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FRITZ KROHNKE und KLAUS GERLACH') 

Pyridinium-Derivate der Ditbioessigsaure, I 
Aus dem Chemischen Lnstitut der Universitgt GieDen 

(Eingegangen am 20. Oktobcr 1961) 

Das Pyridiniumbetain der Dithioessigsaure, aus Phenacyl-pyridiniumbetain und 
Schwefelkohlenstoff, gibt mit Methyljodid ein Pyridiniumsalz, dessen besonders 
groBe Methylen-AktivitBt durch mehrere Umsetzungen aufgezeigt und u. a. auf 
diegeringeNeigungdes Schwefels zur AusbildungvonC =S-Doppelbhdungenm- 
riickgefuhrt wird. - Mit dem Dithioessigsiiumphenacylester-pyridiniumbromid 
geiang die intramolekulare Kondensation unter Beteiligung des bKetocarbo- 

nyls zu einem Thiophenderivat. 

Es gelingt leicht, das Phenacyl-pyridiniumbetain (I) mit Schwefelkohlenstoff in 
Chloroform umzusetzen. Die Reaktion verlauft iiber ein rotes, harziges Additions- 
produkt (11), das mit Methyljodid das gelbe, stabile, auch auf anderem Wegez) er- 
hlltliche Betain I11 bildet, in Gegenwart von Methanol aber Siiurespaltung erleidet 
zum orangegelben Pyridiniumbetain der Dithioessigsciure (IV) : 
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Einfacher und in fast quantitativer Ausbeute erhilt man das Betah IV aus Phenacyl- 
pyridiniumbromid und Schwefelkohlenstoff in Methanol, wenn man bei Raumtempe- 
ratur methanolische Natronlauge binzugibt. 

Eine Konstitution gemiiL3 I1 hatten F. KROLLPFEIFPER und A. MULLER~) fdr nvei Verbin- 
dungen vermutet, die sie aus substituierten Phenacyl-pyridiniumbetainen und Schwefelkohlen- 
stoff erhaiten hatten. Doch veriiefen Versuche damit undurchsichtig. so daB ihnen ,,mr die 
Annahme einer Konstitution I1 . . . keine sichere Grundiage vorhanden" zu sein schien. Aus 
Schwefelkohlenstoff und dem Betain I hatten sie kein deiiniertes Produkt erhaiten k6nnen. 

Das Retain IV ist eine unbestuindige Substanz, die nach einigen Tagen, schneller 
beim Kochen mit Alkohol, unter Pyridinabspaltung in einen polymeren, schwarzen 
Korper der Formel [CHz-CSS], iibergeht. Nur in konz. Mineralsiiuren bildet das 

1) Teil der Dipiomarbeit und der Dissertat. K. GERLACH, Univ. GieBen 1959 bzw. 1960. 
2) F. KR~HNKE, K. GERLACH und K.-E. SCBNALKB, Chem. Ber. % , I 1  18 [1962], nachstehend. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1171, 1176 [1935]; niihere Einzelheiten bringt die Dissertat. 

A. MULLER. Univ. GieDen 1934. 
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Betain ein Salz, w h d  es z. B. aus 2 n  HBr wider &Betain kristallisiert. Beim Liegen 
an der Luft geht das gelbe Perchlorat in das farblose Disul’d-diperchlorat (V) iiber. 

Methyljodid methyliert IV am Schwefel zum gelben Dithioessigsiiure-methylester- 
pyridiniumjodid 0, das auch aus dem Betain I11 mit Sauren entstehtu. Der Beweis 
fur die Methylierung am Schwefel liegt in der Umsetzung des Jodids VI mit A m :  
unter Austritt von Methyhercaptan bildet sich das von uns friiher auf anderem Wegee 
erhaltene [Anilinothioformyl-me~hyll-pyridiniumjodid (VII). 

Mit der Konstitution gemaI3 VI ist auch die Einwirkung heikr 2 n  HCl im Einklang, 
die glatt zum Carboxyrnethyl-pyridiniumsalz fuhrt. Alkali macht aus dem Jodid VI 
ein orangerotes, kristallisiertes Betain5) frei, das sich schon nach wenigen Stunden 
zersetzt. 

Von den Eigenschaften des Dithioessigstiuremethylester-pyridi~~jodids (VI) ist 
die besonders grok Reaktivitiit des Methylens gegeniiber elektrophilen Reagentien 
am interessantesten. So entsteht in alkoholischer Losung mit p-Nitroso-dimethylanilin 
in der Kate  und bemerkenswerterweise bereits ohne Zusatz von Basen das Nitron VIII, 
das natiirlich auch vom Betain aus VI m erhalten ist. 

SC-SCH3 VIII 

Erwartungsged etwas schwerer reagieren aromatische Aldehyde: mit p-Nitro- 
benzaldehyd erhalt man in Gegenwart der berechneten Menge methanol. Natronlauge 
in einer Ausbeute von 77% d. Th. das ziegelrote Pyridinium-iithanol-betain ZX, das 
auch als gelbes Bromid analysiert wurde. 

Die hohe Reaktivitfit des Methylens in Salzen vom Typus VI lafit sogar eine - 
intramolekulare - Aldolkondensation mit einem Kerocarbonyl zu. Ausgehend vom 
Bromid X (aus IV und Phenacylbromid) bildet sich in der Klilte mit 2 n  methanol. 
Natronlauge, sicherlich iiber XI, unter RingschluB ein orangefarbenes Betain XI1 der 
Thiophen-Reihe, das in der wannen Liisung, wie auch durch trockenes Erhitxn, 
1 Mol. Wasser unter Bildung des weinroten Betains XIlI abspaltet. 

Mit der Auffassung eines Ringschlusses von XI aus ist es im Einklang, dal3 sich aus 
XI1 mit Perchlorsziure nicht das schwerlosliche Perchlorat X zuriickbildet und daB 
Methyljodid mit XIII sofort, mit XI1 jedoch erst nach Zugabe eines Tropfens Mineral- 
siiure und unter spontaner Erw-ung, das methylierte Salz XIV bildet6). Wasser- 
stoffperoxyd entfarbt die mineralsawen, gelben Liisungen von Xl1 und XIII und 
fiihrt zum XI11 entsprechenden Disulfid-diprchlorat. 

4) F. KR~HNKE und H. K~~BLER,  Ber. dtsch. chem. Ges. 70,539 [1937]. 
5) Uber dessen Alkylierung und Acylierung berichten wir in der 11. Mitteil. (nachstehend). 
6) Ek ware grundsiltzlich eine Phenacylwanderung an das Carbanion von XI denkbar, 

worauf Cyclisierung zu einem 5-Phenyl-thiophen erfolgen m a t e ;  sie WiLrde aber der allgemei- 
nen Erfahrung widersprechen, wonach Alkylierungen stets am S-Anion erfolgen (s. dam auch 
11. Mitteil.). 
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IX X 

Zur weiteren Charakterisierung der Reaktivitit des Pyridiniumsalzes VI haben wir 
es im Hinblick auf friihere Erfahrungen7) in Acetanhydrid mit 1-Methylunilino- 
propenal-(3) sowie mit dem vinylogen I - M e t h y l a n i l i ~ ~ n t ~ i e ~ l - ( 5 )  (,,Zincke- 
Aldehyd") zu den erwarteten tieffarbigen Polymethin-Verbindungen umgesetzt. Tat- 
dchlich erweist sich dabei das Salz VI ungleich reaktiver als etwa Phenacyl-pyridi- 
niumbromid: schon bei Raumtemperatur (statt bei 100") entsteht mit dem substit. 
Propenal in wenigen Minuten das Vinyl-pyridiniimalz XV, das mit einem zweiten 
Mol. VI in der Warme das Cyanin XVI bildet. Charakteristischerweiischerweise ist dabei eine 
vorherige Hydrolyse des Methylanilino-Restes nicht notig, so daD XVI auch un- 
mittelbar aus Methylanilino-propenal rnit 2 Moll. VI in 80-proz. Ausbeute erwtlich 
ist. Die entsprechende Reaktion mit ,,ZinckeAldehyd" macht allerdings vorherige 
Verseifung zum ,,Aldehyd-betain" erforderlich. 

CsH$ 8C5H5 ] Je CSHA ]P 
I 

I 

CH3 +Vl ;  -HJ I I 
--- C=CH-CH=CH-C 

I U -HN(CHj)CsHs 
C-CH-CH=CH-N' 

\C&s S - C - SCH3 0s- C-SCH3 S -C- SCH3 
xv XVI 

Uberraschenderweise lassen sich dies Kondensationsreaktionen prinzipiell sogar in 
neutralem khan01 statt in Acetanhydrid durchfiiren. 

Fur die erhohte Reaktivitat der Methylengruppe des Salzes VI im Vergleich zu den 
bisher bekannten Pyridiniumsalzens) machen wir die geringe Neigung des Schwefels 

7 )  F. KROHNKE und M. MEYBR-DELIUS, Chem. Ber. 84, 411 [1951]; K. DICKOM? und 

8) Vgl. dazu die Reaktionen des analog gebauten Carbtithoxymethyl-pyridiniumbromids : 
F. KR~HNKE, ebenda 93, 1068,2479 [1960]. 

F. KR~HNKE. Bcr. dtsch. chem. Ges. 70, 544 [1937]; 73, 310 [1940]. 
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zur Ausbildung von C=S-Doppelbindungen verantwortlich. Einerseits ist hierin die 
Ursache ftir die Positivierung des dem Schwefel in der Elektronegativitiit etwa glei- 
chen9) GAtoms der Thiocarbonyl-Gruppe (Grenzformel VIa) zu suchen. Zum ande 
ren sollte - aus dem gleichen Grund - eine Grenzstruktur gemB;D VI b, die in iihn- 
lichen FUen (z. B. NHGjHs statt SCH310)) die Positivierung des Schlussel-Kohlen- 
stoffs schwiichtll), hier nicht zum Zuge kommen. 

I $ $ -  e e 
CSHSN-CHZ-C-S-CH~ - CsHsN-CH2-C-S-CH3 J e  

I -  I - -  
Se Se 

VIa VIb 

Ferner ltiDt jene Be-sonderheit der C=S-Bindung gut verstehen, daB sich die sonst so 
reaktiven Nitro-benzaldehyde in Athano1 bhne Alkali nicht mit dem Salz VI zur Reak- 
tion bringen lassen, im Gegensatz zum sonst vie1 reaktionstriigeren p-Dimethylmino- 
benzaldehyd, dessen p-Dimethylaminogruppe ja an sich die Positivierung des Carbo- 
nyl-Kohlenstoffs schwiicht. 

N(CW2 Je 1 CsH$ CsH& 

& = C H e ( C H 3 ) 2  I - L-CH- II 
S =C-SCHa eS-C-SCH3 

XWIa XVIIb 

Diese Anschauung ist auI3erdem damit im W a n &  daB zwar wie e r w b t  pNitroso- 
dimethylanilin sofort und in neutralem Medium mit VI reagiert, Nitrosobenzof da- 
gegen erst nach Zugabe der iiquivalenten Menge Alkali; ferner mit der besonders 
leichten Bildung von Polymethin-Verbindungen der Typen XV und XVI. 

Wir haben dam noch die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Anilimformyl- 
methyl-pyridiniwnchlorid (XVIII-Chlorid) untersucht. In Gegenwart von Natronlauge 
bilden sich in der W b n e  rote Kristalle, deren vollstiindige Analyse eine Interpretie- 
rung als Salz etwa gemm XIX nahelegt. Ta t sz rch  f a t  Natriumperchlorat aus XIX 

XVIII (Kation) (Anion) - 
XIX (salz) 

e +GHsNCO @ 2 
Py-c-coNHc6Hs t- Fy- CH 

I 
eS- C-SCH3 S-C-SCH3 

ll 

M Betain von VI 

9 )  L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond, 2. A d . ,  S. 61, Cornell University 

10) F. KR~HNKE, Ber. dtsch. &em. Ges. 72,531 (19391 (nur langsame Reaktion mit Nitroso- 

1 1 )  Vgl. dazu W. ZECHER und F. KU~HNKE, Chem. Ber. 94,701 [1961]. 

Press, Ithaca, N. Y. 1945. 

dimethylanilin und Alkali). 
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das Kation als XVIII-Perchlorat, wtihrend Methyljodid ein besthdiges, gelbes 
Betain XX bildet, das sich auch aus dem Dithioessigester-pyridiniumbetain und Phe- 
nylcyanat12) erhalten IaRt. Ather fallt aus der Alkylierungslosung aukrdem ein 
farbloses Salz, das Jodid von XVIII. 

Wie schon kurzmitgeteilt 13), 18Rt sich das Methylestersalz VL mit Benzalacetophenon 
in Eisessig/Ammoniumacetat in 2-Mercapto-4.6-diphenyl-pyridin iiberfiihren. Der Ver- 
suchsteil briiigt die experimentellen Eimlheiten dazu, beschreibt das Disullid daraus 
und die Darstellung des 2.4-Diphenyl-piperidins aus dew Mercapto-diphenylpyridin 
durch reduzierende Entschwefelung. 

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT f i r  eine Sachbeihilfe und den 
FARBENFABRIKEN BAYER AG . , insbesondere Herrn Prof. Dr. 0. BAYER, fir  mannigfache 
Unterstiitzungen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Dithioessigsaure-pyridiniumbetain ( I V )  : Zu 14 g (50 m Mol) Phenacyl-pyridiniumbromid und 
3.3 ccrn (55 mMol) Schwefelkohlenstof in 60 ccrn Methanol gibt man bei Raumtemperatur 
25 ccrn 2n methanol. NaOH. Nach wenigen Minuten fallen orangegelbe Kristalle aus, die 
rnit Wasser gewaschen werden; Ausb. 7.90 g (93 % d. Th;). Aus 150 Tln. Wasser von 60" (bei 
hbherer Temperatur tritt Zersetzung ein) kann zu rhombischen Tafeln vom Schmp. 1100 
(Zers.) umkristallisiert werden. 

C7H7NS2 (169.3) Ber. C 49.66 H 4.16 N 8.27 S 37.87 
Gef. C49.72 H4.32 N 8.18 S 37.63 

Wenn die Substanz nicht im Kiihlschrank aufbewahrt wird, zersetzt sie sich nach einigen 
Tagen unter Pyridinabspaltung. Das Betain ist in allen gebrauchlichen Usungsmitteln schwer 
Ibslich, bildet aber rnit wal3riger Bleiacetatlbsung spielend leicht eine rote Lbsung. 

Zersetzung des Betains IV: IV geht nach einigem Tagen unter Pyridinabspaltung in eine 
schwarze Substanz iiber, die im Soxhletapparat bis zur Farblosigkeit des ablaufenden Ex- 
traktes gereinigt wird. 

( C Z H ~ S Z ) ~  (90.2)x Ber. S71.10 Gef. S68.0 

Eine Stickstoff-Bestimmung ergab 0.67% N = 3.8% Pyridin. Beriicksichtigt man diese 
Verunreinigung, so sind statt der berechneten 71.10 nur 68.4% S zu erwarten. 

Zersetzung in Alkohol: 430 mg IV werden 1 Stde. in 20 ccm khanol  gekocht. Es bleibt 
ein schwaaer Riickstand ungelbst: 167 mg (73 % d. Th.). Aus der roten Lbsung fallen mit 
Pikrinsaure 742 mg (94 % d. Th.) Pyridinpikrat vom Schmp. 163". 

N-[a-Benzoyl-dithioessigsaure-methylesterJ-pyridiniumbetain (III)  und I V aus Betain II  
Phenacyl-pyridiniumbetain 14) (I) : Zur Lbsung von 2.7% g (10 mMol) Phenacyl-pyridinium- 

bromid in 20 ccrn Wasser werden bei 0" 6 g K2CO3 in 20 ccm Wasser gegeben. Das entstehende 
Betain wird mehrmals rnit insgesamt 20 ccm Chloroform ausgeschiittelt. 

Betain I l l :  Die rnit Natriumsulfat getrocknete Chloroformlosung wird mit 1 ccrn Schwefel- 
kohlenstoff und darauf unter Schiitteln mit 5 g KzCO3 und 1 ccm Methyljodid versetzt. Der 
mit Ather erhaltene Niederschlag wird rnit 100 ccrn Methanol aufgekocht, dann filtriert man 
vom Kaliumcarbonat ab. In der Kalte kommen 0.62 g (22% d. Th.) gelbe, rhombische 
Tafeln vom Schmp. und Misch-Schmp.2) 216-218" (aus Methanol). 

12) Ein analog rnit Phenylsenfiil dargestelltes Betain wird im Versuchsteil bcschrieben; vgl. 

13) W. ZECHER und F. KR~HNKE, Chem. Ber. 94,701 [1961J. 
14) F. KROHNKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,1184 (19351. 

dazu Zit. 4). 
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Betain I V:  LlDt man die Chloroformlbsung einer Mischung aus 10 ccrn Methanolund 1 ccrn 
Schwefelkohlenstoff zutropfen, so scheiden sich gelbe Kristalle aus ; Schmp. und Misch-Schmp. 
110". Ausb. nach Aufkochen: 1.25 g (73 % d. Th.). 
Dithwessigsiure-pyridiniumperchlorat: 0.85 g ( 5  mMol) Betain I V werden langam in 

10 ccm eiskalte, Wproz. Perchlorsiure eingeriihrt. Aus der filtrierten, g e l h  Lbsung fdllen 
5 ccrn Wasser 0.60 g (44% d. Th.) sattgelbe Prismen, die, mit Ather gewaschen, bei 122' 
schmelzen (ab 108" sinternd). Kein Verlust. 

C7HsNSAC104 (269.7) Ber. C 31.17 H 2.99 N 5.18 Gef. C 30.77 H 2.97 N 5.11 
Nach 2 Wochen ist das gelbe Perchlorat vbllig farblos geworden und schmilzt nach Dige- 

rieren mit Athano1 bei 204" (Zers., ab 170" sinternd); eine Mischprobe rnit V zeigt keine 
Depression. Mit Ammoniak wird IV zurifckerhaltm. 

Bromid: 0.35 g (2 mMol) IV in 2 ccm eiskalter, 48-proz. Bromwasserstoffsaure geben mit 
4 ccm Wasser 0.10 g (20% d. Th.) hellgelbe, rechtcckige Prismen vom Schmp. 156" (zers.). 

C7HsNS2]Br (250.2) Ber. N 5.59 Gef. N 5.40 

Aus der Lbsung von 0.85 g ( 5  mMol) 1V in 2.5 ccm eiskalter Bromwasserstoffsaure fallen 
15 ccm Wasser 0.55 g (65 % d. Th.) das Betains IV wieder aus. Analog verlluft der Versuch 
mit konz. Salzslure. 
Dithioessigsaure-pyridiniumperchlorat-disul'd ( V )  : 0.81 g (5 mMol) IV llDt man, zunlchst 

bei 0", dann bei Raumtemperatur, mit 25 ccrn 20-proz. Perchlorsiiure stehen. Nach einigen 
Tagen hat sich das Ausgangsprodukt in ein farbloses Pulver vom Schmp. 208" (ab 170" 
dunkel) umgewandelt; Ausb. 1.30 g (96 % d. Th.). 

C14H14N2S412 clod (537.4) Ber. C 31.29 H 2.63 N 5.21 Gef. C 30.97 H 2.95 N 5.37 

Dithioessigsiure-methylester-pyridiniumjodid ( V I )  : Versetzt man die Aufschliimmung von 
8.5 g (50 mMol) ZV in 25 ccrn Methanol mit 3.5 ccrn (3.12 ccm = 50 mMol) Methy!jodid, so 
erhalt man unter Selbsterwarmung eine rotgelbe Lasung, aus der sich 14 g (90% d. Th.) tief- 
gelbe Kristalle ausscheiden. Liinglich-sechseckige Pllttchen (am 3 Tln. Methanol) vom 
Schmp. 158" (Zers.). Das Salz ist in Athanol, Wasser sowie Chloroform lbslich. 

CsHloNSzlJ (311.2) Ber. N 4.50 Gef. N 4.48 

Betain: Die Lasung von 3.1 g (10 mMol) VI in 8 ccrn heiDem Methanol wird mit 5 ccrn 
2n methanol. NaOH versetzt und sofort in Eis gestellt. Es scheiden sich 1.6 g (87 % d. Th.) - 
nach Waschen rnit Wasser - orangerote Kristalle aus; oft erfolgt die Kristallisation erst nach 
Animpfen (Impfkristalle werden zweckmlDig durch Verreiben von wenig VI rnit einem 
Tropfen Lauge hergestellt). Bei raschem Arbeiten kann aus Methanol zu rhomboedrischen 
Tafeln vom Schmp. 97" (Zers.) umkristallisiert werden. 

CsH9NS2 (183.3) Ber. N 7.64 Gef. N 7.56 

Das Betain ist aul3er in Methanol auch in heiBem Wasser sowie in Chloroform lbslich. Nach 
einigen Stunden zersetzt es sich zu einer schwarzen Schmiere. 

Verseifung yon VI: 10 mMol VI-Chlorid (bzw. 1.83 g Betain von VI) kocht man 5 Stdn. 
in 20 ccrn 2n HCl unter RUcktluO. dampft dann i. Vak. ein und fillt mit Ather aus der lthanol. 
Msung des Rockstands 1.35 g (79 % d. Th.) Carboxymethyl-pyridiniumchlorid vom Schmp. 
und Misch-Schmp. 202" (Schitumen). 
[Anilinothwformyl-methyl]-pyridiniumjodid ( VII)  : 1.55 g (5 mMol) VI werden in 2 ccrn 

Anilin einige Minuten erhitzt. Mit 10 ccm Athano1 wird Kristallisation erreicht; Ausbeute 
nach Waschen mit Athanol: 1.25 g (70% d. Th.). Aus 16 Tln. Athano1 kristallisieren farblose 
Nadeln vom Schmp. 168". Perchlorshre fallt aus der wlDr. Lbsung ein Perchlorat vomSchmp. 
und Misch-Schmp.4) 199" (aus Athanol). 
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Dithioglyoxylsaure-methylester- N-[p-dimethylamino-phenyll-nitron ( VIII) : Die UIsungen 
von 1.55 g (5 mMol) VI in 25 ccm Methanol und 0.8 g (5.3 mMol) p-Nitroso-dimethylanilin 
in 15 ccm Methanol werden bci Raumtemperatur zusammengegeben und sofort rnit Eis 
gekiihlt. Nach wenigen Minuten scheiden sich purpurfarbene Kristalle aus; nach 112 Stde. 
betriigt die Ausbeute 0.84 g (66 % d. Th.). Aus Essigester kommen metallisch gltinzende, grline 
Nadeln mit violettem Strich, Schmp. 116". 

CllH14NzOSz (254.4) Ber. C 51.93 H 5.55 N 11.01 Gef. C 51.95 H 5.63 N 10.92 
Das Nitron verpufft mit rauchender Salpetersaure unter Feuererschciiung. 
Dithioglyoxylsaure-methylester-N-glrenyl-nitron: 0.18 g Betain des Jodids VI in 5 am Me- 

thanol und 0.1 1 g Nitrosobenzol (je 1 mMol) in 2 ccm Methanol werden no& warm zusammen- 
gegeben und sofort rnit Eis gekiihlt. Fast augenblicklich scheiden sich 155 mg (73% d. Th.) 
braune Kristalle ab. Aus khan01 kommen lange, brilunlichgelb glamnde Prismen (SpieBe) 
vom Schmp. 1 15" (Zers.). 

C9H9NOSz (211.3) Ber. C 51.16 H4.29 Gef. C 51.32 H4.40 
a-[ Hydroxy-p-nitrophenyl-~~hyl]-dithioessigsa~e-me~hyIester-pyridiniumbetain ( IX)  : 1.56 g 

(5 mMol) VI und 0.83 g (5.5 mMol) p-Nitro-benzaldehyd werden in der Wiirme in 9 ccm 
Methanol geltist, bei Raumtemperatur mit 2.5 ccm 2n methanol. NaOH versetzt und in Eis 
gestellt. Nach 1/2 Stde. haben sich 1.08 g, nach 8 Stdn. weitere 0.21 g (77% d. Th.) rote 
Kristalle ausgeschieden. Das Rohprodukt wird aus kaltem Dimethylformamid mit Ather und 
Petroliither zu ziegelroten Prismen umgeffillt, die bei 120" schmelzen. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O ~ S Z  (334.4) Ber. C 53.87 H 4.22 N 8.38 S 19.18 
Gef. C 53.52 H 4.28 N 8.18 S 19.20 

Nach einer Woche ist Zersetzung erkennbar. 
IX-Bromid: Last man 0.67 g (2 mMol) IX in 2 ccm & a n 0 1  rnit 0.5 ccm konz. 

Bromwasserstofsaure, so scheiden sich 0.33 g (39% d. Th.) spindalftirmige, gelbe Kristalle 
vom Schmp. 11 8" (aus khanol) ab. 

Cl~H15N203S?]Br (415.3) Ber. N 6.73 Gef. N 6.50 
Dithioessigsaure-phenacylester-pyridiniumbromid (X) : 1.69 g IV (10 mMol) werden mit 2 g 

(10 mMol) w-Brom-acetophenon in 5 ccm heiBem Methanol unter Salzbildung geltist. In der 
Kalte scheiden sich 3.22 g (87% d. Th.) Kristalle aus. die aus 10 ccm Methanol zu gelben, 
rhomboedrischen Tafeln (oft mit abgeschnittenen Ecken) vom Schmp. 137" (Zers.) umkristal- 
lisiert werden. 

CIsH14NOSZIBr (368.3) Ber. N 3.81 Gef. N 3.75 
N-[2-~ercapto-4-hydroxy-4-phenyl-4.5-dihydro-thienyl-(3)]-pyridiniumbetain (XII): Zur 

Ltisung von 1.85 g (5  mMol) X in 15 ccm Methanol werden unter EiskUhlung 2.5 ccrn 2n 
methanol. NaOH gegeben. Es scheiden sich 1.16 g (81 % d. Th.) lange, rechkckige Prismen 
aus, die rnit Wasser gewaschen und aus 40 Tln. Methanol zu Prismen vom Schmp. 200" (Zen., 
Schiiumen) umkristallisiert werden. Die Substanz ist in Chloroform mit roter Farbe Itislich; 
mit Petrolather scheidet sie sich wider aus. 

C15H13NOSz (287.4) Ber. C 62.68 H 4.56 N 4.87 0 5.57 
Gef. C 62.27 H4.37 N4.81 04.89 

Verlust bei 100" uber PzO5: 6.43 %, entspr. 1 Mol HzO (ber. 6.27 %); kebeWiederaufnahme 
an der Luft. Bei der Verlustbestimmung fzlrbcn sich die Kristalle unter Erhaltung ihrar Form 
weinrot (Pseudomorphose). 
N-[2-Mercapto-4-phenyl-thienyl- (3)l-pyridiniumbetain (XIII) : 1.85 g (5 mMol) X warden 

in 5 ccm Methanol heiD geltist und mit 2.5 ccm 2n methanol. NaOH einige Minuten bis zur 
Ausscheidung von Kristallen erhitzt. Ausbeute nach Waschen mit Wasser : 1.03 g (76 % d. Th). 
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Weinrote Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 216" (Zers., SchBumen). Aus Chloroform, in 
dem sich die Substanz rnit Violetter Farbe lbst, werden mit Petrolather flache Spindeln erhalten. 

Disulfd-diperchlorat von XZZI: 0.58 g (2 mMol) XII lbst man in 25 ccm Methanol mit 1 ccm 
I n  Perchlorsaure. Bei 0" werden allmllhlich 5 ccm 3-proz. Wasserstoffperoxyd zugegeben, 
worauf sich die vorher rote Lbsung entRLrbt und Kristalle in quantitativer Ausbeute abschei- 
det, die mit khan01 und Ather gewaschen und aus Methanol unter Zusatz von Tierkohle 
zu derben, farblosen Nadeln vom Schmp. 166" umkristallisiert werden. Das gleiche Produkt 
entsteht, wenn statt XU das Betain XIII verwendet wird. 

C I ~ H I ~ N S Z  (269.4) Ber. C 66.87 H 4.12 N 5.20 Gaf. C 66.57 H 4.07 N 5.06 

C~HzzNzS4]2C104 (737.8) Ber. C 48.83 H 3.01 Gef. C 48.67 H 2.87 

N-/2-Methylmercapto-4-phenyl-thienyl-(3)I-pyridiniumjodid (XI V) : 1.44 g (5 mMol) XZI 
werden in 5 ccm.&hanol auf Zusatz von 0.5 ccm Methyl/odid unter Selbsterwhung aufga 
last. Nun wird 1 Tropfen Jodwasscrstoffsfture zugegeben, worauf sich die Lbsung weiter 
erhitzt. Man erhtilt 1.91 g (92% d. Th.) gelbe Kristalle, die aus 4 Tln. hhanol zu gelben 
Prismen vorn Schmp. 155" umkristalliisiert werden. 

Ber. C 46.72 H 3.43 CI~HI~NS$  (41 1.3) Gef. C 46.62 H 3.48 

Das gleiche Produkt wird mit XI11 schon ohne Siiurezusatz erhalten. - Zur Methylie 
runglbsung von XII wird Natriumperchlorat gegeben: keine Kristallisation. Nach Zugabe 
eines Tropfens Stlure a l l t  sofort das Perchlorat aus. Schmp. 133" (gelbe Prismen aus hhanol). 

Vinyl-pyridiniumsalre vom Typ X V 
I - Methylanilino-4-pyridinw-5-methylmercapto-pentadieadicn- (1.3) -thion- (5)  -jodid: 1.56 g 

(5 mMol) VI und 0.81 g (5  mMol) I-Methylanilino-propen-(I)-al-(3) werden in 20 ccm 
Acetanhydrid und 5 ccm Pyridin bei Raumtemperatur zusammengegeben. Rotbraune Kri- 
stalle scheiden sich sofort aus. die mit wenig Athano1 und dann mit Ather gewaschen werden; 
Ausb. 2.1 g (92% d. Th.); ohne Pyridinzusatz betriigt die Ausbeute nach 15 Min. 72% d. Th. 
Aus 50 Tln. Methanol kommen karminrote Nadeln vom Schmp. 200". 

C ~ E H ~ ~ N ~ S Z ] J  (454.4) Ber. C47.57 H 4.22 Gef. C47.67 H4.15 
I-Methylanilino-6-pyridinw- 7-methylmereapto-heptatrien- (1.3.5) -thion- (7 )  -jodid: 1.56 g 

(5 mMol) VI und 0.95 g ( 5  mMol) ,,Zincke-Aldehyd" werden in 15 ccm Acetanhydrid 10 Min. 
auf dem Wasserbad erwarmt. Aus der violetten uisung scheiden sich blaue Kristalle in einer 
Ausbeute von 1.88 g (78 % d. Th.) aus, die aus 20 Tln. Athano1 zu blauen Nadeln vom Schmp. 
190" umkristallisiert werdcn. Die Reaktion gelingt prinzipiell bereits bei Raumtemperatur. 

Aus einem 1 mMol-Ansatz in 5 ccm Athano1 haben sich nach einw&h&m Stehenlassen 
bei Raumtemp. 0.16 g (33 % d. Th.) blaue Nadeln des Jodids abgeschieden. 

6- Pyridinio- 7-methylmercapto-heptatrien-(2.4.6)-al- ( I  )-thiolat- (7)  (Aldehyd-betain) : Z u  
der noch warmen Usung von 0.96 g (2 mMol) des Salzes aus VI und ,,ZinckaAldehyd" in 
25 ccm Methanol gibt man 2 ccm 2n NaOH. Die vorher Violette Lbsung wird braunrot; 
Geruch nach Methylanilin tritt auf. Nach kurzer Zeit scheiden sich Kristalle aus (0.42 g = 
80% d. Th.), die mit Methanol gewaschen und aus 300 Tln. Methanol zu violetten Nadeln 
vorn schmp. 207" (Zers.) umkristallisiert werden. 

C I ~ H ~ ~ N O S ~  (263.4) Ber. C 59.27 H 4.97 Gef. C 59.10 H 4.78 

C Z O H Z ~ N ~ S ~  (480.4) Ber. C 50.00 H 4.40 Gef. C 49.95 H 4.51 

Das Betain ist in Chloroform weit besser lbslich als in Methanol oder khanol. 
Betain-eyanine vom Typ XVI 
2.6-Dipyridinio-1.7-bis-methylmercapto-heptatrien- ( I  .3.5)-thion- (7)-thwlat- (1)-jodid: 1.25 g 

(4mMol) VIwerdenmit 0.33 g (2mMol) I-Methylanilino-propen-(I)-aC(3) in 15 ccm Acotanhy- 
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drid auf 100" erhitzt, wobei eine griine Lbsung entsteht, aus der sich 0.85 g (80% d. Th.) griine 
Kristalle abscheiden. Mit wenig Xthanol wird gewaschen; aus 100 Tln. Methanol kommen 
griine Nadeln vom Schmp. 198". 

C19H19N~S41J (530.5) Ber. C 43.01 H 3.61 J 23.92 N 5.28 
Gef. C 43.27 H 3.78 J 23.97 N 5.04 

Das gleiche Produkt entsteht auch beim Erwlrmen des Vinyl-pyridiniumsalzes XV mit einem 
Mol VI in Acetanhydrid. 

Kondensation in Athanol: Nach 2stdg. Kochen in 5 ccm hhanol  kristallisieren aus einem 
Ansatz von 0.62 g (2 mMol) VI und 0.16 g (1 mMol) l-Methylanilino-propen-(l)-al-(3) 0.11 g 
(21 % d. Th.) des Betain-cyanins aus; Schmp. 198" (aus Methanol). Mit h e r  erhillt man noch 
gelbe, lange Prismen (nach Umkrist. aus khanol) des I-Methylanilino-propen-(I)-al-(3)-methyl- 
anil-jodids vom Schmp. und Misch-Schmp. 203". 

C17H19N2]J (378.2) Ber. J 33.56 N 7.40 Gef. J 33.65 N 7.57 

Das authent. Praparat bildet sich beim Erwarmen von Methylanilino-propenal, Methyl- 
anilin und HJ in hhanol. Da auch bei der Cyaninbildung Methylanilin und HJ freiwerden, 
ist es verstandlich, daI3 dort das gelbe Nebenprodukt entsteht. 

2.8- Dipyridinio - 1.9- bis-methylmercapto - no~tetrae~-(l .3.5.7)-thion- (9)  - thiolat-(1) -jodid: 
0.53 g (2 mMol) Aldehyd-betain (aus VI und ,,ZinckaAldehyd") und 0.62 g (2 mMol) VI 
werden in 20 ccrn Acetanhydrid auf dem Wasserbad 10 Min. erwarmt. Nach Auflbsung der 
Ausgangsprodukte scheiden sich 0.62 g (56 % d. Th.) grilne Kristalle aus, die mit Methanol 
gewaschen und aus 400Tln. Methanol zu hellgriinen, metallisch glanzcnden Nadeln vom 
Schmp. 201" umkristallisiert werden. 

C Z ~ H Z I N ~ S ~ I J  (556.6) Ber. C 45.32 H 3.80 Gef. C 45.34 H 3.77 

Vinyl-pyridiniumsalze aus VI und substit. Benzaldehyden 
1 - [ p -  Dimethylamino-phenylj-2-pyridinio-3-methylmercapto-propen- ( 1 )  -thion-(J)-jodid 

(XVII): 1.55 g (5 mMol) Jodid VI und 0.75 g (5 mMol) p-Dimethylamino-benzaldehyd werden 
in 25 ccrn Acetanhydrid 8 Min. auf 100" erhitzt. Aus der tiefroten Lbsung werden 1.51 g 
(68 % d. Th.) griine Kristalle erhalten, die aus 11 Tln. Athanol derbe, rechteckige Prismen 
vom Schmp. 201" bilden. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z S ~ ] J  (442.4) Ber. C 46.15 H 4.33 S 14.50 Gef. C 45.78 H 4.29 S 14.49 

Der gleiche Ansatz fiihrt nach 4stdg. Kochen in 20 ccm khan01 zu 0.87 g (39 % d. Th.) des 
Jodids XVll,  wfhrend etwa mit m-Nitro-benzaldehyd nur das Ausgangssalz VI (1.2 g = 77%) 
zuriickerhalten wird. 

1 -[p-Nitro-phenylJ-2-pyridinio-3-methylmercapto-propen- ( 1 )  -thion- (3)-perchlorat 15): 1.42 g 
(5 mMol) VI-Perchlorat werden mit 1.30 g (8.6 mMol) p-Nitro-benzaldehyd in lOccm Atha- 
no1 + 0.40 ccm Pyridin 2 Stdn. gekocht. Aus der roten Lbsung fallt bei 20" ein unreines 
Produkt, das aus 100 ccrn khanol  (Ausb. 0.25 g = 12% d. Th.), d a m  aus 50 ccrn Athano1 
und schliealich aus 75 ccrn Wasser (harziger Riickstand) zu dunkelroten Blattchen vom 
Schmp. 242-243" (ScMumen) umkristallisiert wird. 

C ~ S H ~ ~ N ~ O Z S ~ ] C I O ~  (416.9) Ber. C 43.20 H 3.14 N 6.72 Gef. C 43.41 H 2.91 N 6.81 

Schwefelkohlenstoffaddition an Anilinoformylmethyl-pyridiniumchlorid (XVIII-Chlorid) zu 
Verb. XIX: 2 g (8 mMol) Salz, in 5 ccm Athano1 und 5ccm Wasser gelbst, werden mit 0.6 ccm 
Schwefelkohlenstoff (10 mMol) und 4 ccrn 2n methanol. NaOH kurze Zeit auf dem Wasser- 

1s) Versuch unseres Mitarbeiters. Herrn A. PEUSER. 
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bad erwiirmt. Aus der roten Lbsung scheiden sich 1.8 g rote Kristalle aus (90% d. Th.). Das 
Rohprodukt wird zuntlchst zur Entfernung des in geringer Menge mitentstandenen Xantho- 
genats von XVIII mit Methanol ausgekocht und dam aus mehr Methanol zu dichromatfar- 
benen Siiulen vom Schmp. 150" (Zen.) umkristallisiert. 

C27H24N402S2 (500.6) Ber. C 64.76 H 4.83 N 11.19 0 6.39 S 12.81 
Gef. C64.71 H4.90 N 11.24 06 .18  S 12.80 

XVIII-Xanthogenat: 5 g (20 mMol) XVIII-Chlorid in 20 ccrn Wasser werden mit 2 ccrn 
Schwefelkohlenstoff und 10 ccrn 2n methanol. NaOH unter Eiskilhlung 15 Min. geschiittelt. 
Es scheiden sich 1.70 g (28 % d. Th.) cremefarbene Kristalle aus, die mit Ather gewaschen 
werden (wird Iiinger geschtittelt, so bildet sich XIX). Aus wenig Methanol wird unter Zusatz 
von Kohle zu rechteckigen, leicht cremefarbenen Tafeln vom Schmp. 142" (Zen.) umkristalli- 
siert. Kein Verlust. 

ClsHl&OzSz (320.4) Ber. C 56.23 H 5.03 N 8.74 Gef. C 56.32 H 4.91 N 8.96 

l-Anilino-2-pyridinwo-3-methyImercapto-propen- (2)-on- (1)-thiolat- (3)  (XX) : 0.92 g (5 mMol) 
Betain des Jodids VI in 8 ccrn Chloroform werden mit 0.8 ccm Phenykyanat einige Minuten 
erwhnt. Volumintke, gelbe Kristalle scheiden sich aus, gcfardert durch Petrolilther ; Ausb. 
0.98 g (65 % d. Th.). Aus Methanol kommen gelbe Rhomboeder vom Schmp. 185' (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O S Z  (302.4) Ber. C 59.57 H 4.67 N 9.26 Gef. C 59.71 H 4.72 N 9.33 

Mit Phenylsenfol entsteht analog die XX entsprcchende Thio-Verbindung [thion-(I)- statt 
on-(l)]. Gelbe Nadeln vom Schmp. 173' (Zers.) (aus Methanol). 

C15H14NzS3 (318.5) Ber. N 8.77 Gef. N 8.68 

Reakfion von XIX mit Methyljodid zu XX: 0.50 g (1 mMol) XIX und wenig Methyljodid 
bilden beim Erwiirmen in 5 ccrn Methanol eine gelbe Lbsung, aus der sich in der m t e  0.10 g 
(32% d.Th.) gelbe Kriitalle (XX) abscheiden. Schmp. und Misch-Schmp. 185' (Zers.). 
Ather fallt aus der Mutterlauge noch ein farbloses Produkt (0.20 g = 59% d. Th.), das aus 
Methanol zu Nadeln vom Schmp. 151' umkristallisiert wird. Das gleiche Produkt (Misch- 
Schmp.) entsteht aus XVIII-Chlorid und KJ in waDriger Lbsung. 

C I ~ H I ~ N ~ O I J  (340.1) Ber. N 8.23 Gef. N 8.22 

2-Mercupto-4.6-diphenyl-pyridin: 3.1 g (10 mMol) Methylestersalz Vf und 2.1 g (10 mMol) 
Benzalacetophenon werden in einer Mischung von 18 g Ammoniumacetat und 24 ccrn Eis- 
eaig 1 Stde. erhitzt. Nach dem Erkalten versetzt man die rote Lbsung mit Wasser und gewinnt 
durch Ausiithem 0.48 g (18% d. Th.) Kristalle: farblose Nadeln nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus xthanol vom Schmp. 197". 

C17H13NS (263.3) Ber. N 5.32 S 12.18 
Gef. N 5.07 S 12.08 Mo1.-Gew. 256 (nach RAST) 

Das mit 3-proz. Wasserstoffperoxyd gewomene Disulfid bildet aus AtJmnol farblose, 

C ~ ~ H Z ~ N Z S Z  (524.7) Ber. C 77.83 H 4.61 N 5.34 S 12.22 
Gef. C 77.27 H 4.48 N 5.39 S 12.64 Mo1.-Gew. 505 (nach RAST) 

2.4-Diphenyl-piperidin: 0.53 g Mercapto-diphenylpyridin werden in 50 ccrn khan01 2 Stdn. 
mit 5 g Raney-Nickel gekocht. Der Riickstand des Filtrats liefert 0.28 g (30% d. Th.) Pikrur; 
gelbe, rhomboedrische Tafeln aus xthanol vom Schmp. 193-194" (Misch-Schmp. mit 
2.4-Diphenyl-pyridin-pikrat : ca. 170"). 
C17H19N*C,&N307 (466.4) Ber. C 59.23 H 4.76 N 12.01 Gef. C 58.86 H 4.66 N 12.00 

schmale Prismen vom Schmp. 205". 
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