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aicht gelang, die entsprechenden Aldehyde, die sich aller Wabr- 
scheinlichkeit nach dabei bilden, zu erhnlten. Wir haben deshalb 
angenornmen, dass sie sich mit dem entstaudenen Anilin zu den ent- 
sprechenden D o e  b n  er’schen Chinolinbasen vereinigen, die wir bei 
der Verarbeitung des Reactionsproductes in der That  erhielten. Da- 
niit war  aber selbstverstandlich noch nicht bewiesen, dass die be- 
sagten Chinolinbasen aus dem Anilin durch Lichtwirkung entstanden 
war en. 

Wir haben daher entsprechende Versuche angestellt, urn der 
Sache naher zr treten; aus ihnen scheint nun herrorzugehen, dass 
eine derartige Condensatioii durch Lichtwirkung nicht erfolgt. Wir  
haben wahrend eines ganzen .Jahres ein Gernisch aus 70 g A n i l i n  
und 70 g P a r a l d e h y d  dem Licbte aasgesetzt. Die dunkelbraun 
gefarbte Liisung wurde bei vermiudertern Druck fractionirt und der 
Riickstand, nach entsprecbender Reinigung durch Destillation rnit 
Wasserdampf, a n  Pikrinsaure gebunden Die erhaltene Verbindung 
bestand fast ausschliesslich ails dem bei 1930 schmelzenden A n i l i n  - 
p i k r a t .  Andere, in sehr kleiner Menge vorhandene Substanren 
konnten nicht gefasst werdeii. 

Nach diesen Erfahrungen stand zu erwarten, dass, wenn man 
bei der Verarbeituog des Reactionsproductes nus Nitrobenzol und 
Alkohol die Anwesenheit von Sauren vermied, die Bildung vou 
Chinoliubasen nicht stattfinden wiirde. So scheint es in der That  zu 
sein, wenigstens konnteii wir in dern belichteten Gemische vou 
Nitrobeuzol und Aethylalkohol die Bildurig dea Chinaldins bis nuf 
geringe Spuren verbindern. 

B o l o g n a ,  6. December 1906. 

690. C. Paal  und Erich Weidenkaff:  
Ueber die Anwendung der Grignard’schen Reaction auf 

Asparaginsaureester. 
[Mittheilung aus clem pharm.-ohem. Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 11. December 1906.) 
In  friiheren Mittheilungen haben wir iiber die Einwirkung des 

C r i a n a r d ’ s c h e n  Reagens auf Glykocollester und Diathylarninoessig- 
ester und die hierbei entstehenden Reactionsproducte berichtet I). In 
Fortsetzung dieser Versuche wurde auch eine Arninodicarbonsaure, 
bezw.. deren Ester auf ibr  Verbalten bei der Gr ignard’schen  Reac- 

l )  Diese Berichte 38. 16% [1905]; 39, 810, 2062 [190G]. 
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tion gepriift. Wir  wahlten hierzu die leicht zugangliche i n a c t i v e  
A s p n r a g i n s a u r e  (Aminobernsteinsaure), deren Diathylester rnit Phe- 
nylmagnesiumbromid in fo lghder  Weise reagirte: 
d = 2 H s 0 0 C .  CH (NHz). CH2.COOCzHs + 4 C s H s .  MgBr = B r M g . 0  

.(C6 H5)2 C.  CH (NHg) . CH, .C (Cs  HS)2. 0. Mg Br + 2Ca Hb 0 .MgBr. 
Da die Aminogruppe des Asparagins~ure~s ters  auf das Phenyl- 

magnesiurnbromid zersetzend einwirkt, so musnte ein Ueberschusd des 
Letzteren angewendet werden. butch Zeraetzuug der Magnesiumver- 
biudung rnit Essigsaure erhielteii wir das A m i o o - g l y k o l ,  

d a s  mit Mineralsauren relativ bestandige, sehr schwer losliche Salze 
bildet. 
P h e 11 y I m a g n  e s i  u m b r o m i d  u n d -4 s p  a r ag i n 8 a u  r e d i 1 t h y  1 e s t e r .  

Der fur die Verauche erforderliche Asparaginsiureester wurde nach den 
Angaben vou E. F i s c h e r  I )  aus kauflicher Asparaginshre dargestellt. - Wir 
.erhielten den Ester als farblose, bei 40 mm Druck von 126-  138O destilli- 
reude, optisch- inac t ive  Flhigkeit, Ioslich in Wasser, Alkohol, Aether und 
Benzol, Iron ziemlich dickfliissiger Consistenz. 

Zur Darstellung des Aminoglykols  wurden 50 g Brombenzol in 65 g 
Aether gelijst und in einem geraumigen Kolben rnit 7.6 g Magnecinm bis zur 
Losung des letzteren riickfliessend auf dem Wasserbade erwarmt. Hierauf 
liessen wir 10 g Asparaginsaweester (1 Mol.: 6 Mol. C6HgMgBr), mit der 
gleichen Menge Aethcr verdiinnt, vorsichtig unter Eislrkhlung zufliessen. 
Unter starkem Aufsieden schied sich das Reactionsproduct als meisse, anaorphe 
Masse ab, die sich nach halbstiindigem Erwiirmen in  einen zshen, gelblichen 
~Klumpen verwandelt hatte. Die Zersetzung der so erhaltenen Magnesiumver- 
,liindung geschah durch Eis und verdiinnte Essigsaure, wobei die Base als 
AcetHt in Losung ging. In der atherischen Flkssigkeit, die ooch mehrmals 
mit wenig Essigsaure ausgeschiittelt wurde, findet sich als Nebenproduct Di - 
p h c.n y 1. 

Ihie wassrig-essigsaure Losung wurde ammoniakalisch g m a c h t ,  und 
dlas sich amorph ausscbeidende 

HO.(CsHi)* C .  CH (SH?).CHz.  C(C6 H5)2.OH, 

T -  1.1.4.4 - T e t r  a p  ti e n  y 1-2 - a  m i n o  b u t an - I .4- d io  I ,  

(T e t rap b e n  y 1 - a m  i n  0 .  b u t y  1 e ti g 1 y k o 1) 
i n  Aether aufgenommen Nacb dem Abdestilliren der getrockrleten 
Aetherlijsung hinterblieb ein gelbbraunes, dickes Oel , d a s  tbeil weise 
glrlleriig erstarrte. Es wurde in Alkohol gelijst und mit Wasser bis 
zur beginnenden Triibung versetzt. Nach einigem Steben schied sich 
das Arninoglykol in  pelblichen Rrystnllkornern ab , die durch n,elir- 
rnaliges Umkaystaliisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt und so in 

HO.(CsHb)jC. CH (NH2) .  CH:, . C(Cs Hs)2. OH, 

I )  Diose Berichte 34, 4i2,  [1901]. 
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Gestalt weisser, bei 149-1500 schmelzender Blattchen erhalten wur- 
den. Aus den Mutterlaugen konnten durch Verdunsten noch reichliche 
Mengen der Base gewnnnen werden. Die Ausbeute betragt 60- 
70 pCt. der Theorie. Die Substanz ist ziemlich leicht liislich in 
Aether, Alkohol, Aeeton und Benzol, sehr schwer loslich in Wasser 
und Petrolather. Auch in Essigsaure liist sie sich leicht, giebt da- 
gegm rnit verduonten Mineralsauren schwer liisliche Salze. 

0.1518 g Sbst.: 0.4,586 g COe, 0.095 g HsO. - 0.291 g Sbst.: 9.3 ccm N 
( I $ ,  744 mm). 

CasH2702N. Ber. C 82.15, H 6.60, N 3.4'2. 
Gef. 1) 82.39, )) 6.94, a 3.65. 

Auf Zusatz von Salzsaure zur  wiss- 
rig-alkoholischen LBsung des Glykols scheidet sich das Salz als weisse Gallerte 
ails. Zur Darstellung des Salzes in fester Form wurde die alkoholische Lo- 
sung der Base bis zur beginnenden Triibung mit Wasser und hierauf mit 
alkoh'olischer Salzsiiure versetzt, wobei ein grosserer Ueberschuss der Letz- 
teren zu vermeiden ist, da sonst eine partielle Substitution der tertiiiren Hy- 
droxyla durch Chlor stattfindet. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
hinterblieb eine weisse, amorphe Substauz, die mit wenig Wasser angeruhrt, 
abfiltrirt und in vacuo getrocknet wurde. 

Das so erhaltene Salz schmilzt bei 235". Von heissem Alkohol, schwerer 
von siedendem Wasser wird es gelost. I n  kaltem Wasser ist das Chlorhydrat 
seiir schwer 1Bslich. Aus vie1 siedendem Aether, in welchem sich ebenfalls nur 
sehr wenig lost, scheidet es sich beim Erkalten in kleinen, weissen Krystall- 
kornchen ab. 

C h l o r h y d r a t ,  CzsHaTOaN.HC1. 

0.1612 g Sbst.: 0.0508 g AgCI. 
CisHmOaNCI. Ber. HC1 8.19. Gef. HC1 8.01. 

N i t r a t ,  CasHa,O%N.HNOs. Veraetzt man eine Losung der Base in 
verdhnter SalzsLure rnit Salpetersiure, so f%llt das Nitrat in weissen, an- 
scheinend amorphen Kornchen am. Zu seiner Darstellung giebt man zur al- 
koholisch-wassrigen L6EUng des Aminoglykols verdiionto Salpetersiure in ge- 
ringem Ueberschuss. Beim Verdunsten hinterbleibt ein hellgelbliches , dickes 
Oel, das sich, mit wenig Wasser verrieben, in ein weisses, adorphes Pulver 
verwandelt. Das salpetersaure Salz lost sich in siedendem Alkohol. schwer 
in heissem Wasser, fast garnicht in kaltem Wasser und schmilzt hei IF8- 
171 O. Die Salpetersaurebestimmung geschah mittels Nitronl) .  

0.3512 g Sbst.: 0.1177 g Nitronnitrat. 
C2s Has05Na. 

Die Untersuchung 

I )  Diese Berichte 38, 

Ber. H NO3 13.35. Gef. HN03 13.08. 
wird fortgesetzt. 

561 [1905]. 




