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0.1312 g Sbst.: 0.3444 g COs, 0.0850 g H,0.
CysHayy NOs. Ber. C 71,55, H 7.32.
Gef. » 71,59, » 7.20.

Die Base ist in Wasser fast unloslich, wird aber von den iiblichen
organischen Losungsmitteln, besonders von Chloroform, leicht auf-
genommen. Ihre Lésung in konzentrierter Schwefelsiure ist in der
Kilte farblos, nimmt aber beim Erwirmen dieselbe griine Firbung
an, wie das e-Coralydio.

Durch Oxydation mittels einer alkoholischen Jodlésung wird aus
B-Coralydin dasselbe Dehydro-coralydin gebildet, wie aus «-Co-
ralydin. Wir verfubren dabei ganz in der gleichen Weise, wie bei
der a-Base und erhielten ein gelbes Jodhydrat, das sich mit Dehydro-
coralydinjodhydrat identisch erwies. Aus diesem bereiteten wir das
Chlorhydrat und Nitrat, deren Schmelzpunkte ebenfalls mit denen der
Dehydro-coralydin-Salze genau zusammenfielen.

Dehydro-coralydin Dehydro-coralydin Gemisch

aus a-Coralydin aus 8-Coralydin der beiden
Jodhydrat . . . . 263° 264° 264°
Chlorhydrat . . . . 230° 229—230° 229—229.5°
Nitrat . . . . . . 278 2770 N 2770

Aus der Identitit ihrer Dehydrobasen folgt, daB «- und B-Cora-
lydin unter sich stereoisomer sind, und wahrscheinlich in derselben
Beziehung zu einander stehen, wie die beiden inaktiven (Iso- und Meso-)
Corydaline.

Genf, Organisches Laboratorium der Universitit.

366. O. Stark und F. Hoffmann: Zur Frage der Konden-

sationsfihigkeit der Methylgruppe im 2-Methyl-3-amino-

chinolin, B

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 12. August 1913.)

Mit Hro. cand. chem. HeB hatte der eine von uns vor Jahres-

frist Versuche eingeleitet zur Synthetisierung des noch nicht bekannten
Chinolin-indigos:

CcO CcO
NN p \[/\|/\1
i C:Cl .
"\/l\/ '\ e N
N NH NH N

Wir wollten diesen Korper, von der Acridinsdure, dem Ana-
logon der Phthalsdure, ausgehend, nach bekannten Methoden syntheti-
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sieren. Kurz nach Beginn der Arbeit verschwand das Acridin aus
dem Handel und kounte uns auch von groflen Firmen nicht mehr
beschaift werden.

Die hier vorliegende Mitteilung!) sollte urspriinglich erst mit den
Resultaten der eben genannten Versuche gemeinsam verdlfentlicht
werden, aus dem angegebenen Grunde schreite ich aber jetzt zu ihrer
_ Publizierung.

Die «- und y-Metbyl-chinoline und -Pyridine enthalten bekaont-
lich in der Methylgruppe labilen Wasserstoff. O. Stark?* hat das
2-Methyl-3-amino-chinolin dargestellt, also einen Karper, der die
Methylgruppe in der genanoten Stellung enthilt.

Das Vorhandensein einer Aminogruppe in ortho-Stellung zu einer
kondensationsfihigen Methyl-Gruppe legte den Gedanken nahe, das
2-Methyl-3-amino-chinolin durch Koodensation in Chinolin-indol-
Derivate iiberzufiibren.

Es ist uns dies nicht gelungen; es hat sich vielmehr heraus-
gestellt, daB die Kondensationsfihigkeit der Methylgruppe im 2-Methyl-
3-amino-chinolin oifenbar erloschen ist.

Bei der Kondensation mit Formaldehyd, die zu folgenden
3 Produkten
i/\\/\I/NH-.»

\ i \ i
‘\/\N/‘\CHLCHQ.OH ~ J\N/‘\CHS H, G~ > >
L 1L
‘/' -\_.‘/-'\\]/N : CHz
110 S

\/\N ~CH;

_\l ‘,/\\\/./NH .CH;. NH\\//' T

fihren konnte, erhielten wir unter wechselnden Bedingungen stets den
Kérper der Formel III, wihrend das vermutlich io ein Indolderivat
iberfiihrbare Alkin der Formel I nicht erhaltbar war.

Die Bildung von Korpern der Formeln II und IIL sollte sich
eigentlich durch Gegenwart starker, wifiriger Mineralsiuren und einen
UberschuB von Formaldehyd vermeiden lassen, zumal die Schiffschen
Basen durch wiBrige Mineralsiuren wieder zerlegbar sind.

Wir hofften dann durch Einwirkung von Phosgen auf 2-Methyl-
3-amino-chinolin eventl. ein Oxindol erhalten zu kénnen:

NH
o~ —~e~NHs (;1 N NN
b + 60 =1 | | “CO-2HCL
LN . T NG
TN CH N CH.

1) Vergl. Dissertation vor F. Hoffmann, Kiel 1910,
*) B. 40, 3428 {1907].
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Unter den wechselndsten Bedingungen erhielten wir stets den-
selben Kirper: Dichinaldin-harnstoff:

/\/\.\/NH . CO . NH\\//\\/“\

38 T

\/\N/\CH3 Hac/\N/\\/’;

Trotz der groBen Tendenz zur Bildung des Fiinfringes konnte die
Einwirkung auch bei Gegenwart von Salzsdure-Bindern und grofier
Phosgen-Uberschiisse nicht anders geleitet werden.

Um uns allgemeiner dariiber zu orientieren, ob im 2-Methyl-3-
amino-chinolin die Methylgruppe noch kondensationsfibig sei oder
nicht, haben wir dann einige andre, sonst leicht Ringschluf} liefernde
Reaktionen ausprobiert:

Aminogruppen in ortho-Stellung zu labilen Wasserstoff enthalten-
den Methyl- oder Methylengruppen fiithren beim Diazotieren leicht
zu Ringschluf.

So sind Stormer und Fink!) und v. Wichmann?) leicht durch
Diazotieren zu Cinnolinderivaten gelangt:

Das 3-Methyl-3-amino-chinolin lieferte keinen Ringschluf3, sondern
eine normale Diazoniumlisung, aus der durch Kuppeln mit Anilin
eine schdn krystallisierende Diazoamidoverbindung erbalten werden
konnte. '

Die Reaktionsfihigkeit der Methylgruppe in a-Stellung des Chi-
nolins ist wobl bedingt durch die Nachbarschaft der negativen Gruppe
>C = N—. Durch die positive Aminogruppe in ortho-Stellung wird
jedoch der Einflul dieser negativen Gruppe und damit die Konden-
sationsfahigkeit stark herabgedriickt.

Durch Acetylieren liflt sich aber der basische und somit positive
Charakter der Aminogruppe wirksam abschwiichen.

In dieser Erwigung wurde versucht, ob es picht miglich wire,
aus dem 2-Methyl-3-acetylamino-chinolin durch einfache Wasser-
abspaltung ein Chinolin-methylindol-Derivat zu erhalten nach folgen-
dem Reaktionsverlauf:

NH N
NS00, CH, }/\ 7 "C.CH,
: N — L 1\ !OH
~- TN Y
N CH,; N CH;
N
/-\v//’\\/\“\
] | | /'C.CHs + H.0.
— TN
N CH,

1) B. 42, 3115 [1909]. % B. 17, 712 [1884].
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Dieser Versuch erschien um so aussichtsreicher, da ein &hnlicher
RingschluBl, wie Pictet bei seinen Laudanosio-') und Papaverin-Syn-
thesen gezeigt hat, leicht durchfiihrbar ist. Voraussetzung war nur,
daBl die Methylgruppe in «-Stellung nach Acetylierung der Amino-
gruppe tatsichlich ibre Reaktionsfibigkeit wieder erbalten hat. Auch
bei diesen Versucben erwies sich die Metbylgruppe nicht konden-
sationsfihig.

Es ist aus unseren Versuchen eines jedenfalls ersicbtlich, daf im
2-Methyl-3-amino-chinolin die Kondensatiopsfihigkeit der Methylgruppe
zum mindesten sehr stark herabgedriickt ist.

Experimentelles.

Kondensation von 2-Methyl-3-amino-chinolin
mit Formaldehyd: Schiffsche Base, CiiHjoN:.

2 g Amino-chinaldin?) wurden iu 10 ccm konzentrierter Salzsiure und
100 cem Wasser geldst und nach Zugabe von 4 cem Formaldehydlosung (30-
proz.) !/; Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Nach 12-stindigem Stchen
wurde das gebildete gelbe, salzsaure Salz abfiltriert. Der in Wasser sehr
schwer losliche Korper wurde mit viel iberschiissiger 2-n. Natronlauge ange-
ribrt und 4 Stunden stehen gelassen, wobei er allmahlich farblos wurde.
Nach Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen bei 100° zeigte er einen Schmp.
198—194°, der durch 3-maliges Umkrystallisieren aus Benzol auf 204—205°
stieg. Ausbeute 87 %/

Die Verbindung war leicht 18slich in warmem Alkohol, Chloroform, Eis-
essig, schwerer in Benzol, Toluol und Ligroin, unléslich in Ather und Wasser.

0.1281 g Sbst.: 0.83610 g CO,, 0.0736 g H;0. — 0.1246 g Sbst.: 0.3528 g
CO2, 0.0732 g Hy0. — 0.1063 g Sbst.: 15.5 cem N (219, 756 mm).
CiiHjoN3. Ber. C 77.19, H 5.83, N 16.60.
Gef. » 76.84, 77.22, » 6.42, 8.57, » 16.50.

Die Molekulargewichts-Bestimmung erfolgte im Beckmannschen Apparat
mit Chloroform als Losungsmittel. Chloroform: 60 g.
0.1954 g Sbst.: 0.07% Temperaturerhéhung.
Ci1HioN,.  Ber. Mol.-Gew. 170. Gef. 167.0.

Obwohl monomolekular, addiert die Schiffsche Base keine Blausdure3).

Salzsaures Salz, C,;H;; N2Cl. Reine Base wurde in der ausreichen-
den Menge verdiinnter Salzsiure unter Erwirmen auf dem Wasserbade geldst.
Beim Erkalten schied sich das salzsaure Salz als gelblicher Krystallbrei ab.
Unter dem Mikroskop erkennt man prismatische Nadeln. Schmp. 210—211°.
Loslichkeit: in kaltem Wasser schwer, in verdinnter Salzsiure leichter
léslich.

1 B. 42, 1986 [1909].
2) Darstellung nach Stark, B. 40, 3427 [1907].
%) Vergl. Dissertation von F. Hoffmann, Kiel 1910, II, S. 31, 43.



2701

0.2246 g Sbhst.: 0.1172 g AgCl.
CuH,N,Cl. Ber. Cl 17.18. Gel. CI 17.14.

Platinchlorwasserstoffsaures Salz, (C;yHioN3)HPtCls. 1 g Base
wurde in 30 ccm Wasser unter Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salz-
siure unter Erwarmen gelost. Nach Versetzen der Ldsung mit einem Uber-
schuB von Platinchlorwasserstoflsiure schied sich das Salz beim Erkalten in
gelben Nadeln ab. Schmp. 234 — 235,

0.1421 g Sbst.: 0.0370 g Pt.

(C)]HloNg)HQPtCls. Ber. Pt 25.46. Gef. Pt 26.04.

Spaltung der Schiffschen Base.

1 g Substanz wurde mit 50 ccm Wasser und 10 cem konzentrierter Salz-
siure in Losung gebracht und die Losung zur Hilfte abdestilliert. Das
Destillat roch nach Formaldehyd, reduzierte Fehlingsche und ammoniaka-
lische Silberlosung. Beim Verdiinnen des Kolbeninhaltes trat die fir die ver-
diinnten sauren Loésungen des Aminochinaldins so charakteristische Fluo-
rescenz auf'). Aus dieser Losung konnte viel unveriinderte Schiffsche Base.
neben wenig Aminochinaldin isoliert werden.

Kondensation von Amino-chinaldin mit Phosgen:
Dichinaldin-harnstoff, Cs Hys N(O.

3 g Amino-chinaldin wurden in trocknem Toluol gel6st, mit 30 g
einer Toluollssung versetzt, die 20 °/, Phosgen enthielt.

Nach zweitigigem Stehen in gut verschlossener Flasche wurde
das Reaktionsgemisch, das zu eiver Gallerte erstarrt war, abgenutscht.
Die abgesaugte, getrocknete Masse wurde mit 2-n. Natronlauge 13
Stunden auf dem Wasserbade digeriert und nach Filtrieren und Ans-
waschen aus viel heiem Alkohol umkrystallisiert, wobei 2 g reiner
Dichinaldin-harostoff vom Schmp. 278° erhalten wurde. Die Verbin-
dung war 18slich in Methyl- und Athylalkohol, unlslich in den somst
diblichen Solvenzien.

0.1502 g Sbst.: 0.3984 g CO,, 0.0728 g Hy 0. — 0.1890 g Sbst.: 26.4 cem
N (21° 777 mam).

CxnHisN,O. Ber. C 73.68, H 5.26, N 16.36.
Gel. » 73.34, » 542, » 16.30.

Salzsaures Salz: CsHisN,O + 2HCL  Dichinaldinharnstoff wurde
in verdionter 5-n. Salzsiure unter Erwirmen geldst. Beim Erkalten warden
schwach gelbliche Nadelchen erhalten, die pach Umkrystallisieren aus ver-
diinnter Salzsdure den Schmp. 232—233° zeigten. Der Korper war in ver-
diinnter Salzsiure und heiBem Alkohol laslich.

0.1842 g Shst.: 0.1282 g AgCl.

CnnHisNO + 2HCL Ber. Cl 17.59.. Gef. Cl 17.21.

1) Stark, B. 40, 3434 [1907].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXVI. 174
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Diazotierung des Amino-chinaldins.

3 g Aminochinaldin wurden in 20 g verdiinnter Schwelelsiure ge-
16st und unter Eiskiihlung 1 Mol. 1.2 g reines Natriumnitrit zugegeben.
Nach 10 Minuten wurde mit Natriumbicarbovat peutralisiert und die
gelbliche Ausscheidung mit Ather aufgenommen. Aus dem Ather
krystallisierte nach Trocknen und Eipengen ein rotes Krystallpulver,
das bei 105—115° sehr unschar! schmolz. Es &nderte seine Eigen-
schaften beim Umkrystallisieren aus Benzol und Ligroin, aber andau-
ernd. Probeo des rohen, ungereinigten Produktes, wie spitere Kry-
stallisationen aus Benzol lieferten wechselnde Analysenwerte, aus denen
nichts zu entnehmen war.

Chipaldin-diazoaminobenzol, Cje Hiy Ny.

3 g Amivoochinaldin wurden in 50 cem Wasser unter Zusatz von 2!/; Mol.
Nalzsiure geldst. Die Losung wurde unter Eiskihlung mit 1 Mol. Natrium-
itrit (1.2 g) diazotiert. Zu der Diazoniumlésung wurde dann eine Losung
von 1.6 g Anilin in 25 cem 0.64 g Salzsiiure enthaltendem Wasser zugegeben
und nach Umschiitteln das Reaktionsgemisch mit 7—10 g Natriumacetat ver-
setzt. llierbei schied sich das Chinaldindiazoaminobenzol als reiner, gelber
krystallinischer Niederschlag ab. Die abgenutschte, ausgewaschene. durch
Auspressen von Wasser moglichst befreite Masse wurde sofort in 70—80°
heifem Ligroin gelost und die Losung durch Filtrieren durch doppeltes Filter
von suspendiertem Wasser belreit.

Beim Erkalten schied sich der Korper in gelben Krystallen vom
Schmp. 158° ab.

Er war loslich: sehr leicht in Ather, Metbyl- und Athylalkohol,
Benzol, Toluol, Chloroform, Essigiither; leicht 18slich in Ligroin, schwer
oder unléslich in Wasser. ,

0.1332 g Sbst.: 0.3558 g CO,, 0.0642 g H,0. — 0.2304 g Sbst.: 41 cem N
(180, 770 mm).

CywsH)yN,. Ber. C 73.28, H 5.35, N 21.27.
Gef. » 72.83, » 539, » 21.28.

Aus der Diazoaminoverbindung lie§ sich durch Umlagerung in be-
kannter Weise ein Aminoazokdrper erbalter, der in rotgelben,
préachtig schillernden Krystallen vom Schmp. 98—99° aus Petrolather
krystallisierte.

Auffillig war der niedrige Schmelzpuokt des Produktes, da im
allgemeinen Diazoaminoverbindungen nviedriger schmelzen als Amino-
azokérper.

0.1242 ¢ Shst.: 0.3358 g CO,, 0.0676 g 11,0. — 0.1214 g Sbst.: 23 cem
N (24° 766.1 mm).
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CisHiyNyo Ber, C 73,29, H 5.35, N 21.37.
Gef. » 73,74, » 6.08, » 21.44.
Uber die vergeblichen Versuche, RingschlieBung beim 2-Methyl-
3-amino-chinolin zu erreichen, siehe ‘die Dissertation von F. Hofi-
mann, loc. cit.

856. Gustav Heller: Uber den Ersatz der Sulfogruppe
durch Halogen bei Oxy-anthrachinon-sulfosiuren.
[Mitteil. a d. Laboratorium fir angewandte Chemie der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 9. August 1913).

Da in letzter Zeit die von W, Kelbe herriihrende Reaktion?!), be-
stehend in dem FErsatz der Sulfogruppe durch Halogen, in der An-
thrachiponreibe verschiedentlich angewandt worden ist?), so mége. auf
die D. R.-P. 77179 und 78642 hipgewiesen werden, in denen diese
Umsetzung zuerst von mir in der Technik auf die §-Sulfosdure des
Alizarins und verwandte Substanzen ibertragen wurde und gute Re-
sultate gab. Es wird so ein einheitliches Chior- uud Brom-alizarin
gewonnen, wilhrend die bisher beschriebenen Substanzen?®) dies viel-
Jeicht picht sind.

g-Chlor-alizarin von der Formel T geht bei der Einwirkung von

co OH co 9H co Qf
P N . /\v/\/\OI T N T OII
L | \WOHH\ . Im.l |
SN )| S Cl N Cl
GO oum €0 RNo,

Nitriersiure in schwefelsaurer Losung iu Chlor-purpurin (II) iber,
aholich wie sich Purpurin-sulfosiure aus Alizarin-sulfosiuyre unter glei-
chen Bedipgungen bildet (vergl. D. R.-P. 84774). Nitriert man aber
in Fisessiglésung mit Salpetersiiure, so bildet sich a-Nitro-8-chlor-ali-
zarin (11}, dessen Konstitution sich aus der Uberfiihrbarkeit in Phthal-
siure ergibt. Durch den Eiatritt der negativen Gruppen in einen
Benzolkern erlangt die in «-Stellung befindliche Nitrogruppe eine &hn-
liche Beweglichkeit wie das Chlor im Pikrylchlorid und tauscht sich
sehr leicht in soda-alkalischer Losung gegen basische Reste aus. Die
Reaktion verlduft aber nicht glatt; es scheint zum Teil noch mehr
Anilin in das Molekiil einzutreten.

1) B. 15, 39 [1882]; 16, 617 [1883].
7 D. R-P. 97287, 205195, 205913, 214150, 214714; A. 381, 2 [1911];
B. 46, 1066 [1913].
3 s, Beilstein, Bd. 11, S. 422 und Erginzungsband.
174*



