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108. J. Roos: Ueber einige schwefelhaltige Abkémmlinge des
Chinolins.

(Aus dem Berliner Univ.-Laborat. No. DCC; vorgetragen in der Sitzung
vom 13. Februar vomn Verfasser.)

Im Juli 1886 1) verdsffentlichte F. Tiemann eine Arbeit {iber
Thiocumarin und dessen Umnwandlungsproducte, in der er die Reactions-
fihigkeit des Phosphorpentasulfids, unter dessen Einwirkung viele
sauerstoffhaltige organische Verbindungen ihren Sanerstoff theil-
weise oder ganz durch Schwefel ersetzen lassen, anf Cumarin unter-
suchte. Als Reactionsproduct erhielt dieser Forscher das Thiocumarin,
das aus Cumarin dureh Austausch des in der Carbonylgruppe des letzteren
vorhandenen Sauerstoffatoms gegen ein Schwefelatom entstanden ist.
Das Schwefelatom des Thiocumarins konnte unschwer durch andere
Atome und Atomgruppen ersetzt werden, welche Reaction zu einer
Reihe interessanter Verbindungen fiihrte.

Dieses Resultat forderte dazu auf, die Darstellung anderer Thio-
lactone za versuchen und deren Umsetzangen niher zu studiren.

Ich priifte daher die Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf
mehrere sauerstoffhaltige Chinolinderivate; die Untersuchung ergab
jedoch, dass sich die gebildeten Schwefelkérper in Bezug auf
das in thnen enthaltene Schwefelatom nicht analog dem Thiocumarin
verhalten, sondern vielmehr als Sulfhydrate oder Mercaptane betrachtet
werden miissen. Bei verschiedenen Oxychinolinen konnte ich den
Sauerstoff durch Schwefel ersetzen und mit den neuen Verbindungen
dhnliche Reactionen ausfiilhren, wie sie die Mercaptane sowohl der
aliphatischen als auch der aromatischen Reihe zeigen. — Von be-
sonderem Interesse fiir die Untersuchung schienen mir die den Sauer-
stoff im Pyridinkern enthaltenden Chinolinverbindungen zu sein.
Dabei hatte ich Gelegenheit die verschiedenen bis jetat bekannten
Darstellungsmethoden dieser Kérper zu priifen.

Carbostyril

Um auf mdglichst einfachem Wege eine grossere Menge Carbo-
styril zu gewinnen, schien mir die von E. Erlenmeyer und
J. Rosenhek ?) nur kurz beschricbene Methode die zweck-
miissigste. — Darnach erhitzt man Portionen von 5 g Chinolin mit
einer nicht zn geringen Menge einer ziemlich concentrirten Chlorkalk-
I6sung am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade. Nach ungefihr
3/4 Stunden tritt eine sehr heftige Reaction ein, wihrend welcher
man die Erwirmung unterbrechen muss; der Eintritt derselben ist

) Tiemann, diese Berichte X1X, 1661.
2) Erlenmeyer und Rosenhek, diese Berichte XIX, 489.
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vorher an der starken Tribung der Flissigkeit erkenntlich. Ist
sie beendet, so wird die nunmehr braun gefirbte Fliissigkeit noch
1—2 Stunden auf dem Wasserbade weiter erwirmt und heiss filtrirt.
Beim Erkalten der Fliissigkeit krystallisiren sternférmig gruppirte,
weisse verfilzte Nadeln aus, die, aus heissem Wasser umkrystallisirt,
den Schmelzpunkt 1980 zeigen. Fine Analyse des bei 1009 ge-
trockneten Productes stimmte mit den fiir Carbostyril berechneten
Zahlen, und die Reactionen desselben mit den fiir Carbostyril ange-
gebenen iiberein.

Ber. fir Co H; NO Gefunden
C 74.48 74.31 pCt.
H 4.83 5.12 »

a-Thiochinolin, :; . C.SH
N

Um aus dem Carbostyril einen Schwefelkdrper darzustellen, wurden
Carbostyril und Phosphorpentasulfid, im Verhiltnisse von 5:8 g, durch
Pulverisiren mit einander innig gemengt und im Kélbehen im Paraffin-
bade bei 135—143° so lange geschmolzen, bis eine gleichmissige
dunkelbraune Schmelze entstanden war. Diese wurde fein pulverisirt
und am Rickflusskiihler mit mdglichst wenig Salzsiure — und
zwar mit 2 Th. concentrirter Chlorwasserstoffsiure — stark gekocht,
bis nur noch Schwefel ungelést geblieben. Die Losung wird iiber
Glaswolle durch einen Heisswassertrichter filtrirt. Das Filtrat ver-
setzt man mit etwas mehr als der gleichen Menge Wasser. Schon
sofort, und namentlich beim vollstindigen Erkalten, fallen Krystalle
in Form schéner gelber Blittchen aus, die nach mehrmaligem Um-
krystallen aus einem Gemenge von ungefibr gleichen Theilen Alkohol
und Wasser den constanten Schmelzpunkt 174° zeigen. Die Analysen
des bei 100° getrockneten Kérpers ergaben in der That die fir die
Verbindung stimmenden Zahlen, die sich durch Ersatz des Sauerstoffs
im Carbostyril durch Schwefel gebildet hatte. Mithin ist die neue
Verbindung mit Recht als «-Thiochinolin zu bezeichnen. Die Aus-
beute entspricht der Menge des angewandten Carbostyrils, ist also
nahezu quantitativ.

Elementaranalyse: Versuch
Theorie L 1L L Iv, V.
C, 108 67.08 66.84 66.80 —  — — pCt.
H; 7 4.35 4.36 482 — — — >
N 14 8.69 — — 9.1 891 — >
8 32  19.88 — — —  — 1964 »

161 © 100.00
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Das «-Thiochinolin ist in kaltemn Wasser unldslich, schwer l5slich
in hetssem Wasser, leicht 16slich in heissem Alkohol, Aether, Benzol,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eisessig. Es zeigt sowohl basische
als auch saure Eigenschaften, da es sich in Salzsiure 16st und aus
dieser Losung durch Alkali gefillt wird, ebenso aber auch leicht 15s-
lich in Alkali ist und aus der alkalischen Losung durch Séuren
gefillt werden kann. Der Schwefelkdrper bildet leicht Doppelsalze:
auf Zusatz von Quecksilberchlorid entsteht in der salzsauren Losung
sofort ein volumindser, dicker, gelblich weisser Niederschlag, Platin-
chlorid giebt ein krystallinisches Doppelsalz, sehr schin krystallisirt
das Doppelsalz, welches nach dem Hinzufiigen von Bleinitrat aus der
salpetersauren Losung sich abscheidet. — Einen besonders charakte-
ristischen Geruch oder Geschmack besitzt das «-Thiochinolin nicht.
Hingegen hat dasselbe die Eigenschaften eines gelben Farbstoffes anf-
zuweisen. Die heisse wisserige, mit wenigen Tropfen Alkohol oder
Sidure versetzte Ldsung firbt Wolle, Seide und sogar Baumwolle
direct gelb; die Farbe, welche einen Stich ins Orange zeigt, ist gegen
Seife und gegen Licht vollkommen bestindig.

Hr. Dr. G. Schultz hatte die Giite, eine grossere Probe aus-
firben zu lassen, und bin ich ihm fiir diese freundliche Zuvorkommen-
heit zu bestem Danke verpflichtet. Er theilt mir mit, dass mit
meinem Farbstoffe die Nuance des Chinolingelbs nicht erreicht werden
koune und deshalb der Farbstoff seiner Ansicht nach fiir die Technik
nicht brauchbar sei.

Sollte das «-Thiochinolin sich in Bezug auf sein Schwefelatom
analog dem Thiocumarin Tiemann’s verhalten, d. h., sollte ihm die

AN

Formel g zukommen, 50 war anzunehmen, dass Phenylhy-

/ "~ /C .

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

Es wurde daher die alkoholische Losung gleicher Molekiile von
«-Thiochinolin und salzsaurem Hydroxylamin, mit der zur Bindung
der Salzsiiure erforderlichen Menge Sodaldsung 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 12 Tage. Das Reactionsproduct, zur Trockene
verdampft, ergab Krystalle, die sich als unveriindertes a-Thiochinolin
erwiesen. Mithin hatte Hydroxylamin auf «-Thiochinolin nicht reagirt.

In #dhnlicher Weise wurde die alkoholische Lésung iquivalenter
Mengen von o-Thiochinolin und Phenylhydrazin anf dem Wasserbade
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erhitzt. In der That trat nach kuorzer Zeit eine ziemlich heftige
Schwefelwasserstoffentwickelung ein, welche mehrere Tage anhielt.
Nach Beendigung derselben wurde die alkoholische Lisung verdunstet.
Zu meinem Erstaunen erhielt ich jedoch neben Phenylhydrazin den
bei weitem grdssten Theil der angewandten Substanz als unver-
sndertes «-Thiochinolin zuriick; und es war mir auf keine Weise
moglich, das erwartete Reactionsproduct zu fassen. Ebenso erhielt
ich bei einem Versuche, Phenylhydrazin in alkoholischer Ldsung im
Einschliessrohre bei 100° auf «-Thiochinolin einwirken zu lassen, kein
anderes Resultat, vielmehr stets anstatt cines Reactionsproductes an-
verinderte Substanz. — Mithin war za vermuthen, dem a-Thiochinolin

kime die Formel k | C.SH und es wire mithin als Mer-

N
captan anzusehen. In diesem Falle war anzonehmen, dass es die
allgemeinen Reactionen der Mercaptane ergeben werde.

CyHgNS
Disulfid aus «-Thiochinolin,

CoHgNS

Bekanntlich reagiren oxydirende Mittel auf Mercaptane zunéchst
in der Art, dass aus zwei Molekiilen Mercaptan zwei Atome Wasser-
stoff austreten und ein Disulfid entstehit. Da schwach oxydirende
Mittel, wie z. B. "Eisenchlorid in eisessigsaurer, rvothes Blat-
langensalz in alkalischer und Jod in alkoholischer Ldsung aus
dem «-Thiochinclin keine aschenfreie Producte entstehen liessen, so
wurde als Oxydationsmittel Wasserstoffsuperoxyd angewandt, bei
dem die Beimengung irgend welcher anorganischer Substanz villig
ausgeschlossen war. Liess ich dieses auf die wisserig- alkoholische
Lésung von «-Thiochinolin einwirken, so erhielt ich einen weissen
krystallinischen Koérper. Lést man denselben in wenig heissem Alkohol
und versetzt das alkoholische Filtrat mit Wasser bis zum beginnenden
Opalisiren, so krystallisiren hellglinzende weisse Blittchen aus, die
den Schmelzpunkt 137¢ zeigten. Die Unloslichkeit dieses Kérpers in
Alkali berechtigte schon zu dem Schlusse, dass ein Disulfid auns dem
in Alkali leicht léslichen «-Thiochinolin entstanden war, was auch
durch die Analyse bestitigt wurde. Elementaranalyse:
Versuch

Theorie L 1L TIL
Cis 216 67.50 67.15 — — pCt.
Hy 12 3.75 219 — —
N, 28 8.75 — 916 — >
S, 64 20.00 — — 19.81 »

320 100.00.
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Beim Versuche, das «-Thiochinolin durch Kaliumpermanganat
weiter zu oxydiren, entstand nach dem Ausschiitteln der alkalischen
Losung mit Aether und Verduusten desselben ein weisser Riickstand,
der nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelzpunkt
137° und alle Eigenschaften des Disulfids zeigte.

Das Disulfid ist in Alkali vollstindig unldslich, ebenso in
Ammoniak und Wasser. In Siduren ist es sehr leicht 16slich und kann
aus denselben durch Alkali gefillt werden. In Alkohol, Aether,
Benzol, Ligroin und Chloroform ist es leicht l6slich.

Jodwasserstoffsaures Aethyl-e-Thiochinolin,
CyHgN.S.CeH; . JH.

Um die directe Einwirkung von Jodiithyl auf das «-Thiochinolin
za priifen, wurden gleiche Molekiile &-Thiochinolin und Jodithyl in
alkoholisch-itherischer Lésung im Einschliessrohre einige Stunden auf
1000 erhitzt. Das Reactionsproduct wurde nach dem Abdunsten des
Aecthers und Alkohels unter der Luftpumpe zur Krystallisation ge-
bracht. Die sehr leicht 18slichen und schwer zu reinigenden Krystalle
werden am besten in sehr wenig Alkohol geldst, filtrirt, und dem
Filtrate Aether in etwas griosserer Menge, als Alkohol angewandt
wurde, zugesetzt. Die beim Erkalten sofort entstandenen hellgelben
Krystalle werden vorsichtig und schnell abgesaugt und mit einer Lisung
von einem Theile Alkohol und drei Theilen Aether ausgewaschen. Die
neue Verbindung schmilzt bei 1549, und eine Jodbestimmung bewies,
dass sich Jodithyl an das «-Thiochinolin addirt hatte:

Ber. fir CoHgNS . CoH; . JH Gefunden
J  40.06 39.51 pCt.

Das jodwasserstoffsaure Salz ist in simmtlichen Losungsmitteln
sehr leicht 1dslich und daher auch ziemlich schwer rein zu erhalten.
Beim Erhitzen dber den Schmelzpunkt entwickelt sich ein starker Mer-
captangeruch, der daranf 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 zusammengesetzten
Derivate des Methylcarbostyrils niiher bewiesen werden.

Aether des «-Thiochinolins, CoHgN. S. Cs H;.

Auch der Aether des «-Thiochinolins musste sich voraussichtlich
bilden lassen, wenu das letztere als Mercaptan aufzufassen ist. Es
wurden daher gleiche Molekiile - Thiochinolin und metallisches Natrium
in Alkohol gelést, zur alkoholischen Lisung wurde etwas mehr als
1 Molekiil Jodithyl hinzugegeben und das Gemisch auf dem Wasserbade
erwirmt. Schon nach kurzer Zeit war die alkalische Reaction verschwun-
den, und die Aetherbildung konnte mithin als beendet betrachtet werden.
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Die Reactionsmasse wird, nach Abdunsten des Alkohols auf dem
Wasserbade, mit verdiinnter Alkalilauge versetzt und mit Aether ausge-
schiittelt. Die iitherische Lésung wurde verdunstet, und das zuriick-
bleibende Oel mehrere Tage unter der Luftpumpe iiber Schwefelsdure
stehen gelassen. Jedoch weder in vacuo noch in starker Kéltemischung
konnte das Oel krystallisirt erhalten werden; da es sich aber auch nicht
unzersetzt destilliren ldsst, so hielt ich die Bildung eines Doppelsalzes
fiir die geeigneteste Methode, mir niiheren Aufschluss iiber die Verbin-
dung zu verschaffen. -— Das Platindoppelsalz bildet schone mikros-
kopische Octaéder; es wird sehr leicht, schon darch Wasser, zersetzt
und daber nach dem Absaugen nur mit concentrirter Salzsiure, der
man zweckmissig etwas Alkohol zugesetzt hat, ausgewaschen. Die
iiber Schwefelsiure und Kalk getrocknete Verbindung enthiilt noch ein
Molekiil Krystallwasser, das erst bei 110¢ entweicht.

.. Berechnet Gefunden
far Q[Cg H:N.S.CHs. H Cl] Pt Cly+Ha0 i
0,0 2.23 2.53 pCt.

Ausserdem ergab die wasserfreie Substanz, die uunter Zersetzung
bei ungef. 190¢ schmilzt, bei einer Platinbestimmung:
Rerechnet Gefanden
Pt 25.09 25.28 pCt.
Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dass der Verbindung die
oben beschriebene Constitution zukommt.

y-Methylcarbostyril («-Oxylepidin).

Um den von L. Knorr?!) beschriebenen Korper. den er als
Endproduct der Condensation von Acetessigither und Anilin gewann
und frither als Oxychinaldin angesprochen hatte, nach eingehenderer
Untersuchung aber als 7-Methylearbostyril erkannte, in grisserer
Menge zu erhalten, befolgte ich im Wesentlichen die von genanntem
Forscher angegebene Methode, fund es jedoch zweckmissig, in einigen
Punkten von dessen Angaben abzuweichen.

In starkwandigen Verschlussflaschen erhitzte ich &dquivalente
Mengen Anilin und Acetessigiither im Paraffinbade auf 120 bis 1359,
allerh6chstens 1400,  Man erhitzt am besten 3 bis 4 Stunden unter
genaner Beobachiung der Temperatur, da beim Uebersteigen der ange-
gebenen als Reactionsproduct zum grossten Theile symmetrischer
Diphenylharnstoff resultirt, was in einem solchen Falle schon
an der starken Kohlensiiureentwickelung beim Oeftnen der Gefisse zu
erkennen ist. Bleibt man innerhalb der angegebenen Temperatur-

I Knorr, diese Berichte XVI, 2593, XVII, 540; Ann. Chem. Pharm. 236.
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grenzen, so verlduft, wie Knorr angegeben, wenn auch nicht die
ganze, s0 doch ein Theil der Reaction im Sinne der Gleichung:
CsHiN + C3Hyp O3 == CoHg O + C1o Hi1 N Oo.

Das nach dem Verdunsten des gebildeten Alkohols auf dem
Wasserbade zum KErstarren gebrachte Reactionsproduct wurde mit
nicht zn viel Benzol-Ligroin so lange geschiittelt, bis die Krystalle
rein weiss erschienen; nach einmaligem Umkrystallisiren erhélt man
das von Knorr beschriebene Anilid der Acetessigsiure, welches bei 859
schmilzt. — Dieses Acetylacetanilid warde mit concentrirter Schwefel-
siure ungefihr eine Stunde stehen gelassen und dann etwa 10 Minuten
auf dem Wasserbade erwiirmt, abgekiihlt und unter stéindiger Kiihlung
mit der ungefihr gleichen Menge Wasser versetzt. Man fiige nun so
lange Natronlauge hinzu, als noch ein weisser, flockiger Niederschlag
entsteht; eine grosse Temperaturerh6hung muss jedoch ausgeschlossen
sein. Der Niederschlag wurde sofort nach dem Erkalten abgesaugt,
mit Wasser aunsgewaschen und bei 100% getrocknet. Das weiss aus-
sehende Product vom Schmelzpunkt 2229 zeigt die von Knorr ange-
gebenen Eigenschaften des p-Methylcarbostyrils. — Liess ich das
Acetylacetanilid mehrere Wochen in concentrirter Schwefelsiure
stehen, so erhielt ich schwefelsaures y-Methylearbostyril in schénen,
centimeterlangen, farblosen Nadeln, die an der Luft sehr leicht ver-
wittern und bei dem Auflésen in heissem Wasser in y- Methylearbostyril
und Schwefelsiure zerfallen.

7-Methyl-e-Thiochinolin («-Thiolepidin),
C.CH;

AN
COC .SH

N

Um den Sauerstoff des y-Methyl-«- Oxychinolins gegen Schwefel
auszutauschen, wurden ungefihr gleiche Gewichtstheile y-Methylear-
bostyril und Phosphorpentasulfid — ein kleiner Ueberschuss von letzterem
ist zu empfehlen — durch feines Pulverisiren innig mit einander ge-
mengt, im Paraffinbade auf 140—1509 bis zum Entstehen einer gleich-
miéssigen Schmelze erhitzt. Diese wird zerrieben, und am Riick-
flusskiihler so lange mit Salzsdure (9 Th. conc., 1 Th. verd.) ge-
kocht, bis nur noch iiberschiissiger Schwefel ungelést zuriickbleibt.
Die Loésung wird durch Glaswolle heiss filtrirt. Das Filtrat wird
mit viel Wasser versetzt, woraufhin sofort ein starker, hellgelber
flockiger Niederschlag entsteht, dessen Menge ungefihr der des
angewandten y-Methylearbostyrils gleicht. Ueber den Schmelzpunkt
erhitzt, sublimirt die Substanz in schénen, hellgelben Nadeln, deren
Analysen jedoch niemals fiir den erwarteten Schwefelkérper stimmende
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Zahlen ergaben; es tritt mithin beim Sublimiren eine Zersetzuug ein.
Aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, erhilt man einen braunen
Kérper in kleinen Nadeln, die bei 253° schmelzen und bei der Analyse
Zahlen ergaben, welche genau auf den K&rper stimmen, in welchem der
Sauerstoff des y-Methylcarbostyrils gegen Schwefel ausgetauscht worden
ist und der mithin als y-Methyl-e-Thiochinolin angesprochen werden
kann.

Elementaranalyse:
Ber. fir CioHy N8 | Gefnden
C]o 120 68.57 68,74 — — pct.
Hy 9 5.14 5.25 — »
N 14 “8.00 — 8.36 — »
S 32 18,29 — — 18,12 »
175 100.00

Das 7-Methyl- e-Thiochinolin ist sowohl in kaltem, als auch in
heissem Wasser vollstindig unléslich, ebenso in Ammoniak; in kaltem
Alkohol schwer, in heissem absolutem Alkohol, in Aether, Benzol,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und heissem Eisessig ziemlich leicht
16slich; umkrystallisiren lisst es sich am besten ans absolutem Alkohol
oder Eisessig. Es zeigt basische und saure Eigenschaften, indem es
sowohl aus seiner Losung in Salzsiure durch Alkali, als aach aus
seiner Losung in Alkali durch Salzsiure gefiillt wird. Ueber den
Schmelzpunkt erhitzt, sublimirt es in hellgelben Nadeln. Die Doppel-
salze mit Quecksilber und Platinchlorid sind krystallisirte, sehr
schwer l8sliche Verbindungen; das Doppelsalz mit Zinkceblorid ldsst
sich aus Salzsiure leicht umkrystallisiren. Einen besonders charak-
teristischen Gernch besitzt das e-Thiolepidin nicht, hingegen veran-
lasste mich der ganz auffallend bittere Geschmack desselben, der sich
namentlich beim Sublimiren durch seine reizende Wirkung auf die
Schleimhiute bemerkbar machte, mir Auskunft iber die etwaigen
physiologischen Wirkungen des Korpers zn verschaffen. Herr Prof.
Dr. L. Brieger hatte die grosse Freundlichkeit, die darauf beziigliche
Untersuchung auszufiihren; es ist mir eine angenehme Pflicht, dem-
selben auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank dafir aus-
zusprechen. Die Untersuchung ergab, dass die Substanz einen dusseren
Reiz anf die Schleimhiiate ausiibt, im Uebrigen aber den Organismus
unverindert passirt.

In ganz analoger Weise wie das «-Thiochinolin wurde das
- Thiolepidin mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin behandelt, um
zu priifen, ob sich der vorhandene Schwefel durch andere Atom-
gruppen ersetzen lasse, indes§ auch hier ohne Erfolg.
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Disulfid aus @-Thiolepidin, CyHisN2Ss.

Da pun anzonehmen war, dass «-Thiolepidin den Schwefel
ebenfalls in Form einer Sulfhydratgruppe enthalte, so war auch
bei ihm die Bildung eines Disulfids zu erwarten. Wiederum fiihrte
von den verschiedenen Oxydationsmitteln Wasserstoffsuperoxyd am
schnellsten zum Ziele. Wird die noch heisse alkoholische Losung
des y-Methyl-«-Thiochinolins so lange mit Wasserstoffsuperoxyd
versetzt, als noch ein weisser Niederschlag entsteht, dieser nach
dem Absaugen aus sehr wenig Benzol umkrystallisirt, so erhélt man
eine bei 167° schmelzende Verbindung in Form weisser Blittchen.
Die neue Substanz unterscheidet sich von der urspriinglichen — ab-
gesehen von dem fast 90° niedriger liegenden Schmelzpunkte — schon
durch ihre Unléslichkeit in Alkali.

Die Analyse ergab die fir das Disulfid berechneten Zahlen:

Elementaranalyse :
Ber. far CQO HlﬁNg S2 Gefunden
C 6897 69.46 pCt.
H 4.59 4955 »

In Alkohol, Aether und Benzol ist das Disulfid leicht 16slich and
wird am besten aus Benzol umkrystallisirt. Dadurch, dass man infolge
der Unléslichkeit des urspriinglichen Schwefelkérpers in Wasser die
Oxydation nur in alkoholischer Lésung vornehmen kann, ist die Aus-
beute an Disulfid wesentlich beeintriichtigt.

Jodwasserstoffsaures Aethyl-¢-Thiolepidin,
CioHgN.S.CoH, . JH.

Werden gleiche Molekiile «-Thiolepidin und Jodithyl in alko-
holischer Losung im Einschliessrohre mehrere Stunden auf 100° erhitzt,
so scheiden sich schon beim Erkalten im Rohre lange braune Krystalle
ab. Weitere Mengen derselben Verbindung werden aus der alkoho-
lischen Lé&sung durch Verdunsten erhalten. Die Krystalle, deren
braune Farbe von etwas freiem Jod herriihrt, werden aus heissem
Wasser, welchem man einige Tropfen Alkohol zugefiigt, umkrystalli-
sirt; man erhilt oft centimeterlange, hellgelbe Nadeln, die bei 214
schmelzen, sich jedoch schon einige Grade frither briunen.

Die Anpalyse ergab:

Ber. fir CoH{y NSJ Gefunden
Ciy 144 43.50 44.30 pCt.
H,, 14 4.23 4.83 »
N 14 4.23 4.45 »
S 32 9.67 — »
J 127 38.37 38.50 »

331 100.00
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Die Verbindung ist mithin ein Additiousproduct von Jodathyl
und dem Schwefelkdrper, das sich bei genauerer Untersuchung als
jodwasserstoffsaures Salz des Aethyldthers des «-Thiolepidins erwies.
Dass die Aethylgruppe mit dem Schwefel verbunden ist, beweist der
sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entwickelnde Mercaptan-
geruch. Durch Kochen mit alkoholischer Kalilange entsteht Jod-
kalinm, welches durch Wasserzusatz und Ausschiitteln mit Aether leicht
von dem ausserdem entstandenen Oligen Producte getrennt werden
kann. Letzteres, ein schwach aromatisch riechendes Oel, erwies sich
als identisch mit dem auf andere Weise gewonnenen Aethylither des
a-Thiolepidins. Das jodwasserstoffsaure Salz ist in heissem Wasser
leicht, in kaltem schwerer, sehr leicht 16slich in Alkohol und Aether.

Aether desy-Methyl-«-thiochinolins (Aethyl-e-thiolepidin),
CoHsN .S . G H;

Der Aether dieses Schwefelkérpers wurde genan pach derselben
Methode dargestellt wie der oben beschriebene Aether des «-Thio-
chinolins. Das resultirende Oel konnte auch hier nicht krystallinisch
erhalten und nicht unzersetzt destillirt werden. Daher wurde aus dem
mit Wasserdampf iibergetriebenen Oele ein Platindoppelsalz ge-
bildet, um Gewissheit @ber die Zusammensetzung dieses Aethers
zu erhalten. Das QOel wurde mit verdiinnter Salzsiure gekocht,
filtrirt und zum heissen Filtrate Platinchloridlosung gegeben. Nach
kurzer Zeit krystalligirt beim Erkalten das Platindoppelsalz in sehr
schonen, rothlichen Prismen ans. Das lufttrockene Salz enthilt
1/y Molekiil Krystallwasser, welches beim Erhitzen auf 1109 entweicht.

Berechnet Gefund
fiir 2(C12HisN.S. HCHPLCl + Y2 Ha 0 anden
H.0 1.09 1.20 pCt.
Das wasserfreie Salz ergab:
Theorie Gefanden
' L. IL
Pt 24.17 23.61 23.55 pCt.

a-Methyl-y-thiochinolin (y-Thiochinaldin),

Wihrend ich mit der Untersuchung des soeben beschriebenen
Schwefelkérpers des y-Methylearbostyrils beschéftigt war, verdffent-
lichten M. Conrad und L. Limpach?') ihre Synthesen von Chinolin-

) Conrad und Limpach, diese Berichte XX, 944.
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derivaten vermittelst Acetessigester, bei welchen sie in der That ein
v-Oxychinaldin erhielten. Es war daher von besonderem Interesse
zn sehen, ob sich auch in dieser Verbindung der Sauerstoff durch
Schwefel ersetzen lasse und ein dem «-Thiolepidin isomere Ver-
bindung, ein y-Thiochinaldin, gewounen werden kéunne.

Um den Schwefelkérper zu erhalten, wurde das krystallwasser-
freie y-Oxychinaldin, das ich nach dem von Conrad und Limpach
angegebenen Verfahren darstellte, mit Phosphorpentasulfid im
Verhiltnisse von 5:8 g durch Pulverisiren innig mit einander gemengt
und im Kélbchen im Paraffinbade auf ungefihr 1500 erhitzt, bis eine
gleichmiissige Schmelze entstanden war. Diese wurde mit verdiinntem
Alkohol ausgekocht und aus der klaren Liosung durch Zusatz von
Wasser eine schmierige 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 Fliissigkeit so lange mit Aether
geschiittelt, bis sie ganz klar schien. Aus der filtrirten alkalischen
Fliissigkeit wird durch langes Einleiten von Kohlensiure ein kry-
stallinischer Niederschlag in Form von gelben Blittchen gefillt,
welcher abgesaugt und aus Wasser umkrystallisirt wird. Man erhilt
eine Verbindung in Form von schdnen, anfinglich gelben, an der
Luft sich bald rothfirbenden Prismen. Dieselbe erwies sich als y-Thio-
chinaldin, d. h. als y-Oxychinaldin, in welchem der Sauerstoff durch
Schwefel ersetzt worden ist. Die lufttrockenen Krystalle enthalten
1 Molekiil Krystallwasser, das erst bei 1100 entweicht.

Ber. fiir CioHoNS 4 Hp O Gefunden
H: O 9.33 9.31 pCt.
Das krystallwasserfreie Thiochinaldin schmilzt bei 1879 Die

Analyse des bei 110° getrockneten Productes ergab auf die Formel
CioHyNS stimmende Werthe:

Theorie L Versuch L
H, 9 5.14 541 —_— »
N 14 8.00 — — »
S 32 18.29 — 18.00 »

175 100.00
Das y-Thiochinaldin ist ziemlich leicht 18slich in kochendem
Wasser, in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer 16slich in kaltem
Wasser.  In Bezug auf sein Krystallwasser verhilt es sich ent-

gegengesetzt dem sauerstoffhaltigen Oxychinaldin. Wéhrend letzteres
an der Luft sein Krystallwasser abgiebt, geht der krystall-
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wasserfreie Schwefelkérper schon npach kurzer Zeit in den
1 Molekiil Krystallwasser enthaltenden tber. Aus dem mit Kali
entstehenden Salze, das aus concentrirter Lisung in glimmerihnlichen
Blittchen krystallisirt, wird das 7-Thio - @ - methylchinolin  schon
durch Kohlensinre gefiillt, was als Reinigungsmethode fiir letzteres
benutzt werden kann.

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

Aether des y-Thiochinaldins, CpHgN .S . CoHs.

Von besonderem Interesse ist der Aether des y-Thiochinaldins,
weil er allein von den drei beschriebenen Aethern krystallisirt erhalten
werden kann. Die Darstellung geschieht ganz analog der beim
.- Thiochinolin angegebenen. Das nach dem Verdunsten des Aethers
zuriickbleibende Oel erstarrt bald zu gut ausgebildeten, weissen Nadeln,
die nach einmaligem Umkrystallisiren den constanten Schmelzpankt 569
zeigen. Zur Reinigung wurden dieselben in wenig heissem Alkohol
gel6st, das alkoholische Filtrat versetzt man mit Wasser bis zur
beginnenden Triibung. Nach kurzer Zeit krystallisirt beim Erkalten
die Substanz in seidenglinzenden Prismen aus. Die Analyse des
iiber Schwefelsiure getrockneten Productes lisst keinen Zweifel dariiber,
dass dasselbe aus dem Aethyldther des 7-Thiochinaldins, wenn auch
noch nicht in v6llig reinem Zustande, besteht.

Ber. fiir CioHis NS Gefunden
C 70.93 70.18 pCt.
H 6.40 6.60 »

Der Korper ist in Wasser vollstindig unléslich, in Alkohol und
Aether sehr leicht 16slich und geht, wie die oben beschriebenen Aether,
leicht eine Platindoppelverbindung ein, welche krystallisirt erhalten
werden kaun. »



