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N-Alkylpyridiniumdze, die in 2- oder 4-Stallung eine primiire oder eekun- 
dike Carbinolgmppe Mtaen, reduzierenin alkalisoher L&ung TTC, N-Alkyl- 
pyridinium-3-oarbinolnoi-salze fiihren untar gleichen Bedmgmgen zu keiner 
Formazenbddung. Der positive Verlauf bei den 2- und 4-carbinolen eetzt 
eine Enol- bzw. vinyloge Dienolform voraus, die bei den 3-Carbmolen nicht 

Die ale primiire Oxydationsprodnkte der Pyridinium-2-carbinole zu erwarten- 
den Pyridinium -2-aldehyde erleiden wahrsoheinlioh eine Diqroportionierung 
in Siiuren und Carbinole, die ihrerseite wiederum zu Aldehyden oxydiert 
werden und erneut disproportionieren, so daB ale Endprodukte Pyridi- 
niumbetctine entstehen miil3ten. Diese werden jedoch zu N-Alkylpyridi- 

denkbar ist. 

. niumsalzen decarboxyliert. 

Wie wir in einer vorliiufigen Mitteilungl) berichten konnten, reduzieren N-Alkyl- 
pyridinium-2-carbinole (Typ I) und N-Alkylppridinium-4carbinole (Typ 111) unter 
den tiblichen Versuchebedingungen in wahig-alkalischer Losung bei Raumtempera- 
tur TTC momentan zum Formazan, wahrend N-Alkylpyridinium-3-carbinole unter 
gleichen Versuchsbedingungen keine reduktiven Eigenschaften entfdten. Eine posi- 
tive TTC-Reaktion zeigen auch 2,2'- und 4,4'Bis(N-~lpyridinium)-glykole 
{Typ IV und V). Quantitativ untersucht wurden die in der folgenden Tabelle 
zusammengestellten Verbindungen. 

Carbinolgruppe 1 in6tellung 1 Verbindungstyp 1 TTC-Reaktion 
- - - -~ . -- 

I 

2 3 I : l -  + 
4 I . 111 ' +  I 

*) Dem Gedenken en Professor li'riedrich w n  Bruchbuaen gewidmet. Februer 1966. 
**) Experimentell mitbearbeitet von K. Jwer und S. A2 Bawaj. 
l) H. J. Roth und H. X6hrk. Naturwiaaenechaften 51, 107 (1964). 
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Wenn man Verbindungen rom Typ I und 111 im Molverhaltnis 1 : 1, die Ver- 

bindungen vom Typ 1V und V im Molverhiiltnis 1 : 2 mit TTC bei Raumtemperatur 
unter LichtausschluB im verschlossenen G e f i B  riihrt, liegt der TTC-Verbrauch, der 
an Hand des isolierten Formazaas ermittelt wird, nach einer Reaktionsdauer von 
GO Min. zwischen 90 und 100yo. Bei Luftzutritt, wird ZM quantitativen Oxydation 
etwas weniger TTC verbraucht, bei Begasung mit Stickstoff werden zwischen 98 
und 100% TTC benotigt. Daraus darf man schlieben, daB Pyridiniumhydroxide 
vom Typ I, 111, IV und V in wiil3riger Losung bereits durch Luftsauerstoff merklich 
oxydiert werden, eine Eigenschaft, die sie mit den Reduktonen, a-Ketolen oder 
isosteren Verbindungen und N-tertiaren a-Aminoketonen teilen, die d l e  TTC- 
positiv sind. Der negative Ausfall der TTC-Reaktion bei N-Alkylpyridinium-3- 
carbinolen (Typ 11) zeigt, daB die Stellung des pseudoquartaren Stickstoffs und 
der Carbinolgruppe zueinander von entscheidender Bedeutung ist. 

Da 2- und 4-Methylpyridine eine deutliche CH-Aciditiit besitzen (sich beispiels- 
weise aminomethylieren lessen*)), die durch Quarternisierung des Pyridinstickstoffs 
iioch verstiirkt wird, ist such bei Pyridinium-2- oder 4-carbinolen mit einer am- 
reichenden CH-Aciditiit zu rechnen. Danach sind in alkalischer Lijsung die Gleich- 
gewichbe 1) und 2) mtiglich: 

3)  -c-c- -F=?- 
8 16-R HO IT-R (q 

R R 

2) Hem-Feo Taeou, Compt. rend. 192, 1242 (1931). 
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Der umrandete Teil der Formel A aus Gleichung 1) entspricht einem enolisierten 
N-tertiiiren a-Aminoketon, d. h. der Formel C am Gleichung 3). In B liegt eine 
vinyloge Gruppierung von A und C vor. Bei der TTC-Oxydation von Pyridinium-2- 
oder 4-carbinolen ist deshalb an den gleichen Mechanismus zu denken wie bei der 
TTC-Oxydation von N-tertiiiren a-AminoketoneG). C geht dabei in ein hydrolyse- 
empfindliches Carbonium-Imonium-Ion iiber, A und B in je ein stabiles Pyridinium- 
Ion : 

29s. Bd. 
196614 Zw Spe.zif2a.t der TTC- Reuktion 

HC*O 

R li 

Bei Pyridinium-3-carbinolen sind - ubereinstimmend mit dem Experiment - 
keine vergleichbaren Mechanismen denkbar. Die wesentliche Frage bei der Diskus- 
aion des Oxydationsverlaufs ist die nach der Exi~tenz des Enolamins A und des 
Dienolamins B bzw. der Gleichgewichtsreaktionen 1) und 2). Ober Versuche, A und 
B mit dem stark elektroaffinen Reagens Triphenylbor abzufangen, sol1 spater an 
gleicher Stelle berichtet werden. 

Nach den angestellten Vberlegmgen miil3ten N-Methyl-pyridinium-2-carbinol- 
jodid, das als einfachste Verbindung der genannten TTC-positiven Pyridiniumsalze 
niiher untersucht werden SOU, in alkalischer Losung durch TTC zum N-Methyl- 
pyridinium-2-aldehyd oxydiert werden, der jedoch als Reaktionsprodukt nicht 
nachzuweisen ist. Unter den herrschenden Redingungen tritt Disproportionierung 
in die entsprechende CarbonsZiure und daa Carbinol ein. Das durch die Cannizzaro- 
Reaktion zuriickgebildete Carbinol kann dann erneut zum Aldehyd oxydiert wer- 
den. Demnach ist ale sekundiires TTC-Oxydationsprodukt des N-Methyl-pyridinium- 
2-carbinols N-Methyl-picolinsiiurebetain zu erwarten. Filtriert man aber den im 
Molverhiiltnis 1 : 1 bereiteten TTC-Ansatz von ausgeschiedenen Formazan ab, 
wascht mit Chloroform nach und stumpft die stark alkalisch reagierende waBrige 
Losung ab, so la& sich ale einziges Reaktionsprodukt das N-Methylpyridinium-Ion 
als Tetraphenylborat in einer Ausbeute von rund 94% isolieren. Es md3 also aul3er 
der Oxydation und Disproportionierung eine Decarboxylierung eingetreten sein. 
Der Gesamtvorgang ist in den Gleichungen 4) p d  5 )  wiedergegeben. 

Bei gleicher Behandlung des Bis(N-methyl-pyridum-2,2')-glykols mit TTC im 
Molverhiiltnis 1 : 2 wird dasselbe Reaktionsprodukt in einer Ausbeute von rund 

3, H. 2llbhrZe und if. J .  Roth, Arch. Pharmaz. 296, 811 (1963). 
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90% erhalten. Demnach kann in diesem Falle zusatzlich eine C-C-Spaltung des 
intermediar gebildeten Bis(N-methyl-2,2')-pyridils angenommen werden : 

' Disprop. 9 
Mit diesen Ergebnissen diirfte erwiesen sein, dal3 N-tertiiire a-Aminoketone und 

N-Pyridinium-2-carbinole durch TTC in vergleichbarer Weise oxydiert werden. 

Fiir f6rdernde Sachbeihilfen danken wir dem Fonds der Chemischen Induetrie. 

Beaohreibnng da Vemnche 

Darstellung der N- Alkyl-pyridinium-carbinol-jodide 
N-Methyl-Derivate: 6 g Pyridinwbinol werden in 30 ml Aceton gelost, mit 8 g 

CH,J versetzt und 30 Min. zum Rtickfld mhitzt. Die Reaktioml6eung wird notfalls ein- 
geengt und daa Rohkristdisat aue Athanol umkristallisiert. 

N-Lthyl-Derivate: 6 g  Pyridincarbinol und 9 g  C,H,J werden 40 Min. analog be- 
handelt. 

N-n-Propyl-Derivate: 6 g Pyridinoarbinol und 9.6 g C,H,J werden 50 Min. analog 
behandelt. 

Die Ausbeuten sind in allen Fiillen gut bis quantitetiv. Sofern die Jodide nicht leioht 
zur Kristdisation zu bringen sind oder stark hygmakopische Salze darstellen, werden zur 
c h s r a b r i a i m g  Tetraphenylborate hergestellt, in dem der erhaltene Kristellbrei oder 
Sirup in wenig Methanol gelbt und mit einem t)berechuO an konz. wiiBriger Natriumtetra- 
phenylbomtliisung versetzt wird. 
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Verbindung (Formel, Mo1.-Gew.) I Schmp. 
I 

N-Methyl-pyridinium-2-carbinol-jodid 

N-Athyl-pyridinium-2-carbinol-jodid 

N-Propyl-pyridinium-2-carbinol- jodid 
(C,H,,NOJ, 279,l) 
N-Hethyl-pyridinium-3-carbinol- jodid 
(C7HloNOJ, 251,l) 
N-~thyl-pyridinium-3-carbinol-tetraphenylborat 

N-Fkopyl-pyridinium-3-carbinol- jodid 
(C,H,,NOJ, 279,l) 
N-Methyl-pyridinium-4-carbinol-jodid 

N-Athyl-pyridinium-4-carbinol-jodid 

N-Propyl-pyridinium-4-casbinol- jodid 
(C,H,,NOJ, 279,l) 

(C@icj"OJ, 251,1) 

(C&mNoJ, 2669) 

(C,sH&NO, 45794) 

(C&i&OJ, 25191) 

(C&iPNOJ, 26699) 

154" 

140" 

98-99" 

83-84O 

140-141 O 

99-100" 

106" 

! 81-83' 

I ; 88" 

Analyse 

Ber.: J 50,65 
Gef. : J 49,68 
Ber. : J 4738 
Gef. : J 47,20 
Ber.: J 45,47 
Gef.: J 46,20 
Ber.: J 50,65 
Gef.: J 49,74 
Ber.: N 3,06 
Gef.: N 3,04 
Ber. : J 46,47 
Gef. : J 45,24 
Ber.: J 60,55 
Gef.: J 60,87 

Ber. : J 47,88 
Gef. : J 48,03 
Ber.: J 46,47 
Gef. : J 46,09 

Darstellung der Bis(N-alkyl-pyridinium)-glykol-bisjodide 
6 g Bispyridin-glykol werden unhr Erwirmen in so vie1 DMF gebst, daB beia Abkiihlen 

auf 30" keine Kristalliaation eintritt, dann mit 16 g CH,J versetzt und 60 Min. zum Riick- 
flus erhitzt. 

Bis( N-methyl-pyridinium-2,2')-glykol-bis jodid 
Hellgelbe Nadeln, loslich in Wwer oder heiBem DMF, sehr schwer loslich in Athanol, 

Methanol, Aceton, unliielich in Ather und Chloroform. Schmp. 241" (Zem., sintert ab 220'). 
C1,Hl,N2O2J1 (500,l) Ber.: C 33,62 H 3,62 N 5,60 

Gef.: C 33,48 H 330 N 6,57 

Bis(N-methyl-pyridinium-4,4')-glykol-bisjodid-~~-Form 
Eigenschaften wie bei 2,T-Verbindung. Schmp. 245". 

C1,Hl,NaOaJa (500,l) Ber.: C 33,62 H 3,62 N 6,60 
Gef.: C 33,70 H 3,69 N 5,48 

Bis( N - m e t h y l - p y r i d i n i u m - 4 , 4 ' ) - g l y k o l - b i ~ j o d i d - ~ ~ ~ ~ ~ F o r ~  

C14H18NOOPJ2 (MH),l) Ber.: C 33,62 I€ 3,62 N 5,60 
Gef.: C 33,81 H 3,72 N 6,43 

Eigenschaften wie bei DL-Form. Schmp. 218". 

Quantitative Umsetzung mit  TTC 
0,Ol Mol N-Alkylpyridinium-arbinol-jodid oder 0,005 Mol Bis(N-methyl-pyridinium)- 

glykol-bisjodid werden in 50 m12 n NaOH gelaat, mit einer Lasung von 3,35 g !CTC (0,Ol 
Mol) in 20 ml Wasser vereetzt und in verachloeaenen Jodzrthlkolben unter LichtctusschluR 
60 Min. magnetisch geriihrt. AnschlieBend wird von auageschiedenem Formazan abgesaugt. 
dae Formazan mit Waseer neutral gewaschen, quantitativ getrocknet und gewogen. 
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Isolierung des Oxydationsproduktes aus N-Methyl-pyridinium-2-carbinol- 
jodid 

2,61 g N-Methyl-pyridinium-2-cerbinol-jodid (0,Ol Mol) und 3,36 g TTC (0,Ol Mol) wer- 
den wie voranstehend beschrieben miteinander umgedtzt. Ausbeute an Formazan: 2,71 g 
= 94%. Die ersten Anteile des Formazan-Waschwaeaers, etwa 20 ml, werden dem wiiarigen 
Filtrat zugeaetzt, die gesamte wiilrige Usung mit 10 ml Ather gewaschen, die Atherphase 
verworfen und die alkalische L6sung untm Eiskiihlung mit verd. Mineralaiiure neutrdisiert. 
Dann setat man eine konz. will3rige Liisung von 3,42 g Natriumtetraphenylborat (0,Ol Mol) 
zu und saugt nach kunem Stehen vom gebildeten weiDen Niederschlag ab, der mehrmals 
mit Wasser geweschen und mit Athanol ausgekocht wird. Die ieolierte Verbindung ist 
identisch (Schmp., Mischschmp., IR-Spektrum) mit dem N-Methylpyridinium-tetmphenyl- 
borat. Ausbeute: 3,82 g = 91,3%. We&, amorphe Substanz, sehr schwer bis unloslich 
in den iiblichen organischen L6sungsmitteln, Schmp. 246". 

CJ%$N (41394) Ber.: C 87,M H 6,83 N 3,39 
Gef.: C 86,99 H 6,86 N 3,41 

IR-Spektren von N-Methyl-pyridinium-tetraphenylborat - und Oxydationspro- 
dukt &us N-Methyl-pyridinium-2-carbinol - - - - - -, gemessen in KBr (Beckman I R  6). 
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Isolierung des Oxydationaproduktes aus  Bis(N-methyl-pyridinium-2,2')- 
glykol-bisjodid 

2,6 g Bis(N-methyl-pyridiniinium-2,2')-glykol-bisjodid (0,006 Mol) und 3,36 g TTC (0 ,Ol 
Mol) werden wie unter ,,@ant. Umstz. mit 'ITC" behandeltund analog der voranstehenden 
Vorschrift aufgearbeitet. Ausbeute an Formaurn: 2,68 g = 92,5%. Ausbeute an N-Methyl- 
pyridinium-tetraphenylborat: 3,81 g = 89,2%. 

Alle Schmp. sind mit dem Kofler-Schmelzpunktmikroskop ermittelt und unkorrigiert 
angegeben. 

Anechrift: Prof. Dr. H. J. Roth, 53 Bonn, Kreuzbergweg 26 and Priv.-Dorc. Dr. H. M6hrle, 
74 Tubingen, Wilhelrnatr. 27. [Ph 2001 




