
0.1312 g Sbst.: 0.3444 g COs, 0.0850g H20. 
G ~ H ~ ~ N O I .  Ber. C 71.55, H 7.32. 

Gef. n 71.59, I) 7.20. 
Die Base ist in Wasser fast unloslich, wird aber von den ublichen 

organischen Losungsmitteln , besonders von Chloroform, leicht auf- 
genommen. Ihre Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ist in der 
Kalte farblos, nimmt aber beim ErwHrmen dieselbe grune F i rbung 
an, wie das a-Coralydin. 

Durch Oxydation mittels einer alkoholischen Jodlosung wird aus 
8-Coralydin d a s s e l b e  D e L y d r o - c o r a l y d i n  gebildet, wie nus U-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 envies. Aus diesem bereiteten wir das  
Chlorhydrat und Nitrat, deren Schmelzpunkte ebenfalls niit denen der 
Dehydro-coralgdin-SaIze genau zusamrnenfielen. 

Dehydro-coralydin Dehydro-coralydin Gcmisch 
aus a-Coralydin aus ,p-Coralydin der beiden 

Jodhydrat . . . . 263O 264O 264O 

Nitrat . . . . . . 2780 277O . 2770 
Chlorhydrat . . . . 230° 229-2300 229-229.5' 

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

G e n f ,  Organisches Laboratoriurn der Universitat. 

365. 0. Stark und F. Hoffmann: Zur Rage der Eonden- 
sationsfilhigkeit der Methylgrmppe im 2 - Methyl - 3 - amino- 

ohinolin. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel.] 

(Eingegangen am 12. August 1913.) 

Mit I I m .  cand. chem. He13 hatte der eine von uns vor Jahres- 
frist Versuche eingeleitet zur Synthetisierung des noch nicht bekannten 
C h i n o l i n - i n d i g o s :  

co CO 
A\/\/\ ,/\/\/\ 

\/\/ \,' /\/\/ 
N N H  N H  N 

Wir wollten diesen Kiirper, von der A c r i d i n s i i u r e ,  dem Ana- 
logon der Phthalsiiure, ausgehend, nach bekannten Methoden eyntheti- 

I 1 1 ' C : C  1 j 1 .  

sf s
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sieren. Kurz nach Beginti tler hrbei t  verschwand das  Acridin aus 
dem Handel und koiinte uns auch von groBen Firmen nicht rnehr 
beschafft merden. 

Die hier vorliegende Mitteilung ') sollte ursprunglich erst mit den 
Resultaten der eben genannten Versuche gemeinsam veriiffentlicht 
werdeo, aus dem angegebenen Grunde schreite ich aber jetzt zu ihrer 
Pu blizierung. 

Die u- und y-Methyl-chinoline und -Pyridine enthalten bekannt- 
lich in der Methylgruppe labilen Wasserstofl. 0. S t a r k ? )  hat das 
2 - M e t h y l - 3 - a m i n o - c h i n o l i n  dargestellt, also einen Kiirper, der die 
hlethylgruppe in der genannten Stellung enthllt. 

Das Vorhaodensem einer Aminogruppe in orfho-Stellung zu einer 
kondensationsfahigen Methyl-Gruppe legte den Gedanken nahe, das 
2 -  Methyl-3-amino-chinolin durch Iiondensation in Chinoiin-indol- 
Derivate uberzufhhren. 

Es ist uns dies nicht gelungen; es hat sich vielmehr heraus- 
gestellt, daB die I(0ndensatioosfiihigkeit der Methylgruppe im 2-Methyl- 
3-amino-chinolin olfenbar erloscheu ist. 

Bei der Foridensation rnit F o r m a l d e h y d ,  die zu folgenden 
3 Produkten 

-.. /x.,-NH.CHa. NH\ ,/ 

~ C' ,-,,---,<NHz 
I 1  

i l l  I 1  
.. /.-. N /', CIIs.CH?.OH \ 'j/'CHs HBC"""" 

I. 11. 
,- ., .. ,N:CH2 

\/\ ''(-IJ3 7 
~ 

III. i 
N 

fiihren konnte, erhielten wvir linter wechselnden Bedingungen stets den 
Korper der Formel 111, wLhrend das vermutlich i n  ein Indolderivat 
uberfLhrbare Alkin der Formel I nicbt erhaltbar war. 

Die Bildung von Korpern der  Formeln 11 uod 111 sollte sich 
eigeotlich durch Gegenwart starker, wadriger Mineralsauren und einen 
Uberschud von Formaldehyd verineiden lassen, zumal die S c  hiff scheu 
3asen durch w a h i g e  Mineralsiiuren wieder zerlegbar sind. 

Wir hofften dann durch Einwirkung von P h o s g e n  auf 2-Methyl- 
3-amino-chinolin eventl. ein Oxindol erhalten z u  kiinnen : 

NH 
/\/--./NHs Cl 

+ ~0 = \,'\(' CO +2HCI. 

"CH3 61 ../ N 'CH? 
/\ 

N 
- - _ _  - 

1) Vergl. Disaertation von I?. Hoffmat in ,  Iiiel 1910. 
?) B. 40, 3428 [1907]. 
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Unter den wechselndsten Bedingungen erhielten wir stets den- 
aelben Kijrper: D i c  h i o a l d  i n -  h a r  n s t o t f : 

Trotz der groBen Tendenz zur Bildung des Funfringes konnte die 
Einwirkung auch bei Gegenwart von Salzsaure-Bindern und groBer 
Phosgeo-u bersch iisse nicb t anders geleitet werdeo. 

Urn uos allgemeiner dnriiber zu orientiereo, ob im 2-Methyl-3- 
amino-chinolio die Methplgruppe nocb koodensationsfihig sei oder 
nicht, haben wir dann eioige andre, sonst leicht RingschluB liefernde 
Reaktionen ausprobiert : 

Aminogruppen in ortho-Stellung zu labilen Wasserstoff enthalten- 
den Methyl- oder Methyleogruppen fuhren beim D i a z o t i e r e n  leicht 
zu RingschluB. 

So sind S t t i r m e r  und F i n k ' )  und v. W i c h m a n n a )  leicht durch 
Diazotieren zu Cinnolinderivaten gelaogt : 

Dns a-Methyl-3-amino-chinolin lieferte keinen RingschluB, sondern 
eine normale Diazoniumlbsung, aus  der durch Kuppeln mit Anilin 
eioe schtin krystallisierende Dinzoamidoverbindung erhalten werden 
konnte. 

Die Reaktionsfahigkeit der Methylgruppe in a-Stellung des Chi- 
nolins ist wohl bedingt durch die Nachbarschaft der negativen Gruppe 
>C = N-. Durch die positive Aminogruppe in ortho-Stellung wird 
jedoch der EinfluIJ dieser negativen Gruppe und damit die Konden- 
sationsfahigkeit stark herabgedrtickt. 

Durch Acetylieren lBBt sich aber der basische und somit positive 
Charakter der Aminogruppe wirksam abschwlchen. 

In dieser Erwlguog wurde versucht, ob es n i c k  moglich ware, 
aus dem 2-Metbyl-3-acety1amioo-chioolio durch eiofache Wasser- 
abspaltuog ein Cbinolin-methyliodol-Derivat zu erhalten nach folgen- 
dern Reaktionsverlauf: 

NH N 
' -, \"-CO. CH, /.. ' "%C. CH3 

N N CH, 

- - t 1  I 1  1 
\,A './\ 'OH I I  

\ ,,\/\CH3 

N 
/\/ .\/\ 

~- + 1 I 1 'C.CH3 + H , O .  
\/- , -4 

N CHa 

I )  B. 42, 3115 [1909]. 2, B. 17, 712 [1884]. 



Dieser Versuch erschien um so aussichtsreicher, da  ein ahnlicher 
RingschluB, wie P i c t e t  bei seinen Laudanosin-I) und Papaverin-Syn- 
thesen gezeigt hat, leicht durchfuhrbar ist. Voraussetzung war nur, 
daB die Methylgruppe in cc-Stellung nach Acetylierung der Amino- 
gruppe tatsachlich ihre Reaktionsfabigkeit wieder erhalten hat. Aucb 
bei diesen Versuchen erwies sich die Methylgruppe nicht konden- 
sationsfahig. 

Es ist aus unseren Versuchen eines jedeofalls ersichtlich, da13 im 
'2-~Iethyl-3-amino-chinolin die Kondenslitionsfahigkeit der Methylgruppe 
zum niindesten sehr stark herabgedruckt ist. 

Ex p e r  i m e n  t e l  1 e s. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  2 - M e t h y l - 3 - a m i n o - c h i n o l i n  
m i t  F o r m a l d e h y d :  Schi f f scbe  B a s e ,  C ~ I H ~ O N ~ .  

2 g A4mino-chinaldin~) wurden iu 10 ccni konzentrierter Salzsaure uod 
100 ccm Wasser gelost und nach Zugabo ron 4 ccm FormaldehydlBsung (30- 
proz.) ' /z  Stunde auf d e n  Wasserbnde erwitrmt. Nach 12-stiindigem Stchen 
wurde das gebildete gelbe, salzsaure Salz abfiltriert. Der in Wasser selir 
schwer IBsliche KBrper wurde mit vie1 iiberschiissigdr 2-71. Natronlauge ange- 
rfihrt und 4 Stunden stehen gelassen, wobei er allrnithlich farblos wurde. 
Nach Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen bci 1000 zeigte er einen Schmp. 
193-194O, der durch 3-maliges Umkrystallisieren aus Benzol auf 204-205O 
stieg. Ausbeute 87 Ole. 

Die Verbindung war leicht lbslich in marmern Alkohol, Chloroform, Eis- 
essig, schwerer in Benzol, Toluol und Ligroin, unleslich in Ather nnd Wasser. 

COz, 0.0732 g HsO. - 0.1063 g Sbst.: 15.5 ccm N (21°, 756 mm). 
CIIHloN,. Ber. C 77.19, H 5.83, N 16.60. 

Get. B 76.84, 77.22, B 6.42, 6.57, 8 16.50. 

Chloroform : 60 g. 

0.1'281 g Sbst.: 0.3610 g CO9, 0.0736 g HSO. - 0.1246 g Sbst.: 0.3528 g 

Die Molekulargewichts-Bestinlmung erfolgte im Beckmannschen Apparat 

0.1954 g Sbst.: 0.070 Temperaturerhtjhung. 

Obwohl monomolekular, addiert die Schiffsche Base keine Blausaure3). 
S a l z s a u r e s  Sa lz ,  Cl1 HI1 NzC1. Reine Base wurde in der ansreichen- 

den Menge verdiinnter Salzsiture unter Erwlrmen auf dem Wasserbade gelost. 
Beim Erkalten schied sich das salzsaure Salz als gelblicher Krystallbrei ab. 
Unter dem Mikroskop erkennt man prismatische Nadeln. Schmp. 210-211°. 
Lhlichkeit: in kaltem Wasser schwer, in  verdhnter Salzsanre leichter 
loslich. 

mit Chloroform als Lbsungsmittel. 

C11HloN2. Ber. Mo1.-Gew. 170. Gef. 167.0. 

I )  B. 42, 1986 [1909]. 
*) Darstellung nach S t a r k .  l3. 40, 3427 [1907]. 
9 Vergl. Dissertation von F. Hoffmann,  Kiel 1910, IT, S. 31, 43. 



0.2246 g Sbst.: 0.1172 g AgCl. 

P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e s  Sa lz ,  (CIIHloNa)H,PtCls. 1 g Base 
m r d e  in 30 ccm Wasser unter Zasatz einiger Tropfen konzentrierter Salz- 
shure unter Erwlrmen gelbst. Nach Versetzen der Lbsung mit einem Uber- 
schuB von Platinchlorwasserstoffsaure schied sich das Salz beim Erkalten in 
gelben Nadeln ab. Schmp. 234-2350. 

0.1421 g Sbst.: 0.0370 g Pt. 

CII€J,IN~C1. Ber. C1 17.18. Gef. C1 17.14. 

(CIIHloN?)HsPtCls. Ber. Pt  35.46. Gel. Pt 26.04. 

S p a l t u n g  d e r  Schi t f schen  Base. 
1 g Substanz wurde mit 50 ccm Wasser und 10 ccm konzentrierter Salz- 

skure in Liisung gebracht nod die L6sung zur HiiIfte abdestilliert. Das 
Destillat roch nach Formaldehyd, reduzierte Fehl ingsche und ammoniaka- 
lische Silbsrl6sung. Beim Verdiinnen des Kolbeninhaltes trat die fiir die ver- 
diinnten sauren Lbsungen des Aminochinaldins so charakteristische Fluo- 
rescenz auf I). Aus dieser Liisung konnte viel unveriinderte Schi  ffsche Base. 
neben wenig Aminochinaldin isoliert werden. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  A m i n o - c h i n a l d i n  m i t  P h o s g e n :  
D i c h i n a Id i n-h a r n s  t o f f ,  C,1 &S N4 0. 

3 g Amino-chinaldin wurden in trocknem Toluol gelost, mit 30 g 
einer Toluollijsung versetzt, die 20 O l 0  Phosgen enthielt. 

Nach zweitiigigem Stehen i n  gut verschlossener Flasche wurde 
das  Realttionsgemisch, das zu einer Gallerte erstarrt war, abgenutscht. 
Die abgesaugte, getrocknete Masse wurde mit 2-n. Natronlauge 1 ' I ,  
Stunden auf dem Wasserbade digeriert und nach Filtrieren und Aus- 
waschen aus viel heiBem Alkohol umkrystallisiert , wobei 2 g reiner 
Dichinaldin-barnstoff r o m  Schmp. 278O erhalten wurde. Die Verbin- 
dung war loslich in Methyl- und Athylalkohol, unl6slich in den sonst 
iiblichen Solvenzien. 

0.1502 g Sbst.: 0.3984 g COs, 0.0728 g HsO. - 0.1890 g Sbst.: 56.4 ccm 
H (2l0, 777 mm). 

CjI Hl8 NI 0. Ber. C 73.68, H 5.26, N 16.36. 
Gef. 73.34, n 5.42, 8 16.30. 

S a l z s a u r e s  Salz:  CslHlsNkO + 2HC1. Dichinaldinharnstoff wurde 
i n  verdiinnter 5-n. Salzsiure unter Erwiirmen gel6st. Beim Erkalten warden 
achwach gelbliche Nhdelchen erhalten, die nach Unikrpstallisieren nus ver- 
diinnter Salzshure den Schmp. 232-233O zeigkn. Der Kiirper war in ver- 
d b n t e r  Salzsaure und heil3em Alkohol l6slich. 

0.1842 g Sbst.: 0.1282 g AgCI. 
C1lHlsN~O + 2HCI.  Ber. CI 17.59. Gef. C1 17.21. 

I) S t a r k ,  B. 40, 3434 [1907]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellwhafk Jahrg. XXXXVI. 174 
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D i nz o t i e r u n g d e s  A m i n  0- c h i n  a l  d i  n s. 

3 g Aminochinaldin wurden in 20 g verdunnter Schwefelsaure ge- 
lost und unter Eiskiihlpng l Mol. 1.3 g reines Natriumnitrit zugegeben. 
Nach 10 Minuten wurde mit Natriumbicarbooat neutralisiert und die 
gelbliche Ausscheidung mit Ather aufgenommen. A u s  dem Ather 
krystallisierte nach Trocknen und Einengen ein rotes Krystallpulrer, 
das  bei 105-115° sehr unscharf schmolz. Es anderte seine Eigen- 
schaften beim Umkrystallisieren aus Benzol und Ligroin, aber andnu- 
ernd. Proben des rohen, ungereinigten Produktes, wie spatere Kry- 
stallisationen aus Benzol lieferten wechselnde Analysenwerte, nus denen 
nichts z u  entnebmen war. 

C h i n  al d i n -  d i a z  o a m  i n o b e  n z 01, (216 HI, N,. 
3 g Arnioocliinaldiu wurden in 50 ccm Wacser untei Zusatz yon 21/2 3101- 

,*alzsiiure gel6st. Die L6sung surde unter Eiskijhlung mit 1 Mol. Nntriom- 
oitrit (1.2 g) diazotiert. %u der Diazoniuml6snng wurde dann einc 1,iisung 
ron 1.6 g Anilin in 25 ccm 0.64 g Salzsaure enthrltendem Wasser zugcgeben 
und aach C'rnschiitteln das Reaktionsgemiscb mit  7 -10 g Satriurnacetat vrr- 
setzt. I Iierbei schied sich das Cl~inaldindiazorminobenzol als reiner, p l h e r  
krystallinischer Siederi(,hlag ah. Die abgenutschte, nusgewnscheiic. (lurch 
Buspressen von Wasser m6glichst befrcite Masse wurde sofort in  70-800 
heil3em Ligroin gel6st und die L6sung durch Filtriereo durch doppeltes Filter 
von suspendiertem Wasser bebeit. 

Beim Erkalten schied sich der Korper in gelben Krystallen voni 
Schmp. 158O ab. 

Er war loslich: sehr leicht in Ather, Methyl- und ~ tbyla lkohol ,  
Benzol, Toluol, Chloroform, Essigiither; leicht lijslich in Ligroin, scbwer 
oder unliislich in Wasser. 

0.1332 g Sbst.: 0.3558 g Cog, 0.0642 g HzO. - 0.2304 g Sbst.: 41 ccm N 
(H0, 770 mrn). 

C,GH, ,N, .  Bcr. C i3.28, H 5.35, N 21.27. 
Gef. D 72.85, 5 39, 21.25. 

A us der Dinzoaminoverbindiing IieIj sich durch Uinlagerung in  be- 
knnnter Weise ein A m i n o a z o k i i r p e r  erhalten, tier in rotgelbell, 
priichtig schillernden Krystallen Toni Schmp. 98-99O aus Petrolither 
krystallisierte. 

Auffallig mar tler niedrige Schnielzpuokt des Produktee, da im, 
allgemeineti ~iazoaminorerbinduogen uiedriger schmelzen als Amino- 
azokorper. 

0.1249 g Sbst.: 0.3355 g CO2, 0.0676 g 1 1 2 0 .  - 0.1214 g Sbst.: 23 ccm 
S (24O, T6G.I  mm). 
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Cl6H1+Kil. Bcr. C 73.29, H 5.35, 3 21.3i. 
Gef. )) 73.74, n 6.08, B 21.44. 

Uber die vergeblichen Versuche, Ringschliefiung beim %Methyl- 
3-amino-chinolin zu erreichen, siehe die Dissertation ron F. Hof f -  
m a n n ,  loe. cit. 

356. Gustav Hel ler:  Ober den Ersatz der Sulfogruppe 
durch Halogen bei Oxy-anthrachinon-eulfoeauren. 

[Mitteil. a. d. Laboratorium fur aiigewandte Chemie der Univcrsitat Lcipzig.] 
(Eingegangen am 9. August 1913). 

Da i n  letzter Zeit die von W. K e l b e  herruhrende Realition I ) ,  be- 
stehend in  dem Ersatz der Sulfogriippe durch Halogen, i n  der An- 
thrachinonreihe verschiedentlich angewandt worden ist *), so moge auf 
die D. R.-P. 77 173 u n d  78642 hingewiesen werden, i n  denen diese 
Umsetzung zuerst ron mir i n  der Techoik auf die p-Sulfosaure des  
Alizarins und verwandte Substanzen iibertragen wurde und gute Re- 
sultate gab. Es wird so ein einheitliches Chlor- und B'rom-alizarin 
gewonnen, wahrend die bisher beschriebenen Substanzen dies Tiel- 
leicht nicht sind. 

#-Chlor-alizarin Ton der Formel I geht bei der Einwirkung TOT) 

co OH 

' 1 I". 1 I 1 I 1 . '  1 1  I 11.1 I 
,-\/\/>.01, 

co OH co QH 
,'---/\/\.OH /'-./'-/'-. 013 

\/ \/\,.C1 </,,,/.Cl \/,. ,,/.CI 
co co 611 NO2 

Nitriersaure i n  schwefelsaurer Lijsung iu Chlor-purpurin (11) iiber, 
Ihulich wie sich Purpririn-sulfosaure aus Alizarin-sulfosaure unter glei- 
chen Bedingungen bildet (vergl. D. R.-P. 84774). Nitriert nian aher  
in l~isessiglosung mit Salpetersgure, so bildet sich n-Nitro-P-chlor-nli- 
zsrin (111). dessen Konstitution sich aus der Uberfhhrbarkeit in Phthal- 
saure ergibt. Durch den Eintritt der negative71 Gruppen in einen 
Benzolkern erlangt die in rx-Stellung befindliche Nitrogriippe eine khn- 
liche Beweglichkeit wie das Chlor im Pikrylchlorid u u d  tauscht sich 
sehr leicht in socla-alkalischer Liisuug gegen basische Reste aus. Die 
Reektion verkuft aber nicht glatt; es scheint zum Teil noch mehr 
Aniliu i n  das Mulek~il einzutreten. 

-- . 

1) B. 15, 39 [1882]; 16, 617 [1553]. 
2) U. I<.-P. 97'357, 205195, 20.5913, 214150, 214 i14 ;  A .  3Y1, 9 [1911]; 

3) b. B c i l s t e i n ,  J3d. IIT, S. 422 und Erganznngsba.nd. 
13. 46, 1066 [1913]. 
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