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18. Fritz Krohnke: u b e r  Eniminbataine (I. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d .  Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 21. Dezember 1938.) 
In einer Reihe von Arbeiten ist gezeigt wordenl), daB gewisse Pyridinium- 

salze eine groBe Neigung auBern, mit Alkali unter Abspaltung von 1 Mol. 
Saure Zwitterionen zu bilden, die physikalisch und cheinisch interessant 
sind, wenn ihre Reaktionsfahigkeit gegeniiber der der Salze verandert, nam- 
lich gesteigert ist. Sehr ausgepragt war dies bei den ,,Methin-enol-betainen" (I) 
cler Fall, die ein auBerst bem-egliches H-Atom aufweisen, wahrend die Methylen- 
griippe der zugrunde liegenden quartaren Salze (11) ungleich weniger um- 
setzungsbereit ist : 

n(-) - / +  11. R . CO . CH,. S(H1g) . C,H, 
I. R . C : CH . NC,R, 

Solche Zwitterionen sind farbig und, wie bereits in der I. Mitteil. iiber 
Enolbetaine und seither ofters betont und begriindet, in ihrem Verhalten von 
einem normalen Betain-Typus deutlich verschieden. Das gleiche gilt fur die 
g e m a  I11 gebauten Isonitroso-betainez) und die am Carbathoxymethyl- 
pyridiniunisalzen (IV) 3, : 

+ + 
111. K.CO.C.SC,H,  IV. R . C . NC,H, 

, I/ 
NO(-) H,C,.O.C.O(-) 

Es  war nach diesen Untersuchungen zu erwarten, daI3 auch bei geeignet 
gebauten Cyan- und Nitroverbindungen die Bildung farbiger Betaine erfolgen 
wiirde, und es ist inzwischen gelungen, beide Typen darzustellen (s .  auch 
die Mitteil. im nachsten Heft). 

Broniiert man w-Cyan-acetophenon und setzt dann mit Pyridin um, so 
erhalt man eine citronengelbe Verbindung, die bromfrei ist. Bs liegt in ihr 
das Enolbenzoat der Formel V vor: 

v. cp,  . c : C(CN). N(C,H,I . OCOC~H, 

OH n(-' 
/ .  / 

171. C,H, .c: c (COC,H,) .G(C~HJ 
Citronengelhe Blattchen, Schmp. 149. Citronengelbe Blaittchzn. Schmp. 21 5 0 .  

Seine Entstebung erklart sich so, daB die Cyan-Gruppe die Aciditat gegen- 
iiber der der unsubstituierten Verbindung so erh6ht hat, daB es die Broni- 
wasserstoffsaure nicht festhalten konnte. Die Entstehung der Benzoesaure 
ist einer bei der Bromierung von Cyanacetophenon sich abspielenden Neben- 
reaktion zuzuschreiben. Die gelbe Parbe beweist, daB das Enol vorliegt, 
denn die Ketoform m d t e  farblos sein. Daher zeigt die Substanz, in Alkohol 
gelost, rotbraune Farbreaktion mit Eisenchlorid. Die gleiche Keaktion gibt 
iibrigens auch das vergleichbare Dibenzoylmethyl-pyridinium-enolbetain 
(VI) 4), dagegen geben sie die basisch reagierenden Enolbetaine der Pyridinium- 
Reihe (I) nicht. Das Auftreten der Enolform im Benzoat V ist zu verstehen, 
weil dadurch ein energiearmeres, durchkonjugiertes System gebildet wird5). 

I. Mitteil. ,,Uber Enolbetaine", B. 68, 1177 [1935]; VII. Xitteil. B. 70, 1728 119371. 
?) F. K r o h n k e  u. H. K u b l e r ,  B. 70, 1117 [1937]. 
a )  F. Kriihnke,  B. 70, 543 [1937]. 
4, F. K r o h n k e ,  B. 68, 1180 j19351; B. 70, 1114 [1937]. 
5 ,  F.KrOhnke, B.69,2007[1936]; vergl .auchH.Krzikal lau.  A. Eis te r t ,  Journ. 

prakt. Chem. [Z ]  143, 52 r193.51. 
G* 
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Es ist dies der erste Fall, daB die reine Enolforni eines derartigen Pyridiniuni- 
salzes isolierbar ist, denn sonst ist stets nur Ketonsalz oder Enolhetain gefaBt 
worden. 

Alkali spaltet aus den1 Benzoat V die Benzoesaure ah, und Illan erhalt 
das freie, neutral reagierende Enolbetain VII von dunkelgelber Farhe. Seine 
Bestandigkeit im Vergleich zu den Methin-enolbetainen beweist erneut, dai3 
die Zersetzungen der letzteren an der Methingruppe heginnen. 

,o( 
VII .  C,H,.C?C(CK) .%C,H, ++ VIII. C6EI , .C0 .C .%C611~  

C : s(-~) 

I& sol1 noch keine Rntscheidung dariiber get1 offen werden, oh nicht statt 
des Enolbetains ein Enimin-betain (VIII) rorliegt : auch kiinnten heide 
Formen in einem Mesomerie-Verhaltnis zueinander stehen. TTher diese Frage 
gibt auch eine zmeite Synthese des Retains keine Auskunft. Versetzt malt 
nkmlich das Cyaniiiethyl-pyridiniunibroinid (IX) niit Alkali, so erhalt man 
eine gelbe, nicht krystallisierte Fallung6), die in ihren Eigenschaften sehr an 
die Enolbetaine erinnert und sich mit Saurehalogeniden und mit Nitroso- 
arylen entsprechend umsetzt. Mit Renzoylchlorid wurde eine gelbe, krystalli- 
sierte Verbindung erhalten, die sic11 mit dem Betain VII bzw. VIII identisch 
erwies. Nach den hei den Iholbetainen getrofferien Feststell~ngen~) iiiui3 
man anriehmen, daS sich das H-Atom der Eniminforni X init Renzoylchlorid 

C x(-' 
IX. (CN) .CH,.N(Br)C,II, ---f S. HC.GC:,H, W;'l">rid f VII . <--> V l I I .  

zum Enimin-betain VIII unigesetzt hat. Beziiglich dessen Mesonierie iiiit der 
Enolbetainform VII ist daran zii erinnern, daB es hei Diacylinethyl-pyridinium- 
enolbetainen mit zwei verschiedenen Acylresten in1 Molekul nicht gelungen 
ist, die Enolhetain-Gmppierung der einen oder der anderen moglichen Form 
zuzuweisen7). - Die Unisetzung mit Benzoylchlorid und die unten be- 
schriebene mit Nitrosodimethylanilin stellen es zudem auBer Zweifel, daB in 
der gelben Fallung aus Cyaniiiethyl-pyridiniumhroniid (IX) niit Alkali das 
Eniniinhetain der Formel X vorliegt. hllein diese Annahine erklart auch nach 
den bei den Methin-enolbetainen gemachten ilusfulirungeu die Farbigkeit. 
Entsprechendes gilt fur die orange Fallung aus der Isochinoliniumverbindung. 
Die Natur der heterocyclischen Base hat auf die Farbe denselben EinfluB wie 
bei den Methin-enolbetainen. 

Versetzt inan das Betain VII bzw. VIII in Benzol niit Benzoesaure, SO 

erhalt man das Benzoat V zuriick. Desgleichen ist das Pikrat darstellbar, 
nicht aber Salze mit Mineralsauren, weil niit diesen Spaltung eintritt in 
Benzoesaure und das Cyanmethyl-pyridiniumsalz : 

+ ~Iii~~rxlsitue~~ C6H,.C(0) :C(CN) .N.C,H, f C p 5 .  COO€€ + Ch' . CH, . S i C , F I , S .  

Das letztere wurde als Pikrat nachgewiesen. 
Von den1 Eniminbetain X, das die Reaktionsfahigkeit seines ,,typisclien" 

H-Atoms bereits gegenuber Benzoylchlorid gezeigt hatte, war auch Urn- 

6 )  Diese Fallung hat hier and heim entsprechenden lsochinoliniumsalz bereits 
J .  I-. B r a u n ,  S .  41, 2120 [190i;], heobachtet. Er  nahm als Ursache Cbergang in die 
Dihydropyridon-Form an. Doch waren damit weder die Parbigkeit noch (lie T'msetzungen 
zu erklaren. j )  R .  70, 1115 [1937]. 
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setzung init Nitroso-arylen zu erwarten. Nit Nitrosodimethylanilin entstand 
daher glatt das griine Nitron XI. Seine Spaltung, die zum lange gesuchten 
Cvanformaldehyd fiihren riiiiBte, wird noch untersucht. 

Ahnliche Erfahrungen wie bei der Umsetzung von a-Broni-a-cyan- 
acetophenon niit Pyridin wurden aucli bei der des Bromcyanessigesters, 
CHBr (CN) . CO,C,H,, gemacht : es entstand nicht das Salz, sondern unniittelbar 
das Betain, fiir das wegen der Ahnlichkeit des ,,elektronieren Effektes" von 
Cyan- und Carbathosygruppe *) die mesoniere Formdierung besonders nahe 
liegt : 

*uch  dieses Betain gibt ein norniales Pikrat. Als Nebenprodukt bei seiner 
Darstellung wnrde der Trimethylen-tricyan-tricarbonsame-ester isoliert 
(Schmp. 119-120°) s), der durch Vereinigung dreiei- Reste CN. c'. CO,C,H, 
entstanden ist. 

Von den bishei- aufgefiihrten Verbindungen sind nur die aus Broiiiaceto- 
nitril und Pyridin bzw. Isochinolin sicher Xniniinbetaine, die aber nicht k r y  
stallisiert zu erhalten waren. Binen weiteren interessanten Vertreter lehrte 
das Studiuni des Cyanbenzpl-pyridiniunibroinids (XII) kennen. Mit Kalium- 
carbonat-Liisung wird es violettrot, und es fallen schwarzviolette Kry-stalle 
von griineni Metallglanz aus, deren Formel auf rlas Enimirihetain XI11 stimmt : 

i- 
XI1 . CBHS. CH(CX) . SC51i,T3r --f C,H, . C . NC,H, CsH, .Cr.?*:C,H, +-+ 

(j : N(-) CK 
XI11 . Schwarzviolette Krystalle von XITTa. 

giixiem Metallglanz. Lo5ung rot 

Dieses Betain ist an der 1,uft zersetzlich ; in1 Vakcum halt es sicli langer. 
Mit Perchlorsaiire gibt es das Perchlorat des Ausgangsstoffes zuriick. h f -  
fallend ist die starke 1:arboertiefung gegeniiber dein gelben Eniniinbetain X. 
Indes findet man bei den Enolbetainen ganz entsprechende Verhaltnisse : 
das Methin-enol-betain I (R = C,H,) ist in Liisung gelb, wahrend die in der 
Nethingriippe durch Phenpl substituierte Base in Liisung dunkelrot ist lo). 

,%uch das Phenyl-carbathox~nretli~l-ppridiniiiin-enolbetain (IV, R = C,H,) 
ist dunkelrot'l). Die starke Vertiefung der Farhe hat hier die Moglichkeit 
diskutieren lassen, daB C-Betaine vorliegen. Das gleiche konnte fur das 
Betain aus dem Cyaiibenzyl-pvridiniunisalz zutreffen (XI11 a) ; auch Mesomerie 
kommt in Betracht. Das entsprechende Eniniinbetaiii aus der Isochino- 
linium-Verbindung ist dunkel violettrot, das der Chinoliniunireihe zeigt gemaB 
der schoii friilier betonten Regelmafligkeit eine ,,tiefere" Farbe und ist griin. 

Es sei schlieBlich noch eine Spal tungsreakt ion  erwahnt, die an einigen 
der neu dargestellten Pyridiniumsalze aufgefunden wurde. Das Cyan-phen- 
acyl-pyridiniumsalz V spaltet, wie oben erwahnt, mit Mineralsauren leicht 
Benzoesaure a m  der Phenacylgruppe ab. Dies wird, wie das Formelbild STV 

*) 12. Arnclt u. I,. Loewe,  13. 71, 1627 [1938]. 
9, G. B r r e r a  11. F. Perc iabosco ,  X. 33, 2979 [1900]. 

lo) 13. 68, 1193 [1935j : die wvasserfrcie Verbinclung i s t  tlunkelviolett. 
1 1 )  K .  70, 544 11. -546 [19373. 
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erkennen laat, nacli der ,,Doppelbindungsregel" verstandlich, wenn man an- 
nimmt, daS die C iXT-Dreifach-Bindung auf die benachbarten Bindungen ent- 
sprechend einwirkt, wie eine C : C-Doppelbindung. 

XIV . XT' . XVI  . X V I I  . XVII I  . CsH, 

Etwas weniger leicht, aber ininierhin schon beim langeren Aufbewahren 
mit n-Perchlorsaure bei 200, spaltet das [Cyan-carbathoxy-methyl]-pyridinium- 
iminbetain Xohlensaure ah, und man erhalt ebenfalls das Cyanmethyl- 
pyridiniumsalz. Die Erklarung ist hier die gleiche (Formel XV). Schon 
friiher wurde festgestellt 12), daQ Dibenzoylniethyl-p~ridiniuinsalze niit 
Mineralsauren Benzoesaure ahspalten : Forniel XVI. Daraufhin wurde nun 
auch das Biscarbathoxy-methyl-pyridiniunisalz (XVII) 13) auf seine Spaltung 
mit Sauren untersucht und gefunden, da13 es mit heil3er n-Schwefelsaure tat- 
sachlich ebenfalls CO, verliert und in das Carbathox~imethyl-pyridiniumsalz 
iibergeht ; dieses wurde durch seine charakteristischen Farbreaktionen mit 
Pikrylchlorid und Chloranil13) nachgewiesen, die die Verbindung XVII wegeri 
des Fehlens einer Methingruppe in alkalisclier Losung. nicht zeigen kann. 
Dagegen reicht im Phenylcarbathoxymethyl-pyridiniumsalz (XVIII) die 
Lockerung durch die arornatische Doppelbindung nicht aus, um mit heifier 
5-n. Schwefelsaure Abspaltung zit hewirken. 

Die vorliegende Arbeit wurde wieder durch die Deutsche  Forschungs-  
gemeinschaft  unterstiitzt, der ich dafiir meinen verbindlichsten Dank aus- 
spreche. In der praparativen Arheit halfen mir dankenswerterweise die 
HHrn. H. Hiigin und R. I r r g a n g ,  in der analytischen Hr. F. Koswig. 

Beschreibung der Versuche. 
w - C y a n p he  n a c y 1 - p yr id iniu mb e n z oa t  s : 2.9 g 

(2/100 Mol) a-Cyan-acetophenon14) in 12 ccm Chloroform versetzte man 
im Schiitteltrichter mit 3.2 g Broni ('/loo Md) in 8 ccni Chloroform. Nach- 
dem nach 4 Min. Reaktion eingetreten war, wurde sogleich mit Wasser ge- 
schiittelt, wobei die Chloroformschicht. hellgelb wurde. Man lie13 sie iiber 
'Piacht mit 4 ccm Pyr id in  stehen, schiittelte mit wenig Wasser aus und ver- 
setzte den Chloroformruckstand mit 2 g Benzoesaure in Ather; nach Ab- 
pressen auf Ton: 3 g gelbliche Krystalle (44% d. Th.). Ohne Zusatz von 
Benzoesaure mar die Ausbeute an der gleichen Verbindung nur eta-a halt, so 
gro13. Aus 35 Tln. Wasser, dann 20 Tln. Benzol erhalt man rechtwinklige, 
citronengelhe Tafelchen von saurer Reaktion gegen Lackmus ; Schmp. 
149-150O. Eisenchlorid-Reaktion in Alkohol ohne Alkali : rotbraun. 

Eno lbe ta in  daraus: 0.5 g Benzoat suspendierte man in 4 ccm Wasser 
und versetzte mit 2 ccm n-Natronlauge ; nach vorubergehender Losung fieleri 

E n ol f o r  in de s 

C,,H1,0,N,(344). Rer. N 8.14. Gef. (Kein Verlust) N 8.22. 

12) F. I i r o h n k e ,  B. 68, 11x1 [1935]; 5 0 ,  1115i16 [1'337] 
13) B. '10, 546 11. 547 [1937]. 
1 4 )  S .  G a b r i e l  LI. G. E s c h e n b a c h ,  R .  40, 1127 [1897]. 
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bei Oo 250 rng Krystalle (80 yo d. Th.) ; aus 10 Tln. Wasser schmale, doniatische, 
dunkelgelbe Prismen von neutraler Reaktion gegen Lackmus. Schmp. 
142-143O ; ziemlich liislich in Alkohol. Eisenclilorid-Reaktion in Alkohol : 
rotbraun. 
C,,H,,ON,(222). Ber. C 55.67, H 4.50, N 12.61. Gef. (KeinVerlust) C 75.71, H4.57, H 12.52. 

Durch Versetzen der heil3en Benzol-L6sung mit Benzoesaure erhielt 
man das obige Benzoat zuriick (Misch-Schmp.) . 

P i k r a t :  Verwachsene, schiefe Prismen aus 85 Tln. Alkohol. Schmp. 173O 
(vorher sinternd). 

C2,H,,0,N,(451). Ber. N 15.52. Gef. (Kein Verlust) N 15.66. 
Das Pikrat lie@ wohl in der Ketoform vor, denn die Farbe ist nur rein 

gelb. Schon beim Erhitzen mit iiberschiiss. Pikrinsaure tritt allrnahlich Ab- 
spaltung von Benzoesaure ein. Rascher wird die Benzoesaure beim Er- 
warmen mit n-Mineralsauren abgespalten; das entstehende a-Cyanmethyl- 
pyridiniumsalz wurde als P ik r  a t  isoliert : verwachsene Rauten vom Schmp. 
142-143O (65O - trocken). 

C1,H,0,N,(347). Ber. N 20.17. Gef. N 19.93. 
Cyanmethy l -py r id in iumbr~rn id l~ ) :  Aus 6 g Broni -ace toni t r i l  in 

6 ccni Benzol niit 6 ccm P y r i d i n  durch 2-tagig. Stehenlassen in einer dick- 
wandigen li'lasche; Ausbeute (mit Atherzusatz) : iiber 9 g (> 90 yo d. Th.). 
Aus 12 Tln. Alkohol mit Tierkohle : verastelte Blattchen. KaumVerlust. Schmp. 
l h l 0 ;  leicht laslich in Wasser. 

C,H,N213r(199). Ber. Br 40.20. Gef. (titr.) Br 39.92. 
Mit n-Natronlauge entsteht eine, arnorphe, gelbe Fallung, die in Chloro- 

form leicht loslich ist . Farbreaktion mit Chloranil dunkelgriin, rnit Pikryl- 
chlorid dunkelrot. - Das Perchlor  a t  bildet federformig verastelte, rhom- 
bische Blattchen vom Schmp. 125O (aus Wasser). 

E inwi rkungvon  Benzoylchlor id:  Zu 0.6 g Bromid in 6 ccni Wasser 
und 0.4 ccm = 0.48 g (statt 1 Mol. = 0.42 g) Benzoylchlor id  in 6 ccm 
Chloroform gab man portionsweise unter jedesmaligem Iangeren Umschiitteln 
6 ccm (2 Mol.) n-Natronlauge; ,dann wurde das Chloroform rnit Wasser ge- 
schiittelt und mit Petrolather gefallt: 0.45 g (45% d. Th.). Die Substanz 
erwies sich nach dem Umkrystallisieren nach Loslichkeit, Krystallform, Eisen- 
chloridreaktion, Schm,p. und Misch-Schmp. als die oben beschriebene Enol- 
form des w-Cyanphenacyl-pyridinium-benzoats. 

E inwi rkung  von Ni t roso-d imethylan i l in :  1 g Cyanrnethyl-  
pyr id in iumbromid  in 4 ccm Wasser versetzte man mit 0.8 g der Nitroso-  
ve rb indung  in 12 ccm Alkohol und dann bei Oo unter Umriihren tropfen- 
weise rnit 0.4 ccni D ia thy lamin :  rascher Farbumschlag nach Tiefbraun 
und Ausscheidung von Krystallen. Nach 1/2-stdg. Stehenlassen bei O' ver- 
setzte man rnit Wasser, belieI3 noch 1 Stde. bei 00 und deckte rnit Wasser: 
0.8 g (85% d. Tli.). Aus 15 Tln. absol. Alkohol griinliche Blattchen, Schmp. 
(unt. Zers.) iiber 140°, aber von der Geschwindigkeit des Erhitzens abhangig. 

Cyanmethy l - i soc l i i no l in i~mbron i id~~)  : Aus den Komponenten in 
Benzol ; aus 15 Tln. .Alkohol spindelformige Krystalle ; Schmp. 196-197O. 
Ghloranilreaktion blau, dann violett , Pikrq-lchloridreaktion dunkelrot. 

Cl,,HllON~(lS!~). Ber. N 22.22. Gef. (kein Verlust) N 22.02. 
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C y a n b e n z y 1 - p y r  i din i u m b r o mi d : P he n y 1 - b r o iii - ace t 0- 
nit r i l lG) laBt man init 10 ccm Pyr id in  und 5 ccm Ather 75 Min. stehen und 
gibt daiiach Alkohol und Ather hinzu: 8 g. Aus 6 Tin. A%lkohol schmale, 
doniatische Prismen voin Schmp. 1600. 
C,,H,,K21~r(275). Ber. hT 10.18, Br. 28.98. Gef. (kc@ Verlust) pu' 10.59, Br (grnvirn.) 29.13. 

Das Perch1 o r  a t  bildet a m  Wasser verwachsene Rautenblattchen voin 
Schmp. 121O. 

Be t a in  daraus17) : 1 g gut gereinigtes Bromid in 11 ccin Wasser ver- 
setzte inan mit 4 ccm n-Kaliumcarbonat, filtrierte von etwas Harz rasch ah 
iind rieb das Filtrat : metallisch griinglanzende, in der Durchsicht rote Prismen ; 
in organischen Mitteln, auch Ather, rot loslich. Man trocknete sogleich 2 Stdn. 
irn Vak. iiber P,O, bei ZOO; bei energischerem Trocknen trat Zersetzung ein. 

C,,€I,,N,(194). Ber. C 80.41, H 5.15, S 14.43. Gef. C 80.29, H 5.35, N 14.11. 
Mit Perchlorsaure erhielt man wieder die Rautenblattchen (Schmp. und 

Misch-Schrnp.). 
Cyan b e nz yl-  is0 chin oliniu inbr omid : Man lieB gleiche Gewichts- 

inengen der Komponenten mit etwas Ather iiber Nacht stehen und arbeitete 
mit Alkohol und Ather auf: 80% d. Theorie. Reinigung durcli Auskochen 
mit Aceton, dann Uinkrystallisieren aus 9 Tln. Alkohol zii schmalen, kleinen 
Prismen. Schrnp. 176O (Zers.). Kein Verlust. 

C,,H,,N,(325). Ber. Br 24.61. Gef. (titr.) Br 24.60. 

10.2 g 

Nit n-Carbonat entsteht eine dtinkelviolette Fallung, die sich XTiolett in 
Chloroform last. 

Cyanbenzyl-chinolinium-perchlorat: Aus 1.5 g frisch dest. C y -  
an id  und 1.5 g Chinolin in 3 ccm absol. Alkohol durch 1.-stdg. Erhitzen 
in der Druckflasche : dunkelrote Losung. Man versetzte init Alkohol und 
;&her und dekantierte von der Fallung, die mit Wasser ausgekocht wurde; 
die waSr. Losung wurde mit Tierkohle geklart und init Perchlorsaure ver- 
setzt : Uber Nacht 0.32 g hellgelbe Prisniea. Schmp. 159O. 

C,,H,,P';,Br(325). Ber. N 8.61. Gef. (kein Vcirlust) N 8.43. 

n-Kaliumcarbonat erzeugt aus der wallrigen Losung eine griine Fallung, 
die sich dunkelgriin in Chloroform lost. 

[Cyan - c a r b a t  h o x y - me t h yl] - p yr i d in ium- b e t a i n : 5.65 g ( 5/loo Mol) 
frisch dest. Cyanessigsaure-athylester  (Sdp. 206O) in 36 ccm Chloroform 
versetzte man mit 8 g (5/,00 Mol) Brom; etwa 2 ccm davon erhitzte man uber 
freier Flanime his zur Reaktion und gab diesen Anteil sogleich zur Haupt- 
inenge, die kurz zum Kocheii erhitzt wurde. Nach dem Verbrauch des Bronis 
schiittelte man sogleich 2-ma1 init Wasser, bis das Chloroform farblos war, 
und dainpfte ohne Trocknung im Vak. auf etwa 15 cciii ein. Zugabe von 
9 ccin Pyr id in  bewirkte starke Erwarmung, nach deren Nachlassen man 
noch 10 Min. auf dem Wasserbad erhitzte. Das ausgefallene Pyridin-hydro- 
bromid wurde durch 2-maliges Ausschiitteln niit je 10 ccin Wasser beseitigt 
und die ungetrocknete Losung nach Fallung mit vie1 Petrolather 1 Stde. bei 
Oo unter gelegentlichein Reiben stehen gelassen. Die iiberstehende Lasung 
wurde dann abgegossen und die init etwas Harz vermengten Krystalle mit 
wenig Alkohol digeriert: 4.2 g (44qh d. Th.). Aus 5 Tln. Alkohol, dann ails 

16) W. Ste inkopf ,  K. 58, 1146 11920' 
17) F. K r o h n k e ,  Angew Chern <;l, 149 [1938] 
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5 Tln. Wasser mit Tierkohle erhalt man feine, hellgelbe Nadeln, die trocken 
stark elektrisch sind. Kein Verlust, Schmp. 112-113O. 

C,,H,,O,N,(190). Ber. N 14.74. Gef. N 14.81. 

Reagiert gegen 1,ackmus neutral; spieletid loslich in kaltem Aceton und 
Chloroform, leicht auch mit dunkelgelber Farbe in Benzol, ziemlich leicht 
in kaltem Ather. 

P i k r a t  aus dem Betain: Atis 20 Tln. Alkohol derbe, domatische Prisnien 
vom Schmp. 123-124O. 

C,,HI3O,N,(419). Ber. N 16.71. Gef. h- 16.97. 

Axis den1 Zuni Digerieren benutzten Alkohol wurde der Tr imethylen-  
t r ic  y a n- t r icar  h onsaur  e -e s t e r 9) isoliert als farblose, auch in 5-n. Sauren 
kaum losliche Substanz, spielend loslich in Aceton und Chloroform, leicht 
in Benzol, niaRig in Lkher und Petrolather; Schtnp. aus 15 Tln. hlkohol 
119-120°. Kein Verlust. 

C,,H,00,S,(222). Ber. N 12.61. Gcf. N 12.97. 

Beim Stehenlassen des Iminbetains mit a-Perchlorsaure und etwas 
Alkohol wurde das C ya  nme t h y 1 - p y r  i d in iu in - p e r c h l  or a t erlialten (Ab- 
spaltung von CO,) : Schmp. und Misch-Schnip. nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser 125O. 

19. Georg Wittig und Utta Pockels: Uber den Austausch von 
aromatisch gebundenem Brom gegen Lithium mittels Phenyl-lithiums 

(11. Mitteil.). 
[Aus (1 Chem Institut d Tuiversitat Freiburg 1 13r J 

(Eingeyariqen .im 12 Ilerember 193s ) 

Vor einiger Zeit wmde niitgrteiltl), daB bei der Umsetzung von 4.6- I) 1-  

b r om - r e s or c in- dime t h y l  a t he r mit der aquivalenten Xenge P he n y 1 - 
1 it h iu m in wenigen Minuten das eine Bromatoni gegen Lithiuni entsprechend 
dem folgenden Schema. 

ausgetauscht wird. Dal3 das Lithium an die Stelle des einen verdrangten 
Bromsubstituenten tritt, konnte dadurch sichergestellt werden, daB beim 
Binleiten von Kohlendioxyd in die atherische Losung von 4-Li th  ium- 6 - 
h r om -r e s or c i n - dime t h y la t h e r die 5 - B r om- 2.4 - d i In e t h ox  y - be n z o e - 
s a u  r e entsteht, die mit den1 Vergleichspraparat 2) keine Schmelzpunkts- 
depression liefert 3). 

1) W i t t i g ,  Pockels  u. Drogc ,  B. 71, 1903 [1938]. 
2, G.P.  Rice ,  Journ. Amer. chem. Soc. 48, 3125 [19261. 
3, Das ails dem j -Rrom-2.4-d imethoxy-benzoat  d c s  L i t h i u m s  iiiid 

Li t h i u m - b r  om-r  esor  c in-dime thy1  B t her  in einer Polgereaktion entsteliende 
5.5’ - D ib r om - 2.2’.4.4’ - t e t r am c t 11 ox y - b c n 6 o p h en on uiid T r is - [i - h r om - 2.4 - d i  - 
m e t  hox y - p h e n  y 1] - c a r b  inol wurden dnrch Treniiung mittels Essipsters und Urn- 
krystallisieren aus Dioxan rijllig gereinigt. Das Keton schmilzt hei t24.2---225 20, das 
lritaricl bei 255..5 ~ -L756.5”. r .  . 




