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100. Ad. C l a u e  und P. Stegel i te :  Zur Kenntnise der Chi- 
nolin-p-sulfonsilure und der v o n  ihr derivirenden Beta'ine. 

[Mitgcthcilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 14. April.) 

Vor etwa einem ,Jahre hatte ich (diese Berichte XVIII, 366) mit- 
getheilt . dass die Chinolin -6 - carbonslure (die sogen. Cinchoninsaure) 
sowohl, wie die Chinol i~~-p-~t~I l 'o~~s ln~e  bvi dem gewiihnlichen Verfahren 
zur Darstellung der Ester n i c h t  d ies t '  E s t e r ,  sondern die mit ihnen 
isomeren B e ta i 'nc  entstehcm lassen'); zugleich hatte ich hervorgehoben, 
dass dabei die beiden Sauren sich jedoch wesentlich verschieden ver- 
halten, insofern die Cinchoninsaure direct mit den Halogenalkylen 
Additionsproducte, die halogenwasserstoffsauren Salze der Betai'ne, 
liefert, wiihrend die Chinolin-p-sulfonsaure solche Additionen zu geben 
n i c h t  im Stande ist und nur durch Umsetzung ihrer Metallsalze mit 
Halogenalkylen ZU den Hetai'nen gelangcn laisst. Spater hatte ich denn 
beilaufig (diese Herichte XVIII, 1308) erwahnt, dass die b e i d e n  
A r t e n  v o  n B e t ai'n e ti - die Chinolin-/?-carbonsaurebetai'ne und die 
p-SulfonsiurebetaTne - wie in  ihrem Verhalten gegen Kalilauge , so 
auch in Betreff ihrer Fahigkeit, Halogen additionell aufzunehmen, sich 
i n  ganz charakteristischer Weise unterscheiden. In letzterer Hinsicht 
haben wir besonders das Chinolin-p -sulfonsaureathylbetai'n und das  
entsprechende B e i i z y l  b e t a i n  untersucht. 

Das C h i  n n I i n-p - s u  1 f o  n b e  n z  y I b e t  ai'n entsteht leichter , wie 
die entsprechende Aethylrerbindung: es geniigt , das Silbersalz der  
p-Sulfonsaure mit Benzylchlorid oder -brornid einige Zeit bei Wasser- 
badtemperatur zu digeriren, urn die Umsetzung zu bewirken. Nach 

Auswaschen des Reactionsproductes mit Aether erhalt 
man aus ihm durch einmaliges Urnkrystallisiren aus 
Wasser das Betai'n r e i n  in grossen, glanzendeii Kry- 
stallen, deren krystallographische Verhlltnisse nach 
den Untersuchungen des Hrn. B e c k e n k a m p  die fol- 
genden sind: 

Monosymmetrisch : 
6 = 123O39'; a : b : c  = 0.8411:1:0.1778. 

Gelbe Krystallchen , deren langste Kante durch- 
schnittlich l/z--l rnm betragt. 

p = (110) = OOP; b = (010) = m P & ;  
c = (001) = OP; t = (011) = PA. 

1) Zu iilinlichen Resultaten ist in jiingster &it Hr. H a n t z s c h  (diese Be- 
richte XIX, 33) auch fGr die Nicotinsiiure, die Pyridin-~-sulfons&ure etc., ohm 
jedoch, wie es scheint, von meinrr oben erwiihnten Mittheilung Kenntniss ge- 
nommen zu haben, gelangt. 



Die Prismenzone ist immer glanzend, die Basis dagegen regel- 
miissig matt mit einem schrnalen, etwas glatten Rande. Zwischen 
Basis und Symrnetrie zuweilen die sehr schmale Abstumpfung t. 

Optische Axenebene, die Symmetrieebene; auf der Basis tritt 
eine Axe mit geringer Neigung gegen deren Normale aus; die Aus- 
liischung bildet auf der Symrnetrieebene mit der Basiskante einen 
Winkel von 51°. 

Es warden: 

Die $uswren Winkel: 
Beobachtct Berechnet 

(110): (010) = 550 0' 
(011): (010) = 790 55' 
(001): (110) = 630 0' 

- 
- 
- 

(011) : (110) = 700 oi 
(011):(110) = 58" 0' 

690 05' 
560 07' 

Ferner die ebenen Winkel : 
Die Prismenkanten auf (001) 

Beobschtet Berechnet 
1000 0' 990 52' 

1230 0' 1230 39' 
< ,9 auf (010) 

Die Krystalle enthalten Krystallwasser, welches sie beim Erhitzen 
Sie entsprechcn in ihrer Zusammen- auf 1000 C. vollstandig verlieren. 

setzung der Formel: 
CgHfiN. SO3. C7H7 + 2H2O. 

Gefunden Berechnet 
H2O 10.39 10.75 pCt. 
C 64.36 1) 64.22 I) 

H 4.75 1) 4.35 )) 1) 

Mit S i i u r e n  bildet das Benzylbetai'n - wie die Betai'ne der 
Chinolin-p-sulfonsaure iiberhaupt - n u r  bei Gegenwart von i i b e r -  
s c h i i s s i g e r  Siiure Salze, die h i k h s t  u n b e s t a n d i g  sind. Auch das 
P l a t i n d o p p e l s a l z ,  das als schiin gelber Niederschlag ausfallt, ist 
nur schwierig r e i n  zu erhalten, d a  es beim Auswaschen ebenfalls der 
Dissociation anheim fiillt. Gegen A l k a l i e n  sind d i e s e  B e t a i ' n e  im 
Ganzen z i e m l i c h  b e s t a n d i g ,  und unsere friihere Angabe (diese 
Berichte XVIII, 366) ,  dass das Aethylbetai'n beim Erwarrnen mit 
Kalilauge direct die Sulfonsiiure regeneriren lasse, b e r  u h t a u  f e i n  e m 
I r r t h u m ,  der daher riihrt, dass damals fiir die Reaction ein noch 
freie Sulfonsiure enthaltendes Priiparat verwendet war. Weder durch 

1) Fiir die entwiisserte Substonz. 



A l k a l i e n ,  noch durcb A e t z b a r y t  oder S i l b e r o x y d ,  noch durch 
E r h i t z e n  m i t  W a s s e r  im g e s c h l o s s e n e n  Rohr  a u f  h i i h e r e  
T 61 m p e r  ii t u r kann man aus deli Betaken die Sulfnnsiiure wieder 
erhalteri. Llsst man die genannten Reagentien gelinde einwirken, so 
rewltirt aus den Versncheii u n v e r i i n d e r t e s  Beta i 'n ,  wird aber die 
Einwirkung forcirt, so erhiilt man r o t h e ,  v e r h a r z t e  K i j r p e r  als 
Productc~, die, i n  Wasser iind Alkiihol Ioslich, bisher in keine zur 
Cntcmiichung geeignete Form geliracht werdrn konnten. Ich halte 
diese Sidistanzen fiir s e c u  r i d b r e ,  :ius zuerst cwtstandenen, alkylirten 
Cliiiioliii-~-sulfonsiiiiren durcli Verharzung gebildete Productr, so dass 
also fiir' die Einwirkung ron  A1k;dic.n auf die Retai'ne der Cliiiioliii- 
$ -  curboiis8ure einersrits, aiif die Hetai'ne der Chinnlin-p-sulfoiisaure 
andrrerseits ~ i u r  i n s o f e r n  ein Unterschied Oestande, dass die Ver- 
seifuiig der e r s  t e r e n  s n  l e i c h t  erfolgt, dass die primiir entste1iendc.n 
alkylirteii CIiinolin-P-carl)oiisiiiireii (rergl. diese Rerichte XVIII, 13 1 0 )  
als siilclie erhaltrn werden, wiihreiid die Einwirkung der Alkalien auf 
die l e  t z  t e r e n  erst uiiter solchen Umstiinden eintritt, bei welchen 
diese a11 und fiir sich zur Verharzung gcweigtcAn Verbiridungeii einw 
derartigen Veraiideruiig anheim fallen. 

Wiitirend, wie schon friiher erwlhnt, diese Betai'ne der Chinoliu- 
y-sulfnnsiiurc~ d i r e c t  niit H a l o g e n e n  keine Additionsproducte lirfern, 
erlidt niari schijne: krystallisireiide Verbindungen, wenn gleichzeitig 
.J~idk:ilium rtc. init den Halogenen zur Reaction gebracht werdeii: 

C h i 11 ol i n - p  - s 11 I f o  nii t h y 1 b e  ta i 'n j  od  j o d k a 1 i u m: 
C 9 H s N .  S 0 3 C 2 H j .  K J  . PJ3. 

Zur Darstellung dieser Verbindung briiigt man eine concentrirte 
Liisung des Betai'ns iu Wasscr mit iiberschiissigc.r .Jodjodkaliumlijsung 
heiss zusammeii. Beim Erkaltcn scheiden sich braune, prachtroll 
metalliscli gliinzende Krystallnadeln in reichlicher Menge aus. Man 
saugt von ihnen die Mutterlaugc ab und trocknet sie zwiscben Thon- 
platten irn Vacuum. Ein Auswaschen der Krystalle, die man bri 
richtiger Conceiitration in hetrachtlicher Grtisse erhllt,  mit Wasser ist 
iiicht statthaft, da daliei sofort Zersetzung erfolgt. Die lufttrockne 
Siibstanz ergab bei der Analyse die folgenden, auf die oben gegebene 
E'ormel stimmenden Resultate: 

Gefunden Berechnet 
C 17.33 16.84 pCt. 
H 1 .so 1.40 )) 

K 5.09 4.97 P 

J 65.21 61.79 )) 

Beim Erhitzen auf 100" C. verlieren die Krystalle Jod, und zwar 
wurde in einern Versucli, der bis zum constanten Gewicht fortgesetzt 
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war, ein Verlust von 15.79 pCt. constatirt. Dieser entspricht genau 
einem Atom Jod, fiir welches sich 16.19 pCt. berechnen. 

In  Wasser liist sich die Verbindung mit grosser Leichtigkeit, 
jedoch u n t e r  Z e r s e t z u n g ,  Abspaltung von freiem J o d ,  auf, was 
auf das unzweifelhafteste schon am Geruch erkannt wird. Leitet man 
einen Dampfstrom in die w a s r i g e  Liisung, so ist in kurzer Zeit alles 
Jod  entfernt, und aus der concentrirten Liisung krystallisirt in  den 
charakteristischen, farblosen Krystallen das unveriinderte Aethylbetai'n 
aus, wahrend die dabei bleibende Mutterlauge, die neben wenig Betai'n 
nur Jodkalium enthalt, eine schwach griine Fluoreacenz zeigt. 

Die entsprechende Bromverbindung wird in analoger Weise aus 
dem Betai'n durch Behandeln mit einer Brombromkaliumliisung er- 
hslten. Sie krystallisirt beim Erkalten der heissen Liisung in schiinen, 
goldgelben Nadeln aus, die jedoch sehr unbestiindig sind und schon 
beim Trocknen zwischen Thonplatten bei gewiihnlicher Temperatur 
Brom verlieren - daher ergeben die Analysen auch ein Minus 
an Brom. 

Gefundon Bereohnet 
f ir  C&I&T. SO3 . ClH5. KBrd 

Br 49.4 48.63 53.69 pCt. 
R 6.65 - 6.54 * 

Chinolin-p-sulfonbenzylbetai'njodjodkalium. 

C s H s N .  S03C7H.r . K J  . J3. - Diese Verbindung, in gleicher 
Weise, wie oben beschrieben, dargeetellt, unterscheidet sich von dem 
entsprechenden Aethylderivat durch seine Farbe: sie bildet nicht 
r i i t h l i c h  braune, sondern mehr b l a u l i c h  metallisch schillernde Kry- 
stallnadeln, die beim Erhitzen auf looo C. ein Atom J o d  abgeben und 
bei starkerern Erhitzen etwa bei 2000 C. unter Zersetzung zusammen- 
schmelzen. Ihr  Verhalten gcgen Wasser ist das gleiche, wie oben 
angegeben. Die Analyse ergab: 

Gefunden Rcrechnet 
J 59.80 60.05 pCt. 
K 4.74 4.61 a 

Die entsprechende Brornverbindung bildet kleine, gelbe, sehr leicht 
veranderliche Nadelchen. 

Auch die Chinolin -p-sulfonsaure selbst bildet mit Jodjodkalium 
eine ahnliche Doppelverbindung , doch muss zu ihrer Darstellung eiii 
Gemisch der concentrirten Losungen der Saure einerseits und von 
Jodjodkalium andererseits schon mehrere Wochen lang stehen am 
besten so, dass man von Zeit zu Zeit etwas in Alkohol geliistes J o d  
zusetzt. 
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Die in prachtvoll griin metallisch glaneenden Nadeln krystalli- 
sirende Verbindung wird durch Wasser sofort in Jod, Jodkalium und 
unveriinderte Sulfonsiiure zerlegt. Beim vorsichtigen Erhitzen auf 
1000 C. giebt sie Wasser ab, ohne sich wesentlich unter Jodabspaltung 
eu zersetzen. Erst beim Erhitzen a u f  hiihere Temperatur, etwa bei 
2000 C., entwiokeln sich sichtbar Joddiimpfe und erst bei 2500 C. etwa 
erfolgt ein theilweises Zusammenschmelzen. - Was die Zusammen- 
setzung dieser Verbindung anbetrifft, so scheint dieselbe k e ine  con- 
s t a n t e  zu eein, jedenfalls ist sie eine ziemlich complicir te .  
Wahrend die aus einem Gemisch der Siiure und Jodjodkaliumliisung 
erhaltene e r s t e  K r y s t a l l i s a t i o n  einen Wassergehalt von 2.4 pCt. 
ergab und bei der Analyse im nicht en twasse r t en  Zustand 

C 36.15 - pCt. 
H 3.30 - B 
K 3.27 3.29 B 
J 24.49 24.36 

finden liess, zeigte die aus derselben Lijsung erhaltene z w e i t e  K r y -  
s t a l l i s a t ion  nur einen Wassergehalt von 1.53 pCt. und liess im 
e n t w a s s e r t e n  Zus tand  finden: 

K 3.26 pCt. 
J 24.13 3 

Die in der ersten Analyse gegebenen Zahlen stimmen sehr genau 
auf eine Verbindung der Formel: 

fir diese berechnet sich: 
( C ~ H G N .  S O S H ) ~ ~ .  4 R J .  J 5  + 6Ha0,  

C 36.3 pCt. 
H 2.9 B 
K 3.27 B 
J 24.5 D 

Mit Quecksilberchlorid , Cadmiumchlorid etc. geben die Betai'ne 
der ChinoBnT-sulfonsaure krystallinische Verbindungen, welche beim 
Vermischen der concentrirten wiiesrigen Lijsungen als klumpige Nieder- 
schliige ausfallen und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt werden. 

das Chinolin-p-sulfoniithyIbetai'n-Quecksilberchlorid. 
Cs He N . s On . ca HS . Hg Cla bildet , aus heissem Wasser nm- 

krystallisirt, lange, farblose Nadeln, die waaserfrei sind und noch nicht 
bei 2500 C. schmelzen. - Die bei der Analyse erhaltenen Resultate 
sind folgende : 

Genauer untersucht haben wir bis jetzt: 

Gefunden ' Berechnet 
Hg 39.33 39.37 pct. 
C1 13.64 13.98 B 

Die Untersuchung iinderer derartiger Doppelsalze wird fortgeaetzt. 
F r e i b u r g  i./Br., April 1886. 
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