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isynthese von p-A~ylsalfonchinolyl-~-arylsnlfon- 
methanen and von ~-Phenyl-~-arylsalfonchinoline~ 

Von 

J. Tr6ger uad K. von Seelea. 
[Mittdung au8 dem pharm.-ohem. Laboratorium der Techaischen 

Hochschule zu Braunachweig,] 

(Eingeglmgen am 7. September 1922.) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Die bekannte Chinolinagnthese von Friedhinder, bei der 

man o-Amidobenzaldehyd mit Aldehyden bzw. Ketonen kon- 
densiert, erfolgt nach F. Eliasberg und P. Friedlgnderl) 
bei Ketonen urn so trgger, je grijder das Moleklil dea letzteren 
iat. Dimethyl- and Diiithylketon reagieren schon in w&Briger 
Lasung in der Kiilte, Acetophenon erat in der WArme in alka- 
lischer Lbsung, wahrend beim Napbtylmathylketon eine Um- 
setzung nur in alkoholischer Liisung in Giegenwart von Natrium- 
&thyplat erfolgt. Acetessigester, Acetylaceton und Acetonyl- 
meton reagieren leicht, wiihrend Dioxyacetophenon, Desoxy- 
benzoin, Traubenzucker und LAvulinaiLure sich mit genanntem 
Aldehyd nicht kondenaieren lieBen. Durch J. Troger U R ~  

W. Yenael a) ist nun gezeigt worden, da6 Arylsulfonaceton 
mit o-Amidobenzaldebyd sioh in wafhiger oder alkoholischer 
Liisung in Gegenwart einer Spur Natronlauge in der Wtme 
EU Chinolinderivaten umsetzen laasen, wiibrend ein gleicher 
W e g  bei den Arylsulfoaacetophenoaen nicbt zum Ziele filhrt 
tmd letztere mit dem Amidoddehyd nur dann ein Chinolin- 
derivat liefern, wenn man die Komponenten im Druckrohr 
ohne jedes Liisungarnittel und ohm jeden Katalysator auf eine 
geeignete Temperatur erhitzt. Den gleichen Weg hat auch zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0. Starka) bei Drtrstellung des 2-Pbenyl-5- benzoylchinolins 

I) Ber. a;, 1168 (1892). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
*) Dies. Journ. [2] 103, 188 (1021). 

s, Ber. 4f2, 715 (1909). 
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angewmdt. Demelbe Forscher hat auch gezeigt, da8 die Fried- 
liindersche Synthese bei Ketonen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAurn so mhwieriger sich ge- 
staltet, je zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAmehr Banzolkerne dtls angewandte Keton aufweist. 
Auch P. Friedliinder und C. F. Goehring') haben, wem im 
Lbsungemittel W h e  und &&dysator verssgen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, schon den 
von 0. Stark benubten Weg eingeschlagen und achwierig ver- 
laufende Chinolinaynthesen so bewerkstelligen kdnnen. Diesles 
oben angedeutets Schmelzverfahren ist von P. Friedl i inder 
und C. F. Gtoehring z, B. auch zur Darretellung einea P-ben- 
zoylierten Cbinobderivatea benutzt worden, nachdem b i  einer 
geplanten Umsetzung zwisohen o- Amidobenzaldehyd und Ben- 
zoylessigeator in w%Brip.alkalischer Ltbung in der WArm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAe der 
Ketonester gespalten war und die Kondenaation dea ar-Phenyl- 
chinolid gegeben hatte. Neuerdings haben auch J, Trtiger und 
KGppen-Eastrops) daa Schmelzverfahren bei Darstellung von 
~-Arylsulfoncarbostyrilen aus Arylsulfoneeaigs~ur~de~vaten und 
o-Amidobenzddehyd mit Nutzen verwenden kannen. Ras er- 
wiihnte Eondene~tionsve~ahren ist nun sowohl fiir die in dieaer 
Arbeit beschriebenen, aus o- Amidobenzaldehy d and Arylaulfon- 
amtophenonen dargeeteutea oc - PhenyE1S-arylsulfonchino~ine (I) 
a l ~  auch fiir die Gewinnung von p - ~leulfonchinolyl-aa~yl- 
sulfonmethsnen (11) aus eymmetrischen DiRrylsulfonacetonderi- 

vaten und Amidobenealdehyd verwertet worden. Wgbrend 
0. Stark seine Versuchskomponenten auf 2000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAixn Bohr erhitzt 
und P. Friedlknder und Qoehring die Temperatur von 
160° wiihlen, sind bei den in dieser Arbeit beschriebenen Syn- 
theeen Temperatmen unter und iiber ZOO0 benuht worden. 
Am beaten erhitzt m m  die Komponenten in einem kurzea ge- 

schloseenen Robe im Pardfin- o d e ~  Luftbade. Sehr wichtig zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
fur das Qelingen der Synthe8e ist a u k  Ternperatur die Zeit 
des Erhitzem ma die Reinheit der Versuchskomponenten. 
Bei nioht geniigend langem Erhitxen leidet die Auabeute, bei 

I) Ber, 16, 1838 (1883). 

%) Dies. Journ, [Z ]  lOa, 835 (183'2). 
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zu hohem Erhitzen tritt Zereetzung ein, bei nicht geniigerld 
reinen Ausgangsmaterialien wird die Isolierung dea Reaktions- 
produktes fast unmiiglich. Abgesehen von der groBen Reinheit 
des angewandten Ketonderivats ist fur ein gutos Gelingen der 
Synthese auch die Beschaffenheit des o-Amidobenzaldehyds, 
den man zweckmiiBig friscb bereitet benutzt, maflgebend. Den 
Eintritt der Kondensation kann zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAman an den1 in dem oberen 
Rohrteile sich sammelnden Wasser erkennen. ZweckrniiSig ist 
ee ferner, von dem Aldehyd &en UberschuD zu nehmen, dtb 
man nicht in Reaktion getretenen Aldehyd leicht durch Au5- 

kochen dee Reaktionsproduktes mit Wasser beseitigen kmn. 
Im Gegensatz zu dem von 0. S t a r k  beschriebenen a-Phenyl- 
@--benzoylchinolin zeigen Verbindungen vom Typ [I) eine aehr 
groSe Haftfestigkeit der S0,R-Qruppe. Die erstgenwnnte Ver- 
bindung tauscht bei der KOH-Schmelze ihre Benzoylgruppe 
gegen H Bus, wIihrend dies die Verbindungen mit S0,R in 
@-Stellung nicht tun. Verbindungen vom zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATyp (I) besitzen trotz 
dar in zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAu- und @-Stelluug enthaltenen elektronegativen Gruppen 
noch basischen Charakter, sie Bind zur Sala- und Doppelsalz- 
bildung noch befiihigt, doch zeigen die Salze sehr leicht hydro- 
lgtische SpJtung, aind deshalb nicht immer leicht zu erhdten. 
Gmz erloschon sind hingegen die basiachen Eigenschaften bei 
den Verbindungen vom Typ (11). E8 hnndelt aich bei diesen 
Kiirpern urn Abkornmlinge der von J.TrGger uzld W. Menzel 
besehriebenen , zur Salz- uud Doppelsalzbildung befahigten 
8-Arylsulfonchinaldine, bai denen in der a-standigen M0thyl- 
gruppe eine zweite RSO, - Gruppe eingetxeteu ist. Obgleich 
RSO, r&umlich durch CH, vom @-Kohlenstoffatom getrennt, 
macht sich der mure Charakter der RS0,-Gruppe recht be- 
merkbar. Tritt die RS0,-Gruppe direkt an den a-Kohlenatoff, 
so ist, wie Versuche lehren, iiber die in nachster Zeit berichtet 
wird, der baaische Charaktor in dem so entstehenden a-Aryl- 
sulfoiichinolin zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAgleichfalls vernichtet, ein Beweis €dr den starker 
ausgeprggten elektronegativen Charakter des RSO, im Qegen- 
satz zu C,H6. In den ~ - A r y I s u l f o n c h i n o l ~ ~ - ~ - a r y l s u ~ f ~ ~ ~ e t h a ,  
wie wir die Verbindungen vom Typ (II) benennen wollen, ist 
@a durch Schrnelzen mit KOH bisher nicht m8gIich gewesen, 
eine oder beide BS0,-Reste wieder abzuspalten , wiihrend Er- 
hitzen mit HC1 untsr Druck den a-sttlndigen RSO,-Rest durch H 
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metzt und zu don bereits schon von J.Trager und W. Menzel 
baschiebenen PArylsulfonchinaldinen fuhrt. Dieses Verhdton 
haben wir verwertet, wenn bei Verbindungen vom Typ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(11) die 
beiden Radikale (R) nicht gleich, sondern verschieden waren. 
Es kSnnen dann aus dem Ketonderivat RB02CH~COCHaSOsR~ 
und a-Amidobenzaldehyd sich sowohl Verbindungen vom Typ (III) 
d e r  solche vom zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT n  (IV) bilden. Zur Kl2rung dieeer Frage 

sind verschiedene Wege versucht worden, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAvan dennen nur die 
oben erwiihnte Spaltung sich bisher ala brauchbar erwiesen 
hat. Auffllend iet die feste Bindung der RS0,-Qruppe in 
/%Stellung, ihre Haftfestigkeit ist mindestens ebenso groS wie 
diejenige von CH, und von C,Hp am a-Kohlenstoffatom. 

Experimenteller Teil. 

~-Benzolsu l fonohinoly l -~-beneolsu l fonmethan,  
CBsHl,NSB04 (vgl. Formel III; R und R, - C6H6). Das bereits 
bekannte, bei 1530 schmelzende Diphenylsulfonaceton 1) und 
0-Amidobenzaldehyd (im fiberechub) erhitzt man gemkht im 
knrzen Rohr 211, Stunden auf M O O .  Hierbai beobachtet man ab- 
gespaltenes Waeser im oberen Rohrteile, Braunfiirbung der 
erhitzten Mawe, Entstehung einer hellgelben Schmelze , die 
gegen Ende der Umsetzung alig wird, nltch dem Erkalhn aber 
smtarrh Zur Beaeitigung einerr Aldehydfiberachusses wird der 
BohrinhJt mit Waeser ausgekocht. Umkrystallisieren des 
Biickstandea aug Alkohol gibt das Ghinolinderiv& als weibe, 
btti 168 O schmelzende Nadeln. 

l) Diems von R. und W. Otto [diw. Journ. [Z] 36, 401 (1887)] be- 
schriebene Katon gewinnt man durch Umsetgung von Chloracaton mit 
bemoleu~finsaurem aaI5, Bromieren dea hierbai entertandenen Bensol- 
aulfonacetonr und erneutem Umsatr delr Bromids mit Sulfinat. Bei der 
Bromimng eventuell neben Monobromid gebildetea Dibromid ist ohne 
Naohteil, dd von diesam 1 Broom durch S0,C6H6, das andere duruh H 
eraetrrt wird. 

14* 



212 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ. Troger zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAu. K. v, Seelen: 

I. 0,1753 g gaben 0,4014 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAGO, und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,0808 g H,O. 
II. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,1873 g 9, 0,3806 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg GO, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7, 0,0830 g HeO. 

111. 0,2138 g ,) 6,25 ccm N bei 200 und 764 mm. 
IV. 0,1553 g ,, 0,1742 g BaSO,. 

Berachnet : Gefunden: 
x. 11. 111. IV. 

C 62,SS 62,46 62,06 - - “lo 

S 15,15 - 

H 4,03 3,813 4,21 - - ,, 
N 3,30 - 

I_ 3,42 - ,) 
- - 15,4 ,,. 

Wie schon gesagt, Bind in dem angefiihrten Cbinolinderivat 
basische Eigenschaften oicht mehr nachweisbar. Es gelang 
weder mit Salesiiure, noch mit Salpetersgure, ja  selbst nicht 
mit der starken Uberchlorsiure bei Wasserausschlus Salze zu 
bereiten, Durch schmelzendes KOH erfilhrt die C‘hinolinver- 
bindung nur einen Farbenumschlag nach Rot, doch erfolgt 
keine Spaltung, und Aufarbeitung und Reinigung geben das 

unveranderte Ausgangsmaterid zurtick. Beim Erhitzen mit 
konzentrierter 8alzaiiure unter Druck gelingt hingegen die Ab- 
spaltun g des cc-standigen 0, H6 SO, -Reg tes. 

(p) - T o l u  o 18 u 1 f o n ch i  n o 1 y 1 - Q! (p)- t o 1 u o 1 s u 1 f o n m e t h an , 
C,,H,,NS,O,. Bei Daratellung dieser Verbindung wurde das 
zur Synthese nijtige Di-p-toluolsulfonaceton nach den Angaben 
von R. und W. Otto  (a. a. 0.) bereitet, doch sind wir insofern 
von der genannten Vorschrift abgewichen, als wir die Bro- 
mierung dee p-Toluolsulfonacetons nicht in Benzol- , aondern 
in Eiaesaiglijsung bewerkstelligten. Nachdem in verschiedem 
stsr Weiso modifizierte Versuche, das Di-p-toluolsulfonaaeton 
mit 0- Amidobenzaldehyd in Lasung zu kondensieren, sich als 
erfolglos erwieaen hatten, zeigte sich, daB auch das Schmelz- 
verfahren nicht ohne Einhaltung gewisser VoraichtsmaBregeln 
brauchbar ist. So gab ein Versuch, bei dem 1 g &ton und 
0,5 g Aldehyd 2lla Stunden auf 180° erhitet wurdea, ain festea 
schwarzes, nicht krystallisierbares Reaktionsprodukt. Ala hin- 
gegen 0,5 g Keton mit 0,2 g Aldehyd 16 Minuten im Rohr auf 
156O erhitzt wurden, resultierte neben Wasser eine braune 
Schmelze, die nach dem Erkalten fest wurde. Auskochen mit 
Wasser und Krystallisieren wus Sisessig, den man rnit etwa 
Wctsser verdiinnt hat, liefert das Chinolinderivat i n  gelblich- 
griinen, abge8tnmpften priam&ischen Nadeln vom Bohmp. 202 O. 
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Die Verbindung ist loslich in heisem Alkohol, leicht loslich 
in heibern Eisesaig. 

I. 0,113a5 g gaben 0,8765 g GO, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAund 0,0672 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg H,O. 
11. 0,1884 g ,, 0,4374 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA00, ,, 0,0747 g &o. 

111. 0,2288 g ,, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6,tti COM N Lei l g a  und 746 mm. 
XV, 0,1580g ,, 0,1650g BaSOl. 

Berechnet : Gefunden : 
I. 11. 111. IV. 

c 63,84 63,21 63,35 - - '/lo 

K 4,69 4,62 4,45 - - 
N 9JO - - $,la - ,) 
S 14,18 - I  - 14,34 ,, . 

Fur die Daratellung diems Chinolinderivates scheint die 
binhei t  der Ver8uchskomponenten vie1 wesentlicher zu sein, 
als bei Darstellung der Benzolverbindung. Wesentlich ist 
ferner bei dieser Synthase das Einbalten der riohtigen Tem- 
peratur und die kurze Erhitzungszeit. Basieche Eigenschaften 
beeitzt das Chinolindenvat nicht mehr. Im AnschluB an dieee 
beiden Chinolindenyate sind weitere Vertreter aynthetisiert 
worden, bei denen die ZUP Synthese natigen, bisher noeh un- 
bekannten Ketone erat dargestellt werden mu6ten. Es sind 
symmetrische Diarylsulfonacetone mit gleichem und mit ver- 
schiedenem Radikd (R) zu diesem Zwecke bereitet worden, 
und zwar nach dem von R. und W. Otto eingeschlagenen Ver- 

fshren. Da das von J. Trijger und W, Menzel (a.a.0.) ahon 
zu synthetischen Zwecken verwertete p-Chlorbenzolsulfonaoeton 
noch nicht analysiert war, 80 ist bei dieaer Gelegenheit auch 
diem Eiicke mit ausgeftillt worden. Ferner sind von den neu 
beschriebenen Eetonen auch einige charakteristische Derivate 
darg68tellt. 

ClC,H, SO, CH, GO CH,, 
entsteht bei etwa einatlindigem Erhitzen von p-chlorbenzol- 
sulfinsaurem Natrium und Monochloraceton in alkoholischer 
LBsung bei Wasserbrtdtarnperatur. Abdampfen des Alkohola, 
lhzerieren des Abdampfriickstandes mit kaltem Wasser und 
Krystallisieren BUS etwa 76 prozentigem Alkohol liefert dm 
Keton in balkenfhmigen weiBen Krystallen vom Schmp. 83 O, 

In Alkohol iet es leicht, in heiSem Wtlsser sehr schwer 
laslich. 

p - C hl o r b e n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz 01 sulfo n ace t o n , 



2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA14 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3. Troger u. K.v. Seelen: 

Berechnet zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: (Xefunden : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,2517 g gaben 0,1&?3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg AgCI. 

Cl 15,26 14,80 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Ph e n y 1 hydra z o n de 8 p - Cbl o r b en z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo 1 sul fo na c e t on 8, 

CIC,,H,SO,CH,. C(N,HC,H,)CH,, in w2iBrig-Jkoholiecher Liisnng 
mittels Pheny~hydrazincllorhydrat und Natriumacetat erhalten. 
An# Essigegure krystallisiert dss Phenylhydmzon in farblosen 
viereckigen BlLttchen vom Schmp. 161 O. 

0,1611 g gaben 11,9 ccm N bei loo und 747 mm. 

Berechnet : 
N 8,68 

Gefundan : 
8,48 Ole. 

p - C hl or b ena o 1 s u 1 f o nm on o b r o mac e t on, ClC,H,80s , 
CqCOCH$r. Dieses Monobromid I )  entsteht, wenn msn mf 
p-Chlorbenzolsulfonaceton 1 Mol. Brom in Eisessigltisung ein- 
wirken, den Eiaessig verdunsten &fit und den Riickstand nach dem 
Waschen mit Wasser &UB 30 prozent. Essigekiure krystallisiert. 
Es bildet weiBe, veriistelte KrystaUe vom Schmp. 142". In 
dex Mutterlauge befindet sich meist etwas nicht bromiertes 
Ausgangsmaterial, das auf Wasserzusatz ausfiillt. In heiSem 
Alkohol und hei8em Eisessig ist das Bromid leicht lijslich. 

I. 0,2159 g gaben 0,2102 g (AgBr zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf AgCl); 0,1998 g diesea Ge- 
mieches lieferten nach dem Erhitx8n irn Cl-Strorne 0,1704 g AgC1. 

11. 0,2314 g g b e n  42356 g (AgBr + AgCI), davon gaben 0,!4158 g 
0,1848 g AgCl. 

Berechnet : Gefunden : 
I. 11. 

Br 29,68 2 3 , ~  2 0 , a o ~ ~ ~  . 
Bei der Halogenbestimmung galang es nach Ctbrim leicht, 

dlea Brom in ionisierten Zustand iiberzufllhren, wbhrend dim 
bei dem im Benzolkern vorhandenen Chlor sehr achwierig is$, 
so daB man es nur bei anhaltendem und hohem Erhitzen er- 

*) Fin Verauoh, eine entaprechende Chlorverbindung dadurch zu 
gewinnen, da5 man p-Chlorbanzolaulfonaceton in CCI,-Llisung chloriert, 
hat nicht zu dem gewbwhten Ziele gefiihrt. Drs Reaktionsprodukt, 
das nach Vertreiben von CCI, hinterblieb, war Blig und gab in alkoho- 
lischer Lbaung mit benzolaulfineaurem Natrium ein krystalliniecbea, bei 
66O schmelzendes Produkt (16,48*/0 S). Hiernaclh scheint Methpl-pchlor- 
benzolsulfon, CIC,H,SO,CH, (8 = l6,78"), und nicbt das bd 120° a~hmd- 
zende Ben~oolsulfon-p-chlorbeu~o~sulfonsceton (vgl. unten) voreuliegen. 
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xeicht. Vermutlich enhteht eine schwer hydrolysierbare Chlor- 
benzolaulfosiZnre zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAals Zwiechenprodukt. Derartige Beobachtungen 
siad schon wiederholt an chlorhaltigen Produkten, die ClC,H.,SO,- 
Resta enthalten, van dem einen von une gemacht worden. In 
solchem Falle kommt man besser zum Ziele, wenn man das 
chlorhaltige Produkt mit reinem zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACaO erhitzt oder die Methode 
von Baubigny- Chavannes benutzt. Bei der oben mit- 
geteilten Analyse ist quantitativ nur das Brom ermittelt und 
anf eine riohtige Chlorbestimmung verzichtet worden, da eine 
solche bei dem zur Dmetellung diesee Bromids dienenden 
g-Chlorbenzolsulfonaceton schon ausgefiihrt war. 

Di - p  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- chlorbenzoleulfonaceton, (CIC,H,SO,CHa~CO. 
kkhitzt man aquivalente Mengen dee vorgenannten Bromids 
und von p*chlorbenzolsulfinsturem Natrium in alkoholiacher 
Lasung X / % - l  Stunde auf dem Wasserbade, 80 fgrbt sich die 
anfangs farblose Loeung riJtlich und scheidet beim Erkalten 
das Reaktionsprodnkt ab. Abdampfen dea Alkohols, Mszerieren 
dea Ruckstandea mit kaltern Wasser gibt weitere Mengen deg 
Reaktionsproduktes. Gtereinigt wird es durch wiederholtee Um- 
kryskdfieieren zun'ichst aus Eisessig, dann am Alkohol. Das 
rein0 Keton bildet goBe gelblichweifh, balkenf6rmige Eryat all8 
vom Schmp. 166O, eB ist leicht ltislich in he8em Eiaeseig, 
schwerer in heisem Alkohol, unlBslich in Wmsser. 

1. 0,1211 g gaben 0,0854 g AgCI. 
II. 0,1854 g ,, 0,1894 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg BaSO,. 

Bereahnet: Gefunden : 
I. 11. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

el r7,4a 17,44 - 
S 15,78 - 15,72 ,, . 

p@)-  Chlorbenzolenlfonchinolyl- ~ ( p )  - chlorbenml- 
siulfonmethan, C~~H~6N$~04C!Ia (vgl. Formel EI, R nnd zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa, 
= C,,H,Cl (p), enteteht, wenn man 0,6 g Di-p-chlorbenzolaulfon- 
aceton und 0,2 g o-Amidobenzddehyd im Rohr 15 Minuten anf 

186 O erhitat. Bereits nach 6 Minuten ist die Wssserabspaltung 
erkennbar; es bildet aich eine dickfliissiga braubune Masse, dia 
naeh dem Erkdten feat wird. Awkoohen mit Wasser und 
gfyetallisieren atts Eiaemig liefert dae Chinolinderivat in gelb- 
lichen, balkenfikmigen, bei 197 O schmelzenden Gebilden, Bei 
lllngerer BeEchtung schlisgt die gelbliche Farbe in %eischfwrbon 
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urn. Liislich in heiBem Eisesaig, wenig lzIslich in heiBem 
Alkohol, unloslich zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAin Waaser. 

1. 0,1614 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg gaben 0,3159 g Co, und 0,0468 g H,O. 
11. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,2626 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg ,, 7,l cum N bei 16O utid 788 mm. 

111. 0,1412 g ,, 0,1398 g BaSO,. 
IV. 0,2155 g ,, 0,1280 g AgCI. 

Berechnet: Gefunden: . 
I. II. 111. IV. 

- “I, 

12,9T - ,, 

C 58,6% 53,40 - - 
H 3,07 3,24 - - 

n. 8,84 - 3,lO - - 
S IS,OO - -  
GI 16,44 - _  

- 

- 14,12 ,, 
Auch fur d iem Chinolinderivat gelten die obcn an anderer 

Stelle schon angegebenen allgemeinen Eigenschaften. 
Urn die Frage zu entscheiden, wie die Kondeneation von 

o-Amidobenzaldehyd mit einem symmetrischen Diarylsulfon- 
aceton, bei dem die beiden Aryle verschieden sind, von statten zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
geht, sind derartige gemischte Ketone dargestellt und dann eu 
Chinolinderivaten umgesetzt worden. 

ClC,H,SO,CH,COCH,SO,C,H, .CH,. Diesea wurde sowohl BUB 

p-(lhlorbenzolsulfonacetonbromid (vgl. oben) und p - tolnolsulfin- 
saurem Natrium wie aus dem p -Toluolsulfonbromaceton und 
p-chlorbenzolsulfinaaurem Natrium erhalten. Nan erhitzt ilqui- 
vdente Mengen in alkoholischer Lasung etwa 2 Stunden rtuf 
aem Waaserbade und veraxbeitet das Qmza analog wie beim 
Di-p- chlorbenzolaulfonaceton angegeben. Das Keton bildet 
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 163O. In etwa 70prozent. Essig- 
sgure ist ea leicht, in siedendem Alkohol schwer loslich. 

1. 0,2720 g gaben 0,0989 g AgC1. 

p-Chlorbenzolsulfon-p-toluolsulfonaceton, 

11. 0,1302 g ,, 0,1655 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg BaSO,. 
Berechnet : Gefunden: 

I. II. 
C1 9,17 9,oo - “lo 

s 18,55 - 10,41 ,, . 
Oxim, C1C,H,S0,CHBC~NOH)CH2S0,C,H~CH,, aus dem 

Kehn in wiiErig-alkoholischer Losung mit Hydroxylaminchlor- 
hydrat und Soda beim 2-3 atinndigen Erhitzen bei Wasserbad- 
wkme erhalten. Erkalten der LiSsung scheidet farblose Kry- 
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stalle ab, die, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAaus verdunntem Alkohol gereinigt, farblose 
abgeplattete Glebilde vom Schmp. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA214 gaben. 

0,2218 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg gaben 7,1 ccm N bei I s D  und 747 mm. 

Berechnet: Gefunden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: 
N 3,48 3,87 ”/,,. 

p (p) - C h 1 orb en z o 1 s u l  f o n chin o 1 y 1 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa! (p) - t o  1 u o 1 a u 1 f o n - 
methan,  C,8HI,NS,0,Cl (vgl. Formel 111, R = C,H,Cl, = 
C,H,CH,). Erhitzt man 0,4 g p-Chlorbenzolsulfon-p-toluolsulfon- 
aceton und 0,2 g Amidobenzeldehyd im Rohre auf 165O, so w i d  
die anfange hellgelbe Schmelze bereits nach 5 Minuten dunkel- 
braun und im oberen Rohrteile ist deutlich Wasserabspaltung 
bemerkbar. Zur Vollendung der Umsetzung aetzt man daa 
Erhitzen noch weitere 5 Minuten fort, kocht das Reaktions- 
produkt mit Waseer Bus und krystallisiert BUS Eisessig. Weih  
balkenftirmige, bei 193-200 mhmolzende, in heiBem Alkohol 
ziernlich schwer losliche Krystalle. 

I. 0,1642 g gaben 0,5514 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACO, und 0,0537 g H,O. 
11. 0,2086 g ,, 5,9 ccm N bei 21° und 755 mm. 

111. 0,2091 g ,, 0,0635 g AgCl. 
IV. 0,1492 g ,, 0,1514 g BaBO,. 

Berechnet : Gefundeu: 
1. 11, 111. IV. 

C 58,52 
H 334 
N 2,96 

CI 7,bl 
S- 19,57 

68,BS - - - “lo 

3,26 - - )) 

13,6 t f  

3,66 - - - ,, 
I 

7,51 - ,, - _  
- - 1  

Urn die Konstitution dieser Verbindung festzuetellen, d. h. 
zu enhaheiden, ob SO,C,H,Cl in @-Stellung und C,H4. CH, im 
a-sfindigen Uethyl haftet , gab es Perschiedene Mtglichkeiten, 
den Aufbau und den Abbau. Ein Versuch, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAxu einem mono- 
bromierten Chinaldin (V) zu gelangen, dessen Brom im a-CH, 

steht uad dessen B-SteUung durch SO,R besetzt, ist weder 
duroh Bromierung einee @-B-arylsulfonierten Chinaldins, noch 
durch Eondensation von o-Amidobenzaldehyd mit Arylsulfon- 
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monobromaceton gelungen. Ware die Darstellung eines solohen 
Bromderivats gegltickt, so hatte zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAman einea Austansch des 
Broms einerseits gegen RSO,, andererseits gegen H versuchen 
kGnnen. I m  ersteren Falle hatte man dann zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAj e  nach Wahl (R) 
bzw. (R,) in zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa- oder P-Stellung bringen IrGnnen, im anderen 
F d l e  hatte man, wenn das Bromatom reaktionshhig und 
durch H ersetzbar gewesen ware, zu einem bekannten p-Aryl- 
sulfonchinaldin kommen milssen. Praktische Schwierigkeiten 
haben diem Beweisfihrung vereitelt, da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes bisher in keinem 
der untersuchten F i l e  gelungen ist, ein wohl definiertes Re- 
aktionsprodukt zu erhalten. Ftir den Abbau hat sich schmel- 
zendes KOH nicht bewshrt, keiner der baiden RSO, -Rest@ 
lieB sich hierdurch abspalten. AIs p-Chlorbenzolsulfonchiaolyl- 
p-toluolsulfonmethan im Rohr mit konzentrierter Salzslinre 
schlieBlich langere Zeit auf etwa 240 O (2 stundiges Erhiteen 
auf 150° war ohne Wirkung) erhitzt wurde, war das Aus- 
gengsmaterial verschwunden und ein fostes rotos, in heifiem 
Alkohol lihliches Produkt, deasen Untersuchung vorliiufig wegen 
zu geringer Menge anterbleiben muste, abgeschieden. War 
durch die Spaltung die a-st'dndige RS0,-Qruppe eliminiert, so 
m d t e  ein #Larylsulfoniertes Chinaldin mit basischen Eigan- 
schaften entstanden und in der salzsauren Lasung enthalten 
eein. Ale das salzaaure Filtrat mit Ammoniak vereetzt wurde, 
entstand eine fpeifh, milchige Piillung, die, in Ather anf- 
genommen, nach Verdunsten des hithen einen rotlicbwei0en 
krystallinischen Riickstand gab vom Schmp. 162 9 Diesas 
Produkt war ch lo r -  und schwefelhaltig, in kochendem Wasser 
fast unlaslich, in konzentrierter Salzsiiure aber leicht lijslioh, 
hatte somit basische Eigenschaften. Hiermit war, was 211 ver- 
muten war, die a-stiindige Arylsulfongruppe abgespalten, denn 
sonst hitte das Produkt nicht basisch sein kiinnen. Gegen 
die Abspaltung beider Arylsulfonreste, was bei der g r o h  
Haftfestigkeit von RSO, in zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAp- Stellung nicht anzunehmen 
war, spricht der S-Gtehalt des Spaltungaproduktes. Der Chlor- 
gehdt zeigt ferner an, daB es die S0,G,H4C1-Gruppe ist, die 
bei der Spaltung in !-Stellung verblieben zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1st. Es muSte BO- 

nach das bereits von J. Trager und W. Yeazel beschriebene 
p (p)-Chlorbenzolsulfonchinaldin vom Schmp. 156 O vorliegea 
Das gleichfibtis YOR genannten Antoren dmgeetellte p-Tolaol- 
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sulfonchinaldin sohmilzt bei 152 O, ist aber chlorfrei. Dnrch 
den Schmelzpunkt liei3 sich zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAah0 diem Frage nicht entscheiden, 
aumal das bei der Spaltung erhaltane chlorhaltige P r o d d t  
nicht nochmals durch Umkryetallisieren gareinigt, sondern gleich 
in daa Platinsalz umgesetzt wurde. Das in der iiblichen Weieo 
bereitete schwach r6tlichgelbe Salz gab nach dem Umkrystalli- 
eieren ein aus orangefarbenen Krystalldrueen bestehendes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAPxa- 
dukt ohno Schmelzpunkt. Letztere Tatsache und nachstehenda 
Analyse, vereint rnit dem qualitativen Chlornachweis, lehren, 
daE es sich um ein (p)-Chlorbenzolsulfonchinaldin handelt, 
ftir dessen Platinsalz genannte Autoren gleichfalls keinen 
Schmelzpunkt ermitteln konnten zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, wiihrend sie fur dart Platin- 
salz des /I (p-)-Toluoleulfonohinaldine den Schmp. 21Sa er- 
mittelten und ein solchee Salz 19,4O/,, Pt verlm& 

0,0676 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg dea bei 105O getrocknoten Bxlzos geben 0,0114 g Pt. 

Berechnot fur (C1,IH,pNSO,CI),H,PeC~~ : Gefundeu: 
Pt 18,68 18,94 ''I0 * 

DaB von den beiden verschiedenen Arylsulfouradikalen 
dras S0,C,B4C1-Radiktal.l i n  P-Stellung sioh befindet, wird auch 
bekraftigt durch die Spaltung des P(p)-Chlorbenzolsulfonchinolyl- 
a-benzolsulfonmethans, zu dessen Bereitung das bisher noch 
unbekannte nachetehende Keton notig war. 

C,H6S0,CH,COCHBS0,Ct,IE,C1, wird analog der anteprechendao 
p-Toluolverbindudg aua dem p-Chlorbenzolsulfonbromaceton nnd 
mlfinsaarem Sals odor aua Benzolsulfonbromaceton and p-chlor- 
benaolsulksaurem 8alz gewonnen. Als im letzteren F d e  
1,4 g des letztgenannten bromierten Ketons mit 2 g Sulfinat 
in alkoholiecher LiSsung 2 Stunden auf dom Wasserbade er- 
hitzt wurden, nahm die anfangs hellgelbe Lbsung Rot- und 
Braunftirbung an und eretarrte beim Abkiihlen bzw. SchUttela 
zu einem Krystallbrei, der &us heiJ3em Wasser in gelblich- 
wei0en Nadeln sich abeohied, die nach vorherigem Sintern bei 
129--130° achmolzen. In  Alkohol ist dtbs Reton leioht ME- 
liah, sebr schwer lgslich in siedendem, anloslich in Mtem 
Wasaer. 

Benzolsu l fon - p - chlorbenzoleulfonaceton, 

L 0,1600 g gaben 0,1863 g IBnSO,. 
11. 0,fdBbQ g ,, 0,0995 g AgCI. 
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Berechnet : Gefunden : 
1. 11. 

6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA17,17 16,85 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA"0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
C1 9,51 ~ __ 9,61 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf >  * 

Semi  c a rbaz  on , C,H,SO,CH,.C(N.KHCONH,)CH,SO,C,H,~l, 
entstand beim 2 stundigen Erhitzen lquivalenter Mengen von 
Eeton und Semicarbazidchlorhydrat in Gegenwart von Natrium- 
acetat in alkoholischer Lasung bei Wasserbadtemperatur. Nach 
vollendeter Umsehzung wurde der Abdampfriickstand mit kaltem 
Wasser mazeriert und aus Eisessig, der mit wenig Wasser ver- 
dlinnt war, umkrystallisiert. Das Semicarbazon bildet gelblich- 
weiBe, balkenf6rmige Krystalle vom Schmp. 231 O unter Gas- 
entwicklung. 

0,1061 g gaben 9 can N bei zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA20° und 754 uim. 

Berechnet : (Tefunden : 
N Y,77 %,80 . 

[p)- Chl or b en  z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo 1 s u l  f o n c h i n o 1 y l- a- b eu z o l su l  f o n ~n e - 
t han ,  C,,H,,S,O,NCl (vgl. Formel 111, R = C,H,Cl, R, = C,H6). 
Die Gewinnung dieser Verbindung bot groBe Schwierigkeiten 
und man hiitte sicher, wenn an diesem Produkte die oben be- 
sohriebene Chinolinsynthese zuerst versucht worden wiire , sie 
wegen MiBerfolges fallen lassen. Da aber die Synthese bei 
anderen analogen Ketonen une schon gelungen war, ao konnte 
der MiBerfolg vermutlich nur an den nicht richtig gewahlten 
Versuchsbedingungen liegen. Erhitzt man mtiglichst frisch be- 
reiteten o-  Amidobenzaldehyd und das Benzolsulfon -p-chlor- 
benzolsulfonaceton (sorgfilltigst gereinigt l) im Rohr etwa 20 Mi- 
nuten auf 130-150°, 80 schmilzt das Gemisch sehr bald zu 
einer braunlichen Schmelze zusammen, wahraud im Rohr sich 
aneammelndes Wasser die Kondensation anzeigt. E a t  nian 
durch Auakochea des beim Zrkalten fest gewordenen Reaktione- 
produktes mit Wasser uberschiiagigen Aldehyd entfernt, so 
bietet meist die Krystallisation das Riickstandes groBe Schwierig- 
keiten. Der bei den biaher beschriebonea Chinolinderivaten 
eingeschlagene Weg versagte diesmal, doch gelang ea schlie6- 
lich, xu einem krystallinischen Produkte au kommen , wenn 

l) Sind die Vorsucbskomponenten tiicht geniigeiid rein, so ist die 
Rondeneation zwar am suftretenden Wasser crkennbar, ein kryatalli- 
iiertee Chinolinderivat aber nicht zu isolleren. 
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men die Losung zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdes in heiSem Wasser unloslichen Anteiles in 
wenig Essigiither mit Petrolather bis zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzur beginnenden Triibuag 
versetzt und die hierbei abgeschiedenen Krystalle nochmals 
ans absolutem Alkohol umkryfittallisiert. Man erh‘ilt dam 
grauweifle, bei 157 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAO schmelzende Prismen von nicht btasischem 
Charakter. 

I. 0,1268 g gaben 0,1277 g BaS0,. 
11. 0,1710g ,, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 mm N bei 24O und 752 mm. 

Barschnet : 

S 13,98 
N 3,05 

Gefunden : 
I. 11. 

13,83 - “I, 

3932 77 . 1 

Zwecks Abspaltung der a-stiindigen RS0,-Gruppe wurde 
die Verbindung rnit konzentrierter Salzsbure 6-7 Stunden im 
Rohr auf 240 erhitzt. Neben einem braunroten Bodenkgrper 
resultierte eine gelbe Losung, die nach dem Filtrieren mit 
Natronlauge eine milchige Fiillung lieferte. AusLthern und 
UberfUbrung des in Blattchen (Schmp. 126-1280) erhaltenen 
Abdampfriickstandes in ein Platinsalz filhrte zu dem von 
J. Trtiger und W. Meneel Bchon beschriebenen Platinsalze 
doe B(p)-Chlorbenzolsulfonchinaldins. Dies bestiitigt die Analyse 
desselben und die Chlorreaktion jenes BlIZttchen, Es war somit 
der in a-Stellung enthdtene C,H,SO,-Rest abgespdten. 

0,0486 g dea bei 105O getrockneb Seleee gaben 0,0090 g Pt. 

Eerechnet : 
Pt 18,68 

Gefanden : 
18165 ‘/lo. 

Die beiden letaten Versuchsreihen, bei denen zur Chinoh- 
synthese Ketone rnit verschiedenen RS0,-Substituenten benutzt 
waren, hatten gezeigt, da6 S02C,H,C1, d. h, der Rest mit dem 
@ k e n  Molekiil in 8-Stellung sich befand. DaS aber bei 
Anwendung eines solchen gemischten Ketons der Rest rnit 
haherem Molekfil in a-Stellung sich befinden kann, lehrt ein 
weiterer Versuch, bei dam dss nachstehend beschriebene Keton 
zur Synthese diente. 

8-Naphtalinsulfon-p-chlorbenzolsulfonaceton, 
C,,H?S0,CH,COC$S09C~H,C1, entsteht, wenn man p-Chlor- 
benzolsulfonbromaceton mit ,3-naphtalinsulfinsaurem Natrium 
in alkoholischer Liisung 2-3 Stunden auf dem Wesserbade 
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erhitet und, wie oben zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdes afteren geschildert, weiter verfhhrt. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Es bildet nach dem Reinigen aus verdtinntem Alkohol lange 
gelbliche, abgesturnpfte, bei 167 O achmelzende Madeln und ist 
in Alkohol, Aceton und Eisessig leicht liislieh. 

0,1060 g gaben 0,1153 g BaSO,. 
Bei-echnet : Cfefunden : 

S 15,14 15,OS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA''Ie . 
(p) - C h 1 o r b  e n z o 1s u 1 fo n c h i n o 1 y 1- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACG zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(A- nap h t a l i n  s u 1 - 

Ponmethan, C3,H1,NSB04C1 (vgl. Formel 111, R = C,H,CI, 
Rl = CloH,). Dieses nur sehr schwierig rein zu erhaltende 
Chinolinderivat entstand beim 20 Minuten langen Erhitzen des 
torgenannten Ketone mit o-Amidobenzaldehyd im Rohr auf 
170 O. Man erhilt neben abgesprtltenem Wasaer eine Schmelze, 
die beim Erkalten zu einem hellbraunen Produkte erstarrt. 
Berarbeitung und Reinigung geschah wie bei dem zuletat er- 
w&nten Chinolinderivat. W enn man Esaigiither und Petrol- 
iither im richtigen VerhIltnisse wiihlt, gelingt ea, die neben 
dem Reaktionsprodukte in mehr oder weniger groSer Menge 
anfiretenden Verunreinigungen in Liisung zu halten. Es kry- 
sbllisiert dann die Verbindung in weisen Krystallen und wird 
rtu~ rtbsolutem Alkohol in weiBen , zu Birscheln angeordneten 
Nsdeln vom Schmp. 163 erhalten : Das Produkt ist in Aceton, 
Eseigather und Eisessig leicht laslich, in Ather, Benzin, Petrol- 
iZther schwer lhlich, in Wasaer unlaslich. 

Daratellung und Reinigung sind sehr schwierig und fordern 
mhr reine Ausgangsmaterialieu. 

0,0704 g graben 0,0662 g R.80,. 
Berechnet : Gefunden : 

S 12,65 12,Sl O/@.  

Ebenso groEe Schwierigkeiten wie die Isolierung diems 
Chinolinderivats machen Reinigung und Isolierung des Spal- 
tungsproduktes, vermutlich infolge der in der Spaltungsfliiseig- 
keit enthaltenen Naphtalinsulfosiiure. Erhitzt man das Chinolin- 
derivat mit konzentriei-ter Salzskue im Rohr 5 Stunden auf 
240°, so ist das Auegangsmaterial unter Abscheidung von rlit- 
liohbraunon, harzigen Beetandteilen verschwunden. Wird die 
atrierte L8sung analog der Verarbeitung der friiher beschrie- 
benen Spaltungaprodukte behandelt, SO kommt man zu einem 
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krystallisierenden Produkte, das ohne weitero Roinigung bei zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
125-130° schmilzt und chlorhaltig ist. Auch Stickstoff und 
Schwefel konnte nachgewiesen werden und fur baeische Eigen- 
schaften spricht die Isolierung eines Platinsalzes, dessen Meoge 
leider fur eine Analyse etwas knapp war. Der in verschiedener 
Weise aber nachgewieeone Chlorgehalt la5t keinen Zweifel zu, 

dd3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA88 sich urn b s  bei den beiden vorher genclnnten Spaltungs- 
tersuchen erkannte zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA@ (p)-Chlorbenzolaulfonchinaldin handelt, dab 
mithin die C,,K$3O,-Qruppe in a-Stellung sich befunden hat. 

Im AnschluS an die u- und ,9-wrylsulfonierten Chinaldin- 
derivate ist ein weiterer Versuch unteraommen worden, in zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAp- 
bzw. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa- und 19-Stellung den Rest -SAr einzufiihren, urn dieserr 
dmnn zu --SO,R zu oxydieren. Diese Versuche haben bis 
jetzt aber nicht zu dem gewiinschten Ziele gefiihrt und seien 
daher nur in aller Kiirze skiaaiert. 

p-Tolylmercaptan, C,H,SH, wurde nach Bourgeois I) aus 
p-Toluolsulfocblorid bereitet und mit der berechhneten Menge 
absolut alkoholischem Natriumathylats und einer aquivalenten 
Menge Monocbloraceton zum p-Tolyl thioace to1 oder p-To- 
1 y lace t on y 1 sulfid, CH,. C,H4SCH,COCH,, umgesetzt. Das 
iilige Produkt wurde iiber seine Natr iumbisulf i tverbin- 
dung, C,H,S.CH,COCHS .NaKSO,, gerainigt. Zu dieeer ge- 
langt man beim Schiitteln der tltherischen LBsung des 8ligen 
Rohprodaktea mit einer wik6rigen NaHS0,-Lbsung. Sammeln 
und Nachwaschen mit Ather lieferte dieses Additionsprodukt 
ah wei6en Niederschlag, dessen Analyse 8,96 und 9,14O/, Na 
ergab, wLhrend eine Verbindung von der genitnnten Zusammen- 
setzung 8,1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAO l 0  Na fordert. Aus dieser Bisulfi tverbindung wurde 
duwh Erwarmen rnit Alkali auf dem Wasserbade das Keton 
ah 01 zuriickgewonnen, Da die 80 erhaltene Menge des hell- 
gelben i5ligen Pmduktee zu einer fraktionierten Destillation zu 
@ring war, so versnohten wir, ein Phenylhydrazon zur 
weiteren Chamkterieierung zu bereiten, konnten aber aucli 
dieses nur in bligem Zustande gewinnen. SchlieBlich versagte 
auch noch mit dem aligen Acetonderivat nnd o-dmidobenz- 

') Her. cL8, 2319 (1896). 
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aldehyd die Kondensation, die sowohl in alkoholischer, mit 
einer Spur Alkali oersetater LSsunng bei Wasserbadtemperatur, 
als auch im Rohr durch bloEea Erhitzon der Komponenten 
versucht wurde. Im letateren Falle 'konnte eine Abspaltung 
von Wssser festgestellt werden, dock gelang zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes in keinem 
Falle, ein Chinolinderivat zu iaolieren. Nach diesem ungiin- 
stigen Ergebnis sind vorderhand diem Versuche abgebrochen. 

Nachstehend mogen Darstellung und Eigenschaften der zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
au8 Arylsulfonacetophenonen gewonnenen u-Phenyl-P-arylsulfon- 
chinoline folgen. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

u -  P hen y l  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- @ - b en z ol s ul f  o n ch in o l in,  C,lH16NS0, (vgl. 
Formal I, R = C,H6), entsteht, wenn man Benzolaulfonaceto- 
phenon l) und o-Amidobenzaldehyd im kurzen Rohr 1-2 Stdn. 
auf 200 O erhitzt, bis eine einheitlich braune Schmelae ent- 
standen ist. Die nach dem Erkalten krystallinisch erstarrende 
Masse kocht man mit Wasser &us und lrrystallisiert den un- 
liislichen Anteil au3 Alkohol. Man erhiilt so das gennannte 
Chinolinderivat sofort rein in gelblichweiEen Prismen vom 
Schmp. 208,5--209 O. (Auabeute 70-80°/, und schwach basi- 
schem Charakter. 

1. 0,1846 g gaben 0,4960 g GO* und 0,0824 g H,O. 
II. 0,1470 g ,, 0,3958 g GO, ,, 0,0619 g H,O. 

IV. 0,307 g ,, 11,s corn N bei 24O und 759 mm. 
In. 0,1650 g ,, 0,4428 GO, ,, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,0670 g H,O. 

V. 0,1843 g ,, 0,1310 g Ba80,. 

Rerechnet : Gefunden : 
I. 11. 111. IV. v. 

c 73,OZ 7a,ao n , 4 0  7s,20 - - "0 

N 4,06 - - 4,15 - ,) 
H 4,96 4,99 4,71 4,54 - - ,, 

- 

9,76 ,, . - - - -  S 9,29 

Chlorhydra t ,  Ca1H,,NSO,.HC1, scheidet sich aus der 
heiBen Lijsung der Base in 17prozent. Salaeiiure beim Ab- 
kiihlen in kompakten Prismen ab. Wird durch Wasser leioht 
hydrolytisch gespalten , verliert beim Stehen im Exsiccator 
langsam, bei 106O schnell seine Ssure. 

1) Naeh J. Troger und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0. Beck [diea. Journ. [a] 87, 289 (lBlS)] 
gewonnen, ausgehend vom w-Chlor- bew. vom w-Bromacetophenon. 



cr-PhenyL/t-arylsulfoncbinoline. 

I. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,2355 g gaben 0,0904 g AgCI. 
11, 0,2662 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,, 0,0958 g AgCI. 

Eereehnet : Gefunden : 
I. 11. 

c1 9,2D 9,49 9,25 yo . 

225 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Nitrat, C,,H,,NSO,.HNO,, wird in wurfelfihmigen Kry- 

stallen aus einer Lisung der Baae in heiBer 28prozentiger 
Salpetersiiure beim Abkfihlen erhalten. Zuweilen bildet dras 
Balz auch flache, zu Bllscheln vereinigte Prismen. 1st bestiin- 
diger als Chlorhydrat und Sulfat. 

0,2816 g gaben 1'1 ocm N bei 23'3 und 156 mm. 
Berechnet : Gefunden: 

N 6,86 6,92 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAOl0  . 
Sanres Salfat,  CSIH,,NSO,. H,SO,. Aus der heiSen 

Ldsung der Base in 24 prozent. Schwefelsiiure kxystallisiert 
dieses Salz beim Erkelten in weiSen, zn BUscheln vereinigten 
Prismen. In der K&lte langgamer, rascher bei 106O spdtet 
dieses Salz seine S&ure ab. Zur Bestimmung der mgelagerten 
H,SO, warde das Balz ,mit Ammoniak digeriert und in der mit 
HCl sauer gemachten Digestion die H,SO, mit  BaCI, gefiillt. 

0,1464 6 gaben 0,0817 g BsSO,. 

Rerechnet : 
S 7,23 

Ein dem sauren Sulfat andoges saures Oxalat zu bereiten, 
ist zwm maglich, doch war es bisher nioht analyaenrein zu 
erhalten. Die Darstellung wurde in alkoholischer Llfsung unter 
Benutzung der berechneten Oxalsliuremenge versucht , dooh 
schien immer das gut krystallisierende Salz durcb freie Shre 
verunreinigt zu ssin. 

P e r  c hl o ra t, C,,HIIINSO,. HC10, ; die Darstellung gelingt, 
wenn man die Base mit reiner flberchlorsture, die mit etwas 
Alkohol verdllnnt ist, zum Sieden erhitzt und dann abkiihlen 
liiBt. WeiSe, bdkenfdrmige Krystalle. 

0,2750 g gaben 0,0918 g AgCI. 
Berechnet : Gefunden : 

CI 7,95 892 % - 
P1 a ti n do p p e 1 s alz, (Cs1 HI ,NBO,),H,PtCI,. Dieses Salz 

erhiSt man in gelben Krystallnadeln, wenn man die Base in 
Joaraal f. prakt. Chsmls [a] Bd. 186. 15 
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Alkohol und konzentrierter Salzsilure (3 ccm Alkohol, 8 ccm 
konzsntrierter HC1) lost, voraichtig wlfhiges Platinchlorid zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu- 
tropft, bis eine auftretenda .Trubung sich eben wieder last und 
dann die aue der klaren Llisung beim Stehen abgeschiedenen 
Krystalle nochmals zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAaua alkoholischer, mit otwas Platinchlorid 
versetzter SalzePure kryetallisiert. 

0,0734 g gaban 0,0131 g Pt 
Berechnet zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: Gehnden : 

Pt 17,74 17,84 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ct- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAPh en pl -p(p)- t o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 u o I I u 1 fo n chi no 1 in, C,,H,, NSO,, wird 

aus dem von J. Trager  und 0. Beck (a. a. 0.) beschriebenen 
pToluolsulfonacetophenon (Schmp. 110 O) und o-Amidobenzalda- 
hyd beim l’/,sttlndigen Erhitzen im Rohr auf 200° erhalbn. 
ZuaiZchst schmelzen die fasten Komponenten zu einer hall- 
gelben Masse zusammen, die sich gegen Ende des Erhitzens 
etwas briiunlich f kb t .  Auskochen des Rohrinhalta mit Waeser 
und KryatrtUisieren aus Alkohol oder besaer am Eieassig gibt 
obiges Chinolin in weiBen, balkenformigen Krpstallen vom 
Schmp. 243O. 

I. 0,1544 g gaben 0,4172 g CO, und 0,0592 g KO. 
11. 0,1854 g ,, 0,4940 g COI ,, 0,0767 g B,O. 

111. 0,2992 g ,, 10 ccrn N bei 19. und 767 mm. 
JV. 0,2054 g ,, 0,1376 g BaffO,. 

Berechnet : Gefunden: 

I. u. IT[. IY. 
C 13,53 73,71 7348 - - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAOI. 
Jr 4,1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI 4,s 4,08 - - ), 

8,9 - ?, N 3,Q 
B 8,Ol 

- + 

9,25 I, * 
I -  

Auffallend an dieeer Chinolinbwse ist, da6 es bisher nicht 
gelungen iet, ein Chlorhydrat oder Sulfat in snalysenreinem 
Zuetande zu erhalten. Nach J. Trliger und W. Menzel 
(a. a 0.) hat bei den P-arylaulfonierten Chinaldinen die Mole- 
kulargrirfh des Arylradikda keinen wesentlichen EinfluS auf 
die BasizitZbt der Chinolinbasen, solange R = C,H,, C,K,.CH, 
oder C,H,Cl ist. Wenn allerdinga R = C,,H, (p) iat ,  dann 
acheinen in der neuen Baee die basiscben Eigenschaften etwas 
geschwilcht zu sein und der Qewiinnung analysenreiner Salze 
gr66ere Schwierigkeiten zu bieten. Bei den in diesef Arbeit 
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beschriebenen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa -Phenyl- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- arylsulfonchinolinen sind die Aryl- 
radikale die gleichen wie bei den von genannten Autoren 
untersuchten oc-Methyl-P-arylsulfonchinolinen oder t%Arylsulfon- 
chinaldinen. In a-Stellung steht bei U ~ B  allerdings an Stelle 
der indifferenten CH,- die elektronegativere C,R, - Oruppe. 
Trotzdsrn ist zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes anffallend, daS bei dern zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAli: - Phenyl. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAp -  benzol- 
mlfonohinolin die Salzbildung glatter erfolgt a18 bei den ent- 
sprechenden Chinolinen, die in p- Stellung C,H7S0, bew. 
C1. C,H,SO, enthalten. Wenn die Stgrke der zur Salzbildung 
benutzten Skure allein hier von EinfluB ware, so sollte man 
arwarten, daS, wenn sich aus der bei 243O schmelzenden Base 
ein Nitrat und ein Perchlorat bereiten IliEt, auch ein Chlor- 
hgdrat aich gewinnen lassen mliSte, da es sich doch in Salz- 
elure, Salpetersiiure und fJillberchlorsiiure urn gleich starke 
Siiuren handelt. I% ist aber bisher nicht mtiglich gewesen, 
von der genannten Base ein oinwandfreies Chlorhydrat oder 
8aures Sulfat zu erhalten. Verauche, ein Chlorhydrat unter 
Anwendung von Alkohol und SalzaiZure (26 O/J zu bereiten, 
lieferten ein zwar krystdlieiertes, aber vie1 zu wenig Chlor 
(gefunden 4,48 und 4,52 enthaltendes Produkt. Ein nor- 
males Chlorhydrat verlangt 8,96°/0 CI, der zu tief gefundene 
C1-Gehalt l l6t eine hydrolytische Spaltung vermuten: Ahnliche 
Resultrate wurden bei den Versuchen, welche die Isolierung 
eines Sulfata bezweokten, erzielt. Aus einer warmen alkoho- 
lischen, mit H,SO, versetzten L h n g  schieden sich zwar beim 
Abkublen wiirfelarmige Krystalle ab , desgleichen wurden am 
einer Liisung der Base in Eisesaig + konzentrierter Schwefel- 
slIure Kryatalle erhallten, doch immer mit zu niederem H,SO,- 
Gehalk Gefunden 5,96 o/o S fiir angelagerte H,SO, , Theorie 
7,Ol O/,-,. LUsen der Base in verdunnter Schwefeleiiure (1 : 4) 
gab Produkte, bei denen der S-Gehalt fiir die aufgenommene 
&SO, zu' 6,28 bzw. 5,48O],, d. h. gleichfalls zu niedrig gefunden 
wurde. 

Perchlorat, C,,H,,NSO,.HCIO,, gewinnt man am besten, 
wenn man die Base in miner, wit etwae Alkohol oder b~88er 
Xbessig verdiinnter Ubemhlorshre in der WWme 18art uad 
dam erkalten h6t. G r d e  weiBe, bnlkeafirmige Kryatalle, 
die Behr bestindig aind and sdbst bei lobu nicht anQewicht 
verlieren. 

15* 
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I. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,2009 g gaben 0,0972 g AgC1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
11. 0,2918 g ,, 0,0963 g AgCI. 

111. 0,2304 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg ,, 0,0712 g zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAhgC1. 

Berechnet : Gefunden: 
I. IT. 111. 

C1 7,71 8,26 8,15 7,65O/,, I 

Nitrat, C,,H,,NSO,.BNO,, wird aus heif3er 36prozent. 
Salpetersaurelaaung beim Erkdten in feinen weisen, zu Biiscbeln 
vereinigten Nadeln abgeachieden. 

0,1249 g gaben 7,52 ccm N bei 23O nnd 753 mm. 

Berechnet : Gafunden: 
N 6,64 6,87 o / o .  

Bei 105 O zeigt dieses Nitrat eine Gewichtsabaabme von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
25010, wahrend die blob9 Abspdtung der Salpetershre nur 
einen Gtewichtaverlust von 14,9O/, verlangte. Da es sich nach 
der Analyse nicht urn ein krystallwasserhaltiges Salz handeln 
kann, so macht es den Eindruck, als wenn bereits hei der 
genannten Temperatur eine tiefergreifende Zersetzung eintritt. 
J, Trbger und W. Menzel haben bei Nitratea van den 
13-Arylsulfonchinaldinen zww sehr verschieden ausgepriigtd 
Haftfeetigkeit der Saure an der Baee, nicht aber eine derartige 
Zersetzung festgestellt. 

P 18 t in  d o p p 01s a1 z , (C,,H,,NHO,),H, PtCl, , nach anfiing- 
lichen Schwierigkeiten gelang die Darstellung, wenn man eine 
Auflijsung von fester Platinchloridchlorwasserstoff&iure in alko- 
holischer Sdzsaure zu einer LSsung der Base in dem gleichen 
Liisungsmittel gibt. Aus der anfangs klaren, aber bald sich 
trubenden Losung scheidet sich das Salz beim Stehen in 
orangefaxhenen Nadeln ab, die bei 105 O einen Uewichtsverlnst 
erfahren, 

0,1487 g verloren bei 105O an Gewicht 0,0105 g, entspr. 7,06O/,. 

Es k6nnte sich hierbei urn 2 Mol. Alkohol oder 6 Mol. 
H,O handeln. Im ersteren Falle Mrde der Gewichtsverlust 
7,64, im anderen Falle 7,35O/, betragen. Eine andere, lilngere 
Zeit im Exsiccator aufbewahrte Probe des Salzes schien whon 
beim Liegen an Gtewicht verloren zu haben, de bei 0,1798g 

eines solchen exsiccatortrockenen Salzes bei 105 O ein Gewichts- 
verlnst von 0,0092 g, d. h. 5,12 ermittelt wurde. Zur Anelyse 
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diente ein zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAbei 105' getrocknetes Sdzj von zwei verschiedenen 
Proben herrlihrend. 

I. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,1882 g gaban 0,0242 g Pt. 
XI. 0,1708 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,, 0,0394 g Pt. 

Berechnet : Qefunden : 
I, 11. 

Pt 17,s 17,51 17,23 o/o , 

Buffallend an diesem Salze iet der KrystaUrclkohol- oder 
Krystsllwassergehalt, da weder das Platinsala von der ent- 
sprechenden Benaolvarbindung, noch die von J. Tr6 ger und 
W. Menz el &us den ~-Arylsulfonchinaldinen gewonnenen Platin- 
ealze, die alle aua alkoholischer Selzsaure krystallisiert sind, 
bei 106 O einen Gewichtsverlust ergaben. 

C,IH,,NS0901. Erhitzt man 0,5 g o- Amidobenzaldehyd und 
1,22 g p- Chlorbenzolsulfonacetophenon [nech J. TriSger und 
0. Beck (a. a. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0,) bereitet] 1-2 Stunden im Rohr auf 240a, 
so erstarrt dae aunkhat halbfliissige braune Gemisch zu einer 
krystallinisch wardenden Masee. Entzieht man den Aldehyd- 
iiberschuS durch Anskochen mit Wasser, so liSt sich das 
Chinolinderivttt entweder auB vie1 Alkohol oder wenig Eisessig 
in feinen gelblicbweiden, bei 287 O sohmelzenden Nadeln in sehr 
guter Ausbente erhalten, 

a- P h e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBArig 1 - p (p)- o hl or b en z ol s u 1 f o n c hin o li n , 

I. 0,1880 g gaban 0,4049 g GO, und 0,0571 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg &O. 
11. 0,1776 g ,, 0,4286 g GO, ,, 0,0600 g H,O. 
UT. 0,1469 g ,, 0,8881 g COI. 
IV. 0,3788 g ,, 12,2 ccm N bei 28O und 788 mm. 

VI. 0,8128 g ,, 0,0818 g AgCl. 
v. 0,1934 g ,, 0,1227 g BaSO,. 

Berechnot : Gefunden : 
I. 11. 111. IV. v. VI. 

C 66,118 66,75 65,.19 66,5 - - - 
H 5,68 3,83 3,78 - - - ,, 

3,68 - - ,, N 
B 8,4L 
c1 9,34 

3,68 - - -  
8,7 - ,, 

9,47 7 t  ' 

- - - -  
- I - _ _  

Die Kohlendoff- und Halogenbestimmungen disser Ver- 

bindung die trotz wiederholten Umkrystallisierens ihren Schmele- 
punkt nicht vergnderte, boten groBe Schwierigkeiten. Sowohl 
nach Denastedt, ale auoh im elektischen Ofen fie1 der Kohlen- 
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stoffgehalt mist zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu niedrig aue. Cmius'  Bestimmungen gabbben 
fur Chlor und Schwefel, wahrecheinlich infolge mangelhafter Zer- 
stiirung einer als Zwischenprodukt gebildeten Sulfosikure, meist 
vie1 zu aiedere Werte. Chlorbestirnmuog mit Atzkalk gab 
schwankonde Werte, Schwefelbestimmung nach Liebig lib- 
gegen gute Hesultate bei rascher Ausfiihrung. 

Nitrat, C,,H,,NSO,Cl. HNO,, krystrallisiert zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAaus hei3er 
36 prozent. Salpeterailure beim Erkalten in weisen, sechsseitigen 
Bhttchen aus. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0,1359 g gabon 7,8 ccm N bei 24O und 759 mm. 
Rerechnet : Gefnnden : 

N 6,32 6,33 

Bei 105O verliert das Nitrat 16,2€i0/,, an Gewicht, dies ist 
melw ah bei Abspaltung von HNO, sich berechnet (Theorie 
14,2S0//,), ea scheint aucb bei dieaem Erhitzen nicht bloS eine 
Siiureabspaltung, sondern eine tiefergreifende Zersetzung ein- 
zu t r  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo ten. 

Perchlorwt ,  CslH 4NS02Cl.HC10,, m a  einer alkoholischen 
LBaung der Base in dberchlorsbm in feinen gelblichweiBen 
Nadeln erhalten. 

0,1978 g gabeu 0,1188 g AgCI. 

Berechnet : Gefonden : 
CI 14,77 14,8 ' l o .  

P 1 n t in do p p elsala , (C,,II,,NSO,CI),H,PtCl,, analog den 
fralieren Platinsalz'en bereitet. Das Salz kryatdlieiert erst 
beim Reiben der GeflBwSinde mit einem Glaaatnbe aus. Orange- 
rote, balkenfgrmige, zu Buscheln angeordnete Priemen. Zur 
Analyse diente dns bei 105 getrocknete SJz. 

0,1066 g gaben 0,0116 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAg Pt. 
Rerechnet : Gefunden : 

Yt 16,7 16,s . 

Auch bei diesem Salze konnte eine iihnliche Beobachtung 
wie bei dem Salze der entsprechenden p'l'oluolverbindung ge- 
macht merden. Ein bestimmter, uuf ein oder mehrere Moleklile 
H,O oder Alkohol passender Gewichtsverlust lieS sich Jedoch 
in diesem vorliegenden Falle nicht feststellen. Rei einer Probe 
eines gat krystnllisierten Salaes wurden 7,5 O/", bei einer anderen 
8,l0I0, bei einer driiten Probe, die liingere Zeit im Exsiccator 
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gelegen hatte, nur l,So/o nnd schlieJ3lich bei einer vierteu 
Probe iiberhaupt kein Qewichtsverlust bei 106O ermittelt. 
Auch bei den cc-Phenyl-@-arylsulfonchinolinen sind verschiedena 
Spaltungaversuche mit konzentrierter Salzsgure unter Druck 
bei hoher Temperatur rtusgefuhrt worden, die jedoch alle 
negativ verbfen. cc-Phenyl-~-benzolsul€o~chinolin, 5 Stunden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
mit HCl auf 260° erhitat, gab eine Lasung; das aus zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdieeer 
bereitate Platinsalz gab 17,42OlO Pt. Ein Platinealz dee Aus- 
gangsmaterial8 verlangt 17,84 Wire eine Spaltung erfolgt, 
so hiitte man einen hliheren Platingehalt finden massen. Auch 
%Is die Erhitzungstemperatar auf etwa 290° erhaht wurde, 
konnte bei dem aus der L8sung isolierten Platiuaalxe ain 
wesentlich anderes Resultat nicht erhalten werden. Auch das 
cr-Phenyl-@ (p)-toluoleulfonchinolin wurde beim 7 stfindigen Er- 
hitzen mit HC1 auf 270° nicht gespdten. In diesem Fdle 
wurde das Ausgangsmaterial tlua dar salzsauren Liisnng rnit 
vie1 Wasaer auagefallt und nach dem Reinigen durch den 
Sohmelzpnakt identifiaiert. 


