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Uber einige Derivate des  -Phensrlehinolins. II. 
von 

Dr. Ernst  Murmann, PiIsen. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 27. Oktober 1910.) 

Wie in meiner ersten Abhandlung 1 bereits erw~thnt ist, 
entstehen durch die Einwirkung eines Gemisches yon Pyro- 

schwefels/i.ure mit konzentrierter Schwefels/iure auf a-Phenyl- 
chinolin, sobald yon ersterer mehr angewendet wird, aIs zur 
Darstellung der Monosulfos/iuren erforderlich ist, in steigender 
Menge Disulfos~uren. Wendet man atff 10g der genannten 

Base 408 der ldiuflichen Pyroschwefelsgoure an, so resukieren 
blo13 Disulfos/iuren. 2 

Zur Darstellung dieser letzteren werden also in einem 

bedeckten Becherglase 10g" wohlgetrocknetes a-Phenylchinolin 
mit 408  PyroschwefelsS.ure auf dem Wasserbade bis zur Be- 
endigung der sofort entstehenden Reaktion erhitzt. Die Opera- 
tion ist dann beendet, wenn nach etwa einsttindigem Erhitzen 
ein Tropfen der Masse mit 5 Tropfen Wasser verdiinnt, weder 
Krystalle ausscheidet (Monosulfos~iuren) noch auch die LSsung 
durch Ammoniak getr/Jbt wird (a.-Phenylchinolin). Dann wird 

die Masse in 150cm ~ Wasser gegossen. Etwa in geringen 
Mengen noch vorhandene Monosulfos/iure scheidet sich nach 
eint/igigem Stehen in Krystallen ab. Die LSsung wird dann mit 
mehreren Litern Wasser verdiinnt, erhitzt, mit Kohle entf/irbt, 
dann siedend heil3 mit der zur Neutralisation nStigen Menge 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 1892, 58. 

2 Monatsheffe ftir Chemie, 1892, 72. 
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B a r i u m c a r b o n a t  versetzt ,  filtriert u n d  e ingedampf t ,  bis sich 

Krys ta l le  a u s z u s c h e i d e n  b e g i n n e n .  Nach  dem E r k a l t e n  s a u g t  

m a n  die Krys ta l le  (A) ab u n d  dampft  die Mut te r l auge  w iede r  

ein, l~13t wieder  k rys ta l l i s i e ren  u n d  wiederho l t  diese O pe r a t i one n  

so oft, bis  n a c h  l i ingerem Stehen  ke ine  A u s s c h e i d u n g  yon  

Krys ta l len  mehr  eintri t t  u n d  die Mut te r l auge  df inne  S i rup-  

k o n s i s t e n z  a n g e n o m m e n  hat  (B). 
Aus  m e h r e r e n  V e r s u c h e n  k o n n t e  ich b e r e c h n e n ,  dab z iem-  

lich g e n a u  ein Drittel der  a n g e w a n d t e n  Base  in das Sulfosalz  (.4) 
v e r w a n d e l t  war. 

A. Die r e in s t en  Par t i en  der au s  (A) durch  Umkrys t a l l i s i e r en  

g e w o n n e n e n  S u b s t a n z  s te l len kleine,  fast weifie, a u s  l angen ,  

p la t ten  N a d e l n  b e s t e h e n d e  kuge l fSrmige  D r u s e n  dar. Sie s ind  das 

B a r i u m s a l z  der Disulfos / iure  u n d  en tha l t en  6 Molekti ie 

Krys t a l lwasse r ,  das  beim E r h i t z e n  auf  210 ~ C. en tweich t .  

o. 3275 g bei 210 ~ C. getrocknete Substanz tieferte 0"4354 2" CO~ und 0" 0544g 
H~O. 

O'6154glieferten bei 762 mm B. und 17 ~ T. 16"3 cm~ N. 
0~ 46222. lieferten 0' 2150 2. BaSO 4 und 0" 2660 2" lieferten 0" 1232 2. BaSO 4. 

Daher gefunden : 

C = 36' 26, H = 1 "84, N = 3" 09, Ba = 27" 32, 27"21O/o, 

Berechnet flit C15 H 9 NS~. 06 Ba: 

C = 36"01, H = 1"80, N---~ 2"80, B a =  27"370/o: 

0"56842. verlor bei 210 ~ C. 0" 10622. H20 = 18"69o/0. 
0"3461 2. verlor im Exsikkator w~ihrend mehrerer Wochen bis 0"0567 2. (ent- 

sprezhend 5 Molekiilen), beim Erhitzen auf 210 ~ C. 0"06342. H oO = 
18" 32O/o. 

0"32902. verlor bei 100 bis 120 ~ C. 0"0588 ~ (5 Molekiile), bei 210 ~ C. 
0"0630g H~O = 19" 14O/o. 

Berechnet fiir C15 H 9 NSo 0 G Ba. 6 H oO = 17' 770/o H~O. 

Das  K al  k s a l  z w u r d e  aus  z ieml ich  konzen t r i e r t e r  L 6 s u n g  

des B a r y t s a l z e s  durch  Ver se t zen  mit  C h l o r c a l c i u m l S s u n g  u n d  

E r k a l t e n l a s s e n  g e w o n n e n .  Es  stellt  lange,  feine, schwefe lge lbe  

Nade ln  dar, die s ich zu  Bf indeln  z u s a m m e n l a g e r n .  Es  is t  in 

ka l tem W a s s e r  sehr  s c h w e r  15slich, m~13ig leicht in k o c h e n d e m ,  

u n d  durch  sein A u s s e h e n  sehr  charakter i s t i sch .  
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0" 5448 g bei 180 ~ C. getrocknetes Salz gab 0" 0757 g" Ca O m--- 9" 92 o[0. 
Berechnet fiir C15HgNS2OgCa 9 90%. 

0"6967g lufttrockenes Salz verlor im Exsikkator 0"0460 2. ~ 6"6o[o 
11]~ Molekiile, bei 100 ~ C. 0 " 1 2 2 4 2 . ~  1 7 ' 6 0 / o ~  41/2 Molekiile, bei 
180 ~ 0"15192.~--- 21"8O/o----- 6 Molekiile. 

Berechnet fiir C15 H a NS 2 O 6 Ca. 6 H~O 6" 3, beziehungsweise 16" 7, beziehungs- 
weise 21" lO/o. 

Das Z i n k s a l z  wurde aus 2 g  des Bariumsalzes der 
S/iure (A) durch L6sen desselben in etwa 150cm 8 kochenden 

Wassers  und AusfS.llen durch reine Zinkchloridl5sung erhatten. 
Es schied sich beim Erkalten in Drusen ab, die aus /iui]erst 
feinen, gelblichen, luftbest/indigen Nadeln bestanden. F/illt man 
die konzentrierte  L6sung  des Bariumsalzes mit Zinkchlorid, 
oder dampft man die gemischte LSsung der beiclen Salze auf  

dem Wasserbad ein, so erhNt man grSBere, verfilzte Nadeln. 

0"48422. bei 180 ~ C. ge/rocknetes Salz gab 0" 10342. ZnO. 

Gefunden 17" 13 o[o Zink, berechnet fiir C~5 H 9 NS 20 G Zn 15" 3 o/o. 

0"59732. lufttrockenes Salz verlor bei 120 bis 130~ 0"1025g H20, bei 

180 ~ C. 0"11582., hier unter geringer Zersetzung; demnach 17' 1, be- 
ziehungsweise 19"4o/o. 

Berechnet ffir C~bHgNS2OGZn.5H20 17"3o/o. 

B. Aus der Mutterlauge yon (A) lief3 sich mit keinem Salz 
eine schwerer  15sliche F/illung gewinnen. Daher  wurde das 

Barytsalz durch Alkohol gef/iltt, aber augenscheinlich war noch 

eine kleine Menge des Salzes (A) darinnen enthalten. Die 
F~illung wurde abgeprel3t und der Untersuchung unterworfeg, 

0' 3242 g, bei 210 ~ C. getro'cknet, gaben 0"41642. CO s und 0"0492ff H~O. 
0" 16722. ergaben 0"07742. BaSO~. 
Gefunden C~35"02O/o , H =  1"68O/o, B a ~  27"22o/o. 
Berechnet fiir CI5H9NS~OoBa C ~--- 36"01O/o, H ~--- 1"80O/o, Ba = 27"37O/o. 

0" 5850 2. abgepret3tes Salz verlor bei kurzem und l~ingerem Liegen an der Luft 
0 ' 0 3 7 5 2 . =  6"4O/o = 1 Molekiil, bei 100 ~ C. 0"17992. = 30'7o/o = 
10 Molekiile, bei 210 ~ C. 0" 1960g = 33"5O/o = 12 Molekiile. 

Berechnetftir C15HgNSsO6Ba.12H20 3"5, 26"5, 30"1o/o H20. 

Die K a l i s c h m e l z e  yon (.4) ergab bei 250 bis 270 ~ bei 

schlechter Ausbeute  nach tier F/illung mit Koh!ens/iure und 
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Ausziehen mit ~i.ther ein rotes Phenol, schwerl}Sslich in 

Alkohol und Benzol. Aus Chloroform umkrystal l is ier t ,  zeigte 

es den Schmelzpunk t  140 bis 141 ~ C. 

Da diese Arbeit mit Rticksicht auf die mir hier zur Ver- 

ftigung s tehende Einr ichtung nicht fortgesetzt  werden kann, 

so sehe ich mich gezwungen ,  sie unvollendet  zu ver6ffent- 

lichen. 


