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WILFRIED ZECHER und FRITZ KROHNKE 

Eine neue Synthese substituierter Pyridine, IIl) 
Einige Varianten und Sonderfalle 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat GieDen 

(Eingegangen am 28. September 1960) 

Es werden mit Hilfe der neuen Synthese di-, tri- und tetrasubstituierte Pyridine 
bereitet. Auch lassen sich die Ringsysteme etwa des 7-Aza-fluoranthens, des 
4-Aza-fluorens und des 4-Aza-phenanthrens aufbauen. Ferner werden substi- 
tuierte 2-Hydroxy-, 2-Mercapto- und 2-Amino-pyridine nach dem neuen 

Prinzip dargestellt. 

Die Pyridinsynthese mit Hilfe von Cyclimmoniumsalzen1) ist nicht auf die Dar- 
stellung von Triaryl-pyridinen beschrankt. Die vorliegende Arbeit bringt einige Bei- 
spiele, wie man sie auch fur die Synthese anders substituierter Pyridine nutzbar machen 
und wie man durch sie zu kondensierten Heterocyclen gelangen kann. 

Von den vielen sich bietenden Moglichkeiten haben wir bisher nur wenige naher 
untersucht. Mit Acetonyl- statt Phenacyl-pyridiniumbromid (I) und Benzyliden-aceto- 
phenon gelangt man zum 2-Methyl-4.6-diphenyl-pyridin (49 % d. Th. als Pikrat) und 
entsprechend mit o-[4-Nitro-benzyliden]-acetophenon zum 2-Methyl-4-[4-nitro- 
phenyll-6-phenyl-pyridin (80 % d. Th.). Andererseits fiihrt die Einwirkung von I auf 
Athyliden-acetophenon zum 4-Methyl-2.6-diphenyl-pyridin 2) (78 % d. Th.) ; diejenige 
auf Athyliden-, Benzyliden- usw. -aceton durfte analog erfolgen. 

Di-substituierte Pyridine entstehen nach unserer Synthese auf verschiedenen Wegen. 
Aus Zimtaldehyd und dem Salz I wurde in maDiger Ausbeute (25% d. Th., bezogen 
auf I) das 2.4-Diphenyl-pyridin als Pikrat gewonnen; bei Verwendung von Zimt- 
aldehyd-hydrazon entsteht es gar nur zu 18% d. Th. Grundsatzlich kann man auch 
statt der a.P-ungesattigten Carbonylverbindungen die zugehorigen P-Keto-Mannich- 
Basen heranziehen, die ja im Reaktionsgeschehen in jene iibergehen3). Zum Beispiel 
erhalt man aus w-Dimerhylamino-propiophenon (11) und I in Eisessig/Ammonium- 

N(CH3)Z 

1 )  1. Mitteil.: W. ZECHER und F. KROHNKE, Chem. Ber. 94, 690 [1961], vorstehend. 
2 )  Dissertat. W. ZECHER, Univ. GieDen 1960, S. 24, FuBnote 43. 
3) C. MANNICH, W. KOCH und F. BORKOWSKY, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 355 [1937]; 

H. HELLMANN, Angew. Chem. 65, 473 [1953]; W. HEFFE und F. KROHNKE, Diaroylathylene, 
Chem. Ber. 89, 823 [1956]; J. THESING und A. MULLER, Chem. Ber. 90, 711 [1957]. 
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acetat in guter Ausbeute das 2.6-Diphenyl-pyridin (111); das Zwischenprodukt wurde 
nicht isoliert. 

Das Dimethylamin, das ja im Reaktionsmedium verbleibt, konkurriert beim Ring- 
schluD als die starkere Base nicht mit dem uberschussigen Ammoniak. - Die pra- 
parativen Moglichkeiten, die sich aus dieser Erweiterung der Grundreaktion ergeben, 
werden zur Zeit von uns bearbeitet. 

Benzyliden-desoxybenzoin und das Salz I vereinigen sich unter unseren Standard- 
bedingungen zum 2.3.4.6-Tetraphenyl-pyridin4). Die Ausbeute betragt nur 25 % d. Th., 
da die nachbarstandigen Phenylgruppen, die sich uberdies aus energetischen Grunden 
in die gleiche Ebene einzustellen suchen, den RingschluD behindern. 

3-Phenoxy-pyridine, etwa das 3-[4-Chlor-phenoxy]-2.4.6-triphenyl-pyridin (V), er- 
halt man aus I und Phenyl-[benzyliden-phenacyl]-lthem5), wie z. B. IV: 

CH.CsH5 
\ & .Cl(p) V :  R = H 

VI: R = Br 
C-OC6H4*Cl(P) + N H ~  Ausb. 36 % d.Th. 

d ‘C6HS RH4C6 Caw Ausb. 5 1  % d.Th. 

Wie in der nachstehenden 111. Mitteilung gezeigt wird, entsteht V in Eisessig/ 
Ammoniumacetat auch aus [4-Chlor-phenyl]-phenacyl-ather und dem Benzyliden- 
ather IV oder aus dem Ather und Benzaldehyd allein, also auch ohne das Pyridinium- 
salz I. 

Um zu beweisen, daD IV nicht in einer zur Aldolkondensation rucklaufigen Reaktion 
in Aldehyd und den Ather gespalten wird und dann diese Komponenten zum sub- 
stituierten Pyridin V weiterreagieren, wurde aus [4-Brom-phenacyl]-pyridiniumbromid 
und dem Benzyliden-ather IV in einer Ausbeute von etwa 50% d. Th. das Phenoxy- 
pyridin VI dargestellt. 
Ein Beispiel fur die recht gut verlaufende Synthese von Pyridinen rnit ankonden- 

sierten Ringen ist die eines 7-Aza-jluoranthens (VIII ; 60 % Ausbeute) aus I und Benzyli- 
den-acenuphrhenon (VII). 

I + 
I +  c 

IV 

VII VIII 

Eineubersicht iiberdie bis 1951 bekannten Azafluoranthene - es sind 5 Isomere mit einem 
Stickstoff-Atom im Ring moglich - geben S. TUCKER und M. WHALLEY~). Der Grundkorper 

4) E. KNOEVENAGEL, Liebigs Ann. Chem. 281, 50 [1894]; W. DILTHEY und T. BOTTLER, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2048 [1919]. In beiden Arbeiten sind keine Ausbeuten angegeben. 

5 )  Vgl. F. KROHNKE, G. KROHNKE und G. M. AHRENHOLZ, 1. Mitteil.: uber Phenyl- 
phenacylather. J. ptakt. Chem. [4] 11, 239 [1960]. 

6) Chem. Reviews 50, 530 [1952]. 
45. 
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der oben beschriebenen Verbindung wurde von R. OBERKOBUSCH 7) a m  der Pyren-Nachlauf- 
Fraktion des Steinkohlenteers in mehreren Arbeitsglngen abgetrennt. 

Mit 2-BenzyIiden-indunon-(I) (IX) vereinigt sich I be i i  Erhitzen in Eisessig/ 
Ammoniumacetat zum I .3-DiphenyI-4-aza-fluoren (X) : 

65 % 

IX X 

In konz. Schwefelsaure zeigt die blaB griinlichgelbe Substanz blauviolette Fluoreszenz. Der 
Grundkorper dieser Verbindungsreihe, das CAza-fluoren. wurde von 0. KRUBER 8) aus der 
urn 300" sjedenden Fraktion basischer Extrakte des Steinkohlenteers isoliert. 

Als drittes kondensiertes Ringsystem wurde das des 4-Azu-phenunthrens aufgebaut : 
aus I und 2-Benzyliden-refruIon-(l) (XI) gewinnt man in der stets gleich einfachen 
Weise dessen zweifach phenyliertes 9.10-Dihydro-Derivat (XII). 

CaHs 

XI1 

Das unsubst. 4-Aza-phenanthren9) wurde erstmals von H. SKRAUP 10) aus I-Amino-naph- 
thalin und Glycerin dargestellt. Reduktionsmittel greifen zuerst die beiden auOeren Ringe an; 
meist bleibt dann die Reduktion stehen 9). Ein 9.10-Dihydro-Derivat - dessen spontane 
Dehydrierung wahrend der Reaktion wird durch das Ergebnis der C,H-Analyse mit einiger 
Sicherheit ausgeschlossen - scheint noch nicht bekannt LU sein. 

Die Konstitution der drei angefiihrten kondensierten Aza-Aromaten wurde noch 
nicht durch die Synthese auf anderem Wege oder durch oxydativen Abbau usw. be- 
wiesen. Doch la8t der iibersichtliche Reaktionsverlauf der neuen Pyridin-Synthese 
zusammen mit den Analysen an den h e r  gegebenen Formulierungen kaum Zweifel. 

J. THESING und A. MULLER 11) hatten aus Aminoforrnylmethyl-pyridiniumbromid 
(XIII) und Benzalacetophenon (XV) oder der zugehorigen Mannich-Base mit Al- 
kalien in 82-proz. Ausbeute 4.6-DiphenyI-pyridon-(2) (XVI) erhalten. Fiihrt man diese 
Umsetzung in Eisessig/Ammoniumacetat bei 140" aus, so erhalt man nur 15 % d. Th. 
an XVI ; auBerdem entsteht das davon gut abtrennbare 2.4.6-Triphenyl-pyridin (XVII) 
(23 % d. Th.), das stets auftreten muD, wenn XV in Eisessig mit Ammoniumacetat erhitzt 
wird: die partielle Spaltung von XV 1aBt Acetophenon und Benzaldehyd entstehen, so 

7) Chem. Ber. 86, 975 [1953]. 
8) 0. KRUBER und L. RAPPEN, Chem. Ber. 81,485 [1948]. 
9) Vgl. A. WEISSBERGER, ,,The Chemistry of Heterocyclic Compounds", Interscience 

Publishers, Incorp., New York, 1958, Bd. 12. S. 165; hier wird auch eine zusammenfassende 
Darstellung der Chemie der Aza-phenanthrene bis zum Jahre 1952 gegeben. 

10) Mh. Chem. 2, 139 [1881]. 
11) Chem. Ber. 90, 711 [1957]; Angew. Chem. 68, 338, 577 [1956]. 
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daB die Bedingungen der T s c l a s c m a m s c h e n  Pyridinsynthese12) gegeben sind. Die 
schlechte Ausbeute anXVI aus XI11 undXVerklart sich durch die elektronenabstoBende 
Aminogruppe, die die benachbarte Methylengruppe desaktiviert, so da5 die Michael- 

HsCsN\ ] Bre HC\ 
e I C6H5 C6HS C6HS 

E-rl + )$, CH 
C 

+ I  Ammomum.cetat 
CH2 
I 

C 0' \GHs C6H5 G H s  
R' '0 0' 'C6HS H 

XIlI: R = NH2 xv XVI XVII 
XIV: R = OC2H5 

Addition an XV beeintrlchtigt wirdl3). Fiir die Pyridon-Synthese von THEsING und 
MULLER ist diese Desaktivierung von Vorteil, weil sie gleichzeitig die ,,Slurespaltung" 
verhindert 11). 

Wahrend sich aber fiir das THEsINGsChe Verfahren das Carbcithoxymethyl-pyri- 
diniumbromid (XIV) naturgemaB nicht einsetzen W t ,  reagiert es bei Verwendung von 
Eisessig/Ammoniumacetat mit XV ebenfalls zu XVI, und mar in einer Ausbeute von 
immerhin 46% d. Th. Dabei wird also khano l  statt Wasser abgespalten, denn sonst 
miiBte das 2-~thoxy-diphenyl-pyridin entstehen. Die wesentlich bessere Ausbeute an 
XVI bei Verwendung der Curbrithoxy- (XIV) an Stelle der Arninoformyl-methyl- 
pyridinium-Verbindung 0011) 115t den SchluB m, da5 die Verdrangung der Athoxy- 
durch die Aminogruppe nach der entscheidenden Reaktionsstufe, namlich der Michael- 
Addition, erfolgt; d. h., daD der RingschluB mit Ammoniak zum substituierten Pyri- 
don iiber das Addukt vom Typ XVIII verlauft. 

4 P usw. f -  C 
-+ 

RO -) C 4 H3Ne I \oe o'/ \ N H ~  RO'fhl 

XIV + xv - 
H3NI 

XVIII 

Analog entsteht, wie unser Mitarbeiter, Herr K. G E R L A C H ~ ~ )  fand. aus Dithioessig- 
siure-methylester-pyridiniumjodid (XIX) mit Benzalacetophenon (XV) das 2-Mer- 
capto-4.6-diphenyl-pyr~~in (XX) (Ausbeute 15 % d. Th.). 

el 

S' 'SCH3 +JJj HS xx C6HS 

HsCsN, ] Je  

CH2 
I 

C 

XIX 

+ xv __ 

12) H. S .  MOSHER in R. C. ELDERFIELD, ,,Heterocyclic Compounds", J. Wiley & Sons, 
New York, 1950, Bd. I ,  S. 456; R. L. FRANK, J. Amer. chem. Soc. 71, 2629 [1949]; M. W~rss, 
ebenda 74, 200 [1952]. 

1 3 )  Aus dem gleichen Grunde miDlangen Bemuhungen. Anilinoformylmethyl-pyridinium- 
sake aus Acetaniliden und Jod/Pyridin nach ORTOLEVA/KING darzustellen. 

14) Dissertat. K. GERLACH. Univ. GieDen 1960, S. 37f.; 59. 
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Auch N-Cyanmethyl-cyclimmoniumsalze (XXI) lassen sich an aktivierte Doppel- 
bindungen anlagern, wobei die Primarprodukte weiter zu den 2-Amino-pyridinen 
(z. B. XXII) reagieren. 

f N H 3 ;  -CQHJN CHz + xv + I - HBr; - HZ0 
CN -60% 

XXI 

Im Verlauf dieser Reaktion konnte das System Eisessig/Ammoniumacetat, als - frei- 
lich schwacher - Protonendonator, resonanzstabilisierte Nitrilium-Kationen bilden 
und damit eine Steigerung der Elektrophilie der Cyangruppe bewirken, die sowohl 
der Michael-Addition als auch dem RingschluD (s. XXIII) zugute kommt. 

Dieser Weg zu 2-Amino-pyridinen zeigt eine gewisse Vergleichbarkeit mit dem von 
R. HOLZWART und E. v. M E Y E R ~ ~ ) ,  doch ist deren Methode - dimere Nitrile werden 
rnit Acetylchlorid umgesetzt - auf wenige Derivate beschrankt. 

Nach dem Gesagten kann man etwa das 4-[4-Nitro-phenyl]d-phenyl-pyridon-(2) 
auf drei Wegen mit Hilfe von [4-Nitro-benzyliden]-acetophenon erhalten : aus XXI, 
also uber das betr. 2-Amino-pyridin, das in Eisessig rnit Natriumnitrit umgesetzt wird; 
aus XIV, oder aber nach THE SING^^) aus XIII. Analyse und Misch-Schmelzpunktsprobe 
zeigen, da8 die auf den drei verschiedenen Wegen gewonnenen Pyridone identisch 
sind. Damit ist auch zugleich ein Ekweis fur die Konstitution des Amino-pyridins 
XXIV gegeben. Das Thesingsche Verfahren wurde geringfiigig abgewandelt : es 
genugt bereits, das durch Michael-Addition gewonnene Betain einige Minuten mit 
Eisessig/Ammoniumacetat zu erhitzen, um es glatt in das Pyridon uberzufuhren. 

Ein Vergleich der Ausbeuten an Pyridon oder 2-Amino-pyridin ergibt, daD unter 
sonst gleichen Bedingungen das Cyanmethyl-pyridinium-Kation am reaktivsten ist 
(60 -70% d. Th. an substit. 2-Amino-pyridin), es folgen das Curbiithoxymethyl-pyri- 
dinium-Kation (46 % d. Th. an subst. Pyridon), dann das Aminoformylmethyl- 
pyridinium-Kation (15 % d. Th. an substit. Pyridon). In derselben Reihenfolge zu- 
nehmender Reaktivitlt fur 

-CONHz < HsCSN-CHZ-COZCZH~ < HsCsN-CHz-CN , 
B d 

die ubrigens der Reaktivitatsreihe aktiver Methylenverbindungen von S. H i h ~  und 
0. BOW entspricht 16), nehmen verstandlicherweise die Ausbeuten an gleichzeitig ent- 
stehendem, gut abtrennbarem Triphenylpyridin ab (23%, 6%, 0% d. Th.). 

Wir danken herzlich der RESEARCHCORPORATION, NewYork, fiir die finanzielle Unterstiitzung, 
die auch diese Arbeit ermaglicht hat, ferner Herrn FRITZ ENNERS fur seine eifrige Mitarbeit. 

Is) R. HOLZWART, J. prakt. Chem. [2] 39, 236 [1889]; E. v. MEYER, ebenda 78, 515 [1908]; 
s. auch H. HENECKA ,,Chemie der P-Dicarbonyl-Verbindungen", Springer-Verlag, Heidelberg 
1950, S. 319. 

16) Liebigs Ann. Chem. 579, 28 [1953]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

2-Methyl-4.6-diphenyl-pyridin-pikrat: 1.30 g (6 mMol) Acetonyl-pyridiniumbromid I T ) ,  1.25 g 
(6 mMol) Benralacetophenon, 6 g Ammoniumacefat und 6 cm Eisessig werden 2 Stdn. am 
RiickfluRkiihler zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit 30 ccm Wasser versetzt 
und ausgetithert, der Ather abgedampft und der Riickstand mit 5 ccm Methanol aufgenom- 
men; mit methanol. Pikrinsaure kristallisiert das Pikrat in gelben Nadelchen aus. Ausb. 1.40 g 
(49 % d. Th.). Schmp. 21 2-21 3" (Zers.) 18). 

C ~ ~ H ~ ~ N . C ~ H J N ~ O ~  (474.4) Ber. N 11.82 Gef. N 11.99 

Kocht man den Riickstand nach dem Verdampfen des Athers mit 2 n HNO3 auf, so fallt 
aus dem Filtrat beim Abkiihlen das Nitraf in farblosen Nadeln aus. Schmp. 186' (Zers.) 18). 

2-Mefhyl-4-[4-nitro-phenyI]-6-phenyl-pyridin: 0.65 g (3 mMol) Acefonyl-pyridiniumbromid, 
0.76 g (3 mMol) o-[4-Nitro-benzyliden]-acetophenon, 1 g Ammoniumacefat und 5 ccm Eisessig 
werden 6 Stdn. am RiicMuDkiihler zum Sieden erhitzt. Das Lasungsmittel wird auf dem 
Wasserbad i. Vak. abdestilliert, der Riickstand in 5 ccm Pyridin gelast und mit Wasser gefallt. 
Ausb. 0.70 g (80% d. Th.). Aus 4 Tln. Pyridin und 2 Tln. Wasser gewinnt man die Substanz 
in farblosen Nadeln; nach zweimaligem Umkristallisieren betragt die Ausbeute 45 % d. Th. 
vom Schmp. 136-138". 

C18H14N202 (290.3) Ber. N 9.65 Gef. N 9.84 

Pikraf: aus 15 Tln. Aceton rnit einer LOsung von Pikrinslure in Aceton hellgelbe, recht- 
eckige Blattchen, die aus vie1 Aceton umkristallisiert werden; Schmp. 225 -227" (Zers.). 

4-Methyl-2.6-diphenyl-pyridin: 1.46 g (10 mMol) Athylidenacetophenon, 2.78 g (10 mMol) 
Phenacyl-pyridiniumbromid, 4 g Ammoniumacetat, 5 ccrn Eisessig und 1 ccm Acetanhydrid 
werden 4 Stdn. am RiickfluRktihler zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird heiR bis 
zur Triibung rnit Wasser versetzt ; beim Abkiihlen fallt das Reaktionsprodukt zumeist kri- 
stallin aus, sicher aber nach einigen Tagen im Eisschrank. Ausb. 1.91 g (78% d. Th.). Aus 
8 Tln. Methanol farblose, perlmutt-schimmernde Blattchen vom Schmp. 69 -70" (Lit.: 73 bis 
74019a); 71 -72-19W). 

ClgHlSN (245.3) Ber. C 88.14 H 6.16 N 5.71 
Gef. C 87.61, 87.81 H 6.10, 6.40 N 5.79, 5.60 

Pikraf: aus 15 Tln. Methanol rnit einer konz. methanolischen Pikrinsaurelasung gelbe 
Nadeln und Prismen; aus 2 Tln. Dimethylformamid und 8 Tln. Methanol: Schmp. 188- 190" 
(Zers.). 

Perchlorat: aus I5 Tln. Methanol mit Perchlorsaure farblose Prismen vom Schmp. 224". 
2.4-Diphenyl-pyridin-pikrat: 2.78 g (10 mMol) Phenacyl-pyridiniumbromid (I), 1.32;~ 

(10 mMol) Zimfaldehyd (frisch destilliert), 4 g Ammoniumaceraf und 6 ccm Eisessig werden 
3 Stdn. am RUckfluRkilhler gekocht. Das Reaktionsgemisch wird mit 50 ccm Wasser versetzt 
und zweimal mit je 40 ccm k h e r  ausgeschiittelt. Der ather. Auszug wird rnit Wasser ausge- 
waschen, uber Na2S04 getrocknet und der &her abgedampft. Der Ruckstand wird mit 
5 ccm Methanol aufgenommen und, solange noch eine Fallung entsteht, mit methanol. Pikrin- 
saure versetzt, das gelbe Pikrat abgesaugt, in 6 ccm Dimethylformamid gelOst und filtriert. 

17) F. KROHNKE, Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 1168 [1935]. 
18) W. DILTHEY. J. prakt. Chem. [2] 94.75 [1916]. 
19) a) V. BALIAH und A. EKAMBARAM, J. Indian chem. SOC. 32, 274 [1955], zit. nach C. A. 

SO, 4939a [t956]; b) J .  N. CHATTERJEA und K. PRASAD, J. Sci. Ind. Research 14B, 383 119551, 
zit. nach C. A. 50, 13909i [1956]. 
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Mit 7ccm Methanol fallen gelbe Prismen aus: 1.21 g (26%d.Th., bezogen auf I). Schmp. 
I88 - 190" (ZersJzo). 

C ~ ~ H I ~ N . C ~ H ~ N ~ O ~  (460.4) Ber. N 12.19 Gef. N 12.21 

Bei Verwendung von 2.6 g (I6 mMol) Zimtaldehyd-hydrazon statt des Zimtaldehyds 
betragt die Ausbeute 1.68 g (18 % d. Th.). 

2.6-Diphenyl-pyridin (III): 0.84 g (3 mMol) I, 0.64 g (3 mMol) w-Dimethylamino-propio- 
phenon-hydrochlorid, 3 g Ammoniumacetat und 4 ccm Eisessig werden 1 Stde. am RUckfluB- 
kiihler zum Sieden erhitzt. Mit 15 ccrn Wasser, tropfenweise zugegeben, scheidet sich ein 
schmutzig-brauner, kristalliner Niederschlag aus: 0.57 g (82% d. Th.). Aus 6 ccrn siedendem 
Athanol, bis zur Triibung mit Wasser versetzt, erhalt man 111 in farblosen Nadeln vom Schmp. 

C17H13N (231.3) Ber. N 6.05 Gef. N 5.97, 6.06 

2.3.4.6-TetraphenyI-pyridin: 1.39 g (5 mMol) I, 1.42 g (5 mMol) Benzyliden-desoxybenzoin, 
3 g Ammoniumacetat und 4 ccm Eisessig werden unter RiicMuB 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Beim Abkuhlen des Reaktionsgemisches fallt ein krist. Niederschlag, der aus 4 Tln. Pyridin 
+ 4 Tln. Athanol umkristallisiert wird: man erhllt das Pyridinderivat in dicken, farblosen 
Nadeln vom Schmp. 180- 182" 22) .  Ausb. 0.48 g (25 % d. Th.). 

C19H21N (383.5) Ber. N 3.66 Gef. N 3.87 

82 - 83 O 2'). 

Das Pikrat, mit konz. ather. Pikrinsaurelasung erhalten, bildet unregelmlBige, gelbe 
Polyeder vom Schmp. 191 - 193" (Zers.) 23). 

3-[4-Chlor-phenoxyl-2.4.6-friphenyl-pyridin ( V )  : 1.39 g (5 mMol) I,l.67 g (5 mMol) [4-Chlor- 
phenyll-[benzyliden-phenacyll-ather (IV)5), 3 g Ammoniumacetat und 4 ccm Eisessig werden 
unter RiickfluD 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das mit Wasser gefallte, braune Rohprodukt wird 
aus 15 Tln. Athanol + 4 Tln. Pyridin zweimal umkristallisiert: farblose Nadeln vom Schmp. 
177 - 179"; Ausb. 0.78 g (36 % d. Th.). 

C29H20CINO (433.9) Ber. C 80.28 H 4.65 CI 8.17 N 3.23 0 3.69 
Gef. C 80.41 H 4.81 CI 8.29 N 3.28 0 4.60 

3-[4-ChIor-phenoxy]-2.4-diphenyl-6-[4-brom-phenyl]-pyridin (VI): 1.79 g ( 5  mMol) [4-B10m- 
phenacyll-pyridiniumbromid, 1.67 g (5 mMol) IV, 3 g Ammoniumacetat und 5 ccm Eis- 
essig werden unter RiickfluD 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die mit 40 ccm Wasser gefallte 
Schmiere wird in 3.5 ccm Pyridin geltist und dann mit 6 ccm Methanol versetzt. Man erhalt 
1.33 g (51 % d. Th.) schwach griinlichgelbe Nadeln, die nach Umkristallisieren aus 2 Tln. 
Pyridin + 3 Tln. k h a n o l  bei 171 - 173" schmelzen. 

C29H19BrClNO (512.8) Ber. C 67.91 H 3.74 Br 15.56 C1 6.91 N 2.73 
Gef. C 67.66 H 3.50 Br 13.21 C1 6.00 N 2.78 

S.lO-Diphenyl-7-aza-~Yuoranthen (VIII): 1.39 g (5 mMol) I, 1.28 g (5 mMol) Benzyliden- 
acenaphthenon24), 4 g Ammoniumacetat und 6 ccm Eisessig werden unter RilckfluD 2 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Der mit 30 ccm Wasser gefallte Niederschlag wird mit 6 ccm Methanol 
ausgekocht und der Ruckstand in 5 ccm Pyridin gelast. Dann werden 2 ccm Wasser und bis 
zur Triibung Methanol zugegeben. VIII kristallisiert in gelben Blattchen aus. Ausb. 1.10 g 
(62% d. Th.). Schmp. 160- 162" (aus 2 Tln. Pyridin + 3 Tln. Methanol). 

C27H17N (355.4) Ber. C 91.26 H 4.83 N 3.94 Gef. C 90.81 H 4.82 N 3.95, 4.03 

20) Beilstein Bd. XX, 11. E.-W., S. 319; C. GASTALDI, Gazz. chim. ital. 52 I, 175, 305 119221. 
21) C. PAAL und C. STRASSER. Ber. dtsch. chem. Ges. 20,2764 118871. 
22) W. DILTHEY und T. BOTTLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2048 [1919]. 
23) W. DILTHEY, J. prakt. Chem. [2] 104, 33 119221. 
24) C. GRAEBE und J. JEQUIER, Liebigs Ann. Chem. 290, 204 118961. 
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Die Substanz ist schwer l6slich in Methanol und Petrolather, miiBig in Aceton und Eisessig 
und gut I6slich in Ather. Pyridin und Benzol. Sie ieigt in konz. Schwefeldure unter der 
Quarzlampe grllne Fluoreszenz. 

I.3-Diphenyl4-aza-Puoren (A'): 2.78 g (10 mMol) I, 2.20 g (10 mMol) 2-Benzyliden- 
indanon-(1) z), 5 g Ammoniumacetat und 8ccm Eisessig werden am RUckfluBkiihler 2 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Das mit Wasser gefiillte Reaktionsprodukt wird in 5 ccm Pyridin gelast, fik 
triert und das Filtrat mit 5 ccm Methanol vketzt :  2.20 g (69% d. Th.) bla0grUne Nadeln, 
Schmp. 157-159" (aus 4 Tln. Pyridin + 3 Tln. Methanol). 

C24Hl7N (319.4) Ber. C 90.24 H 5.37 N 4.38 Gef. C 90.57 H 5.43 N 4.39 

Die Substanz fluoresziert in konz. SchwefelsBure blauviolett. 
1.3-Diphenyl-9.IO-dihydr0-4-aza-phenanthren (A'II): 2.78 g (10 mMol) I, 2.34 g (10 mMol) 

2-Benzyliden-tetralon-(I) 26). 5 g Ammoniumacetat und 8 ccm Eisessig werden unter Riick- 
flu0 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Mit 30 ccrn Wasser wird eine gelbbraune Schmiere genllt, die 
in 3.5 ccm Pyridin gelSst und dann bis zur Trilbung mit Methanol versetzt wird: XI1 kristalli- 
siert in farblosen Polyedern. Ausb. 2.0 g (60% d. Th.). Schmp. 127-128" (aus 2 Tln. 
Pyridin + 2 Tln. Methanol). 

C25H17N (333.4) Ber. C 90.08 H 5.74 N 4.20 Gef. C 90.05 H 5.85 N 4.49 

XI1 fluoresziert in konz. Schwefelsaure blauviolett. 
4.6-Diphenyl-pyridon-(2) (XVI): 1.09 g (5 mMol) N-[Aminoformyl-methyll-pyridinium- 

bromid (XIII), 1.04 g (5  mMol) Benzalacetophenon (XV), 3 g Ammoniumacetat und 4 ccm 
Eisessig werden 3 Stdn. am RUckfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten a l l t  ein krist. 
Nicderschlag aus, der abfiltriert und aus Pyridin + Wasser umkristallisiert wird. Man erhalt 
das als Nebenprodukt anfallende Triphenylpyridin XVII in farblosen Nadeln vom Schmp. 
138 - 139". Ausb. 0.1 8 g (23 % d. Th.), Misch-Schmp. mit 2.4.6-Triphenyl-pyridin 138". Das 
Filtrat von XVII wird mit 30 ccm Wasser versetzt und zweimal mit jeweils 40 ccm k h e r  
ausgeschiittelt. Die ather. Ausziige werden mit Wasser ausgewaschen, iiber Na2S04 ge- 
trocknet und der Ather abgedampft. Der Ruckstand kann nach zwei Methoden aufgearbeitet 
werden : 

a) der Ruckstand wird mehrmals mit wiiBriger 2 R NaOH extrahiert; aus dem Filtrat erhiilt 
man beim AnsBuern ein mlBig rcines Produkt in schlechter Ausbeute. 

b) der Ruckstand wird mit 8 ccrn Aceton versetzt. Das Pyridon-Derivat X-VI bleibt unge- 
lost zuriick und wird in farblosen Nadeln vom Schmp. 205-208" gewonnen. Ausb. 0.19 g 
( I  5 % d. Th.). 

Umkristallisation aus Aceton + wenig Pyridin: Schmp. 209-210". Misch-Schmp. mit dem 
Produkt von J. T H E ~ I N G ~ ~ )  210". 

C17H13NO (247.3) Ber. N 5.67 Gef. N 5.92 

Nimmt man an Stelle von XI11 1.23 g (5 mMol) N-[Carbithoxy-methyl]-pyridiniumbromid, 
so erhalt man 0.05 g (6.5% d. Th.) XVII und 0.57 g (46% d. Th.) XVI. 

2-Amino-4.6-diphenyl-pyridinium-pikrat (entspr. XXII) : 2.00 g (10 mMol) N-Cyanmethyl-pyri- 
diniumbromid (XXI)28), 2.08 g (10 mMol) Benzalacetophenon, 4 g Ammoniumacetat und 6 ccm 
Eisessig werden unter RiickfluB 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird in der beim 
Diphenyl-pyridon (s. oben) beschriebenen Weise aufgearbeitet. Die eine Halfte des nach dem 

25) Beilstein 4. A d . ,  Bd. VII, S. 499. 
26) W. RAPSON und R. S H ~ L E W O R T H ,  J. chem. SOC. [London] 1940,636. 
27) J. THESING und A. MULWR. Chem. Ber. 90,720 [1957]. 
28) F. KRBHNKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 72.87 [1939]. 
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Verdampfen des Athers verbleibenden Riickstandes wird rnit 3 ccm Aceton und 3 ccm 
Methanol versetzt. Es fallen 0.12 g einer unbekannten Substanz in hellgelben Nadeln aus, 
Schmp. 233-235' (aus 20Tln. Eisessig). Gef. N 12.45. Diese nicht naher untersuchte Sub- 
stanz zeigt in Alkohol, Aceton und Ather intensiv griine Fluoreszenz. 

Zu der zweiten Halfte des ather. Auszuges werden 6 ccm Methanol und dann, solange noch 
ein Niederschlag entsteht, methanolische Pikrinsaure hinzugegeben. Das Pikrat des Amino- 
pyridin-Derivates wird in gelben Blattchen vom Schmp. 155- 165" erhalten; Ausb. 1.60 g 
(67 % d. Th.). Aus 1.5 Tln. Dimethylformamid + 6 Tln. Athanol kristallisieren hellgelbe 
Blattchen vom Schmp. 198-200". 

C I ~ H , ~ N ~ . C ~ H ~ N ~ O ~  (475.4) Ber. C 58.09 H 3.61 N 14.73 Gef. C 57.80 H 3.78 N 15.01 

2-Amino-4-[4-nitro-phenyl]-6-phenyl-pyridin (XXIV): 0.78 g (5 mMol) N-Cyanmethyl- 
pyridiniumchlorid, 1.27 g (5 mMol) w-/4-Nitro-benzylidenl-acetophenon, 3 g Ammoniumacetat 
und 4 ccm Eisessig werden unter RiickfluD 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird mit 40ccm Wasser versetzt. Eine braune Masse scheidet sich ab und wird mit vie1 Wasser 
ausgewaschen. Die rohe Base wird, in 30 ccm Eisessig suspendiert, zum Sieden erhitzt und 
8 ccm 45-proz. waDrige HBr werden zugegeben. Das Hydrobromid kristallisiert in gelb- 
braunen Nadeln vom Schmp. 245-250" aus: 1.24 g (66% d. Th.). Aus 16 Tln. Dimethyl- 
formamid gelbe Nadeln von unverandertem Schmp. 

C I , H I ~ N ~ O ~ - H B ~  (372.2) Ber. C 54.87 H 3.79 Br 21.47 N 11.29 
Gef. C 55.20 H 4.00 Br 20.50 N 11.59 

4-14- Nitrd-plienyl]-6-phenyl-pyridon- ( 2 )  
a) 0. I9 g (0.4 mMol) 2-Amino-4-~4-nitra-phenyl]-6-phenyl-pyridin-hydro6romid werden, mit 

0.12 g (1.5 mMol) wasserfreiem Natriumacetat und 0.10 g (1.5 mMol) Natriumnitrit in 4 ccm 
Eisessig suspendiert, auf dem Wasserbad erwarmt, bis alles in Losung gegangen ist. Beim 
Abkuhlen kristallisiert das Pyridon-Derivat in gelben Nadeln vom Schmp. 258 -260" aus. 
(Wird es aus dem Reaktionsgemisch mit Wasser gefillt, so haftet ihm ein zweites Reaktions- 
produkt von unbekannter Konstitution an, das durch Umkristallisation nur schwer entfernt 
werden kann.) Ausb. 0.90 g (61 % d. Th.). Aus Dimethylformamid oder Eisessig gelbe Nadeln 
vom Schmp. 278-2279'. 

C17H12N203 (292.3) Ber. C 69.87 H 4.14 N 9.59 Gef. C 69.38 H 4.26 N 9.41 

Misch-Schmp. mit den nach b) und c) dargestellten Pyridon-Derivaten : 279 -280". 
b) 1.24 g (5 mMol) N-[ Cnrbathoxy-mefhyll-pyridiniumbromid(XIV), 1.27 g(5 mMol) f4-Nitro- 

benzylidenl-acetophenon, 4 g Ammoniumacetaf und 6 ccm Eisessig werden unter RiickfluD 
2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Aus dem Gemisch fallt rnit 6 ccm Wasser beim Erkalten ein 
brauner Niederschlag aus, der mit warmem Wasser gut nachgewaschen wird. Das Rohprodukt 
wird nun dreimal rnit jeweils 5 ccm Aceton extrahiert. Dabei bleibt das substituierte Pyridon 
in gelben Nadeln vom Schmp. 268-274" zuriick. Ausb. 0.75 g (51 % d. Th.). Das Pyridon- 
Derivat wird in 7 Tln. Pyridin + 4 Tln. Dimethylformamid unter Erwarmen gelost. Aus der 
Losung erhalt man rnit 7ccm Aceton gelbe Nadeln vom Schmp. 279-281" (Ber. N 9.58 
Gef!N-9.5 3). 

c) Das nach J. THESlNG27) aus 0.54 g (2.5 mMol) N-[Aminoformyl-methyl]-pyridiniumbro- 
mid (XIII) und 0.64 g (2.5 mMol) w-[4-Nitro-benzylidenl-acetophenon dargestellte Betain wird 
mit 3 g Ammoniumacetut und 4 ccm Eisessig 10 Min. am RucktluBkilhler erhitzt. Beim Er- 
kalten fallt das Pyridon in gelben Nadeln aus; Ausb. 0.62 g (85% d. Th.). Die Substanz 
wird i n  7 ccm Dimethylformamid gelost und mit 7 ccm Aceton gefallt: Schmp. 279-281'. 
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