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37. Bruno Emmert und Manfred Groll: Die Einwirkung von Schwefel
auf einn Gemiseh von «-Picolin mit aromatischen Nitro-Verbindungen oder
Aminen

{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wiirzburg)
(Eingegangen amn 8. August 1952)
Wird ein Gemisch von a-Picolin und aromatischen Nitro- oder
Nitroso-Verbindungen oder Aminen mit Schwefel gekocht, so entste-
hen nach ciner neuen Reaktion dic noch unbekannten Thiopicolin-

siure-amide, in manchen Fallen zugleich auch 2-[«-Pyridyl}-benzthi-
azole.

Die Entstehung der in der vorstehenden Abhandlung beschriebenen Ver-
bindungen kann wohl nur so erklirt werden, dafl die Methyl-Gruppe des Pi-
colins durch den Schwefel dehydriert, vielleicht auch geschwefelt wird und
derartige reaktionsfihige Zwischenprodukte mit noch unverindertem Picolin
reagieren oder sich auch gegenseitig binden bzw. umsetzen.

Ist dieser Gedanke richtig, so miissen auch andere Substanzen mit reak-
tionsfihigen Wasserstoff-Atormen, die dem siedenden Gemisch von Picolin
und Schwefel zugesetzt werden, mit solchen Zwischenprodukten reagieren.
Als erste Verbindung dieser Art wihlten wir p-Nitro-toluol wegen seiner recht
reaktionsfihigen CH,-Gruppe. Tatsichlich erhielten wir bei lingerem Kochen
eines Gemisches der drei genannten Stoffe unter RiickfluBl, wobei sich dauernd
Schwefelwasserstoff entwickelte, eine schon kristallisierende gelbe Verbindung
der Zusammensetzung C,;H,,N,S. Diese war sowohl in starken Sauren als auch
in starken Basen loslich. Sie zerfiel bei der Hydrolyse mit Bromwasserstoff-
siure unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff in p-Toluidin und Picolin-
siaure. Dieses alles deutet darauf hin, daf} der neue Stoff als Thiopieolin-
sdure-p-toluidid (I) anzusprechen ist. Der Beweis fiir diese Auffassung
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konnte daduvch erbracht werden, dafl die Verbindung durch Oxydation unter
Austausch des Schwefel-Atoms gegen ein Sauerstoff-Atom in das von C. Eng-
ler!) aus den Komponenten hergestellte Picolinséure-p-toluidid tiberging.

Wurde statt p-Nitro-toluol o-Nitro-toluol mit «-Picolin und Schwefel erhitzt, so ent-
stand in analoger Reaktion cine gelbe Verbindung, die bei der Hydrolyse in Schwefel-
wasserstoff, o-Toluidin und Picolinsiure gespalten wurde und sich damit als Thiopicolin-
saure-o-toluidid (analog I) erwies.

Aus der Bildung von Amiden bei beiden Versuchen konnte als wahrschein-
ll(‘h geschlossen werden, daBl bei der beschriebenen Reaktion die Nitro-Gruppe

) Ber. dtq(h chem. Ges. 27, 1787 [1894].
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zunéchst zur Amino-Gruppe reduziert wird und diese dann mit Picolin und
Schwefel weiterreagiert. Dann muBte die Reaktion aber auch in einem Ge-
misch eines aromatischen Amins, z.B. p-Toluidin, mit x-Picolin und Schwefel
beim Kachen vor sich gehen. Tatsichlich war das der Fall. Es entstand ebenso
wie aus p-Nitro-toluol Thiopicolinsdure-p-toluidid (I).

Um ganz sicher zu gehen, daBl gegen unsere urspriingliche Annahme die
Methyl-Gruppe des Nitrotoluols bzw. Toluidins zur Reaktion nichts beitrigt,
wurden die nidchsten Versuche mit Nitrobenzol und Anilin ausgefithrt. In
beiden Fillen entstand hier eine gelbe Verbindung der Formel C;,H,(N,S und
den Eigenschaften des erwarteten Thiopicolinsdure-anilids (IT), dessen
Hydrolyse zu Picolinsdure, Anilin und Schwefelwasserstoff fiihrte und die Kon-
stitution auBer Zweifel setzte.

Bei Nitrobenzol als Ausgangsprodukt entstand neben dem eben genannten
Anilid IT unerwarteterweise noch eine farblose Base, die zwei Wasserstoff-
Atome weniger enthielt (C,;H N,S) und sich insbesondere durch ihre Alkali-
Unléslichkeit vom Thiopicolinsaure-anilid unterschied, wodurch sie leicht von
ihm zu trennen war. Aus dem Fehlen jeden sauren Charakters schlossen wir,
daB sie keine SH-Gruppe enthilt. Wir dachten daher an das Vorliegen des
2.[«-Pyridyl]-benzthiazols (III). Gegen Salpetersiure oder Kalium-
permanganat war die Verbindung, wie das Benzthiazol selbst, recht bestindig.
Die Alkali-Schmelze fithrte zu Alkalisulfid, war aber sonst nicht aufschlufB-
reich. Dagegen fithrte Krhitzen mit Jodwasserstoffsiure unter Zusatz von
Phosphor in Ubereinstimmung mit der angenommenen Formel zu a-Picolin,
Anilin und Schwefclwasserstoff.

Weiterhin fanden wir, daBl sowohl a-Nitro-naphthalin als auch a-Amino-naphthalin
sich nach der oben besprochenen Reuktion umsetzen. Hier erhielten wir aber aus dem
Amin zwei Verbindungen, namlich gelbes Thiopicolinsgéure-x-naphthviamid (IV) und
farbloses 2-[a-Pyridyl]-naphtho-thiazol (V); fir die letztgenannte Verbindung wire u. U.
auch die Formel V1 in Betracht zu zichen. «-Nitro-naphthalin gab dagegen nur 2-[«-Py-
ridyl}-naphtho-thiazol (V bzw. VI),

Das gleiche Verfahren auf p-Amino-phenol angewendet, gab in verhiltrismiaBig ge-
ringer Ausbeute Thiopicolinsdure-p-oxy-anilid.

Interessant war die Frage, wie sich p-Nitranilin bei der Umsetzung verhilt, da es zwei,
und zwar verschiedene, reaktionsfihige Gruppen besitzt. Aus dem Reaktionsprodukt
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konnte Bis-[thiopicolinsiure]-p-phenylendiamid (VII) in verhiltnismiBig guter Ausbeute
isoliert werden. Die Konstitution wurde durch Hydrolyse zu p-Phenylendiamin, Picolin-
siure und Schwefelwasserstoff bewiesen.

Da die aromatische Nitro- und Amino-Gruppe der Reaktion zugiinglich
ist, muBte es wohl auch die Nitroso-Gruppe sein, und tatséchlich wurde aus
einem Gemisch von p-Nitroso-dimethylanilin, x-Pieolin und Schwefel Thio-
picolinséure-p-dimethylamino-anilid gewonnen.
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Einen besonders merkwiirdigen Verlauf nahm die Reaktion eines sekun-
diren aromatischen Amins, némlich N-Methyl-anilin, im Gemisch mit «-Picolin
und Schwefel. Es konnten zwei Verbindungen isoliert werden, erstens, wie
erwartet, Thiopicolinsidure-/V-methyl-anilid, daneben aber 2-{a-Pyridyl]-benz-
thiazol (III), das wir auch vom Nitrobenzol ausgehend erhalten hatten. Die
Moglichkeit fiir dessen Bildung kann am einfachsten durch eine Art Dispropor-
tionierung des .N-Methyl-anilins in Anilin und N.N-Dimethyl-anilin, die wih-
rend der Reaktion teilweise verliuft, erklirt werden, eine Erscheinung, die
R. M6hlau und C. W. Krohn?) bei der Einwirkung von Schwefel auf N-Me-
thyl-anilin ebenfalls beobachteten. '

Uber den niheren Verlauf obiger Reaktionen konnen erst weitere Untersuchungen
Aufschluff geben. ITmmerhin 1aBt sich wohl schon jetzt sagen, daB nur die eingangs ange-
nommenen aus dem Picolin entstehenden Zwischenprodukte die Reaktion bewirken.
Nicht aber ist anzunehmen, da8 der Schwefel als solcher auf die Amino-Gruppe dehy-
driercnd einwirkt und von dieser Seite reaktionsfihige Zwischenprodukte entstehen.
Denn nach Arbeiten von V. Merz und W. Weith3), insbesondere K. H. Hofmann4)
sowic O. Hinsberg?), entstehen bei Temperaturen zwischen 170 und 180°, die den von
uns angewendeten vergleichbar sind, aus Anilin und Schwefel Produkte, wie 4.4’- oder
2.4’-Diamino-diphenylsulfid oder 4.4'-Diamino-diphenyl-disulfid. Es tritt also Kern-
Schwefelung des Anilins, nicht aber cine Dehydrierung der Amino-Gruppe ein.

Merkwiirdig ist, daB bei unserer Reaktion zwar 6fters Harze — insbesondere bei Ver-
wendung von Nitro-Verbindungen —, nicht aber oder wenigstens in nicht leicht nachweis-
baren Mengen die in der vorstehenden Arbeit genannten Reaktionsprodukte auftreten.
Das bedeutet, daB die Amino-Gruppe, weil reaktionsfiahiger, rascher mit den angenomme-
nen Zwischenprodukten aus Picolin und Schwefel reagiert als das Picolin selbst.

Geht man von Nitro-Produkten aus, so diirfte es in der Hauptsache der
bei der Reaktion entstehende Schwefelwasserstoff sein, der die Nitro-Gruppe
reduziert. Damit stimmt iiberein, daB bei Reaktionen mit Aminen bedeutend
mehr Schwefelwasserstoff entsteht als bei solchen mit Nitro-Produkten. Der
Schwefel selbst wirkt unter den gegebenen Bedingungen und Verdiinnungen
nicht oder hochstens sehr langsam auf die Nitro-Gruppe ein, wie wir uns durch
einen entsprechenden Versuch iiberzeugten, bei dem wir aber an Stelle von
Picolin Pyridin verwendeten; es entstand keine Schweflige Saure.

Die Entstehung der Benzthiazole erkliren wir so, dafl wihrend der Reak-
tion gelegentlich Kern-Schwefelung®) der aromatischen Komponente in o-
Stellung und zuletzt eine Reaktion nach folgendem Schema eintritt:
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Sicher geben auch andere methylierte Pyridine und weitere reaktionsfihige

Methyl-Gruppen eine der obigen analoge Reaktion, woriiber Untersuchungen

begonnen sind.

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 66, 67 [1888].  3) Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 384 [1871].
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2807, 2808 [1894].

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1130 {1905), 39, 2429 [1906].

%) Vergl. oben und Anm. 3-%),
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Beschreibung der Versuche

Thiopicolinsdure-anilid (TT): 90 g a-Picolin, 45 g Anilin und 45 g Schwefel
wurden zu lebhaftem Sieden erhitzt. Alsbald begann eine kontinuierliche Entwicklung
von Schwefclwasserstoff. Nach 48 Stdn, wurden iiberschiiss. Anilin und Picolin mit Was-
serdampf iibergetrieben und der Riickstand 2mal in der Wirme mit 300 ccm etwa 3 n KOH
ausgezogen. Die Ausziige schieden bei schwachem Anséuern mit verd. Salzsdure das Thio-
picolinsdure-anilid als orangerotes Ol ab, das beim Abkiihlen zu einem Kristallku-
chen (85 g Rohprodukt) erstarrte. Aus Methanol unter Zusatz von Kohle grofle, gold-
gelbe, vierseitige, stumpf pyramidal endende Prismen vom Schmp. 52°7); Ausb. 75 g.
Aus der Mutterlauge konnten durch Einengen noch weitere 8 g weniger reines Produkt
erhalten werden. Schon in der Kilte gut 168)ich in Chloroform, Benzol, Aceton und Ather,
etwas weniger in Alkohol. :

CieH, o NoS (214.1) Ber. C 67.25 H4.76 N 13.08 S 14.97
Gef. C67.28 H4.65 N 12.84 S15.29

Das Hydrochlorid wird erhalten durch Versetzen der alkohol. Lésung mit etwas
konz. Salzsiure. Orangerote, perlmutterglinzende Blittchen.

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

Pikrat: Rote, verwachsene Prismen vom Schmp. 114—115°.

Zur Konstitutionsaufklirung wurden 5 g II mit 50 ccm Bromwasserstoffsiure (d 1.38)
im Olbad 8 Stdn. unter RiickfluB gekocht, wobei allmahlich alles in Lésung ging und die
rote Farbe verschwand; dabei schied sich Schwefelwasserstoff und etwas Schwefel ab.
Beim Erkalten kristallisierte das Hydrobromid des Anilins aus. Es wurde als Benz-
anilid vom Schmp. 163° identifiziert. Aus der Mutterlauge konnte die Picolinsiure
als charakteristisches Kupfersalz abgeschieden werden.

Thiopicolinsaure-anilid erhilt man auch bei etwa 50stdg. Kochen eines Gemisches
von «-Picolin und Nitrobenzol (1:1 Mol.) mit der 1.5 Moll. cntsprechenden Menge
Schwefel. Unverindertes a-Picolin und Nitrobenzol wurden an der Wasserstrahlpumpe
abdestilliert. Bei 200° Olbadtemperatur begann ein dickfliissiges Ol iiberzugehen; es
wurde im Sébelkolben bei 0.4—0.8 Torr bis zu 270° weiterdestilliert. Nach nochmaliger
Destillation wurde, wie oben, mit Kalilauge versetzt, wobei nur teilweise Losung eintrat.
Dabei ging das Anilid II in Lésung und wurde wie oben isoliert und gereinigt; Ausb. 22 g.

2-[«-Pyridyl]-benzthiazol (II1): Der in Alkalien unlosliche Riicketand des vor-
stehenden Versuchs wurde unter Zusatz von Kohle aus Methanol mehrmals umkristalli-
siert. Farblose Prismen vom Schmp. 133—133.5°; Ausb. 1215 g.

C,2HgN,8 (212.1) Ber. C67.88 H 3,81 N 13.21 S15.11

Gef. C67.97 H 4.08 N 13.09 S 14.87 Mol.-Gew. 238.4 (Rast)

Die Verbindung ist bei Zimmertemperatur gut 16slich in Chloroform, weniger in Ben-
zol, miBig in Aceton und Ather. Sie kann auch aus Benzin oder Alkohol umkristallisiert
werden.,

Thiopicolinséure-p-toluidid (I): 100 g «-Picolin, 70 g p-Nitro-toluol und
30g Schwefel wurden 24 Stdn. zum Sieden erhitzt und die unverinderten Ausgangs-
materialien mit Wasserdampf entfernt. Die braune Reaktionsmasse wurde 5mal mit je
300 ccm 12-proz. Salzsaure im siedenden Wasserbad ausgezogen. Beim Erkalten fiel das
Hydrochlorid von I in gelben, verfilzten Nadeln aus. I wurde durch Erwirmen mit
verd. Ammoniak-Losung in Freiheit gesetzt und aus 80-proz. Alkohol unter Zusatz von et-
was Ammoniak und Kohle umkristallisiert. Gelbe Stibchen vom Schmp. 99—101°. Aus
der Mutterlauge konnte durch Wasserzusatz unreineres Produkt erhaljen werden. Zur
gnalyse wurde nochmals umkristallisiert, wobei der Schmelzpunkt keine Anderung zeigte;

usb. 35g.
CpH4N,S (228.1) Ber. C68.37 H 5.30 N 12.28 S 14.05
Gef. C68.22 H5.52 N 12.36 S 14.10

7) Bei allen Thiopicolinsinre-arylamiden geht dem Schmelzen Sinterung voraus.
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Will man das Thiopicolinsgure-p-toluidid aus p-Toluidin gewinnen, so verfahrt man
entsprechend dem Versuch mit Anilin. Aus 60 g «-Picolin, 54 g p-Toluidin und 32 g
Schwefel erhielten wir dabei 36 g des p-Toluidids.

Oxydation mit Permanganat: 7g des Toluidids 1 wurden in 400 ccm Aceton
bei Siedehitze langsam mit 40 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt, bis die
Losung die violette Farbe 14 Stde. beibchielt, Bei der iiblichen Aufarbeitung und Kri-
stallisation aus Ather wurden 2 g Picolinsidure-p-toluidid gewonnen. Teils verwach-
sene Bliattchen vom Schmp. 1049,

C,,H,,ON, (212.1) Ber. C73.55 H5.70 N 13.21 Cef. (:73.16 H 5.62 N 13.43

Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt stimmen mit der nach C. Engler') gewonne-
nen Verbindung iiherein. ’

Thiopicolinsiure-o-toluidid: Die Reaktion wurde analog der vorstehenden
durch 40stdg. Kochen begonnen; auch wurde zunichst wieder mit Salzsiure in der Hitze
ausgezogen. Da aber beim Erkalten kein Hydrochlorid ausfiel, wurde mit Natriumacetat-
Losung versetzt. Die ausfallende plastische Masse wurde nach dem Trocknen i Vak.,
schlieBlich i. Hochvak. destilliert. Der bei 0.2—0.5 Torr zwischen 220 und 290° Olbadtempe-
ratur iibergchende Anteil erstarrte beim Verreiben mit wenig Alkohol zu gelben, vierseitigen.
diinnen Prismen, die aus Alkohol umkristallisiert wurden. Ausb. 20 g; Schmp. 68°.

C,;H.N,S (228.1) Ber. (6837 H5.30 N 12.28 S 14.05
jef. ¢68.35 H5.43 N 12.24 S 14.49

Die Hydrolyse durch Kochen mit Bromwasserstoff gab o-Toluidin und Picolin-
sdure.

Pikrat: Goldgelbe, diinne Blattchen, voin Schmp. 153—1559.

Thiopicolinsiure-a-naphthylamid (1V): 50 g «-Picolin, 35 g «-Naphthyl-
amin, 25 g Schwefel (molekulares Verhiltnis etwa 2:1:3) wurden 24 Stdn. unter Riick-
fluB in starkem Sieden gehalten. Das iiberschiiss. Picolin wurde mit Wasserdampf ent-
fernt und dann die Reaktionsmasse mehrere Male mit 200 ccm 20-proz. Kalilauge ausge-
zogen. Beim schwachen Ansiuern der Losung fiel das Naphthylamid IV aus. Aus
Benzin gelbe, abgeschrigte Prismen vom Schmp. 131—132°; Ausb. 12 g

CsH,N,S (264.1) Ber. (72.67 H 4.57 N10.60 Gef. (72.95 H4.80 N 10.20

2-[a-Pyridyl]-naphtho-thiazol (V bzw.VI): Der in Kalilausc unlésliche Riickstand
der im vorstehenden Abschnitt beschriebenen Umsetzung wurde in 600 cem heiller verd.
Salzséure aufgenommen. Nach dem Filtriercn und Erkalten schied sich das Hydro-
chlorid von V bzw. VI als dicker, gelber Kristallbrei aus. Die freie Base wurde daraus
durch Verreiben mit verd. Ammoniak-Losung gewonnen. Nach Ausithern und Verdun-
sten des Athers wurde unter mehrmaligem Zusatz von Tierkohle aus Benzin umkristalli-
siert. Zur villigen Befreiung von Picolinsidure-naphthylamid muBte nochmals aus heiler
alkoholischer Kalilauge mit Wasser gefallt werden., Aus Alkohol kristallisiert V (bzw. V1)
in farblosen Prismen vom Schmp. 137—138°; Ausb. 13—14 g.

Das o«-Pyridyl-naphtho-thiazol kann auch durch Kochen von 30 g «-Nitro-naph-
thalin, 60 g «-Picolin und 30 g Schwefel gewonnen werden. Die Aufarbeitung ist
ghnlich wie hei dem vorstehenden Versuch, nur bildet sich kaum Thiopicolinsiiure-naph-
thylamid, so daB8 die Reinigung mit alkoho!l. Kalilauge wegfallen kann: Ausb. 2.5 g.

C6H,oN,S (262.1) Ber. C73.24 H3.85 N 1069 S12.23

Gef. C73.21 H4.47 N 10.69 S12.18 Mol.-Gew. 270.4 (Rast)

Thiopicolinsiure-p-oxy-anilid: 40g «x-Picolin, 15g p-Nitro-phenol, 15¢
Schwefel wurden 24 Stdn. unter Riickflu gekocht. Nach Entfernung des Picolins mit
Wasserdampf wurde der Riickstand mit verd. Kalilauge ausgezogen. Beim schwachen
Ansduern fiel nach lingerem Stehen ein dunkles Produkt, das in heifer, 15-proz. Salz-
siiure gelost wurde. Nach Einengen schied sich beiin Erkalten das Hydrochlorid des
Oxyanilids aus. ¥Fs wurde in viel heilem Wasser geldst, mit wenig Ammoniak versetat,
wobei das freie Oxyanilid in gelben, diinnen Prismen ausfiel und aus viel Wasser um-
kristallisiert den Schmp. 144—145° zeigte; Ausb. 2 g.

CH(ON,S (230.1) Ber. ¢ 62.57 H 4.38 N 12.17 S13.93
Gef. (062.63 H 4.66 N11.96 S 14.17
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Bis-[thiopicolinsdure]-p-phenylendiamid (VII): 60g Picolin, 50 g p-Nitr-
anilinund 30 g Schwefel wurden 1 Tag unter RiickfluB gekocht. Das Reaktionsprodukt
wurde nach Vertreiben des Picolins mit verd. Kalilauge ausgezogen, mit Salzsiure ge-
fallt, der Niederschlag getrocknet uad nun zur Entfernung von Schwefel zunachst mit
etwa 100 cem Schwefelkohlenstoff langere Zeit geschiittelt, was mit nicht unerheblichen
Verlusten verbunden war, Das zuriickbleibende Diamid VII wurde aus Pyridin umkri-
stallisiert. Goibe, langgestreckte Prismen vom Schmp. 215°%; Ausb, 25 g.

CeH ) NS, (350.3) Ber. C61.67 H4.03 N 16.00 S18.30
Gef. C61.73 H4.37 N 15.368 817.90

Die Loslichkeit in Chloroforin, Aceton und Alkohol ist geringer als die des Thiopico-
linsaurc-anilids.

Zur Hydrolyse wurden 12 g des Amids V1I 8 Tage mit 50 ccm Bromwasserstoffsiure
gekocht. Diese lange Zeit war wegen der geringen Loslichkeit des entstehenden Hydro-
bromids nétig. Die immer noch unzersetzten Teile (2 g) wurden mit wenig Wasser aus-
gezogen und die gesamte Losung eingcengt, worauf beim Erkalten sich p-Phenylen-
diamin-dihydrobromid ausschied. Es wurdc nach Versetzen mit Natronlauge mit
Ather ausgezogen und durch die Farbreaktion mit Brom von C. L. Jackson und D. F.
Calkane®) identifiziert. Aus dem Filtrat des Hydrobromids konnte Picolinsiure als
picolinsaurcs Kupfer gewonnen werden.

Thiopicolinsidure-p-dimethylamino-anilid: 93 g «-Picolin, 45 g p-Nitro-
so-dimethylanilin und 32 g Schwefel wurden unter RiickfluB erwirmt, worauf bald
einc lebhefte Reaktion cintrat, so daB die Flamme fiir kurze Zeit entfernt werden muBte.
Sodann muB noch etwa 20 Stdn. im Olbad von 180° erhitzt werden. Nach dem Abtrei-
hen des Picoling mit Wasserdampf wurde mehrmals mit 300 ccrm 10-proz. Kalilauge heil
ausgezogen. Beim Erkalten schied sich aus der Kalilauge ein Teil des Anilids kristalli-
nisch aus. Der Rest wurde aus der erst salzsauer,-dann ammoniakalisch gemachten Mut-
terlauge ausgedthert. Das Dimcthylaminoanilid kristallisiert aus Benzin in roten,
langgestreckten Prismen vom Schmp. 124—125°; Ausb. 10 g.

Ci1H NS (257.1) Ber. C65.32 H 587 N 16.34 Gef. C65.51 H 5.91 N 15.99

Eine analog den Dbishor beschriebencn Hydrolysen durchgefiihrte Spaltung mit
Bromwasserstoffsdure ergab Picolinsdure, die als Kupfersa'z identifiziert wurde
und asymm. N.N-Dimethyl-p-phenylendiamin, das durch Dehydrierung zu Wur-
eters Rot nachgewiesen wurde.

Reaktion zwischen a-Picolin, Methylanilin und Schwefel: 80g «-Pico-
lin, 43 g N-Methyl-anilin und 32 g Schwefel wurden 20 Stdn. zum Sieden erhitzt
und die iiberschiiss. Ausgangsmaterialicn durch Destillation i.Vak. sorgfaltig entfernt.
Dann wurde der Riickstand im Sibelkolben bei 0.4—0.6 Torr fraktionicrt und das zwischen
170 und '190° Olbadtemperatur iibergechende Ol nochmals destilliert. Das nun zum groB-
ten Teil erstarrende Destillat wurde mit wenig kaltem Ather ausgezogen und der Riick-
stand aus Methanol umbkristallisiert. Dabei fielen 5—8 g des schon frijher beschriebenen
2-[x-Pyridyl]-benzthiazols (II1) vom Schmp. 133—133.5° aus.

Eine zweite, von der obigen verschiedene Verbindung, das Thiopicolinsiure-N-
methyl-anilid, erhielten wir durch Verdiinnen der Methanol-Mutterlauge mit viel'Wasser
als langram erstarrenden Niederschiag, der mehrmals aus Benzin umkristallisiert wurde.
Aus dem im vorstehenden Abschnitt erwiihnten dther. Auszug konnten durch Einengen
und Abkiihlen weitere Mengen des gleichen Stoffes gewonnen werden. Griinstichig gelbe
Prismen vom Schmp. 85—86°; Ausb. 10g.

C,sH,,N,S (228.1) Ber. C68.37 H5.30 N 12.28 S 14.05
Gef. C68.81 H554 N 12.17 S 14.36

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

laslich,

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 2496 [1902).

Chemische Berichte Jahrg. 88 15



