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[Coy (NH;)s (OH)2] Bry + 4 H,O.
Ber. Co 17.35, Br 17.03, N 16.47.
Gef. » 17.40, 17387, » 46.76, 47.04, » 16.70, 16.70.

Rohes Octammin-diolnitrat wurde durch Verreiben mit Chlor-
ammonium und wenig Wasser in Chlorid umgewandelt. Das umge-
fallte Chlorid zeigte Farbe und Eigenschaften von Octammin-diol-
chlorid und gab durch Spaltung mit bel 0° gesittigter Salzsiure Di-
aquotetramminkobaltichlorid [(H20); Co(NH;):]Cla und Violeochlorid
[012 Co (NH3)4] CL

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. O. de Vries, spreche ich fur
seine eifrige Unterstiitzung bei vorliegender Untersuchung meinen
besten Dank aus.

Zitrich, Universititslaboratorium, Oktober 1908,

606. W. Borsche: Uber die Synthese a-substituierter
Cinchoninsiuren nach Débner.

[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitdt Géttingen.]
(Eingegangen am 29. Oktober 1908.)

Wenn man ein primiires, aromatisches Amin mit freier Ortho-
stellung unter geeigneten Bedingungen mit Brenztraubensiure und
einem Aldehyd zusammenbringt, so kann die Reaktion zwischen
diesen drei Komponenten, wie bereits Dobner!) beobachtet hat, in
zwei verschiedenen Richtungen verlaufen. Entweder vereinigt sich ein
Molekill Brenztraubensiure mit einem Molekiil Aldehyd und einem
Molekill des Amins unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser zu
einer «-substituierten Dihydrocinchoninsiure, die sich dann spontan
zur Cinchoninsiure oxydiert:

H.N . NH N
RHCO R.HC— ="~ R.CZ
e H__ > He > Ho_ ]

C0.c0.H C.CO.H C.CO:H

oder es reagiert ein Molekill Brenztraubensiure mit einem Molekiil
Aldehyd und zwei Molekiilen Base unter Austritt von drei Molekiilen
‘Wasser und Bildung von Verbindungen, die von ihrem Entdecker

1) Ann, d. Chem. 242, 265 I, [1587].
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als Anil-anilide 8,y-ungesittigter e-Ketonsiiuren angesprochen
wurden :

R.CHO R.CH
CH.H, e CH
CO  H:N.Ar C=N.Ar
CO.0H HNH.Ar CO.NH.Ar,

obgleich es ihm nicht gelang, durch hydrolytische Spaltung aus ihnen
diese ungesittigten Siuren selbst zu gewinnen und so den experimen-
tellen Beweis fiir die Richtigkeit seiner Annahme zu erbringen.

Auf Verbindungen, die zu diesen Dobnerschen »Anil-aniliden«
augenscheinlich in allernichster Beziehung stehen, bin ich nun vor
einiger Zeit gemeinsam mit Hrn. K. Roschke gestoflen gelegentlich
einer Versuchsreihe, die die Darstellung «,B3-disubstituierter Cinchonin-
siuren und Chinolinbasen aus primiren Aminen der aromatischen
Reihe, Aldebyden und Homologen resp. Substitutionsprodukten der
Brenztraubensiure zum Ziele hatte. Wir gingen bei diesen Versuchen
zunichst von der Phenyl-brenztraubensiiure aus, die sich nach den
Angaben von E. Erlenmeyer jun. leicht in groBeren Quantititen ge-
winnen 148t. Sie lieferte uns in alkoholischer Lésung mit Benzalde-
hyd und Anilin auBerordentlich glatt eine gut krystallisierende Sub-
stanz, die sich aber von der erwarteten, bereits auif anderem Wege
erhaltenen «,f-Diphenylcinchoninséiure, Cy2His 02N, sowohl in ihren
Eigenschaften wie auch in ihrer Zusammensetzung deutlich unter-
schied. Letztere entsprach der Formel Co3Hi; O:N. Wir glaubten
infolgedessen zuniichst, in der analysierten Verbindung das priméire
teaktionsprodukt, die Dihydro-«,8-diphenyleinchoninsidure, in den
Hinden zu haben, und versuchten u. a., durch Destillation mit Na-
tronkalk Kohlendioxyd daraus abzuspalten und so zum Dihydrodiphe-
nylchinolin selbst zu gelangen. Zu unserer Uberraschung erhielten
wir aber dabei keine Base, sondern einen schoén krystallisierenden,
ungesittigten Kohlenwasserstoff, Stilben. Dihydrodiphenylchinolin-
carbouséiure konnte also in der fraglichen Substanz keinesfalls vor-
liegen. Und da Stilben auf ganz dhnlichem Wege aus einem anderen
Derivat der Phenylbrenztraubensiiure, namlich aus Diphenyl-c¢-oxobu-
tyrolacton erhalten worden ist):

H; G .CH-—CH.Ce H; H;Ce.CH=CH.Cs H;
| >O > R bl
0C —CO + OC+CO,

) E. Erlenmeyer jun., diese Berichte 31, 2223 [1595].
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wurde es uns sehr wahrscheinlich, daf3 in der Verbindung Cs» Hi; Q2N
ein stickstoffhaltiges Analogon dieses Oxolactons, ein »Oxolactamz«
folgender Konstitution [I] vorlige:

H;C;.CH—CH.CsH; H,C—CH.R
1. | >N .Ce Hs 11. | >N.Ar.
0C---CO Ar.N:C—CO

In der Tat hat sich bei der Weiterfiilhrung der Untersuchung.
iiber die wir spiter im Znsammenhange lerichten werden, das Ver-
halten sowohl dieses Korpers wie auch einer ganzen Anzahl anderer
aus substituierten Brenztraubensiuren, aromatischen Aldehyden und
priméren, aromatischen Basen dargestellter Verbindungen mit dieser
Annahme vollig tibereinstimmend erwiesen.

Diese Tatsache scheint mir nun aber auch geeignet, die Natur
der bisher ritselhaften Verbindungen aufzukliren, die als unerwiinschte
Nebenprodukte bei der Darstellung e-substituierter Cinchoninséuren
pnach der Dobmnerschen Methode auftreten. Sie fiihrt zu dem Schluf},
daB in ihnen nicht Anil-anilide B,y-ungesittigter «-Ketonsiuren, sou-
dern Kondensationsprodukte primir gebildeter Oxolactame
mit einem z'weiten Molekiil Base vorliegen, dall sie nicht die
ihnen von Dobner zugeschriebene, sondern eine der Formel II ent-
sprechende Konstitution besitzen. Dann ergibt sich fiir den Verlauf
der. Reaktion zwischen Brenztraubensiure, Aldehyden und primiren,
aromatischen Aminen, die unter dem Namen der Débnerschen
Synthese «-alkylierter Cinchoninsiuren bekannt ist, folgendes Ge-
samtbild:

Brenztraubensidure, Aldehyd und Amin vereinigen sich zunichst
uuter Austritt eines Molekiils Wasser zu einer y-Anilido-a-ketonsiure
[I]. Diese kaon nun auf zweifache Weise ein zweites Molekiil Wasser
abspalten, entweder, indem die Carbonylgruppe den Sauerstoff, die ilir
benachbarte Methylengruppe und der aromatische Rest den Wasser-
stoff dazu liefern [IV], oder aber, indem die Carboxylgruppe mit der
Imidogruppe unter Lactambildung reagiert [IVa]. Aus IV entsteht
dann durch Verlust von Hj; die Cinchoninséiure [V], aus IVa durch
Kondensation mit einem zweiten Molekiil Base ein Anil [Va]:

NH N
v, RHCZS7> o ROS
NH «  HCo__ HO
[ RAECT Toom ¢ COH
T OHsC~_ B N N
0C.COH ~ RHC T~ RHC— T~
IVa, . Jco o= Va g
H"C \i \/—/ H?C\l ‘\/

CcO C:N.Ar
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Die Synthese «-substituierter Cinchoninsduren mit Hilfe dieses
Verfahrens miifite also durch alle Umstinde begiinstigt werden, welche
die SchlieBung des Pyridinringes heférdern, beziehungsweise die intra-
molekulare Amidbildung zuriickdringen; oder, mit anderen Worten,
der Verlaui der Reaktion wird abhiingen einesteils von der Neigung
des angewandten Amins, den Pyridinring anzugliedern, andernteils
von den HuBeren Bedingungen, unter denen sie sich vollzieht, nament-
lich von der Natur des Losungsmittels, in dem, und von der Tem-
peratur, bei welcher sie vor sich geht.

Diese Tolgerungen werden bis zu einem gewissen Grade bereits
durch die von D&bner veroffentlichten Beobachtungen!) bestétigt.
Er fand z. B., daB 3-Naphthylamin, in welchem das der Amidogruppe
benachbarte Wasserstoffatom bekanntlich besonders beweglich ist, auch
hesonders gute Ausbeuten an Cinchoninsiure liefert [53 /o der Theorie,
«@-Naphthylamin dagegen nur 30 %,!]), und daB} ganz allgemein in Athe-
rischer Losung und in der Kilte die Bildung der »Anil-anilide« iiber-
wiegt, wihrend in alkololischer Lésung und in der Wirme die Cin-
choninsiurebildung zur Hauptreaktion wird. Dennoch schien es mir
wiinschenswert, die hier vorliegenden Verhiltnisse von den oben ge-
gebenen Gesichtspunkten aus experimentell noch etwas eingehender
zu studieren, da Dobner bei seinen Untersuchungen gerade metasub-
stituierte Aniline, bei denen die Cinchoninsiurebildung #hnlich leicht
wie beim @-Naphthylamin eintreten sollte, kaum beriicksichtigt und
von negativ substituierten nur die drei Amidobenzoesiiuren dazu heran-
gezogen “hat. Ich habe darum auBer m-Toluidin und m-Amidophenol
auch die drei Chlorauiline, m- und p-Amidoacetophenon und die drei
Nitroaniline mit Benzaldehyd und Brenztraubensidure reagieren und
die Reaktion in allen Tillen uicht nur in Alkohol, sondern auch in
Yisessig vor sich gehen lassen und dabei Folgendes beobachtet:

1. w-Toluidin und m-Amido-phencl ergaben in der Tat, wie
ich erwartet hatte, erheblich Dhessere Ausbeuten an den entsprechen-
den Cinchoninsiiuren als die von D&6bner untersuchten Isomeren [m-
Toluidin 38 °, der Theorie, p-Toluidin nach Débuer und Gieseke
17 %/9; m-Amidophenol 57 */s der Theorie, o-Amidophenol nach Débner
und Fettback 9 9,]. Die Anwendung von FEisessig als Lsungs-
mittel an Stelle des Alkohols erwies sich in beiden Fillen als unvor-
teilhaft; die Ausbeute an Ciuchoninsiiure sank dadurch beim m-Tolui-
din auf etwa 26 /5, beim m-Amidophenol auf 34 9/, der theoretisch
zu erwartenden. '

2. Von den drei Chlor-anilinen gab die m-Verbindung die

L.

meiste Chinchoninsiiure, etwa 10°/, der Theorie in alkoholischer, 25 /s

Y Ann. d. Chem. 242, 265 [1887], 249, 98 [1888], 281, 1 [1894].
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in essigsaurer Lésung. o-Chlor-anilin reagierte iiberhaupt picht in
der gewiinschten Weise. p-Chlor-anilin leferte 4°, bezw. 9 %
Sdure.

3. Aus m-Amido-acetophenon konnte ich weder in Alkohol
noch in Eisessig eine a-Phenylacetylchinchoninsiiure gewinnen. Aus
p-Anmido-acetophenon bildete sich in ersterem nur etwas » Oxolactam-
anile, In letzterem aufler diesem ca. 20¢, «¢-Phenyl-p-acetylein-
choninsiure.

4. Die drei Nitroaniline endlich lieflen sich iiberraschender-
weise trotz mannigfacher Abiinderung der Versuchsbedingungen mit
Benzaldehyd und Brenztraubensidure iiberhaupt nicht zu Cincbonin-
sduren vereinigen: o-Nitroanilin wurde unverindert zuriickgewonnen,
die m- und p-Verbindnng lieferten sowohl in Alkohol wie in Essigsiure
nur die Oxolactame resp. die zugehorigen Anile.

Vielleicht habe ich Gelegenheit, spiter noch einmal auf diesen
(vegenstand zuridckzukommen und die in vorliegender Mitteilung ver-
offentlichten Versuchsreihen nach verschiedenen Richtungen zu erweitern
und zu vervollstindigen. Im iibrigen diirfte aber auch das bisher ge-
gesammelte Beobachtungsmaterial geniigen, um darzutun, da Dobners
Anschauung iber die Allgemeingiiltigkeit der von ihm aufgefundenen
Cinchoninsiiure-Synthese!) wenigstens beziiglich der dafir in Frage
kommendeu primiiren, aromatischen Amine doch einiger Einschriiu-
kung bedari.

Experimentelles.

QO:»H
I. «-Phenyl-m-methyl-cinchoninséure, ‘/\‘/\ .
aus m-Toluidin. H; C.}\/\/\.Cs}ls
N

2.2 g Benzaldehyd und 1.8 g Brenztraubenséiure in 30 ccmn Al-
kohol wurden mit 2.2 g m-Toluidin in 20 cem Alkohol vermischt und
einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, dann it Wasser ver-
diinnt und etwas eingeengt. Die Mischung schied beim Erkalten erst
etwas braunes O, daraut die gebildete Cinchoninsiure in weien Kry-
stallwarzen ab; die Mutterlauge davon gab bei weiterem Eindampfen
nur ein zithes, dunkelgefirbtes Harz.

Die rohe Siiure wurde in verdiinnter Natronlauge geldst, von der
Hauptmenge der oligen Verunreinigungen durch Filtration und vom
Rest durch Extraktion der alkalischen Fliissigkeit mit Xther hefreit,
dann, da sie in verdiinnter, warmer Salzsiiure ziemlich loslich ist, heif3

1) Ann. d. Chem. 249, 99 [1888].
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mit Issigsiiure gefillt und schlieflich wiederholt aus verdiinntem Al--
kohol oder Essigsiure umkrystallisiert. Weiles Krystallpulver vom
Schinp. 212—214°, Ausbeute 2 g. Zur Analyse wurde die Substanz
einige Stunden bei 110—120° getrocknet.

0.2000 g Sbst.: 0.5674 g CO., 0.0903 g H,0.

C”Hm OzN BGT. C 7752, H 4.98.
Gef. » 77.37, » 5.05.

Die gleichen Mengen der Komponenten wurden auch in 40 cem.
Eisessig geldst, im iibrigen aber unter denselben #uBeren Bedingungen
mit einander in Realtion gebracht und wie oben weiter verarbeitet.

Die Ausbeute an Cinchoninsiure betrug aber in diesem Fall
nur 1.4 g.

CO.H
1I. «-Phenyl-m-oxy-cinchoninséure, /\/\. :
aus m-Amido-phenol. HO.___.CoH;

2.2 g Beunzaldehyd und 1.8 g Brenztraubensfiure, mit 30 cem
Alkohol verdiinnt, wurden auf dem Wasserbade erwirmt und allmih-
lich eine Losung von 2.2 g reinem m-Amidophenol in 30 cem Alkohol
hinzugefiigt. Nach wenigen Minuten hegann die Abscheidung eines
gelblichen, krystallinischen Produktes. Als sich nach etwa einstiin-
digem Erhitzen seine Menge nicht mehr zu vermehren schien, wurde
erkalten gelassen, abgesaugt und die auf dem Filter zuriickgebliebene:
Cinchoninsiiure gut mit Alkohol wund Ather ausgewaschen; Ausbeute
daran 3 g.

Das rotgelbe Iiltrat davon blieb bei weiterem Erwirmen unver-
indert. Ks gab heim Verdiinnen mit Wasser einen rétlichen, flockigen
Niederschlag (2.7 g), der sich glatt in verdiinnter Natronlauge 15ste
und sich nach einiger Zeit zu einem spriden, leicht zerreiblichen Harz
zusammeuballte. Er wurde vorldufig nicht weiter untersucht,

Bei dem in essigsaurer Losung angestellten Parallelversuch betrug
die Ausbeute an «-Phenyl-m-oxycinchoninsiure nur 1.8 g.  Auch hier
fanden sich in den Mutterlangen erhebliche Mengen eines amorphen,
stark gefirbten Nebenprodukts, das sich aber zum Unterschied von
dem in Alkohol entstandenen als alkaliunléslich erwies.

~a-Phenyl-m-oxy-cinchoninsiure wird leicht von Alkalilauge
und Alkalicarbonatlosung, nur schwer dagegen von heifler, verdiinnter
Salzsiure aufgenommen (von 500 cem 2-n-Shure etwa 1 g). Aus letz=
terer krystallisiert sie beim Erkalten als gelbliches Krystallmehl wieder
aus. In deu iiblichen organischen Solvenzien ist sie praktisch unldslich.
Ihr Schmelzpunkt liegt bei 333-—334°,



3890

0.1640 g Sbhst.: 04334 g COy, 0.0646 g H,0.
CisHi 0N, Ber. C 7242, H 4.18.
Gef. » 72.08, » 4.40.

Beim Schmeisen spaltet die Siure glatt Kohlensiiure ab und ver-
wandelt sich in «-Phenyl-m-oxy-chinolin.

4 g Sture wurden in einem Kélbchen mit angeschmolzener Vor-
lage vorsichtig bis zum AufhSren der Gasentwicklung erhitzt, dann
unter stark vermindertem Druck destilliert. IDas Phenyloxychinolin
ging dabei groBtenteils als schwach gefirbtes, schnell erstarrendes Ol
iiber, ein kleiner Teil sublimierte in schonen, farblosen Nadeln. Es
ist ziemlich leicht Ioslich in warmem Alkohol, Aceton, Essigsiure,
Athylacetat, schwer in Benzol; aus verdiinntem Aceton wurde es in
schwach gelblichen, bei 229—230° schmelzenden Nadeln erhalten;
Ausbeute ca. 85 9, der Theorie.

0.1869 g Sbst.: 0.5584 g CO, 0.0866 g H»O.

CisHi; ON. Ber. C 81.40, H 5.01.
Gef. » 81.48, » 5.18,

COs H
Jla. ¢-Phenyl-m-chlor-cinchoninsiure, >y ™
aus m-Chlor-anilin. C].{\/‘\/‘.CGH;,
N

2.2 g Benzaldehyd, 1.8 g Brenztraubensiure und 2.5 g m-Chlor-
anilin wurden in 30 ccm Alkohol in der wiederholt beschriebenen
Weise mit einander kondensiert. Beim FErkalten des Reaktionsge-
misches krystallisierten farblose Nidelchen aus, die bei der Behandlung
mit verdiinnter Alkalilauge grofitenteils ungeldst blieben, Sie wurden
aus siedendem Eisessig (60 ccm) umkrystallisiert, schmolzen bei 199
—200° und erwiesen sich durch ihren Stickstoffgehalt als #-m-Chlor-
anildes@-Phenyl-N-[m-chlorphenyl]-o,#-diketopyrrolidins,

Ce Hs
H.C—CH
CI®H,CeM. N:C—CO
Ausbeute 0.85 g.
0.2115 g Sbst.: 13.2 cem N (15% 751 mm).
CoHig ON3Cle. Ber. N 7.13. Gel N 7.18.

Die von diesem Korper abfiltrierte alkoholische Reaktionsfliissig-
keit wurde vorsichtig mit Wasser versetzt. Dabei schied sich eine
durch 6lige Beimevgungen verunreinigte krystallinische Siiure ab. Sie
wurde mit verdiinnter Natriumcarbonatlosung aufgenommen, vom Ol
abfiltriert, mit Salzsidure wieder ausgefallt und wiederholt aus Alkohol,
in dem sie in der Wirme ziemlich leicht, in der Kilte nur wenig 16s-

SN, G HyMCL
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lich ist, umkrystallisiert. Farblose Nédelchen, die bei 244 —246° unter
lebbafter Gasentwicklung schmelzen; Ausbeute 0.6 g.
0.1645 g Sbst.: 0.0829 g AgCL
CisHypO2 NCL  Ber. Cl 12.50. Gef. Cl 12.47.

Sehr viel glatter gelingt die Darstellung der «-Phenyl-m-chlorcin-
choninsiiure, wenn man dabei den als Losungsmittel fungierenden Al-
kohol durch Eisessig ersetzt. Das Reaktionsgemisch, eine Stunde er-
wirmt und dann eine Nacht lang sich selbst iiberlassen, hatte am an-
deren Morgen reichlich farblose Krystallnadeln abgesetzt, die bis auf
einen geringen Rest von warmer Natriumcarbonatlésung aufgenommen
wurden. Das Geloste (1.4 g) erwies sich nach dem Wiederausfillen
und Umkrystallisieren als reine «-Phenyl-m-chlor-cinchonin-
sdure; der Riickstand (0.2 g) war identisch mit dem unter den fri-
heren Bedingungen vorwiegend entstandenen Pyrrolidinderivat.

CO.H
b) «-Phenyl-p-chlor-cinchoninsidure, Clor ™"

aus p-Chlor-anilin. e~ CeH

Die Mengenverhéltnisse der Reagenzien und die Anordnung der
Versuche wurden fiir die Darstellung der «-Phenylcinchoninsiure’aus
p-Chloranilin ganz ebenso gewiihlt wie bei den Isomeren.

Aus der alkoholischen Losung setzten sich bereits wéhrend des
Erwarmens farblose, alkaliunlosliche Nidelchen von «-Phenyl-N-
[p-chlorphenyl]-d,p'-diketopyrrolidin-@'-p-chloranil ab, etwa
0.7 g, die nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig sich bei 203—204%
verfliissigten.

0.1821 g Sbst.: 11.5 cem N (16°, 751 mm).

CnHls ON) Clg. Ber. N 7.13. Gef. N 7.27.

Das Filtrat davon gab auf Zusatz von Wasser eine braune, erst
olige, aber bald erstarrende I'dllung, die durch Aufnehmen mit Na-
trinmcarbonat, Wiederaustillen mit Salzsiiure und Krystallisation ge-
reinigt wurde. So wurden 0.2 g weille Krystallkorner von a«-Phe-
nyl-p-chlor-cinchoninséure erhalten; sie begannen sich beim Er-
hitzen von 225° ab allmdhlich dunkel zu firben und waren bei 243%
geschmolzen.

0.1176 g Sbst.: 0.2913 g CO,, 6.0419 g H,O0.

CisHygO0:NCl. Ber. C 67.71, H 3.55.
Gef. » 67.56, » 3.98.

Das Reaktionsgemisch von dem in essigsaurer Losung angestellten

Versuch wurde nach Vollendung der Kondensation bis zu bleibender
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Triibung mit Wasser verdiinnt und das allméhlich auskrystallisierende
Produkt nach einigen Tagen abfiltriert. Durch kixtraktion mit warmer,
verdiinnter Alkalilauge lieBen sich 0.5 g «-Phenyl-p-chlor-cincho-
ninssure daraus isolieren. Der alkaliunlésliche Riickstand war ein
-Gemisch verschiedener Substanzen, unter denen sich aber das so leicht
.zu charakterisierende Pyrrolidonanil nicht auffinden liel3.

CO.H

IV. a-Phenyl-p-aceto- HaU.CO"/\;/.\

cinchoninsiure, ,
aus p-Amido-acetophenon, \/‘\N/'C“H-"'

2.7 g p-Amidoacetophenon wurden mit den ZHquimolekularen
Mengen Benzaldehyd und Brenztraubensiure fin alkoholischer. Lésung
-einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei schieden sich all-
mihlich 0.5 g einer neutralen Verbindung ab, die aus lssigséure in
farblosen, bei 238—239° schmelzenden Nidelchen erhalten wurde und
die Zusammensetzung eines

«¢-Phenyl-N-[p-acetophenyl]-«, f'-diketopyrrolidin-
B-p-acetoanils,
CeHs

H.C—CH / O\ ¢
: ~N. .CO.CH
H,C.0C.HiCs.N:C—CO~  \ / b

besaf:

0.1314 g Shst.: 0.3673 g COs, 0.0658 g H,0.
CgHarOsNo. Ber. C 76.24, H 5.17.
Gef. » 76.23, » 5.60.

Eine Cinchoninsiure war daneben nicht in nachweisbarer Menge ge-
bildet worden. Sie entstand aber in verbiltnismaBig guter Ausbeute
(1.2 g), als ich bei einem zweiten Versuch REisessig als Verdiinnungs-
mitte]l anwandte. In diesem Fall blieb das Reaktionsgemisch auch
nach dem Erkalten klar und schied erst beim Verdinnen eimen kry-
stallinischen Niederschlag al, der sich beim Erwirmen mit Wasser
und Natriumcarbonat groBenteils wieder loste. Auf dem Filter blieben
0.4 g Riickstand, der nach dem Umkrystallisieren in allen seinen
Eigenschaften mit dem in alkoholischer Liosung gewonnenen Produkt
iibereinstimmte. Aus dem Filtrat davon fillte Salzsiure die gesuchte
a-Phenyl-p-aceto-cinchoninsiure in weillen Krystallflocken.
Sie l5sten sich ziemlich leicht in warmem Alkohol und kamen beim
Erkalten in farblosen, bei ca. 200° schmelzenden Nidelchen wieder
heraus. Sie enthielten nach zweitigigem Trocknen im Vakuumex-
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siccator noch ein halbes Mol. Wasser, von dem sie erst durch mehr-
stiindiges Erhitzen auf 110—120° befreit werden konnten.
0.1602 g Sbst. (48 Stunden im Vakuum getrocknet): 0.4236 g CO.,
0.0683 g H,O0.
(Cls 1‘.{13()3N)2 +H:20 Ber. C 7].96, H 4.70.
Gef., » 72.12. » 4.77.
0.1670 g Sbst. (6 Stunden bei 110—120° getrocknet): 0.4554 g COq,
0.0708 g H,0.
CisH;305N. Ber. C 74.19, H 4.50.
Gef, » 7437, » 4.74.

V. 4a) Benzaldehyd, Brenztraubensiure und o-Nitro-anilin?).

Aquimolekulare Mengen der Komponenten (2.2 g Benzaldehyd,
1.8 g Brenztraubensiiure, 2.8 g o-Nitroanilin) wurden in 50 ccm Alko-
hol gelést und mehrere Tage lang auf dem Wasserbade erhitzt. Weder
withrend dieser Zeit noch nach dem Erkalten waren irgendwélche Anp-
zeichen einer Reaktion zu bemerken, und auf Wasserzusatz krystalli-
sierte das angewandte o-Nitroanilin unverindert wieder aus. Auch in
Eisessig wurde kein besseres Resultat erhalten, ebensowenig, als wir
den Benzaldehyd durch den mit m- und p-Nitroanilin noch energischer
reagierenden m-Nitrobenzaldehyd ersetzten.

b) Benzaldehyd, Brenztraubensidure und m-Nitro-anilin?):
@-Phenyl- N-[m-nitrophenyl]-«, p'-diketopyrrolidin-
#, m-nitranil,
CsHs
H;C.CH
0:N® H,CsM.N: C.CO
Wenn man #quimoleknlare Mengen Benzaldehyd, Brenztrauben-
sdure und m-Nitroanilin in Alkohol oder Kisessig 16st und erwirmt,
beginnt sich alsbald ein gelbes Krystallpulver in reichlicher Menge
abzuscheiden. Es bildet nach dem Umbkrystallisieren aus Essigsiure
oder Athylacetat gelbe Nadeln, schmilzt bei 212° unter Zersetzung
und ist der Formel CyyHisOsN. entsprechend zusammengesetzt.
0.1742 g Shst.: 0.4058 g COs, 0.0600 g H,0. — 0.1562 g Shst.: 19.6 cem
N (23°, 745 mm).
CosHisOsNs. Ber. C 63.41, H 3.87, N 13.50.
Gel. » 63.52, » 3.85, » 14.00.
Beim Erwiirmen mit verdiinuter Kalilauge wird die Verbindung
nicht sichtlich verdndert, durch heifle Salzstiure unter Abspaltung von

>NOLCH® . NO,.

1) Nach Versuchen von Hrn. Dr. J. Camper Titsingh.
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m-Nitroanilin langsam zersetzt. Irgend ein anderes charakterisierbares
Reaktionsprodukt liel sich neben ibr nicht auffinden.

¢) Benzaldehyd, Brenztraubenséiure und p-Nitro-anilin.

Benzaldehyd (2.2 ¢), Brenztraubensiure (1.8 g) und p-Nitroanilin
vereinigen sich, wenn man sie in Alkohol (ca. 50 cem) 16st und einige
Stunden erwirmt, zu «-Phenyl-.V-[p-nitrophenyl]-«, g'-diketo~
pyrrolidin,

(;‘GHG
das zum Teil schon wahrend der Reaktion, vollstindig beim Erkalten
auskrystallisiert und durch Umlésen aus Alkohol oder Essigsiure in
gelben Nadeln vom Schmp. 188—189° erhalten wird.

0.1506 g Sbst.: 0.3570 g COs, 0.0554 g HyO. — 0.1696 g Sbst.: 14.7 cem
N (200, 738 mm).

C]ﬂH)z O.;Ny. Ber. C 64.83, H 4.07, N 948
Gel. » 64.78, » 4.12, » 9.62.

In Eisessig oder Ameisensaure (spez. Gew. 1.22) ging dagegen
die Kondensation sogleich weiter; es bildete sich das p-Nitranil obiger
Verbindung, das kaum 18slich in Alkohol, Toluol, Eisessig und {Essig-
ester ist, dagegen von Chloroform und Aceton ziemlich reichlich anf-
genommen wird. Ks krystallisiert aus Chloroform -+~ Alkohol in
gelben, glinzenden Nédelchen und schmilzt unter Dunkelfarbung und

Zersetzung bei 220—-221°,

607. J. Herzig und K. Klimosch: Uber die beiden
isomeren Monoalkyldther des Euxanthons.
(Eingegangen am 3. November 1908.)

Mit Riicksicht auf einige in der letzten Zeit erschienene Publi-
kationen halten wir es fiir angezeigt, einige Tatsachen aus einer noch
nicht abgeschlossenen Arbeit iiber obiges Thema schon jetzt mitzu-
teilen.

Beim Fuxanthon (I) ist es Herzig’) gelungen, zwei isomere
Monoathylather darzastellen, einen gelben, in Alkalien unldslichen (1I)
und einen weilen, in Alkalien leicht loslichen (III). Bei den Methyl-

1) Monatsl. . Chem. 12, 101 {1891].



