccm Alkohol standen mit 2 cem Benzaldehyd und
0.6 ccm NaOH 26 Stdn. Man arbeitete wie sonst auf und dampfte die hell-
gelbe Losung auf etwa 50 cem ein. Dazu wurden 5 cem 2-n. HClO, gegeben,
die ein Harz fillten, das nach einigem Stehen und Zugabe von wenig Alkohol
krystallisierte: 1.32 g; durch Einengen der Mutterlauge noch 0.22 g. Ge-
samtausbeute = etwa 50 9%, d. Th. Aus 70 Tln. heilem Wasser (+ Tierkohle)
kamen Gruppen gebogener Nadeln, sowie schiefe Blittchen vom gleichen
Schmp. 158—160°.

136.8 mg Sbst. (kein Verlust): 4.30 ccm N (17°, 746 mm, korr.).

1-Phenyl-2-benzyl-2-pyridiniumperchlorat-éathanol - (1), CpeH,,OsNCt
(389.5).

Ber. N 3.59. Gef. N 3.63.

12 B. 66, 609 [1933].
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Anhang.

Spaltung von N-Phenacyl-pyridiniumbromid mit Zink-Fisessig: 1 g
N-Phenacyl-pyridiniumbromid und 1 g Zink wurden mit 10 ccm FEisessig !/, Stde. zum
Sieden erhitzt, dann vom Zink abdekantiert, mit 1.1 g Phenyl-hydrazin in 7 ccm
FEisessig kurz aufgekocht und mit Wasser verdiinnt: o.7 g Phenyl-hydrazon. Umkry-
stallisieren aus 8 Tln. Ligroin. Schmp. und Misch-Schmp. mit Acetophenon-Phenyl-
hydrazon (aus Ligroin): 1035° ab ¢8° sinternd. — L&aB8t man nach der Rednktion einige
Zeit stehen, so kommen Krystalle, wohl der Zink-Pyridinsalz-Doppelverbindung.

Tridthyl-phenacyl-ammoniumbromid (F.), aus w-Brom-acetophenon
und Tridthylamin in Ather. 6-seitige Prismen aus Aceton, Schmp. 150—151°, Das
Perchlorat bildet schiefe Prismen vom Schmp. 116—117°. Nach 21/,-stdg. Erhitzen
des Bromids mit Benzaldehyd in Alkohol und NaOH (10-n.) auf dem Wasserbade
wurden aus der gelben Losung durch Aufarbeiten wie sonst 83 9%, Ausgangsstoff als Per-
chlorat (Schmp. und Misch-Schmp.) isoliert.

N-Methyl-piperidin-Hydrobromid (F.), aus N-Methyl-pyridinium-
bromid in 15 Tln. Wasser durch Hydrierung mit PtO,-Katalysator in 1!/, Stdn. bei
20°., Eindampfen der filtrierten Losung, zuletzt im FExsiccator. Lange, prismatische
Nadeln aus Aceton. Schmp. 182—184° Sehr hygroskopischi. Das Pikrat bildet aus
Wasser Nadeln, die bei 145—150° zusammengelaufen, aber erst bei 180° klar geschmolzen
sind. ~— Bei dem Kondensatiousversuch mit Benzaldehyd wurde nach 5 Tagen nur
Ausgangsstoff als Pikrat (Misch-Schmp.) isoliert.

Athylen-bis-pyridiniumbromid?®: Diese Verbindung wird am besten aus
10 Tln. Eisessig umgelost: 6-seitige Blitter vom Schmp. 295° (unt. Zers.). Das Per-
chlorat ist in Wasser schwer 18slich: grofle, 6-seitige Blatter. Mit Benzaldehyd rea-
gierte das Bromid auch bei 21/,-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade nicht.

126. G.Wittig und G. Waltnitzki: Uber eine neuartige
Ring-Sprengung gewisser Cyclohexan-Derivate.
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule, Braunschweig.]
(Eingegangen am 17. Mirz 1934.)
Nach Schlenk?) addiert sich Natrium an «, a-Diphenyl-dthylen (I)
unter Bildung des Tetraphenyl-butan-Derivates II:
L 2 (CH,),C:CH, Z¥'> II. (CgH,),C (Na). CH,.CH,.C (CsH;),(Na),
das sich — wie Schlenk mit Bergmann? und der eine von uns® unab-
hingig voneinander fanden — bei der Eliminierung des Metalls in das Diphe-
nyl-dthylen zuriickverwandelt. Uns interessierte in Fortsetzung der
damaligen Arbeit3), ob diese Sprengung der Kohlenstoffkette im Sinne von
II -1 auch dann erfolgen wiirde, wenn ihre C-Atome gleichzeitig Glieder
eines stabilen Ringsystems (entspr. IV — V) sind:

CH

/CHZ\

CH, & CH-C(CH,),(0.R) CH, = CH—C(CH,)y(K)

\ [ - \ | >

CH, CH C(CH.)(O.R) T OCH, CH C(CH),(K)
~CH,” 1il. ~CH,y” v,

~CHo _CH,y_

CH, = CH=C(CH,), CH, CH-C(GH),

| . ! |

CH,  CH=C(CeH,), bzwelm,  CH- C(GH)),
SO v ~CH,” VI

1) B.47, 473 [1014;. %) A.468, 7 f192% . 3 Wittign. von Lupin, B.61, 1627 1928,





