
296. M. Conrad und L. Limpach: Ueber die Condensation 
der Tetramethylphenylamidocrotonsaureesters. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut cler konigl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangen am 12. Mai: mitptheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Die bisher von uns dargestellten Phenylamidocrotonsaureester 
werden ausnahmslos durch rasches Erhitzen auf 230-2600 in y-Oxy- 
chinolinderivate iibergefiihrt. Nach einer ganz allgemeinen Reaction 
tritt hierbei die Oxyalkylgruppe gleichzeitig mit einem in der Ortho- 
stellung befindlichen Wasserstoffatom des Phenyls unter Bildung von 
Alkohnl aus und vermittelt dadurch eine Ringschliessung durch innere 
Condensation. Es werden demriach alle diejenigen Phenylamidocroton- 
saureester, bei denen die Orthostellungen bereits durch Alkylgruppen 
besetzt sind, sich nicht zu einer derartigen Umwandlung eignen, 
soiidern eine Condensation in  anderer Weise erleiden. 

In einer friiheren Abhandlung haben wir bereits den Nachweis 
geliefert, dass aus dein Phenylamidocrotonsaureester neben y - Oxy- 
chinaldin gleichzeitig noch ein anderes Product, der Phenyllutidon- 
monocarbonsaureester im Sinne fnlgender Gleichung : 
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'\ ' co 
entsteht. Ohne Zweifel ist dieser Verlauf der Condensation nach 
z w ei verschiedenen Richtungen bei allen bisher beschriebenen aroma- 
tischen Amidocrotonsaureestern der nlmliche. Dagegen werden solche 
Ester, bei denen wegen Ermangelung von Wasserstoffatomen in der 
Orthostellung die Bildung von OxychinolinkGrpern nicht miiglich ist, 
voraussichtlich nur zu Lutidonmonocarbonsauren fiihren. 

Zur experimentellen Entscheidung dieses Problems diente uns 
das bei 24 schmelzende T e  t r  a m  e t  h y  la m i d o b e n z  o 1. Dasselbe 
erhalt man leicht durch Erhitzen des salzsauren Pseudocumidins mit 
Methylalkohol auf 230-240O. Es ist diese Base bereits friiher von 
A. W. H o f m a n n l ) ,  sowie von N G l t i n g  und B a u m a n n 2 )  dargestellt 

1) Diese Berichte XVII, 1912. 
9 Diese Berichte XVIIJ, 1149. 
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und genauer untersucht worden. Each  den son L i m p a c h ' )  fur die 
Kernmethylirung a u f p t e l l t e n  Gesetzen besitzt dieselbe die Formel: 

CH3 NH? 
H 

I-laC CHI 
c l i d  

Das Tetraniethylamidobeiizol wirkt gariz in derselben Weise auf 
Acetessigester ein wie die iibrigen aromatischen A4mine ; wendet man 
aquivalente Mengeri der Agentien an, so scheidet sich aus denr Ge- 
menge nach ein- bis zweitggigem Steheir die erforderlicbe Quaiititat 
Wasser ab. Die hiervon getremte ijlige Schicht erstarrt alsbald zu 
einer festen weisseu Masse, die behufs weiterer Reinigung BUS Aether 
und Alkohol umkrystallisirt wird Das so erhxltene l'raparat bildet 
weisse grosse Prismen, die bei 101'' schmelzen. - Die Analyse gab 
die fiir die Formel des erwxrteten T e  t r  a m e  t h v l  p h e n  y 1 a m i  do-  
c r  o t o  n sa u r  e e s  t e r  s berechneten Zahlen. 

I. 0.1852 g Substanz gabon 0.146 g Wassei u n d  0.497 g Kohlensanre. 
11. 0.200 g Substanz gallen 10 ccrn Stickstoff bci l G o  und 733 mnr Druck. 

Ber. fur Ci6E121N0.1 Gefunden 

c 73.56 73.19 * 
N 5.36 3 7 i  

I3 8.81 d.70  pet 

Erhitzt mail den Tetratiiethylphenylamidocrotonslureester eitiige 
Minuten auf 280- 185". 80 bekornmt man ein Destillat, welches 
ausser hethylalkohol noch Tetramethylamidobenzol, aber keinen Harn- 
stoff desselben enthalt. Aus dem Ruckstand, der eine z$hfliissige, 
allmahlich erstarrende Masse darstellt, kann kein basischer Kiirper 
isolirt werden. Dagegen verseift sich derselbe mit alkoholischer 
Kalilauge beim Erhitzen auf dem Wnsserbade am Riickflusskiihler. 
Nach dem Verdunsten des Alkohols und der Extraction des wahr- 
scheinlich durch Zersetzung von m c h  unverandertem Ester entstande- 
nen Tetramethylamidobenzols mittelst Aether scheidet sich aus der 
wassrigen Lijsung des Kaliumsalzes beirn AnsLuern eine krystallinische 
Saure ab. Dieselbe wird von Alkohol und Aether leicht aufgenornmen. 
Sie zersetzt lebhaft kohlensaure Salze. Ihr Gchmelzpankt liegt hei 1450. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel C l ~ H ~ ~ N O a .  
1. 0.1462 g hei 100" getrockneter Substanz gahen 0.093 g Wasser und 

11. 0.272 g Substanz gaben 11.8 ccrn Stickstoft' hei 18" und 750 mni Driick. 
0.387 g Kohlensaure. 

Ber. fiir ClsH.11 NO, Gefunden 
H 7.01 7.06 pCt. 
(3 72.84 71.19 P 

N 4.68 4.94 ;9 

1) Diese Beritrhte XXI, 640. 
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Die Entstehung dieser Sanre, welche wir als T e t r a m e t h y l -  
p h e n  y l l a  t i d o  n m o n o c  a r  b o  n s B u r  e bezeichnen wollen, deutet darauf 
hin, dass der Tetramethylphenylamidocrotonsiiureester sicb beim Er- 
hitzen im Sinne folgender Gleichung condensirt : 
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297. Ernil Fischer und Julius Tafel: Ueber Isodulcit. 
[ Ans tiem chemischen Laboratoriinn der UniversitLt Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 17. Mai.) 

Der  lsodulcit , welcher zuerst ron  Rigand’)  beobachtet, aber 
erst von H w l a s i w e t z  und P f l a u n d l e r a )  im reinen Zustande er- 
halten wurde, ist, wie wir vor einiger Zeit3) gezeigt haben, kein 
sechswerthiger Alkohol, sondern ein Aldehyd- oder Ketonalkohol der 
Formel 05, welcher sich mit Wasser in derselben Weise ver- 
bindet, wie das Chloral oder die Glyoxylsaure. Den Beweis dafiir 
fanden wir in der Zusammensetzung des Osazons CS Hlo 0.4 (N2H. CS H6)a. 

Die  Bildung des letzteren wurde gleichzeitig mit uns von Hrn. Wil l l )  
und von Hrn. R a y m a n h )  beobachtet. Der  erstere machte keine An- 
gabe iiber die Zusammensetzurig, der  letztere gab eine falsche Formel. 

Wis haben unsere Beobachtungen spater 6) noch erganzt durch 
die Reschreibung des Isodulcit-Phenylhydrazons. welches die normale 
Zusammensetzung CS HIP 0 4  . NaH . CS H5 hat. 

9 Ann. Chem. Pharm. 90, 395. 
a) Ann Chem. Pharm. 127, 362. 
3, Diese Berichte XX, 1091. 
4, Diese Berichte XX, 1186. 
5, Bull. soc. chim. (11) 47, 672. 

Diese Berichte XX. 2574. 


