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Methylphenylxyloylamld

CeHs . CH3 CH3 CON(CHs) (CeHs).

Auch aus dem p-Xylol, welches nach friiheren Versuchen mit
Diphenylharnstoffchlorid nur schwierig zu reagiren scheint, lisst sich
durch Einwirkung von Methylphenylharnstoffchlorid ein Methylphenyl-
xyloylamid vom Schmp. 740 darstellen; es wurde ans Aether in rosa-
farbenen Blittchen gewonnen.

0.3820 g ergaben 1.1212 g Kohlendioxyd und 0.2466 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 80.33 80.05 pCt.
H 7.11 7.17 »

Bei der Verseifung ergab sich die Xylylsiure 1:2:5 (COOH
in 1) vom Schmp. 13209,
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IV. II. I.
p-Nitro-o-tolachinolin, C4Hz . NOy.CH3.CsHsN
v,
Dieses Chinolinderivat wurde aus Nitro-o-toluidin, CgH;.NOs.

II. B
NHg.CIH,o,, vermittelst der Skraup’schen Reaction dargestellt, indem
man ein Gemisch von 10 g dieser Verbindung mit 6 g Nitrobenzol,
30 g Glycerin und 25 g englischer Schwefelsiure bis zum Aufhéren
der Anfangs energischen Reaction gelinde und dann im Luftbade einige
Stunden auf 150—1550 erhitzte. Das erkaltete Reactionsgemisch ver-
setzten wir hierauf mit Wasser, destillirten das unverbrauchte Nitro-
benzol im Dampfstrome ab und iibersittigten den Riickstand mit
Soda. Die hierauf fortgesetzte Destillation lieferte nun einen volumi-
ndsen Korper in so reichlicher Menge, dass hiufig das Kihlrohr ver-
stopft wurde. Die neue Verbindung 18ste sich sebr wenig in Wasser,
aber leicht in Alkohol und schied sich beim Verdunsten dieser Lisung
in schénen, zarten Krystallwarzen vom Schmelzpunkt 1290 aus.
0.2625 g lieferten 0.6155 g Kohlendioxyd und 0.1095 g Wasser.
Berechnet Gefunden
C 63.83 63.96 pCt.
H 4.25 4.60 »
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Das salzsaure Salz krystallisirt aus der concentrirten Lisung
in weissen Drusen von der Zusammensetzung:
CsHa(NO3)(CH;) . C3H; N.HCI -+ H; O
aus.
0.3265 g lufttrockener Substanz verloren bei 100¢ 0.0240 g Wasser.
0.2850 g lufttrockenen Salzes ergaben 0.1669 g Chlorsilber.

Berechnet Gefunden
Hy O 7.42 7.35 pCt.
Cl 14.64 1445 »

Das Platindoppelsalz der Base erhilt man in schdnen rhombischen
Krystallen, wenn man eine heisse Losung der Base in Salzsiiure mit
Platinchlorid versetzt und mdoglichst langsam im Wasserbade er-
kalten lisst.

0.3180 g Platinsalz ergaben 0.0800 g Platin,

Berechnet
fisr (Cm Heg Qs Ns. HCI)Q PtCly Gefunden
Pt 25.83 25.12 pCt.

II. I.

o-Toluchinolinsulfonsiure, CsHs (SO; H)(CH;).C3H3 N.

Bekanntlich hingt der Verlauf des Sulfonirungsprocesses beim
Chinolin sehr wesentlich von der Stirke der Schwefelsiure und der
Temperatar ab. Andauerndes, hohes Erhitzes mit englischer Schwefel-
giure fibrt zur p-Chinolinsalfosiiare, wihrend rauchende Siure bei
niedriger Temperatur die o0- und ana-Isomere entstehen lisst.

Beim o-Toluchinolin liegen die Verhiltnisse nun #hnlich, insofern
als sich der Einfluss der Temperatur in deutlicher Weise zeigt, denn
Herzfeld!) erhielt aus dieser Base beim Erhitzen mit rauchender
Sdure aunf 135—1400 eine wasserfrei krystallisirende Isomere, wihrend
wir bei einer Temperatur von 210—220°¢ die Bildung einer Sulfon-
siure, welche sich durch einen Krystallwassergehalt von der Herz-
feld’schen Siure unterscheidet, beobachteten.

Die Sulfonirung des o-Toluchinolins mit englischer Schwefelséiure
verlduft viel schwerer als die des Chinolins, so dass wir uns einer
rauchenden Siure bedienten, welche in 3 Gewichtstheilen 1 Theil An-
hydrid enthielt, und auch bei der Verwendung dieses Gemisches (70 g
auf 25 g Toluchinolin) konnte selbst nach ungefihr 30stindigem Er-
hitzen im Luftbade ein kleiner Theil der angewandten Base wieder-
gewonnen werden.

Das Reactionsgemisch iibersiittigten wir mit Barythydrat, filtrirten
vom Baryumsulfat ab und destillirten das unangegriffene Toluchinolin
im Dampfstrome ab; im Riickstande wurde der iiberschiissige Baryt
durch Kohlendioxyd gefillt und das im Filtrat enthaltene Barytsalz

1y Diese Berichte XVII, 903, 1050.
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der Sulfonsfiure durch Zusatz von Schwefelsiure unter mdoglichster
Vermeidung eines Ueberschusses derselben zerlegt. Die vom Baryum-
sulfat abfiltrirte Fliissigkeit schied nach dem Eindampfen die Tolua-
chinolinsulfonsiure in feinen, gelblichen, concentrisch gruppirten Nadeln
ab, welche durch mebrmaliges Umkrystalliren aus Wasser eine rein
weisse Farbe erlangten,
Die so gewonnene Sulfonsiiure besitzt, wie die nachstehenden
Analysen ergeben, die Zusammensetzung:
CsHy(SO3;H)(CHg).CsHs N + 2H, O,
0.5137 g lufttrockener Substanz verloren bei 1000 0.0727 g Wasser.
Berechnet Gefanden
B0 13.90 14.15 pCt.

0.3310 g entwiasserter Siure lieferten 0.6560 g Kohlendioxyd und
0.1440 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 53.81 54.05 pCit.
H 4,04 4.83 »

Die Séure schwiirzt sich bei starkem Erhitzen, ohne zu schmelzen;
sie ist in kaltem Wasser schwer, in heissem etwas leichter l6slich, in
Alkohol, auch beim Kochen, fast unlgslich. Eine bei 18.8° gesiittigte
wiisserige Losung enthidlt in 1000 Theilen 2.5397 Theile der wasser-
freien Siure.

Eine neutrale Losung des Natriumsalzes gab mit Silbernitrat:
einen in der Hitze 15slichen, weissen Niederschlag,.der sich am Lichte
schwiirzte; mit Bleiacetat einen weissen Niederschlag; mit Eisenchlorid
schied sich die freie Sdure neben Eisenoxydhydrat ab. Mit Nickel-
sulfat erhielten wir nach lingerem Stehen griine sechseckige Tafeln,
die stufenférmig iiber einander geschichtet waren. Die Zusammen-
setzung dieses Nickelsalzes entsprach der Formel:

(Ci1oHs NSO;3)s Ni + 7Y Hy O

1. 0.644 g lufttrockenen Salzes gaben bei 1400 0.135 g Wasser ab.
II. 0.564 g ebenso 0.120 g Wasser.

Berechnet Gefundelh
H; O 21.17 20.96 21.28 pCt.
0.5090 g wasserfreien Salzes lieferten 0.0754 g Nickeloxydul.
Berechnet Gefunden
Ni 11.69 11.65 pCt.

Tetrahydro-o-toluchinolinsulfonsiure,
CsH, (CH;3) (SO; H).Cs Hy NH.
Behandelt man die eben beschriebene Sulfonsiure im Wasserbade
8—10 Stunden lang mit Zinn und concentrirter Salzsiure, so geht sie
glatt in ibr Tetrahydroderivat iiber. Die durch Concentration der
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Fliissigkeit gewonnene Krystallisation wurde abgesaugt, in Wasser
gelost, das Zinn durch Schwefelwasserstoff gefillt, aus dem Filtrat die
neue Siure durch Eindampfen gewonnen und durch Krystallisation
aus Wasser gereinigt. Die Verbindung bildet farblose Blattchen und
zeigt das den Tetrahydrochinolinderivaten eigenthiimliche Verhalten
gegen oxydirende Mittel.

0.326 g lieferten 0,638 g Kohlendioxyd und 0.1795 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 52.86 52.76 pCit.
H 5.72 6.12 »

p-Toluchinolinsulfonsiure, CgHy(S0sH)(CH;).C3HsN.

Im Anschluss an die eben beschriebenen Versuche haben wir
auch die Einwirkung derselben rauchenden Siure auf p-Toluchinolin
studirt und zwar unter ganz denselben Bedingungen wie beim o-Tolu-
chinolin. Auch hier wurde ein kleiner Theil der Base unangegriffen
wiedergewonnen, Die mehrfach umkrystallisirte Sulfonsiiure bildete
gelbliche Krystalle, welche bei 280° noch keine Zersetzung erkennen
liessen; sie ldsten sich sehr schwer in Wasser, fast gar nicht in
Alkohol.

1000 Theile einer wisserigen bei 18.20 gesattigten Losung enthalten
0.8238 Theile der Sulfonsiure.

0.2495 g lieferten 0.4915 g Kohlendioxyd und 0.1010 g Wasser.

Berechnet Gefunden
C 53.81 53.90 pCt.
H 4,04 4.49 >

Die Losung des Natrinmsalzes gab mit Sublimat nach einiger
Zeit weisse Krystalle; mit Silbernitrat einen volumindsen, weissen
Niederschlag; mit Bleiacetat, Nickelsulfat und Kobaltsulfat weisse
Niederschliige. Nach Zugabe von Zinksulfat zur Natriumsalzlgsung
entstanden nach einiger Zeit schine, weisse Krystallwarzen, welche
analysirt wurden., Das so erhaliene Zinksalz besitzt die Formel:

(Clo Hs N 503)2 Zn + 4 H2 0.
0.618 g lufttrockenen Salzes verloren bei 120° 0.074 g Wasser.

Berechnet Gefunden
HyO 12.39 11.97 pCt.
0.544 g des entwissorten Salzes ergaben 0.0859 g Zinkoxyd.
Berechuet. Gefunden
Zn 12,77 12.76 pCt.

Ob diese Sdure mit derjenigen, welche Herzfeld durch Sulfo-
nirung des p-Toluchinolins bei 135—140° erhielt, identisch ist, bedarf
noch der niheren Untersuchung.

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 138
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Tetrahydro-p-toluchinolinsnlfonsédure,
Cs Hg (SOa H)(CHS) . C3H; NH + 2 HzO.

Diese Siure entsteht aus der vorigen durch anhaltende Behand-
lung mit Zinn und Salzsiure und bildet, aus Wasser krystallisirt, weiche,
seidenglinzende Nadeln, welche 2 Molekille Krystallwasser enthalten.

0.3095 g lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0.0430 g Wasser.

Berechnet Gefunden
H;O 13.70 13.89 pCt.
0.2655 g entwasserter Saure lieferten 0.5162 g Kohlendioxyd und 0.1435 g
Wasser.

Berechnet Gefunden
C 52.76 53.03 pCt.
H 5.72 6.09 »

Auch die von Herzfeld aus o-Toluidinsulfonsiure vermittelst
der Skraup’schen Reaction gewonnene

o-Toluchinolin-p-sulfonsidure, Cg Hg(é‘baﬂ) (8H3) .Cs Hgﬁ',
haben wir dargestellt und etwas eingehender untersucht.
Eine wisserige, bei 18.8° gesiittigte Losung enthélt in 1000 Theilen
2.0239 Theile der Sulfonsiure geldst.
Das Baryumsalz krystallisirt in weissen, asbestartigen Nadeln
von der Zusammensetzung
(C10Hs N SO3)9 Ba + 5 H:0.

1. 0.6135 g lufttrockenen Salzes verloren bei 1200 0.0824 g Wasser.
11. 0.1770 g ebenso (.0240 g Wasser.

Berechnet I Gefunden
H; O 13.40 13.46 13.56 pCit.
0.1520 g entwisserten Salzes ergaben 0.0607 g Baryumsulfat,
Berechnet Gefunden
Ba 23.41 23.50 pCt.

Eine kalt gesittigte Lisung des Baryumsalzes giebt mit Kupfer-
acetat zuerst eine Triibung, daun einen weissen, amorphen Niederschlag.

Tetrahydro-o-toluchinolin-p-sulfonséure,
Ce¢ H2(SO3 H)(CH3) C3 Hg NH.
Die wie oben ausgefiihrte Hydrirung der o-Toluchinolin-p-sulfon-
siiure lieferte glatt das Tetrahydroderivat in farblosen Krystallen.
0.3265 g lieferten 0.6337 g Kohlendioxyd und 0.1765 g Wasser.

Berechnet Gefuuden
C 52.76 52.93 pCt.
H 5.72 6.00 »

Die wiisserige Ldsung firbt sich mit Kaliumbichromat braun,
mit Eisenchlorid nach einiger Zeit griin.





