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

Bei meiner durch eine Mittheilung vou F i s c h e r  und W i l l n a c k  
veranlassten vorllufigen Publication iiber Toluchiriolinderivate*), hatte 
icli auch zwei Sulfosauren beschrieben, welche aus &em fabrikmlssig 
hergestellten Toluchinolin unbekannten Ursprungs dargestellt waren. 
Ich hatte dieselben vorliiufig niit ( a )  und (6) Toluchinolinsulfoslure 
bezeichnet und wegen des Siedepunktes des wiederholt fraktionirten 
Toluchinolins die Vermuthulig ausgesprochen, dass sie Sulfosluren des 
o-Toluchinolins seien. 

Um diese Frage zu erledigen, habe ich die Sulfosiiure des reinen, 
synthetisch dargestellten o - Tolucliiiiolins und,  als ich hier nur die 
eine der beiden friihereii Sulfosluren erliielt , auch die Sulfosiiure des 
p-Toluchinoli~is untersucht und .c-erglichen. 

Die Untersuchang hat ergeben, dass nur meine friihere (6) SLure 
vom 0- Toluchiiiolin abstammt, die ( a )  Slure  dagegen zuin p -  Tolu- 
chinolin gehiirt , und dass demnach das fabrikmlssig dargestellte 
Material, von dern ich ausgegangrn war, trotz des scheinbar onn- 
stanten. dem o - Toluchinolin naheliegendeii Siedepunkts, ein Gemenge 
von 0- und p-Toluchinoliu war. 

Bei nicht reinem Ausgangsmaterial ail Toluidin lassen sich dem- 
nach die entsteheiiden isomeren Toluchinoline nach schwerer trennen, 
als die isomeren Toluidine selbst. Dagegen l lss t  sich in den1 Gemenge 
der isomeren Toluchinoliiie ein Gehalt an p - Toluchinolin leicht durch 
Sulfuriren a n  der schwer liislichen Sulfonsiiure erkennen. 

Die erlangten Dateii erlaube ich inir im Folgenden lrurz berich- 
tigcnd nachzutragen. 

0 rt  h o t o l  11 ch i 11 ol i n  ni o i i  o s ul f o  sii ur e. 

Als Ausgangsmaterial beiiutzte ich 0- Toluchinolin vom Siede- 
punkt 241-8 O (con-.), welches icli nach bekannter Vorschrift von S k r a u p 
aus reinem o-Toluidin darstellte und wiederholt fraktionirte. 

o - T  o l u c  h i n o l i  n s u l  fos  Bure wurde aus derselben durch Sulfuriren 
wie fruher niit rauchender Schwefelsiiure \om specifischen Gewicht 1 .H9 
dargestellt. Jedoch erst nach lbgereni  Stehen schied sich aus der in 
Wasser geliisten Reaktionsmasse die Siiure in gllnzenden, prismatischen, 
farblosen Nadeln Bus. Die Saure, wie ihr Baryt- und Kalisalz sind 
sehr leicht lijslich. 

l) Diese Bwichte XVII, 903. 
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0- t o  I uc  h i n  o 1 i n  s u l  f o  s a u r e r  B a r y t  ist leicht liislich in Wasser 
und krystallisirt in wasserfreien rhombischen Tafeln, die, bei 1300 
getrocknet, ergaben : 

Gefunden Ber. fur CloHs (S Oaba) N 
B a s 0 4  39.1 39.8 pc t .  

o - t 0 1 u c h i n o l i n  s u l fo  s a u  r e s K a1 i u m krystallisirt aus Wasser, 
in welchem es sehr leicht liislich ist, wasserfrei in  grossen Tafeln. 

Gefunden Ber. fur CloHs (S 0310 N 
K z S 0 4  G6.23 66.6 pCt. 

o - O x y t o l  u c h i n o l i n .  Die Natronschinelze ergab eine mit Wasser- 
diimpfen nicht fliichtige Base, die in  heisser Sodaliisung loslich ist, 
und am leichtesten dadurch gereinigt werden kann,  dass man die 
Liisung in Soda rnit Shure genau neutralisirt. Vorsichtig erhitzt 
sublimirt der ICiirper in buschelfiirmig gruppirten Nadeln. Gegen 
24CiO beginnt er zii verkohlen und schmilzt zwischen 245-248O. Mit 
Eis?~ichlorid giebt die alkoholische Liisung eine riithlich - braune 
Farbung. Bei 105O getrocknet ergab die Analyse: 

Gefundcn Ber. fur CLoHs. O H .  N 
C 75.80 75.47 pct .  
H 5.82 5.66 )) 

o - M e t h o x y t o l u c h i n o l i n .  Gleiche Theile Oxytoluchinolin und 
Kali wurden in Methylalkohol geliist und rnit der berechneten Menge 
J o d  methyl auf dem Wasserbade wahrerid mehrerer Stunden am Ruck- 
flusskuhler erhitzt , bis der Geruch nach Jodmethyl verschwunden 
v ar. Hierauf wurde der Alkohol abdestillirt , der Ruckstand mit 
Katronlauge 1-ersetzt und mit Aether erschiipft. Nach dern Abdestilliren 
des Aethers hinterblieb ein dickflussiges, dunkelroth gefarbtes Oel, 
das in der Kalte nicht erstarrte und zwischeii 225-230O destillirte. 

P l a t i n s a l  z. Dasselbe krystallisirt aus heisseni, verdunntem 
Alkohol in gelbgefarbten, in Wasser und Aether schwer liislichen 
Nadeln. Bei 120" getrocknet ergab die Analyse: 

Berechnet fur 
( C I O H ~ .  OCH3. HC1)aPtClr Gefuriden 

P t  27.16 27.09 p c t .  

Reim Vergleich der eben beschriebenen Sulfosaure und der daraus 
dargestellten Oxyverbindung niit den in meiner fruheren Mittheilung 
als o - T o 1  uc h i n  o l i n  ( b )  s u l  fo  s l u r  e und ( b )  O x  y t o 1 u c h i n o l  i n be- 
zeichneten Kiirpern ergab sich die viillige I d e n  t i t% t derselben, uiid 
ebenso zeigten sie sich als identisch rnit den ebendaselbst von mir 
synthetisch aus o-Aniido-p-toluolsulfosaure dargestellten, als a - M e  t h y l -  
a -  c h i no 1 i n s ul f o  R I l i re  wid 8 - 0  x y -  a - m e  t h  y l c  h i n o l i n  bezeichneten 
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Verbindungen. Die friiher von mir gemachte Schmelzpunkt,sangabe der 
Oxyverbindungen hat sich dabei als unrichtig herausgestellt, nachdem 
diese Korper ganz analysenrein erhalten worden waren. 

Die C o n s t i t u t i o n  der durch S u l f u r i r u n g  von o - T o l u -  
c h i n o l i n  entstehenden S a u r e  ist demnach: 

a - Me t h y 1 - 6-c  h in o l i  n s u l f o  saur  e. 

P a r a t o l u c h i n o l i n m o n o s u l f o s a u r e .  

Das angewandte p - Toluchinolin , aus reinem p - Toluidin nach 
S k r a u p  dargestellt, siedete bei 259 - 261O (corr.). Die wie oben 
hieraus gewonnene p-T o lu  ch in  o 1 in s nlf o s a u  r e  erwies sich als sehr 
schwer loslich in Wasser. Beim Eintragen der Reaktionsmasse in 
Wasser schied sich fast alle Saure sofort aus. Sie krystallisirt 
in schuppenformigen Blattchen. Die Alkalisalze sind leicht, die Baryt-, 
Kalk-, Kupfersalze dagegen schwer loslich. 

p - t o l u c h i n o l i n s u l f o s a u r e s  B a r y u m  jst in Wasser schwer 
lijslich und konnte nicht krystallisirt erhalten werden. Das Salz 
wurde bei 1300 getrocknet. 

Gefnnden Ber. fiir CloHs(SO3ba)N 
B a s 0 4  38.9 39.8 pCt. 

p -  t o luc  h ino l ins  ulfo s a u r  e s  Ka l iu  m ist in Wasser leicht liislich. 
Bei 130° getrocknet gab es: 

Gefunden Ber. fur CloHs. S 0 3 K .  N 
KzSOa 66.02 66.6 pCt. 

p - O x y t o l u c h i n o l i n .  Die Natronschmelze ergab einen mit 
Wasserdampfen fliichtigen Korper, von vanille&hnlichem Geruche. Der 
Schmelzpunkt liegt zwischen 95-960. Er sublimirt und destillirt un- 
zersetzt und krystallisirt leicht aus Chloroform und Benzol in farb- 
losen Nadelchen. Wegen seiner Lijslichkeit in heisser Sodalosung 
lasst er sich auch mit Vortheil auf oben angegebene Weise reinigen. 
Die Base ist schwer loslich in Wasser. Mit Eisenchlorid giebt sie in 
alkoholischer Liisung eine grune Farbung. 

P l a t i n s a l z .  Dasselbe krystallisirt in zarten, orangegelben Nadeln, 
die schwer loslich in Wasser und Aether sind. 
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Gefunden 

P t  26.7 
HzO 4.8 

Berechnet 
fur (CioHs.OH.HCl)aPtClc+ 2Ha0 

26.98 pCt. 
4.7 )) 

p-Methoxy to luch ino l in .  Die Darstellung geschah wie bei der 
o -Verbindung. Der atherische Auszug hinterlasst eine dickflussige, 
braunroth gefarbte iilige Masse von schwachem Geruche. Beim Destil- 
liren geht ein gelbbraunes Oel uber. 

Aus der salzsauren Liisung des Aethers fallt das 
Salz als brauner, krystallinischer Niederschlag, der sehr schwer liislich 
in Wasser, Alkohol und Aether ist. 

P l a t i n s a l z .  

B ereehne t 
fur (CloHs. 0 CH:, .HCl), Pt C 4  + 4HzO Gefunden 

Pt 24.6 
Ha0 9.1 

24.1 pct.  
8.8 2 

Diese Resultate erweisen die I d e n t i t a t  der p - T o l u c h i n o l i n -  
s u l f o s a u r e  und des p - O x y t o l u c h i n o l i n s  mit den fruher Ton mir 
als T o  1 u c h i n  o l in ( a )  s u 1 f o s a u r e  und (a )  0 x y t o 1 u c h i  n o l  i n  bezeich- 
neten Karpern. Die gleiche Uebereinstimmung ergiebt sich fur die von 
F i s c h e r  und W i l l m a c k  ') synthetisch aus p-Amido-m-sulfosaure dar- 
gestellten und als y - M  e t h  y 1- EC-c h in  o 1 i n  s u  l fo  s Bur e und EC-  0 x y-  
y-methylch in  o l in  beschriehenen Verbindungen. 

Die C o n s t i t u t i o n  der durch S u l f u r i r u n g  vonp-To luch ino l in  
entstandenen S a u r e  ist demnach 

I I 
/ 

iB 
\. ,'\ , 
\,a, , 

\ /  

SO3H N 
y-Methyl-a-chinolinsnlfosiure. 

B e r l i n ,  Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule. 

l )  Diese Berichte XVII, 440. 




