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Es scheint, da13 die amerikanischen Forscher grol3ere Mengen Ergosterin 
gefunden haben als wir. Vielleicht hangt das damit zusammen, daG das 
nach Opp enauer  dargestellte Ergosteron noch Ergosterin enthalten kann, 
und dq13 fur die Reinheit des Ergosterons weniger der Schmelzpunkt als die 
optische Drehung charakteristisch ist. Die fur Ergosteron in der Literatur 
angegebene optische Drehung von [.ID: -15.7O konnte einem Gehalt von 
etwa 12% Ergosterin im rohen Ergosteron entsprechen6). Bei der Hydrie- 
rung eines solchen Materials wiirde man naturlich betrachtliche Mengen 
Ergosterin in dem Reaktionsprodukt auffinden. 

A4~7~za-Ergostatrien-ol-(3): Darstellung nach den Angaben der amerikanischen 
Forscher. Schmp. 152O. 

5.154 mg Sbst.: 16.065 mg CO,. 5.080 mg H,O. 

24.8 mg Sbst., 2 ccm Chloroform, I = 1 dm, a :  +-0.47O, [a]:: + 37.9O. 
M a r k e r  u. a. geben fur [a]:: + 50° an. 
A c e t a t :  Schmp. 126-127O. 
5.467 mg Sbst.; 16.440 mg CO,, 5.090 mg H,O. 

26.8 mg Sbst., 2 ccm Chloroform, I = 1 dm, a: + 1.24O, [a]:: + 92.5O 
m - D i n i  t r  o -benzoa  t : Farblose Tafeln, Schmp. 164-165O 
5.213 mg Sbst.: 13.544 mg CO,, 3.600 mg H,O. - 3.456 mg Sbst.: 0.144 ccm 

C2sH,,0. Ber. C 84.74, H 11.20. Gef. C 85.01, H 11.04. 

C,oH,,O,. Ber. C 82.12, H 10.56. Gef. C 82.01, H 10.42. 

N, (17.5O, 760 mm). 
CB,H,,O,N,. Ber. C 71.14, H 7.85, N 4.74. Gef. C 70.86, H 7.73, N 4.89. 

Der Chemischen F a b r i k  E. Merck,  Dirmstadt, und der 1.-G. F a r -  
ben indus t r i e  A.-G., Werk Elberfeld, danken wir vielmals fur das uns 
zur Verfugung gestellte Ergosterin. 

91. B o g u s l a w  B o b r a h s k i :  tfber die Einwirkung von Sulfuryl- 
chlorid auf Chinolinoxyd . 

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Laborat. d. Universitat Lwbw (Polen).] 
(Eingegangen am 2. Februar 1938.) 

Das Verhalten von Chinolinoxyd gegen Sulfurylchlorid wurde von 
J. Meisenheimerl)  studiert, der als einziges Umsetzungsprodukt 4-Chlor- 
chinolin isoliert hatte. Dieselbe Reaktion wurde zur Darstellung von 4-Chlor- 
chinolin, das bei einer der vorangehenden Arbeiten notwendig war z), mehrmals 
ausgefuhrt, wobei aber, abweichend von der Arbeitsweise Meisenheimers ,  
das Chlorchinolin direkt aus dem mit Wasser versetzten und alkalisierten 
Reaktionsprodukt durch Wasserdampfdestillation isoliert wurde. Schon bei 
Zugabe von wenig Wasser zu dem rohen Reaktionsprodukt (das aus dem 
Chlorhydrat des 4-Chlor-chinolins bestehen sollte) schied sich ein gelbliches 
01 aus, dessen Menge mit wachsender Verdunnung stieg. Dies war deshalb 
auffallend, weil das 4-Chlor-chinolin in maBig verdiinnten Sauren klar loslich 

6) Fur reines Ergosteron ist [a]g:  -0.520, fur Ergosterin [a]%: -131O. 
1) B. 69, 1852 [1926]. 2) B. B o b r a n s k i ,  B. 69, 1113-1117 [1936]. 
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ist3). Das 01 verhielt sich also wie 2-Chlor-cbinolin4) und lie13 sich aus der 
sauren Flussigkeit mit Wasserdampf leicht austreiben. Gegen Ende dieser 
Wasserdampfdestillation ging noch eine kleine Menge einer festen chlor- 
haltigen Substanz iiber, die nach mehrmaliger Krystallisation aus verd. 
Alkohol den Schmelzpunkt 158O zeigte und deren Chlorbestimmung auf Tetra- 
chlorchinolin stimmte. Die im Destillationskolben gebliebene, klare gelbliche 
Fliissigkeit schied nach Zugabe von Natriumhydroxyd ein dunkelbraunes 
61 aus, das mit Wasserdampf farblos destillierte und die Eigenschaften des 
4-Chlor-cbinolins besaI3. Aus dem alkalischen Destillationsruckstand krystalli- 
sierte nach einigen Stunden eine Substanz in silberglanzenden Blattchen, 
deren Menge nach Zugabe von Natriumhydroxyd stieg, und die sich in Wasser 
klar loste. .Nach niiherer Untersuchung erwies sich diese Substanz als das 
Natriumsalz des 2 - 0 x y  - ch i n 01 ins. 

Das Vorkommen von 2-Oxy-chinolin im Reaktionsprodukt konnte nicht 
anders gedeutet werden, als da13 bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf 
Chinolinoxyd neben 4-Chlor-cbinolin auch das 2-Chlor-chinolin entstanden 
war. Diese Vermutung wurde gesichert durch die Erkennung von 2-Chlor- 
chinolin in .der aus der sauren Fliissigkeit mit Wasserdampf fliich- 
tigen Substanz. Sie stimmte in ihren Eigenschaften vollig mit dem 
aus 2-Oxy-chinolin6) und Phosphorpentachlorid dargestellten 2-Chlor- 
chinolin iiberein. 

Die zwei hier entstandenen Chlorchinoline unterscheiden sich voneinander 
durch das verschiedene Verhalten gegen heae verdiinnte Mineralsaure. 
Wahrend das CChlor-chinolin erst beim Erhitzen mit verd. Salzsaure im 
EinschluI3rohr auf 1500 in 4-Oxy-chinolin iibergeht, erleidet das 2-Chlor- 
chinolin e k e  analoge Urnwandlung schon beim Kochen mit verd. Salz- oder 
Schwefelsaure. Da in der Literatur nur die Angabe zu finden ist, daI3 der 
Austausch der C1- gegen die OH-Gruppe bei 2-Chlor-&nolin erst bei 120° 
stattfindet e), wurde das Verhalten von 2-Chlor-chinolin gegen verd. 
Salzsaure durch einen Versuch festgestellt, welcher zeigte, da13 sich die 
genannte Reaktion schon durch 8-stdg. Kochen mit verd. Salzsaure 
durchfiihren la&. 

Die Tatsache, daI3 Meisenheimer das 2-Chlor-chinolin im Reaktions- 
produkt nicht gefunden hat, lUt sich leicht erklaren, da bei seiner Arbeits- 
weise die Isolierung von 4-Chlor-chinolin aus einer alkoholischen Losung des 
Reaktionsproduktes durch Fallung mit Pikrinsaure in Form seines in Alkohol 
schwer loslichen Pikrates erfolgte. Das Pikrat des 2-Chlor-chinolins, dessen 
physikalische Eigenschaften hier naher untersucht wurden, ist in Alkohol 
leicht loslich. 

Beziiglich des Mechanismus der untersuchten Reaktion 1a13t sich einst- 
weilen nichts Sicheres angeben. Meisenheimerl) gibt dem Vorgang, der 
sich bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Chinolinoxyd abspielt, 
f olgende Formulierung : 

3, A. Ellinger u. 0. RieBer, B. 43, 3337 [1909]. 
4) P. Friedlaender u. H. Ostermaier, B.  16, 334 [1882]; Zd. Skraup,  Monatsh. 

Chem. 10, 731 [1890]. 5, Friedlaender u. Ostermaier, 1. c. 
Zd. Skraup, 1. c.  
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DemgemaiS sollte man fur die Entstehung von 2-Chlor-chinolin folgende 
analoge Reaktionsfolge annehmen : 

H H 

/ \  

I. 11. 111. IV. 
0 U \ c I  Cl H U  

/ \  .. 

Nach der obigen Auffassung wurde die Umlagerung bei dem hypo- 
thetischen Chinolin-N-dichlorid zugleich nach Stellung 2 und 4 erfolgen, 
ein Vorgang, der bisher in der Cbinolinreihe nur beim Erhitzen des Chinolin- 
chlorathylats beobachtet wurde'). Es gabe also keine Analogie zwischen dem 
Verhalten des Chinolin-N-dichlorids und des von 0. Mumrn und H. I,udwig*) 
untersuchten Chinolin-N-dicyanids, bei welchem die genannten Autoren nur 
die Umlagerung in zwei u-substituierte analog I11 gebaute stereoisomere 
Formen festgestellt haben. 

Es ist auch moglich, daB die besprochene Reaktion als Chlorierung 
einer intermediar entstehenden quartaren Chinoliniumverbindung in 2- und 
CStellung verlauft, wobei das Chinolin-N-dichlorid selbst als Chlorierungs- 
mittel wirkt. Diese Ansicht soll erst nach AbschluB der betreffenden Versuche 
weiter entwickelt werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  u n d  T r e n n u n g  von 2- u n d  4-Chlor-chinolin. 
Verfahren  I: 10 g Chinolinoxyd-chlorhydrat wurden in einem mit 

eingeschliffenem Riickflufikiihler versehenen Rundkolben rnit 100 g SO,Cl, 
ubergossen. Nach Beendigung der heftigen Reaktion wurde 2 Stdn. zum Sieden 
erhitzt, das gelbe, olige Reaktionsprodukt unter Kiihlung mit etwa 5Occm 
Wasser versetzt, sof o r t  stark mit Natriumhydroxyd alkalisiert und mit 
Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde alkalisiert, mit k h e r  ausgezogen 
und der Auszug mit wasserfreiem Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Athers hinterblieb ein Gernisch von 2- u n d  4-Chlor- 
chinol in .  (Durchschnitt aus zwei Versuchen: 8.3g.) 

') I,. Reher,  B. 19, 2995 [1886]. 
8 )  A. 614, 34-60 [1934]; vergl. auch 0. Mumm u. E. Herrendorfer,  B. 47, 

758 [1914]. 
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Zwecks Trennung wurde das Gemisch in Alkohol gelost und mit einer fast 
gesattigten alkoholischen I,ijsung von 12 g Pikrinsaure versetzt, wodurch das 
Pikrat des CChlor-chinolins krystallinisch ausgefallt wurde. Im Durchschnitt 
aus zwei Versuchen wurden 11.8 g des Pikrates erhalten, entsprechend 4.9 g 
von 4-Chlor-chinolin. Aus der abfiltrierten Mutterlauge wurde Alkohol 
abdestilliert und nach Zugabe von Natronlauge das 2-Chlor-chinolin mit 
Wasserdampf abgetrieben. Das Destillat wurde mit Natronlauge alkalisch 
gemacht und ausgeathert . Nach Trocknen und Abdestillieren blieben (Durch- 
schnitt aus zwei Versuchen) 3 g  2-Chlor-chinolin. Es wurden also nach der 
Trennung insgesamt 7.9 g Chlor-chinoline erhalten, wovon auf 4 - C hl  o r - 
chinolin 62% und auf 2-Chlor-chinolin 38% entfielen. 

Aus dem Wasserdampfdestillations-Ruckstandwurde 0.05 g Tetrachlor- 
chinolin durch weitere Wasserdampfdestillation gewonnen. 

Verfahren 11: Das auf die unter I beschriebene Weise erhaltene 
Reaktionsprodukt wurde mit Wasser versetzt, wobei sich ein gelbliches 01 
abschied. Nach Zugabe von 10ccm 25-proz. Salzsaure wurde mit Wasser- 
dampf destilliert, bis das feste Tetrachlorchinolin uberzugehen begann. Nach 
dem Alkalisieren wurde das 2-Chlor-chinolin dem Destillat mit Ather 
entzogen, der atherische Auszug rnit K,CO, getrocknet und Ather ab- 
destilliert. Es wurden im Durchschnitt aus 3 Versuchen 0.9 g 2-Chlor- 
chinolin erhalten. 

Aus dem Destillationsriickstand schieden sich 0.07 g Tetrachlor-chinolin 
aus, das abfiltriert wurde. 

Das Filtrat, welches das CChlor-chinolin enthielt, wurde rnit Natrium- 
hydroxyd stark alkalisiert, wobei sich unter starker Verdunklung der Fliissig- 
keit CChlor-chinolin abschied. Dieses wurde mit Wasserdampf abgetrieben 
und aus dem alkalisierten Destillat durch Extraktion mit Ather, wie oben, 
gewonnen. Es wurden 5.2 g (Durchschnitt aus 3 Versuchen) 4-Chlor-chinolin 
erhalten . 

Aus dem alkalischen Destillationsruckstand wurden mit Salzsaure 2.4 g 
2-Chlor-chinolin, C,H,ON + H,O, abgeschieden, was 2.4 g 2-Chlor-chinolin 
entspricht. Insgesamt wurden also 8.5 g Chlorchinoline erhalten, wovon 
3.3 g = 38.8% auf 2-Chlor-chinolin und 5.2 g = 61.2% auf 4-Chlor- 
chino li n entfielen. Die Eigenschaften des 2 - C hl or - c hi n oli n s stimmten 
mit den in der Literatur angegebenen uberein6). Es wurde auljerdem durch 
seinen glatten lhergang in 2-Oxy-chinolin beim Kochen mit verd. Salzsaure 
identifiziert . 

Das Pikra t  des 2-Chlor-chinolins ist in Alkohol und sonstigen 
organischen Losungsmitteln leicht loslich. Es krystallisiert aus verd. Athyl- 
alkohol in gelben Blattchen, die bei 12Z0, also bei derselben Temperatur 
wie Pikrinsaure, schmelzen. 

2.94, 3.64cgSbst.: 3.76ccmN (19O. 734mm), 4.66ccmN (15.5O, 734.5mm). - 
3.33 Cg Sbst.: 1.68 g AgNO3-L&wg (1 g = 0.1768 Cg Cl). 

CpH,NCl, C,H,O,N,. Ber. N 14.27, C1 9.03. 
Gef. ,, 14.20, 14.38, ,, 8.93. 

4-Chlor-chinolin zeigte die in der Literatur beschriebenen Eigen- 
schaften. Sdp.,, 127O. Sein Pikrat ist in Alkohol und sonstigen Losungsmitteln 
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schwer loslich. Es krystallisiert aus Essigester in flachen Nadeln vom Schmp. 

Das  Te t r ach lo rch ino l in  bildet eine mit Wasserdampf sehr schwer 
fliichtige Substanz, die in Wasser unloslich ist und aus Alkohol in feinen 
Nadeln vom Schmp. 158O krystallisiert. Es wurde nicht naher untersucht. 

212-213°. 

2.67 cg Sbst.: 8.025 g AgN0,-Losung (1 g = 0.1768 cg Cl). 
C,H,NCI4. Ber. C1 53.14. Gef. C1 53.14. 

92. Erich Tiede und Hans Lemke: Darstellung und Detektorwirkung 
der Sulfide von Wolfram, Molybdan und Rhenium. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Januar 1938.) 

Die physikalisch auch heute noch nicht voUig geklarte Eigenschaft ge- 
wisser naturlicher Mineralien und kiinstlich dargestellter Verbindungen, hoch- 
frequente elektrische Schwingungen aufzunehmen und bei geeigneter An- 
ordnung durch unipolare I,eitung gleichzurichten, ist auch ein Problem der 
praparativen Chemie. Die chemischen Arbeiten sind nicht allzu zahlreich, 
die die Abhangigkeit des ,,Detektoreffektes" vom Aufbau der an sich ge- 
eigneten Systeme behandeln. Im Arbeitskreis des einen von uns haben 
A. Schleede und H. Buggischl)  und ferner G. Briickmannz) besonders 
an natiirlichen und synthetischen Sulfiden des Bleis solche Untersuchungen 
angestellt . 

In  der vorliegenden Arbeit3) haben wir die Sul f ide  von  Wolfram, 
Molybdan und Rhen ium unter Benutzung mineralsynthetischer und topo- 
chemischer Methoden untersucht und als wichtigstes Ergebnis festgestellt, 
daI3 Wolframdisulf id ,  von dem, soweit wir ermittelt haben, De tek to r -  
wi rkung noch  n i c h t  b e k a n n t  w a r ,  sich bei Innehaltung bestimmter 
praparativer Bedingungen v or z iig 1 i c h e ig ne  t , wahrend R he  n ium di  s u l  f i d 
sich als i n a k t i v  erwiesen hat; vom Molybdandisulfid war Detektoreignung 
bekannt . Hier konnten wir die naheren chemisch wichtigen Bedingungen 
studieren. 

Unsere Versuche bestatigten auch, daI3 die Ausbildung geeigneter guter 
Krystallflachen von besonderer Bedeutung fur das Zustandekommen der 
physikalischen Effekte ist. Hier sei namentlich auf die Vergoldungsversuche 
beim Molybdansulfid hingewiesen. Phosphorescenzchemische Gesichtspunkte 
der Wirkung kompliziert zusammengesetzter Systeme auch beim Detektor- 
effekt konnten wir, wie friiher schon beim Bleisulfid, auch bei den neu unter- 
suchten Sulfiden nicht feststellen. 

Die Dar s t e l lung  von  Molybdansulf id .  
Das Molybdandisulfid kommt in der Natur als Molybdanglanz vor. Die 

oft aus groBen, zusammenhangenden, metallisch glanzenden Stucken be- 

1) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 161, 85 [1927] ; Physik. Ztschr. 18, 174 [1927]. 
z, Kolloid-Ztschr. 65, 1 u. 148 [1933]. 

vergl. die Dissertat. von Hans Lemke, ,,Mineralsynthetische und topochemische 
Praparation der Sulfide von Molybdan, Wolfram, Rhenium und Osmium unter be- 
sonderer Beriicksichtigung ihrer Detektoreigenschaften", Berlin 1936. 




