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Danach sind jedenfalls die oben citirten Satze von V. M e y e r ,  
P i l o t y  und mir nicht ahinfalligc - so lange derartige Formeln nichh 
widerlegt sind. 

Dass die eben angefubrte Structurformel dem blauen Additions- 
product von Trimethylathylen und Stickstofftrioxyd wirklich zukommt, 
sol1 damit nicht gesagt sein; es ist sogar ,voraussetzungslosera, ihm 
vorlaufig iiberhaupt gar  keine Structurformel in dem ublichen Sinne 
beizulegen, sondern dasselbe ale eine rein additionelle Verbindung zwi- 
schen dem Aethylenkorper und dem Stickstofftrioxyd nach Art der Hy- 
drate  anzusehen, i n  denen Wasser bezw. Stickstofftrioxyd zwar natiir- 
lich auch durch chemische Krlfte, aber nicht durch Valenzeinheiten im 
Sinne der Structurchemie fixirt, sondern nach A. W e r n e r  coordinirt 
werden. Danach diirfte der Uebergang des blauen Additionsproductes 
in das farblose, echte Oxim in erster Linie einen Uebergang einer 
additiven Verbindung in eine echte BValenz-Verbindungc bedeuten. 
Die schiine Entdeckung von J. S c h m i d t  kann aber durch eine der- 
artige Deutung an Interesse nicht rerlieren , sondern nur gewinnen*, 
d a  man ihr alsdann die Auffindung einer neuen Isomerie zwischen 
einer sogenannten molekularen Verbindung (im Sinne der alten Aus- 
drucksweise) uud einer einheitlichen Strueturverbindung zu verdanken hat. 

603. Wilhelm Eoen igs  und Hans Sohonewald: 
Ueber die Anlagerung von sohwefliger Saure an Conohinin. 

[Mitth. aus dem chem. Laborat. der k. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 6. August 1902.) 

Am Schluss einer Mittheilung von W. K o e n i g s  und M a x  
H i i p p n e r  l) sind ganz kurz einige Beobachtungen erwiihnt iiber die  
Bildung von Sulfosauren durch Anlagerung von schwefliger Saure aD 

das Chinin, das  Cinchonin, das Cinchen und das Merochinen. Be- 
sonderes Tnteresse schien uns eine krystallisirte Sulfosaure zu bieten, 
welche sich in sehr geringer Menge beim dreiwiichentlichen Steheu 
einer Liisung von Chinin in bei O0 gesattigter schwefliger Saure aus- 
geschieden hatte. Bei 20-stiihdigem Erhitzen einer solchen Lijsung 
im geschlossenen Rohr auf looo hatte sich dagegen keine Spur dieser 
Rrystalle gebildet. 

Bei Wiederaufnahme dieser Versuche erhielten wir ebenfalls nur  
sehr schlechte Ausbeuten an diesem Chininderivat (in der Wiirme 

l) Diese Berichte 31, 2364 L18981. Etmas ansfiihrlicher in der Disser- 
von Hrn. Dr. HBppner ,  Miinchen (1898, S. 62-66.) 
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hatte sich dasselbe ebenfalls iiberhaupt nicht gebildet), walirend sicb 
nach mehrwiichentlichem Stehen von C o n c h i n i n  in wassriger, ge- 
satittigter , schwefliger Saure grossere Mengen einer krystallisirten 
Sulfosaure gebildet hatten. Da dieselbe in Folge ihrer geritigen 
Loslichkeit in Wasser leichter zu isoliren und zu reinigen war, SO 

haben wir uns vorlaufig auf das Studium dieses Additionsproductes 
;-on schwefliger Saure an Conchinin beschrankt. Die hierbei ge- 
machten Erfahrungen hoffen wir spater dann auch bei den anderen 
Chinaalkalolden verwerthen zu konnen. 

Durch Anlagerung von schwefliger Saure an das  Conchinin ent- 
steht eine einhasische Sulfosaure, CaoHasNzS2 0 7 ,  welche mit 4 Mol. 
Wasser krystallisirt. Das Ammoniumsalz und die gut krystallisirenden 
halogenwasserstoffsauren Salze sind wasserfrei. Durch ChromsHure 
wird die Sulfosaure C&H26 N2 S2 01 in  verdtinnter, schwefelsaurer 
Losung zu Chininsaure (p-Methoxy-Chinolin-y-Carbonsaure) oxydirt. 
Sie enthalt also die schwefelhaltigen Gruppen a n  dem mit d e a  
p-Methoxy-Chinolin-Rest verkniipften Atomcomplex. 

Die Sulfosaure C2oH26 Nt Sa 0 7  entsteht aus dem Conchinin, 
C20H24N202, durch Addition von 1 Xol. Has03 und von SO2 
Da das Conchinin ebenso wie das Chinin, das Cinchonin und 
Ciuchonidin sehr leicht 1 Mol. Halcgenwasserstoff an Kohlenstoff 
addirt I), also eine Aethylenrerbindung (wahrscheinlich eine Vinyl- 
gruppe) enthalt, so war die Anlagerung von 1 Mol. H a s 0 8  an diem 
doppelte Kohlrnstoff bindung unter Bildung einer gesattigten Sulfo- 
saure vorauszusehen. Die Reaction ist ganz analog der Entstehung 
ron Taurin 2, aus Vinylamin und schwefliger Saure. In der T h a t  
scheint denn auch die Sulfosaure eine gesattigte Verbindung zu sein, 
da  sie rauchende Jodwasserstoffsaure nicht addirt und rnit Bromwasser 
kein Additions-, sondern nur ein Monobromsubstitutions-Product zu 
bilden scheint. Allerdings wird Permanganat in eiskalter, verdlnnter, 
achwefelsaurer Losung sofort entfarbt. Die dabei entsteheode neue 
Sulfosaure, welche noch naherer Untersnchung bedarf, enthklt uoch 
zwei Atome Schwefel und ist nach der Formel C20H26N2SaOa oder  
CzoH2~ NzSzOs zueammengesetzt. 

Vollstandig unerwartet und noch nicht aufgeklart ist die Addition 
Jer  ausser dern Molekiil H2 SO3 addif ten Gruppe SO2 an  das Couchinin, 

Zur Darstellung des Additionsproductes von schwefliger Saure 
wnrden 10 g reiues, gepulvertes Conchinin in eirier starkwandigen 
Flasche mit 200 ccm Wasser  iibergossen uod unter Kiihlurtg mit 
Eis gasformige sch weflige Saure bis zur  Slittigung eingeleitet. Das 

') S c h u b e r t  und S k r a u p ,  WienerMonatsh. 18, 667, sowie Lippmana .  

__ - - - - _. - 

nnd Fleissner ,  Wiener Mouatsh. 13, 433. 
Gabr ie l ,  diese Berichte 21, 2667 [lSSS]. 



Alkaloi’d 16st sich voriibergehend auf zu schwefligsaurem Salz, bei 
weiterem Einleiten scheiden sich dann weisse, krystillinische Flocken 
aus. Die kal t  gesattigte Liisung wird wohlverschlossen 2-3 Tage 
stehen gelassen und dann nochmals unter Eiskiihlung mit Schweflig- 
saure gesattigt Diese Operation wird noch drei Ma1 wiederholt nach 
j e  2-3-tagigrm Stehenlassen der luftdicht rerschlossenen Flasche bei 
Kellertemperatur. Die anfangs ausgefallenen krystallinischen Flocken 
losen sich bald wieder, die urspriinglich gelblich-griine Farbe  der 
Liisung geht in helles Gelb iiber, und nacb dem Verlauf vori 
14 Tagen hat sich gewiihulich sehon ein Theil der gebildeten Solfo- 
saure in schiinen, gelben Krystallchen ausgeschieden, welche auf dem 
Filter abgesaogt werden. Die Hauptmenge der Sulfosaure wird aber  
durch die schweflige Saure in Liisung gehalten. Da beim Einengen auf 
dem Wasserbade Braunfarbung und Harzbildung eintrat, so wurde die 
schweflige SIure  aus dem Filtrat durch Absaugen an der Wasuerluft- 
pumpe nnter Anwendung eines Capillarriihrcheris bei gewiihnlicher Tem-  
peratnr griisstentheils entfernt nnd dann in  einer Schale im Vacuum- 
exsiccator zur Verdunstung bingestellt. Nach eiuigen Tagen scheiden 
sich erhebliche Mengen der Sulfosaure aus. Die Ausbeuten schwankten 
zwischen 6 nnd 8 g roher Sulfosaure, welche sich klar  i n  Soda Iiiste, 
aus  10 g Conchinin. 

Die rohe Sulfoslure wird durch L6sen in verdiinntem Ammoniak, 
Filtriren und Ansfallen mit verdiinnter, iiberschfissiger Essigsaure, 
Salzsaure (1 Vol. concentrirter Saure + 20 Vol. Wasser) oder ver- 
.diinnter Schwefelslure gereinigt, wodurch sie in F o r m  schwach gelb- 
licher Krystallchen ausgeschieden wird. In  den schiinsten und derbsten 
Krystallen fallt sie aus der ammoniakalischen Liisung durch verdiinnte 
%ssigsaure aus. Zur waiteren Reinigung wird nochmals in Amrnoniak 
geliist, durch stark verdiinnte Salzsiiure gefallt und bis zum Ver- 
sehwinden der Chlorreaction im Waschwasser anf dem Filter mit 
Wasser  gewascben. Die so erhaltene Saure ist chlorfrei und entbalt 
Krystallwasser, dessen Bestimmung uns grosse Scbwierigkeiten bei 
der Analyse bereitete. Anfangs wurden einige Schwefelbestimmungen 
(nach C a r i u s )  mit der im Toluolhade getrockneten Substanz ausge- 
fiihrt, welche 12.93, 13.11 und 12.97 pCt. Schwefel ergaben. Die- 
selhen sprechen also fiir die Addition von 2 Mol. &SO3 an das  
Conchinin. Indessen liess sich durch Erhitzen im Toluolbade kein 
viillig constantes Gewicht erzielen, und die Substanz fing an, eich bei 
langerem Erhitzen in demselben zusammenzuballen, und wurde miss- 
farbig, indem offenbar schon eine geringe Zersetzung begaon. D a  
in Folge dessen die Elementaranalysen je  nach der Lange des  l’rocknens 
unter sich verschiedene Werthe ergaben, so wurde die Sulfosaure in 
d e r  Folge nur mehr im Wasserstoffstrome und Alkoholbade (bei 72 5 0 )  



bis zum constanten Gewicht getrocknet, wodurch eine schwache Gelb- 
farbung, jedoch keine Zersetzung und Zusammenballung stattfand. 

0.3059 g Sbat. verloren nach 21/%-atiindigem Trocknen im Alkoholbade 
0.0258 g an Gewicht (enbprechend 8.43 pet.). - 0.1'346 g Sbst. verloren 

0.3014 g GO%, 0.0332 g HaO. - 0.2344 g Sbst.: 12.1 ccm N (110, 723.5 mm). 
- 0.1572 g Sbst.: 0.1497 g BaS04. 

CzciHaaNaSa08 -t- ljio aq. C 48.29, H 5.84, N 5.63, S 12.88. 
)> 48.08, 48.10, )) l) 6.06, )) 5.86, D 13.10. 

0.0164 g (8.43 pCt.). - 0.1834 g Sbst.: 0.3233 g COa. - 0.1709 g Sbst.: 

Die lufttrockne Saure Cz0 Hza N2 SZ 0 8  wiirde also 3 Molekiile 
Krystallwasser enthalten, von welchem sie 2l/2 Molekiile im Alkohol- 
bade verliert. 

Ber. fur 2';a Mol. HzO. Verlust 8.30. Gef. 8.43. 
Hiernach schien also das  Conchinin, CaoH26 Nz02, zwei Molekiile 

H2 SO3 addirt zu haben. Eine vollstandige Austreibung des Krystall- 
wassers war  wegen beginnender Zersetzung der Substanz nieht aus- 
fiihrbar. Indessen zeigen die Analysen eirtiger wasserfreier Salze, des 
Ammoniumsalzes und der gut krystallisiienden halogenwasserstotf- 
sauren Salze der Sulfosaure, dass derselben im wasserfreien Zustande 
die Formel (220 

Die Sulfosaure ist in  Wasser, selbst in  der Hitze, und in den 
meisten organischen, indifferenten Losungsmitteln, sowie in Eisessig 
schwer loslich. Sie besitzt keinen Geschmack und ertheilt dem Wasser 
eine deutlich saure Reaction, indem blaues Lakmuspapier roth gefarbt. 
wird. I n  Alkalien, Kalk- und Baryt-Wasser lost sie sich leicht und 
zersetzt in der Warme auch sehr leicht Carbonate, z. B. Baryum-, 
Blei- und Calcium-Carbonat, unter Bildung leicht loslicher, nicht kry- 
stallisirender Salze. Von verdiinnteu Mineralsauren (Halogenwasser- 
stoffsauren. Salpeter-, Schwefel- oder Phosphor-Saure) wird die Sulfo- 
same beim Erwarmen leicht nufgenornmen. Die verdiinnt schwefel- 
saure Losung fluorescirt blau und giebt mil Cblorwasser und Am- 
moniak die fiir Chinin und Conchinin cbarakteristische smaragdgriine 
Farbung. Beim Erhitzen auf dem Platinblech farbt sich die Sulfosaure 
zunichst intensiv gelb und scheidet dann schwer verbrennbare Kohle 
ab. Sie besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt, scheint aber bei ca. 
260 0 eine tiefgreifende Zersetzung zu erfahren. 

In  stark verdiinnter Salzsaure (z. B. 1: 20) 16st sich die Sulfo- 
saure beim Erwarmen auf und scheidet sich beim Erkalten in  schiinen 
Krystallchen wieder aus, die kein Chlor enthalten. Lost man aber  
die Verbindung (1 g) in heisser, concentrirter Saure (spec. Gewicht 1.07; 
17 ccm), so scheidet sich aus der heiss filtrirten L6sung das  s a l z -  
s a u  r e S a 1 z am, welches mit Salzsaure derselben Concentration gem- 

Ns Sa 0 7  zukommt. 

') Die Wassorstoff-Bestimmung verungliickte. 



waschen und fiir die Analyse im Vacuumexsiccator iiber Natronkalk 
und concentrirter Schwefelsaure bis zu constantem Gewicht getrocknet 
wnrde. 

AgC1. - 0.1399 g Sbst.: 7.1 ccm N (1l0, 722.5 mm). 

AgC1. - 0.1296 g Sbst.: 0.1184 g BaSOr. 

0.1341 g Sbst.: 0.2311 g COz. 0.0680 g HsO. - 0.1011 g Sbst.: 0.0280 g 

0.1931 g Sbst.: 0.3331 g COs, 0.0986 g HsO. - 0.2335 g Sbst.: 0.0667 g 

C~oHa,jNsS~07.HCl. Ber. C 47.38, H 5.33, N 5.53, S 12.64, C1 7.01. 
C ~ ~ H Z ~ N ~ S ~ O ~ . H C J .  Ber. )) 45.76, * 5.53, )) 5.34, )) 12.20, )) ti.77. 

Gef. )) 47.00, )) 5.63, )) 5.75, )) - n 6.85. 
Gef. x 47.05, * 5.68, )) - )) 12.56, )) 7.06. 

Das salzsaure Salz ist rein weiss. Beim Erhitzen im Schmelz- 
punktriihrchen schwarzt es  sich allmiihlich; hei ca. 260° beginnt deut- 
liche Zersetzung unter Aufblahen und Gasentwickelung. Liist man 
das  Salz in viel Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure in 
der  Wirme,  so scheidet sich beim Erkalten die freie Saure in gelben 
Krystallen ans. Das salzsaure Salz dissociirt also durch viel Wasser. 

Liist man 1 g Sulfosaure in  26 ccm Bromwasserstoffsaure (1 Vol. 
Saure oom spec. Gewicht 1.49 + 3 Vol. Wasser) in der Hitze, so 
fallt heim Erkalten der heiss filtrirten Liisung das  B r o m w a s s e r s t o f f -  
s a l z  i n  feinen, weissen, flimmernden Nadelchen aus. Dieselben wer- 
den zunachst mit Bromwasserstoff derselben Concentration, darauf mit 
absolutem Alkohol gewascben und W r  die Analyse im Vacuumexsic- 
cator iiber concentrirter Schwefelsaure und Natronkalk bis zu con- 
stantem Gewicht getrocknet. 

AgBr. - 0.1S25g Sbst.: 0.1367 g Bas04 (nach Carius) .  
0.1782 g Sbst.: 02333 g Con, 00519 g H2O. - 0.1652 g Sbst.: 0.0573 g 

& H z ~ N ~ S ~ O ~ . H B ~ .  Ber. C 43.56, H 4.90, Br 14.52, S 11.62. 
Gef. )) 43.36, >) 5.11, )) 14.76, )) 1131. 

Wascht man das Bromwasserstoffsalz auf dem Filter mit Wasser 
aus, oder liist man dasselbe in warmem Wasser unter Zusatz von 
wenig Bromwasserstoff, so findet Dissociation statt, und man erhalt 
die gelblich gefarbte, brotnfreie Sulfosiure. 

Das A m m o n i u m s a l z  der Sulfosaure bleibt beim Eindunsten ihrer 
Liisung in iiberschiissigem Animoniak im Vacuumexsiccator iiber con- 
aentrirter Schwefelsaure als harter, schwach gelblich gefiirbter, hygro- 
skopischer Lack zurack, der durch wenig kaltes Wasser zu einer 
neutral reagirenden Liisung aufgenommen wird. Die concentrirte, 
wiissrige Liisung wird durch Alkohol amorph gefallt. 

Zur Analyse wurde das  iiber Schwefelsaure eingetrocknete Am- 
moniumsalz gepulvert und im Vacunm bis zur Gewichtsconstanz g+ 
trocknet. 

0.1843 g Sbst.: 0.3309 g COz, 0.1011 g HzO. - 0.1441 g Sbst.: 11.4 wm 
3 (190, 722mm). 

Dasselbe schmolz unter Zersetzung bei 2120. 



C20H~,&SaO~.NH3. Ber. C 49.28, H 5.95, N 8.62. 
C ~ ~ H ~ S N ~ S B O S . N H ~ .  Ber. >> 47.52, )) 6.14, )> 8.32. 

Gef. )) 48.97, )) 6.10, )) 8.63. 
Das Ammoniumsalz der Sulfosaure enthalt demnach nur  X Mol. 

Ammoniak. Die durch Anlagerung ron schwefliger S a m e  erhaltenesulfo- 
saure besitzt also im wasserfreien Zustande die Zusammensetzung 
C20 H26NaSz07. Die wasserhaltige Saure enthalt 4 Mol. Krystall- 
wasser (C20&6&S207 + 4 8 ~ 0 ) ~  von welchen sie 2'1% Mol. im Al- 
koholbade verliert. 

0.4013 g Ammoniumsalz, in 9.5696 g Ha0 gelost, drehten im 1 dcm-Rohr 
6O33' nach rechts. Das spec. Gemicht der Losung betrug bei 19.50 1.013. 
Demnach 

D a s  Ammoniumsalz ist rechtsdrehend. 

[a]k9.50= f 1600 42'. 

Das B a r y u m s a l z  wurde durch Liisen der Sulfosaure in  iiber- 
schiissigem reinem Barythydrat , Ailsfallen des iiberschiissigen Baryts 
dur ch Kohlensaure, Kochen und Eindunsten der vom Baryumcarbonat 
filtrirten Liisung bei gewiihnlicher Temperatur im Vacuum iiber con- 
centrirter Schwefelsaure in Form eines amorphen , in Wasser leicht 
liislichen , betrachtlich gelb gefarbten Lackes erhalten. Die Liisung 
des Baryumsalzes farbt sich beim Einengen auf dem Wasserbade gelb- 
bis roth-braun nnd wird schliesslich ganz missfarbig. Versuche., das 
Baryumsalz durch vorsichtiges Fallen der concentrirten, alkalisch 
reagirenden, wassrigm Liisung mit Alkohol krystallisirt zu erhalten, 
ergaben immer nur  amorphe, schleimig flockige Niederschlage. 

Aus der wassrigen Liisung wurde durch Zusatz von iiherschiissi- 
gem Silbernitrat ein kasiger, weisser Niederschlag des S i 1 b e r  s a l z  e s 
erhalten , welches in reinem Wasser betrachtlich leichter liislich ist 
ale in SilberlGsung. Das Silbersalz wurde in  heissem Wasser geliist und 
schied sich heim Erwarmen des Filtrates in schwach gelblich gefarbten, 
amorphen, kasigen Flocken aus. Es wurde im Vacuum iiber Schwefel- 
saure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

0.1901 g Sbst.: 0.0485 g AgCl. - 0.1577 g Sbst.: 0.2372 g COs, 0.0667 g 
Ha 0. 

C2oH~sN~S~07.Ag.  Ber. C 41.59, H 4.33, Ag 18.73. 
Gef. )) 41.02, )) 4.70, )) 19.21. 

Piir die einbasische Natur der Sulfosaure sprechen, ausser der 
Zusammensetzung des Silher- und des Ammonium-Salzes , such zwei 
Titrationen. 

Dieselben wurden in der Weise ausgefuhrt, dass die Siiure, welche ja in 
Wasser sehr schwer loslich ist, unter Zusatz von einigen Tropfen Phenol- 
phtaleinlosung in uberschussiger '/to-Normalkalilauge gelBst und das iiber- 
schiissige Alkali mit '/lo-Normalsalzsiiure bis zum Verschwinden der Roth- 
Grbung zuriicktitrirt wurcle. Zu dcm ersten Versuche wurden 0.4655 g luft- 
kroekner Sture benutzt; dieselben erforderte bis zur  Neutralisatiou 9.1 ccm 
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Alkali (ber. 5.6 ccm fiir 1 Mol. ROH bei der SHure CaoHasNaSSzOr i- 4 H20). 
Zu dem zweiten Versuche wurde ein im Alkoholbade und Wasserstoffstrome 
getrocknetes Priiparat verwandt. 0.2600 g verbrauchten 5.6 ccm Alkali (ber. 
5.2 ccm fur 1 Mol. KOH bei Zugrundelegung der Formel C Z O H ~ ~ N ~ S ~ O ~ ,  
+ l'/z HaO). 

Die Oxydation der durch Anlagerung von schwefliger Saure a n  
Conchinin gebildeten Sulfosaure wurde nach der von S k r a u p  I) fiir 
die Oxydation des Chinins und Conchinins zu Chininsaure angegebenen 
Vorschrift auegefiihrt durch Kochen rnit der doppelten Menge Chrom- 
saure in stark verdiinnter Schwefelsaure. Die iiberschiissige Chrom- 
siiure wurde durch Schwefligsaure reducirt. Nach Ausfallen der  
Schwefelsaure und des Chrornoxyds durch Kochen mit Barytwasser 
nnd Entfernen des iiberschiissigen Baryts mit Kohlensaure wurde die 
LSsung des Baryurnsalzes heiss rnit Kupfersulfat versetzt. Die aus  
Baryumsulfat und grauviolettem , organischem Kupfersalz bestehende 
Fallung wurde auf das Filter gebracht, ausgewaschen, das Kupfer- 
salz durch Behandlung rnit heisser, verdiinnter Salzsliure gelost, vom 
Barynmsulfat abfiltrirt und das  Kupfer aus dem Filtrat durch Fallen 
mit Schwefelwasserstoff im kochenden Wasserbade entfernt. Die ein- 
geengte und allmahlich im Vacuum iiber Schwefelsaure und festem 
Natron eingedunstete LSsung hinterliess scbwach gelblich gefiirbte 
Krystallchen , welche in heissem Wasser suspendirt und durch 
tropfenweisen Zusatz von verdiinnter Salzsiiure geliist wurden. Beim 
Erkalten schieden sich prachtige Krystalle ab, welche sicb als schwefel- 
und chlor-frei erwiesen. Zur Aualyse wurden dieselben noch zwei Ma1 
i n  derselben Weise urnkrystallisirt und bei 105O getrocknet. 

0.1475 g Sbst.: 0.3510 g Cop, 0.0616 g HsO. 
CllH9N03. Ber. C 65.02, H 443. 

Gef. )) 64.90, )) 4.64. 
Die Siiure schmilzt unter Zersetzung bei 2800. Das K u p f e r s a l z  

fie1 aus der Losung des Ammoniumsalzes auf Zusatz von Kupferacetat 
als lichtgriiner, flockiger Niederschlag aus. Derselhe ging schon bei 
Engerem Stehen, sofort aber  beirn Erwarmen in  ein schweres Pulver 
grauvioletter Krystalle iiber, die in Wasser fast unloslich waren. D a s  
P l e t i n d o p p e l s a l z  schied sich in  langen, licht gelb gefarbten Nadeln 
BUS, als die ziemlich verdiinnte, nur wenig uberschiissige Salzsaure ent- 
haltende heisse LSsung der  Saure mit Platinchlorwasserstoffsaure ver- 
setzt und langsam erkalten gelassen wurde. Die durch Oxydation der  
Saure CzoHac Na s&1 erhaltene Saure zeigt also in  Zusammensetzur~g 
und Eigenschaften vSllige Uebereinstimmung mit der C h i n i n  s a u r  e 
yon S k r a u p .  

Die Abspaltung von Sulfogruppen aus der Sulfosaure erfolgt nur  
sehr schwer, sowohl durch Sauren wie durch Alkalien. 

__  
I) Wiener Monatsh. 2, 589 [lSSl]. 



So Karen nach G-stiindigem Erhitzen von 0.2842 g lnfttrockner Sulfo- 
Gure mit 32 g concentrirter Salzsaure (spec. Gew. 1.19) im kochenden Wasser- 
bade auf Zusatz von Chlorbaryum nur 0.0586 g Baryumsulfat ausgefalten, 
entsprechend 8.68 pCt. Schwefelssure, wSihrend sich bei Abspaltung von 1 Mol. 
Schwefelsaure 18.05 pCt. berechnen wiirden. Die anfange hellgelb gefarbte 
Lcbsung hatte sich dabei dunkler gefgrbt. 

Bei einem zweiten Versuche wurden 0.2834 g lufttrockner Sulfossure 
mit 40 ccm Salzsaure vom spec. Gewicht 1.106 10 Stunden im Einschmelz- 
rohr auf 1550 erhitzt. Die Losung hatte auch hier wieder eine dunkle Far- 
hung angenomrnen. Im erkalteten Rohr war merkwiircliger VVeise gar kein 
Druck rorhanden, also nicht einmal Chlormethyl ahgespalten worden. Der 
Rohrinhalt besass einen eigenthiimlichen, unangenehmen Geruch. Durch 
Chlorbaryurn wurden 0.0757 g Baryumsulfat gefallt, entsprechend 11.24 pCt. 
SchwefelsSiure. 

Versuche, durch 5-6-stiindiges Erhitzen mit 25-procentiger wass- 
riger Phosphorsiiure unter Zusatz einer zur Bindung der Schwefelsaure 
mehr als geniigenden Menge Barythydrat im geschlossenen Rohr auf 
1iO-1800 oder auf 2000 zu einer schwefelfreien Base zu gelangen, 
rerliefen resultatlos. Auch in  diesen Fallen war  kein Druck im Rohr; 
es hatte sich zwar ziemlich vie1 Baryumsulfat gebildet, indessen hatte 
sich in ersterem Falle der Rohrinhalt rothbraun, im letzteren tief- 
schwarz gefarbt und roch intensiv nach Schwefelwasserstoff. Es hatte 
offenbar eine tiefgreifende Zersetzung stattgefunden, und es gelang nicht, 
eine krystallisirte Base Z U  isoliren. 

Nach 5-stiindigem Kochen der Sulfosiiure mit iiberschiissigern 
Bnrytwasser am Riickflusskiihler war nnr sehr weoig Baryumsulfat 
gebildet worden. Beim Ansauern fie1 eine schwer liisliche Verbindung 
aus, welche das  Aussehen der urspriinglichen Sulfosaure hatte. Die 
Bestandigkeit derselben gegen Barytwasser sowohl wie gegen Halogen- 
aasserstoffsauren nnd 25-procentige Phosphorsaure machen es in  hoheni 
Grade unwahrscheinlich, dass ein Theil der angelagerten schwefligerm 
Saure etwa in ahnlicher Weise an das  Molekiil des Conchinins ge- 
bunden ist, wie dies B r u n c k  und G r a e b e l )  bei den lockereii 
Sdditionsproducten der Chinolinbasen rnit Bisulfiten beobachtet haben. 
Die Additionsproducte des Chinolins und Alizarinblaus z. B. zer- 
fallen schon beim Kochen mit Wasser in ihre Componenten. Al- 
kalischmelzen verliefen sehr wenig glatt,  indem sich das geliiste 
Salz der Sulfosanre als Oelschicht auf der concentrirten Alkalilauge 
abschied und erst bei hoher Temperatur tiefgreifende Zersetzung er- 
folgte. Bei 12-stiindigem Erhitzen von 1 g Sulfosaure mit 1.5 g 
Sat ron  nnd 4 g Amylalkohol im Oelbade auf 155O wurde nur eine 
sehr geringe Menge einer in  Aether loslichen Base gewonnen, welche 

-) Diese Berichte 18, IT83 [ISSZ]. 
Serietce d. D. ehem. Gesellschaft. J8hrg. XXXV. 192 
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schwefelfrei war und in Salzsaurelosung rnit Cadmiumchlorid nach 
langerem Stehen ein in schiinen Nadelchen krystallisirendes Salz gab. 

Am leichtesten erfolgte die Abspaltung von Schwefelsaure aus der 
Sulfosaure durch Einwirkung von Natriumnitrit anf die verdiinnte salz- 
saure Losung; es geleng so, nahezu die Halfte des Schwefels in Form 
von Schwefelsaure abzuspalten. 

0.2574 g lufttrockuer Szlure wurden in 50 corn Wasser unter ErwPrnien 
und tropfenweisem Zusatz von concentrirter SalzsBure gelost. Die Losung 
wurde erkalten gelassen, kalt rnit 3 corn einer 5-procentigen Nitrit-Losung 
versetzt und uber Nacht stehen gelassen. Darauf wurde noch eine Stunde auf 
demwasserbade erwlirrnt und heiss rnit Chlorbaryum versetzt. Es fielen 0.1041 g 
Baryumsulfat aus, entsprechend 17.02 pCt. Schwefelsaure, wlihrend sich fiir 
1 Mol. Schwefelssure 18.08 pCt. berechnen. Bei einem zweiten, in ahulicher 
Weise ausgefiihrten Versuehe betrug die Menge der abgespalteuen Schwefel- 
sLure sogar 17.76 pCt. 

Leider gelang es nicht, das durch die Abspaltung von 1 Mol. 
Schwefelsaure gebildete Conchininderivat zu isoliren, oder etwa im 
Filtrat vom Baryumsulfat rnit Sicherheit dureh die Liebermann’sche 
Reaction ein Nitroeamin nachzuweisen. 

Um zu priifen, ob die Sulfosaure ebenso wie das Conchinin im 
Stande sei, Jodwasserstoff am Kohlenstoff zu addiren, wurden 0.5 g 
des trocknen salzsauren Salzes in 5 ccm rauchenden Jodwasserstoff 
(spec. Gewicht 1.96) in einem Sttipselglaschen geschiittelt, bis Ltisung 
eingetreten war, und dann die Ltisung, vor Licht geschiitzt, 8 Tage 
sich selbst iiberlassen. Fast die ganze Menge der Sulfosaure, 0.45 g, 
konnte unverandert wiedergewonnen werden. 

Ebenso wenig fand Addition von Brom an Kohlenstoff statt bei 
Einwirkung von trocknem Brom oder Bromwasser auf die Sulfosaure; 
es bildet sich hierbei lediglich ein Mono b r omsu  b s t i t u t i o n s  pr od uc t. 
Versetzt man die kalte Losung der Sulfosaure in verdiinnter Schwefel- 
saure rnit Bromwasser bis zur beginnenden Bildung eines sehr scbwer 
loslichen gelbbraunen Perbromids, welches man durch Zusatz einiger 
Tropfen schwefliger Saure zersetzt, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein 
sehr voluminoser, schwach gelb gefiirbter, krystallinischer Niederschlag 
aus. Bromirt man in verdiinnter Salzsaurelosung, so ist im Filtrat 
von der geringen Menge ausgeschiedenen Perbromids keine Schwefelsaure 
nachzuweisen. 

Zur Reinigung wird das Bromderivat abfiltrirt, in Ammoniak oder 
kohlensaurem Ammoniak gelost und rnit verdiinnter Schwefelsfure 
oder Salzsaure wieder ausgefallt. Der Niederschlag wird mit Wasser 
bis zum Verschwinden der Schwefelsfure- bezw. Salzsaure-Reaction ge- 
waschen und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Es trat 
Gewichtsconstanz ein. 
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63.2216 g Sbst.: 0.0774 g AgBr, 0.1785 g BaSOd. 
CzoHajNzS207Br. Ber. Br 14.57, S 11.66. 

Gef. )) 14.86, )) 11.10. 
Die Elementaranalysen ergaben sowohl fiir Kohlenstoff wie Wasser- 

-stoff zu niedrige Werthe. Vielleicht liegt ein sauerstoffreicberer KGrper 
vor. Jedenfalls lasst aber die Brombestimmung auf ein Substitutions- 
product, nicht etwa auf ein Additionsproduct schliessen. Das Brom- 
derivat entfiirbt in verdiinnter Schwefelsaureliisung bei 0 0  Kaliulll- 
permanganatlosung ebenso wie die urspriingliche Sulfosaure. 

Wahrend die Sulfosaure rauchenden Jodwasserstoff nicht addirt 
und mit Bromwasser lediglich ein Substitutionsproduct bildet, wird 
dieselbe in verdiinnter phosphorsaurer oder schwefelsaurer, eiskalfer 
Losung von Kaliumpermanganat momentan angegriffen. 3 g luft- 
trockne Sulfosaure wucden in 10 ccm 30-procentiger Schwefelsaure 
gelost und unter Eiskiibiung und unter Riihren mittels einer Turbine 
alimahlich durch den Tropftrichter mit 23 ccm 3-procentiger Kalium- 
permanganatlosung (nahezu 2 ' / a  Mo1.- Gew. Kaliumpermanganat) versetzt. 
Die Oxydation ging schliesslich nur sehr langsam von statten. R'eben 
Braunstein scheidet sich das sebr schwer liisliche Oxydationsproduct 
aus, welches noch eine geringe Menge der urspriingliehen Sulfosaure 
enthielt. Zur Reinigung wurde das Product mit schwefliger Saure bis zur 
+-oilstandigen LGsung des Braunsteins versetzt, auf ein Filter gebracht, in 
verdiinntem Ammoniak gelost und mit verdiinnter schwefliger S t r e  eben 
angesauert. Das in silbergrauen , flimmernden Blattchen ausgefallene 
bOxydationsproduct wurde abgesaugt, ausgewasehen und aus stark ver- 
diinnter, heisser Salpetersaure umkrystallisirt. Man erhalt so das 
Oxydationsproduct in schanen, weissen, sechseckigen Blattchen. Das- 
*elbe ist in verdiinnter Schwefelsaurelasung bei 00 gegen Kalium- 
permanganat bestandig. Die Mutterlauge zeigt schiine, blaue Fluores- 
cenz. Das Oxydationsproduct giebt noch die Chininreaction mit Chlor- 
wasser und Arnmoniak. Auf dem Platinblech erhitzt, farbt es sich 
cuuachst intentiv gelh und scheidet dann unter Entwickelung unangenehm 
riechender Dampfe sehr schwer verbrennliche Kohle ab. Vou Wasser 
wird es nur sehr schwer, leichter von verdiinnten Mineralsauren beim 
Erwiirmen aufgenommen. Mit concentrirter Salzsiiure (1 Vol. Salz- 
saure vom spec. Qewicht 1.19 + 2 Vol. Wasser) giebt es ein gelbes, 
salzsaures Salz, welches aber noch leichter dissociirt als das der ur- 
spriinglichen Sulfosaure. Dasselbe verliert die Salzsiiure schon beim 
Erhitzen auf 75 -950; im Vacuumexsiccator nahm es kein constantes 
Qewicht an. 

Die durch Oxydation entstandene neue  Su l fosau re  enthalt DO& 

die beiden Atome Schwefel. 
0.1620 g Sbst. (lufttrocken): 0.1406 g BaSOc. 

C ~ ~ H P S N ~ S ~ O ~ + ~ H ~ O .  Ber. S 11.43. Gef. S 11.94. 
192% 
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Eine zweite Schwefelbestimmung mit einem im Dampftrocken- 
schranke getrockneten Priiparate ergab 11.89 pCt. Schwefel. Da sich 
indessen bei dieser Temperatur schon eine geringe Zersetzung durch 
Zusammensintern nnd Verfarbung zu erkennen gab, so wurde au den 
folgenden Analysen des Oxydationsproductes darch 5-tagiges Stehen- 
lassen im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2247 g Sbst. (lufttrocken) verloren im Vacuum 0.0128 g an Gewicht 
= 9.70 pCt., wahrend sich fiir CaoHaBNaSsOg t- 3 HzO 9.70 pCt. Ha0 be- 
r echnen . 

0.1841 g vacuumtrockner Sbst.: 0.3205 g COa, 0.0988 g HaO. 
CaoHssNaSa09. Ber. C 4'7.62, H 5.55. 
CnoHsoNaSa09. Ber. * 47.43, * 5.93. 

Gef. )) 47.48, )) 5.96. 
Das Ammoniumsa lz ,  durch Verdunsten einer Liisung der reinen 

Sulfosaure in reinem Ammoniak im Vacuum iiber Schwefelsiiure in 
Form einer schwach gelben, amorphen, hygroskopischen Substanz er- 
halten, wurde fiir die Analyse bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

0.1230 g Sbst.: 0.2153 g GO,, 0.0726 g HaO. - 0.1259 g Sbst.: 8.8 ccm M 
(180, 723.5 mm). 

CzoH26NaSaOs.NH3. Ber. C 47.71, H 5.76, N 8.35. 

Gef. * 47.74, 6.56, * 7.68. 
CaoHaaNaSaOs.NHa. * )) 47.52, * 6.14, i) 8.31. 

Das Oxydationsproduct scheint also den Analysen zu Folge im 
wasserfreien Zustande die Zusammensetzung CaoH26 Ns Sq 0 8  oder 
CloHzs Na SsOs zu besitzen, im wasserhaltigen Zustand dagegen 4 Mol, 
Wasser zu enthalten, von welcheni es 3 Mol. im Vacuum ver- 
liert. Dasselbe wiirde demnach aus der urspriinglichen Sulfo&ure, 
C~oH~6N2S,07, durch Aufnahme von 1 Mol. Sanerstoff oder von 1 Mol. 
T a m e r  hervorgegangen sein und unterscheidet sich von derselben 
hauptsachlich durch die Bestandigkeit gegen Kaliumpermanganat in 
kaher, schwefelsanrer Losung. Das Oxydatioosproduct hatte selbst 
bei 9-stiindigem Kochen mit concentrirtem Barytwasser (Sdp. 140- 
1450) nur Spuren von Baryumsulfat abgeschieden. Aus der Liisung 
des Baryumsalzes liess sich durch Ausfallen mit verdiinnter Essigsaure 
fast die ganze Menge des Oxydationsproductes unverandert wiederge- 
Finnen. 

Zur Aufklarung der Natur dieser Saure, sowie des Additionspro- 
iluctes von schwefliger Saure an das Conchinin bedarf es noch wei- 
terer Versuche. 

Zum Schlusse seien noch Versuche erwahnt, in derselben Weise 
wie beim Conchinin schweflige Siiure auch an das Ch in in  anzulagern. 
Die Bildung einer Sulfosaure liess sich zwar immer dadurch nach- 
meisen, dass man nach Absaugen der Schwefligsaure die Liisung mit 
dbersehiissiger Soda Fekandelte, ron den stets erheblichen Mengen un- 



nnveranderten Chinins abfiltrirte und die aikalische Liisung zur  En:- 
fernung etwa geliisten Chinins niit Aether ausschiittelte. Die alks-  
livche Liisung erhielt dann stets reichliche Mengen organischer Sub- 
stanz. Indessen ist es uns bisher nur  ein einziges Ma1 gelungen, eisn 
krystallisirtes Additionsproduct von schwefliger Saure a n  Chinin zu 
iaoliren und zwar auf folgende Weise. 

1 0  g Chinin wurden, in  200 ccm Wasser suspendirt, in  der beim 
Conchinin beschriebenen W e k e  mit schwefliger Saure unter Eisktih- 
lung wiederholt gesattigt. Nach mehrwiichentlichem Stehen hatten 
sich 0.5 g einer krystallisirten, in Soda liislichen, schwefelhaltigen Sub- 
stanz ausgeschieden. Dieselbe wurde kurze Zeit mit reinem, iiber- 
schiissigem , kohlensaurem Calcium gelinde auf dem Wasserbade er- 
warmt. Das Filtrat enthielt Calcium und zeigte im Polarisationsapparate 
Linksdrehung, wahrend das  Ammoniurnsalz des Additionsproductes 
schwefliger Saure an das Conchinin rechtsdrehend ist. Aus der er- 
warmten, wassrigen Liisung wurde das  Calcium durch einen kleinen 
Geberschuss von 10-procentiger, wassriger Oxalsaure ausgefallt und 
das PiItrat vom Calciumoxalat im Vacuum iiber concentrirter Schwe- 
felsiiure bei gewiihnlicher Temperatur eingeengt. Nach langerem 
Stehen hatten sich weisse, in  Biischeln vereinigte , schirnmelpilzahn- 
iiche Krystallchen ansgeschieden, welche, auf ein Filter gebracht, ZUP 

Entfernung der geringen Menge uberschiissiger Oxalsaure mit Alkofiol 
gewaschen und auf Thon getrocknet wurden. Zur Analyse wurde die 
Substanz im Alkohoibade und im Wasserstoffstrome bis zum coustan- 
ten Gewicht getrocknet , wobei dieselbe eine gelbliche Farbung an- 
m h m .  

0.1161 g Sbst.: 0.1079 g Bas04 (nach C a r i u s  bei 250O). 
C ~ ~ H ~ ~ N ~ S ~ O T ~ H ~ O .  Ber. S 13.11. Gef. S 12.78. 

Leider reichte die Substanzmenge nicht hin zu einer Verbrennung. 
Von den] Additioasproduct des Conchinins unterscheidet sich das  des 
Chinins namentlich durch die bedeutend griissere Liislichkeit in  
'Gasser und ferner durch die Linksdrehung des Calciumsalzes. 

Trotz wiederholter Versuche ist es uns bisher nicht wieder ge- 
lougen, dieses Additionsproduct des Chinins in krystallisirter Form zit 
gewinnen. Wir erhielten dasselbe oder Salze desselben (Barynm- 
oder Calcium-Salz) immer nur  in amorphem Zustande. 




