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1 -[w-Brom-phenacyll-pyridiniumbromid ( l ) 3 )  reagiert rnit Thioharnstoff in wasserfreiem 
bithanol im wesentlichen zurn stiurebestlndigen Thi~olyl-pyridiniumsalz 2: 

Bei Gegenwart von Wasser erhalt man die acylierbaren Arninothiazolyl-pyridinium- 
bromide 3. Das gelbe Salz 3a wird im Sonnen-, schneller im UV-Licht rot; Losen in Athano1 
regeneriert die gelbe Form, die den gleichen Schmelzpunkt und das in KBr gleiche IR-Spek- 
trum aufweist wie die rote. 

Mit Natronlauge erfolgt bei 3a die Zincke-Konig-Aufspaltung des Pyridiniurnkerns. Das 
mit Piperidin gewonnene Aufspaltungsprodukt 4a geht mit Methyljodid wieder in 3a 
(Je statt Be) iiber4) : 

3a (Jo statt BrO) 

5b 

Erhitzt man dagegen 3a mit Methyljodid, so erhalt man das 3-Methylderivat Sb. 
Monoalkyl-thioharnstoffe gehen die analoge Reaktion 1 --f 2 ein. Mit Dialkyl-, Monoaryl- 

oder Diaryl-thioharnstoffen wird dagegen nur Phenacyl-pyridiniurnbrornid und Schwefel als 
Folge einer Reduktions-Oxydations-Reaktion erhalten. Analog wie 1 reagiert auch I-[wdrom- 
aceton yl)-pyridiniumbromid. 

Wir danken der Deurschen Forschungsgemeinschaft fur Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Schrnelzpunkte sind unkorrigiert. 

I-[2-Amino-4-phenyl-thiazolyl-(5)l-pyridiniumbromid-hydrobromid (2a): 3.6 g (10imMol) 
l-[~-Brom-phenacyl]-pyridiniumbromid3) (1) und 0.76 g (10 mMol) Thioharnstoff werden in 
50 ccm absol. Athanol 15 Min. zurn Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen kristallisieren 2.4-g 

1) Teil der Dissertation D.4.  Schiitze, Univ. GieBen 1971. 
2) H. Timmler, unveroffentlichte Arbeiten aus dem Jahre 1937. 
3) F. Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1386 (1933). 
4) Vgl. dazu H. Ahfbrecht und F. Krohnke, Liebigs Ann. Chem. 701, 126 (1967). 
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(58 o/n) verfilzte, farblose Nadeln, die aus Athanol (+ etwas HBr) umkristallisiert werden. 
Schmp. 266-2267' (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ S I B T ~  (415.3) Ber. C 40.48 H 3.14 N 10.12 Gef. C 40.38 H 3.32 N 10.03 
Aus dem Filtrat fallen mit Aceton 0.8 g Phenacyl-pyridiniumbromid und 0.4 g Schwefel. 
I-~Z-Amino-4-phenyl-thiazolyl-15)]-pyridiniurr1bromid (3a) : Wird Za aus wA8r. Athanol 

umkristallisiert, dann erhalt man gelbe Prismen vom Schmp. 263" (Zers.). 
C14HlzN3SIBr (334.3) Ber. C 50.31 H 3.62 Br 23.91 N 12.58 

Gef. C 50.44 H 3.73 Br 23.37 N 12.79 
Die Verbindung firbt sich irn Sonnenlicht nach mehreren Tagen, unter der UV-Lampe 

nach einer halben Stunde rot. Schmp. und Misch-Schmp. 263'; durch LBsen in Athanol 
wird die gelbe Form zuruckgewonnen. 

Acefylderivar von 2a: Farblose Nadeln vom Schmp. 268-2270' (aus Athanol + etwas HBr). 
C ~ ~ H I + " O S ] B ~ ~  (457.3) Ber. C 42.01 H 3.28 Gef. C 41.65 H 3.62 

Acetylderivat van 3a: Aus der vorstehenden Verbindung durch Umkristallisieren aus 
Athano1 unter Zusatz von Natriumacetat. Kurze, gelbe Prismen, die beim Belichten keine 
Farbanderung zeigen. 

CI6Hl4N30S]Br (376.3) Ber. C 51.06 H 3.72 Gef. C 51.00 H 3.95 

I-Piperidina-5-[2-amino-4-phenyl-fhiazo~yl-(5)-i~nino/-pentadien-(I .3) (4a) : 1.67 g (5 mMol) 
3a in 10 ccm Piperidin werden unter Kuhlen mit Eis 3 Stdn. geruhrt. Mit Eis werden tiefrote 
Nadelchen gefallt, die mit Wasser griindlich gewaschen und iiber Diphosphorpentoxid 
getrocknet werden. Ausb. 1.3 g (78%); Schmp. 104'. 

C19H22N4S (338.5) Ber. C 67.42 H 6.55 N 16.55 Gef. C 67.63 H 6.84 N 16.31 
Werden 1.67 g (5 mMol) 3a in einern Gemisch von 5 ccm Pyridin, 1.5 ccrn Piperidin und 

2 ccm Wasser 20 Min. zum Sieden erhitzt, dann werden 1 .I g (65 %) 4a erhalten. 
I-~2-Amino-l-phenyl-thiazoIyl-(5) j-pyridiniumjodid (3a, Jo statt BrQ): 0.34 g (1 mMol) 4a 

und 0.28 g (2 mMol) Methyljodid werden in 10 ccm Acetonitril 4 Stdn. bei Raumtemperatur 
geruhrt. Die gelbbraunen Prismen werden abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert. 
Ausb. 0.21 g (55%); Schmp. 249". 

C14H12N3SI.l (381.3) Ber. C 44.1 1 H 3.17 Gef. C 44.49 H 3.30 

I - [Z- Methyhrnino- 4- phenyI- thiazolyl- (5)] - pyridiniumbromid- hydrobromid (2 b) : 0.9 g 
(10 mMol) Methylthioharnstoff und 3.6 g (10 mMol) 1 werden in 50 ccm Athanol 1/2 Stde. 
zum Sieden erhitzt. Die erkaltete, gelbe Losung wird mit Aceton gefallt. Man erhalt 3.4 g 
(76%) kurze Prismen, die aus Athano1 (+ etwas HBr) umkristallisiert werden. Schmp. 
239-2240' (Zers.). Bei Lichteinwirkung allmahliche Gelbfarbung. 

C ~ ~ H I ~ N $ ] B ~ ~ - H ~ O  (447.2) Ber. C 40.27 H 3.82 Br 35.79 N 9.41 
Gef. C 40.29 H 3.82 Br 35.82 N 9.47 

I-[2-MethyIamino-4-phenyl-thiuzolyI-(5)]-pyridiniumbromid (3b) wird aus Zb analog 
2 a  -+ 3a gewonnen. Kurze Prismen vom Schmp. 239" (Zers.). Keine Farbanderung irn Licht. 

C I ~ H ~ ~ N ~ S I B ~  (348.2) Ber. C 51.73 H 4.02 Gef. C 51.75 H 4.10 

I -[2-lmino-3-methyl-4-phenyl-thiuzoIyI-(5)l-pyridiniumjodid-hydrojodid (5 b) : 2.0 g 
(0.66 mMol) 3a werden rnit 10 g CH3J 5 Stdn. auf 100" erhitzt; man erhalt 2.9 g (79%) hell- 
braune Blattchen vom Schmp. 240-243", die aus Athanol (+ etwas HJ) umkristallisiert 
werden. 

C15H15N3S]J2-H20 (541.4) Ber. C 33.26 H 3.14 Gef. C 33.14 H 3.26 
[173/72] 
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