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28. R. Ziircher: Zur Oxydation der Chinolin-o -sulfonsaure. 

(Eingegangen am 13. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.: 

Dass bei der Oxydation von Chinolinderivaten nicht immer unter 
volliger Zerstijrung des Benzolringes ausschliesslich Pyridincarbon- 
sauren entstehen, ist bekannt; man erhalt aus Chinaldin Aeetyl- 
o-amidobenzoi%%ure I )  : 

\ \ 

,COOH 
i’ 

aus den Ammc,niumverbindungen des Chinoliiis iihnliche Derivate der  
Arithranilsaure z, und endlich aus Carbostyril und andereri Chinolin- 
derivaten Oxalyl - o - amidobenzo&saure 3,  : 

COOH 

Zufolge der hier mitgetheilten Beobachtung wird nun auch bei 
der Oxydation von Chinolin- o - sulfosaure mit Kaliumpermanganat 
ausser Chinolinsaure noch eine zweite Saure erhalten, welche der 
Benzolreihe zugehiirt, also durch Spaltung des Pyridinkerns entstanden 
sein muss. 

Oxydirt man auch die reinste, aus  synthetischem Chinolin ge- 
wonnene SulfosLare nach der Vorschrift zur Darstellong von Chinolin- 
skure von 0. F i s c h e r  und R e n o u f 4 ) ,  so erhalt man, nachdem aus 
dem concentrirten alkalischen Filtrate durch Schwefelsaure zuerst die 
sandigkijrnige Chinolinsiiure ausgefallen ist, namentlich bei weiterem 
Eindampfen der Mutterlauge eine Menge von strobgelben Krystall- 
nadeln, welche in Wasser, besonders in  heissem, leicht loslich sind, 
weniger in Alkohol und nicht in Aether. -!us 90 g Chinolin wurden 
etwa 5 g dieser Snbstanz erhalten. 

Diese Rerichte XV, 3077. 
2) Diese Rerichte XVI, 1281. 
3) Diese Berichte XV, 333; XVI, 734; XIX, 2767. 
*) Diese Berichte XVLI, 755. 
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Dieselbe wurde durch Cmkrystallisiren ails SalzsHure rein weiss, 
zeigte stark ausgesprocheii sauren Charakter, war  schwefelhaltig and 
ergab bei der Analyse die Formel C7H;.NSOj: 

Berechnet Gefuoden 
c 38.7 38 .52  pCs 
€3 3 .2  3.5 h 

S 14.6 25.06 :, 

Beim Erhitzen verkohlt sie ohne zu schmelzeii. 
Aus ihrer neutralen Liisung fallen Silber- wid Zinnliisungen weisse 

Niederschlage. Verbindungeu mit Mineralsaureu sind nicht zu erhalten. 
Durch die Analyse des gut krystallisirten S i l  b e T s a 1 z e s wurde 

die Verbindung als zweibasische Saure erkannt ; sie enth8lt also jpden- 
falls COOH und S02OH. 

Eel. fur C i  tlj XS 0, Ap? Gefuudeii 

C 15.4h 19.02 a 

H 1.2 1.6 ) 

Ag 50.1 49.53 pCt. 

Anfangs glaubte ich, dass auch in dieser SBure ein Pyridinderirat, 

etwa ron der Formel C5NH3< E4a . rorlage; dieselbe wlre 

hiernach ein Zwischenproduct der Oxydation der Chinolinsulfosaure Z U  

Chinolinsaure, und hatte bei weiterer Einwirkung von Chamaleon durch 
glnelicheVerbrennung der Seitenkette in letztere Siinre iibergehen miissen. 
Indessen konnte bei der Behandlung rnit der hierfiir berechneten hfenge 
oder auch mit iiberschiissiger Kaliumpermanganatliisung keine Spur von 
ChinolinsIure nachgewiesen werden, vielmehr wurde ein Theil der Ver- 
bindung vollstiindig zersetzt , wahreiid ein anderer Theil unveraiidert 
zurtickgewonnen ward. Bus der vom abgeschiedenen 13raunstein ab- 
filtrirten klaren Liisung krystallisirten irach dem Ansauern und Ein- 
dampfen nur  noch einige R’adeln der urspriinglichen Substane heraus. 
Auch beim Schmelzen mit Kali wurde die Saure n u r  unter Verharzung, 
nicht aber unter Entwicklung von Pyridin angegriffen. 

Das entscheidende Resultat zur Ermittlung der Constitution ergab 
die Destillatioii mit Kalk. Beim vorsichtigen Erhitzen des innigen 
Gemenges voii 1 T h e 2  der Substanz rnit ca. 5 - G Theilen geliischtem 
Kalk im Kohleiisaurestrome sammelte sich, allerdings unter erheblicher 
Verkohlung und in ungeniigender Ausbeute, in der gekiihlten Vorlage 
ein dunkles Oel, welches mit Wasserdampf iibergetrieben vollstiindig 
farblos wurde und sich nunmelir durch den Geruch und die charak- 
teristischen Reactionen (Violettfarbung rnit Chlorkalklosuiig. Carbyvl- 
aminreaction. Rildung eiiies Acetylderivates vom Schmelzpunkt 114 Q, 
a19 A n i l i  n zu erlreiineri gab. Am dem Riickstand der Destillatioii nnit 

C O  O H  
o2 
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Wasserdampf konnten durch Extrahiren mit Salzsaure, Entfarben mit 
Thierkohle und rorsichtiges Eindunsten im Schwefelwasserstoffstrome 
die charakterietischen feinen Nadeln von salzsaiirem O r t h o a m i d o -  
p h e n o l  isolirt werden. 

Die Saure zerfdlt also uiiter Abspaltung \-on KohlensBure zum 
Theil in Anilin iind o-Amidophenol u n d  ist cleshalb kein Pyridin-, 
sondern ein Renzolderivat. Sie erscheint hiernach als eine 9 m i d o -  

C O O H  
s u l  f o b e n  z o i i s5  u r e  oder S u lfa n i l  c a r b  o n s B u r  e , C,, Hs N Hz 

SO2OH 
und zwar zufolge ihrer Hildung aus Cbinoliiisulfosail~re als Bbenach- 
barte Amido-~~/-benzo~sulfonsiiure< : 

'\ I \ f "COUH 
\ /' /N Hr 

SOzOH N S O T O H  

Dieselbe ist endlich jedenfalls identisch mit der v011 L i m p r i c h t  
und v. U s l a r  '1 beschriebenen AmidosulfobenzoFsiure, welche durch 
Nitrirung und Amidirung aus m-SolfobenzoPsaure erhalten worden ist. 
Damit ist naturlich zugleich auch nachgewiesen , dass in: letzteren 
Falle bei der Einwirkung von Salpetersaure die Kitrogruppe zwischen 
die beiden sauren Radicale der SulfobenzoEslure eintritt. 

Z u r i c h .  Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

29. M a x  Polonowsky:  Ueber das V e r h a l t e n  einiger Dioxime 
gegen Phenylhydraz in .  

(Eingegangen am 13. Januar:  mitgetlicilt in der Sitmng von Hni. A. P i n n e r  ) 

Wie F e o  d. J u s  t 2, gezeigt hat, reagirt Phenylhydrazin mit S l d -  
oximen und Acetoximen zu gleichen Molekulen zwischen 1000 und 
1,500 unter Abspaltung von Hydroxylamin und Bildung der ent- 
sprechenden Hydrazinperbindiingen der nrsprunglichen Aldehyde resp. 
Ketone. Gelegentlich sei hierzu bemerkt, dass in den meisten Fiillen 
schon ein einfaches Erwlrmen der alkoholischen Liisung der Oxime 
niit Phenylhydrazin genugt, um die Reaction mi Stande zit bringen. 

I)  Ann. Chem. Pharin. 106, 29. 
2, Diese Berichte XX, 1205. 


