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kann,  die unlosliche Starke der Kartoffel in losliche vollkammen 
quantitativ iibergefiibrt wird. Ich glaube auoh, dam man auf die oben 
angefiihrten Beobachtungen eine gute Methode der Starkebestimmung 
durch Polarisation wird aufbauen kiinnen. 

Weitere Versuche iiber die von mir erhaltene losliche Starke 
sind im Gange. 

L e m b  e r g ,  techn. Hochschule. 
Laboratorium des Prof. l3 r. P a w  1 e w s k i. 

429. A l b e r t  Edinger:  Ueber die Einwirkung von Chlor-  
schwefel auf aromat ieche  Amine. 

Bingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. C. Harr ies . )  
Wie  ich in einer friiberen Abhandlung') gezeigt habe, entsteht 

bei der Einwirkung von Chlorschwefel auf Chinolin neben chlorirten 
Producten eine eigenartige scbwefelhaltige Verbindung (Thiochinan- 
thren), deren einfachste empirische Formel C9HsNS w3ire. Die 
sclion darnals sich aufdrangende Vermuthung, welche die verdoppelte 
Formel ClsHloN? Sp annehmen liess, hat nunmehr ihre Bestatigung 
fiefundeli. 

Eiiie nach der B a u m a n n  - F r o m  m'schen2) Methode (Lijsungs- 
mittel Naphtalin) ausgafLihrte Molekulargewichtsbestimmung ergab die 
Znlil 3 14, berechnet wird fur ClhHloN2 Sa : 318. 

Eine Reihe weiterer Versuche haben abermals bestlitigt, dass die 
geiiannte Schwefelverbindung ausserordentlich bestandig gegen Oxy- 
dations- und Reductions-Mittel ist, dass sie sich im Vacuum unzersetzt 
sublimiren lasst und beim Destilliren mit Kupferpulver nicht entschwefelt 
wird. Daraus folgt niit grosser Wahrscheinlichkeit, dass im Thio- 
chinanthren der Schwefel in einem anthracenartigen Ringe steht, und 
ferner, d a  beim Zerstoren der Schwefelbase mit SalpetersBure im 
Rohr Pyridin-Mono- und Dicarbonsiiure eiitstehen, also der Angriffs- 
pnnkt der Reaction im sogen. Benzolkern liegt, dass dem K6rper die 
Constitution: 

S N CgH,<S>Hs C s N  
zukommt. 

Die genannte Verbindung ist ferner auf ihre  physiologischen 
Eigenschaften von Hrn. Dr. T r e u p e l  untersucht worden. Es hat 
sich dabei herausgestellt, dass die Einfiihrung der beiden Schwefel- 
atome in den Chinolinkern diesern seine giftigen Eigenschaften voll- 
- 

') Journ. f. prakt. Clicm. 34, 340; diese Berichte 29, 2456. 
a) Diese Bericlitc 24, 1431. 
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stgodig nimmt; wir haben hier eine abnlicbe Erscheinung vor uns, 
wie sie beim Cyankalium und Rhodankalium vorliegt. 

Diese Thatsacben veranlassten mich, die Chlorschwefelreaction 
auf das Gebiet der Substitutionsproducte des Chinolins, ferner auf das 
Isochinolin und Pyridin auszudehnen. 

Das Resultat der ausgefijhrten Versuche kann dahin zusammen- 
gefasst werden, dass dem Thiochinantbren analoge Schwefelbasen nur  
bei solchen Verbindungen sich bilden, bei denen das  Stickstoffatom 
so functionirt wie beim Cbinolin; in den anderen Fallen, aucb bei den 
Oxychinolinen , wurde eine geschwefelte Base nicht erhalteri ; man 
kann somit aus der Bildung oder Nichtbildung eines schwefelhaltigen 
Substitutionsproductes schliessen, ob man es mit einem Korper zu 
thun bat, dessen Halogen-Alkyl-Additionsproducte rnit Kali und feuchtem 
Silberoxyd die Reactionen der Chinolinreihe geben, oder o b  ein solcber 
vorliegt, welcher die Erscbeinungen der Pyridin-Isocbinolin-Reibe (ev. 
auch Oxychinolinreibe) zeigt. Gehen wir nun von der Voraussetzung 
aus, dass im I'yridinring volle centrale Bindungen vorhanden sind 
und ebenso im sticlcstoffhaltigen Ringe des Isochinolins, so ergiebt sich, 
d a  der Eintritt der  Schwefelatome bisher nur  in  den stickstofffreien 
Ringen beobachtet werden konnte, folgendes Resultat: Die Substitu- 
tion von Wasseratoff durcb Scbwefel in genannter Form findet nur 
dann statt, wenn wir eine stickstoffhaltige Base vor iins baben, welche 
wenigstens e i n  e n Benzolkern mit vollen centralen Bindungen nufzu- 
weisen bat, dagegrn iiie, wenn irn Benzolkern nur eine partielle cen- 
trale Hindung vorhanden ist, oder ein Wasserstoff durcb Hydroxyl 
ersetzt ist'). 

Im Folgenden seien in aller Kiirze diejonigen Producte angegeben, 
welche man bei der Einwirkung von Chlorschwefel auf 01 tho-Tolu- 
cbinolin, Ortbo- und Para-Oxychinolin, sowie Isochinolin und Pyridin 
erbiilt. 

Bei der Einwirkung sowohl von S2Cla als von SCb auf Ortho- 
toluchinolin wird die Methylgruppe eliminirt und entstehen Derivate 
des gewohnlichen Chinolins. Dieselben sind aber keioeswegs identisch 
mit den aus Chinolin und Chlorschwefel gewonnenen Producten. Bei 
der Reaction zwischen Sa Cla auf Ortho-Toluchinolin entstebt ein 
Korper, bei dessen Analyse fylgende Procentzahlen gefunden wurden. 

Gefunden Ber. fur (CH3CyH4NS)2 Ber. fur (C~H~NS)P 
C: a) 68.05 b) 67.98 G9.4 67.9 
H: a) 4.35 b) 4.50 c) 4.65 d) 4.31 4.0 3.14 
N: a) 8.52 b) 9.1 8.09 8.9 
S: a) 20.0 b) 19.7 c) 19.6 18..i 20.0 
_ ~ _  - __ 

1) Der Eintritt der Hydroxyl-Gruppe in den Benzolkern scheint fiir die 
Chlorschwefelreaction denselben Einfluss 'zu haben , wie das Umschlagcn der 
centralen Bindungen aus dem Benzolkern in den Pyridinkern. 
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Am diemn Analyeen-Zahlen geht hervor, dun die Methylgmppe 
thatshhlich herausgeworfen ist; nur dar Zaviel an Wasaerstoff konnte 
biher nicht rrufgekliirt werden, and ea mum einer weitem Untereu- 
chung rorbehalten bleiben, ob bei der Reaction gleichreitig eine Hy- 
drirung eingetretm ist. 

Bei der Einwirkung von SCll aaf Ortbo-Toluchinolin (Temperatur 
ungefiihr 1500) enteteht dieselbe Schwefelverbiidung (Auebeate 15 pa.); 
ihr Schmehpunkt lie@ oberhdh 3609 Sie ist bimolekular und liefert 
beim Oxydin  mit Sdpetemiiure im Rohr reine Nikotinsgtlre. Der 
Hauptmenge nach jedoch entatehen Halogenproducte des Chinoline und 
zwar 1) dss Bz-1.3-Dichlorchinolin (Schmp. 1040) nnd 2) ein Tetra- 
chlorchinolin (Schmp. 121 0). Die Erstere w i d  gewonnen, wenn man 
die ealzeaure gereinigte L6eung des Reactionegemengee aue SC1s und 
Ortho-Toluchinolin mit iiberhitzten Waeserdhpfen deetillirt und iet 
identirch mit dem von La Cost e I) beschriebenen. 

Chlorbestimmung: Ber. fir QH5NClr. 
Procento: c1 85.86. 

Gef. n rn 35.80. 
Die Auebeute betriigt ungefihr 20 pCt. 
DM Tetra-Chlorchinolin wird aus den in SalzeHure unl6elichen 

Riiclrsthden des Reactionegemenger durch Ausziehen mit Eiseesig 
gewonnen. 

Chlorbestimmung: Ber. fir C9H3NC4. 
Proconte: C1 58.2. 

Gef. s bo.9. 
Bei den nlurmehr folgenden Ktirpern wurdeo, trotzdem .steta nnr 

& clt %ur Aawenduog kam, ledigkh H~l0g~~8ubetitutiO1ISpdUCte er- 
hrlten. Am Ortho-Oxychinolin elitstand als Hauptproduct das Hede- 
bran d'mheL) Dichlororthooxychimlin (&hmp. 1790). Ans PlutOxy- 
chinolin wurde unter den nhlichen Urnstainden ein Monochlorproduct 
vom Schmp. 1870, aue dem Isochinolin ein Trichlorproduct vom 
,Schmp. 1240 gewonnen. Beim Pyridin wurde bir jetzt keine feete 
analyeenrebe Verbindung dargestellt 3. 

Fre ibu rg  i.Br. Med.-chem.Univereitaite-Laboratorium. Sept. 1897. 

9 Dime Berichte 15, 561. 
8> Die ausfiihrliche Be9chmibung der e r h d h a  K5rper wird dcmakhst 

. - -. ._ . .. 

3 Dieae Berichte 81, 2980. 

im nJournal fir praktieche Chemiee erfolgea 




