
Pikrat  d e s  y - P r o p y l - p y r i d i n s .  Fiigt man zu einer alkoholiachen 
LGsung des y-Propyl-pyridins etwas mehr als 1 Mol. PikrinsHurc, die gleich- 
falls in Alkohol gelotit ist, so fiillt ein seidengllnzendes Pikrat in feinen, 
kleinen Nadeln &us. Sio werdcn mit wenig Alkohol und Ather gewaschen 
und dann aus vie1 Alkohol umkrystsllisiert. Beim Erhitzen im Capillar- 
rijhrchen schmelzen sie scharf boi 1530 (korr.). 

0.1251 g Sbst: 17.5 ccm N (W, 735 mm). 
CeHllN, HOCsHa(N02)3. Ber. N 16.00. Get. N 15.70. 

168,-Elrnet Koen lgs  und G e o r g  Kinne: mer y-Pyridyl- 
mercaptan und 7 -  Pyridin-s dfonsllzlre, 

jAu5 dem Ctiemischcn Institut dcr Univeraitnt Rreslau.] 

(Eingegangeli a m  63. b'ebruar. 1921.) 

Das y-Mercapta-u, u'-dimethyl-pyridiu ist bereits vor liingerer Zeit I )  

dargestellt worden. M a r c k w a l d ,  K l e m m  und T r a b e r t  haben es 
a u s  dern y-Chlor-lutidin erhalten und es durch Oxydation in die Sulfon- 
siiure iibergeEuhrt, wahrend die entsprechenden Derivate des Pyridins 
selbst bisher nicht bckannt waren. Der  eine VOD uns hat  nun ge- 
meinsam niit Hrn. W. J a e s c h k e % )  in dem y - C h l o r - d i p i c o l i n -  
s iiu r e - e s t e r ein Pyridin-Derivat mit leichfbeweglichem Chloratom i n  
y-Stellung aufgefunden, und uns schien Zuni Aufbau der oben ge- 
naunten Verbindungen des Pyridins die dem Ester entsprechende 
S a u r e ,  die bereits von S e d g w i c k  und C o l l i e a )  aus  der Debydracet- 
sailre in ziemlich beschwerlicher Weise gewannene y-Chlor-dipicolin- 
siiure besonders geeigcet. Zu ihrer D a r s t e l h g  wurde die Chelidam- 
skire in der beim Eater angegebenen Weise chloriert und dann d n s  
Reaktionsprodukt nu€ Eis gegossen ; hierbei schied sich die Hsup:; 
menge der SLure ab, ein weiterer Teil konnte noch durch Abdarnpfeu 
der  Mutterlaugen und Anfnehmen des Ruckstandes rnitWavser gewonnen 
werdeo. Die Ausbeute war anngiherud theoretiscb. Diese SHure 
setzte sich zwar leicht iind glatt mit K a r i u r n u u l f h y d r a t  zur Met- 
capto-dipicolimaure urn, doch die neue S h r e  war nicht leicht zu i x -  
liereu und sie gab bei der Destillation eine schlechte Ausbeuto an 
y-Pyridylmercaptan. Wir griffen deshalb auf dns y - C h l o r - p y r i d i u  
zuriick und untermarfen es derselben Reaktion. Es reagierte zwar 

1) M. G u t h z e i t  uncl W. Epdte in ,  R. 20, 4113 [1887]; W. Marck-  

1) Vcrgl. die voranstehende Mitteilun,r. 
3) Sedgwick  rind Col l ie ,  Sac. 67, 401. 

w a l d ,  W. K l e m m  und H. T r a b e r t ,  R.  33, 1556 119001. 
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ecpwerer qls die Dicqrbonejlure, doch lieD es sich durch 6-s tbdiges  
Eikitcen wit einer w&Rrig-alkoholischen Liisung von K q l i u m  sulE- 
h y d r a t  auf 140° glatt in das  gesuchte M e r c a p t a n  uberfiihren. Dies 
zeigte die zu erwartenden Eigenschaften, lieB sich durcb milde Oxy- 
dation in das Disnl f id ,  durch energischere in  die S u l f o n s i i u r e  ver- 
wandeln. Ein salzsaures Salz gab das y-Pyridylmercaptan nicht, doch 
konnten wir mit ihm im Gegensatz zu den Thiokorpern von M a r c k -  
w a l d  und seinen Schiilern, gut krystallisierte Salze mit Gold- und 
Plstinchlorwasserstoffsaure erhalteu ; in diesen ist auch noch das am 
Schwefel haftende Wasserstoff-Atom durch Metall ersetzt. 

!N y-Mercap to -d ip i eo l in s i iu re -e s t e r ,  HS. ,  

c'ooc,€Is 
5 g y-Ch lo r -  d i p l c o l i n s j u r e - e s t e r  werden in 20 ccm Alkohol 

gelost und 10.5 g 33-proz. wadriger Kal iumhydrosul f id-Li i suag  
zugegeben; rlieses Geprisch wird 2 Stdn. auf dem Wasserbade erbitzt. 
Biarhei gebt der Chlor-dipicolinsj;ure-ester, dsr  sich auf Zusatz der 
Kpliumhydrosslfid-Losung teilweise abscheidet, wieder in Losung, 
dann f&bt sich die Fliissigkeit gelblich-hraun und soheidet nach einiger 
Zeit einen schmutziggriinen Niederschlag ab. Dieser wird nrtch dem 
Erkalten abgesaugt yud aus siedendem Alkohol umkrystallieiert. Uie 
Ausbeute betrug 0.8 g. 

0.1271 g Sbst.: 0.2412 g coo, 0.0584 g 820. - 0.1176 g Sbbt . :  5.7 ccm 
N (200, 756 mm). - 0.1426 g Sbst.: 0.1286 g BadO,. 

CI,HI,O,NS. Bey. C 51.73, H 5.13, N 549, S 12.57. 
Gel. 2 51.76, 2 5.14, D 5.54, B 13.39. 

Der y-Mercapto-dipicalinsaure-ester krystallisiert in feiaen, seiden- 
glknzenden Nadeln, die bei 1760 (korr.) schrnelzen. Er lost sich nur 
in siedendem Alkohol, in  den andern ublichen organischen LBsungs- 
mittelu ist er luderst  schwer loslich. 

Trotz inannigfacher Anderung der Versuchsbedhgungen gelaeg 
es nicht, eine bessere Ansbeute zu erzielen. Die Hauptmenge des ge- 
bildeten Esters wird namlich verscift. 

y - M e r c a p  t o - d i p i  c o 1 i n  s a u re .  
Das Filtrat vom y-Mercapto-dipicolinslureester wird bis auf 

wenige ccm eingedGmpft und rnit absolutem Alkohol versetzt. Es 
fiillt in  reichlichen Mengen ein gallertartiger Niederschlag, der an- 
scheinend das K a l i u  m s a l z  der y-Mercapto-dipicolinsiiure darstellt, 
aber nicht analyseurein erhalten werden konnte. Auf Zusatz von 
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Salzsiiure fiillt z war aus der waSrigen Lasung ein volumin6ser Niedei- 
schlag, doch l5St sich das Salz auch bei Anwendung VOD bonz. Sdz- 
saure nicht vollstiindig zersetzen, und die Trennung von Skure und 
Raliumsalz erwies sich als ?luSerst schwierig. Deshslh wurde das 
Kaliumsalz in das Bleiealz tibergefuhrt. Das Raliumsalz wird ill 
Wasser gelost und d a m  eine Weviibrige Bleinitrat-Losung zugeklgt, 
worauf das B le i sa l z  in gelben Krystallen in sehr guter Ausbeute 
ausfiillt. 

Zur volligen Reinigung wurde es wiederholt mit masser und Alkoho 
ausgekocht uncl iiber Schwefelslure im Vakunm getrocknet. 

0.B437 g Sbst.: 0.1463 g 0 1 ,  0.0113 g b0. - 0.2781 g Sbst.: 6.3 ccm 
N (190, 763 m). - U.1089 g Sbst.: 0.0978 g PbSOa. 

(C~€I~04NSflPb , .  Ber. C 16.58, H 0.39, N 2.76, Pb 61.30. 
Gef. s 16.38, D 0.52, x 2.62, B 61.35. 

3 g Bleisalz werden LuSerst fein gepnlvert und in 3 1 siedendem 
Wasser suspendiert. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff wird 
Bleisulfid gebildet, das aber ziim groBen Teil kolloidal in Losung 
bleibt. Deshalb wird mit Tierkohle gekoobt, filtriert, abermals 
Schwefelwasserstoff eingeleitet und wiederum filtriert. Die klare Lo- 
sung wird auf dem Wasserbad eingeengt, wobei sich die y-Mer- 
c a p  t o-d i p ico l in  s l  u r e  in feinea farblosen Nadeln abscheidetz Die 
Aasbeute betrLgt 0.7 6. Zur valligen Reinigung wurde sie aus Wasser 
u m krystallisiert. 

0.1787 g Sbst.: 0.2761 g COP, 0.0418 g H I O .  - 0.1764 g Sbst.: 11 ccm N 
(180, 752 mm). - 0.1376 g Sbst.: 0.1602 g BaS01. 

C , H 5 0 ~ N S .  Ber. C 42.19, H 2.53, N 7.04, S 16.11. 
GeF. D 42.14, D 2.6'2, D 7.14, * 15.99. 

Die y-Mercapto-dipicolinsaure schmilzt bei 2430 (korr.) i sie ist 
mal3ig liislich in siedend6m Wasser und Alkohol; in den andern Cb- 
lichen organiscben Losungsmitteln ist sie sehr schwer loslich; mit 
Perrosulfat-Losung gibt eie eins blutrote Fiirbung. 

Durch Hochen des y-Mercapto-dipicolinsaure- esters mit 20 proz. 
Salzsiiure lafit sich die Saure gleichfalls gewinnen. 

y - P y r i d y lm  e r c a.p t an. 

Da bei der Deatillatiou der y-Mereapto-dipicolinsaure oder ihree 
Kalinmsalzes das y-Pyridylmercaptan nur i n  recht maSiger Ausbeute 
von 10-15 O/O der Theorie erhalten wurde, schien dieser Weg wenig 
geeignet. Wir slnd deshalb direkt vom y-Ch lo r -py r id in  ausge- 
gangen, das nach der Vorschrift von H a i t i n g e r  und Liebeil l)  ge- 

'1 L. ITaitinger und A. Lieben,  M. 6, 317 118851, 
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women wefden konnte. Ee ist nicht notig, das  y - O x y - p y r i d i n  mit 
Phosphoroxychlorid im Bombenrohr auf 1300 zu erhitzen, es geniigt 
kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad rnit P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  
Im Gegensatz zu 7-Chlor-lutidin reagiert das  y-Chlor-pyridin nicht rnit 
einer alkohdliscben Losung von Raliurnsulfhydrat beim Kochen. 4 g 
y-Ghlor-pyridin werden daher lnit der gleicheu Gewichtsmenge K a - 
l i u m s u l f h y d r a t  in waflrig-alkoholischer Losung 6 .Stdn. im Ein- 
schmelzrohr auf l iOo erhitzt. Nach dern Erkalten wird die Losung 
mit Wasver verdiinnt und rnit Essigsaure angesauert. Ohue von der 
hierbei enlstehenden Triibung abzufilt’rieren, wird zur vollkommenen 
T r o c h e  eingedampft und der Ruckstand rnit absolutern AIkohol aus- 
geeogeo. Nach dem Abdampfen des Alkohols hinterbleibt das y-Py- 
ridplmercaptau. Die Ansbeute ist uahezu quaotitativ ; sie betrug 3.8 g 
oder 95 Ol0 der Theorie. 

Zur vBlligen Reinigung wurde die Substanz nus heil3em Benzol urn- 
krystallisiert. 

N (220, 755 mm). - 0.1541 g Sbst.: 0.3220 g BaSO4. 
0.1357 g Sbst.: 0.2679 g COP, 0.0558 g l&O. - 0.1296 g Sbst.: 14.3 CCIU 

CgH5NS. Ber. C 54.01, H 4.54, N 18.61, S 28.87. 
Gcf. B 53.84, 4.G0, 12.48, B ?8.71. 

P p  y-Pyridylmercaptan krystallisiert in gelblich-weiflen Nadeln, 
die bei 177O (korr.) unter Zersetzung schmelzen. I n  Wasser, Alkohol 
und Eisessig ist es leiclit laslich, inal3ig loslich in  Benzol, Chloroform 
und Aceton. 

MCt Gold- und Platinchlorid gibt seine salzeaurr Losung charakteridische 
Salze, i n  denen das am Sehwcfel haftende Wasserstoffntoni durch Metal1 er- 
setzt ist, wahrend am Stickstoff die bei.reffmde MetallchIorwa~;sc~rstoffs&ure 
haftet. 

Das Ci o 1 d sa lz  d e s 7- P y r i d y 1 m crc  ap t ans<liltlet sicli, w n n  n:a-ci seine 
salzsaure Losung mit uberschiissiger Goldchlorid-Losuug versetzt, wobei sich 
zuuachst, nebeneinander ein brauner und ein griinlich-gelber Niederschlag ab- 
scheidet. Aiif Zusatz von mehr Goldchlorid wandelt sich der letxtere in den 
braunen urn. Der nicht deutlich krystallisierte Niederschlag wurde abgesaugt, 
mit Tilrasser gewascheu und im Vakuum iiber Schwefelsilure getrocknet,. Da& 
GoIdsalz des y-Pyridylmcrcaptans schmilzt bei 21 00 (korr.). 

0.1320 g Sbst.: 0.0677 g Au 

Das P la t insa lz  des  y - P y r i d y l m e r c a p t a n s  scheidet sich auf Zusatz 
von Platinclilorwasserstoffsaufe zu der salzsauren Losung des Mercaplans in  
ockerfarbenen Krystallcn ab, die iiber 335” schmelncn ; auch hierbei mu8 darauf 
goaohtet werden, einen OberschuB von Platinchlorid zu verwenden, weil sonst 
cias Priparat duroh platinkmere Verbindungen vzrunreinigt ist. 

(Cs114NS,HAuCl&Au. Ber. Au 50.97. Gef. Au 51.29. 

0.1038 g Sbst.: 0.0117 g Pt. 
[~C5114NS)a,HsPtC1631Pt, Ber. Pt 40.21. Gef. Pt 40.17. 
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Zu 0.5 g y-Pyridylmercaptan, die in 4.5 ccm n-Natronlauge gelost 
sind, wird eine Losung von 0.6 g J o d  in Jodkalium-LZisung zuge- 
tropft. Es scheidet sich ein rotliches 01 ab, das durch Zusatz einiger 
Tropfen Natronlauge eiitfarbt und dann mit Ather aufgenommen w i d .  
Nach Eindampfen der gtherischen Losung hinterbleibt ein zahes 61, 
das  im Exsiccator allmahlich erstarrt. 

Zur voiligen Reinigung wird es in Benzol gelost, filtriert untl mit Ligroin 
gefallt. Die Ausbeute ist gut. 

0.1139 g Sbst.: 0.2271 g coo, 0.0371 g HoO - 0:1204 g Sbst.: 13.5 cam 
N (23O, 755mm). - 0.1358 g Sbst.: 0.2881 g BaSOd. 

CloH8NgSZ. Ber. C 54.49, H 3.66, N 12.73, S 29.13. 
Gef. B 54.38, B 3.64, D 12.62, B 29.14. 

Dss y-Pyridyldisulfid krybtallisiert in langen weiljen Nadeln vom 
Schmp. 155O (korr.). Es ist leicht loslich in  Alkohol nnd Benzol, 
weniger in Ather, kaum loslich in Wakser, PetrolGther und Chloro- 
form. 

Das go  1 doh 1 o r  w as  s e r s t o f f s au r e S a1 z d e s y - P y r i d y 1 d i s u 1 f i d s 
f%llt auf Zusatz von Goldchlorid zu einer sdzsauren Losung der Base in 
grunlich-gelben Krystallen vom Schmp. 2010 (korr.) aus. 

0.1480 g Sbst.: 0.0647 g Au. 
C~OH&S~, (H Au Cl&. Ber, An 43.81. 

Das P1 a t  i n d opp el s alz d es  y -  Ppr id  y ld i  s ulf i d s liilt sich ebenso dureh 
Zufiigen von Platinehlorid zur salzsauren Losung des Disulfids erhalten; es 
scheidet sich iu  goldgelben Nadeln ab, die beim Erhitxen sieh gegen 2750 
(korr.) dunkler fiirben, ohne zu schmelzen. 

Gef. A u  43.7 1 .  

0.1391 g Sbst.: 0.0429 g Pt. 
CloH~NpSa,H~PtCI~. Ber. Pt 30.95. Gef. Pt 30.84. 

y - P y r i d i n -  su l fon  s a u r e .  
6 g y-Pyridylmercaptan werden mit der 10-fachen Menge Salpeter- 

same vom spez. Gew. 1.2 tibergossen und vorsichtig auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Es erfolgt bald eine heftige Reaktion; wenn vollige 
Losung erfolgt ist, wird die Fliissigkeit auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdamgft. D e r  krystallinische Ruckstand wird aus sieden- 
dem Alhohol umkrystallisiert; so wird die r-Pyridin-sulfonsaure in  
schonen weiBen Nadeln vom Schmp. 134-135O (korr.) erhalten. Die 
Ausbeute betriigt 5 g oder 60 O/O tier Theorie 

0.1445 g Sbst.:, 0.1997 g COZ, 0.0419 g HaO. - 0.1329 g Sbst.: 10.2 cem 
N (190,155 mm). - 0.1077 g Sbst : 

CaHgOaNS. 
0.1569 g BaSO,. 

Ber. C 37.72, H 3.17, N 8.81, S 20.16. 
Gef. B 37.69, B 3.24, B 8.79, D 20.01. 
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Die y-Pyridin-sulfonsaure ist sehr leicht loslich i n  Wasser, mLBig 
Ioslich in Alkohol; in den iibrigen gebriiuchlichen organischen Lo- 
auagsmitteln ist sie sehr schwer laslich. 

Thr B a r i u m s r l z  iilDt sich durch Versetzen einer &rigen Losung der 
Bum mit Barytlauge bis ziir neutralen Reaktion erhalten; da es in Wlrsser 
leicht lklich ist, wird die Losung auf dem Wasserbsd stark eingedampft und 
das Salz durch Alkohol in Form von weiWen Nadeln gefallt. 

0.1162 g Sbst.: 0.0596 g BaSO,. 

Das S i l b e r s a l z  fallt auf Zusatz von Silbernitrat-Liisung zu der in Wasser 
gelosten Sulfonsiure als amorpher, dicker, weider Niederschlag %us. Derselbe 
ist iiberaus schwer liislich in Wasser und Alkohol, auch in der Hitze, und 
konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Er wurde abgesaugt, mit Wasser 
und Alkohol ausgewasc en ond getrocknet. 

(C5H40sNS)sBa. Ber. Ba 30.29. Gef. Bu 30.18. 

0.1739 g Shst.: 0.0708 g Ag. 
CsHaOaNSAg. Ber. Ag 40.56. Gef. Ag 40.71. 

169. M. Bergmann: Ober den oxydativen Abbau von 
Schleimsllure und ZuckersQure zu neuen A l d e h y d s Q u r e n  der 

Zuckergruppe. 
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Faserstoff-Chenie, Berlin-Dahlem.] 

(Eiogegangen am 2. April 1921.) 
Die siugulPre Stellung der Glucuronsiiure, die durch ihre Rolle 

im Stoffwechsel hoherer Tiere besondere Betonung zu finden schien, 
ist vor wenigen Jahren verloren gegangen, als die Galacturonsiiure 
aIs Spaltungsstoff der Pektine aufgefunden wurde I). Damit ist das 
Interesse an den noch wenig erforschten reduzierenden Sauren der 
Zuckergruppe neu belebt worden, und man kann bei der groBen 
Mannigfaltigkeit der naturlichen Zucker erwarten, kunftig noch manches 
andere Mitglied der Glucuronsaure-Familie bei Pflanze oder Tier 
anzutreffen. 

Eine systematische Bearbeitung der Glucuronsaure-Gruppe ver- 
langt zunachst die Auffindung nener Methoden zur Darstellung redu- 
zierender ZuckersEuren. Meine Bemiihungen in dieser Richtung 
galten zunachst den Aldehydsguren der  Eunl-PLohlenstoff-Reihe, von 
denen noch keine einzige bekannt war, auch nicht in  Form von 
Derivaten. Durch oxydativen Abbau von Schieimsiiure habe ich eine 
reduzierende Siiure der Formel CaHsOs erhalten, die in mancher 
Hinsicht der Glucuronsaure gleicht. Wegen ihrer konfigurativen 
3ez&hu1ig zur  Lyxose bezeichne ich sip als L y x u r o n s a u r e .  

I) Vergl. besonders M. L. Suarez ,  Ch. Z. 1917, 87; F. E h r l i c h ,  
ebenda 1917, 197; N e o b e r g ,  Zeitschr. d. Vereius d. Deutsch. Zuck.-Ind. 
1917, 463; H. Gi i r tner ,  ebenda 1919, 233. 




