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1Vird ein (:elnisch von a-Picolin und nromatischm Sitro- oder 
ZJit,roso-Vcrbiiidunaen oder hmincn init Schwcfel gekocht, 80 enhte.- 
hen nach ciner neiien Heaktion dic iiocli unbekannten Thiopicolin- 
saurc-amide, in tnanclien Fallen ziigleich nucli 2-(a-Pyridgl]-benzthi- 
nzole. 

Die Ent.stehiiitg cler in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen Ver- 
bindlingen kariii wohl nur so erklart wercien, (la13 die Methyl-Gruppe des Pi- 
colins durch den Schwefcl dehydriert, vielleicht auch geschwefelt wird uncl 
tlerartige reaktionsfahige Zwischenproduktc mit iioch unverandertem Picoliii 
reagieren oder sich auch gegeiiseitig binden bzw. umsetzen. 

1st diescr Gedarike richtig, so miisseii auch aitdere Substaiizen mit reak- 
tionsfahigen Wasserst,off-Atomen, die dem siedenden Gemisch volt Picolin 
rind Schwefel ziigesetzt, werdeii, mit solchen Zwischenprotlukten reagieren. 
Als erste Verbinclung clicscr Art wahlten wvir p-Nitro-toluol wegen seiner reoht 
reaktionsfahigen CH,-(hppe.  Tatsachlich erhielten wir bei langerem Kochen 
eines Gemisches der drei genaiinten Stoffe unter RiickfluD, wobei sich dauernd 
Schwefelwasserstoff entwickelte, eine schijii kristallisierende gelbe Verbindung 
der Zusammensetzung C,,H,,N$. Diese war sowohl in starkeii Saureii als auch 
in st,arkeii Basen loslich. Sie zerfiel bci cler Hydrolyse rnit Bromwasserstoff- 
siiure unt,er Entwickluiig von Schwefelwasserstoff in p-Toluidin und Picolin- 
saure. Dieses alles deut.et daraiif hin, da13 der iieue Stoff als Thiopico l in-  
s i iure-p-  toluit l i t l  (I) anzusprechen ist.. Der Heweis fiir diese Aiiffassung 
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konnt'e datlurc.lt erhracht werden, daM die \-erhiadung clurch Oxydat.ion unter 
Austausch tles Schuefel-Atoms gegeit ein Snuerstoff-Atom in das voii C .  E ng-  
I e r l )  ails den Kompoiienten hcrgestellte I'icolinsaure-p-toluidid iiberging. 

\Vurdc statt. p-Nitro-toluol o-Nitro- told init a-Picolin und Schwefel ertiitzt., so ent- 
stand in andoger Rwktion pine gelbe I'rrbindnng, dic hei der Hydrolyse in Schnefel- 
nasserstoff, o-'l'oluidin und Picolinasurc gespalten n.urtlz und sich dainit als Thiopicolin- 
s%ure-o-toluidid (analoq 1) wwies. 

Ans der I3ildung von Amidcn bei beiden \'crsuchen koiinte als wahrschein- 
lich geschlosscn werden, da13 bci der beschriebencn Reaktion die lu'itro-Gruppe 
~ -~ - . 

I )  Her. dtnch. clicni. C h .  27, 1787 [1891j. 
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zunachst zur Amino-Gruppe retluziert wird untl diese tlann mi t  Yicolin und 
Schwefel weiterreagiert. Dann muBte die Heaktion aber auch i n  ainem Ge- 
misch eines aromatischen Amins, z. B. p-Toluidin, mit .x-Picolin und Schwefel 
bcim Kochen vor sich gehen. Tat,siichlich war das der Fall. Es entstand ebenso 
l i e  aus p-Nitro-toluol Thiopicolinsaiire-p-toluidid (I). 

TJm ganz sicher zu gehen, clan gegen unsere ursprungliche Annahme die 
Methyl-Gruppe des Nit.rotoluols bzw. Tohiidins zur Reaktion nichts beit.riigt, 
wurden, die niichsteii Versuche mit Nitrobenzol und Anilin ausgefiihrt. J n  
beiden Fallen elitstand hier eine gelbe I'erbindung der Formel CI2H,&S und 
den Eigcnschaften cies erwarteten T hio p ico l insaure  - a n  i l ids  (TI), dessen 
Hydrolyse zu I'icolinsaure, Ariilin und Schwcfelwasserstoff fiihrte und die Kon- 
stitution aul3er Zweifel setzte. 

Bei Nit'robenzol als Ausgangsyrodukt cntstaird neben Clem ebcn genannt'en 
Anilid TI unerwarteterweise noch eine farblose Base, die zwci WasserRtoff- 
Atome wenigcr enthielt (C,,H,X2S) uiid sich insbesondere durch ihre Alkali- 
.VnlOslichkeit vom Thiopicolinsaure-anilid unterschied, wodurch sie leicht von 
ihm zu trennen war. Aus dem Fehlen jeden saureii Charakters schlossen wir, 
daO sie keine SH-Gruppe ent>halt. Wir dachten daher an das I'orliegen des 
2-  [x-Pyridyll-benzthiazols (111). (iegcn Salpetersaure oder Kalium- 
pcrmanganat war die Verbindung, wie das 13enzthiazol selbst, recht best'andig. 
Die Alkali-Schmelze fiihrte zu Alkalisulfid, war aber sonst nicht aufschluI3- 
reich. Dagegen fiihrte Erhitzen mit, .Juduasscrstoffsaure unter Zusatz von 
Phosphor in ~~bereinstimmurig mit. der angenommeiicn Formcl zu or-Picolin, 
Anilin und Echwcfclwasserstoff. 

\I'eiterhin fanden wir, daO sowohl a-Pu'it,ro-riaplithalin als auch a-Aniino-naphtlialiri 
sich nach dvr obcn besprochenen Reaktioii iinisetzen. Hier erhielten wir nber auw dem 
.4min zwei Verbindungen, niimlich gelbes Thiopicolinsiiure-~-nnphth\.1Rlrlid ( IV)  urd 
farbloses 2-[a-Pyridyl]-naphtho-thi~zol (V);  fur die letztgcnannte Vcrhindiiiig ware 11. U. 
auch die Forniel V1 in Betraclit 211 zirlien. z-Nitro-nnphthalin gab dtigrgen nur Z-[a-P>-- 
ridyll-naphtho-thiazol ( V  b7.w. VJ). 

Das gleiche Verfahren auf p-Ainino-pl~enol iingrwendet, gab in verhiilti!isiiiiiBig ge- 
ringer Aueheiite Thiopieolinsiiure-~,-olv-anilid. 

Interessant war die FraTe, wie sich p-Nitranilin hei der Umwtziinp vrrlriilt. da rs zwei, 
und zwar verschiedene, reaktionsfahige Gruppen bmitzt. AUH den1 Retcnktiomprodukt 

1-11 

konnte Bis- [t,hiopicolinsuure]-p-phenylendiarnid (VII) in verlitlltni~inal3ig guter Ausbciite 
isoliert werden. Die Konstitution wurde durch Hydrolpe zii p-Phenylcndiamin, Picolm- 
siiurc: und Schwefelwasserstoff bewiesen. 

Da die aromatischc Nitro- und Amino-Gruppe der Reaktion zugiinglich 
ist, muBte es wohl auch die Nitroso-Gruppe sein, und tatsiichlich wurde aus 
einem Gemisch von p-Nitroso-dimethylaiiiliii, 1-Pieolin und Schwefel Thio- 
picolinsaure-p-dimcthylamino-anilid gewonnen. 
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Einen besonders merkwiirdigen Verlauf nahm die Reaktion eines sekun- 
daren aromatischen Amins, namlich N-Methyl-anilin, im Oemisch mit a -P icoh  
und Schwefel. F:s konnten zwei Verbindungen isoliert werden, erstens, wie 
erwartet., Thiopicolinsiiure-A‘-methyl-adid, daneben aber 2-[m-Pyyridyl]-benz- 
thiazol (111), das wir auch vom Nitrobenzol ausgehend erhalt,en hatten. Die 
Noglichkeit fiir (lessen Bildung kann am einfachsten durch eine Ar t  Dispropor- 
tionierung des N-Methyl-anilins in Anilin und N.&-Dimethyl-anilin, die wah- 
rend der Reaktion teilweise verlauft, erklart werden, eine Erscheinung, die 
R. Nohlau  und C .  W. Krohn2) bei der Einwirknng von Schwefel auf -‘V-Me- 
thyl-anih ebenfalls beobachteten. 

ifber den naheren Verlauf obiger Reaktionen konnen erst weitere Untersuchungen 
Aufschliin geben. Imnwrhin laBt sich wohl schon jeLzt sagen, daO nur die eingangs ange- 
nommenen ails dem Picolin entstehenden Zwischenprodukte die Reaktion bewirken. 
Nicht aber i t  anaunehmen, dal3 der Schwcfel als solcher auf die Amino-Gruppe dehy- 
drierend einwirkt und von dieser Seite reaktionsfahige Zwischenprodukte entstehen. 
Denn nrtch Arheiten von V. Merz und W. Weith3\ ,  insbesondere K. H. HofmannP)  
.sowie 0. Hinsberg5) ,  cntstshen hei Teinperaturen zwischen 170 und 180°, die den von 
uns angewendcten vergleichbar sind, nus Anilin und Schwcfel Produkte, wie 4.4’- oder 
2.4‘-Diamino-diphenylsulfid odcr 4.4’-Diamino-diphenyl-diulfid. Es tritt  also Kern- 
Schwefelung des Aniling, nicht aber cine Dehydrierung der Amino-Gruppe ein. 

Merkaiirdig ist, daB bei unserer Reaktion zwar 6fters Httrze - insbesondere hei Ver- 
wendung von Nitro-Verbindungen -> nicht aber oder weriigstens in nicht leicht nachweis- 
baren Mengen die in der vorstehenden Arbeit genanntm Reaktionsprodukte auftreten. 
DRR bedeutet, daB die Amino-Gmppe, weil reaktionsfahiger, rrtscher mit den rtngenomme- 
ncn Zwiachenprodukten am Pirolin nnd Schmefel reagiert als das Picolin selbst. 

Geht man von Nitro-Produkten aus, so diirfte es in der Hauptsache der 
bei tler Reaktion entstehende Schwefelwasserstoff sein, der die Nitro-Gruppe 
reduziert. Damit stimmt uberein, daB bei Reaktionen mit Aminen bedeutend 
mehr Schwefelwasserstoff entsteht als bei solchen mit Nitro-Produkten. Der 
Schwefel selbst wirkt unter den gegebenen Bedingungen und i’erdunnungen 
nicht oder hachstens sehr langsam auf die Nitro-(’lruppe ein, \vie wir uns durch 
einen eritsprechenderi Versuch iiberzeugten, bei dem wir aber an Stelle von 
Picolin l’yridin verwendeteri ; es cntstand keine Schwoflige Siiure. 

Die Entstehung der Henzthiazole erklaren wir so, daB wahrend der Reak- 
tion gelegentlich Kern-Schwefelung 6) der aromatischen Komponente in o- 
Stellling und zulctzt eine Reaktion nach folgendem Schema eintritt : 

HS 

Sicher geben auch andere methylierte Pyridine und weitere reaktionafiihige 
Methyl-Gruppen eine der obigen analoge Reaktion, woriiber Untersuchungen 
begonnen sind. 

~ 

?) Ber. dtach. chem. Ges. ‘11,66.67 [1888]. 
4, Ber. dtsch. chem. Grs. 27, 2807, 2808 [1894]. 

6, Vergl. oben und Anm. 

3, Ber. dtsch. chcm. Ges. 4,384 (18711. 

Rer. dtsch. chem. G ~ R .  39, 1130 [1905], 39, 2429 [1906]. 
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Besehreibung der Versuche 

Thiopicol insaure-an i l id  (TI): 90 g a - P i c o l i n ,  46 g Ani l in  und 45 g Schwefel  
wurden zu lebhaftem Sieden erhitzt. Alsbald begann eine kontinuierliche Entwicklung 
von Schwefclwasaerstoff. Nach 45 Stdn. wurden uberschiiss. Anilin und PiColin mit Was- 
serdampf ubergetrieben und der Ruckstand 2 ma1 in der warme rnit 300 ccm etwa 3 n KOH 
ausgezogen. Die Ausziige schiednn bei schwachem Ansiiiiern rnit verd. Salzsaure das T h i o -  
p ico l insaure-an i l id  als orangerotes 01 ab, das beim Abkuhlen zu einem Kristallku- 
chen (85 g Rohprodukt) erstarrte. Aus Methanol unter Zusatz von Kohle groEe, gold- 
gelbe, vierseitige, stumpf pyramidal endende Prismen vom Schmp. 62O’); Ausb. 75 g. 
Aus der Nuttcrlauge konnten durch Einengen noch weitere 8 g wenigcr reines Produkt 
erhalten werden. Schon in  der Kiilte gut  iodjch in Chloroform, Benzol, Aceton und Ather, 
&was weniger in Alkohol. \ 

C,,H,$N,S (214.1) Ber. C 67.25 H 4.76 N 13.08 S 14.97 
Gef. C 67.28 H 4.65 N 12.84 S 15.29 

Das H y d r o c h l o r i d  wird erhalten durch Versetzen der alkohol. Lomng mit etwas 
konz. Salzsiiure. Oritngerote, perlmuttergliinzende Bhttcben. 

Hydrobromid:  Orangerote, abgaschriigte Prismen, welche keinen definierten Schmelz- 
punkt besitzen. 

P i k r a t :  Rote, verwachsene Prismen vom Schmp. 114-115O. 
Zur Konstitutionsaufklamng wurden 5 g I1 mit 50 ccm BromwasserstoffrdLure (d 1.38) 

im olbad 8 Stdn. unter RuckfluB gekocht, wohei allmahlich aUes in Losung ging und die 
rote Farhe verschwand; dabei schied sich Schwefelwasseratoff und etwas Schwefel ab. 
Beim Erkalten kr is tahier te  das H y d r o b r o m i d  des Ani l ins  aus. Es wurde als Benz-  
an i l id  vom Schmp. 163O identiflzicrt. Aus der Mutterlauge konnte die PicolinsiLure 
81s charakterist,isches Kupfersalz abgeschieden werden. 

Thiopicolinsgure-anilid erhalt man auch bei etwa 50st.de. Kochen eines Gemisches 
von a-Pico l in  und Ni t robenzol  (1 : l  Nol.) mit der 1.5 Moll. entsprechenden Menge 
Schwefel. Unverandertes u-Picolin und Nitrobenzol wurden an der Waaserstrahlpumpe 
abdestilliert. Bei 2000 0lbadtamperatur begann ein dickflussiges 61 iiberzugehen; es 
wurde im Sabclkolben bei O . H . 8  Torr his zu 270° weiterdestilliert. Nach nochmaliger 
Destillation wurde, wie oben, mit Kalilauge versetxt, wobei nur teilweise Lijsung eintrat. 
Dabei ging das Ani l id  I1 in Losung und wurde wie oben igoliert und gereinigt; Ausb. 23 g. 

2-[a-Pyridyl]-benzthiazol (111): Der in Alkalien unlosliche RiickaOand d a  vor- 
stehenden Versuchs wurde unter Zusatz von Kohle aus Methanol mehrmals umkrietalli- 
siert. Farblose Prismen vorn Schmp. 133-133.5O; Ausb. 1%15 g. 

C,,H,N,S (212.1) Ber. C 67.88 H 3.81 N 13.21 S 15.11 
Gef. C 67.97 H 4.06 N 13.09 S 14.87 Mo1.-Gew. 238.4 (Rest) 

Die Verbindung ist bei Zimmertemperatur gut loslich in Chloroform, weniger in Ben- 
201, mBBig in Aceton und Ather. Sie kann auch aus Benzin oder Alkohol umkristallisiert 
werden. 

Thiopicolinsaure-p-toluidid (I): 100 g a - P i c o l i n ,  70 g p - N i t r o - t o l u o l  und 
30g Schwefel  wurden 24 Stdn. ziim Sieden erhitzt und die unveranderten Ausgangs- 
materialien mit Wasserdampf entfernt. Die braune Rcaktionsmasso wurde 5mal mit je 
300 ccm 12-proz. Salzsiim im eiedenden Wasserbad ausgezogen. Beim Erkalten fie1 das 
H y d r o c h l o r i d  von I in gelben, verfilzten Nadeln aus. I wurde durch Erwcirmen mit 
verd. hmoniak-L&ung in Freiheit gesetzt und aus 80-proz. Alkohol unter Zusatz von et- 
was Ammoniak und Kolde umkristallisiert. Gelbe Stcibchen vom Schmp. %lolo. Aus 
der Mutterlauge konnte durch Wassenusatz unreinerea J?rodukt erhalpn werden. Zur 
Analyse m d e  nochmals umkristallisiert, wobei der Schmelzpunkt keine Anderung zeigte; 
Ausb. 35g. 

C,,H,.$7,S (228.1) Ber. C 68.37 H 5.30 N 12.28 S 14.06 
Gef. C 68.22 H 6.52 N 12.36 S 14.10 -- 

’) Rei allen Thiopicolinsiinre-arylamiden geht dem Schmelzen Sinterung voraus. 
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Will inan das Thiopicolinslure-p-toluidid aus p-Tolu id in  gewinnen, so verfahrt ma.n 
entsprechend dem Vemuch mit Anilin. Aus 60 g a-Picolin, 54 g p-Tolnidin und 32 g 
Schwefel erhieltcn wir dabci 36 g des p-Toluidids. 

O r y d a t i o n  m i t  Permanganat . :  7g des Toluidids  1 ivurden in 400 ccm Aceton 
bei Siedehitze langsam mit 40 g feiri gepulverkm Kaliumpermanganat versctzt, bis die 
IAsung die violette Farbe '/2 Stde. beibehielt. Bei der iiblichcn Aufarbeitung und Kri- 
stallisation a m  Ather wurden 2 g P i c o l i n s a u r e - p -  to lu id id  gewonnen. Teils verwach- 
sene Blattchen vom Schmp. 104O. 

C,,H,,ON, (212.1) 
Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt. stimmen rnit der nach C. Enpler') gewonnc- 

ncn Vcrbindung iiherein. 
T h io  p i colinsii u r e  - o ~ t 01 u id  i d  : Die Reaktion w i d e  analog der vorstehenden 

durch 40stdg. Kochen begonnen; auch wurde zuniichst wieder mit Salzsiiure in der Hitze 
eusqezogen. Da %her beim Erkalten kein Hydrochlorid ausfiel, wurde nl i t  Natriumacetat- 
Liisnng versetzt. Die ausfallende plastische Masse wurde nech dem Trocknen i.\'ak., 
schlieBlich i. Hochvak. dastillicrt. Der bei 0.24.5 Torr zwischan 220 imd 290° 6lbadtempc.- 
ratur iibegehende Anteil ershrrte beim Verreiben mit wenig Alkohol xu gclben, viersnitigen. 
diinnen Prismen. die aus Alltohol umkristallisiert wrirden. Ausb. 20 g ; Schmp. 6YO. 

Ber. C 73.55 H 5.70 N 13.21 Gef. C 73.16 H 5.62 N 13.43 

C',,H,2N2S (228.1) Ber. C 68.37 H 5.30 N 12.28 S 14.05 
Gef. C 68.35 H .5.43 N 12.24 S 14.49 

Die Hydrolyse  durch Kochen mit Bromwouserstoff gat o-Tolnidin und Pico l in-  

P i k r a t  : Goldgelbe, dunnc Bliittclicn, voin Schmp. 153-155O. 
Thiopicolinsaure-a-naphthylamid (1.V): 50 g a - P i c o l i n ,  35 g a - N a p h t h y l -  

ani in ,  25 g Schwefel  (molekularrs Verhaltnis etwa 2: 1:3) wrirden 24 Stdn. unter Ruck- 
fluB in starkem Sieden gehalten. Uaq ubcrschuss. Picolin wurde mit Wasserdampf ent- 
fernt. und dann die Reaktionsmasse niehrere Jlale init 200 ccm 20-proz. Kalilaugc ausge- 
zogen. Beim schmachen Ansiiuern der Losung fie1 das N a p h t h y l a m i d  IV nus. AU.S 
Renzin gelbc, abgeschragte Prismen vom Schmp. 13--132°; Ausb. 12 g. 

R a 11 re. 

CI6H,,N,S (264.1) 
?-[a- P y r i d  y I] - n a p h  t h o -  th iazol  (V bzw.VI): Der in Kalilsu;;e unlosliche Ruckstand 

der im vorstehenden Abqohnitt. bescliriebenen I?msc?tzung wurde in 600 ccni heiBer rerd. 
Srrlzsilure aufgenornmen. Xach Clem Fihiercn und Erkalten schied sich das H y d r o  - 
chlor id  von V hzw. VI als dicker, gelbcr Kristallbrei &us. Die freie Base  wurde daraus 
dnrch Verreiben niit verd. Ammoniak-Liisung gewonncn. Sach Ausathern und Vcrdun- 
sten dos Athers wiirdc unter mchrmnligem Zusatz von Tierkohlc aim Bcnzin iimkristalli- 
siert. Zur viilligen Befreiung von Picolinsaure-naplithylamid muBtc nochmals ails heil3er 
alkoholischer Kalilauge mit Wasser gefallt werden. Aus Alkohol kristallisiert V (bzw. $'I) 
in farblosen Prismen vom Schmp. 137-138O; Ausb. 13-14 g. 

Dlts a-Pvridq.l-naphtho-thiazo1 knnn auch durch Kochen von 30 g a - N i t r o - n a p h -  
t h a l i n ,  60 g a-l'icolin und 30 g S c h  wefe l  gewonncn werden. Die Aufarbeitung kt 
iihnlich \vie bci dem vorstchenden Versuch, nur bildet sich kaum Thiopicolinsiiure-naph- 
thylarnid, so daB die Reinigung mit alkoliol. Kalilange wegfallen kann; Ausb. 2.5 g. 

Rer. .C 73.24 H 3.85 N 10.69 S 12.23 
Gef. C 73.21 H 4.47 N 10.69 S 12.18 Mol.-Gew. 270.4 (Ras t )  

Ber. C 72.67 H 4.57 N 10.60 Qef. C 72.95 H 4.80 N 10.20 

(116Hl,,N2S (262.1) 

Thiopicol ins~ure-p-oxy-ani l id:  40 g r - P i c o l i n ,  15 g p - N i t r o - p h e n o l ,  15 g 
Schwcfel  wurdcn 24 Stdn. untcr RuckfluB gekocht. Nach 'lhtfernung des Pirolins mit 
\Vasserdampf wurde der Riickst.and mit verd. Kalilauge a.usgezogen. Beim schwachen 
Ansaucrn fie1 nach liingercm Stchen ein dunklcs Produkt, dm in heiBer, 15-proz. Salz- 
siiure geliist wurde. Nach Einengen schicd sich beim Erknltcn da.s H g d r o c h l o r i d  des 
O x y a n i l i d s  aus. Es wurde in vie1 IiciSem IVasser geliist, mit wenig Ammoniak versetzt,. 
wobei da.s freie Oxyani l id  in gelhen, dunnen Prismen ausfiel und aus vie1 n'asser rim- 
kristalliaiert den Schmp. 144-145O zeigte; Aush. 2 g. 

C:,2H,oON,S (230.1) Ber. C 62.67 H 4.38 PI; 12.17 S 13.93 
Qef. C 62.63 H 4.66 PIT 11.96 S 11.17 



Nr. 2/1953] von a-Picolin mit aromatischen Nitro-Verbindungen 213 

Bis-[thiopicolinsiiure]-p-phenylendiamid (VIT): 80 q Picol in ,  50 g p - N i t r -  
a n i l i n  und 30g Schwefel  wurden 1 Tag unter Ruckflu8 gekocht. Das Reaktionsprodukt 
m-urde nach Vertreiben des Picolim mit verd. Kalilauqe auapzogen, mit Salzdure Re- 
fallt, der Niederschlag gctrobknet uod nun zur Entfcrnung von Schwefel zunticbst mit 
etwa 100 ccm Schwefelkohlenstoff langere Zeit geschiittelt, was mit nicht unerheblichen 
Vcrlusten verbonden war. Das zuriickbleibende Diamid VII wurdo aus Pylidin umkri- 
stdlisiert. Cmlbc, langgestreckte I'riamen vom Schmp. 2180; Ausb, 25 g. 

~_---_.I______ -- 

C,,H,4N4S, (350.3) Rer. C 61.67 R 4.03 I\i 16.00 S 18.30 
Cef. C 61.73 H 4.37 N 15.36 S 17.90 

Die IAdiclikcit in Chloroform, Accton und Alkohol ist geringer als die des Tbiopico- 
linsaurc-anilids. 

Zur H y d r o l y s e  wwlcn 12 g dca AmidsVlI  STage mit .50ccm Bromwasserstoffsilure 
gekocht. PieRe lange Zeit war wegcn der gerinpen Ladichkeit des entstehendeii Hydro- 
brornids notig. Die immcr noch unzersetzten Teilc (2 g) wiirden rnit wenig Wmwr aus- 
gezogen und die gcsamtc Liisung eingeengt, worauf beim Erkaltcn sich p - P h e n y l e n -  
d iamin-d ihydrobrorn id  ausschicd. Es wurdc nech Vemtzen d t  &tronlaup rnit 
Ather ausgezogen und durch die Farbmktion mit Brom von C. L. J a c k s o n  und D. F. 
Cal kanee) identifiziert. Aus dem Filtrat drs Hydrobromids konnte Picolinssure ale 
picol insaurcs  K u p f e r  gewonnen werden. 

T h i op i c o I in  si u re - p -d i m e t  h y 1 a m  i n o  - a n  i 1 id : 93 g a - P i c ol in  , 45 g p - N i t r o  - 
s o - d i m e t h y l a n i l i n  nnd 32 g Schwefel  wurdcn unter RiickfiuB erwArnit, worauf bald 
einc lebhefte Reaktion eintnt, 90 dal) die Fhmme fiir kune  &it entfernt werden multe. 
Sodann muB noch etwa 20 Stdn. im 6lbad von 180° erhitzt werdon. Nach dem Abtrei- 
hen dca Picohis mit Waaserdampf wurde mehrmals mit 300 ccm l@-proz. Kalilauge heil 
ausgezogen. Beim Erkaltcn schicd sich aus dcr Kalilauge ein Teil des Anilids kristalli- 
niscli aus. Der Rest wurde RUS der erst salzsauer;dann arnrnoniakalisch gemachten Mut- 
tcrlauge ausgeiithert. Das Dimcthylaminoani l id  kristallisiert am Benzin in roten, 
langgestreckten Primen vorn Schmp. 124-1250; Ausb. 10 g. 

C,4HlJ.$ (257.1) 
Eine analog den biahcr bcschriebencn Hydrolysen durchgeftihrte S p a l t u n g  rnit 

Bromwassers toffs i iure  ergab Picol insi iure ,  die ale Kupfersa'z identikiert wwde 
und aaymm. N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin, das durch Dehydrierung zu Wur- 
etom Rot nachgewiesen wurdc. 

R e a k t i o n  zwischen a-Pico l in ,  Methylan i l in  u n d  Schwefel: 80 g a - P i c o -  
l in ,  43 g N - M e t h y l - a n i l i n  und 32 g Schwefel  wurdcn 20 Stdn. zum Sieden erhitzt 
und die uberschiiss. Ausgangsmaterialicn durch Deatillation i. Vak. sorgfiiltig cntfernt. 
1)ann wurde der Ruckstand im Siibelkolben bei 0.4-4.6 Torr fraktioniert und daa zwiqchen 
170 und la0 Olbadtemperatur ubergchcnde 01 nochrna!! destilliert. Das nun zum grO& 
ten Teil entarrendc Destillnt wurde mit wenig kaltem Ather ausgezogen und der Ruck- 
stand a m  Methanol umkristalhiert. Dabei fielen 5-8 g des schon friiher beschriebenen 
2 -[a- P y r id  y I] - benz  t h  iazol  s (111) vom Schmp. 133-133.5O aus. 

K i c  xweite, von der obigen verschiedene Verbindung, das Thiopico l ine i iure-N-  
methyl -oni l id ,  erhielten wir durchVerdunnen der~thanol-Mutter lauge rnitviel'W88ser 
ale langsam erstarrenden Niederschlag, der rnehrmals RUB Benzin umkristalliaiert wurde. 
Aue dem irn vorstehenden Abschnitt erwiihnten iither. Auszug konnten durch Einengen 
und Abktihlen weitere Mengen dee gleichen Stoffes gewonnen werden. Griinaticbig gelbe 
Prismen vorn Schmp. 85-86O; Ausb. log.  

Her. C 68.32 H 5.87 N 16.34 &f. C 65.51 H 5.91 N 15.99 

C,,H,,S,S (228.1) Ber. C 68.37 H 5.30 S 12.28 S 14.05 
Qef. C 68.81 H 554 N 12.17 S 14.36 

Entsprechend der Konstitution ist die Substanz in Basen unlbslieh, in Siuren leicht 

8)  Ber. dtsch. chem. Gee. 86, 2496 [1902j. 

Ioslich. 
__ 
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