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Homo - pilopsaure - methylamid und Homo - is0 - pilopsaure - methylamid 
unterscheiden sich somit sehr erheblich in der Krystallfonn, dem Schmelz- 
punkt, der Loslichkeit und dem Drehungsvermogen. 

Zur Hydrolyse wurde jede der beiden Verbindungen rnit 1-n. Salzsaure I Stde. 
auf dem Wasserbad erwlirmt, die salzsanre Losung wiederholt mit Essigester extrahiert 
und dann eingedampft. Der Ruckstand bcstand in bciden Fdlen aus reinem X e t h y l -  
amin-Chlorhydrat vom Schmp. 225O. Die Essigester-Ausziige hinterlieoen b e h  
Abdampfen die Homo-pilopsaure und Homo-iso-pi lopsaure als file, die noch 
nicht naher untersucht wurden. 

Es bleibt nun noch die Frage zu beantworten, ob die Isomerie, die, wie 
gezeigt wurde, sicher in der Seitenkette liegt, Struktur- oder Stereoisomerie 
ist. 1st die bisher angenommene Forme1 der Homo-pilopsaure richtig, so ist 
wohl nur S tereo isomer ie  moglich. Die Untersuchung soll fortgesetzt 
werden. 

Hrn. Prof. F reudenberg  mochte ich f u r  die freundliche k'orderung 
meiner Arbeit auch an dieser Stelle herzlich danken. Ferner bin ich der Not -  
gemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  und der J apan-S t i f tung  
fur Unterstutzung mit Geldmitteln, der Pirma E. Merck, Darmstadt,, fur 
cberlassung voti wertvollem Material zu aufrichtigern Dank verpflichtet. 

403. Drnst  Koen ige  uad Heinrich Ge i s l er :  
Ober S-Oxy-[a, @-pyrido-thiophen]. 

--\us d. Chcm. Institut d. Universitat Breslau.' 
(Eingegangen am 24. Oktobcr 1924.) 

Das Erscheinen der Arbeit von Reindel l )  uber die Synthese eines 
Pyr id in- indigos  sowie derjenigen von Sucha rda2)  mit demselben Ziele 
veranldt  uns, Versuche, die iihnliches bezwecken, zu veroffentlichen, obgleich 
sie noch nicht abgeschlossen sind. Wir hatten gleichfalls die Absicht, ein 
Pyridin-Analogon des Indigos darzustellen, aber da wir fiirchteten, d& bei 
der Einwirkung von Chlor-essigsaure auf a -Amino-pyr id in  die An- 
lagerung des Essigsaure-Restes an dem Pyridin-Stickstoff erfolgen werde - 
eine Moglichkeit, mit der auch Reindel  rechnete, - sind wir von der a - P y -  
r id  o - t h i o g 1 y kols  a u r e , C,H,N . S. CH, . COOH, die bereits Mar c k w ald , 
Klemm und Traber t3)  erhalten haben, ausgegangen, urn einen Pyr id in-  
th io indigo  zu gewinnen. 

Das a -Pyr idy lmercap tan  ist durch die von Tschi t sch ibabin  und 
S eide4) aufgefundene, bequeme Methode zur Darstellung des a-Amino- 
pyridins ein verhaltnismd3ig leicht zuganglichcr Stoff. In  Ubereinstimmung 
mit Marckwald,) fanden wir, d& beim Diazotieren in bei oo gesattigter 
Salzsaure a-Amino-pyridin fast vollstaindig in a - C h l  o r - p y r i d i  n ubergeht, 
wenn man das Natriumnitrit in nicht zu konzentrierter, wal3riger Losung 
langsam zufliel3en 1aBt und gleichzeitig gasformige Salzsaure einleitet ; 

1) P. Reindel ,  B 57, 1381 [I92q]. 
*) E. Sucharda,  Roczniki Chemji 3. 236 [.1923]; C. 1934. I11 659. 
3) W. Marckwald, W. E i e m m  und H. Trabert ,  B. 33. 1556 [rgw). 
4 )  A.  E. Tschitschibnbin und 0. S e i d e ,  "X.46, r 2 1 G  [rgrq!. 
6) W. Marckwald, B. 27, 1322 :rSg+]. 
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Tschi t sch ibabin  und Rjasanzews) ,  die init festem Natriumnitrit diazo- 
tierten, geben an, da13 nur zur Halfte u-Chlor-pyridin und daneben a-Oxy-  
py r id in  entstehe. 

Marckw aids) hatte bereits gefunden, da13 die salzsaure Pyridin-thio- 
glykolsaure beim Schmelzen eine dunkelgriine Masse bildet ; diese lost sich 
mit roter Farbe in wenig Wasser, aber bei Versuchen in etwas groflerem 
nlal3stabe verkohlte die Hauptmenge der Substanz. Auch durch Einwirken 
von Phosphoroxychlorid auf die Thioglykolsaure erhielten wir in Wasser 
eine rote, in dunner Schicht griine Farbung; die Losung enthielt aber offenbar 
nur geringe Mengen eines leicht zersetzlichen Farhstoffes. Bei dem Erwarmen 
einer Losung von Thioglykolsaure in konz. Schwefelsaure farbte sich dieselbe 
intensiv rot, beim EingieQen in Wasser schlug aber die Farbe nach Gelb urn, 
und aus der warigen Losung konnten wir die Hauptmenge unseres Aus- 
gangsmaterials wieder gewinnen neben geringen Mengen eines anderen Stoffes. 
Dieser ist ein me thy l i e r t e s  p y r i d y l m e r c a p t a n ,  also aus der Pyridyl- 
thioglykolsaure durch Kohlensaure-Abspaltung entstanden. Seine Eigen- 
schaften deuten darauf hin, da13 der Methylrest weder am Schwefel noch am 
Stickstoff haftet, er m a t e  also an ein Kern-Kohlenstoffatom gebunden sein. 
Da eine solche Umlagerung ziemlich unwahrscheinlich ist, konnen wir fur die 
neue Base die Forme1 CH, . C,HsN . SH eines Picolyl-a-mercaptans bei 
unserem geringen experimentellen Material nicht mit Sicherheit annehmen . 

Wir haben diese Versuche nicht fortgesetzt, wed wir die gewiinschte 
Wasser-Abspaltung aus der Pyridyl-thioglykolsiure auf anderem Wege glatt 
durchfiihren konnten, namlich durch Erhitzen mit Ess ig  s a u  r e - a n  h y d r i d. 

Es bildete sich dabei ein schon krystallisierter, gelber Stoff, 
den wir fur das ~ -OXY-[CC,  P-pyrido-thiophen]  bzw. das 
tautomere 0x0-dihydrid halten, obschon er im Verhalten mit- 

I 11 /CH unter erheblich von dem 3-Oxy-thionaphthen abweicht. Vor 
allem wird der neue Ring leicht, schon durch Kochen rnit 
verd. Salzsaure aufgespalten; auch zeigt der neue Stoff keine 

deutliche Neigung zur Bildung eines indigoiden Farbstoffes. Andrerseits gibt 
die neue Verbindung glatt ein Pheny l -hydrazon  und ein Dibrom-  
Subs t i t u t ionsp roduk t .  Das letztere scheint zur Bildung von indigoiden 
Farbstoffen eine groaere Neigung zu besitzen als das nicht bromierte Oxy- 
[pyrido-thiophen] . 

Zum Schlusse mochten wir der Firma E. Merck auch an dieser Stelle 
fur die merlassung von Pyridin unsern Dank aussprechen. 

OH 

-yci I 

NnS 

Beschreibung der Verruche. 
Methyl-pyridyl-a-mercaptan. 

Wurde die a-Pyridyl-thiolglykolsaure in konz. Schwefelsaure gelost und 
langere Zeit stehen gelassen oder vorsichtig auf dem Wasserbade e r w h t .  
so farbte sich die E'liissigkeit zunachst kirschrot, bei langerem Erwarmen 
blaurot unter schwaches Entwicklung von Schwefeldioxyd ; rauchende 
Schwefelsaure wirkte iihnlich, aber bereits bei niedrigerer Temperatur. Wurden 
die& Losungen in Wasser oder auf Eis gegossen, so farbten sie sich gelb und 
es konnte das Ausgangsmaterial grol3tenteils zuriickgewonnen werden ; 
aderdem hatten sich geringe Mengen eines Stoffes gebildet, der in Sauren 

6) A .  E. Tschitschibabin und M. Rjasanzew, X. 47, 1571 [1915]. 
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und Alkalien loslich, in Soda unloslich war. Etwas reichlicher entstand dieser, 
wenn wir die Schwefelsaure bis zum gelinden Sieden erhitzten, wobei sich 
reichtich Schwefeldioxyd entwickelte. Die Farbe der Losung wurde heller 
und verwandelte sich allmahlich in ein schmutziges Rostbraun. Dann wurde 
das Erhitzen unterbrochen, die Masse nach dem Abkiihlen in Wasser gegossen 
und mit Soda alkalisch gemacht. Zs schied sich eine schmutzig weil3e Triibung 
oder gelbliche Flocken ab, die mit Ather aufgenommen wurden. Nach dem 
Verdampfen der getrockneten atherischen Losung wurde der Ruckstand mit 
wenig Alkohol aufgenommen und mit Wasser gefallt. Ausbeute etwa 20 % d.Th. 

0.0958 g Sbst.: 0.2016 g CO,, 0.0500 g H,O, 0.1796 g BaSO,. - 0.0812 g Sbst. 
7.9 ccm. N (zoo, 749 mm). - 0.1960 g Sbst. gaben in 25.56 g Phenol 0 . 4 2 ~  Schmp.- 
Emiedrigung. 

C,€F;NS. Ber. C 57.55, H 5.64, N 11.20, S 25.64, M. 125. 
Gef. .. 57.38, ,, 5.83, ,, 11.17, ,, 25.76, ,, 131. 

Das Methyl-pyridyl-a-mercaptan krystallisiert in langen Nadeln oder 
feinen Blattchen vom Schmp. 54'3; es ist in Alkohol, &her und den meisten 
organischen Losungsmitteln leicht loslich, ebenso in waBrigen Mineralsauren 
und Alkalien, unloslich in Wasser' und waBriger Sodalosung. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  erhiilt man beim Eindampfen der Base rnit Salzsaure als 
sternformig angeordnete Krystalle, die in kaltem Wasser ziemlich schwer lijslich sind, 
Schmp. 1 5 2 ~ .  

o.ogzo g Sbst.: 0.1494 g CO,, 0.0435 g H,O. - 0.1023 g Sbst.: 7.8 ccm N (2oU, 
747 mm). - 0.0792 g Sbst.: 0.1148 g BaSO,. 0.0708 g XgCI. 

C,H,NCIS. Ber. C 44.55, H 4.99, N 8.67, C1 21.94, S 19.84. 
Gef. ,, 44.29, ,, 5.29, ,. 8.71, ,, 22.11, ,, 19.91. 

Das p 1 a t i n  c h lo  r w asse r s t of f s a u r e  S alz bildet kleine, orangefarbene Krystalle 
vom Schmp. 1 5 9 ~ .  

Der Stoff gibt auch ein S i lbersa lz ,  das sich auf Zusatz von waDriger Silbernitrat- 
Losung zu einer verd. alkohol. Losnng des Mercaptans in weiBen Flocken abscheidet, 
Schmp. 79-Boo. 

0 .1213 g Sbst.: 0.0567 g Ag. - C,H,NSAg. Ber. Ag 46.52. Gef. Ag 46.74. 

3 - 0 x y -[a, p - p y r i d o - t h i  o p  h e n]. 
5 g a-Pyridyl-thioglykolsaure wurden in 25 ccm heioes Essigsaure- 

anhydrid eingetragen und dann al lmWch unter Umschiitteln bis zum eben 
beginnenden Sieden erhitzt. Die Losung farbte sich hierbei intensiv schwarz- 
grun mit roter Fluorescenz. Bei dem Erkalten erstarrte die ganze Masse zu 
einem Brei von Krystallnadeln, die aus heil3em Alkohol umkrystallisiert 
wurden. 

0.1230 g Sbst.: 0.2495 g CO,, 0.0352 g H,O. 0.1876 g BaSO,. - o.og10 g Sbst.: 
7.5 ccm N (17O, 738 mm). - 0.1960 g Sbst. gaben in 19.31 g Phenol 0 . 4 9 ~  Gefrierpunkts- 
Erniedrigung . 

C,H,ONS. Ber. C 55.59, H 3.34. N 9.27, S 21.22,  M. 151.1 .  
Gef. ,, 55.32, ,, 3.20 ,  ,, 9.40, ,, 20.95, ., 149 

Das 3-Oxy-[a, p-pyrido-thiophen] krystallisiee in feinen, sternen- oder 
warzenformig angeordneten gelben Nadeln vom Schmp. 182~; es ist ziemlich 
leicht loslich in Ather, heil3em Alkohol, heiBem Benzol, unloslich in kaltem 
Wasser. I n  verd. Salzsaure loste es sich bei gelindem Erwarmen glatt auf ; 
wurde die Lijsung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, so hinterblieb 
salzsaure Pyridyl-a-thioglykolsaure. Der Stoff hatte sich also unter Wasser- 
aufnahme des Ausgangsmaterials zuruckgebildet. 
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In kalter, verd. Natronlauge war das Oxy-[pyrido-thiophen] unloslich, 
loste sich aber schon bei schwachem Erwarmen mit rotbrauner Farbe; a d  
Zusatz von Essigsaure schieden sich in geringer Menge rostbraune Flocken 
ab, die nicht umkrystallisiert werden konnten. Zusatz von Ferricyankalium 
zu der warmen, alkalischen Losung des Oxy-thiophens vertieften die Farbe 
etwas, aber nicht bedeutend ; eine Abscheidung von Farbstoff erfolgte nicht. 

P h e n y 1 - h y d r a  z o n d e s 3 - 0 x 0 -[U, f3 -p y r i d o  - t h i  o p h e n - d i h y d rids] . 
z g ~-OXY-[C~, (3-pyrido-thiophen] wurden in 10 ccm Eisessig warm mit 

1.5 g Phenyl-hydrazin versetzt, worauf sich die Flussigkeit sofort dunkelrot 
farbte; sie wurde noch l/? Stde. auf dem Wasserbade erwarmt und nach dem 
Erkalten rnit Wasser versetzt. Es schieden sich rote Flocken ab, die rnit 
Ather aufgenommer wurden. Nach dem Verdampfen der getrockneten, 
atherischen Losung hinterblieben dunkelrote Krystalle, die sich mit kirsch- 
roter Farbe in Alkohol logten und daraus nach dem Eindunsten als dunkel- 
rote, derbe Nadeln erhalten wurden; Schmp. 146~. Der Stoff ist leicht Ioslich 
in Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. Die Ausbeute betrug z g oder 
65% d. Th. 

0.1241 g Sbst.: 0.2949 g CO,, 0.0534 g H,O, 0.1206 g BaSO,. - 0.1075 g Sbst.: 
16.4 ccm N (19". 746 mm). 

C,,H,,N,S. Ber. C 64.68, H 4.60, N 17.42, S 13.30. 
Gef. ,, 64.81, ,, 4.82. ,, 17.46, ., 13.35. 

3- 0 x o-2.2-di b r o m-[or, (3-p y r i  do  - t hio p hen-  d i  h y d r  id], C,H3N< 7 >CBr,. 

I g ~ - O X ~ - [ C C ,  (3-pyrido-thiophen] wurden in 10 ccm Eisessig gelost und 
tropfenweise zu einer Lijsung von z g Brom in 5 ccm Eisessig gegeben, wobei 
eine ziemlich starke Triibung entstand. Nachdem die Flussigkeit a d  etwa 
1/3 ihres Volumens eingedampft war, schieden sich nach dem Erkalten hell- 
griine, warzenformige Krystallaggregate ab, die anscheinend aus Nadeln 
bestanden : nachdem Umkrystallisieren aus Eisessig waren sie noch gelblich 
gefarbt ; Schmp. 185~. Es, lag das bromwasserstoffsaure Salz des 3-0x0- 
z.z-dibrom-',or, f3-pyrido-thiophens] vor; Ausbeute 3.5 g oder 70 y0 d. Th. 

o.og31 g Sbst.: 0.0741 g CO,, 0.0110 g H,O. - 0 . 0 9 9 ~  g Sbst.: 3.1 ccm N (180, 
749 mm). - 0.1325 g Sbst.: 0.1gz4 g AgBr, 0.0810 g BaSO,. 

C,H,ONBr,S, HBr. Ber. C 21.54, H 1.03, N 3.59, Br 61.49, S 8.23. 
Gef. ,, 21.71. ., 1.32, ,, 3.60, ,, 61.79, ,, 8.40. 

Dies Salz ist in heil3em Alkohol und heil3em Eisessig leicht loslich; 'in 
Wasser lost es sich spielend, scheidet aber sofort in E'olge von Hydrolyse 
die freie Base als dunkelgelbes 01 ab. Diese lie13 sich zwar leicht durch Zugabe 
von Alkali vollig in Freiheit setzen und durch,Ausathern gewinnen, aber 
nur in Form eines dunklen i)les, das nicht krystallisierte. Es wurde in das 
platinchlorwasserstoffsaure Salz verwandelt, das zunachst als orangefarbenes 
6 1  ausfiel, bald aber krystallinisch erstarrte. Schmp. 1710. 
0.0970 g Sbst.: 0.0186 g Pt. - (C;H,ONBr,S),, H,PtCl,. Gef. Pt 19.16. Ber. Pt 18.97. 


