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106. J. R o  0s:  U e b e r  einige schwefelhal t ige Abkommlinge  des 
Chinolins. 

( h u s  dem Berliner Univ -Laborat. No DCC; vorgetragen in der Sitzung 
vom 13. Februar vom Verfasser.) 

l m  Ju l i  1886 l) veroffentlichte F. T i e m a n n  eine Arbeit iiber 
Thiocumarin rind dessen UmwandluniSsproducte, in der e r  die Reactions- 
fahigkeit des Phosphorpentasulfids . unter desseri Einwirkung viele 
sauerstoffhaltige organische Verbindungen ihren Saaerstoff theil- 
weise oder ganz durch Schwefel ersetzen lassen, auf Cumarin nnter- 
suchte. Als Reactionsproduct erhielt dieser Forscher das Thiocumarin, 
das aus Ciimarin dtirch Austausch des in der Carbonylgruppe des letzteren 
rorharidenen SauerstoRatonis gegeri ein Schwefelatom entstanden ist. 
Das Schwefelatom des Thiocumarins konnte unschwer durch andere 
Atome und Atonigruppen ersetzt werden, welche Reaction zu einer 
Reihe interessanter Verbindungen fiihrte 

Dirses Resultat forderte dazu atif, die Darstellung arderer  Thio- 
lactone zu versuchcn und deren Umsetzungen naher zu studiren. 

Ich priifte daher die Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf 
mehrere sauerstoffhaltige Chinolinderivate; die Untersuchuiig ergab 
jedoch, dass sich die gebildeten Schwefelkorper in Bezug auf 
das in ihnen etithaltene Schwefelatom nicht analog dem Thiocumarin 
rerhalten, sondero vielmehr als Sulfhydrate oder Mercaptane betrachtet 
werden mussen. Rei verschiedenen Oxychinolinen konnte ich den 
Sauerstoff durch Schwefel ersetzen und mit den neuen Verbindungen 
ahnliche Reactionen ausfiihren, wie sie die Mercaptane sowohl der 
aliphatischen als auch der aromatischen Reihe eeigen. - Von be- 
sonderem Interesse fiir die Untersuchung schienen mir die den Sauer- 
stoff in1 P y r i d i n k e r n  enthaltenden Chinohverbindungen zu spin. 
Dabei hatte ich Gelegenheit die verschiedenen bis jetzt bekannten 
Darstelluiigsmethoden dieser Korper zu priifen. 

C a r  b o  s t y r i  1. 
Um auf rniiglichst einfachem Wege eine griissere Menge Carbo- 

styril zu gewinnen, schien mir die von E. E r  1 e n m  e y e r  und 
J .  R o s e 11 h e k ') nur kurz beschriebene Methode die zweck- 
Iiiassigste. - Darnach erhitzt man Portionen ron 5 g Chinolin mit 
einer nicht zu geringen Menge einer ziemlich concentrirten Chlorkalk- 
liisung am Rlckflusskiihler auf dem Wasserbade. Nach ungefahr 
3/4 Stunden tritt eine sehr heftige Reaction ein, wahrend welcher 
man die Erwarmring unterbrechen muss; der Eintritt derselben ist 

I) T i e m s n n ,  diese Berichte XlX, 1661. 
*) E r l e n m e y e r  und Rosenhek ,  diese Berichte XIX, 459. 
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vorher an der starken Triibung der Flussigkeit erkenntlich. 1st 
sie beendet, so wird die nunmehr braun gefarbte Flussigkeit noch 
1-2 Stunden auf dem Wasserbade weiter erwarmt und heiss filtrirt. 
Beim Erkalten der Fliissigkeit krystallisiren sternfiirmig gruppirte, 
weisse verfilzte Nadeln aus,  die, aus heissem Wasser umkrystallisirt, 
den Schmelzpunkt 1980 zeigen. Eine Analyse des bei 1000 ge- 
trockneten Producies stimmte rnit den fur Carbostyril berechneten 
Zahlen, und die Reactionen desselben mit den fiir Carbostyril ange- 
gebenen iiberein. 

K F ~ .  fur C g  Hi. NO Gofunden 
c 71.18 74.31 pCt. 
FI 4.83 5.12 )i 

(L - T h j o c h i II o 1 i n  , c .  SH 
N 

Urn aus dem Carbostyril einen Schwefelkiirper darzustellen, wurden 
Carbostyril und Pl~c~sphorpentasnlfid, im Verhiiltnisse von 5 : 8 g, durch 
Pulverisiren mit eiriauder innig gemengt und im Kalbchen im Paraffin- 
bade bei 135 - 14,Y so lange geschmolzen, bis eine gleichmassige 
dunkrlbraune Schmelze eritstanden war. Diese wurde fein pulverisirt 
und am Riickflusskuhler mit miiglichst wenig Salzsaure - und 
zwar mit 2 Th.  concentrirter Chlorwasserstoffsaure - stark gekocht, 
his nur  noch Schwefel unge16st geblieben. Die Losung wird uber 
Glaswolle durch eiiien HeisswaJsertrichter filtrirt. Das Filtrat ver- 
setzt man mit etwav mehr als der gleichen Menge Wasser. Schon 
sofort, und namentlich beim vollstiindigen Erkalten , fallen Krystalle 
in Form schijner gelber Blattchen aus, die nach mehrmaligem Um- 
krystallen aus eineni Genienge von ungefahr gleichen Theilen A1 kobo 1 
und Wasser den constanten Schmelzpunkt 1 i 4 "  zeiger,. Die Analysen 
des bei 1000 getrockneten KGrpers erpaben in der That  die fur d i e  
Verbindung stimmenden Zahlen, die sich durch Ersatz des SauerstoEs 
im Carbostyril durch Schwefel gebildet hatte. Mithin ist die neue 
Verbindung mit Recht als a-Thiochinolin zu bezeichnen. Die Aus- 
beute entspricht der Menge deu angewandten Carbostyrils, ist also 
nahezu yuantitativ. 

Elementaranalyse : Versuch 
Theoric I. 11. 111. IV. 17. 

C y  108 67.05 66.84 66.80 - - - p c t .  
- €17 7 4.35 4.36 4.82 - - 

N 14 8.69 - - 
s 32 19.88 

9.11 8.91 - 

19.64 )) - - - -  
161 ' 100.00 
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Das a-Thiochinolin ist in kaltern Wasser unliislich, schwer 16slich 
1x1 heissen1 Wasser, leicht liislich in heissem Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. Es zeigt sowohl basische 
a16 aueh saure Eigenschaften, da  es sieh in Salzsaure liist und aus 
dieser Liisung durch Alkali gefallt wird, ebenso aber auch leicht liis- 
lich in Alkali ist und aus der alkalischen Liisung durch Sauren 
gefdl t  werden kann. Der  Schwefelkiirper bildet leicht Doppelsalze: 
auf Zusatz ron Quecksilberchlorid entsteht in  der salzsauren Liisung 
sofort ein roluniiniiser, dicker, gelblich weisser Niederschlag , Platin- 
chiorid giebt ein krystallinisches Doppelsalz, sehr schiin krystallisirt 
das Doppelsalz, welches nach dem Hinzafiigen von Eleinitrat aus der 
salpetersauren Liisung sich abscheidet. - Eirien besonders charakte- 
ristischen Geruch oder Geschmaek besitzt das a -  Thiochinolin nicht. 
Hingegen hat dasselbe die Eigenschaften eiries gelben Farbstoffes auf- 
zuweisen. Die heisse wasserige, mit wenigen Tropfen Alkohol oder 
S l u r e  verbetzte Liisung farbt Wolle, Seide und sogar Baurnwolle 
direct gelb; die Farbe, welche einen Stich ins Orange zeigt, ist gegen 
Seife und gegen Licht vollkommen bestlndig. 

Hr. Dr. (;. S c h u 1 t z hatte die Gute, eine griissere Probe aus- 
farirben zu lassen, und bin ich ihm fiir diese freundliche Zuvorkommen- 
heit zu bestem Danke verpflichtet. E r  theilt mir mit, dass mit 
meinem Farbstoffe die Kuance des Chinolingelbs nicht erreicht werden 
kiinne und deshalb der Farbstoff seiner Ansicht nach fur die Technik 
nicht brauchbar sei. 

Sollte das a-Thiochinolin sich in  Bezug auf sein Schwefelatom 
analog dem Thiocnmarin T i e  m a n  n 's verhalten. d. h., sollte ihm die 

zukommen, so war  anzunehmen, dass Phenylhy- 
\ 

Formel ' , / C . S  
NH 

drazin und Hydroxylamin auf das a -Thiochinolin einwirken miissen, 
und unter Schwefelwasserstoffaustritt ein Phenylhydrazidabkiirnmling, 
resp. ein Oximidoderivat des Chinolins entstehen werde. 

Es wurde daher die alkoholische Liisung gleicher Molekiile von 
a-Thiochinolin und salzsaurem Hydroxylamin, mit der zur Bindung 
der  Salzsaure erforderlichen Menge Sodaliisung versetzt, mehrere Tage 
auf dem Wasserbade erhitzt. Eine Schwefelwasserstoffentwickelung trat 
jedoch auch nach wochenlangem Erhitzen nicht ein. Die bald be- 
ginnende Ammoniakabspaltung, welche auf eine Zersetzung des Hydroxyl- 
amins hindeutete, dauerte 1 2 Tage. Das Reactionsproduct, zur Trockene 
verdampft , ergab Iirystalle. dii. sich als unverandertes a-Thiochinolin 
erwiesen. Mithin hatte Hydroxylamin auf a-Thiochinolin nicht reagirt. 

I n  ahnlicher Weise wurde die alkoholische Liisung Zquivalenter 
Mengen von a-Thiochinolin und Phenylhydrazin auf dem Wasserbade 
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erbitzt. In der That  trat nach kurzer Zeit eine ziemlich heftige 
Schwefelwasserstoffentwickelung ein, welche mehrere Tage anhielt. 
Nach Beendigung derselben wurde die alkoholische LGsung verdunstet. 
Zu meinem Erstaunen erhielt ich jedoch neben Phenylhydrazin den 
bei weiteni griissten Theil der angewandten Sobstanz als unver- 
andertes a-Thiochinolin zuriick; und es war  niir auf keine Weise 
miiglich, das erwartete Reactionsproduct zu fassen. Ebenso erhielt 
ich bei einem Versuche, Pheriylhydrazin in alkoholischer Lijsung im 
Einschliessrohre bei 100Q auf tc-Thiochinoh einwirken zu lassen, kein 
anderes Resultat, rielmehr stets anstatt eines Reactionsproductes un- 
veranderte Sobstanz. - Mithin war zu vermuthen, dern a-Thiochinolin 

kanie die Forniel . s Il zu, und es wgre mithin als Mer- 

In diesem Falle war anzunehmen, dass es die 
s 

captan anzusehen. 
allgemeinen Reactionen der PImcaptane ergeben werde. 

CyHsNS 

CgHsNS 
D i s 11 1 f i  d an s a -T h i o c h i n  o l i n  , I .  

Bekanntlich reagiren oxydirende Mittel auf Mercaptane zunachst 
in der Art, dass aus awai Molekulen Mercaptan zwei Atonie Wasser- 
stoff austreten und ein Disulfid entsteht. Da schwach oxydirende 
Mittel , wie z. 15. Eisenchlorid i n  eisessigsaurer . rothes Blut- 
laugeiisalz in alkalischer und Jod  in alkoholischer Liisung aus 
dem a-Thinchinelin keine aschenfreie Producte entstehen liessen, so 
wurde als Oxyda tionsmittel W as s e r s t o  ffs u p  e r  ox y d angewand t, bei 
dem die Beimengung irgend welcher anorganiseher Substanz viillig 
ausgeschlossen war. Liess ich dieses auf die wasserig- alkoholische 
Lijsung von a-  Thiochinolin einwirken, so erhielt ich einen wrissen 
krystallinischen Kiirper. Lijst man denselben in wenig heissem Alkohol 
und versetzt das alkoholische Filtrat mit Wasser bis zum beginnenden 
Opalisireri + so krystallisiren hellgllnzende weisse Bliittchen aus , die 
den Schmelzpunkt 1.37 O zeigten. Die Unlijslichkeit dieses Kiirpers in 
Alkali berechtigte schon zu dem Schlusse, dass ein D i s u l f i d  aus dern 
in Alkali leicht 1Gslichen a-Thiochinolin entstanden war ,  was auch 
durch die Analyse bestatigt wurde. 

l'hcorie 

Eleinentaranalyse : 
Versrrch 

I. 11. TTI. 
CIS 216 67.50 67.15 - - p c t .  

Nn -28 8.75 - 
S2 64 20.00 - -  

HI2 1% 3.75 4.19 - - 3 

9.16 - )> 

19.81 B 

320 100.00. 
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Beim Versuche, das a-Thiochinolin durch Kaliumpermanganat 
weiter zu oxydiren, entstand nach dem Ausschutteln der alkalischen 
Losung mit Aether und Verdunsten desselben ein weisser Ruckstand, 
der nach einmaligem Urnkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt 
137 

Das Disulfid ist in Alkali vollstiindig unlijslich, ebenso in 
Ammoniak iind Wasser. I n  Sauren ist es sehr leicht 16slich und ksnn 
aus denselben dixrch Alkali gefallt werden. In  Alkohol, Aether, 
B e n d ,  Ligroi'n und Chloroform ist es leicht liislich. 

iind alle Eigenschaften des Disulfids zeigte. 

.J o d w as  s e r s t  o ffs a u  r e  s A e t h y l  - G - T  h i  och i n o l i n  , 
CgI-IbN. S . C2H5. JH. 

Um die directe Einwirkung ron J o d t i t h y l  auf das rc-Thiochinolin 
zu prufen, wurden gleiche Molekule a- Thiochinolin uud Jodathyl in 
alkoholisch-Itherischer Liisung irn Einschliessrohre einige Stunden auf 
100 0 erhitzt. Das Reactionsprodiict wurde nach dem Abdunsten des 
Aethers und Alkohols unter der Luftpumpe zur Krystallisation g+ 
bracht. Die sehr leicht loslichen und schwer zu reinigenden Krystalle 
werden am besten in sehr wenig Alkohol geliist, iiitrirt, rind dern 
Filtrate Aether in etwas griisserer Menge, als Alkohol angewandt 
wurde , zugesetzt. Die heim Erkalten sofort entstandenen hellgelben 
Krystalle werden vorsichtig und schnell abgesangt iind mit einer Liisung 
von einem Theile Alkohol und drei Theilen Aether ausgewaschen. Die 
neue Verbindung schmilzt bei 1540, und eine Jodbestimmung bewies, 
dass sich Jodathyl an das N - Thiochinolin addirt hatte: 

Eer. fur C:,H,iNS . CaHj. J H Gefunden 
tJ 40.06 39.51 pCt. 

Das jodwasserstoffsaure Salz ist in slmmtlichen Liisringsniitteln 
sehr leicht lijslich und daher auch ziemlich schwer rein zu erhalten. 
Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entwickelt sich ein starker Mer- 
captangeruch, der darauf hinweist, dass die Aethylgruppe an Schwefel 
gebunden ist. Dass in der That  hier das jodwasserstoffsaure Salz des 
Aethers vorliegt, wird weiter unten von dem analog zosammengesetzten 
Derivate des Methylcarbostyrils naher bewiesen werden. 

A e t h e r  d e s  a - T h i o c h i n o l i n s ,  CyHsN. S .  CzHg. 
Auch der Aether des a - Thiochinolins musste sich voraussiehtlich 

bilden lassen, wenn das letztere als Mercaptan aufzufassen ist. Es 
wurden daher gleiche Molekiile u- Thiochinolin rind metallisches Natrium 
in Alkohol gelijst, zur alkoholischen Liisung wurde etwas mehr als 
1 Molekiil Jodathyl hinzugegeben und das Gemisch auf dem Wasserbade 
erwarmt. Schon nach kurzer Zeit war die alkalische Reaction verschwun- 
den, und die Aetherbildung konnte mithin als beendet betrachtet werden. 



624 

Die Reactionsrnasse wird, nach hbdunsten des Alkohols auf dern 
Wasserbade, mit verdiinnter Alkalilauge versetzt und mit Aether ausge- 
schiittelt. Die atherische Liisung wurde verdunstet, wid das zuriick- 
bleibende Oel mehrere Tage uriter der Luftpunipe Gber Schwefrlsiiure 
stehen gelassen. Jedoch weder in racuo noch in starker Raltemischung 
konnte das Oel krystallisirt erhalten werden; da es sich aber auch nicht 
unzersetzt destilliren liisst, so hielt ich die Bildung eines Doppelsalzes 
fiir die geeigrieteste Methode, niir lidheren Aufschiuas iiber die Verbin- 
dung zu verschaf'fen. -- Das Platindoppelsalz bildet achorie rnikros- 
kopische Octaedcr; es wird sehr leicht, schon durch Wasser, zersetzt 
urid daher nnch dem hbsaugen iiiir mit concentrirtcr Siilzsiiure, der 
man zweckmiissig etwas Alkohol zogesetzt hat, ausgewaschen. Die 
iiber Schwefelsiiure uud Kalk getrocknete Verbindung enthiilt noch ein 
Molekiil Krystallwasser, das erst bei 110'' entweicht. 

Gi,fnnden Bcrechnct 
f i~r 2 [C,  HCi N . S . Cz Hs . H Cl] Pt Cl4 tHsO 

1 1 2 0  2.23  2.53 pCt. 

Ausserdeni ergab die wasserfreie Substanz. die uilter Zersetzung 
bei ungef. 190' whniilzt, bei einer P1atinI)estininiung: 

t :erechilet 
Pt 25.09 

Gcfnnden 
25.28 pct. 

Es unterliegt dernnach kcinc-m Zneifel, dass der Verbindung die 
oben beschriebene Constitation zukommt. 

7 - hl e t h y 1 c a r b o s t y r i I ( (L - 0 x y 1 e p i d  i n ) 

Um deli c o n  L. K n o r r  I) beschriebenen Kiirper. den er als 
Endproduct der Condensation von Acetessigather und Anilin gewann 
und friiher als Oxychinaldin angesprochen hatte. nach eingehenderer 
Untersuchung aber als 7 - Methylcarbostyril erkauntc , i n  griisserer 
Menge zu erhalten , befolgte ich im Wesentlichen die von genxnntem 
Fnrscher augegebene Methode. fand es jedoch zweckmiissig, in einigen 
Punkten von dessen Angaben abzuweichen. 

In starkwandigen Verschlussflaschen erhitztr ich Bquivalente 
Mengen Anilin urid Acetessigather irn Paraffinbade auf 120 bis 1350, 
allerh6chstens I too. Nan erhitzt am besteri 3 his 1 Stunden unter 
genauer Beobachi ung der Temperatur, da beim Uebersteigen der ange- 
gebenen als Reactionsproduct zum griissten Theile s y m r n e t r i s c h e r  
D i p h e n y l h a r n s t o f f  resnltirt. was i n  einem solchen Falle schon 
an der starken RohlensLureentu.ickelung beim Oefhien der Gefasse zu 
erkennen ist. Eleibt man innerhalb der angegebenen Temperatur- 

I) K n o r r ,  diese Berichte XVI, 2593, XVII, 540; Ann. Chem. Pharm. 236. 
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grenzen, so verlhuft, wie K n o r r  angegebeti, wenii auch nicht die 
ganze, so doch ein Theil der Reaction im Sinne der Gleichung: 

C G H ~ N +  C ~ H ~ " O ~ = C ~ H G O + C I ~ I - I ~ ~ N O ~ .  
Das nach dem Verdunsten des gebildeten Alkohols auf dem 

Wasserbade zum Erstarren gebrachte Reactionsproduct wurde rnit 
nicht zu viel Renzol-Ligroi'n so lange geschiittelt , bis die Krystalle 
rein weiss erschienen; nach einmaligem Umkrystallisiren erhalt man 
das  von K n  o r r beschriebene Anilid der Acetessigsaure, welches bei 85 
schmilzt. - Dieses Acetylacetanilid wurde rnit concentrirter Schwefel- 
saure ungefahr eine Stnnde stehen gelassen und dann etwa 10 Miriuten 
auf dem Wasserbade erwarmt, abgekiihlt und unter standiger Kuhlung 
rnit der ungefghr gleichen ,Menge W-asser versetzt. Man fiige nun so 
lange Natronlauge binzu, als nach ein weisser, flockiger Niederschlag 
eritateht: eine g~ osse Temperaturerhiihung muss jedoch ausgeschlossen 
seiti. Der Niederschlag wurde sofort nach dem Erkalten abgesaugt, 
niit Wasser ausgewaschen und bei 100') getrocknet. Das weiss aus- 
sehende Product vom Schmelzpunkt 2'320 zeigt die von K n o r r  ange- 
gebenen Eigenschafirn des y - Methylcarbostyrils. - Liess ich das 
Acetylacetanilid mehrere Wochen in concentrirter Schwefelsaure 
stehen, so erhielt ich schwefelsaures y - Methylcarbost~ril in schiinen, 
centimeterlangen, farblosen Nadeln, die an der Luft sehr leicht ver- 
wittern und bei dem Aufliisen in heissem Wasser in y -Methylcarbostyril 
und Schwefelsaure zerfallen. 

?-&let  h y 1- u- T hi  o c h i i iol i t i  (u- Thiolepidin) , 

Urn den Sauerstoff 
auszutauschen, wnrden 

C .  CHa 

c .  SF1 
K 

des 7-Methyl- u -  Oxychinolins gegen Schwefel 
ungefahr gleiche Gewichtstheile y -  Methylcar- 

bostyril und Phosphorpentasulfid - ein kleiner Ueberschnss von letzterem 
ist ZU empfehlen -- durch feines Pulverisiren innig nlit einander ge- 
mengt, im Paraffinbade auf 140-150° bis zum Entstehen einer gleich- 
massigen Schmelze erhitzt. Diese wird zrrrieben, und am Ruck- 
flusskiihler so lange rnit Salzsaure ( 9  Th. conc., 1 Th.  verd.) ge- 
kocht, bis nur noch iiberschiissiger Schwefel ungeliist zuruckbleibt. 
Die Liisung wird durch Glaswolle heiss filtrirt. Das Filtrat wird 
rnit viel Wasser versetzt, woraufhin sofort ein starker, hellgelber 
flockiger Niederschlag entsteht , dessen Menge ungefahr der des 
angewandten 7-  Methylcarbostyrils gleicht. Ueber den Schmelzpunkt 
erhitzt, sublimirt die Substanz in schiinen , hellgelben Nadeln , dereri 
Analysen jedoch niemals fur den erwarteten Schwefelkiirper stimmende 



Zahlen ergaben j es tiitt  mithin beim Sublimiren eine Zersetzuug ein. 
Aus absolutem Alkohol umkrystallisirt , erhiilt man einen braunen 
Kiirper in kleinen Nadeln, die bei 2530 schmelzen und bei dr r  Analyse 
Zahlen ergahen, welche genau auf den Kiirper stimmen, in welchem der 
Sauerstoff des pMethylcarbostyrils gegen Schwefel ausgrtauscht worden 
ist uiid der mithin als ?-Methyl-a-Thiochinolin angesprochen werden 
kann. 

Elementaranalyse : 

Gefunden 
1. 11. 111. Ber. fir CloI-loNS 

ClO 120 68.57 6X.74 - ~- pct.  
- H9 !1 5.14 3.25 - 

14 8.00 - N 
.?2 18.29 - S 

8.Xi - )’ 
- 18.12 )> 

-~ - ~~ 

175 100.00 

Das y-Methyl-a-Thiochinolin ist sowohl in kaltem, als auch in 
heissem Wasser vollstandig tinliislich, ebenso in Ammoniak ; in kaltem 
Alkohol schwer, in heisseni ahsolutem Alkohol, in Aether, Benzol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstofl’ und heissem Eisessig ziemlich leicht 
loslich; umkrystallisiren lasst es sich am besten aus absolutem Alkohol 
oder Eisessig. Es zcigt basische und saure Eigenschaften, indem PS 

bowohl aus seiner Losung in S a l z s h r e  durch Alkali, als auch aus 
seiner L6sung in Alkali durch Salzslure gefgllt wird. Ueber den 
Schmelzprinkt erhitzt, sublimirt cs in hellgelben Nadeln. Die Doppel- 
salze mit Quecksilber und Platinchlorid sind krystallisirte, sehr 
schwer liisliche Verbindungen : das Doppelsalz mit Zinkchlorid lasst 
sich aas Salzsarire leicht umkrpstallisireri. Einen besonders charak- 
teristischen Oeruch besitzt das a - Thiolepidin nicht , hingrgen veran- 
lasste mich der ganz auffallend bittrre Geschmack desselben, der sich 
namentlich beini Sublimiren durch seinr reizendr Wirkung auf die 
Schleimhiinte bcmerkbai machte, mir Auskunft iiber die etwaigen 
physiologischen Wirkiingen des Kiirpers zu verschaffen. Herr Prof. 
Dr. L. B r i e g e r  hatte die grosse Freundlichkeit, die darauf beziigliche 
Untersuchung aoszufiihreo ; es ist mir eine arigenehme Pflicht , derri- 
selben auch an diescr Stelle meinen verbindlichsten Dank dafur aus- 
zusprechen. Die Untersuchung ergab. class die Substanz einen aiisseren 
Reiz auf die SchleirnhHute ausiibt, im Uebrigen aber den Organismus 
unverhdert  passirt. 

In ganz analoger Weise wie das a-Thiochinolin wurde das 
a-  Thiolepidin niit Hydroxylamin und Phenylhydrazin behandelt, urn 
zu priifen, oh sich der vorhandene Schwefel durch andcre Atom- 
gruppen ersetzen lasse, indess auch hier ohne Erfolg. 
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D i s u l f i d  aus  a - T h i o l e p i d i n ,  CeoHl,;N2Sg. 

Da nun anzunehmen w a r ,  dass cr-Thiolepidin den Schwefel 
ebenfalls in Form einer Sulfhydratgruppe enthalte. so war  auch 
bei ihm die Bildung eines Disulfids zu erwarten. Wieclerum fiihrte 
yon den verschiedenen Oxydationsmitteln Wasserstoffsuperoxyd a m  
schnellsten zum Ziele. Wird die noch hrisse alkoholische Losung 
des y-Methyl- a-Thiochinolins so lange mit Wasserstoffsuperoxyd 
versetzt, als noch ein weisser Niederschlag entsteht, dieser nach 
dem Absaugen aus sehr wenig Ben201 umkrystallisirt, so erhalt man 
eine bei 167b sehmelzende Verbindung in Form weisser Blattchen. 
Die new Subbtanz unterscheidet sich von der urspriinglichen - ab- 
gesehen von dem fast 90O niedriger liegenden Schmelzpunkte - sehon 
durch ihre Unliislichkeit in Alkali. 

Die Analyse ergab die fur das D i s u l f i d  berechileten Zahlen: 
Elementaranalyse : 

Ber. fur Cso HLRN? Ss C; ehmden 

H 4.59 4 5 3  )) 

c li8.97 69.46 pc t .  

In Alkohol, Aether und Nenzol ist das Disulfid leicht loslich und 
wird am besten aus Benzol umkrystallisirt. Dadurch, dass man infolge 
der Unlijslichkeit des urspriinglichen Schwefelkorpera in Wasser die 
Oxydation nur in  alkoholischer Losung vornehmen kann, ist die Aus- 
beute an Disulfid wesentlich beeintrachtigt. 

,J o d w a s  s e r s t o ffs a u r e  s A e  t h y l -  a - T h i o  1 e p i d i n , 
CloHsN. S . CaH,. J H  . 

Werden gleiche Molekiile a-Thiolepidin und Jodathyl in alko- 
holischer Losung im Einschliessrohre rnehrere Stunden auf 100° erhitzt, 
so scheiden sich schon beim Erkalten im Rohre lange braiine Krystalle 
ab. Weitere Mengen derselben Verbindung werden aus der alkoho- 
lischen Losung durch Verdunsten erhalten. Die Krystalle, deren 
braune Farbe  von etwas freiem J o d  herriihrt, werden aus heissem 
Wasser, welchem man einige Tropfen Alkohol zugefiigt, umkrystalli- 
sirt ; man erhalt oft centimeterlange, hellgelbe Nadeln, die bei 2 140 
schmelzen, sich jedoch schon einige Grade friiher braunen. 

Die Analyse ergab: 
Ber.fur Cl?Hl*NSJ Gefunden 

C , ,  144 43.50 44.30 pCt. 
H I ,  14 4.23 4.83 Y, 

N 14 4.23 4.45 D 

S 32 9.67 - ) 

J 127 38.37 38.50 a 

3.31 100.00 



Die Verbindung ist mithin ein Additionsproduct von Jodathyl 
und dem Schwefelkorper , das sich bei genauerer Untersuchung als 
jodwasserstoffsaures Salz des Aethylathers des u-Thiolepidins erwies. 
Dass  die Aethylgruppe mit dem Schwefel rerbunden ist, beweist der 
sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entwickelnde Mereaptan- 
geruch. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge entsteht Jod- 
kalium, welches durch Wasserzusatz und Ausschuttelu mit Aether leicht 
von dem ausserdem entstandeneii oligen Producte getrennt werdrn 
kann. Letzteres, ein schwach aromatisch riechendes Oel, erwies sich 
als identisch mit dem auf andere Weise gewonnenen Aethylather des 
a-Thiolepidins. Das jodwasserstoffsaure Salz ist in heissem Wasser 
leicht, in kaltem schwerer, sehr leicht liislich in Alkohol und Aether. 

A e t h e r  d e s  y-Me t h y l -  a - t h i o e h i u o l i n s  ( A e t h y l -  u - t h i o l e p i d i n ) ,  

D e r  Aether dieses Schwefelkorpers wurde genau nach derselben 
Methode dargestellt wie der oben beschriebene Aether des a-  Thio- 
chinolins. Das resultirende Oel konnte auch hier nicht krystallinisch 
erhalten und nicbt unzersetzt destillirt werden. Daher wurde aus dem 
mit Wasserdampf iibergetriebenen Oele ein Platindoppelsalz ge- 
bildet, urn Gewissheit iiber die Zusammensetzung dieses Aethers 
zu erhalten. DHS Oel wurde mit oerdiinnter Salzsaure gekocht, 
filtrirt und zum heissen Filtrate Platinchloridlosung gegeben. Nach 
kurzer Zeit krystallisirt beim Erkalten das Platiudoppelsalz in sehr 
schonen, riithlichen Prismen aus. Das lufttrockene Salz enthalt 
1/2 Molekul Krystallwasser, welches beim Erhitzen auf 1 1 0 0  entweicht 

CloHsN. S . CaHg 

Gefunden Berechnet 
fur  2 (ClaHi3N . S . HC1)Pt CIA + ‘ I ~ H . ?  0 

HyO 1.09 1.20 p a .  
Das wasserfreie Salz ergab. 

tiefunden 
1. T l .  Theorie 

Pt 24.17 23.61 23.55 pCt 

a- M e t h y l -  y -  t h i o c  h i  n o  l i  n (y-T h i o c h i n  a l d i n ) ,  
C . S H  

I 

‘C . CHs 
N 

Wiihrend ich mit der Untersuchung des soeben beschriebenen 
Schwefelk6rpers des 7-  Methylcarbostyrils beschaftigt war ,  verijgent- 
lichten M. C o n r a d  und L. L i m p a c h  ’) ihre Synthesen von Chinolin- 

~ 

I) Conrad  und Limpaeh,  diese Beriehte XX, 944. 



derivaten vermittelst Acetessigester, bei welchen sie i n  der That ein 
y - Oxychinaldin erhielten. Es war daher von besondereni Interesse 
zii when, ob sich auch in dieser Verbindung der Sauerstoff durch 
Schwefel ersetzen lasse und ein dem a-Thiolepidin isomere Ver- 
bindung, ein y-Thiochinaldin, gewonnen werden Bijnne. 

Um deli SchwefeikBrper zu erhalten, wurde das krystallwasser- 
freie y-Oxychinaldin. das ich nach dem von C o n r a d  und L i m p a c h  
angegebenen i’erfahren darstellte, mit Phosphorpentasulfid im 
Verhiiltnisse von 5 : 8 g durch Pulverisiren innig rnit eiuarider gemengt 
und im Kolbchen irn Paraffinbade auf ungefahr 150° erhitzt, bis eine 
gleichnilssige Schmelee entstanden war. Diese wurde mit verdiinntem 
Alkohol ausgekocht rind a u s  der klaren Losung durch Zusa.tz ron 
Wasser eine schniierige Masse abgeschieden und abfiltrirt. Das 
Filtrat , auf dem Wasserbade stark eingeengt , hinterliess eine braun- 
rothe, harzige Masse. Diese wurde in ziemlich verdiinnter Natronlauge 
aufgenommen, und die alkalische Flussigkeit so lange mit Aether 
geschiittelt, bis sie ganz klar schien. Aus der filtrirten alkalischen 
Fliissigkeit wird durch langes Einleiten von Kohlensaure ein kry- 
stallinischer Niederschlag in Form von gelben Blattchen grfallt, 
welcher abgesaugt iind ails Wasser rirnkrystallisirt wird. Man erhalt 
eine Verbindung iu Form von schonen, anfanglich gelben, an der 
Luft sich bald rotlifiirbenden Yrismen. Dieselbe erwies sich als y-Thio- 
chinaldin, d. h. als 7’-Oxychinaldin, i n  welchem der Sarierstoff durch 
Schwefel ersetzt worden ist. Die lufttrockenen Krystalle enthalten 
1 Molekiil Krystallwasser, das erst bei 1 l o o  entweicht. 

Ber fur  CloHyNS + HzO Gefunden 
H.rO 9.33 9.31 pct.  

Das krystallwasserfreie Thiochinaldin schmilzt bei 187 0. Die 
Analyse des bei I 10° getrockneten Productes ergab auf die Formel 
CloHgNS stimmende Werthe: 

Versuch 
1. 11. 

9 5.14 5.41 - 

Tbeorie 

180 68.57 68.51 - pct. 
H9 
N 14 8.00 
S 

- - 

1x.00 )) 
32 18.29 - 

- ~~~ - 

175 100.00 

Das y - Thiochinaldin ist ziemlich leicht loslich in kochendem 
Wasser, in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer lijslich in kaltem 
Wasser. In Bezug auf sein Krystallwasser verhalt es sich ent- 
gegengesetzt dem sauerstoffhaltigen Oxychinaldin. Wahrend letzteres 
an der Luft sein Rrystallwasser abgiebt, geht der krystall- 
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wasserfreie Schwefelkijrper schon nach kurzer Zeit in den 
1 Molekiil Krystallwasser enthaltenden iiber. Aus dem mit Kali 
entstehenden Salze, das aus concentrirter Liisung in glimmerahnlichen 
Blattchen krystallisirt, wird das y-Thio - (L - methylchinolin schon 
durch Eohlensaure gefiillt, was als Reinigungsmethode fiir letzteres 
benutzt werden lrann. 

Dass auch diese Schwefelverbindung des Chinolins als Mercaptan 
anziisehen ist, beweist die Bildung des Aethers. 

A e t h e r  d e s  y -Th ioch ina ld ins ,  CloHsN. S . CzH:,. 
Von besonderem Interesse ist der Aether des y -Thiochinaldins, 

weil er allein van den drei beschriebenen Aethern krystallisirt erhalten 
werden kann. Die Daratellung geschieht ganz analog der beim 
IX- Thiochinolin angegebenen. Das nach dem Verdunsten des Aethers 
zuriickbleibende Oel erstarrt bald xu gut ausgebildeten, weissen Nadeln, 
die nach einmaligem Umkrystallisiren den constanten Schmelzpunkt 560 
zeigen. Zur Reinigung wurden dieselben in wenig heissem Alkohol 
gelost, das alkobolische Filtrat versetet man mit Wasser bis zur 
beginnenden Triibung. Nach kurzer Zeit krystallisirt beim Erkalten 
die Suhstanz in seidenglanzenden Prismen aus. Die Analyse des 
iiber Schwefelsaure getrockneten Productes liisst keinen Zweifel dariiher, 
dass dasselbe aus dem hethylather des y -  Thiochinaldins, wenn auch 
noch niclit in vijllig reinem Zustande, besteht. 

Iler. fur ClaHi3NS 
C 70.93 70.1s pCt. 
I[ 6.40 6.60 )) 

G e fimden 

Der Kijrper ist in Wasser vollstiindig unlijslich, in Alkohol und 
Aether sehr leicht lijslich und geht, wie die oben beschriebenen Aether, 
leicht eine Platindoppelverbindung ein , welche krystallisirt erhalten 
werden kann. 


