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Dieselbe Methode lie13 sich auch mit sehr gutem Erfolg auf das 
N - M e t h y l -  c h i n o l i u n i s i i l l a t  anwenden, wobei das  N - M e t h y l - ~ ~ -  
c b i n o l o n  in fast quantitativer Auabeute erhalten wurde. Wir be- 
halten uns Tor, von der weitereu Anwendung der llethode demnachst 
ausiuhrlicher zu berichteu. 

551. Sigmund Frllnkel und Paul L6wy: ffber Arsen- 
Verbindungen der Ohinolln-Gruppe. 

[Aus dem Cheinischen Tnstitut tler Ludaig-Spiegler-St i f tung in Wien.] 
(Eingegangen am 19. Jiili 1913.) 

Durch die Konstitutious-Erforschung des Atoxyls, sowie durch 
die Synthese des Salr-nrsnus bat sich dns Interesse in der ilrznei- 
mittel-Synthese wieder ungemein den organischen Arsenderivnten zu- 
gewendet. Die bis jetzt dargestellten Mittel aus dieseu Reihen leiten 
sich, der Hauptsache nnch, insofern sie aromatisch sind, rom Anilin 
ocler der Salicylsaure ab. Wir haben nun die Synthese einer neuen 
Keihe versucbt, welche sich vom C h i n o l i n  ableitet, in der Hoffnung, 
da13 wir eine sehr spezifisch wirksanie Substanz bekornmen, da  Chi- 
nolin die Grundsubstnnz einer Reibe ron Alkaloiden bildet, und es 
ja an und fiir sich scbon selir stark wirksarn ist. Es hat bereits 
S c h i f f  I)  Chinolin mit Arsentrichlorid behandelt, es fehlen jedoch 
Analysen der erhaltenen, uberhaupt nicht genau beschriebeneu Ver- 
bindung. Wir haben nun C h i n o l i n ,  5 - O x y - c h i n o l i n  und T e t r a -  
b y d r o - c h i n o l i n  mit A r s e n t r i c h l o r i d  bebandelt und die resultie- 
renden Verbindungen analysenrein dargestellt. 

Beirn Studium dieser Verbindungen ergab es sich, da13 es sich in allen 
Fallen um ein A d d i t i o n s p r o d u k  t handelt. Alle dieseverbindungen sind 
luftbestandig, zerlegen sich aber schon niit Wasser allein, ebenso nuch 
mit Lauge in die B a s e ,  S a l z s a u r e  und A r s e n t r i o x y d .  Sie ent- 
stehen durch Addition von einem Molekiil der Base mit einem Mole- 
kill Arsentrichlorid. Wir  haben diese Korper durch Zusamrnen bringen 
der essigatherischen Losung von Chinolin, Oxj-chinolio oder Tetra- 
bydro-chinolin mit der essigatherischen Liisung von Arsentrichlorid 
dargestellt; bei Vermischen dieser Losungen fiillt sofort die gewiinscbte 
Verbindung krystallisiert heraus. 

Diese additive Terbindung wird nuch bei Bebandlung niit Alu -  
rniniumtrichlorid nicht kondensiert. 

1) A. 131, 116. 
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Da wir Verbindungen erzielen wolltcn, bei denen rirsen an Koh- 
lenstoff gebunden ist. v e r m h t e n  wir analog der Bkchampschen  
Synthese A r s e u s a u r e  unter Druck auf Cbinolin einwirken zu lassen. 
Erbitzt man Arsensiiure mit Chinolin a u t  ZOOo, so bildet sich arsen- 
saurea Chinolin, aber keine Chinolin-arsinsaure. Auch Tetrahydro- 
chinolin, das mebr cheniische Ahnlichkeit mit dem Anilin zeigt, gibt, 
i n  gleicher Weise behandelt, nur das arsensaure Tetrahydro-chinolio, 
aber  nicht die gesuchte Tetrahydro-chinolin-arsinsaure. 

D a  110s eine direkte Adagerung an einen Kohlenstoff des Chinolin- 
Ringaysteins nicht gelungen war, so versuchten wir von einer schon 
arsenbaltigen Verbindung auszugehen und diese selbst zu einem 
Cbinolin-Derivat zu kondensieren. Urn vom Anilin zum Chinolin zu 
gelangen, sind 3 Methoden bekannt. Wir versuchten nun, diese drei 
Xletboden: S k r a u p s c h e  SyntLese, K n o r r s c h e  Synthese mit Acet- 
essigester uud schlieBlich die Kondensation mit Acetaldehpd nach 
D i i b n e r  und M i l l e r ,  auf die Arsanilsaure anzuwenden. Mit Hilfa 
der S k r a u p s c h e n  S y n t h e s e  erzielt man wohl bei der Arsanilsaure 
d e n  RingscbluB zum Chinolin, aber die Arsensiiure wurde hier ahge- 
spalten, SO daB wir von der Arsanilslure n u r  zum C h i n o l i i i ,  nicht 
nber z u r  gewiinschten Chinolin-arsinsaure gelangten. Auch ein Erhitzen 
der Arsanilsiiure mit Acetessigester hrttte nicht den gewiinschten Er- 
fdg,  sondern lieferte unveriinderte Arsanilsiiure. 

Hingegen konnten wir die Koodensation der A r s a n i l s i i u r e  init 
A cet  a Id e h y d zur C h i n  a1 d i n - a r  si  n s iiu r e  (u- Met  b y I -  c h i n o l  i n - 
n r s i n s a u r e )  in relativ einfacher Weise, wenn auch niit keiner guren 
Ausbeute, erzielen. 

D 6 b n e r  und Mi l le r ’ )  haben Anilin mit Aldehyd gut gemischt, bis 
eine breiige Mmse entstand, und dieses Gemibch eine Stunde lang am Rick- 
flulkiibler mit Salzsiure gekocht. Dabei erhielten sie eio Gemenge VOD 
gleichen Teilen a-Methyl-chinolin uud dein tetrahydrierten Produkt, die mit 
Hilfe ihrer Pikrate trennbar sind. 

Wir  verwendeten bei unseren Versuchen statt Anilin die A r s a n  i l -  
s i i u r e  und a n  Stelle der Salzsaure B r o m w  a s s e r s t o f f .  Hierbei 
fallt schon in der  Ktilte ein gelber, krystallioiscber Niederschlng aus, 
der  sicb als ein nicbt reines A d d i t i o n s p r o d u k t  von Bromwasserstoff 
mit der gesucbten Cbinaldin-arsinsaure envies. Durch Auswaschcn mit 
Wasser gelingt es, die Verbindung vom Bromwasserstoff Z I I  befreien 
und nach Emlasen aus Alkohol die gesuchte u - M e t h y l - c h i n o l i n -  
a r s i n s t i u r e  zu erhalten. Nach den Beobachtungen von P a u l  E h r l i c h  
komrnt dem dreiwertigen Arsen eirie griiBere Heilnirkung zu, als dern 
fiinfwertigena). Wir versuchten nun, unsere neue Verbindung durch 

I) sot. 99, 337-39; C. 1910, 11, 1704 und 1911, 11. 1136. 
9 B. 48, 17 [1909]. 



Reduktion in das  Arsenoxyd uberzufuhren uod erhielten durch Eiu- 
wirkung von Natrium und Alkohol das gewunschte a-Methyl-chino1 i n -  
a r s e n o x y d .  Wir bleiben n u n  bemiiht, weitere Synthesen in dieser 
Reihe aurchzufiihren. 

E x p e r i ni e n t e 11 e Y. 

H e r s t e l l u n g  v o n  C h i n o l i n - A r s e n t r i c h l o r i d ,  
T e t r a  h y d r o c h i n  o l  i n - A r s e n t r i c h 1 o r i  d 11 n d 8 - 0 x y - c h i n  o 1 i n - 

A r s e n t  r i c h l o r i d .  
Diese Kijrper erhiilt man, indem man die essigiitherische Losung 

von eineni Mol. Arsentrichlorid mit der aquivalenten Menge essig- 
iitherischer L6sung von Chinolin, Tetrahydro-chinolin oder 8-Ox!- 
chinolin zusammengiebt. 

C h i n o l i  o - A r s e n t r i c h l o r i d  fallt sofort aus, ist weil3, i n  Alko- 
hol leicht und in Chloroform schwer loslich, in Ather und Benzol 
unloslich. Schmp. 138 O. 

0.2198 g Sbst. verbrauchtcu 2.12 ccm n.-NaOH, urn die freigewordene 
Salzsaure zu neutralisieren. 

CBHTN, AsCIa. Ber. C1 34.25. Gef. C1 34.24. 
T e t r a  h y d r o  - c h i n ol i n  - A r  s e n  t r i c  h l o  r i d  ist schwach rosa ge- 

farbt, in Alkohol schwerer loslich, i n  Renzol und Ather unloalich. 
Schmp. 134O. 

0.3572 g Sbst. rerbrnucliten 3.4 ccm rt.-KaOH. 
CcHllN, AsCla. Ber. CI 33.86. Gef. C1 33.79. 

8 - 0  x y -  c h i  n o l i n -  A r s e  n t r i  c h l o r i d  ist ein hellgelber Korper, 
der  in Alkohol rnit gelber Farbe loslich ist. In Ather und Benzol 
unloslich, in Chloroform schwer loslich. hIit Eisenchlorid tritt eine 
blaugriine Farbung ein. Schmp. 168O. 

0.3097 g Sbst. verbrauchtcn 2.83 ccni n.-NaOH. 
CsHTN0,AsCla. B c ~ .  CI 32.61. Gcf. C1 82.66. 

A r s e n s n u r e s  C h i n o l i n .  
Dieses Salz wurde zuerst bei dem Versucbe erhalten, Chiuoliti 

und Arsensaure zusammen im Druckrohre zu erhitzeo. 
Am besten stcllt man es abcr dar, wenn man ZquivalenteMengen Chino- 

lin und ArsensHure in Wasscr auflost; nach einiger Zeit scheidet sich ein 
hellgelber, krystallinischer Kiirper aus, der durch wiederholtes Umkrystalli- 
siercn aus Wasser rein erhalten wird. Dieses Salz krystallisiei-t in mono- 
klinen und triklinen Plkttchen, die hohe Licbt- und Doppelbrechung zeigen. 
Es ist in Wasser leicht, in Alkohol schwerer, in Ather unlbslich. Bei 2500 
fiirbt es sicli dunkel und bei 2720 zersetzt es sich auf dem Bloc Maquenne. 
Auf Zusatz von Alkali erhiilt man wieder die freie Rase. 



0.1639 g Sbst. 7.3 ccm N (ISo, 745 mm). 
CsH, N, Ha AsO,. Ber. N 5.16. GeF. N 5.09. 

A r se n s x u  re  s T e t r a  h y d r o - c h i n o 1 i n. 
Dieses Salz erhielten wir  zuerst  beim Erhi ten von Arsensaure 

m i t  Tetrahydro-chinolin auf 200'. 
Man stellt es am besten dar, indem man Arsensiure in Wasser lost nnd 

dazu eine Pquivalente. LiJsung Tetrahydro-chinolin bringt. Oben schwimmt 
die blige Schicht des Tetrahydro-chinolins, die aber mit der Zeit verschwindet. 
beim Reiben an der Glaswand beginnt die Krystallisation. Das Salz krystal- 
Lisiert man aus Wasser um. Es krystallisiert in farblosen, triklinen Plittchen, 
welche deutliche Anwachspyramiden zeigen und eine sehr hohe Doppel- 
brmhung besitzen. In Wasser ist das Salz sehr schwer loslich, iii Ather 
anlGslich, es schmilzt bei 1230 auf deni Bloc Maqucnne. 

D a r s t e l l u u g  d e r  C h i n a l d i n - a r s i n s a u r e .  
Wenn  man Arsanilsaure rnit Acetaldehyd gut  verriihrt, so ent- 

s t eh t  sowobl beim Kochen als auch in de r  Kal te  rnit rauchender Salz- 
si iure aus  dieser Masse eine tiefdunkle, rote Losung, in welcher Pi- 
krinsHure eine s t a rk  rerharzende Fiilluog erzeugt. Yerwendet man 
s t a t t  d e r  Salzsaure BroniwasserstotfaHure, so fhllt in de r  Kal te  eine 
k ry ta l l i n i sche  Verbindung heraus. 

6 g Arsanilsiure werden mit 21 ccm Acetaldebpd gut verriihrt his der 
Aldehyd verbraucht ist. Es findet eine leichte Gelblgrbung statt. Hierauf 
wird zur Entfernung von iiberflhssigem Aldehyd die Substanz in einem Ex- 
siccator iiber Schmcfela&urc gestellt, wobei nach ciniger Zeit Duukelrotflrbung 
stattfindet. Dann werden 48 ccm Bromwasserstoffsiure (spez. Gew. 1.49) 
zngesetzt, die Substanz lOst sich mit dunkelroter Parbe auf und es scheidet 
sich ein krystallinischer, gelblicher Korper ab. Dieser wird auf Tonplatten 
aufgentrichen, nachher von der Plattc abgenommen und iiber Kalk und 
Schwefelsaure im Vakuum gehalten. Aus Alkohol lf&t er fiich nicht um- 
krystallisieren, er ist i n  Wasser und Ather unlbslich. Die Analysen dieear 
Snbstanz zeigten, dal3 wir keine reine Verbindung vor uns haben. Wir ver- 
suchten daher, die halogenfreie Substnnz darzustellen und diese zn reinigen. 
Ea wurde daher die Bromwasserstoffsiure-Verbindung mit destillier- 
tern Wrrsser halogenfrei gewaschen und der auf dem Filter befindliche Nieder- 
schlag in Alkohol gelbst und mit Wasser verdiinnt. Man geht zweckrniliig 
so vor, dal3 man diese alkoholisch-wiDrige Lbsunp im Vakuum eindampft, bis 
die Ausscheidung des Korpers stattfindet. Manchmal bleibt die Substmz 
kolloidal gel6st, scheidet sich aber auf Zusatz von wenig Kochsalz leicht aus 
(falls Kocbsalz zur Scheidung verwendet wurde, wird die Substanz halogenfrei 
gewaschen). 

Diese Verbindung fallt ah  heller Niederschlag aus, der  abe r  beim 
Filtr ieren nachdunkelt  und irn trocknen Zustande gelb gefarbt id. 
S ie  ist i n  Wasser und  Ather  unloslich, i n  Alkohol loslich. I n  Lauge 



iind Yineralsauren ist sie unlbslich. Sie beginnt sich bei 140' zu zer- 
Letzrn und iat bei 170° rollstiindig rerkoblt. Die aus der alkoholischeo 
1,risuug gefiillte Substanz wurde f i r  die Analyse uber Schwefelsaure 
getrocknet. 

CO,, 0.0644 g H20.  - 0.1534 g Sbst.: 6.9 ccm N (17O, 745 mm). - 0.1451 g 
SlJst.: 6.4ccm N (lye, 748). - 0.2356 g Sbst.: 0.1260 g Mgabs,Of. 

CloH,oO3N.4s. Ber. C 44.94, H 3.74, N 5.24, As 28.09. 
Gef. a 44.77, 44.81, 3.61, 3.88, D 5.11, 5.19, 27.87- 

Die Analysen zeigen, daB es sich um eine Substanz mit der 
Summenformel CloHlo03NAs handelt, die wir a19 a - M e t h y l - c h i n o -  
l i  n - a r s i n s i u r e  ansprechen. Wir versuchten, zur Konstitutionsermitt- 
lung die Substaoz mit .itzkali z u  schmelzen und den ArsensSurerest 
gegen eiii Hydroxyl nusz~itatischen rind so zu einem Oxy-chinaldio 
zu gelangen, da bei der Arsanilsliure heim gleichen Verfahren d i e  
ArsensHure abgespalten wird'); doch ist hierzu eine so hohe Terii- 
peratur notwendig, daB iinsere Substanz schon fruher verkohlte. 

0.1653 g Sbst.: 0.2715 g COP, OM37 g Hs0.  - 0.1874 g Sbst.: 0.3081 g 

R e t l u k t i o n  v o n  u - J l e t h y l - c h i n o l i n - a r s i n s a u r e  zu rr-Methyl- 
c h i n  o l  i n  - a  r s e n  o x  y d. 

Man liist die Chinaldinsiure in absolutem Alkohol und gibt unter 
guter Kiihlung 4 hlol. Natrium zu auf je 1 Mol. der Arsenverbindung, 
Xach 2-stcindigem Kocben findet man einen sehr geringen gelblichen 
otler sch lirzlicben Riic kstand, den man a bfil triert. Das a1 koholiscbe 
Piltrat s luer t  man niit Essigsiiure an, es bildet aich ein flockiger 
Niederschlag, den man abuutscht und mit M'asser auswischt. D i e  
alkoholische Liisung dieser Substnnz gibt mit alkobolischer Pikr insiure  
ein Pikrat. Das Cbinolin-areenoayd beginnt' sich bei 120' zu zersetzen. 
12s wird fur die Aoalyse im Vakuurn getrockuet. 

0.1696 g Sbst.: 8.7 ccm N (lao, 749 mm). - 0.1538 g Sbst.: 0.2897 g 
COz, 0.0464 g HtO. - 0.1271 y Sbst.: 6.5 ccm N (1S0, 744 mm). - 0.2189 g 
Sl15t.: 0.1147 g M g 2 A ~ 2 0 7 .  

CloHaC)AsN. Bey. C 51.5. H 3.43, N 6.01, A s  32.1. 
Gef. ') 51.36. 2 3.36, )) 5.92, 5.85, * 31.93. 

') A .  208, 9. 


