
1590 SCHMIDT und GIFSELMANN Jahrg. 93 

Hydrochlorid: Kristalle aus Methanol. Zers. iiber 230". 

C12H12N202.HCI (252.1) Ber. CI 14.03 Gef. CI 13.90 

Hydrobromid: Kristalle aus Methanol. Zers. uber 240". 

C12H12N202.HBr (297.1) Ber. Br 26.89 Gef. Br 27.14 

Suvut: Kristalle a m  Wasser. Zers. bei 260-262". 

C I ~ H I ~ N Z O ~ . ~ / ~  H2S04 (265.2) Ber. S 6.03 Gef. S 6.02 

Die Base MRt sich in mehr als 20-proz. Ausbeute gewinnen, wenn die ReaktionslBsung kurz 
auf 60" erwlrmt wird. Dabei tritt lebhafte Reaktion ein. VI a entsteht auf diese Weise nicht. 

a.a'-Bis-[4-hydroxy-benzyliden]-bernsteinsaure-dinitril ( Vlb) : 1.2 g der Dimethoxyverbin- 
dung VIu losten sich in 80 ccm Eisessig und 15 ccm 48-proz. Bromwasserstoffsiiure bei 6stdg. 
Erhitzen vollstandig auf. Nach dem Einengen i. Vak. wurde rnit Wasser verdunnt und der 
Ruckstand abgesaugt. Der in 2 n NaOH losliche Anteil lieB sich nach Ansauern ausathern. 
Nach Waschen, Trocknen und Abdestillieren des Athers blieb Vlb als intensiv gelbes Pulver 
zuriick. Ausb. 600 mg (55% d. Th.). Kristallisation aus Methanol/Wasser, dann Pyridin! 
Wasser. VI b zersetzt sich oberhalb von 275". 

CisH12N202 (288.3) Ber. C 74.99 H 4.20 N 9.72 Gef. C 74.72 H 4.44 N 9.43 

.- 

ULRICH SCHMIDT und GUNTER GIESSELMANN 
Synthesen mit den Thioamiden der Malonsaure, 111 1) 

(Synthesen in der Aderminreihe, 1) 

Urnwandlungen der Cyan-thiopyridone in Cyanpyridine 
durch Oxydation und Reduktion 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Freiburg i. Br. 
(Eingegangen am 14. April 1960) 

Herrn Prof. Dr. Dr. K. W. M e r z  zum 60. Geburrstag gewidmet 

3-Cyan-thiopyridone (z. B. I) lassen sich in Cyanpyridine (z. B. V) umwandeln, 
entweder uber die Zersetzung der Pyridinsulfinsauren (z. B. entspr. IV) oder 
besser durch Reduktion der a-Methylmercapto-pyridine (XIV) mit Zink/Saure. 
Die Pyridin-a-sulfonsaure (X) zerfiillt - anders als Picolinslure - uber ein 
Pyridinkorion, das in Gegenwart von Wasser Pyridon (XII) und rnit Hydrazin 

ein Amino-pyrazolo-pyridin bildet (XI 11). 

p-Cyan-z-thiopyridone entsteheii in sehr guter Ausbeute aus Cyan-thioacetaniid 
und ?-Diketonen 1'. Wir haken ihre Uinwandlung in (%Cyan-pyridine untersucht, die 
wertvolle Ausgangsstoffe verschiedcncr Aderminsynthesen sind. 

1 )  I I .  Mitteil.: U. SctiMwr und H. KURITZIX, Chem. Ber. 93, 1559 [1960]. 
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OXYDATIONSVERSUCHE 

Irnidazole2-7) und Thiazole gewinnt man hlufig durch oxydative Entschwefelung 
leicht zuganglicher sr-Mercaptoderivate. Nach Untersuchungen von 1. E. BALABAN und 
H. KING 8) zerfallt dabei die instabile Imidazol-su/'nsaure-(2) unter Bildung von Imid- 
azol. Imidazol-sulfonsauren-(2) sind dagegen bestandig. Auch bei der Entschwefelung 
der Mercaptothiazoleg-13) wird der Schwefel auf der Sulfinsaurestufe eliminiert l3). 

GroDe Bedeutung hat diese Reaktion bei der Aneurinsynthese14-'6). - In der Hoff- 
nung, diese oxydative Entschwefelung - die bei den Derivaten des ,,pyridinahnlichen" 
Thiazols so glatt verlauft - auch auf die P-Cyan-a-thiopyridone ubertragen zu kon- 
nen, haben wir deren Oxydationsprodukte17) untersucht : 

Bei der Oxydation rnit verdiinnter Salpetersaure oder mit Jod in Kaliumcarbonat- 
losung entstehen Disulfide (z. B. 111). In  saurer und neutraler Losung - wo die Thio- 
pyridone in der Thioamidstruktur (I) und nicht als Mercaptopyridine (11) vorliegen - 
verhalten sich die Disulfide als ,,energiereiche" Verbindungen mit starker Tendenz, den 
stabilen Thioamidzustand zuriickzubilden: In Pyridin/Wasser wird H2S und in saurer 
Losung HJ dehydriert. (iihnlich leicht bilden auch 2-Acetylmercapto-pyridine die Ver- 
bindung I zuriick und sind infolgedessen starke Acylierungsmittel.) 

CH3 

I 11 111 

Bei Oxydation der Thiopyridone in stark alkalischer Losung werden die primar 
entstehenden Disulfide zu Thiopyridonen und Sulfewiuren hydrolysiert. Aus letz- 
teren entstehen durch Oxydation oder Dismutation Sulfinsauren. Bis hiarher Iluft die 
Rcaktion schnell unter grol3er Warmetonung ab. Die Weiteroxydation zu Sulfon- 

2 )  A. WOHL und W. MARCKWALD, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 568, 1353 [1889]; W. 

3)  A. Soh", Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4666 [1908]. 
4) T'. 0. NORRIS und R. L. MCKEE, J. Amer. chem. SOC. 77, 1056 [19551. 
5 )  S. AKABORI und S .  NUMANO, J. chem. SOC. Japan 53, 207 [1932]; C. 1933 1, 2109. 
6 )  F. L. PYMAN, J. chem. Soc. [London] 99, 668, 2172 [1911]. 
7 )  I. D. LAMB und F. L. PYMAN, J .  chem. SOC. [London] 125, 706 119241. 
8)  J. chem. SOC. [London] 1927, 1858. 
9 )  E. OCHIAI, J. pharmac. SOC. Japan 58, 1025 [1938]; C. A. 33, 3791 [1938]. 

10) F. HOFEMANN-LA ROCHE & Co.; Engl. Pat. 492637 v. 23.9. 1938; C. A. 33, 1760 119391. 
1 ' )  HOPFMANN-LA ROCHE (H. SPIEGELRERG), Amer. Pat. 2 179984 v. 14.9. 1940; C. A. 

12) E. R. BUCHMAN, A. 0. R ~ I M S  und H. SARGENT, J. org Chemistry 6, 764 [1941]. 
13) R. T. VANDERBILT & Co. (WM. F. RUSSEL), Amer. Pat. 2509453 und 2509454 v. 

14) D. J. HENNESSY, S. WARNER und J. TRUHLAR, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 13, 

15) T. MATSUKAWA, M. OHTA und T. MATSUNO, J. pharmac. SOC. Japan 63, 216 [1943]; 

16) K. WASHINI, J. pharmac. SOC. Japan 66, 62 [1946]; C. A. 45, 6207 [19511. 
17) Uber Oxydation der a-Thiopyridone zu Disulfiden und Sulfonsauren, vgl. R. C. ELDEK- 

MARCKWALD, ebenda 25, 2354 [1892]. 

34, 1687 [1940]. 

30. 5. 1950; C. A. 44, 7885 [1950]. 

216 (19411. 

C. A. 45, 4724 [1951]. 

FIELD, Heterocyclic Compounds I, S. 609, John Wiley & Sons, London 1950. 
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sauren verlauft (wie in der Reihe des Imidazols, Thiazols und Thioharnstoffs) vie1 
langsamer. 

Aus der Oxydationslosung von I lieR sich durch Ansauern die freie Sulfinsaure nicht 
gewinnen. lhre Salze sind jedoch stabil. Das schwer losliche Ammoniumsalz (entspr. 
1V) frillt mit Ammoniumchloridlosung. Fur die Entschwefelungsversuche wurde die 
Oxydationslosung eingedampft und der Riickstand verwendet, der vorwiegend aus 
dem Natriumsulfinat (IV) besteht. Weder in neutraler noch in saurer Losung erhielten 
wir daraus beim Erhitzen ein Cyanpyridin. Erst trockene Zersetzung von IV lieferte in 
50-proz. Ausb. das Pyridinderivat V. Bessere Ausbeuten (80 % d. Th.) erhalt man beirn 
Erwarmen von IV in Eisessig/Acetanhydrid. Letztere Zerfallsreaktion lieD sich jedoch 
nicht auf die Aminosulfinsaure VI iibertragen, deren Umwandlung in ein Amino- 
cyanpyridin im Zusammenhang mit Syntheseversuchen in der Aderminreihe inter- 
essierte. Erst beim Erhitzen in Glykol auf 180" in Gegenwart von Benzoesaure ent- 
stand aus VI in mal3iger Ausbeute das Pyridinderivat VII. 

Im Unterschied zu den Pyridylsulfinsauren IV und VI  spaltet die sr-Picolyl-sulfin- 
saure - deren Lithiumsalz man aus Picolyl-lithium und SO2 leicht erhalt und bei der 
die Sulfinsauregruppe an einem stark positivierten C-Atom gebunden ist - auljerst 
leicht SO2 ab unter Bildung von Picolin. 

a) b) - trocken 90" in (AchO 250" (50%) (80%) - +  17.. 
H3C" S02Na H3C N 

IV V 

CH3 

RN 
CH3 

180° in Glykol 
-+ . - 

VI VI1 

Mit iiberschiissigem Wasserstoffperoxyd bilden sich aus den a-Thiopyridonen 
Pyridinsulfonsauren (z. B. X), die bei starkem Ansauern der Oxydationslosung aus- 
fallen, aber schon beim Umkristallisieren aus Wasser und vollstandig beim Kochen 
in saurer Losung unter Abspaltung von Schwefeldioxyd in Pyridone iibergehen. Der 
Zerfall der a-Pyridinsulfonsaure und die Decarboxylierung der a-Picolinsaure ver- 
laufen also nach ganz verxhiedenen Chemismen: Das Anion der Curbonsriure (VIII) 
zerfallt in C02 und ein Bruchstiick mit Curbeniutkohlensro~utom (IX), das mit einem 
Proton Pyridin bildetlg). Aus der Sulfonsriure X bildet sich dagegen durch einen 
nucleophilen Angriff (XI) das Pyridon XII. 

Mit Hydrazin reagiert die Sulfonsaure ganz entsprechend. Das primare Produkt 
(a-Hydrazino-P-cyan-pyridin) schlieI3t dann den Ring zum Pyrazolopyridin XIII. 
(lm IR-Spektrum des Reaktionsproduktes fehlt namlich die Schliisselbande der 

18) Literaturzusammenstellung: Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. VIII, 
S. 485, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1952. 
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Nitrilgruppe bei 2200-2300/cm; vgl. auch eine analoge RingschluDreaktion in der 
Benzolreihe 19).) 

IX 

C H 3  

XIV XI11 XI1 

Ahnliche elektrophile Reaktionen einer Sulfonsaure, deren Sulfongruppe an einem stark 
positivierten C-Atom haftet, liegen moglicherweise den von W. W A L T E R ~ ~ )  beobachteten 
guanidierenden Reaktionen der FormamidinsulhsBure zugunde, aus der in alkalischer Lo- 
sung durch Oxydation oder Disproportionierung leicht die Sulfonsiiure entsteht; diese stellt 
vielleicht das eigentliche guanidierende Agens dar und bildet liber einen S~2-Chemismus rnit 
Glycin das beobachtete Glycocyamin. 

REDUKTIONSVERSUCHE 

Wie die a-Pyridinsulfonsiure X, nur bedeutend langsamer, reagiert auch der 
a-Pyridylthioather XIV mit Hydrazin. Hier genugt nicht kurzes Aufkochen, sondern 
erst tagelanges Erhitzen in der Bombe fuhrt zu teilweisem Umsatz, unter Abspaltung 
von Methylrnercaptan und Bildung von XIII. Die Reaktion iiberrascht beirn Thioather 
weniger als bei der Sulfonsaure. Die Thioathergruppe am positiviertenKohlenstoffatom 
reagiert ja haufig als Pseudohalogen (vgl. die Reaktionen der Isothiuroniumsalze, 
Thioathercyclammoniumsalze 21) und Trithioniumsalze 22-24) rnit Aminen und Methy- 
lenverbindungen). h n l i c h  der reduktiven Entfernung des Halogens aus a-Chlor- 
pyridinen hielten wir deshalb auch eine ELiminierung der Thioathergruppe aus der 
a-Stellung mit nascierendem Wasserstoff fur moglich. Mit Zink und Saure lie0 sich 
diese Reaktion bei einigen a-Methylmercapto-pyridinen (XIV, XV, XWI) auch ver- 
wirklichen. Entscheidend fur den eindeutigen Verlauf ist die Qualitat des Zinks. Nur 
sehr reines Metall eliminiert zuerst die Methylrnercaptogruppe. Bei der Reaktion von 

19) E. W. PARNELL, J .  chem. SOC. [London] 1959, 2364. 
21)  z.B. in der Zusammenstellung von P. KAINRATH, Angew. Chem. 60, 36 [1948]. 

23) U. SCHMIDT, R. SCHEURINC und A. LUITRMGHAUS, Liebigs Ann. Chem. (im Druck). 
24) U. SCHMIDT, A. L~TTRINGHAUS und F. H ~ B I N G E R ,  Liebigs Ann. Chem. (im Druck). 

20) Angew. Chem. 67, 275 [1955]. 

22) A. LUTTRINGHAUS und u. SCHMIDT, Chemiker-Ztg. 77, 135 [1953]. 
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XV mit technischern Zinkblech konnten wir gleichzeitige Reduktion der Nitrilgruppe 
beobachten. 

CH3 CH3 CHz-O-CH3 
R '  

- Zn/H@ _ _  * R lyN HZN;(j/ XXCN S--CH3 - CH3SH 
H3C N H 3c S CH3 H3C 

XIV: R - H  V: R - H  XVlIl 
XV: R = OCHj XVI: R = OCHI 

XVII: R = NH2 VII: R = NH;, 

Die Eliminierung dex Methylmercaptogruppe mit Zink/Essigsaure aus dem Thioather XVlll, 
der in naher Beziehung zum Adermin steht, verlief nur unter gleichzeiriger Reduktion der 
y-Methoxymethylgruppe zum Methyl. 

Die Entschwefelung der Thiopyridone (z. B. 1) mit Raney-Nickel in wanrig-alkalischer 
Losung gelang uns nicht. Unter Entwicklung des am Nickel adsorbierten Wasserstoffs wurden 
die Thiopyridone an der Metalloberfllche fixiert und nach Auflosen des Nickels in verdunnter 
Saure unverandert zuriickgewonnen. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. A. LUTTRINGHAUS fur viele Ratschlage, der Firma E. MERCK 
AG, Darmstadt, und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fur finanzielle Unterstiitzung. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Bis-/2.4-dimefhyl-5-cyun-pyridyl-(6)I-disulfid ( I I I ) :  Man lost 2.4-Dimefhyl-S-cyon-6-fhio- 
pyridon (I) in tiberschiissiger, waDr. warmer Kaliurncarbonatlosung und llDt die berechnete 
Menge athanol. 10-proz. Jodlosung zutropfen. Den Niederschlag kristallisiert man aus Buta- 
no1 und Benzol urn. Die Ausb. an farblosen Kristallen ist nahezu theoretisch. Schmp. 173". 

C16H14N4S2 (326.4) Ber. C 58.87 H 4.32 Gef. C 58.81 H 4.41 

2.4-Dimerhyl-5-cyun-6-fhio-pyridon ( I )  uus seinem Disul'd III: In die Pyridinlosung des 
Disulfids leitet man Schwefelwasserstoff, wobei das Thiopyridon schnell ausfallt. Nach dem 
Umkristallisieren aus Eisessig betrlgt der Schmp. und Misch-Schmp. 264". 

2.4-Dimerhyl-5-cyun-pyridin-sulfinsaure- (6) (entspr. I V )  : In eine Losung von 112 Mol I und 
20 g NaOH in 200 ccm Wasser laDt man unter Turbinieren und Eiskiihlung 1 Mol Wasser- 
stoffperoxyd einlaufen, wobei die Temperatur nicht uber 20" steigen darf. Aus der walk. 
Oxydationslosung fillt mit konz. Arnmoniumchloridlbsung das Ammoniumsulr enrspr. IV, 
das aus heiDem Wasser umkristallisiert wird. 

CgH7N202SINH4 (213.2) Ber. C 45.05 H 5.20 N 19.71 Gef. C 45.54 H 5.27 N 19.42 

Zu dem im folgenden beschriebenen Spaltungsversuch wurde der nach Abdampfen des 
Wassers i. Vak. bei hochstens 40" gewonnene pulvrige Ruckstand der Oxydationslosung ver- 
wendet. 

2.4-Dimefhyl-5-cyun-pyridin ( V )  
a) Durch rrockene Zerserzung yon IV:  900 mg trockenes Natriumsalz 1V werden mit 2 g 

Kupferpulver innig vermischt und in einem schwach abwiirts geneigten Reagenzglas auf etwa 
250" erhitzt, wobei unter Aufbllhen und Verkohlen eine heftige Reaktion einsetzt. Es ent- 
stehen zuerst gelbliche DLirnpfe, dann ein fast farbloses Kondensat, das an der kalten Mun- 
dung des Glases zu zentimeterlangen Kristallen erstarrt (350 mg Rohprodukt); aus Petrol- 
Sther Schmp. 57--58". 

CsHsN2 (132.2) Ber. C 72.70 H 6.10 N 21.20 Gef. C 72.44 H 6.02 N 21.07 



1960 Synthesen rnit den Thioamiden der Malonsaure (Ill.) 1595 

b) Durch Erwarmen des Ammoniumsalzes (en!spr. I V )  in Acetanhydrid: 3 g trockenes 
Ammoniumsalz werden in 100 ccm Acetanhydrid/Eisessig ( I  : I )  einige Minuten auf 80-90" 
erwarmt. Man zerstort das Anhydrid rnit Athanol in der Kllte, dampft i. Vak. auf dem 
Wasserbad ein, nimmt den Riickstand in Wasser auf, macht mit Natronlauge stark alkalisch 
und athert pus. Die ather. LBsung liefert beim Aufarbeiten 80% d. Th. V. Aus Petrolather 
Schmp. 57 -- 58". Misch-Schmp. 57". 

c) Durch Redukrion des 6-Methylmercapto-2.4-dimethyl-5-cyan-pyridins (XI V )  
6-Methylmercapto-2.4-dimethyl-5-cyan-pyridin ( X I  V )  : 40 g I werden in 50 ccm Dimethyl- 

surfar bei 100" so langsam eingetragen, daB alles homogen bleibt. Man gieBt in Wasser, 
nutscht nach dem Erstarren ab und erhllt beim Umkristallisieren aus Athanol 41.5 g farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 168-170". 

CpHloN2S (190.3) Ber. C 60.36 H 5.65 N 15.71 Gef. C 60.51 H 5.53 N 15.43 

Reduktion von XIV:  28.8 g XIV werden in 300 ccm 50-proz. Essigsaure gelost und rnit 30 g 
reinen Zinkfolien gekocht. Wenn beim Verdunnen einer Probe rnit Wasser die entstehende 
Losung klar bleibt, ist die Reaktion fast beendet. Man kocht noch 1/2 Stde. welter, dampft i. 
Vak. bis zur Trockene ein, lost das Zinksalz durch Zugabe starker Natronlauge und athert 
nach dem Erkalten dreimal am. Beim Aufarbeiten der ather. Losung erhalt man 18 g vom 
Sdp.12 1 10". Farblose Kristalle vom Schmp. 57-58", Misch-Schmp. 57". 

2.4-Dime1hyl-3-benzolazo-5-cyan-6-~hio-pyridon: 26 g 3-Benzolazo-acetylaceron, 1 5.3 g Cyan- 
thioaceramid und 20 g gegliihtes Kaliumcarbonat werden in 200 ccm Aceton 4 Stdn. unter 
scharfem Riihren und RiickfluB erhitzt. Man 1lBt 2 Tage im Eisschrank stehen und saugt 55  g 
rohes Kaliumsalz ab. Mit verd. Essigsaure erhllt man das freie Thion in rotbraunen Kristallen. 

3-Amino-2.4-dime1hyl-S-cyan-6-thio-pyridon: 55 g rohes Kaliumsalz last man in 500 ccm 
kochendem Athanol und gieBt in die Losung portionsweise 65 g Natriumdithionit in 300 ccm 
Wasser ein. Man 1aBt einen Tag im Eisschrank stehen und saugt 18 g Rohprodukt ab. Gelbe 
Kristalle, die sich a b  250" dunkel farben und bei etwa 300" zersetzen. 

Analyse eines Produktes, das durch Aufnehmen in 2 n NaOH, Filtrieren und Ansauern 
gereinigt wurde: 

CsHgN3S (179.2) Ber. C 53.60 H 5.06 N 23.44 Gef. C 52.74 H 5.29 N 22.29 

3-Amino-2.4-dimethyl-5-cyan-pyridin-su[fure- (6) (entspr. V l )  : 3-Amino-2.4-dimethyl-5- 
cyan-6-rhio-pyridon wird, wie bei IV beschrieben, ZUT Sulfinsaure oxydiert und die Sulfinat- 
lasung i. Vdk. eingedampft. 

3-Amino-2.4-dimethyl-5-cyan-pyridin ( VII )  
a) Durch Spalrung von VI: Der Losung von 2.33 g VI in 20 ccm Glykol IaBt man bei 180" 

unter Stickstoff die Losung von 1.5 g Benzoesaure in Glykol zutropfen, wobei Schwefeldioxyd 
entweicht. Nach dem Erkalten gibt man eine Losung von 3 g Pikrinsaure in 30 ccrn k h a n 0 1  
d a m  und saugt nach einer Stunde 2.3-2.6g Pikrat ab. Schmp. 228-230" (Zers.). Misch- 
Schmp. rnit dem Pikrat von 3-Amino-2.4-dimethyl-5-cyan-pyridin 226". 

b) Durch Redukrion von 3-Amino-6-methylmercapto-2.4-dimethyl-5-cyan-pyr~in (XVII) :  
Durch Methylieren des Thions rnit Dimethylsulfat in alkalischer Losung erhalt man in 
95-proz. Ausbeute X VII. Am Athano1 farblose Kristalle vom Schmp. 152". 

C9HllN3S (193.3) Ber. N 21.74 Gef. N 21.76 

Man lost XVII in kochender 3 n HCl und reduziert so lange mit einem UberschuD von 
Zinkfolie, wie beim VerdUnnen einer Probe der Reaktionslasung rnit Wasser und AbpufTern 
rnit reichlich Natriumacetat noch eine Trubung entsteht. Nach Beendigung der Reaktion 
macht man rnit Natronlauge stark alkalisch. bis alles Zinkhydroxyd als Zinkat gelBst ist, und 

Chemischc Berichtc Jahrg. 93 103 
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filtriert nach dem Erkalten das Aminopyridin ab, das nach dem Umkristallisieren aus Athano1 
bei 196--197" schmilzt. Ausb. 60% d. Th. 

CsH9N3 (147.2) Ber. N 28.55 Gef. N 28.58 
Pikmr: Schmp. 228-230". 

3-Methox.v-6-methylmercapto-2.4-dimeihyl-5-cyan-pyridin (XV): I Mol 3-Acetoxy-2.4- 
rlimerh~~l-S-c.van-6-thia-pyridon wird in Uberschiiss. 2 n NaOH geldst und zur Hydrolyse der 
Acetoxygruppe 5 Stdn. bei Raumtemperatur stehengelassen. Anschlieaend schiittelt man 
einige Minuten mit 1.2 Mol Dimethylsulfur, sauert an, nutscht ab und kristallisiert aus wenig 
Athanol um. Ausb. 80% braunes Kristallpulver. In die Losungen von 1/10 Mol dieses Kristall- 
pulvers und 2.3 g Na in 200 ccm Athanol laat man 1/10 Mol Dimethylsulfat vorsichtig ein- 
tropfen. Man Iaint einen Tag stehen, gieint anschlieinend in die vierfache Menge Wasser ein, 
nutscht nach einigen Stunden ab und gewinnt nach Umkristallisieren aus Athanol, Benzol und 
Vakuumsublimation bei lW/15 Torr farblose Kristalle, die bei 73" schmelzen. 

CloHlzNzOS (208.3) Ber. C 57.66 H 5.81 Gef. C 57.80 H 6.02 

Redukrion von X V  mir technischem Zinkblech: 90g XV werden in einer Mischung aus 
500 ccm konz. Salzsaure und 400 ccm Wasser mit 100 g Zinkblech (technische Ware) so lange 
erhitzt, bis eine Probe beim Verdiinnen mit Wasser sich nicht mehr triibt. Man stellt rnit konz. 
Natronlauge stark alkalisch, trennt das abgeschiedene t)l ab und erhalt bei der Vakuum- 
destillation 25 g 3-Mefhoxy-2.I-dinierhyl-S-cyan-pyridin (XVI) vom Sdp.o.6 88-90" (Schnip. 
43") und 20 g 3-Methoxy-6-methylnierccipro-2.4-dimerhyl-5-aminomerhyl-pyridin vom Sdp.o.6 
90- 110'. Letzteres bindet an der Luft begierig Kohlendioxyd unter Bildung eines lockeren, 
pulvrigen Carbonates. Mit Acetanhydrid entsteht das Acetylderivat vom Schmp. 168". 

Acetylderivat: C12H17N202S (253.3) Ber. N 11.06 Gef. N 11.05 

XVI: CgHloN20 (162.2) Ber. N 17.27 Gef. N 17.24 

2.4-Dirnethyl-5-cyan-pyridin-sulfonsaiire-(6) (X): In eine Losung von 80 g I und 20 g NaOH 
in 200 ccm Wasser laDt man unter Turbinieren und Kiihlen rnit Kaltemischung 170 ccm 
30-proz. Wasserstoffperoxyd eintropfen. Man laat anschlieinend noch 1 Stde. in der Kilte 
stehen, kiihlt dann auf 0" und versetzt rnit 100 ccm konz. Salzsaure, wobei man die Temperatur 
durch Zugabe von Eisstiicken auf 0" halt. Nach einigen Stunden saugt man ab, spiilt rnit 
Eiswasser und Athanol und llDt an der Luft trocknen. Ausbeute 60--65 g Sulfonsaure. 
Analyse des Rohproduktes (die Sulfonslure spaltet beim Umkristallisieren Schwefeldioxyd 
ab): 

CsHsN203S (212.2) Ber. N 13.20 Gef. N 12.73 

2.4-Dimethyl-5-cyan-pyridon-(6) (XII): 20 g Suljonsaure X werden 10 Stdn. in 200 ccm 
2 n HCI auf dem Wasserbad erhitzt. Man laint erkalten und saugt 12 g Pyridon ab, das, init 
Wasser gewaschen und a m  Eisessig umkristdhiert, bei 282" schmilzt. Misch-Schmp. 283". 

3'-Amino-2.4-dimethyl-pyrarola-[4'.5~:S.6J-pyridin (XIII )  : a) 21 g X werden rnit 30 ccm 
80-proz. Hydrazinhydraf aufgekocht. Die Mischung kocht meist von selbst noch einige Minu- 
ten weiter; andernfalls wird sie noch 10 Min. bei 120" gehalten. Man laat einige Stunden in 
der KBlte stehen, saugt scharf ab, lost den Riickstand in HCI und fiillt durch Zugabe von vie1 
Natriumacetat 15  g Rohprodukt aus. Aus Butanol farblose Kristalle vom Schmp. 280". 

CnHloN4 (162.2) Ber. C 59.24 H 6.21 N 34.55 Gef. C 59.29 H 6.37 N 34.80 

b) 3 g XIV werden rnit 3 g 90-proz. Hydrazinhydrut 48 Stdn. a d  140' erhitzt (Messing- 
bombe). Man saugt nach dem Erkalten 1.5 g Rohprodukt ab, das in HCI aufgenommen und 
durch Abpuffern rnit Natriumacetat ausgefallt wird. Aus vie1 Butanol farblose Kristalle vom 
Schmp. und Misch-Schmp. 280". 
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Lirhiurnsalz der a-Picolyl-sulfinsaure: In 100 ccm einer 0.7 rn ather. Phenyl-lithiurnlosung 
riihrt man 6.5 g a-Picolin in 30 ccm Ather ein. Am nachsten Tag leitet man unter Eiskilhlung 
in die tiefrote LBsung bis zur Sattigung Schwefeldioxyd ein. Man entfernt dann die Kilhlung 
und leitet bis zur Beendigung der Reaktion unter haufigem Umschwenken weiter SO2 ein. Zum 
ScNuD ist die tiefrotbraune Farbung des Picolyl-lithiums verschwunden. Das ausgefallene 
Lithiumsalz w i d  abgesaugt und mit Ather gewaschen. 

Die freie Sulfinsaure lieD sich nicht gewinnen. Auch Versuche zur Addition an Chinon und 
Acrylnitril waren vergeblich. 

Spaltung der Picolyl-sulfinsaure: I g Lithiumsalz werden in 5 ccm Eisessig 2 Min. gekocht. 
Man stellt rnit konz. Natronlauge stark alkalisch, wobei sich an der Oberflache a-Picolin ab- 
scheidet, und nimmt in Ather auf. Nach Vertreiben des Athers last man den Rilckstand in 
Athanol und fallt mit Bthanol. Pikrinsaurelosung das Pikrat. Aus Wasser gelbe Kristalle vom 
Schmp. 162”. Misch-Schmp. mit a-Picolin-pikrat: 162”. 

HELMUT ZINNER und CARL-GO’ITFRIED DASSLER 
Derivate der Zucker-mercaptale, XXII) 

2 ABenzyliden- und 2.4-Athy liden-D-glucuron-mercaptale 
Aus dem Institut ftir Organische Chemie der Universitat Rostock 

(Eingegangen am 22. Januar 1960) 

Herm Professor Dr. F. Micheel zum 60. Geburtstag gewidmet 

D-GlUCUrOn-merCaptale werden in gut kristallisierte 2.4.5-Tribenzoyl-~-glucu- 
ron-mercaptale iibergefuhrt. Daraus gewinnt man durch Abspalten von Mer- 
captan das 2.4.5-Tribenzoyl-ol-~-glucuron, das als p-Nitro-phenylhydrdzon 
charakterisiert wird. Durch Behandeln der D-Glucuron-mercaptale mit Benzalde- 
hyd und Chlorwasserstoff erhalt man 2.4-Benzyliden-~-glucuron-mercaptale, die 
durch Reduktion rnit LiBH4 2.4-Benzyliden-~-glucose-mercaptale. durch Ab- 
spalten von Mercaptan das 2.4-Benzyliden-~-glucuron ergeben. Letzteres l&Ot 
sich mit LiBH4 zum 2.4-Benzyliden-D-sorbit reduzieren. Durch Behandeln der 
D-Glucuron-mercaptale rnit Acetaldehyd und Chlorwasserstoff gewinnt man 2.4- 
b;thyliden-D-glucuron-mercaptalc. Daraus kann man in Analogie zu den ent- 
sprechenden Benzylidenverbindungen die 2.4-~thyliden-~-glucose-mercaptale 
und das 2.4-b;thyliden-~-glucuron gewinnen, dessen Struktur durch UberfUhren 

in den 1.3.5.6-Tetraacetyl-2.4-athyliden-~-sorbit bewiesen wird. 

Vor einiger Zeit hatten wir D-Glucuron-mercaptale (I) durch Schutteln von D- 

Glucuron rnit Mercaptanen und Salzsaure dargestellt. Am der salzsauren Losung 
wurden die gebildeten Mercaptale rnit Wasser als Ole ausgefalt, die durch Auf- 
nehmen in Chloroform, Ausschutteln der Losung mit Hydrogencarbonat und Ein- 
engen gereinigt wurden 2). Die D-Glucuron-mercaptale lassen sich allgemein mit 

1) XX. Mitteil.: H. ZINNER, G. SYCH und F. SCHNEIDER, Chem. Ber. 93, 468 [1960]. 
2) H. ZINNER, C.-G. DASSLER und G. REMBARZ, Chem. Ber. 91, 427 [1958]. 
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