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250. W. M a r c k w a l d ,  W. Klemm und H. T r n b e r t :  
Untereuchungen in der Pyridinreihe. 11. 

[AUP dcni IT. chern. Univeraitits-Laboratorium zu Berlin : Torgetragen von 
Hm. W. Marckwald  in der Sitzung vom 86. Miirz.] 

In einer friiheren Mittheilung uiiter gleichem Titel hat der Eiiie 
vou m s l )  die ersten Arnidopyridiiie und dereii Abkiimmlinge kennen 
ge'ehr t. Die vorliegende Abhandlung bescliaftigt sich mit schwefel- 
haltigen Derivaten des Pyridins. Solche waren bisher n u r  vereinzelt 
bekannt. Ausser der $-Pyridinsulfosiiure, welche 0. F i s c h e r ' )  
durch tagelange Digestion deu Pyridins rnit rarichender Schwefel- 
siiure bei 330--350° gewinnen konnte. ist iiur noch eine Pyridin- 
disulfosiiure von nicht Iiaher bestiminter Constitution 211 lielinen, die 
K o e n i g s  und H o f f r n a n n s )  bei de r  Eiiiwirkung vou concentrirter 
Schwefelsaure auf Piperidiu erhalteri haben. 

Die p o s s e  Renctionsfiihigkeit der (L- uiid 7-Clilorpyridine ge- 
stattet leicht , diese Verbindurigeri durch Umsetzung mit Raliumsulf- 
hydrat in Merctjptsne umzuwaiidelri, welche d a m  das Ausgangs- 
materi:rl fiir andere Schwefelabk6inmlinge, Sulfide, Sulfosiiuren 11. s. w., 
bilden. 

Obwohl die Bilduiig~weise und alle Unisetzungeri der i m  
Folgenden beschriebenen Mercaptnne die Merc.aptanforrnel bestatigen, 
so drHngt doch die Gerucblosigkeit und die Fnrbe dieser Ver- 
bindungen, wie unteii n iher  dargelegt wertlen soll, 211 der An- 
nnhme, dass diese Kijrper a l ~  Thiopyridoiie niifzuCisseii sind. 

Ails dem Naclifolgenden ergeberi sich eiiiigc bemerkenswerthe 
Unterschiede zwischeii deli beiden iiiiterwcliteii hlercapliiiien, dem 
~ ~ - P y r i d y l r n e r c ; r p t a n  und den1 u f t ' -  L i i t i d y l -  7 -  m e i . c a p t a n ,  
sowohl hinsichtlich der Bedingungen ihrer Bildiiiig, wir liinsichtlich 
ihres Verbaltens gegen Reageritieri. 

Diese Unterschiede solleii bei der Rewl~reibiiiig der zweiten 
Verbindungsreihe hervorgelioben weiden. 

r c  - I' y i .  i (I y I ni e r  c a p tu  ii ( i t -  T t i  i o p y  r i t lnn) ,  
/\ /\ 

it Chlorpyridiii, dris inch  der elegnnteii Alethode von 0. F i s c b e r 4 )  
jetzt eiiie bequern zugingliche Verbindung geworden ist, setzt sich 
Nit der zehiifachen Meiigt: 20-prorentiger alkohoiischer I<aliumsnlf- 
hydratlosurig bei 130-140' in fiirif Stundrii glatt urn. Das Reactions- 
- ~- 

1) Diesc Cerichte 2 i ,  1317. 
j) Dicse Berichte 16, 735. 

'?: Diese Bcriclrte 15, 62. 
4, Diese Berichte 31, 609. 
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product wird nacb Verdiinsten des Alkohnls rnit wcnig Wasser 
aufgenommen iind mit Essigsiiure angesiiuert. Dnbei entweicht 
Schwefelwasserstoff und das hlercaptan scheidet sich in gelben 
Krystallen a b ,  die iti kaltern W:tsser scbwer, in heissern, sowie in 
Alkohol, Aceton und Renzol leicht, in Aether schwer, in Ligroin 
kaum lijslich sind. Aus weiiig Henzol umkrystallisirt, erhalt man 
die Verbindung in iiiteneiv gelbeii, bei 125O schmelzenden Prisrnen. 

CjHjNS. Ber. C 54.1, H 4.5, N 12.6, S 35.8. 
Gef. ’> 54.3, n 4.9, )) 11.7, 2 28.4. 

Die angefiihrten Losungeii der Verbindung sind tief gelb ge- 

Ebenso liist sich die Verbiridnng in verdiinnten Mineralsluren 
leicht mit gelber Farbe nuf. h g e g e n  ist die Losurig in concentrirten 
Sauren, sowie in den aelbst verdiinntesten Alkalien farblos. Zieht 
inan noch in Betracht, dass alle Derivate, welche sich sicher von 
der Mercaptanformel ableiten, z. R. die Sulfide ixid das  Bieulfid, farblos 
sind, dass ferner das :ilsbnld zii beschreibende tr-Pyrimidylmethyl- 
sulfid den intensiren Geruch der Pyridinbnsen und Sulfide besitzt, 
nahrend das Mercaptaii fast geruchlos ist, so wird die Aiinahme uii- 
abweisbar, dass der g e l b e n  Verbindiing i n  festern Zustande uud in 
ihren gefiirbten lAAsungen die Forinel des Thiopyridons zukonimt, 
dnss dagegeii in deli alknlischen Liisungen die f a r b  l o s e n  Salze des 
1’yridylrriercapt:ine enthnlteii sirid. In den stark sauren Losungen 
waren dnim ebenftllls tinbestlindige Salze des Mercaptans anzunehmen. 

Das  ci-Pyridplniercnpt~iii giebt niit den Losungen der meisten 
Schwermeta1ls:ilze niehr oder weniger gefarbte Niederschlsge, die aber  
vielfach nicht constant sind. Dies gilt fiir den rothlrauiien Nieder- 
schlag, der diircli Platinchlorid erzeugt wird, ebenso wie fiir die 
weissen Niederschliige, die Quecksilberchlorid und Silbernitrat hervor- 
rufen. Diese Fiilluiigeii enthalten wechselnde hlengeu \-on Chlor- 
wasserstoff bezw. Salpetereiiure. Querksilberoxydulnitrnt liefert einen 
grauen, Quecksilberoxydnitrat eitien weissen, Rleiacetat einen grinlich- 
gelben, I(upfersu1fat einen gelben Niederschlag , welche niclit niiher 
untersuch? wurden. Dagegen wurde dns rothgelbe S;ilz analysirt, 
welcties auf Zusatz von I(upTe~acetntliisiin~ zur essigsauren Liisung 
des Mercaptans :iiisfGllt. Dasselbe erwies sich ale ein normal zii- 
samrnengesetztes I< u p f e r n  x y d i i  1 s n I z .  

C U ~ ( C ~ H ~ N S ) I .  Ber. Cu 36.5. Gef. Cu 36.5, 36.5. 

fiilbt. 

Die Bildung dieses Snlzes kann nur nach der Gleichung: 
2 Cs HsNS + 2 Cu(02Cp H 3 ) p  + 2 Hz 0 

= Cua(Cjt-I,NS)? + 4C:,H4O, + 0, 
erfnlgen, wobei der frei werdende Sauerstoff zur Oxydxtion eines 
’l‘heiles des I\lerc;lptans verbrauclit wii J. 111 de r  ‘1Ii::t lieas s i ! ~  i t i i  

Filtrat vorn Kupfersalze die weiter unteri beschriebene rc-Pyridinsolfo- 
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siiinre uiid auch Scbwefelsiiure nachweisen. Diese Reaction ist nicht 
ohne Aildogie. K l a s o n  I )  fnnd, dass Aethylmercaptan aus Kupfer- 
oxydsalzen gleichfalls Kupferoxydulmercaptid fallt. 

a- Met b y  1 pp r i d  y 1s u 1 f i  d ,  CS Hq N. S. C 113. 

Versetzt man dir  Liisung des tr-Pyridylmercaptans in  absolutem 
,4lkohol mit der aquiinolekularen Menge Jodmethyl, so scheidet sicli 
alsbald das J o d  h y d r a t  des Methylpyridylsulfids in weissen, bei 155 
- 1 5 7 0  schmelzenden Krystallen au9. 

C,jH,NS.HJ. Ber. J 50.2. Gef. J 50.3. 
Aus der Liisung sclieidet 

Alkali ein farbloses Oel nb, welches nach dem Trocktien iiber ICalium- 
carbonat bei 197O constant siedet. Es ist schwerer als Wasser und 
besitzt einen eigenartigen Geruch. 

Dus Salz ist in Wasser leicht Ioslich. 

CsHrNS. Ber. C 57.G, H 5.6, N 11.2. 
Gcf. n 5T.8, 5.5, )> 1 1 2 .  

Die salzsaure L6wrrg der Base hiiiterliisst d n s  C h l  o r i  d in 
weissen 1Cryst:illen. Aus der  concentrirten wassrigeii Liisung der- 
selben fiillt PlatinchloridlGsuug ein gelbes, krystallinisches Doppelsalz, 
welches auch in kaltenr W:isser iiemlich IBslich ist. Nacli dem 
Trocknen i m  Exsiccator schniilzt es bei 185- 187O. 

( C , ~ H ~ N S ) I H ~ P ~ C I ~ .  Bor. Pt  29.5. Gef. Pt 29.5. 
Das P i k r a t  f d l t  in gelben Krystallcheii aus uiid schmilzt bei 

l55O. Es ist in kaltem Wasser sehr schwer, in  heissem miissig lijslich. 

Um die Constitution des Methylpyridylsulfids zu bewriseii, wurde 
C ~ H ~ N S . C ~ H J X ~ O ~ .  Ber. N 15.8. Gef. N 15.9. 

dasselbe zum 

a- M e t h y  1 p y  r i d y 1 s u I f o n ,  Cs HI N . SO2 . CHs, 
oxydirt. Zu dem Zwecke wurden 0.4 .g der Base in sehr verdiinnter 
Essigsaure gelost und die berechnete Menge (0.7 g) Knliiitnperutari- 
ganat it] wassriger LBsuiig hiiizugefiigt. Die Rothfarbuiig versrhwindet 
sofort rind bleibt bestehen, snbald die berechnete Menge des Per- 
nianganats eingetragen ist. Durch einen Tropfen Alkohol wird die 
Losuirg dann entfarbt. Man erhitzt, bis sich der Bratinstein abgesetzt 
hat, filtrirt dann a b  und wgscht mit heissem Wasser aus. Das Filtrat 
wird stark eingedanipft und diirch starke Natronlauge das Blige Sulfon 
abgeschieden. Es wird im Scheidetrichter mit Aether aufgenommen, 
die iitherische Losunp; iiber Pottasche getrocknet und dann nbge- 
dunstet. Es hinterbleibt ein filrbloses, dickfliissiges Oel ron unsnge- 
nrhmem Gerucb, dns nicht g:iw uiizersetzt gegen 325O siedet. 

CaHiNS,-j1. Btr. C 45.9, H 4.5, N 8.9. 
Gtf. ') 46.1, )) 4.ti, n 8.5. 

- 

1 Dicse Berichtc 20,  3412. 



Das Sulfon ist in Wasser leicht liislich. Es besitzt kaum basi- 
sche Eigwschaften. Es verbiiidet sicb weder mit Salzsiiure, iioch 

liefert es ein Pikrat, Chloroplatinat, Chloroaurnt. Wohl nber giebt 
es rnit Quecksilberchlorid ein Additiousproduct voii der Forrnel 
(Cc Hr NSO&. Hg Clr , dns sich beim Vermischen der concentrirten 
wHssrigen Losungen der Componenten in meissen Krystallen ab- 
echeidet. Dns Snlz ist ziemlich loslich in Wnsser und schmilzt 
bei 1250. 

(C6H,NSOg):,HgClz. Ber. Hg 34.2, N 4.8. 
Gef. D 34.4, B 4.8. 

cc - P y r i d y It h i o g l y  k o 1 s a u  r e , Cg H4 N . S . CH:, . COa H. 
Weiin gleiche Mengen ron  ( t -  Pyridylmercaptan und Chloressig- 

saure rerrnischt und, mit Chloroform iibergossen, erwarrnt werden, so 
tritt klare Losung ein, und beimErkalten scheidet sich das C h l o r b y d r a t  
der  PyridVlthioglykolsaure in gelblichen Krystallen nus. Diese fiirben 
sich beim Erhitzeii durikelgriin, geben Snlzsliure ab und schrnelzen 
bei 166-167O. 

C7H,NSO:,.HCl. Ber. C1 17.3. 'Gef. CI 17.5. 
Die Sanre selbst erhhlt man bequemer, wenn man das Mercaptan 

und Chloressigsiiure in herechneten Mengen mit Wasser erwarrnt und 
die entstandene Lijsung nach dem Erkalten init der zur  Bindung der 
gebildeten Snlzsiiure nothigen Menge Alkali versetzt. Die Saure 
scheidet sich dnnn lnngsam in gelblichen Krystnllen rrb, die in heissem 
Wasser lBslich sind und bei 1270 schmelzen. 

CIH~NSOI. Ber. C 49.7, H 4.1, N 8.3. 
Gof. 49.4, 4.2, 8.3. 

Rei der Oxjdation der Pyridylthioglykolsaure rnit Kaliurnpermari- 
ganat scheint zunacbst die Pyridylsulfonessigsaure zu entstehen , die 
sich aber nicht isoliren liess. Beim Abdampfen sowobl der neutralen, 
wie der essigsauren Liisung trat Kohlensiiureentwickelung ein, und es 
resultirte das  oben beschriebene rr-Methylpyridylsulfon. 

Eiii Versuch, dtis a -  P y r i d y l s u l f i d  durch Einwirkung von 
Kaliunisulfid auf ct-Chlorpyridin (1 hlol. auf 2 Mol.) darzustellen, hatte 
keinen Erfolg. Die Reaction verlief vielmehr so, dass sich beim 
Erhitzen der alkoholischen Liisung auf 130- 1400 nach der GleichuIig 

lediglich das  Kaliumsalz des - Pyridylmercaptans bildete. Der  
Ueberechuss des Chlorpyridins wurde unreriindert zurlckgewonnen. 

(1 - P j r  i d y  1 d i s  u If i d ,  C!, H I  N . S .  S . Cj Hr N. 
Diese Verbindung fall t anfangs iilig nus, werin man das Mercaptm 

in der iiquivalenten Meiige Alkali lost und die berechnete Menge Jod  
in JodkaliumlBsang zugiebt. Reirn Reiben erstnrrt sie zu weissen 

C s H I N C I  + K s S = C s H q N . S K + K C I  
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Krystallen, die in Wasser kauin, in den meisten orgnriischen LBsungs- 
rnitteln sehr leicht, in Ligroi'n aber schwer loslich sind und aus 
heissem Ligroi'ii in langeii, weissen, bei 57-5S0 schmelzenden Nndeln 
aiischiessen. 

Cl0HaN2S2. Ber. C 51.5. H 3.6, N 12.7. 
Gef. 54.6, 3.5, )) 12.5. 

Das Disulfid ist eint! sehr scliwache Base. Die salzsaure LBsung 
scheidet schon beirn Verdiiiinen rnit IV~ns3er die Hnse wieder 
ab. Das P l n t i n d o p p e l s a l z ,  sowie das P i k r a t  zeigeii durch ihre 
Ziisnmrnensetziing, d:iss die Verbindong, trotzdern sie zwei Pyridin- 
ririge enthiilt, eiiisiiurig ist. Ersteree Snlz fiillt :its hellrotligelber, i n  
Wasser orid Alkohol scliwer liislicher, krystallinischer Niederschlng 
:iiis. Es schniilzt bei 150". 

(CI"HHNaS~)?II2PtC16. Ber. Pt 22,s.  Gef. Pt 22.7. 
Das P i  k r a  t wird beirll Veiniischeii der alkoholircheri Losungvn 

der Componenten ills gelber, kryst:tlliiiischer, bei 1 13" schmelzender 
Nederschlag erh:ilteii. 

C ~ O H ~ N I S ~ . C ~ H ~ K ~ O ; .  Ber. N 15.6. Gef. N 15.7. 

t i -  P y r i d i ti s u l  fosii u r  e , CS Ha N . SO3 €1. 
((-Ppridylriierc.opt:in wird Iieirn Erwiirrneii niit verdunnter Snlpeter- 

siiiire nuf dem \Vnsserbnde linter lebliafter Re:iction zur I'yridiosulfn- 
siiure oxydirt, welche Leiin Abdnmpfen der Losuug iii weissen Kry- 
s tdlei i  zuriickblribt. Dieselbcn sind in Wusser leicht, in knlteni Al-  
k o h d  schwer liidich uiid sclieideii sicli nus siedeudeni Alkohol in 
schiiiien Nndelii ab, dic: bei 239-240" schrnelzen. 

C:,H:,NSO,:. Ber. C 37.8, H 3.1, S 20.1. 
Gef. D 37.9, * 3.3, )) 20.2. 

Uas R n r y u i n s n l z  ist i i i  W:isser selir leicht, in i\lkohol schwer 
lijslich und wird auf Zusntz deu Letzteren zur concentrirten, wiissrigen 
Liisung in weissen I<rystallctlen gefillt. 

(CsHiNSO:j)?Bn. Ber. Bz 30.2. Gef. Bn 30.1. 
Dns S i l b e r s n l z  ist i n  heissern \Viis:er leiclit, in knltern iriiissig 

loslich und krystnllisirt beim Ei knlten der heiss gesiittigteii L8sung 
i n  hellgelben kugeligen AggIegiten, die bei 290" unter Zersetzung 
sch rnel zen. 

C ~ I J ~ N S O J A ~ .  Ber. Ag 40.6. Gcf. A g  40.7. 

t t  (0- L 11 t i d y  1 ni e r c a  p t n n (7-T h i o -  u u'- 1 11 t i J o n ) .  

SH 
/ .  

S 
,/ -. 

) . C l ~ l o r - ~ ~ ~ ' -  Iiitidiii setzt sicli sc.li<~n bei 1000 rnit 20-procentiger7 
Nnch funfstiindigem alkoholischer I<aliiirnsiilfh~dratlosung glatt urn. 



Erhitzen wird das  Reactionsproduct so weiter verarbeitet, wie es oben 
f i r  das tr-Pyridyhercaptan angegeben ist. Man erhalt so das Lutidyl- 
mercaptan in briiunlich-gelben, weit weniger intensiv gefiirbten Kry-  
stallen, die aus heissem Wasser, unter Zusatz von Thierkohle, um- 
krystallisirt, ibre Farbe  nicht erheblich iindcrn. Sie schmelzen bei 
224O, sind in heissem Wasser leiclit, in kaltem schwer, in heissem 
Alkohol miissig, in Aether kaum loslich und losen aich in Wasser 
mit gelber Farbe, in Sauren und Alkalien aber farblos. 

Ber. C 60.4, H G.5, N 10.1, S 23.0. 
Gef. D 60.5, 6.4, 3 10.2, * 23.3. 

C T H ~ N S .  

Im Gegensatz zum (L - Pyridylrnercaptan bildet das Lutidyl- 
mercaptan mit Sauren bes thdige  Salze. Das C h l o r h y d r a t  bleibt 
beim Abdainpfen der siilzsaureri L6sung in weissen Krystallen zuriick, 
die in Wnsser und Alkohol leicht, in Aceton schwer liislich sind 
und gigen 258O schmelzen. 

6HgNS.HCl. Ber. CI 20.g. Gef. C1 20.0. 
Das P i  k r a t  krybtallisirt beim Vermischen der heissen, alkoho- 

liscbeii Losungen der Cornponentcn in langen, gelben Nadeln aus, 
die in kaltem Wasser und Alkohol sehr schwer liislich sind und l e i  
179O schmelzen. 

C7HsNS.CcHaN307. Ber. N 15.2. Gef. N 15.3. 
Die Fallungen, welche das Lutidylmercaptan mit den Salzen 

der Scliwermetalle liefert, stellen zumeist ebensowenig, wie diejenigen 
des n-Pyridylniercaptans, eigentliche Mercaptide dar. 

Die nHhere Untersuchuiig wurde auf die Verbindung leschrfnlrt, 
welche beim Verniischeii von Sublimatliisung mit der heissen, 
wassrigen L6sung des  Mercaptans in weissen Krystallchen ausftillt. 
Sie iat in Wasser und Alkohol schwer loslich und zerfallt gegeo 
230° in Quecksilberaulfid uiid iilige Producte. 

Das Salz ist ein Additionsproduct aus j e  einem Molekiil der 
Componenten. 

C ; H ~ N S . H g C l ~ .  Ber. Hg 48.9, Cl 17.3. 
Gef. 49.1, )) 16.8. 

(2- L u t i  d y  1- y - m e t h y 1s  u l  f i d ,  C1 HEN. S . CH3. 
Das J o d b y d r a t  dieses Sulfide entsteht, wenn man das  Mer- 

cnptan in Alkohol suspendirt und nach Zufiigen der berechoeteii 
Menge Jodmethyl gut durchschiittelt. Dabei erhitzt sich die Masse, 
die gelben Nadeln verschwinden und an ihre Stelle treten weisse 
Iirystalle. Diese lassen sich aus siedenden, Alkohol umkrystallieiren 
und schmelzen unter Brliunung bei 224- 225O. Das Salz iat in 
Chloroform, heissem Waseer und Alkohol leicht, in letzteren 
Liisungsmitteln in der  KLilte schwer, in Aether kaurn liislich. 

CsHl*NS.HJ. Ber. J 45.1. Gef. J 44.7. 
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Wird das Salz mit Alkali versetzt, so scheidet sich die Base 
als gelhliches Oel ab. Dieses stellt ein Hydrat des Lutidylmethyl- 
sulfids dar ,  welches erst iiber Stangenkali Lei 100" sein Hydrat- 
wasser abgiebt und dann beinr Erknlten erstarrt. 

Die trockne Base siedet constant bei 233O und geht als farbloses 
Oel iiber, das zu Krystnlleii erstarrt. Der  Sclimelzpunkt liegt bei 
51'. Die Verbinduug ist iu den meisten Liisuiigsniitteln leicht, in 
Wasser schwer liislich und riecht basisch. Sie  zerfliesst a n  der Luft 
sehr schnell wieder unter Wasseraufnahme. Bei einem Versuche 
nahmen 0.2350 g der  festen Base im Laufe von vier Tagen 0.0791 g 
Wasser aus der Luft tiuf, also 34.1 pCt. ihres Gewichtes. 

Fiir die Aufiiahme VOII drei Molekiilen Wasser wiirde sich eine 
Gewichtszunahme von 35.3 pCt. berechnen. 

Beriicksichtigt man,  dass die Base ein wenig tliichtig ist uiid 
dass nach laogerem Stehen eine ganz laiigsame Gewichtsabnahme 
erfolgte, so diirfte das Hydrat nach der Forrnel CeHI1 NS + 3H20 
zusammengesetzt sein. Die wasserfreie Base ergab bei der Analpse: 

CsHllNS. Ber. C 62.8, H 7.2, N 9.2. 
Gef. )) 62.6, 'R 7.0, n 9.3. 

Die salzssure LBsung der Rase giebt auf Zusatz von Kaliumbi- 
chromat einen schwer liislichen Niedersclilag des B i c h r o m a t s  in 
rothbraunen Krystallchen , die bei 1 GO" unter Zersetzung schmelzen. 

(CsH11 NS)2R?Cr207. Ber. Cr 19.9. Gef. Cr  20.3. 
Das C h l o r o p l a t i n n t  fiillt in gelben, bei 245O unter Zersetzung 

schrnelzenden Krystiillclreri aus. 
( C ~ H I I N S ) ~ H ~ P ~ C ~ ~ .  Bcr. P t  27.4. Gef. Pt 27.5. 

Das P i  k ra t  scheidet sich in schwer liislichen, citronengelben 
Nadeln ab, die bei 169O schmelzen. 

C ~ H I I  hTS.CsH3N307. Ber. N 14.G. Gef. N 14.8. 

n t t ' -  L u t i d y  1- I -  m e  t l i  y 1 s u l  f o  n ,  C7 Hu N.  SOs. CHs. 
Die Oxydatioii des Lutidylmethylsulfids erfolgt gauz analog 

derjenigen des Pyridylmethylsulfids. 
Aus dem Filtrat rom Maiigandioxydr~iederschlage sclieidet sich 

nach dem Einengen das  Sulfon in langen, weissen, seidenglauzeiiden 
Nadeln nus, die in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer, in 
Alkohol und Aetlier leicht l6slich sind. 

CsHl1NS02. Bcr. C 51.9 ,  H 6.0, S 17.3. 
Gof. )) 52.0, I) 5.!1, I) 17.5. 

Durch seine ausgesprochen bnsiucl~e~i Eigenschafteii ist dieses 
Sulfon von dem oben beschriebenen charakteristisch uuterschieden. 
Die salzsaure Liisung giebt mit Platinclilorid eiiren orangefarbene~l, 
krysttlllinischen Niederschlag des P l a t i n d o p p e l s a l z e s .  Es ist i11 



Wasser und Alkohol schwer liislich und schmilzt bei 286O unter 
Zersetzung. 

(CsHI1NSOalnHaPtCla. Bey. Pt 25.0. Gof. Pt  24.9. 
Das B i c h r o m a t  ist in Wmser  leicht liislich. Man erhalt es, 

wenn man die Base in wenig Essig.-iiure lost, die berechnete Menge 
Chrornsiiure hinzufiigt urid die L8wng rnit Aceton versetzt. Dna 
Salz scheidet sich zuerst d ig  aus ,  erstarrt aber  beim Reiben zu 
gelben Krystallen, welctre nach dem Waschen mit Aceton und 
Aetber rein sind und bei 119O unter Zersetzung schmelzen. 

(CsHi1NSOa)zH~CraO~. Ber. Cr 17.8. Gef. Cr 18.1. 
D a s  P i k r a t  fallt in  gelben Krystiillchen aus, die bei 221O unter 

Zersetzung schmelzen. 
C S H I I N S O ~ . C ~ H ~ N ~ ~ ~ .  Ber. N 13.5. Gef. N 13.6. 

L u  t i d y  l a c  e t o n  yl s u l  fi d , CT Hs N . S. CH1 .CO. CHa. 
Aequimolekulare Mengen dea Lutidylmercaptans und Chlor- 

acetons werden i n  alkoholiscber Losung erwarmt. Beirn Erkalten 
der Lbsung scheiden sich weisse Kryatalle des C h l o r h y d r a t a  der 
in der Ueberschrift genannten Verbindung ab. Das Salz ist in 
Wasser und heissem Alkobol leicht, in kaltem Alkohol schwer 
liislich und schmilzt bei 225" unter Zersetzung. 

CioH13NSO.HCl. Ber. C1 15.3. Gef. C1 15.1. 
Die Base wird aus der wiissrigen Losung des Salzes durch 

Sodalasung ale leicht erstarrendes Oel gefallt. Die Krystallmasse 
ist in Wasser kaum, in Aether iind knltern Ligroin wenig, in 
heiesem Ligroin, sowie in Alkohol und Benzol leicht ltislich. Aus 
siedendem Ligroin krystallisirt die Verbindung in glanzenden, weissen, 
bei 83-84" schmelzenden Nadeln. 

GloH~3NSO.  Ber. C 61.5, H 6.7. 
Gef. )) 61.2, )) 6.3. 

Das P l a t i n  d o p  p e l s a l z  fiillt in orangerotheu, waeserballigen 
Krystiillchen aus, welche beim Entwassern bei looo zu einer purpur- 
rothen Fliissigkeit schmelzen, welche d a m  zu bei 126- 127' 
schmelzenden Krystallen erstarrt. 

( C ~ O H ~ ~ N S O ) ~ B Z P ~ C I G  + 2H9O. Ber. H20 2.0. Gef. Ha0 1.8. 

Das P i k r a t  fiillt io gelben Nadeln vom Schmp. 181-182O ans. 
CloH13NSO.CeH3N307. Ber. N 13.2. Gef. N 13.4. 

Das O x i m  des Lutidylacetonylaulfids wird erhalten, wenn die 
alkoholische Losung des Ketons mit der berechneten Menge 
Hydroxylamin erwarmt wird. Das  Oxim wird aos der Liisung 
dnrch Zusatz ron Wasser gefallt, scheidet sich anfangs 61ig ab, 
erstnrrt aber bald. Aus siedendem Wasser erhalt man es  in 

Hi3 N S0)s. Ha Pt CIS. Ber. Pt 24.4. Gel. Pt  24.4. 
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weissen ICrystallen, die sich in kaltem Wasser und in Benzol schwer, 
iit Alkohol leicht losen iind bei 122 -123O schrnelzen. 

CloHlrNzSO Ber. N 13.3. Gef. N 13.5. 

(1 ( 2 - L u t i d  y 1 - - s u I f id  , C7 Hs N . S . C.I He N. 
Wahrend sich, wit! oben gezeigt wurde, das  Pyridylsulfid bei 

einer Temperatur von 130-140O noch nicht bildet, setzt sich das 
I<trliumsalz des Lutidylrnerciiptans schoti bei fiinfstundigem Er- 
hitzeu seiner alkoliolisclieii Losung init Chlorlutidin auf 100° ZUIII 

Lutidylsulfid urn. Selbstverstiindlicli knnn man auch direct aris 
Chlorlutidin und Kaliumsulfid das Lutidylsulfid gewinnen. I u  
beiden Fallen wird die alkoholische Losung abgedampft und der 
Riickstarid mit Wasser  aufgeiioniii~eti, welches das Lutidylsulfid 
ungel6st lasst. Es bleibt in weissen Kryatallen zuriick, die in den 
meisteii organischen Liisungmittelii leiclit, i n  knltem Ligroi'n aber  
schwer IBslich sind. Bus liciseeiii Ligroi'n umkrystallisirt, schmilzt 
die Verbindung bei 82-83O. 

C ~ ~ H ~ G N ~ S .  Ber. C 68.8, H G.5, N 11.7. 
Gef. n 69.1, G.G. )) 11.8. 

Das Lutidylsulfid ist eiue zweissurige Base. D;IS PI a t i l t -  
d o p p e l  s a l  z fallt in orangefarbenen, bei 268" schmelzenden Niidel- 
cheii aus. 

ClrH16NsS.HnPtCls. Ber. Pt 29.6. Gof. Pt 29 8. 
Das B i e h r a m a t  fallt in purpurrotlieii Krystalleii aus, die siclt 

bei 180Q explosionsartig unter Peuererschei~~urig zersetzen. Das Pi - 
k ra  t fallt in schwefelgelben Krystallen nits, die bei 206 -2071' 
schmelzen. 

C I ~ H I ~ N ~ S . ~ G H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 16.0. Gef. N 16.2 

D i-  a a'- 1 u t i  d y  I - y -  su l f o n ,  C7 H8 N . Sot. C7 H8 N. 
Die Oxydation des Lutidylsulfid~ zum Sulfoti wurde analog den 

oben beachriebenen Sulfonbildungen bewirkt. Nur muss in diesem 
k'alle der Rraunsteinniederschlag wiederholt mit Wasser ausgekocllt 
werden, urn das  Sulfou vollig auszuziehen. 

Die vereinigten Filtrate werden stark eirigeengt und dann er- 
kalteu gelassen. Das Dilutidylsulfoii krystaIlisirt in langen , weissen 
Nadeln aua, die in heissem Wasser ziemlich, in kdtern schwer, in 
den meisten ubrigen LBsungsmitteln leicht liislich siiid itnd bei 
1140 schmelzen. 

ClaH1tiNrS02. Ber. C G0.9, H 5.8. 
Gef. )) 61.2. )) 6.1. 

Dieses Sulfon ist gleichfalls eine z w e i s a u r i g e  Base. Dns 
N i t r a t  hinterbleibt beim Abdarnpfen der salpetersaureii Liisung it1 
weissen Krystallen, die in Wasscr leicht, in kaltem Alkohol massig, 
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in  Aceton schwer Ioslich sind nnd aus heissem Alkohol umkrystalli- 
sirt werden konnen. Deu Salz schmilzt gegen 1750 unter heftiger 
Zersetzung. 

ClrHi6N1SOa.2HN03. Ber. N 13.9. Gef. N 14.0. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt in orangefarbcnen, bei 2620 unter 

Zersetzung schmelzenden Krystallchen aus. 
Cir816N~SOa.HaPtCle. Ber. Pt  2P.5. Gef. Pt 2S.4. 

Das B i  c b r otn a t fallt in orangefarbenen Krystallchen aus , die 

C I ~ ~ ~ ~ N ' I S O ~ . H Z C ~ ~ O ~ .  Ber. Cr 21.1. Gef. Cr 21.2. 
Das P ik ra t  erhalt man, wenn man die essigsaure Lasung des 

Sulfons in iiberschiissige, wlissrige Pikrin'siiurelosuag eingiesst (nicht 
umgekehrtl) in gelben, bei 185O unter Zersetzung schmelzenden Kry- 
stallen. 

C I J H I G N ~ S O ~ . ~ C ~ H Q N ~ O ~ .  Ber. N 15.3. Gef. N 15.4. 
Gieset man die Pikrinsiiurelhsung in die Losung des Sulfons ein, 

so erhalt man eiri an Pikrinsjiure arrneres Salz. Das M o n o p i k r s t  
erhiilt man rein, wenn man alknholische Liisungen der Componenten, 
selbst bei Ueberschuss an Pikrinsiiure, vermischt. Dann krystallisiren 
gelbe Nadeln aus, welche bei 193-194O schmelzen. 

bei 185" unter stiirniischt r Zersetzung schmelzen. 

C ~ ~ H I ~ N ~ S O ~ . C ~ H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 13.9. Gef. N 14.1. 

fz a ' - L n  t i d y 1 - y - d i  s u I f i d , C? Hs N. S. S . Cr Ha N. 
Durch sein Verhalten gegen Oxydationsmittel ist dae Lutidyl- 

mercaptan wiederum wesentlich vom a-Pyridylmercaptan unterschieden. 
Das mildeste Oxydationsmittel, Jod, fiihrt hier wie dort zum Disulfid; 
dasselbe scheidet sich in weissen Kryetallen a b ,  wenn die Losung 
des I<aliumlutidylmercaptans mit der berechneten Menge Jod  in Jod-  
kdiumlijsung versetzt wird. Die Verbindung ist leicht los!ich in den 
meisten Lijsungsmitteln, knum in  Wasser, massig in Ligroi'n. Aus 
Letzterem umkrystallisirt, schmilzt der Korper hei 57". 

C1aHj6NsSa. Ber. C 60.9, H 5.8, N 10.1. 
Gef. D 61.0, 5.8, ;) 10.3. 

Auch bei dem Disulfid treten die stark basischen Eigenschaften 
gegeniiber der u-Pyridylverbiodung deutlich hervor. 1st das  a- Pyri- 
dyldisulfid eine schwache, e i n s a u r i g e  Base, deren Chlorhydrat schon 
durch Wasser rerlegt wird, so ist das Lutidyldisnlfid eine etarke, 
z w e i s l u r i g e  Base. Das  P l a t i n d o p p e l s a l z  fallt in gelben Kry- 
stallchen Bus, die sich, ohne zu schmelzen, bei hoher Temperatur zer- 
setzen. 

C1*&6&S1HaPtChj. Ber. Pt  28.5. Gef. Pt  28.8. 
Das B i c h r o m n t  fallt in rothgelben Krystallen aus, die sich bei 

ca. 250", oline zu sclimelzen, zersetzen. 

Berif,hre d. D. chem. Gssellsrliail. .Jahrg. XXXIII.  

. 
C I ~ H I ~ ? & S ~ H ~ C ~ ~ O ~ .  Ber. Cr 21.2. Gef. Cr 21.6. 

I01 



Das P i  k r a t scheidet sich in citronengelben, bei l&4  O unter Zer- 
setzupg schmelzenden Krystallen ab. 

C I , H ~ ~ N ~ S * . ~ & H ~ N ~ O ~ .  Ber. N 15.3. Gef. N 15.4. 
Dais Lutidyldisulfid entsteht auch, wenn dae Lutidylmercaptan mit 

Salpetersaure oxydirt wird, als Hauptproduct, neben geringen Mengen 
der Sulfosarrre. Auch die Oxydation des Mercaptana durch Raliunr- 
pernianganat bleibt zum Theil beim Disulfid steberi , welcbes endlich 
auch ganz glatt bei der Einwirkuug von Wasserstoffsuperoxyd in 
n e u t r a l e r  Losung auf das  Mercaptan entsteht. 

So bestandig das Disolfid demnach den Oxydationsmitteln gegen- 
iiber ist, so leicht wird es von den mildesten Reductionsmitteln ange- 
gritfen. Schon beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alko- 
holische Liisung des Disulfids wird dieses zum Mercaptan reducirt, 
wiihrend der Schwefelwasserstoff in  Schwefel Gbergeht. 

Wahrend die Oxydation des hlercaptans durch Wasserstoffsuper- 
oxpd ill  u e u t r a l e r  Lijsung beim Disulfid stehen bleibt,'-fiibrt sie in 
a l k a l i s c h e r  Losung glatt zur 

a a'- L u t i d y I - y -  s u I f o s a ii re  , Cr Hs N . SO3 H. 
Man liist das  Mercaptan in der  aquirnolekrilaren Menge ver- 

diinnter Kalilauge und fiigt portionswcise etwas mehr als die berech- 
nete Menge Wasserstoffsuperoxyd hinzu. Das Anfangs gefallte Disulfid 
lost sich bei weiterem Zusatz des Wasserstoffsuperoxyds wieder mf. 
Nacli beendeter Oxydation wird die zur Bindung des Kaliu niithige 
Menge SchwefelsSure hinzugefiigt und die Liisuug stark eingedarnpft. 
Man versetzt sie sodann mit Alkohol, wodurch fast alles Kaliumsulfat 
gefallt wird. Die Liisung hinterlasat beim Abdampfen die Lutidyl- 
sulfoslure, die iu Wnsser leicht, in kaltem Alkohol und Aceton 
schwer, in heissern und in verdiinntem Alkohol leichter liislich ist. 
Aus bcissem Alkohol Itisst sie sich umkrystallisiren. Sie bildet weisse 
Krystalle, die beim Erhitzen \)is ant' 3000 wcder scbmelzen noch sich 
zersetzen. 

C7HgNS03. Bar. S 17.1. Gef. S 17.3. 
Ihss diese Sulfosaure auch bei der Oxydation des Mercaptans 

mit Salpetersaure in geringer, niit Kaliumpermanganat in betrachtlicher 
Menge gebildet wird, ist schou erwahnt worden. 

Das B a r y u m s e l z  der Lutidylsulfosilure iet in Wasser sebr leiclit 
loslich und wird aus der concentrirten Losung durch Alkohol in 
weisscn Krystiillchen gefallt. 

(CIHBNSO&Ba. Ber. Ba 27.2. Gef. Ba 27.5. 
Das S i l b e r s a l z  ibt in heisseni Wasser leicht, i i i  kaltem mhssig, 

in Alkohol schwer loslich und krystallisirt aus Wasser in weissen 
Nadeln. 

GHsSS03Ag. Rer. Ag 36.6. Gef. Ag 36.5. 


