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in Chloroform, schwer Ioslich in Eisessig, Athanol, n-Butanol und Benzol, iinloslich in 
Ligroin. 

C,5H4808K4S4 (901.3) 
K o n d c n s a t i o n  m i t  1 . 6 - D i b r o m - h e x a n :  KochLeit ctwa 4 Stdn. Nach dem Er- 

lialten wird der ausgeschiedene Kristallbrei abfiltriert, mit n-Butanol und Petroliither 
gcwaschen und auf der Nutsche getrocknet. Durch Waschen mit Wasser entfernt man 
Satriumbroinid und kristallisiert den Ruckstand aus vie! Eisessig um. Man erhalt 18.6 g 
(81.2% d.Th.) X vom Schmp. 235O (korr.); IAoslichkcit wie 1)ei IX. 

C46H,o0,N,S, (916.4) Ber. C 60.35 H 5.51 N 6.15 Grf. C 60.31 H 5.49 N 6.08 

Ber. C 59.98 H 5.37 X 6.22 Gef. C 60.06 H 5.48 X 6.20 

36. Bruno Emmert und Manfred Groll:  Einwirkung von Schwefel 
auf a-Picolin 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Wurzbiirg] 
(Eingegangen am 8. August 1953) 

Durch Einwirkung von Schwefel auf a-Picolin wird cine Baac 
C,,H,,N,,S, gewonnen, die durch Reduktion zu einer Base C,,H,,S, 
abgebaut wird. Beide Stoffe lassen sich in das gleiche Nitro-Produkt 
CI8Hl3N3 1 NO, uberfuhren. Fur die Verbindungen werden Konstitu- 
tionsformcln vorgeschlagcn. 

Nach einer Bemerkung von M. Raf fo  und G .  Rossi l )  aus dem Jahre 1914 
sol1 sich Pyridin beim Kochen mit Schwefel zu ciner nicht weiter untersuchten 
Masse urnsetsZen. 

Wir fanden, daB bei dieser Umsetzung nur dem l’yridin als Verunreinigung 
beigemischtes Picolin reagiert, nicht das Pyridin selbst. Als wir a-Picolin mit 
Srhwefel 3 Tage kochten, verwandelte sich das Reaktionsgemisch allmahlich 
in eine dunkle Masse, aus der wir iiber das schwer losliche Nitrat eine gelbe, 
gut kristallisierte Base der Zusammensetzung C,,H,N,S, erhielten. Aus dieser 
konnten wir durch Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor unter 
Bildung von Schwefelwasserstoff eine von Schwefel freie, blaBgelbe Verbindung 
C,,HI3N3 gewinnen. EinVergleich derFormeln zeigt, daB bei der Base CJ3&,S2 
unter Ersatz der Schwefel-Atome durch Wasserstoff eine Spaltung des Mole- 
kiils eingetreten ist. Wir mochten daher annehmen, daR in der Ausgangssub- 
stanz zwci gleiche Molekul-Halften durch eine - S- S-Briicke verbunden sind. 
13eide Stoffe, namlich C,H,N,S, und Cl,Hl,N3, geben rnit konz. Salpetersaure 
ein schon kristallisierendes, gelbgriines Nitro-Produkt C,,H,,N3 .NO,, das auch 
aus dem aus a-Picolin und Schwefel gewonnenen Rohprodukt unmittelbar er- 
halten werden kann. 

Urn seine Konstitution zu ermitteln, wurde mit Wasserstoffperoxyd oxy- 
cliert, wobei Picolinsiiure-N-oxyd in einer Mengc entstand, die zeigte, daB min- 
destcns zwei Pyridin-Kerne im Molekiil noch unversehrt vorhanden sind. In  
ahnlichem Mengenverhaltnis entstand bei der Oxydation mit Ksliumper- 
manganat Picolinsaure. Da, wie oben erwahnt, Pyridin durch Schwefel nicht 
angegriffen wird, ist zu erwarten, dab auch der Pyridin-Kern im Picolin gegen 

~ 

I )  Gazx. chin). itsl. 44 1, 104 [1914]. 
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Schwefel widerstandsfghig ist und nur dessen Methyl-Gruppe durch Schwe- 
felung oder Dehydrierung so verandert wird, daB gegenseitige Bindung ein- 
tritt. 

Dioses vorausgesetzt, konnte man dem lteduktionsprodukt ClSH,,N3 die 
Konstitution I, dem Nitroprodukt die Formel I1 und der ursprunglichen Base 

___ ___ ~ - --_____ __-.-____ 

die Pormel I11 erteilen. Die Stellung der Nitrogruppc und damit der -S-S- 
Gruppe begriinden wir damit, daB der Pyridin-Kern gegen Angriffe von Sal- 

NH,C,.C=-- C.C6H4X petersiiure sehr widerstandsfahig ist. 
Bciru Nitro-I'rodukt konnte man viclleicht auch noch an die 

nebenstehende Forinel denken, was eine entsprechende Dentung NH,d NO, 
der anderen Produkte bedingen niirde. Eine solche Cyclopropen- 
Verbindung muDte jedoch Brom in fester Bindung addieren, was nicht der Fall ist. 

Als die -4rbeit bis hierher fortgcschritten war, wurde uns ein Patent der K o p p e r s  Co., 
bearbeitet von H. I. Thayer,), bekannt, nach dem durch Kochen von a-Picolin mit 
Schwefel unter Zusatz von Natriumhydrovyd, allerdings nach einer anderen Idierungs- 
Methode, die Base C,,H,,S,S, erhalten wurde. Femer konnte H. I. T h a y e r  durch Hocli- 
vak.-Destillation des Iteaktionsprodukts die Base C,,H,,N, und dariiber hinaua eine 
Base C,,H,,N,, die als 6 ~ ~ 9 ~ . - D i - a - p ~ i d y l - i i t h a n  erkannt wurde, isolieren. Schon vorher 
hatten H. I. Tha.yer  und R. R. Corson3) uber Einwirkung von Schwefel auf y-Picolin 
berichtet. Diese Arbeit fiihrte aber im allgemeinen nicht zu analogen Frodukten. 

Wir brachen daher die Arbeit nach dieser Richtung ab und beschreiben 
hier nur Versuche, die gegeniiber dem Patent von H. I. T h a y e r  Xeues bringen. 

Die Erfahrungen, die wir bei unserer Arbeit gesammelt haben, fuhrten 
aber zu einer ganz neuen Reaktion, die wir in der folgenden Veroffentlichung 
beschreiben. 

\ /  G 

Besehreibung der Venuche 

Base C,,H,N6S, (111): 200 g a - P i c o l i n  und 68 g Schmefel wurden auf dem Draht- 
netz et.wa 80 Stdn. zum lebhaften Sieden erhitzt, wobei sich dauernd Schwefelwasserstofl 
entwickelte. Darauf wurde das iiberschiiss. Picolin i. Vak. moglichst weitgehcnd en tfernt, 
der dunkle Riickstand in 250 ccm Kohlenstofftetraohlorid gelost und je 6@ ccm der Lii- 
sung mit je 150 ccrn Petrolather geWllt. Nach AbgieScn der flussigen Phase wurde die 
zuriickblcibende Masse bei 1000 i.Vak. getrocknet, in 100 ccm Alkohol gelost und mit Ab- 
sorptionskolile gekocht. We auf 50 ecm eingeengte =sung wurde mit 100 ccm verd. Sal- 
petcrsaure (1 :4) versetzt und mit den anderen ebenso behandelten Anteilen zusammen- 
gegebcn. Nach einigen Stunden hatten sich etwas Schwefel und organ. Substanz abgeaetzt, 
von denen abfiltriert wurde. I m  Laufe mehrerer Tage kristallisierte das N i t r a t  des D i -  
s u l f i d s  I11 in schonen gelben Stabchen am (etwa 60 g). Die Kristalle wurden mit verd. 
._____ ~ 

,) USA-Pat. 2496319 vom 7. Febr. 1950 (C, 1950 11, 1511). 
3, .T. Arner. chem. SOC. 70. 2330 [1945]. 



Nr.2119531 E m m c r t ,  Cro l l :  Einwirkung von Schwefel auf a-Picolin 207 

Ammoniak-Liisung erwarmt, die freie Rase 111 scharf abgeprellt, i.Vak. getrocknet und 
aw wenig Methanol mehrfach umkristallisiert ; gelbe Bliittchen vom Schmp. 201-203°. 

~- - - .~ - ~ ~. -- ~ 

C,,H,,N,S, (604.2) Ber. C 71.48 H 4.00 N 13.91 S 10.61 
Gef. C 71.74 H 4.20 N 13.60 S 10.07 Mo1.-Qcw. 645.5 ( l tas t )  

R e d u k t i o n  der Base C,,H,N,S, (111) zu C,8Hl,Ns (I): 2 g der Base  C',,H,,N,S, 
wurden mit 30 ccm Jodwasserstoff&ure und etwas rotem Phosphor 8 Stdn. im siedenden 
Waaserbad erhitzt, wobei sich Schwefelwasserstoff entwickelte. Wird mit Kohle gekocht 
und auf ein kleines Volumen eingeengt, 80 fiillt das H y d r o j o d i d  der Verbindung C,8H,321;3 
in schonen Nadeln aus. Die mit Ammoniak in Freiheit gesetzte Base  krietallisiert aus 
60-pm. Alkohol in blallgelben, annahernd farblosen Nadeln vom Schmp. 101-101.5°. 

C,,H,,N, (271.1) Ber. C79.67 H4.83 N 15.50 Gef. C79.33 H 5.26 N 15.70 
Im Patent von H. I. Thayer,) wird schon eine gleichsinnigc Reduktion durrh Zink 

N i t r a t :  Celbe Stiibchen, die sich ohne definierken Schmelzpunkt zersetzen. 
Ni t ro-Verbindung 11: 5 g der fein gepulverbn Base  C,H,,N,S, (111) werden in 

diinner Schicht tropfenmeise mit 7-8 ccm eines Gcmisches von gleichen Teilen konz. und 
rauchender Salpetersiiure iiberdeckt, wobei jeder Tropfen eine heftige Reaktion hervor- 
ruft. Man liil3t bei Zimmertemperatur mchrcre Stdn. stehen, saugt ab, wascht mit verd. 
Salpetersiiure, lost das N i t r a t  von I1 in heillem Wasser und fiillt mit Ammoniak die freie 
Ni t ro-Verbindung 11. Aus Alkohol gelbgriine Prismen vom Schmp. 224-225O; Ausb. 

Statt der reinen Base C,H,,N,S, kann man auch deren scharf getrocknetee Rohpro- 
dukt mit Salpehrsliure behandeln. Das salpetersaure Salz der Nitro-Vcrbindung mu13 
dann erst aus W w e r  umkristahiert werden, bevor diese in Freiheit gesetzt wird. 

C,8H,20P4 (316.1) Ber. C 68.33 H 3.82 N 17.73 
Gef. C 68.09 H 3.95 K 17.90 Mo1.-Gew. 301.0 (Ras t )  

und Siiure oder Dihydroanthraran kun erwahnt. 

3.4 p. 

Daa N i t r a t  kristallisiert in gelben, abgeschriigten Prismen; in kaltem Wasser ist es 
schwer loslich. 

C,,H,,O,N,.HNO, (379.1) Ber. N 18.47 Gef. N 18.57 
O x y d e t i o n  d e r  Ni t ro-Verbindung 11. a) Mit Wassers tof fperoxyd:  5 g der 

N i t r o - V e r b i n d u n g  11 d e n  mit 60 ccm 10-proz. Wasserstoffperoxyd 3mal auf ein 
Drittol eingeengt. Es wurde mit Wasser verdiinnt und auf ein klcines Volumen einge- 
dampft. Reim Erkalten krista1lisierten.farblose Nadeln die bei 160-161O (Zers.) schmol- 
zen. Die Substanz iet mit dem ntwh der Vorschrift von 0. Diels  und K. Alder4) herge- 
stellten Picol insi iure-N-oxyd nach Analyse, Misch-Schmelzpunkt und Fluorescenz im 
W-Licht  identisch. Ausb. 3.5 g oder etwa 1.5 Moll. Picolinsilure-N-osyd je Mol. Aus- 
gangsprodukt. 

b) Mit K a l i u m p e r m a n g a n a t :  3 g Ni t ro-Verbindung wurden in 300 ccm Was- 
ser und wenig Schwefelsiiure in iiblicher Weise niit 12 g Kaliumpermanganat oxydiert 
und die Picol insi iure  als Kupfersalz ausgeschieden. Ausb. 2.3 g entsprechend etwn 
1.5 Moll. Picolinsiiure aus 1 Mol. Nitro-Verbindung. 

') Liebigs Ann. Chem. 605, 125 [1933]. 


