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[COZ (NH3)a (OH)z] Br, + 4 HzO. 
Ber. Co 17.35, Br 47.03, N 16.47. 
Gef. x 17.40, 17.67, x 46.76, 47.04, )) 16.70, 16.70. 

Rohes Octammin-diolnitrnt u urde durch Yerreihen niit Chlor- 
airimonium und wenig 11 asser in  Chlorid umgenandelt. Das umge- 
fallte Chlorid zeigte Farbe und Eigenschaften \on  Octanimin-diol- 
chloricl und gab durch Spaltung iiiit bei Oo gesattigter Salzsaure Di- 
aquotetramminkobaltichloricl [(H? @)a Co (NH3)J CIS nnd J7ioleochlorid 
[Clz Co (NH3)J C1. 

Meinem Assibtenten, HITI. I)r. 0. d e  V r i e s ,  spreche ich Fur 
seine eifrige Unterstiitzung bei \orliegender Untersuchung iueinen 
besten Dank a u ~  

Z iLric h ,  Unii ersitiitslahoratoriuiii. Oktober 19Ob. 

606. W. Borsche: Uber die Synthese a-substituierter 
Cinchoninsauren nach Dobner. 

[Aus clem Allgemeinen Cheniischen Institut der Univeraitat Gottingen.] 

(Eingegangeii an1 29. Oktober 1908.) 

Wenn man ein p r h l r e s ,  aroniatisches Amin niit freier Ortho- 
atellung unter geeigneten Bedinguugen iiiit Brenztraubensaure und 
eineni Aldehqd zuaanirrienbringt, so kann die Reaktion zwischen 
diesen drei Iionipoiienten, wie bereits 1) B b n e  r ') heobachtet hat, in 
zwei verscbiedenen Iiichtungen verlaufen. Entwecler vereinigt sich ein 
AIolekiil Brenztraubenslure niit einein IIolekiil Alclehyd und e i n e m  
hIolekii1 deb Ainina unter hustritt \-on z w e i  Molekiilen Wasser zu 
einer a-substitnierten Dih j  drocinchoninsliire, die sich dann spontan 
zur Cinchoninsiiure osydiert : 

H3 N i?; I3 N 
R.HCO '/' €1. Hc' '1'' pL. (y\/'.. 

CO.C;OIH C.CO?H C.COzH 
-> ' -> 

HsC, H[, H C  ./\/ HC' /\/ '  

oder es reagiert ein Moleknl Hren~trnuben.sliire niit einem Molekul 
Aldehyd und z v  e i  Jfolekiilen Base uiiter -4luatritt von d r e  i Molekiilen 
Wasser und Bildung von ~ e r b i n d u n g e n ,  die \-on ihrern Entdecker 

1 )  Ann. d. Chem. 243, 265 ff. [1S87]. 
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als A n i l -  anil i  d e $ 7 -  II  n g e s Ltti g t e r  a - K  e t o n s H u ren  angesprochen 
wurden : 

R . CHO R. C H  
GH. Hn CH 
co H2N.Ar C=N.Ar  
CO.OH HNH.Ar CO.NH.Ar, 

obgleich es ihln nicht gelang, durch hydrolytische Spaltung aus ihnen 
diese nngesattigten Sauren selbst zu gewinnen und so den experimen- 
tellen Beweis far die Richtigkeit seiner Annahme zu  erbringen. 

Auf Verbindungen, die zii diesen DO bn erschen ))Anil-anilidenc 
augenscheinlich in allernachster Beziehung stehen, bin ich nun vor 
einiger Zeit gemeinsam mit Hrn. K. Rosch  k e  gestoBeri gelegentlich 
einer Versuchsreihe, die die Darstellung a,@-disubstitnierter Cinchonin- 
sauren und Chinolinbasen aus primaren Aminen der aromatischen 
Reihe, Aldehyden und Homologen resp. Substitutionsprodukten der 
Rrenztraubensaure zum Ziele hatte. Wir gingen bei diesen Versuchen 
zunichst von der P h e n y l - b r e n z t r a u h e n s i i u r e  aus, die sich nach den 
Angaben von E. E r l e n m e y e r  j u n .  leicht in groeeren Quantitaten ge- 
w h e n  lafit. Sie lieferte uns in alkoholischer Losung mit Benzalde- 
hyd rind Anilin aufierordentlich glatt eine gut krystallisierende Sub- 
stanz, die sich aber von der erwarteten, bereits auf anderqm Wege 
erhaltenen a,B- Diphenylcinchoninsaure, CpnHl5 0, N , sowohl in ihren 
Eigenschaften \vie auch in ihrer Zusammensetzung deutlich unter- 
schied. Letztere entsprnch der Pormel CpaH17 0 2  N. Wir glaubfen 
infolgedessen zunschst, in der analysierten Verbindung das primBre 
Keaktionsprodukt, die Dihydro-c!,@-diphenylciiichonins%ure, in den 
Hiinden zu haben, und versuchten 11. a., durch Destillation mit Na- 
tronkalk Kohlendioxyd daraus abzuspalteii und so Zuni Dihydrodiphe- 
nylchinolin selbst zu gelangen. Zu unserer Uberraschung erhielten 
wir aber dabei keine Base, sondern einen schon krystallisierenden, 
uiigesiittigten Kohlenwasserstoff, S t i lben .  nihydrodiphenylchinolin- 
carbonsaure konnte also in der fraglichen Substanz keinesfalls vor- 
liegen. Und da Stilben auf ganz ahnlichem Wege ans eioem aiideren 
Derivat der Phenylbrenztraubensiiure, namlich aus ~>iplienyl-u-osobii- 
t j  rolacton erhalten norden istl): 

-- 

Hg CG . CH - CH .C6 Hj €15 C b  . CH=CH. Cs ITj 
I >o -+ 7 

oc ~ CO + O C t  CO, 

I) E. E r l c n m e y e r  j u n . ,  diese Serichte 31, 2113 [lSSs]. 



3886 

wurde es uns sehr wahrscheinlich, da13 in der Verbioduiig CzP HIT 0,s 
ein stickstoffhaltiges Analogon dieses Osolactons, ein )) 0 s o  1 a c t a n i  cc 

folgender Konstitution [I] vorllge : 

Hg Cg . CH- CH. C g  Hg HP C - CH .12 
I. I >N . CG Hj 11. I >N.Ar. 

Ar.N:C-CO oc -co 
In der Tat  hat sich bei der Weiterfuhrting der Untersuchiiug, 

uber die wir spiiter im Zusanimenhange berichten werclen, das 1-er- 
halten sowohl dieses Korpers \vie ruch einer ganzen Anzahl anderer 
aus substituierten Brenztraubensaureu , aromatischeii Slclehyden i ind 
primaren, aromatischen Basen dargestellter Terbindtingen rnit diewr 
Annahme vollig iibereinstimmend erwiesen. 

Diese Tatsache scheint mir nun aber aucli geeignet, die Natiir 
der  bisher ratselhaften Verbindungen aufzukllreu, die als uoerwiinschte 
Nebenprodukte bei der Darstellung a - substituierter Cinchoninsaiireii 
nach der Dob,nerschen Methode auftreten. Sie fuhrt zii Clem SchluIJ, 
da13 in ihnen nicht Anil-anilide &y-ungesattigter -I$etonsauren, sou- 
dern K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  p r i m k r  g e b i l d e t e r  O x o l a c t a i i i r  
m i t  e i n e m  z 'wei ten  M o l e k i i l  B a s e  vorliegen, da13 sie nicht dir 
h e n  yon D o b n e r  zngeschriebene, sondern eine der Forrnel I1 ent- 
sprechende Konstitution besitzen. Dam ergibt sich fiir den Verhuf 
der. Reaktion zwischen BrenztraubensHnre, Aldehyden und primairen, 
aromatischen Aminen, die unter dem Narneu der dobnerscher i  
Synthese c!-alkylierter Cinchoninsauren bekannt ist,  folgendes G c -  
samtbild: 

BrenztraubensLure, Aldehyd und Arnin vereinigen sich zunachst 
uuter Austritt eines Molekiils Wasser Z I I  eiuer r-Anilido-cr-ketonslure 
[HI]. Diese kann n u n  auf zweifache Weise ein zweites Molekiil Wasser 
abspalten, entweder, indem die Carbonylgriippe den Sauerstoff, die ill r 
benachbarte Methylengruppe und der aromatische Rest den Wasse~,- 
stoff dazu liefern [IV], oder aber ,  indeni die Carboxylgruppe rriit der 
lmidogruppe unter Lactambildung reagiert [IVa]. Aus 11; entstelit 
dann durch T'erlust YOU Ha die CinchoninsLure [V], aus IVa  duri.1, 
liondensation niit einem zweiten Nolekiil Base ein Anil [Val : 

NH N 

111. 
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Die Syntliese rr-substituierter Cinchoninsiiiren niit Iiilfe dieses 
Verfahrens mufite also durch alle Umstande begiinstigt werden, welche 
d ie  ScblieMung des Pyridinringes hefordern, beziehungsweise die intra- 
molekulare Aniidbildung znriickdringen ; oder , mit anderen Worten, 
der T'erlauf der Reaktion wirtl abhiingen einevteils \-on der Neigung 
des  angewandten dinins ,  den Ppridinring anzugliedern , andernteils 
von den au(3eren Bediugiingen, unter denen sie sich vollzieht, nament- 
lich \Ton der Nat,or des Losungsmittels, in dem, niid von der Tem- 
peratur, bei welcher sie vor sich geht. 

Diese Folgerungen \verden his zu eineni gewissen Grade bereits 
durch die von D Bbn e P verijffentlichten Beobachtuiigen ') bestatigt. 
Er fand z. B., da(3 /j-h'aphthylamin, in welchem das tler Amidogruppe 
benachba,rte Wasserstoffatom bekanutlich besonders heweglich ist, auch 
hesonders gute Ansbeuten an Cinchoninslure liefert [53 O/O der Theorie, 
a-Naphthylamin dagegen nur 30 Ole!], iincl dafi ganz allgemein in %he- 
rischer Losnng nnd in  der Iialte die Rilclung der )>Anil-anilide(( uber- 
wiegt, wahrend in alkoholischer Losuug nncl i n  der Warrne die Cin- 
choninsaurebildnug zur Hauptreaktiou wird. Dennoch schien es niir 
wiinschenswert, die hier vorliegenden Verhaltnisse von den oben ge- 
gebenen Gesichtspunlrten ails experinreotell noch etwas eingehender 
zu studieren, da  D o b n e r  bei seinen Untersuchungen geracle metasub- 
stituierte Aniline, bei denen die Ciiichonins6urebildung. ahnlich leicbt 
v i e  beim Ij-Naphthylarnin eintreten sollte, kaum beruclisichtigt uucl 
von negativ substitnierten niir die tlrei hniidobenzoesiuren dazu heran- 
gezogen 'hat. Ich hahe darnm auBer m-Toluidin u n d  m-hmidophenol 
a w h  die drei Chlorauiliiie, ) ) I -  nnd P-l\iiiido;icetophenon und die drei 
Nibroaniline mit 13enzaldehycl iincl I3renztranbensiure reagieren nud 
die  Reaktion in allen Filleii nicht n u r  i n  Alkohol, sondern anch in 
Eisessig Tor sicli gehen lxssen uric1 clabei Folgendes beobachtet : 

1. rr,- ' loliiidin und ~ ~ ~ - ~ I i i i i t l u - ~ ~ h e i i o l  ergaheii in  der Tat, \vie 
i rh  erwartet hatte, erhehlich bessere ,iiist)eiitrn an deu entspreclien- 
den Cinchoninsiinren als  die \-on D 6 b n  e r  untersnchten Isorneren [ r r t -  

loluidin 3s 'J/O der 'I'heorie, p'l'oluidin nach D o b n e r  uiid G i e s e k e  
17 O / o ;  ~r~-Aniidophennl -57 der Theorie, o-Aniidophenol nach D o  bn e r  
und F e t t b a c k  9 " i o ] .  Die Anweuduiig roil Eisessig als Ltisnngs- 
niittel an Stelle des Alkohols erwies sich 'in Iieitlen Fallen als unvor- 
teilhaft; die Ausbente an Cinchonins: ure sank tladurch beini 111-Tolui- 
din aof etwa 26 O / O ,  beim m -  Ainidophenol auf 34 ''/,I der tlieoretisch 
zit erwartenden. 

2. \-on den tlrei C h l o r - a n i l i n e u  gal) clie ,m- \ ' e rb indung die 
meiste Chinchoninsiiure, etma 10°io der Theorie in alkoholischer, 25 " l o  

I )  Ann. d. Chem. 242, 2G.5 [1S87], 249, 98 [lSSS], 281, 1 [1894]. 
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in essigsaurer Losung. 
der gewunschten Weise. 1 ) - C h l o r - a n i l i n  lieferte 4 Oi0 hezv.  9 
Saure. 

3. ,&us t I r -a t i i ido-acetolJhenori  honnte ich veder  in Alkohol 
noch in Eisessig eine a-Phenylacetylchiuchoninsiiure gewinnen. A u s  
1) -A ni i d  o - a c e t o p h e n o n bildete aich in erstereni iiur etwas a Oxolactam- 
anilN, in letztereni aiifjer diesein ca. 2000:, c l - P h e n y l - p - a c e t y l c i n -  
c h o n i n  s ii ct r e. 

4. Die tltei N i t r o a n i l i n e  endlich lieBen aich uberraschender- 
weise trotz iiiannigfacher AbRnderung der Versuchsbeding~ulgen niit 
Benzaldehyd und Brenztraubensaure u b e r h a u p t  n i c h t  zu Cinchonin- 
sauren vereinigeu : o-Nitroanilin wurrle unverkndert zuruckgewonnen, 
(lie ) / I -  und p-Verbindnng lieferten sonohl in Alkohol wie in Essigsanre 
nur die Oxolactanie resp. die zugehorigen Anile. 

Vielleicht habe ich Gelegenheit, spiiter noch einmal nuf diesen 
(fegenstand zuruckzukoninien i ind die i n  vorliegender hlitteilung ver- 
offentlichten Versuchsreihen nacli verschiedenen 12ichtungen zn erweitern 
und z u  vervollstiindigen. In1 tibrigen durfte nber auch das bisher be- 
gesammelte Beobachtongsmaterial genhgen, uni darzutun, da13 D b b n e r s  
Anschauung iiber die Allgerneinghltigkeit der von ihm aufgefundenen 
Cinchoninskure-Synthese ') wenigstens bezuglich der dafur i n  Frage 
kommenden primiireu, aromatischen Amine doch einiger Einschriiri- 
kung bedarf. 

o - C h l o r - a n  i l i n  reagierte uberhaupt nicht in 

E \ p e r  i r r i  e u t e l  1 e s. 
con I€ 

/\/\ I. CI -P h e n y 1 - t / t  - ni e t h y 1 - c in  c h  o n i n s iu r e , 
aus i / i -Tolu id in .  HS C.,,,, ' 1 1 '  . Cs €15 

N 
2.2 g Benzaldehyd iind 1.8 g BrenztratibensLure in 30 cciii 81- 

lrohol wurden niit 2.2 g 7/t-'l'ol~idiu in 20 ccm Alkohol vermischt und 
einige Stiinclen anf deiit Wasser1,ade erhitzt, dann init Vasser  ver- 
dunnt und etwas eingeengt. Die Mischung schierl beini Erkalten erst 
etwas braunes 01, darauf die gebildete C,inchoninsRnre i n  weisen Kry- 
st,allwarzen ab; die hlntterlaiige davon gab bei weiterem Eindanipfen 
iiur ein zAhes, dunkelgefiirbtes Harz. 

Die rohe Siiure wnrde in \-erdiinuter Xatronlnuge geliist, von tler 
Hauptntenge tler iiligen Teriinreinigungen clnrch Filtration itnd vorn 
Ilest (lurch Extraktion der alknlischen Fliissigkeit niit -&her I~efreit, 
d a m ,  da sie in verdiinnter, warmer Snlzsiiure ziernlich liislich ist, heif3 

~ 

1) Ann. d. Chem. 249, 99 [IS%]. 
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nlit &sigsirire gefallt und schliefllich wiederholt aus verdiinntem Al- 
kohol oder Essigsaure umkrystallisiert. WeiBes Krystallpulver voin 
bchlnp. 212-2140, Ausbeute 2 g. Zur dnalyse nurde  die Substauz 
einige Stunden hei 110-120° getrocknet. 

0.2000 Sbst.: 0.5674 g Con, 0.0903 g H20. 
Cl7Nls02N. Ber. C 77.52, H 4.98. 

Gef. >> 77.37, )> 5.05. 

nie gleichen JIengen der Komponenten wurden such in 40 ccm 
Eisessig gelost, im ubrigen aber unter denselben Zufleren Bedingungen 
mit einander in Reaktion gebracht und wie oben weiter verarbeitet. 

Die Aushente a n  Cinchoninskure betrug aber in diesem Fa11 
nur  1.4 g. 

COaH 

11. a - P h  e n 1 - m- o x 3 - c in  c h on  i n  s ii u r e ,  "" 

a 11 s m - Am i d  o -p  h e n  o I. HO .,,,.A cS H ~ '  
N 

2.2 g Benzaldehyd und 1.8 g Brenztraubenslure, niit 30 ccm' 
Alkohol verdunnt, wurden auf den] Wasserbade erwiirint iind allmah- 
lich eine Losung \yon 2.2 g reinem ~rc-Amidophenol in 30 ccm Alkohol 
hinzugefugt. Xach 1% enigen Minuten hegann die Abscheidung eines 
gelblichen, ltrystallinischen Produktes. Als sich nach etwa einstun- 
digem Erhitzen seine Menge nicht mehr z u  \ermehren schien, wurde 
erkalten gelassen, abgesaugt und die auf clerii Filter zurtickgebliebene 
Cinchoninsaure gut mit Alkohol und Ather ausgemaschen; Ausbeute 
damn 3 g. 

Das rotgelbe J'iltrat dai  on blieb bei eitereni Erwiirrnen tinver- 
andert. Es gab heini Verdunnen niit Wasser einen rotlichen, flockigen 
Niederschlag (2.7 g), der sich glatt in I erdunnter Natronlauge loste 
uud sich iit~ch einiger Zeit zii einem aproden, leicbt zerreiblichen Harz 
zus:im~i~enliallte. 

Bei deiii in essigsaurer Losung nngestellten P:irallelversuch betrug 
die Ausbeute an u-Phenyl-m-oq cinchoninsiiure nur 1 .Y g. Auch hier 
Ianden sich in den Mutterlaugen erhehliche Alengen eines arnorphen, 
stark getWrLten Nebenprodukti, das sich aber zum Unterschied \on  
deiii in Alkohol entstandenen als alkaliunloslich ermies. 

"-P h en j 1 - 111 - 01 y - c i  n c h o n i n  sZ iir e wird leicht von Alkalilauge 
und Slkalicarhonatlosnng, nur achner dagegeu i o n  heiBer, verdunnter 
8alzsaure :iutgenoniinen (YOU 500 ccni ?-n-Sanre etwa 1 g). Aus letz- 
terer kryst:illi\iert sie beini Erkalten als gelbliches Krystallmehl wieder 
aus, I n  den ublichen orgnnischen Solvenzien ist sie praktisch unloslich. 
Ilir Schnielzpunkt liegt bri 333-334O. 

Er n urcle vorliiufig niclit weiter iintersucht. 
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0.1640 g Sbst.: 0.4334 g CO,, 0.0646 g H20. 
C1sHltCIdK. Ber. C 72.4'2, H 4.18. 

Gef. )) 72.08, )) 4.40. 

Beim SchnieiAen spaltet die Satire glatt Kohlensiiure ah und Ber- 
wandelt sich in 11 -P h e n y 1 - ? I (  -ox  y-  c h i n  o l i  n. 

4 g Saure wurden in einem Kolbchen mit angeschniolzener Vor- 
lage vorsichtig bis zuni Bufhoren der Gasentwicklnng erhitzt, dann 
unter stark verminderteni Druck destilliert. I)as Phenyloxychinolin 
ging dabei grol3tenteils ala schwach gefarbtes, schnell erstarrendes 01 
iiber, ein kleiner l'eil sublimierte in schonen, farblosen Nadeln. Es 
ist ziemlich leicht loslich in warmem Alkohol, Aceton, Essigsanre, 
Athylacetat, schwer in Benzol; ails verdunntem Aceton wiirde es in 
schwach gelblichen, bei 229-230" schmelzenden Nadeln erhalten j 
Ausbeute ca. 85 O l 0  der Theorie. 

0.1869 g Sbst.: 0.5584 6 COz, 0.0866 g H?O. 
C I ~ H I I  ON. Ber. C 81.40, H 5.01. 

Gef. )> 81.48, )) 5.18. 

CO2 H 
J Ia .  CI -P h e n  y 1 - ) i t -  c h 1 o r - c i  n c h o n i  n s ii u r e ,  "" I 9 

C1.1,' - CS Hg 
N 

a u s / ) I  - C h 1 o r  - a n i l in .  

2.2 g Benzaldehyd, 1.8 g Hrenztraubensaure uud 2.5,g m-(%hr- 
anilin wurden i n  30 ccni Alkohol in cler wiederholt beschriebenen 
Weise mit einancler liondeusiert. Beim Erkalten des Reaktionsge- 
misches krystallisierten farblose Nadelchen aus, die bei der Rehandlung 
rnit verdunnter Alkalilauge grol3tenteils ungelost blieben. Sie wurden 
aus siedendem Eisessig (60 ccni) unikrystallisiert, schniolzen bei 199 
-2OOO und erwiesen sich tlurch ihren Stickstoffgehalt als P'-n&-Chl o r - 
a n i  1 d e s a - P  h e n  y l - :v- [ I N  - c 11 1 o r  p h e n  y 11 - d, p'- d i k e t o p y r r o l i  d i n  5 ,  

C S  Hg 

Ausbeute 0.85 g. 
0.2115 g Sbst.: 13.2 ccm N (150, 751 mm). 

C,,H160N2C12. Her. S 7.13. Gef. N 7.18. 
Die von diesem Korper abfiltrierte alkoholische Reaktionsflussig- 

keit wurde vorsichtig mit IVasser rersetzt. Dahei schied sich eine 
durch ijlige Beimengnngen \ erunreinigte krystallinische S k i r e  ab. Sie 
wurde mit verdiinnter Natriiiincarbonatlosung aufgenommen, vorn 0 1  
abfiltriert, mit Salzsliure mieder ausgefillt und wiederholt aus Alkohol, 
in dem sie in der WKrme ziemlich leicht, in der Italte nur  wenig 16s- 
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lich ist, umkrystallisiert. 
lebhafter Gasentwickliing schinelzen ; Aasbeute 0.6 g. 

Farblose Nadelchen, die bei 244-246O unter  

0.1645 g Sb,t.: 0.0829 g -4gCI. 
ClbH1OO?KC1. Ber. C1 12.50. Gef. C1 12.47. 

Sehr \ iel glatter gelingt clie Dnrstellung tler u-Phenyl-mchlorcin- 
chouinstiure, \I enn man dabei den RIS  LGsungbmittel fungierenden Al- 
kohol durcb Eisessig ersetzt. Das Reaktionsgemiwh, eine Stunde er- 
\$armt und dann eine Nacht lang sich selbst uberlassen, hatte am an- 
deren Morgen reichlich farblose Krystallnadeln abgesetzt, die bis auf 
einen geringen Itest von \rarnier Natriumcarbonatl6sung aufgenommen 
wurden. Das Geloste (1.4 g) ernies  sich nach den1 Wiederausfallen 
und Umkrystallisieren als r e i n  e C! -P h e n y 1 - m  - c h l  o r - c i u  c h o n  in  - 
s a u r e ;  der Riickstand (0.2 g) war identisch mit dem unter den frii- 
heren Bedingiingen rorwiegend entstandenen Pyrrolidinderivat. 

COzH 
b) c / -Ph en y 1 - p  - c h 1 o r  - c i n c h  o n  i n s Ztii r e ,  

R u s p - C h 1 o r - a n i 1 i n .  
C1.(‘-/\ 
,/,, . CaHs 

N 
Die Mengenverhaltnisse der Heagenzien und die Anordnung der 

Versuche murden fur  die Darstellung der n-Phenylcinchoninslure,’aus 
p-Cbloranilin ganz ebenso gewiihlt wie bei den Isomeren. 

Bus  der alkoholischen Losung setzten sich bereits wAhrend des 
Erwhrmens farblose, alltaliiinlosliche Nidelchen von c[ - P h e n y l - N -  
[ p -  c h  1 o r p h e n  j I] - ci’, $- d i  k e t o py  r r  o l i  d i n -  $’-p - c h 1 o r  a n i l  ab, etwa 
0.7 g, die nach den1 Umkrystallisieren ails Eisessig sich bei 203-204O 
I erflussigten. 

0.1821 g Sbst.: 11.5 ccm K (16O, 751 mm). 

CzzHlsO&CCln. Ber. N 7.13. GeY. N 7.27. 
Das E’iltrat davon gab auf Zusatz \ o n  Wasser eine braune, erst 

olige, aber bald erstarrencle EI l l~ulg ,  die durch Aufnehmen mit Na- 
triumcarbonat, WieclerausfRllen init Salzshure und Krystallisation ge- 
reinigt wurde. So wurden 0.2 g neilje IZrystalllrorner von a - P h e -  
n y l-p.- c h l  o r - c i n  c h o n i n  s a u r e  erhalten; sie begaunen sich beim Er- 
bitzen von 225’ ah allmahlich dunltel zu fHrhen und waren bei 243O 
geschmolzen. 

0.1176 g Sbst.: 0.2913 g CO?, 0.0419 g HzO. 
CI6Hlo02NC1 Ber. C 67.71, H 3.55. 

GeF. )) 67.56, 3.98. 
Das Jleaktionsgemisch 1 nn dem in essigsaurer LGsnng angestellten 

Versnch wurde nach Voll~n:lanc der Kondensation bis zu bleibende r 
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Triibung rnit Wasser verdrinnt und dns allmiihlicli auskrj  stnllisierende 
Produkt  nach einigen Tagen ahfiltriert. b u r c h  Kxtraktion mit warnier, 
verdiinnter Alkalilauge lielien sich 0.5 g ( L  -P h e n  y 1-p-c h 1 o r - c i n c h o  - 
n i i i s a u  r e  daraus isolieren. Der  alltaliiinl6sliche Ruckstand war ein 
Gemisch verschiedener Substanzen, linter denen sich aber das SO leicht 
zu charakterisierencle P> rrolidonanil iiicht auffincleu lick 

COZH 
IV. u - P l r e n y l - p - n c e t  o- 

c i n c h o n i i i  s i i u r e ,  
a u s 11-A in i d o - :L c e t o p h en o 1 1 .  

H, (*' . C: 0 -*"" 
,, \, * CnIS5. 

N 
2.7 g 2'-Amidoncetol~lienoii wnrden mit den iquiniolekularen 

Meugen Renzaldehyd und Rrenztraubensiiure /in alkoholischer Losung 
einige Stunden auf den1 Wasserbade erhitzt. Dabei schieden sich d l -  
mahlich 0.5 g einer neutralen Verbinduug ab, die aus Essigsaure in 
farblosen, bei 238-239O schnielzenden NIdelchen erhalten wnrde und 
die Zusammensetzung eiiies 

u -P h e n y 1- N -  [ p  - a c e t o p h e  n y 11 - c0, p'- d i k e t o 1' y r r  o 1 i d i n  - 
/3'-p - a c e  t o a n  i I  s , 

CsI& 

besaI3 : 

0.1314 g Sbst.: 0.3673 g CO,, 0.0658 g 1-120.  
C26H210sN?. Her. C 76.24, I% 5.17. 

Gef. 76.23, )) 5.60. 
Ejne Cinchoninsailre war daneben nicht in  nachweisbarer Btenge ge- 

bildet worden. Sie entstnnd aber in  verhaltnismafiig gnter Ausbeute 
(1.2 g), als ich bei einem zweiten Versuch Eisessig als Verdunnungs- 
mittel anwandte. I n  dieseni Pall blieh das 'Reaktionsgemisch aucli 
nach den1 Erkalten klar und schied erst beim Verdunnen einen kry- 
stallinischen Niederscblag ab, der sich beim Er\i armen mit Wasser 
und Natriumcsrbonat groI3enteils wieder liiste. Auf dem Filter )liPben 
0.4 g Riickstaud, der nach deiu Urnkrystallisieren in allen winen 
Eigenschaften rnit dem in alkoholischer Losung gewonnenen Produkt 
ubereinstimmte. Aus den1 Filtrat davon fallte SalzsBure die gesuchte 
a-P  h e n  yl-23 - a c  e t o - c i n c h  o n i ti s a u r  e in weiBen Krystallflocken. 
Sie losten sich ziemlich leicht in warnieni Alkohol und kanien beim 
Erkalten in farblosen , bei ca. 'LOOo schmelzenden Niidelchen wieder 
heraus. Sie enthielten nach Lweitagigeni Trocknen im Vakiiumex- 
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siccator noch ein halbes "1. Wasser, von tlem sie erst clurch mehr- 
stundiges Erhitzen auf 1 10-120° befreit werden konriten. 

0.16@2 g Sbst. (4s Stunden im V:ikunm gvtrocknet): 0.4236 Q CO?, 
10.0683 g HzO. 

(C18fi13C)3N)Y + I120. Ber. C 71.96, €1 4.70. 
Gef. )) 72.12. )) 4.77. 

0.1670 g Sbst. (G Stiuitlen bei 110-120° getrocknet): 0.4554 g C02, 
4l.0708 g Hz0. 

C18H130aN. Ber. C 74.19, €I 4.50. 
Gef. )) 74.37, )) 4.74. 

V. :I) R e n z a l d e h y d ,  B r e n z t r a u b e n s a u r e  u n d  o - N i t r o - a n i l i n ' ) .  
;~quimolekulare Mengen der Koniponenten (2.2 g Renzaldehyd, 

1.8 g Brenztraubensaure, 2.S g o-Nitroanilin) wurdeu in 50 ccm Alko- 
hol geliist und mehrere Tage lang auF den1 Wnsserbade erhitzt. Weder 
wahrend dieser Zeit noch nach dem Erkalteii wareu irgendwelche An- 
zeichen einer Reaktion z u  bemerlren, und auf Wasserzusatz krystalli- 
sierte das angewanclte o-Nitroanilin unveriiiidert wieder atis. Auch in 
Eisessig wurde ltein besseres Resultat erhalten, ebensowenig, als wir 
d e n  Benzaldehyd durch den mit w -  und p-Nitroanilin iioch energischer 
aeagierenden 1,z-Nitrobeiizaldehyd ersetzten. 

b) B e n  z a1 d e 11 y cl , B r e n z t, r a u b e a s a u r e u n d v i  - N i t r o  - an  i 1 i n  I) : 
a -P h e n  y 1 - iV- [ m -  n i t  r o p 11 e n y 11 - ( I ' ,  $'- cl ilr e t o p y r r o l i  d i n - 

f l ,  n i - n i t r a n i l ,  
CsH; 

Wenu man iiquimoleknlare Mengeu 13enznldehyd, Erenztrauben- 
siiure und In-Kttroanilin in Alkohol ocler Eisessig lost und erwarmt, 
beginnt sicb alsbald ein gelbes Krystallpuh-er in  reichlicher &nge 
abznscheiden. Es bildet nach dem Umkrystallisieren ails Essigsaure 
ocler Athylacetat gelhe Nadeln , schmilzt bei 212' uuter Zersetzung 
nnd ist der Pormel C ~ Z H M O ~ N I  entsprechend zusammengesetzt. 

0.1742 g Shst.: 0.4058 g CO?, 0.0600 g H20. - 0.1562 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (230, 745 mm). 

C??H1,;05N,. Ber. C 63.41, H 3.87, N 13.50. 
Gef. )) 63.52, )) 3.85, B 14.00. 

Beiiii Erwirmen mit yerdhnnter Kalilauge wirrl die Verbindung 
nicht sichtlich verandert, clurch heil3e Salzsaure unter Abspaltung VOII 

1) Nach Yersuchen von Hrn. Dr. J. C a m p e r  Ti ts ingh.  



nc-Nitroanilin langsam zersetzt. 
Reaktionsprodukt lie13 sich nebeu ihr nicht auffinden. 

Irgend ein anderes charakterisierbares 

c) Ben  z a 1 d e h y d , 11 r e  n z t r n ub en sii u r e u n tL p - X i  t r o - an  i l i n .  
Renzaldehyd ('2.2 g), BrenztraubensKure (1.8 g) und p-Nitroanilin 

vereinigen sich, wenn man sie i n  Alkohol (ca. 50 ccm) 1% und einige 
Stunden erwi'trmt, zu n - P h en  y 1 - LV- [ p  -n i t r o p h en y 11- u', $-di k e t o - 
p y r r o 1 i d'i n , 

't,Hz 

das zum Teil schon wahrend der Reaktion, vollstindig beirn Erkaltele 
auskrpstallisiert und durch Umlosen aus Alkohol oder Essigsaure iIt 
gelben Nadeln vom Schmp. 188-189O erhalten wird. 

F (20°, 735 mm). 
0.1506 g Sbst.: 0.3570 .g CO?, 0.0554 g HaO. - ,0.1696 g Sbst.: 14.7 CCIII 

C16H1204N2. Ber. C 64.83, H 4.07, N 9.48. 
Get. )> 64.73, )> 4.12, )) 9.62. 

In Eisessig oder Brneisensaure (spez. Gen. 1.22) ging dagegen 
die Kondensation sogleich weiter; es bildete sich dau p - N i t r a n i l  obiger 
Verbindung, das kaum 16slich in Alkohol, Toluol, Eisessig und iEssig- 
ester ist, dagegen von Chloroform und Aceton ziemlich reichlich auf- 
genonimeri wird. Ks kryitallisiert nub Chloroform -I- Alkohol in 
gelben, glriiizendeu SBclelchen u n d  schmilzt unter Dunkelfirbung und 
Zersetzurig hei 220-221 O. 

607. J. Herzig und K. Klimosch: m e r  die beiden 
isomeren Monoalkylather des Euxanthons. 

(Efngegangen am 3. November 1908.) 

Mit Ruckbicht auf einige in der letzten Zeit erschienene Publi- 
kationen halten wir es Iur angezeigt, einige Tatsachen a m  einer noch 
nicht Rbgeschlossenen Arbeit uber obiges Thema schon jetzt mitzu- 
teilen. 

Beim Euxanthon (I) ist eb Herz ig ' )  gelungen, zwei isomere 
hlonoithylather darzustellen, einen gelben, in Alkalien unldslichen (11) 
und eineri weiBen, in Alkalien leicht loslichen (111). Bei den Methyl- 

1) ?donatall f. Chem. 12, 101 [ISUl:. 


