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wichtszunahme von 19.5 g, eingeleitet. Dabei scheidet sich das im 
Petroliither vollig unlosliche D i m e t h y 1- p h e  n y 1- a r s i n d i c  h l o  r i d  in 
einer Ausbeute von 64 g aus. Um- 
krystallisiert wurde es n i c k .  

Schmp. = 134O unter Zersetzung. 

0.2020 g Sbnt.: 0.2207 g ApCI. 
C ~ H I I  Cl3.4~.  Ber. CI 28.07. Gef. C1 27.28. 

M e t  h y 1- p h e n y 1- c hl  o r -arsi n, (C&) (Cb H5) As CI. 
D i m  e t h y l  - p h e n  y 1 - a r  s i n  d i c  h 10 r i d  wird im Olbade ' IS Std. 

auf 180° erhitzt. Aus 63 g Dichlorid w e r d e i  so 45 g Rohprodukt 
erhalten. Das Methyl-phenyl-chlor-arsin wird durch Rektifizieren ge- 
reinigt. Sdp. = 229-232O. 

0.1849 g Sbst.: 0.1295 g AgC1. 
C ~ H s c l A s .  Ber. C1 17.53. Gef. CI 17.33. 

D i p h e n  y 1- a r  s i  n r h od  a n  i d ,  (C, Hs)a As. SCN. 
Zu einer Losung von 40 g D i p h e n y l - c h l o r - a r s i n  in 40 ccm 

Aceton liil3t man eine Losung von 12.8 g R h o d a n n a t r i u m  in 60ccm 
Aceton flieBen. Nach '12-stundigem Stehen wird wie beim Kakodyl- 
rhodanid aufgearbeitet. Das Dip  h e n  y l -  a r  s i n  r h o d  a n i d  siedet bei 
230-233O hei 22-23 mm Drnck. Die Ausbeute betriigt 22 g. 

0.5226 g Sbst.: 19.7 ccm N (190, 759.5 mm). 
CIS HloNSAs. Ber. N 4.89. Gef. N 4.40. 

Das Rhodanid iat eine (wohl durch geringe Zeraetzung) schwach 
briiunlich gefiirbte Fliissigkeit, die sich mit Benzol und Aceton in 
jedem Verhiiltnis mischt. hfit Wasser zersetzt es sich unter Bildung 
eines festen Stoffes und Abspaltung der Rhodangruppe. 

120. B. Beethorn und Bertha GeiSelbrecht: dber die 
Pg-Sulfos&uren dee Ohinolins. 

[Aus dem Chem. Laboratorium der Akad. der 'IVissenscheken zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 13. April 1920.) 

Wahrend die irn Benzolkern aubstituierten Sulfosiiuren von Chi- 
nolinkorpern schon lange dargestellt siod, sirid - unseres Wissens - 
die in  der Uberschritt gensnnten Sulfosiiuren noch nicht bekannt. 
Dies erkliirt sich dadurch, daS bei der Sulfurierung von Chinolinen 
die Sulfogruppe immer nur in den Benzolkern eintritt, und da13 auch 
nach der S k r a u p s c h e n  Spnthese aus Amino-benzol-sulfosauren nur 
Chinolin-sulfosaureo von .dieser Art gebildet werden. ' 
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Gelegentlich der Arbeiten uber den rnerkwiirdigen roten Farb- 
stoff I), der einerseits beirn Erhitzen von Chinaldinsaure mit Essig- 
saure-anhydrid, andererseits aber auch aus Chinaldinsaurechlorid und 
Chinolin entsteht, drangte es den einen voh uns, das Verhalten der 
der Chinaldinsaure ahnlich konstituierten Chinolin-a-sulfosaure he- 
ziiglich ihrer etwaigen Fahigkeit zu einer ahnlichen Farbstoffbildung 
keonen zu  lernen. Zu dem Ende 'mul3te zuerst eioe Darstellungs- 
methode fur die Chinolin-cc-sulfosaure gefunden werden, und es lag. 
nahe, das von R o o s a )  dargestellte a - T h i o c h i n o l i n  hierfur zu ver- 
wenden. Durcb Oxydation dieser Verbindung mit Salpetersaure ge- 
lang es  auch, die gewunschte Sulfosaure zu erhalten. Sie hat - 
was Unbestaodigkeit anbelangt - vie1 Ahnlichkeit mit der Chinaldin- 
saure; wenn diese beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt Kohlen- 
saure ibspaltet und in Chinolin iibergeht, so konnte bei der Chinolin- 
a-sulfosaure festgestellt werden, da13 schon beirn Kochen ihrer waL3- 
rigen Losung S c h w e f l i g s a u r e  entweicht und C a r b o s t y r i l  ge- 
bildet wird. Der Versuch, aus dieser Sulfosaure durch Erhitzen rnit 
Essigsiure-anhydrid einen Farbstoff zu erhalten, fie1 negativ aus, unda 
da  das  Sulfochlorid der Saure nicht zu erhalten war, konnte dessetl 
Einwirkung auf Chinolin nicht studiert werden. 

Da wir aber einmal die Chinolin-a-sulfosaure dargestellt hatten 
und 'mit ihrer Eigenart bekannt geworden waren, so interessierte es 
uns  auch, Verhalten und Eigenschaften der ubrigen im Pyridinkern 
substituierten Sulfosauren der Chinolinreihe naher kennen zu lernen. 
Wir  haben so noch die P -  und die y - C h i n o l i n - s u l f o s a u r e  darge- 
stellt, und damit waren jetzt alle moglichen Chinolinsulfosauren be- 
kannt. Ferner haben wir auch noch die @ -  und y - C h i n a l d i n -  und 
die a - L e p i d  i n - s  u l  f osBur e erhalten. Es waren hauptsachlich zwei 
Methoden, rleren wir ubs zur Dar3tellung dieser Sulfosauren bedienten. 
Mit Ausnahme der /%ulfosaure konnten wir sie - wie schon er- 
wahnt - durch Oxydation von Thiochinolinen mit Salpetersaure, 
dann aber auch durch Umsetzung von im Pyridinkern gechlorten 
Chinolinen mit Slkalisulfit erhalten. Ein / 3 - T h i o c h i n o l i n  ist nicht 
bekannt, und es gelang uns auch nicht, aus dem von K o e n i g s  und 
S t o c  k h a u s e n  3, dargestellten /3-Oxy-chinaldin vermittelst Phosphor- 
pentasulfid die Thioverbindung darzustellen. Ebenso war es auch 
aussichtslos, aus $-Chlor-chinaldin und Alkalisulfit zu einer P-Suifo- 
saure zu gelangen, da  das Halogen in dieser Verbindung sebr schwer 
austauschbar ist. Nach eiuer freundlichen Mitteilung der H o c h  fit e r  

1 )  E. B e s t h o r n ,  B. 37, 1236 [1902]; 38, 2127 [1905]; 46, 2762 [1913]. 
2, B. 21, 619 llSSS]. 3, B. 35, 255-1 [1902]. 



F; t rbwer l ie ' )  ist dort aus o-Amino-benzaldehyd und aceton-sulfo- 
S:I ureni Natrium die Chinaldin-fi-sulfosaure (I.) er halten worden : 

Bus dieser C h i n a l d i n - / 3 - s u l f o s a u r e  haben wir durch E n t -  
f e r n u n g  d e r  M e t h y l g r u p p e  die Chinolin-p-sul€osziure dargestellt 
und zwar auf folgende Weise: Zunachst wurde aus der  Chinaldin- 
/3-sulfos&ure die B e a z y l i d e n v e r b i n d n n g  bereitet und diese wurde 
mit einer l-proz. Perrnanganat-Losung in schwach alkalischer Losung 
bei gewohnlicher Temperatur o x y d i  e r t .  Als hauptsachliches Oxy- 
dationsprodukt entsteht hierbei die C h i  n o l i  n-  a -  a1 d e h p d - 8 -  s u l  f o - 
s a u r e  (Formel 11.). die gut krystallisiert und lleicht isoliert werden 

kann. In  den Mutterlaugen muB die B - S u l f o s a u r e  d e r  C h i n a l -  
d i n s a u r e  (Formel 111) enthalten sein, da  - wie im experimentellen 
Teil gezeigt werden wird - durch Rehandeln derselben mit konz. 
Salzsaure irn geschlossenen Rohr bei 170° Kohlensaure abgespalten 
und C h i n  o l i  n - 6 - s u I f  o s a u r  e (IV.) gebildet wird. 

Die qy-Chiiiolin-sulfosLuren sind farblose, aus Wasser gut kry- 
stallisierende Verbindungen, deren Schmelzpunkte uber 270° liegen, 
und die nicht bestimmt worden sind. Es sind ziemlich starke, ein- 
basische SBuren; ihre wal3rigen Losungen blauen Kongopapier, und 
sie lassen sich rnit Phenol-phthalein als Indicator scharf titrieren, 
Die Alkalisalze dieser Sulfosauren sind in Wasser leicht loslich, die 
Salze der alkalischen Erden sind ebenfalls ziemlich leicht wasserlos- 
lich, konnten aber teilweise gut krystallisiert erhalten werden. Schwer 
loslich sind die Silbersalze, von denen auch einige dargestellt worden 
sind. Die C h i n  o l in -  a-  s u l  f o s a u  r e  und L e p i d i  n - a- s u l  fosi iu  r e 
spalten beim Kochen ihrer wal3rigen Losungen S c h w e f l i g s a u r e  ab, 
und es hinterbleibt C a r b o s t y r i l  resp. a - O x y - l e p i d i n .  Von der 
C h i n a l d i n - 8 - s u l f o s i u r e  gelang es  uns, das S u l f o c h l o r i d  und 
daraus das  S u l f a m i d  darzustellen. Beim Versuch, die a- und 

1) Auf Wunsch cles einen Ton u m  (B.) hat die Direktioa der H o c h s t e r  
F a r  bwerke ihre Einwilligung zur Publikation gegebeo. Hierfur, sowie aucb 
fur die berritwillige Lieferung von Susgangsmaterial mochten wir  nochmalir 
der Direktion der H o c h s t e r  F a r b w e r k e  unseren besten Dank aussprecheii. 
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y - S u l f o s a u r e n  in Sulfochloride uberzufuhren, wurden - unter 
Schwefligsaure-Abspaltung - immer die i m  P y r i d i n k e r n  g e -  
.c h l o r t  e n  C h i n  o l i  n e erhalten. 

Auffallend ist die groDe Bestandigkeit der C h i n o l i n - a - a l d e h y d -  
, 8 - s u l f o s a u r e  gegen saure Oxydationsmittel; so kann sie mit roter, 
rauchender Salpetersaure gekocht werden ohne eine Veranderung zu 
erleiden, und ebenso wird sie auch durch liingeres Kochen mit 
Chromsaure und verdiionter Schwefelsaure kaum angegriffen: Da- 
gegen wird sie leicht o x y d i e r t  beim Kochen ihrer waI3rigen LBsung 
,oder besser der ibres Calciurnsalzes mit Silberoxyd, wobei die P - S u l -  
f o s i i u r e  d e r  C h i n a l d i n s a u r e  (IIL.) entsteht. Die Aldehyd-sulfo- 
saure  gibt die AIdehyd-Reaktionen in  ausgezeichneter Weise : mit 
Suchsin-schweFliger Saure Rotfarbung und rnit ammoniakalischer Silber- 
losung eioen Silberspiegel. Beirn Kochen ihrer wal3rigen Liisung mit 
salzsaurern Hydroxylamin entstebt ein i n  farblosen Nadelchen kry- 
stallisierendes O x i m .  Mit salzsaurern P h e n y l h y d r a z i n  wird eine 
rote, in Wasser sehr schwer 18-liche Verbindung gebildet, die i n  
prachtvollen, rubinroten Krystalleo mit lebhaftem Flachenreflex er- 
balten werden kann. Ob hier ein Phenylhydrazon von der Formel V. 
vorliegt, mochten wir bezweifeln, vielmehr scheint es yns wahrschein- 

/"%. ~ : I  SO8 H /'"'+i. SO3 H 
1'. ~ , , -~ . , J . cH:N.NH.c~H~ VI. L,;, ,' :CH.N: N .  cS H~ 

N NH 

&her, daD der Substanz, in An-betracht ihres ausgesprochenen Farb- 
stoffcharakters, die Formel VI. eines A z o k 8 rp e rs zukommt. 

Eine merkwurdige Reaktion sei auch noch erwahnt, die die Al- 
.dehyd-sulfosiure mit waarigem A m m o n i a  k gibt: Wird in einem 
Porzellanschalchen eirie Probe der Aldehyd-sulfosaure mit w813rigem 
Ammoniak iibergossen und dann auf  dem Wasserbade erwarmt, so 
farbt sich die Flussigkeit vom Rande aus bald intensiv rot. Wird 
unter Ammoniak-Zusatz einige Male zur Trockne verdampft, so er- 
,halt man schliedlich einen fast farblosen Salzruckstand, der einen 
intensiv suSen Geschmaok hat. Von Jnteresse wiire der Versuch das 
S u l f a m i d  der Chinaldin-@-sullosZiure mit Permanganat zu o x y d i e r e n  
u m  zu sehen, ob dem event. entstehenden Chinaldinsaure-sulfimid 
Saccharin-Charakter zukommt. Wegen Materialmangels muate  dieser 
Versuch vorliiufig zuruckgestellt werden. 

Mit N - D i m e t h y l - a n i l i n  und Zinkchlorid erhitzt bildet die Al- 
-dshyd-aulfosaure eine L e u  k o  b ase, die in  essigsaurer LEisung mit 
Bleisuperoxyd vorsichtig o x y  d i e r t  einen schonen, griinblauen F a r b -  
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s tof f  gibt, der - wie bei dem Patentblau - die Sulfogruppe in 
ortho-Stellung zum Methan-Kohlenqtoff tragt. 

Versuche. 
C h i n o l i n - a - s u l f o s a u r e  a u s  a - T h i o c h i n o l i n .  

1 g a-Thiochinolin') wurde mit 8 ccm Salpetersaure (1.4) uber- 
gossen; dabei ging es unter Salzbilduig in  Losung. Die arifangs 
gelb- gefarbte Flussigkeit nahm alsbald eine dunkelbraune Farbe an, 
und dann begann unter Erwarmung und Entwicklung roter Dampfe 
eine lebhafte Reaktion. 81s diese voriiber war, trat wieder Auf- 
kliiren der Fliissigkeit ein. Es wurde nun unter Durchleiten von 
Kohlensawe im Wasserbade erwiirmt; bis keine roten Dampfe mehr 
entwichen, was gewohnlich nach 1 Stde. d e r  Fall war. Hierauf wurde 
die Salpetersaure auf dem Waeserbade verdampft und der trockne 
Ruckstand rnit einer kalt geszttigten Loeung von doppelkohlensaurem 
Natrium behandelt; von wenig Uogelostern wurde abfiltriert und das 
Filtrat rnit Salzsaure (1 : 1) bis zur Bllluung von Kongopapier ver- 
setzt. Dabei scbied sich die Chinolin-a-sulfosaure in Eeinen, farb- 
lusen Nadelchen aus. Zur ReiniguDg wurde sie noch- 
nials in doppelkohlensaurem Natrium gelhst, filtriert und mit Salz- 
s lure  wieder ausgefallt. 

D a  die Sulfosaure beim Kochen rnit Wasser Zersetzuog erleidet 
- wie noch spiiter genauer beschrieben werden wird -, so konnte 
sie nicht aus Wasser nmkrystallisiert werden. Zur Reindarstellung 
fur die Analyse wurde sie deshalb in der eben zureichenden Menge 
konz. Salzsllure kalt gelost und dann mit etwa der gleicben Menge 
Wasser versetzt. Die Sultosiiure krystallisieite bald in  feinen, farb- 
losen NHdelchen aus. Dieselben wurden abgesaugt, auf Ton gebracht 
und dann im Vakuum iiber Schwefelsaure und Atzkali bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. 

0.1836 g Sbst.: 0.3458 g ' 2 0 9 ,  0.0606 g' HaO. - 0.1513 g Sbst.: 9.4 ccm 
N c22.50, 711 mm). - 0.3052 g Sbst.: 0.3380 g BaSO,. 

Ausbeute 1 g. 

CgH,NSOa. Ber. C 51.67, H 3.87, N 6.69, S 15.33. 
Gef. 51.53, 3.70, 6.70, 15.21. 

C h i n o l i n - a - s u l f o s a u r e  a u s  a - C . h l o r - c h i n o l i n .  
Die leichte Ersetzbarkeit des Chloratoms im a-Chlor-chioolin ist 

bekannt und wurde schon hlluEig zu Austauschreaktionen benutzt 3. 
Wir haben die Einwirkung' von s c h w e f l i g s a u r e m  N a t r i u m  auf 

I) R o o s ,  B. 81, 619 [1858]. 
a) 0. F i s c h e r ,  B. 32, 1305 [lS99]. 



diese Verbindung studiert, urn zur  Chinolin-cx-sultosaure zn gelangen. 
3 g frisch bereitetes, krystallisiertes Natriurnsulfit wurden in  10 ccm 
Wasser gelost und mit verd. SalzsZnre versetzt, bis die Losung eben 
noch schwach alkalisch gegen Lackmus reagierte, dann wurde 1 g 
cr-Chlor-chinolin zugegeben und unter standigem Ruhren rnit einem 
Turbinenruhrer am Ruckflul3kuhler gekocht. Nach 10-stundigem Er-  
hitzen war das  a-Chlor-chinolin, das  anfangs als 0 1  auf der Fliissig- 
keit achwarnm, verschwunden. Beim Ansauern der Fliissigkeit mit 
Salzsaure (1 : 1) fie1 die Chinolin-u-sulfosaure in haarfeinen, farblosen 
Nldelchen aus. Ausbeute 1 g. 

Urn sie analysenrein zu bekommcn, wurde sie in  doppeltkoiilensaoreni 
Iiatrium gelost, die LSsung fittriert und aus dem F i l t rn t  dic Sulfosaure mit 
Salzsaiire wieder ausgefailt. Die so erhnlteiie %re wiirde dnnn wieder - 
\vie oben - in  konz. Salzssure geliist nnd niit Wasser ausgefdlt usw. 

N (23O, 7?1 mm). - 0.1623 g Sbst.: 0.1790 g BaSOd. 
0.1400 a Sbst..: 0.2647 g COS, 0.04‘29 g HzO. - 0.1862 g Sbst.: 11.4 C C ~  

C ~ H T N S O ~ .  Ber. C 61.67, H 3.37, N 6.69, S 15.33. 
Gef. B 51.58, >> 3.43, n 6.67, >) 15.16. 

Titration: 0.‘3000 g Sbst. verbmuchten 9.48 ccm “/lo-KOH. 
MoL-Gew. Ber. 209.17 Gef. 210.9. 

I n  Krystallforni und Eigenschaften stimrnt die Chinolin-a-sulfo- 
saure aus a-Chlor-chinolin vollstandig rnit der durc4 Oxydation mit 
Salpetersaure aus u-Thiochinolin dargestellten ubereio. Beide Sauren 
sind identisch. Der  Schmelzpunkt der Chinolin-a-sulfosa~ire liegt uber 
270O. In kaltem Wasser ist die Saure ziemlich schwer lijslich. Beim 
Kochen ihrer wiil3rigen Losung entweicht schweflige Saure, und es 
binterbleibt C a r b o  s t y r i l .  Die  Alkalisalze der Chinolin-a-sulfosaure 
sind in Wasser leicht lhslich. Aus dem Ammoniumsalz konnte durch 
Umsetzung rnit salpetersaurem Silber ein S i l b e r s a l z  gewonnen 
werden; dasselbe fie1 zuerst gallertig aus, nach wochenlangem Stehen 
verwandelte sich die Gallerte in feine Krjstallnadelchen. D a  das  Salz 
beirn Umkrystallisieren Zersetzung erlitt, wurde von einer Analyse 
abgesehen. Nach dem Ergebnis der Titration erwies sich die Saure 
als einbasisch. Die waBrige Losung .der Sulfosaure gibt rnit Eisen- 
vitriol-Losung keine Parbung. (Unterschied von der Chinaldinsaure, 
die Braunfarbung gibt.) 

Beim liingeren Erhitzen rnit Essigsaure- oder Benzoesaure-anhy- 
drid tritt keine Farbstoffbildung ein (Chinaldinsaure gibt einen roten 
Farbstoff). 

Der Versuch, vermittelst Thionylchlorid aus der Sulfosiure hei Wasser- 
bad-Temperatur das S II 1 f o c 11 1 o r  i d zu erhaltcn, war dine Erfolg. Reim Be- 
handeln des Kaliumsalzcs 3er S n r e  mit Phosphorpmtachlorid ond Phosphor. 
oxychlorid bei 120-130” trat tteaktion ein, u r d  t:s ent\tichrri Sa lzs~i i~ i~dani~) fc .  



Reim Aufarbeiten dcr Schmelze zeigte sich aber, daB nicht das gewunschte 
Sulfochlorid, soudern durch SchweIligsaure-Abspaltung G-Chl or -ch inol in  
Pntstanden war.. 

C h i n  01 i n  - y -  s u 1 f o s a u  r e a u  s y -  C h lo  r - c h i n  o l in .  
Das Chloratom im y-Chlor-chinolin ist noch reaktionsfiihiger als 

das  im a-Cblor-chinolio, und die Bildung der Chinolin-y-sullosai~re 
vermittelst Natriumsulfit erfolgt daraus vie1 leichter. Wird 1 g y-Chlor- 
chinolin ') mit 10 ccm Bisulfitlosung unter RucklluB gekocht, so sind 
schon nach 1 Stde. die Oltropfchen des y-Chlor-chinolins verschwunden, 
und es beginnen sich Krystalle auszuscheiden. Nach 24 Stdn. werden die 
Krystalle, w e l c h  das  Natriumsalz der Chinolin-y-sulfosaure darstellen, 
abgesaugt und auf Ton getrocknet. Lost man diese 
Krysdalle in Wasser und versetzt mit Salzsaure ( 1  : 1) bis zur sauren 
Reaktion auf Kongopapier, so scheiclet sich die Chinolin-y-sulfosaure 
in  haarfeinen, farblosen N a e i c h e n  aus. Sie ist in  kaltem Wasser 
ziemlich schwer loslich und snaltet beim Kochen keine Schweflig- 
saure ab. Zur Reindarstellung wird die Rohsaure in doppelkoblen- 
saurern Natrium geliist, die Losung filtriert, aus dem Filtrat die Siiure 
rnit Salzsaure wieder ausgefallt und aus Wasser umkrystallisiert. 

Fur die Analyse wurde sie iiber Schwefelsaure und Atzkali im Vakuum 
hi., ziir Gewi~~htslronstanz getrocknet. \ 

0.1638 g Sbst.: 0.3112 g COa, 0.0327 g HsO. - 0.2564 g Sbst.: 16.1 ccm 
N (190, 710 mm). - 0.1956 g Sbst.: 0,2158 g BaSOd. 

Ausbeute 1.1 g. 

CsHyNSOa. Ber. C 51.67, H 3.37, N 6.69, S 15.33. 
Gef. N 51.83, b 3.60, B 6.81, D 15.15. 

Titration: 0.3000 g Saure, verbraochten 9.32 ccm "/l(rKOH. 
Mo1.-Gew. Ber. 209.17. Gef. 214, 

Der Schmelzpunkt der Chinolin-y-sulfosaure liegt uber 270° und 
wurde nicht bestjmmt. Die Titration ergab, da13 eine einbasische 
Saure vorliegt. Die Alkalisalze der Saure siod in Wasser leicht Ios- 
lich; von den Salzen der alkalischen Erden konnte das Calciumsalz 
gut krgstallisiert erhalten werden. Es wurde durch Kochen der wab- 
rigen Losung der Sulfosaure mit uberschussigem, kohlensaurem Kalk 
dargestellt. In  kaltem Wasser leicht loslich, krystallisiert daraus in 
glanzenden, farblosen, feinen Nadelchen, die 4 Mol. Krystallwasser 
e nth al ten. 

0.2070 g lufttr. Sbst.: 0.0282 g HaO. 

0.1705 g wassertreie Sbst : 00499 g CsSO,. 
(CsH,jNSO&Ca + 4H10. Ber. HpO 13.62. Gef. Ha0 13.72. 

(CsHsNSOa):,Ca. Ber. Ca 8 'i2. Gef. Ca 8.61. 

1) W e n z e l ,  M. 15, 458. 
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Aus dem Calciumsalz wurde durch Umsetzen mit salpetersaurem 
Silber das S i l b e r s a l z  bereitet. Krystallisiert in  feinen, farblosen 
Niidelchen, uicht allzu leicht loslich in kaltem Wasser; 

E’ur die Analyse wurde es im Vaknum bei 1300 bis zur Gewichtskoustanz 
petrocknet. 

0.1443 g Sbst.: 0.065:3 g AgCI. 
CgH6NS03Ag. Ber. h g  34.13. Gef. Ag 34.08. 

Der Versuch, aus dein Kaliomsrtlz der Chinoli~--y.sulfo..aurr t1iirc.h Ein- 
wirkung von Phospliorpentnchlorid titid Phosphoroxychlorid bei 140’ das 
Sul fochlor  id darzustellen, fiihrte nicht zum Ziel. \Vie bei der Chinoliii-a- 
sulfosaure wurtie auch hierhei ariter Bbspaltung von SchwcIligsaurc y -  C hlo r -  
c.hinoliii zuriivkgebi1dt.t. 

L e p i d i n - u - s u l f o s a u r e  a u s  a - C h l o r - l e p i d i n .  
Diese Sulfosaure Kaben wir - wie die Chinolin-a-sulfosaure - 

nach zwei Methoden dargestellt. Einmal erhielten wir sie durch Oxy- 
dation von a - T h i  o - 1 e pi  d i n  l )  mit Salpetersaure (1.4) geradeso , wie 
bei der Chinolin-a-sulfosaure aogegeben, dann aber auch durch Kochen 
von a -  C h 1 o r  - l e  p i d i  n mit  Natriumsulfit. 

Letztere Darstellungsweise sei hier kurz beschrieben : 2 g a-Chlor- 
lepidin wurden mit 6 g frisch dargestelltem Natriumsulfit, das in 
20 ccm Wasser geloat und mit S,alzsaure genau neutralisiert worden 
war, unter RiickfluB und Turbinieren gek.oclit. Nach 8-10 Stunden 
wurde unterbrochen und mit Salzsaure ( 1  : 1) angesauert. Dabei fie1 
die Sulfosaure in feinen, farblosen Nadelchen aus. .  Zur  Reinigung 
&den die Krystalle mit einer LBsung von doppelkohlensaurem Na- 
trium behandelt, vom ungelost gebliebenen Teil 3, wurde abfiltriert 
und aus dem Filtrat die SulfosHure mit Salzsaure ausgefiillt. Da die 
S I u r e  - wie die Chinolin-a-sulfoslure - beim Kochen ihrer  waB- 
rigen LBsung Schwefligsaure abspaltet, so lie13 sie sich durch Um- 
krystallisieren nicht rein gewionen. Sie wurde deshalb fur die Ana- 
lyse mehrere Male durch Urnfalien a.us ihrer L o s u q  in doppelkohlen- 
saurem Natrium gereinigt. 

Die zur Gewichtikonatanz im Vakuum uber Schwefelsiiure oncl j t z k n l i  
getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.1824 g Sbst.: 0.3598 g COO, 0.0694 g HsO. - 0.1680 g Sbst.: 9.6 ccm 
N @2O, 722 mm).. - 0.1706 g Sbst.: 0.1737 g BaSO4. 

C,,,HsNS03. Ber. C 53.79, H 4.06, N 6.28, S 14.37. 
Gef. D 53.83, n 4.Y6, D 6.27, 13.98. 

l) ROOS, B. 21, 619 [1888]. 
3, Der ungelijst gebliebene Teil erwies sich ’als a - O x p - l e p i d i n ,  das 

sich wahrscheinlich atis tler Sulfoshre durch SchwefligsPure-Absp$tung gebil- 
det hatte. 

2, K n o r r ,  A. 236, 98. 



Der Schmelzpunkt .der Saure liegt uber 270". Beim langeren 
Kochen ihrer wadrigen Losung entweicht Schwefligsaure, und es wird 
a -  O x y - l e p i d i n  gebildet. Die Saure ist in Wasser schwer loslich. 
Die Alkalisalze der Lepidin-a-sulfosaure Eind in m'asser leicht loslich, 
das Nairiumsalz ist in uberschussiger Natronlauge schwer loslich. Von 
den Salzen der alkalischen Erden wurde das Calciumsalz gut kry- 
stallisiert erhalten. D a  aber diese Salze beim Kochen ihrer waflrigen 
Losungen alle mehr oder weniger Zersetzung erleiden, wurde von 
einer Analyse Abstand genommen. 

C h i n  a l d i n -  y - s u l f o s a u r e  a u s  y - C h  l o r - c h i n a l d i n .  

Auch diese Sul€osaure haben wir sowohl durch Oxydation von 
y - l ' h i o - c h i n a l d i n ' )  rnit Salpetersaure (1.4), als auch aus y-Chlor- 
chinaldin und Natriumsulfit erhalten. D a  die letztere Darstellungs- 
weise wohl die einfachere ist, wollen wir n u r  sie hier naher beschrei- 
ben. 3 g y-Chlor-chinaldin 3, und 25 ccm Bisulfitlosung wurden unter 
Turbinieren und Ruckfludkuhlung gekocht. Nach etwa l ' / ~  Stunden 
waren die letzten dltropfen des y-Chlor-chinaldins verschwunden und 
die Fliissigkeit hatte eine violette Farbe angenommen. Der  Versuch 
wurde nuu unterbrochen und mit Salzsaure aogesauert; dadurch wurde 
die Sulfosaure als dichter, feinkrystallioischer Niederschlag ausge- 
schieden. Ausbeute Y g. 

Die Rohsaure war stark violett gefarbt und es hielt schwer, selbst 
unter Anwendung von Tierkohle, diese Farbung zu entfersen. Am 
besten gelang die Reinigung noch durch Uberfiihrung der Saure in  
das salzsaure Salz mit s tarker  Salzsaure. Aus diesem wurde die Saure 
wieder dureh Lijsen i o  doppelkohlensaurem Natrium und Ausfallen mit 
Salzsaure in Freiheit gesetzt. 

Zur Analyse wurde sie im Vakuum iiber Schwefelsaure und atzkali ge- 
trocknet. 

1) R O O S ,  1. C. 

z, Co'nrad und Limpach,  B. 20, 952 [1557j. Das durch Dampf- 
dcstillation erhaltene nnd an' der Luft getrocknete y - C h l o r - c h i n s l d i n  
schmilzt - wie C. und L. angeben - bei 42-43?. Diese Ihystalle enthal- 
ten aber Krystallwasser, was C. und L. - wie es scheint - iibersehen haben. 
Denn wenn man sie in das Vakuum iiber Schwefelsaure bringt, so schmelzen 
sie alsbald zu einer Fliissigkeit zusammen; an die Luft gebracht, erstarrt 
diese Fliissigkeit nach einiger Zeit wieder krystallinisch, indem sie Feuchtig- 
keit aus der Luft aufnimmt. Mit Chlorcalcium entwassertes y-Chlor-chinnldin 
bleibt selbst beim Abkiihlen mit Eiswasser flussig. 

Berlchte d. D Chcm Oeaellschrft. Jahrg. LIII. 68 



0.1572 g Sbst.: 0.3106 g CO1, 0.0564 g HpO.. - 0.1329 g Sbst.: 7.6 ecm 
N (28, 727 mm). - 0.1555 g Sbst.: 0.1618 g BaSOk. 

CloH9NSO3. Ber. C 53.79, H 4.06, N 6.28, S 14.37. 
Gef. 53.88, n 3.98, )) 6.30, 14.29.. 

Die Chinaldin-y-sulfosaLire ist in Wasser schwer IBalich, ihr  
Schmelzpunkt liegt oberhalb 270n. Kalium- und Natriumsalz sind in 
Wasser leicht 1oslich; das Ammoniumsalz konnte i n  haarfeinen, farb- 
losen Nadelchen erhalten werden. Das C a  l c  i u m s a l  z krystallisiert i n  
glasgliinzenden, farblosen Prismen, die in Wasser leicht Ioslich sind. 
An der Luft verwittest das  Salz. 

Fiir die Analyse wurde es bei 1200 im Valruum bis zur Gewichtskon- 
getrocknet. 

0.1937 g Sbst.: 0.0536 g CaSOa. 
(CIoH~NSO~)~Cru .  Ber. Cn 8.27. Gef. Ca 8.15. 

Aus dem Calciumsalz wurde das S i l b e r s a l z  durch Umsetzeo 
mit salpetersaurem Silber gewonneu; es krystallisiert in feinen, farb- 
losen Nadeln, die in kaltem Wasser nicht allzu leicht loslich sind. 

Im Xylol-Bad bei 25 mm Druck getrocknet, ergab die Analyse folgende 
Zahlen : 

0.1434 g Sbst.: 0.0619 g AgC1. 
ClDHeNSOsAg. Ber. Ag 32.69. Gef. Ag 32.49. 

C h i n  a 1 d iin - p- s u 1 f o s a u  r e (I.). 
10 g o - N i t r o - b e n z a l d e h y d  wurden mit 300 ccm Ammoniak- 

fliissigkeit versetzt und auf 'dem Wasserbade erwarmt, bis der Aldehyd 
geschmolzen war;  dann wurde durch kraftiges Umschutteln der Alde- 
byd in der Flussigkeit fein suspendiert. Zu dieser Suspension gab 
man die Liisnng von 170 g Eisenvitriol in 340 g Wasser i n  mehreren 
Anteilen unter tuchtigem Umschutteln hinzu, wobei sich der Kolben- 
inhalt zuerst gelbbraun und schlielllich schwarzbraun fiirbte. Nach 
kurzem Erwarmen auf dem Wasserbade wurde der gebildete 0 -  A m i n o  - 
b e n  z a l d e h y d  mit Wasserdampf abdestilliert und die Destillation erst 
dann unterbrochen, als das  Destillat nicht mehr gelb gefarbt uberging. 
Das  Destillat - ungefiir 2'11-3 1 - wurde abgekuhlt, mit 13.5 g 
a c e t o n - s u l f o s a u r e m  N a t r i u m  (in wenig Wasser gelBst) versetzt und 
dann noch 10 ccm Natronlauge zugegeben. Nach 24-stundigem Stehen 
bei gewiihnlicher Temperatur wurde die Pliissigkeit bis anf 50-60 ccm 
eingedsmpft und nach dem Erkalten Salzsaure bis zur  sauren b a k -  
tion auf Kongo zugegeben. 

Die Cbinaldin-P-sulfosiiure scheidet sich dabei als dicker, schwach 
gelb gefarbter Krystallbrei aus. Ausbeute 11 g. Zur Reinigung wurde 
die Rohsaure in doppelkohlensaurem Natrium gelSst, die Losung f ib  
triert und die Sulfosaure mit Salzsaure wieder ausgefallt. Durch Um- 



krystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle wurde sie in  
seidegliinzenden, fast farblosen Nadeln erhalten. 

Zur Analyse wurde die Saure im Vakuum uber Schwefelsaurs und h- 
kali bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

N (21°, 727 mm). - 0.1816 g Sbst.: 0.1888 g BaSOb. 
0.1784 g Sbst.: 0.3534 g CO,, 0.0655 gH20.  --.O.iSSS g Sbst.: 10.6 ccm 

CloHsNSOa. Ber. C 53.79, H 4.06, N 6.28, S 14.37. 
Gef. n 54.04, .i 4.11, * 6.28, * 14.32. 

Die Chinaldin-p-sulfosaure 1st in Wasser ziemlich schwer loslich; 
aus  der heiSen, wiiBrigen Losung krystallisiert sie bei laogaamem Er- 
kalten in lanzettfiirmigen, glasgliinzenden Nadeln. D e r  Schmelzpunkt 
der  SLure liegt iiber 270O. Ihre  Alkalisalze sind i n  Wasser leicht 16s- 
lich. Das B a r i u m s a l z ,  welches in Wasser ziemlich schwer loslich 
ist, wurde in verfilzten, facherformig angeordneten Niidelcben erhalten. 

Fur die Analyse wurde es bei 1200 im Vakuum bis zur Gewichtskon- 
stanz getrocknek 

0.1595 g Sbst.: 0.0637 g BaSO4. 
(CtoHsNSO~)~Ba. Ber. Ba 23.64. Gef. Ba 23.50. 

Aus dem Bariumsalz hahen wir vermittelst salpetersaurem Silber 
das  Sil b e r s a l z  dargestellt; es krystallisiert in  sehr feinen, farblosen 
Nadelchen, die in  Wasser ziemlich schwer loslich sind. 

Fur die Analyse wurde es im Vakuum iiber Schwefelsaure und Atzkali 
bis zur Gewichtskopstanz getrocknet. 

0.1927 g Sbst.: 0.0836 g AgC1. 
CloHeNdO~Ag. Ber. Ag 32.69. Gef. Ag 32.65 

C b i n a l d i n - 1 8 - s u l f o  s a u r e c h l o r i d .  
Versuche, das Kaliumsalz der Chinaldin-18-sulfosLure durch Er- 

bitzen mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlorid auE 140° in 
das Sulfochlorid iiberzutiihren, blieben erfolglos. Dagegen gelang seine 
Darstellung, als wir die freie Sulfosiiure rnit Pbospboroxycblorid allein 
kochten. 2 g Chinaldin-8-sultosiiure und 16 ccm Phosphoroxychlorid l) 

wurden unter RuckfluSktihlung so lange iiber freier Flamme erhitzt, 
bis alles in Losung gegangen und die anfaogs stiirmische Salzsaure: 
Entwicklung voriiber war. Daa iiberschiissige Phosphoroxychlorid 
wurde im Vakuum abdestilliert, und der Riickstand rorsichtig mit Eis- 
stiickchen zersetzt. Aus dieser Losung tie1 beim Verdunnen rnit viel 
Wasser das  Sulfochlorid in  scbwach rotlich gefiirbten Flocken aus, 
die mit Aither extrahiert wurden. Aus dem rnit Chlorcalcium getrock- 

1) Mit frischem Phosphoroxychlorid ging die Reaktiou schlecht; es wurde 
ein viele Jahre altes Phosphocoxychlorid verwandt, das infolge der Zersetzung 
dureh Luftfeuchtigkeit jedenfalls viel Phosphorsaure entbielt. 

65 
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neten Atherextrakt wurde nach Verdanipfen des Athers ein krystal- 
linischer Ruckstand erhalten, der einige Male aus Gasolin umkrystalli- 
siert wurde. 

Das Chiualdin-P-sulfosaurechlorid krystallisiert in feinen, hellgelb 
gefarbten Nadelchen,. die bei 121O scbmelzen. Unliislich iq Wasser, 
leicht loslich in Bether, Benzol, Chloroform. Von Wasser wird die 
Verbindung bei niedriger Temperatur kaum zersetzt. 

Fiir eine Chior-Bestimmung wurde das Sulfochlorid mit Normal-Natron- 
lauge bei Wasscrbad-Temperatur zersetzt. 

0.1150 g Sbst.: 0.0679 g AgCI. 
CIOHBNSO~CI. Ber. CI 14.67. GeF. C1 14.60. 

C h i n  al d i n -  @ - s u l  f a m i d .  
1 g Chinaldin-/?- sulfochlorid wurde rnit einem UberschuB vou 

kouz.-waBrjgem Ammoniak versetzt u n d  iiber Nacht bei gewohnlicher 
Temperatur stehen gelassen. Das Sulfochlorid giog dabei bald in 
Losang, und naeh eioiger Zeit krystallisierte ein schwach gelblich 
gefarbter Korper aus. Die Flussigkeit samt den Krpstallen wurde 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der Ruckstand gepulvert, 
rnit Wasser angeruhrt, abgesaugt und gut mit Wasser nacbgewascheo, 
um das Chlorammonium zu entfernen. Das so erbaltene Rohprodukt 
wurde aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Aus- 
beute 0.4 g Amid. 

0.2027 g Sbst.: 23.4 ccin N (20*, 719 mm). 
CloHloN~S02.  Ber. N 12.61. Gef. N 12.67. 

Der  Schmelzpunkt des Sulfamids liegt bei 227O; in Wasser ist es  
schwer lijslich; verd. Salzsaure 16st es  auf, und aus dieser Lijsuog 
wjrd es durch Sodaliisung wieder auegeschieden. I n  verd. Natronlauge 
ist es eben*falls loalicb, und aus dieser LGsung wird es durch Essig- 
saure wieder auegefallt. 

B e n z J 1 i d e  n - c h i n  a 1 d i n  - j3 - s u 1 f o s a u  r e , CgHsN(CH:CH. CsHs).S03H. 
20 g c h i n a l d i n - P -  s u l f o s a u r e s  K a l i u m ,  20 g C h l o r z i n k  und: 

18 g B e n z a l d e h y d  wurden in  einem Rundkolbchen rnit aufgesetztem 
Luftkuhler im Olbade 3 Stunden auf 180° erhitzt. Die Sohmelze, die 
anfangs diinnflussig ist, wird allmahlich ziiher und fsrbt sich 
gelb; sie wird nach beendeter Reaktion in verd. Sodalosung gelost 
und der iiberscbiissige Benzaldehyd rnit Dampf abgeblasen. Vom 
kohlensauren Zink wird abfiltriert, das Filtrat wird bis auf ungefahr 
1 ' / 2  1 rnit Wasser verdunnt, zum Kochea erhitzt und die penzyliden- 
verbindung in der Siedehitze vorsichtig mit verd. Schwefelsaure aus- 
gefallt. Man erhalt sie so als kanariengelben, volumioosen Nieder- 



schlaq. Ausbeute 20 g. 10 Wasser ist sie fast unl6Jicb; ihr farb- 
ioaes, in Wasser leicht iosliches N a t r i u m s a l z  ist in uberschiissiger 
Natronlauge schwer loslich und dies kaon zur Reinigung der Saure 
benutzt werden. Es wurde versucht, durch Kochen mit verd. Schwefel- 
saure und Chromsaure die Benzyliden-sul~osaure zu oxydieren; dabei 
wurde sie aber kaum angegriffen; auch beim Kochen mit konz. Sal- 
petersaure findet keine Oxydation statt; die Saure geht dabei rnit 
gelber Farbe i n  Losung, uud beim Erkalten krystallisiert ein gelb 
gefarbtes salpetersaures Salz aus. Von Permanganat wird die Sauce 
in alkalischer Liiaung schon bei gewohnlicher Temperatur leicht an- 
gegriffen. 

Fur die Analyse wurde die Benzylidenverbindung iiber ihr  Natriumsalz 
gerainigt. Da sie fast inkallen Lasungsmitteln unlijslich ist, wurde auf ein 
Umkrystallisieren verzichtet. Die aus dem Natriumsalz mit verd. Schwefel- 
siiure ausgefallte SBure wurde gut mit heiBem Wasser ausgewaschen und bei 
1100 getrocknet. 

0.2100 g Sbst.: 0.5010 g Coo, 0.0836 g HsO. - 0.1500 g Sbst.: 6.4ccm N 
(210, 719 mm). - 0.1684 g Sbst.: 0.1264 g BaS04. 

Cl7K13NSO~.  Ber. C 65.56, H 4.21, N 4.50, S 1030. 
GeE. * 65.47, 4.45, 4.66, D 10.31. 

O x y d a t i o n  d e r  Benzyliden-chiualdin-8-sulfosiiure 
m i t  P e r m a n g a n a t .  

I n  die Lijsung von 10 g Benzylidenverbindung, 4 g Atzkali uud 
400 g Wasser wurden unter Turbinieren 1 1 einer 1-proz. Permanga- 
oatlosung bei gewohnlicher Temperatur einlaufen gelasseo. Das Per- 
manganat wird sofort entfarbt, und es  tritt Benzaldehyd-Geruch auf. 
A I *  alles Permanganat eingelaufen war, zeigte die Flussigkeit a1b-a- 
lische Reakiion und roch noch stark nach Benzaldehyd. Vom Braun- 
stein wurde' abfilpiert, dieser 5-mal auspekocht . und die vereinigten 
Filtrate auI ca. 200 ccm eiogedampft. Hierauf wurde mit 25 ccm 
Salzsatire (1 : 1) angesauert und die ausgeschiedene B e n z o e s i u r e  
durch '7-maiiges Ausathern entfernt. Schon wahrend der;Ather-Ex- 
traktion schied sich ein Teil der gebildeten C h i o o l i n - a - a l d e h y d -  
8- s u l f o s a u r e  (11.) in farblosen Krystallen aus. Nach 24-stiiudigem 
Stehen der extrahierten Flussigtieit wurden die ausgeschiedenen Kry- 
stalle abgesaugt. Ausbeute 5 g. Die Mutterlaugen wurden bis zur 
beginnenden Krystallisatiou von Chlorkalium eiogedampft und a n  
einem kiihlen Ort langere Zeit stehen gelassen. Dann wurde vom 
Chlorkalium abgesaugt und das Filtrat auf dem Wasserbade zur 
Trockne T-erdampft, bis kein Geruch nach Salzsaure mehr bemerkbar 
war. Den Ruckstand loste man in  25 ccm Wassel: auf und iiberlieS 
ihn w%hrend niehrerer Sage  der Krystallisation. Es schieden sich 
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noch 1.8 g von der Aldehyd-sulfosaure aus, so daB im ganzen aus 
10 g Benzylidenverbindung nahezu 7 g Aldehyd-sulfosaure erhalten 
wurden. Die Mutterlaugen von diesen 1.8 g Aldehyd-sulfosHure ent- 
halten die bei der Oxydation nebenbei gebildete C h i n a l d i n s a u r e -  
B-su l fosau re  (111,). Diese konnte wegen ihrer leichten LZislichkeit 
und wegen Materialmangels nicht isoliert werden. Es gelang aber, 
ausden Mutterlaugen die C h i n o l i n - ~ - s u l f o s a u r e  (IV.)durch Kohlen- 
azure-Abspaltung (aus der Cbinaldinsaure-@-sulfosaure) darzustellen. 
Zu dem Ende wurden sie noch mehr konzentriert und durch Einleiten 
von Salmaure das Cblorkalium grofitenteils ausgefallt. Das Filtrat vom 
Chlorkalium wurde auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. 
Aus dem verbleibenden Salzruckstand wurde - wie spater noch 
gezeigt werden wird - die Chinolin,-&sulfosaure gewonnen. 

C h in o 1 i n  - a - a 1 d e b y d- @ - s u 1 f 0 s a u r e  (11.). 
Zur Reindarstellung dieser recht bestandigen Verbindung wurde 

das nach den obigen Angaben erhaltene Rohprodukt in  doppelkohlen- 
saurem Natrium gelost und nach dem Filtrieren der Losung mit Salz- 
siiure die Aldehyd-sulfosiiure ausgefallt. Durch Um krystallisieren aus 
Wasser, unter Zuhilfenahme von etwas Tierkohle, konnte, bei raschem 
Abkiihlen des Filtrats, ein fast rein weides Praparat erzielt werden, 
das bei nocbmaligem Umkrystallisieren, bei langsamem Erkalten in 
derben, glasgianzenden Krystallen erhalten wurde. Diese derben Kry- 
stalle hatten eine schwach braunliche Farbung; in Wasser sind sie 
ziemlich schwer loslich, ihre wal3rige Losung nimmt beim Erhitzen 
eine gelbliche Fiirbung an, die beim Abkiihlen wieder verschwiodet. 
Der Grund zu dieser auffallenden Erscheinung liept vielleicht darin, 
dafl sich in der Wiirme die wasserfreie Aldeh yd-sulfosaure bildet, die 
diese Farbung bedingt. Die Aldehyd-sulfosaure krystallisiert namlich 
mit 1 Mol. Krystallwasser, das irn Vakuum iiber Schwefelsaure uod 
Atzkali nicht entweicht '). Ob dieses Krystallwasser als solches an- 
znsehen ist, oder ob es nicht vielleicht i n  cbloralhydra0-arriger Bin- 
dung auftritt, sol1 dahingestellt bleiben. Wenn die Reaktion mit  
fuchsinschwefliger Saure hieriiber entscheidet, so miidte die Verbindung 
ein Aldehyd mit Krystallwasser-Gehalt sein, da dieselbe positiv aus- 
fiillt *). Weitere Eigenschaften und Reaktionen der Aldehyd.sul€osiiure 
sind schon im eioleitenden Teil der Abhandlung bescbrieben worden. 
Die Aldehyd-sulfosSlure schmilzt noch nicbt beim Siedepunkt der 
SchwefelsSlure; der Titration zufolge erwies sie sich als einbasisch. 

I) Beim Trocknen bei 1100 erlitt die Substanz eine Veriinderung. 
9 B. 13, 2343 Anm. [lS80]. 
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Die Analyse der lufttrocknen Substanz ergab folgende Zahlen : 
I. 0.1951 g Sbst.: 0.3347 g COS, 0.0640g HsO. - 0.1457 g Sbst.: 7 2 ccm 

N (W, 721 mm). - 0.1515 g Sbst.: 0.1385 g BaS0,. - 11. 0.1959 g Sbst.: 
0.3384 g C o t ,  0.0662 g H90. - 0.1896 g Sbst.: 0.1710 g BaS04. 

C loHiNSOrf  HaO. Ber. C 47.05, H 3.53, N 5.49, S 12.55. 
Gef. I. * 46.80, 3.67, D 5.44, >> 12.56. 

11. I) 47.13, * 3.78, - s 12.39. 
Titration: 0.1945 g Sbst.: 7.55 ccm "/lo-KOH. 

Mo1.-Gew. Ber. 255. Gef. 254.9. 
Die Alkalisalze der Aldehyd -sulfosiiure sind in Wasser leicht 

loslich; von den Salzen ,der alkalischen Erden konnte das B a r i u m -  
s a l z  gut krystallisiert erhalten werden. 

P h e n y l h y d r a n o n  d e r  C h i n o l i n - c x - a l d e h y d - P - s u l ~ o s a u r e .  
Dieses wurde beim Zusammengeben aquivalenter Mengen von 

Aldehyd-sulfosaure und salzsaurem Phenyl-hydrazin in waBriger Lo- 
sung als  voluminoser roter Niederschlag gewonnen, der sich bei 
1-stundigem Erwarmen auf dem Wassdrbade in prachtvolle rubiurote 
Krystallchen mit lebhaftem Flachenreflex umwandelte. Der Korper 
1aBt sich nicht gut umkrystallisieren, weil e r  in fast allen Losungs- 
mitteln sehr schwer loslich ist. 

Zur Analyse wurde deshalb eio sorgfaltig dargeetelltes und gut mit 
heiSem Wasser susgewaschenes Rohprodukt verwandt. 

0.1859 g Sbst.: 22.1 ccm N (19O, 710 mm). 

Der Schmelzpunkt de3 Pheoylhydrazons liegt uber 270° und 
wurde nicht bestimmt. I n  doppelkohlensaurern Natrium lost es sich 
mit gelber Farbe auf und wird aus dieser Lijsung durch Ansauern 
nieder  in roten Flocken ausgefallt. Die Verbindung zeigte die BU- 
1 0  wsche Reaktion in ausgezeichneter Weise: Last man eine Probe 
in kooz. Schwefelsaure und fugt der roteo Losung einige Tropfen 
Eisenchlbridlosung hinzu, so f l rbt  sich die Pliissigkeit prachtig tief blau 

CleH13NaSOs. Ber. N 12.84. Gef. N 12.93. 

O x y d a t i o n  d e s  chinolin-a-aldehyd-b-sulfosanren C a l c i u m s  
m i t  S i l b e r o x y d :  

C a1 c i u m s a 1 z d e r  C h i  n a 1 d i n s a u  re- 8 - s u I f o s Lure  (111.). 
D a  bei der Oxydation der freien Aldehyd-sulfosiiure mit Silber- 

oxyd fast immer kolloidale Losungen entstanden, aus denen das  Sil- 
bersalz der Chiaaldinsaure-8-sulfosaure schwer zu gewinnen war, haben 
wir das Calciumsalz der Aldehyd-sullosliure in wasriger Losung rnit 
Silberoxyd bebandelt. 1 g Aldehyd-sulfosaure wurde durch Kochen 
ihrer wadrigen Liisung mit iiberachussigem kohlensauren Calcium in 
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das Calciumsalz ubergefuhrt. Die vom iiberschiissigen kohlensauren 
Calcium abfiltrierte Losung wurde mit Silberoxyd (aus 3 g salpetersaurem 
Silber bereitet) 5 Stdn. unter RuckFluB gekocht. Die Oxydation ist be- 
endet, wenn d m  klare Filtrat eioer durch SalzsIiure-Zusatz vom Silber 
befreiten Probe beim Zugeben von ein paar Tropfen salzsaurem Phenyl- 
hydrazin vijllig farbl03 bleibt’). Sobald dies der Fall ist, wird der 
noch heiSe Inhalt des Kolbchens mit iiberschiissiger Salzsiiure versetzt 
uud tiichtig geschiittelt, bis die Flussigkeit iiber dem Silberniederschlag 
klar geworden ist. Hierauf wird vom Silberniederschlag abfiltriert, 
letzterer einige Male mit Wasser ausgekocht und die vereinigten Fil- 
trate alsdann auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, bis kein 
Salzsiiure-Geruch mehr wahrnehmbar ist. 

Die wabrige Losung des Salzruckstandes reagiert stark sauer ; 
sie enthalt das saure Calciumsalz der Chinaldinbaure-lj-sulfosaure. 
Durch Kochen mit iiberschiissigem, kohlensaurem Calcium wird 
letzteres in  das neutrale Salz ubergefiihrt, das aus  dem Filtrat von 
kohlensaurem Calcium beim Eindampfen als weiBe, krystallinische 
Masse erhalten wird. Ausbeute 1.1 g. Durch ofteres Umkrystalli- 
sieren - a u s  Wasser wird die Verbindung rein erhalten. Sie kry- 
stallisiert beim langsamen Erkalten ihrer heiB gesattigten Losung in 
prachtvoll ausgebildeten, groBen, glasklaren Prismen, die oben und 
unten .schrag abgestumpft sind. Diese Krystalle enthalten 4 hiol. Kry- 
stallwasser, das erst bei 150-1600 im Vakuum vollig ausgetrieben 
wird. 

0.2188 g lufttrockne Sbst.: 0.0440 g HsO. - 0.1668 g wasserfreie Sbst.: 
0.0763 g CaS01. 

CloHsNSO~Ca + 4 H z 0 .  Bcr. H 8 0  19.83. Gef. HaO 20.10. 

CloHgNSOsCa. Ber. Ca 13.74. Gef. Ca 13.46. 
Wird die konzentrierte heibe Losung des neutralen Calciumsalzes 

mit Salzsaure im Uberschub versetzt, so krystallisiert beim Erkalten 
das s a u r e  S a l z  in  haarfeinen, farblosen Nadelchen aus. 

C h i n  o l i  n -&-sul f  o s a u r  e (IV.). 
Diese Sulfosaure wurde - wie schon erwabnt - aus den letzten 

Mutterlaugen von der Chinolin-a-aldehyd-~-sulEosaure erhalten und 
zwar auf folgende Weise: Der Salzriickstand, der beim Verdampfen 
dea Filtrates YOU dem mit Salzsaure ausgefallten Chlorkalium zuriick- 
b lkb  (siehe oben), wurde mit dern 10-15 fachen seines Gewichtes konz. 
Salzsaure 6 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 170° erhitzt. In der er. 

l) Wenn nur Spuren van nicht vollstandig oxydierter ALdehyd-sulfoaaure 
____ 

vorhanden sind, entsteht eine Rotfarbung (Phenylhydrazon-Bildung I). 
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kalteten R8hre befand sich Druck (CO,); der Rotyeninhalt - eine 
braune Fliissigkeit - wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft, bis kein Geruch nach Salzsaure mehr bemerkbar war. Der 
Verdampfungsruckstand, der die Chinolin-B-sulfosiiure (durch Kohlen- 
saure-Abspaltung aus  der Chinaldinsaure-B-sulfosaure entstanden) eot- 
halt, wurde in w a h i g e r  Losuog mit uberschussigem, kohlensaurem 
Barium gekocht, um die Sulfosiiure in ihr B a r i u m  s a i z  uberzufuhren. 
Aus dem eingeengten Filtrat FOD iiberschiissigem, kohlensaurem 
Barium schieden sich beim Erkalten feine, farblose Krystallnadelchen 
des Bariumsalzes der Chinolin-B-sulfosaure aus. Sie warea noch 
ziemlich stark gefarbt und wurden zur Reinigung ofters unter Zusatz 
von Tierkohle umkrystallisiert, bis eine Probe des Salzes, in wenig 
Wasser heil3 geliist, auf Zusatz von ein paar Tropfen Salzsaure (1 : 1) 
lanpe, haarfeine Nadeln der Cl;inolin-pl-sulfobaure ausschied. Die so 
in  Freiheit gesetzte Sulfosiiure hatte meistens noch eine geringe 
Firbung,  durch noch zweimaliges Umkrystallisieren aus wenig Wasser 
wurde sie fast rein weiB erhalten. In  kaltem Wasser ist die Saure 
ziemlich leicht loalich. Sie enthalt Krystallwasser, beim Trocknen 
bei l l O o  im Vakuum entweicht dieses. Die Saure erwies sich bei 
der  Titration a1s einbasisch. 

.0.1613 g Sbst.: 0.3053 g COa, 0.0525 g' HpO.  - 0.1500 g Sbst.: 9 3 ccm 
N (240, 723 mm). - 0.1504 g Sbst.: 0.1656g BaSOr. 

CgH,NSOs. Ber. C 51.67, H 3.37, N 6.69, S 15.33. 
Gef. B 51.64, D 3.64, B 6.75, * 15.13. 

Titration: 

Der  Schmelzpunkt der S I u r e  liegt uber 2700 Die Alkalisalze 
siud in Wasser leicht liislich. Von den 'Salzen der alkali,chen Erdeu 
wurde das B a r i u m s a l z  gut krgstallisiert erbalteu. Da3selbe i d  in 
Wasser ziemlich leicht loslich und kryatallisiert daraus in feinen, 
farblosen Nadelchen, die Krystall wqsser enthalten, d~ erst bei 180- 
130" i m  Hoch-Vakuum vollstandig ausgetrieben werden, konnte. 

0.1785 g Sbst. verbrauchten 8.26 dcm "/Io-KOH. 
MoLGew. Ber. 209. Gef. 216. 

0.1948 g wasserfreie Sbst.: 0 0818 g BaSOJ. 
(C9HGNSOa)aBa. Ber. Ba 24.88. Gef. Ba 24.73. 

Fur  diese Arbeit erhielten wir Unterstutzuug ton der Bayerischen 
Akademie der Wissenschaften aus hlitteln der K i i n  i g s -  Stikung zum 
A d o l f - v o h - B a e y e r - J u b i l a u m ,  wofiir wir auch an dieser Stelle unaeren 
besten Dank aussprechen n5chten. 




