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Nachsehrift.

Wihrend des Durchlesens der Correctur dieser Zeilen kommt uns
mit dem Decemberheft des »Recueil des trav. chim. V, 290« eine
Arbeit von Hrn. Prof. Eykman zu Hinden, in welcher der Ver-
fasser sehr sorgfiltize mit ganz reinem Material ausgefiihrte Analysen
verdffentlicht und auf Grund derselben, sowie einiger an unsere letzte
Mittheilung iiber diesen Gegenstand ankniipfenden Betrachtungen dem
Hydrastin ebenfalls die Zusammensetzung Cg; Hg NOg zuerkennt. Seine
Resultate stimmen also mit den von uns schon im November mit-
getheilten und in vorliegender Arbeit abgedruckten Ansichten Gberein.

22. W. La Coste und Fr. Valeur: Ueber Chinolindisulfon-
sfiuren und Derivate derselben.

(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ehe ich zur Mittheilung der erhaltenen Resultate iber die Unter-
suchung der Chinolindisulfonséiuren schreite, mochte ich Einiges be-
treffend die Gewinnung. des Ausgangsmaterials, der Chinolinmono-
sulfonsiiuren, vorausschicken.

Nach dem von Ljubawin!) angegebenen Verfahren zur Dar-
stellong dieser Siuren giesst man vorsichtig 10 Theile rauchende
Schwefelsdure zu 1 Theil Chinolin und erhitzt das Gemisch einige
Tage lang auf dem Wasserbade. Noch nach 40stiindigem Erhitzen
konnte der genannte Chemiker unveriindertes Chinolin nachweisen.

Diese sehr zeitranbende Methode ist spiiter von La Coste be-
deutend vereinfacht worden; derselbe machte die Erfahrung, dass
wenn man 1 Theil Chinolin mit 3 Theilen rauchender Schwefelsiure
in einem Kolben auf dem Sandbade bei 170° C. erhitzt, die Reaction
nach wenigen Stunden schon beendet ist. Nach einigen weiteren Ver-
suchen in diesem Sinne kam ich zu dem Resultate, dass man das
Verhiiltniss der auf 1 Theil Chinolin anzuwendenden rauchenden
Schwefelsiure von 3 Theilen nur auf 3!/2 Theile zu erhShen braucht,
um die Zeitdauer der Einwirkung bei 170° C. auf 1 Stunde herab-
zumindern.

Die Ausbeute ist in allen Fillen die ndmliche; man muss jedoch
dafir Sorge tragen, dass die Temperatur nicht éber 170° C. steigt,

1y Ann. Chem. Pharm. 155, 313—316.
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weil oberhalb derselben das gebildete Product theilweise verkohlt.
Nach dem Erkalten wird der Kolbeninbalt in kaltes Wasser gegossen
und nach 12 Stunden die ausgeschiedene Krystallmasse abfiltrirt und
mit Wasser ausgewaschen.

Da, wie O. Fischer und Bedall!) gezeigt haben, beim Sul-
furiren des Chinolins 2 isomere Siuren, o- und m-Siure, entstehen, so
kam es fiir die vorliegende Arbeit zunichst darauf an, zu constatiren,
ob aus jeder dieser Sduren oder nur einem Gemische derselben zwei
Chinolindisulfonsiiuren?) entstehen, und zu diesem Zwecke war eine
vollstindige Trennung der Monosiuren erforderlich.

Eine solche gelingt nach O. Fischer und Bedall schwer durch
blosses Umkrystallisiren der freien Siuren, da sie dhnlich in Kry-
stallisation und Loslichkeitsverhiltniss seien, dagegen lassen sie sich
nach denselben Verfassern3) zweckmiissig in Form der Calciumsalze
trennen.

Aus meinen Versuchen hieriiber muss ich jedoch den Schluss
ziehen, dass die letztere Methode durchaus keine scharfe ist; denn
ich fand, dass gerade die Calciumsalze ein sehr dhnliches Loslichkeits-
verhiiltniss zu Wasser zeigen und dass das Auskrystallisiren des einen
dieser Salze aus einer Lisung, die beide, jedoch in verschiedener
Menge enthilt, nur durch den Ueberschuss desselben bedingt wird,
daher, wenn das Quantum der beiden Salze ein nahezu gleiches ge-
worden ist, stets beide zusammen sich ausscheiden.

Dahingegen gelang die Trennung vollstindig in Form der Queck-
silbersalze, von denen dasjenige der m-Siure in kaltem Wasser un-
168lich, wihrend das der o-Sdure darin sehr leicht 18slich ist. — Die
Quecksilbersalze wurden mit Schwefelwasserstoffwasser behandelt,
das Schwefelquecksilber wurde entfernt und die Losung zur Trockne
verdampft. Nach dem Aufnehmen des Riickstandes mit Wasser und
Neutralisiren der Lésung mit Kalkwasser krystallisirten die Calcium-
salze rein aus. Durch Zersetzen einer wisserigen Aufldsung dieser
Salze mit Salzsiiure, liessen sich die freien Monoséuren zweckmiissig
erhalten. — Die

0-Chinolinmonosulfonsidure

scheidet sich beim langsamen Krystallisiren in farblosen, anscheinend
monoklinen Sdulen, ohne Krystallwasser aus und ist in Wasser sehr
schwer loslich.

1) Diese Berichte XV, 683.

7)) W.La Coste und F. Valeur: Diese Berichte XIX, 996; sowie
F. Valeur: Ueber Chinolindisulfonsiuren und Derivate derselben, Inaug.-Diss.
Tiibingen (Aachen) 1886.

3) Diese Berichte XV, 1927.
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0-Chinolinsulfonsaures Calecium, (CoHs N . SO3)eCa + 9H,0,
krystallisirt in grossen, farblosen bis weissen, stark lichtbrechenden Kry-
stallen des monoklinen Systems, welche meistens nach der Basis
C = o P tafelférmig ausgebildet

sind. Es wurden ferner be- /<\ c , N\
obachtet o P=m und Po=k. /" N

foe™ N i
Nach den Untersuchungen ' ™ “; 7 _tl;_,_____\}ﬁ
des Hrn. Dr.J. Bodewig wurden  \__--"~ /T
folgende Winkelwerthe gefunden. ——

Die mit * bezeichneten sind der Rechnung zu Grunde gelegt.
Gemessen Berechnet
k tky =5107 510 §
¢ 1k =640 26'"* —
m :my = 940 40" * —
¢ :m = 890 25'* —

my:ky =480 5 480 6.5
my: k= 480 45 480 46.5'
a:b:c=1.0851:1:2.0912
. g =900 51.5.

Die optische Axenebene steht normal zur Symmetricebene. In
Luft sind keine Axenaustritte sichtbar in Platten, welche parallel der
Symmetrieebene geschliffen sind; somit ist die Symmetrieaxe zweite
Mittellinie.

Analyse:

3.1465 g Substanz verloren bei 100° C. 0.824 g = 26.18 pCt. Wasser;
berechnet 26.21 pCt.

0.5038 g wasserhaltige Substanz lieferten 0.1103g Calciumsulfat = 6.45 pCt.
Caleium; berechnet 6.47 pCt.

0.3585 g wasserfreie Substanz gaben 0.107 g Calciumsulfat = 8.78 pCt.
Calcium; berechnet 8.77 pCt.

m-Chinolinmonosulfonsidure

krystallisirt in stark perlmutterglinzenden, tafelfsrmigen monoklinen
Krystillchen, durch Vorherrschen einer Querfliche (Basis). — Ent-
gegen den Angaben von O. Fischer und Bedalll!), wonach die
freien Monosiuren ihnliches Ldslichkeitsverhiiltniss besitzen, habe ich
gefunden, dass diese Siiure in Wasser leicht léslich ist und sich da-
durch von der o-Verbindung hauptsiichlich unterscheidet.

1) Diese Berichte XV, 683.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX, 7
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m-Chinolinsulfonsaures Calcium, (CoHgN .S03)Ca + 5H0.

Dieses Salz krystallisirt aus Wasser oder verdiinntem Alkohol
in feinen weissen Nadeln.

Analyse:

1.1348 g verloren bei 130° C. 0.1883 g = 16.58 pCt. Wasser; berechnet
16.48 pCt.

0.3138 g wasserhaltige Substanz lieferten 0.0796 g Calciumsulfat = 7.46 pCt.
Calcium; berechnet 7.32 pCt.

0.3075 g wasserfreie Substanz gaben 0.0947 g Calciumsulfat = 9.05 pCt.
Calcinm; berechnet 8.77 pCt.

Chinpolindisulfonsduren.

Die Darstellung der Chinolindisulfonsiuren nach der von La
Coste angegebenen Methode wurde schon friher!) kurz besprochen,
so dass heute nur noch einige Erginzungen zu machen iibrig bleibt,

Es wurden zunichst Versuche mit reiner o-Chinolinsulfonsiure
angestellt, welche zwei, «- und g-, Chinolindisulfonséiuren lieferte.
Diese zwei Siuren waren von La Coste aus einem Gemische der
o- und m-Monosdure erhalten worden, woraus hervorgeht, dass auch
die m-Siiure eine Disulfonsiure liefert, welche mit einer der be-
sprochenen identisch ist, wihrend eine andere davon verschiedene,
wenn eine solche iiberhaupt entsteht, bis jetzt nicht aufgefunden wer-
den konnte.

Fiir die weiteren Versuche wurden die Chinolindisulfonsiuren
immer aus einem Gemisch der Monosiuren dargestellt.

Beziiglich der Trennung der Disulfonsiuren muss bemerkt werden,
dass selbige in Form der Baryumsalze, deren Ldslichkeit in Wasser
sehr verschieden, am zweckmissigsten zu bewerkstelligen ist, da die
Calciumsalze, sowie auch die Kaliumsalze der isomeren Siuren ein
dhnliches Loslichkeitsverhiltniss zu Wasser zeigen.

Eine Beschreibung sowie die Analyse der «-Chinolindisulfonsdure,

CyH;N(SO;3H)2 + 3H20, und deren Baryumsalz, C,Hs N<S(O):>Ba

+ 3H20, wurde friher gegeben. Beziiglich des letzteren habe ich
heute hinzuzufiigen

die Bestimmung der Loslichkeit in Wasser von 150 C.

Das Gesammtgewicht der Losung betrug . . . . 188848 ¢
Riickstand, bei 1700 C. getrocknet . . . .0.6578 ¢
entsprechend wasserhaltiges Salz . . . 0.7416¢g

Wasser = 18.1432 g
Mithin das Loslichkeitsverhiltniss von
«- chinolindisulfonsaurem Baryum: Wasser == 1: 24.46.

1} Diese Berichte XIX, 996.
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a-Chinolindisulfonsaures Kalium, C;H; N(SO;K); + 31/2H0.

Behandelt man in der Siedehitze eine concentrirte Ldsung des
«-Baryamdisulfonats mit einer ebenfalls concentrirten Lésung von
Kaliumcarbonat, bis ein Tropfen des letzteren keinen Niederschlag
mehr erzeugt, filtrirt das Baryumcarbonat ab, wischt dasselbe mit
heissem Wasser gut ans und engt das Filtrat etwas ein, so krystallisirt
beim Erkalten desselben das Kaliumdisulfonat zam grossten Theile
aus und bildet weisse, seideglinzende Blittchen. Man filtrirt es iiber
der Luftpumpe ab und entfernt die anbaftende Mutterlauge mdoglichst
gut durch starkes Absaugen. Behufs weiterer Reinigung wird der
auskrystallisirte Theil wieder gelost, mit Essigefiure neutralisirt, die
Liésung zur Trockne verdampft und der Riickstand mit absolutem
Alkohol digerirt, der nur das Kaliumacetat 16st. — Genau in der-
selben Weise verfihrt man auch mit der Mutterlauge des zuerst aus-
krystallisirten Kaliumsalzes, um zweckmiissig den ibrigen darin ent-
haltenen Theil zu gewinnen. — Den vom Alkohol befreiten Riickstand
168t man zuniichst wieder und ldsst krystallisiren, der auskrystallisirte
Theil wird abfiltrirt und nun portionenweise in kaltem Wasser geldst
und die Loésung moglichst rasch durch ein Filter gegossen, wodurch
es gelingt, die geringen Quantititen des dem «-Kaliumsalze zuweilen
beigemengten (-Salzes zuriickzuhalten, da dies in kaltem Wasser
schwerer léslich ist als jenes. Das a-Kaliumdisulfonat ist in kaltem
sowohl als in heissem Wasser sehr leicht 18slich.

Analyse:

1.0328 g verloren bei 150°C. 0.1502 g = 14.54 pCt. Wasser; berechnet
14.71 pCt.

2.1102 g verloren bei 150°C. 0.8112 g = 14,75 pCt. Wasser; berechnet
14.71 pCt. ~ :

0.6662¢g getrocknete Substanz lieferten 0.2872 g Kaliumsulfat = 21.27 pCt.
Kalium; berechnet 21.41 pCt.

0.3062 g getrocknete Substanz gaben 0.3970 g Baryumsulfat = 17.80 pCt.
Schwefel; berechnet 17.52 pCt.

0.4234 g getrocknete Substanz gaben 0.5364 g Baryumsulfat = 17.40 pCt.
Schwefel; berechnet 17.52 pCt.

0.2176 g getrocknete Substanz lieferten 0.0278 g Wasser und 0.2347 g
Kohlensiure = 1.42 pCt. Wasserstoff und 29.42 pCt. Kohlenstoff; berechnet
1.37 pCt. Wasserstoff und 29.57 pCt. Kohlenstoff.

«-Chinolindicyanid, Cy Hs N(CN)..

Gut getrocknetes a-chinolindisulfonsaures Kalium wird mit der
berechneten Menge reinen, trockenen Cyankaliums innig verrieben und
das Gemenge der Destillation unterworfen. Das Destillat wird in
wenig starkem Alkohol gelost, woraus das Cyanid in kurzen grau
gefirbten Nadeln krystallisirt, die in Wasser unldslich, ferner in
Aether, Benzol und Chloroform schwer, in Siuren und Alkalien leicht

7'



100

16slich sind und bei 220—222° C. schmelzen. Bei der Verbrennung
lieferten 0.1522 g Substanz 0.0416 g Wasser und 0.4105 g Kohlen-
siure = 3.04 pCt. Wasserstoff und 73.56 pCt. Kohlenstoff; berechnet
2.80 pCt. Wasserstoff und 73.68 pCt. Kohlenstoff.

«-Chinolindicarbonsiure, CoH; N(COOH); + H: 0.

Man erhilt diese Verbindung durch Kochen des Dicyanids mit
Natronlauge in einem Kolben, bis die entweichenden Dimpfe eine
Reaction auf Ammoniak nicht mehr geben. Der Kolbeninhalt wird
dann mit Salzsiure neutralisirt und bis auf ein kleines Volum ein-
gedampft. Die Carbonsiure krystallisirt zugleich mit etwas Kochsalz
aus, von dem man sie darch kaltes Wasser trennt; man reinigt sie
durch Wiederauflésen in heissem Wasser und Kochen mit Thierkohle
und erhdlt sie dann als feine Nadeln, die in feuchtem Zustande weiss
aussehen, getrocknet jedoch eine graue Farbe annehmen. In Alkohol,
Aether, Benzol und Chloroform ist die Sdure schwer 1slich. Der
Schmelzpunkt liegt bei 268—270° C.

Analyse:

0.1165 g verloren hei 100° C. 0.009 g = 7.73 pCt. Wasser; berechnet
7.66 pCt.

0.1832 g getrocknete Substanz lieferten 0.0564 g Wasser und 0.4077 g
Kohlensiure = 3.42 pCt. Wasserstoff und 60.69 pCt. Kohlenstoff: herechnet
3.23 pCt. Wasserstoff und 60.81 pCt. Kohlenstoff.

«-Oxychinolinsulfonsiure, CgH5N<(S)gaH + H:0.

In einer silbernen Schale wurden jedesmal 30 g «-chinolindisulfon-
saures Kalium in 250 cem Wasser geldst, mit der 2!/3fachen Menge
Aetzkali (oder Aetznatron) versetzt und im Luftbade erhitzt. Ueber
100° C. nimmt die Schmelze eine gelbe Farbe an, die allmiblich
kriftiger wird, und bei 150¢ C. tritt eine durchgreifende Reaction ein,
indem die Schmelze durch die ganze Masse verdickt. Man erhilt sie
auf dieser Temperatur, bis sie ganz gleichmissig geworden ist, ldsst
dann etwas erkalten und lést sie in verdiinnter Schwefelsiure. Die
a-Oxychinolinsulfonsiure ist ausser in Wasser auch in Alkohol 16slich.
Analyse siehe Diese Berichte XIX, 997.

Aus der Zusammensetzung dieser Sidure ist ersichtlich, dass sie
zwei durch Metalle vertretbare Wasserstoffatome besitzt und daher
zwei Reihen von Salzen, sogen. saure und basische, zu bilden im
Stande sein miisste, je nachdem man eins oder die beiden dieser
Atome durch Metall ersetzt. Es gelang auch, die beiden Arten von
Salzen darzustellen. Davon sind diejenigen der Alkalien und alka-
lischen Erden am Besten charakterisirt; mit den Schwermetallen lassen
sich nicht gut Salze dieser Siure darstellen, da sie ein starkes Re-
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ductionsvermdgen besitzt, welches sich hauptsiichlich beim Erwirmen
kundgiebt. So werden Kupfer-, Nickel- und Kobaltlssungen glatt
reducirt; mit saurer sowohl als neutraler Silberlsung erzeugt sie in
der Kilte eine Gallerte, die selbst nach lingerem Stehen nicht kry-
stallinisch wird und beim Erwirmen einen Silberspiegel giebt.

Saures a-oxychinolinsulfonsaures Kalium,
OH
CQH5N<SOQK -+ H20

entsteht durch Neutralisiren einer wisserigen Losung der a-Oxy-
chinolinsulfonsidure mit Kaliumcarbonat und scheidet sich in der Regel
in rosa gefirbten krystallinischen Krusten aus; nur selten erhilt man
gut ausgebildete Krystalle, diese sind dann anscheinend monokline
Prismen. Das Salz ist in Wasser sebr leicht léslich, in Alkohol
unléslich.

Analyse:

0.331 g verloren bei 150° C. 0.021 g = 6.34 pCt. Wasser; berechnet:
6.40 pCt. .

0.331 g wasserhaltige Substanz lieferten 0.1022 g Kaliumsulfat =
13.86 pCt. Kalium; berechnet: 13.91 pCt.

0.5955 g getrocknete Substanz gaben 0.1985 g Kaliumsulfat = 14.96 pCt.
Kalium; berechnet 14.86 pCt.

Saures a-oxychinolinsulfonsaures Baryum,
CoHN<Go
Sos>Ba + 3 H, 0
C9 H5 N<0H
wird erhalten durch Bebandeln einer Lgsung von a-Oxychinolin-
sulfonsiiure mit Baryumecarbonat in der Siedehitze; beim Erkalten
scheidet sich das Salz als rosa gefiirbter, in kurzen feinen, zu Biischeln
vereinigten Nadeln krystallisirender K&rper aus; derselbe ist in
Wasser schwer loslich, in Alkohol unléslich.
Analyse:
0.8908 g° verloren bei 1200 C. 0.0758 g = 8.51 pCt. Wasser; berechnet:
8.45. pCt. ’
0.4885 g wasserhaltige Substanz lieferten 0.1752 g Barymsulfat =
21.09 pCt Baryum; berechnet: 21.11 pCt.
0.241 g getrocknete Substanz gaben 0.0951 g Baryumsulfat = 23.20 pCt.
Baryum; berechnet 23.42 pCt.

Saures a-oxychinolinsulfonsaures Calcium,

CgH5N<(s)ga

>Ca+ 6 H: O
CHN<g O
bildet sich, dhnlich den vorhergehenden Salzen, durch Neutralisiren
einer Lésung von «-Oxychinolinsulfonsidure mittelst Calciumcarbonats
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und krystallisirt in kurzen, zu farrenkrauatihnlichen Gebilden ver-
einigten Nadeln, die in feuchtem Zustande gelblichroth aussehen, im
trocknen aber eine graue Farbe besitzen. Das Salg ist in Wasser
leichter 16slich als das Baryumsalz, in Alkohol wie dieses unldslich.

Analyse: T

0.7335 g verloren bei 1300 C. 0.131 g = 17.79 pCt. Wasser; berechnet:
18.12 pCt.

0.243 g wasserhaltige Substanz gaben 0.0579 g Calcinmsulfat = 7.06 pCt.
Calcium; berechnet; 6.71 pCt.

0.2685 g getrocknete Substanz lieferten 0.074 g Calciumsulfat = 8.10 pCt.
Baryum; berechnet 8.19 pCt.

Saures a-oxychinolinsulfonsaures Kupfer,

H

CH;N<Qh
SO >Cu + 4 Hy O.

CgH5H<0Ha

Wird eine sehr verdiinnte Lésung von «-oxychinolinsulfonsaurem
Kalium in der Kilte mit einer ebenfalls verdiinnten Ldsung eines
Kupfersalzes versetzt, so findet nach einiger Zeit eine Umsetzung statt,
Erst scheidet sich eine geringe Menge eines gelblich gefirbten kry-
stallinischen Ko6rpers aus und dann folgt das Auskrystallisiren einer
anderen griin gefirbten Verbindung in Form von kurzen Nadeln.
Es gelang nicht, diese zwei Korper zu trennen, da sie gegen Losungs-
mittel gleiches Verhalten zeigten, und ich musste mich aus diesem
Grunde darauf beschriinken, mechanisch so gut als mdglich eine
Trennung zu bewerkstelligen. Trotz dieses Uebelstandes gab die
Analyse des griinen Salzes Zahlen, die wohl keinen Zweifel dariiber
aufkommen lassen, dass demselben die obige Formel zukommt.

Analyse:

0.6982 g verloren bei 100° C. 0.0842 g = 12.20 pCt. Wasser; berechnet:
12.29 pCt.

0.301 g wasserhaltige Substanz gaben 0.0425 g Kupferoxyd = 11.28 pCt.
Kupfer; berechnet: 10.86 pCt.

0.21 g getrocknete Substanz lieferten 0.0335 g Kupferoxyd = 12.74 pCt.
Kupfer; berechnet: 12.38 pCt.

Alle bisher besprochenen Salze der a@-Oxychinolinsulfonsiiure ver-
halten sich gegen Lakmus neutral; die Folgenden reagiren schwach
alkalisch.

Basisch-a-oxychinolinsulfonsaures Calcium,

0

CoHsN~ “Ca + 113 B0
"80;

wird erhalten durch Auflésen von - Oxychinolinsulfonsiure in kochen-

dem Kalkwasser und krystallisirt beim Erkalten der Lisung in kurzen
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Nadeln, die in feuchtem Zustande hellgelb, in trockenem hellgrau
gefirbt sind. In Wasser ist das Salz leicht 16slich. An der Luft ist
es unbestindig und verliert allmihlich sein Krystallwasser. Die iiber
Schwefelsiiure im Exsiccator getrocknete Substanz gab bei der Analyse
folgende Resultate:

0.4813 g verloren bei 100° C. 0.0468 g = 9.72 pCt. Wasser; berechnet
9.31 pCt.

0.4813 g wasserhaltige Substanz gaben 0.2205 g Calciumsulfat = 13.47 pCt.
Calcium; berechnet: 13.79 pCt.

0.413 g getrocknete Substanz lieferten 0.209 g Calciumsulfat = 15.06 pCt.
Calcium; berechnet; 15.21 pCt.

Basisch-a-oxychinolinsulfonsaures Baryum,

09H5N ‘Ba + 3H2O

/O
\§0 /
stellt man dar durch portlonenwelses Eintragen von e-Oxychinolin-
sulfonsfiure in kochendes Barytwasser, wobei man darauf zu achten
bat, dass die Losung immer stark alkalisch bleibt. Beim Erkalten
gesteht dieselbe zu einer Gallerte, aus welcher sich allmihlich kurze
Nadeln mit gelber Farbe in blumenkohlartigen Gebilden ausscheiden;
die Krystallisation schreitet fort durch die ganze Masse bis diese
vollstindig umgewandelt ist. Das Salz ist in Wasser schwer ldslich,
an der Luft veriindert es sich rasch.

Analyse:

0.4932 g verloren bei 1800 C, 0.0617 g = 12.51 pCt. Wasser; berechnet:
13.04 pCt.

0.4932 g wasserhaltige Substanz gaben 0.2814 g Baryumsulfat = 33.56 pCt.
Baryum; berechnet: 33.11 pCt.

0.8665 g getrocknete Substanz lieferten 0.5555 g Baryumsnlfet = 37.81 pCt
Baryum; berechnet: 38.08 pCt.

Oxydationsproduct der ¢-Oxychinolinsulfonséure.

Die a-Oxychinolinsulfonsiure wird von Kaliumpermanganat meist
vollstindig verbrannt, und andere Oxydationsmittel wie Chromsiure
in Eisessig, Chroms#iuregemisch u. s. w. scheinen genau so darauf
einzuwirken. Einmal jedoch wurde bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat in alkalischer Léosung, — pach dem Entfernen des
Mangansuperoxyds, Neutralisiren des Filtrats mit Essigsiure und Aus-
fillen der bei der Oxydation entstandenen Schwefelsiiure —, eine ganz
geringe Menge eines Korpers in Form von kurzen weissen Nadeln
erhalten.

Die wenigen Reactionen, welche mit dieser Menge vorgenommen
werden konnten, machten es dennoch wahrscheinlich, dass hier eine
Pyridindicarbonsiure vorliegt: Die Verbindung enthilt Stickstoff,



104

schmilzt bei 2260—2280 C., ist in Wasser, Alkohol und Aether schwer
léslich und gab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 0.143 g lie-
ferten 0.0433 g Wasser und 0.262 g Kohlensiure = 3.37 g Wasser-
stoff und 49.96 pCt. Kohlenstoff; berechnet 3.00 pCt. Wasserstoff und
50.28 pCt. Kohlenstoff.

lhrem ganzen Verhalten nach scheint die Verbindung mit der
von Hoogewerff und Dorp?!) durch Oxydation von Chinolin aus
Steinkohlentheer erhaltenen Chinolinsdure, (N:CO:H:CO:H
= 1:2:3) identisch zu sein. Dies wiirde zugleich ein Beweis dafiir
sein, dass die Atomgruppen der hier besprochenen Chinolinderivate
sich im Benzolkern befinden.

Aachen, im December 1886.

23. R. Leuckart und E. Bach: Usber Bornylamin.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Gottingen.]

(Eingegangen am 14. Januar.)

Vor einiger Zeit theilten wir?2) einige Beobachtungen mit, nach
welchen es uns gelungen war, einige aldehyd- und ketonartige Sub-
stanzen der aromatischen Reihe in basische Verbindungen, Benzal-
dehyd in Benzylamin, Benzophenon in Benzhydrylamin iiberzufiihren.
Schon damals bemerkten wir, dass auch Campher nach der ange-
gebenen Methode sich zu einem basischen Kérper reduciren ldsst,
dessen Untersuchung uns zur Zeit beschiftige. Ueber die ersten Re-
sultate derselben erlauben wir uns jetzt kurz zu berichten.

Campher wurde in kleinen Portionen (es ist nicht rathsam mehr
als ca. 4 g zu einem Versuche zu verwenden!) mehrere Stunden bei
220—240° mit ca. 1'/2 bis 2 Theilen Ammoniumformiat im geschlos-
senen Rohre digerirt. Nach dem Erkalten offnen sich die Rohren
unter starkem Drucke, wobei Kohlensiure und Kohlenoxyd entweichen;
ebenso haben sich betrichtliche Mengen Ammoniumcarbonat gebildet.
Zu gleicher Zeit aber ist eine zihflissige Masse entstanden, welche
nach dem Waschen mit Wasser bald fest wird. Dieselbe kann
durch Destillation mit Wasserdampf, oder auch durch directes Fractio-
niren von unverdndert gebliebenem Campher getrennt werden und

1y Diese Berichte XTI, 747.
2) Diese Berichte XIX, 2128.



