
Ich bemerke ferner, dass dae urn 980 schmelcende Salicylsiiure- 
nitril unter der Einwirkung Ton Hydroxylamin mit gleicher Leichtig- 
keit, wie z. B. das von J. A. M i l l e r  dargestellte Nitril der Anisesure 
in das entsprechende Amidoxirn iibergeht, welchw iibrigens, wie 
A. S p i l k e r  gezeigt hat ,  ohne Schwierigkeit auch xus dem Thioamid 
der Salicylsaure erhalten werden kann und ebeiiso wie seine Derivrte 
eingehend von J. A. M i l l e r  und A. S p i l k e r  untersucht worden ist. 

Icb hoife, demnachst Zeit zu finden, die im Verlauf der letzten 
beiden Jahre  im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten, auf Amidoxime 
beziiglichen Untersuchungen ini Zusammenhang zu veriiffentlichen und 
werde bei dieser Gelegenheit auch Berichte der HHrn. J. A. M i l l e r  
und A. S p i l  k e r  iiber die Einzelheiten der  von ihnen angestellten Ver- 
suche zum Abdruck bringen. 

630. Eug. Lel lmann und G. Lange: Zur Eenntnies des 
Chinolins. 11. 

[Mitthcilung atis dcrn cliem. Laboratorium der Universitit Tkbingen.] 
(Eingegangen am 7. Noveiiiber; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit haben wir iiber unsere Versuche, durch wekhe  
die Constitution der ails m- Aniidobenzolsulfonsaure entstehenden Chi- 
nolinsulfonsanre aufgekliirt wurdel), berichtet. Es wurde damals die 
fragliche Sulfnnsaure in einc Carbonsaure von bekannter Constitution 
iibergefiihrt ond d a m  ein Riickschluss von letzterer auf erstere ge- 
macht. Bei dern Interesse, welches die Sulfonsiiure beansprucht, haben 
wir nun noch tiuf einern anderen Wege den chernischen Ort  der  Sul- 
fonsauregruppe errnittelt und aind dabei zu ganz dernselben Resultate 
wie fruher gelangt. 

Wir  operirten neuerdings nach der Methode, welcht! der Eine von 
uns in Gemeinscbaft mit Hrn. A1 t *) zur Constitutionsbestimmung der  
aus m- AmidobenzoCsaure entstehendeu Chinolincarbonsiiure in An- 
wendung gebracht hatte, d. h. wir stellten aus Orthobromchinolinma- 
sulfonsaure durch gleichzeitige Entbromung urid Wasserstoffanlageruug 
die Tetrahydrocbinolinanasulfonsaure her und verglich'en dieeelbe mit 
der BUS der zu untersuchenden Chinolinsulfonsaure erhiiltlicben Tetra- 
hydrocbinolinsulfonsaure. Es ergab sich vollstiindige Uebereinstimmung 
der nach diesen beiden Methoden erzeugten Producte. 

I) Diese Berichte XX, 1446. 
9 Ann. Chem. Pharni. 237, 307. 
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Orthobromcbinolina~aeulfondiure, CsH2BrSOsH.QHsN. 
Behufs Bereitang dieeer Sgiure batten wir durch Sulfonirnng von 

Brombenzol und darauf folgendes Nitriren und Amidiren die pBrom- 
tn-amidobenzolsulfoneiiure dareuetellen. Da wir hierbei einige Abwei- 
chungen von den Angaben Go e l i  ch's 1) beobachteten, 80 aei Folgendee 
erwiihnt. 

Dae Calciumsalz der p - Brombenzolsulfwmgiure erhielten wir in 
wohl auegebildeten, ziemlich luftbeetffndigen Kryetallen, wtihrend Go e- 
l i ch  nur wareenfBrmig gruppirte, leicht verwitternde Nadeln erwgbnt. 
Ee e r e b  sich die Formel (Cg H1 Br S Oa)p Ca + 2 Ho 0 aue folgenden 
Bestimmungen : 

0.5415 g Salz verloren bei lo00 0.0570 g Wasser. 
Berechnet Gefunden 

H90  6.57 6.77 pCt. 
0.5805 g wssserfreien Salzes ergaben 0.0630 g Calciumoxyd. 

Berechnet Gefunden 

Hr. Professor Dr. C. Klein hatte die Oiite, uns auf Grund der 
von Hrn. Dr. Rinne  auegefiihrten Messungen folgende Mittheilungen 
iiber die krystallographiechen Eigenechaften der Krystalle dee Calcium- 
ealees znkommen zu laseen: 

Kryetallsyetem: Monoklin. 
Axenverhiiltniss: 

Ca 7.81 7.75 pct. 

- 
li : b : 1! = 0.5872 : 1 : 0.5168. 

6 = 850 14'42". 

Die zum Theil gelblichen , zum Theil farbloeen Kryetalle haben 
priematiechen oder auch durch Vorwalten von acP& (010) tafel- 
Grmigen Habitue. 

Spaltbarkeit vollkommen nach 00 P 60 (010). 
Die Ebene der optischen Axen eteht eenkrecht zu COP; (010). 

Dieeelbe lie@ im stumpfen Winkel der Axen B und b und bildet mit 
der Axe i? einen Winkel von 37O 55' f i r  Natriumlicht. Erate Mittel- 
h i e  die b-Axe. 

Die niiheren Angaben iiber die nun folgende Nitrirung und Ad- 
&ng finden stoh ausfihrlich an anderer Stelle*); hier eei nur noch 
*nc;efiihrt, dms die p -Brom-m-amidobeneolsuIfon~ure nicht ein un- 
deutlich kryetallinisches Pulver, wie Ooel i  c h angiebt, eondern wold 

Doppelbrechung um die erate Mittellinie poeitiv. 

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 101. 
9 G. Lange, 1naug.-Did. Tiibingen 1887. 
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ausgebildete Siiulen und Tafeln (aua Warmer) darstellt. Den Wsemr- 
gehalt fanden wir zu einem Molekiil, wiihrend Gos l i ch  1'12 Molekiile 
annimmt. 

1.1068g lufttrockner Silure verloren bei 1400 0.0735g Waeaer. 

Gefunden 

Ha0 6.66 6.64 pCt. 

Berechnet 
fiir C&NH2BrS03H H.10 

0.4140 g entwbserter SSure ergaben 0.3862 g Baryumsdfat. 
0.5620 g entwbserter SLure lieferten 0.4140 g Bromsilber. 

Gefunden Berechnet 
fiir CeHsNHsBrS03H. 

S 12.70 12.81 pCt. 
Br 31.74 31.35 2 

Von der so als rein erkannten Siiure wurden nun je 5 g mit 
6-7 g Orthonitrophenol, 20 g Glycerin und 25-27 g Schwefelsiiure 
im Luftbade unter Riicklauf 6 Stunden auf 155 - 160° erhitzt. Ein 
bedeutender Ueberschuss von diesen Reagentien ist erforderlich, da 
sonst leicht ein Theil der Sulfonsiiure sich der Reaction entzieht. Dae 
braune, harzige Product versetzt man mit Waeser, destillirt dae Nitro- 
phenol mit Dampf ab,  fiigt zu dem Riickstande etwaa iiberschiiesiges 
Barythydrat hinzu und kocht die filtrirte Lbsung des Baryomealms 
anhaltend mit Thierkohle. Fiillt man sodann das Bayum durch 
Schwefeleiiure mbglichst genau aus, so erhiilt man aus der voraichtig 
eingedampften Fliissigkeit eine Abscheidung von kleinen, glsneenden 
Bliittchen, welche der gewiinschten Bromchinolinsulfonsiiure angehbren. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren unter Zusatz von Knochenkohle 
gewinnt man die neue Verbindung in gelblichen, verwachaenen Nadeln 
oder Blattchen. Die Krystalle enthalten 1 Molekiil Wasser, welches 
bei 1000 entweicht. 

1.2415 g lufttrockner Silure verloren 0.0729 g Wseser. 
0.3475 g lufttrockner Silure lieferten 0.2115 g Bromsilber. 
I. 0.5240 g lufttrockner Substanz ergaben 0.3916 g Baryumeulfat. 

11. 0.3940 g ebenso 0.2955 g Baryumsulfat. 
Berechnet Gefunden 

fiir C S H ~ B ~ N S O ~ H  + HsO I. 11. 
Ha0 5.88 5.77 - pct. 
Br 26.14 25.89 - 
S 10.45 10.26 10.29 2 

0.3286 g bei loo0 getrockneter S&ure lieferten 0.4462 g Kohlendioxyd und 
0.0649 g Wasser. 

Berechnet 
fir C&HSBrNSOsH Gefunden 

C 37.48 37.03 pCt. 
H 2.08 2.20 n 



Dae Calciumsalz der Siiure bildet lange, fast farblose, in Wasser 

1.1430 g lufttrocknen Salzes verloren bei 1200 0.1830 g Waeser. 
leicht lbsliche Nadeln mit S1/a Molekiilen Krystallwasser. 

Berechnet 
fiir (&HsBrNS&)pCa + S1/9 HnO Gefnnden 

Ha0 15.87 16 01 pCt. 
0.5640 g entwbserten Sdzw lieferten 0.0528 g Calciumoxyd. 

Berechnet Gefunden 
Ca 6.51 6.70 pCt. 

Diese Analyeen liessen keinen Zweifel dariiber, dass eine Brom- 
chinolineulfoneiiure vorlag, die ihrer Bildungeweise nach nur die Con- 
stitution: 

SO8 H 
/' \ / \ 
I l l  
\/' / 

Br N 
haben konnte. 

Es wurde friiher von Lel lmann nnd Al t  die Beobachtung ge- 
macht, dass die Orthobromchinolinanacarboneaure bei der Behandlung 
mit Zinn und Salzdure nicht nur Wasseretoff addirte, sondern auch 
unschwer ihr Brom gegen Wasseretoff austauschte. Dasselbe Verhalten 
zeigt nun auch die Bromchinolinsulfon~ure. Behandelt man dieselbe 
in Portionen von 5 g acht Stunden lang im Waeserbade mit concen- 
trirter Salzsiiure und Zinn, entzinnt sodann die Lbsung nach Wasser 
zusatz und Verjagen dea griiesten Theilee der Salzsiiure mit Schwefel- 
wasserstoff, 80 gewinnt man nach dem Erkalten dee stark eingeengten 
Filtrate ldeine Bliittchen und Tgifelchen und nach lilngerem Stehen 
auch buschelfirmig gruppirte Nadeln.. Die Krystalle erwiesen sich 
nach dem Abpreesen und Trocknen als frei von Brom und stellten 
die mit einem Molekiil Wasser kryetallisirende 

Tetrahydrochinolinanasulfonaiiure 
dar, wie folgende Analyeen ergaben : 

0.4465 g lufttrockner Saure verloren bei 100 " 0.0355 g Wasser. 

Gefunden Berechnet 
fiir ChHloNS03H + H90 
H a 0  7.79 7.95 pct. 

0.2130 g entwbserten SBure liefebn 0.3981 g Kohlendioxyd und 0.1052 g 
Wssser. 

Gefunden Berechnet 
f~ C~HIONSO~H 

C 50.70 50.98 pCt. 
H 5.16 5.47 

Die Snlfonsffure zeigt das den Tetrahydrochinolinderivaten eigen- 
thiimliche Verhalten gegen oxydirende Agentien. Mit Schwefeleiiure 
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und Kaliumpyrochromat entsteht Braunftirbong, welche durch Erhitzen 
an Intensitiit zunimmt; Eisenchlorid ruft schon in der U t e  Braun- 
firbung herror, welche nach 'starkem Schiitteln in Piirpurfarbe mit 
bliulichem Schimmer iibergeht, beim Erwiirmen wird die Farbe an- 
fangs intensiver und achliigt schliesslich in Graegriin urn; Platinchlorid 
erzeugt in der Wiirme ebenfalls erst Braun- und dann OdnErbung; 
ahnlich verhiilt sich Goldchlorid. 

Die wasserhaltige Tetrahydrochinolinanasulfonsiiure krystallisirt 
in zwei Modificationen, die sich leicht in einander iiberfihren lassen, 
und zwar bildet sich die rhombische aus verdiinnteren &sungen, 
wiihrend die monosymmetrische aus concentrirteren gewonnen wird. 
Hr. Prof. P. O r o t h  hatte die Freundlichkeit, uns auf Grund der 
von Hrn. Dr. L e p p l a  ausgefihrten Messungen folgende Angaben zu 
machen. 

I. R h o m b i s c h e  Modification. 
a : b : c = 0.5041 : 1 : 0.751 1. 

Meist nur die Combination der drei Pinakoide b 
= (010) ODP OD;  a = (100) ODF O D ;  c = (001)oP; 
an manchen Krystallen treten hierzu zwei Domen: 
e = (101) 30, d = (102) '/2 Pa; endlich zeigte ein 
Krystall auch die Pyramide o = (111) P. 

> 

Beobachtet Berechnet 

o:b=(lll):(OlO)= 690 3' 67@ 17' 

c : d = (001) : (102) = 360 35' 360 41' 

o : a =  (111):(100) =*400 112' - 

0 : c  = (111):(001) = 590 32' 590 4' 

a:  e = (100) : (101) = *330 52' - 
Spaltbar vollkonimen nach c (OOl), unvollkommen nach a (100). 

Optische Axen ( O l O ) ,  Axe a erste Mittellinie. Axenwinkel in der 
Luh 1100 39'. 

11. Monosymmet r i sche  Modification. 
a : b : c = 0.4855 : 1 : 0.5298. 

p = 550 10'. 

Diinne Tafelchen nach b = (010) Q, P &I, am Ende 
o = (ill)€' und rneist auch r = (102) - l/pPE. 

Beobachtet Berechnet 
m: m = '430 27' 
n :  o = *48" 13' - 
o : m = *520 46' 
r :m = 880 58' 880 20' 

- 

- 

Spaltbar nach b (010) vollkommen. 



Axe 91 iet rweite Mittellhie der optischen h e n ,  deren Ebene 
3l1/so mit der Vertikalaxe bildet. 

Behandelt man die friiher von uns beschriebene, aus m-Amido- 
benzolsulfonsliure entstehende Chinolinsulfonsiiure wie oben mit Zinn 
m d  Salzsliure, so gewinnt man leicht eine Tetrahydrochinolinsulfon- 
siiure, die mit der soeben beschriebenen in chemischer Beziehnng 
viillige Uebereinstimmung zeigt. Dass auch in krystallographischer 
Hinsicht keinerlei Untelrrchied besteht, war Hr. Prof. G r o t  h so freund- 
lich uns mitzutheilen. Zum Ueberfluss haben wir die von ihrem 
Krystallwasser befreite Siiure noch der Elementaranalpee unterworfen: 

0.1611 g lieferten 0.2974 g Kohlendioxyd und 0.0782 g Wasser. 

Gefunden Berechnet 
CsBioNS03H 

C 50.iO 50.34 pct. 
H 5.16 5.37 s 

Wir kommen also wie friiher zu dem Resultat, dass bei der An- 
wendung der S kraup'schen Reaction auf m-Amidobenzolsulfonure 
eine AnasulfonsPure des Chinolins entsteht. 

Auff"a1lig erscheint, dass sowohl in der Bromsulfonsiiure wie in 
der Bromcarbonsiiure das in der Orthostellung bebdliche Bromatom 
so leicht , entfernt wird ; das am Orthopunkt befindliche Halogen scheint 
demnach eine iihnliche, wenn auch wohl geringere Beweglichkeit zn 
besitzen wie das im Pyridinkern an der a-Stelle haftende. 

631. Ad. C l a u a  und J. K r s u e e :  Die SulfoneiIuren dee Mete- 
kreeola. 

(Mitgethcilt von A. Claus.) 
[Eingegangen am 10. Norember; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.] 

Bei unseren ersten Versuchen, welche darauf gerichtet waren, 
festzustellen, ob aus dem m-Kresol je nach Umathden beim Sulfo- 
niren m e h r e  re Mono sulfonsiiuren erhalten werden kSnnen , ergab 
sich das Resultat I), dass i m m e r  n u r  e ine  e inz ige  Monosulfonsliure 
entsteht, und zwar d i e ,  welche, wie unten bewiesen wird, die Sul- 
fongruppe zur H y d r o x y l g r u p p e  in P a r a s t e l l u n g ,  also zur Me- 
thy lg ruppe  in O r t h o s t e l l u n g  stehend enthalt. Die Sulfonirung 

') Die niiheren Angaben finden sich in: Krauss,  Inaog. Dissertation. 
Freiburg i. Br. 1887. 

BericbM d. D. cbem. Gesellach~ft. Jahrg. XX. 197 




