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FrITZ KROHUNKE ®, HEINRICH LEISTER **® und ISOLDE VOGT
NITRONE ODER ANILE 71

Aus dem Chemischen Institut der Justus Liebig-Universitit GieBen und dem
Dr. A. Wander-Forschungsinstitut, ehem. Sidckingen (Baden)***)

(Eingegangen am 7. September 1957)

Die Einwirkung von p-Nitroso-dialkylanilin auf 2- und 4-Picolin-jodmethylat

ist grundsitzlich verschieden von der Nitron-Bildung aus N-Methylen-pyridini-

umsalzen. Sie fuhrt, wie eine einfache Methode der Abtrennung von Nitronen

in Anil/Nitron-Gemischen zeigt, {iberwiegend zu Anilen, auch wenn man die
Nitron-Bildung begiinstigt.

Die erste Einwirkung von aromatischen C-Nitroso-Verbindungen auf Substanzen
mit reaktionsfihigen Methyl- und Methylengruppen in alkalischer Losung besteht
zweifellos in jedem Fall in der Bildung eines substituierten Hydroxylamins, eines
,Aldols* (1)2):
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Wiihrend frither? nur die Wasserabspaltung zum Anil (II) bekannt war, fanden
zuerst SCHONBERG und MICHAELIS?? einen Fall auf, bei dem aus dem ,,Aldol** (I)
nicht Anil sondern Nitron (III) entstanden war. Kurz danach zeigten gleichzeitig,
an jeweils ganz verschiedenen Substraten, PFEIFFER und MiLz2® sowie KRGHNKE®,
daB Nitrone und Anile auch nebeneinander sich bilden konnen; letzterer bewies, daB3
man manchmal durch die Wahl der Versuchsbedingungen die Reaktion in die eine oder
andere Richtung (A oder B) lenken kann.

Wenn man die Literatur auf die inzwischen zahireichen Fille durchsieht, in denen
Anile und Nitrone nebeneinander entstehen kénnen, so findet man iiberwiegend un-
vollstindige oder gar zweifelhafte Angaben, so daB eine experimentell begriindete,

*) Jetzige Anschrift: Chemisches Institut der Justus Liebig-Universitit GieBen, GieBen
(Lahn), Ludwigstr. 21.
*#*) Teil der Dissertat. H. LEISTER, Univ. GieBen 1958.
1) Zugleich VIIL. Mitteil. iiber Nitrone; VII. Mitteil.: F. KROHNKE, Licbigs Ann. Chem.
604, 203 [1957].
**%) fetzt in Freiburg i. Br.-Zihringen.
2a)- F, KROHNKE und E.BORNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2007/8 [1936), Formel V1I1;
s. auch F.KROHNKE, ebenda 71, 2583, 2585 [1938], Formelreihe Il und Formel IiI; ders.,
Angew. Chem. 65, 612 {1953]. — ®) A.SCHONBERG und R. MICHAELIs, J. chem. Soc. [London]
1937, 627. — ©) E.BERGMANN, ebenda 1937, 1628. — 9) P.PrerFrer und E. MLz, Ber. dtsch.
chem. Ges. 71, 272 [1938]).
3) P.EnrLIcH und F.SacHs, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2341 [1899]; F.SacHs und Mit-
arbb., ebenda 33, 959 [1900]; 34, 494 [1901] und spitere Arbeiten.
4 F.KROHNKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2583, 2593 [1938].
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theoretische Voraussage, welche konstitutionellen Voraussetzungen Anile und welche
Nitrone begiinstigen, noch nicht moglich ist. Es fehlte auch bisher ein Verfahren, um
Nitrone und Anile zu trennen bzw. nebeneinander quantitativ zu bestimmen. Auflerdem
sind beide Stoffklassen sich im allgemeinen in Farbe, Loslichkeit und Schmelzpunkt
recht dhnlich. Nicht selten nehmen auch Anile Hydratwasser auf und tiduschen da-
durch analytisch das Vorliegen von Nitronen vor., SchlieBlich verbieten vielfach die
geringen erhaltenen Ausbeuten, deren Ursachen teilweise weiter unten erortert werden,
einen Einblick in den Gesamtverlauf der betreffenden Reaktion. Hier sei nur er-
wihnt, daB Nitrone in alkalischer Lésung in Sdureanilide iibergehen konnen®,

Einen charakteristischen Beleg fiir die geschilderten Schwierigkeiten und fiir die
Notwendigkeit, die bisher vorliegenden Arbeiten zu iiberpriifen, bietet die Reaktion
zwischen 2- (IV) und 4-Picolin-jodmethylat mit p-Nitroso-dimethylanilin, die bis-
her von zwei Seiten eingehender untersucht worden ist. A. KAurMANN und L. G.
VALLETTE® hatten die dabei erhaltenen schwarzroten Produkte als Anile (V bzw.
4-Form) angesprochen. Eine vor Jahresfrist in dieser Zeitschrift erschienene Arbeit von
H. L. bE WAAL und CH. v. D. M. BRINK?) Kkorrigiert diese Angabe dahin, daB nur
Nitrone (VI) faBbar seien.
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Aus theoretischen Vorstellungen, auf die hier nicht eingegangen sei, schien uns die
behauptete ausschlieBliche Nitron-Bildung wenig wahrscheinlich. Die genaue Nach-
arbeitung der Versuche von DE W, und v.D. M. B. hat dann gezeigt, dal} die Materie
hier mit besonderen Tiicken aufwartet. Zunichst wurde nach den zitierten Autoren
das Anil V aus Pyridin-aldehyd-(2) und p-Amino-dimethylanilin bereitet, auBerdem
aber auch das Nirron VI, und zwar nach einem Verfahren, das Zweifel an seiner Kon-
stitution ausschlieBt. Dazu wurde nach J. A. BErsoN und T. CoHEN® durch eine
,,KING-Reaktion“9) das Bis-pyridiniumsalz VII dargestelit. Dieses setzt sich nun
bei 0° mit Nitrosodimethylanilin/Piperidin19, jedenfalls tiber V11I, quantitativ zum
Nitron VI um (Schmp. 205°, Misch-Schmp. mit dem Anil V vom Schmp. 201°:
193 —195°).

5) 1. TANXsescu und I. NANU, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1083 [1939]; L. CHARDONNENS und
P.HeINrICH, Helv. chim. Acta 22, 1473 {1939]; 27, 321 [1944]. — Gelegentlich ist diese Reak-
tion, zu Unrecht, als ,,Beckmann-Umlagerung® angesprochen worden; s. dariiber F. KROHNKE,
Liebigs Ann. Chem. 604, 203 {1957).

6) Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1736 [1912]; 46, 49 [1913].

7 chem. Ber. 89, 636 [1956). 8) J. Amer. chem. Soc. 78, 418 [1956}.

9) L.C.KING, J. Amer. chem. Soc. 66, 894, 1612 [1944], und spitere Arbeiten.
10) Mit Natronlauge statt Piperidin wiirde N-Methyl-pyridon entstehen?®).
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In der bekannten!? glatten und ausschlieBlichen Nitron-Bildung aus N-Methylen-
pyridiniumsalzen sehen DE WAAL und v. . M. BRINK eine Stiitze fiir die Auffassung
threr Produkte als Nitrone. Es ist deshalb hervorzuheben, daBl die Nitron-Bildung
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gemiB V11 — VIII — VI, ebenso wie etwa die aus Phenacyl- oder Benzyl-pyridinium-
salzen1D), einem anderen Reaktionsmechanismus folgt, als er bei der Einwirkung von
Nitrosodimethylanilin auf Picolin-jodmethylat, wie auch etwa auf Benzylcyanid,
Fluoren, Trinitrobenzol usw. statthat®. Im Fall der Pyridiniumsalze namlich bietet
sich in dem priparativ vielfiltig ausgenutzten!?) Elektronensog des Pyridiniumkerns
und vor allem in dessen Abspaltbarkeit unter Mitnahme des verbindenden Elek-
tronenpaares eine zwanglose Erkldrung fiir die schon mit einem Mol. Nitrosodimethyl-
anilin bei 0° erfolgende, ausschlielliche und daher meist quantitative Nitron-Bildung,
deren Mechanismus die Pfeile in VI1I verdeutlichen. Diese Methode und ihre Deutung
werden daher durch das folgende nicht beriihrt. Ebenso ist es iibrigens bei Verbin-
dungen von der Art des Phenylchloracetonitrils12), kurz, stets da, wo sich der elektronen-
saugende Rest am urspriinglichen Methylen-C samt Elektronenpaar abspalten kann 4,

In allen anderen, viel zahlreicheren Fillen der Einwirkung von Nitrosoverbin-
dungen auf reaktives Methyl und Methylen muBl dagegen, wenn man Nitron erhalten
will, ein zweites Molekiil Nitrosoverbindung das ,,Aldol* (1) dehydrieren4). Deshalb
haben wir, nach zunichst sorgféltiger Einhaltung der von DE WaaAL und v.p. M.
BriNK angewandten Bedingungen, spiter stets zwei (und mehr) Moll. Nitrosodi-
methylanilin und als Katalysator Piperidin oder 2n NaOH genommen; zudem arbei-
teten wir in der Kilte. Wir konnten ferner durch Zusatz von Natriumjodid die Aus-
beuten mehr als verdoppeln.

DaB ein zunehmender UberschuB von Nitrosodimethylanilin die Nitron-Ausbeute steigend
begiinstigt, liegt natiirlich daran, daB das ,,Aldol* ‘(1) dann schneller dehydriert wird, als es
Wasser abspalten kann, wie wir es schon vor lingerem an einem anderen Substrat gezeigt
haben!3). Gleichwohl kann auch schon bei Verwendung von nur 1 Mol. Nitrosodimethyi-
anilin (DE W. und v. 0. M. B. nehmen 1.04 Mol.) eine nicht unbetrichtliche Menge Nitron ent-
stehen. Es mag das ,,Aldol‘(I) zu einem gewissen Grade schon durch Luft dehydrierbar
sein. Ferner kénnte auch das durch die Dehydrierl\mg entstehende substit. Phenylhydroxyl-
amin seinerseits dehydrierend wirken und dabei zu p-Amino-dimethylanilin reduziert werden,

1) Zusammenfassung s. bei F. KROHNKE, Angew. Chem. 65, 605 {1953].

12) F, BARROW und Mitarbb.,J.chem. Soc.[London] 119, 212({1921];121, 1713{1922]; 1934,722.

13) F. KROHNKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2584 (1938]: Einwirkung von Nitrosobenzol auf
Benzylcyanid.
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das man tatsichlich bei Dehydrierungen mit Nitrosodimethylanilin stets antrifft. Dessen
Entstehen aber, wie auch das Auftreten einer gréBeren Nitron-Menge, als man sie beim
Mol.-Verhiltnis 1:] erwarten sollte, hat seinen hauptséichlichen Grund wohl darin, daB das
p-Dimethylamino-phenylhydroxylamin sich disproportioniert, und zwar schneller, als es sich
mit Nitrosoverbindung zu Azoxydimethylanilin vereinigt; dadurch wiirde also wieder Ni-
trosoverbindung verfligbar.

Wir bezweifeln daher nicht, daf3 die Autoren ihre Nitrone 1I und II1? mit den von
ihnen angegebenen Eigenschaften tatsichlich erhalten haben. Doch ist der wirkliche
Anteil an Nitron, wie unten gezeigt wird, unter ihren Versuchsbedingungen nur
gering. Das Nitron kann aber, da es in organ. Mitteln schwerer und nur in Wasser
leichter 16slich ist, beim hédufigen Umkristallisieren schlieBlich allein zuriickbleiben;
auch wir haben dhnliche Erfahrungen gemacht. Doch gelingt es, wenn man das Nitron
mit wenig Wasser herauswischt, praktisch reines Anil zu bekommen. Dieses kristalli-
siert aus Athyl- und Propylatkohol mit 1/, Mol. Kristallalkohol, wie, fiir das Athyl-
alkoholat, von pe W. und v.p. M. B.? bereits festgestellt. Das halbe Mol. Alkohol wird
ungewohnlich schwierig, langsam erst bei 120° i. Vak. iiber P,O5 abgegebeni®,

Die Ergebnisse der Versuche von DE WaAL und v. p. M. BRINK7) sowie unsere
eigenen lieBen sich leicht auswerten, als es durch ein einfaches Verfahren gelang,
Nitrone und Anile voneinander zu trennen: durch Pikrinsdure-Losung wird in der
Kilte nur das Anil gespalten, und zwar zum Pikrat des N-Methyl-pyridinium-aldehyds-
(2) und dem des p-Amino-dimethylanilins. Diese gelben Pikrate bleiben unter den
Versuchsbedingungen in Losungls). Das schwarzgriine Pikrat des Nitrons VI dagegen
ist sehr schwer 16slich und wird erst unter energischeren Bedingungen gespalten. Spéter
haben uns Versuche an anderen Anil/Nitron-Paaren gezeigt, daB anscheinend durchweg
Nitrone schwerer gespalten werden als Anile, was aus theoretischen Griindea gut ver-
stindlich ist. Wir werden daher dieses einfache Verfahren noch 6fter heranziehen!®),

Ohne auf Einzelheiten einzugehen!s), seien die unter verschiedenen Arbeitsbe-
dingungen erhaltenen Resultate der Spaltung der Rohprodukte tabellarisch zusammen-
gestellt:

Nitron- und Anil-Anteil in den Reaktionsprodukten aus p-Nitroso-dimethylanilin und
2-Picolin-jodmethylat (A), 4-Picolin-jodmethylat (B)

. . Gesamtausbeute davon
Reaktionsbedingungen roh,% d.Th1? % Nitron % Anil
Mol.-Verhiltnis 1:1, 2n NaOH, 0° 51 4 96
A Mol.-Verhdltnis 1:1, Piperidin, 80°7 56 (427) 8 79
Mol.-Verhiltnis 1:2, 2n NaOH + NalJ; 0° 86% 12 85
Mol.-Verhiltnis 1:4, 2n NaOH + NalJ; 0° 97%*) 24 nicht ermittelt
B Mol.-Verhiltnis 1:1, Piperidin, 80° 57 (36.87) 30 65
Mol.-Verhiltnis 1:2, 2n NaOH + NaJ; 0° 90% 41 51

* aschefrei

14) Dies und die von pe WAAL und v. D. M. BrINK 7) festgestelite Fahigkeit des Anils, auch
andere Lésungsmittel'aufzunehmen, 148t an das Vorliegen von EinschluBverbindungen denken.

15} S. Dissertat. H. LeisTer, Univ. GieBen 1958.

16) L.CHARDONNENs und J. WeENETZ, Helv. chim. Acta 22, 822 (1939], haben die Trennung
chromatographisch vorgenommen, doch waren die Gesamtausbeuten recht gering.

17) Bezogen auf Anil; nur bei einem Gehalt von mehr als 209 an Nitron ist dieses berilck-
sichtigt, obwohl sich seine Gegenwart in den Ausbeutezahlen nur wenig auswirkt.

181
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Auch die UV-Absorptionsspektrenl8.15) vcn authentischem Anil und einem aus 1V
gewonnenen stimmen gut miteinander iiberein, wihrend das des Nitrons VI deutlich
verschieden ist.

Es zeigt sich also, dal Anil und Nitron aus 2- und aus 4-Picolin-jodmethylat stets
nebeneinander entstehen, das Anil iiberwiegt aber auch dann, wenn man einen Uber-
schuB an Nitrosodimethylanilin nimmt, der an sich die Dehydrierungsreaktion (B)
gegeniiber der Wasserabspaltung (A) begiinstigt. Insofern besteht die Feststellung von
KAUFMANN und VALLETTE® zu Recht, die sie iibrigens auch fiir die Produkte aus
2-Picolin-, Chinaldin- und 6-Methoxy-lepidin-jodalkylat getroffen haben. Auch
existiert in der Reaktion der Picolin-jodmethylate mit Nitroso-dimethyl-anilin kein
Widerspruch oder Gegensatz zu der mit Nitroso-didrhyl-anilin; in quantitativer Hin-
sicht mogen Unterschiede auftreten.

DalB aus dem 4-Picoliniumsalz mehr Nitron entsteht, als aus der 2-Verbindung, ist
im Einklang mit unserer kiirzlich gewonnenen Erfahrung!?®, wonach bei der dehydrie-
renden Addition von Aceton usw. an N-2.6-Dichlorbenzyl-pyridiniumsalze in alkali-
scher Losung die 4-Stcllung, wie es scheint ausschlieBlich, zum Zuge kommt. Sie ist
elektronenirmer, hat ein groBeres §*-Moment. Und nach den bisherigen Erfahrungen
fordert eine Positivicrung des 8-C-Atoms im ,,Aldol** I die Nitron-Bildung.

Aufler diesen Befunden méchten wir noch folgende Beobachtungen mitteilen, die fiir das
in Rede stehendc Gebiet Interesse haben diirften.

Die burischen Autoren finden, daB3, in vermeintlichem Gegensatz zur Einwirkung von
Nitroso-dimethyl-anilin, das Nitroso-didthyl-anilin aus p-Nitrobenzyl-picoliniumsalzen Anile
entstehen 1iBt (30 %, d. Th.). Wir k8nnen ciesen Befund bestiitigen, doch ist das Anil, wie
die Autoren richtig vermuten, ein aus dem urspriinglichen Nitron entstandenes Sekundar-
produkt. Nitrone werden nimlich, wie seit langem bekannt3), in heiBzn, langsam ubrigens
schon in kalten, alkalischen Losungen zerstért. Dabei wird das Nitron zunichst in Aldehyd
und substit. Hydroxylamin gespalten; letzteres disproportioniert in Nitrosodialkylanilin und
Dialkylanilin, das sich mit dem Aldehyd zum Anil vereint. Die Summengleichung ist also:

2R-CH-N(O)Ar —— R-CH- NAr - R-CHO + ONAr

Danach kann an Anil also maximal nur !/, Mol. pro Mol. Nitron entstehen. Der Versuchs-
teil bringt zwei Bceispiele fur diese Reaktion, wonach wir etwas weniger, 64 %, und 90 7
dieser Menge, fanden, vielleicht, weil auBerdem Azoxydimethylanilin, Nitrodimethyl-
anilin? und andere Stofle auftreten. Ein Zusatz von Nitrosodiithylanilin zu dieser Reaktion,
wie ihn p.W.u.v.p.M.B. vornehmen, eriibrigt sich, wie aus der Glcichung ersichtlich ist. Die
Nitronspaltung wird in der alkalischen Ldsung durch Wasser verursacht, das bei der Anil-
bildung wieder zuriickentsteht; zur Disproportionierung geniigt daher die Gegenwart kaum
auszuschlieBender Wassermengen.

Die Bildung von Nitron (bei 20° mit Natronlauge) bzw. von Anil (mit Piperidin in der
Hitze) aus p-Nitrobenzyl-piccliniumsalzen und Nitroso-didthyl-anilin ist also ebensowenig
wie bei den Versuchen mit Nitroso-dimethyl-anilin vom Kondensationsmittel abhingig?’,
sondern von der Temperatur: auch mit Piperidin als Katalysator erhielten wir, beim Arbeiten
in der Kiilte, nur Nitron (Ausb. 62 %, d. Th.).

18) Herrn Prof. Dr. K. DIMROTH, Marburg, danken wir fiir die Freundlichkeit, die Spektren
in seinem Institut aufnehmen zu lassen.
19) F, KrROHNKE und K.ELLEGAST, Liebigs Ann. Chem. 600, 176 [1956].
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Man sollte aligemein Nitrone bei mdglichst niederer Temperatur darsteilen; auBer aus
dem erwidhnten Grunde deshalb, weil sowohl aromatische Nitrosoverbindungen29), als auch
meist die aktiven Methylenverbindungen in heiBer, alkalischer Lésung nicht bestindig sind.

Nach den vorliegenden Resultaten iiber die Einwirkung von Nitrosodimethylanilin ergibt
sich die folgende Reihe abnehmender Reaktivititen der Methyl-(Methylen-)-Gruppen:

Ng |CH3 N CH;
CH;—/ \ CHs  der 4-Tsomeres CHj CH, - Alk

v

R = —~NO,;; —Cl usf)

Die im allgemeinen gréfiere Reaktivitit der C-Methylgruppe in 2- und 4-Picolin und deren
quartiren Basen gegeniiber der N-Methylgruppe im N-Methyl-pyridinijum-Kation beruht
wohl darauf, daB bei den ersteren die Zwischenstufe 1X bzw. X wegen der starken Betei-
ligung der Grenzstruktur IXb bzw. Xb am Resonanzhybrid mit geringerer Aktivierungs-
energie zu erreichen ist als bei der N-Methylverbindung. deren Zwischenzustand X[ ener-
getisch ungiinstiger liegt.

O = O _ QO

Te “cH;, T/e CH,® r? NCH,
CH;, CHj a) 1X CH; b)
N A\
(., = . — [
“cH N CH,® _/\CHz
a) X b)

N
W4 e —— s >

e T\a
CH; CH,®© XI
Herrn CL. THOMA danken wir fiir seine Hilfe bei den Versuchen. — Dem FoNDs DERrR

CHemie michten wir besonders danken fiir die Gewiihrung eines Stipendiums (an H. L.).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2-Picolin-jodmethylat entstcht quantitativ aus den Komponenten in Methano! in der Druck-
fasche auf dem Wasserbad in 90 Min.; Schmp. 226 —228".

Einwirkung von p-Nitroso-dimethylanilin: Bei genauer Befolgung der Vorschrift von
DE WaAAL und v.D. M. BriNnk? wurden 4.2 g (56 % d. Th.) an Rohprodukt vom Schmp.

20) Vgl. z. B. E. BAMBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 1939 [1900).
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um 170° erhalten. Aus thm kann man das Nitron mittels Pikrinsdaure (s. weiter unten) ab-
trennen. Erst nach Umkristallisieren aus 12 Tin. Methanol, dann 200 Tin. Chloroform, dann
80 TIn. absol. Alkohol schmolzen die nun rotbraunen Spindeln oder rechteckigen Plittchen
von schwarzgriinem Metallglanz bei 197 —199°. — Die unter abgeiinderten Bedingungen
erhaltenen Ausbeuten sind aus der Tabelle ersichtlich. — Das in vielen Fillen aus der Mutter-
lauge durch Fillen mit Wasser erhiiltliche p-Azoxyv-dimethylanilin besagt nichts hinsichtlich
der Entstehung von Anil oder Nitron (vgl. dagegen l.c.7)); die Azoxy-Verbindung entsteht viel-
mehr schon beim bloBen Kochen von Nitrosodimethylanilin mit Pipzridin in Alkohol.

Das reine Anil V entsteht aus dem Pyridin-aldehvd-(2)-jodmethylar und p-Dimethyvlamino-
anilin, am besten so, dafl man je !/jg0 Mol in 5 ccm absol. Alkohol bei 0° mit 3 Tropfen
21 NaOH versetzt: Ausb. 3.2 g (82 % d. Th.) vom Schmp. 191°, der nach 7weimaligem Um-
kristallisieren auf 201° steigt; Misch-Schmp. mit dem oben genannten, gereinigten Stoff vom
Schmp. 197--199° : 198 — 199°. Die Analysenzahlen fiir dieses authent. Anil sind durch ein *
gekennzeichnet.

Der Verlust beim Trocknen der auf den beiden genannten Wegen erhaltenen Anile betrug
(Vak.. tiber P;0s) in 3 Tagen bei 20° 0.3 %, in 8 Stdn. bei 100~ 4.5 -5.2%;. in 3 Stdn. bei
120> 5.8-~5.9 %; ber. fiir 1/» Mol. CoHsOH: 5.89 %/. Beim Liegen an der Luft nimmt das
Anil dann nichts wieder auf.

[CisHygN3lJ 4 1/ C;HsOH (390.3) Ber. C49.24 H 542 O 2.05 N 10.77
Gef. C49.14 H5.10 0 2.70 N 10.46*, 10.80
(aus Alkohol, lufttrocken)
{CisHgN3)l (367.2) Ber. O 0.00 N 11.44 J 34.56
Gef. O*0.60 N 11.64*, 11.50 J 34.85 (bei 120°getrocknet)

Das aus 70 Tin. Propylalkohol umkristallisierte Anil verliert erst in 5 Stdn. bei 125 7.55 %
ber. fiir 1/, Mol C3H7OH: 7.55 %,. Aus Wasser kristallisiert ein Halbhydrat:

[CisHigN3lJ -+ 1/ HO (376.2) Ber. C 47.89 H 5.09 O 2.39
Gef. C47.39 H 5.34 O 2.77 (lufttrocken)

V-Pikrat: Aus dem Anil in Alkohol mit Natriumpikratlosung; aus 55 TIn. Aceton er-
scheinen weinrote, schmale, rechteckige Plidttchen vom Schmp. 192 --193'.

[CisH1gN3JOCgH2(NO3)y (468.4) Ber. N 17.94 Gel. N 17.67

Pikrinsiure selbst spaltet V in das Pikrat des p-Amino-dimethylanilins, gelbe Spiefe
vom Schmp. 139°21), und das leicht 16sliche des N-Methyl-pyridinium-aldehyds-(2).

Mit Trinitroform-kalium, C(NO;);K, bildet V dunkelrote, kurze Nadein vom Schmp
148 .

p-Dimethylaminophenyl-nitron des Pyridin-aldehyd-(2)-jodmethylars (V1): Man versetzt die
Lésung von 440 mg (1 mMol) N-Methyl-2-; N'-pyridinium-methyl ]-pyridinium-dijodid (VII)®
und 150 mg p-Nitroso-dimethylanilin (1 mMol) in 5 ccm Athanol 4 2ccm Wasser bei 0°
mit }/jo ccm Piperidin (1 mMol) in 1 ccm Athanol. Die Farbe der Losung schiagt sofort
nach Tiefrot um, und es kristallisieren 380 mg lange, rote Nadeln (100 "7 d. Th.). Aus {75 Tin.
absol. Alkohol erscheinen metallisch griinglinzende, rechteckige, schmale Plittchen vom
Schmp. 205°; Misch-Schmp. mit dem Anil V: 193 —195°; kein Verlust.

[CysHjsON3)J (383.2) Ber. C47.01 H4.73 0417 N 10.97
Gef. C47.46,47.68 H 5.14,5.31 04.35,448 N 1095, 11.05

Dieses Nitron-jodid 18st sich in kaltem Wasser.

21) F, KROLLPFEIFFER T et al., Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1671 [1925].



1957 Nitrone oder Anile ? 2799

Das Pikrar, aus dem Nitron mit Pikrinsdure in wifr.-alkohol. Lésung erhalten, bildet aus
200 Tin. Aceton sechsseitige, tiefgriine Saulen vom Schmp. 190 —191".
[CisH sON3JOCgH2(NO3)3 (484.4) Ber. C52.07 H4.16 Gef. C52.15 H4.43

4-Picolin-jodmethylar: Aus den Komponenten in Methanol in der Druckflasche bei 80~
in 1 Stde.; Ausb. 90 % d. Th., Schmp. 151 —152°.

Anil-Nitron-Gemisch daraus: 2.35g 4-Picolin-jodmethylat (!/j00 Mol), 3 g p-Nitroso-
dimethylanilin (2/100 Mol) und 1.5 g Natriumjodid in 40 ccm Athano! versetzt man mit
1cecm n NaOH und 4Bt 1 Stde. bei 0° stehen: 3.5g = 909 d. Th. vom Schmp.(roh)
172-173°, lange vorher sinternd. Bei genauer Befolgung der Vorschrift von bEW. und v.0.M.
B.7) erhielten wir 57 %, d. Th. vom Schmp. etwa 147°. Das Gemisch wurde mit Pikrinsdure
getrennt (Methode s. unten), und es wurden so die in der Tabelle unter B angegebenen Werte
ermittelt.

Das authent. Anil (entspr. V), aus 1.25g Pyridin-aldehyd-(4)-jodmethylat und 1.1 g p-Amino-
dimethylanilin in 10 ccm Alkohol mit 2 Tropfen 27 NaOH erhalten, bildet aus 20 TIn. Alko-
hol flache, rote Nadeln mit griitnem Metallglanz vom Schmp. 163 —164°. Da die Analysen-
zahlen nicht befriedigten und sich beim Trocknen i. Vak. bei 80° ein gelbes Sublimat zeigte,
wurde dieses Anil mit Natriumpikratldsung ins Pikrar iibergefithrt: rotviolette, rechteckige
Pldttchen aus 180 TIn. Aceton vom Schmp. 209 —210°.

[CisH1gN3JOCgH(NO3)3 (468.4) Ber. N 17.94 Gef. N 17.85

N-Methyl-4-;{ N'-pyridinium-methyl ]-pyridinium-dijodid wurde nach der Methode von
KiNG9), bzw. nachl. c.8) dargestellt: 2.35 g 4-Picolin-jodmethylat (1/10o Mol) und 2.54 g Jod
(/100 Mo}) in 60 ccm Pyridin erhitzt man auf dem Wasserbad 2 Stdn., 1aBt dann {tber Nacht
stehen und saugt ab: 3.7 4 (aus der Mutterlauge) 0.55g = 97 % d. Th, vom Schmp. ca.
200°. Man reinigt durch L&sen in Alkohol, Filtrieren mit Kohie und Fillen mit Essigester:
3.65 g fast farblose Tafeln vom Schmp. 202° (Zers.); kein Verlust.

[CizH1sN5ll; (440.1) Ber. N 6.37 Gef. N 6.37, 6.43

p-Dimethylaminophenyl-nitron des Pvridin-aldehyd-(4)-jodmethylats (entspr. Vi) wurde
analog VI dargestellt: Ausb. 1.84 g aus 5 mMol Jodmethylat (96 % d. Th.). Aus 80 Tin.
96-proz. oder aus 140 TIn. absol. Alkohol erscheinen rote Rautenpliattchen mit violettem
Oberflichenglanz vom Schmp. 217 —218°; kein Verlust.
[CisHigON3)J (383.2) Ber. N 10.97 Gef. N 1097, 11.04

Pikrar: Rote Polyeder mit griinem Mz=taligianz aus 700 Tln. Aceton oder 800 Tin. Metha-
nol oder 20 TIn. Dimethylformamid vom Schmp. 210°.
[CisHi13ON3JOCsH2(NO,); (484.4) Ber. C52.07 H4.16 Gef. C52.42 H 4.53

Anil[Nitron-Trennung mittels Pikrinsdure: Die Losung von 400 mg Anil/Nitron-Gemisch
(etwa 1 mMol) in 30 ccm 66-proz. Alkohol versetzt man mit 20 ccm einer Ldsung, die aus
20 g Pikrinsdure, 800 ccm Alkohol und 200 ccm Wasser bereitet worden ist. Nach 1stdg.
Auftewahren bei 20° fillt das Nitron-pikrat quantitativ aus; es wird scharf abgesaugt. Etwas
mitgerissenes p-Amino-dimethylanilin-pikrat entfernt man durch Digerizren mit 5ccm
Aceton, worin das Nitron-pikrat sehr schwer 18slich ist. Nach 10 Stdn. bei 0° kristallisiert
aus dem Filtrat das Pikrat des p-Amino-dimethylanilins aus, das meist durch etwas Pikrin-
sdure verunreinigt ist, die man mit Ather entfernt. Bei groBem Anil-Anteil fiilt auf Pikrin-
sdure-Zusatz bisweilen auch das Anil-pikrat mit dem Nitron-pikrat aus; es geht aber bereits
nach wenigen Minuten unter Spaltung in die Komponenten wieder in Losung. — Ein Tren-
nungsversuch mit einem willkiirlich zusammengestellten Gemisch aus authent. Anil + Nitron
erwies die Brauchbarkeit und Genauigkeit des beschriebenen Verfahrens. — Die nach dieser
Methode erhaltenen Zahlen sind in die Takelle eingetragen.
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p-Nitrobenzaldehyd-p’-didthylaminophenyl-nitron: Die vereinigten Losungen von I g
p-Nitrobenzyl-2-picoliniumbroniid in 15 ccm Alkohol und von 0.7 g p-Nitroso-dimethylanilin
(1:1.2 Mol.) in 13 ccm Aceton + 5 ccm Pyridin22) versetzt man bei 20° mit 0.5 ccm Piperidin.
Die Farbe der Losung ist nach einer Minute nach Blutrot umgeschlagen. Man laBt etwa
2 Stdn. stehen, gibt 50 ccm Wasser Jangsam hinzu und filtriert nach 1 Stde. 0.62 g (62 %, d. Th.)
ab (aus der Mutterlauge davon kommen iiber Nacht glinzende, rote Rautenblittchen vom
Schmp. 157 — 158, die nicht weiter untersucht wurden). Aus Alkoho! kommen glinzende,
kupferrote Rautenplittchen vom Schmp. 170°. Der Misch-Schmp. mit dem nach DE Waat
und v. p. M. BriINK7} dhnlich, aber mit n NaOH gewonnenen Nitron war 170°. Die Autoren
geben als Ausbeute 100 %, an, doch errechnet sich aus ihren Angaben 75.9 %;: wir erhieiten,
unter Pyridin-Zusatz, 80 ; d. Th.

Entstehung von Anilen aus Nitronen

p-Chlorbenzaldehyd-p’-dimethylamino-anil: 0.5 g des entsprechenden Nitrons23) kocht man
in 3 ccm Piperidin 4+ 2 ccm Wasser 1/, Stde. ; es kristallisieren danach beim Abkiihlen 0.15 g
gelbe Blittchen aus (32 % d. Th.). — Aus Alkoho! kommen gelbe, leicht griinstichige, vier-
seitige Bliattchen vom Schmp. 160—162°; kein Verlust.

CysHisN2Cl (258.7) Ber. C69.63 H 5.84 N 10.83 Gef. C69.55 H 5.88 N 10.55

m-Nitrobenzaldehyd-p’'-dimethylamino-anil: 0.3 g des entsprechenden Nitrons23) behandelt
man ebenso wie das voranstehend aufgefiihrte Nitron: Ausb. 0.15 g (45 9% d. Th.). Aus
Alkohol erhilt man sechsseitige, gelbrote Tafeln vom Schmp. 154—155°; kein Verlust.
Misch-Schmp. mit einem aus m-Nitrobenzaldehyd und p-Amino-dimethylanilin erhaltenen
Anil: 154—155".
CisH1sOaN3 (269.3) Ber. C66.89 H 5.61 N 15.60 Gef. C66.81 H 5.84 N 15.48

KARL ZeiLE und ALEX HEUSNER

SYNTHESE DES SCOPOLINS

Aus der Wissenschaftlichen Abteilung der Firma C. H. Boehringer Sohn, Ingelheim a.Rh.
(Eingegangen am 10. September 1957)

Durch thermische Zersetzung von Teloidin-carbonat wurde Scopolin gewonnen.
An einer Reihe weiterer Beispiele aus der Tropanreihe wurde dieser neuartige
AtherringschluB8 niher untersucht.

Scopolin, 3.6-Oxido-7-hydroxy-tropan (IV), das sich aus Scopolamin bei der Ver-
seifung unter iiblichen Bedingungen bildet, war bisher nur durch Spaltung dieses
Tropanalkaloids zuginglichl). Wir berichten hier iiber eine erste direkte Synthese
des Scopolins2).

22y E;;MZusatz von Pyridin bei Nitron-Darstellungen hat sich allgemein bewihrt.

23) F.KROHNKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2589 [1938].

1} Literatur s. R. H. F. MANskE und H. L. HoLuMes, The Alkaloids, Bd. 1, 303fT.; Academic
Press, New York 1950.
2) C. H.BOEHRINGER SouN, Deutsche Patentanmeldung B 39184 v. 18. 2. 1956.





