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vicht gelang, die entsprechenden Aldehyde, die sich aller Wahr-
scheinlichkeit nach dabei bilden, zu erhalten. Wir haben deshalb
angenommen, dass sie sich mit dem entstandenen Anilin zu den ent-
sprechenden Doebner’schen Chinolinbasen vereinigen, die wir bei
der Verarbeitung des Reactionsproductes in der That erhielten. Da-
mit war aber selbstverstindlich noch nicht bewiesen, dass die be-
sagten Chinolinbasen aus dem Anilin durch Lichtwirkung entstanden
wiren.

Wir haben daher entsprechende Versuche angestellt, um der
:Sache ovidher zr treten; aus ihnen scheint nun hervorzugehen, dass
eine derartige Condensation darch Lichtwirkung nicht erfolgt. Wir
haben wéihrend eines ganzen Jahres ein Gemisch aus 70 g Anilin
und 70 g Paraldehyd dem Lichte ausgesetzt. Die dunkelbraun
gefirbte Lisung wurde bei vermindertem Druck fractionirt und der
Riickstand, nach entsprechender Reinigung durch Destillation mit
Wasserdampf, an Pikrinsiure gebunden. Die erhaltene Verbindung
bestand fast ausschliesslich aus dem bei 193° schmelzenden Anilin-
pikrat. Andere, in sehr kleiner Menge vorhandene Substanzen
konnten nicht gefagst werden.

Nach diesen Erfahrungen stand zu erwarten, dass, wenn man
bei der Verarbeitung des Reactionsproductes aus Nitrobenzol und
Alkohol die Anwesenheit von Siuren vermied, die Bildung von
Chinolinbasen nicht stattfinden wiirde. So scheint es in der That zu
sein, wenigstens konnten wir in dem belichteten Gemische vou
Nitrobenzol und Aethylalkohol die Bildung des Chinaldins bis auf
geringe Spuren verhindern.

Bologna, 6. December 1906.

690. C. Paal und Erich Weidenkaff:
Ueber die Anwendung der Grignard’schen Reaction auf
Asparaginsiureester.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 11. December 1906.)

In friheren Mittheilungen haben wir iiber die Einwirkung des
Grignard’schen Reagens auf Glykocollester und Dijthylaminoessig-
ester und die hierbei entstehenden Reactionsproducte berichtet!). In
Fortsetzung dieser Versuche wurde auch eine Aminodicarbousiure,
bezw. deren Ester auf ibr Verbalten bei der Grignard’schen Reac-

1) Diese Berichte 38, 1686 (1905]; 89, 810, 2062 [190G].



4345

tion gepriift. Wir wihlten hierzu die leicht zugingliche inactive
Asparaginsiure (Aminobernsteinsiure), deren Diithylester mit Phe-
nylmagnesinmbromid in folgénder Weise reagirte:

C:H,00C. CH (NHy) . CH,.COOC; Hs + 4 CgH . MgBr = BrMg.O
.(CsHy)a C.CH(NHs). CHy.C(Cs Hy)s.0 . Mg Br + 2C, H; O . Mg Br.

Da die Aminogruppe des Asparaginsiureesters auf das Phenyl-
magnesiumbromid zersetzend einwirkt, so musste ein Ueberschuss des
Letzteren angewendet werden. Durch Zersetzung der Magnesinmver-
bindung mit Essigsiure erhielten wir das Amino-glykol,

HO.(CgH;); C.CH(NH.).CH;.C(C; Hp):.OH,
das mit Mineralsduren relativ bestiindige, sehr schwer lbsliche Salze
bildet.
Phenylmagnesinmbromid und Asparaginsiuredidthylester.

Der for die Versuche erforderliche Asparaginsiureester wurde nach den
Angaben von E. Fischer!) aus kiuflicher Asparaginsiure dargestellt. * Wir
erhielten den Ester als farblose, bei 40 mm Druck von 126 —128° destilli-
rende, optisch-inactive Flissigkeit, 16slich in Wasser, Alkohol, Aether und
Benzol, von ziemlich dickfiiissiger Consistenz.

Zur Darsteliung des Aminoglykols wurden 50 g Brombenzol in 65 g
Aether gelost und in einem geriumigen Kolben mit 7.6 g Magnesium bis zur
Losung des letzteren riickfliessend auf dem Wasserbade erwirmt. Hierauf
liessen wir 10 g Asparaginsiureester (I Mol.: 6 Mol. CsHsMgBr), mit der
gleichen Menge Aether verdiinnt, vorsichtig unter Eiskiihlung zufliessen.
Unter starkem Aufsieden schied sich das Reactionsproduct als weisse, amorphe
Masse ab, die sich nach halbstiindigem Erwirmen in einen zdhen, gelblichen
Klumpen verwandelt hatte. Die Zersetzung.der so erhaltenen Magnesiumver-
bindung geschah durch Eis und verdiinnte Essigsiure, wobei die Base als
Acetat in Lésung ging. In der dtherischen Flissigkeit, die noch mehrmals
mit wenig Essigsiure ausgeschittelt wurde, findet sich als Nebenproduct Di-
phenyl

Die wiissrig-essigsaure Losung wurde ammoniakalisch gemacht, und
das sich amorph ausscheidende

r-1.1.4.4-Tetraphenyl-2-aminobutan- 1.4-diol,
HO.(C¢H;).C.CH(NH;).CH;.C(Cs H;),.OH,
(Tetrapbenyl-amino-butyleuglykol)
in Aether aufgenommen. Nach dem Abdestilliren der getrockueten
Aetherldsung hinterblieb ein gelbbraunes, dickes Oel, das theilweise
gallertig erstarrte. Es wurde in Alkohol geldst und mit Wasser bis
zur beginnenden Tribung versetzt. Nach einigem Stehen schied sich
das Aminoglykol in gelblichen Krystallk6rnern ab, die durch mehr-
maliges Umkrystaliisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt und so in

) Diese Berichte 34, 432, (1901},
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Gestalt weisser, bei 149—150° schmelzender Blittchen erhalten war-
den. Aus den Mutterlaugen konnten durch Verdunsten noch reichliche
Mepgen der Base gewonnen werden. Die Ausbeute betrigt 60—
70 pCt. der Theorie. Die Substanz ist ziemlich leicht 18slich in
Aether, Alkohol, Aceton und Benzol, sehr schwer léslich in Wasser
und Petrolither, Auch in Hssigsdure ldst sie sich leicht, giebt da-
gegen mit verdiionten Mineralsduren schwer 18sliche Salze.

0.1518 g Sbst.: 0.4586 g CO,, 0.095 g Hy0. — 0.291 g Sbst.: 9.3 ccm N
(150, 744 mm).
Cstw OQN. Ber. C 8‘2.15, H 6.60, N 3.42.
Gef. » 82,39, » 6.94, » 3.65.

Chlorhydrat, CysHyyOsN.HCL. Auf Zusatz von Salzsiure zur wiss-
rig-alkoholischen Liésung des Glykols scheidet sich das Salz als weisse Gallerte
ans. Zur Darstellung des Salzes in fester Form wurde die alkoholische L&-
sung der Base bis zur beginnenden Tribung mit Wasser und hierauf mit
alkoholischer Salzsiure versetzt, wobei ein grosserer Ueberschuss der Letz-
teren zu vermeiden ist, da sonst eine partielle Substitution der tertiiten Hy-
droxyle durch Chlor stattfindet. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels
hinterblieb eine weisse, amorphe Substanz, die mit wenig Wasser angeriihrt,
abfiltrirt und in vacuo getrocknet wurde.

Das so erhaltene Salz schmilzt bei 235°, Von heissem Alkohol, schwerer
von siedendem Wasser wird es gelost. In kaltem Wasser ist das Chlorhydrat
selir schwer léslich, Aus viel siedendem Aether, in welchem sich ebenfalls nur
sehr wenig 16st, scheidet es sich beim Erkalten in kleinen, weissen Krystall-
kornchen ab.

0.1612 g Sbst.: 0.0508 g AgClL

CosHosOgNCl.  Ber. HCI 8.19. Gef. HCI 8.01.

Nitrat, CogHgr O3N.HNO;. Versetzt man eine Losung der Base in
verdiinnter Salzsiure mit Salpetersiure, so fallt das Nitrat in weissen, an-
scheinend amorphen Kérnchen aus. Zu seiner Darstellung giebt man zur al-
koholisch-wissrigen Losung des Aminoglykols verdiinnte Salpetersiaure in ge-
ringem Ueberschuss, Beim Verdunsten hinterbleibt ein hellgelbliches, dickes
Oel, das sich, mit wenig Wasser verrieben, in ein weisses, amorphes Pulver
verwandelt. Das salpetersaure Salz 16st sich in siedendem Alkohol, schwer
i heissem Wasser, fast garnicht in kaltem Wasser und schmilzt bei 168—
1719, Die Salpetersiurebestimmung geschah mittels Nitron ).

0.1512 g Sbst.: 0.1177 g Nitronnitrat.
C?s HggOsNg. Ber. HNOa [3.35. Gef. HN03 13.08.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Y Diese Berichte 38, 881 (19051





