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2-tagigem Stehen 1.7 g braungefarbtes Monosulfat  aus, das linter grofien 
1:erlusten z-ma1 aus Wasser umgeliist wurde, wobei der Schmp. von 2 0 6 O  

auf 2180 stieg. 
Eine I,6sung von 1.5 g Monosulfat in 20 ccm 2-n .  Schwefelsaure wurde 

mit Ammoniak versetzt und die anfangs ausfallenden, dunklen, schmierigen 
Flocken verworfen. Die als weifies, amorphes  Pulver erhaltene Base wurde 
bei langsam ansteigender Temperatm im Vakuum getrocknet. Ausbeute I g 
(= 17 yo d. Th.). Die k rys t a l l i s i e r t e  Base wurde beim 
langjamen Eindunsten einer Liisung der amorphen Base in wasser-freiem 
Axither in Form feiner, farbloser Nadelchen vom Schmp. 1560 (I,it.'j): Schmp. 
164~) erhalten. Sehr leicht in Alkohol, Chloroform und verd. Sauren, weniger 
in dther, kaum in Benzin und Wasser loslich. 

C,,H,,O,N,Cl. Ber. S 7.48. Gef. S 7.49. 
0. Kuckgewinnung d e s  u n u m g e s e t z t e n  H y d r o - r u p r e i n s :  -111s den Yer- 

einigten alkalischen Losungen 1aiBt sich das Hydro-cuprein, soweit es sich nicht zu quar- 
tlren Salzen umgesetzt hat, nach h s a u e r n  mit Salzsaure durch Zugabe von Ammoniak 
ausfallen : zur Reinigung xvird am besten sein ziemlich schwer losliches Dihydrochlorid 
umgelost. 

Schmp. 154~. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t  sagen wir 
f i i r  ihre Unterstiitzung unseren besten Dank. Ebenso der Firma C. F. Boeh-  
r inger  8- Sohne ,  Mannheim-Waldhof, die uns Hydro-cuprein zur Verfiigung 
stellte. 

71. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und N. N. Woroshtzow jun.: 
Ober einige Derivate des A, p-Pyridin-thioindoxyls. 

(Eingegangen am 11. Jannar 1933.) 

Die vorliegende, schon vor einigen Jahren ausgefiihrte Arbeit ist in  
ihrem SchluBteil nur unvollkommen bearbeitet, da der eine von uns die Mit- 
wirkung aufgeben mufite; trotzdem mochten wir die von uns erhaltenen 
Resultate veroffentlichen wegen des Erscheinens der Abhandlung von S u - 
cha rda  und Troszkiewicz6wnal) ,  in welcher die von uns dargestellte 
und als Ausgangsmaterial benutzte a -Mercapto-n ico t insaure  beschrie- 
ben ist. 

Nach einigen mifigliickten Darstellungs-Versuchen 2) von Q , p -P yr i  d in  - 
indoxyl und u, P-Pyridin- indigo aus a -Amino-pyr id in  und Chlor-  
ess igsaure wurde von B. Koenigs  und Geisler ein Versuch gemacht, 
das A, p-Pyr id in- th io indoxyl  (I) und den Q ,  P-Pyr id in- th io indigo  (11) 

/\- -CO oder (tauto- /\-- C(OH) 
I. -(JcH, mere Formel) ,,\, ~ 'ICH 

N S  N S  

I) C. 1932, 11 3400. 
*\ Sucharda,  C. 1924, I1 659; R e i n d e l ,  B. 37, 1384 [1924:,. 



zu synthetisieren. Die genannten Verfasser gingen hierbei von der cc-P yr i  - 
dyl- thioglykolsaure3)  aus, die sie mit Hilfe verschiedener Kondensations- 
mittel in das or., P-Pyridin-thioindoxyl (I) verwandeln wollten. Diese Ring- 
schliefiung gelang ihnen aber weder rnit POCl,, noch mit H,SO,. Beim Kochen 
der Pyridyl-thioglykolsaure mit Essigsaure-anhydrid schied sich aber I Mol. 
Wasser aus, und es bildete sich eine Verbindung, welcher Koenigs  und 
Geisler die Struktur der cc, 13-Pyridin-thioindoxyls (I) zuschrieben. Die 
Eigenschaften dieser Substanz wiesen jedoch keine grol3e Analogie mit 
denen des gewohnlichen Thio-indoxyls auf ; im besonderen war die Substanz, 
gelbe Nadeln vom Schmp. 1820, in kaltem Alkali unloslich. Beim Erwarmen 
loste sie sich zwar, doch trat dabei Zersetzung ein. Bei der Oxydation mit 
alkalischer K,Fe (CN),-Losung entstand kein Kiipenfarbstoff. Beim Kochen 
rnit verd. Salzsaure regenerierte sie leicht die Ausgangs-Pyridyl-thioglykol- 
saure. Diese Eigenschaften des angeblichen Pyridin-thioindoxyls regten uns 
an, die Arbeit von Koenigs  und Geisler zu wiederholen. 

Unsere Versuche bestatigten zunachst die Richtigkeit der experimen- 
tellen Ergebnisse von Koenigs  und Geisler; jedoch fanden wir, da13 die 
fragliche Substanz schon beim Kochen mit destilliertem Wasser die cc-Pyri- 
dyl-thioglykolsaure zuriickbildet. Diese Eigenschaft macht fiir die Substanz 
die angenommene Struktur des Pyridin-thioindoxyls noch weniger wahr- 
scheinlich. Den endgiiltigen Beweis fur die Unrichtigkeit der Formel von 
Koenigs  und Geisler lieferte uns jedoch unsere Beobachtung, daB die 
8,  ' - Di b r o m- cc- p y r i d y 1- t h i  o g 1 y k o 1s a u r  e (IV) , deren Struktur die Bil- 
dung eines Thioindoxyl-Derivates unmoglich macht, mit Essigsaure-anhydrid 
ebenfalls I Mol. Wasser abspaltet und dabei ein der Substanz von Koenigs  
und Geisler ahnliches Produkt bildet. Aus diesem Grunde wurden von uns 

-". COOH 
I 

I3r ./\. Br A. COOH 
IV. !.).S.CH,.COOH v- 0 . C l  V1. ,,,.SH 

N N N 

'\ C.OH .--. . COOCH, /I - C . O H  
x. j/,,C.COOH I I' ,,!.C1 ,),>C. COOCH, 

N S  N N S  

/\ - ,C.OCH, /' .NO, /'.NO, NO,.(' 

N S  N N N 

3, M a r c k w a l d ,  Klernnl,  T r a b e r t ,  B. 38, r j j 6   goo]. 



366 T s c h i t s c h i b a b i n ,  Woroshtzow jun.: Uber einige Derivate [Jahrg. 66 

Versuche angestellt, deren Ziel war, die a ,  (3 -P y r i  d i n  - t h i o  i n d ox  y 1s a u r  e (X) 
aus der P - Car b o x  y -  a - p  y r i  d y 1- t h i  ogl  y k o l s a u r e  (VII) darzustellen. 
Sie durch direkte Einwirkung der c t -Chlor -n ico t insaure  (V) auf die 
T h i o - g l y k o l s a u r e  zu erhalten, gelang uns nicht. Aus dem Produkt 
dieser Reaktion konnten wir zwei Substanzen rein abscheiden, welche 
jedoch bis jetzt noch nicht untersucht wurden. Wohl aber bildet sich 
der $ - Car  b o x y  - a - p y r  i d y l -  t hi  o g ly ko  1 - 
s a u r e  (VIII) bei der Einwirkung von @ - C h l  o r - n i  co t i  n s a u r  e - m e  t h y l -  
e s t e r  (XI) auf T h i o - g l y k o l s a u r e .  Alsdann gelang es uns, die gesuchte 
Saure VII durch Einwirkung der C h l o r - e s s i g s a u r e  auf die a - M e r c a p t o -  
n i c o t i n s a u r e  (VI) zu erhalten. Diese Saure und ihr oben erwahnter Mono- 
methylester geben beim Methylieren niit D i a z o  - m e t h  a n  den gleichen 
I)i m e t h y l e s t e r  IX, was ihre Beziehung zueinander feststellt. Aus den 
Dimethylester IX haben wir durch Kondensation mit N a t r i u m m e t h y l a t  
in tc, P -P y r i  d i n  - t h i  oi n d o x y l s  a u r  e - 
n i e t h y l e s t e r  (XII) erhalten. Dieser Ester ist erwartungsgemaii in waorigen 
%zalkalien leicht loslich und gibt mit Diazo-methan die in Alkalien unlos- 
liche V e r b i n d u n g  XIII. Beini Verseifen liefert er die P y r i d i n - t h i o -  
i n d o x y l s a u r e  (X) und das P y r i d i n - t h i o i n d o x y l  (I), da  die dabei gebil- 
deten alkalischen 1,osungen bei der Oxydation mit K,Pe (CN), oder auch 
mit Luft-Sauerstoff einen violetten, in Wasser unloslichen Farbstoff aus- 
scheiden, der ohne Zweifel den gesuchten a, (2-Pyr id in- th io indigo  (11) 
darstellt; denn er 1aBt sich leicht zur alkali-loslichen L e u k o v e r b i n d u n g  
r e d u z i e r e n ,  die durch Oxydation mit R3Fe (CN), oder mit Luft-Sauerstoff 
den Ausgangs-Farbstoff zuriickbildet. 

Leider waren wir damals nicht inistande, das Pyridin-thioindoxyl und 
den Pyridin-thioindigo analysenrein zu erhalten, da die Ausgangs-Substanzen 
schon fur miBgliickte Rondensations-Versuche verbraucht waren ; jetzt sind 
aber neue Versuche in Angriff genommen worden, uin diese Lucke auszu- 
fiillen und den a, P-Pyridin-thioindigo eingehend zii untersuchen. 

AuBerdem wurden von uns noch Versuche begonnen, die zum Ziele 
haben, ausgehend vom tc- Chlor  - p -n i  t r o - p  y r i  d i n  (XI\’), zu Pyridin-thio- 
indoxyl-Derivaten zu gelangen. Bis jetzt aber haben wir nur die Ein- 
wirkung vom KSH untersucht, wobei wir nicht das Nitro-mercaptan, sondern 
das ihm entsprechende Disu l f id  XV gewonnen haben. Gelegentlich haben 
wir noch das P e r  j o d i  d d e  s Met  h y 1 - ct - p y r  i d y l -  t hi  o a t h  e r - J o d me t h y - 
l a t e s  (XVI) durch Einwirkung von M e t h y l j o d i d  auf die x-Pyr id j - I -  
t hi  ogl  y k o l s  a u  r e gewonnen. 

Die Eigenschaften der von uns erhaltenen Pyridin-thioindoxyl-Uerivate 
beweisen nochmals, daf3 die Verbindung von E. K o e n i g s  und Geis ler  
kein Pyridin-thioindoxyl ist ; die 1;rage nach der Struktur dieser Verbindung 
blieb vielmehr noch offen. Nach der kryoskopischen Molekulargewichts- 
Bestimmung in Phenol-1,osung von K o e n i g s  und Geis le r  besitzt ihre Sub- 
stanz das einfache und nicht das doppelte M~lekulargewicht~). Dement- 
sprechend sehen wir nur die einzige Erklarungs-Moglichkeit in der Annahme, 
daB diese Substanz die K e t e n - S t r u k t u r  XVII hat, und daB dement- 

Mono m e t  h y l e  s t e r  d e  r 

methylalkoholischer Losung den 

dl X7tiscre Bestimniungen in Titro-benzol-J,~sungen, die dns doppclte 3Iolekular- 
gell-iclit g:rlien, erklaren sich vielleicht dnrcli ;\ssozintion. 
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sprechend ihre Bildung dmch die folgende Gleichung ausgedriickt werden 
kann : 

I\ /\ 

I ,, . S . CH, . COOH = XVII. 1,. S . CH: CO -t H20. 
N N 

Es ist bekannt, da13 Ketene mit t e r t i a r e n  Aminen  Additionsver- 
bindungen bilden konnen. S t aud inge r5 ) ,  der solche Produkte aus 2 Mol. 
Keten und I Mol. Amin gewonnen hat, gab ihnen den Namen , ,Ke ten -  
basen". Wedek ind  und Miller6),  die Additionsprodukte von I Mol. Keten 
mit I Mol. Amin entdeckten, gaben diesen, durch eine hervorragende Bestan- 
digkeit ausgezeichneten und die Reaktionsfahigkeit von Ketenen nicht mehr 
zeigenden Verbindungen den Namen , ,Keteniumbasen".  Es ist gut mog- 
lich, da13 in unserem Fall der Pyridinkern der Keten-Molekel die Rolle des 
tertiaren Amins spielt. AuUerdem mu13 man aber noch annehmen, daU die 
Stellung des Pyridin-Stickstoffatoms zur Ketengruppe in den a-Pyridin- 
1)erivaten die Bildung von Keteniumbasen begiinstigt, da unsere Versuche 
zeigten, dafi die p-Pyridyl-thioglykolsaure (XVIII) unfahig ist, beini 
Kochen mit Essigsaure-anhydrid eine analoge Verbindung zu bilden. 

Beschreibund der Versuche. 
a - P y r  i d y 1 - t h i o g 1 y k o 1s a 11 re.  

Marckwa ld ,  K lemm und T r a b e r t  (1. c.) haben diese Saure durch 
Isinwirkung von Chlor-essigsaure auf das a-Pyridylmercaptan dargestellt . 
Wir haben sie durch Erwarmen von a-Chlor-pyridin mit Thio-glykolsaure 
unter verschiedenen Bedingungen erhalten. Von diesen Versuchen be- 
schreiben wir zwei, die uns die besten Ausbeuten an Pyridyl-thioglykolsaure 
ergaben. 

I. 0.92 g reiner Thio-g lykolsaure  und 1.14 g a-Chlor -pyr id in  wurden I Stde. 
in cinem Paraffinbade auf 120-13o0 erwarmt. Das Gemiscli verdickt sich dabei untl 
iiimmt eine schwarzgriine Farbung an. Mit dem Erwarmen wurde aufgehort, als die 
Hildung von sternformigen Krystall-Aggregaten des Pyridyl-thioglykolsaure-Chlorhydrats 
begonnen hatte. Dann wurde das Produkt mit starker Salzsaure versetzt und die Salz- 
siiure auf cinem Wasserbade abgedampft. Der Ruckstand wurde zerriebcn und zum 
ISntfernen der nicht in Reaktion getretenen Ausgangsprodukte mit -Lither behandelt, 
clas rohe Ppridyl-thioglykolsaure-Chlorhydrat wurde ebenfalls zerrieben, abfiltriert und mit 
.'tither gewaschen. Das so erhaltene Salz, 1.77 g, wurde in 5 ccm Wasser aufgelost und mit 
0 . 7 2  g NaHCO, zerlegt: hierbei schieden sich 1.1 g Pyridyl-thioglykolsaure (6j  yo d. Th.) 
:tiis. - 11. 4.1 g 'I 'hio-glykolsaure, 5 . 2  g a-Chlor -pyr id in  und 3.7 g geschmolzeiies 
Satriumacetat wurden 4 Stdn. auf 135-I.+j0 erwarmt. Uas Produkt wurde in 2.j ccni 
JYasser eingegossen. Beim Erkalten schied sich die Pyridyl-thioglykolsaure aus, die 
ahfiltriert, mit Wasser geivaschen und getrocknet wurde. Ausbeute 4.93 g (64% d. Th.) .  

Das so dargestellte C h l o r h y d r a t  ist bereits ziemlich rein. Nach I-mali- 
gem Umlosen aus heioem Alkohol war es vollig rein und schmolz bei 168-17o0 
zu einer dunkelgriinen Fliissigkeit (Marckwald,  Klenim und T r a b e r t  
geben als Schmp. 166-1680 an). 

-1uch die bei unseren Versuchen gewonnene a -Pyr idy l - th i  oglykol-  
s a u r e  war nach I-maligem Umkrystallisieren aus heiUem Wasser vollig rein 
und stellte fast ungefarbte, blattrige Krystalle dar, die bei 127-1330 unter 

j) B.  39, 971 1x906 , 40, 1146, 1150 rr907<. I ) )  B 42, 1263 [19o9:. 
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geringer Zersetzung schmolzen (Schmp. nach Marckwald ,  Klenim und 
T r a b e r t :  127~). Beim Erwarmen der waljrigen Losungen mit verd. Alkalien 
farben sich diese Losungen dunkel, und beim Ansauern mit verd. Essigsaure 
scheiden sie keine Pyridyl-thioglykolsaure mehr ab, sondern es bilden sich 
dabei braune Flocken, die nicht umkrystallisiert werden konnen. 

Dars te l lung  des  , ,Pyridin- thioindoxyls"  nach  Koenigs  und  
Geisler. 

5 g Pyr idyl - th ioglykolsaure  wurden in 25 ccm auf IOOO erwarmten 
Ess igsaure-anhydr ids  eingetragen und im Laufe von 15 Min. die Tem- 
peratur bis 145' erhoht. Beim Erkalten schieden sich dunkelgriine Krystalle 
am, die abfiltriert, gewaschen und getrocknet wurden (3.7 g). Nach 2-maligem 
Umkrystallisieren aus 300 ccin heiI3eni Alkohol wurden 3.0 g der reinen Sub- 
stanz (gelbe Nadeln vom Schmp. 1S0.5-181.50) erhalten. 

0.1379 g Sbst.: 0.2827 g CO,, 0.0418 g H,O. - 0.1721 g Sbst. in 17.00 g Nitro-benzol: 

Gef. C 55.91, H 3.39, JE.-G. 281, 288. 
1 = 0.2j20. - 0.1198 g Sbst. in  13.28 g Sitro-benzol: A = 0 . ~ 2 2 ~ .  

C,,H,,O,N,S,. Ber. C 55.59, H 3.34. M.- G .  302.2. 

0.2 g Sbst. wurden I Stde. init 20 ccm destilliert. Wasser gekocht. All- 
mahlich loste sich die ganze Substanz auf; dabei dampfte die Losung bis 
ungefahr auf 10 ccm ein. Die erkaltete Losung schied langsam Krystalle 
der Pyr idyl - th ioglykolsaure  ab, die abfiltriert und getrocknet wurden. 
So wurden 0.2 g (90% d. Th.) groae, nur schwach gefarbte Krystalle vom 
Schmp. 127-133' erhalten. Beim Kochen mit verd. Essigsaure vereinigt 
sich die Substanz noch schneller mit Wasser. 

Dars te l lung  des  a-Chlor-p,p'-dibrom-pyridins. 
Zu einer Losung von 12.5 g a-Amino-(3,~'-dibrom-pyridin7) (Schmp. 

1050) in 100 ccm konz. Salzsaure wurden allmahlich und unter Umschiitteln 
15 ccm 35-proz. Natriumnitrit-Losung zugesetzt. Das Gemisch wurde 12 Stdn. 
stehen gelassen und dann auf 1 verdiinnt. Das ausgefallte Gemenge von 
Chlor- und Oxy-dibrom-pyridin wurde mit 50 ccm 4-proz. Natronlauge be- 
handelt, wobei das Oxy-dibrom-pyridin sich loste. Das ungelost gebliebene 
Chlor -d ibrom-pyr id in  wurde abfiltriert und durch Abpressen zwischen 
Filtrierpapier getrocknet (8.15 g oder 60% d. Th.). Die stark riechende 
Substanz geht leicht mit Wasserdampfen iiber und kann durch Umkrystalli- 
sieren aus verd. Alkohol in langen, ungefarbten Nadeln vom Schmp. 43-44O 
erhalten werden. Aus der alkohol. Losung schieden sich beim hsaue rn  mit 
Essigsaure 3.2 g (25.6% d. Th.) a-Oxy-P,P ' -dibrom-pyridin aus. 

Dar s t e l lung  der  @ .  p'-Dibrom-a-pyridyl-thioglykolsaure. 
13.6 g a-Chlor-p,  p ' -d ibrom-pyr id in ,  4.6 g Thio-g lykolsaure  und 

4.1 g Natriumacetat wurden 6 Stdn. auf 180-1goO erwarmt. Dann wmde 
das Produkt in 100 ccm Wasser eingegossen und das noch unveranderte 
Chlor-dibrom-pyridin mit Wasserdampfen ubergetrieben (6.2 g). Nach dem 
Erkalten wurde die nicht iibergegangene $,$I-Dibrom-a-pyridyl-thio- 
g lykolsaure  abfiltriert, gewaschen und getrocknet (6.6 g). Nach I-maligeni 

;) Tschi t sch ibabin  u. l'j ashe lowa,  Joum. Kuss. phys.-chem. Ges. G O ,  483 
(C. 1923, I11 1021); vergl. 0. Fischer ,  Joiim. prakt. Chem. [z] 93, 363 [1916j. [1918 
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Umkrystallisieren aus 30-proz. Essigsaure ist die Saure vollig rein. 1:nge- 
farbte Nadelchen, Schmp. 145 -148". 

C;H,O,NSBr,. Ber. C 25.69, H 1.59. Gef. C 25.69, H 1.54. 
0.1550 g Sbst.: 0.1460 g CO,, 0.0220 g H,O. 

E i  n wi r kun  g vo  n Essi gs a u r  e -an  h y d r i d : I .5 g (3, (3'- D i b r o m - u - p y- 
r idy l - th ioglykolsaure  wurden in 3.75 ccm Essigsaure-anhydrid bei 1000 

eingetragen und die Temperatur in 10 Min. auf 130O erhoht. Zuerst lost 
sich die Saure mit dunkelroter Farbe, spater wird die Losung schwarzgriin 
(dieselben Farbungen beobachtet man auch niit der Pyridyl-thioglykolsaure) . 
Nach dem Erkalten bildete sich ein schwarzer Niederschlag, der abfiltriert 
wurde. Nach vielfachem Umkrystallisieren aus khylenchlorid haben wir 
0.3 g einer gelben Substanz erhalten, die sich, ohne zu schmelzen, bei 222-2240 
zersetzte. Diese Substanz ist in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln 
sehr schwer loslich, last sich aber in heif3em Nitro-benzol und khylenchlorid 
und krystallisiert beim Erkalten in feinen, gelben Nadelchen. 

0.1240 g Sbst.: 0.11-35 g CO,, 0.0127 g H,O. - 0.1503 g Sbst.: 0.1469 g CO?, 0.0122 g 
H,O. -- 0.1050 g Sbst.: 0.1297 g ,4gBr, 0.0766 g BaSO,. - 20.96 mg Sbst.: 13.5 ccm 
1,'100-17. AgSO,. -- 10.98 mg Sbst.: 0.420 ccm X ( 2 3 0 ,  749 mm). 

C,H,OSSBr,. Ber. C 27.18, H 0.98, Br  57.71, S 10.29, X 4.52. 
Gef. ,, 27.16, 26.66, ,, 1.15, 0.91, ,, 52.58, j7.50, ,, 10.02, ,, 4.36. 

Bei der Bildung dieser Substanz aus der Dibrom-pyridyl-thioglykolsaure 
hat sich mithin I Mol. Wasser abgespalten; bis jetzt konnten wir sie aber 
nicht durch Hydrolyse in die Ausgangssaure zuruckverwandeln. 

p-Pyridyl-thioglykolsaure.  
1.9 g P-Amino-pyridin wurden in 5 ccm konz. Salzsaure unter 

Erwarmen gelost; dann wurde schnell abgekuhlt und bei o - 3O mit 
S ccm zo-proz. Natriumnitrit-Losung diazotiert. Die erhaltene durchsichtige 
Diazolosung wurde in eine Losung von 1.6 ccm Thio-glykolsaure in 
4 ccm Wasser eingegossen und das Gemisch uber Nacht stehen gelassen. 
Dann wurden 2 g Pottasche und 0.5 g Natriumacetat zugesetzt und noch 
I Tag stehen gelassen. Dabei schied sich die P-Pyridyl-thioglykolsaure 
als gelblicher Niederschlag a m  (2. I 8). Durch Umkrystallisieren aus 20-proz. 
Essigsaure gewannen wir 1.9 g (56 yo d. Th.) warzen-formiger, gelblicher 
Krystalle der Pyr idyl - th ioglykolsaure ,  die bei 170-173' schmolzen. 
Diese Saure lost sich leicht in Sauren und Alkalien. Beim Erwarmen mit 
Essigsaure-anhydrid unter Bedingungen, bei welchen sich die u-Saure in die 
Substanz von Koenigs  und Geisler umwandelt, blieb die j3-Saure unver- 
andert. 

13.82 mg Sbst.: 1.048 ccm iV (22O, 7i.3 mm). 
C,H,O,NS. Ber. N 8.28 .  Gef. X 8.70. 

a-Mercapto-n ico t insaure .  , 

Diese Saure wurde von uns aus a -Chlor -n ico t insaure  und Kal ium-  
hydrosul f i  d fast unter denselben Bedingungen erhalten, welche inzwischen 
fiir ihre Darstellung von Sucha rda  und Troszkiewiczhwna beschrieben 
worden sind. Die Eigenschaften der von uns mit 92O/b Ausbeute erhaltenen 
u-Mercapto-nicot insaure waren mit den von den genannten Verfassern 
beschriebenen identisch. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 24 
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Die fur die Reaktion gebrauchte a -Chlor -n ico t insaure  haben wir 
aus der u-Oxy-nico t insaure  nach Seides) (Ausbeute 90% d. Th.), und 
die letztere aus der a-Amino-nicot insaure durch Diazot ie ren  nach 
Phi l ipsg)  erhalten nur mit dem Unterschied, da13 die letztere Reaktion 
von uns bei 40-5oo ausgefiihrt wurde, wobei die Ausbeute an u-Oxy-nicotin- 
saure ungefahr 95'7; d. Th. betrug. 

13 - C a r b  o s y - a - p y r id  y 1 - t h i  o g 1 y k o 1 s a u r e un  d i h r e Met h y le  s t e r. 
\Vie schon oben erwahnt, gelang es uns nicht, diese Saure durch direkte 

Einwirkung von u-Chlor-nicotinsaure auf Thio-glykolsaure zu erhalten. Viel- 
leicht bildet sie sich dabei zuerst, aber bei der Temperatur der Reaktion 
zersetzt sie sich schon leicht. Bei verschiedenen Versuchen konnten wir in 
kleinen Mengen zwei Substanzen in reinem Zustande ausscheiden : Die eine 
von ihnen krystallisierte atis heiBeni Wasser in feinen, ungefarbten Nadeln, 
die bei 2 j7O schmolzen. Die andere krystallisierte aus zo-proz. Essigsaure 
in braun gefarbten, bei 14j-148' schnielzenden Nadeln. Die beiden Sub- 
stanzen wurden bisher noch nicht naher untersucht. 

Ei n w i r k 11 n g v o n C h 1 or  - e s si g s a u r e a u f u - Me r c a p t  o - n i c o t  i n s a u r e. 
I. j j g Mercapto-nicotinsaure, 1.56 g Natriumcarbonat und 1.3 g Chlor- 

essigsaure wurden in 20 ccm Wasser aufgelost und die Losung 40 Min. ge- 
kocht. Dann wurde sie mit Salzsaure bis zur sauren Reaktion auf Kongo 
versetzt. Der dabei entstandene mikro-krystallinische Niederschlag wurde 
abfiltriert (1.97 g = 92. j 'yo d. Th.) und aus init Essigsaure angesauertem 
Wasser umkrystallisiert. Dabei schied sich die 13-Carboxy-a-pyridyl- 
th ioglykolsaure  in schwach gefarbten, feinen Nadelchen ab; beim Er- 
warmen zersetzten sie sich allmahlich und schmolzen ungefahr bei 2 2 0 ~ .  

0.0817 g Sbst.: 0.1354 g CO,. 0.0221 g H,O. 
C,H,O,NS. Ber. C 45.04, H 3.31. Gef. C 45.20, H 3.08. 

Monomethyles te r :  Die Losung von I g u-Chlor -n ico t insaure  
in Methylalkohol wmde niit atherischer Di azo-methan-Losung versetzt 
und nach einigen Stunden eingedampft; der Ruckstand wurde mit 0.6 g 
'Chio-glykolsaure I Stde. auf IIOO erwarnit und dann mit Wasser versetzt. 
Dabei schied sich ein 01 aus, das in einer Woche krystallinisch erstarrte. 
Die Krystalle wurden abfiltriert und am Wasser umgelost : feine, ungefarbte 
Nadeln, die bei 82-83" schnielzen. 

11.35 mg Sbst.: 0.676 cctn N ( z I O ,  751 mm). 
C,HSO,NS. Ber. N 6.16. Gef. N 6.83. 

Die in Methylalkohol aufgeloste 13 -Car b oxy  -u- p yr i  dy l -  t h i  o gly k o 1 - 
saure ,  wie auch ihr Methyles te r  wurden mit atherischer Diazo-methan-  
Losung methyliert. In beiden Fallen schied sich beim Einengen der Losungen 
durch Abdestillieren der LGsungsmittel der gleiche Dime thy le s t e r  der  
p - Car b ox y -a - p y ri d y 1 - t h i  o g 1 y k o 1 s a u r e in grokien, durchsichtigen, be; 
100 - 100.5~ schmelzenden Krystallen aus. 

r j . 6 r  mg Shst.: 0.715 ccni N (zIO, 751 mm). 
C,,H,,O,NS. Ber. N 5.81. Gef. N G.'Io. 

$) B. S7, 1806 [19zq]. O) A. 288, 264 [1895]. 



u, - P y r  i d i n - t h i o i n d o x y 1 s a u r e - met  h y 1 es ter .  
Zu  einer heiBen Losung von 4.5 g (3-Carboxy-a-pyridyl-thioglykol- 

saure-d imethyles te r  in 40 ccm Methylalkohol wurde die Losung \-on 
0.9 g Natrium in 50 ccm Methylalkohol hinzugegossen. Nach Stde. wurde 
die gelbe Losung bis zur Trockne eingedanipft, der Ruckstand in IOO ccm 
Wasser gelost und mit Salzsaure bis zur sauren Reaktion auf Kongo versetzt. 
Der dabei ausgefallte, mikro-krystallinische Niederschlag wurde abfiltriert 
und aus 150 ccm Methylalkohol umgelost. Dabei schieden sich 2.90 g (75 %, 
d. Th.) rhombische, schwach rotliche Tafeln aus. Durch Abdampfen der 
Mutterlauge konnten wir noch 0.5 g derselben Substanz erhalten, die bei 
160-161O schniilzt. Sie ist in lilo-n. Natronlauge loslich, aber unloslich in 
2-n. Animoniak. In kaltem Wasser und Methylalkohol ist sie schwer, in 
heiBem leicht loslich ; die alkoholischen Losungen farben sich mit PeC1, 
blauviolett . 

12.89 mg Shst.: 0.710 ccm X ( z I O ,  749 mm). -- 0.1468 g Sbst. in 18.08 g Benzol: 
a = 0.%010. 

C,H,O,NS. Ber. 8 6.70, X . 4 .  209. Gef. ?; 6.94, XI- (> .  207. 

Beini Methylieren mit Diazo-methan  bildete sich eine Substanz, die 
atis waOrigem Methylalkohol in feinen, weiOen, bei 98 -990 schmelzenden 
Nadeln krystallisierte. Eine Mischprobe mit dem P-Carboxy-a-pyridyl- 
thioglykolsaure-dimethylester zeigte eine starke Schmelzpunkts-Depression. 
In Alkalien ist die Substanz unloslich. Sie hat ohne Zweifel die Struktur XIII. 

Ve r s u c h e z u r D ar  s t e 1 l ung  v o n u,  (3 - P y r i d i n - t h i o i n di g 0 .  

I) 0. I g @-Carboxy-a-pyridyl-thioglykolsaure wurden niit 5 ccni 7-proz. 
Salzsaure IoStdn. am RuckfluOkiihler gekocht, welcher mit einem U-formigem 
Rohr mit Bleiacetat-Losung abgesperrt war. Die Bleiacetat-L6sung schwarzte 
sich nicht, aber in ihr bildete sich ein ziemlich starker Niederschlag von 
Bleicarbonat. Das Reaktionsprodukt wurde zur Trockne eingedanipft, der 
Riickstaiid mit Wasser versetzt, nochmals eingedampft und dann in Wasser 
aufgelost. Die Liisung wurde vom Ungelosten abfiltriert und mit Atznatron 
bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Mit K,Ve (CN),-Losung gibt sie einen 
violetten. flockigen Niederschlag. Derselbe violette Niederschlag bildete 
sich auch bei langerem Stehen der Losung. Die violette Substanz lost sich 
leicht in Sauren und ist in Alkalien unloslich. Mit alkalischer Hydrosulfit- 
Losung bildet der Farbstoff eine ungefarbte Kiipe, welche an der Luft bald 
die violette Substanz wieder abscheidet. 

2 )  Beim Kochen des ~-Carboxy-a-pyridyl-thioglykolsaure-dimethylesters 
mit 30 Tln. zo-proz. Salzsaure findet nicht nur die Verseifung des Esters, 
sondern auch Abspaltung von CO, statt. Nach dem Erkalten scheiden sich 
beim Stehen grolje Nadeln von Chlorhydraten aus. Das Produkt war nicht 
einheitlich, doch enthielt es ohne Zweifel vie1 Pyr id in- th io indoxyl ,  da 
seine alkalischen Losungen an der Luft zum violetten Farbstoff oxydiert 
wurden. Mit Phenyl-diazoniumchlorid gibt die Losung einen orangen Farb- 
stoff. Bei der Einwirkung von salpetriger Saure bilden sich gelbe Nadelchen, 
die wahrscheinlich eine Ni t rosoverb indung darstellen. Bei vorsichtigem 
Zusatz einer Alkalilosung zu den bei der Verseifung gebildeten Chlorhydraten 
fallt ein Niederschlag aus, der an der Luft bald violett wird und in eineni 
UberschuB von Alkali liislich ist. 

?4* 
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Ei n wi r kun  g v o n K ali u ni h y d r os  u 1 f i d a u f a - C hlo r - P -n i t ro  - p y ri di n. 
0.8 g Chlor-nitro-pyridin und I ccm 44-proz. KSH-Losung in Ij ccm 

Alkohol wurden Stde. unter Erwarmen auf einem Wasserbade gelost. 
Nach dem Brkalten wurde der hellgelbe Niederschlag abfiltriert und mit 
kochendem Wasser gewaschen : feine, hellgelbe Nadelchen, die in Wasser, 
sogar in heiflem, und in Alkalien unloslich sind. Sie schmelzen bei 202 -2050. 

Die Substanz hat die Zusammensetzung des p, p’-Dinitro-a, a’-dipyridyl-  
d i su l f ids  (XV). 

3.91 nig Sbst.: 0.588 ccin h- ( ‘ j 0 ,  7j.i  min). 
C,,I€,O,S,S,. Ber. N 18.05. Gef. X  IT.?^. 

E i  n w i r k u n g v o n Met h y 1 j o di d a u f di e a -P J- r i d y 1 - t hi o g 1 y k o 1 s au  r e. 
0.5 g Saure und I ccm CH,J wurden 3 Stdn. imRohr auf kochendeni 

Wasserbade erwarmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit absol. Alkohol 
verdiinnt und der gelbe, mikro-krystallinische Niederschlag abfiltriert. Das 
Filtrat wirkt auf die Augen stark reizend. Durch Umkrystallisieren des 
Niederschlages aus 100 ccm absol. Alkchol wurden 1.22 g brauner Blattchen 
erhalten, die in kaltem Wasser unloslich sind. Beim Kochen mit Wasser 
lost sich die Substanz allmahlich unter Entwicklung von Joddampfen. Beini 
Einengen der Liisung scheiden sich Krystalle aus, die bei 14 j - 1.52~ schmelzen 
und deren Losungen Reaktionen des Jod-Ions zeigen. Wie es scheint, stellt 
diese Substanz das etwas verunreinigte Jodmethy la t  des  a -Pyr idy l -  
methyl -su l f ids  dar, fur welches der Schnip. 156O angegeben istlO). 

0.1173 g Sbst. wurden his ziir volligen Ibtfernung der Joddampfe mit IVasser 
gekocht. Dann wurde die Losnng mit l / l o - ~ t .  dgiKO,-Losung titriert, wobei 2.35 ccnl 
(I ccm entspricht 0.01210 g J) verbrnucht wurden. ~- 0.3882 g Sbst. wurden mit Wasser 
ebenfalls bis zur Entfernung der Joddampfe gekocht. Dann wurde die Losung abgedampft 
und der Ruckstand im Vaknuni-T.:xsiccator his znm konstantenl Gewicht getrocknet : 
0.2018 g. 

[C7Hl,NSJj J 2 .  Ber. ionogenes J 24.35, J im Ruckstand 51.28. 
Gef. ,, , I  q . 2 0 ,  I ,  I ,  51.99. 

Demnach besteht die Reaktion in einem Ersatz von -CH,.COOH durch 
-CH,; die Bildung des Perjodids kann dmch Oxydation des Jodids erklart 
werden. 

lo) B. 35, 3677 [1902 ; A. 151, 250 11904 


