
22 KROHNKE und GROSS Jahrg. 92 

FRITZ KROHNKE und KARL FRIEDRICH GROSS*) 

Beispiele zur King-Reaktion 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat GieRen 

(Eingegangen am 12. August 1958) 

CH-Acide Verbindungen wie Chinaldin, Lepidin, 9-Methyl-acridin, die drei 
Acetylpyridine, Aceton, 2.4-Dinitro-toluol und ein Phenacyl-thioather .werden 
nach KING rnit Jod/Pyridin, teilweise auch mit Jod/Thioharnstoff umgesetzt ; 
mit einigen der so erhaltenen Sake werden RingschluR-Reaktionen vollzogen. 
Mit Brom/Pyridin gelingt die King-Reaktion nur in wenigen Fallen. Mittels 
der Umsetzung rnit p-Nitroso-dimethylanilin sowie der nach King wird ge- 
zeigt und begrundet, daI3 die Reaktivitat der Methylgruppe in der Reihe a- und 
y-Picolin -+ Chinolin/Lepidin .+ 9-Methyl-acridin zu-, daR sie aber in deren 
Halogenalkylaten in der gleichen Reihenfolge abnimmt. Es werden Benzologe 
eines von BERSON und COHEN bei ihrer Pyridonsynthese angenommenen Zwi- 

schenproduktes in kristallisierter Form gefaI3t. 

Vor mehreren Jahren fand L. C.  KING^), daR man Aryl-methyl- und -methylen- 
ketone rnit Pyridin oder &lichen N-Aromaten und Jod unmittelbar in Phenacyl- 
usw. -pyridiniumjodide iiberfuhren kann : 

R-CO-CH3 + Jz -t 2N') \ -+ [R-CO-CH2-Nk}]J@ e\ + HJ.N'} \ 

Die Ausbeuten dabei iibertreffen oft, aber nicht immer, die des bisherigen zwei- 
stufigen Verfahrens, der Umsetzung des Methylketons mit Halogen, der die des 
Phenacylhalogenids mit Pyridin folgt. Als Nachteil des Verfahrens nach KING er- 
weist es sich nicht selten, daR man das entstehende Gemisch der Jodide trennen mu& 
Diese Reaktion, fur die wir den Namen ,,King-Reaktion" vorschlagen, ist seitdem 

ofter zur bequemen Darstellung vor allem von 
Pyridiniumsalzen herangezogen worden 2) .  

Reaktion (im folgenden ,,K.-R.") das a-Picolin-jod- 
CH3 methylat in das I-MethyZ-2-[pyridinio-methyZ]-pyri- 

dinium-dijodid * *) (I) iibergefiihrt. Die damit erneut 
bestatigte Tatsache, daB zum Heteroatom 2- und 4-standige Methylgruppen hetero- 
cyclischer Verbindungen in ihrer Reaktivitat den Methylgruppen von Methylketonen 

2J0 J. BERSON und T. 0 H E N 3 )  haben mittels der King- 

I 

*I Teil der Dissertat. K. F. GROSS, Univ. GieRen 1958. 
** )  Jm Einvernehmen rnit dem Beilstein-Institut und in Anlehnung an die von J. F. BUN- 

NETT, J. Amer. chem. Soc. 75, 642 [1953], eingefuhrte Bezeichnung ,,Ammonia" wurde der 
uber den Stickstoff gebundene Pyridinium-Substituent ,,Pyridinio" genannt. 

1)  L. C .  KING, J. Amer. chem. SOC. 66, 894 [1944] und spatere Arbeiten ebenda bis 1948. 
2)  Literatur und Tabellen iiber alle bisher nach der King-Reaktion dargestellten Salze s. 

in  der Dissertat. GROSS, a. a. 0. 3) J. Amer. chem. SOC. 78, 416 119561. 
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vergleichbar sind, lie13 RED und Mitarbb.4) die K.-R. auf Heterocyclen mit zwei 
Heteroatomen, wie Benzoxazol-, Benzthiazol-, Selenazol-, Pyrimidin- und Pyrazin- 
derivate anwenden. Durch Kombination dieser Methode mit der Aldehydsynthese 
uber Nitrones) gelangten sie zu Aldehyden sowie Dialdehyden oder ihren Abkomm- 
lingen. 

Unsere eigenen Untersuchungen sollten die Grenzen der Anwendbarkeit der K.-R. 
feststellen. Da bei der K.-R. die Loslosung eines Protons aus der CH-aciden Kompo- 
nente, dem Methylketon usw., erfolgen mu13, so sollte der Erfolg der Umsetzung mit 
Jod/Pyridin entscheidend von der Protonenbeweglichkeit jener Komponente ab- 
htingen. Zur Nachpriifung dieses Schlusses haben wir verschiedenartige CH-acide 
Verbindungen der K.-R. unterworfen. 

Zunachst stellte es sich heraus, da8 die bisher nicht herangezogenen Basen Chin- 
'aldin, Lepidin und 9-Methyl-acridin besonders geeignete Objekte fur das Studium der 
K.-R. sind: Aus Chinaldin entsteht unter den normalen Bedingungen der K.-R. 
(90- 100") in iiber 90-proz. Ausbeute das l-[Chinolyl-(2) -methyl]-pyridiniumjodid 
(VIII), ja schon bei 20" erhielten wir in wenigen Stunden dieses Salz. Lepidin verhielt 
sich analog, reagierte aber nicht unerheblich langsamer. Beim Chinaldin, nicht aber 
beim Lepidin, gelingt es sogar, die K.-R. mit Brom oder mit Bromierungsmitteln und 
Pyridin sowohl bei 20" wie auch bei loo" durchzufCihren, freilich mit durchweg 
- gegenuber Jod - geringeren Ausbeuten (40-70% d. Th.). Damit sind diese 
Chinolylmethyl-pyridiniumsalze nunmehr leicht zughglich, wahrend sie sonst uber 
das Tribromchmaldin durch dessen partielle Reduktions) oder durch Kompro- 
portionierungs) oder aus den [a-Hydroxy-methyl]-chinolinen 6 )  gewonnen werden 
mu8ten. Bei anderen von uns herangezogenen Substraten, so vor allem beim Aceto- 
phenon, hat die K.-R. mit Brom/Pyridin versa@; fruher ist sie nur w. H. STAFFORD'I) 

am Indandion-(I 3 )  mittels Broms gelungen. 

OHe 
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H e  
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IIIB 

4) W. RIED und H. BENDER, Chem. Ber. 89, 1893 [1956]; W. RIED und R. M. GROSS, 
ebenda 90, 2646 [ 19571. 

5 )  F. KROHNKE, Angew. Chem. 65, 605 [1953]; s. auch Methoden der organ. Chemie 
(Houben-Weyl), 4. A d . ,  Bd. 7/1, S. 200 ff., Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1954. 

6 )  B. R. BROWN, D. LL. HAMMICK und B. H. THEWLIS, J. chem. SOC. [London] 1951, 1145; 
B. R. BROWN, J. 0. GRICE, D. LL. HAMMICK und B. H. THEWLIS, ebenda 1951. 1149; A. 
ASTELL-BURST und D. LL. HAMMICK, ebenda 1952, 1186. 

7 )  J.  chem. SOC. [London] 1952,581. 
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Das 9-Methyl-acridin reagiert schon bei Raumtemperatur und beim blooen Ver- 
mischen seiner Losung in F'yridin rnit einer Jod/Pyridin-Losung unter Warmeent- 
wicklung; man erhalt nach wenigen Minuten das l-[Acridyl-(9)-methyl]-pyridinium- 
jodid (11) in einer Ausbeute von fast 80 % d. Th. 

Im Gegensatz dazu blieben Versuche, aus a- und y-Picolin in gleicher Weise zu den 
Pyridiniumsalzen zu gelangen, bisher erfolglos. Die erforderliche Aktivierung der 
Methylgruppe ist in diesen Basen also geringer als in Chinaldin usw. Im 9-Methyl- 
acridin ist die CH3-Gruppe wegen der Positivierung der 9-Stellung gemaI3 

H 

0pyJ t-+ (yy) \ \-/\/ 
\ \ '  / 

N N e  - - 

besonders aktiviert. Mit p-Nitrosodimethylanilin tritt daher nach der SAcHsschen 
Methode 8) leicht Reaktion ein zu einem Anil/Nitron-Gemisch9). Chinaldin und 
Lepidin setzen sich leicht nach KING (s. oben), etwas schwieriger mit der Nitroso- 
Base um; die Picoline, die auch die K.-R. nicht eingehen, dagegen uberhaupt nicht. 
Gerade umgekehrt liegen aber die Verhaltnisse bei den zugehorigen Halogen-alkylaten. 
Wahrend namlich die Jodmethylate der 2- und 4-Methyl-pyridine und -chinoline 
wesentlich starker als die freien Basen aktiviert und damit zur Umsetzung mit p-  
Nitroso-dimethylanilin in der Lage sind, reagiert das 9.10-Dimethyl-acridiniumjodid 
weder damit noch mit Aldehydenlo). Die Ursache sehen wir darin, dal3, wie in ande- 
rem Zusammenhang ausfuhrlicher dargelegt 11), das Bindungssystem des Acridiniums 
(in IV) rnit nur geringem Energieaufwand in das des Acridans bzw. der Methylen- 
base (V) ubergehen kann, wahrend in der Reihe etwa des Lepidiniums (VI) und noch 
mehr in der dEs y-Picoliniums der Ubergang in die Methylenbase (z. B. VII) die Auf- 
hebung eines] aromatischen Systems erfordert und daher benachteiligt ist. Im 

I 
VIJ R 

I 
VI R 

I I 
IV R V R  

l-[Acridyl-(9)-methyl]-pyridinium-Betain (HIA ++ HIB) dagegen ist die Grenzstruktur 
IIIA gegenuber IIIB bevorzugt ; es ist daher reaktiondos gegenuber Nitroso-dimethyl- 
anilin. 

Ebenso ist es zu verstehen, daI3 das nun leicht zugangliche I-[ Chinolyl-(2)-methyl]- 
pyridiniumjodid (VIII) glatt mit Nitroso-dimethylanilin/Natronlauge zum Nitron X, 
bei Natriumcyanid-Zusatz zum ,,roten Anil" XI reagiert, das weiterhin mit 0-Phe- 

8) F. SACHS und R. KEMPF, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1224 [1902]. 
9) L. CHARDONNENS und P. HEINRICH, Helv. chim. Acta 32, 656 119491; das Anil/Nitron- 

Gemisch laDt sich hier auf Grund der Loslichkeitsunterschiede gut trennen. - R. M. ACHE- 
SON, Acridinea, Interscience Publishers Inc., New York 1956, S. 68ff. 

10) F. M. HAMER, J. chem. Soc. [London] 1930, 995. In Eisessig dagegcn, in dem das zu 11 
gehorende Kation vorliegt, tritt mit Nitroso-dimethylanilin Umsetzung ein. 

11) F. K R ~ H ~ K E  und H. L. HONIG, Chem. Ber. 90, 2215 119571. 
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nylendiamin in Eisessig das Chinoxulin XI1 gibt 12). Denn aus dem genannten Grunde 
reagiert das Betain IX gemla der Grenzstruktur IXB: 

IXB 

\I(-) 

''6 /J \C-CN -+ N 

ON-Ar/NaOH/A / N' 
- 

IXB <' X 
H2N\/N\  \ 

\ 
\A ON - Ar/NaCN\\ OO-O~! N 
- It 

N-Ar XI1 
XI 

Das aus Lepidin mit Hilfe der K.-R. erhaltene I-[ Chinolyl-(4)-methyl]-pyridiniurn- 
jodid setzt sich genauso mit Nitroso-dimethyl- (und -diathyl)anilin/Natriumcyanid 
zum XI entsprechenden ,,roten Anil" um; das X analoge Nitron lieB sich hier eben- 
falls gewinnen. 

Wie a- 3 )  und y- 13)Picolin-jodmethylat reagieren auch Chinaldin- und Lepidin- 
jodmethylut nach KING. Wahrend aber aus l-Methyl-2-[pyridinio-methyl]-pyridinium- 
dijodid ( I ) 3 )  Nitronl3) und ,,rotes Anil" leicht zu gewinnen waren, wirkten bereits 
verd. Natronlauge oder Piperidin auf das 1 -Methyl-2-[pyridinio-methyl]-chinolinium- 

XI11 XIVA XJVB 

I 

CH3 
dijodid (XIII) ein zu einer intensiv rotbraunen Verbindung von metallischem Ober- 
flachenglanz. Es liegt in ihr zweifellos das Benzologe XIVAttXIVB jener Ver- 

12) Methode: F. KROHNKE und H. LEISTER, Chem. Ber. 91, 1479 [1958]. 
13) F. KROHNKE, H. LEISTER und I. VOGT, Chem. Ber. 90, 2793 [1957]. 
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bindung vor, die BERSON und COHEN~) als Zwischenstufe bei ihrer Pyridonsynthese 
angenommen haben, die sie aber nicht isolieren konnten. Jodwasserstoffsaure fuhrt 
demgema5 in das Dijodid zuriick, wiihrend energischere Einwirkung von Natron- 
lauge in I-Methyl-chinolon-(2) und I-Methyl-pyvidiniumjodid spaltet . 

Ganz analog erhalt man aus der entsprechenden Lepidin-Verbindung das 
XIVA c-f XIVB entsprechende Jodid, das durch warme verd. Natronlauge zum 
I-Methyl-chinolon- (4) gespalten wird. 

Das Salz XIVA t-) X N B  und das aus der Lepidinverbindung gewonnene sind den 
Cyaninfarbstoffen konstitutionell vergleichbar, doch sind hier die beiden Hetero- 
N-Atome durch eine Kette gerader C-Zahl verbunden; Unsere Methinverbindungen 
lassen nicht das Auftreten symmetrischer Grenzstrukturen zu. 

Geeignete Objekte fur die K.-R. sind weiterhin die drei Acetylpyridine14). Sie 
liefern mit Jod/Pyridin glatt die Salze XVa bis XVc, die, soweit sie bekannt warenls), 
bisher nur auf umstandlicheren Wegen dargestellt werden konnten; die Vorziige der 
K.-R. treten hier deutlich zutage. 

Diese Pyriducyl-pyridiniumjodide 16) haben wir durch ihre Umsetzungen mit Nitroso- 
dimethylanilin/Natriumcyanid charakterisiert. Die erhaltenen , ,roten Anile" lie5en 
sich in bekannter Weisel') in Cyan-pyridyl-chinoxaline uberfuhren, wie es fur den 
Fall der Verbindung aus 3-Acetyl-pyridin die Formeln XVI und XVII dartun: 

xv XVI XVlI 
@ 

a,b,c: R = 2-,3- oder ~-CO-CH~-NC~HS]JQ 

Beim I-[Pyridacyl-(4)]-pyridiniumsalz (XVc) gelang auch die Umsetzung mit 
Nitroso-dimethylanilin/Natronlauge zu einem kristauisierten Pyridyl-(4)-glyoxal- 
jp-dimethylaminophenyl-aldonitron]: N<>-CO-CH=N(O)-Ar. Die Analogie zwi- 
schen Pyridacyl und Phenacyl-pyridiniumsalzen erwies sich ferner bei der Reaktion 

+0zNC6HcCHO /OHQ 
- Nicotinsaure 

--f - _________ 

N 

14) Die Acetylpyridine wie auch andere Pyridin- und Chinolinverbindungen verdanken 
wir der Freundlichkeit der Firma Dr. F. RASCHIG GmbH. Ludwigshafen a. Rhein. 

15) Das Salz der Formel XVb hat A. DORNOW, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 187 [1940], auf 
einem ganz anderen Wege, aus Nicotinsaure, dargestellt; vgl. auch A. DORNOW, H. MACHENS 
und K. BRUNCKEN, Chem. Ber. 84, 147 [1951]. 

16) ,,Pyridacyl", analog ,,Phenacyl". Diese Sake geben die fur Phenacyl-pyridiniumsalze 
charakteristischen intensiven Farbreaktionen rnit Pikrylchloridund rnit Chloranil : F. KROHNKE, 
Angew. Chem. 65,605 [1953]. 

17) F. KROHNKE, Chem. Ber. 80, 300 [1947]. 
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mil m-Nitro-benzaldehyd: Unter Abspaltung von Nicotinsaure entstand aus XVb das 
gleiche ,,Pyridinium-athanol", das - als Bromid - aus Phenacyl-pyridiniumbromid 
unter Abspaltung von Benzoesaure zu erhalten ist 18). 

SchlieBlich haben wir noch das 2-Acetyl-pyridin durch eine K.-R. mit &Picolin/Jod 
in das I-[Pyridacyl- (2)]-a-picoliniumjodid (XVIII) ubergefiihrt, das nach dem Ver- 
fahren von A. E. TSCHITSCHIBABIN 19) mit Natriumhydrogencarbonat den Ring zum 
Pyridyl-pyrrocolin (XIX) schlol3 : 

Die Unmoglichkeit, etwa das 2-Acetyl-pyridin mit ChinaldinjJod nach KING um- 
zusetzen, zeigt, da8 bei der K.-R. die gleichen sterischen Hemmnisse sich geltend 
machen, die auch bei dem Versuch der Bildung quartarer Chinaldiniumsalze auftreten. 

Da es nicht gelang, a- und y-Picolin der K.-R. zu unterwerfen, haben wir a- und 
y-Chlormethyl-pyridin-hydrochloridl4) mit iiberschiissigem Pyridin auf dem Wasser- 
bad umgesetzt. Aus der a-Picolyl-Verbindung entstand dabei offenbar das erwartete 
2-[Pyridinio - methyl] -pyridinium- dichlorid (XX) und 
nicht das von V. BOEKELHEIDE und W. F E E L Y ~ O )  aus 
dem gleichen Salz ohne Pyridin erhaltene Salz neben- 

Denn Natronlauge gibt nicht, wie mit diesem, intensive Rotfarbung, und Nitroso- 
dimethylanilin/Natriumcyanid wirken erwartungsgemaB ein zum And XXI (Ausb. 
88 % d. Th.), das sich mit o-Phenylendiamin in 2- Amino-3-[pyridyG(2)]-chinoxalin 

(y333] 2ClO 
stehender Formel: \P\- 

+ ON-Ar 

+ NaCN 

N-Ar I 
H 

iiberfuhren la&. 
4-ChZormethyZ-pyri-hydrochlorid14) setzt sich unter den gleichen Bedingungen 

zu einem auch bei 325" noch nicht schmelzenden Salz um, dem der Analyse nach 
Formel XXII zukommen konnte21). 

Denn Natronlauge erzeugt intensive Rotfarbung, die durch Bildung eines Betains 
XXIII oder durch Offnung eines Pyridinringes zustande kommen konnte. p-Nitroso- 
-- 

18) F. KROHNKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 656 [1934]. 
19) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1611 [1927]. 
20) J. Amer. chem. SOC. 80, 2220 [1958]; die Autoren erhitzten 2-Chlormethyl-pyridin 

21) F. SORM und L. SEDIV'~, Collect. czechoslov. h e m .  Commun. 13, 289 [19481; zit. nach 
5 Tage l%ng in Aceton@. 

C. A. 43, 2996 [19491. 
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dimethylanilin/Natriumcyanid wirken auf XXII leicht zum XXI entsprechenden 
cyanierten Anil ein. 

XXII 

O ~ N - ~ S - C H - C O - C ~ H ~ ~  - - I J O  

@NCsHs 1 
XXIV 

Die King-Reaktion mit einem Oxoniumsalz, dem 2-Methyl-4.6-diphenyl-pyrylium- 
perchlsat, ist uns nicht gelungen. Vielmehr beobachtet man hier schon beim Zugeben 
von Pyridin das Auftreten tiefvioletter Farbe 22) ; wir verzichten hier darauf, das Zu- 
standekommen dieser markanten Farbreaktion zu deuten 23). 

Wahrend die K.-R. mit Aceton und JodlPyridin bei 35" in 2 Tagen in einer Aus- 
beute von etwa 70% d. Th. zum bekannten24) Acetonylen-bis-pyridiniumjodid fuhrt, 
ergibt sie mit Chinolin statt Pyridin 40 % d. Th. an Acetonyl-chinoliniumjodid; beide 
Salze lassen sich also bequem auf diese Weise darstellen. - 

Mit nur maBiger Ausbeute (23 % d. Th.) gelang es, das p-Nitrophenyl-phenacyl- 
sulfd Zum Pyridiniumsalz (XXIV) umzusetzen. Der Elektronensog der p-standigen 
Nitrogruppe positiviert hier den Schwefel, der dadurch seine benachbarte Methylen- 
gruppe hinreichend aktivieren kann. Beim Phenyl-phenacylsulfid iiberwiegt dagegen 
die fur derartige Sulfide charakteristische 25) Abspaltung von Thiophenol so sehr, 
daI3 sich kein Pyridiniumsalz erhalten la&. - Sehr gunstig lieB sich dagegen 2.4- 
Dinitro-toluol durch eine K.-R. zum bekannten26) I-[2.4-Dinitro-benzy1]-pyridinium- 
jodid umsetzen. 

Versuche, bei der K.-R. das Pyridin durch Dimethylanilin zu ersetzen, zeigten, 
daI3 dabei die Einwirkung des Jods auf die Base ganz in den Vordergrund tritt: man 
erhalt Methylviolett 27). 

Endlich haben wir auch die ThioharnstofJlVariante der King-Reaktion zu erweitern 
gesucht. 2- und 4-Acetyl-pyridin lieferten recht glatt 2-Amino-l-[pyridyl-(2)] -bzw. 
2- Amino-4-[pyridyE (I)/-fhiazoi. 

22) R. L. SHRINER, The Roger Adams Symposium 1954, 122, hat beim Behandeln von 
Flavyliumsalzen mit Pyridin in Gegenwart von Spuren Feuchtigkeit das Auftreten eines 
blauen Farbstoffs beobachtet. 

23) Eine Vermutung uber den Reaktionsverlauf findet sich in der Dissertat. K. F. GROSS, 
Univ. GieRen 1958, S. 38/39. 

24) F. KROHNKE und 0. LUDERITZ, Chem. Ber. 83, 60 [1950]. 
2 5 )  F. KROHNKE und K. F. GROSS, unveroffentlicht. 
26) F. KROHNKE und H. SCHMEISS, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 443 [1939]; F. KROHNKE und 

27) A. WEBER, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 765 [ I  8771; A. v. BAEYER, ebenda 38, 2762 [1905]. 
M. MEYER-DELIUS, Chem. Ber. 84, 423 [1951]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

I-[Chinolyl- (2)-methyl]-pyridiniumjodid ( VIII) : Zur Losung von 10.15 g (0.04 Mol) Jod 
in 60 ccm trockenem Pyridin gibt man die Losung von 5.73 g (0.04 Mol) Chinaldin in 20 ccrn 
Pyridin, erwarmt 3 Stdn. auf dem Wasserbad und laBt uber Nacht stehen. Danach saugt 
man ab, wascht rnit Pyridin und erhalt 12.7 g (91 % d. Th.) hellbraunes Rohprodukt. Aus 
22 Tln. Athanol unter Zusatz von A-Kohle kristallisiert das Jodid in fast farblosen, saulen- 
formigen Prismen vom Schmp. 214-216" (Zers.). 

C ~ ~ H I ~ N ~ ] J  (348.2) Ber. J 36.45 N 8.05 Gef. J 36.68 N 8.31 

LaRt man 0.01 Mol Chinaldin rnit 0.001 Mol Jod und 10 ccm Pyridin bei 20" stehen, so ist 
nach etwa 3 Stdn. die ber. Menge des obigen Jodids, neben Chinaldin-hydrojodid, ausge- 
fallen. - Pikrylchlorid-Reaktion 16) : blauviolett ; Chloranil-Reaktionl6) : rot, dann braunrot. 

Das Perchlorat kommt aus 25 Tln. khan01 in farblosen, schmalen Prismen, die bei 182 
bis 183" unter Zers. schmelzen. 

C15H13N21C104 (320.7) Ber. N 8.74 Gef. N 8.79 

Bromid: Zur Losung von 1.43 g (0.01 Mol) Chinaldin in 10 ccrn trocknem Pyridin gibt man 
unter Kiihlung tropfenweise 0.51 ccm (0.01 Mol) Brom. Beim Stehenlassen erwarmt sich 
das Gemisch und wird dunkelbraun. Nach 24 Stdn. lost man durch Reiben die Kristalli- 
sation aus, saugt ab, wascht 5 ma1 mit je 1 ccrn kaltem Pyridin und erhalt 2.11 g (70 % d. Th.) 
braunes, hygroskopisches Produkt. Aus 4 Tln. Athano1 unter Zusatz von A-Kohle kri- 
stallisieren cremefarbene Prismen vom Schmp. 237 -238" (Zers.) (Lit.6) : 239"). 

I-[Chinolyl- ( 4 )  -methyl/-pyridiniumjodid entsteht aus Lepidin analog in 90-proz. Ausb. Ails 
35 -40 Tln. Athanol unter Zusatz von A-Kohle kommen gelbliche, glitzernde Tafelchen 
vom Schmp. 213-214" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z ] J  (348.2) Ber. J 36.45 N 8.05 Gef. J 36.65 N 8.23 
LaBt man 0.01 Mol Lepidin mit 0.001 Mol Jod in 10 ccrn Pyridin bei 20" stehen, so ist nach 

7-8 Stdn. die ber. Menge des hier beschriebenen Jodids neben Lepidin-hydrojodid aus- 
gefallen. Pikrylchlorid-Reaktion16): blauviolett; Chloranil-Reaktion: rot. Das Perchlorat 
kristallisiert aus 10 Tln. Wasser oder 35 Tln. Athanol in farblosen, glitzernden Blattchen vom 
Schmp. 208-210" (Zers.). 

C1~H13NzIC104 (320.7) Ber. N 8.74 Gef. N 8.83 

Umsetzung von Chinaldin mit Pyridin-perhalogeniden bzw. mit N-Halogen-pyridinium- 
halogeniden: 1.43 g (10 mMol) Chinaldin in 5 ccm trocknem Pyridin werden rnit 2.55 g Jod 
oder 1.6 g Brom oder 3.2 g Pyridin-hydrobromid-perbromidzs) umgesetzt; das entstandene 
Saizgemisch wird in 30 ccm Wasser gelost, mit A-Kohle behandelt und rnit 2n NaC104 das 
I-[Chinolyl-(2/-methyl]-pyridiniumperchlorat gefallt. Die Versuchsbedingungen und Re- 
sultate ergeben sich aus der folgenden Tab. 

Pyr idin - Reakt.-Temp. Reakt.-Dauer Ausb. 
perhalogenid (" C) (Stdn.) ( %  d. Th.) 

PY*Jz 20 
PY. J2 100 
Py.Brz 20 
Py. Brz 20 
Py. Brp 100 
Py -HBr. Brz 20 
Pya HBr . Brp 20 
Py . HBr . Br2 100 

24 89 
3 91 
3 56 

24 59.5 
3 40 
3 69 

24 68 
3 47 

28) C. DJERASSI und R. C. SCHOLZ, J. Amer. chem. SOC. 70,417 [1948]. 



30 KROHNKE und GROSS Jahrg. 92 

I-[Acridyl- (9) -methyl]-pyridiniumjodid ( I I )  : Zu einer Losung von 3.86 g (0.02 Mol) 
9-Methyl-acridin in 12 ccm Pyridin gibt man eine Losung von 5.1 g (0.02 Mol) fod  in 20 c m  
Pyridin. Die Reaktion setzt unter starker Selbsterwarmung spontan ein, und nach wenigen 
Min. scheidet sich ein krist. Niederschlag aus. Man erwarmt noch 3 Stdn. auf dem Wasser- 
bad, saugt ab, wascht mit 25 ccrn Pyridin aus und erhalt 5.9 g (79 % d. Th.) gelbbraunes 
Rohprodukt. Aus 15-18 Tln. 50-proz. Athanol kommen, nach Klaren rnit Tierkohle, gelbe 
Prismen vom Schmp. 190-191" (Zers.). 

C19HlsNzl.J (397.3) Ber. J 31.95 N 7.05 Gef. J 32.20 N 7.06 
Pikrylchlorid-Reaktion und Chloranil-Reaktion: negativ. 

Das Perchlorat, aus der Losung des Jodids in 30 Tln. Wasser rnit Natriumperchlorat- 
Losung erhalten, bildet aus 20 Tln. 50-proz. Athanol schwach gelbe Prismen, die sich ab 
190" dunkel farben und bei 206 -208" (Zers.) schmelzen. 

C19H1sNdC104 (370.8) Ber. N 7.56 Gef. N 7.63 

Chinol.yl- (2)-glyoxylsaurenitril-[p-dimethylamino-anil] ( X I )  : Eine auf 20" gekiihlte Lasung 
von 1.05 g (3 mMol) I-[Chinolyl-(2)-methyl]-pyridiniumjodid (VIII) 1) in 12 ccrn 50-proz. 
Athanol gibt man zur Mischung aus 0.5 g p-Nitroso-dimethylanilin (ca. 10 % UberschuB) in 
12 ccm Athanol und 0.3 g (6 mMol) Natriumcyanid in 2 ccm Wasser. Die griine Losung farbt 
sich schlagartig tiefrot und erstarrt alsbald zu einem dunkelroten Kristallbrei. Nach Zugabe 
des gleichen Volumens Wasser laBt man 1/2 Stde. bei 0" stehen und wascht den abgesaugten 
Niederschlag rnit kaltem Wasser: 0.9 g (99 % d. Th.); aus 20 Tln. Essigester kommen kar- 
minrote Prismen vom Schmp. 157-158" (Lit.29): 162"). 

C19H16N4 (300.3) Ber. N 18.66 Gef. N 18.79 

Die weiter unten beschriebenen Anile wurden ganz analog dargestellt. 

2-Amino-3-[chinolyl- (2)I-chinoxalin ( X I I )  : Man kocht die Lasung von 0.3 g (1 mMol) 
Anil XI in 2.5 ccrn Eisessig und 0.2 g o-Phenylendiamin in 3 ccm 50-proz. Eisessig kurz auf 
und belaDt 1/2 Stde. im Wasserbad. Nach voriibergehender Blaufarbung ist die Losung dann 
tiefbraun; durch Wasserzugabe vervollstandigt man die Kristallisation bei 0" und erhalt 260 mg 
(95 % d. Th.) gelbe Nadelchen vom Schmp. 215.5 -217" (aus 100 Tln. Athanol + Tierkohle). 

C17H12N4 (272.3) Ber. N 20.58 Gef. N 20.63 

Das XI entsprechende p-Diathylaminoanil bildet aus 10 Tln. Essigester dunkelrote Pris- 
men vom Scbmp. 99-100". 

C21H20N4 (328.4) Ber. N 17.06 Gef. N 17.18 

Chinolin-aldehyd- (2)-[p-dimethylamino-phenylniti'on] ( X )  : Die vereinten Losungen von 
0.7 g (2 mMol) I-[Chinolyl- (2)-methyl]-pyridiniumjodid (VIII) in 8 ccm 50-proz. khan01 
und 330 mg p-Nitroso-dimethylanilin (10% UberschuB) in 6 ccm Athanol versetzt man bei 
0" mit 2 ccm n NaOH. Nach dem Farbumschlag nach schlieBlich Rot gibt man vorsichtig 
Wasser hinzu: 420 mg (72 % d. Th.) X .  Aus 8 Tln. Essigester (+ Tierkohle) kristallisieren 
orangerote, schmale Prismen vom Schmp. 150-151.5". 

ClsH17N30 (291.3) Ber. N 14.42 Gef. N 14.58 

Chinolin-aldehyd- (4)  -[p-dimethylamino-phenylnitron] wurde analog aus I-[ Chinolyl- 
(4)-methyl]-pyridiniumjodid dargestellt. Ausb. 70 % d. Th. Aus 30 Tln. Benzol + 10 Tln. 
Athano1 kommen rote Prismen vom Schmp. 178-179". 

ClsH17N30 (291.3) Ber. N 14.42 Gef. N 14.44 
___- 

29)  W. BORSCHE und R. MANTEUFFEL, Liebigs Ann. Chem. 526, 22 [1936]; Darst. aus 
Chinolylacetonitril mit Nitrosodimethylanilin. 



1959 Beispiele zur King-Reaktion 31 

Chinolyl-(4)-glyoxylsaurenitril-ip-dimethylamino-anil] entsteht analog dem Anil XI aus 
I-[Chinolyl- (4)-rnethyl]-pyridiniumjodid in einer Ausb. von 93 d. Th. Aus 8 - 10 Tln. 
Essigester + Tierkohle kristallisieren dunkelrote Prismen vom Schmp. 132- 133" (Lit.30): 

C19H16N4 (300.3) Ber. N 18.66 Gef. N 18.81 

Das Jodmethylat des Pyridyl-(2)-glyoxylsaurenitrii-[p-dimethylamino-anils] wurde aus 
l-Methyl-2-[pyridinio-rnethyl]-pyridinium-dijodid (I)3) und p-Nitroso-dimethylanilin und 
Natriumcyanid ganz ebenso dargestellt wie das oben beschriebene Anil XI; Ausb. 81 %d.Th. 
Aus 150 Tln. absol. Athano1 kristallisieren rotbraune, metallisch griingl-nde Prismen 
vom Schmp. 189-191" (Zers.). 

1 33 - 135"). 

CI~H~-,N~]J  (392.2) Ber. C 48.99 H 4.38 N 14.28 Gef. C 48.56 H 5.17 N 14.49 

l-Methyl-2-[pyridinio-rnethylJ-chinolinium-dijodid (XII I ) :  Zur Suspension von 5.7 g 
(0.02 Mol) Chinaldin-jodmethylat in 40 ccm trocknem Pyridin gibt man auf einmal die Lo- 
sung von 5.1 g (0.02 Mol) Jod in 20 ccm Pyridin, erwarmt 10 Sldn. auf dem Wasserbad und 
lafit uber Nacht stehen. Nach Auswaschen rnit insgesamt 20 ccm Pyridin und Trocknen bei 
60" erhhlt man 7.4 g (75 % d. Th.) Rohprodukt. Zur Reinigung lost man in 10 Tln. 70-proz. 
Athanol, behandelt mit A-Kohle und fallt durch Zusatz eines gleichen Vol. Essigester: 6.2 g. 
Aus 70 Tln. Athanol kommen gelbbraune, langliche Prismen vom Schmp. 180-181" (Zers.). 

C I ~ H I ~ N ~ ] . J ~  (490.1) Ber. J 51.79 N 5.72 Gef. J 52.05 N 5.67 
Das zugehorige Diperchlorat bildet aus 200 Tln. Athano1 oder 10 Tln. 50-proz. Athano1 

cremefarbene, winzige Prismen vom Schmp. 213 -214" (Zers.). 

I-Methyl-2-[pyridinio-methylen]-l.2-dihydrochinolin-jodid ( X W A  ++ X I V B )  : Zur farblosen 
Losung von 490 mg (1  mMol) des Dijodids XIIZ in 10 ccm Wasser gibt man bei 20" 0.2 bis 
0.4 ccrn Piperidin oder 2-3 ccm n NaOH. Die Losung farbt sich sofort leuchtend rot, und 
es scheidet sich ein roter Niederschlag aus. Nach 1/2 Stde. (0") saugt man ab und wascht rnit 
Wasser: 350 mg (96.5 % d. Th.) rotbraune Blattchen, die nach 2maligem Umkristallisieren 
aus 50 Tln. khanol  bei 183-184" schmelzen. Verlust uber Diphosphorpentoxyd bei 60" 
i. Vak. 1.2 %; ber. fur 1/4 Mol. Wasser 1.23 %. 

(366.7) Ber. C 52.40 H 4.26 J 34.61 N 7.64 
Gef. C 52.64 H 4.23 J 33.93 N 7.52 

l-Methyl-chinolon-(2): 980 mg Dijodid XIIl  in 25 Ccm Wasser versetzt man mit 10 ccm 
2n NaOH. Der zunachst ausfallende, rote Niederschlag (XIVA XIVB) geht beim Er- 
warmen in Losung. Die nach 30 Min. fast farblose, mit Tierkohle filtrierte Losung wird 
6 ma1 mit Chloroform extrahiert. Die Chloroformlosung hinterlafit nach dem Trocknen 
250 mg (78 % d. Th.) eines beim Anreiben kristallisierenden i)les. Aus 40 Tln. Ligroin 
kommen farblose, schmale Prismen vom Schmp. 73.5-74" (Lit.31): 74"). Die rnit Salzsaure 
neutralisierte, waRr. Losung wird eingeengt und aus ihr mit Pikrinsaure 350 mg der Molekiil- 
verbindung aus Methylpyridinium-pikrat/Nattiumpikrat gefalit32) : gelbe Nadeln aus Wasser 
vom Schmp. 210-211". 

I-Methyl-4-~pyridinio-methyl]-chinolinium-dijodid~~~ wird aus Lepidin-jodmethylat rnit 
JodlPyridin ganz ebenso bereitet wie das Dijodid XlII aus Chinaldin-jodmethylat ; Ausb. 
(roh) 94 % d. Th. Aus 10 Tln. 70-proz. Athano1 fallen mit Essigestpr gelbe, rautenformige 
Tafelchen vom Schmp. 198 -200" (Zers.); nach nochmaligem Umkristallisieren aus 40 Tln. 

30) W. BORSCHE und L. BUTSCHLI, Liebigs Ann. Chem. 529, 266 [1937]. 
31) H. DECKER, J. prakt. Chem. 47, 31 [1893]. 
32) F. KROLLPFEXFFER und E. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2523 [1936]. 
33) Dargestellt von cand. chem. W. NEU. 
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Athanol liegt der Schmp. bei 200-202" (Zers.). Verlust i. Vak. iiber P205 bei 60": 6.8 %; 
Wiederaufnahme beim Liegen an der Luft: 3.5 %, entspr. 1 H20 (3.5 %). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ ] J ~ . H Z O  (508.2) Ber. N 5.51 Gef. N 5.42 

Das Diperchlorat bildet aus 15 Tln. 50-prOZ. khan01 Prismen, die bei 238 -239" schmelzen 
(Zers., vorher sinternd). 

C16H16Nz]C1208 (435.2) Ber. N 6.44 Gef. N 6.54 

I-Methyl-4-[pyridinio-methylen]-l.4-dihydrochinolin-jodid wurde ganz wie XIVA t--t XIVB 
aus dem vorstehenden Dijodid in Wasser mit Piperidin erhalten; Ausb. 96 % d. Th. Aus 
10 Tln. Athanol erscheinen rotbraune, saulenfijrmige Prismen mit metallisch-griinem Ober- 
fllchenglanz, die bei 163 - 164" schmelzen. 

C&I~NZ]J (362.2) Ber. J 35.04 N 7.74 Gef. J 34.83 N 7.79 
Dieses Monojodid geht, ebenso wie XIVA * XIVB, auf Saurezusatz unter Riickbildung 

des Di-Sakes farblos in Losung. 

Das I-Methyl-chinolon- ( 4 )  IaBt sich daraus analog wie das I-Methyl-chinolon-(2) ge- 
winnen; Ausb. 75 % d. Th.; Schmp. aus 6 Tln. khan01 151-152" (Lit.34): 152"). Das daraus 
durch Umsetzung rnit Pikrinsaure dargestellte Pikrat schmilzt nach Umkristallisieren aus 
Eisessig bei 227-229" (Lit.35): 229"). 

Das zweite Spaltprodukt wird in der beim N-Methyl-chinolon-(2) angegebenen Weise als 
Molekiilverbindung seines Pikrats mit Natriumpikrat32) charakterisiert. 

Darstellung der I-Pyridacyl-pyridinium-jodide: Zur Losung von 2.42 g (0.02 Mol) Acetyl- 
pyridin in 5 ccm trocknem Pyridin gibt man bei 20" eine Losung von 5.1 g (0.02 Mol) Jod 
in 15 ccm Pyridin, erhitzt 3 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluR auf dem Wasserbad und IaRt 
iiber Nacht stehen. Der ausgeschiedene Kristallbrei wird abgesaugt, rnit Pyridin gewaschen 
und getrocknet. Die Aufarbeitung wird bei den einzelnen Jodiden beschrieben. 

1 -iPyridacyl- (a)]-pyridiniumjodid ( X V a )  : Die Ausbeute nach der vorstehend angege- 
benen allgemeinen Darstellungsweise betragt 5.6 g (86 % d. Th.). Nach 2maligem Umkri- 
stallisieren aus 18 Tln. khanol  unter Zusatz von A-Kohle erhalt man schwach cremefarbene, 
glitzernde Blattchen vom Schmp. 198- 199" (Zers.). 

Ber. J 38.92 N 8.59 C ~ ~ H I ~ N Z O I J  (326.1) Gef. J 39.16 N 8.68 
Pikrylchlorid-Reaktion: dunkel rotbraun; Chloranil-Reaktion: dunkelgriin. 

Das Perchlorat kann man unmittelbar aus dem King-Ansatz rnit Natriumperchlorat- 
Losung gewinnen (Methode von W. RIED~)); die Ausb. an Rohprodukt ist dann fast quan- 
titativ; cremefarbene Prismen aus 80 Tln. khanol  vom Schmp. 188- 189". 

C1~HllN20]C104 (298.7) Ber. N 9.38 Gef. N 9.30 

[Pyridin-carboyl- (2)]-glyoxylsaurenitril-[p-dimethylamino-anil] (Formel entspr. XVI) : Das 
Anil wurde aus dem vorstehend beschriebenen Perchlorat entsprechend dem Anil XI dar- 
gestellt. Ausb. (roh) 97 % d. Th. Aus 40 -45 Tln. Essigester kristallisieren dunkelrote Nadel- 
chen vom Schmp. 160-161". 

C&14N40 (278.3) Ber. N 20.13 Gef. N 20.29 

I-[Pyridacyl-(3)]-pyridiniumjodid (XVb) :  Ausb. (roh) 80 % d. Th. Aus 25 Tln. bithanol 
mit A-Kohle kommen beigefarbene, glitzernde Blattchen vom Schmp. 202-203" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O I J  (326.1) Ber. J 38.92 N 8.59 Gef. J 38.71 N 8.35 

34) E. SPATH und A. KOLBE, Mh. Chem. 43, 474 /1923]. 
35) C. SCHOPF, Liebigs Ann, Chem. 465, 129 [1928]. 
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Pikrylchlorid-Reaktion: rotviolett ; Chloranil-Reaktion : dunkelgrun. Das Perchlorat bildet 
aus 45 Tln. khan01 mit A-Kohle farblose Blattchen vom Schmp. 191 -192". 

C12HllN201C104 (298.7) Ber. N 9.38 Gef. N 9.33 

Pyridin-carboyl- (3) J-glyoxylsaurenitril-[p-dimethylamino-anill (X VI) : Die Darstellung 
erfolgt aus X V b  analog dem Anil XI, Ausb. (roh) 93 % d. Th. Leuchtend rote Nadelchen 
vom Schmp. 156 - 157" (aus 30 Tln. Benzol + 10 Tln. Petrolather). 

C16H14N40 (278.3) Ber. N 20.13 Gef. N 20.26 

2-Cyan-3-[pyridyl-(3)J-chinoxulin ( X V I I )  : Die Darstellung erfolgte aus XVI analog der 
des Chinoxalins XII; Ausb. (roh) 86 % d. Th. Farblose Nadelchen vom Schmp. 193-194" 
(aus 50 Tln. Essigester). 

C14HsN4 (232.2) Ber. N 24.13 Gef. N 24.13 

I-[Pyridacyl-(4)l-pyridiniumjodid (XVc) wird in einer Ausb. von 57 % d. Th. (roh) er- 
halten. Durch 4maliges Umkristallisieren mit Tierkohle aus 6 Tln. khanol  erhalt man 
cremefarbene Prismen vom Schmp. 168 - 169". 

C12H11N201.l (326.1) Ber. J 38.92 N 8.59 Gef. J 39.01 N 8.59 

Pikrylchlorid-Reaktion: dunkel rotbraun. Chloranil-Reaktion : dunkelgriin. 

Das Perchlorat, das man in einer Rohausb. von 62 % d. Th. unmittelbar aus dem King- 
Ansatz gewinnen kann30), bildet aus etwa 10 Tln. khan01 feine, cremefarbene Nadelchen 
vom Schmp. 154-155". 

C12HllN~O]C104 (298.7) Ber. N 9.38 Gef. N 9.40 

[Pyridin-carboyl- (4)]-glyoxylsuurenitril-[p-dimethyfumino-anil] (Formel analog XVI) : Die 
Darstellung erfolgte in gleicher Weise wie die des Anils XI, Ausb. (roh) 93 % d. Th. Aus 
60 Tln. Essigester kristallisieren dunkelrote Nadeln vom Schmp. 188 -189". 

C16H14N40 (278.3) Ber. N 20.13 Gef. N 20.30 

2-Cyan-3-[pyridyl- (I)]-chinoxalin (Formel entspr. XVII) : Die Darstellung erfolgte analog 
der des Chinoxalins XII; Ausb. (roh) 90 % d. Th. Aus 100 Tln. Essigester kristallisieren 
farblose Nadelchen vom Schmp. 228 -229". 

C14HsN4 (232.2) Ber. N 24.13 Gef. N 24.04 

Pyridyl- ( 4 )  -glyoxul-[p-dimethyluminophenyl-aldonitron] : Die bei 20" vermischten Lo- 
sungen von 326 mg (1 mMol) I-[Pyriducyl-(4)]-pyridiniumjodid in 3 ccm 50-proz. Athanol 
und von 165 mg p-Nitroso-dimethylanilin (10 % UberschuR) in 3 ccm Athanol werden auf 
0" gekuhlt und mit 1 ccm n NaOH versetzt, wobei die Farbe sofort nach Dunkelrot um- 
schlagt. Unter standigem Reiben gibt man tropfenweise eiskaltes Wasser hinzu, bis die 
Kristallisation einsetzt. Nach Zugabe von insgesamt 5 Vol. Wasser 1aBt man 1 Stde. bei 0" 
stehen, saugt ab und trocknet den rotbraunen Niederschlag auf Ton: 120 mg (44 % d. Th.) 
an rohem Nitron. Aus 25 Tln. Essigester kommen rote, an den Enden zugespitzte Prismen 
vom Schmp. 122-123.5". 

C15H15N302 (269.3) Ber. N 15.61 Gef. N 15.71 

I - [ @ -  (m-Nitro-phenyl) -/3-hydtoxy-athyl]-pyridiniumjodid: 326 mg (1 mMol) 1-[Pyriducyl- 
(3)l-pyridiniumjodid und 300 mg rn-Nitro-benzaldehyd in 5 ccm khan01 + 1.5 ccrn Wasser 
versetzt man bei 20" mit 1 ccm n NaOH. Man erhalt nach 24 Stdn. bei 0" 160 mg (43 %d.Th.) 
Rohprodukt. Schmp. und Misch-Schmp. mit einem aus Phenacyl-pyridiniumbromid dar- 
gestellten Jodidle) 207 -209". Schmp. und Misch-Schmp. der auf beiden Wegen erhaltenen 
Perchlorate 159 - 160". 

Chemische Berichte Jahrg. 92 3 
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I-[Pyridacyl- (2)]-a-picoliniumjodid (XVIII)  : Aus 2.42 g (0.02 Mol) 2-Acetyl-pyridin in 
7 ccm a-Picolin mit 5.1 g (0.02 Mol) Jod durch 8stdg. Erwarmen auf dem Wasserbad. Nach 
dem Erkalten gewinnt man 2.9 g (42 % d. Th.) Rohprodukt. Aus 8 - 10 Tln. Athanol kommen 
farblose, schmale Prismen vom Schmp. 188 - 189" (Zers.). 

C13H13N201J (340.2) Ber. J 37.31 N 8.24 Gef. J 37.51 N 8.40 

bildet aus 25 Tln. Athanol farblose Prismen vom Schmp. 140- 142". 
Pikrylchlorid-Reaktion: dunkelrot; Chloranil-Reaktion: dunkelgriin. Das Perchlorat 

C13Hl3NzOlCI04 (312.7) Ber. N 8.96 Gef. N 9.07 

2-[Pyridyl-(2)]-pyrrocolin ( X I X ) :  Man lost 680 mg XVIII in 10 ccm Wasser, fugt die 
gleiche Menge Natriumhydrogencarbonat hinzu und erwarmt 15 Min. auf dem Wasserbad. 
Tags darauf erhalt man nach Auswaschen rnit Wasser und Trocknen 0.34 g (87 % d. Th.) 
rohes Pyrrocolin. Aus 10 Tln. 70-proz. Athanol kommen farblose Blattchen vom Schmp. 
109-110", die sich am Licht langsam verfarben. 

C13H10N2 (194.2) Ber. N 14.42 Gef. N 14.60 

Eine verd. Losung in Benzol zeigt im UV-Licht intensiv blaue Fluoreszenz. 

2-[Pyridinio-rnethyl]-pyridinium-dichlorid ( X X )  : 1.64 g (0.01 Mol) 2-Chlorrnethyl-pyridin- 
hydrochlorid werden mit 10ccm Pyridin 112 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt. Das Salz 
geht hierbei langsam in Losung, und das Pyridiniumsalz scheidet sich dann als rotes 61 ab, 
das beim Abkuhlen erstarrt. Man dekantiert, wascht mit Ather, lost den Ruckstand in 5 ccm 
Athanol, filtriert mit A-Kohle und fallt durch Essigester ein schwach gelbes 61, das bei 0" 
langsam kristallisiert. Aus 7 ccm heiBem .&than01 erhalt man 0.6 g Kristalle, die aus 6 Tln. 
Athanol farblose Polyeder vom Schmp. 197- 198" bilden. Durch Aufarbeiten der Mutter- 
laugen erhalt man noch 0.5 g; Gesamtausb. 1.1 g (42 % d. Th.). Verlust bei 80" i. Vak. iiber 
Diphosphorpentoxyd 7.0 %, ber. fur Monohydrat 6.86 %. 

C11H12N2]C12-H20 (261.1) Ber. C 50.59 H 5.41 CI 27.15 N 10.73 
Gef. C 51.41 H 5.52 C1 27.43 N 10.75 

Pyridyl- (2/-glyoxylsaurenitril-[p-dimethylarnino-anil] (XXI)  : 1.64 g (0.01 Mol) 2-Chlor- 
methyl-pyridin-hydrochlorid werden mit 10 ccrn Pyridin 30 Min. auf dem Wasserbad er- 
warmt. Nach Aufbewahren fiber Nacht bei 0" wird dekantiert und rnit absol. Ather gewaschen. 
Den in 10 ccm Wasser gelosten Riickstand gibt man zu einer Mischung aus 1.65 g (10 % 
UberschuB) p-Nitroso-dimethylanilin in 40 ccm Athanol + 2 g Natriumcyanid in 10 ccm 
Wasser. Nach 3 stdg. Stehenlassen bei 0" setzt man unter Turbinieren langsam 2 Voll. Wasser 
hinzu, saugt ab und wascht mit kaltem Wasser, bis das Filtrat farblos ablauft: 1.7 g (68 % 
d. Th.) XXI .  Aus 6 Tln. Athanol kristallisieren rotbraune Prismen vom Schmp. 116- 118". 

C15H14N4 (250.3) Ber. N 22.39 Gef. N 22.65 

2-Amino-3-[pyridyl- (2)]-chinoxalin: Die Darst. erfolgte aus XXI weitgehend ahnlich der 
des Chinoxalins XII. Man erhalt an Rohprodukt 90 % d. Th. Aus 20 Tln. Athanol fallen 
20 Tle. Wasser Prismen, die aus 25 Tln. Athanol bei 178-179" schmelzen. 

C I ~ H I O N ~  (222.2) Ber. N 25.21 Gef. N 25.41 

4-14- (Pyridinio-methyl) -pyridinio-methyl]-pyridinium-trichlorid (XXII)  : 1.64 g (0.01 Mol) 
4-Chtormethyl-pyridin-hydrochlorid werden mit 10 ccm Pyridin 30 Min. auf dem Wasserbad 
erwarmt. Nach dem Abkiihlen giel3t man das uberschiiss. Pyridin von dem entstandenen 
Kristallbrei ab, nimmt diesen nach Waschen rnit Ather in 8 ccm heil3em Athanol auf, klart 
mit Tierkohle und fallt aus dem Filtrat mit Essigester 1.9 g Kristallpulver. Aus 7-8 Tln. 
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Athanol kristallisieren cremefarbene, kleine Prismen, die bei 325" noch nicht geschmolzen 
sind, sich aber vorher verfarben. Verlust bei 80" i. Vak. uber PzOs 5.2 %; ber. fur 1 H20 4.6 %. 
C ~ ~ H ~ B N ~ ] C ~ ~ . H Z O  (388.5) Ber. C 52.51 H 5.20 N 10.81 Gef. C 52.52 H 5.50 N 10.82 

Die wal3r. Losung farbt sich auf Zusatz von verd. Natronlauge intensiv rot (+ XXIII). 

Pyridyl- (4)-glyoxylsaurenitril-[p-dimethylamino-aniI] wird ganz ahnlich der Pyridyb(2)- 
Verbindung aus XXZZ und p-Nitroso-dimethylanifin/Natriumcyanid dargestellt ; Ausb. 64 % 
d. Th. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus 10-12 Tln. Essigester kommt das Anil in 
rotbraunen Prismen vorn Schmp. 145-146". 

C15H14N4 (250.3) Ber. N 22.39 Gef. N 22.53 

Acetonylen-bis-pyridiniumjodid24): Z u  Losung von 0.29 g (5 mMol) uber CaC12 getrock- 
netem Aceton in 10 ccm Pyridin gibt man die von 2.6 g (10 mMol) Jod in 10 ccm Pyridin. 
Das nach 2tagigem Aufbewahren bei 30-40" ausgeschiedene Produkt wird mit Pyridin, 
dann mit Athano1 gewaschen: 1.5 g, aus der Mutterlauge noch 0.2 g, insgesamt 72.5 %d.Th. 
Schmp. und Misch-Schmp. 24) der aus 10 Tln. Athano1 erhaltenen Stabchen 230-231" (Zers.). 

Man kann auch nach dem Vorschlag von R I E D ~ )  unmittelbar das Bis-perchlorat~4) fallen; 
Ausb. 86 % d. Th. an farblosen, federformig verwachsenen Prismen, die sich bei 284-285" 
explosionsartig zersetzen. - Das Bis-pikrat N) bildet aus 500 Tln. Wasser feine, gelbe gebogene 
Nadeln vom Schmp. 218-222" (Zers.). 

Ersetzt man bei der vorstehend geschilderten King-Reaktion das Pyridin durch Chinolin, 
so erhalt man 39 % an rohem N-Acetonyl-chinoliniumjodid. Dieses bildet aus 10 Tln. Wasser 
oder aus 22-25 Tln. Athanol gelbe Prismen vom Schmp. 207-209" (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N O I J  (313.1) Ber. C 46.02 H 3.86 N 4.47 Gef. C 46.07 H 4.08 N 4.60 

w-Pyridinio-w-[ (p-nitro-pheny1)-mercaptol-acetophenon-jodid (XXZV) wird aus 2.73 g 
(0.01 Mol) p-Nitrophenyl-phenacylsulfid in 8 ccm Pyridin mit 2.6 g (0.01 Mol) Jod durch 
9stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad erhalten. Man fallt d a m  mit Benzol, lost das Roh- 
produkt in 2 Tln. Wasser, filtriert und erhalt so 1.1 g (23 % d. Th.) gelbe Prismen. Schmp. 
aus 40-50 Tln. khanol  194-196" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ S N ~ O ~ S I J  (478.3) Ber. N 5.86 Gef. N 5.95 

Perchlorat: Cremefarbene Prismen aus 50 Tln. Athano1 vom Schmp. 175 - 177". 
C19H15N203S]C104 (450.8) Ber. N 6.21 Gef. N 6.08 

I-[2.4-Dinitro-benzylJ-pyridiniumperchlorat~~~: Eine Losung von 3.64 g (0.02 Mol) 2.4-Di- 
nitro-toluol in 15 ccrn Pyridin versetzt man mit der von 5.1 g (0.02 Mol) Jod in 25 ccm Pyridin 
und erwarmt 8 Stdn. auf dem Wasserbad. Zu einer abgekiihlten Probe gibt man tropfenweise 
Benzol; das so gefiillte 0 1  erstarrt langsam. Zur Hauptmenge gibt man nun 100 ccm Benzol 
und reibt mit den Impfkristallen an: 10.4 g (96 % d. Th.) an rohem Jodid. Man lost es in 
100 ccm heil3em Wasser, filtriert mit Tierkohle und fallt mit der Losung von 5 g Natrium- 
perchlorat in 20 ccrn Wasser: 5.9 g (82 % d. Th.) Perchlorat. Aus 15 Tln. Wasser oder 25 Tln. 
85-proz. khanol  kristallisieren fast farblose, rhombische Blattchen vom Schmp. 157 - 159" 
(Lit. 26) : 160- 161 "1. 

C12HloN3041C104 (359.7) Ber. N 11.68 Gef. N 11.51 

Die Darstellung der 2-Amino-4-pyridyl-fhiazoZe erfolgte in der von L. C. KING und Mit- 
arbb.36) angegebenen Weise, indem man ein Gemisch von 2.42 g (0.02 Mol) Acetylpyridin, 
3.05 g (0.04 Mol) Thioharnstof und 5.1 g (0.02 Mol) Jod iiber Nacht auf dem Wasserbad 

36)  R. M. DODSON und L. C. KING, J. Amer. chem. SOC. 67, 2242 [1945]; 68, 871 119461; 
L. C. KING und I. RYDEN, ebenda 69, 1813 [1947]. 

3" 
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erhitzte. Das Reaktionsprodukt wird mehrmals rnit Ather ausgezogen, in 15 ccm Wasser 
gelost und mit Tierkohle filtriert. Nach dem Abkuhlen wird das Thiazol mit konz. Ammoniak 
gefallt, abgesaugt, gewaschen und getrocknet. 

2-Amino-4-[pyridyl-(2)]-~hiazol: Ausb. 2.7 g (76 "/, d. Th.). Aus 5 -6 Tln. 50-proz. Athanol 
kristallisieren sandfarbene Prismen vom Schmp. 173 - 174". 

CsH7N3S (177.2) Ber. N 23.71 S 18.09 Gef. N 23.90 S 17.93 

Acetylderivat: Schmp. 240 -241". 
C ~ O H Y N ~ O S  (219.3) Ber. N 19.17 Gef. N 19.34 

2-Amino-4-[pyridyl-(4) I-thiazol: Ausb. 3.1 g (87 % d. Th.). Aus 60-70 Tln. Athanol 
kommen schwach gelbliche, rautenformige Blattchen vom Schmp. 263 -265". 

CsH7N3S (177.2) Ber. N 23.71 S 18.09 Gef. N 23.91 S 17.89 

Acetyiderivat: Durch 2 - 3 stdg. Kochen mit Acetanhydrid. Es bildet aus 20 Tln. Dimethyl- 
formamid schmale, farblose Prismen vom Schmp. 320 -322" (Zers.). 

C I O H ~ N ~ O S  (219.3) Ber. N 19.17 Gef. N 19.29 

FRITZ KROHNKE und KARL FRIEDRICH GROSS*) 

Bathochromie bei Anilen durch Komplexbildung und Adsorption 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Giefien 
(Eingegangen am 12. August 1958) 

Lewis-Sauren sowie Silicagel bewirken bei Anilen bestimmter KonFtitution eine 
Polarisierung in Richtung der dipolaren Grenzformel. Dieser Effckt ist mit einer 
bedeutenden Farbvertiefung verbunden. Es werden die konstitutionellen Vor- 

aussetzungen der Erscheinung erortert. 

Das p-Dimethylamino-anil des Phenylglyoxalsl) ist mesomer zwischen den Grenz- 
strukturen I* und 1': 

CH3 CH3 
C ~ H ~ - C - C H = N  --N' ++ c~H~-c=cH-N--/= -N' -u -\cH 1 -?=>@AcH3 

IOlQ 
I1 
0 

I la :  R = H IIb: R = CN 
*) Aus der Dissertal. K. F. GROSS, Univ. GieBen 1958. 
1) F. KROHNKE und E. BORNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2012 [1936]. 




