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861. Ad. Claue und L. Tonn: Sur Kenntniee der Sulfon- 
ellmen des Isopropylbenzole. 

[Utgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingegasgen am 28. April.) 

Es ist zuerst von Spice') beobachtet worden, dass beim Sulfo- 
niren des Cumol~ neben der schon lange bekannten Cumol-p-&dfon- 
siiure noch eine zweite  Sulfonaure enteteht, welche durch ihr le ich ter  
l i is l iches  und rnit 3*/2 Molekiilen W a s s e r  krystallisirendes Bary t -  
sa lz  charakterisirt ist. Ich habe spater in Qemeinschaft mit Woge2) 
nachgewiesen, dam wiihrend diese zweite, wir nennen sie in iiblicher 
Weise, c u m ol-@-s ul f on siiu r e , beim Sulfoniren in n i e d r i g  e r  T e  m - 
p e r a t u r  nur  in verhaltnissmtsig ger inger  Mengo neben p-Sulfon- 
d u r e  entsteht, s i e  im Qegentheil in vorwiegender  Menge erhalten 
wird, wenn dss Sulfoniren bei 1000 C. ausgefiihrt wird. Die Trennung 
der beiden Sulfonsiiuren iet ke ine  le ichte:  Sie gelingt am besten 
durch die Bary tsa lze ,  doch ist eine wiederholte Combination von 
fraktionirter Krystallieation mit fraktionirtem Aufliisen der einzelnen 
Krystallfraktionen in kaltem Waaser niithig, um zu den vollkommen 
reinen Verbindungen zu gelangen. Namentlich gern krystallisirt ein 
Gemenge heider Salze in Form von, aus Niidelchen bestehenden, harten, 
warzenf6rmigen Aggregaten aus, das in Betreff seiner Lijslichkeit in 
kaltem Wasser zwischen den beiden Barytsalzen steht. In  den bei 
160 C. gesiittigten Liisungen fanden wir den Gehalt an wasserfreiem 
Salz fur den cumol-p-sulfonsauren Baryta): = 4.5 - 4.34 - 4.23 - 
4.7 pCt.; fiir den cumol-@-snlfonsauren Baryt: = 16.41 - 16.8 - 
16.23 - 16.61 - 16.60 pCt.; fir das Gemenge: = '8 - 9pCt. 

Interessant ist es, dass die p-Sulfonslure nicht  n u r  durch Er- 
hitzen auf 1000 C. in die p-Sulfonsaure iibergeht, sondern dam daa 
Gleiche auch erfolgt, wenn das kalt bereitete Sulfonirungsgemisch 
liingere Zeit, mehrere Wochen lang, bei gewiihnlicher Temperatur sich 
iiberlassen bleibt. 150 g Cum01 wurden rnit 375 g Schwefelsiiurehydrat 
(1 Molekiil : 3 Molekiilen) unter Vermeidung von Erwiirmung drei 
Stunden lang geschiittelt; dann wurde das Qemisch in drei gleiche 
Theile getheilt: Der I. Theil wurde sofor t  rnit Wasser verdiinnt und 
mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, der 11. Theil mehrere  S tunden 
auf dem W a s s e r b a d  erwiirmt und dann in gleicher Webe ver- 

1) Diem Berichte XU, 2367. 
s, Woge, Inauguraldissert:, Freiburg i./Rr. 1882. 
3) Jacobsen (Ann. Chem. Pharm. 146,88) giebt an: s18slichin 30 Theilen 

Wasser bei 16OC.a; auch seine Angabe: sdas Baryumaalz sei wasserfreia, 
is zu berichtip. Vgl. Fit t ig  u. s.w., Ann. Chem. Pharm. 149, 329. 
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arbeitet, mit dem III. Theil geschah dasselbe erst, nachdem er 
10 W o c h e n  l a n g  unter zeitweisem Umschiitteln bei gewohnlicher 
Temperatur stehen gelassen war. 

Aus I wurden erhalten: 
28 g schwerliisliches Salz, 
17 g des Gemisches und 
8 g leicht liisliches Salz. 

6 g schwerlosliches Salz, 
Aus I1 wurden erhalten: 

15 g des Gemenges und 
62 g leichtlijsliches Salz. 

15 g schwerlijsliches Salz, 
16 g des Gemisches und 
45 g leichtlosliches Salz. 

Die C u m o l - p - s u l f o n s a u r e  ist in Wasser ungemeiii 18slich; ihre 
zum Syrup eingedampfte, wasserige Liisung lieferte bei langerem 
Stehen unter dem Exsiccator Krystalle in Form von kleinen Nadeln; 
dieselben scheinen Krystallwasser zu enthalten, sie sind aber noch zer- 
fliesslicher, als die Krystallblattchen der isomeren a-Sulfonsaure; Ver- 
suche zur Schmelzpunktbestimmung ergaben keine sicheren Resultate. 

K a l i -  u n d  N a t r o n s a l z  krystallisiren, im Gegensatz zu den 
entsprechenden Salzen der a-Saure, in nadelfiirmigen Krystallen. Sie  
sind leicht loslich in Wawer und ziemlich loslich in Weingeist, schwer 
loslich in kaltem, abso!iirem Alkohol. 

Auch das  B a r y t s u l z  krystallisirt in Nadeln, die sich meist zu 
kleinen Warzen aggregireo. Es enthalt, wie schon ron S p i c a  ange- 
geben ist, 3l/2 Molekiile Krystallwasser. 

Das B l e i ~  a l z  wird ebenfdls in  warzenformigen Aggregaten 
erhalten , die aus  mikroskopischen Nadelchen bestehen. Seine Zu- 
sammensetzung entspricht der Formel: P b .  (CsH11SO3)a + 2 HaO. 

Aus 111 endlich wurden erhalten: 

Gefunden Berechnet 
H2O 5.8 5.6 pCt. 

Das entwasserte Salz liess finden: P b  33.8 pCt., berechnet 34.1 pCt. 
Es ist in Wasser leicht lijslich, aber schon in verdiinntem Alkohol 
ziemlich schwer loslich. 

Das c u m o l - g - s u l f o n s a u r e  M a g n e s i u m ,  M g .  (CsH11SO3)a 
+ 8 Hq 0, krystallisirt in schijnen, perlmutterglanzenden Krystall- 
blattchen, die nach dem Trocknen ein leichtes, lockeres Pulver bilden. 
Es ist in Wasser leicht loslich. 

Gefunden Berechnet fiir 8 Hs 0 
H2O 25.38 25.44 pCt. 
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Dae getrocknete Salz ergab (ale pyrophosphorsaure Magnesia) 
5.3 pCt. Magnesium, berechnet 5.5 pCt. Magnesium. 

Das  c u m o l - p - s u l f o n s a u r e  Z i n k ,  Z n .  (CsHllS03)2 + 7 H20, 
wird ebenfalls i n  schonen, gliinzenden Krystallaggregaten, die aber aue 
Nadeln bestehen, erhalten. Es ist in Waeser und auch in Weingeist 
leicht liislich. Seine Liisungen reagiren gegen Lakmus sauer. 

Gefunden Berechnet 
H20 22.6 2.1.4 pct. 

Das getrocknete Salz liess finden: 14.7 pCt. Zink, berechnet 
14.3 pCt. 

Das c u m 0  1 - p -  s ul fon s a u  r e K u p  f e  r , Cu . (CsH11 S 0 3 ) 2  + 8 Ha 0, 
krystallisirt in schiinen, grossen, hellgriinen, glanzenden, dulenfijrmigen 
Nadeln, iet leicht liislich in Wasser, wie in verdiinntem Alkohol. 
Auch seine Liisungen reagiren sauer. 

Gefunden Berechnet 
Ha0 24.01 23.7 pCt. 

Das entwkserte Salz ergab 13.29 pCt. Kupfer; berechnet 13.36 pCt. 
Kupfer. 

Phosphorpentachlorid wirkt auf die scharf entwasserten Salze der 
Cumol-j%sulfons&ure, wie auf die der a-Sulfonsaure, schon bei gewohn- 
iicher Temperatur lebhaft ein. Man behandelt die Reaktionsmasse 
gleichzeitig mit Aetbcr und Wtlsser, und erhalt aus der, mit Chlor- 
calcium entwbserten, atherischen Liisung beim Eindunsten das Sulfon- 
chlorid als ein, auch beim Abkiihlen unter O o  C. n ich t  erstarrendes, 
gelbes, dickfliissiges Oel. Durch Behandeln der atherischen Liisung 
mit trockenem Ammoniakgas haben wir das Cumol-,9-eulfonamid 
dsrgestellt, welches in schiinen, gltinzenden, bei 1270 C. (uncorrigirt) 
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Einc Bestimmung des Sticketoffs, 
in Form von Platinsalmiak, ergab 6.85 pCt. Stickstoff, wahrend die 
Formel: &Hi1 .SOa. NH2 7.03 pCt. Stickstoff verlangt.. 

Das fi-sulfamid ist in Alkohol und Aether leicht liislich, von 
Wasser wird es nur wenig und erst bei lebhaftem Kochen aufgenommen. 
Aua allen dieeen Liisungemitteln werden ebeneo, wie durch Sublimation, 
immer nadelfirmige Erystalle erhalten l). 

1) Die Angabe Spica's (Gazz. chim. 9, pag. 8), welche bis jetzt nicht in 
die deutsche Literatur iibergegangen ist, der Schmelzpunkt diesea zweiten 
Cumolsulfonamids liege bei 95.5-960 C., kann sich nur auf ein ganz unreines 
Praparat beziehen. Beilaufig sei hier auch erwihnt, dass der Schmelzpunkt 
dea Cumol-a-sulfamids zu 112O C. (uncorrigirt) von uns gefunden wurde, 
withrend R. Meyer und Baur  (diese Berichte XII, 2240) denselben zu 
107-108° C. angeben. 



1242 

Was die Stellung der  Sulfongruppe in der Cumol-6-sulfonsffure 
der Propylgruppe gegeniiber anbetrift, so hat  S p i c a l )  dieselbe d u k h  
Oxydation des Sulfamids rnit Kaliumpermanganat. und Schmelzen des 
erhaltenen Oxydationsproduktes (SulfaminbenzoEeffure?) rnit Kali zu 
bestimmen gesucht, und, da  e r  bei der letzteren Reaktion Salicylsliure 
nachweisen konnte, geglaubt, dieselbe als die O r t h o s t e l l u n g  an- 
sprechen zu miissen. Der Sicherheit dieser Schlussfolgerung diirften sich 
Redenken entgegenstellen lassen, und ich habe daher rnit Hrn. W oge 
und spater rnit Hrn. T o n n  die Oxydation der p-Sulfonsaure mit Sal- 
petersaure und mit Chromsaure studirt , in der Voraussetzung, dass 
gemass den Erfahrungen von R e m s e n a )  und von H a l l  und R e m s e n 3 )  
unter der Einwirkung d i e s e r  Oxydationsmittel auf O r t h o s u l f o n -  
s i i u r e n  iiberhaupt eine glatte Einwirkung, also die Bildung einer 
SulfobenzoEsBure , n i c h t zu erwarten wiire. Auf die Oxydation rnit 
Chromsaure werde ich spater zuriickkommen, da  einige Versuche, deren 
Daten rerloren gegangen sind, wiederholt werden miissen. Unter der 
Einwirkung ron  Salpetersaure erleidet die Cumol-/?-sulfonsaure se h r 
l e i c h t  t i e f e r g e h e n d e  Zersetzung, so dass schon nach kurzem Kochen 
niit Salpetersiiure von mittlerer Concentration Schwefelsaure gebildet 
ist. Auch Saure vom specifischen Gewichte 1.1 rerwandelt beim leb- 
haften Kochen auf freiein Feuer den grossten’ Theil der Sulfonsaure 
in Schwefelsaure, P i k r i n s a u r e  und O x a l s a u r e ,  wiihrend nur geringe 
Mengen einer a n d e r n  o r g a n i s c h e n ,  schwefelhaltigen Saure erhalten 
werden, die durch ihre Leichtliielichkeit in  Wasser ausgezeichnet ist, 
und die wir daher noch nicht krystallisirt erhalten konnten. Oxydirt 
man mit noch verdiinnterer Salpetersaure (spec. Gew. 1.05) und zwar 
so, dass man nur auf dem Wasserbad erwarmt und das verdampfte 
Wasser immer wieder ersetzt, dann gelingt es, die tiefergehende Zer- 
setzung bis zu einer gewissen Grenze zu beschrlinken. Pikrinsaure 
wird dann gar n i c h  t m e  h r gebildet, Schwefelsaure und Oxalsaure, 
entstehen in bedeutend geringerer Menge, aber neben der, unter diesen 
Umstanden freilich in giinstigerer Ausbeute auftretenden, eben erwiihnten 
Saure bleiben nun wieder betrachtliche Mengen von Cumol-/?- sulfon- 
saure u n v e r a n d e r t ;  und in der Trennung der beiden letzteren 
Sauren erwachsen neue Schwierigkeiten. Am besten gelingt die Trennung 
noch durch oft wiederholtes Ausschiitteln der miiglichet eingeengten 
Ozydationsmasse mit Aether. Es hinterbleibt aus diesen Losungen 
nach Entferneii der Oxalsaure eine dickfliissige, gelbgefiirbte Substanz, 
die ihrem ganzen Verhalten und ihren Eigenschaften nach in der Haupt- 
sache M e t a s u l f o b e n z o e a a u r e  sCin diirfte. Auch die rnit einem 

I )  Diem Berichte XII, 2368. 
9, Ann. Chem. Pharm. 175, 275. 
3, Dime Berichte X, 1090. 
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daraus dargestellten Barytsalz ausgemhrte Analyse (gefunden 40.5 pCt. 
Baryum, berechnet 40.45 pCt. Baryum) stimmt mit dieser Schlussfolge- 
rung iiberein, allein zu einer sichern Entscheidung miichten wir u n s  
noch die weitere Untersuchung vorbehalten. 

F r e i b u r g ,  im April.1883. 

252. Ad. Claus und Th. K r a m e r :  Ueber Nitro- und Amido- 
derivate dea Chinoline. 

[bfitgetheilt von Ad. Claus . ]  
(Ehgegangen am 28. April.) 

Von Nitroderivaten des Chinoline sind bis heute drei bekannt: 
eretens p-Nitrochinolin, von La C o s t  e *) synthetisch dargestellt, zweitena 
das m-Dinitrochinolin, gleichfalls von L a  Costea) eynthetisch erhalten, 
und drittens das o-Nitrochinolin, welches von Kijnigss) direkt 8116 

dem Chinolin durch Nitrirung, aber auch auf dem Wege der Synthese 
von La Costel)  dargestellt worden ist. 

Ale wir die Nitrirung dee Chinoline nach der Vorschrift von 
K ijnig s wiederholten, haben wir gefunden , dam das o - Nitrochinolin 
nicht  daa einzige Produkt dieser Reaktion iet, sandern daee je nach 
Umetiinden aueser ihm noch d r e i  andere Nitroderivate, nlirnlich e in  
Monon i t ro -  und zwe i  D i n i t r o c h i n o l i n e  erhalten werden kiinnen. 

Wendet man ein Oemiach von 120 Theilen rauchender Salpeter- 
saure und 150 Theilen englischer Schwefeleffure an, und liiest 30 g 
Chinolin, in concentrirter Salpetersiiure gelijst, unter Abkiihlen langeam 
zutropfen, und erhitzt dann auf dem Waseerbad 12-15 Stunden lang, 
so dass die Temperatur 800 C. niclit iibersteigt, dann erhalt man 
namentlich die beiden Mononitro-  und ein Din i t roch ino l in :  
Oiesst man niimlich nach dem Erkalten das Reaktionegemisch in ein 
gleiches Volumen Waaeer und neutralisirt dann mit einer concentrirten 
Natronliisung so  wc i t ,  dass die Schwefelsiiure volleti indig,  die 
Salpetersaure dagegen nur zum geringen Theil abgeetumpft ist , dann 
fiillt beim Abkiihlen der heiesgewordenen Lbsung ein lockerer, voh- 
minijser, schwach gelbgefgrbter Niederschlsg aue, der k e i n  o -Ni t ro -  

I) Dime Berichte XVI, 669. 
’) Diem Berichte XV, 561. 
9 Diese Berichte XII, 448. 




