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869. J. Herzfeld: Ueber einige Derivate des Toluchinolins.
(Eingegangen am 4. Juli.)

Bei meiner durch eine Mittheilung von Fischer und Willmack
veranlassten vorliufigen Publication iber Toluchinolinderivate!), hatte
ich auch zwei Sulfosduren beschrieben, welche aus einem fabrikmissig
hergestellten Toluchinolin unbekannten Ursprungs dargestellt waren.
Ich hatte dieselben vorldufig mit (a) und (b) Toluchinolinsulfosiure
bezeichnet und wegen des Siedepunktes des wiederholt fraktionirten
Toluchinolins die Vermuthung ausgesprochen, dass sie Sulfosduren des
o-Toluchinolins seien.

Um diese Frage zu erledigen, habe ich die Sulfosdure des reinen,
synthetisch dargestellten o-Toluchinolins und, als ich hier nur die
eine der beiden friiheren Sulfosiuren erhielt, auch die Sulfosiure des
p-Toluchinolins untersucht und verglichen.

Die Untersuchung hat ergeben, dass nur meine friihere (b) Siure
vom o-Toluchinolin abstammt, die (a)Siure dagegen zum p-Tolu-
chinolin gehdrt, und dass demnach das fabrikmissig dargestellte
Material, von dem ich ansgegangen war, trotz des scheinbar oon-
stanten, dem o-Toluchinolin naheliegenden Siedepunkts, ein Gemenge
von o- und p-Toluchinolin war.

Bel nicht reinem Ausgangsmaterial an Toluidin lassen sich dem-
nach die entstehenden isomeren Toluchinoline noch schwerer trennen,
als die isomeren Toluidine selbst. Dagegen ldsst sich in dem Gemenge
der isomeren Toluchinoline ein Gehalt an p-Toluchinolin leicht durch
Sulfuriren an der schwer lislichen Sulfonsiure erkennen.

Die erlangten Daten erlaube ich mir im Folgenden kurz berich-
tigend nachzutragen.

Orthotoluchinolinmonosulfosiure.

Als Ausgangsmaterial benatzte ich o-Toluchinolin vom Siede-
punkt 248°¢ (corr.), welches ich nach bekannter Vorschrift von Skraup
aus reinem o-Toluidin darstellte und wiederholt fraktionirte.

o-Toluchinolinsulfosiure wurde aus derselben durch Sulfuriren
wie friiher mit rauchender Schwefelsiure vom specifischen Gewicht 1.89
dargestellt. Jedoch erst nach lingerem Stehen schied sich aus der in
Wasser gelésten Reaktionsmasse die Sdure in glinzenden, prismatischen,
farblosen Nadeln aus. Die Sdure, wie ihr Baryt- und Kalisalz sind
sehr leicht 1oslich.

L) Diese Berichte XVIL, 903,
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o-toluchinolinsulfosaurer Baryt ist leicht 18slich in Wasser
und krystallisirt in wasserfreien rhombischen Tafeln, die, bei 130°
getrocknet, ergaben:
Gefunden Ber. fiir CjoHg (S O3ba) N

BaS 0, 39.1 39.8 pCit.

o-toluchinolinsulfosaures Kalium krystallisirt aus Wasser,
in welchem es sehr leicht l8slich ist, wasserfrei in grossen Tafeln.

Gefunden Ber. fiir CjpHg (SO;K) N
K;S0O, 66.23 66.6 pCt.

0-Oxytoluchinolin. Die Natronschmelze ergab eine mit Wasser-
dédmpfen nicht fliichtige Base, die in heisser Sodalésung 16slich ist,
und am leichtesten dadurch gereinigt werden kann, dass man die
Lésung in Soda mit Sdure genaun neutralisirt. Vorsichtig erhitzt
sublimirt der Korper in biischelformig gruppirten Nadeln, Gegen
2400 beginnt er zu verkohlen und schmilzt zwischen 245—2480. Mit
Eisenchlorid giebt die alkoholische LdGsung eine réthlich - braune
Firbung. Bei 105% getrocknet ergab die Analyse:

Gefunden Ber. fir CjoHs .OH. N
C 75.80 75.47 pCt.
H 5.82 566 »

o-Methoxytoluchinolin. Gleiche Theile Oxytoluchinolin und
Kali wurden in Methylalkobhol gelést und mit der berechneten Menge
Jodmethyl auf dem Wasserbade wihrend mehrerer Stunden am Riick-
flusskiihler erhitzt, bis der Geruch nach Jodmethyl verschwunden
war. Hierauf wurde der Alkohol abdestillirt, der Riickstand mit
Natronlauge versetzt und mit Aether erschopft. Nach dem Abdestilliren
des Aethers hinterblieb ein dickflissiges, dunkelroth gefirbtes Oel,
das in der Kilte nicht erstarrte und zwischen 225—230° destillirte.

Platinsalz. Dasselbe krystallisirt aus heissem, verdiinntem
Alkohol in gelbgefirbten, in Wasser und Aether schwer loslichen
Nadeln. Bei 120° getrocknet ergab die Analyse:

Berechnet fiir
Gefunden (CioHs . O CH; . HCD;PtCl,
Pt 27.16 27.09 pCt.

Beim Vergleich der eben beschriebenen Sulfosiure und der daraus
dargestellten Oxyverbindung mit den in meiner friiheren Mittheilung
als o-Toluchinolin(d)sulfosiure und (¥) Oxytoluchinolin be-
zeichneten Korpern ergab sich die vollige Identitét derselben, und
ebenso zeigten sie sich als identisch mit den ebendaselbst von mir
synthetisch aus o-Amido-p-toluolsulfoséiure dargestellten, als e-Methyl-
d-chinolinsulfosfiure und §-Oxy-e-methylchinolin bezeichneten
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Verbindungen. Die friiher von mir gemachte Schmelzpunktsangabe der
Oxyverbindungen hat sich dabei als unrichtig herausgestellt, nachdem

diese Korper ganz analysenrein erhalten worden waren.
Die Constitution der durch Sulfurirung von o-Tolu-
chinolin entstehenden Sidure ist demnach:
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a-Methyl-0-chinolinsulfosiure.

Paratoluchinolinmonosulfosiure.

Das angewandte p-Toluchinolin, aus reinem p-Toluidin nach
Skraup dargestellt, siedete bei 259 —261° (corr.). Die wie oben
hieraus gewonnene p-Toluchinolinsulfosiure erwies sich als sehr
schwer 18slich in Wasser. Beim Eintragen der Reaktionsmasse in
Wasser schied sich fast alle Siure sofort auns. Sie krystallisirt
in schuppenférmigen Blittchen. Die Alkalisalze sind leicht, die Baryt-,
Kalk-, Kupfersalze dagegen schwer loslich.

p-toluchinolinsulfosaures Baryum ist in Wasser schwer
15slich und konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Das Salz
wurde bei 130° getrocknet.

Gefunden Ber. fiir C1oHg(8O3ba)N
BaSO, 38.9 39.8 pCt.

p-toluchinolinsulfosaures Kalium ist in Wasser leicht ldslich.
Bei 1300 getrocknet gab es:
Gefunden Ber, fir CipHg . SO3K. N
K:50, 66.02 66.6 pCt.

p-Oxytoluchinolin. Die Natronschmelze ergab einen mit
‘Wasserddmpfen fliichtigen Kérper, von vanilleihnlichem Gerache. Der
Schmelzpunkt liegt zwischen 95—96°. Er sublimirt und destillirt un-
zersetzt und krystallisirt leicht aus Chloroform und Benzol in farb-
losen Nidelchen. Wegen seiner Léslichkeit in heisser Sodalsung
lisst er sich auch mit Vortheil auf oben angegebene Weise reinigen.
Die Base ist schwer loslich in Wasser. Mit Eisenchlorid giebt sie in
alkoholischer Lidsung eine griine Firbung.

Platinsalz. Dasselbe krystallisirt in zarten, orangegelben Nadeln,
die schwer ldslich in Wasser und Aether sind.
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Gefunden Berechnet
fiir (C1oHs. OH. HCD2 Pt Cly+2H O
Pt 26.7 26.98 pCt.
H. 0 4.8 4.9 »

p-Methoxytoluchinolin, Die Darstellung geschah wie bei der
o-Verbindung. Der #therische Auszug hinterlisst eine dickfliissige,
braunroth gefirbte 6lige Masse von schwachem Geruche. Beim Destil-
liren geht ein gelbbraunes Oel iber.

Platinsalz. Aus der salzsauren Losung des Aethers fillt das
Salz als brauner, krystallinischer Niederschlag, der sehr schwer 16slich
in Wasser, Alkohol und Aether ist.

Gefanden Berechnet

fiir (CroHe.OCHy . HCDy PtCL+4H, 0
Py 24.6 24.1 pCt.
H:0 9.1 88 >

Diese Resultate erweisen die Identitdt der p-Toluchinolin-
sulfosidure und des p-Oxytoluchinolins mit den friiher von mir
als Toluchinolin(a)sulfosiure und ()Oxytoluchinolin bezeich-
neten Kérpern. Die gleiche Uebereinstimmung ergiebt sich fiir die von
Fischer und Willmack!) synthetisch aus p-Amido-m-sulfoséiure dar-
gestellten und als y-Methyl-e-chinolinsulfosdure und «-Oxy-
7-methylchinolin beschriebenen Verbindungen.

Die Constitution der durch Sulfurirung von p-Toluchinolin
entstandenen Sdure ist demnach
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Berlin, Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule.
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