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saures Natrium leicht und wie es scheint d l i g  glatt ein Kiirper 
neben Chlornatrium und Kohlendioxyd bildet, der nach seiner Ent- 
stehung und seinem chemischen Verhalten nur als das Anhydrid jener 
Saure angesprochen werden kann: 

Die Verbindung, die sich in waeserfieiem Aether wie auch in 
Benzol ohne Zeraetzung leicht lijet, wird durch Wasser sofort in 
Benzolsulhsiiure, durch Aethylalkohol ebeneo leicht i n  Sulfinsaure- 
&her und h i e  Sul6nsliure verwandelt. 

Mhere  Mittheilungen iiber die Reaction und die dabei entstehenden 
Verbindongen behalte ich mir bie m m  Abechlues der beziiglichen 
experimentellen Arbeiten vor. 

683. Eug. Bamberger: Zur Kenntnise des Chinolins.') 
[Mittleilung nus dem chemischen Leboratorium der Kgl. Akademie der Wissen- 

schaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 16. December.) 

Das Product der Einwirkung von Phenacylbromid c6 Hg . CO . CH2. Br 
truf Chinolin ist ein durch prachtvolle Krystallform nusgezeichneter 
Korper, dessen Zuaammensetzung eieh - ohne dms man die Resultate 
der Aiialyse zu Rath zu ziehen brauchte - unmittelbar aus der Menge 
ergiebt, in welcher es bei der Einwirknng der genannten Korper ent- 
steht. Bei sorfltigem Aufarbeiten der Reactionsmasse bis auf die 
letzten Spuren findet man ihr Gewicht gleich demjenigen der Summe 
der Componenten. Die analytische Untereuchung bestiitigte nachtriig- 

1) Die nachfolgend mitgetheilte Unbrsuchung wm bereits nahezu voll- 
endet, :rls eine Notiz von W. St&del  (diese Berichte XVI, 24) erschien, worin 
bemorkt wird, dass man aus Chinolin und Bromacetophenon eine braune 
amorphe Y w e  erhHlt, die durch Krystallisation aus Waaser in lange SLulen 
uiid kurze Prismen verwandelt werde; beide seien in Waeser lcicht 16slich, 
gibeii iuit Ammoniek carmoisinrothe Niederschlgge u. 8. W. . . . (Beide Arten 
von Krystallen dhrften wold dem n&mlichen K6rper angehoren, der - j e  
nachdcm er mit oder ohne Krystallwasser anschieset - verschiedene Formen 
zeigt). Da sich Hr. Stiidel das Studium dieser Verbindungen damals vor- 
behielt. so imtmlieas ich die Publication meiner Versuche, mit welcher ich 
jetzt aber - nachdem 5 Jahre nach jener Ankiindignng keine weitere Mit- 
theiliing gefolgt ist - wohl nicht mehr zu zbgem brauche. Die hier be- 
schriebcnen Vereuche habe ich meist im Jahre 1882, ewe wenige 1883 aus- 
gefiihrt. 
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lich dies Ergebnies: das Einwirkungsproduct, dse den Namen Chinolin- 
phenacylbromid fiihren mage, entateht durch Addition von Chinolin 
zu Phenacylbromid im Verhiiltniae gleicher Molekiilurhl m d  ist - eein 
Verhalten laast dariiber keinen Zweifel - daa genaue Analogon der 
in letzter Zeit von verschiedenen Forschern studirten Chindlinhalogen- 
alkplate; die einwerthige Gruppe des Acetophenons (CHs . CO . C6Hs), 
welche nach S tiidel’s Vorgangl) ale SPhenacyle bezeichnet wird, 
vertritt die Stelle, die mnet von Alkylen eingenommen wird. Auch 
bier findet man die Zereetzbarkeit dee Ammoniumsalzes dorch Alkalien, 
auch hier die Unbestiindigkeit der entstandenen Base, ihre Loslichkeit 
in Aether, die Neigung zur Farbstoffbildung, kure alle die Eigen- 
echaften, welche Claus,  La Coste,  Bernthaen und kiirzlich MBller 
ale Charakteristika derjenigen Ammoniumverbindungen erkannt haben, 
welche sich von Chinolin und eeinen Homologen ableiten. 

Die Analogie l h s t  aich noch weiter - bis zu den Abbauproducten - 
verfolgen. Wir verdanken C 1 au a *) die Kenntnisa der wichtigen That 
sache, dasa die Feetigkeitsverhgltnieee dea Chinoline oxydirenden Agentien 
gegeniiber geiindert werden, wenn es h e r  Wirkung in Form einee 
Halogenalkylates ausgesetzt wird: in diesem Fall bleibt bei Anwendung 
von Permanganat der Benzolkern erhalten, der eonst unter diesen Um- 
ettiuden in der Regel zerstort wirds); man findet ihn nach erfolgter 
Oxydation in Form eines AnthranileHnrederivate wieder vor : 

C O O H  
/’ / / \ / 
I I I - - + I  ’ 
\/’\ /, \ I ’  ‘ N < ~ ~ ,  C H O  

N 
/ \  Formylbazyl- 

anthranile5ure c,a, c1 
Chinolinbeneyl- 

ahlorid 
COOH 

/ \ / \  / \\ /  
1 ’ 1 - (?) c11 ’ (?I c1, ,‘ \ ,/ \ ’ \ N <g; N 

Gechlorte Formylmetbyl- 
plrthranileme 9 .’\ 

CHS c1 
G e ~ h l ~ r b ~  Chinoh- 

methylchlorid 

9 Diem Berichte XVI, 25. 
9 Diese Berichte XVI, 1284. 
9 Ale Anenahmen Bind zu nennen: die a-dkylirten Chinoline (dim Be- 

richte XIX, 1195, XV, 3077, XX, 951), Carbostyril(diese Beriohta XV, 333) 
Kynurin (Monatah. f. Chem. 5, S. 89), Ac&yltatr&y&odhoh (diese Be- 
richte XVI, 734) und Bromchinolin (dim Beriehte XIX, 2766). 

3 Diese Mchte XVIII, 429. 



Die Spaltungsrichtung , welche das Chinolinphenacylbromid dnrch 
iibermangansaures Kalium erfahrt, ist die namliche wie bei den ange- 
fiihrten Halogenalkylaten : es rerwandelt sich in Formylphenacyl- 
anthranilsiiure : 

COOH / \ / ' \ .  /'\/ 
I 1 - 1  I 

\/'\ i \ / ' \  HCO 
N Nc(CH2. C O .  CgH5) 
\ 

(CHn. CO. CeHg) Br 

Es echeint mir wichtig, die Allgemeingiiltigkeit des von Claus ge- 
fundenen Oxydationsgesetzea durch Heranziehung beetatigender Bei- 
spiele sicher zu ste!len - namentlich wichtig im Hinblick auf die 
Methodik der analytischeo Alkaloi'dunterauchung. Man wird sich dann 
im Besitz einee Mittele befioden, welchee geetattet, dem Zerfall des 

, Chinoliiimolekiila eine andere Richtung zu geben ale bieher und dadurch 
Einblick gerade in diejenigen Theile dee Molekiils zu gewinnen, deren 
Atomanordnung, da sie der Einwirkung dee Oxydationsmittels zueret 
zum Opfer fielen, auf dem Wege des Abbaus bisher nicht erschloesen 
werden konnte. 

(CH2. C O .  CsHb) Chino l inpheny lacy lb romid ,  CgH,N<Br 

Chinolin und Bromacetophenon werden im Verhiiltniss gleicher 
Molekule - in Aether oder Benzol geliist - vermischt; die nach 
kurzer Zeit aich triibende Fliieeigkeit scheidet nach wenigen Stunden, 
schneller beim Erwiirmen das Bromhydrat in weissen, rosettenf6rniig 
aiigeordneten Nadeln ab; waren die angeordneten Materialien nicht 
absolut rein, so erfolgt zuniichst Ausscheidung von etwas Harz, welches 
fest an] Boden und a n  der Wandung dee RolbeiLs haftet; giesst man 
die Liisung rechtzeitig davon ab ,  so sind die folgeriden Krystall- 
anschiisse weiee und harzfrei. Arbeitet man ohne Liisungsmittel, so 
verharzt eio eehr betriichtlicher Theil. 

Man 6ltrirt von der Krystallmasse ab und iiberliisst die Fliiasig- 
keit der Ruhe; nach kurzer Zeit findet abermals reichliche Ausscheidung 
statt, so dase haufig der ganze Gefiiseinhdt erstarrt. Wiederholt nian 
diese Operation Bfter, bis sich keine Nadeln mehr absetzen, so ist 
schliesslich die ganze Menge der in  die Reaction eingefiihrten Agentien 
au8 den] LBeungsmittel herauagearbeitet. 

Sollte das Reactionsproduct nicht ganz rein eein, so 16st man es 
in ALkohol a d  nnd eetzt Aether hinzu, bie die anfaugs entstehende 
Triibung eben wieder verechwindet; man h d e t  dann nach kurzer 
Zeit das Oefiias von zolllangen , prachtvoll seidegliiozenden Nadeln 
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dee Bromhydrate durcheogen, welche von einern Centrum nach den 
verschiedenen Richtungen auaetrahlen. 

Die Analyee fiihrte zur Formel Clr HI, N 0 Br, welche bereits aue 
den Zablen der Aoebeute hervorgeht: 

0.2011 g gabem 0.116 AgBr entapreohend 0.04936 Brom. 

Ber. fiir CllH14NOBr Gefnnden 
Br 24.39 24.54 pCt. 

Chinolinphenacylbromid zeigt die Liielichkeiteverhliltninm der Ha- 
logenalkylate; ee wird leicht von Alkohol und Wsseer, sehr schwierig 
von Aether und Benrol aufgenommen. Der Schmelzpunkt h t  nicht 
ru beetimmen: ee zersetzt eich bei unge5hr 115-1180 unter Oelb- 
&bung, wird dabei zlhfliieeig nnd ist bei etwa 1650 zu einer rothen 
Fliiesigkeit geschmoken. 

Dae 8alr rerfsllt leicht in seine Componenten, wie aue dem unten 
mitgetheilten Verhalten gegen Ealiumpermanganat hervorgeht. 

Chlordnk fiillt aus der wbserigen Liieung ein aus kleinen Ntidel- 
chen bestehendee Doppehlr,  welchee durch Kryetallisation aue 
heiseem W w e r  in dicken etark lichthrechenden kleinen Prismen er- 
halten wid. 

Kaliumbichromat feillt eigelbe, in heimem Waeeer leicht lbliche 
Flocken. 

Dae ealpetereaure Salc - durch Zersetzen dea Broomhydrate mit 
der berechneten Menge Silberealpeter erhalten - krystsllisirt beirn 
Verduneten der wiieaengen Liieang in glaeghzenden, wsseerhellen, 
etark lichthrechenden Priemen, welche die Neigung haben, sich stark 
LO kriimmen. Der Analyee rufolge ist seine Zneamrnensetxung durch 
die Formel GI, HU NO (NO,) widenugeben: 

Ber. ftu Cl7 Hi4 NO (NOS) 

0.1154 g gaben 9.5 oem Sticketoff bei t = 9.50 und b = 724mm. 
&hden 

N 9.03 9.4 p a .  

Die phpiologieche Untersuchung dee Chinolinphenacylnitrata hat 
Hr. Professor F s l c k  in E e l  giitigst iibernornmen; deraelbe theilt mir 
dariiber folgendea mit: 

>Die an MILueen, Friiechen und Katmn beobachteten Symptorne 
erinnerten an eine Cnnre-tihnlicbe Wirkang; hei den IUiben (854 mg 
fir  lOOOg Thier) stellte eich bald nach der Application dee Gihee 
Verlangeamung der Athmpng ein, Sinken dee Kopfee, hch lage  [LBh- 
mungeartige Wirkung], etarke cloniache Kfimpfe, j ededdb hervorge- 
rufen drvoh die ungeniigende Athmung, welche jetzt mit Maulaufreieeen 
erfolgte. 111/~ Minute nach dor Ei~pritmung konnte die letzte Ein- 
athmrrpg wahrgenommen werdea Das Hen -schlug no& mehrere 
Minuten fort. Die gleichen Erscheinangen habe ich oft bei meinen 
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Coniinvereuchen gesehen , wiihrend bei Curarevergiftnng die krampf- 
a d g e n  Bewegungen mehr zuriicktraten, wenn sie sich iiberhaupt ein- 
stellten. 

Zu Katzenversuchen konnte ich rnit Riicksicht auf die kleine 
Menge Substanz zuniichst nur junge Thiere verwenden, bei welchen 
schon bei 100 mg fur  1 k g  der Tod erfolgte - ca. 30 Minuten nach 
der Injection. Bei diesen Thieren stellte sich zunachst Beschleunigung 
der Athmung ein, dann erst Verlangsamung; von Krampferscheinigungen 
warden auch diese Thiere heimgesucht; dieselben waren anfangs sicher 
nicht auf die Storung der Athmung zuriickzuGhren, da  dieselben schon 
hervortrateu, wahrend die Tnspirationen sich sehr schnell folgten. Eine 
Wirkung der Substanz auf Gehirncentren ist sehr wahrscheinlich. Nach 
dem Tode wurde die Erregbarkeit an Nerven gepriift und nachge- 
wiesen, dass dieselbe nocli erhalten war;  30 Minuten nach der letzten 
Athmung konnte durch Reizung des nervus Ischiadicus rnit indncirtem 
Strom (32 cm R. A.) Zuckungen der Muskeln ausgel6st werden. Das 
spricht nicht Wr eine curare-artige Wirkung.c 

Versetzt man die Liisung der Chinolinphenacylsalze mit Alkalien, 
so scheidet sich die Ammoniumlmse in volumin6sen Flocken ab, welche 
in Folge der Beimengung eines Farbstoffs, dessen Bildung rergebene 
zu hindern gesucht wurde, tief scharlachroth g e a r b t  sind ; durch 
Waschen rnit lauwarmem Sprit , welcher den Farbstoff wesentlich 
leichter als die Base lost, Aufnehmen rnit Salzsaure, Wiederausfiillen 
mit Ammoniak, abermalige Behandlung rnit Sprit u. s. f. wird die Base 
schliesslich in weissen, thonerdehydratartigen Flocken erhalten, welche 
in Aether leicht 16slich sind. Von einer Untersuchung derselben wurde 
Abstand genommen, da  die Ammoniumbasen der Halogenalkylate des 
Chinolins seit der Zeit der hier mitgetheilten Versuche mehrfach 
Gegenstand sorgfiiltigen Studiums geworden sind. 

/ C O O H  

"<[CH2. CO . GHJ, 
F o r m  y 1 p h e n a c  y 1 a n  t h r a n i l  s ii u r e ,  CS HI HCO) 

10 g Chinolinphenacylbromid werden in 1200 g Waaser geltiet 
nnd unter Kiihlung allmiihlich mit 16 g Kaliumpermanganat, geliiet in 
6 0 0 g  Wasser, versetzt; wiihrend der Operation kiindigt sich der par- 
tielle Zerfall der  Verbindung in ihre Generatoren durch intensiven 
Chinolingeruch an. 

Das Oxydationsmittel wird anfangs momentan, zum Schluss lang- 
samer cerstiirt. 

Nkch ew6lfstiindigem Stehen ist die Fliiesigkeit entflirbt; man 
a t r i r t ,  kocht den Braunstein wiederholt mit Wasser aus, en@ die ge- 
aammten Filtrate von zueammen 50 g Chinolinphenacylbronid e d  
2-2.5 L ein und siiuert an;  es scheidet sich eine milchige T r i i b u q  
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ab, die nach 24-stiindigem Stehen am kiihlen Ort fest und krystdli- 
nisch wird. Durch Umkrystallisiren aus sehr vie1 kochendem Wasser 
nnter Zuhilfenahme von Thierkohle erhiilt man grauweisse Rliittchen, 
welche durch Erystalliaation aus verdiinntem Alkohol die Gestalt 
silberweisser, atlasglanzender Tafelchen annehmen, die den constanten 
Schmelzpunkt 1840 zeigen, sich leicht in Alkohol, ziemlich leicht in 
kochendem, wenig in kaltem Wasser Keen. 

Die Analyse ergab die der Formel C16H13N0, entsprechende zu-  
sammensetzong : 

I. 0.1768 g gaben 0.4414 g Kohlensibwe und 0.074 g Waescr. 
11. 0.1442 g gaben 0.3553 g Kohlensiiure und 0.063 g Wasser. 
m. 0.149 g gaben 6.7 ccm Stickstoff bei t = 4.5” und b = TOY mm. 

Gefunden 
I. IT. 111. Ber. fiir C16813NOd 

C 67.84 68.02 67.76 - pCt. 

N 4.94 - 
* H 4.59 4.64 ’ 4.85 - 1) 

- 5.13 

Die Formylgruppe liisst sich der Saure leicht durch Kochen 
mit verdiinnter Schwefelslure in Form von Ameisensliure entziehen, 
welche an ihrer Wirkung a u f  ammoniakalische SilberlBsung erkannt 

wurde. Die entformylirte Saure C6H4, H wurde 

an8 Mange1 an Material nicht untersucht. 
Das Filtrat der Phenacylformylanthranilsaure wurde genau neu- 

tralisirt und auf etwa 300-350 ccm eingedampft, von ausgeschiedenem 
Hare filtrirt , durch Thierkohle entfiibt und angesauert; es scheiden 
sich weisse Flocken aus, die aus kochendem Wasser in glanzenden, 
flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 120° anschiessen und sich als reine 
BenzoEstiure erweisen. 

Leider bildet sie das Hauptproduct der Reaction; der griisste 
Theil des verwendeten Chinolinphenacylbromids spaltet sich in seine 
Componenten, von welchen das Chinolin als solches, das Bromaceto- 
phenon in Form von BenzoEsaure wieder angetroffen wird. Es hat 
nicht an zahlreichen Versuchen, bei denen Concentration, Temperatar 
nnd Mengenverhaltnisse vielfach verandert wurden, gefehlt, um dieeem 
Zerfall dea Additionsproductes vorzubengen; allein ohne Erfolg. Auch 
ale in saurer LBsung gearbeitet wurde, in welcher die Reduction des 
Pemanganats nicht minder leicht erfolgt, waren die Resultate im 
wesentlichen die gleichen. Die geringe Ausbeute ist auch der Orund, 
warom die Untersuchung der neuen Siiure auf einen so bescheidenen 
Umfang beschrhkt blieb. 

COOH 

“<(CH*. CO . c6 Hs) 
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Im Anschluss an die mitgetheilten Versuche wurde auch die Ein- 
wirkung von , Bromacetophenon auf Pyriclin etudirt; der Reactione- 
verlauf ist ganr der gleiche; dae 

(CHa . CO . Cs&) P y r i d i n p h e n a c y l b r o m i d ,  Cs H5 NCB, 

bildet sich beim Stehen iitherischer Lasungen von Pyridin und Brom- 
acetophenon in iihnlicher Weise wie das analoge Chinolinderivat. Auch 
die Art der Reinigung ist die niimliche. Es krystallisirt am Aether- 
alkohol in lichtbrechenden, stark glanzenden, feinen Prismen. 

Die Analyse zeigte, daas auch hier ein Additionsproduct vorliegt : 
1. O.r’205 g gaben 0.148 g Bromsilber entsprechend 0.063 Brom. 

11. 0.2514 g gaben 0.1697 g Bromsilber entsprechend 0.0722 Brom. 
111. 0.2638 g gaben 12 ccm Stickstoff bei t = 19” und b = 719 mm. 

Ber. fiir CnHmNOBr I. 
Gefunden 

11. 111. 
Br 28.75 28.56 28.73 - pCt. 
N 5.03 - - 4.94 3 

Kaliumbichromat fiillt das chromsaure Salz als rothgelben, kry- 
stiilliiiischen Niederechlag , welcher aus kochendem Wasser beim Er- - 
kalteii in gliinzenden, orangefarbigen Prismen tmschiesat, deren Zu- 

sammeiisetzung durch die Formel C5 H5 N<Cm o7 CHZ . co . CSH5 auezu- 
2 

druckeri ist: 
0.3126 g gaben 0.3376 g Bleichromat entsprechend 32.68 pCt. Chromsirure. 

2 
CrOs 32.72 31.68 pCt. 

Chlorzink bringt einen krystallinischen Niederschlag hervor, der 
aus hrissem Wasser in glanzenden , rautenfiirmigen Tafeln anachiesst. 

Auch das Pyridinphenacylbromid hat die Neigung, sich wieder 
in seine Componenten aufzuliisen; iibergiesst man es mit concentrirter 
h’atroiilauge, so verwandeln eich die Nadeln des Bromide in ein 
gelbes Oel, welches iiusserst unbestiindig ist und nach lrureem Stehen 
zu eirier schwarzbraunen Fliissigkeit geliist ist, welche inteiisiven 
Pyridiiigeruch zeigt; schiittelt man nach dem Ansiiuern mit Aether 
aus, so hinterbleibt reine Benzo6siiure vom Schmelzpunkt 1200; die- 
selbe entsteht auch, wenn man das Additionsproduct in eehr vie1 
Waeser aufliiet , wenige Tropfen starkverdiinnten Alkalis hinzugiesat 
uiid dann mit Permanganat, das momentan eeretiirt wird, oxydirt. 




