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Schwefe l  als  L i g a n d a t o m  in C h e l a t k o m p l e x e n  

Die Mi t te i lung  yon  KOMSER und S~N x fiber Chelat-  
komplexe  mi t  f l -FurfurMdoxim, yon  denen v e r m u t e t  
wird, dass in ihnen das F u r a n - O - A t o m  sich als eine der  
basischen Haf t s te l l en  bet i i t igt ,  verantass t  uns, t iber eigene 
Versuche zu ber ichten,  die wir  u n t e r n o m m e n  haben,  u m  
das Komplexb i ldungsve r ln6gen  des Schwefels in e inem 
aromat i schen  Bindungssys tem zu untersuchen.  

Wi t  haben  zu diesem Zweck die folgenden drei noch 
unbekann ten  Verb indungen  synthe t i s ie r t :  2-(2 '-Thienyl)-  
pyr id in  (I), 5-(2 ' -Pyr idyl) - th iazol  (II) und als Vergleichs- 
verbindung~ Methyl-~-picolyl-sulf id (III). 

I II III 

I wurde  ausgehend .von 2-Bromth iophen  fiber dessert 
Gr igna rdve rb indung  durch  Erh i t zen  mi t  Pyr id in  im 
Au tok laven  gewonnen,  liess sich durch Subl imat ion  im 
V a k u u m  oder  Kris ta l l isa t ion aus Petrol i t ther  reinigen und 
zeigt den  Stop. 90-91 °. Das Th iazo lde r iva t  I I  konnte  aus 
dem O x i m  des 2-Acetylpyr id ins  herges te l l t  werden,  dessen 
Tosy la t  zum ~o-Aminoacetylp3rridin umgelager t  wurde.  
Sodann wurde  die Aminogruppe  th ioformyl ie r t  und das 
erhMtene D e r i v a t  mi t  konz. H 2 S O  4 cyclisiert.  Die farblose 
Reinsubs tanz  schmilz t  bei 63-64 °. Die Vergleichsverbin-  
dung I I I  erh~lt  m a n  aus d e m  Hydroch to r id  des 2- 
Chlormethy lpyr id ins  und dem Nat r iumsa lz  yon  Methyl-  

mercap tan .  Die  . wasserhelle Flt issigkeit  v o m  Sdp. 
100-105°/17 T o r t  b i ldet  ein P ik ra t  v o m  Smp.  98-99 °. 

Von  diesen Verb indungen  gibt  das T h i a z o l d e r i v a t  I I  
mi t  Fe~+-Ionen sofort  eine sehr  deut l iche ro tv io le t t e  
Fi i rbung,  die wir  e inem Che la tkomplex  zuordnen  z, Spek- 
t ropho tomet r i sche  Messungen ergaben bei p H  2,5 ein 
M a x i m u m  bei  ca. 530 m~. Der  Ligand  al lein absorb ier t  in 
diesem Bere ieh  p rak t i sch  nicht ,  sein Absorp t ionsmaxi -  
m u m  liegt im UV-Gebiet .  13bet exper imente l le  Einzel-  
hei ten werden wir  an anderer  Stelle ber ichten.  

Summary. The h i the r to  unknown compounds  5-(2'- 
pyr idyl) th iazole ,  2-(2 ' - th ienyl)pyr idine  and  methyt -~-  
picolyl  sulphide h a v e  been synthesized.  The  s t ruc tu re  of 
all  th ree  substances  al lows the  fo rmat ion  of a chela te  r ing 
wi th  N and S as l igand a toms.  5-(2 ' -Pyr idyl) th iazole  
yields wi th  Fe  2+ a t  a p H  of 2.5 a s ignif icant  change in 
absorpt ion,  which is a t t r i bu t ed  to chela te  format ion.  
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a Fea+ gibt keine siehtbare Reaktion. 

A Biogenet ic  P r o p o s a l  for the S l m a r o u b a c e o u s  
Bitter  Principles  1 

In  recent  years  chemical  studies on C-20 b i t te r  prin-  
ciples f rom the  p lan t  fami ly  S imaroubaceae  h a v e  resul ted 
in s t ruc tu ra l  proposals  for quassin 2. ~ ( 1 ), chapar r in  4, n (2), 
and glaucarubol4-~ (3). The  known chemis t ry  of o ther  
b i t te r  principles of ye t  unassigned s t ruc ture  f rom the  
Sinlaroubaceae indicates  a close re la t ionship  to the  quas-  
sin s t ruc ture  7 - n  

VALENTA et  al. ~ h a v e  advanced  two di f ferent  biogenet ic  
hypotheses  to account  for the  fo rmat ion  of quass in  (1): 
(a) ox ida t ive  coupl ing of two  ident ica l  C-10 uni ts  as in (1) ; 
and (b) r ea r r angemen t  of a d i te rpenoid  p imarane  skeleton 
(4) th rough  a series of 1, 2 shifts. 

On the  basis of a rguments  to follow, a th i rd  p a t h w a y  is 
now proposed:  T h a t  C-26 terpenoids  are  the  precursors  of 
the  C-20 b i t t e r  principles by  loss of a C-5 f r agment  in a 
l imonol to merol imonol  t ype  convers ion followed by  loss 
of a me thy l  group f rom C 4. The  Simaroubaceae,  Melia- 
ceae, and the  Ru taceae  are closely related p lan t  families 

belonging to t he  suborder  Gerani inese (order Gerani-  
ales) xz. A series of C-26 terpenoids,  the  l imonoids i s  occurs 
in the  families Meliaceae and Rutaceae .  
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