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miniumsulfat und Chlorzink wurden dargestellt, bisher jedoch noch
nicht analysirt.

Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, dem Hrn. Prof.
Ad. Lieben, dem Hrn. Oberbergrath von Zepharovieh und dem
Hrn. Fossek fiir ihre freundliche Miihe meinen verbindlichsten Dank
auszudriicken.

Wien, im Juli 1881.

328. Jul. Donath: Beitrige zu den physiologischen Wirkungen
und den chemischen Reaktionen des Chinolins.

(Eingegangen am 20. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit habe ich in diesen Berichten (XIV, 178) die anti-
pyretischen und antiseptischen Wirkungen des Chinolins bekannt
gemacht. Es wurde unter Anderem gezeigt, dass es die Bluttempe-
ratar herabsetzt, die Fiulniss leicht zersetzlicher Substanzen (Harn,
Blat, Leim) verhindert, die Gerinnung des Blutes hintanbalten, die
der Milch stark verzidgern kann.

Welceh’ energisches Bakteriengift das Chinolin ist, davon dber-
geugte ich mich seither anch direkt mit der Bucholz’'schen Néhr-
fliissigkeit (enthdlt 10 Theile Candiszucker, 1 Theil weinsaures
Ammon und 0.5 Theile phosphorsaures Kaliom in 100 Theilen Wasser
und reagirt alkalisch).

2 Bechergliser warden mit je 100 g dieser Bakteriennibrfliissig-
keit, das eine ausserdem noch mit 0.20 g salzsaurem Chinolin be-
schickt und unbedeckt hingestellt. Der Zusatz einer jamchigen
Flissigkeit zur Entwickelung der Bakterien ist nicht nothwendig;
letztere erfolgt nach etwa 8 Tagen von selbst durch die aus der Luft
hineinfallenden Keime.

Nach 12 Tagen war die Controllflissigkeit triibe; auf der Ober-
fliche schwammen graue, braune Pilzschollen bis Haselnussgrésse,
in der Fliissigkeit und auf dem Boden durchscheinende, weissliche
Pilzkugeln, .

46 Tage nach Beginn des Versuches war die Controllfiiissigkeit
briunlich gelb, bedeckt theils mit briunlichen Hiuten, theils mit
grinlichen, dicken Schimmelballen, zeigte unter dem Mikroskop ein
dichtes Gewirr von faden#hnlichen Gebilden und gelblichen, kérnigen
Schollen und roch nach Hefe. Dagegen war die Chinolinfliissig-
keit vollkommen klar geblieben und hatte deu Geruch
nach Chinolin nicht verloren,

Bei dieser Gelegenheit mdge auch erwihnt werden, dass die
wohlverkorkte Stammflasche, welche zur Hilfte mit unaufgekochter
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Bucholz’scher Nahrflissigkeit gefiillt war, auch nach 4 Monaten
keine Bakterien zur Entwickelung brachte. Es geniigt also schon
die Verhinderung neuen Luftzutrittes, um die Bakterienentwickelung
zu hemmen, was ja mit der Erfubrung iber die Bedingungen zur
Fiulniss in vollkommenem Einklange steht.

In der angefiihrten Abhandlung wurde aunch der gibrungswidrigen
Eigenschaft des Chinolins Erwihnung gethan. Es wurde gezeigt,
dass es schon in 0.2 procentiger Lésung die Milchsiuregihrung hemmt.
Diese antizymotische Wirkung bezieht sich aber durchaus nicht auf
die alkoholische Galhrung, vielmehr zeigt sich das Chinolin
gegen Hefezellen auffallend unwirksam. Hier schien ein
bemerkenswerther Unterschied zwischen der Wirkung des Chinolins
und der des Chinins vorzuliegen, denn Liebig sagt!):

»Meine Versuche iber die Wirkung des Chinins auf die Gihrung
bestitigen die Resultate, welche von Kerner und Anderen bereits
erhalten worden sind; die Gibrung wird darch kleine Mengen Chinins
verzbgert, durch grissere ganz unterdriickt. Bei einem Zusatz von
0.2 schwefelsaurem Chinin enthielt die Gdbrmischung (5.0 Zucker mit
5.0 Bierhefe in 95.0 Wasser) nach 48 Stunden noch 4.75 Zucker.
In der Controllmischung hingegen waren die darin esthaltenen 5.0 Zuker
vollig zersetzt.”

Die folgenden Versuche zeigen jedoch, dass auch das Verhalten
gegen die alkoholische Gébrung keinen wesentlichen Unterachied
bildet.

Versuch 1.

3 Bechergldser wurden mit je 2.5 g Traubenzucker, 2.5 g Press-
hefe und 50 cem Wasser beschickt, das eine noch ausserdem mit 1.0 g
salzsaurem Chinolin, das zweite mit 0.2 g salzsavrem Chinin,

Alle 3 Gemische geriethen in lebhafte Gdhrung, und es
wurden nach 5 Tagen mit Fehling’scher Kupferldsung nachge-
‘wiesen im

Chinolingemisch 0.30 g Traubenzucker
Chiningemisch  0.25 - -
Controlgemisch 0.07 - -

Versuch 2.

3 Bechergliiser wurden mit je 5.0 g Traubenzucker, 5.0 Presshefe
und 100 ccm Wasser beschickt, das eine noch ausserdem mit 50g
salzsaurem Chinolin, das zweite mit 2.0 g salzsaurem Chinin, also
dem Zehnfachen der von Liebig angewendeten Menge.

Aaugch hier geriethen alle 3 schon am n#chsten Tage in lebhafte
‘Gébrung, die Chinolinmischung allerdings am stirksten, die Chinin-

1) App. Chem, Pharm, 153, 152.



mischung dagegen verhiltnissméssig am schwichsten. Nach 3 Tagen
war die Giithrang zumeist beendet und es enthielt das
Chinolingemisch 0.26 g Traubenzucker
Chiningemisch  0.71 - -
Controlgemisch  0.50 - -

Das Chinolin hemmt demnach aunch in 5procentiger
Lésung nicht im Allergeringsten die alkoholische Gah-
rang; aber auch das Chinin kann selbst in 2 procentiger
Losung dieselbe nicht hintanhalten.

Die antipyretischen und antiseptischen Eigenschaften des Chino-
lins finden bereits #rztliche Anwendung?), und es diirfte daher die
Mittheilung foigender leicht auszofiihrenden Reaktionen behufs Priifung
der Reinheit des Priparates oder Nachweises in Excrementen u. s. w.
zu Statten kommen:

1) Chinolinsalz in wiissriger Lésung wird durch Kalilauge milchig
weiss gefillt. Der Niederschlag 15st sich schwierig in einem Ueber-
schuss des Fillungsmittels, leicht in Aether, Benzin, starkem Wein-
geist, etwas schwieriger in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Amyl-
alkohol.

Kohlensaures Natron fillt ebenfalls Chinolin weiss, unter
Entweichen von Kohlensiure, im Ueberschuss unléslich.

2) Ammoniak fillt weiss, im Ueberschuss aber ziemlich
leicht l6slich. Aehnlich verhilt sich kohlensaures Ammon.

3) Jodjodkalium (7 Theile Jodkalium, 5 Theile Jod in 100
Theilen Wasser) erzeugt einen rothbraunen, in Salzsiiure unl@slichen
Niederschlag. Reaktionsgrenze 1 : 25000.

4) Phosphormolybdédnsédure (10 Theile phosphormelybdin-
saures Natron in 100 Theilen Wasser und Zusatz von Salpetersfiure
bis zur stark sauren Reaktion) giebt mit mit Salpeter- oder Salzséiure
versetzter Chinolinsalzlgsung einen gelblich weissen, in Ammon leicht
and farblos léslichen Niederschlag. Reaktionsgrenzo 1 : 25000.

5) Pikrinsdure (1 Theil in 100 Theile Wasser). Gelber,
amorpher Niederschlag, 16slich in Alkohol, schwieriger in Salzsiure,
leicht mit rothlichgelber Farbe in Kalilauge. Reaktionsgrenze 1: 17000,

6) Quecksilberchlorid (5 Theile in 100 Theilen Wasser).
Weisser, flockiger, sich rasch setzender Niederschlag, leicht 15slich in

') Die chemische Fabrik Hofmann & Schoetensack in Ludwigshafen
am Rhein bringt zu #rztlichen Zwecken das schon krystallisirte Chinolinam
tartaricum in den Handel, welches durchaus nicht higroskopiseh ist,
schwach nach bitteren Mandeln riecht, und dessen eotwas brennender Geschmack
leicht vollkommen verdeckt werden kann.

Berichte d. D. ochem. Gesellschaft. Jahrg. X1V, 114
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Salzsidlare, schwieriger in Essigsiure. Aus verdiinnter L&sung ent-
stehen Krystallnéidelchen. Reaktionsgrenze 1 : 5000,

7) Kaliumquecksilberjodid (5 Theile Jodkalium, 1.4 Theile
Quecksilberchlorid in 100 Theilen Wasser). Gelblich weisser, amorpher
Niederschlag, der sich auf Zusatz von Salzsiure in zarte,
bernsteingelbe Krystallnadeln verwandelt (charakteristische
Reaktion). Reaktionsgrenze 1 : 35001),

8) Ferrocyankalium f4rbt Chinolinsalzlésung réthlich. Auf
Zusatz einer Mineralsiure, nicht aber Essigséiure, fillt ein rdthlich
gelber, amorpher, spiter krystallinisch werdender Niederschlag. Reak-
tionsgrenze etwa ] : 1000.

Balzsaures Ferridcyankalium erzeugt in concentrirten Chi-
nolinlésungen schéne Krystillchen.

9) Kaliumbichromat, vorsichtig zugesetzt, bildet zierliche,
dendritische Krystalle, 18slich in iiberschiissigem Reagens.

Durch Gerbsiiure, Eiseuchlorid wird Chinolin nicht gefillt, Con-
centrirte Salpetersiiure, concentrirte Schwefelsiiure, letztere sowohl
allein als auch auf Zusatz von Oxydationsmitteln, rufen mit dem
trockenen Alkaloidsalz keine Farbenerscheinungen hervor.

Zablreiche Versuche an Gesunden wie am Krankenbette haben
dargethan, dass das Chinolin in grésseren Dosen, (tagsiiber 1—2 g)
obne Schaden genommen werden kann. Damit sind die Bedingungen
fir die innerliche Anwendung eines Antisepticums gegeben, die Mog-
lichkeit ndmlich dasselbe grammweise, ohne Schiidigung des Nerven-
gystems oder der damit in Beriibrung kommenden Schleimhinte zu
reichen, welche Bedingungen auch von Chinin und Salicylsiiure zu-
meist erfilllt werden,

Dagegen ist aus eben denselben Griinden die Carbolsiiure von
der innerlichen Anwendung ausgeschlossen, weil sie in Folge ibres

1) Betreffs der Grenzbestimmungen der letzten 5 Reaktionen, der empfindlich-
sten auf Chinolin, muss im Allgemeinen bemerkt sverden, dass nicht nur die Menge
des Kborpers bekannt sein muss, auf den reagirt wird, sondern auch die des Reagens.
Hier wurden stets zu 45 ccmi Wasser b ccm des betreffenden Reagens gefugt und
die verdiinnte Chinolinsalzlosung von bekanntem Gehalt tropfenweise hinzutreten
gelassen, mit Ausnahme der Phospbormolybdtinsfiure, wo auf 40 ccm Wasser je
5 cem Phosphormolybdiinstiure und concentrirte reine Salpetersiure kamen.

Von welch’ wesentlichem Einfluss der Gehalt der zu  priifenden Fliissigkeit an
Reagens auf die Reaktionsgrenze ist, insofern letztere durch einen starken Ueber-
schuss des Reagens oft hinausgeriickt, durch einen geringen dagegen eingeengt wird,
erhellt aus folgendem Beispiel: In einem Gemenge von 60 ccm Wasser und 15 ccm
1 procentiger Pikrinsiure erzeugt schon 1 mg salzsaures Chinolin einen bleibenden
Niederschlag, was die Reaktionsgrenze 1 : 76000 ergeben wtirde, wihrend in einem
Gemenge von 70cem Wasser und 5cem obiger Pikrinsdiure, also in derselben
Fliissigkeitsmenge erst 7 mg salzsaures Chinolin einen deutlichen Niederschlag
geben, demnach die Grenze zu ungefthr 1 : 11000 ergeben wiirde.
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eiweissfillenden Vermdgens die Schleimhiute stark &tzt und erfahrungs-
gemiss das Nervensystem heftig angreift. Eiweiss wird selbst
durch concentrirte Chinolinlésung nicht gefillt; es wird
nur, wie schon bei einer frilheren Gelegenbeit erwiihnt, eine geringe
Opalescenz hervorgerufen. Dass Eiweiss durch Chinolin nicht coagulirt
wird, geht ja schon daraus hervor, dass es die Gerinnung des Blutes
und der Milch verbindert.

Was das Schicksal des Chinolins im Organismus anbetrifft, so
ist es eine bemerkenswerthe Thatsache, dass dasselbe
nicht mehr als solches im Harne erscheint. Nachdem ich
schon frither gelegentlich wahrgenommen hatte, dass man nach Chi-
nolineinnahme mit keinem der obigen Reagentien das Alkaloid un-
mittelbar im Harne nachweisen kénne, stellte ich in vollkommen
verldsslicher Weise folgende 2 Versuche mit einem gesunden
Manne an.

In dem einen Versuche wurden Vormittags im Laufe von drei
Stunden bei niichternem Magen 2 Gaben zu je 0.5 g weinsaures Chi-
nolin in Oblaten genommen. Die Versuchsperson hatte weder iiber
Geschmack, Geruch, noch sonst spiter iiber irgend eine fremdartige
Empfindung zu klagen.

Der Harn wurde durch 24 Stunden gesammelt, unter Zusatz von
etwas Salzsdure stark eingedampft, mit Kalilauge geniigend alkalisch
gemacht, mit Aether tiichtig ausgeschiittelt, der Aether abgehoben,
von Schleim abfiltrirt und verdunsten gelassen. Es hinterblieb eine
geringe Menge einer hellbraunen, alkalischen Fliissigkeit, welche salz-
sauer gemacht und filtrirt wurde. Nur Jodjodkalium gab einen roth-
braunen Niederschlag, wibrend alle iibrigen Reagentien:
Pikrinséure, Kaliumquecksilberjodid, Sublimat, Ferro-
cyankalium und Salzsidure, Kali, Ammon negative Resultate
gaben.

Was den Jodjodkaliumniederschblag anbelangt, so riibrt derselbe
kaum von Chinolinspuren her, sondern hochst wahrscheinlich von
einer anderen Substanz, anf deren Rechnung die auch im normalen
Harn zuweilen auftretende Triibung durch Jodjodkalium zu bringen ist.

Im zweiten Versuche wurden im Laufe des Tages 1.5 g wein-
saares Chinolin in 3 Gaben genommen, wovon 2 Vormittags niichtern,
die letzte Abends. (Um nicht Coffein in den Harn zu bekommen,
welches z. B. durch Jodjodkalium geféllt wird!), wurde in beiden
Versuchen 2—3 Tage vorher Kaffee- und Theegenuss gemieden.)

Doch auch in diesem Falle konnte nacbh der ndmlichen
Procedur mit keinem der obigen Reagentien, diesmal auch

1) Die entgegenstehende Angabe in Hager’'s treffllichem ,Handbuch der
pharmaceutischen Praxis“ (Ergtinzungsband S.65) ist demnach zu corrigiren.

114*
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mit Jodjodkalium nicht, auch die geringste Spur Chinolin
entdeckt werden!).

Da das Chinolin im Harn nicht erscheint, so erlangt meine
in der vorigen Abhandlung (S. 183) ausgesprochene Ver-
muthang, dass das Chinolin als eine Pyridincarbonséure in
den Harn iibergehen diirfte, erh6hte Wahrscheinlichkeit.
Sowie Chinolin kiinstlich durch Kaliumpermanganat zu einer Pyridin-
dicarbonsiiure oxydirt wird, so kann maglicherweise dasselbe auch in
der Blutbahn geschehen, und zwar bei der fieberhaft erhéhten Blut-
temperatur noch leichter als beim Gesunden.

Von diesen Pyridincarbonsduren ist es nun héchst
wahrscheinlich, dass auch sie simmtlich antiseptisch
wirken, wenn aus der Uvitoninséure d. i, Methylpyridindicarbonsidure
der Schluss gestattet ist, welche nach C. BSttinger ,im hohen
Maasse antiseptisch ist und die Salicylsdure sicher verdringen wiirde,
wenn sie billiger beschafft werden kénnte.“?)

Die Methylgruppe wie im Allgemeinen die Alkoholradikale
diirften die antiseptische Wirksamkeit hier in dhnlicher Weise erhéhen,
wie dies fiir Salicylsdure und Phenol bekannt ist. So ist Methyl-
salicylsiure stiirker antiseptisch als Salicylsiure, desgleichen Thymol
und Carvol (d. h. Methylpropylphenole) stiirker als Phenol.

329. B. Rathke: Ueber Derivate und Constitution des
Schwefelharnstoffs.

(Eingegangen am 27. Juli.)

Vor zwei Jahren theilte ich die Beobachtung mit?), dass solche
Substanzen, welche die Atomgruppe CS mit dem Anilinrest NH.C,H,
verbunden enthalten, von Kalilauge gelost werden — so die aroma-
tischen Schwefelharnstoffe und das Phenylthiurethan (Phenylxantho-
genamid). Es lag schon damals in meiner Absicht, die hierbei
entstehenden Metallverbindungen, sowie diejenigen Substanzen, welche
bei Ersetzung des Metalls durch ein Alkoholradikal aus ihnen sich

1) Weniger empfindlich und sicher wire der direkte Nachweis des Chinolins
im normalen Harn. Hierbei ist zu bemerken, dass Pikrinsure, Sublimat, Kalizm-
quecksilberjodid, salzsaures Ferrocyankalium, meist anch Jodjodkalium ohne Weiteres
angewendet werden kdnnen, picht aber Phosphormolybd#nsfiure, welche im Harn
eine reichliche, schmutzig griinlichgelbe Fillung (bedingt durch Kreatinin, Ammon-
salze u. 5. w.) erzeugt, wihrend die dariiber stehende Flussigkeit durch Reduktion
der Molybddnsiure sich griin firbt.

9) Diese Berichte XIV, 67.

3) Diese Berichte XII.



