
undissoziierten Anteils so klein ist, da13 sie vernachlassigt werden kann und 
daher die Fonnel [H'] = yK,xc zugrunde gelegt. 

In den Tabellen bedeuten c die in IOO crm Losungsmittel zur Messung geloste 
Substanz in g, c die Konzentration, molar ausgedruckt, und t die Temperatur, bei der 
die Messung ausgefiihrt worden ist. 

Die nach Viktor Meyer  bestimmte L o s l i c h k e i t  der c h - A p o - c a m p h e r s a u r e  
bctragt 0.51 g in IOO 6 H,O bei I ~ O ,  die der cis-3-Methyl-camphersaure 0.0716 g bei 18~. 

Apo-camphersaurc . . . . . . . 0.0931 
Camphersaure , . . . . . . . . . . 0.1000 
3-Mcthyl-campherGurc . . . o.rogg 
Phenyl-campherslure . . . . 0.1408 

I a .  Messungen in H,O mit Chinhydron-Elektrode. 
______._ ..___ 

SUt)StanZ 

dpo-camphersaurc . . . . . . . 
Camphersaure . . . . . . . . . . . 
3-Methyl-camphersaure . . . - 

I b. Messungen in H,O rnit Wasserstoff-Elektrode. 

0.00502 

0.00@96 
0.00513 
o.oo.51or 

- -. _- .- 
K l  

4.2 x I O - ~  

2.79 x I O - ~  

1.17 x I O - ~  

180 4.343 6.381 
1g0 4.532 6.763 
'go 4.791 7.292 
19O 4.515 6.728 

4.12 x 10-7 

1.73 x 1 0 - 7  

5.10 x 10-8 

1.87 x 10-7 

Apo-camphersaure . . . . . . . 0.0931 
Campherslure . , . . . . . . . . . O.IOOO 

-+Methyl-camphersaurc . . . O . I O C ) ~  

Phenyl-camphersiiure . . . . 0.1408 

2. Walter S t i x  und S. A. Bulgatsch: Eine neue Darstellungs- 
art der Chinolinshure. 

(Eingegangen am 12. November 1931.). 

Die D a r s t e 11 un g d e r Chino lin s au r e (a, - P y r i d in - d ic a r b o n s a II r e)  
geschieht gewohnlich durch Oxydat ion des  Chinolins oder  solcher 
Chinolin-Derivate,  bei denen die Substitution im Benzolkern erfolgt ist 
und dieser dadurch leichter der Wirkung oxydativer Agenzien erliegt. Die 
Osydation wird mit Hilfe von Permanganatl) oder mittels Salpetersaure z, 
durchgefiihrt. Bei der fortlaufenden Herstellung von grol3eren Mengen 
Chinolinsaure befriedigen jedoch die bekannten Methoden nicht ; es wurden 
daher die Verwendungsmoglichkeiten anderer Oxydationsmittel, besonders 
die des Wasserstoffsuperoxyds,  zur Gewinnung der Chinolinsaure unter- 
sucht. Wasserstoffsuperoxyd-Losung allein wirkt auf Chinolin nicht merklich 
ein, in Anwesenheit von Ferrosulfat fiihrt sie dagegen zu einer derartigen 
Zerstorung des Chinolins, da13 dessen Stickstoffatom in Perm von Ammoniak 

0.00502 
o.oojgg6 
o.oojr; 
0.005101 

l) In  alkalischer L6sung: C. 1925, I1 616, in saurer Losung: B. 68, 1727 [1gz5:. 

,) C. 1937, I1 871. 
Angaben iiber altere Literatur im Meper-  J acobsonschen Lehrbuch I I / j ,  S. 793. 

20' 4.354 6.407 

P I o  4.808 7.326 
20' 4.526 6.760 

I60 4.5.39 6.777 
3.92 X KO-' 

4.72 X IO-* 
1.74 X IO-' 

1.67 x 1 0 - 7  
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abgespalten wird. Wird jedoch bei der Behandlung des Chinolins mit Wasser- 
stoffsuperoxyd an Stelle von Ferrosulfat Kupfe r su l f a t  verwendet, so ent- 
steht in der Hauptsache Chinolinsaure, die in Form ihres unloslichen Kupfer- 
salzes ausfallt. Hier spielt das Kupfersulfat somit eine doppelte Rolle, eker- 
seits zersetzt es katalytisch das Wasserstoffsuperoxyd, andererseits verbindet 
es sich mit der gebildeten Chinolinsauiure. Diese Reaktion, bei der Chinolin in 
schwefelsaurer Losung in Gegenwart von 1.4 Mol. Kupfersulfat rnit 3-proz. 
\Vasserstoffsuperoxyd-1,osung bchandelt wird , liefert chinol in  saures .  
Kupfer  in einer Ausbeute von 65-700/0 d. Th. 

Es zeigt sich somit, da13 der Ablauf der Oxydation 'des Chinolins rnit 
Wasserstoffsuperoxyd wesentlich davon abhangt, was fur ein Metallsalz dabei 
als Katalysator verwendet wird. Der Grund hierfiir ist wohl in folgendem zu 
suchen: Zuerst wird sowohl in Gegenwart von Ferrosulfat wie von Kupfer-. 
sulfat der Benzolkem zerstort, wahrend der Pyridinring zunachst erhalten 
bleibt. Verlaaft die Oxydation wie im Falle der Kupfer-Katalyse langsam, so. 
bildet die als Zwischenprodukt entstehende Ohinolinsaure mit dem anwesenden 
Kupfersulfat das schwer losliche Kupfersalz, das zum griiBten Teil ausfallt und 
so einer weiteren Einwirkung entzogen wird. In  Gegenwart von Ferrosalz 
hingegen verlauft die Oxydation unvergleichlich rascher, die intermediar ge- 
bildete Chinolinsaure wird nicht in Form eines unloslichen Sakes abgefangen, 
sondern unterliegt der weiteren Oxydation, wobei unter Ammoniak-Bildung 
der Pyridinring zerstort wird. Diese Unterschiede zwischen der %en- und 
der Kupfer-Katalyse kommen ebenfaLls deutlich zum Ausdruck, wenn eisen - 
ha l t iges  K u p f e r s u l f a t  a l s  K a t a l y s a t o r  Verwendung findet; schon 
geringe Eisen-Beimengungen bewirken eine betrachtliche Ausbeute-Vermin- 
derung :m chinolinsaurem Kupfer. 

-11s Beispiel dafiir seien die folgendeu Zahlen angefiihrt : 
Eisengehalt des verwendeten Kupfersulfates in % . . . . . . . 0.042 0.12 0.23 

-1usl)eiitc an cliinolinsaurem Kupfer in yo d. Th. . . . . . . . 6 j  60 30 

Die Chinolinsaure, die sich bei Verwendung eines starker eisen-haltigen 
Kupfersulfates bildet, wird nicht im gewohnlichen AusmaB abgefangen, ob- 
wohl die Menge des zur Verfugung stehenden Kupfersulfats praktisch die 
gleiche ist, ob nun das beniitzte Kupfersulfat 0.042% oder 0.23y0 Eisen ent- 
halt. Da Chinolinsaure von Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Ferro- 
salzen leicht oxydiert wird, so kann man annehmen, daB diese Osydation 
hier friiher eintritt als die Bildung und Abscheidung des Kupfersalzes, und so 
die Ausbeute-Trerminderug zustande kommt . Aul3erdem kommt noch hinzu, 
da13 chinolinsaures Kupfer von Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat etwas. 
angegriffen wird, wohl deshalb, weil das Kupfersalz in der sauren Reaktions- 
fliissigkeit etwas loslich ist. Bemerkenswert ist endlich der Befund, daB erst 
eiii gewisser Eisengehalt des Kupfersulfats eine Ausbeute-Verringernng be- 
wirkt; sinkt der Eisengehalt unter einen bestimmten Wert, so wird er be- 
deutungslos : bei Verwendung eines Kupfersulfats, das 0.00004 "/, Eisen ent- 
hielt, wurde auch nur eine Ausbeute von 650h erhalten. 

Zusammenfassend 1aI3t sich feststellen, daI3 die Unterschiede im Verlaufe 
der Oxydation des Chinolins mit Wasserstoffsuperoxyd der Hauptsache nach 
darauf beruhen, da13 die Reaktions-Intensitat im Falle der Eisen-Katalyse 
eine unvergleichlich grofiere ist als bei der Kupfer-Katalyse. Dies ent- 
spricht vollstandig der bekannten Tatsache, daI3 die Zersetzungsgeschwindig- 



keit des Wasserstoffsuperoxyds in Gegenwart von I5sensalzen aukrordentlich 
vie1 groBer ist als in Gegenwart von Kupfersalzen. 

D a r s t e l l u n g  d e r  Chinol insaure:  24 g Chinol in  werden mit ehem 
Gemisch von 2100 ccm 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd-I$sung und 46 g 
25-proz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade auf 60° erwarmt; zu dieser 
Lijsung werden 64g kryst. Kupfe r su l f a t ,  aufgelost in 160 ccm Wasser, 
hinzugesetzt. Unter starker Kohlendioxyd-Entwicklung beginnt sich die 
Losung zu erhitzen, so daB man durch maBiges Abkiihlen dafiir sorgen muB, 
daB die Temperatur nicht iiber 70° steigt. Sobald die Gasentwicklung maBiger 
wird und die Ternperatur zu fallen beginnt, erwarmt man so weit, daB eine 
Temperatur von 70° erhalten bleibt. Nach 8-stdg. Erhitzen setzt ~ n a n  noch 
200 ccm Wasserstoffsuperoxyd-Losung hinzu und erwannt weitere 3 Stdn. 
auf 700. Im Verlaufe der Reaktion scheidet sich allmahlich das ch inol insaure  
X u p f e r  in Form eines schweren, griin gefarbten Niederschlags ab. Da sich 
aus der stark schwefelsauren Losung nicht das gesamte Kupfersalz ausgeschie- 
den hat, so wird noch Soda bis zur schwach sauren Reaktion auf Kongo ein- 
getragen. Die 1,iisung wird schlieI3lich auf 900 erhitzt und dann iiber Nacht 
erkalten gelassen. Nach dem Absaugen erhalt man 32-34 g chinolinsaures 
Kupfer von der FormelC,H,04NCu + 2Hz0 9). Die Zerlegung d e s  Kupf ex- 
sa lzes  kann man mit Hilfe von Schwefelwasserstoff durchfiihren, wobei man 
jedoch das Wasser, in dem das Kupfersalz suspendiert ist, dauernd auf 60° 
erwarmen und ferner fur gutes Riihren Sorge tragen mu13. Da aber die Zer- 
legung des Kupfersalzes durch Schwefelwasserstoff infolge seiner Schwer- 
loslichkeit recht langsam VOT sich geht, ist es bequemer, die Zerlegung durch 
Er h i  t z en .mi t ein e r 10-proz. S c h w e f e In a t r i u m  - Losung durchzufiihren. 
Die nach dem Abfiltrieren und Auswaschen des Kupfersulfid-Niederschlages 
crhaltene Lijsung von chinolinsaurem Natrium und Schwefelnatrium wird mit 
Schwefelsaure angesauert und dann auf bekanntc Weise a~fgearbei te t~)  . Auf 
diese Weise erhalt man die Chinolinsaure in einer Menge von 19-20 g. 

3. D e o d a t  a K r u g e r : ober die gefarbten Jodverbindungen 
e iws  Acridin-Derivates. 

L.4us d. Kaiser-Wilhelm-Institut f i i r  physikal. Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 6. November 1931.) 

Die Fahigkeit, in Losungen mit Jod intensiv gefarbte Verbindungen 
ahnlich der Jod-Starke zu geben, kommt bekanntlich einer Reihe von Stoffen 
aus verschiedenen Korperklassen zu. Warend  nun einige Forscher an- 
nehmen (Lot te rmoser ,  H a r r i s o n ,  Berczel ler  u. a.), daB die F&higkeit 
zur Bildung intensiv gefarbter Jodverbindungen iiberhaupt und die Nuance 
der Jodfarbung durch den besonderen kolloiden Zustand des betreffenden 
Stoffes bedingt sind, hangt nach Samec ,  Pr ingshe im,  P i c t e t ,  Berg-  
m a n n ,  Kriiger und Tschi rch  u. a. die Jodreaktion von spezifischen chemi- 
schen Einflussen ab. Ein kolloider Zustand des Adsorbens oder seiner Ad- 
sorptionsverbindung mit Jod scheint jedoch eine notwendige, wenn auch 
keine hinreichende Bedingung fur die Reaktion zu sein, da kein Stoff bekannt 

3, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 550 [1927]. 
') Vanino ,  Handbuch der praparativen Chemie 11. S. 793 [1923]. 




