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saures Natrium leicht und wie es scheint vollig glatt ein Korper
neben Chlornatrium und Kohlendioxyd bildet, der nach seiner Ent-
stehung und seinem chemischen Verhalten nur als das Anhydrid jener
Séure angesprochen werden kann:

2CH:80 4 1 cocl = COs+ 2NaC1+ ped {0

Die Verbindung, die sich in wasserfreiem Aether wie auch in
Benzol ohne Zersetzung leicht 18st, wird durch Wasser sofort in
Benzolsulfinsiure, durch Aethylalkohol ebenso leicht in Sulfinsiure-
dther und freie Sulfinsfiure verwandelt.

Nihere Mittheilungen iiber die Reaction und die dabei entstehenden
Verbindungen behalte ich mir bis zum Abschluss der beziiglichen
experimentellen Arbeiten vor.

683. Bug. Bamberger: Zur Kenntniss des Chinolins.?!)
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-

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

Das Product der Einwirkung von Phenacylbromid C¢H;.CO.CH,.Br
auf Chinolin ist ein durch prachtvolle Krystallform ausgezeichneter
Kérper, dessen Zusammensetzung sich — ohne dass man die Resultate
der Analyse zu Rath zu ziehen brauchte — unmittelbar aus der Menge
ergiebt, in welcher es bei der Einwirkung der genannten Kéorper ent-
steht. Bei sorgfiltigem Aufarbeiten der Reactionsmasse bis auf die
letzten Spuren findet man ihr Gewicht gleich demjenigen der Summe
der Componenten. Die analytische Untersuchung bestatigte nachtrig-

') Die nachfolgend mitgetheilte Untersuchung war bereits nahezu voll-
endet, als eine Notiz von W. Stidel (diese Berichte X VI, 24) erschien, worin
bemeorkt wird, dass man aus Chinolin und Bromacetophenon ecine braume
amorphe Masse erhalt, die durch Krystallisation aus Wasser in lange Siulen
und kurze Prismen verwandelt werde; beide seien in Wasser lcicht 15slich,
giben it Ammoniak carmoisinrothe Niederschlige u. s. w. . . . (Beide Arten
von Krystallen dirften wohl dem namlichen Kdrper angehoren, der — je
nachdem er mit oder ohne Krystallwasser anschiesst — verschiedene Formen
zeigt). Da sich Hr. Stidel das Studium dieser Verbindungen damals vor-
behielt, so unterliess ich die Publication meiner Versuche, mit welcher ich
jetzt aber — nachdem 5 Jahre nach jener Ankiindigung keine weitere Mit-
theilung gefolgt ist — wohl nicht mehr zu zogern brauche. Die hier be-

schriebenen Versuche habe ich meist im Jahre 1882, einige wenige 1883 aus-
gefiihrt.
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lich dies Ergebniss: das Einwirkungsproduct, das den Namen Chinolin-
phenacylbromid fihren mége, entsteht durch Addition von Chinolin
zu Phenacylbromid im Verhéltniss gleicher Molekilsahl und ist — sein
Verhalten lisst dariiber keinen Zweifel — das genaue Analogon der
in letzter Zeit von verschiedenen Forschern studirten Chin(;linhalogen-
alkylate; die einwerthige Gruppe des Acetophenons (CHs. CO . CsH;),
welche nach St&del’s Vorgang!) als >Phenacyl¢ bezeichnet wird,
vertritt die Stelle, die sonst von Alkylen eingenommen wird. Auch
hier findet man die Zersetzbarkeit des Ammoninmsalzes durch Alkalien,
auch hier die Unbestindigkeit der entstandenen Base, ihre Loslichkeit
in Aether, die Neigung zur Farbstoffbildung, kurz alle die Eigen-
_ achaften, welche Claus, La Coste, Bernthsen und kiirzlich Mgller
als Charakteristika derjenigen Ammoniumverbindungen erkannt haben,
welche sich von Chinolin und seinen Homologen ableiten.

Die Analogie 4sst sich noch weiter — bis zu den Abbauproducten —
verfolgen. Wir verdanken Claus ®) die Kenntniss der wichtigen That-
sachie, dass die Festigkeitsverhiltnisse des Chinolins oxydirenden Agentien
gegeniiber gedndert werden, wenn es ihrer Wirkung in Form eines
Halogenalkylates ausgesetzt wird: in diesem Fall bleibt bei Anwendung
von Permanganat der Benzolkern erhalten, der sonst unter diesen Um-
stinden in der Regel zerstért wird3); man findet ihn nach erfolgter
Oxydation in Form eines Anthranilsiurederivats wieder vor:

COOH
S /NS
l\ I\ | ';\ CHO
// s - “ /,»
0 -
GH, o anthranlsbare
Chinolinbenzyl-
ahlorid
. COOH
|/ \I/ \’ |/ \\1/
! —_>
) Cl\ NS * Cl\ N N<COH
N CH,
AN Gechlorte Formylmethyl-
CH; C anthranilsinre )
Gechlortes Chinolin-
methylchlorid

1) Diese Berichte XVI, 25.

%) Diese Berichte XVI, 1284,

%) Als Ausnahmen sind zu nennen: die a-alkylirten Chinoline (diese Be-
richte XIX, 1195, XV, 3077, XX, 951), Carbostyril (diese Berichte XV, 333)
Kynurin (Monatsh. f. Chem. 5, 8. 29), Acetyltetrahydrochinolin (diese Be-
richte XVI, 784) und Bromchinolin (diese Berichte XIX, 2766).

4) Diese Berichte XVIII, 429.
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Die Spaltungsrichtung, welche das Chinolinphenacylbromid durch
ibermangansaures Kalium erfihrt, ist die nimliche wie bei den ange-
fihrten Halogenalkylaten: es verwandelt sich in Formylphenacyl-
anthranilgdure:

COOH
SN VN4
i j —> | |
NN TN NN <HCO
—_ N (CH;.CO.GC¢H;)

AN
(CH) . CO . CGH(,) Br

Es scheint mir wichtig, die Allgemeingiiltigkeit des von Claus ge-
fundenen Oxydationsgesetzes durch Heranziehung bestitigender Bei-
spiele sicher zu stellen — namentlich wichtig im Hinblick auf die
Methodik der analytischen Alkaloiduntersuchung. Man wird sich dann
im Besitz eines Mittels befinden, welches gestattet, dem Zerfall des
_ Chinolinmolekiils eine andere Richtung zu geben als bisher und dadurch
Einblick gerade in diejenigen Theile des Molekiils zn gewinnen, deren
Atomanordoung, da sie der Einwirkung des Oxydationsmittels zuerst
zum Opfer fielen, auf dem Wege des Abbaus bisher nicht erschlossen
werden konnte.

Chinolinphenylacylbromid, CgH~1N<§3Cl_H2 -CO.GCeHy)

Chinolin und Bromacetophenon werden im Verhiitniss gleicher
Molekiile — in Aether oder Benzol geigst — vermischt; die nach
kurzer Zeit sich triibende Fliissigkeit scheidet nach wenigen Stunden,
schneller beim Erwirmen das Bromhydrat in weissen, rosettenférmig
angeordneten Nadeln ab; waren die angeordneten Materialien nicht
absolut rein, so erfolgt zuniichst Ausscheidung von etwas Harz, welches
fest am Boden und an der Wandung des Kolbens haftet; giesst man
die Losung rechtzeitig davon ab, so sind die folgenden Krystall-
anschiisse weiss und harzfrei. Arbeitet man ohne Ldsungsmittel, so
verharzt ein sehr betrichtlicher Theil.

Man filtrirt von der Krystallmasse ab und iiberldsst die Flissig-
keit der Ruhe; nach kurzer Zeit findet abermals reichliche Ausscheidung
statt, so dass hdufiz der ganze Gefissinhalt erstarrt. Wiederholt man
diese Operation ofter, bis sich keine Nadeln mehr absetzen, so ist
schliesslich die ganze Menge der in die Reaction eingefiihrten Agentien
aus dem Losungsmittel heransgearbeitet.

Sollte das Reactionsproduct nicht ganz rein sein, so ldst man es
in Alkohol auf und setzt Aether hinzu, bis die anfangs entstehende
Triibung eben wieder verschwindet; man. findet dann nach kurzer
Zeit das Gefiss von zolllangen, prachtvoll seideglinzenden Nadeln
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des Bromhydrats durchzogen, welche von einem Centrum nach den
verschiedenen Richtungen ausstrahlen.

Die Analyse fiihrte zur Formel Cy;H;, N OBr, welche bereits aus
den Zablen der Ausbeute hervorgeht:

0.2011 g gaben 0.116 AgBr entsprechend 0.04936 Brom.

Ber. fir Cu H“N 0 Br Gefunden
Br  24.39 24.54 pCt.

Chinolinphenacylbromid zeigt die Lslichkeitsverhéltnisse der Ha-
logenalkylate; es wird leicht von Alkohol und Wasser, sehr schwierig
von Aether und Benzol aufgenommen. Der Schmelzpunkt ist nicht
zu bestimmen: es zersetzt sich bei ungefihr 115—118° unter Gelb-
fairbung, wird dabei zihflissig und ist bei etwa 1659 zu einer rothen
Fliissigkeit geschmolzen.

Das Salz zerfillt leicht in seine Componenten, wie aus dem unten
mitgetheilten Verhalten gegen Kaliumpermanganat hervorgeht.

Chlorzink fillt aus der wasserigen L3sung ein aus kleinen Nidel-
chen bestehendes Doppelsalz, welches durch Krystallisation aus
heissem Wasser in dicken stark lichtbrechenden kleinen Prismen er-
halten wird.

Kaliumbichromat fallt eigelbe, in heissem Wasser leicht 15sliche
Flocken.

Das salpetersaure Salz — durch Zersetzen des Bromhydrats mit
der berechneten Menge Silbersalpeter erhalten — krystallisirt beim
Verdunsten der wisserigen Losung in glasglinzenden, wasserhellen,
stark lichtbrechenden Prismen, welche die Neigung haben, sich stark
zu kriimmen. Der Anpalyse zufolge ist seine Zusammensetgung darch
die Formel C;71H;4 NO (NO,) widerzugeben:

0.1154 g gaben 9.5 cem Stickstoff bei t = 9.5° und b = 724 mm.

Ber. fiir Cn Hu NO (NOS) Gefunden
N 903 9.4 pCt.

Die physiologische Untersuchung des Chinolinphenacylnitrats hat
Hr. Professor Falck in Kiel giitigst ibernommen; derselbe theilt mir
dariiber folgendes mit:

>Die an Miusen, Fréschen und Katzen beobachteten Symptome
erinnerten an eine Curare-&hnliche Wirkung; bei den Miusen (854 mg
fir 1000 g Thier) stellte sich bald nach der Application des Giftes
Verlangsamung der Athmung ein, Sinken des Kopfes, Baachlage [lih-
mungsartige Wirkung), starke clonische Krimpfe, jedenfalls hervorge-
rufen durch die ungeniigende Athmung, welche jetzt mit Manlaufreissen
erfolgte. 11'/; Minute nach der Einspritsung konnte die letzte Ein-
athmung wahrgenommen werden. Das Herz ‘schlug noch mehrere
Minuten fort. Die gleichen Erscheinungen habe ich oft bei meinén
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Coniinversuchen gesehen, wihrend bei Curarevergiftung die krampf-
artigen Bewegungen mehr zuriicktraten, wenn sie sich iberbaupt ein-
stellten.

Zu Katzenversuchen konnte ich mit Riicksicht auf die kleine
Menge Substanz zunichst nur junge Thiere verwenden, bei welchen
schon bei 100 mg fiir 1 kg der Tod erfolgte — ca. 30 Minuten nach
der Injection. Bei diesen Thieren stellte sich zunichst Beschleunigung
der Athmung ein, dann erst Verlangsamung; von Krampferscheinigungen
warden auch diese Thiere heimgesucht; dieselben waren anfangs sicher
nicht auf die Stdrung der Athmung zuriickzufiihren, da dieselben schon
hervortraten, wihrend die Inspirationen 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 noch erhalten war; 30 Minuten nach der letzten
Athmung konnte durch Reizung des nervus Ischiadicus mit inducirtem
Strom (32cm R. A)) Zuckungen der Muskeln ausgelost werden. Das
spricht nicht fiir eine curare-artige Wirkung.«

Versetzt man die Losung der Chinolinphenacylsalze mit Alkalien,
so scheidet sich die Ammoniumbase in volumindsen Flocken ab, welche
in Folge der Beimengung eines Farbstoffs, dessen Bildung vergebens
zu hindern gesucht wurde, tief scharlachroth gefirbt sind; durch
Waschen mit lauwarmem Sprit, welcher den Farbstoff wesentlich
leichter als die Base 13st, Aufnehmen mit Salzsiure, Wiederausfillen
mit Ammoniak, abermalige Behandlung mit 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 sorgfiltigen Studiums geworden sind.

. ~COOH
Formylphenacylanthranilséure, CGH4\N<(HCO

)
(CH;.CO.GCsHs),
10g Chinolinphenacylbromid werden in 1200g Wasser geldst
und unter Kiihlung allmihlich mit 16 g Kaliumpermanganat, geldst in
600 g Wasser, versetzt; wihrend 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 zerstort.

Nach ewolfstindigem Stehen ist die Fliissigkeit entfirbt; man
filtrirt, kocht den Braunstein wiederholt mit Wasser aus, engt die ge-
sammten Filtrate von zusammen 50g Chinolinphenacylbromid auf
2—2.5 L ein und sduert an; es scheidet sich eine milchige Triibung
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ab, die nach 24-stiindigem Stehen am kiihlen Ort fest und krystalli-
nisch wird. Durch Umkrystallisiren aus sehr viel kochendem Wasser
unter Zuhilfenahme von Thierkohle erhdlt man grauweisse Blittchen,
welche durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol die Gestalt
silberweisser, atlasglinzender Tifelchen annehmen, die den constanten
Schmelzpunkt 1840 zeigen, sich leicht in Alkohol, ziemlich leicht in
kochendem, wenig in kaltem Wasser 16sen.
Die Analyse ergab die der Formel C,sH;3NO, entsprechende Zu-

sammensetzung:

I 0.1768 g gaben 0.4414 g Kohlensiure und 0.074 g Wasser.

II. 0.1442g gaben 0.3583 g Koblensiiure und 0.063 g Wasser.
II. 0.149 g gaben 6.7 cem Stickstoff bei t = 4.39 und b = 709 mm.

Ber. fiir C;¢H;3NO, L Ge!illl.nden TiL

C 67.84 68.02 67.76 — pCt.
H 4.59 4.64 4.85 —
N 4.94 — — 513 »

Die Formylgruppe lisst sich der Siure leicht durch Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure in Form von Ameisensiiure entziehen,
welche an ihrer Wirkung auf ammoniakalische Silberldsung erkannt

~COOH

wuarde. Die entformylirte Sdure Cg wurde

Hy< H
“N<(cH,.CO. CsHy)
aus Mangel an Material nicht untersucht.

Das Filtrat der Phenacylformylanthranilsiure wurde genan neu-
tralisirt und auf etwa 300—350 ccm eingedampft, von ausgeschiedenem
Harz filtrirt, durch Thierkohle entfirbt und angesiuert; es scheiden
sich weisse Flocken aus, die aus kochendem Wasser in glinzenden,
flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 120° anschiessen und sich als reine
Benzoésdure erweisen.

Leider bildet sie das Hauptproduct der Reaction; der grdsste
Theil des verwendeten Chinolinphenacylbromids spaltet sich in seine
Componenten, von welchen das Chinolin als solches, das Bromaceto- -
phenon in Form von Benzoésiure wieder angetroffen wird. Es hat
nicht an zahlreichen Versuchen, bei denen Concentration, Temperatur
und Mengenverhiltnisse vielfach veriindert wurden, gefehlt, um diesem
Zerfall des Additionsproductes vorzubeugen; allein ohne Erfolg. Auch
als in saurer Ldsung gearbeitet wurde, in welcher die Reduction des
Permanganats nicht minder leicht erfolgt, waren die Resultate im
wesentlichen die gleichen. Die geringe Ausbeute ist auch der Grund,
warum die Untersuchung der neuen S&ure auf einen so bescheidenen
Umfang beschriinkt blieb.
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Im Anschluss an die mitgetheilten Versuche wurde auch die Ein-
wirkung ven Bromacetophenon auf Pyridin studirt; der Reactions-
verlauf ist gangz der gleiche; das

Pyridinphenacylbromid, Gs H; N<§3€H’ - 0. CeHy)
bildet sich beim Stehen #therischer Ldsungen von Pyridin und Brom-
acetophenon in dhnlicher Weise wie das analoge Chinolinderivat. Auch
die Art der Reinigung ist die nimliche. Es krystallisirt aus Aether-
alkohol in lichtbrechenden, stark glinzenden, feinen Prismen.

Die Analyse zeigte, dass auch hier ein Additionsproduct vorliegt:
1. 0.2205g gaben 0.148 g Bromsilber entsprechend 0.063 Brom.

1I. 0.2514 g gaben 0.1697 g Bromsilber entsprechend 0.0722 Brom.
I11. 0.2638 g gaben 12 ccm Stickstoff bei t = 190 und b = 719 mm.

Ber. fir Cy; HiaNOBr G Al
Br  98.77 9856 2873  — pCt.
N 5.03 — — 4.94 >

Kaliumbichromat fillt das chromsaure Salz als rothgelben, kry-
stallinischen Niederschlag, welcher aus kochendem Wasser beim Er-
kalten in glinzenden, orangefarbigen Prismen anschiesst, deren Zu-

sammensetzung durch die Formel C; Hs N<((:-;:;I 20_[ CO . CHs auszu-

2
driicken ist:
0.3126 g gaben 0.3376 g Bleichromat entsprechend 32.68 pCt. Chromsaure.
Ber. fir CsHyN<Gh%; €0+ Gl Gofunden

T3 U7
2
CrOs 32.72 32.68 pCt.

Chlorzink bringt einen krystallinischen Niederschlag hervor, der
aus heissem Wasser in glinzenden, rautenformigen Tafeln anschiesst.

Auch das Pyridinphenacylbromid hat die Neigung, sich wieder
in seine Componenten aufzulisen; iibergiesst man es mit concentrirter
Natronlauge, so verwandeln sich die Nadeln des Bromids in ein
gelbes Oel, welches #dusserst unbestindig ist und nach kurzem Stehen
zu einer schwarzbraunen Fliissigkeit geldst ist; welche intensiven
Pyridingeruch zeigt; schiittelt man nach dem Ansfinern mit Aether
aus, so hinterbleibt reine Benzo&siure vom Schmelzpunkt 120%; die-
selbe entsteht auch, wenn man das Additionsproduct in sehr viel
Wasser aufldst, wenige Tropfen starkverdiinnten Alkalis hinzugiesst
und dann mit Permanganat, das momentan zerstért wird, oxydirt.





