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614. E. Besthorn: Ueber die Beduotion der ChinolineBure. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 

schaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 21. December.) 

Bezugnehmend auf die oorstehende Mittheilung von Hm. Prof. 
K o e n i g s  theile ich im Folgenden die Resultate h i t ,  die ich bei der  
Reduction der Chinolinsaure erhalten habe. 

Soviel mir bekannt, sind in der Literatur fiber die Reduction von 
Pyridindicarbonsauren nur die Versuche von W e i d c l  1) und seiuen 
Mitarbeitern, dann die Reduction der Pheuyllutidindicarbonsaure von 
K i r c h n e r  a) und endlich eine kurze Mittheilung von A u e r b a c h  8) 

iiber die Reduction der Isocinchomeronsaure verzeichnet. 
W e i d e l  bat mit Natriumamalgam in wassriger alkalischer L6- 

sung gearbeitet und erzielte dadurch eine Aufspaltung des Pyridin- 
kerns unter Elimination des Stickstoffs. Die Chinolinsaure specie11 
wurde nach dieser Methode von P e r l m u t t e r ' )  reducirt. Der ge- 
nannte Forscher erhielt daraue das  cr-y-9-Butenyl-ihoxytricarbonsiure- 
B-lacton. K i r c h n e r  und A u e r b a c h  haben - nach der Methode, 
die L a d e n b u r g  bei der Reduction der Pyridinmonocarbnnsauren an- 
gewendet hat - in  amyl- resp. athylalkoholischer Losung mit metal- 
liechem Natrium reducirt. K i r c  h n  e r  erhielt dabei die hexahydrirte 
Pbenyllutidindicarbonsaure, wahrend A u e r b a c h  bei der Reduction 
der Isocinchomeronsaure, wegen der Schwerloslichkeit dieser S&ure 
i n  Alkohol kein geniigend charakterisirtes Reductionsproduct ieoliren 
konnte. 

Ich habe nun die letztere Reductionsmethode auf die Chinolin- 
saure angewandt und bin dabei zu folgenden Resultaten gelangt: 

Zunachet reducirte ich die Chinolinsaure in amylalkoholischer 
Losung mit Natrium. Hierbei wurde un ter Kohlensiiureabspaltung 
Hexahydronicotinsilure gebildet. Diese Reaction spielt sich in ewei 
Phasen ab. Zuerst wird aus dcr Chinolinsaure - in Folge der hohen 
Reactionstemperatur - die a - atandige Carboxylgruppe vom Pyridin- 
kern losgeliist und die so gebildete Nicotinsiiure wird dann durch den 
Einfluss des Reductionsmittels zur Nipecotinsaure L a d e n  burg ' s  5, 

reducirt. 
Dass die A bspaltung der Kohlensiiure schon bei der  Chinolio- 

aaure und oicht bei der HexahydrochinolinRaure erfolgt, konnte da- 
durch nachgewiesen werden, dass man Chinolinsaure IHngere Zeit in 
einer ziemlich concentrirten Liisung von Natrium in Amylalkohol 

1) Monatshefte fiir Chemie 3, 603 und 13, 575. 
9 Diese Berichte 46, 2786. 
4) Monatshefte fiir Chemie 13, S40. 

9 Diem Berichte 25, 3493. 
5) Dieee Berichte 26, 2765. 
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(ohne Gegenwart von metallischem Natrium) kochte. Die aus dem 
Reactionsgemiscb isolirte Satire zeigte nicht mehr die fiir die Chinolin- 
siiure charakteristische Rothfiirbung mit Eisenvitriol; sie war voll- 
stiindig in Nicotinsiiure umgewandelt. Wird dagegen die weiter unten 
beschriebene Hexahydrochinolinsaure einer gleichen Bebaudlung mit 
Natriumamylat ausgesetzt, so spdte t  sie keine Kohlensaure ab, sondein 
erleidet eine Veranderung, von der spiiter noch die Rede sein wird. 
In der Hexahydrocbinolinsaure i s t  deinriacti die a- stindige Carboxyl- 
gruppe fester gebunden als in der Chinolinaaure. 

In ganz andercr Weise verliiuft die Redriction der Chinolinsiiure, 
wenn man sie in iithylalkoholischer L6sung mit Natrium wrnimmt. 
Hierbei ist die Reactionsteniperatur keine so hohe, wie bei der Re- 
duction mit A niylalkobnl. In  Polge dessen bleiben heide Carboxyl- 
gruppen intact und man erhiilt die hexxhydrirte Chinolinsaure 

CBa 
HaC(\E:ZZE: 

H a C \  / 
N H 

Das Reactionsproduct ist nber kein einbeitliches, sondern entbiilt 
zwei verschiedene Sauren von empirisch gleicher Zusammensetzung. 
Es bestebt hier offenbar geometrische Isoinerie und finden sicb ganz 
abnliche Verhaltnisse vor, wig sic \-on B a e y e r ’ )  in seiner Arbeit 
SClber die Reductionsproductc der Pbtalsaurea fiir die Hrxahydro- 
orthophtalsaure festgestellt hat. 

Die Hexahydrochinolinsiiure unterscheidet sich ron der Hexa- 
hydroorthophtalsaure nur dadurch, dab8 an Stelle einer CH2- Gruppe 
die NH-Gruppe steht. Die Leideli asynimetriscben Kohlenstoffatome 
Rind bei ih r  also nicht wie bei der Hexabydroortbophtalsiiurc mit 
gleichen Atomgruppen vei bunden, sondern mit ungleicben 

H CH:, COOH H CHa COOH 

‘ \.. /’ \/ 
C c: 

i c 

H NH COOH COOH N H  H 
&-Form Cis-trans-Form. 

Dieser letztere Umstaud bedingt, dass bei der Hexahydrochinolin- 
tjiiure nicht nur die eie-trans-Form, sondern auch die &-Form optiscb 

I) Ann. d. Chem. 258, 145. 
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spaltbar w i n  muss. Die Hexahgdrochiuolinsiure muss also in ti vcr- 
bchiedenerr Formen existiren, iiamlich i r i  2 iunctiven und 4 activen. 

Die ‘rrennung der geometrisch isomrrrn Sauren geschah vcr- 
mittelst ihrer Nitrosoverbindungen, von denen die eine in Wasser 
schwer loslich ist und auskryetallisirt, aahread  die andere in Liisnng 
bleibt. Die Nitrosoverbindungen wurden mit gasformiger Salzsiiure 
bei Wasserhadtemperatur zersetzt und es wurdrn so die salzsauren 
Salze der beiden Hexahydrosauren erhalten. Atis den salzsauren 
Salzen wurden durch Behandeln obit kohlensaurem Silber die freien 
Sauren dargestellt. Die beiden Sauren nntrrscheiden sich durch ihre  
Schmelepunkte und ihre Liislichkeit iu  Wacser. Die eine schrnilzt 
bei -2530 und ist in Wasser schwerer liislich als die andere, deren 
Schmelzpunkt bei 227O liegt. Durch Kochen der Saure vom niedrigeren 
Schmelzpunkt rnit Natriurnarnylat und Amylalkohol am Riickfluss- 
kiihler wird sie qtiatititativ in die Saure vom Schmelzpunkt 2530 
iibergefiihrt. Demnach reprasentirt die Saure vom Schmelzpunkt 2530 
die  bestindigere Form und darf mit Riicksicht auf die Verhaltnisse 
bei der  Hexahydroorthophtalsaure, als die cis-trans-Form betrachtet 
werden 1). Es ist mir ferner gelungen, diese letztere Saure und zwar 
vermittelst der Strychninsalze ihres Nitroeoderivates in optisch Active 
zu spalten. Versuche, die Siiure vom Schmelzpunkt 2270 mit Hiilfe 
ihrer Cinchoninsalze i n  optisch Isomere zu zerlegen, hatten keinen 
Erfolg. Doch sollen diese Versuche mit den Alkaloidsalzen der 
Nitrosoverbindung dieser SBure wiederholt werden. 

Die HexahydrochinolinsPure iat eine einbasische Saure. Wird 
aber  in die NH-Gruppe  die uegative N O  eingefiihrt, so erhiilt man 
die  zweibasische Nitrosouawe. Durch Esterificirung mit Salzsiiure 
nnd Alkohol werden Dialkylather erhalten. Die Hexahydrochinolin- 
saure zeigt also in dieaen Beziehungen genau dasselbe Verhalten, wie 
es Skrau pa) bei der Cincholoi’ponslure festgestellt hat. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
N i p e c o t i n s a u r e  aus  C h i n o l i n s t i u r e .  

2 g Chinoliosiiure wurden in 160 ccm absolutem Amylalkohol 
gelost und in die Losung I5 g Natrium eingetragen. Die Masse wird 
so lange am Riickflusskiihler im Sieden erhtllteti, bis alles Natrium 
geliiat ist. Dann lasst man sbkiiblen und versetzt nach und nach 
unter Lestfindiger Kiiblung rnit 70 g (38 pct.) Salzsaure. Vom aus- 
geschiedenen Chlornatrium saogt man a b ,  kocht letzteres mehrere 
Male mit Alkohol BUS und destillirt Ton den rereinigten Ausziigen 

l) Versuche iber dio Anhydridbildung, welche noch gemacht werden 

*) Monatsh. fiir Chem. 9, 786. 
aollen, werden dies endgiltig entscheiden. 
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den Alkobol im Vacuum ab. Der Riickstand wird in Wasser aufge- 
nommen, von etwas Harz abfiltrirt und auf dem Wasserbad bia zur  
beginnenden Ausscheidung des Chlornatriums eingeengt. Setzt man 
nun (in der Warme) fibcrschussige Nitritliisung zu ,  so scbeidet sich 
die Nitrosonipecotinsiiure als hellbrauries Oel plus. Durch mehr- 
maliges Ausathern entzieht mau cs der  wassrigen Salzliisung. Das 
nach dern Verjagen des Aetbers zoriickbleibende Oel wird nrit wenig 
Wasser versetzt und unter Erwlrrnen auf dem Wasserbad gasfiirmige 
Salzsaure eingeleitet. 

Es entweichen anfangs rothe Dampfe und nach einiger Zeit er- 
starrt der Gefassinhalt zu ainer krystallinischen Masse. Nach dem 
Reinigen echmolzen diese Krystalle uuter Braunung und Gasentwick- 
lung gegen 235O. 

Das Platindoppelsalz w i d e  in wohl ausgebildeten orangerothen 
Krystallen erhalten und zeigte nach einmaligem Umkrystallisiren und 
Trocknen bei 1100 den Schmelzpunkt 219-2200 (unter Gssentwick- 
lung). 

Analyse: Ber. fiir ( C ~ H I ~ N O ~ H C I ) ~ P ~ C ~ ~ .  
Procente: Pt 29.19. 

Gef. )) >) 29.07. 

Das Goldsalz zeigte die von L a d  e n  b u r  g angegebene Krystall- 
form und schmolz unter Zersetzung bei 1940. 

Hex a h  y d r o c h i n o I i n s  a u r e. 
10 g Chinolinsaure werden iu 500 ccm absolutem Aethylalkohol 

geliist und dieae Liisung wird langsam auf 1OOg in Scheiben ge- 
schnittenes Natrium gegossen, welches sich in einem mit RiickBuss- 
kiihluog verbundenen Randkolben befindet. Zum Schluas wird , urn 
vnllenda alles Natrium in Liisung zu bringen, noch kurze Zeit im 
Oel bad erwarmt. 

Die Reactionsmasse lasst man erkalten und fiigt dann unter be- 
etandiger KEhlung 450 g Salzsaure (spec. Oewicht 1.19) nach und 
nach hinzu. Vom Chlornatrium wird abgesaugt und letzteres 4 bis  
5 Ma1 mit Alkohol ausgekocht. Der Alkohol wird von den vereinigten 
Filtraten im Vacuum abdestillirt. Den schwach braun gefarbten 
Destillationsriickstand lost man in Wasser, befreit ihn durch Filtration 
von etwas Harz und dampft ihn auf dem Wassarbad lis zur Krystal- 
licration des Chlornatriums ein. Hierauf werden ungefahr 50-60 ccm 
einer Nitritliisung (1 : 5) in kurzen Zwischenpausen zugesetzt. Es 
wird dabei Sorge getragen, daas die Fliissigkeit immer heiss bleibt 
und GberschCssige Salzsaure enthalt. Die gauze Operation (das 
Nitrosiren) dauert etwa 10 Minuten. Zu langes Erwarmen ist nicht 
rathsam, d a  dabei leicht Zersetzung der Nitrososiiuren eintritt. Nach- 
dem alles Nitrit zugesetzt ist , scheidet sich gewiihnlich eine geringe 
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Mmge gelben Harzes aus. Von diesem wird abfiltrirt und dem Filtrat 
werden durch fiinfmaliges Ausscbiitteln mit vie1 Aether die Nitroso- 
sLuren entzogen. Nach dem Verdampfen des Aetbers bleibt ein hell- 
braunes dicktlii3siges Oel zuriick, welcbes, nachdem man es in 2 bis 
3 ccm heissem Wasser gelast ha t ,  beim Erkalteri zu einem Krystall- 
brei erstarrt. Dieser Krystallbrei enthalt die Nitrosoverbindungen 
der beiden isomeren Hexahydrachinolinsauren und zwar die eine in 
fester krpstallinischer, die andere in flussiger Form. 

I. Schwerer l b l i c h e  krystallinische lVilrosohexahydrochinolinsaure. 
Die Krystalle werden durch Absaugen von der Fliissigkeit ge- 

trennt, ein paar Ma1 mit wenig kaltem Wasser susgewascben und 
dann auf Porcellan gestrichen. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
wenig Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle erbiilt man die 
Verbindung fast weiss. 

Die bei 1000 getrocknete Substanz schmolz unter Braunung und 
Zersetzung ziemlicb scharf bei 1540. I n  heissem Wasser ist die 
Nitrososaure leicht loslich und kann daraus beim langsamen Erkalten 
in grossen derben, meist etwas gefarbten Krystallen erhalten werden. 
Aus 10 g Chinalinsaure wurden in der Regel 3 g dieser NitrososPure 
gewonnen. 

Analyse: Ber. fiir C, HloNg 05. 
Procante: C 41.58, B 4.95, N 13.56. 

Gef. s s 41.36, s 5.42, B 13.93. 
In Alkobol ist der Rorper leicht 18slich, scbwerer in Aether und 

Renzol. Die Siiure eeigt in eclatanter Weise die L i e b e r m a n n ’ s c b e  
Reaction; ihre wiissrige Losung giebt auf Zusatz von Eisenchlorid 
eine Rothflrbong und darauffolgende Ausscheidung einea voluminiben, 
schwach braun gefiirbten Niederscblags. Die Nitrosohesahydrochinolin- 
siiure ist zweibasisch, wie dies durch die Analyse ihres Baryt- und 
Silbersalzes dargethan werden konnte. 

B a r y t s  alz. Das Barytsrrlz ist in Wasser ungemein leicht liislich 
und wurde nur als eine im Vacuum eingetrocknete glasartige Masse 
erhalten, wenn man die durch Kocben der Nitrososlure mit kohlen- 
saurem Baryt und vom iiberschiissigen Baryt abfiltrirte Liisung im 
Vacuum einduustete. 

Analyse: Ber. Wr QHeNgOsBa + 2aq. 
Procente: Ba 40.65, Hi0 9.66. 

Gef. >> n 39.P2, 8.89. 
Das Salz enthiilt demnacb 2 Mol. Krystallwasser, die sich aber  

adbet  bei einer Temperatur von 1700 noch nicht ganz austreiben 
lassen, daher auch die ungenauen Analysenzahlen. 

S i l b e r s a l z .  Das Silbersalz wurde aus der  wassrigen Lbsung 
des Barytsalzes durch Zusatz von salpetersaurem Silber ale weiases 
krystallinisches, in Wasser schwer losliches Pulver ausgefiillt. 



3 1 5 6  

Analpse: Ber. ftlr C, HsNaOs Agl. 
Procente: Ag 51.92. 

Gef. 2 * 51.28. 

O p t i s c h e  S p a l t u n g  d e r  Nitrosohexahydroch ino l ins i ture  
(Schmp. 1540). 

Die wiissrige Losung der Nitrososaure wurde mit iiberschiissigem 
fein gepulverten Strychnin gekocht. Vom ungelost gebliebeneu Strychnin 
wurde abfiltrirt und erkalten gelasscn. Es schied sich eine reichliche 
Menge des gut krystallisirendeo , in kaltem Wasser schwer lijslichen 
Strychninsalzes aus. Das einmal aus Waseer umkrystallisirte Salz 
schmolz nach dem Trocknen bei 1000 iiber 250° zu einer dunkel- 
braunen Fliissigkeit zusammeu. Bus diesem Salz wurde durch Natron- 
lauge daa Strychnin ausgcfiillt uod abfiltrirt. Das Filtrat zeigte deut- 
liche Linkadrehung. Darauf wurden die Mutterlaugen des Strj-chnin- 
salzes rnit Natronlauge scbwsch alkalisch gemacht , vom ausgeschiv- 
denen Strychnin abfiltrirt und das Filtrat im Polarisationsapparat 
untersucht. Es zeigt ausgesprochene Rechtsdrehung. 

Durcb Ansauern der  alkalischen Lijsu~~gerr wurden die freien 
optisch activen Nitrososiiuren und ails diesen durch Zerseteen mit gas- 
fiirmiger Salzsaure die entsprechenden salzsauren Hexahydrochinolin- 
sauren dargestellt. Die Losungen der letzteren drehten entgegen- 
gesetzt, wie die zugehiirigen Nitrosoderivate. Es zeigte sich kaum ein 
Unterschied in Schmelzpunkt und Wasserliislichkeit zwischen den 
optisch activen Formen dieser Verbirrdunge~~ und ihrer racemischen 
Form. Die optiecbc Spaltung so11 jedoch - sobald mehr Material 
sur Verfiigung steht - noch einmal geimuer ausgefiihrt und die Re- 
sultate derselben iu einer splitereu Abhandlnt~g mitgetheilt werden. 

s a 1 z s a u r  e H e x  a h  y d r o c h i n o I i n  sit u r e ( s c h m p. 2-2 1 "), 
Die Nitrososaure (Sdp. 154(') wird mit wenig Wasser iiber- 

schichtet uud unter Erwiirmen im Wasserbad gasformigo Salzsaure 
eiogeleitet. Sobald die anfangs auftretenden rothen Dampfe vollstiin- 
dig durch entweichende Salzsiiure verdrangt sind, ist die Zersetzung 
Leendet. Die schwach brHunlich gefiirbte Fliissigkrit wird zur Trockne 
gedampft, der  Riickstand in Wasser aufgenommen iind mit Thierkohle 
entfarbt. Das Filtrat wird wiederum eiugeengt und in  die stark con- 
centrirte L6aung unter Eiskiihlung Salzsaure eingeleitet. Dabei 
scheidet sich das salzsaure Salz der Hexahydrosiure in feinen rein 
weissen Nadelchen Bus. Dieselben sind in Wasser spielend leicht 
lijslich nnd lijsen sich auch in concentrirter Salzsaure vie1 leichter als 
das spater zii t)eschreibende salzsaure Salz  der isomeren Hexahydro- 
ctiinolinslure. Dip wiissrige Liisung der salzsaiiren Hexahydrochinolirl- 
eiiure giebt mit Kupfervitriol keine F i i l l o ~ g ,  ebenso erzeugt Phosphor- 
wolframsaure i n  ihrer mit Salzsaure angesluprten Losung keinen 
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Niederschlag l). Nach dem Trocknen bei l l O o  schmolz das Sale 
unter starker Gasentwicklung bei 2210. 

Goldsa lz :  Durch Versetzen der mit Salzsiiure angeeauerten 
Liisnng des salzsauren Salzes mit iiberschiissigem Goldchlorid nnd 
Verdunstenlassen im Exsiccator iiber Sehwefelsiure wurden groese 
wobl ansgebildete Krystalle des Golddoppelsalzes erhalten. Dasselbe 
ist krystallwasserhaltig. Eine lufttrockne Probe schmolz schon etwas 
iber 1000, wlhrend das vorher im Dampfschrank getrocknete Salz 
erst bei 1850 schmolz. 

Analyse: Ber. fiir G H I ~ N O ~ A U C I ~  + 1 aq. 
Procente: Au 37.09. 

Gef. * 37.45. 
Kocht man das Goldsalz in neutraler Liisung, so scheidet sich 

nach einiger Zeit ein schwarzer Niederschlag von metallischem Gold 
aus, wobei ein eigenthiimlicher Geruch zu bemerkeu ist. Die rnit 
Salzsiiure angesauerte Losung bleibt beim Kochen klar. 

Sa l z  sau r  e r H e x a  h y d r  o c hi n olin s a  u re  dime t hg.18: t her. 
Dae salzsaure Salz der Hexahydrochinolinsaure (Sdp. 231 0 )  wurde 

rnit Methylalkohol iiberschichtet und bei Wasserbadtemperatur 10-1 2 
Stunden Salzsiiure eingeleitet. Dam wurde der Alkohol verdampft 
und der trockne Salzriickstand mit einer concentrirten kalten Potasche- 
liisung behandelt. Das ausgeschiedene Oel wurde in Aether aufge- 
nommen und die Aetherliisung rnit kohlensaurem Kali getrocknet. Das 
nach dem Verjagen des Aethers zuriickbleibende Oel wurde rnit 
wenig Methylalkohol versetzt, in diese Losung wurde trocknes Salz- 
sauregae eingeleitet und hierauf rnit einem Ueherschuss von trocknem 
Aether das salzsaure Salz des Dimethyllithers ausgefiillt. Daa bei 
1000 getrocknete Salz schmolz unter Zersetzung bei 166-1670. Eiu 
krystallisirtes Platinsalz konnte wegen der leichten Liislichkeit des- 
selben nicht erhalten werden. Mit Phosphorwolframsaure entsteht in 
der wassrigen, mit Salzsaure angesauerten Losung des Salzes ein 
dicbter weisser Niederschlag. 

H e x a h y d r o c h i n o l i n s i u r e  (Schmp. 4530). 
Das salzsaure Salz der Hesahydrochinolinsaure (Sdp. 221 0 )  wurde 

in der Kalte rnit iiberschiissigem kohlensauren Siltier behandelt. In  
das Filtrat vom Chlorsilber wurde - zur Entfernung von etwas-in 
Liisung gegangenem Silber - Schwefelwasserstoff eingeleitet. ;: Urn 
vom Schwefelsilber besser filtriren zu ktinnen, wurde die Flissigkeit 
erwarmt und rnit Thierkohle rersetzt. Das klare Filtrat vom Schwefel- 
silber wurde stark eingedampft. Beim Erkalten schieden sich derbe 

1) In der mit Salzsiiore angeeiinerten wiissrigen Lbsung von Chinolinetinre 
ruft Phosphorwolframsiinre eine weisse Fiillnng hervor. 

Berichtc d. D. shern. Gcaellschat?. Jahrg. XX V I  I I .  < 20 1 



weisse Krystalle der freien Hydrosaure am, deren Schmelzpunkt bei 
2530 (unter Gasentwickluog) lag. In  kaltem Wasser ist die Saure 
vie1 schwerer 16slich als die isomere Saure vom Schmelzpunkt 2270. 
Alkohol und andere organische Lostingsmittel losen sie kaum. Die 
mit ein paar Trnpfen Schwefelsaure versetzte wiissrige Losuog der 
HexahydrosPure liisst auf Zusatz von Permanganat lange Zeit die 
Farbe des letzteren unverlndert. 

II. Ldoht 16sliche Nitro~oh~ahydrochinolinsaurc. 

S a l z  s a u r e  H e x a  h y d roc  h i n  o 1 i n s a  u re (Sehmp. 239") 
D e r  fliissige Theil des oben erwahnten Krystallbreis euthiilt die 

isomere Nitrosobexahydrochinoliosiiure. Letztere wurde aber nicht 
isolirt, sondern es wurde in die. syrupose hellbraun gefiirbte Fliissig- 
keit, wie aie van den Tirystal1c.n abgesaugt worden war ,  direct bei 
Wasserbadtemperatur gasfiirruige Salzsaure eingeleitet. Dabei eot- 
wicheu wieder anfangs rothe Dampfe und dann begann sich das salz- 
saure Salz der Hexahydrochinolinsaure schon i n  d r r  Wilrme krystal- 
linisch auszuscheiden. Als Salzsiluredampfe in  Stromen entwichen, 
wurde aus dem Wasserbad heraiisgenommen und nun unter Eiskiihlung 
Salzsiiure bis zur vollstilndigen Siittigung eingeleitet. Die ausgeschie- 
denen Krystalle wurden abgesaugt und durch Wascben mit gekiiblter 
concentrirter Salzsilure fast weiss erhalten. Durch Losen in wenig 
Wavser und nochmaliges Ausfiillen rnit gasformigrr Salzsaure bekommt 
man die Verbindung in schiinen weissen Krystallcben, welche bei 
2390 uriter Gasentwicklung scbmelzeri. hus 10 g Chinolinsilure wurden 
4 g dimes Salzes erhalten (ohtie Mutterlaugen). Prachtig ausgebildete 
Krystalle dieses Salzes entstanden, HIS iiian seine Liisung in Salzsaure 
eindampfte und dann langsam erkalten liess. 

Die salzsaure Hexahydrochinoli~isiiur~ unterscheidet sich 'on der 
schon bescbriebenen Isomeren, ausser durch den Schmelzpunkt, durch 
ihre Scbwerliislichkeit in concetitrirter Salzhiure, so dass man darauf 
auch eine Trennungsmethode beider Sauren griinden kann. Kupfer- 
vitriol ruft i n  der wassrigen Losung des Salzes keine Fallung hervor, 
ebenso erzeugt Phosphorwolframs&ure in der mit Salzsaure angesauer- 
ten LSsuog keinen Niederscblsg. 10 Alkohol ist das Salz schwer 
liislich. 

Analyse: Ber. fiir G Nod. HCI. 
Procente: C 40.09, H 5.72, C1 16 94. 

Gef. B s 40.33: s 5.98, D 16.87. 

G o l d d o p p e l s a l z :  Dieses ist in Wasser schwerer liislich als  das 
der isomeren Siiure. Es krystallisirt in grossen, gut ausgebildeten 
Krystallen, welcbe kein Krystallwasser enthalten, und schmilzt uriter 
Zersetzung bei 1950. 
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Aoslyse: Ber. fiir G Hi2 NO4 Au C14. 
Procente: An 38.40. 

Gef. * * 38.19. 
Beim Kochen der neutralen Liisung des Goldsalzes scheidet sich 

S a 1 z s a u r e r H e x a h  y d ro c h i 11 o li ti s ii u r e d i m e t h y I iit h er. 
Derselbe wnrde gerade SO dargestellt, wie der der isomeren Saure. 

E r  schrnolz unter Zersetzung bri 189 - 1900: sein Platindoppelsalz 
wurde in schiinen Krystallen erhalten. 

nietallisches Gold ab. 

S a1 z s a 11 I' e r H e x a  h y d r o c h i n  o 1 i LI s ii u r e d i a  t h y 1 a t  h er .  
Dieeer schmilzt bei 204 -2050 unter Zersetzung, sein Platin- 

Analyse: Ber. fur CII HZONO~CI. 
doppelsdz ist leicht liislich und wurde nicbt krystallisirt erhalten. 

Procente: CI 13.37. 
Gef. ') 13.30. 

Mit Phosphc,rwolfranisLure giebt, sowohl die wiiserige, mit Salz- 
saure angesauerte Liisung des Diniethyl-, als auch die des Dikthyl- 
Lthers einen dichten weissen Niederschlag. Die freien Aether stellen 
farblose Oele dar, welche mit Schwefelkohlenstoff reagiren und deren 
wassrige Liisnngen alkalische Reaction zeigen. 

H e x a h y d r o c h i n o l i n s i i u r e  ( S c h m p .  2270). 
Diese Saure wurde gerade so aus der salzsauren Hexahydro- 

chinolinsaure (Sdp. 2390) dargestellt, wie es bei der isomeren Saure 
angegeben worden ist. Die freir SHure wurde nicht krystallisirt er- 
halten, da  sie in Wasser zu leicht loalich ist. Man erhalt sie beim 
vollstandigen Eindampfen ihrer wassrigen Liisung als glasige Masse, 
deren Zersetzungspunkt bei 2270 liegt. In Alkohol und anderen 
organischen Liisungsmitteln ist sie iiril6slich. Die mit Schwefelsaure 
angesauerte Liisung der Saure entfiirbt Permaaganat erst nach liinge- 
rem Stehen. 

K a l k s a l z :  Dasselbe wurde folgendermaassen dargestellt: Die 
freie Saure wurde mit Bberschiissigmn kohlensauren Kalk gekocht 
und dann bis zur alkalisclien Reaction Kalkwasser zugegeben. Der 
Bberschiissige Kalk wurde durch Einleiten von Kohlensilure und daraof 
folgendes Kochen ausgefiillt. Das Filtrat vom kohlensauren Kalk 
wurde stark eingedampft und dann mit Alkohol versetzt. Dabei schied 
sich das  Kalksalz in feinen weissen Nadelchen aus. 

Analyse: Ber. fiir C14HmN1)08Ca + 5 aq. 
Procente: Ca 10.41, H,O 18.99. 

Gef. 1) s 10.11, )) 19.25. 
Das Salz enthalt 5 Mol. Krystallwasser, welche bei 1050 eot- 

Ein Versuch, durch weichen; in Wasser ist es ausserst leicht liislich. 
201 * 
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Zusatz von sslpetersaurem Silber Bur concentrirten wiissrigen Liisung 
des Kalksalses ein Silbersalz zu gewinnen, scheiterte an der leichten 
Laslichkeit des letzteren. 

U e b e r f u h r u n g  d e r  s a l z sau ren  H e x a h y d r o c h i n o l i n s a u r e  vom 
Schmp.  2390 i n  d i e  s a l z s a u r e  Hexahpdroch ino l insau re  

vom Schmp. 2210. 
1 g salzsaure Hexahydrochinolinsaure Sdp. 239O wurde in eine 

Aufliisung von 8 g Natrium in 80 ccm absol. Arnyldkohol eiogetragen 
und 5-6 Stunden a m  Riickflusskiihler gekocbt. Darnach wurde nach 
friiher angegebener Methode die S h e  in Form ihres Nitrosoderivates. 
wieder isolirt. Letzteres wurde krystallinisch erbalten und hatte den 
Schmp. 1540. Das salzsaure Salz aus dieser Nitrososlure schmolz 
bei 221 O. Demnach ist die salzsaure Hexahydrochinolinsaure vom 
Schmp. 2390 bei dieser Bebandlung vollstandig in das cblorwasser- 
stoffsaure Salz der isomeren Hexahydrosaure vom Schmp. 221 0 iiber- 
gefiihrt worden. 

616. C. Psal  und H. J%nioke: Ueber Sulfamine&uren der 
aromatischen Reihe. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 21. December.) 

Erhitzt man Amidosulfonsaure mit iiberschiissigem Anilin , so 
entsteht, wie der Eine von uns kiirzlich gezeigt hat '), durch Um- 
lagerung des zuerst gebildeten a m i d o s u l f o n s a u r e n  An i l in s  das 
Ammonsa lz  der P h e n y l s u l f a m i n s a u r e :  N H ~ S O J H .  CsHsNHS 

In analoger Weise reagirt, wie ebenfalls an gleicher Stelle schon 
mitgetheilt, das Pheny lhydraa in  unter Bildung von p h e n y l h p d r a -  
z idosu l fonsaurem Ammon,  CsHb. N H .  N H .  SOsNH4. 

Urn die Allgemeinheit der Reaction festzustellen , haben wir 
Amidosu l fonsaure  mit 0 -  und p - T o l u i d i n ,  a - N a p h t y l a m i n  
und zwei asym. Hydrazinen, dem Methy lpheny l -  und D i p h e n y l -  
h y d r a z i n  erhitzt. Die Slure reagirte auf slmmtliche Basen mit 
Ausnabme des Diphenylhydrazins in glatter Weise linter Bildung der 
entsprechenden sulfaminsauren Salze. Der Misserfolg bei dem letzt- 
genannten Hydrazin muss auf dessen relativ schwache Basicitat nnd 
seine geringe Bestandigkeit bei hZiherer Temperatur zuriickgefiibrt 
werden. 

= CsH5 . N H .  SO3.  NH4. 

1) Diese Beriehte 87, 1241. 




