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vrrdiinntem Alkohol und krystallisirt daraue in Nadelii, welche bsi 
CH. lGOo unter Gasentwickeluiig scbmelzen. Die bei 105-1100 ge- 
trocknete Substanz gab bei eiiier Stickstoff beetimmung: 

Berechnet 
fiir C ~ H I A N V .  & G O r .  3 H 2 0  ( M i i n  tlcn 

x 12.:;:; 14.2s pct .  
Das saure Oxalat erhielt ich durch Eintrugeii des iieiitralen Salses 

in  dkoholische Oxdslure.  Dasselbe iat i i i  heisseni, verdiinntem 
Alkohol liislich iiiid kryetallisirt dariiiis i n  qiiadratiuchen Blhttchen, 
zuweileii auch in glaozeoden Nadeln. Bei 1 4 3 O  schmilzt das Selz 
unter Zersetzung. Die iiber concentrirter SchwefelsPure getrocknete 
Siibstaiiz verlor bei 105- 110" ein Miilekiil Maeser. 

Berechnet 
fiir C,2HlrNZ. ?l12GC4 + H 2 0  

H 2 0  6.12 6.00 pCt. 

' Gefunden 

Die St ick~tof iest immiing ergah fur N = 9.80 pCt., wiihrend sich 
f i r  CsHldN?.  2H?C2O4 9.93 pCt. ?r' berechnen. 

.. . 

301. Eug. L e l l m a n n  und G. Lenge: Zur Kenntniss des 
Chinolins. 

[Mittheilung aiis deni chemischen Lahorrtoiiuiu der [JniversitAt Tiihingeu.] 
(Eingepngen an] 3. XIai: mitgetheilt i n  der Sitsung von Hni. A. Pinner.) 

111 eiiier iii L i e b  i g's Aniialeii kiirzlich erechieneneii Abhandlung: 
BZur Kenntniss dee Chinoliiisa hat d r r  Eine \-on uns in Gemeinschaft 
mit Herrn H. AI t die Frage nach der Conetitution der BUS m-Amid* 
benzofisiiure entstehenden Chinolincarbonsiiure bearbeitet. 

Wir haben nun auch die Coristitution der aus rn-Amidobenzol- 
sulfonsiiure resultirenden Chinoliiisulfonsiiiire festgestellt und , wie 
schon kurz bemerkt wurde l), gefunden, dase diese letztere der Ana- 
reihe mgehort. 

Die Anwenduiig der Sk rui i  p'echen Reaction auf die ni-Amido- 
benzolsulfnnsiiure geschah folgeridermaasaen : Man erhitzte ein Gemisch 
roil  5 g dieser Shure, 4 - 5 g Xitrobenzol (oder besser Nitrophenol), 
20 g Glycerin und 25 g eiiglischer Schwefelsaure unter Riickfluse 
vorsichtig auf freiem Feuer, bis die bald eintretende lebhafte Reaction 
sich gemiiesigt hatte, urid eetztt? das  Gefdss hierauf irn Luftbade noch 

I )  L e l l m a n n  untl .4lt ,  Ann. Cheiu. Ptinrru. 237, 31s. 
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sechs Stunden lang eiiier Temperatur van 155- 1 W '  aus. Der durch 
ziemlich reichliche Harzbildung verunreinigte dunkle Kolbenhhalt 
wurde nach demErkalten auf 80" rnit Wasser versetzt und das Nitro- 
product rnit Wasserdampf abdestillirt; hieraiif rnachte man rnit Baryt- 
hydrnt alkalisch, filtrirte ab und entferntc i m  Filtrat einen UeberRchnse 
durch Kohlensaure. Da das in Losung vorhandene Barytsslz der 
Chinolinsulfonsiiure nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte, 
haben wir rnit Thierkohle entfiirht und durch sorgfliltigen Zusatz ron  
verdiinnter Schwefelsaure das Raryum niedergeschlagen; nach geeigneter 
Concentrirung krystallisirte sodanri die Sulfonsiiiire entweder in kleinen 
Bliittchen oder concentrisch gruppirten Nadeln von brauner Farbe aus. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von 
Thierkohle gewannen wir die Chinolinsulfonsaure BUS concentrirten 
Losungen in der Regel ill farblosen Nadeln, RUY verdiinnteren in 
schwach gelblich gefarbten, durchsichtigen Prismen von nicht unbe- 
deutender Grosse. Die Ausbeute war unbefriedigend. Die Krys td le  
elithalten ein Molekul Krystallwasser, welches bei 1000 entweicht : 

0.2020 verloren 0.0164 Wasser. 

Gefiinden Berechnet 
fiir CaHRNSOsH -t H g 0  

H a 0  7.92 8.1 1 pct .  
1. 0.4671 g entwbserter SRure lieferten 0.5104g BaSOd. 

11. 0.5050 g ebenso 0.548'2 g BaSOI. 
0.2630 g entwcisserter Siiure gaben 0.50iJ5 g Kohlensiure nnd 0 0170 g 

Wasser. 
Berechnet Gefunden 

fiir Cy HS N SOsH I. 11. 
S 15.33 15.01 - 14.91 pCt. 
C 51.64 - 51.74 - B 

3.69 - * H 3.:35 - 
Herr Professor G r o t h  hatte die Giite, uns iiber die von Herrn 

Dr. A. L e p  pla  aiisgefiihrten Krystallrnessungen folgende Mittheilung 
zu machen: 

BGelbbraune Tafeln des r n o n o s y m m e t  r i s c h e n  Systems gebildet 
von c = (001) oOP und tn = (110) 10 P, an denen a h  schmale Ab- 
stumpfung der scharfen Kanten o = ( i l l )  P erscheint. 

a : b : c : = 0.8873 : 1 : 0.7718 
$ = 64O 31'. 

Beobachtet Berechnet - 
m :  m = (110): (110) = "770 24' 
m : c = (110): (001) = '70 23 - 

: = ( i i  1) : (001) = *59 1 2  - 

- 

o :  o = (111): ( i i i )  = 69 31 G 9 O  32'~: 
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Zur weiteren Cbarakterhirung der entstandeneu Chinolioeulfon- 
siiure haben wir das in Wamer und rerdiinntem Alkohol eehr leicht 
liisliche, in Nadeln krystalliairende Calciumsalz dargeetellt und analyeirt : 

0.8127 g luftrocknen Salzes verloren hei 
Berechnet 

fiir (GH, N SO& Ca + 5 H?O 
H20 16.4% 

0.5568 g des entwisserten Salzes gaben 
B ercchne t 

fijr (c, €I,; N SO& Ca 
Ca X.77 

1300 0.1310 g Wasser. 

Gefunden 

16.11 pct. 
0.0686 g Calciumox ydsauerstoff. 

Gefunden 

8.78 pct. 
Die Uebereinstimmung des Wasclergehaltes dieses Salzes mit dem 

der Calciumverbindung eiiier kiirzlich von L a  C o s t e  und V a l e u r  
durch Sulfurirung des Chinoliiis gewonnenen , aber als wasaerfrei be- 
achriebenen SulfonsSure aowie die Aehnlichkeit einiger von Herrn 
V a l e u r  dem hiesigen Institute geschenkteii Krystalle der Sliure mit 
uneerer Sulfoosaurc liessen die Vermuthung der Identitiit beider Ver- 
bindungen aufkommen; die eine wesentliche Stiitze erhielt, ale wir ein 
ron den Herren L a  Coste  und Valeur  dargestelltes Priiparat der 
Waseerbestimmung unterwarfen : 

0.2839 g lufttrockner Sgure verloren bei looo 0.0158 g Warner. 

Gefunden Berechnet 
W r C : I & N S O ~ H + I 1 2 0  

H20 7.92 7.89 pct. 
Da nun ferner, wit: Herr Professor (3 ro t h  so freundlich war u s  

mitzutheilen , auch i r i  kryatallographischer Beziehung keinerlei Ab- 
weichung besteht, so ist die Identitiit der auf verechiedeneo Wegen 
gewonnenen Sulfonsiiuren nicht zweifelhaft. 

R iemerechmid  I) hat rbweichende Beobachtungen bei der Sul- 
furirung des Chinoline gemacht , insofern er neben der Chinolinortho- 
sulfonsiiure,' die auch La C o s t e  und Va leu r  erhielten, eine kleinere 
Menge einer Sulfonsiiure gewann, die wrsserfrei krystallisirte. In der 
Riemerschmid'schen Verbindung lie@ wahrscbeinlich eine neue 
Isomere vor, welche die Sulfonsiiuregruppe nicht an der Anasblle 
enthilt; denkbar wgre es auch, dass man es mit der von uns dar- 
geetellten Sulfoneliure in wamerfreier Krystallisation zu thun b i t e  
(obwohl wir nie eine solche beobachteten), oder endlich diese Chinolin- 
eulfonsiiurt' gehiirt wie die unsrige der Anareihe an und nnterscheidet 
sich nur, wie L e l l m a n n  und A l t  bei den Chinolioanacarbonduren 
gefunden haben, durch eine feinere Isomerie von letzterer (a. a. nnten). 
Diese Punkte hoffen wir noch rrufzukliiren. 
-. - _- 

') Inang.-Diss. Miinchen 1883. Fiir die giitige Uebereendung einm Exem- 
plaree sind wir Herrn Prof. O t t o  Fischer zu Danke verptlichtet. 
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Behufs Ermittelung der Constitution unserer Sulfonsiiure haben 
wir die Ueberfiihrung in die zugehiirige Carbonsaure bewerkstelligt 
und zu diesem Zwecke das trockene Natriumsalz in einem Strome 
heisser Luft rnit reinem Cyankalium der Destillation unterworfen; 
hierbei ging ein gelbes, bald erstarrendes Oel uber. Ein Theil des 
Destillates wurde, nach dem Waschen mit Wasser behufs Entfernung 
etwaiger Ammonsalze, in verdiinnter Salzsaure geliist und durch Zusatz 
von Platinchlorid ein in kleinen Niidelchen krystallisirendes Platin- 
doppelsalz abgeschieden, welches die normale Zusammensetzung zeigte: 

0.2238 g lufttrockner Substanz gaben 0.0610 g Platin. 

Gefunden Berechnet 
fiir (CgHsN. CN . HC1)rrPtCb 

. P t  27.38 27.25 pCt. 

Das Cyanid wurde nach der Vorschrift von 0. F i s c h e r  und 
K 8 r n e r I )  behufs der Verseifung rnit concentrirter Salzsaure im Rohr 
einen Tag lang a u f  140° erhitzt, der Riihreninhalt zur Trockne ver- 
dampft, mit Wasser wieder aufgenommen, die Liisung von e t w a  
Schmutz abfiltrirt, wieder eingetrocknet und die Carbonsibwe schliess- 
lich durch vorsichtigen Zusatz von schwach ammoniakalischem Wasser 
ale graues Pulver aus ihrem Chlorhydrat abgeschieden. Das in be- 
kannter Weise dargestellte Platindoppelsalz der .Carbonsiiure wurde 
durch Krystallisation in schwer liislichen kleinen Nadeln gewonnen 
und zeigte den richtigen Platingehalt: 

0.2300 g des Doppelsalzes lieferten 0.0592 g Platin. 

Gefunden Berechnet 
fiir (C&NCOOH. HCI),PtCI, 

P t  25.77 25.73 pCt. 

Dieses so als rein erkannte Salz wurde in salzsaurer Liisung 
durch Schwefelwasserstoff zerlegt und durch Concentration des Filtratee 
eine in flachen , farblosen Nadeln krystallisirende salzsaure Chinolin- 
carbonsiiure gewonnen, die ein Molekiil Krystallwasser enthielt: 

0.2524 g lufttrocknen Salzes verloren bei vorsichtigem Erhitzen auf 55 
bis 600 0.0195g Wasser. 

Gefunden 

H2O 7.91 7.72 pCt. 

Berechnet 
fiir GHsNCOOH . HC1+ B O  

0.2329 g des entwheerten Sdzea lieferten 0.1569 g Chlorsilber. 

l) Dieee Berichte XVII, 765. 
Berichte d. D. chem. Qerellechaft Jahrg. XX. 93 
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Gefunden Berechnet 
fiir 4 H6 NCOOH . HCl 
C1 16.92 16.68 pCt. 

Aus dieseni analysirten Chlorhydrat haben wir die Carbonsaure 
durch vorsichtige Behandlung mit schwach ammoniakalischem Wasser 
d s  schneeweisses Pulver abgeschieden , welches , der Schmelzpunkt- 
bestirnmung nach der von L e l l n i a n n  und A l e t  I) angegebenen Methode 
unterworfen, bei 338" sclrmolz und sich hierbei ganz wie die von 
diesen Cheniikern beschriebene I'seudochinolinanacarbonskure vrrhielt; 
auch das Umkrystallisiren der S lure  tius Eisessig anderte den Schmelz- 
punkt nicht. Die Identitat beider Carbonsiiuren wird noch wahrschein- 
licher durch den tibereinstimmendeu Wassergehalt der Chlorhydrate, 
sowic, durch das niit eiiier zweiproceiitigen iieutralen Ammonsalzliisung 
studirte Verhalten gegeii hlctallsalze, von denen Chlorcalciuni, Chlor- 
baryum, Nickelsolfat, Kobaltnitrat , Kupfersnlfat, Kupferacetat, Eisen- 
vitriol, Eiserichlorid , Kaliumdichroiiiat , Bleiacetat und QuecksilLrr- 
chlorid viillige Uebereinstirnmuiig crgaben. Einen Unterschied fanden 
wir beim Cadmium- uiid Zinksulfat ; crrrteres gab sogleich eineri weissen 
volumiiiiisen Niederschlag, der nach einigen Tagen sich zu den friiher 
erwiihnten fiicherfijrmigen Warzen umlagertc; Zinksulfat rief vie1 lang- 
samcr eine weniger reichliche, weisse, schwere, krystallinische Fallung 
hervor, die auch bisweilen erst beini Reiberi der Gefasswande mit 
einern Glasstabe erschien. Dieser Unterschied veranlasste uns, eine 
noch rorhandene Probe der Pseudochinolinnnacarbonsaure eiuer erireuten 
Priifiing zii uriterwrrfen, und hierbei ergab sich nun, dass das Pr iparat ,  
ohne sich im Schmelzpuxikte und im Verhalten seiner ammoniakalischen 
Liisiing gegen die iibrigeri oben erwiilintrn Metallsalze im Geringsten 
reriindert zu liaben , jetzt neuerdiiigs mit Zink- und Cadmiumsulfat- 
Fiillungen VOII deiiselben Eigeiischaften lieferte, wie die aus Chinolin- 
sul1i)nsiiure dargestellte Carbonsaure. Ein Irrthum erscheint ausge- 
schlossen, d a  sowohl friiher wie jetzt alle Versiiche mit dem gleichen 
Erfolge oft wiederholt wurden. Den Unterschied im friiheren und 
jetzigcn Verhalten der Pseudochinolinanacarbonsiiure wiirde man 
vielleicht a m  besten durch Uebersattigungserscheinungen oder durch 
Temperaturunterschiede, die auf einen eventuellen Krystallwassergehalt 
und auf die Liislichkeit der gebildeteii Salze von Einfluss sein konnten, 
oder durch iihnliche physikalische Umstiinde erkliiren, d a  es wohl 
gewagter erscheint , auf diese Beobachtungen hin die Bildung einer 
neuen chemischen Substanz anzunehmen. 

Wir  haben iibrigens das Zinksalz der aus der Sulfonsaure dar- 
gestrllten Chinolincarbonsiiure der Analyse unterworfen: 

I) Ann. Chem. Pharm. 237, 320. 
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0.5688 g gaben 0.1 156 g ZnO, enteprechend 0.09277 g Zink. 
Berechnet 

fir (CyHsNCOOhZn Gefnnden 

Zn 15.89 16.21 pCt. 
Es ergiebt sich somit , dass die aus m-Amidobenzolsulfonsaure 

entstehende Chinolinsulfonsaure der Anareihe angehiirt, da sie in eine 
Chinolin an  acarbonsaure iibergeht. 

0. F i s c h e r  und Kiirner  haben ebenfalls eine durch Sulfurirung 
von Chinolin gewonnene Chinolinsulfonsaure, von der es allerdings 
nicht feststeht, ob sie mit der von R iemerschmid  oder der von 
L a C o s t e und V a 1 e u r beschriebenen identisch war, in eine Chinolin- 
carbonsPure iibergefiihrt, die als iibereinstimmend mit der von Sch losse r  
und S kraup  aus m-AmidobenzoGsaure gewonnenen angesehen wurde. 
Die Identificirung wurde allerdings nicht eingehend durchgefihrt, da 
die damals noch nicht bekannte, erst kiirzlich beobachtete feinere 
Isomerie der Chinolinderivate eine grossere Sorgfalt iiberfiiissig er- 
scheinen liess; immerhin spricht der Umstand, daes F i s c h e r  und 
KBrn e r  mit Kupfersalzen einen griin en Niederschlag beobachteten, 
eher dafiir, dass sie dieselbe Chinolinanacarbonsaure wie Sch losse r  
und S k r a u p  unter Handen hatten. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass bei der Anasulfonsaure eine 
ahnliche merkwiirdige Isomerie vorliegt, wie bei den Carbonsluren; 
es ist uns wenigstens gelungen , durch Entbromung der Orthobrom- 
chinolinanaeulfonsaure eine Sulfonsaure darzustellen, die sich in kry- 
stallographischer Beziehung von der vermittelst der S k rau p’schen 
Synthese zu gewinnenden , oben beschriebencn Verbindung unter 
scheidet. Das Studinm der chemiechen Eigenschaften ist noch nicht 
weit genug vorgeschritten , um Unterschiede nachweisen zu konnen, 
zumal dieselben, wenn iiberhaupt vorhanden, wie bei den analogen 
Carbonsauren nur gering sein diirften. I m  Uebrigen machen wir die 
Mittheilung iiber diese noch nicht abgeschlossenen Versuche mit Vor- 
behalt. 

93 * 


