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t?ber 0xychinolinsulfons uren. 
v o n  

E.  L i p p m a n n  und F,  F l e i s s n e r .  

A u s  dem chemischen Laboratorium des Prof. E. L i p p m a n n 
an der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. October 18890 

~achdem die Darstellung dieser Sulfons~uren nur dutch 
Verschmelzen yon ,-  und/3-chinolindisulfonsaurem Kalium mit 
Alkalien erreieht worden war~ ~ ersehien es wahrscheinlich, dass 
durch direkte Behandlung des o-Oxychinolins mit Schwefels~ure 
i s o m e r e Sulfonsiiuren entstUnden, was dutch nachfolgende Mit- 
theilunff besti~tigt wird. Das Verhalten dieser Vcrbindungen 
gegen Alkalien und Oxydationsmittel soll Gegenstand einer spiiter 
mitzutheilenden Untersuehung bilden. 

o - 0 x y c h i n o l i n m o n o s u l f o n s i ~ u r e .  Dieselbe entsteht in 
ansehnlieher Menge beim l~Lngeren Erhit~cn des Phenols mit 
englischer Schwefels~ure. In vortheilhafter Weise wurde, wie 
folgt, operirt : 

1 Theil o-Oxychinolin wird mit 3 Theilen Vitriol~l circa 
drei Stunden in Einschmelzr~hren auf 180 ~ C. erhitzt. Der 
R~hreninhalt stellt nach dem grkalten einc klare, schwach braun 
gef~xbte~ syrupdicke Fliissigkeit vet, die beim ()finch dcr RShren 
nur wenig SO 2 verliert. Die mit Wasscr verdUnnte klare LSsung 
scheidet~ an einen kUhlen Ort gestellt, nach einiger Zeit den 
grSssten Theil der gebildeten Sulfonsi~ure krystallinisch aus. Bei 
gut geleiteter Operation darf dieMutterlauge mit Ammon nur einen 
geringftlgigen Niederschlag geben. Die so erhaltene Sulfonsi~ure 
ist noch schwaeh braun gefi~rbt~ wird durch Umkrystallisiren aus 
HCl-hKltigem Wasser, Kochen mit wenig Zinnchlortir Entzinnen 
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mittelst Schwefelwasserstoff entf~rbt und vollkommen rein in 
kleinen, schwach gelblich gefarbten ~adeln erhalten, die bei 
langsamem Ausf~llen betr~chtliehe GrSsse erreichen kfnnen. 
Dieselben sind in kaltem Wasser ziemlich sehwer, in heisser, 
wie in coneentrirter Salzs~ure leicht 15slieh. Die Yermuthung, 
dass bier ein Chlorhydrat vorliege, hat sich nieht best~tigt. Alko- 
hol 15st nur wenig S~ure, Ather niehts. Die w~sserige LSsung tier 
S~ure reaffirt stark sauer~ gibt mit verdiinnter Eisenchloridlfisung 
eine grUne F~rbung, mit essigsaurem Blei eine in Wasser sehwer 
l~sliehe krystallinische FKllunff, w~hrend Silber wie Quecksilber- 
salz in Wasser 15slieh erseheinen. Im zugeschmolzenen Capillar- 
rohr sehmilzt diese S~iure unter Zersetzung bei 275 ~ C. zu einer 
dieken~ gelb gef~rbten FlUssigkeit. Die SulfonsKure enthalt stets 
ll/2~[olekUl Krystallwasser, wovon I Molekill bei 110 ~ C. unter 
Verwitterung entweieht, w~hrend die Verflilchtigun~ des noeh 
restirenden J/2 Molekiils erst bei 130 ~ C. beobaehtet wurde. 
0"5014 g lufttrockene S~ure verloren bei 110 ~ C. 0"038 g H~O. 
= 7"57~ die Verbindung CgH6NOSO3H+I/2H20 verlangt far 
den Verlust yon 1 Molekiil H~0 7.14~ . 0" 6006 g derselben Sub- 
stanz vorloren auf 130 ~ erhitzt 0"0642 g H20. 

Berechnet f'tir 
G e f u n d e n  CgtI6NOS0~H+I/2tt~0 

H20 - -  10"68 10" 71 

I. 0" 301 g der bei 110~ C. getreckneten Substanz gaben nach 
C a r i u s  mit Salpeters~ure yon der Diehte 1"53 bei 200 ~ C. 
erhitzt etc. mit Chlorbaryum gef~llt~ 0"2982 g Baryum- 
sulfat. 

II. 0" 1644 g der bei 110 ~ C. getroekneten Substanz lieferten mit 
Kupferoxydasbest verbrannt~ 0" 279 g C02 und 0" 059 g I~0.  

III. 0"1826 g derselben Substanz gaben 0"3103 g CO~ und 
O" 0566 g 1:I20. 

�9 Gefunden Bere~hnet ffir 
CgH6N0~08tt+I/2H~O 

I. II. IH. ~ ~ _ _ ~  
S . . . . .  13" 6 --  - -  13" 67 
C . . . . .  - -  46" 28 46" 34 46" 15 
H . . . . . .  3'  98 3" 38 3" 31 
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0"204 g der lalfttrockenen krystallwasserbi~ltigen Substanz 
wurden verbrannt und gaben 0"3190 g CO~ und 0"0777 g 
I-I20. 

Berechnet fiir 
Gefunden C9 H6570 S 03tt-+-i 1/~tt20 

C . . . . .  42" 64 42.85 
tI . . . . . .  4 .23  4"0 

0~" 6 4 2 g  tier bei 110 ~ C. getroekneten Si~ure verloren bei 130 ~ C. 
0" 0215 g H~0. Die Si~ure zeigte unzersetzten Habitus. 

Berechnet fiir 
Gefunden C~H~NOS08H-~-I/2H~0 

H~O . . . .  3" 34 3" 84 

K a l i u m s a l z .  Die in Wasser suspendirte Si~ure wird mit 
Kalilauge neutralisirt~ eingedampft das Kalisalz mit Alkohol 
gef~llt und aus Wasser umkrystallisirt. Schwach rosenroth 
g'efitrbte~ gliinzende Bli~ttchen, die in Wasser leicht, in Alkohol 
unliislich sind. Die LSsung dieses Salzes mit einer Kupfervitriol- 
liisung versetzt, liefert einen grtinen, kiirnig' krystallio.ischen, mit 
Sublimat einen gelben, krystallinischen Niederschlag. 

0"4032 g des bei 120 ~ C. getrockneten Salzes lieferten mit 
Schwefels~ure im Platintiegel benetzt, gegliiht, 0" 1315 neu- 
trales Kaliumsulfat. 

Berechnet fiir 
Gefunden CgH6NOS03Ka 

Ka . . . .  14" 62 14" 83 

S i-1 b e r s al z. D~s vorher beschrieb enc Kaliumsalz wurde in 
H20 gel(ist, mit Silbernitrat versetzt, man erhiilt einen feinen 
krystallinischen •iederschlag, tier sich beim Erwiirmen rasch 
absctzt, ohne  r e d u c i r t  zu w e r d e n .  

0"5057 g liessen beim GlUhen 0"1663 g metallisches Silber 
zurtick. �9 

Berecbnet fiir 
Gefunden C9tt6570S03Ag 

Ag . . . .  32" 88 32- 53 



Oxychinolinsulfons~iur on. 801 

B a r y u m s alz. Die mit iibersehUssigem Baryumearbonat ge- 
kochte Siiure wurde heiss filtrirt, wo dann das Salz in schwach 
rosenroth gef~trbten, in kalten Wasser schwer l(islichen Krystlillehen 
ausgeschieden wird. 

0"2322 g des bei 110 ~ C. getroekneten Salzes gaben mit 
Sehwefelsi~ure befeuchtet~ gegliiht, 0" 0923 g schwefelsaures 
Baryum. 

Berechnet fiir 
CgHsNOS0~\ 

/)Ba 
Gefunden CgHsNOSO ~ 

Ba . . . .  23" 37 23" 41 

o-0xychinolindisulfo s~ure. 
Diese Siiure bildet sigh in geringcrer Menge bei der Dar- 

stellung der Monosulfosi~ure. Zweckm~tssig gelangt man auf fol- 
gende Weise zum Ziele: 

25 g o-Oxychinolin werden mit 75 g VitriolS1 und 30 g 
wasserfreier Phosphors~ure fUnf Stunden auf 200 ~ erhitzt. Beim 
0finch der Riihren entweicht etwas schwefelige S~iure, der Inhalt 
derselben wird, naehdem sich beim VerdUnnen mit Wasser nichts 
ausscheidet, mit Kalkmilch neutralisirt~ der gef~illte Gyps und 
das Calciumphosphat mit genUgenden Wassermengen ausgewa- 
schen, die Filtrate wurden, nachdem dieselben am Wasserbade 
eingeengt waren, mit verdUnntcr Sehwefels~tm'e ang'es~iuert~ vom 
ausgeschiedenen Gyps getrennt~ und dab Filtrat hievon mSglichst 
concentrirt. Der sich hiebei ergebende Rilckstand wird mit Wein- 
geist extrahirt, filtrirt, und v o r sic h t i g mit einer alkoholischen 
Kalil(isung gef~illt, nnd der sieh sofort ausscheidende Nieder- 
schlag des sauren oxyehinolindisulfonsauren Kaliums abgesaugt~ 
mit Weingeist gewaschen und aus Wasser umkrystallisirt. Man 
erh~tlt auf diese Weise in kaltem Wasser schwe 5 dagegen in 
heissem leicht l(isliche: weisse Kryst~llchcn~ yon denen Alkohol 
nichts aufnimmt, deren wassei'ige L(isung schwaeh gelb gefi~rbt 
erscheiut~ saute Reaction zeig't~ mit Eisenchlorid sich grtin f~rbt. 
Silbernitrat f~tllt nut die eoneentrirte LSsung weiss, wfihrend 
schwefelsaures Kupfer einen feinen~ in kaltem Wasser~ wie in 
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verdUnnter ~chwefelsi~ure schwer l(isliehen, in ~adeln krystalli- 
sirenden grilnen ~iederschlag hervorrutL Die dureh essigsaures 
Blei entstandene Fiillung ist gelb und zeigt ebenfalls krystallini- 
sehe Structur. Chlorbaryum, wie Chlorealcium fallen eigelbe 
krystalIinisehe ~iederschliig% die in kaltemWasser schwer liislich r 
sieh beim Zusatz yon Baryt oder Kalkhydrat leicht l~isen. 

I. 0"5558 g des bei 120 ~ C. getrockneten Kalisalzes gabe~ 
mit Sehwefelsiiure befeuchtet 0" 1578 g Kaliumsulfat. 

IL 0" 506 g gaben nach C a r i u s  mit Salpetersi~ure oxydirt, mi t  
BaC12 gefiillt etc. 0" 6636 g Baryumsulfat. 

Berechnet fiir 
/SOo~Ka 

Gefunden C9H5~0/ 
. \S03H 

I. If. 

Ka..11"07 -- 11"37 

S . . .  --  18.0 1~.66 

B a s i s c h e s  K a l i u m s a l z .  Das in wenig H20 suspendirt~ 
saure Kaliumsalz wird vorsichtig mit verdtinnter Kalilauge neu- 
tralisirt~ wobei allmSlige L(isung desselben eintritt, die yon einem 
Farbenwechsel der Fltissigkeit begleitet ist. Die nun concentrirte ~ 
LSsung liefert mit A]kohol gefiillt weisse~ kSrnige~ in Wasser zer- 
fliessliche, in Weingeist sehr schwer 15slichc Krystalle. Die~ 
wiisserige~ neutral reagirende LSsung wird durch salpetersaures 
Silber gelatinSs gef~llt. Bleizueker~ Kupfervitriol und Sublimat 
fiillen nicht die verdUnnte LSsung~ wahrend BaCI~ in concentrirter 
LSsung ein weisses~ krystallinisches Pr~icipitat hervorbringt. 

0"3248 g getrockneter Substanz gaben mit Schwefelsi~ure bc -- 
feuchtet etc. 0. 204 g Kaliumsulfat. 

Berechnet fiir 
/S0~Ka 

Gefunden Cstt~KaON~-SO~Ka 

Ka . . . . .  28" 15 27" 92 

B a r y u m s a l z .  Dasselbe wird aus dem saueren KaliumsalT; 
dutch Fiillen mit Baryumchlorid~ Absaugen etc. erhalten und 
stellt eine gelb% krystallinisehe Masse vor. 

0"928 g verloren bei 130" C. 0"0972 g H~O. 
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Berechnet ftir 

C9HsN0(S03">Ba + 3H20 
Gefunden \ / SO 3 

H ~ 0 . . .  10" 47 10" 93 

O" 8107 g lieferten mit Schwefelsiiure behandelt, geglUht 0" 3826 g 
sehwefelsaures Baryum. 

Berechnet fiir 
-S03\  

CgHsN0 ~ /Ba-+-3II20 
Gefunden S03 / 

Ba . . . .  27" 74 27" 73 

Fi~llt man eine LSsung des basischen Kaliumsalzes mit 
Chlorbaryum~ so entsteht ein weisser, sehr schwer in Wasser 
15slicher b~iederschlag, der wahrschcinlich die Zusammensetzung 
eines basischen Salzes zeigt. 

O x y e h i n o l i n d i s u l f o n s l i u r e .  Dieselbe wird als weisse, 
hydroscopische~ krystallinisehe Masse erhalten~ wenn man eine 
coneentrirte LSsung des Baryumsalzes mit der hinreichenden 
Menge verdtinnter Sehwefels~ure ausfiillt, das eingeengte Filtrat 
mit Alkohol~ther versetzt, und den so erhaltenen abgesaugten 
Niedersehlag troeknet. Die Si~ure zersetzt sich bei 200 ~ C. 
O ' 3 7 4 4 g  gaben nach Car ius  mit lqOaH oxydirt, mit Chlor- 

baryum gefiillt 0. 5510 g BaSO 4. 

Berechnet flit 

CgHsN0( S03H 
Gefimden \S03H 

S . . . . .  2 0 " 2 1  20"98 

B a s i s e h e s K u p fe r s a 1 z. HellgrUne 5 krystalliniseher Nie- 
derschlag~ in kaltem H~O sehwer 15slich, entsteht dutch F~llea 
des Kaliumsalzes mit Kupfervitriotl~sung. 
0-4738 g verloren bei 110 ~ C. 0 '0891 g H~O. 

Berechnet ftir 
G e f u n d e n  C9H~culOCu(S03)e.-~5H~ 0 

l:I~O... 18" 80 18" 47 

I c u ~  31.75. 
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0"223 g wasserfi'eier Substanz 
Kupferoxyd. 

E. Lippmann u. F. Fleissner~ 0xychinolinsulfons~iuren. 

lieferten gegltiht 0"0663 g 

Berechnet ftir 
G e f u n d e n  C~tt4cu0NCu(S0s) ~ 

Cu . . . .  23" 73 23" 92 

Diese durch die Ferien unterbrochene Untersuchung, sowie 
die Darstellung analoger Verbindungen des p-0xychinolins soll 
fortgesetzt werden. 


