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669. E. Besthorn und E. Qarben: Ueber die Einwirkung 
von Aoetondioarboneaureeeter auf Anilin. 

[Mittheil. aus dem chem. Laborat. d. kgl. Acad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 28. November.) 

Im Zusanimenhang mit der nachfolgenden Mittheilung rtiber die 
Einwirkung ron Acetondicarbonslureester auf mPhenylendiamina haben 
wir auch das Verbalten des Acetondicarbonsaureesters gegen Anilin 
eingeherider untersucht. 

So vie1 uus bekannt, sind ausBer den unvollkornmenen Angaben 
in einem Patent der H i i c h s t e r  F a r b w e r k e l )  iiber die Reaction 
zwischen Acetoudiclrrbonsaureester und Aniliu keine weiteren Mit- 
theilungen in  der Litteratur vorhanden. 

Bei der Einwirkung vou Acetessigester auf Anilio 'entstehen be- 
kanntlich zwei rerscbiedene Producte, j e  nachdem man die Ingre- 
dientien bei gewiihulicher Temperatur oder in der \Varrne (in1 Rohr 
bei 120") auf eioander einwirken Ias%t. Xm ersteren Falle wird der 
nur ale Oel bekaniite ~-Phenylan~idocrotousaureester, in letzterem das 
von K xi o r  r 2, xuerst dargest.ellte Acctessigsiureanilid gebildet. 

Aehiilich verhiilt sich uun anch der Acetondicarbonslureester. 
Werdeu Auilin uiid Acetondicarbonsiiureester bei gewohnlicher Tern- 
peratur zusammeugebracht, SO triibt sich das  Gemisch nacb einiger 
Zeit durch Wasserabscheidung, und iiach iiiehrtiigigem Stehen erstarrt 
die Masee zu einein festen Krystallkuchen, welcher den P-Pbeiiyl- 
amidoglutacousiiureester, C P H ~  OOC. CHz.C(NH.Cs H5):CH.COOCeHs, 
darstell t. 

Wiihrend der ~-Pheuylaniidocrotons&ureester ein nicht krystalli- 
sirendes Oel iet , kryatallisirt der $ - Phenylarnidoglutaconsiiure- 
ester aus geeigneten LBsungsmitteln in priichtig ausgebildeten Kry- 
stallen. Diese zeigen hiusichtlich ihres Schmelzpunktes eine lhi l -  
liche Eigenthiimlichkeit, wie sie vou R e h r e n d 3 )  und K n o e v e -  
nage l ' )  beiui $-Amidocrotonsiiureester beobachtet worden ist, indem 
derselbe j e  nach der Diirstellungsart und dem LBsungsmittel, aus dem 
die Kryst:ille erhalten wiirden, oft innerhalb 10 und mehr Grade 
scbwankte. Es scheint dies auch hier - wie beirn Amidocroton- 
slureester - durch ein Gemeiige von physikalisch Jsorneren bedingt 
Z ~ I  Rein. 

Uebrigens wurde das gleicbe Verhalteu betreffs des Schmelz- 
punktes auch bei dem noch spiiter zu lescbreibeiiden, iihnlich con- 
-_ 

I )  F r i e d l i n d o r ,  Patente Bd. I, 213. 
T) Ann. d. Chem. 236, 69. 
i) Die-e Bwichte 32, 54i .  4, Dicse Berichte 34, 833. 

Bericbts d. D. clrem. Grsellscliaft. Jabr:. HKXIII .  22 I 



stituirten Anilid des d-Phenylamidoglotacnn~aureesterr, CeHs NH. OC. 
CHs .C (NH .Cs€I,):CH. COOCa H,, beobachtet. 

Der ~-Phenylamidoglntacnnsaureester giebt iu alkoholisch-wass- 
riger Losung mit Eisenchlorid nicht die eliarakterisf ische Violettfarbung 
der p’-Ketonsgureester, sonderri eine gelb-braune Fbrbung. Dies deutet 
darauf hin, dses der Ketonsauerstoff (oder das Hydroxyl in der 
Enolforni) des Acetoxidicxrbonsaureesters mit dem Anilin in Reaction 
getreteri ib t .  

Wiihrend aus Acetessigester iind Anilin bei 1200 nur ein Re- 
actionsproduct - d a s  Acetessigsaureanilid - isolirt wurde , entstehen 
bei der Eiuwirkung ron Acetoiidicnr bonsiiureester auf Anilin bei 100° 
(im geschlossenen Rohr) drei rerscliiedene Kiirper: 

1. Das Dianilid der Dincetoiidic3ibonsaure, 

2. Das Monanilid des Acetondicarbousaureesters, 

3. Das Monanilid des pl-Phenylamidoglutaconsiiureesters, 

Cs HJ . N N .  OC.CH2.CO. CHP. CO.NH.C6Hs. 

Cs Ha. NH . OC.CH2. CO.Cl11.COO C1 Hs. 

CC H:, . N H .  OC . CII?. C(NH . CG Hs): CH. C 0 OC2 Hs. 

Alle drei Verbindiiiigen sind schon krystallisirende Substanneii, 
die sicli hitiaictitlich ilires Verhalteiis gegeli Eisenchloridlosung unter- 
echeidett. 

Wiihrend 1 und 3 in alkoholisch- wassriger LBsung mit Eiseri- 
cblorid sogleich eine tiefviolette Farbiing geben, eoteteht bei 3 :iuf 
Zusatz dieses Reagens zuerst eine gelbliche FPrbuog, die aber 
rasch in violelt iibergeht. 1 und 2 zeigen also die charakteristiwbe 
Reaction der Enolformen der jj-Retonsliureester, bei 3 tritt diese nicht 
sofort ein, weil das Hydroxyl durch den Anilinrest ersetzt ist. 

Ein verschiedenes Verhalten zeigen die drei Verbindungen ferner 
gegen Condensationsmittel. 

W ie nus Acetessigsaureanilid wid concentrirter Schwefelsiiure 
nach K n o r r  das Lepidon, 

CH3 CHs 
CH c 

d/.-./\ 
CF1 c o  

#\ \ 
HG C H  CH H = HC: C: CH + HIO, 

I I t  I I I t  I 
IIC c co HC C CO \./ -./ %/../ 

Cf1 XI1 CH NH 

gebildet wild, so kann aua allen drei Verbindungen des Acetondicar- 



bonsliureestere rnit Anilin ,durch geeignete Condensationsmittel eine 
Carbonsaure des Lepidons, 

C H  c 0 .CHz .COOG-Ha C H  C . CHo. COOH 
/\ /--./% 

H C  C C H  
I I I  I 

H C  C CO 
C H  NH C H  NH 

- - HC CH'CH H 
I I1 I 

.\*'\/ 
HC co 

I 

+ C2Hs.OH. 

welche wir C h i n o l o n - y -  e s e i g s i i u r e ' )  nennen wollen, erhalten 
werden. 

Das Monanilid giebt bei der Condensation rnit concentrirter 
Schwefelsiiure bei W asscrbadteniperator ziernlich glatt das Chinolin- 
derirat. Das Dinnilid dagegen wird hei gleicher Behandlung in Sulf- 
anilsaure und Spnltungeproducte des Acetondicarbaiisiureesters ver- 
wandelt. Wild dns Dianilid aber rnit einer etwas rerdiinnteren 
Schwefel3Riire bei Wasserbadternperatur condcnsirt, en entsteht daraus 
- wenu auch in geringer Ausbeute - ebenfalls die Cliinolon y-essig- 
siiure. 

Das Aiiilid ues f l -  ~hetiylarnidoglutacot~s~ureesters erinnert in 
seiner Zusanirnensetzuiig und in seinem Verlialten an das ron K n o r r  
HIIS  Benzoylessigester und Anilin dargestellte Anilid der 0-Phenyl- 
arnidophenylacrylsiiure'). 

C S I I , .  C (NH .CtjH,): CH.CO .KH.Ctj fla 
Anilid der p-Phenylamidophenylacrylsiure. 

Anilid des ~~-Phenylamidoglutacons~ureestera. 

Aue beiden Verbindungen wird durch verdiirinte Miiieralsaureo 
in der Kalte Anilin abgespalten, indern irn ersteren Fal l  d r e  Benzoyl- 
easigeaureanilid, irn letzteren das Monanilid des Acetondicarbonsliure- 
esters entsteht. 

Will man also nus dern Anilid des P-Phenylamidoglutacousaure- 
esters die Chinolon-7-easigsaure darstelleii , so wird man zuntichst 
durch Hehandeln mit verdiinnter kalter Mineralsaure den Ester ir, 
A d i n  und das Monanilid des Acetondiearbonsiiureesters epalten und 
Lvtzteres d a m  ntit concentrirter Schwefelsaure zu Chiriolon-y-eesigsaure 
coiidei,siien. EY geliiigt aber auch, direct BUB den1 Aitilid des p-Phe- 

Cp H5 0 O C .  CH : C ( K R .  Cs H5). CHr . CO. NH.  C6 H5 

Diase Sirure ist auch schon im Patent (siehe P r i e d l i n d e r ,  Pateate. 
Bd. I, 213) erwihnt, wird aber dort noch irrthiimlich fiir oin Derivat des. 
j.-Oxy-Chinaldins gehalten. 

:) Ann. d. Chem. ~ 4 5 ,  3%. 
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nylamidoglutaconsiiureesters durch Condensation rnit 80-procentiger 
Schwefelslure bei Wasserbadtemperatur die Chinolon-y-essigsliure dar- 
zustellen. 

Mi t  concentrirter Schwefelsaure bei Wasserbadtemperatur wird 
das Anilid des 6- ~henylamidoglutaconsaureesters in eine stickstoff- 
haltige Sulfosaure verwandelt, die bis jetzt nicht uaher untersucht 
worden ist. 

Die Chinolon-pessigsiiure ist eine Verbindung von ausgesprochefi 
eauren Eigenschaften, die nur mehr geriuge Basicitat zeigt; sie bildet 
Metallsalze und liisst sich rnit Alkohol und Salzsaure veresterii. Er- 
hitzt man die Sauce iiber ihren Schmelzpullkt, so wird Kohleosaure 
abgespalten uiid es hinterbleibt das Lepidon, 

CH C.  CH2. COOH CH C.CH3 
€ICr;,'?CH HC""-/TH + coz. 

= I  HC,,.,,!CO HCA/,,Am 
CH NH C H  N H  

E x p e r i m e n t e 1 1  e I' T h e i 1. 

E i ri w i r k u 11 g vo 11 A c e  t o n d  i c a r  b n 11 sku r e e s t e  r au f A n i l i  n b e i  
g e w ii h n 1 i c h e r T e m p e r a t u r. 

$-I? h e n y l a m i d o g l u t a c o n s a u r e e s t e r ,  
Cz Hs 0 0 C. CH2. C (NH.  Cs Hs): CH . C 0 0 Ca Hg. 

5 g Anilin und 1 1  g Acetondicarbonsaureester (molekul. Mengen) 
wurden bei gewohnlicher Temperatur stehen gelnssen. Anfangi war 
TI ubung durch Wasserabscheiduog eingetreten und nach dreitagigem 
Slehen war die Masse 211 einem festen Krystallkiichen erstarrt. Letz- 
tw er wurde in wenig Methylalkohol geliist; beim langearnen Ver- 
dunsten des Lijsungsmittels schied sich der  $-Phenylamidoglutacon- 
siiureester in wasserklaren, schijn ausgebildeten Krystallen aus. 

Der Schrnelzpunkt dieser Krystalle wurde - wie schon erwkhnt - 
sehr schwankend gefnnden; so schrnolz ein aus Methylalkohol 
umkrystallisirtes Praparnt gegen 87 O, wallrend eine mehrere Male 
aus wasserfreiem Aether umkrystallisirte Probe bei 97-980 scbmolz. 
Die Verbindung ist in Wnsser unl8slich; in den gebrluchlichen 
organischen Losungemitteln lost sie sich leicht. Die alkoholiwh- 
wlssrige Liisuug giebt niit Eiaenchlorid eine gelbbraune Farbiing. 
DYrch  kalte, verdiinnte Mineralsluren wird der i~-Plieiiylaniidoglutn- 
consaureester i n  seine Compoiienten gespalten. Piir die Anelyse 
wurde ein Inehrere Male aus wasserfreieni Aerher umkrystiillisirtes 
P i l p a r a t  verwnndt, welches den Schrnp. 97- 98" zeigte. 

C I ~ H ~ : , N O A .  Ber. C 64.98, H G 85, N 5.05. 
Gef. (35.07, n 6.93, )) 5.15. 



Wird die trockne Substanz im Reagensrohr iiber freier Flamme 
erhitzt, so schmilzt sie zuerst zu einer farblosen Fliissigkeit zusammen, 
die sich bei weiterem Erhitzen plotzlich explosionsartig zersetzt, wo- 
bei sie sich stark braun farbt. 

E i n w i r k u n g  v o n  A4cetondicarbox~sLiureester a u f  A n i l i n  b e i  
1000 ( i m  z u g e s c h r n o l z e n e n  R o h r ) .  

60 g Anilin und 100 g Acetondicarbonsiiureester wurden 24 Stunden 
im gescblossenen Rohr im kochenden Wasserbade erhitzt. Im Rohr 
war  in der Regel niir geringer Druck. D e r  Rohreninhalt wurde 
noch warm in einen Kolben gegossen und mit ungefahr 1 L Benzol 
versetzt. Nach einiger Zeit scheidet sich dae Diiinilid der Acetondi- 
carbonslure, das in Benzol schwer loslich ist , in farblosen, kleinen 
Krystallen aus. Ausbeute 20 g. 

Von den Mutterlaiigen des Dianilids wurde das Benzol auf dem 
Wasserbade fast vollstandig nbdestillirt. Aus dem Destillationsriick- 
stand schied sich nach niehrtfgigem Stehen an einem kiihlen Ort  
eine reichliche Menge ron  Krysttlllen des Mouanilids des $-Phenyl- 
arnidoglutaconsaureesters am. Ausbeute 30 g. 

Die Mutterlaiigen hiervon wurdcn nun im Dampfstrom destillirt. 
Zuerst ging Benzol iiber, dann folgte Anilin. Es wurde so lange 
mi t  der Dampfdestillation fortgefahren, bie das Anilin vollstnndig 
iibergetrieben war. Der  iilige Destillationsriickstand erstarrte beim 
Abkiiblen zu einem mit hellgelben Spriip durchsetzten Krystallbrei. 
Dieser wurde diirch Aufstreichen auf Thou vom Syrup befreit; die 
fast trockne Krystallmasse wurde in vie1 kaltem Benzol aufgenommen, 
vom Ungelosten abfiltrirt und rom Filtrat das Renzol miiglichet 
abdestillii t. Der  Verdampfungs: ucketand erstarrte beim Abkiihlen 
krystallinisch. 

Die Krystalle stellen das Monmilid des Acetoudicai bonsiiure- 
esters dar. Ausbeute etwa 0.3 g. 

D i a II i I i d  d e r A c e to  n d i ca r b on siiu r e, 
CsHs.Nil.OC.CHp.CO.CHs.CO.NH.CRH5. 

Die Verbindung, anf die oben angegebene Weise dargestellt, 
krystallisirt aus absolutein Alkohol in kleinen, farblosen Niidelchen, 
die bei 155" unter Gaseiitwickeluug schrnelxen. Sie ist schwer IRslich 
in Renzol, Aether und Chlorof~~rm.  Die init Wasser versetzte, 
nlkoholische Liisung des Dianilids giebt auf Zilsatz voi1 Eisenchlorid 
sogleich eine tiefviolette Farbung I n  verdiinrrter, kalter Natronlauge 
liist sich die Verbindung nuf und wird auf Zusatz ron  Mineralsffure 
wieder unverandert aiisgefallt. 

C I T  fl1aNl03. Ber. C GS.91, H 5.40, N 9.45. 
Gef. * 66.61, )) 5.62, 9.50. 



V e r b  a1 t e n  d e s Di a n  i 1 id s g e g e n  colt cen t r i r t e S c  h w e t'e I sii u re. 
Beim Behandeln des Dianilids rnit concentrirter Schwefel-:' bailire 

bei Wasserbadtemperatur entsteht Sulfanilsaure. Wird dagegeri das 
Dinnilid rnit einer verdiinnten, etwn. 80. procentigen Schwefelsiinre bei 
Wasserbadtemperntur condensirt , so bildet sich darniis die C h i n o h -  
y-essigsaure. 

D a r s t e l l u n g  d e r  C h i i i o l o n - y - e s s i g s i i u r e  nu8 dein Dinni l i t ] .  
10 g Diaiiilid wurden bei gewii1iiilic:her Terripei.ntur i i i  GO ccm 

80-procentiger Scliwefelsiiure iiach und nach  e ing~tragen.  Die Masse 
erstari t anfnngs (Fnlzbildurig). lnst sirh : i l w  beirn i':rw.Krmeri wieder 
anf .  Um die Condens:itioii Z I I  Knde Z I I  t'iihren. wurde 4 Stunden 
aiif dern Wasseibade erwarrnt. Beim Unischiitteln des Kolbens w a r  
Gasentwickelung zu benierken nnd 1's trnt Aceton-(; eruch alif - eiii 
Zeichen. dnss theilweise eine tiefer gehende Zersetzuiig des Dianilids 
statt hatte. 

I h e  Reactionsproduct wiirde in Eisw:isser gegossen , wolwi die 
Aussrheidung eines voluminiiseu , weissen Niederschlags eiiitmt. 
Letzterer wnrrle abgesaugt, rnit Wasser gewaschen uiid in vcardiinuter, 
kalter Soda geliist. Von ungeliist Gebliebeneni wurde abfiltrirt uiid 
das klnre Filtrat in der Siedehitze mit Snlzsiiure angesiiuert. I)ir 
Chinolon-).-essigsiiire scheidet sic,h liierbei alu dicker Rrei voii ver-  
filzten Niidelchen aus. 

M o n a n i I id d e s @ -  PI1 e it y 1 a m i d og  l u t a c o  n siiu r e  e s t e r  s , 

Dns Rohproduct, wie oberi angegeberi bereitet, wurde ;LIIJ 

Methylalkohol utnkrysiallisirt uiid so in gIosseii, gilt aiisgebildeten 
Krystallen erhalten. Dieselbeti siiid in Beiizol iiiid Alkohol leicht, 
schwerer in absolutein Aetlier loslich. Ihr Scliiiielzpuiikt ist - wie 
schon eiogangs erwaliiit - sehr scbwankeud gefuiiden worden. 

FGr die Analyse wurde d:is Rohproduct eiumal nus wnsserfreiern 
Aether urnkrjstallisirt und zeigte so den Schmp. 129-  130". 

Ausbeute 3.G g. 

C ~ H ~ . N I ~ . C O . C F I ? . C ( N ~ ~ . C ~ H , , ) : C H . C O O C : H J .  

ClgH20NaOa. Bcr. C '70.37, H 6.17, N S,(X. 
GcT. ') 70.31, n 6.15, j, 8.GO. 

Beini Reibeu wird der Kiirper stark elektriscl. Wird die alko- 
holisch- wiissrige Losurig dicses Auilidu rnit Ekenclilorid vwsetzt, 
30 entsteht ziierst eiiie gelblicbe Fiirbung. die : h e r  rasch i n  Violett 
Gbergeht; es wird durch die freie Siiure des Eisenchlorids Aiiilin ab- 
gespalten, uiid d a s  so gebildete hlonanilid des Acetondicarborisiure- 
esters verarsacht die violette Farbung. Dass diese Eisenchlorid- 
reaction so zu deuteii ist, geht aus folgendem Versuch hervor: Ver- 
s r tz t  man die alkoholisch - wavsrige Liieuog des Anilids rnit einem 
Tropfen rerdiinnter Salzeaure und fiigt daon Eieeuchlorid binzu , so 
entsteht sofort die violette Fiirbuog. 



Verdiinnte Salzsaure spaltet das Monanilid des 0-  Phenylamido- 
glutaconsaureesters in Anilin und in das 

M o n an i 1 i d d e s A c e  t n n'd i c ar b o 11 s a u r e e s t e r s , 
Cs €15. NH .CO.CH*.  CO.CH:,.COOCzHs. 

Diese Verbindiing wurde - wie aben erwahnt - aus den Mutterlau- 
geri vom Monaiiilid des ~-Phenylamidoglutaconsiureesters durch Dampf- 
destillntinn crlialterr. I-lierbei ist aber die Ausbeute eine minimale, so 
tln3s sich dies Verfahreo zur Dnrstellung des IGrpers nicht ernpfiehltl). 
Zur Bereitung dieses Aiiilids haben wir folgende Methode ausge- 
arlieitet: Das Monanilid des p -  Phenylamidoglutacoiisaureestrrs wurde 
riiit kalter. verdiinnter Salzsaure (1 : 1) in einer Reibschnle angeriihrt 
uiid 2 Sttiriden stelien geliissen, danri ahgesaiigt urid rnit Wasser ge- 
wxchri i ,  bis dns Filtrat keine saure Reaction mehr zeigte. Die im 
Vnciirim getrocknete Krysthllmasee wurde u s  wnsserfreiem Aether 
~i i i~kry~t : i l l is i r t  und zeigte so den Schmp. 75-76') (vorheriges Siutern). 

C ~ ~ H ~ S N O ~ .  Bor. C GLti5, H 6.02, N 5.62. 
Gef. D 62.72, B 5.89, 5.70. 

Die Siiltstuuz ist in Alliohol, Berizol und Aether leicht Ioslich, 
scliwerer i i i  Ligroin; iu kochendem Wasser lijst sie sich schwer und 
sclieidet sich beiiii Erkalten in feinen verfilzten Niidelcben aus. 

Verdiiiiirte knlte Sodalijsung lost die Verbindung auf; durch Ein- 
Ilsiten voi i  Kohlenslure wird sie darnus wieder ausgeschieden. Liiast 
ni ; i i i  nber die L6suiig in Soda liingere Zeit stelien, sn wird durch 
Jicihlensiure iiiclits mehr susgefallt, ea tritt dabei offenbar Verseifung 
(lev Carboxiitliylgruppe eiu. Durch Eisenchlorid wird in der alkoho- 
1;sch-wiissl-igen Liisung des Monaiiilids direct eine tief violette Farbung 
11 er vo rg eru fen. 

Heiiii 2-stiiiidigen Erwiirmen des Moriariilids mit concentrirter 
Sclicvefelsiiure auf dem Wasserbad wird dasselbe glatt in die Chinolou- 
;.-es*;gsiiiire iibergefiihrt, welche durch Eingiessen des Reactions- 
prndiictes iu eiiie aiigernesseue Menge Eiswaeser als dicbter, weisser 
Niedeischlag erhalteu wird. 

CH C .  CHo. COOH 
>/\/-+ 

HC C GH 

HC C C O  
C h i ~ i o l o n - y - e s s i g s a u r e ,  I II I 

CH N H  
:\/\/ 

\Vie sich ails dem obea Geslrgten ergiebt, kann man diese Saure 
an3 allen 3 Verbindungen des Aniline mit Acetondicarbonslureester 

1)  Es ist mbglich, dass i n  den Mntterlaugen gar kein Jlonanilid fertig 
gebildet enthalten ist und datis dieses bei der Dampfdestillation durch Anilin- 
abspaltung erst itus dem Anilid des p-PhenylamidoglutaconsPureesters entsteht. 

_- 



erhnlten. Wir  haben nun eine Methode zur Darstellung der Chinolon- 
7-essigsiiure ausgearheitet, hei welcher die lsolirung der einzelnen 
Veibiridiingeu Dicht nijthig ist und welche deshalb rascher aum Ziele 
fiihrt. 15 g Anilin und 33 g Acetondicarbonsaureester (molekillare 
Mengen) wurden irn Rohr  24 Stunden a m  kochenden Wasserbxde er- 
hitzt. Der  noch warme Riihreninhalt wurde riiit Benzol in einein 
Kolben gespiilt, dann noch 300 -400 ccm Benzol hinzngegebeii und 
lsngere Zeit a n  einem kiihlen Ort  stehen gelassen. Dtls msgeschie- 
dene Dinnilid wog 4.5 g. 

Von den Mutterlaugeii wnrde dns Benzol rollstlndig abdestillirt 
und der Riickstand in der Kalte mit Sttlzsiiure (1 : 1) durchgearbeitet, 
um das Anilid des ~:-PhrnylRmidoglutaconsaureestere in das 
Monanilid des Acetnndic:vboilsanreesters iiberzufuhren. Die nach 
einiger Zeit zii einetn mit Oel diirchsetzten Krystallbrei erstarrte 
Masse konnte durc.li Aufstreichen auf Thou vrm dern anhaftenden Oel 
befreit werden. 

Diese Krystnllmasse wurde i l l  60 ccm coiicentrirter Schwefel- 
saure nach und nach eingetragen nnd dann 2 Stunden auf dem Wasser- 
bade erwiirnlt. Beim Eingiessen der erkalteten Renc~ionsmasse in 
Eiswasser fiillt die Chinolor] pessigsiiure als schwach getlrbter volo- 
miniiser Niederd>lag  Bus. Ausbeute ail diesem Rohproduct 6 g. 
Rechnet man hierzu noch die 1.5 g Chiiiolon-~-essigsiiure, die man 
aiis den 4.5 g Dinnilid gewinneii knon, so hat rnan eine Gesarnrnt- 
ausbeute von 6-8  g Rohsaure. Zur Reinigung dieser Rohsaure kaiiu 
man sie entweder aus vie1 kochendeni Wasser unter Zusatz voti Thier- 
kohle nmkrystcillisireii, nder aber man karin - urn die grossen Flissig- 
keitsmengen zu vermeiden - die Rohsaure in verdiiimter kalter SodiL 
liisen, von etwa tingelost Gebliebenem nbfiltriren, das Filtrilt niit 
Thierkohle behnndeln uiid dnnu i n  der Siedehitze die Chinolon-1- 
essigs:iiire rnit S:ilzsaure ausfallen. Einerlei, i l w b  welcher dieser beiden 
Methoden hereitet, stellt die Chinolon-T-essigslure eirie weisse, auJ 
verfileteri Wiidelchen bestehende I\lryst:illmasse dar. Die Slure ist in 
kaltem Wasser selir sctimer liislicli, ebeiisn ist sie schwer liislich in 
den gebrauchlichen organischen Liisurlgsmitteln. Die atis Wasser 
iimkrystnlli.sirte Sgure schmolz gegen '205 -206 (vorheriges Sintern) 
unter lebhaftter Gaseutwiclieliing Letztere iat so stark, dltss die ge- 
schniolzetie Masse hocb im Sclimelzpiinktriihrcheli emporsteigt. Wenii 
die Gnseritwickelung voriiber ist, bildet sich an den Wandangen des 
Schmelzpuiiktrohrchens ein krystallinischer Auflug und dieser scbmilzt 
erst wieder, wenn rnan die Temperator :iuf '3180 steigert; dies i d  
nber cngefiilir der Schinelzpunkt des Lepidons, welches auch - wia 
spiiter noch gezeigt aerden  wird - aus der Chinolon-y-e~sigsaure 
durch Koltlensaureabepnltung thatsiichlich emtstebt. 

Ausbeiite ail fast trocknem Product 10 g. 



Zur Analyse wurde ein bei 1100 getrocknetes Pr lpara t  verwandt. 
C1,HsNOa. Ber. C 65.02, H 4.43, N 6.83. 

Gef. s 65.28, B 4.40, n 7.15. 
Die Chinolon-y-essigsaure zeigt einen ausgesprochenen Siiure- 

charakter. Sie bildet ein gut krystallisirendes Baryum- und Knpfer-Salz 
Das Silbersalz erhiilt man als weissen Niederschlag, wenn man die 
Lijeung des Calciumsalzes mit snlpetersnurem Silber versetzt. 

C11HsN03Ag.  Ber. Ag 34.83. Gcf. Ag 34.92. 

C h i n o  1 on-  y-ess i  g s a u r e -  A e t h y les t e r .  
Die Saure wurde in der 8-10-fachen Menge absolutem Alkohol 

suspendirt und dann trockncs Salzsiiureg:is nnter Erwiirmen eingeleitet. 
Dabei geht sie allmiihlich in Lijsung. Nach zweistiindigem Einleiteii 
wird unterbrochen und der Alkohol auf dem Wasserbad vollatandig 
verdnrnpft. 

D e r  Riickstalid, welcher auf Zusatz von kaltem Wasser erstarrt, 
wurde fein zerreiben und rnit Sodalijsung behandelt, urn etwa $-or- 
handene Chinoloii-y-essigsaure zu entfernen. Dann wurde abgesaugt 
mit Wasser gewascheri und die weisse Masse iin Vacuum getrocknet. 
BUS Benzol umkrystallisirt, btellt der Chinolon-y-essigsaure-athylester 
fitrblose flache Nsdelchen dar, welche bei 172 - I73 schmelzen. 

CI31113N03. Ber. N 6.OG. Gef. N 6.03. 
Die Substanz ist in heissern Renzol ziemlich leiclit liislich, sehr  

leicht liist sie sich in absolutem Alkohol. schwer in Aether. hlit 
Mineralsauren bildet der Ester gut krystallisirende, in Wasser leicht 
Iiisliche Salze. Beim Behandeln rnit Phosphoroxychlorid bei Wasser- 
badtemperatur el halt man den n-Chlor-Chinolin-y essigslureeeter l). 

A b s p a l t u n g  v o n  K o h l e n s a i l r e  aus  d e r  C h i n o l o n - y - e s s i g -  
s a u r e .  R i l d u n g  v o n  L e p i d o n .  

1 g Chinolon-7-essigsaure wurde in  einem Rengenzrohr bei 250Q 
(Metallbad) grschmolzen. Die entweicheude Kohlensiiure konnte durch 
Einleiten iri Barytwvasser nachgewieeen werden. Die nach dem Er- 
kalteii erstari te Schrnelze wurde niit Sodalijsung zerrieben, abgesaugt, 
gewneclien und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Die so er- 
haltenen Krystalle zeigten an demselben Thermometer mit einer Probe 
Lepidon (aus Anilin und Acetessigester) den niinrlichen Schmp. 220''. 

'1 Diescn Korpcr haben wir schon dargestellt, sber noch nicht analysirt. 
~. - 




