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125. F r i t z K r 5 h n k e : Synthese von Pyridinium-athanolen durch 
eine neuartige Aldehyd-Kondensation (I. Mitteil.). (Experimentell 

mitbearbeitet von Kurt F a s  o Id (F.)). 
[Aus d.  Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 26. Marz 1934.) 

Die Methyl-  oder auch Methylengruppe  am Stickstoff von P y r i d i -  
niumsalzen (11) besitzt, wie irn folgenden gezeigt wird, erhebliche R e a k -  
t ionsfah igke i t ,  denn sie kondensiert sich mit den verschiedensten Alde-  
hyden  schon bei gewohnlicher Temperatur ,,aldol"-artig zu s u b s t i t u i e r t e n  
Athanolen  (111), die auf anderen Wegen meist nicht zuganglich sind. 
Zwei erste derartige Faille sind bereits beschrieben und richtig gedeutet l),  

doch stand der Konstitutions-Beweis noch aus : 

/- lN-cH, + 0CH.R' + 4 - -  ~-CH-CH(OH) .  R' 
\;.J \ \  \ \  \==./ 

111. X R 11. x li 
[K und R' = R, C H Z ,  CJJ, usw.; X = einwertiger Saurerest]. 

Bei dem Versuch, Phe  n a c yl-  p y r  id  in ium b r o mid ,  C,H, . CO . CH, 
. N(Br)C,H, (I), in alkalisch-alkohol. Losung mit Benza ldehyd zu kon- 
densieren, war aus dem Phenacylrest Ben z o e s a u r  e abgespalten worden ; 
aul3erdem war eine Verbindung C,,H,,ONBr auskrystallisiert, der die Kon- 
stitution eines C,H, 
. CH (OH) . CH, . N (Br) CsHj (IV), zuerteilt wurde. Eine Oxydo-reduktion 
zwischen 2 Mol. I wurde schon durch die Ausbeute ausgeschlossen und eine 
Art Cannizzaroscher Reaktion zwischen Benzaldehyd (Hydrat-Form) und 
Phenacyl-pyridiniumbromid konnte nicht vorliegen, weil der Rest C,H, 
. C < 0 - nicht dem Phenacylrest vom Phenacyl-pyridiniumbromid ent- 
stannite, sondern dem Benzaldehyd, denn m- Ni t  r o - ben z a lde  h y d  lieferte 
entsprechend mit Phenacyl-pyridiniumbromid das m-Nitro-Derivat von IV, 
und zudem entstand das I-Phenyl-2-pyridiniumbromid-athanol- (I) auch 
direkt aus N -Me t h yl-p y r  id  in iumb r o mid und Benzaldehyd unter gleichen 
Bedingungen. Gegen die so wahrscheinlich gemachte Formulierung IV, der 
zufolge eine neuartige C-C-Synthese vorlage, sprach nur, da13 eine solche 
Kondensation zwischen so einfachen Verbindungen bisher nicht bekannt war. 

Inzwischen lie13 sich aber die Konstitution gema13 IV auf mehreren 
Wegen sicher beweisen. Oxydat ion  des  Pe rch lo ra t s  von IV mit Chrom- 
saure-Schwefelsaure in der Hitze fuhrte quantitativ zum N-Phen acyl -  
p y r  id  in iumpe r c hlo r a t (Misch-Schmelzpunkt und a aceton-Reaktion" mit 
Nitroprussidnatrium) ; die so nachgewiesene (OH)-Gruppe lie13 sich a c e t y  - 
lieren. Ferner lieferte die ka t a ly t i s che  Redukt ion  von Phenacyl- 
pyridiniumbromid mit Platindioxyd/H, in geringer Menge (s. unt.) das 
I-Phenyl-2-pyridiniumbromid-athanol- (I), das sich endlicb auch auf einem 
eindeutigen Wege, namlich aus 5 t y r o  1-b r o mh y d r  in z, und P y r id  i n ,  
synthetisieren lie0 : CsH,. CH (OH) . CH, . Br + C,H,N -+ CGH,. CH (OH). CH, 
. N(Br) C,H,. 

I -Phen yl- 2 - p  yr  id  in ium b r  om id-  a t  h an  ols  -(I), 

l) F. K r o h n k e ,  B. 66, 604 [1933]. 
2) Bemerkungen zur Darstellung des Styrol-bromhydrins nach J.  R e a d  u.  W. G .  

R e i d ,  Journ. chem. SOC. London 1928, 1487, s. S. 661 bei den Versuchen. 
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Die beim eingangs erwahnten Versuch stattfindenden Vorgange driicken 

C,H, . CO . CH,. N (Br) C5H5 
C,H5 . CH (OH). CH, .N (Br) C5H5. +?%- ~ 

Hierauf wurden nun weitere, zunachst a romat i sche  Aldehyde auf ihre 
Kondensierbarkeit 3, mit N-Methyl-pyridiniumsalz oder - praparativ meist 
besser - Phenacyl-pyridiniumsalz untersucht. Tatsachlich kondensierten 
sich 0- und p -Ni t ro - ,  0- und m-Chlor-, p-Methyl-, p-Isopropyl- ,  
sowie p -  und m-Methoxy-benzaldehyd in ganz gleicher Weise, ebenso 
V e r a t  r u ma1 d e h y d und Piper  o n al. Aber auch H y d r o  - zim t a1 deh  y d 
und Pheny l -ace t a ldehyd  reagierten, wobei sich bier, wie in allen anderen 
Fallen, die eingetretene Kondensation schon wahrend der Aufarbeitung 
durch den intensiv b i t t e r en  Geschmack der Reaktionslosung zu erkennen 
gab. Der Fall des Phenyl-acetaldehyds ist bemerkensm-ert, weil sich hier 
mit e in e m Molekiil Methyl-pyridiniunisalz zwe i Molekiile des Aldehyds 
verbunden hatten, ob gleichartig oder in anderer Weise, bleibt noch zu ent- 
scheiden. Es wurden dann mit positivem Erfolg als aliphatische Aldehyde 
Chloral  und Onan tho l  herangezogen und als Vertreter eines hetero- 
cyclischen Aldehyds das Furfuro l .  

Die Reaktion ist auch nicht beschrankt auf Methyl-pyridiniunisalze : 
N - A t h y 1-, N -  Ben z y 1-, sowie N -  [F -P  hen  y 1- a t  h y 11 -p  y r  id in iums alze 
reagieren in gleicher Weise. In diesen Fallen werden durch die Synthese 
zwei asymmetr i sche  C-Atome gebildet (vergl. 111), und es sind zwei 
d ias te reomere  Racemate  zu erwarten, die bei der N-Athyl-Verbindung 
auch isoliert wurden (gleiche Summenformeln ; Schmpp. 186O und ~gg-zooo,  
Misch-Schmp. 165-168~). 

Verbindungen vom Typus IV sind Salze sehr s t a r k e r  Basen.  Sie 
lassen sich aus 13.3-n. NH, unverandert umkrystallisieren, wie sie ja auch - 
bei hinreichender Schwerloslichkeit - sich direkt aus der alkalischen Reak- 
tionsfliissigkeit abscheiden. In ihrem Aufbau weisen sie hnlichkeiten mit 
manchen pharmakologisch wirksamen Substanzen auf. Die HHrn. Prof. 
Krzywanek  und Dr. Briiggemann vom Physiologischen Institut der 
Tierarztlichen Hochschule, Berlin, haben es iibernonimen, die physio - 
logische Wirkung der Salze zu untersuchen. 

Die neue Synthese ist p r a p a r a t i v  recht erwiinscht. Denn es gelingt 
bekanntlich nicht oder wenig glatt, Ketone mit Amino- oder Amniono- 
gruppen in cr-Stellung zu reduzieren, da nieistens Spa l tung  eintritt4). So 
wird auch Phenacyl-pyridiniumbroniid beim Erhitzen mit Zin k und Eisessig 
quantitativ in Acetophenon und Pyr id insa lz  gespalten. Die Reduktion 
nlit Nat r ium-amalgam ist sehr uniibersichtlich und fiihrt nicht zu den 
gewiinschten Alkoholen ; in starker alkalischer Losurig zu reduzieren, ver- 
bietet sich aber wegen der eintretenden ,,Saure-Spaltung"l). Dagegen gelang 
es, wie schon erwahnt, S tyro l -bromhydr in  mit Pyridin, wie auch niit 
Chinol in  und Isochinol in  unizusetzen. Diese Methode ist im Prinzip 

sich also sicher durch folgende Formeln aus: 

C,H, . COOH -+ CH, .N (Br)C,H, 

3) Die Eezeichnung ,,Kondensation" ist ge\v;ihlt \vegeti der fornialeri -Indogie 

4) vergl. H o u b e n - I V e y l ,  Die Methoden der Organischen Chemie, JJ I .  , l u f l  , 
zur Aldol-Kondensation . 

Ed. I1 S. 'j3. 
43* 
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bekannt (,,Pyridin-cholin" 5 ,  aus Athylen-halogenhydrin und Pyridin), diirfte 
aber - auch unter der Voraussetzung guter Ausbeuten - wegen der schweren 
Zuganglichkeit beliebig substituierter Styrole ausscheiden. Fiir die Dar- 
stellung von or-Amino-alkoholen steht die schone Methode von A. Ski tas )  
zur Verfiigung, wonacb 1.2-Diketone in Gegenwart von Aminen k a t a -  
1 y t is c h reduziert werden. Cyclammono-athanole lassen sich so nicht be- 
reiten, denn der Pyridinrest wird katalytisch vie1 leichter reduziert als die 
Ketogruppe. Das Phenacyl-pyridiniumbromid lieferte, mit H,/PtO, reduziert, 
bei Anwendung von I Mol. H, neben 60y0 unverandertem Ausgangsstoff 
vor allem Phenacyl -p iper id in-Hydrobromid ,  das sich auch nach Auf- 
nahme von 3 Mol. H, isolieren lieW. Zu wenigen Prozenten wird aber in beiden 
Fallen daneben der Animono-alkohol  IV isoliert, dessen Nachweis leicht 
gelingt, da er durcb waariges Alkali in der Kalte keine nennenswerte Spal- 
tung erleidet nnd sich im Gegensatz zu den Salzen mit aus alkalischer 
Losung n ich t ausathern laWt. Das I-Phenyl-2-pyridiniumbromid-athaiiol- (I) 
lieferte bei der katalytischen Reduktion unter Verbrauch von 3.3 Mol. H, 
das 1 - P h e n y 1 - z -p iper  i d in o - a t  h an  o 1 - (I) -Hydro  b r o mid von P. R a b e 7 
mit 6 Mol. H, in der Warme unter Zusatz von Gummi arabicum gelaug auch 
ziemlich glatt und schnell die Pe rhydr i e rung  des Phenylkerns .  

Die Au s b e u t e n an Pyridinium-athanolen nach dem neuen Verfahren 
sind haufig gut, in manchen Fallen mafiig; dabei ist zu beriicksichtigen, 
da13 bisher meist nur je ein Versuch ausgefiihrt wurde, so da13 sie sich wohl 
allgemein noch erhohen lassen. Andrerseits wird quantitativer Umsatz 
nicht eintreten konnen, denn abgesehen von Nebenreaktionen (Dunkel- 
farbung der Losung !) weisen die u-Ammono-athanole auch eine verschieden 
grol3e Tendenz zur r i icklaufigen S p a l t u n g  auf. Beim Erwarmen rnit 
verd. Alkali tritt der Geruch des betreffenden Aldehyds auf, bei der Ver- 
bindung aus Benzyl-pyridiniumbromid und Benzaldehyd schon beim Er- 
hitzen niit Wasser. AuWerdem gibt es auch Aldehyde, die unter den ange- 
wandten Bedingungen bisher nicht reagierten, namlich p-Dimethylamino-  
benza ldehyd und insbesondere alle bisher gepriiften a romat i schen  
Oxy-a ldehyde ,  bei denen jedenfalls die Phenolat-Bildung die Konden- 
sation verhindert oder erschwert. Auch nicht-ringformige Phenacyl-ammo- 
niumbasen, wie T r  i a  t h y 1 -p  hen  a c  yl- ammonium b ro mid, reagierten nicht, 
desgleichen nicht N-Me t h y l- p i p  e r id in - H y d r o  b r o m id,  Met h y len a) - 
und A t  h y le n s, - b is - p y r i d in iu  m b r o mid . 

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

Bei den Analysen wurde ich wieder dankenswerterweise von Prl. H. Jenss  
und Hrn. cand. cheni. Eric11 Borner  uiiterstiitzt. Iler , ,Notgemeinschaft  
de r  Deutschen  Wissenschaft"  danke ich ergebenst fur die Hergabe 
einer - die Arbeit ernloglichenden - finanziellen Unterstiitzung. 

6 ,  R. A d a m s  11. 0 .  A. B a r n e s ,  Jouru.  Amer. chem. SOC. 49, 1,307 [1927j 
6, A. Ski ta  u. F. K e i l ,  B. 62, 1142 [Igzg]. 
') P. R a b e  u. W. S c h n e i d e r ,  A. 365, 377 [1909:. 

B. 66, 1391 [19331. s, A. 121, 254 C1862j. 
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Beschreibong der Versnehe. 

I - P h  e n y 1 - z - p yr  id  in Yu mb r o m. i d - a t h an  o 1 - (I) (IV) . 
I j a r s t e l l u n g  nach Angabel), doch war es rorteilhafter, bei Anwendung von 

A'-Methyl-pyridiniumbromid iiur 1/4 der dort arigegebenen NaOH-Xeiige zu verwenden ; 
Ausbeute 75% d. Th. (Rohprodukt) nach 3 1Vochen. Sehr riel  geringer war die Aus- 
beute bei Verwendung von Methyl- s ta t t  Athylalkohol und  ehenso bei Anwendung 
Ton 5o-proz. -4thanol. 

Loslichkeit in heiflem Eisessig etwa 1:50. Der Schmp. der 2-ma1 aus 
Wasser mit Tierkohle umkrystallisierten Substanz ist 231.5', starkes Sintern 
bei zzgo. ,,Aceton-Reaktion" mit Nitroprussidnatrium-KOH negativ. Beini 
Erhitzen mit 2-n. Alkali ist Benza ldehyd  zu riechen, weiterhin tritt Ver- 
harzung ein. Beim Verreiben m.it Ag,O in Wasser wurde die klare, gelbliche 
Liisung der stark alkalisch reagierenden f re ien  Base  erhalten, die nach 
einiger Zeit farblos wurde. Diese (5-proz.) Losung gibt mit Natriumnitrat, 
Kaliumjodid, Ammoniumbichromat, Ammoniumrhodanid, Phosphormolyb- 
dansaure, Pikrinsaure krystallisierte Niederschlage, ebenso mit Kaliuni- 
ferro- und -ferricyanid auf Zusatz von etwas konz. HC1. Ziemlich schwer 
loslich in kaltem Wasser sind auch die Rauten-Tafelchen des Ni t r i t s .  - 
Die Base selbst konnte nicht durcl) Einengen (auch nicht im Exsiccator 
unter N2) erhalten werden, da in der konzentrierten Losung Zersetzung 
eintrat. 

Dar- 
stellung nach Angabe lo) aber mit nur 60 yo der angegebenen Alkalimenge. 
Ausbeute aus z g m-Nitro-benzaldehyd in 5 Tagen 2.5, statt wie dort I g. 

I - [m - N i t r o  - phenyl]  - 2 : pyr id in iumbromid  - a t h a n o l -  (I) .  

Cl,H,,O,N,Brlo) ( 3 2 5 ) .  Ber. C 48.00, H 4.00. 
Gef. I ,  47.96, ,, 4.02. 

0 x y d a t io n vo  n I -Phen  y 1 - 2 - p  y r  id  in iu mpe r c h lor  a t  - a t  h an  o 1- (I) 
m i t  Chromsaure :  0.3 g Substanz in 2 ccm Wasser wurden mit I ccm 
5-n. H,SO, und 0.33 ccm einer 2-molaren Chromaure-Losung z Stdn. am 
RiickfluWkiihler erhitzt ; die Chromsaure war danach verbraucht. Beim Ab- 
kiihlen erstarrte alles zu strahligen Krystallen, die nach einigen Tagen in 
6- und 8-seitige Tafeln und andere Formen iibergingen: 0.27 g. Umlosen 
aus 4 ccm Wasser. Schmp. 189-190°, klar bei 192~;  Misch-Schmp. niit 
N - P h e n ac  y 1 - p yr id  in  ium p e r ch lo r a t  ebenso, mit I -P  h en y 1- z - p  y r  id i  - 
n i u mpe  r ch  1 o r  a t  - a t  h a n  o 1 - (I) Reaktion mit Nitroprussid- 
natrium + KOH stark positiv. 

Ace t y l ie r u n g  d e s  I -P hen  y 1 - 2 -p  y r  id. in iu  ni b r o mid  - a t  h ano  1s - (I) : 
1.45 g des Athanols suspendierte man in 20 ccni Eisessig von 76O und gab 
dazu 1.5 ccm Ace ty lb romid ;  geringe Teniperatur-Steigerung und HBr- 
Entwicklung. Man kochte HBr und Acetylbromid fort, dam.pfte im Vakuum 
ein und nahm in 3 ccm Alkohol, etwas Wasser und 3 ccm 2-n. HC10, auf: 
1.5 g Krystalle. Aus 4 Tln. heiflen Wassers kam zuerst Harz, das dann iii 
kleine Prismen iiberging. Schmp. (Vakuum) 142- 145O, Sintern ab 138'. 

170 - 177'. 

110.1 mg Sbst. (kaum Verlust bei I O O O ) :  214.6 ing CO,, q.j.5 m y  H,O. 

C,,H,,O,NCl (341.5). Ber. C 52.71, H 4.68. 
Gef. ,, 53 .15 .  ,, 4.59. 

-- ~ 

lo) B. 66, 607 [Ig33]; dort muIj es, Zeile 7 voii iuiteii, statt C,,€I,,O,NBr lieiflei:: 
C,,H,,O,N,Br. 
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K a t  a 1 y t i s c h e Re d u k t i o n v o n A' - P h en  a c y 1 - p y r id in iu m b r o in i d 
m i t  I u n d  3 Mol. H,: 2.8 g = lilO0 Mol. in 30 ccm Wasser wurden niit 
70 mg PtO, unter H, bis zur Aufnahnie von 250-260 ccm H, geschiittelt 
(Dauer 60-70 Min.). Die filtrierte I,osung hatte einen an Fichtennadeln 
erinnernden Geruch; man lie0 sie nach Zusatz von 5 ccm 10-n. NaOH einige 
Minuten stehen. Ather zog ein Harz aus, das mit n-HClO, nur Zuni Teil 
krystallisierte ; die Mutterlauge lieferte mit Pikrinsiiure wenig unreines Pikrat, 
anscheinend des Phen y 1- p i p e r id in o - a t  h a n  o Is, Schmp. 128O, Angabe') 
1350, Misch-Schmp. 130~. Alkohol zog aus den harzigen Krystallen des 
Perchlorats 0.52 g farblose Blattchen vom Schmp. 182-183~ aus, Misch- 
Schmp. mit P ipe r  id in o - ace t o p hen  on -Per  chlo r a t  182 - 183~. Die erste 
alkalis&-waBrige Mutterlauge wurde angesauert und niit Ather extrahiert ; 
es blieben 0.72 g Benzoesaure (Schmp. und Misch-Schrnp.), entspr. 60 yo 
Phenacyl-pyridiniumbromid, wahrend aus der ausgeatherten Losung durch 
Einengen mit HClO,-Zusatz etwa 40 mg I -P  hen  yl- 2 -p yr  id in iump  e r - 
ch lo ra t -  a thanol - ( I )  gewonnen wurden (Schmp. und Misch-Schmp. 

Ebenso wurde mit 3 Mol. H, hydriert. Die filtrierte und eingedampfte 
gelbe Losung wurde in 5 Tln. Alkohol Qufgenommen, woraus reichlich recht- 
winklige Tafeln und scbmale Prisnien kamen. Aus 5 Tln. Alkohol umgelost, 
waren Schmp. und Misch-Schmp. mit P iper  i d in o -ace t op h e n o n -Hydro  - 
bromid  223-225'. Aus der ersten Mutterlauge kamen nach 2 Tagen no& 
80 mg, die im Gemisch mit Piperidino-acetophenon-Hydrobroniid starke 
Schmp.-Depression zeigten. Schmp. nach dem Umlosen aus Wasser und 
Misch-Schmp. mit I -P  hen  y 1 - 2 - p y r  id  in iu  m b r o mid-  a t  h a n  o 1- (I) : 230~. 

K a t  a 1 y t is c h e Re d u k t i 0 n vo n I - P h  e n y 1 - 2 - p y r  id  i n iu m b r o ni id - 
a t h a n o l - ( ~ )  m i t  3.3 und  6 Mol. H,: Die m.it 75 m.g PtO, bis zur Aufnahme 
von 3.3 Mol. H, (2 Stdn.) reduzierte Losung von 2.1 g des Athanols in 20 ccm 
Wasser lieferte nach Filtrieren und Eindampfen 2.1 g Riickstand, der aus 
4 Tln. Alkohol krystallisierte. Schmp. 167-168~. 

2 1  I - 2 1 2 0 ) .  

109.5 mg Shst. (kein Verlust bis 120~): 219.0 mg CO,, 71.6 mg H,O. 
I -Plieiiyl-~-piperidiiio-aClianol-(I)-Hydrobromid, C,,H,,ONBr (286). 

Bei Zusatz von Natronlauge zur waBrigen Losung fiel die freie Base:  
aus Aceton 4- Wasser prism.atische Nadeln ; unloslich in heil3em ITr ' asser, 
leicht liislich in Aceton, Alkohol und Ather. Schmp. 68.5-69.5O. 

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

Kein Terlust bei 20". 

U a s  P e r c h l o r a t  fiel zuniiclist olig, krystallisierte dann zn rechtwinkligen Tafeln, 
Schmp. 133-134". l las P i k r a t  bildet scliniale, 6-seitige Prismen vom Schmp. 137.5" 
( R a h e :  1 jgn ) ,  Sintern ab 135". 

Xce ty lde r iva t :  0.2 g IIydrobromid, in 0.5 ccm trocknem Benzol 
suspenciiert, wurderi niit 0.15 ccm Bcety lbromid  auf dem Wasserbade 
1-2 PIIin. erhitzt. Ather fallte Krystalle, die aus 10 Tln. absol. Alkohol in 
rechtn-inkligen Blattchen kanien. Schmp. 20.7 -208~. 

C13H190h- (205). Ber. C 76.10, H 9.27. Gef. C 76.04, H 9.52. 

.. 

\-crlnst bis I L O " .  I .3 0;). 

101 .4  rnx Slxt. (120" trocken): ro+.S rrig C 0 2 ,  03.8 ing H,O. 
Gef. C jj.08, €1 6.99. 

1 ) :I< E'erchloi-at  fiel erst hlig, danti in kleinen, derben, 6-seitigen Prisnieii. 
C15H2202K13r (328). Ber. C j4 .88,  €I 6.70. 
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Die vol l s tandige  Hydr i e rung  des  I -Phenyl -2-pyr id in ium-  
b romid-a thano l s -  (I) bei gewohnlicher Temperatur war sehr langwierig. 
Deshalb wurden 2.8 g Athanol, in 50 ccm 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 in1 ganzen 10 Stdn.). Durch Filtrieren und Eindampfen wurden 
2.8 g krystallin. Riickstand erhalten; aus 5 Tln. absol. Alkohol kamen 6-seitige 
Prismen. Schmp. 230-23Z0, Sintern ab 227O. 

118.9 mg Sbst. (kaum Verlust bei 120,): 232.8 mg CO,, 93.1 mg H,O. 
~ - C y c l o h e x y l - z - p i p e r i d i n o - H t h a n o l - ( ~ ) - H y d r o b r o m i d ,  C,,H,,ONBr (292). 

Das Hydrochlor id  bildet aus wenig Aceton Aggregate feiner Nadeh. Schmp 
Z ~ O - Z ~ I O  (unt. Zers.), Sintern ab 238,. 

Ace ty lder iva t .  Analog dem obigen Acetylderivat erhalten: 6-seitige 
Prismen aus Alkohol; leicht loslich in kaltem Wasser, Eisessig und Methanol, 
loslich in heil3em Aceton, schwer loslich in heiBem Benzol; Schmp. 218-219~. 

Ber. C 53.42, H 8.90. Gef. C 53.39. H 8.70. 

92.8 mg Sbst. (kein Verlust bei 120,): 186.7 mg CO,, 74.3 mg H,O. 
C,,H,,O,NBr (334). Ber. C 53.89, H 8.38. Gef. C 54.28, H 8.27. 

I -P he  n y 1- 2 -p y r  id  in iumb r o mid - a t h  an  o 1- (I) a u s  S t yro 1- b ro  m- 
hydr in  und  Pyr id in .  

Bei der D a r s t e l l u n g  des Styrol-bromhydrins aus Styrol und Bromwasser nach 
R e a d  und Reid2)  ist zu beachten, daO Styrol-bromhydrin durch Bromwasser bei 90, 
recht leicht weiter oxydiert wird unter Bildung von Brom-ace tophenon und 2 Mol. 
HBr. Da die Autoren die Ausbeute an Bromhydrin durch Titration des HBr ermittelten, 
s o  liegt die Annahme nahe, daO sie dessen Menge uberschatzt haben. Es diirfte sich 
cmpfehlen, die Anlagerung bei tieferer 'I'emperatur als goo vorzunehrnen, selbst wenn 
dabei S t y r o l - d i b r o m i d  reichlicher gebildet wird als bei 90,. denn das Dibromid 1aI3t 
sich bei der Hochvakuum-Destillation leichter abtrennen als das Brom-acetophenon. 
das  bei 11-117~ (2 .0-3 .0  mm)11) mit iiberging. Es lieB sich beseitigen durch I-stdg. 
Erhitzen des Destillats mit 2 Raum-Tln. absol. Ather und einigen ccm Pyridin, wobei 
N-Phenacyl-pyridiniumbromid, als in Ather unloslich, vollstandig ausfiel, wahrend 
Bromhydrin und Dibromid unter diesen Umstanden mit Pyridin nicht reagieren. Der 
Ather wird verdampft und der Ruckstand zur Entfernung iiberschiissigen Pyridins 
griindlich mit Wasser gewaschen usw. Es war dann Sdp.,., 105-106~, Sdp.,., 1or.5". 
Das wasserhelle 01 hatte einen schwachen, angenehmen, nicht reizenden (,,irritating". 
Brom-acetophenon !) Geruch. 

3 g S ty ro l -b romhydr in  und 1.2 g Pyr id in  erhitzte man I Stde. 
i m  Tetralin-Bade auf 100- 1050 (auBen). Durch Alkohol-Zusatz gewann 
man 1.9 g = 45 yo d. Th. fast farblose Verb indung IV. Unikrystallisieren 
aus Wasser niit wenig Tierkohle. Schmp. und Misch-Schmp. mit IV:  230.5~. 

59.8 mg Sbst. (kein Verlust bis 1200): 2.14 ccm l/lo-n, AgNO, (K,CrO,-Indicator). 

Entsprechend wurden 2.1 g Sty ro l -b romhydr in  mit 1.5 g Chinolin 
2 Stdn. auf 130O (aden)  erhitzt; danach die dunkelbraune, zahe Masse mit 
Wasser und Ather behandelt, die waiBrige Liisung mit Tierkohle heil3 filtriert 
und eingeengt : 0.6 g gelbliche, rechtwinklige Tafeln, leicht loslich in Wasser 
und Alkohol. Schnip. 112-113.5~. 

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

11) Fur a-Brom-acetophenon wurde gefunden: Sdp.,,,, 103,; Sdp.,,,, 98-99,. 
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Verlust bei 80°: 5.5 yo (Ber. fur I Mol. H,O: 5.1 yo), danach war der Schmp. 1 8 5 ~  

77.4 nig Sbst. (So0-trocken): 2.322 ccm l/lo-n. AgNO, (K,CrO,!). 
I - P h en  y 1 - z - ch ino  1 i n  i u m b r o m i d - a t h a n  o 1 - ( I )  , Cl7H1,ONBr (3 30). 

Das P e r c h l o r a t  bildet aus 25 Tln. heil3em Wasser grol3e, meist 6-seitige Blatter. 

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

und die Loslichkeit in Wasser geringer. 

Ber. Br 24.24. Gef. Br 24.00. 

Schmp. 2020, Sintern ab  198O. 

C,,Hl,O,NC1 (349.5). Ber. C 58.37, H 4.58. 
Gef. ,, 58.11, ,, 4.95. 

4.1 g S ty ro l -b romhydr in  und 3 g Isochinol in  (10% UberschuR) 
wurden 3 / 4  Stdn. auf IZOO (auRen) erhitzt. Man nahm mit heiBem Wasser- 
auf, atherte aus und filtrierte m.it Tierkohle: 3.3 g. Durch 2-maliges Um- 
krystallisieren aus 4-5 Tln. heiBem Wasser kamen trapez-formige und 
6-seitige Tafeln, leicht loslich in kaltem Alkohol. S c h ~ p .  1x0--112~. 

Danach war 
der Schmp. 17+172O, Sintern ab  160~. 

Verlust bei 80° bis schlieDlich 1 1 0 ~ :  4 %  (Ber. fur I H,O: 5.1 yo). 

77.2 mg Sbst. (IIoO-trocken) : 2.330 ccm yl0-n. AgNO, (K,CrO,!). 

1-Phenyl-2-isochinoliniumbromid-athanol- (I), C,H,,ONBr (330). 

Das in Wasser kalt schwerlosliche P e r c h l o r a t  bildet Nadeln. 
Ber. Br 24.24. Gef. Br 24.14. 

Bei den im folgenden beschriebenen Kondensationen wurden im allge-- 
meinen I g A'-Phenacyl-pyridiniumbromid mit I g oder auch I ccm 
Aldebyd (UberschuR!), I ccm Wasser und 10 ccm Alkohol, sowie 0.36 ccm 
10-n. Natronlauge zusammengebracht. In allen hiervon abweichenden 
Fallen ist nur die von diesem. typischen Ansatz abweichende Komponente 
besonders aufgefiihrt. Die Aufarbeitung erfolgte gewohnlich durch Ansauern 
mit HBr, Wasser-Zugabe und Ausathern (meistens ohne den Alkohol vorher 
zu verjagen), Erwarmen der wafirigen Losung auf dem Wasserbade, zuletzt 
mit Tierkohle, und Einengen in? Vakuum. 

N -P hen  ac  y 1- p y r  id in iu m b r o m id  un  d o -Ki t  r o -be n z a lde  h y d : Der 
typische Ansatz, aber mit 20 ccm Alkohol, stand 24 Stdn. Harzabscheidung 
beim Ausathern. Die nach dem Einengen ausgeschiedenen Krystalle (0.27 g 
= 23 yo d. Th. bezogen auf Phenacyl-pyridinium.brom.id) wurden aus 4 Tln. 
Wasser umgelost zu derben, 6-seitigen, domatischen Prismen ; aus 17-18 
Tln. absol. Alkohol lange, schm,ale Prismen. Schmp. 222.5O, Sintern ab 221~. 

Verlust bis 1 2 0 ~ :  5.2%. Ber. fur I Mol. H,O: 5.2y0. 
110.5 mg Sbst. (IzoO-trocken): 193.6 mg CO,, 40.9 mg H,O. 
~-[o-Nitro-phenyl]-z-pyridiniumbromid-athanol-(~), C,,H,,O,N,Br (325). 

A' - P h e n a c y 1 - p y r id in iu  m b r o m id p -Ni t ro  -be n z a Id e h y d : 
Ansatz mit 20 ccm Alkohol. Aus der alkoho1.-alkal. Losung hatten sich 
nach 43 Stdn. 0.86 g nadelformige Krystalle abgeschieden (= 73 yo d. Th., 
bezogen auf Phenacyl-pyridiniumbromid) . Aus 12 Tln. Wasser mit Tierkohle 
kamen schmale, schiefe Prismen. Schmp. z ~ o - z ~ ~ O  unt. Zers. und Auf- 
schaumen. 

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

u n d 

105.8 mg Sbst. (kein Verlust bei 1 2 0 ~ ) :  185.8 mg CO,, 38.6 mg H,O. 
C,,H,,O,N,Br (325). Ber. C 48.00, H 4.00. Gef. C 47.89, H 4.05. 
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N -P  h e n a c y 1 - p y r id  in iu m b r o m id  u n d o - un d m - C h  lo r - b e n z - 
a ldehyd :  Arisatz beim o-Chlor-benzaldehyd mit 15 ccm Alkohol. 
Nach 7 Stdn. wurden 0.8 g gelbliche Krystalle abfiltriert (= 70% d. Th.). 
Aus 4 Tln. heiBem Wasser: schiefe Blattchen. Schmp. 275’ (unt. Zers.). 

129.0 mg Sbst. (kein Verlust bei 1 2 0 ~ ) :  235.5 mg CO,, 51.2 mg H,O. 
I - [o - Chlo r  - pheny l ]  - 2 - p y r i d i n i u m b r o m i d  - a t h a n o l -  ( I ) ,  C,,H,,ONClBr 

(3’4.5). 
Ber. C 49.60, H 4.13. Gef. C 49.78, H 4.41. 

Der entsprechende Ansatz mit I g m-Chlor-benzaldehyd lieferte 
nach 26 Stdn. 0.33 g derbe Krystalle. Aus der Mutterlauge durch Aufarbeiten 
wie sonst: 0.55 g. Gesamtausbeute = 77 yo d. Th. Aus 4 Tln. heiSem 
Wasser kamen kleine, doniatische Prismen. Schmp. z13-z14O. 

107.4 mg Sbst. (kein Verlust bei IOOO): 196.7 mg CO,, 40.9 mg H,O. 

Das P e r c h l o r a t  bildet aus 6 Tln. heil3em Wasser schwalbenschwanz-formige Blatt- 
Cl,HI,ONCIBr (314.5). Ber. C 49.60, H 4.13. Gef. C 49.96, H 4.23. 

chen vom Schmp. 1 6 7 ~ .  

ic’ - P h e n a c y 1 - p y r i d in i u m b r o in i d u n d p - T o 1 u y 1 a 1 d e h y d : Ansatz 
rnit 0.2 ccm 10-72. NaOH. Bei der Aufarbeitung nach 24 Stdn. schied sich 
vie1 Harz ab. Man filtrierte mehrmals init Tierkohle und erhielt s&lieSlich 
0.16 g = 15 yo d. Th. Krystalle. Aus 6 Tln heiBem Alkohol kamen kurze, 
6-seitige Prismen. Schmp. 212.5O, Sintem ab 210~. 

102.3 mg Sbst. (kein Verlust bei 115~): 212.7 mg CO,, 51.2 mg H,O. 
I-p-Tolyl-2-pyridiniumbromid-athanol-(I), C,,H,,ONBr (294). 

N -P hen ac  y 1- p y r  id  in ium b r o m id 
Ber. C 57.14. H 5.44. Gef C 56.70, H 5.56. 

un d Cumin 01 : Der Ansatz 
wurde nach 40 Stdn. aufgearbeitet. Die Restlosung gab mit Perchlorsaure 
0.6 g zunachst oliges Pe rch lo ra t  = fast 50% d. Th. Aus 5 Tln. heioem 
Wasser: rauten- und spindel-formige Prismen. Schmp. 115-117~. 

96.6 mg Sbst. (goO-trocken; Verlust: 3.4%): 197.7 mg CO,, 52.6 mg H,O. 
I - [ p  - I s o p r o p y l  - phe i iy l ]  - 2 - p y r i d i n i u m  p e r c h l o r a t  - a t h a n o l  - ( I ) ,  

C16H2006NC1 (34I.5)’ 
Ber. C 56.22, €1 5.85. Gef. C 55.81, H 6.1.j. 

N-Phenacyl -pyr id in iumbromid  und  p-Methoxy-benzaldehyd:  
Aufarbeutung nach 45 Stdn.: 0.33 g Drusen feiner Nadeln = 30% d. Th. 
(Aus der Mutterlauge mehr als Perchlorat). Aus 10 Tl@ heiklem Alkohol 
6-seitige Prismen. Schmp. 180-181~. 

112.3 mg Sbst. (kein Verlust bei 1 1 0 ~ ) :  222.1 mg CO,, 53.4 mg H,O. 
I - An is y 1- 2 - p y r i d i n  ium b ro m i d  - a t  h a n  o 1- ( I )  , C1,Hl,O,NBr (3 10). 

Ebenso wurde die m-Methoxy -Ver bin dun  g bereitet. Ausbeute 
0.8 g = 72 76 d. Th. Aus 5 Tln. Alkohol: kleine, 6-seitige Tafelchen. Schmp. 
165- 1660. 

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

60.3 mg Sbst. (kein Verlust bei 120~): 1.93 ccm l/lo-n. XgNO,. 

N - P h e n a c y 1 - p y r i d in i u m b r o m i d u n d Vera t r u m a 1 d e h y d : Nach 
26 Stdn. aufgearbeitet. Ausbeute 33 yo. Aus 25 ccm absol. Alkohol: winzige 
Blattchen. Schmp. 18oO. 

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

32.0 mg Sbst. (Verlust bis I Z O O :  1.1 yo): 0.95 ccrn l/lo-n. AgNO,. 
1-[3’.4’-Dimethox-y-phenylj-z-p~ridini~imbromid-athanol-(1), C,,H,,O,NBr 

( 3 4 0 ) .  
Ber. Br 23.53. Gef. Br 23.75. 
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N-P hen a c y 1 -p y r  id in ium b r o mid un  d P ip  e r o n a 1 (F.) : 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 umgelost : schmale, 6-seitige Prismen, 
manchmal auch Blattchen. Unliislich in Alkohol, auch heiW. Die Substanz 
zersetzt sich, 2 Min. auf 147' erhitzt, unter Aufschaumen. 

54.8 mg Sbst. (kein Verlust bis 1 2 0 ~ ) :  1.675 ccm 'ilo-n. AgNO,. 
I - [3'.4' - S l e t h y l e n d i o x y  - phei iyl j  - 2 -  p y r i d i n i u m b r o m i d  - a t h a n o l -  ( I ) ,  

C14H1403NBr (3'4)' 
Ber. Br 24.69. Gef. Br 24.43. 

Bei Anwendung von I g P y r i d i n - B r o m m e t h y l a t  ohne Wasser-Zusatz s t a t t  
Phenacyl-pyridiniumbromid wurde nur etwa die halbe Ausbeute erhalten. 

N-Phenacyl -pyr id in iumbrorn id  und  Hydro -z imta ldehyd :  
Beim Aufarbeiten nach 24 Stdn. wurde mehrmals mit Tierkohle geklart. 
Perchlorsaure  fallte schliefilich Krystalle; aus 10 Tln. heiBem Wasser: 
schmale Prismen, leicht loslich in Aceton. Schmp. 145' (noch nicht herab- 
gelaufen, Sintern ?b 142~).  

96.1 mg Sbst. (kaum Verlust bis 1 0 5 ~ ) :  193.3 mg CO,, 52.5 mg H,O. 
I - [ P -  P h e n y l -  a t h y l ] - z -  p y r i d i n i u m p e r c h l o r a t  - a t h a n o l -  ( I ) ,  C,,H,,O,NCl 

(327.5). 
Ber. C 54.96, H 5.50. Gef. C 54.85, H 6.06 

hT-P he n a c y 1-p y r  id in iu mb r o mid un d P h e n y 1-ace t a Id e h y d : AnsatZ 
mit 0.25 ccm 10-n. NaOH. Nach 48 Stdn. wurde aufgearbeitet ; beim Einengen 
kamen schon in der Hitze Krystalle: 0.36 g = 24 yo d. Tb. Aus 10 Tln. 
heiBem Wasser : 6-seitige Blattchen. Schmp. 206-207O, Sintern bei 205~.  

Verlust bis 1200: 5.5, 6%. Ber. fur I Mol. H,O: 4.2%. 

118.9 mg Sbst. (IzoO-trocken): 276.4 mg CO,, 63.6 mg H,O. - 45.9 mg Sbst. (120"- 

trocken) : 1.1 I ccm AgNO, (latigsamer Verbrauch!). 

C,,H,40,NBr (414). Ber. C 63.77, H 5.80, Br 19.32. 
Gef. ,, 63.40. ,, 5.94, ,, 19.34. 

N-P h e n a c y 1- p y r  id in iu  m b r o mid un d Chlo r a lh  yd  r a t : Aufarbeiten 
nach 42 Stdn. Aus der eingeengten Losung kamen 0.62 g Rauten = 54% 
d. Th. Aus 5 Tln. absol. Alkohol: lange Nadeln. Der Stoff zersetzt sich, 
einige Zeit auf 220 -222O erbitzt, unter Schwarzung und starkem Aufschaumen. 

114.3 nig Sbst. (kein Verlust bci 130"): 124.4 tng CO,, 30.5 mg H,O. 
I - [Tr i ch lo r  - m e t h y l ]  - 2 - p y r i d i n i u m b r o m i d  - a t h a n o l -  (I) I C,H,ONCl,Br 

(321.5). 
Ber. C 29.86, H 2.80. Gef. C 29.68, H 2.96. 

X-P h en a c y 1- p y r  id in iuni b r o mid un d 0 n an  t h o  1 (F.) : Aufarbeiten 
nach 6 Tagen. Einengen auf etwa 35 ccm (starkes Schaumen!); Zugabe 
von 0.35 g P ik r insau re  in 10 ccm lieiRem Wasser: es fielen 0.5 g Nadeln 
= 32 yo d. Th. Reinigen aus 10 ccm Alkohol + 10 ccm Wasser. Schmp. 
111-113~. 

119.9 mg Sbst. (keiti \''ei-lust bis 950): 229.6 mg CO,, 62.0 mg H,O. 
I -9t-H e x  y 1- 2 - p  y r i d i u  i u m  p i  k r  a t - a t h a n o l -  (I) ,  C,,H,,0,N4 (436). 

N -Ph en  a c y 1- p y r id in i uni b r o mid 
Ber. C 52.29, H 5.50. Gef. C 52.23, H 5.79. 

un  d Fur  f u r  ol : Ansatz rnit 
c.75 ccni 10-n. NaOH. Nach 50 Stdn. wurde niit HBr angesauert und rnit 
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Ather gefallt, der Niederschlag 2-ma1 aus 4 Tln. Wasser mit Tierkohle uni- 
gelost: 0.35 g 6-seitige Prismen = 36% d. Th. Schmp. 215.5'. 

110.9 mg Sbst. (keiti Yerlust): 196.9 mg CO,, 44.2 mg H,O. 
I - a  - F u r y  1- 2 - p  y r i d i n i u m  b romi  d - a t h a n  o 1- ( I ) ,  C,,H,,O,NBr (270).  

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

&f i t  iihnlicher Ausbeute gelaiig die Synthese auch mit P y r i d i i i - B r o m m e t h y l a t  
(weniger S a O H  nehmen !), sowie mit  4 ccm 5-proz. Kaliummethylat-Losung als Konden- 
sationsmittel. 

Das P e r c h l o r a t  hildet grooe, in heiWem Wasser schwer lijsliche, rhombische 
Hliittchen. 

hT-Athyl-pyridiniumbromid und  Benzaldehyd:  10 g Bromid in 
IOO ccni Alkohol standen mit 10 ccm Benzaldehyd (= fast z Mol.) und 3 ccm 
10-n. NaOH 22 Stdn. Die zum SchluB dunkelbraune Losung hatte etwas 
Natriunibenzoat ausgeschieden. Nach dem Ansauern mit konz. HBr wurde 
wie sonst aufgearbeitet, wobei sich reichlich Harz abschied. Aus der 2-ma1 
mit Tierkohle geklarten, auf 22 ccm eingeengten Losung schieden sich uber 
Nacht 2.65 g gelbliche Krystalle aus (A) ; durch Einengen kam eine weitere 
Krystallisation (B), die etwa zur Halfte aus NaBr, zur anderen aus ehem 
nicht mehr trennbaren Gemisch von A und C bestand. Die dritte Krystalli- 
sation (C) wog 1.73 g. Perchlorsaure fallte aus der Mutterlauge davon ein 
Perchlorat-Gemisch von A und C, und vielleicht auch Ausgangsstoff (Schmp. 
unter 150'). 

A schmolz nach I-maligem Umlosen aus Alkohol bei ~ g g - ~ o o O  (aus 
der Mutterlauge wurde eine geringe Fraktion vom Schmp. 207-208' er- 
halten) und anderte dann seinen Schmp. durch weiteres Umlosen aus Alkohol 
oder Wasser (6-seitige Tafeln) nicht mehr. 

Sbst. (asche-frei, kein Verlust) : 1.61 ccm l/la-n. AgNO,. 
107.1 mg Sbst. (asche-frei, kein Verlust): 224.0 mg CO,, 51.8 mg H,O. - 48.4 mg 

I - P h e n  yl -  2 - m e  t h y l -  2 -p y r i d i n i u m  b r o m i d - a  t h a n o  1- (I) ,  C,,H,,ONBr (294). 

Das P e r c h l o r a t  v o n  A bildet a m  Wasser lange, prismatische Nadeln vorn Schmp. 
Ber. C 57.14, H 5.44, Br 27.18. Gef. C 57.04, H 5.41. Br 26.61. 

r81--182O, vorher sinternd. 

(oberhalb 180' sinternd), Misch-Schmp. xnit A :  165-168~. 
112.0 mg Sbst. (asclie-frci; keiii Verlust): 2 3 3 . 3  mg CO,, 58.2 mg H,O. - 42.0 mg 

Sbst. (asche-frei; kein Verlust) : 1.43 ccni 'ilo-n. AgNO,. 
C,,H,,OT\'Br (294). Ber. C 57.14. H 5.44, Br 27.18. Gef. C 56.81, H 5.77, Br 27." ' .  

Das P e r c h l o r a t  y o n  C bildet aus ITasser lange, meist tief eingebuchtete Blattchen. 
Sclinip. 180-181", Sintern ab 1 5 6 ~ ;  Nisch-Schmp. mit -1-Perchlorat: unscharf um 15j0. 

C wurde 3-mal aus 6 Tln. Alkohol umgelost: 0.8 g vom Schmp. 186O 

N - Ben z y 1 - p y r  id in  i u ni b r o m  id. 
Benzylbroni id  stand niit 3 Tln. trocknem Renzol und etwas mehr 

als der berechneten Menge Pyr id in  2 Tage. Das zuerst entstehende, zahe 
01 krystallisierte bald vollstandig durch ; zeitweises Keiben verhinderte die 
Bildung steinharter Grusten. Auf der Nutsche wird vorsichtig niit Benzol 
und Ather gedeckt und die Substanz noch ather-feucht in den Exsiccator 
iiber Schwefelsaure und Paraffin gebracht. Die sehr hygroskopische Substanz 
schniilzt ini Vakuuni bei 89.5-91'. 
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Benzylchlor id  reagiert vie1 langsamer; die Reaktion, bei der sicb 
zentimeterlange, prismatische Eadeln bilden, ist erst nach vielen Wochen 
beendet ; das Salz ist ungemein hygroskopisch. 

5 g Bromid 
in 50 ccm Alkohol blieben niit 5 ccm Aldehyd und 0.5 ccm Natronlauge 
43 Stdn. stehen. Danach wurde mit HBr angesaiuert und wie sonst aufge- 
arbeitet. Aus der Restlosung kamen 1.22 g Rhomboeder, aus der Mutter- 
lauge mit HC10, ziemlich reichlich Benzyl-pyridiniumperchlorat. Der Schmp. 
der Rhomboeder war nach 2-maligem Umlosen aus Wasser (Benzaldehyd- 
Geruch!) 234-235', doch war schon bei 180O Sinterung zu beobachten 
(Benzaldehyd-Abspaltung ?) Aus den wafirigen Mutterlaugen kam.en durch 
Abkiihlen auf oo Aggregate feiner Nadeln, die bei 2290 klar geschmolzen waren ; 
aus Alkohol kamen wieder Rhomboeder vom Schmp. 228-22g0, weiterhin 
eine Fraktion vom Schmp. 2I7-2Ig0. 

N - B en z yl-  p yr  id in iu m b r  o m id u n  d B en  z a Id e h y d : 

98.3 mg Sbst. (Schmp. ~34-235~; kein Verlust): 229.2 mg CO,, 44.4 mg H,O 
1.2-Diphenyl-2-pyridiniumbromid-Hthanol-  ( I ) ,  C,,H1,ONBr (356). 

Ber. C 64.04, H 5.05. Gef. C 63.60, H 5.02. 

N -  [P-ph en y 1 - a t  h y 11 - p y r i d i n i u m b r o mid. 
Beim Erhitzen von 1.85 g P-Phenyl -a thylbromid  mit 1.5 ccm 

Pyr id in  (= z Mol.) iiber freier Flamme tritt plotzlich Triibung ein; unter 
Temperatur-Erhohung scheidet sich ein gelbes 01 ab, das an Menge rasch 
zunimmt und beim Abkiihlen zu weaen Nadeln erstarxt. Aus Alkohol + Ather: schneeweae, schimmernde Blattchen : 2.6 g. Schmp. 126~. Leicht 
loslich in Wasser und kaltem Alkohol. 

Verlust (IOOO) : 3.49, 3.77 yo. 
138.5 mg Sbst. (Iooo-trocken): 299.2 mg CO,, 64.50 nig H,O. 

C,,H,,NBr (264). Ber. C 59.09, € I  5.30. Gef. C 58.92, H 5 . 2 0 .  

Jod id  (schmale Prismen) und Rhodan id  (6-seitige Prismen), sowie 
Perchlor  a t  (Rauten-Blattchen) sind schwer loslich. Das Perchlor  a t  ist 
identisch mit dem Spaltungsprodukt aus N -  [I -Ace t yl- 2 -p  hen  y 1- a t  h y 11 - 
pyridiniumbromid12) ; Schmp. und Misch-Schrnp. I40-I4Zo, Sintern 
ab 138~. 

N-[P-Phenyl-athyll-pyridiniumbromid und  Benzaldehyd:  z g 
Pyridiniumsalz in 40 ccm Alkohol standen mit 2 ccm Benzaldehyd und 
0.6 ccm NaOH 26 Stdn. Man arbeitete wie sonst auf und dampfte die hell- 
gelbe Losung auf etwa 50 ccm ein. Dazu wurden 5 ccni 2-n. HClO, gegeben, 
die ein Harz fallten, 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 yo d. Th. Aus 70 Tln. heil3em Wasser (+ Tierkohle) 
kamen Gruppen gebogener Nadeln, sowie schiefe Blattchen vom gleichen 
Schmp. 158-160~. 

136.8 mg Sbst. (kein Verlust): 4.30 ccm N (17O, 746 mm, korr.) 
I - P h e n y l - 2 -  b e n z y l - 2 -  p y r i d i n i u m p e r c h l o r a t  - i t h a n o l -  ( I ) ,  C,,H,oO,NC1 

(389.5). 
Ber. N 3.59. Gef. N 3.63. 
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Anhang. 
S p a l t u n g  von N - P h e n a c y l - p y r i d i n i u m b r o m i d  m i t  Zink-Eisess ig  : I g 

N-Phenacyl-pyridiniumbromid und I g Zink wurden mit 10 ccm Eisessig ’/, Stde. zum 
Sieden erhitzt, dann vom Zink abdekantiert, mit 1.1 g P h e n y l - h y d r a z i n  in 7 ccm 
Eisessig kurz aufgekoclit und mit Wasser verdiinnt : 0.7 g Pheuyl-hydrazon. Umkry- 
stallisieren aus 8 Tln. Ligroin. Schmp. und Misch-Schmp. mit A c e t o p h e n o n - P h e n y l -  
h y d r a z o n  (aus Ligroin) : 105~ .  ab 98O sinternd. - LaWt man nach der Reduktion einige 
Zeit stehen, so kommen Krystalle, wohl der Zink-Pyridinsalz-Doppelverbindung. 

aus w - B r o m - a c e t o p hen  on 
und T r i a t h y l a m i r i  in Ather. 6-seitige Prismen aus Aceton, Schmp. 150-151~. Das 
P e r c h l o r a t  bildet schiefe Prismen vom Schmp. 116-117~. Nach zl/,-stdg. Erhitzen 
des Bromids mit Benza ldehyd in Alkohol und NaOH (10-n.) auf dem Wasserbade 
wurdeii aus der gelben Losung durch Aufarbeiten \vie sonst 83 yo Ausgangsstoff als P e r -  
c h l o r a t  (Schmp. und Misch-Schmp.) isoliert. 

N - Me t h y 1 - pip e r  i d in  - H y d ro b r o m i d N - M e t h y  1 - p y r i d in  i u  m - 
b r o m i d  in 15 Tlu. Wasser durch H y d r i e r u n g  mit Pt0,-Katalysator in I ’ / ~  Stdn. bei 
zoo. Eindampfen der filtrierten Losung, zuletzt im Exsiccator. Lange, prismatische 
Nadeln aus Aceton. Schmp. 182-184~. Sehr hygroskopiscli. Das P i k r a t  bildet aus 
Wasser Nadeln, die bei 145-15oO zusammengelaufen, aber erst bei 180° klar geschmolzen 
sind. - Bei dem Kondensationsversuch mit Benza ldehyd wurde nach 5 Tagen nur 
Ausgangsstoff als P i k r a t  (Misch-Schmp.) isoliert. 

A t  h y 1 en  - b i s  - p y r i d  in  iu  m b ro mid  Q, : Diese Verbindung wird am besten aus 
10 Tln. Eisessig umgelost: 6-seitige Bliitter vom Schmp. 295O (unt. Zers.). Das P e r -  
c h l o r a t  ist in Wasser schwer loslich: groWe, 6-seitige Blatter. Mit Benza ldehyd rea- 
gierte das Rromid auch bei z’/,-stdg. Erhitzen auf dein Wasserbade nicht. 

l’r i a t h y 1 - p h e n a c y 1 - a m m o n i u m  b ro m i d (F.), 

(F.) , aus 

126. G. Wit  t i g und G. W a1 tni t z k i : Ober eine neuartige 
Ring-Sprengung gewisser Cyclohexan-Derivate. 
[Aus d .  Chem. Institut d.  Techn. Hochschule, Brauiischweig.j 

(Eingegangen am 17. Marz 1934.) 
Nach Schlenkl)  addiert sich Natrium an a, a -Diphenyl -a thylen  (I) 

unter Bildung des T e t r a  p hen  y 1- b u t  a n  -D er  i v  a t e s I1 : 
I. z (C,H,),C:CH, e j ‘ t  11. (C,H,),C(Na).CH,.CH,.C(C,H,),(Na), 

das sich - wie Schlenk  mit Bergmann,)  und der eine von uns3) unab- 
hangig voneinander fanden - bei der Eliminierung des Metalls in das Dip  h e - 
ny l -a  thy len  zuriickverwandelt. Uns interessierte in Fortsetzung der 
damaligen Arbeit 3) ,  ob diese Sprengung der Kohlenstoffkette im Sinne von 
11 + I auch dann erfolgen wiirde, wenn ihre C-Atome gleichzeitig Glieder 
eines stabilen Ringsystems (entspr. IV -+ V) sind: 

A H , ,  ,CH,, 

‘CH,’ 111. ‘CH,’. IV. 

CH, CH -C(C,H,),(O.R) CH, CH-C( C,H,),(K) 
I I * I  I f 

CH, CH-C(C,H,),(O. R) CH, CH -C(C,H,),(K) 

S H 2 ,  

‘CH,’ VI. 

CH, CH--C(C,H,), 

’ CH, 1‘H-&(C,H,), 




