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Axe'd ist zweite Mittellinie der optischen Axen, deren Ebene
311/3¢ mit der Vertikalaxe bildet.

Behandelt man die frilher von uns beschriebene, aus m-Amido-
benzolsulfonsfiure entstehende Chinolinsulfonsiure wie oben mit Zinn
und Salzs#iure, o gewinnt man leicht eine Tetrahydrochinolinsulfon-
siiure, die mit der soeben beschriebenen in chemischer Beziehung
villige Uebereinstimmung zeigt. Dass auch in krystallographischer
Hinsicht keinerlei Unterschied besteht, war Hr. Prof. Groth so freund-
lich uns mitzutheilen. Zum Ueberfluss haben wir die von ihrem

Krystallwasser befreite Siiure noch der Elementaranalyse unterworfen:
0.1611 g lieferten 0.2974 g Kohlendioxyd und 0.0782 g Wasser.

Berechnet
CsHyoNSO: H Gefunden
C 5070 50.34 pCt.
H 5.16 5.37 »

Wir kommen also wie friiher zu dem Resultat, dass bei der An-
wendung der Skraap’schen Reaction auf m-Amidobenzolsulfonsiure
eine Anasulfonsiure des Chinolins entsteht.

Auffallig erscheint, dass sowohl in der Bromsulfonsiure wie in
der Bromcarbonsiure das in der Orthostellung befindliche Bromatom
so leicht entfernt wird; das am Orthopunkt befindliche Halogen scheint
demnach eine #hnliche, wenn auch wohl geringere Beweglichkeit za
besitzen wie das im Pyridinkern an der «-Stelle haftende.

631. Ad. Clsus und J. KErauss: Die Sulfonsiuren des Meta-
kresols.
(Mitgetheilt von A. Claus.)
[Eingegangen am 10. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.]

Bei unseren ersten Versuchen, welche darauf gerichtet waren,
festzustellen, ob aus dem m-Kresol je nach Umstinden beim Sulfo-
niren mehrere Monosulfonsiuren erhalten werden konnen, ergab
sich das Resultat!), dass immer nur eine einzige Monosulfonsiure
‘entsteht, und zwar die, welche, wie unten bewiesen wird, die Sul-
fongruppe zur Hydroxylgruppe in Parastellung, also zur Me-
thylgruppe in Orthostellung stehend enthillt. Die Sulfonirung

1) Die niiheren Angaben finden sich in: Krauss, Inaug. Dissertation.
Freiburg i. Br. 1887.
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des m-Kresols erfolgt recht leicht. Wenn gleiche Gewichtsmengen
reines Schwefelsiurehydrat und Kresol 3 — 4 Tage bei gewdhnlicher
Temperatur vermischt gehalten werden, so ist der grésste Theil, wohl
¢ des Kresols sulfonirt, und wenn man ein.solches Gemenge auf
dem Dampfbad oder gar auf etwa 120° C. erhitzt, daon ist die
Sulfonirung nach einigen Stunden beendet. Ein grosserer Ueber-
schuss von Schwefelsiure ist za vermeiden, da sich sonst, in der
Kilte sowohl, wie in der Wirme Disulfonsiure bildet.

1 3 4
Die m-Kresol-p-sulfonsiure, CgHs. OH.CH;.SO3H, kann
in drei verschiedenen Modificationen krystallisirt erhalten werden,
die durch ihren Wassergehalt verschieden sind: 1) Kann dieselbe aus
wiisseriger Ldsung, oder besser aus einer Lésung in verdiinnter
Schwefelsidure bei niederer Temperatur in Form von kleinen, farb-
losen Blittchen oder Nadeln erhalten werden, welche 2 Molekiile Wasser

enthalten.
Berechnet Gefunden
HyO 16.0 16.1 pCt.

Diese Krystalle schmelzen bei 75° C. (uncorr.) im Krystallwasser.

2) Aus concentrirter Schwefelsiure — wie sie nach dem Sulfo-
nirungsprocess in der Regel iibrig geblieben ist — scheiden sich
schone, grosse, farblose Krystallblittchen ab, welche bei 95— 96° C.
(uncorr.) schmelzen und nur 1!/; Molekiile Wasser enthalten:

Bercchnet Gefunden
H30 12.5 12.7 pCt.

3) Die wasserfreie Siure, wie sie beim Entwissern der beiden
zuerst beschriebenen Formen erhalten wird, bildet eine krystallinisch
- erstarrte Masse, deren Schmelzpunkt bei 118° C. (uncorr.) liegt. Bei
einem Versuch, in welchem zur Sulfonirung Pyroschwefelsiure ange-
wandt war, erhielten wir diese” wasserfreie Form direct aus dem
Rohproduct der Reaction in Form einer zusammengeschobenen Kry-
stallmasse ausgeschieden. Die Analyse der wasserfreien Siure ergab:

Berechnet . Gefunden
C 44.67 44.77 pCt.
H 4.25 424 »

Die m-Kresol-p-sulfonsiiure ist sehr leicht 15slich in Wasser, doch
ist sie, einmal scharf entwissert, kaum mehr zerfliesslich; auch in
Alkohol ist sie sehr leicht lislich, und fast ebenso leicht 18st sie sich
in Aether und Benzol. Beim Erhitzen diber ihren Schmelzpunkt
zersetzt sie sich unter Briunung und unter Entwicklung des Ge-
ruches von Kresol. Auch von ihren Salzen sind einige, wie das
Baryumsalz und namentlich das Bleisalz, weniger bestindig. Mit
Fisenchlorid giebt die Séure, wie schon von Engelhardt und Lat-
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schinoff in ihrer kurgen Notiz!) angegeben ist, eine schéne violette
Férbang.

Das Kaliumsalz ist in Wasser leicht 13slich und bildet stern-

formige Aggregate von kleinen, fettglinzenden Krystillchen, die
21/ Molekiile Wasser enthalten:

C¢H; .OH.CH;.SO3K + 2'/2 HyO.

Berechnet Gefanden
H: O 16.6 16.6 pCt.
K 17.2 %) 173 » )

Das Natriumsalz, gleichfalls in Wasser leicht 15slich, krystalli-
sirt in #hnlichen undeutlichen Aggregaten, wie das Kaliumsalz. Beide
Salze geben bei 110° C. ihr Wasser ab; sie sind beim Erhitzen ver-
héltnissmissig bestindig, da ihre Zersetzung erst bei 150° C. beginnt.

Das Baryumsalz, (CtH;0.803)3Ba + HyO, bildet in Wasser
leicht l6sliche kleine Warzen, die schon beim Trocknen iiber 90° C.
Zersetzung erleiden: '

Berechnet Gefunden
H2O 3.4 3.1 pCt.
Ba 26.8 2) 26.74 » 2)
S 6.26 2) 6.01 » 2)

Das Bleisalz ist in Wasser leicht loslich, erleidet aber beim
Eindampfen der wisserigen Losung merklich Zersetzang unter Ab-
scheidung von schwefelsaurem Blei und entwickelt in festem Zustand
beim Erwirmen auf 90°C. nach kurzer Zeit den Geruch von m-Kresol.

Das Kupfersalz, (C;H;0 .805)%Cu + 3Hy0, krystallisirt am
schonsten von allen m-kresolsulfonsauren Salzen. In Wasser ziemlich
leicht loslich, bildet es glinzende, blassgriine, regelmissig rosetten-
formig aggregirte Stihchen und Séulchen. Das Salz ldsst sich nicht
gut entwissern, da es sich schon bei 110° C. zu zersetzen anfiingt.
Eine mit der lufitrockenen Substanz ausgefiihrte Kupferbestimmung
liess finden 12.7 pCt. Kupfer; dies entspricht der oben gegebenen Formel,
fir welche sich 12.8 pCt. Kupfer berechnen. Dieses Kupfersalz unter-
scheidet die m-Kresolmonosulfonsiure wesentlich von der weiter unten
erwihnten 'Disulfonsiiure, deren Kupfersalz so leicht l&slich in Wasser
ist, dass es nur durch vollstindiges Eintrocknen aus dieser Losung
in fester Form erhalten werden kann.

Das m-Kresolsulfonchlorid, C;H;O .S0;Cl, wird durch Er-
hitzen eines scharf getrockneten Salzes mit der entsprechenden Menge

1y Zeitschr, fir Chemie 1869, S. 622,
%) Fir wasserfreie Substanz.
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Phosphorpentachlorid auf 120 — 125 C. dargestellt und bildet nach
dem Reinigen einen dicken, kaum beweglichen, honiggelben Syrup,
der unter keinen Umstéinden zum Krystallisiren gebracht werden konnte,
Berechnet Gefunden
Cl 174 17.19 pCt.
Auch das aus dem Chlorid dargestellte Sulfamid krystallisirt nicht.
Es ist in Wasser kaum, dagegen in Alkohol und Aether leicht 13slich.

Zor Ortsbestimmung der von der Sulfongruppe in der m-Kresol-
sulfonsiure eingenommenen Stellung haben wir zuerst die Phosphor-
bromidreaction zu benutzen versucht, in der Hoffnung, durch Erhitzen
der Sulfonstiure mit 3 Molekiilen Phosphorpentabromid sowohl die
Hydroxylgruppe, wie die Sulfongruppe durch Brom zu er-
setzen und so zu einem bekannten Dibromtoluol zu gelangen. Allein
die Reaction nimmt nicht den erwarteten Verlauf. Beim Erhitzen
des Reactionsgemenges in zugeschmolzenen R3hren auf 120 —1300C.
geht eine Umsetzung scheinbar glatt vor sich, aber das Product der-
selben ist ein Gemenge von Dibromkresol und Tribromkresol;
und wenn man auf hohere Temperatar, etwa bis 160 — 1800 C. er-
hitzt, dann entstehen schwarze, schmierige Massen, aus denen ein
Derivat des Kresols, welches sich von demselben durch Ersetzen der
Hydroxylgruppe durch Brom ableitet, nicht isolirt werden kann. Es
zeigt sich hier, was wir auch in anderen Versuchen mit den ge-
chlorten Kresolen erfahren haben, dass die Ueberfiihrung der
Kresole in die entsprechenden Halogenderivate des Toluols wenigstens
in der gewdhnlichen einfachen Weise nicht zu erreichen ist.
Das oben erwihnte Gemenge von Dibrom- und Tribrom-Meta-
kresol wurde durch Destillation mit Wasserdimpfen gereinigt und
krystallisirt dann in farblosen glinzenden Nadeln, die keinen con-
stanten Schmelzpunkt haben, sondern von 78—81° C. schmelzen. Sie
16sen sich in wissrigem Kali leicht auf, und aus dieser Lisung fallt
das Gemenge der gebromten m-Kresole auf Zusatz von S#uren wieder
unveriindert aus. Die Substanz besitzt unverkennbar den penetranten,
abscheulichen Geruch, der auch den gechlorten Kresolen eigen ist.
Die Brombestimmungen ergaben:

Gefunden Berechnet fir
L II. CiHgBrs0 C/HsBrO
Br 66.4 66.8 60.2 69.3 pCt.

Ein ganz gleiches Gemisch von zweifach und dreifach gebromtem
m-Kresol erhillt man iibrigens auch aus der weiter unten beschriebenen
m-Kresoldisulfonsiure, wenn man dieselbe mit 5 Molekiilen Phos-
phorpentabromid auf 120 — 1309 C. erhitzt. Ein aus dieser S#ure
dargestelltes Priparat liess bei der Analyse finden 67.01 pCt. Brom.
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Von besserem Erfolg fiir die Ortsbestimmang der m-Kresolsulfon-
sfiure waren die Oxydationsversuche begleitet. Erhitzt man némlich
eine verdiinnte wisserige Losung der Sulfonsiure mit Chromséure,
so wird sie unter gleichzeitiger Bildung von Schwefelsiure direct
ond glatt in Toluchinon ibergefiibrt, und damit ist ein unanfecht-
barer Beweis dafiir geliefert, dass die Sulfongruppe bei der Sulfo-
nirung des Metakresols zur Hydroxylgruppe in Parastellung
getreten ist. Dies stimmt mit der schon in einigen anderen Fillen
gemachten Beobachtung iiberein, dass die orientirende Einwir-
kung der Hydroxylgruppe die der am gleichen Benzolkern
angelagerten Alkylreste bei dem Antritt eines neanen Substituenten
an den Benzolkern iiberwiegt.

Metakresoldisulfonsdure. Liésst man m-Kresol mit der
4—6fachen Menge Schwefelsiure 4—5 Tage unter &fterem Um-
schiitteln bei gewdhnlicher Temperatur stehen, oder erhitzt man das
Gemisch einige Stunden auf dem Luftbad auf 120—140° C., so geht
die Bildung der Disulfonsiure leicht vor sich; ob man einfache
concentrirte oder rauchende Schwefelsiure, selbst Pyroschwefelsfiure
anwendet, ist ohne' wesentlichen Einfluss, nur darf man die Tem-
peratur nicht zu hoch gehen lassen und nicht zu lange erhitzen, weil
sich sonst die Disulfonsiure wieder zersetzt. Ist in Folge unvoll-
stindigen Sulfonirens gleichzeitig Monosulfonsiure gebildet, so lisst
sich diese leicht entfernen, da ihre Salze schwerer l8slich sind, als
die entsprechenden Salze der Disulfonsiure, und also zuerst auskry-
stallisiren. Besonders sind die Baryum- und Kupfersalze zu einer
solchen Trennung geeignet.

Die m-Kresoldisulfonséure hinterbleibt beim Eindampfen ihrer
wiiggerigen Losung als eine Glige Fliissigkeit, die nicht erstarrt.
Sie kann daher aus dem rohen Sulfonirungsgemisch nicht, wie die
Monosulfonséure, direct gewonnen worden, sondern muss durch Ueber-
fihrung in das Barytsalz von der Schwefelsiure getrennt werden. Sie
ist sehr leicht 18slich in Wasser und Alkohol, 16slich in Aether und Benzol.

Die Salze der Disulfonsiure sind, wie schon gesagt, leichter
16slich, wie die der Monosulfonsiiure. Die Salze der Disulfonsiiure
mit den Schwermetallen sind bestindiger.

Die Salze der Alkalien krystallisiren aus den concentrirten
Losungen in farblosen Bléittchen mit fettartigem Glanz. Das Kaliom-
salz entspricht der Formel: C;HsO . (SO3K)2 + 3H30.

Das Barytsalz ist in Wasser ebenfalls sehr leicht 15slich und
wird nicht in deutlichen Krystallformen erhalten. Seine Zusammen-
setzung entspricht der Formel: C;HgO(S 03)2Ba + 1/2H3 0.

Berechnet Gefunden

H,O 2.2 2.4 pCt.
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Das Salz kann bis auf 1409 erhitzt werden, ohne sich zu zer-
setzen.

Das Bleisalz bildet ein in Wasser leicht 15sliches, schwach-
seidenglinzendes, krystallinisches Pulver, das iibrigens beim anhalten-
den Kochen mit Wasser unter Abscheidung von Bleisulfat Zersetzung
erleidet.

Das Kupfersalz ist in Wasser ausserordentlich 13slich. Seine
wiissrige Losung dampft zu einem griinen Syrup ein, der sich nach
dem vollstindigen Trocknen zu einem Pulver zerreiben lisst.

Das m-Kresoldisulfonchlorid, C;HsO(SO3Cl);, in der ge-
wohnlichen Weise dargestellt, bildet eine dicke, schwerfliissige, honig-
gelbe Masse, die nicht krystallisirt.

Berechnet Gefunden
Cl 23.1 23.19 pCt.

Auch das Disulfamid, das in Wasser kaum, in Alkohol und
Aether leicht 13slich ist, kann nicht in fester Form erhalten werden;
es bildet eine dicke, syrupformige Masse.

Was die Stellungsbeziehungen in der m-Kresoldisulfonsiure
anbetrifft, so wird man bei Zugrundelegung des folgenden Schemas
fir die Monosulfons#ure :

fiir die Stellung der zweiten Sulfongruppe a priori an die Stelle 5,
die der Orientirung aller drei vorbandenen Substituenten widerspricht,
nicht denken, sondern nur zwischen den Stellen 6 und 2 zweifelhaft
sein konnen. Diese beiden letzten Stellungen sind von allen drei
vorhandenen Substituenten zugleich orientirt, und man hitte dem-
nach nach manchen Analogiefillen erwarten sollen, dass die beiden
ihnen entsprechenden isomeren Disulfonséiuren hitten neben
einander entstehen sollen. Ist, wie unsere bisherigen Versuche
ergeben, wirklich nur eine Disulfonsiure entstanden, so sollte man
dieser von rein theoretischem Standpunkt ans fir die zweite Sulfon-
gruppe die Stellung 6, als die bestorientirte — zu CH; Para-,
zu OH Ortho-, zu SO3H Meta-Stellung — zuschreiben. Unser Ver-
such, die Frage durch die Phosphorbromidreaction zu entscheiden, ist,
wie oben erwiihnt, an dem abnormen Verlauf dieser Reaction ge-
scheitert, doch hat Hr. A. Dreher eine weitere, darauf beziigliche
Untersuchung in Angriff genommen, bei der namentlich auch nochmals
gepriift werden soll, ob nicht etwa doch, vielleicht in ganz ge-
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ringen Mengen, bei der Sulfonirung des m-Kresols eine zweite
Disulfonsfiure gebildet wird, deren Gewinnung beim Arbeiten mit
grosseren Mengen eher gelingen mdchte.

Schliesslich sei erw#hnt, dass es auch gelingt, durch directes
Sulfoniren des m-Kregols eine Trisulfonsiure za erhalten; aber
freilich ist es dazu néthig, die Einwirkung der rauchenden Schwefel-
siure am besten unter Zusatz von Phosphorpentoxyd durch Erhitzen
aut 180°C. so weit zu forciren, bis unter lebhaftem Aunfschéumen
Entwicklung von schwefliger Stiure und theilweise Verkohlung eintritt.
Dann muss die Reaction sofort unterbrochen werden, widrigenfalls
schnell Alles verkohlt ist.

Yon dieser m-Kresoltrisulfonsiure haben wir bis jetzt nur
das Baryumsalz, welches in Wasser sehr leicht léslich ist, dar-
gestellt. Seine Analysen ergaben folgende Resultate:

Berechnet Gefundenn

Ba 373 380 375 pCt.
Freiburg, im November 1887.

632. A. Claus und A, 8tiebel: Metanitrochinolin.
[ Mitgetheilt von Ad. Clans.)
(Eingegangen am 10, November; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A.Pinner.)

Unsere vor eciniger Zeit in diesen Berichten (XX, 1381) ver-
muthungsweise angedentete Ansicht, es mdchte gelingen, durch Ab-
inderung der Versuchsbedingungen auch die inMetastellung nitrirten
Derivate des Chinolins durch Synthese ans den entsprechenden Anilin-
derivaten darzustellen — sind wir heute in der Lage, als durch den
Versuch realisirt bestitigen zu kdnnen. — Aus dem einfachen
Metanitroanilin selbst erhiilt man n&mlich leicht, allerdings immer
nur neben dem Phenanthrolin, ein Nitrochinolin, und zwar
das bisher noch unbekannte Metanitrochinolin, wenn man
die Synthese mit geringeren Mengen von Schwefelsfure und Gly-
cerin, als La Coste angewendet hat, und unter Zusatz von Pikrin-
siure sausfibhrt.t Ohne anf das Nihere, das’ Herr Stiebel an
anderem Ort beschreiben wird, hier einzugehen, sei nur erwihnt, dass
man bei Apwendung von 10g Nitranilin, 2.6 g Pikrinssure, 14 g
Glycerm uid 14 g Schwefelsfiure die besten Ausbeuten — etwa 1g
reines m-Nitrochinolin -— erbélt. Es ist anznempfehlen, keine grosseren





