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Schwefel als Ligandatom in Chelatkomplexen

Die Mitteilung von KomsirR und Sewn! iiber Chelat-
komplexe mit g-Furfuraldoxim, von denen vermutet
wird, dass in ihnen das Furan-O-Atom sich als eine der
basischen Haftstellen betitigt, veranlasst uns, iiber eigene
Versuche zu berichten, die wir unternommen haben, um
das Komplexbildungsvermogen des Schwefels in einem
aromatischen Bindungssystem zu untersuchen.

Wir haben zu diesem Zweck die folgenden drei noch
unbekannten Verbindungen synthetisiert: 2-(2’-Thienyl)-
pyridin (I), 5-(2’-Pyridyl)-thiazol (II) und als Vergleichs-
verbindung? Methyl-a-picolyl-sulfid (IT11}).
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1 wurde ausgehend .von 2-Bromthiophen iiber dessen
Grignardverbindung durch Erhitzen mit Pyridin im
Autoklaven gewonnen, liess sich durch Sublimation im
Vakuum oder Kristallisation auns Petroldther reinigen und
zeigt den Smp. 90-91°. Das Thiazolderivat II konnte aus
dem Oxim des 2-Acetylpyridins hergestellt werden, dessen
Tosylat zum w-Aminoacetylpyridin umgelagert wurde.
Sodann wurde die Aminogruppe thioformyliert und das
erhaltene Derivat mit konz, H,SO, cyclisiert. Die farblose
Reinsubstanz schmilzt bei 63-64°. Die Vergleichsverbin-
dung IIT erhidlt man aus dem Hydrochlorid des 2-
Chlormethylpyridins und dem Natriumsalz von Methyl-

A Biogenetic Proposal for the Simaroubaceous
Bitter Principles?

In recent years chemical studies on C-20 bitter prin-
ciples from the plant family Simaroubaceae have resulted
In structural proposals for quassin®3 {1), chaparrin®® (2},
and glaucarubolt-% (3). The known chemistry of other
bitter principles of yet unassigned structure from the
Simaroubaceae indicates a close relationship to the quas-
sin structure -1,

VarenTa et al.2 have advanced two different biogenetic
hypotheses t6 account for the formation of quassin (1):
{a) oxidative coupling of two identical C-10 units asin (1);
and (b) rearrangement of a diterpenoid pimarane skeleton
(4) through a series of 1, 2 shifts.

On the basis of arguments to follow, a third pathway is
how proposed : That C-26 terpenoids are the precursors of
the C-20 bitter principles by loss of a C-5 fragment in a
limonel to merolimpnol type conversion followed by loss
©f a methyl group from C,. The Simaroubaceae, Melia-
Ceae, and the Rutaceae are closely related plant families

mercaptan. Die wasserhelle Fliissigkeit vom Sdp.
100-105°/17 Torr bildet ein Pikrat vom Smp. 98-99°,

Von diesen Verbindungen gibt das Thiazolderivat II
mit Fe#+-Ionen sofort eine sehr deutliche rotviolette
Farbung, die wir einem Chelatkomplex zuordnen?. Spek-
trophotometrische Messungen ergaben bei pH 2,5 ein
Maximum bei ca. 530 myp. Der Ligand allein absorbiert in
diesem Bereich praktisch nicht, sein Absorptionsmaxi-
mum liegt im UV-Gebiet. Uber experimentelle Einzel-
heiten werden wir an anderer Stelle berichten.

Summary. The hitherto unknown compounds 5-(2'-
pyridyl)thiazole, 2-(2’-thienyljpyridine and methyl-a-
picolyl sulphide have been synthesized. The structure of
all three substances allows the formation of a chelate ring
with N and S as ligand atoms. 5-(2’-Pyridyl)thiazole
yields with Fe?* at a pH of 2.5 a significant change in
absorption, which is attributed to chelate formation.
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8 Fed+ gibt keine sichtbare Reaktion.

belonging to the suborder Geraniinese {order Gerani-
ales) 2. A series of C-26 terpenoids, the limonoids?3, occurs
in the families Meliaceae and Rutaceae.

Glaucarubol (3)

Pimarane (4}



