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zuruck auf den Boden des GefaSes gestooen und der Yorgang wiederholt. 
Dann wurde in bekannter Weise rnit einem TropFzn geschmolzenen Zink- 
chlorids ebenfalls unter Riihren kurz im Bade von 360° erhitzt, die Schmelze 
mit 5 ccm 15-proz. Salzsaure ausgekocht, filtriert und mit 3 ccm 30-proz. 
Natronlauge versetzt. 

Auf diese Weise gelingt es, die Fluorescein-Reaktion mit I mg Fisetin 
gegen die init I mg Quebracho zu vergleichen und zu zeigen, daS die Reaktion 
niit Fisetin noch sehr deutlich, rnit Quebracho jedoch so gut wie verschwunden 
ist. Auch rnit 5 mg der beiden Praparate wurde wiederholt die um ein Viel- 
f aches starkere Fluorescein-Bildung bei Fisetin als bei Quebracho bestatigt. 

Die F luoresce in-Reakt ion  von Quebracho-Ex t rak t  n a c h  er -  
s c  ho  p f end  e r  A t  her  - E x t r a  k t ion. 

Eine feinst gepulverte und gebeutelte Probe Quebracho-Extrakt, die 
3 Wochen lang im Soxhlet mit Ather extrahiert wurde, zeigte nur eine so 
geringe Abnahme bezuglich Fluorescein-Reaktion, Flussigkeits- und Faser- 
Fluorescenz, da13 man irgendwelche Schliisse daraus kaum ziehen konnte. 
Auch die Extraktion einer Quebracho-losung im Zelmano w i t z schen 
Flussigkeits-Extraktionsapparat befriedigte nicht. Erst als wir den un- 
sulfitierten, festen Extrakt in der 40-fachen Menge Wasser losten und die 
Losung rnit dem doppelten Volumen Ather 10-ma1 je Stde. auf der Maschine 
im Scheidetrichter schuttelten, konnte eine starke Abnahnie der quantitativ 
durchgefuhrten Fluorescein-Reaktion festgestellt werden. Jedoch erst nach 
mehr als zo-maligem Ausschutteln gaben 5 mg des eingedampften, waorigen 
Riickstandes keine Fluorescein-Reaktion mehr ; aber selbst jetzt war die 
gelbe Fluorescenz an Watte in der auf l/loooo verdunnten wa5rigen Losung 
nicht ganz verschwunden. 

374. Ernst  Koenigs  und Herbert  Kantrowitz:  
ober einen neuen Thio-pyrindigo und ein Pyrindoxyl. 

[Aus d .  Chem. Institut d. Universitat Breslan.] 
(Eingegangen am 15. August 1927.) 

Der eine von uns hatte vor einiger Zeit gemeinsam mit H. Geislerl) 
versucht, einen Thio-pyr indigo  aufzubauen. Es wurde dabei zwar das 
3-Oxy-or,p-pyrido-thiophen erhalten, doch gelang es nicht, dasselbe zu 
Thio-pyrindigo zu oxydieren. Wir haben nun untersucht, ob bei einer andern 
Anellierung der beiden Ringe sich ein Thio-pyrindigo gewinnen lieae. Wahrend 
unserer Versuche erschien eine Arbeit von S u c h a r d a 2), dem die Synthese 
des 8-Pyrindigos gelungen war, und als unsere Arbeit im wesentlichen ab- 
geschlossen war, eine weitere Veroffentlichung desselben Autors 7 gemeinsam 
mit P lazek ,  in welcher der Aufbau des 8-Thio-pyrindigos beschrieben wurde. 
In  diesen Verbindungen haftet das Heteroatom des Funfrings an der P-Stellung 
des Pyridinkerns, und der Ring ist nach dem cr-Kohlenstoffatom geschlossen. 

1) E. Koenigs und H. Geisler,  B.  57, 2076 [1924]. 
2) E.Sucharda,  B .  68, 1724 [1925]. 
3) E. Plazek und E. S u c h a r d a ,  B. 59, 2 2 8 2  [1926j 
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Wir hatten als Ausgangsmaterial fur unsere Versuche den y- Chlor-  
lutidin-(3-carbonsaure-ester gewahlt, der von Michaelis, v. Arend  
und Hanisch4)  aufgefunden worden ist; er ist leicht zuganglich, und in 
ihm steht ein reaktionsfahiges Chloratom benachbart zu einer Carbonsaure- 
Gruppe. Hieraus hatte bereits friiher im AnschluB an andere Untersuchungen 
G. Lobmayer5)  durch Einwirken von Kaliumsulfhydrat die y-Mercap t o -  
lu t id in-6-carbonsaure  gewonnen; wir haben die Darstellung dieser 
Saure verbessert, indem wir nicht direkt den Ester in Reaktion brachten, 
sondern diesen zunachst zur f re ien Saure  verseiften. Die Thio-Verbindung 
konnten wir glatt rnit Chlor-essigsaure umsetzen und gelangten so zu der 
Lut idin-4-[ thio-glykolsaure]  -3-carbonsaure  (I). Auch die rber -  
fiihrung dieser Saure in das entsprechende Oxy- th iophen  (11) bietet keine 
Schwierigkeiten. Durch Kochen niit Ess igsaure-  anhydr id  wurde gleich- 
zeitig der Ringschlulj und Abspalten von Kohlendioxyd bewirkt. Das 
4.6 -Dime t h yl- z - o x y  -y , p -p  y ri do  - t h iop  hen  ist eine recht schwache 
Base. Der Thiophen-Ring ist wenig bestandig : schon durch energisches 
Kochen rnit Salzsaure wird er aufgesprengt. Immerhin ist diese Verbindung 
nicht so unbestandig, wie das von Koenigs  und Geislerl) aufgefundene 
3 - 0 ~ y - ~ t ,  p-pyrido-thiophen. Urn unsern neuen Stoff zu charakterisieren, 
haben wir das Semicarbazon und durch Kuppeln mit diazotiertem p-Toluidin 
einen Azofarbstoff dargestellt. 

Zunachst wollte uns in keiner Weise die 0 x y d a t  i on d e s 0 x y - t h i  o - 
phens  zu dem entsprechenden Indigo gelingen. Das Behandeln rnit den 
verschiedensten Oxydationsmitteln hatte keinerlei Erfolg. Bei langem 
Durchleiten von Luft durch die alkalische Losung bildete sich eine ganz 
geringe Triibung, die sich mit rotgelber Farbe in Salzsaure loste. Bin wenig 
verbessern lie0 sich die Ausbeute durch Zusatz von etwas Platinmohr; aber 
erst als wir durch die mit Platinniohr versetzte alkalische Losung in der 
Warme Luft durchleiteten, bekamen wir einigerrnaoen brauchbare Resultate. 
Auch die Isolierung des Thio-pyr indigos  war nicht einfach; im Chlor- 
benzol fanden wir ein geeignetes Losungsmittel, und durch Extrahieren 
des bei der Osydation erhaltenen schwarzen Schlammes in einem kleinen 
So xhle  t schen Apparat konnten wir den 4.6.4’.6’-Tet r a met  hy  1- y, (3 - t h i  o - 
pyr indigo  (111) erhalten. Der neue Indigo gleicht dem von Sucha rda  
gewonnenen S-l’hio-pyrindig~~), doch ist er nicht so unbestandig wie dieser. 
Er ist eine schwache Base; ein salzsaures Salz lief3 sich wohl rnit konz. Salz- 
saure erhalten, doch gibt es seine Salzsaure z. T. bereits beim Trocknen 
im Exsiccator wieder ab. Zur Verwendung als basischer Farbstoff ist die 
Loslichkeit in SaIzsaure zu gering. 

Mit Hydrosulfit in alkalischer Losung 1aBt sich der Thio-pyrindigo 
zwar glatt verkiipen, doch ist die Leukoverb indung anscheinend in der 
alkalischen I,osung schwer loslich; die Losung ist triibe. Die Farberei- 
Abteilung der I.-G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft in Ludwigshafen 
hatte die Gute, den Farbs tof f  zu untersuchen; sie schreibt von der Kiipe: 
, , A d  Baurnwolle zieht der Farbstoff s eh r  schwach, die Farbung geht dann 
bei kochendem Seifen aul3erdem in Farbtiefe stark zuriick, die Endnuance 
ist ein sehr mattes, triibes Rosa.“ 

~~ 

4) A. M i c h a e l i s  und K. v o n  Arer id ,  B. 34, 2283 [ I ~ o I ] ;  A. M i c h a e l i s  und 

j) G.  Lob 111 a ). e r  , Inaug. -Dissertat., Breslau. 
R. H a n i s c h ,  B. 36, 3156 [~goz ] .  
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Sach Beendigung unserer Versuche erschien die schon erwahnte Arbeit 
von Plazek  und Sucharda3)  iiber den 8-Thio-pyrindigo. Wir haben darauf 
gleichfalls versucht, unsere Thio-glykol-carbonsaure durch Erhitzen rnit 
Schmefelsaure 'direkt in den Thio-pyrindigo iiberzufiihren, was auch gelang. 
Auf diesem Wege ist unser Thio-pyrindigo sehr viel bequerner zuganglich, 
als auf dem von uns aufgefundenen. 

Nachdem uns in diesem Falle die Synthese des Thio-pyrindigos gelungen 
war, lag uns daran, festzustellen, ob das 3-O~y-u,P-pyrido-thiophen 
von Koenigs  und Geislerl) sich nach unseren nun gesammelten Erfahrungen 
nicht doch zum Indigo oxydieren  lasse. Durchleiten von Luft durch die 
heifje, alkalische, rnit Platinrnohr beschickte Losung brachte keinen Erfolg. 
Bei dern Erhitzen der a-Pyridyl-thioglykolsaure mit konz. Schwefelsaure 
fanden wir die friiheren Resultate bestatigt, daB hierbei zwar eine intensiv 
rote Farbe auftritt, die aber bereits bei dem Eingieljen der schwefelsauren 
Losung in Wasser wieder verschwindet. Ob sich hierbei geringe Mengen 
des Thio-pyrindigos bilden, der noch sehr viel unbestandiger ware als der 
8-Thio-pyrindigo von Plazek  und Sucharda3), la& sich nicht sagen. 

Wir haben nun weiter versucht, vom y-Chlor- lut idin-P-carbon-  
s a u r e - e s t e r ausgehend, einen Pyrindigo aufzubauen. Nach den Erfahrungen 
von Tschi t sch ibabin  und seinen Schiilern in der u-Reihe und den Unter- 
suchungen von Koenigs ,  F r i ed r i ch  und Ju rany  mit dem y-Amino- 
pyridin, schien es wenig aussichtsvoll, denselben Weg einzuschlagen, der 
bei dem Tetramethyl-thio-pyrindigo zum Ziele gefiihrt hatte, d. h. zunachst 
die Amino-lutidin-carbonsaure darzustellen und darauf Chlor-essigsaure ein- 

wirken zu lassen. Trotz der sterischen Hinderung durch die beiden benach- 
barten Methylgruppen war zu befiirchten, dafj die Chlor-essigsaure statt 
mit der Aminogruppe mit dem Kern-Stickstoff des Pyridins reagieren wiirde. 
Urn diese Moglichkeit auszuschlieljen, wollten wir ein passendes Derivat 
des Glykokolls auf den y-Chlor-lutidin-P-carbonsaure-ester einwirken lassen 
und wahlten das Amino-ace toni t r i l .  So erhielten wir zunachst, wenn 
auch in recht rnaljiger Ausbeute, das Anhpdr id  de r  gesuchten N-Lu t idp l -  
4-glycin-3-carbonsaure (IV) und daneben gleichfalls in geringer Menge 
die f reie Dicarbonsaure ,  deren Isolierung recht umstandlich war. Beide 
Verbindungen gehen bei dem Kochen niit Ess igsaure-anhydr id  glatt 
in das 4 .6-Dimethyl-y,P-pyrindoxyl  (V) iiber. Dies ist weniger bestandig 
als das entsprechende Thio-Derivat. Wir haben es gleichfalls durch ein 
Semicarbazon und Kuppeln rnit diazotiertein y -Tohidin naher charakterisiert. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 135 
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Es ist uns bisher nicht gelungen, das Diniethyl-pyrindoxyl zu dem ent- 
sprechenden Pyrindigo zu oxydieren ; dies scheint auf jeden Fall vie1 schwerer 
als bei dem Thiophen-Derivat zu erfolgen. 

Berchteibung der Verruche. 
L. 6 - L) i met  h y 1 - 4- in e r c a p  t o - p y r id  i n - 3 -carbons  Bu r e , 

HS.C,HN(CH,),.COOH. 
Bei Behandeln des 4 - C hlo r -1u t i  d i  n- c a r b  o nsau  r e- e s t e r s niit K a - 

l i umsu l fhydra t  hatte G. I,obmayer5) zwar die gesuchte Mercapto- 
lutidin-carbonsaure erhalten, aber wir stellten fest, daB das so gewonnene 
Produkt unrein ist und sorgfaltig gereinigt werden muB. Lobmayer  hatte 
uber das Kaliunisalz ein einwandfreies Produkt erhalten, aber in ma13iger 
Ausbeute. Wir haben deshalb zunachst die f r eie C hlor- lu  t idin-  carbon-  
sau re  dargestellt. Schon Lobmayer  hatte gefunden, daB die Verseifung 
des Esters nach der Vorschrift von Michaelis und Hanisch*)  durch Kochen 
niit waBriger Natronlauge wenig befriedigende Resultate lieferte. Der Ester 
wird einerseits recht schwer verseift, wahrend andererseits das y-standige 
Chloratom bei energischerer Anwendung von mehr Alkali gleichfalls leicht 
gegen die Hydroxylgruppe ausgetauscht wird. Durch 12-stdg. Erhitzen im 
Autoklaven auf 130O rnit einem kleinen UberschuB von Kaliumhydroxyd in 
waBrigem Alkohol lieW sich die Verseifung sehr glatt bewerkstelligen. Nach 
dem Verjagen der Hauptmenge des Alkohols konnten wir die Chlor-lutidin- 
carbonsaure rnit Salzsaure analysenrein ausfallen. Ihre Eigenschaften 
stimmten vollstandig mit den Angaben von Michaelis und Han i sch  
iiberein. Die Ausbeute betrug 70% des angewandten P-t 4b ers. 

Es war aber nicht notig, diese Saure zu isolieren. Um die y-Mercapto- 
lutidin-carbonsaure zu bereiten, verfuhren wir folgendermal3en: IOO g Chlor - 
lu t id in-carbonsaure-es te r  und 35 g Kal iumhydroxyd  wurden in 
zoo ccm 70-proz. Alkohol im Autoklaven 12 Stdn. auf 130O erhitzt. Die 
resultierende Fliissigkeit wurde auf etwa die Halfte eingeengt, mit einer 
mal3rigen Losung von 70 g reinem Ka l iumsu l fhydra t  versetzt und in1 
Autoklaven 24 Stdn. auf 160 -170~ erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde 
etwas eingeengt und dann mit iiberschussiger Salzsaure gefallt. Die Aus- 
beute betrug 43 g. 

%ur Analyse wurde ails Wasser umkrystallisiert. 
0.1178 g Sbst.: 8.1 ccm ?u: ( 2 9 ,  750 mm). - 0.0954 g Sbst.: 0.1842 g CO,, o.o+jo :: 

H,O, 0.1212 g BaSO,. 
C,H,O,NS. Ber. C 52.43, H 4.95, N 7.65. S 17-52. Gef. C 52.66, H 5.28, N 7.82, S 17.45. 

Die 4-Mercapto-lutidin-3-carbonsaure krystallisiert in feinen Xadeln, 
die bei 235' schmelzen. Sie ist maflig loslich in kaltem Wasser, leicht in 
heioem Wasser, in Alkohol, Alkalien und starken Mineralsauren. 

2.6 - D i me t  h y 1 - p y r i d y 1 - 4 - [t hi o - g 1 y k o 1 s au  r el - 3 - ca r  b o n s a u r e (I). 
j g 4-Mercapto-lutidin-3-carbonsaure, 2 g Natriumhydroxyd und 

2.6 g Chlor-essigsaure wurden in 50 ccm Wasser gelost und die Mischung 
nach z4-stdg. Stehen rnit Salzsaure angesauert. Allmahlich schieden sich 
bei Reiben rnit dem Glasstabe 5.5 g der neuen Saure in winzigen Krystallen ah. 

Die Shure enthielt I 1101. Krystallwasser : 
0.2513 g Sbst. 1-erloren bei 140O 0.0176 g H,O. 

C',,Hl10,M3 + H,O. Ber. H,O 6.95. Gef. H,O 7.00. 
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Die so getrockiiete Substanz wurde analysiert. 
0.1381 g Sbst.: 0.2509 g CO,, o.oj81 g H,O, 0.1347 g BaSO,. 
C,,H1,O,SS. 
Die z.6-Diiiiethyl-pyridy1-~-[thio-glykolsaure]-~-carbonsaure schmilzt bei 

2470. Sie ist leicht loslich in Alkalien, maBig in starken Mineralsauren, sehr 
schwer in Wasser und Alkohol, auch in der Hitze, unloslich in den iibrigen 
gebrauchlichen organischen Solvenzien. 

Eine Lasung der S a u r e  in maBriger N a t r o n l a u g e  farbte sich allmahlich rotlich 
nnd schied nach langem Stehen blaurote Flocken ab. Diese Reaktion konnte in keiner 
U'eise beschleunigt werden ; auch nach Monaten hatten sich nur ganz geringe Mengen 
des neuen Farbstoffes gebildet. Es liegt anscheinend ein bas i scher  F a r b s t o f f  vor, 
der eine sehr viel intensivere Farbe besitzt als der Thio-pyrindigo selbst. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  der Lutidyl-[thio-glykolsaurel-carbonskure wurcle durch 
Losen der Saure in der 5-fachen Menge z-n. Salzsaure und Einengen dieser Losung auf 
ihr halbes Yolumen dargestellt. Nach dein Erkalt.en der Losung schied es sich in langen 
Prismen ah, die bei 2 2 1 ~  schmolzen. 

0.1273 g Sbst.: 0.2026 g CO,, 0.0483 g H,O. - 0.1381 g Sbst.: 0.0709 g AgCl. 
C,,H,,O,~S, HCl. Ber. C 43.21. H 4.36, C1 12.77. 

Ber. C 49.75, H 4.60, S 13-30. Gef. C 49.55, H 4.71, S 13.40. 

Gef. C 43.42, H 4.25, C1 12.70.. 

3-Oxy-4.6-diniethyl-y,p-pyrido-thiophen (11). 
2 g Lutidyl-[thio-glykolsaure:]-carbonsaure wurden in 10 ccm 

Ess igsaure-anhydr id  3 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Hierbei loste 
sich die Saure unter Gasentwicklung allmahlich auf, und die Fliissigkeit 
nahm eine dunkelrote Farbe mit gelbgriiner Fluorescenz an. Nach dem 
Erkalten wurde sie unter Kiihlung zunachst mit Wasser und dann mit so 
viel verd. Natronlauge versetzt, da13 die Losung noch eben sauer blieb. Nach 
einigem Stehen in der Kalte schieden sich reichlich rotgelbe Krystalle ab, 
die durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt wurden. 
Die Ausbeute betrug etwa I g. 

0.1314 g Sbst.: 0.2897 g CO,, 0.0575 g H,O, 0.1718 g BaSO,. 
C,H,ONS. Ber. C 60.27, H 5.06, S 17.90. Gef. C 60.13. H 4.90, S 17.96. 

Das 3-0sy-4.6-dimethyl-y,~-pyrido-thiophen krystallisierte in feinen, 
sich verfilzenden, gelbroten Nadeln vom Schmp. 49O. Es war unloslich in 
Wasser, leicht loslich in Alkohol, schwer in Benzol, noch schwerer in Ather, 
leicht loslich in SBuren mit gelber bis gelbroter Farbe. In  Alkalien loste 
es sich erst beim Erhitzen tiefrot; aus der Losung lie0 sich die Substanz mit 
Sauren nicht wieder zuriickgewinnen . 

Das s a l z s a a r e  Sa lz  des 3-Oxy-4.6-dimethyl-y, P-pyrido-thiophens wurde durch 
Einengen der Losung der Base in 5 Tin. 2-n.SalzsLure auf dem Wasserbade in Form 
hellroter Nadeln voni Schmp. 94O erhalten. 

0.1267 g Sbst.: 0.2319 g CO,, 0.0533 g H,O. 

Bei wiederholtem Abdampfen des Sakes mit Wasser erfolgt Hydrolyse, es bildet 
sich das Osy-thiophen zuriick neben Spuren von Thio-pyrindigo. 

Das p la  t i n  c hlormassers  tof f s a u r  e Sa lz  des 3-Oxy-4.6-dimethyl-y. P-pyrido- 
thiphens fie1 auf Zusatz von Platinchlorwasserstoffsanre zn cler salzsauren 1,Rsnng der 
Base in kamiinroten, schonen Nadeln aus, die sich oberlialb 3000 zersetzten, ohne vorher 
zii schmelzen. 
0.1035 fi Sbst.: o.oX52 g Pt. -- (C,H,OKS),, H,PtCl,. Ber. Pt zsj,3S. Gef. Pt  25.34. 

C,H,OK\;S, HCl. Ber. C 50.09, H 4.67. Gef. C 49.92, €1 4.71, 

S enii c a r  b a zon d e s 3 - 0 x y - 4.6 - d i  in e t h y 1 -y, - p y r i d o  - t 11 i o p h e n s. 
I ,q des Oxy-lutido-thiophens wurde in 10 ccin \Vasser suspendiert und eine Losung 

3-011 0.6 g salzsaurem Semicarbazid und 0.6 g Kaliurnaretat in 4 ccin Wasser zugegeben. 
135* 
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Nun wurde 10 Min. auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sich ein zahes. duukles ijl ab- 
schied. Die ron diesem abgegossene Fliissigkeit setzte im Verlauf ron 3 ’l‘agen eine 
braunrote, krystallinische Masse ah, die durch Umkrystallisieren ails Methylalkohol 
gereinigt wurde. 

0.1366 g Sbst.: 0.2535 g CO,, 0.0598 g H,O, 0.1338 g BaSO,. 
C,,H,,ON,S. 

Das Semicarbazon schied sich in winzigen, rosenroten Krystallen ab, die sicli ober- 
halb 3000 zersetzten, ohne vorher zu schmelzen. Es ist leicht loslich in Alkohol, Methyl- 
alkohol und Benzol, QuDerst schwer loslich in Wasser. 

K u p p 1 u ng s p r o d u  k t v o n p - D i a z o - t o 1 u o 1 mi t 3 - 0 s y - 4.6 ~ di  met  h y 1 - 
y, p -p  y r i  do  - t hi o p hen. 

p-Toluidin wurde d i azo t i e r t ,  zu einer salzsauren Losung der aqui- 
molekularen Menge von Oxy- lu t ido- th iophen  gegeben und die Rlischung 
in der Kalte I Stde. stehen gelassen. Dann wurde vorsichtig mit Alkali 
versetzt, wobei der Azofarbstoff voluminos ausfiel. In  wenig heiSem Alkohol 
gelost, schied er sich beim Erkalten in dunkelbraunen, winzigen Krpstallen 
ab, die bei 98O schmolzen. 

Ber. C 50.80, H 5.12, S 13.58. Gef. C 50.6z, H 4.90, S 13.46. 

0.1273 g Sbst.: 0.3013 g CO,, 0.0564 g H,O, 0.1001 

Aus verdunnter, salzsaurer 1,osung zieht der Farbstoff auf Wolle und 

BaSO,. 
C,,H,,OI\‘,S. Ber. C 64.60, H 5.09, S 10.79. Gef. C 64.55, H 4-96, S I O . S ~ .  

gebeizte Baumwolle mit rotbrauner Farbe auf. 

4.6.4’.6’-Tetramethyl-y,P-thio-pyrindigo (111). 
Nachdem wir mit den verschiedensten Oxydationsmitteln in alkalischer 

Losung keinen Erfolg gehabt hatten, haben wir langere Zeit durch die alkalische 
Losung des Oxy- lu t ido- th iophens  L u f t  geleitet, und als hier nur eine 
schwache Triibung eintrat, P l a t i n m o h r ,  das nach der Vorschrift von 
Loew ‘j) zubereitet war, zugegeben. Nun schieden sich nach langerem Durch- 
leiten eine geringe Menge eines dunkelbraunen Niederschlages ab. Um die 
Reaktion zu beschleunigen, haben wir die Losung auf etwa 75O erwarmt; 
wurde nun durch die warine Flussigkeit 10 Stdn. Luft gesaugt, so war ein 
dunkelbrauner, schlammiger Niederschlag entstanden, der etwa die Halfte 
der angewandten Menge des Oxy-lutido-thiophens betrug. Ein Losungs- 
mittel, in dem der gebildete Thio-pyrindigo nicht allzuschwer loslich war, 
fanden wir im Monochlor-benzol. Bei blol3em Auskochen farbte sich zwar 
das Chlor-benzol intensiv gelbrot, aber es war nur sehr wenig in Lo 
gegangen. Wir haben deshaIb den schwarzen Schlainm nach sorgfaltigem 
Trocknen in einein selbstkonstruierten Extraktionsapparat nach So  s hl e t  
mit der 30-fachen Menge Chlor-benzol 10 Stdn. extrahiert. Das Chlor-benzol 
hatte dann eine dunkelrote Farbe mit gelber Fluorescenz angenommen, 
und es hatten sich schone, orangerote Prismen abgeschieden. Wurde zu der 
Bxtraktion ein bereits mit Thio-pyrindigo gesattigtes Chlor-benzol verwandt, 
so betrug die Ausbeute 35 yo d. Th. Der Thio-pyrindigo subliniiert beini 
Erhitzen, verkohlt aber zum groRten Teil. Dagegen lie8 er sich bei Ij nini 
und 360° zieinlich glatt sublimieren. 

Die so gereinigte Substanz wurde analysiert. 
0.1103 g Sbst.: 0.24j7 g CO,, 0.0395 g H,O, 0.1451 g BaSO,. 
C,,H,,O,N,S,. Ber. C 60.97, H 3.95, S r8.10. Gef. C 60.7j. H 4.01. S 18.oj. 
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Der 4.6.~'.6'-Tetraniethyl-y,P-thio-pyrindigo krystallisiert in schonen, 
orangeroten Prismen, die einen roten, metallglanzenden Strich zeigen. Er  
ist loslich in Chlor-benzol, Anilin und Xtro-benzol, ferner lost er sich leicht 
in 2-n. Salzsaure. 

Kach den1 Erscheinen der Arbeit von P lazek  und Sucharda3)  haben 
wir deren Darstellungsweise des 8-Thio-pyrindigos auf unseren Indigo 
iibertragen : I g Lu t i d y I-  4- [t hio - gl  y kols  Bur e] - 3 - carbons  a u r  e wurde 
mit 4 ccni konz. Schwefelsaure allmahlich auf 210-215O erhitzt und 5 Min. 
bei dieser l'emperatur gehalten; schon bei 140O begann eine lebhafte Schwefel- 
dioxyd-Entwicklung. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch mit 
100 ccm Alkohol verdiinnt, wobei sich gelbbraune Flocken abschieden. 
Diese wurden durch Estraktion mit Chlor-benzol in dem vorhin erwahnten, 
kleinen S o s h l e t  -Apparat gereinigt und erwiesen sich als identisch mit 
dern oben beschriebenen Tetramethyl-thio-pyrindigo. 

Das sa lzsaure  Sa lz  des Tetramethyl-y, P-thiopyrindigos ist wenig bestandig. 
Wiirde dieser mit wenig konz. Salzsaure auf dem Wasserbade erwarmt, so trat voriiber- 
gehend Losung ein, und bald schieden sich Krystalle ab; lieB man nun erkalten, so ent- 
stand eiri Krystallbrei. Das so gewonnene selzsaure Salz bildet feine, lange Nadeln, dic 
etwas heller sind al; der Indigo selbst und sirh oberhalb 3ooo zersetzen, ohne vorher 
zii schmelzen. Schon im Vakuinn iiber Kaliumhydroxyd verliert es die SalzsHure teil- 
weise. Xach 7.4 Stdn. enthielt eine Probe nur 6.1 56 statt 9.1 yo C1. Durch Wasser wird 
das Salz sehr leicht hydrolysiert. 

Das p l a t  i n  c hlor  w a s  s e rs t o f f s a u r e Salz des Tetramethyl-thio-pyrindigos fallt 
auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren 1,osung der Base in schonen, roten, lanzett- 
forinigen Krystnllen aus, die sich oberhalb :$ooo zcrsetzen. 
0.0928 g Sbst.: 0.02.36 g Pt. - C,,H,,O,N,S,, H,PtCl,. Ber. P t  2 5 . 5 2 .  Gef. Pt  25.43. 

Die Red u k t i on des Tetramethyl-y,P-thio-pyrindigos lie13 sich sowohl 
in alkalischer Losung mit Hydrosulfit, wie in Salzsaure mit Zinn durchfiihren. 
Beide Losungen sind schwach gelb gefarbt und lassen sich zum Farben ver- 
wenden. Wird Baumwolle zunachst Stde. in einer derselben erwarmt, 
so ninimt der schwach gelb gefarbte Strang bei den1 Hangen an der Luft 
eine matte rosa Farbe an. 

N - [ 2.6 - D i rn e t h y 1 - p y r i d y 1 - 41 - g 1 y ci n - 3 - car  b on s au  r e. 
In eineni Einschmelzrohr wurden 6 g schwefelsaures Amino-aceto-  

n i t r i l  in moglichst wenig Wasser gelost, dann eine Losung von 3 g Natrium- 
hydroxyd in 50-proz. Mkohol, ferner 8 g Chlor-lutidin-carbonsaure- 
e s t e r  und schliel3lich so viel Alkohol (etwa 20 ccm) zugegeben, da13 die 
Fliissigkeit liomogen war. Dies mul3 moglichst schnell ausgefiihrt werden, 
da das Genienge an der Luft sich schnell zersetzt. Dann wurde 12 Stdn. 
auf 1.50~ erhitzt. 

Der braungefarbte Inhalt des Kohres wurde von ausgeschiedenem 
Natriumsulfat abfiltriert, im Vakuuni auf die Halfte eingedampft, mit 
starker Salzsaure vorsichtig angesauert und mit Ather ausgeschiittelt, der 
den unangegriffenen Teil des Chlor-lutj din-carbonsaure-esters aufnahm. Die 
waiBrige Losung wurde weiter im Vakuum auf etwa eingeengt, unter 
Kiihlung alkalisch gemacht und mit viel Ather wiederholt ausgezogen. 
Wurde die getrocknete atherische Losung bis auf wenige ccm eingedampft, 
so krystallisierten feine, verfilzte, gelbliclie Nadeln, die bei 100 -101~ schmolzen. 
Ausbeute bis zu I g. Es lag das Anh ydr id  der gesuchten Saure vor. 

0.1102 g Sbst.: 0.2358 g CO,, 0.0493 g H,O. 
Ber. C 58.22, H 4.89. C,,H,,O,S,. Gef. C 58.36, H 5.01 
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Das N-[z.6-Dimethyl-pyridyl-4]-glycin-3-carbonsaure-anhydrid lijste sich 

Das sa lzsaure  Sa lz  des Anhydrids scheidet sich beim Eindarnpfen seiner salz- 

0.1308 g Sbst.: 0.2375 g CO,, 0.0561 g H,O, 0.0189 g C1. 

1)as salzsaure Salz des Glycin-carbonsaure-anhJ-drids lost sich leicht in Wasser und 
Alkohol, ist unloslich in Ather und Benzol. 

Man konnte das salzsaure Salz auch direkt aus Clem Reaktionsgemisch geu-innen, 
in dem man dasselbe im Vakuum auf etwa die Halfte eindampfte, alkalisch inachte und 
init dther ausschiittelte. Der rotgefarbten, atherischen Losung entzogen wir d a m  durch 
Ausschiittelii mit Salzsaure das Anhydrid und danipften die rotgefarbte salzsaure Losung 
ein. Die Aushente ist nach dieser Methode eher noch etwas schlechter als naeh der zuerst 
erwahnten. 

Da wir annahmen, daB in der alkalischen Losung, die nach dem Aus- 
athern zur Aufnahme des Glycin-carbonsaure-anhydsids zuriickblieb, die 
Lutidin-glycin-carbonsaure selbst enthalten sein niiisse, haben wir in diese 
alkalische Losung Kohlensaure eingeleitet und sie dann auf dem Wasserbade 
zur Trockne eingedampft. Unter moglichsten AusschluB von Feuchtigkeit 
wurde der teer-artige Ruckstand mit absol. Alkohol extrahiert. Der Alkohol 
wurde im Vakuum verjagt und der Riickstand (A) mit einer aminoniakalischen 
Silber-Losung behandelt, die etwa die gleiche Menge Silbernitrat enthielt. 
Die trube Losung wurde im Vakuum-Exsiccator eingedunstet und der Riick- 
stand wieder mit Wasser aufgenommen, wobei ein schmutzig braunes S i lber -  
sa lz  zuriickblieb. Dies wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt und so die 
f r ei e S a u r e erhalten, die sich aus dem eingeengten Filtrat vom Silbersulfid 
in braunen Nadeln abschied ; sie schmolzen nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren bei 184~. Die Ausbeute betrug etwa 10% der Theorie. 

0.1014 g Sbst.: 11.9 ccm N (22O, 738 mm). - 0.12j7 g Sbst.: 0.2471 g CO?, 
0.0640 g II,O. 

CI, ,Hl2O4~ , .  

sehr schwer in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. 

sauren 1,osung in feinen, roten Nadelti voni Schmp. 2 2 1 ~  ab. 

C,,H,,O,N,, HCl. Ber. C 49.46, 1% 4.57, C1 14.62. Gef. C 49.52, H 4.80, C1 I4.4j .  

Ber. C 53.55, H 5.40, N 12.50. Gef. C 53.61, H 5.69, iX 12.78. 
Die N -  [z .6 - D i me t h y 1 - p y r i d y1- 41 - g 1 y c i n - 3 - carbons  a u r e ist in 

Wasser und Alkohol leicht loslich, in den iibrigen gebrauchlichen, organischen 
1,osungsmitteln unloslich. 

Z u  diesem 
Zwecke wurde der oben erwahnte Ruckstand A rnit wenig SalzsIure verrieben nnd in1 
Vakuum eingedunstet. Es hinterblieb ein krystallinischer Riickstand, der erst mit kaltem 
Wasser ausgezogen und dann wiederholt aus heiDem Wasser umkrystallisiert wurde. 
0.1215 g Sbst.: 0.2056 g CO,, 0.0581 g H,O, O . O I 6 j  g C1. - 0.1464 g-Sbst.: 14.8 ccm p\' 
(220, 740 mm). 

Etwas bequemer lie13 sic11 das sa lzsaure  Sa lz  der Siure isolieren. 

C,,H,,O,iS,, HCl. Ber. C 46.05, H 5.03, N 10.75, Cl 13.61. 
Gef. ,, 46.15. ,, 5.35, ,, 11.14, ,, 13.58. 

Das salzsaure Salz der N - [ z  .6-Di1neth~-l-pyridyl-~]-glycin-~-carhonsaure krystallisiert 
in feinen, braun gefarbten Nadeln, die bei 2820 schmolzen. Es ist in IVasser leicht, in  
Alkohol schwer loslich. 

4. G - i met  11 y 1 - y, - p >- r i n d o s 3-1 ('c-) . 
I g Lut idyl -g lyc in-carboi i saure-anhydr id  wurde mit 10 ccm 

Ess igsaure-anhydr id  'iZ Stde. ain RiickfluBkiihler gekocht; die erkaltete, 
schmutzig braun gefarbte Losung wurde unter guter Kiihlung mit Natron- 
lauge genau neutralisiert und z Tage bei oo stehen gelassen. Es hatten sich 
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in kugligen Aggregaten angeordnete, farblose Nadeln vom Schmp. 670 ab- 
geschieden, die aus Alkohol umkrystallisiert wurden ; die Ausbeute war 
sehr gering. 

0.123j g Sbst.: 0.3007 g CO,, 0.0663 g H,O. 
C,H1,ON,. Ber. C 66.63, H 6.::~. Gef. C 66.40, H 6.01. 

Das 4.6-Dimethyl-y,P-pyrindoxyl liiste sich leicht mit gelbroter Farbe 
in Alkohol, schwer in Wasser, kaum in Ather und Benzol. 

-%us der Lutidyl-glycin-carbonsaure bildete sich das Pyrindoxyl 
in gleicher Weise. Die Ausbeute war gleichfalls maRig, etwa 30% der Theorie. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz  des Pyrindoxyls wurde beim Einengen einer Losung der Base 
in 10 ' J h .  z-n. Salzsaure auf etwa 1/3 ihres Voluinens in Form gelblicher, feiiier Xadeln 
roin Schmp. 243" erhalten. 

o . r t90 g Sbst.: 0.2962 g CO,, 0.0754 g H,O, 0.0265 g C1. 

Beim Eindarnpfen mit Wasser hydrolysiert das Salz zutn grol3ten Teil. 
C,H,,ON,, HCl. Ber. C 54.38, H j.58, C1 17.86. Gef. C 54.22, H 5.66, C1 17.7s. 

Das p la  t i n  ch lor  w assers  t of f s a u r e  Sa lz  des Pyrindoxyls scheidet sich auf Zusatz 
\-on Platinchlorid zu der salzsauren Losung der Base in feinen, gelhen Kadeln ah; sie 
zersetzen sich oberhalb 3 0 0 ~ .  ohne vorher zu schmelzen. 

0.1209 g Sbst.: 0.0320 g Pt. 
(C,H,,ON,),, H,PtCl,. Ber. Pt 26.57. Gef. P t  26.47. 

T'ersuche, das D i m e t h y l - p y r i n d o x y l  in alkalischer Losung mit L u f t  bei Gegen- 
wart von Platinmohr, oder durch die anderen gebrauchlichen Oxydationsmittel, oder 
endlich clurch Erhitzen niit konz. Schwefelsaure in den entsprechenden Pyrindigo iiber- 
zufiihren, schlugen fehl. 

Semi  c a r b  a z o n d e s 4.6 -Dime t h y 1 -y , p - p y r  in  d o s y 1 s ,  C,,H,,ON,. 
Eine Suspension von 0.5 g des Dimethyl-pyrindoxyls wnrde mit einer Losung voti 

.0,35 g salzsaurem Seinicarbazid und 0.3 j g Kaliumacetat in 3 ccm Wasser versetzt 
nnd etwa 15 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei ging das Pyrindoxyl in Losung, 
iind gleichzeitig schied sich ein zahes, dunkles 01 aus, ron dem abfiltriert murde. Aus 
Clem Filtrat krystallisierten nach 2-tagigem Stehen farblose, feine, verfilzte Nadeln, die 
nach dein Umkrystallisieren am Methylalkohol bei 63" schmolzen. 

0.1199 g Sbst.: 0.2402 g CO,, 0.0623 g HLO. 
Ber. C 54.75. H 5.98. 

Das Semicarbazon war leicht loslich in Methylalkohol, Alkohol und Benzol, schwer 
C,,H,,ON,. Gef. C 54.64, H 5.81. 

loslich in Wasser. 

Xupp lungsproduk t  von  d i azo t i e r t em p-Toluidin und  4.6-Di- 
me thy l -  y, P-p yr indoxyl .  

p-Toluidin wurde in Salzsaure diazotiert ; zu der salzsauren Losung 
einer adaquaten Menge des Dimethyl-pyrindoxyls gegeben und das Gemisch 
I Stde. bei oo stehen gelassen. Auf Zusstz von Alkali fie1 der Farbstoff in 
voluminosen, braunen Flocken aus, die aus Alkohol umkrystallisiert wurden. 

0.1270 g Sbst.: 0.3205 g CO,, 0.0594 g H,O. 
Ber. C 68.52. H 5.76. C,,H,,ON,. 

Der Azofarbstoff schied sich aus heiSem Alkohol in feinen, braunen 
Krystallen ab, die bei 920 schmolzen. Er ist leicht loslich in Alkohol, schwer 
in Wasser, maBig losIich in verd. Salzsaure. ALB der sauren Losung zieht 
er niit rotbrauner Farbe auf Wolle und tannierte Baumwolle auf. 

Gef. C 68.83, H 5.24. 




