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allmahlich mit der Losung von 0.75 g N a t r i u m n i t r i t  in 5 ccm Wasser 
versetzt. Nach Beendigung der Stickstoffentwicklung wurde kurz auf 60O 
weiter erhitzt, mit Kaliumcarbonat bis zur stark alkalischen Reaktion ver- 
setzt und im Vak. zur Trockne verdampft. Der Riickstand wurde mit Aceton 
ausgekocht, das Aceton verdampft. Das erhaltene Produkt kam aus Alkohol 
in farblosen Krystallen. Sie stellten das 6 -Met h y 1 - 4 -a  mi n o - 5 - o xy-  
me thy l -py r imid in  dar. Schmp. 1660. Mit dem aus XXXIX gewonnenen 
Produkt trat keine Schmelzpunktsdepression ein. 

353. Kurt Maurer und Hans Starck: Ein Spiranderivat der 
Chinolinreihe. 

[Aus d Cliem. Laborat. d. Universitat Rostock] 
(Eingegangen am 31 August 1937 ) 

Im Jahre 1908 haben H. Decker  und H. Felser l )  gezeigt, da13 aus 
dem Salz des 2-[2-Oxy-styryl]-phenopyryliums durch Alkalien ein innerer 
Ather gebildet wird, der ein Dipheno-spiropyran darstellt (Formel 1-11). 
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Die Gruppe der Spiropyrane, deren Eigenschaften schon von Decker  ein- 
gehend beschrieben wurden, hat spater das Interesse einiger Forscher 
erregt, da an ihnen eine eigenartige Farberscheinung beim Erhitzen beob- 
achtet wurde, zu der Lawenbein  und K a t z ,  Dickinson und Hei lbron  
sowie D i l t h e  y und Mitarbeiter 2, Erklarungen gegeben haben. 

Uber die entsprechenden Stickstoff-Analoga ist bisher nichts bekannt ; 
wir haben daher die Synthese eines Spi ro-d ihydrochinol ins  durch- 
gefuhrt, um diese Gruppe von Verbindungen in einem Vertreter kennen zu 
lernen. Dieses Molekiil schien uns au13er durch die oben erwahnten Beob- 
achtungen noch interessant, da es als Salzbildner vielleicht von Bedeutung 
sein konnte, ferner durcli die an ihm u. U. zu findende molekulare Asym- 
metrie3). 

Der Weg der Synthese ist aus folgenden Formelbildern sofort klar: 

/ =\/ \-- /-=\/=\ 
/-- \ /H2N./-\ + AIkali <-)-N/\~~-/-\ 

\ --/ I \ / y ,  \ -  / ---+ =/ 

H,C J I V  CH, V. 

Das 2-[2-Nitro-styryl]-chinolin (111) war bereits bekannt, es ist von 
I,oew4) beschrieben worden. Da nach den von Loew gemachten Angaben 

l) B. 41, 2997 [1908]. 
*) Angew. Chem. 60, 435 [1937]. 

2, B. 61, 963 [1928]. 
4, B. 36, 1666 [1903] 
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stets das zugehorige Alkin entstand (Erhitzen der Komponenten im Rohr), 
fuhrten wir die Kondensation unter Zusatz von Chlorzink im offnen Gefalj 
bei 140° durch. Die Ausbeute betrug etwa 60%. Die Reduktion zu dem 
Aminoprodukt gelang mit Zinnchlorur und Salzsaure quantitativ. Dieses 
Amin ist im Rahmen der Cyaninfarbstoff-Forschung von Belang gewesen, 
wir fanden aber trotzdem keine Angaben uber seine Herstellung und Bigen- 
schaften5). Es schmilzt bei 158O und bildet ein prachtig krystallisierendes 
dunkelrotes Mono-jodmethylat (IV). I,&t man dieses in Benzol, in dem es 
sehr schwer loslich ist, so zeigt es in der Kalte violetten Farbton, in der Warme 
tiefblaue Farbe. Setzt man zu dieser Lijsung Wasser, so verschwindet die 
Farbe beim Schutteln sehr rasch und Ialjt sich durch Entwassern auch nicht 
wieder hervorbringen. 

Mit Alkalien unter den verschiedensten Bedingungen verandert sich das 
Jodmethylat des 2-[2-Amino-styryl]-chinolins (IV) sehr rasch und geht unter 
Verlust des Jods uber die Carbinolbase in einen gelben KGrper, das gesuchte 
Spiranderivat, uber. Zur Reinigung dieser Base hat sich der Weg uber ein 
Salz am besten bewahrt. Am brauchbarsten war das d-Campher-sulfonat, 
das sich mit Ammoniak recht leicht zerlegen lie13. Das so gereinigte N-Me thyl-  
d ihydro-sp i ro-chinol in  V ist eine gelbe Substanz mit dem Schmp. 1150. 
Es ist gegen Alkalien gut bestandig, verandert sich zum Beispiel beim Kochen 
init 20-proz. alkoholischer Kalilauge nicht und bildet mit Mineralsauren 
meist tiefrote Salze. Sehr schijn krystallisieren das Perchlorat, das Pikrat, 
das Camphersulfonat, das weinsaure Salz, welches gelb-braune Farbe zeigt 
und einige Metallsalze. Besonders empfindlich ist die Rotfarbung mit 
Fe-Salzen. Es genugt, die Substanz mit gew6hnlicher Tierkohle umzu- 
krystallisieren, um Rotfarbung hervorzurufen. Das a,d-Dipyridyl und das 
o-Phenanthrolin zeigen ahnliches Verhalten und haben daher Eingang zur 
colorimetrischen Bestimmung von kleinen Eisenmengen gefunden. 

Das in allen gebrauchlichen organischen Ltisungsmitteln gut lBsliche 
Spiroprodukt zeigt in Benzol-Losung eine intensive griinliche Pluorescenz, 
die Aminoverbindung dagegen nur eine ganz schwache. Uber die Salze des 
Amins wie des SpirokBrpers gibt folgende Tabelle Auskunft : 

hol rote Nadeln. 
Di-perchlorat . . . . . . . . . . . . .  ~ 2ers.-Pkt. 261O. Rot. Bei 

~ 1200 unter H,O-Abgabe 
, gelb. 

rncem. Camphersulfonat . . . .  i Schmp. 2010. Rote Nct- 
1 deln. 

d-Camphersulfonat . . . . . . . . .  I Schmp. 205O. Rote Na- 
~ deln. 

d-weinsaures Salz . . . . . . . . . .  ~ Schmp. 212-213°. Gelb. 
Ferrosalz . . . . . . . . . . . . . . . . .  I orangefarbig, aus heil3em 

~ Wasser umkrystalli- 
I sierbar. , 

Ferrisalz . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ dunkel-violettrot. Leicht 
1 loslich in Wasser. 

Gelbe Krystalle. Mit 
Wasser sofort rot. Bei 
1500 schwarz. 2ers.-Pkt. 
180-190°. 

Schmp. 218O. Rot. 

Schmp. 230O. Tiefrote 

Schmp. 19P. Rotbraun. 
fleischrot, aus Wasser um- 

Nadeln. 

krystallisierbar. 

dunkel-rotviolett. In Was- 
I ser leicht Ioslich. 
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Wir fiihrten mit den Canipher-sulfonaten und den weinsauren Salzen 
verschiedene fraktionierte Krystallisationen durch, doch gelang es in keinem 
Falle, zu einer optisch aktiven Form zu kommen. Die Zerlegung der Salze 
rnit Aminoniak machte keine Schwierigkeiten und lieferte stets ein sehr 
reines Spiroprodukt zuriick. Da der Verdacht nahe lag, daW unter der Wirkung 
des Ammoniaks Racemisierung eingetreten war, lieWen wir in eineni Versucli 
von 8.6 g d-Camphersulfonat 4 g aus Alkohol auskrystallisieren und zer- 
legten die Chloroform-Losung des Salzes mit Ammoniak. Auch auf diese Weise 
wurde nur inaktives Material erhalten. 

Beschreibung der Versuche. 
2 - [2 - N i t r o  - s t y r y 11 -ch i  nol i  n. 

Wir anderten die Methode von Loew folgendermaWen ab. Eine Mischung 
aus 1 8 g  o-Ni t ro-benza ldehyd und 16.2 ccm Chinaldin wurde mit 
9 g Chlorzink 4 Stdn. im Olbade auf 140° erhitzt. Die bald beginnende 
Reaktion machte sich durch Blasenentwicklung und Dunkelfarbung der 
Reaktionsmasse bemerkbar. Das Kondensationsprodukt wurde mit viel 
heil3er verd. Salzsaure behandelt, bis alles 2 - [2 - Ni t r o - s t y r  yl] -chin olin 
als salzsaures Salz gelost war. Das Salz ist in Wasser ziemlich schwer loslich. 
Nach dem Alkalischmachen rnit festem Atzkali fiel die Base zunachst als 
braune, harzige Masse aus. Aus Alkohol schieden sich gelbe Krystalle ab. 
Schmp. 103O. 

Erhalt man bei der Reaktion (Reaktionstemp. looo) einmal das zuge- 
horige Alkin, so kocht man es 4 Stdn. mit Acetanhydrid und arbeitet in der 
iiblichen Weise auf. 

2 - [2 - A mi n o - s t y r y 11 -chino 1 in. 
5.2 g Nit ros tyry l -ch inol in  wurden niit einem Gemisch von 100 ccin 

konz. Sa lzsaure  und 100 ccm verd. Salzsaure erwarmt und diese Losung in 
kleinen Anteilen in eine Losung von 23 g Zinnchlorur  (+ 2H,O) in 90 ccrn 
Wasser, 100 ccm verd. Salzsaure und 45 ccm Alkohol eingetragen. Nach 
2-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade hatte die Lb;sung tiefrote Farbe an- 
genommen. Nach Zusatz von 300 ccm Wasser wurde noch 45 Min. zum Sieden 
erhitzt und die nur wenig abgekiihlte L6sung im UberschuW mit festem Atz- 
kali versetzt. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde das griingelbe Pulver 
abgenutscht. Aus Alkohol odei- Benzol laiige, diinne gelbe Nadeln. Schmp. 
158O. Ausbeute quantitativ. 

4.242, 5.281 mg Sbst.: 0.410 ccm N (16O, 755 mm), 0.524 ccm N (19O, 754.5 mm). 
C,,€I,,N, (246). Ber. N 11.38. Gef. N 11.34, 11.51. 

Monoacetyl-aminostyryl-chinol in:  3.7 g wurden mit 20 ccm Acet- 
a n h y d r i d  kurz zum Sieden erhitzt, in der iiblichen Weise aufgearbeitet und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 181-182O. 

Rer .  N 9.72. Gef. N 9.60. 
5.268 nig Sbst.: 0.432 ccrn N (753.5 mm, 1 6 O ) .  

Das  Jodmethy la t  des  Aniins: 5 g Amin wurden rnit 6.3 ccm (12 g) 
J o d m e t h y l  in 100 ccm Alkohol 5 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Die 
alkoholisclie Losung wurde tiefrot. und schon wahrend des Kochens fiel ein 
Teil des Salzes aus. Aus sehr viel Alkohol lie0 sich das Salz umkrystalli- 
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sieren. Es bildete dunkelrote Nadeln mit griinem Oberflachenglanz. Schmp. 
233O. Ausbeute fast quantitativ. 

4.560, 4.696 mg Sbst.: 0.293, 0.294 ccrn N (ZOO, 18.5O, 754, 753.5 mm). 

In  Benzol lost sich das Jodmethylat sehr schwer. In der Kalte zeigt es 
blauen Farbton, der nach violett spielt, in der Warme wird es tief dunkel- 
blau. Schiittelt man mit wenig Wasser, so verschwindet die Farbe rasch, 
die waBrige L6sung bleibt farblos, die Benzol-Schicht ist griinlich-gelb. 
Wegen der auBerst geringen Loslichkeit des Salzes in Benzol haben wir diese 
Reaktion nicht naher untersucht. 

Salze des  Amins:  P ik ra t .  Das Amin wird in Alkohol gelost und mit 
iiberschiissiger alkohol. Pikrinsaure versetzt. Sofort fallt ein braunes kry- 
stallines Pulver aus. Aus sehr viel Alkohol kommt es in dunkelroten Nadeln. 
Schmp. 218O. 

Pe rch lo ra t :  1 g Amin wird mit 30 ccm 18-proz. Perchlorsaure iiber- 
gossen. Man erhitzt zum Sieden, bis alles gelost ist. Nach dem Erkalten 
tiefrote irisierende Plattchen. Aus Perchlorsaure umkrystallisierbar. Er- 
hitzt man das rote Salz im Vak. iiber Phosphorpentoxyd 4 Stdn. auf 80°, so 
andert sich die Farbe nach gelb, wobei Wasser abgegeben wird, wie die 
folgenden Analysen erkennen lassen. 

Ber. N 7.22. Gef. N 7.27, 7.43. 

Gelbes  Sa lz :  Diperchlorat. 0.1728 g, 0.1637 g Sbst. : 0.1125, 0.1064 g AgCl. 

R o t e s  S a l z :  0.1901, 1.1618 g Sbst.: 0.0806, 0.0709 g AgCI. 
Ber. C1 15.84. Gef. C1 16.10, 16.08. 

Ber. fur Diperchlorat + 12H,O: C1 10.71. Gef. C1 10.62, 10.84. 

Das  Spi ran .  
Nach verschiedenen MiBerfolgen wurde sclilieBlich folgender Weg als 

der beste erkannt. 
5 g J o d m e t h y l a t  wurden mit einer &sung von 7.5 g KOH in 50 ccm 

Alkohol iibergossen, wobei sich sofort das rote Salz in ein gelbes Produkt 
verwandelte. Nach griindlichem Durcharbeiten mit dem Glasstab wurde 
das Gemisch in viel Wasser eingegossen und am anderen Tag abgesaugt. 
Nach dem Umkrystallisieren aus I,igroin, wobei der g r d t e  Teil des ruck- 
gebildeten Amins ungelost blieb, erhielt man gelbe Nadeln, die unscharf bei 
100-llOo schmolzen. 

Das so bereitete Spiran enthalt meist noch eine kleine Menge des 2-[2- 
Amino-styryll-chinolins, die sich nur schwer abtrennen laat. 

Die Umsetzung zum Spiran gelingt auch mit konz. Ammoniak. Das 
dabei erhaltene Produkt verfarbt sich aber leicht an der Luft und wird braun, 
spater violett und schwarz. Die Loslichkeit des Spirans in den iiblichen 
organischen Losungsmitteln ist gut. Aus Ligroin oder Alkohol und Wasser 
laat es sich umkrystallisieren. 

Zur volligen Reinigung wird am besten das Campher-sulfonat dargestellt . 
2.6 g Spiroprodukt vom Schmp. 100-1100 werden in 140 ccm Alkohol gelost 
und dann 2.6g d-Campher-su l fona t ,  in 60ccmAlkohol gelost, zugegeben. 
Die Lijsung farbt sich sofort tiefrot und nach kurzem Stehenlassen fallen 
rote Nadeln aus. 2.1 g. Nach 24 Stdn. ist der grijiiste Teil des Salzes abge- 
schieden. Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt die Verbindung bei 230O. 
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Die Zerlegung des Campher-sulfonats in waflriger Suspension gelingt nur 
mit konz. Basen. Beim UbergieSen mit konz. Ammoniak bildet sich sofort 
eine gelbe Paste, die sorgfaltig mit Ammoniak durchgearbeitet wird und 
nach dem Dekantieren mehrmals mit Wasser verrieben wird. Man l6st hierauf 
das Pulver in hei13em Alkohol, setzt Wasser bis zur ‘l‘riibung zu und 1aiBt 
krystallisieren. Schmp. 1150. 

4.480 mg Sbst. : 13.585 mg CO,, 2.480 mg H,O. - 2.915 mg Sbst. : 0.265 ccm N 
( 2 1 O  778 mm). 

C&IleN2 (260) Her. C 83.1, H 6.2, N 10.77. Gef. C 82.7, H 6.19, N 10.81. 
Salze:  Das P i k r a t  fallt mit alkoholischer Pikrinsaure sofort aus. Es 

4.986 mg Sbst.: 10.750 mg CO,, 1740 mg H,O. 

Das Pe rch lo ra t  bildet sich beim UbergieSen des Spirans mit 18-proz. 
waflriger Perchlorsaure. Es fallen gelbe Krystalle. UbergieSt man sie mit 
Wasser, so werden sie sofort tiefrot. Man krystallisiert am besten aus 18-proz. 
Perchlorsaure urn. Die Krystalle werden bei 1200 weich, bei 1500 tritt 
Schwarzung ein, bei 180-190° erfolgt Zersetzung. 

la13t sich aus sehr vie1 Alkohol umkrystallisieren. Schmp. 2330. 

C,,HI,O,N, (489). Ber. C 58.90, H 3.89. Gef. C 58.80, H 3 95. 

0.1496, 0.1626 g Sbst.: 0.0958 g, 0 1028 g AgC1. 
Ikr .  fur cin D i p e r c h l o r a t :  C1 35.43. Gef. C1 15 59, 15 84. 

354. Hellmuth Stamm und Hellmut Wintzer: Parachormessungen 
an Alkylthiosulfiten. 

[Am d. Chem. Institut d. Universitat Halle 1 
(Eingegangen am 1. September 1937.) 

Lafit man unter geeigneten Bedingungen alkoholfreies Natriumalkylat 
auf Schwefelchloriir einwirken, so erhalt man bekanntlich l) Alkylthiosulfite, 
Yerbindungen, die sich vom S2C12 durch Ersatz des Chlors durch OR ableiten. 
Die Struktur des Schwefelchloriirs ist bis jetzt nicht vollig geklart. In  letzter 
Zeit sind zur Losung dieser Frage im wesentlichen physikalische Methoden 
angewandt worden. Jedoch fiihrte die Anwendung verschiedener Me& 
methoden zu verschiedenen Ergebnissen. SO hat Jul ius  Meyer2) das 
R aman-Spektrum von S,Cl, gemessen und aus seinen Versuchen den Schlua 

c1 gezogen, da13 die heute meist angenoinniene asymmetrische Struktur S : S’ ‘C1 
richtig sei, wahrend beispielsweise durch Versuche von Acker mann  und 
Ma yer  7 iiber die Elektronenstralilenbeugung des S2C1, die symmetrische 
Struktur C1. S . S . C1 nahegelegt wird. Uns interessierte vor allem die Art 
der Bindung der beiden Schwefelatome untereinander, d. h. die Frage, ob 

I )  F. Lengfe ld ,  B. 28, 449 [1895]; A. Meuwsen ,  B. 68, 121 [1935]; H. S t a m n i ,  
B. 68, 673 [1935]. 

2, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 203, 146 [1931]; andere Autoren schlieWen aus 
dem Raman-Spektrum auf die symmetrische Struktur, vergl. z. B. Morino u. Mizu- 
s h i m a ,  Scient. Pap. Inst. physic. cheni Res. 32, 220 [1937]. 

3, Journ. chem. Physics 4, 377 “361 (C. 1937 I, 1087). 


