
Axe 91 iet rweite Mittellhie der optischen h e n ,  deren Ebene 
3l1/so mit der Vertikalaxe bildet. 

Behandelt man die friiher von uns beschriebene, aus m-Amido- 
benzolsulfonsliure entstehende Chinolinsulfonsiiure wie oben mit Zinn 
m d  Salzsliure, so gewinnt man leicht eine Tetrahydrochinolinsulfon- 
siiure, die mit der soeben beschriebenen in chemischer Beziehnng 
viillige Uebereinstimmung zeigt. Dass auch in krystallographischer 
Hinsicht keinerlei Untelrrchied besteht, war Hr. Prof. G r o t  h so freund- 
lich uns mitzutheilen. Zum Ueberfluss haben wir die von ihrem 
Krystallwasser befreite Siiure noch der Elementaranalpee unterworfen: 

0.1611 g lieferten 0.2974 g Kohlendioxyd und 0.0782 g Wasser. 

Gefunden Berechnet 
CsBioNS03H 

C 50.iO 50.34 pct. 
H 5.16 5.37 s 

Wir kommen also wie friiher zu dem Resultat, dass bei der An- 
wendung der S kraup'schen Reaction auf m-Amidobenzolsulfonure 
eine AnasulfonsPure des Chinolins entsteht. 

Auff"a1lig erscheint, dass sowohl in der Bromsulfonsiiure wie in 
der Bromcarbonsiiure das in der Orthostellung bebdliche Bromatom 
so leicht , entfernt wird ; das am Orthopunkt befindliche Halogen scheint 
demnach eine iihnliche, wenn auch wohl geringere Beweglichkeit zn 
besitzen wie das im Pyridinkern an der a-Stelle haftende. 

631. Ad. C l a u a  und J. K r s u e e :  Die SulfoneiIuren dee Mete- 
kreeola. 

(Mitgethcilt von A. Claus.) 
[Eingegangen am 10. Norember; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.] 

Bei unseren ersten Versuchen, welche darauf gerichtet waren, 
festzustellen, ob aus dem m-Kresol je nach Umathden beim Sulfo- 
niren m e h r e  re Mono sulfonsiiuren erhalten werden kSnnen , ergab 
sich das Resultat I), dass i m m e r  n u r  e ine  e inz ige  Monosulfonsliure 
entsteht, und zwar d i e ,  welche, wie unten bewiesen wird, die Sul- 
fongruppe zur H y d r o x y l g r u p p e  in P a r a s t e l l u n g ,  also zur Me- 
thy lg ruppe  in O r t h o s t e l l u n g  stehend enthalt. Die Sulfonirung 

') Die niiheren Angaben finden sich in: Krauss,  Inaog. Dissertation. 
Freiburg i. Br. 1887. 
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des m-Kresols erfolgt r ech t  leicht.  Wenn gleiche Gewichtemengen 
reines Schwefelsiiurehydrat und Kresol 3 - 4 Tage bei gewbhnlicher 
Temperatur vermischt gehalten werden, so ist der griisste Theil, wohl 
J/6 des Kresols sulfonirt, und wenn man ein .solches Gemenge auf 
dem Dampfbad oder gar auf  etwa 120° C. erhitzt, dann ist die 
Sulfonirung nach einigen Stunden beendet. Ein griisserer Ueber- 
schuss von Schwefelsaure ist zii rermeiden, da sich sonst, in der 
Kalte sowohl, wie in der Warme Disulfonsiiure bildet. 

1 3 4 

Die m-gresol-p-sulfonsiiure,  CgH3. O H .  CH3. S 0 3 H ,  kann 
in d r e i  verschiedenen Modificationen krystallisirt erhalten werden, 
die durch ihren Wassergehalt verschieden sind : 1) Kann dieselbe aus 
wiisseriger Lijsung, oder besser aus einer Liisung in verdiinnter 
Schwefelsaure bei niederer Temperatur in Form von kleinen, farb- 
losen Bliittchen oder Nadeln erhalten werden, welche 2 Mdekiile Waaser 
enthalten. 

Bercchnet Gefiinden 
Ha0 16.0 16.1 pCt. 

Diese Krystalle schmelzen bei 75O C. (uncorr.) im Rrystallwasser. 
2) Aus concentrirter Schwefelsaure - wie sie nach dem Sulfo- 

nirungsprocess in der Regel iibrig geblieben ist - scheiden sich 
schiine, grosse, farblose Krystallblattchen ab, welche bei 95- 96O C. 
(uncorr.) schmelzen und nur 11/2 Molekiile Wasser enthalten: 

Bercchnet Gefunden 
Ha0 12.5 12.7 pCt. 

3) Die w a s  s er fr  e i e Saure, wie sie beim Entwiissern der beiden 
zuerst beschriebenen Formen erhalten wird, bildet eine krystallinisch 
erstarrte Masse, deren Schmelzpunkt bei 1180 C. (uncorr.) liegt. Bei 
einem Versuch , in welchem zur Sulfonirung Pyroschwefelsiiure snge- 
wandt war, erhielteii wir diese’ wasserfreie Form direct aus dem 
Rohproduct der Reaction in Form einer zusammengeschobenen Kry- 
stallrnasse ausgeschieden. Die Analyse der wasserfreien SBure ergsb: 

Berec hnet 
C 44.67 
H 4.25 

Die m-Kresol-p-sulfons8ure ist 
ist sie, einmal scharf entwtsert ,  

Gefunden 

4.24 
44.77 pct. 

sehr leicht liislich in Wasser, doch 
kaum mehr zerfliesslich; auch in 

Alkohol ist sie sehr leicht liislich, und fmt ebenso leicht 18st sie sich 
in Ae the r  und Benzol. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt 
z e r s e t z t  sie sich unter Brlunung und unter Entwicklnng des Ge- 
ruches von Kresol. Auch von ihren Saleen sind einige, wie das 
Baryumsalz und namentlich das Bleisalz, weniger bestandig. Mit 
Eisenchlorid giebt die Siiure, wie schon von E n g e l h a r d t  und L a t -  
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eehinoff in ihrer kurmn Notizl) angegeben ist, eine schiine violette 
Fiirbung. 

Des K a l i u m s a l z  iet in Waaser leicht liislich und bildet stern- 
firmige Aggregate von kleinen, fettgliinzenden Kryatgllchen , die 
2'/a Molekiile Wasser enthalten : 

CsHj.  OH.  CHs . SOsK + 2'/a HaO. 
Berechnet Gefnnden 

H 2 0  16.6 16.6 pCt. 
K 17.2 a) 17.3 3 a) 

Dse N a t r i u m s a l z ,  gleichfalls in Wasser leicht liislich, kryetalli- 
airt in iihnlichen undeutlichen Aggregaten, wie dae Kaliumealz. Beide 
Salze geben bei 1100 C. ihr Waeser ab; aie sind beim Erhitzen ver- 
hliltnisemiiasig bestiindig, da ihre Zersetzung erst bei 1300 C. beginnt. 

Dss Baryumss lz ,  (GH70. S0s)aBa + H a 0 ,  bildet in Waeser 
leicht liisliche kleine Warzen, die schon beim Trocknen iiber 90OC. 
Zersetmg erleiden : 

Berechnet Gefunden 
Ha0 3.4 3.1 pCt. 
Ba 26.8 a)  26.74 * 
S 6.26 6.01 * 2) 

Das B l e i s a l z  iet in Waseer leicht loslicb, erleidet aber beim 
Eindampfen der wiieeerigen Lijsung merklich Zereetzung unter Ab- 
echeidung von achwefelsaurem Blei und entwickelt in feetem Zuetand 
beim Erwiirmen auf 90° C. nach kurzer Zeit den Geruch von m-Kreaol. 

Dae Kupfe r sa l z ,  (GH7O.  SO&Cu + 3 H q 0 ,  kryetalliairt am 
achiinsten vpn allen m-kresolsulfoneauren Salzen. I n  Waaser ziemlich 
leicht liislich , bildet ee glhzende , blasagriine, regelmiiseig rosetten- 
firmig aggregirte Stlibchen und Siiulchen. Daa Salz libst sich nicht 
gut entwiiesern, da es eich schon bei l l o o  c. zu eerseteen anfiingt. 
Eine mit der lufttrockenen Substanz ausgefiibrte Kupferbeetimmung 
lieas finden 12.7 pCt. Kupfer; dies entepricht der obeu gegebenen Formel, 
fir welche sich 12.8 pCt. Kupfer berechnen. Diesee Kupfersalz unter- 
wheidet die m-Kresolmonosulfonsiiure weeentlich von der weiter unten 
erwahnten ' Disulfonstiure, deren Kupfersalz so leicht liislich in Waeser 
ist, daes es nur durch vollstiindiges Eintrocknen aus dieser Liiaung 
in fester Form erhalten werden kann. 

Dse tn-Kresolsulfonchlor id ,  G & O .  SOaC1, wird durch Er- 
hiken &ee echarf getrockneteu Salzes mit der entsprecbenden Menge 

_ _ _  

1) Zeitschr. fiir Chemie 1S69, S. 622. 
1) Fiir wasserfreie Substanz. 
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Phoephorpentachlorid auf 120 - 1250 C. dargeetellt nod bildet nach 
dem Reinigen einen dicken, kaum beweglichen , honiggelben Syrup, 
der unter keinen Umeteinden zum Krystallieiren gebmht werden konnte. 

Berechnet Gefunden 
C1 17.4 17.19 pCt. 

Auch das aue dem Chlorid dargeetellta Sulfamid kryetallisirt nicht. 
Es ist in Wesser kanm, dagegen in Alkohol und Aether leicht liielich. 

Znr Ortebeatimmung der von der Sulfongruppe in der m-Kreeol- 
eulfonsiiure eingenommenen Stellung haben wir zuerst die Phosphor- 
bromidreaction zu benutzen versucht, in der Hoibung, durch Erhitzen 
der Sulfonaaiore mit 3 Molekiilen Phoaphorpentabroxnid eowo h 1 die  
Hydroxylgruppe ,  w i e  d i e  Sul fongruppe  durch Brom zu er- 
setzen und so zu einem bekannten Dibromtolnol zu gelangen. Allein 
die Reaction nimmt nicht  den e r w a r t e t e n  Verlauf. Beim Erhitzen 
dee bctionsgemengee in zngeschmohenen Whren auf 120 - 1300 C. 
geht eine Umsetzung echeinbar glatt vor sich, aber das Product der- 
selben ist ein Oemenge von Dibromkresol  und Tr ibromkresol ;  
und wenn man auf hbhere Temperatnr, etwa bie 160- 1800 C. er- 
hitzt, dann entetehen echwarze, echmierige Massen, aue denen ein 
Derivat des Kreeols, welchee sich von demeelben durch Ereetzen der 
Hydroxylgruppe durch Brom ableitet, nicht iaolirt werden kann. Ee 
zeigt sich hier, was wir auch in anderen  Verauchen mit den ge-  
ch lor ten  Kreeolen  erfahren haben, desa die Uebefluhrung der 
Kreeole in die enteprechenden Halogenderivate des Toluols wenigetene 
in d e r  gewiihnlichen einfacben Weiee nicht  zu erreichen ist. 
Dns oben erwtihnte Gemenge von Dibrom- und Tr ibrom-Meta-  
k r e e o l  wurde durch Deetillation mit Waeserdgmpfen gereinigt und 
krystallieirt dann in farbloeen gliinzenden Nadeln, die keinen con- 
stariten Schmelzpunkt haben, aondern von 78-810 C. scbmelzen. Sie 
&en sich in wberigem Kali leicht auf, und sue  dieeer Liisung fsllt 
das Gemenge der gebromten tn-Kresole auf 2usat.z von SILuren wieder 
unvertindert aus. Die Substanz beeitzt unverkennbar den penetranten, 
abscheulichen Geruch, der auch den gechlorten Kreeolen eigen kt. 
Die Brombeatimmungen ergaben : 

Gefunden Berechnet fir 
1. 11. ClHSBrsO C?&BrO 

Br 66.4 66.8 60.2 69.3 pCt. 
Ein ganz gleiches Qemisch von zweifach nod dreifach gebromtem 

m-Kreeol erhiilt man iibrigene auch aue der weiter unten beschriebenen 
m-Kresoldiaulfoneiure ,  wenn man dieaelbe mit 5 Molekiilen Phos- 
pborpentabromid auf 120 - 1300 C. erhitzt. Ein aue dieser SEure 
dargestelltee Praparat liess bei der Analyee finden 67.01 pCt. Brom. 



3093 

Von beeserem Erfolg fw die Ortebeetimmnng der m-Kreeolsulfou- 
siiure waren die Oxydationaversuche begleitet. Erhitzt man niimlich 
eine verdiinnte wiiseerige Liisung der Sulfonsiiure mit Chromsaure, 
so wird sie unter gleichzeitiger Bildung von Schwefelsiiure d i r e c t  
und g l a t t  in T o l u c h i n o n  iibergefiihrt, und damit ist ein nnanfecht- 
barer Beweis dafcr geliefert, d a s s  d i e  S u l f o n g r n p p  e bei der Snlfo- 
nirung des Metakresols zur  H y d r o x y l g r u p p e  in  P a r a s t e l l u n g  
getreten ist. Dies stimmt mit der schon in einigen anderen Fiillen 
gemachten Beobachtung iiberein, daas d i e  o r i e n t i r e n d e  E inwi r -  
k u n g  d e r  H y d r o x y l g r u p p e  d i e  d e r  am gleichen Benzo lke rn  
a n g e l a g e r t e n  A l k y l r e s t e  bei dem Antritt eines neuen Substituenten 
an den Benzolkern uberwiegt .  

Metakreaoldiaulfonsliure. Lasst man m-Kresol mit der 
4-6fachen Menge Schwefelsaure 4-5 Tage unter iifterem Um- 
schiittelii bei gewiihnlicher Temperatur atehen, oder erhitzt man das 
Gemisch einige Stunden auf dem Laftbad auf 120- 1400 C., so geht 
die Bildung der Disulfonsiiure leicht vor sich; ob man einfache 
concentrirte oder rauchende Schwefelsiiure , selbst Pyroschwefelsiiure 
anwendet, iat ohne. weeent l ichen Einfluss, n u r  darf man die Tem- 
peratur nicht zu hoch gehen lassen und nicht zu lange erhitzen, weil 
eich sonst die Disulfonsiiure wieder zersetzt. 1st in Folge nnvoll- 
standigen Sulfonirem gleichzeitig Monosulfonsaure gebildet, so liisst 
eich diese leicht entfernen, da ibre Salze s c h w e r e r  liislich sind, als 
die entsprechenden Salze der Disnlfonslure, und also zuerst auskry- 
etallisiren. Besonders sitid die Raryum- und Kupfersalze zu einer 
aolchen Trennung geeignet. 

Die m - E  r e s o 1 d i sulfonsii ur e hinterbleibt beim Eindampfen ihrer 
wiisserigen Liisung als eine iilige F l i i s s igke i t ,  die nicht  e r s t a r r t .  
Sie kann daher aus dem rohen Sulfonirungsgemisch nicht ,  wie die 
Monosulfonsiiure, direct gewonnen worden, aondern muss durch Ueber- 
Ehrung in das Barytsalz von der Schwefelsliure getrennt werden. Sie 
ist sehr leicht liislich in Waaser und Alkohol, liislich in Aether und Benzol. 

Die Salze der Disulfonsiiure sind, wie schon gesagt, l e i c h t e r  
l i isl ich,  wie die der Monosulfonsiiure. Die Salze der Disulfonsiiure 
mit den Schwermetallen sind besti indiger.  

Die Salze der A1 ka l  ien kryatalliairen aus den concentrirten 
Liisungen in farblosen Bliittchen mit fettartigem Glanz. Das Kalium- 
salz entspricht der Formel: C7H.30 . (S03K)a + 3HaO. 

Das B a r y t s a l z  iat in Waseer ebenfalls sehr leicht liielich und 
wird nicht in deutlichen Kryatallformen erhalten. Seine Zusammen- 
setzung entspricht der Formel: C.rH6O(SO&Ba + '/aHaO. 

Berechnet Gefunden 
H a 0  2.2 ? A  pct. 
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Daa Sale kann 

Das Ble i sa l z  
setzen. 

bis auf 1400 erhitzt werden, ohne sich zu zer- 

bildet ein in Wmer  leicht 16alicha1, schwach- 
seidengliineendes, krystallinischee Pulver, das iibrigene beim anhalten- 
den Kochen mit Waeser unter Abscheidung von Bleisulfat Zersetzung 
erleid et . 

Das Kupfe r sa l z  ist in Wasser ausserordentlich l6elich. Seine 
wiissrige Lijsung dampft zu einem griinen Syrup ein, der sich nach 
dem vollstiindigen Trocknen eu einem Pulver eerreiben libst. 

Das m-Kreaoldisulfonchlor id ,  &&o(so2cl)2,  in  der ge- 
wiihnlichen Weise dargestellt, bildet eine dicke, schwereiiesige, honig- 
gelbe Mmse, die nicht krystallisirt. 

Berechnet G e fu n d e n 
C1 23.1 23.19 pCt. 

Auch dm Disulfamid,  das in Waseer kaum, in Alkohol und 
Aether leicht liislich ist, kann nicht in fester Form erhalten werden; 
es bildet eine dicke, syrupfirmige Masse. 

Was die Stellungsbeziehungen in der m-Kreso ld i su l fons i iu re  
anbetrifft, so wird man bei Zugrundelegung des folgenden Schemas 
fiir die Monosulfonsiiure : 

OH 

fiir die Stellung der' z w e i t e n  Sulfongruppe a priori an die Stelle 5, 
die der Orientirung aller drei vorhandenen Substituenten widerspricht, 
nicht  denken, eondern n u r  zwischen den Stellen 6 und 2 eweifelhaft 
eein kiinnen. Diese beiden letzten Stellungen Bind von a l l e n  d r e i  
vorhandenen Substituenten z bg le i ch  orientirt, und man hatte dem- 
nach nach manchen AndogieEllen erwarten souen, dass d i e  beiden 
ihnen entsprechenden i s o m e r  en D is ul f o  ne iiu r en  Iditten n e b  e n 
e inande r  entetehen eollen. Ist,  wie unsere b i s h e r i g e n  Vereuche 
ergeben, w i rk l i ch  nur e i n e  Dieulfonsiiure entatanden, 80 sollte man 
dieser von rein theoretischem Standpunkt an8 fir die e w e i t e  Sulfon- 
gruppe die S t e l l u n g  6,  als die b e a t o r i e n t i r t e  .- zu CHs Para-, 
zu O H  Ortho-, zu SOsH Meta-Stellung - zuschreiben. Unser Ver- 
such, die Frage durch die Phosphorbromidreaction eu entscheiden, ist, 
wie oben erwghnt, an  dem abnormen Verlauf dieser Reaction ge- 
scheitert, doch hat Hr. A. D r e h e r  eine weitere, darauf beziigliche 
Untersuchung in Bngriff genommen, 6ei der namentlich auch nochmals 
gepriift werden 8011, ob  n i ch t  e t w a  doch ,  vielleicht in giiliz ge- 
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ringeh Mengen, bei der Sulfonirung des m-Eresola eine eweite  
Diaulfonsffure gebildet wird, deren Gewinnung beim Arbeiten mit 
griieeeren Mengen eher gelingen miichte. 

Schlieeelicb sei erwlhnt, daas ee auch gelingt, dsrch directee 
Sulfoniren dee m-Krwole eine TrieulfonaBure en erhrrlten; aber 
freilich ist ee dam niithig, die Einwirkung der rauchenden Schwefel- 
cure am beeten unter Zuaatz von Phoephorpentoxyd duroh Erhitzen 
auf 180° C. 80 weit EU forciren, bie unter lebhaftem Adschiiumen 
Entwicklung von schwefliger SBure and theilweise Verkoblung eintritt. 
Dann muas die Reaction eofort unterbrochen werden, widrigenfalls 
echnell Allee verkohlt iet. 

Von dieeer m-Kreeoltrieulfonegure haben wir bie jetet nur 
das Baryumealz,  welchee in Wasaer eehr leicht liielich ist, dar- 
gestellt. Seine Analyeen ergaben folgende Resultate: 

Gefuaen 
I. n. Berechnet 

Ba 37.3 38.0 37.5 pCt. 
Fre iburg ,  im November 1887. 

638. A. Cleae und A. Stiebel: Metanitroohinolin. 
[ Mitgetheilt von Ad. C 1 an 6.3 

(Eingegangen am 10. November ; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pin n er.) 

Uneere vor einiger %it in diesen Berichten (XX, 1381) ver- 
muthungsweiee sngedeutata Aneicht, ee mbchte gelingen, durch Ab- 
gnderung derVersucbebedingungen auch die in Met a8 t ellu ng nit  r i  r t e n 
Derivate des Chinoh durch 8ynthese aue den entsprechenden Anilin- 
derivaten darzuatellen - eind wir heute in der Lage, ah durch den 
Versuch rea l ie i r t  beettitigen zu kbnnen. - Bus dem einfachen 
Metanitroanilin re lbe t  erhHlt man dimlich leicht, allerdinge immer 
nur neben dem Phenantbrol in ,  ein Nitrochinol in ,  und mar 
das  birr he r  nocb unbekannte  Metanitrochinolin,  wenn man 
die Syntheee mit ger ingeren Mengen von SchwefeMure und (319- 
cerin, ale L a  Coete mgewendet hat, and unter Zwatz von P i k r i n -  
stiure auefiiii. Ohne auf daa NBhere, daa' Herr S t iebe l  an 
anderem 01% beachreiben wird, hier einmgehen, sei nor e r w h t ,  daaa 
man bei +wendung von log Nitranilin, 2.6g Pikrinsliure, 14g  
Glycerin d d  ' l l g  SchwefelUure die beeten Auabeuten - etwa 1 g 
reinea m-Nitrochinolin - erhlllt. Ea iat anzuempfehlen, keine g r ii B e ere  n 




