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251. Ad. Claus und L. Tonn: Zur Kenntniss der Sulfon-
sfiuren des Isopropylbenzols.
(Alitgetheilt von A d. Claus.)
(Eingegangen am 28. April.)

Es ist zuerst von Spica?') beobachtet worden, dass beim Sulfo-
niren des Cumols neben der schon lange bekannten Cumol-p-Sulfon-
séure noch eine zweite Sulfonsiure entsteht, welche durch ihr leichter
lésliches und mit 8'/3 Molekiilen Wasser krystallisirendes Baryt-
salz charakterisirt ist. Ich habe spiiter in Gemeinschaft mit Woge?)
nachgewiesen, dass wilhrend diese zweite, wir nennen sie in iiblicher
Weise, Cumol-g-sulfons&ure, beim Sulfoniren in niedriger Tem-
peratur nur in verhiltnissmiissig geringer Menge neben p-Sulfon-
siure entsteht, sie im Gegentheil in vorwiegender Menge erhalten
wird, wenn das Sulfoniren bei 1000 C. ausgefihrt wird. Die Trennung
der beiden Sulfonsduren ist keine leichte: Sie gelingt am besten
durch die Barytsalze, doch ist eine wiederholte Combination von
fraktionirter Krystallisation mit fraktionirtem Auflésen der einzelnen
Krystallfraktionen in kaltem Wasser ndthig, um zu den vollkommen
reinen Verbindungen zu gelangen. Namentlich gern krystallisirt ein
Gemenge heider Salze in Form von, aus Nédelchen bestehenden, harten,
warzenférmigen Aggregaten aus, das in Betreff seiner Loslichkeit in
kaltem Wasser zwischen den beiden Barytsalzen steht. In den bei
160 C. gesiittigten Liosungen fanden wir den Gebalt an wasserfreiem
Salz fiir den cumol-p-sulfonsauren Baryt3): = 4.5 — 4.34 — 4.23 —
4.7 pCt.; fiir den cumol-§-sulfonsauren Baryt: = 16.41 — 16.8 —
16.23 — 16.61 — 16.60 pCt.; fir das Gemenge: = 8 — 9pCt.

Interessant ist es, dass die p-Sulfonsiure nicht nur durch Er-
hitzen auf 1000 C. in die §-Sulfonsiure iibergeht, sondern dass das
Gleiche auch erfolgt, wenn das kalt bereitete Sulfonirungsgemisch
lingere Zeit, mehrere Wochen lang, bei gewdhnlicher Temperatur sich
iiberlassen bleibt. 150 g Cumol wurden mit 375 g Schwefelsiurehydrat
(1 Molekiil : 3 Molekiilen) unter Vermeidung von Erwirmung drei
Stunden lang geschiittelt; dann wurde das Gemisch in drei gleiche
Theile getheilt: Der I. Theil wurde sofort mit Wasser verdiinnt und
mit kohlensaurem Baryt neutralisirt, der II. Theil mehrere Stunden
auf dem Wasserbad erwdrmt und dann in gleicher Weise ver-

1) Diese Berichte XII, 2367.

) Woge, Inauguraldissert., Freiburg i./Rr. 1882.

3) Jacobsen (Ann. Chem. Pharm. 146, 88) giebt an: »lslich in 30 Theilen
Wasser bei 160 C.«; auch seine Angabe: »das Baryumsalz sei wasserfreis,
is zu berichtigen. Vgl. Fittig u.s. w., Ann. Chem. Pharm. 149, 329.
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arbeitet, mit dem III. Theil geschah dasselbe erst, nachdem er
10 Wochen lang unter zeitweisem Umschiitteln bei gewdhnlicher
Temperatur stehen gelassen war.
Aus I wurden erhalten:
28 g schwerlésliches Salz,
17 g des Gemisches und
8 g leicht lisliches Salz.
Aus II wurden erhalten:
6 g schwerlésliches Salz,
15g des Gemenges und
62 g leichtlgsliches Salz.
Aus III endlich wurden erhalten:
15 g schwerlésliches Salz,
16 g des Gemisches und
45 g leichtlgsliches Salz.

Die Cumol-f#-sulfonsiure ist in Wasser ungemein l5slich; ihre
zum Syrup eingedampfte, wiisserige Lo&sung lieferte bei lidngerem
Stehen unter dem Exsiccator Krystalle in Form von kleinen Nadelu;
dieselben scheinen Krystallwasser zu enthalten, sie sind aber noch zer-
fliesslicher, als die Krystallblittchen der isomeren a-Sulfonsdure; Ver-
suche zur Schmelzpunktbestimmung ergaben keine sicheren Resultate.

Kali- und Natronsalz krystallisiren, im Gegensatz zu den
entsprechenden Salzen der «-Siure, in nadelformigen Krystallen. Sie
gind leicht 16slich in Wasser und ziemlich l8slich in Weingeist, schwer
16slich in kaltem, absol'utem Alkohol.

Auch das Barytsalz krystallisirt in Nadeln, die sich meist zu
kleinen Warzen aggregiren. Es enthilt, wie schon von Spica ange-
geben ist, 3'/2 Molekille Krystallwasser.

Das Bleigalz wird ebenfulls in warzenformigen Aggregaten
erhalten, die aus mikroskopischen Nidelchen bestehen. Seine Zu-
sammensetzung entspricht der Formel: Pb.(CyH;;80s): + 2H30.

Gefunden Berechnet
H,O 5.8 5.6 pCt.

Das entwiisserte Salz liess finden: Pb 33.8 pCt., berechnet 34.1 pCt.
Es ist in Wasser leicht 16slich, aber schon in verdinntem Alkohol
ziemlich schwer 18slich.

Das cumol-f-sulfonsaure Magnesium, Mg.(CoH1SO03)s
+ 8 Hy O, krystallisirt in schdénen, perlmutterglinzenden Krystall-
bldttchen, die nach dem Trocknen ein leichtes, lockeres Pulver bilden.
Es ist in Wasser leicht 16slich.
Gefunden Berechnet fiir 8 H3 O
H,0 25.38 25.44 pCt.
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Das getrocknete Salz ergab (als pyrophosphorsaure Magnesia)
5.3 pCt. Magnesium, berechnet 5.5 pCt. Magnesium.

Das camol-B-sulfonsaure Zink, Zn.(CoH;;SOs): + 7H:0,
wird ebenfalls in schénen, glinzenden Krystallaggregaten, die aber aus
Nadeln bestehen, erhalten. Es ist in Wasser und auch in Weingeist
leicht 16slich. Seine Ldsungen reagiren gegen Lakmus sauer.

Gefunden Berechnet
H, 0 22.6 21.4 pCt.
Das getrocknete Salz liess finden: 14.7 pCt. Zink, berechnet

14.3 pCt.

Das cumol-B-sulfonsaure Kupfer, Cu.(CoHy SO3)2+8H3 O,
krystallisirt in schinen, grossen, hellgriinen, glinzenden, siulenformigen
Nadeln, ist leicht 15slich in Wasser, wie in verdiinntem Alkohol.
Aunch seine Losungen reagiren sauer.

Gefunden Berechnet
HO 24.01 23.7 pCt.

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

Phosphorpentachlorid wirkt auf die scharf entwisserten Salze der
Cumol-§-sulfonstiure, wie auf die der e-Sulfonsiiure, schon bei gewohn-
licher Temperataor lebhaft ein. Man behandelt die Reaktionsmasse
gleichzeitig mit Aether und Wasser, und erhélt aus der, mit Chlor-
caleium entwiéisserten, dtherischen L3sung beim Eindunsten das Sulfon-
chlorid als ein, auch beim Abkiihlen unter 00 C. nicht erstarrendes,
gelbes, dickflissiges Oel. Durch Behandeln der étherischen Lsung
mit trockenem Ammoniakgas haben wir das Cumol-f-sulfonamid
dargestellt, welches in schénen, glinzenden, bei 1279 C. (uncorrigirt)
schmelzenden Nadeln krystallisirt. Eine Bestimmung des Stickstoffs,
in Form von Platinsalmiak, ergab 6.85 pCt. Stickstoff, wihrend die
Formel: CoHy . S03. NHz 7.03 pCt. Stickstoff verlangt. -

Das f-Sulfamid ist in Alkohol und Aether leicht léslich, von
Wasser wird es nur wenig und erst bei lebhaftem Kochen aufgenommen.
Aus allen diesen Ldsungemitteln werden ebenso, wie durch Sublimation,
immer nadelformige Krystalle erhalten?).

1) Die Angabe Spica’s (Gazz. chim. 9, pag. 8), welche bis jetzt nicht in
die deutsche Literatur iibergegangen ist, der Schmelzpunkt dieses zweiten
Cumolsulfonamids liege bei 95.5—960 C., kann sich nur auf ein ganz unreines
Préiparat beziehen. Beildufig sei hier auch erwihnt, dass der Schmelzpunkt
des Cumol-a-sulfamids zu 112° C. (uncorrigirt) von uns gefunden wurde,
wihrend R. Meyer und Baur (diese Berichte XII, 2240) denselben zu
107—1089C, angeben.
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Was die Stellung der Sulfongruppe in der Cumol-8-sulfonsiiure
der Propylgruppe gegeniiber anbetrifft, so hat Spica?!) dieselbe duich
Oxydation des Sulfamids mit Kalinmpermanganat und Schmelzen des
erhaltenen Oxydationsproduktes (Sulfaminbenzoésiure?) mit Kali zu
bestimmen gesucht, und, da er bei der letzteren Reaktion Salicylsiure
nachweisen konnte, geglaubt, dieselbe als die Orthostellung an-
sprechen zu miissen. Der Sicherheit dieser Schlussfolgerung diirften sich
Bedenken entgegenstellen lassen, und ich habe daher mit Hrn. Woge
und spiiter mit Hrn. Tonn die Oxydation der §-Sulfonsiure mit Sal-
petersiiure und mit Chroms#iure studirt, in der Voraussetzung, dass
gemiss den Erfahrungen von Remsen?) und von Hall und Remsen3)
unter der Einwirkung dieser Oxydationsmittel auf Orthosulfon-
sduren iiberhaupt eine glatte Einwirkung, also die Bildung einer
Sulfobenzoésiure, nicht zu erwarten wiire. Auf die Oxydation mit
Chromsiure werde ich spiter zuriickkommen, da einige Versuche, deren
Daten verloren gegangen sind, wiederholt werden miissen. Unter der
Einwirkung von Salpetersiiure erleidet die Cumol-8-sulfonsiiure sehr
leicht tiefergehende Zersetzung, so dass schon nach kurzem Kochen
mit Salpetersiure von mittlerer Concentration Schwefelsiure gebildet
ist. Auch Sidure vom specifischen Gewichte 1.1 verwandelt beim leb-
baften Kochen auf freiem Feuer den grissten’ Theil der Sulfonséure

_in Schwefelsiiure, Pikrinsdure und O xalsédure, wiihrend nur geringe
Mengen einer andern organischen, schwefelhaltigen Séure erhalten
werden, die durch ihre Leichtldslichkeit in Wasser ausgezeichnet ist,
und die wir daher noch nicht krystallisirt erhalten konnten. Oxydirt
man mit noch verdiinnterer Salpetersiure (spec. Gew. 1.05) und zwar
8o, dass man nur auf dem Wasserbad erwirmt und das verdampfte
Wasser immer wieder ersetzt, dann gelingt es, die tiefergehende Zer-
setzung bis zu einer gewissen Grenze zu beschrinken. Pikrinsiure
wird dann gar nicht mehr gebildet, Schwefelsiure und Oxalséure
entstehen in bedeutend geringerer Menge, aber neben der, unter diesen
Umstinden freilich in giinstigerer Ausbeute auftretenden, eben erwihnten
Séure bleiben nun wieder betrichtliche Mengen von Cumol-g-sulfon-
sdure unveridndert; und in der Trennung der beiden letzteren
Siuren erwachsen neue Schwierigkeiten. Am besten gelingt die Trennung
noch durch oft wiederholtes Ausschiitteln der mdglichst eingeengten
Oxydationsmasse mit Aether. Es hinterbleibt aus diesen Ldsungen
nach Entfernen der Oxalsiiure eine dickfliissige, gelbgefirbte Substanz,
die ihrem ganzen Verhalten und ihren Eigenschaften nach in der Haupt-
sache Metasulfobenzoé&sdure séin dirfte. Auch die mit einem

1) Diese Berichte XII, 2368.
3) Ann. Chem. Pharm. 178, 275.
3) Diese Berichte X, 1090.
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daraus dargestellten Barytsalz ausgefihrte Analyse (gefunden 40.5 pCt.
Baryum, berechnet 40.45 pCt. Baryum) stimmt mit dieser Schlussfolge-
rung iberein, allein zu einer sichern Entscheidung mdchten wir uns
noch die weitere Untersuchung vorbehalten.

Freiburg, im April '1885.

262. Ad. Claus und Th. Kramer: Ueber Nitro- und Amido-
derivate des Chinolins.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]
(Eingegangen am 28. April.)

Von Nitroderivaten des Chinolins sind bis heute drei bekannt:
erstens p-Nitrochinolin, von La Coste?) synthetisch dargestellt, zweitens
das m-Dinitrochinolin, gleichfalls von La Coste?) synthetisch erhalten,
und drittens das o-Nitrochinolin, welches von Kénigs?3) direkt aus
dem Chinolin durch Nitrirung, aber auch auf dem Wege der Synthese
von La Costel) dargestellt worden ist.

Als wir die Nitrirung des Chinolins nach der Vorschrift von
Konigs wiederholten, haben wir gefunden, dass das o- Nitrochinolin
nicht das einzige Produkt dieser Reaktion ist, sondern dass je nach
Umstéinden ausser ihm noch drei andere Nitroderivate, nimlich ein
Mononitro- und zwei Dinitrochinoline erhalten werden kdnnen.

Wendet man ein Gemisch von 120 Theilen rauchender Salpeter-
siure und 150 Theilen englischer Schwefelsiure an, und lisst 30g
Chinolin, in concentrirter Salpetersiure geldst, unter Abkiihlen langsam
zatropfen, und erhitzt dann auf dem Wasserbad 12—15 Stunden lang,
so dass die Temperatur 80° C. nicht iibersteigt, dann erhilt man
namentlich die beiden Mononitro- und ein Dinitrochinolin:
Giesst man ndmlich nach dem Erkalten das Reaktionsgemisch in ein
gleiches Volumen Wasser und neutralisirt dann mit einer concentrirten
Natronlosung so weit, dass die Schwefelsiure vollstindig, die
Salpetersiure dagegen nur zum geringen Theil abgestumpft ist, dann
fillt beim Abkidhlen der heissgewordenen L&sung ein lockerer, volu-
mindser, schwach gelbgefirbter Niederschlag aus, der kein o-Nitro-

1) Diese Berichte XVI, 669.
%) Diese Berichte XV, 561.
3) Diese Berichte XII, 448.





