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28. H., Ziircher: Zur Oxydation der Chinolin-o¢ -sulfonsidure.

(Eingegangen am 13. Janunar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Dass bei der Oxydation von Chinolinderivaten nicht immer unter
vélliger Zerstérung des Benzolringes ausschliesslich Pyridinearbon-
sduren entstehen, ist bekannt; man erhilt aus Chinaldin Acetyl-
o-amidobenzodsiure 1):

/\g /\(COOH
L/’ —CH; t CO.CH;,
N

aus den Ammoninmverbindungen des Chinolins ihnliche Derivate der
Anthranilséure?) und endlich aus Carbostyril und anderen Chinolin-
derivaten Oxalyl-o-amidobenzoésiure 3):

A~ COOH
L/’ _OH CO.COOH.
N NH

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

Oxydirt man auch die reinste, aus synthetischem Chinolin ge-
wonnene Sulfosiiure nach der Vorschrift zur Darstellung von Chinolin-
siure von O. Fischer und Renouf%), so erhilt man, nachdem aus
dem concentrirten alkalischen Filtrate durch Schwefelsiure zuerst die
sandigkérnige Chinolinsiure ausgefallen ist, namentlich bei weiterem
Eindampfen der Mutterlauge eine Menge von strobgelben Krystall-
nadeln, welche in Wasser, besonders in heissem, leicht 16slich sind,
weniger in Alkohol und nicht in Aether. Aus 90 g Chinolin wurden
etwa D g dieser Substanz erhalten.

1} Diese Berichte XV, 3077.
2) Diese Berichte X VI, 1284.
%) Diese Berichte XV, 333; XVI, 734; XIX, 2767.
4) Diese Berichte XVII, 755.
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Dieselbe wurde durch Umkrystallisiren aus Salzsiiure rein weiss,
zeigte stark ausgesprochen sauren Charakter, war schwefelhaltig und
ergab bei der Analyse die Formel C;H:NSO;:

Berechnet Gefunden
C 38.7 38.54 pCt.
H 3.2 3.9 »
S 14.5 25.06 »

Beim Erhitzen verkohlt sie ohne zu schmelzen.

Aus ihrer neutralen Lésung fillen Silber- und Zinnldsungen weisse
Niederschlige. Verbindungen mit Mineralsiuren sind nicht zu erhalten.

Durch die Analyse des gut krystallisirten Silbersalzes wurde

die Verbindung als zweibasische Sdure erkannt; sie enthiilt also jeden-
falls COOH und SO;OH.

Ber. fir C;H; NSO;Age Gefunder
Ag 50.1 49.53 pCt.
C 19.48 19.02  »
H 1.2 1.6

Anfangs glaubte ich, dass auch in dieser Siure ein Pyridinderivat,
etwa von der Formel G; NH’3<8320. I;OZOH vorlige; dieselbe wiire
hiernach ein Zwischenproduct der Oxydation der Chinolinsulfosiure zu
Chinolinsiiure, und hiitte bei weiterer Einwirkung von Chamileon durch
giinzliche Verbrennung der Seitenkette in letztere Siure iibergehen miissen.
Indessen konnte bei der Behandlung mit der hierfiir berechneten Menge
oder auch mit iiberschiissiger Kaliumpermanganatlésung keine Spur von
Chinolinséiure nachgewiesen werden, vielmehr wurde ein Theil der Ver-
bindung vollstiindig zersetzt, wihrend ein anderer Theil unverindert
zuriickgewonnen ward. Aus der vom abgeschiedenen Braunstein ab-
filtrirten klaren Losung krystallisirten nach dem Ansiuern und Eio-
dampfen nur noch einige Nadeln der urspriinglichen Substanz heraus.
Auch beim Schmelzen mit Kali wurde die Siure nur unter Verharzung,
nicht aber unter Entwicklung von Pyridin angegriffen.

Das entscheidende Resultat zur Ermittlung der Constitution ergab
die Destillation mit Kalk. Beim vorsichtigen Erhitzen des innigen
Gemenges von 1 Theil der Substanz mit ca. 5—6 Theilen geldschtem
Kalk im Kohlensiurestrome sammelte sich, allerdings unter erheblicher
Verkohlung und in ungentigender Ausbeute, in der gekiihlten Vorlage
ein dunkles Oel, welches mit Wasserdampf iibergetrieben vollstindig
farblos wurde und sich nunmelir durch den Geruch und die charak-
teristischen Reactionen (Violettfirbung mit Chlorkalklésung, Carbyl-
aminreaction. Bildung eines Acetylderivates vom Schmelzpunkt 114%)
als Anilin zu erkennen gab. Aus dem Riickstand der Destillation mit
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Wasserdampf konnten durch Extrahiren mit Salzsiure, Entfirben mit
Thierkohle und vorsichtiges Eindunsten im Schwefelwasserstoffstrome
die charakteristischen feinen Nadeln von salzsanrem Orthoamido-
phenol isolirt werden.

Die Siure zerfillt also unter Abspaltung von Kohlensiure zum
Theil in Anilin und o-Amidophenol und ist deshalb kein Pyridin-,
sondern ein Benzolderivat. Sie erscheint hiernach als eine Amido-

COOH
sulfobenzoisiure oder Sulfanilcarbonsiure, C;H; NH,

SO.0H
und zwar zufolge ihrer Bildung aus Chinolinsulfosiure als »benach-
barte Amido-m-benzoésulfonsiure«:

| 7N N COOH
A NH,
SO,0H N §0.0H

Dieselbe ist endlich jedenfalls identisch mit der von Limpricht
und v. Uslar?') beschriebenen Amidosulfobenzoésiure, welche durch
Nitrirung und Amidirung aus m-Sulfobenzoésiure erhalten worden ist.
Damit ist natiirlich zugleich auch nachgewiesen, dass im letzteren
Falle bei der Einwirkung von Salpetersiure die Nitrogruppe zwischen
die beiden sauren Radicale der Sulfobenzoésiure eintritt.

Zirich. Laboratorinm des Prof. A. Hantzsch.

29, Max Polonowsky: Ueber das Verhalten einiger Dioxime
gegen Phenylhydrazin.

(Eingegangen am 13. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hen. A, Pinner.)

Wie Feod. Just?) gezeigt hat, reagirt Phenylhydrazin mit Ald-
oximen und Acetoximen zu gleichen Molekiilen zwischen 1000 und
150° unter Abspaltung von Hydroxylamin und Bildung der ent-
sprechenden Hydrazinverbindungen der urspriinglichen Aldehyde resp.
Ketone. Gelegentlich sei hierzu bemerkt, dass in den meisten Fiillen
schon ein einfaches Erwirmen der alkoholischen Losung der Oxime
mit Phenylhydrazin geniigt, um die Reaction zn Stande zu bringen.

1y Ann. Chem. Pharm. 106, 29.
2) Diese Berichte XX, 1205.



