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607. Otto Fisoher: Einwirkung von l?hosphorpentechlorid auf 
N-Alkyl-Pyridone und -Chinolone. IV. Mittheilung. 

[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitfit Erlangen.] 
(Eingegaugen am 24. October 1902.) 

I m  Ansct~luss a n  friihere Mittheilungen') iiber diesen Gegenstand 
seien noch die folgenden, Dissertationen entnommenen, Angaben an- 
gefiihrt, welche die ausserordentliche Reactionsfahigkeit der a-Halogen- 
pyridine etc. beweisen. 

Reactionen des n-Chlorpyridins mit Basen. 
(Baarbeitet von T heodor  Merll).) 

Die Einwirkung von Ammoniak auf a-Chlorpyridin fiihrt be- 
kanntlich zum a-Amidopyridin, die von Anilin zum a-Anilidopyridin. 

p- M e t h ox y- @-An i I i d  o p y r  i d  in 10 g 
Chlorpyridin, 11 g p-Anisidin und 6 g wasserfreies Chlorzink wurden 
gut gemischt und 5 Stunden unter Druck auf 220-230O erhitzt. Das 
Reactionsprodnct bildete eine zahe, braune Masse, welche man zur 
Entfernung unveranderten p-Anisidins mit Natronlauge kochte; darauf 
w.wde ausgeiithert. Der  gut getrocknete Aether hinterlies eine Ir2iun- 
liche Krystallmasse, welche zur Reinigung aus Ligroih unter Ent- 
farbung m i t  Thierkohle umkrgstallisirt wurde. Auch auf dem Umweg 
iiber das salzsaure, gut krystallisirende Salz lasst sich die Base rein 
darstellen. Sie bildet schmale Blattchen vom Schmp. 85O, ist leicht 
lijslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwerer in Ligroin, sehr 
sehwer in Wasser; sie lijst sich in concentrirter Schwefelsgure rnit 
violetter Farbe  und schmeckt bitter. 

0.1858 g Sbst.: 0.4918 g COa, 0.1038 g HaO. - 0.1686 g Sbst.: 14.1 ccm 
N (160, 730 mm). 

(a-Pyridyl-p-Anisidin). 

CiaHirONa. Ber. G 71.9, H 6.0, N 14.0. 
Gef. s 72.1, B 6.2, * 14.1. 

Das G o l d c h l o r i d s a l z  bildet aus  verdiinntem Alkohol rothe 

0.2633 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.0966 g Au. 
CtoR13ONoAuCh. Ber. Au 36.5. Gef. An 36.7. 

Das P l a t  i n c h  lo r  was8 e r s t  o f f s a l z  fie1 aus der concentrirten 
Lijsung in  verdiinntem Alkohol als canariengelber, krystallinischer 
Niederschlag aus, der nach dem Trocknen (bei 105O) bei 188Q 

Prismen vom Schmp. 150°. 

schmolz. 
0.158 g Sbst.: 0.038 g Pt. 

&.rHasOaN4PtC16. 

l) Diese Berichte 32, 1297 
1naug.-Dissert. Erlangen 

.._ ~ 

Ber. Pt  24.06. Gef. Pt 24.00. 

und 1307 118991; 33, 3358 [1900J. 
1901. 
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Dae Q uec  k s i l  b e r c  h l o  r i d d o  p p  e l  sa l z  bildet aus verdunntem 
Alkohol voluminiise Nadeln, die sich sehr leicht in Salzsiiure liisen. 

a -Pyr idy1-o -  An i s id in .  Diese Substanz wurde genau in der- 
selben Weise wie die p-Verbindung gewonnen. Aus Ligroin krystal- 
lisirte sie in bei 63-64O schmelzenden, flachen Tafeln. In concen- 
trirter Schwefelsaure ebenfalls violet lbslich. 

0.171 g Sbst.: 21.7 ccm N (150, 724 mm). 
ClaH12ON2. Ber. N 14.0. Gef. N 14.1. 

a -Pyr idy1-p -  Ph ene t id in  wird ganz aoalog aue p-Phenetidin 
gewonnen und bildet aus verdiinntern Alkohol bei 9 4 O  schrnelzende, 
farblose Nadelchen, welche in Alkohol, Aether und Benzol leicht, in 
Ligroin schwerer lbslich sind. Wie die analoge Methyl-Verbindung 
giebt sie mit concentrirter Schwefelsaure eine violette Farbung. 

0.1543 g Sbst.: 1S.2 ccm N (140, 727 mm). 

u - P  y r i d  y 1 -a- N a p  h t y 1 a m  in. 
C L ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. N 13.1. Gef. N 13.2. 

1 Mo1.-Oew. a-Naphtylamin, l ' / ~  
MoLCew. a-Chlorpyridin und etwas geschmolzenes Chlorzink wurden ca. 
5 Stunden auf '2000 erhitzt. Der dunkelgefarbte Rohrinhalt wurde zu- 
nachst mit  Wasser, dann mit Natronlauge ausgekocht, der Riickstand 
in Alkohol gelbst und niit Thierkohle entfarbt. Darauf fie1 auf Zu- 
satz von Wasser die neue Base in farblosen Nadelchen aus, welche nach 
nochmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 1150 
schmolzen. In Aether, Benzol und Alkohoi ist die Substanz ziernlich 
leicht, in Ligroib schwerer, in Wasser sehr schwer loslich. In con- 
centrirter Schwefelsaure liist sie sich zunachst blaulich, die Farbe 
wird aber bald schmutziggelb. Setzt man dann etwas Salpetersaure 
zu, so entsteht eine griine Farbung. 

0.1342 g Sbst.: 15.7 ccm N ("lo, 736 mm). 
Cg5Hl.aNa. Ber. N 12.7. Gef. N 12.8. 

Das in derselben Weise gewonnene n - P y r i d y l - p -  N a p h t y l a m i n  
bildet aus verdiinntem Alkohol weisse Blattchen vom Schmp. 133O, 
es lbst sich in concentrirter Schwefelsaure citronengelb, Salpetersaure 
wandelt diese Farbe in roth um. 

0.1377 g Sbst.: 15.9 cem N (214 740 mm). 
Ber. N 12.7. Gef. N 1'2.79. 

Bei der Einwirknng von a-Chlorpyridin auf o- nnd p-Amidoben- 
zo&saure bei Gegenwart von Chlorzink, trat zwar bei 1800 Reaction 
ein, das Product erwies sich aber als das friiher beschriebene, bei 
1080 schrnelzende a-  Ani l idopyr id in .  Es spaltet sich also gleichzeitig 
Kohlensaure ab. 

I- 

Dipyridyl-o-phenylendiamin, 

1 Theil o-Diamin, 2 Theile a-Chlorpyridin und 1 Theil Chlor- 
Die kalten zink wurden 5-6 Stunden unter Druck anf 2000 erhitzt. 
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Riihren offneten sich ohne Druck; ihr Inhalt wurde mit Natronlauge 
ausgekocht, unverandertes Chlorpyridin mit Wasserdampf abgetrieben 
und nun der Riickstand mit heisselu Benzol ausgeschiittelt. Die scharf 
mit Aetzkali getrocknete Benzolliisuug hinterliess eine zahe, noch 
stark braun gefarbte Masse. Nach wiederholtem Ilmkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol und langerem Kocben mit Thierkohle erhielt 
man weisse, schmale Bliittcben, welche sich leicht rosa farbten und 
bei 166-1167" schmolzen. Die Substanz ist in Alkohol, Holzgeist 
und Benzol leicht, in Aether schwer, in Wasser und in Ligroin sehr 
schwer 16slich. Die farblose Losung in concentrirter Schwefelsaure 
wird auf Zusatz von etwas Salpetersaure braunrotb. Ebenso wirken 
andere Oxydationsmittel, z. B. Quecksilberchlorid, stark farbend auf 
die Substanz ein (meist violet). 

0.145 g Sbst. (bei 1050 getrocknet): 27.1 corn N (140, 742 mm). 

Das p l a t i n  cblor  w a s s  e r  s to f f s a  u r e  S a l z  bildet aus verdiinntem 
C I ~ H L ~ N ~ .  Ber. N 21.4. Gef. N 21.5. 

Alkohol ein gelbes, krystallinisches Pulver. 
0.1344 g Sbst. (bei I090 getrocknet): 0.0393 g Pt. 

C I ~ H I ~ N & P ~ C ~ ~ .  Ber. Pt 28.9. 6 f .  Pt 29.2. 
D in i  t ros am in. Zur Eisessigl6sung des Dipyridyl-o-phenylen- 

diamins wurde nnter guter Kiihlung eine concentrirte, wusrige Losung 
von 2 MoL-Gew. Natriumnitrit nach und nach zugegeben. Es schieden 
sich theils von selbst, theils au f  Zusatz von Eisstiickchen hellgelbe 
Prismen vom Schmp. 136O a b ,  welobe die Liebermann ' sche  
Reaction sehr sch6n zeigen. 

0.1327 g Sbst.: 32 ccm N (200, 732 mm). 

Das D i p y r i d y l - p - P h e n y l e n d i a m i n  wird genau wie die 
Orthoverbindung gewonnen, es krjstallisirt aus verdiinntem Alkohol 
in weissen Nadelcben, die sich leicht etwas violet farben und bei 
200--201° schmelzen. I n  concentrirter Schwefelsaure lost sich das 
Product blaulichgriin, welche Fiirbung sich durch Zusatz von etwas 
Salpetersaure in blutrott: andert. 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 26.2. Gef. N 2F.l.5. 

0.1338 g Sbst.: 29.3 ccm N (160, 732 mm). 

Das p l a t  inch1 o r  w as s e r st of fs a u r  e S a l z  bildete aus Alkohol 
gelbe, krystallinische Flocken, die, bei 1050 getrocknet, 29.4 pct. Platin 

Ber. N 21.3. Gef. N 21.2. 

entbielten. 
Ct6&6&PtC16. Ber. Pt 28.9. Gef. Pt 29.4 

Das G o l d c h l o r i d d o p p e l s a l z  fie1 aus concentrirter, alkobolischer 
Losung in feinen, gelbbraunen Nadelchen aus. Auch das D i p y r i d y l -  
m - p h e n y l e n d i a m i n  wurde in derselben Weise gewonnen; es bildet 
aus verdiinntem Alkohol feine, weisse Nadeln vom Schmp. 160". 

0.132 g Sbst.: 25.4 ccm N (2O0, 738 mm). 
CisHl*N4. Ber. N 21.3. Gef. N 21.4. 



Br. T h e o d o r  M e r l  hat  dann auch noch die Einwirkung von 
Aikyljodiden auf die friiber (diese Berichte 33, 3358 [1900]) be- 
schriebenen Substanzen, Thio-N-methyl-pyridon und Thio-N-methyl- 
chinolon, studirt und gefunden, dass sich das  Alkyl an den S c b w e f e l  
dieser Tbioketone anlagert, wie beim Thiobarnstoff. 

T h i o - N -  m e t h y l  - p y ri d o n  - J o  d m e t h y l  a t  , / \:S<?H3 \ - _-. I 
N .  CH3 

Vermischt man molekulare Mengen von Thio-N-methyl-pyridon 
(in wenig Alkohol geliist) und Jodmethyl, so erstarrt alsbald die 
Masse zu einem Brei feiner, gelber Nadeln vom Schmp. 1560. 

0.1609 g Sbst.: 0.1419 g AgJ. 

In analoger Weise entsteht rnit Jodathyl ein Additionsprodnct, 
welcles als gelbes Oel sich abscheidet, das beim Reiben erstarrt. 

Lost man das Jodmethylat in wenig Wasser und giebt Natron- 
laage hinzu, so tritt beim Erwarmen alsbald intensiver Mercaptan- 
geruch auf. Das gebildete Methylthiohydrat verfliichtigte sich rnit 
Wasserdampfen und farbte Bleipapier gelb; auch wurde das Product 
mittels Quecksilberoxyd in das bei 115O scbmelzende Quecksilbersalz 
Gbergefiihrt, wodurch der Nacbweis der Abspaltung von Methyl -  
m e r  c a p  t a n  geliefert wurde. 

T h i  o -N-m e t h y l c h  i n o l o n  - J o d m e t h  y la t. Durch gelindes Er- 
warmen von Thio-N-methylcbinolon mit Jodmethyl gewonnen , bildet 
dieses Product aus Alkohol goldgelbe, derbe Krystallchen vom 
Schmp. 189O. 

C7Hl0NJS Ber. J 47.5. Gef. J 47.5. 

0.1393 g Sbst.: 0.1023 g AgJ. 
CI,HIZNJS. Ber. J 40.0. Gef. J 40.2. 

Sowohl durch Behandeln rnit Kalilauge als  durch Kocben mit 
Quecksilberoxyd in verdiinnter, alkoholischer Liisung wird das  Pro- 
duct wieder in Thio-N-methylchinolon zuriickverwandelt. 

T h i  o - A'- m e t h y 1 c h i n o  1 on - J o d all  y 1 at. Dieses bildet sicb eben- 
falls sehr leicht, und krystallisirt in orangegelben Prismen, welche 
bei ca. 180° unter Zersetzung schmelzen. 

0.158 g Sbst.: 0.1081 g AgJ. 

Wahrend also A'- Methyl-Pyridon; und . Chinolon gegen Jodalkyle, 
w euigstens bei niederen Temperaturen, sicb indifferent verhalten, addi- 
ren die entsprecbenden Tbio-Verbindungen sehr leicht Jodalkyle , wo- 
bei der Schwefel vierwertbig wird. 

C13H14NJS. Ber. J 36 8. Gef. J 36.9. 
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EL- C h 1 or-  o - t ol u c h i n  olin.  
(Bearbeitet von P. Dreverhoff'). 

N-Methyl-o-toluchinolon wurde nach dem bekannten Verfahren von 
D e c k e r  dargestellt. Aus 30-procentigem Alkohol erhielten wir es in 
langen, farblosen Prismen, die haufig sternfijrmig aneinander gelagert 
waren und bei 85O schmolzen. E s  last sich betrachtlich in heissem Wasser 
und wird daraus durch Alkalien wieder abgeschieden. E s  destillirt 
und sublimirt meist unzersetzt und ist schwach basisch. Gleiche Mo- 
lekiiie desselbcn und Phosphorpentachlorid wurden unter Zusatz von 
etwas Phosphoroxychlorid einige Stunden auf 140 - 150O erhitzt. 
Nach dem Abdestilliren des Oxychlorids wurde der hinterbleibende, 
dickfliissige Riickstand i n  Eiswasser pegossen, wobei sich eine milchige 
Triibung abschied, welche aus einem Gemisch des Ec-Chlor. o-toluchi- 
nolins mit dessen salzsaurem Salz bestand. Man gab nun Soda hinzu 
und destiliirte das a-Chlorproduct mit Wasserdampf ab. Das iiber- 
gehende, hellgelbe Oel erstarrte alsbald. Durctt Aufnahme desselben 
in Aether, Schiitteln mit Thierkohle und durch langsames Verdunsten 
der Aetherlijsung wurden schijue, farblose Nadeln gewonnen, welche 
schwacharomatisch riechen und bei 610 schmelzen. Der Staub reizt 
stark zum Niesen. Das Oel liist sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, fastgarnicht inWasser. Bei 14.5O und 734 mm Druck destillirt 
es bei 2860. Es sublimirt leicht und ist dadurch ausgezeichnet, dass 
es i m  geschmolzenen Zustand Glas atzt. Durch lingeres Kochen mit 
Aetzalkalieu oder durch Erhitzen mit Wasser unter Druck auf 1300 
bildet sich das o -M e t h y 1 c a r b  o s t y  r i 1, dessen in Wasser leicht lijsliches 
Kaliumsalz durch Zusatz von Aetzkali in den charakteristischen, silber- 
glanzenden Blattchen erhalten wurde. Verdiinnte, wassrige oder alko- 
holische Lijsungen der mineralsauren Salze des u-Chlor-o-toluchinolins 
fluoresciren bliulich. Das s a l z s a u r e  Salz, durch Zusatz vou alkoho- 
lischer Salzsaure zur LZisung der Base in Alkohol bereitet, bildet wasser- 
helle, lange Nadeln, welche i n  kaltem Wasser schwer lijslich siud. 
Auch das Sulfat ist in Wasser schwer liislich. 

0.1215 g Sbst.: 0.1618 g AgCl. - 0.1534 g Sbst.: 0.2037 6 AgCL 
CioHsNCla. Ber. C1 32.7. Gef. Cl 33.94, 32.91. 

Das p l a t  i n c h l o r  was  s e r s t  o f f s  a u r  e S a l z  fallt als voluminaser 
Niederschlag beim Zutropfen von Platiuchlorwasserstoffsiure zur salz- 
sauren Losung der Base. Aus verdiinntem Alkohol wurde es in 
langen, gelben Nadeln gewonnen. 

0.1201 g Sbst. verloren bei 100-1100 naeh 4-stiindigem Erhitzen 0.0059 g 
Wasser = 4.6G pCt..-- 0.1062 g lufttrockner Sbst.: 0.0259 g Pt. 

CnoHis Na ClsPt + 2 HaO. Ber. Pt 24.3, BaO 4.47. 
Gef. Y, 24.4, j) 4.66. 

1) 1naug.-Dissert. Erlangen 1898. 
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Das G o  l d c  h i  o r  i d  d o  p p e l  sa l  z bildet aus heisser verdunnter 
Salzsaure orangegelbe Nadeln, die sich beim Erhitzen auf 60-700 
dunkler farben. Charakteristisch ist auch das in volumioiisen Nadeln aus- 
fallende Q u e c  k s i l  b e r c  h l o r i d d o  pp e l s  a1 z, welches beim Zusammen- 
bringen einer alkoholischen Liisuug des snlesauren Salzes mit c o n c a -  
trirter wlssriger Sablimatl6sung entsteht, sowie das ails Alkohol in 
gelben, lnngen Nadeln sieh abscheidende P i k r a t .  

Analyse des n -  Chlor- o - toluchinolins: 
0.188 g Sbst.: 0.4652 g CO2, 0.0781 g HnO. - 0.1431 g Sbst.: 10.1 ccm N 

(15O, 730mm). - 0.2041 g Sbst.: 0.1632 g AgCI. 
CioHsNCI. Fer. C 67.6, H 45, C1 19.9, N 7.9. 

Gef. a 67.5, 4.6, )) 19.8, )) 7.94. 
A. Claiis und S c h a l l e r  (Journ. f. pr. Chem [ 2 ]  66, 206) haben 

beknnntlich das u- Chlorchinolin mittels Ammoniumcarbonat bei 
%)0--210" unter Druck in t r -  Amidochinolin iibergefiihrt. I n  ahnlicher 
Weise reagirt auch das n- Chlor-o -toluchinolin mit Ammoniumcarbonat, 
jedoch war die Ausbeute an Amidobase sehr gering. Besser arbeitet 
man tnit Chlorzinkammoniak, indem man 1 T h e 3  des Chlorids niit 
2-3 Theilen Chlorzinkammoniak 4-5 Stunden auf 200O erhitzt. Die 
Reactionsmasse wurde mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht und 
d a m  ausgeathert. Die gelbgriin Buorescirende Liisung hinterliess beim 
Abdunsten gelbliche Krystalle des a -h  m i n  0- 0 -  t olu c h i n o l i n s ,  die, 
aus heissem Wasser  umkrystallisirt, hellgelbe verfilzte Nadeln bildeten. 

0.114 g Sbst.: 19.5 ccm N ?2l0, 743 mm). 
CloHloN~. Ber. N 17.7. Gef. N. 18.0. 

N i t r o - a - C h l o r t o l u c h i n o l i n .  Trsg t  man 1 Theil a-Chlor-Verb. 
nach und nach in ein Gemisch von 2 Theilen rauchender Salpetersaure 
in 1 Theil concentrirter Schwefelsaure ein und erwarmt dann noch einige 
Zeit auf 50-60n, so werden durch Eiswasser goldgelbe Flocken 
abgeschieden. Denselben entzieht heisser Alkohol ein Mononitro- 
a- Chlorchinolin von noch unbekannter Steliiing der Nitrogruppe, 
welche sich jedoch sehr wahrseheinlich im Benzolkern befindet. 

Die Nitroenbstanz wurde durch mehrmaliges Umkrystallsiren aus 
Alkohol in gelben, schuppenfiirmigen Prismen \-om Schmp. 232O erhalten. 

0.1623 g Sbst.: 0.3?0)6 g.CO2, 0.0463 g &O. - 0.1021 g Sbst.: 11 8 ccm N 
(150, 7% mm). 

CtoH~CCIO~N~. Ber. C: 5J.9, H 3.10, N 12.57. 
Gef. >) 53.8, >> 3.17, )) 12.9. 

Dureh vorsichtige Reduction der Nitrosubstanz mit Salzsaure und 
der berechneten Menge an Zinnchloriir und Auslthern der alkalisch 
gemachten Masse wurde ein iimido - M - Chlorchinolin gewonnen, welches 
sich nach dern Verdampfen des Aethers als bald erstarrendes, gelb- 
liches Oel abschied. Aus Ligroi'n krystallisirte es in hellgelben Prismen 

Jk 11( l i t (  d 1). o l i c ~ n .  Ges~.llscti:ift. Jnhrg. XXXV. 236 



vom Schmp. 148O. Dieselben liisen sich in heissem Wasser ziemlich 
leicht, ebenso in Alkohol uud Benzol. Die gelben Liisungen der  Salze 
fluoresciren roth. 

0.1129 g Sbst.: 0.2569 g COZ, 0.0505 g HaO. - 0.1222 g Sbst.: 16.3 com 
N (164 725 mm). 

CloHsClNa. Ber. C 62.3, H 4.6, N 14.5. 
Gef. Y 62.0, 5.0, >) 14.9. 

U e b e r  e i u i g e  S u b  s t i t u t io n s p r o d  u c t e d e s  cc - C h l  o r  c h i n  oli  n s  
i m  B e n z o l k e r n .  

(Bearbeitet von R. Berckhemer  und J. Plbr ich t . )  
Um festzustellen, weleheii Einfluss negative Elemente resp. Radi- 

cale auf die Reactionsfahigkeit der ti-Halogenchinoline ausiiben, wur - 
den noch das o-Methoxy-a-Chlorchioolin, sowie verschiedene im Ben- 
zulkern substituirte Dihalogensubstitutiousprodncte dargestellt. Wie 
zu erwarten, reagirt das  a-Halogen in diesen Verbindungen vie1 ener- 
gischer a ls  beim u-Chlor-Chinolin oder -Tohidin. 

a - C h l o r - o -  m e t h o x y c h i n o l i n .  Dasselbe wurde nach be- 
kanntem Recept aus dem bei 160° schmelzenden, aus Wasser mit 
1 Mol. Krystallwasser sich abscheidenden o-Methoxychinolinjodmethy- 
la t  bereitet. Aus 80 g dieses Jodmethylats wurden ca. 30 g des an8 
verdiinntem Alkohol in farblosen, irisirendeo Tafeln vom Schmp. 70° 
krgstallisirenden o-Methoxy-A'-methylchinolins gewclnnen. Dasselbe 
wurde rnit 1 Mol. Phosphorpentachlorid und etwas Phosphoroxychlo- 
l id  3-4 Stdn. auf 160-180° erhitzt; es  entwich dabei Chlormetbyl. 
Die Reactionsmasse wurde mit verdiinntem Alkali versetzt und tnit 
Wasserdampf destillirt. Das Chlorproduct geht dabei als milchige 
Triibung iilrer. Durch Ausathern, Kochen der iitherischen Liisung 
mit Thierkohle und Verdiinsten des Aethers wurden schiine, farblose 
Tafeln gewonnen, welche den Schmp. 82O reigten. 

CloBsClON. Ber. C1 18.3, N 7.1. 
Gef. )) 1S.4, )) 7.3. 

0.158 g Sbst.: 0.120 g AgGI. -0.0955 g Sbst.: 6.2 ccm N (140, 724mm). 

Das Methoxycblorchinolin ist schwach basisch; sein s a l z s a u r e s  

0.182 g Sbst.: 0.145 g AgCI. 

D a s  p l a t i n c h l o r w n s s e r s t o f f s a u r e  Salz bildet aus heisser ver- 

0.325 g Sbst. (lufttrocken): 0.0785 g Pt. 

Das Q u e c k s i l b e r c h l o r i d d o p p e l s a l z  scheidet sich aus ver- 

Salz krystallisirt aus alkoholischer Salzsgiure in farblosen Nadeln. 

C ~ J H ~ C I ~ O N .  Ber. CI 30.5. Gef. C1 31.0. 

diinnter Salzsanre goldgelbe, derbe Krystalle. 
u.u 

Ber. Pt 24.4. 

diinntem Alkohol in  voluminijsen, verfilzten Nadeln ab. 

Gef. Pt 24.15. 

') 1naug.-Dissert. 1900 und 1901. 



a - A m i d o - o - m e t h o x y c h i n o l i n .  Das Chlorid wurde rnit 4- 
5 Thln. alkoholischem Ammoniak (Zusatz von Chlorzink ist bier iiber- 
fliissig) etwa G Stdn. auf 180-200° unter Druck erhitzt. Der  gelbe 
Riihreniohalt wurde mit Natronlauge rersetzt, dann mit Benzol ex- 
trahirt und diese griinlichgelb fluorescirende Liisung rnit Aetzkali ge- 
trocknet. Man destillirte nnn das  ae is te  Benzol ab, versetzte heiss 
rnit etwas Ligroi’n und gewano so gelblichweisse Blattchen, welche, 
aus  siedendem Wasser unter Entfarbung rnit Thierkohle umkrystalli- 
sift, silberglanzende, farblose, schmale N a d e h  Tom Schmp. 1560 lie- 
ferten. 

0.0014 g Sbst.: 13.2 ccm N (16”, 730 mm). 

Das Q o l d c h l o r i d s a l z  bildet aus Alkohol rothbraune Nadeln 
0.1394 g Sbst.: 0.0498 g Au. 

Ber. Au 38.3. 
a- Mono m e t h y l a m i n o -  o-m e t h o  x y c  h i n  o l in .  

CloKloON2. Ber. N 16.1. Gef. N 16.1. 

Gef. Au 35.4. 
Dasselbe wird 

in derselben Weise wie die vorstehende Verbindung gewonnen, irrdem 
man das Chiorid mit alkoholischer Methylaminliisung 8 - 10 Stdn. auf 
180-1900 erhitzt. Nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen Me- 
thylamins und Zusatz von Wasser schied sich die Substanz in fast 
farblosen Nadeln ab, die, mehrere Male aus Ligroin krystallisirt, 
farblose, seidenglanzende Prismen vom Schmp. 151 0 bildeten. 

0.1 14 g Sbst.: 15.5 ccm N (200, 742 mm). 
CttHlaON2. Ber. N 14.9. Gef. N 15.2. 

Die Base giebt, in verdiinnter, kalter Salzsaure geliist, mit Nitrit ein 
aus Alkohol in gelblichweissen, bei 1800 schmelzendes N i t r o s a m i n .  

Ebenso leicht lassen sich aucb aromatische Amingruppen an Stelle 
des a-Chloratoms bringen, wenn man das Chlorid mit 2Mol.-Gew. Anilin, 
p-Toluidin, a-Napbtylamin etc. bei Gegenwart von etwas Alkohol auf 
180-200 O erhitzt. Man kocht die Reactionsproducte rnit Wasser aus, 
macht alkalisch, treibt die iiberschiissigen Basen a b  und reinigt die 
Producte in geeigneter Weise. 

Dasselbe wird aus dem a-Chlor- 
o-Xethoxychinolin mittels Kaliumsulfhydrat in alkoholischer Liisung 
bei 150-160” gewonnen (diese Berichte 32, 1305 [1899]). Die da- 
bei abgeschiedenen Nadeln wurden in wassrigeni Ammoniak geliist, 
von etwas Harz abfiltrirt und aus der Liisnng niit Essigsaure wieder 
gefallt, worauf mehrere Male aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Das Product bildet schiine, gelbe Prismen, die in Aether, 
Benzol, Alkohol und Chloroform leicht liislich siud und bei 21 1 
sehmelzen. 

0- M e t  h o x y -  L I -  t h i o  c h i n o l i n .  

0.1335 g Sbst.: 0.159 g Basor. 
CloHsOSN. Ber. S 16.6. Gef. S 16.35. 
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Lost man dieses Thiochinolin in  heisser, verdiinnter Salzsaure 
nnd setzt Queoksilberchlorid in  verdiinnter, alkoholischer Losung zu, 
so fallen sehr volumin6se, gelblichweisse Nadelu %us. 

a - C h l o r - p - B r o m c h i n o l i n .  Das nach Jouro. fiir prakt. Chem. 
[2] 45, 172 gewonnene P-Brom-N-methyl-a-Chinolin D e c k e r ' s  vom 
Schmp. 145O gab nach der Behandlung mit Phosphorpentachlorid in 
beschriebener Weise ein a-Chlorid, welches rnit Wasserdiimpfen schwer 
fliichtig war und sich aus Alkohol i n  weissen Niidelcben vom Schmp. 
159-160° abschied. Dasselbe ist schwach basiach und in Aether, 
Alkohol und Benzol ziemlich leicht loslich. 

0.1583 g Sbst.: 8.3 ccm N (1S0, 737 mm). 
CsHsNClBr. Ber. N 5.7. Gef. N 5 3 .  

Erhitzte man die Substanz mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat 
einige Stunden unter Druck auf 150°, so wurden gelbe Nadeln ge- 
wonnen, die nach geeigneter Reinigung aus Alkohol bei 2520 schmolzen. 

Dieses p - B r o m - a - t h i o c h i n o l i n  ist fast nnloslich in Wasser, 
ziemlich leicht 16slioh in  Alkohol und Benzol, sowie Aether. 

0.1581 g Sbst.: 8.1 ccm N (180, 742 mm). - 0.1043 g Sbst.: 0.1025 g 
BsS04. 

CgHGBrSN. Ber. N 5.9, S 13.3. 
Gef. )) 5.8, )) 13.4. 

a - B r o m - p - B r o m c h i n o l i n .  Behandelt man das p-Brom-N- 
methyl-cx-chinolin mit einem Mo1.-Gew. Phosphorpentabromid bei 160 O, 

so wird unter Abspaltung vom Brommethyl das  bei 166- 1670 schmel- 
zende c-Brom-p-Bromchinolin W e  1 t e r ' s  (Jonrn, fiir prakt. Chem. k2] 
43, 499) gewonnen. Das Prodnct wurde mit Wasserdampf abdestillirt. 

a - C h l o r - p - C h l o r c h i n o l i n .  p - C h l o r -  1%'- m e t h y l c h i n o l i n  
wurde ebenso wie die enisprechende p-Bromverbindung gewonnen. 
Dasselbe krystallisirt aus Aether oder Ligroi'n in farblosen, meist zu 
Biischeln vereinigten Nadeln vom Schmp. 150 O. Wurde die Verbin- 
dung mit 1 Mo1.-Gew. Phosphorpentasulfid einige Stunden auf 1500 im 
Oelbade erhitzt, so resuliirte eine braune Reactionsmasse, welche rnit 
Wasser ausgekocht wurde; d a m  wurde mit Natronlauge versetzt und 
ausgeathert. Den schmutziggeiben Aetberriickstand nahm man mit Al- 
kohol au f  und kocbte die Losung rnit Thierkohle. Dann krystalli- 
sirte da3 p - Chlor - N -  m e t  h y 1 t h i o  c h i n o l o n  in feinen, griinlichgelben 
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 1840 gefunden wurde. 

0.1033 g Sbst.: 0.0691 g AgCI. - 0.103 g Sbst.: 0.1145 g BaS04. - 
0.1375 g Sbst.: 8.5 ccm N (220, 735 mm). 

C,"HsClSN. Ber. N 6.7. CL 16.9, S 15.2. 
Gef. )> 6.8, a 16.5, )) 15.2. 

Das p - C h l o r - N - m e t h y l t h i o c h i n o l o n  lost sich ziemlich leicht 
Die Losun- 

Wird das Thioproduct in verdiinnter, alkoho- 
in Alkohol, Aether und Benzol, sehr wenig in Wasser. 
gen sind gelb geflirbt. 
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lischer Liisung rnit Quecksilberoxyd gekocht, so wird es nach und 
nach entschwefelt und geht wieder in das bei 150O schmelzende p-  
Chlor-it'-methylchinolon uber. 

Mit Jodalkylen giebt es genau so, wie N-Methyl-thio-Pyridon oder 
-Chinolon, Additionsproducte an den Schwefel. Mit Jodmethyl z. B. 
vereinigt es sich schon bei langerem Stehen, rascher beim gelinden 
Erwiirmen zu goldgelben, feinen Nadeln, welche in  Wasser und Al- 
kohol sich ziemlich leicht losen, in Aether dagegen unloslich sind. Ihr 
7iersetzungspuukt wurde zu 1900 gefunden. 

Zur Ue'uerfiihrung des p-Cblor-N-methyl-a-chinolons in  das n-p- 
Dichlorchinolin wurde dasselbe rnit Pbosphoroxycblorid benetzt und mit 
1 MoL-Gew. Phosphorpentachlorid einige Stunden auf 160--180° erhitzt. 
Nachdem das Oxychlorid abdestillirt wurde, trieb man das  Dichlorid 
rnit Cberhitztem Wasserdampf ab, zog das Destillat rnit Aether aus, 
schiittelte diese Liisuug mit Thierkohle und gewann feine, weisse Na- 
deln vom Schmp. 1560. Das u-Chlor-p-chlorchinolin riecht schwach 
nach Chinolin und destillirt unzersetzt. Es besitzt nuc geringe bas;- 
sche Eigenscbaften. 

0.1755 g Sbst.: 0.2562 g AgCI. 

Beim 6-stiindigen Erhitzen der Chlorverbindung rnit 4-5 Thln. 
Chlorzinkammoniak auf 2000 entatand p - C h l o  r- u-  A m i d o c h i n o l i n .  
Die Reactionsmasse wurde zuerst mit verdiinnter Natronlauge ausge- 
kocht und dann ausgeathert. Die Amidoverbindung krystallisirte aus 
verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 152O. 

CsHgClaN. Ber. GI 35.8. Gef. Cl 36.1. 

0.1625 g Sbst.: 0.36 e; COa, 0.0615 g HaO. - 0.09 g Sbst.: 0.072 g AgCI. 
C ~ H ~ C I N ? .  Ber. C 60.4, H 4.2, Cl 19.6. 

Gof. )) 60.5, n 3.9, )) 19.8. 

Die Rase giebt ein aus Alkobol in  hiibschen, goldgelben Nadeln 
krystallisirendes Go 1 d c h 1 or  i d  s a1 z. 

Endiich wurde auch noch das  cx-Chlor-7n-Chlorchinolin dar- 
gestellt. Dasselhe wurde genau wie das Paraderivat aus em-Cblor-N- 
methylchinolon, welches aus verdiinntem Alkohol in weissen, kurzen, 
bei 139-140O scbmelzenden Nadelchen krystallisirt, mittels Phospbor- 
pentachlorid erhalten. Dasselbe ist mit Wasserdampf fliichtig und 
krystallisirt aus Alkohol in  farblosen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 
98-99O. Es ist schwach basisch nnd in  Wasser wenig liislich. 

6.1263 g Sbst.: 0.1805 g AgCI. 
CsHgClaN. Ber. C1 35.8. Gef. C1 35.6. 




