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0ber die Einwirkung yon Schwofels ture auf Ohinolin. 

Von G. v. Georgievics. 

(Vorgelegt in der Sitzung am I, December 1887.) 

Wie ich vor kurzem ~ mitgethcilt habe, entsteht durch Ein- 
wirkung yon englischer Schwefels~ure auf Chinolin bei 300 ~ C. 
Parachinolinsulfos~ure, und spraeh ich damals die Vermuthung 
aus, dieselbe w~re aus zuerst gebildeter 0rthochinolinsulfos~ure, 
durch Wanderung dcr Sulfogruppe entstanden. 

War diese Vermuthung richtig, so muss nicht nur die Ortho- 
ehinolinsulfos~ture in die Paras~ure Uberflihrbar sein, sondern es 
muss sich die erstere, wclche bisher nur bei Anwcndung yon 
r a u c h e n d e r  Schwefels~ture erhalten wurde, auch durch Ein- 
wirkung yon e n g l i s c h e r  Schwefels~ure auf Chinolin bilden. 

Um nun dies auf experimentellem Wege zu entscheiden, 
wurden die nachstehend mitgethcilten Versuche angcstellt. 

Dicselben sollten andererseits aueh darUber Auskunft geben, 
ob sich bei der oben genannten Reaction nicht auch noch andere 
isomerc S~uren bilden. 

E i n w i r k u n g  yon c n g l i s c h e r  S c h w e f e l s ~ u r e  auf  Ortho- 
c h i n o l i n s u l f o s ~ u r e .  

Orthochinolinsulfos~turc, nach der Methode yon L u b a v i n  ~ 
dargestellt, wurde mit der siebenfachen Menge Schwefcls~ture 
durch 8 ~ auf 300 ~ erhitzt. 

Es entstand Parachinolinsulfos~ture in einer Ausbeute yon 
70 Proccnt, was folgende Versuche beweisen. Sie gibt in der 

1 Monatshefte f. Chemic, Bd. 8, S. 577. 
2 Ann. d. Ch. 155. 313. 
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Kalisehmelze ~ ein Phenol, das bei der Verbrennung folgende 
Daten lieferte: 

0"2452 Grm. Substanz gaben 0"665 Grm. CO 2 und 
0" 1129 Grm. H~O. 

Berechnet ftir 
Gefimden CgH6NOH 

C . . . . . .  74" 060/0 C . . . . . .  74" 48~ 

H . . . . .  5" 09~ H . . . . .  4" 83~ 

Es schmilzt bei 193 ~ (uncorr.) und zeigt auch in seinen 
Reaetionen volle l)bereinstimrnung mit Paraoxychinolin.  

Ferner  wurde die Sulfosiiure in Form des Kalisalzes mit 

Cyankal ium destillirt, und lieferte hierbei ein Cyanid, das bei 

131 ~ C. (uncorr.) schmilzt und sich in Salzs~iure mit intensiv 
rother Farbe  10st, daher Paracyancbinolin 2 ist. 

Dieses Cyanid, mit Salzs~ure verseift, gibt eine Carbons~ure, 

welche mit Parachinolinbenzcarbonsiiure identisch ist. 
Im Capillarrtihrehen erhitzt, sintert sic n~tmlich bei 160 ~ 

und schmilzt bei 2 8 3 - - 2 8 5  ~ unter s tarker  Zersetzung. a Ihr  

Ammonsalz  gibt ferner alle die fiir jenes der Parachinolinbenz- 

carbonsi~ure charakterist ischen Reactionen, wie sic seinerzeit yon 

S c h l o s s e r  und S k r a u p  beschrieben wurden. 
Es ist hiermit also bewiesen, dass sich 0 r t h o chinolinsulfo- 

s~ture durch Erhitzen mit Schwefelstture auf  300 ~ C. in Para-  
chinolinsulfostture umsetzt. Diese Umwandlung beginnt jedoch 

sehon bei niedrigerer  Temperatur ,  und zwar bei etwa 250 ~ 

1 in meiner crsten Abhandhmg tiber diesen Gegenstand steht bei 
Beschreibung dessclben Versuchcs irrthiimlich~ dass nach dem Schmelzen 
mit H2S04 neutrMisirt wird. Es muss n~tmlich mit C02 iibers~ttigt und dann 
erst mit Ather ausgeschtittelt werden. Man erh~ilt dann mit einem Schlag 
analysenreines Paraoxychinolin, so dass also diese Methodo Ftir die Dar- 
stellung kleiner Mengen dieses sonst schwer zu reinigenden Priiparates 
sehr zu empfehlen ist. Ich bemerke noch, dass beim S~ittigen init C02 eine 
schSn krystallinische F~illung entsteht, die nicht das Phenol selbst, sondern 
eine additionelle Vcrbindung desselben mit doppeltkohlensaurem Kali ist. 
Man erh~ilt dicselbe auch durch F~tllung einer kalischen Liisung des Phenols 
mit doppeltkohlensaurem Natron. 

F i sche r  nnd Wil lmack,  Bcrl. Bet. XVII., 440. 
3 Der Schmelzpunkt der Parachinolinbenzcarbons~iure liegt um 6--8 ~ 

h6her. Es g'eniigt aber die allergeringste Verunreinigung, um denselben 
um mehrere Grade zu driicken. 



Einwirkung w)n Sehwefcl.+/iure auf Chinolin. 641 

Bei Temperaturen unter 250 ~ konnte jedoeh keine Ver- 
itnderung der Orthos~ture eonstatirt werden. Es wurdc einc 
Reihe yon Versuehen zwisehen 120 und 250 ~ ausgeflihrt und das 
Reaetionsproduet yon 20 zu 20 Grad isolirt und versueht~ dureh 
Darstellung des Kalksalzes eine eventuell gebildete isomere Siture 
zu iso]iren. 

Diese Versuehe gaben alle insoferne ein negatives Resultat, 
als die Bildang einer solehen in keinem Falle beobaehtet wurde. 

E i n w i r k u n g  yon Sehwefe ls~ ture  a u f  C h i n o l i n  be i  
T e m p e r a t u r e n  un te r  300 ~ . 

Der Zweek dieser Versnehe war, zu ermitteln, ob dutch 
Einwirkung yon e n g l i s  e h e r Sehwefels~ture auf Chinolin 
tlberhaupt Orthosliure gebildet wird, da ja nur in diesem Falle 
die Bildung yon Paraehinolinsulfosgure ans zuerst entstehender 
Orthosgure durch Wanderung der Sulfogruppe angenommen 
werden kann. 

Diese Versuehe ergaben, dass die Sulfurirung bei 220--230 ~ 
beginnt, und dass die gebildete Si~ure O r t h o e h i n o l i n s u l f o -  
siiure ist. 

Sie hatte n~imlich alle Eigenschaften derselben. Gab auch 
in der Kalischmelze i ein Phenol, das mit Wasserdiimpfen leieht 
flUchtig ist, den Schmelzpunkt 74 ~ hat und aueh in allen seinen 
Ubrigen Reactionen mit dem so charakteristisehen Orthooxy- 
ehinolin vSllige [lbereinstimmung zeigt. 

Die Temperaturen, bei welchen sich Ortho- und Parachinolin- 
sulfosiiure bilden, liegen jedoch merkwiirdig nahe bei einander. 

Es lag mir daran, die Temperatur, bei welcher die Bildung 
der Paras~ure erfolgt, miJglichst genau zu ermitteln. Dieselbe 
wurde bei 240--250 ~ gefunden. 

Von der bei dieser Temperatur entstehenden Sulfos~iure 
wurde behufs Identifieirung mit Paraehinolinsulfos~ure, das 
Phenol, das Cyanid und die Carbonsi~ure darg'estellt. 

Das Phenol gab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

0-2055 Grm. Substanz gaben 0"5587 Grm. CO~ und 
0"0913 Grm. H~O. 

i Dicse Schmelze wird am besten bei 190--200 ~ ausgefiiln't. 
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I~crechnet fib: 
Gciim(lelJ CgH6NOH 

C . . . . .  74" 16~ C . . . .  74" 48~ 
H . . . . .  4" 930/o H . . . .  4" 83o/(, 

Es schmilzt bei 193 ~ (uncorr.) und ist daher Paraoxychinolin. 

Das Cyanid hatte den Schmelzpunkt 131 ~ 15ste sich in 
Salzs~iure mit intensiv rother Farbe und gab beim Verseifen eine 

Carbonsi~ure mit allen Eigenschaften der Parachinolinbenzcarbon- 
,Schl und S k r a u p .  - -  s~ture yon o s s e r  

W~hrend also dutch Einwirkung yon r a u c h e n d e r S ehwefel- 

s~iure auf Chinolin neben viel 0 r t h o - b e i  niedriger Temperatur 

nur Meta-~ bei hiiherer Temperatur nut Anachinolinsulfosliure 
entsteht~ wird dutch Einwirkung yon e n g li s ch e r Schwefelsiiure 

zuerst nut 0 r tho- ,  dann nut P a r a chinolinsulfos~ture gebildet. 
Es kann daraus gesehlossen werden, dass die Wauderungen 

der Sulfogruppe in dem Sinne verlaufcn~ dass dieselbe aus der 

O r t h o -  in die Paras te l lung ,  aus der M e t a -  in die Ana-  
stellung tritt. 1 

Ein Versuch~ dutch Erhitzen yon Parachinolinsulfosiiure mit 
Schwefels~ure auf Temperaturen tiber 300 ~ eine weitere Wan- 
derung der Sultbgruppe zu erzielen, gab ein negatives Resultat. 

Da ich bei h~iherer Temperatur stets nut Paras~iure erhielt, 
so schien es yon Interesse zu untersuchen was geschieht, wenn 
Sehwefelsi~ure unter denselben Umstiinden auf ein Chinolin 
einwirkt, in welchem die Parastellung" bereits besetzt ist. 

Der Versuch wurde mit Paraoxychinolin g'emacht und ergab, 

class in diesem Fall dig Schwefelsi~ure nicht s u l f u r i r e n d ,  
sondern o x y d i l ' e n d  wirkt. 

Was die Interpretation der Wanderung der Sulfogruppe - -  
aus der Ortho- in die Parastellung - -  betrifft, so kann dieselbe 
auf verschiedene Weise gesehehen. 

In Anbetracht des allgemeineren Interesses dieses Punktes 
der vorliegenden Arbeit wurden mehrere Versuche angestellt~ 
um diese Frage wenigstens zum Theil zu 15sen. 

1 Ersteres ist durch meinc Versuche bewiesen, letzteres durch die 
einschl/igigcn Arbeiten yon Fischer  und Willmack~ La Coste und 
L e 11 m a nn sehr wahrscheinlich gemacht. 
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Einen Anhaltspunkt lieferte das intermedi~tre Auftreten yon 
C h i n o l i n  bei der Eirlwirkung yon Sehwefelsiiure auf 0rtho- 
chinolinsulfos~ure bei Temperatm'en unter 250 ~ :Nimmt man 
n~imlich diese Einwirkung bei 200--240 ~ vo 5 so kann man aus 
dem Reactionsproduct nach Entfernung des grfssten Theils der 
Schwefels~ure dm'ch Fiillen mit Baryt und naehdem die Fllissigkeit 
alkalisch gemacht wurdc~ C hi n o 1 i n abscheiden. 

Dieses wurde mit _~ther ausgeschUttelt und durcb Fraetio- 
nirung gereinigt. 

Es ging hiebei innerhalb 234--235 ~ C. (uncorr.) fiber und 
gab bei der Verbrennlmg folgende Zahlen: 

0"2846 Grm. Substanz gaben 0.8561 Grm. CO S und 
O. 1516 Grm. H~0. 

Berechnet tilt 
Gefunden CgHTN 

C . . . . .  83"63~ C . . . .  83" 72~ 
H . . . . .  5"9 ~ H . . . .  5 . 4 2 %  

Es ist also erwiesen, dass bei der Umwandlung yon Ortho- 
in Parachinolinsulfosi~ure intermedii~r Chinolin gebildet wird. 

Um zu erfahren, ob dasselbe dureh A b s p a l t u n g  der Sulfo- 
gruppe entstanden war~ wurdc Orthochinolinsulfos~iure in einem 
indifferenten Ltisungsmittel (verdiinntes Glycerin) im geschlos- 
senen Rohr auf 2 2 0  ~ erhitzt. 

Der Versnch ergab insoferne ein negatives Resultat, als sieh 
hiebei keine Spur von frciem Chinolin bildete. Die Sulfosi~ure 
butte sich vollst~ndig in einen sch~in dunkelrothen Farbstoff 
umgewandelt. 

Eine zweite MSglichkeit, die hier in Bctraeht kommen konnte, 
war die, dass sich aus der S03H-Gruppe zuerst SO 2 abspaltet 
and dieses das entstandene Oxychinolin zu Chinolin reducirt. 

Orthooxychinolin mit flUssiger schwefliger Siiure im ge- 
schlossenen Rohl" auf 2 2 0  ~ erhitzt, gab jedoch keine Spur yon 
Chinolin. 

Da beide in diescr Richtung angestellten Versuche kein 
positives Resultat ergeben habcn, so muss diese Frage unent- 
schieden gelassen w e r d e n . -  
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Zur besseren Charakteristik der Parachinolinsulfosi~ure mSge 
an dieser Stelle eine Krystallmessung derselben mitgetheilt 
werden, welche ich der besondercn Freundlichkeit  des Herrn 
Dr. K S c h l i n  verdanke. 

Wenn man eine sehr verdUnnte wi~sserige LiJsung yon 

Parachinolinsulfos~ture w~hrend li~ngerer Zeit (ein bis zwei Monate) 
sich selbst Uberl~tsst~ so erh~ilt man die S~ure in langen glas- 
gli~nzend en monoklinen Nadeln, tiber welche mir Herr Dr. K 5 c hl i  n 
Folgendes mittheilt: 

Die Substanz ist monoklin; die Combination ist m.  c, wobei 

m ~ (110) ~ Grundprisma 

c = (001) = Basis genommen wurde. 

Axenverhaltnis a : b ~ 1" 3514 : 1 

- -  66 ~ 46' 26" 

gereehnet  aus den Winkeln 

cm I ~ 0 0 1 : 1 1 0  ~ 76 ~ 26' 

m'm/l ~ 110 : 110 --- 73 ~ 0' 

Die Winkel zeigten Sehwankungen bis zu 2 ~ und liessen 

sich nur ann~hernd bestimmen, well die Krystalle nicht einfach 
sondern Complexe anniihernd paralleler Individuen sind. - -  

E i n w i r k u n g  y o n  H2SO 4 a u f  C i n e b o n i n s ~ u r e .  

Auch aus Cinchoninsi~ure wird dutch Einwirkung yon 
e n g l i s c h e r  Sehwefelsi~ure bei 300 ~ direct die entsprechende 

Parasulfos~iure gebildet. 
Da dies aueh eine rasche und bequeme Methode der Dar- 

stellung dieses Pr@arates  ist, so sollen bier einige Details der- 

selben besehrieben werden. 
Man erhitz~ Cinchonins~ure mit der 6 - -7 fachen  Mengo 

eng'lischer Sehwefels~ture im offenen Kolben am Sandbade auf 
290- -300  ~ durch 8- -  10 h. 

Dann wird die LSsung in sehr viel Wasser gegossen und 
etwa dreiviertel der angewandten Schwefels~ure kochend mit 
Bariumcarbonat ausgefi~llt. 

Naehdem man filtrirt, den ~Niederschlag yon Bariumsulfat 
mehrmals mit Wasser ausgekocht, und die LSsungen vereinigt 
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hat, wird soIange concentrirt, bis in einer erkalteten Probe nach 
1- -2  h eine feste Ausscheidung bemerkbar ist. Nun muss minde- 
stens 24 h stehen gelassen werden. 

Um die Ausscheidung der Sulfos~iure, welche die :Neigung 
hat |ibers~ittig'te LSsungen zu geben, zu befSrdern, muss yon Zeit 
zu Zeit verriihrt und die Wiinde des Gef~sses mit einem Glas- 
stabe gerieben werden. 

Nach der oben angegebenen Zeit ist die FlUssigkeit zu einem 
Brei erstarrt~ welcher yon der Mutterlauge in entsprechender 
Weisc m(iglichst sorgfiiltig getrennt wird. 

Durch 2--3maliges Umkrystallisiren unter Zusatz yon 
Thierkohle, erh~lt man vollkommen reine Parasulfocinchonin- 
s~turc in ciner Ausbeute yon etwas mehr als 40% der theoretisch 
berechneten. 

Die Mutterlauge enth~lt - -  wenn obige Vorschriften ein- 
gehalten werden~ nur mehr Spuren yon Paras~ure~ neben einer 
zweiten, vielleicht isomeren Si~ure. 

Behufs Identificirung der, auf die oben beschriebene Weise 
erhaltenen S~iure mit ~-sulfocinchonins~ture wurde diese nach den 
Angaben yon W e i d el ~ dargestellt und zcigten beide S~iuren in 
allen ihren Eigenschaften vollkommene Ubereinstimmung. 

Ferner wurden die Krystallwasserbestimmung, die Ver- 
brennung und die Kalischmelze g'emacht. 

Die hiebei erhaltenen Resultate waren folgende: 

0 '3062  Grin. Substanz habcn 
0-0385 Grin. HgO verloren. 

Geihnden 

12"570/oH20 

beim Trocknen bei 130 ~ 

Berechnet fiir 
C ~oH~SO3HNO2-+-2aq. 

12" 45~ 

Als Mittel zweier Verbrennungen erhielt ieh tblgende Zahlen 

Berechnet ftir 
Gefimdcn C1oH~S0~HN02 

C . . . .  4 7 . 3 8 %  C . . . .  47 "43% 
H . . . .  3 .5  ~ H . . . .  2 . 7 6 %  

1 Monatshefte f. Chemie, II. Bd., S. 565. 
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der oben citirten Arbeit durehgeftihrt wurde, erhielt ieh 
Oxys~ture~ die bet der Verbrennung" folgende Zahlen g'ab: 

G. G e o r g i  e v i  c s, Einwirk. v. Schwefelsiiure auf Chiuolin. 

In der Kalischmelze, die naeh den diesbezltgliehen Angaben 
eine 

0.1967 Grin. Substanz gaben 0"4561 Grin. C O~ und 
0 '0695 Grm. H~0. 

Berechnet  fiir 
Gefunden CjoHTN03 

C . . . .  63' 24~ C . . . .  63"48~ 
H . . . .  3"92% H . . . .  3 ' 7  U/o. 

Diese Siiure schmilzt iiber 315 ~ und zeigt in ihrem Verhalten 
volle Ubereinstimmung mit den Eigenschaften der yon W e i d e  
besehriebenen ~-oxyeinehonins~ure, 1 als auch mit S k r a u p ' s  
Xanthochinsi~ure~ 2 welche beide letzteren ja ebenfalls zweifellos 
identiseh sind. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  R e s u l t a t e .  

1. 0 r t h o ehinolinsulfosi~ure geht beim Erhitzen mit englischer 
Sehwefels~ure bet 240--300 ~ glatt in P aras~ture tiber. 

2. Es wird bet dieser Umwandlung intermediiir C h i n o l i n  
abgespalten. 

3. Dutch Einwirkung yon englischer Sehwefelsi~ure auf Chinolin 
wird zuerst bet 220 ~ Ortho-~ dann bet 240--300 ~ P a r a -  
ehinolinsulfos~ture und zwar nu t  d ie  se b e i d e n  gebildet. 

4. Aueh aus Cinehoninsiture erhiilt man dureh Einwirkung 
yon engliseher Sehwefelsiture bet h~iherer Temperatur die 
entspreehende Parasiture. 

1 Monatshefte f. Chemie, II. Bd., S. 572. 
2 Monatshefte f. Chemie, II. Bd., S. 602. 


