903

227. J. Herzfeld: Ueber einige Derivate des Toluchinolins.

Durch die Verodffentlichungen von Fischer ond Willmack?)
iiber Toluchinolinsulfosdure sehe ich mich genéthigt, einige noch nicht
abgeschlossene Versuche iiber denselben Gegenstand kurz mitzuatheilen,
«-Methyl-y-chinolinmonosulfosiure, (N:CH;:SO;H, 1:1':38",

Als Ausgangsmaterial diente mir o- Amidotoluol-m-sulfosiure,
welche ich mir nach der Methode von Neville und Winther?),
durch Erhitzen von reinem Orthotoluidin mit gewdhnlicher Schwefel-
sdure auf 200—230° darstellte. Diese wurde nach Skraup’s Methode
in Methylchinolinsulfosédure tbergefiihrt.

50 g o-Toluidin-m-sulfoséiure wurden mit 17 g Nitrobenzol, 85 g
Glyeerin und 70 g Schwefelsiure, nachdem die erste, stiirmische Re-
aktion voriiber war, 7 Stunden lang auf dem Sandbad vorsichtig
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Produkt in die
sechsfache Menge Wasser eingetragen und die ausgeschiedene Siure
durch Kochen mit viel Thierkohle umkrystallisirt. Man erhélt schén
ausgebildete, farblose, schwerlésliche Prismen. Die Ausbeute war fast
gleich der angewandten Sulfoséiure.

Gefunden Ber. fir CoHs . CH3 . S0O;H . N
C 53.7 53.81 pCt.
H 4.3 4.03 »

Diese Verbindung besitzt, die Richtigkeit der fiir die angewendete
o-Toluidinsulfosiure angenommenen Constitution vorausgesetzt, die
Constitution:
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0-Amido-m-toluolsulfosiure. «- Methyl-y-chinolinsulfosaure.

7-Oxy-e-methylchinolin. Beim Schmelzen der fein gepul-
verten Sulfosiure mit dem Zwei- bis Dreifachen Aetznatron, welchem
die Hilfte seines Gewichtes an Wasser zugefligt worden war, erhilt
man die Oxyverbindung, welche in derselben Weise isolirt wurde, wie
das aus &-Chinolinsulfosiure dargestellte @-Oxychinolin. Die Schmelze
hatte eine gelbbraune Farbe. Mit Wasserddmpfen ist die Oxyverbin-
dung nicht fliichtig. Sie wurde daher durch Extrahiren mit Aether
isolirt, wobei sie in bei 200° schmelzenden Nadeln gewonnen wird,

1 Diese Berichte X'VII, 440.
2 Diese Berichte XIII, 1944.
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Die Ausbeute betrug 33 pCt. Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische
Lisung eine gelbbraune Firbung. In Alkohol ist die Verbindung
etwas schwerer 16slich, als die spéter beschriebene §-Oxyverbindung.
a-Methyl-3-chinolinmonosulfosiure, (N:CH3:SO05H, 1:1:4).

Zur Darstellung dieser Séure diente die o-Nitrotoluol - p-sulfosiiure,
die ich nach Weckwarth?!) durch Sulfuriren und Nitriren von Toluol
darstellte. Die Sdure trennte ich sorgfiltic von der gleichzeitig eut-
stehenden p-Nitrotoluol-o-sulfosiiure, welche sich durch die Leichtig-
keit ihrer Kalk- und Bleisalze auszeichnet. Die Nitrotoluolsulfoséure
wuarde alsdann in ammoniakalischer Losung durch Schwefelwasserstoff
reducirt. Aus der concentrirten Ldsung erhilt man schliesslich 0-Amido-
toluol-p-sulfosiiore in Nadeln und Prismen, deren wisserige Losung
mit Eisenchlorid eine dunkelviolette Firbung giebt, wihrend die
p- Amidotoluol - o-sulfosiiure in Rhomboédern krystallisirt und die
wiisserige Losung mit Eisenchlorid sich roth farbt.

45 g 0- Amidotoluol-p-sulfosiiure wurden nun wie oben mit 16 g
Nitrobenzol, 50 g Glycerin und 66 g Schwefelsiure 2!/ Stunden auf
dem Sandbad erhitzt. Die Ausbeute an Methylchinolinsulfosiure war
fast gleich der angewandten Menge Sulfosiure.

Die a-Methylchinolin-d-sulfosiiure krystallisirt aus Wasser in sehr
charakteristischen, fliichenreichen Krystallen von prismatischem Habitus.

Gefunden Ber. fir CoHs; .CH3 .SO3;H. N
C 53.65 53.81 pCt.
H 4.21 4.03 »

Die Constitution der o-Amidotoluol-p-sulfosiiure ist durch
Arbeiten von Beck?), Beilstein und Kuhlberg?®), Engelbardt
und Latschinoff4), Weckwarth’), HayduckS$) festgestelit. Die
Constjtution wird durch folgendes Schema versinnlicht, woraus sich
fir die zugehédrige Methylchinolinsulfosiure die Formel
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0-Amido-p-toluolsulfosiure. «-Methyl-§-chinolinsulfosiure.

ergiebt.

) Ann. Chem. Pharm. 172, 193.
2) Zeitschr. f. Chem. 1869, 211.
3) Ann. Chem. Pharm. 155, 21.
4) Zeitschr. f. Chem. 1869, 621.
5 Ann. Chem, Pharm. 172, 198.
% Ann. Chem. Pharm. 172, 204.



0-Oxy-u-methylchinolin. Die Schmelze wurde in derselben
Weise vorgenommen, wie oben. In der Hitze ist die Schmelze schwarz,
in’ der Kilte dunkelgriin. Das durch Ausschiitteln mit Aether isolirte
Oxymethylchinolin ist schwer 15slich in Chloroform, léslich in Alkohol
und mit Wasserdimpfen nicht flichtig. Der Schmelzpunkt liegt liber
2600. Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Losung eine rithlich-
braune Firbung.

Zu denselben Korpern versuchte ich durch Sulfuriren des
Skraup’schen Toluchinolins zu gelangen.

Als Ausgangsmaterial wandte ich die zwischen 246—248° siedenden
Antheile eines fabrikmissig dargestellten Toluchinolins an. Nach
Skraup ist dies der Siedepunkt des Orthotoluchinolins.

1 Theil Toluchinolin wurde mit 10 Theilen rauchender Schwefel-
siure 8 bis 9 Stunden im Oelbade bel 135—1400 erhitzt. Die Reak-
tionsmasse wurde alsdann vorsichtig portionsweise unter Umriihren in
die 3 bis 4fache Menge Wasser eingetragen. Schon bei der jetzt ein-
tretenden, bedeutenden Wirmeentwicklung schied sich fast alle gebildete
Sulfosiure aus.

Eine leicht 16sliche Sulfosidure, die sich zugleich gebildet, wurde
durch Kochen des Filtrats mit Baryt als Barytsalz gewonnen.

Die Ausbeute betrug 100 pCt. beziglich 33 pCt. der angewandten
Menge Toluachinolin.

Zur vorliufigen Orientirung bezeichne ich die erste der gebildeten
Séuren mit (a), die zweite mit (b).

o-Toluchinolin(a)monosulfosiure. Die Sidure ist erst in
viel siedendem Wasser l6slich und krystallisirt daraus in schuppen-
artigen, rhomboé&drischen Blédttchen. Krystallwasser enthielt die Siure
nicht. Die Alkalisalze sind leicht, die Baryt-, Kalk-, Silber- und
Kupfersalze schwer 16slich.

Gefunden Berechnet
C 53.95 53.71 53.81 pCit.
H 4.60 4.35 4.03 »

(a) Oxyorthotoluchinolin. Die wieder in derselben Weise
ausgefiihrte Schmelze hatte eine schwarzbraune Farbe. Der Oxykérper
wurde mit Wasserdimpfen destillirt und so in fast analysenreinem
Zustand in farblosen Blittchen erhalten. Charakteristisch ist der vanille-
dhnliche Geruch. Der Schmelzpunkt liegt zwischen 94—960. Aus
Benzol oder Chloroform erhielt man grosse, messbare Krystalle, die
dem Anschein nach monoklin sind. Beim vorsichtigen Erhitzen sub-
limirt der Kérper in diinnen Nidelchen. Schwerléslich in Wasser und
Aether, 16st er sich sehr leicht in Chloroform, Alkchol, Benzol,
Ammoniak, Siuren und verdiinnten Alkalien. Setzt man zur alkoho-
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ligchen Losung Wasser, so firbt sich die Losung gelb. In verdiinnter,
alkoholischer L&sung giebt Eisenchlorid eine schwarzgriine Férbung,
die sich beim Zusatz von kohlensaurem Natron nicht verindert-
Eisenoxydulsulfat giebt eine braunschwarze Fiirbang.

Gefunden Ber. fir CyHs . CH3 (O )N
C 75.41 75.47 pCt,
H 5.8 5.66 >

o-Toluchinolin(b)monosulfoséiure. Aus dem Barytsalz erhielt
ich die Sdure in schinen, prismatischen Krystallen. Die in Wasser
leicht l6sliche S#ure bildet auch ein in Wasser leicht losliches
Barytsalz.

Gefunden Berechnet

L. II. fir CgHs .CH3.SO;H. N
C 53.72 54.1 53.81 pCit.
H 4.3 4.6 4.03 »

(b)Oxyorthotoluchinolin. Die Schmelze der (b)Sulfossiure
mit Natron war dunkel gefirbt. Das entstandene Oxymethylchinolin
war mit Wasserdimpfen nicht fliichtig und wurde durch Extraktion
mit Aether erbalten, woraus es in biischelférmig gruppirten Nadeln
krystallisirt. Bei 859 erweicht die Verbindung und schmilzt erst bei
92—93°,

Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Lésung eine intensiv grline
Firbung, welche auf Zusatz von kohlensaurem Natron braun wird.

Sie ist schwer 18slich in Aether, hingegen léslich in Chloroform
und Alkohol mit gelber Farbe.

Die Ergiinzung dieser noch sehr lickenhaften Versuche behalte
ich mir vor.

Berlin, Organ. Laborat. der Techn. Hochschule.

228. Otto Korn: Ueber einige Derivate des Nitro-
g-Naphtochinons.
(Bingegangen am 8. April.)

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des f-Naphtochinons
wurde das Phenylazo-f-naphtol, CsHy---N=:=N---C1Hg—OH(f) benutzt,
welches nach der von Liebermann angegebenen Methode!) in grisse-
ren Mengen dargestellt wurde. Hierbei ist zu bemerken, dass nach
Zusatz des Anilinsalzes und des Kaliumnitrits zu der exact ausgefillten

1) Dijese Berichte XVI, 2860.





