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6814. E. Besthorn: Ueber die Reduotion der Chinolinséure.
[ Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen.)

(Eingegangen am 21. December.)

Bezaugnehmend auf die vorstehende Mittheilung von Hrn. Prof.
Koenigs theile ich im Folgenden die Resultate mit, die ich bei der
Reduction der Chinolinsidure erhalten habe.

Soviel mir bekannt, sind in der Literatur @iber die Reduction von
Pyridindicarbonsduren nur die Versuche von Weidel!) und seinen
Mitarbeitern, dann die Reduction der Phenyllutidindicarbonsiure von
Kirchner?) und endlich eine kurze Mittheilung von Auerbach 3)
tiber die Reduction der Isocinchomeronsiure verzeichnet.

Weidel hat mit Natrinmamalgam in wiéssriger alkalischer Lé&-
sung gearbeitet und erzielte dadurch eine Aufspaltung des Pyridin-
kerns unter Elimination des Stickstoffs. Die Chinolinsiure speciell
wurde nach dieser Methode von Perlmutter*) reducirt. Der ge-
nannte Forscher erhielt daraus das «-y-9-Butenyl-8-oxytricarbonsiure-
&-lacton, Kirchner und Auerbach haben — nach der Methode,
die Ladenburg bei der Reduction der Pyridinmonocarbonsiuren an-
gewendet hat — in amyl- resp. dthylalkoholischer Losung mit metal-
lischem Natrium reducirt. Kirchner erhielt dabei die hexahydrirte
Phenyllutidindicarbonséiure, wihrend Auerbach bei der Reduction
der Isocinchomeronsiure, wegen der Schwerldslichkeit dieser Sdure
in Alkohol kein geniigend charakterisirtes Reductionsproduct isoliren
konnte.

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

Zuniéichst reducirte ich die Chinolinsdiure in amylalkoholischer
Losung mit Natrium. Hierbei wurde unter Kohlensiureabspaltung
Hexahydronicotinsiure gebildet. Diese Reaction spielt sich in zwei
Phasen ab. Zuerst wird aus der Chinolinsiiure — in Folge der hohen
Reactionstemperatur — die «-stindige Carboxylgruppe vom Pyridin-
kern losgelost und die so gebildete Nicotinsdure wird dann darch den
Eiofluss des Reductionsmittels zur Nipecotinsiure Ladenburg’s %)
reducirt.

Dass die Abspaltung der Kohlensiure schon bei der Chinolin-
siure und nicht bei der Hexahydrochinolinsiure erfolgt, konnte da-
durch nachgewiesen werden, dass man Chinolinsiure lingere Zeit in
einer ziemlich concentrirten Losung von Natrium in Amylalkohol

1) Monatshefte fir Chemie 3, 603 und 13, 578.
%) Diese Berichte 28, 2786. 8) Diese Berichte 25, 3493.
4) Monatshefte fiir Chemie 13, §40. 5 Diese Berichte 25, 2768.
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(ohne Gegenwart von metallischem Natrium) kochte. Die aus dem
Reactionsgemisch isolirte Siure zeigte nicht mehr die fiir die Chinolin-
siiure charakteristische Rothfirbung mit Eigenvitriol; sie war voll-
stindig in Nicotinsiiure umgewandelt. Wird dagegen die weiter unten
beschriebene Hexahydrochinolinsiiure einer gleichen Behaudlung mit
Natriumamylat ausgesetzt, so spaltet sie keine Kohlenséiure ab, sondern
erleidet eine Veriinderung, von der spiiter noch die Rede sein wird.
In der Hexahydrochinolinsdure ist demnach die a-stindige Carboxyl-
gruppe fester gebunden als in der Chinolinsiure.

In ganz anderer Weise verliuft die Reduction der Chinolinsiure,
wenn man sie in dthylalkoholischer Losung mit Natrium vornimmt.
Hierbei ist die Reactionstemperatur keine so hohe, wie bei der Re- .
duction mit Amylalkobol. In Folge dessen bleiben beide Carboxyl-
gruppen intact und man erhilt die hexahydrirte Chinolinsiure

CHs
H;C;” “CHCOOH
C‘ CH cood
NI—]

Das Reactionsproduct ist aber kein einheitliches, sondern entbalt
zwei verschiedene Siuren von empirisch gleicher Zusammensetzung.
Es besteht hier offenbar geometrische Isomerie und finden sich ganz.
dhnliche Verhiltnisse vor, wie siec von Baeyer?) in seiner Arbeit
»iber die Reductionsproducte der Phtalsiurec fir die Hexahydro-
orthophtalsdure festgestellt hat.

Die Hexahydrochinolinsiure unterscheidet sich von der Hexa-
hydroorthophtalsiure nur dadurch, dass an Stelle einer CHp-Gruppe
die NH-Gruppe steht. Die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome
sind bei ihr also nicht wie bei der Hexahydroorthophtalsiure mit.
gleichen Atomgruppen verbunden, sondern mit ungleichen

H CH; COOH H CH; COOH
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H NH ‘COOH COOH NH H

Cis-Form Cis-trans-Form,

Dieser letztere Umstand bedingt, dass bei der Hexahydrochinolin-
siure nicht nur die cis-trans-Form, sondern auch die ¢is-Form optisch

1) Ann. d. Chem. 258, 145.
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spaltbar sein muss. Die Hexabydrochinolinsiiure muss also in 6 ver-
schiedenen Formen existiren, ndmlich in 2 inactiven and 4 activen.

Die Trennung der geometrisch isomeren Siuren geschah ver-
mittelst ibrer Nitrosoverbindungen, von denen die eine in Wasser
schwer lslich ist und auskrystallisirt, wihrend die andere in Ldsong
bleibt. Die Nitrosoverbindungen wurden mit gasformiger Salzsiure
bei Wasserbadtemperatur zersetzt und es wuarden so die salzsauren
Salze der beiden Hexahydrosiuren erhalten. Aus den salzsauren
Salzen wurden durch Behandeln mit koblensaurem Silber die freien
Sioren dargestellt. Die beiden Sduren unterscheiden sich durch ibre
Schmelzpunkte und ihre Léslichkeit in Wasser. Die eine schmilazt
bei 253° und ist in Wasser schwerer 15slich als die andere, deren
Schmelzpunkt bei 227° liegt. Durch Kochen der Siure vom niedrigeren
Schmelzpunkt mit Natriomamylat und Amylalkohol am Rickfluss-
kiihler wird sie quantitativ in die Sidure vom Schmelzpunkt 2539
iibergefiihrt. Demnach reprisentirt die Séure vom Schmelzpunkt 2530
die bestiindigere Form und darf mit Riicksicht auf die Verhiltnisse
bei der Hexahydroorthophtalsiure, als die cis-trans-Form betrachtet
werden!). Es ist mir ferner gelungen, diese letztere Siure und zwar
vermittelst der Strychninsalze ihres Nitrosoderivates in optisch Active
zu spalten. Versuche, die Siure vom Schmelzpunkt 227° mit Hiilfe
ihrer Cinchoninsalze in optisch Isomere zu zerlegen, hatten keinen
Erfolg. Doch sollen diese Versuche mit den Alkaloidsalzen der
Nitrosoverbindung dieser Sidure wiederholt werden.

Die Hexahydrochinolinsiiure ist eine einbasische Siure. Wird
aber in die NH-Gruppe die negative NO eingefiihrt, so erhdlt mao
die zweibasische Nitrososidure. Durch Esterificirung mit Salzsdure
und Alkohol werden Dialkylither erhalten. Die Hexahydrochinolin-
siure zeigt also in diesen Beziehungen genau dasselbe Verhalten, wie
es Skraup?) bei der Cinchioloiponsiure festgestellt hat.

Experimenteller Theil.
Nipecotinsidure aus Chinolinsidure.

2 g Chinolinsiiure wurden in 160 ccm absolatem Amylalkohol
geldst und in die Loseng 15 g Natrium eingetragen. Die Masse wird
so lange am Riickflusskiibler im Sieden erhalten, bis alles Natrium
geldst ist. Dann lisst man abkiihlen and versetzt nach und nach
unter bestindiger Kihlung mit 70 g (38 pCt.) Salzsiure. Vom aus-
geschiedenen Chlornatrium saugt man ab, kocht letzteres mehrere
Male mit Alkohol aus und destillirt von den vereinigten Auszigen

1) Versuche iiber die Anhydridbildung, welche noch gemacht werden
sollen, werden dies endgiiltig entscheiden.
%) Monatsh. fir Chem. 9, 786.
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den Alkohol im Vacuum ab. Der Riickstand wird in Wasser aufge-
nommen, von etwas Harz abfiltrirt und auf dem Wasserbad bis zur
beginnenden Ausscheidung des Chlornatriums eingeengt. Setzt man
nun (in der Wirme) iiberschiissige Nitritldsung zu, so scheidet sich
die Nitrosonipecotinsiure als hellbraunes QOel aus. Durch mehr-
maliges Ausithern entzieht man es der wissrigen Salzlosung. Das
pach dem Verjagen des Aethers zuriickbleibende Oel wird mit wenig
Wasser versetzt und unter Erwirmen auf dem Wasserbad gasférmige
Salzsiure eingeleitet.

Es entweichen anfangs rothe Dimpfe und nach einiger Zeit er-
starrt der (efissinhalt zu einer krystallinischen Masse. Nach dem
Reinigen schmolzen diese Krystalle unter Briunung und Gasentwick-
lung gegen 2359, '

Das Platindoppelsalz wurde in wohl aunsgebildeten orangerothen
Krystallen erhalten und zeigte nach einmaligem Umkrystallisiren und
Trocknen bei 110° den Schmelzpunkt 219 —220° (unter Gasentwick-
loog).

Anpalyse: Ber. firr (CsHjs NOsHCl) PtCla.

Procente: Pt 29.19.
Gef. » » 29.07.

Das Goldsalz zeigte die von Ladenburg angegebene Krystall-

form und schmolz unter Zersetzang bei 1949.

Hexahydrochinolinsiure.

10 g Chinolinséiure werden in 500 cem absolutem Aethylalkohol
gelost und diese Losung wird langsam auf 100 g in Scheiben ge-
schnittenes Natriam gegossen, welches sich in einem mit Rickfiuss-
kiihlang verbundenen Randkolben befindet. Zum Schluss wird, um
vollends alles Natrium in L&sung zu bringen, noch kurze Zeit im
Oelbad erwirmt.

Die Reactionsmasse léisst man erkalten und fiigt dann unter be-
stindiger Kihlung 450 g Salzséiure (spec. Gewicht 1.19) nach und
pach hinzu. Vom Chlornatrium wird abgesaugt und letzteres 4 bis
5 Mal mit Alkohol ausgekocht. Der Alkohol wird von den vereinigten
Filtraten im Vacuum abdestillirt. Den schwach braun gefirbten
Destillationsriickstand 16st man in Wasser, befreit ihn durch Filtration
von etwas Harz und dampft iho auf dem Wasserbad bis zur Krystal-
liration des Chlorpatriums ein. Hierauf werden ungefibhr 50—60 cem
einer Nitritlssung (1:5) in kurzen Zwischenpausen zugesetzt. Es
wird dabei Sorge getragen, dass die Flissigkeit immer heiss bleibt
und {iberschiissige Salzsdure enthiilt. Die ganze Operation (das
Nitrosiren) dauert etwa 10 Minuten. Zu langes Erwirmen ist nicht
rathsam, da dabei leicht Zersetzung der Nitrososduren eintritt. Nach-
dem alles Nitrit zugesetzt ist, scheidet sich gewohnlich eine geringe
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Menge gelben Harzes aus. Von diesem wird abfiltrirt und dem Filtrat
werden durch finfmaliges Ausschiitteln mit viel Aether die Nitroso-
siuren entzogen. Nach dem Verdampfen des Aethers bleibt ein hell-
braunes dickfiiissiges Oel zuriick, welches, nachdem man es in 2 bis
3 ccm heissem Wasser geldst hat, beim Erkalten zu einem Krystall-
brei erstarrt. Dieser Krystallbrei enthilt die Nitrosoverbindungen
der beiden isomeren Hexahydrochinolinsiuren und zwar die eine in
fester krystallinischer, die andere in fliissiger Form.

1. Schwerer losliche krystallinische Nitrosohexahydrochinolinsdure.

Die Krystalle werden durch Absaugen von der Fliissigkeit ge-
trennt, ein paar Mal mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen und
dann auf Porcellan gestrichen. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus
wenig Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle erhilt man die
Verbindung fast weiss.

Die bei 100¢ getrocknete Substanz schmeolz unter Briunung und
Zersetzung ziemlich scharf bei 1549 In heissem Wasser ist die
Nitrososiure leicht 16slich und kann daraus beim langsamen Erkalten
in grossen derben, meist etwas gefirbten Krystallen erhalten werden.
Aus 10 g Chinolinsiure wurden in der Regel 3 g dieser Nitrososdure
gewonnen.

Analyse: Ber. fir C;H;oN;3Os.

Procente: C 41.58, H 4.95, N 13.86.
Gef. » » 41.36, » 542, » 13.93.

In Alkohol ist der Kdrper leicht 13slich, schwerer in Aether und
Benzol. Die Siure zeigt in eclatanter Weise die Liebermann’sche
Reaction; jhre wissrige Losung giebt auf Zusatz von Eisenchlorid
eine Rothfirbang und darauffolgende Ausscheidung eines volumindsen,
schwach braun gefirbten Niederschlags. Die Nitrosohexahydrochinolin-
siure ist zweibasisch, wie dies durch die Analyse ihres Baryt- und
Silbersalzes dargethan werden konnte.

Barytsalz. Das Barytsalz ist in Wasser ungemein leicht 15slich
und wurde nur als eine im Vacuum eingetrocknete glasartige Masse
erbalten, wenn man die durch Kochen der Nitrososdure mit kohlen-
saorem Baryt und vom iberschiissigen Baryt abfiltrirte Losung im
Vacuum eindunstete.

Analyse: Ber. fiir C; HgNgOgBa + 2aq.

Procente: Ba 40.65, HyO 9.66.
Gef. » » 39.22, » 8.89.

Das Salz enthilt demnach 2 Mol. Krystallwasser, die sich aber
sclbst bei einer Temperatur von 170% noch nicht ganz austreiben
lassen, daher auch die ungenauen Analysenzahlen,

Silbersalz. Das Silbersalz wurde ans der wissrigen L&sung
des Barytsalzes durch Zusatz von salpetersanrem Silber als weisses
krystallinisches, in Wasser schwer lésliches Pulver ausgefillt,
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Apalyse: Ber. fiir C; HgNy 05 Ags.
Procente: Ag 51.92.
Gef. » » 51,28,

Optische Spaltung der Nitrosohexahydrochinolinséiure
(Schmp. 1549),

Die wiissrige Lésung der Nitrososiure wurde mit iiberschiissigem
fein gepulverten Strychnin gekocht. Vom ungeldst gebliebenen Strychnin
warde abfiltrirt und erkalten gelassen. Es schied sich eine reichliche
Menge des gut krystallisirenden, in kaltem Wasser schwer ldslichen
Strychninsalzes aus. Das einmal aus Wasser umkrystallisirte Salz -
schmolz nach dem Trocknen bei 100° iiber 250° zn einer dunkel-
braunen Flissigkeit zusammen. Aus diesem Salz wurde durch Natron-
lauge das Strychnin ausgefillt und abfiltrirt. Das Filtrat zeigte deut-
liche Linksdrehung. Darauf wurden die Mautterlangen des Strychnin-
salzes mit Natronlauge schwach alkalisech gemacht, vom ausgeschie-
denen Strychnin abfiltrirt und das Filtrat im Polarisationsapparat
untersucht. Es zeigt ausgesprochene Rechtsdrehung.

Durch Anpsiiuern der alkalischen L&sungen wurden die freien
optisch activen Nitrososiuren und aus diesen durch Zersetzen mit gas-
formiger Salzséiure die entsprechenden salzsauren Hexahydrochinolin-
sduren dargestellt. Die Losungen der letzteren drehten entgegen-
gesetzt, wie die zugehorigen Nitrosoderivate. Es zeigte sich kaum ein
Unterschied in Schmelzpunkt uwnd Wasserldslichkeit zwischen den
optisch activen Formen dieser Verbindungeu und ihrer racemischen
Form. Die optische Spaltung soll jedoch — sobald mehr Material
zar Verfigung steht — noch einmal genauver ausgefiibrt und die Re-
sultate derselben in einer spiteren Abhandlnng mitgetheilt werden.

Salzsaure Hexabydrochinolinsdure {Schmp. 2219).

Die Nitrososiure (Sdp. 154') wird mit wenig Wasser iiber-
schichtet und unter Erwirmen im Wasserbad gasformige Salzsdure
eingeleitet. Sobald die anfangs auftretenden rothen Déimpfe vollstin-
dig durch entweichende Salzsiure verdringt sind, ist die Zersetzung
Leendet. Die schwach briunlich gefirbte Fliissigkeit wird zur Trockne
gedampft, der Rickstand in Wasser aufgenommen und mit Thierkohle
entfirbt. Das Filtrat wird wiederum eingeengt und in die stark con-
centrirte Losung unter Eiskiihlung Salzsiiure eingeleitet. Dabei
scheidet sich das salzsaure Salz der Hexahydrosiure in feinen rein
weissen Nidelchen aus. Dieselben sind in Wasser spielend leicht
lslich und 18sen sich auch in concentrirter Salzsdure viel leichter als
das spiter zu beschreibende salzsaure Salz der isomeren Hexahydro-
chinolinséiure. Die wissrige Lisung der salzsauren Hexahydrochinolin-
siilure giebt mit Kupfervitriol keine Fillurg, ebenso erzeagt Phosphor-
wolframséure in ihrer mit Salzsiiure angesiuerten Léosung keinen
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Niederschlag '). Nach dem Trocknen bei 110° schmolz das Salz
unter starker Gasentwicklung bei 2210.

Goldsalz: Durch Versetzen der mit Salzsiure angesdiuerten
Losung des salzsauren Salzes mit iiberschiissigem Goldchlorid und
Verdunstenlassen im Exsiccator iiber Schwefelsiure wurden grosse
wohl susgebildete Krystalle des Golddoppelsalzes erhalten. Dasselbe
ist krystallwasserhaltig. Eine lufttrockne Probe schmolz schon etwas
iiber 1009, wilhrend das vorher im Dampfschrank getrocknete Salz
erst bei 1859 schmolz.

Apalyse: Ber. fir C;H;sNO;AuCl; + 1 aq.

Procente: Au 37.09.
Gef. » » 37.45.

Kocht man das Goldsalz in neutraler Losung, so scheidet sich
nach einiger Zeit ein schwarzer Niederschlag von metallischem Gold
aus, wobei ein eigenthiimlicher Geruch zu bemerken ist, Die mit
Salzsfiure angesiuerte Lésung bleibt beim Kochen klar.

Salzsaurer Hexahydrochinolinsiuredimethylither.

Das salzsaure Salz der Hexahydrochinolinséure (Sdp. 2219) wurde
mit Methylalkohol dberschichtet und bei Wasserbadtemperatur 10—12
Stunden Salzsiiure eingeleitet. Dann wurde der Alkohol verdampft
und der trockne Salzriickstand mit einer concentrirten kalten Potasche-
lgsung behandelt. Das ausgeschiedene Oel wurde in Aether aufge-
nommen und die Aetherldsung mit kohlensanrem Kali getrocknet. Das
nach dem Verjagen des Aethers zuriickbleibende Oel wurde mit
wenig Methylalkohol versetzt, in diese Liésung wurde trocknes Salz-
siduregas eingeleitet und hierauf mit einem Ueberschuss von trocknem
Aether das salzsaure Salz des Dimethyldthers ausgefillt. Das bei
100°¢ getrocknete Salz schmolz unter Zersetzung bei 166—1679. Ein
krystallisirtes Platinsalz koonte wegen der leichten Laslichkeit des-
selben nicht erhalten werden. Mit Phosphorwolframsiure entsteht in
der wiissrigen, mit Salzsiure angesiiuerten Ldsung des Salzes ein
dichter weisser Niederschlag.

Hexahydrochinolinsiure (Schmp. 2539).

Das salzsaure Salz der Hexahydrochinolinsdure (Sdp. 2219) wurde
in der Kilte mit iiberschiissigem kohlensauren Silber behandelt. In
das Filtrat vom Chlorsilber wurde — zur Entfernung von etwas in
Losung gegangenem Silber — Schwefelwasserstoff eingeleitet.i%,.Um
vom Schwefelsilber besser filtriren zu kénnen, wurde die Flissigkeit
erwirmt und mit Thierkohle versetzt. Das klare Filtrat vom Schwefel-
silber wurde stark eingedampft. Beim Erkalten schieden sich derbe

1) In der mit Salzsiure angesiuerten wissrigen Losung von Chinolinsiure
ruft Phosphorwolframsfiure eine weisse Fallang hervor.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V1I1. ¢ 201
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weisse Krystalle der freien Hydrosiure aus, deren Schmelzpunkt bei
2530 (unter Gasentwicklung) lag. In kaltem Wasser ist die  Sdore
viel schwerer lislich als die isomere Sdure vom Schmelzpunkt 2270
Alkohol und andere organische L&sungsmittel 16sen sie kaum. Die
mit ein paar Tropfen Schwefelsiure versetzte wiissrige Losung der
Hexahydrosiure ldsst auf Zusatz von Permanganat lange Zeit die
Farbe des letzteren unverdndert.

II.  Leicht lisliche Nitrosohexahydrochinolinsdure.
Salzsaure Hexahydrochinolinsiure (Schmp. 2399)

Der fliissige Theil des oben erwihnten Krystallbreis enthdlt die
isomere Nitrosohexahydrochinolinséinre. Letztere wurde aber nicht
isolirt, sondern es wurde in die syrupdse hellbraun gefirbte Fliissig-
keit, wie sie von den Krystallen abgesaugt worden war, direet bei
Wasserbadtemperatar gasfirmige Salzsiiure eingeleitet. Dabei ent-
wichen wieder anfangs rothe Dimpfe und dann begann sich das salz-
saure Salz der Hexahydrochinolinsiure schon in der Wirme krystal-
linisch auszuscheiden. Als Salzsiuredimpfe in Sirémen entwichen,
wurde ans dem Wasserbad heransgenommen und nun anter Eiskihlung
Salzsdure bis zur vollstindigen Sittigung eingeleitet. Die ausgeschie-
denen Krystalle wurden abgesaugt und durch Waschen mit gekiihlter
concentrirter Salzsiure fast weiss erbalten. Durch Lésen in wenig
Wasser und nochmaliges Ausfillen mit gasformiger Salzsiure bekommt
man die Verbindung in schonen weissen Krystillchen, welche bei
2399 unter Gasentwicklung schmelzen. Aus 10 g Chinolinsiure wurden
4 g dieses Salzes erbalten (ohne Mutterlangen). Prichtig ausgebildete
Krystalle dieses Salzes entstanden, als man seine Lisung in Salesiure
eindampfte und dann langsam erkalten liess.

Die salzsaure Hexahydrochinolinsiure unterscheidet sich von der
schon beschriebenen Isomeren, ausser durch den Schmelzpunkt, dorch
ihre Schwerldslichkeit in concentrirter Salzsiure, so dass man daranf
auch eine Trennungsmethode beider Siduren griinden kann. Kupfer-
vitriol raft in der wissrigen Losung des Salzes keine Fillung hervor,
ebenso erzeugt Phosphorwolframsiiure in der mit Salzsiiure angesiiver-
ten Losung keinen Niederschlag. In Alkohol ist das Salz schwer
l6slich. :

Analyse: Ber. fir C;Hy; NO, . HCL

Procente: C 40.09, H 5.72, Cl 16.94.
Gef. » » 40.33, » 5.98, » 16.87.

Golddoppelsalz: Dieses ist in Wasser schwerer 1slich als das
der isomeren Siure. Es krystallisirt in grossen, gut ausgebildeten
Krystallen, welche kein Krystallwasser enthalten, und schmilzt unter
Zersetzang bei 1950,
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Analyse: Ber. fir C;H;aNO,AuCl,.
Procente: Auw 38.40.
Gef. » » 38.19.
Beim Kochen der neutralen Lésung des Goldsalzes scheidet sich
metallisches Gold ab.

Salzsaurer Hexahydrochinolinsiuredimethylither.

Derselbe warde gerade =0 dargestellt, wie der der isomeren S#ure.
Er schmolz unter Zersetzung bei 189 — 1909; sein Platindoppelsalz
wurde in schénen Krystallen erhalten.

Salzsaurer Hexahydrochinolinsduredidthylither.

Dieser schmilzt bei 204-—205° unter Zersetzung, sein Platin-
doppelsalz ist leicht 18slich und wurde nicht krystallisirt erhalten.

Analyse: Ber. fiir Cy; HyoNOCl.

Procente: Cl 13.37.
Gef. » » 13.30.

Mit Phosphorwolframséure giebt, sowohl die wissrige, mit Salz-
siure angesiuerte Losung des Dimethyl-, als auch die des Diithyl-
dithers einen dichten weissen Niederschlag. Die freien Aether stellen
farblose QOele dar, welche mit Schwefelkohlenstoff reagiren und deren
wissrige Losungen alkalische Reaction zeigen.

Hexahydrochinolinsidure (Schmp. 227¢),

Diese Siiure wurde gerade so aus der salzsauren Hexahydro-
chinolinsdure (Sdp. 2399) dargestelit, wie es bei der isomeren Siure
angegeben worden ist. Die freie Sdure wurde nicht krystallisirt er-
halten, da sie in Wasser zu leicht 18slich ist. Man erhilt sie beim
vollstindigen Eindampfen ihrer wissrigen Losung als glasige Masse,
deren Zersetzungspunkt bei 2270 liegt. In Alkohol und anderen
organischen Ldsungsmitteln ist sie unléslich. Die mit Schwefelsiure
angesiiuerte Losung der S#ure entfirbt Permanganat erst nach linge-
rem Stehen.

- Kalksalz: Dasselbe wurde folgendermaassen dargestellt: Die
freie Sdure wurde mit iiberschiissigem kohlensauren Kalk gekocht
und dann bis zur alkalischen Reaction Kalkwasser zugegeben. Der
fiberschiissige Kalk wurde durch Einleiten von Kohlensiiure und daranf
folgendes Kochen ausgefillt. Das Filtrat vom kohlensauren Kalk
wurde stark eingedampft und dann mit Alkohol versetzt. Dabei schied
sich das Kalksalz in feinen weissen Nidelchen aus.

Analyse: Ber. fir C14Ha0N30sCa + 5 aq.

Procente: Ca 10.41, H,O 18.99.
Gef. » » 10.11, » 19.25.

Das Salz enthiilt 5 Mol. Krystallwasser, welche bei 1059 ent-

weichen; in Wasser ist es dusserst leicht ldslich. Ein Versach, durch

201*
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Zusatz von salpetersaurem Silber zur concentrirten wissrigen Liosung
des Kalksalzes ein Silbersalz zu gewinnen, scheiterte an der leichten
Laelichkeit des letzteren.

Ueberfiihrung der salzsauren Hexahydrochinolinsdure vom
Schmp. 2390 in die salzsaure Hexahydrochinolinsiure
vom Schmp. 221°.

1 g salzsaure Hexabydrochinolinsiure Sdp. 239° wurde in eine
Aufldsung von 8 g Natrium in 80 cem absol. Amylalkohol eingetragen
und 5>—6 Stunden am Rickflusskiibler gekocht. Darnach wurde nach
friiber angegebener Methode die Sdure in Form ihres Nitrosoderivates
wieder isolirt. Letzteres wurde krystallinisch erbalten und hatte den
Schmp. 1549, Das salzsaure Salz aus dieser Nitrososiure schmolz
bei 2219 Demnach ist die salzsaure Hexahydrochinolinsiure vom
Schmp. 2390 bei dieser Bebandlung vollstindig in das chlorwasser-
stoffsaure Salz der isomeren Hexahydrosiure vom Schmp. 221°¢ iiber-
gefiibrt worden.

6156. C. Paal und H. Janicke: Ueber Sulfaminsfiuren der
aromatischen Reihe.

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Erlangen.]

(Eingegangen am 21. December.)

Erhitzt man Amidosulfonsiure mit {berschiissigem Anilin, so
entsteht, wie der Eine von uns kiirzlich gezeigt hat!), durch Um-
lagerung des zuerst gebildeten amidosulfonsauren Anilins das
Ammonsalz der Phenylsulfaminsiure: NH;SO3H.CsH; NHy
= CsH; . NH.80;3;. NH,.

In analoger Weise reagirt, wie ebenfalls an gleicher Stelle schon
mitgetheilt, das Phenylhydrazin unter Bildung von phenylhydra-
zidosulfonsaurem Ammon, CgHy . NH.NH.SO3NH,.

Um die Allgemeinheit der Reaction festzustellen, haben wir
Amidosulfonsiure mit ¢- und p-Toluidio, e-Naphtylamin
und zwei asym. Hydrazinen, dem Methylphenyl- und Diphenyl-
bydrazin erhitzt. Die Siure reagirte auf simmtliche Basen mit
Ausnabme des Diphenylhydrazins in glatter Weise unter Bildung der
entsprechenden sulfaminsauren Salze. Der Misserfolg bei dem letat-
genannten Hydrazin muss auf dessen relativ schwache Basicitit und
seine geringe Bestindigkeit bei hoherer Temperatur zurickgefiibrt
werden.

) Diese Berichte 27, 1241.





