
4 07% 

0.1672 g S1JSt.t  0.13G8 g COs, 0.0293 g BsO. - 0.1678 g Sbst.: 0.1340 g 
COZ, 0.0346 g HZO. - 0.1143 g Sbst.: 8.3 ccm N (2S0, 754 rum). - 0.1588 g 
Sbst.: 1l.i ccm N (240. 752 mm). - 0.1068 g Sbst.: 0.1900 g ApC1. - 
0.1162 g Sbst.: 0.2096 g AgCI. 

CaH302KCla +'/nHaO. 
Ber. C 21.82, H 2.42, N S.48, C1 4303. 
Gef. )) 2.29, 11.78, )) 1.96, 2.30, )) 8.10, +.09, >) 44.G0, 43.99. 

Sehr eigentumlich ist das Verhalten sowohl des ursprunglichen 
(jls, wie des Wasser- resp. Alkohol-Additionsprodukts gegen A!kali. 
Es entsteht zunHchst bereits in der Kalte, schneller bei ganz gelindeni 
Erwarmen eine tiefviolettblaue Farbung, die ziernlich verganglich ist 
und bald in Kirschrot, dann Purpurrot und schliel3lich i n  helles Eosin- 
rot ubergeht. Gieichzeitig beobachtet man eine krystallinische Ab- 
scheidung, die walirscheinlich aus Halogenalkali besteht. 

692. W. B or s c h e : Neue Cinchoninslure-Synthesen. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut tlez Univcrsitat G0ttingen.j 

(Eingegangen am 20. Oktober 1909) 

Wenn ein Aldehyd unter geeigneten ZinDeren Bedingungen mit 
Brenztraubensaure und einem primaren aromatischen Amin zusammen- 
trifft, so kann,  wie ich vor kurzern gezeigt habe'), die Reaktion 
zwischen diesen drei Kornponenten irn allgemeinen i n  zweifncher 
Richtung verlaufen: entweder unter Bildung eines P y r i d i n r i n g e s  - 
es entsteht eine D i h y d r o c i n c h o n i n s a u r e ,  oder unter Bildung eines 
P y r r o l r i n g e s  - es entsteht ein *Oxolac tamc(  (Diketopyrrolidin): 

oc OC.CO2H C.CO?H 
'\/\CH 
I /', I'CII? 

I co * 

!-,,\I, CH .R 

In nieiner fruheren Mitteilung') habe ich rnich bemiiht, untcr Be- 
rucksichtigung dieser zuerst von Do b n  e r  studierten, aber nur zum 
Teil richtig erkannten Verhaltnisse seine Beobachtungeu uber die 
Cinchoninsaure-Bildung zu erganzen, indem ich eine Anzahl bisher noch 
nicht untersuchter Amine dazu heranzog und zu ermitteln versuchte, 
in welcher Weise Variationen in der Konstitution dieser Komponente 

--f I 

iJ,/icH. n 
N f- [>,'Z:iI.R N €I* NH 

I) Diese Bericlite 41, 3884 [1908]. 
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den Reaktionsverlauf beeinflufiten. Die vorliegende Veroffeutlichung 
dagegen beschgftigt sich rnit einem Punkt, dem D o b n e r  noch garnicht 
niher  getreten zu sein scheint, nanilich rnit der Erage, o b  a u c h  
B r e n z t r a u b e n s i i u r e n ,  in  d e n e n  e i n  W a s s e r s t o f f a t o n i  d e r  Me- 
t h y l g r u p p e  s u h s t i t u i e r t  i s t ,  z u r  S y n t h e s e  Y O U  C i n c h o n i n -  
s i n  r e  11 d ie n e n  k ii n n en. 

Solche monosubstituierten RrenztraubensLuren sind neuerdings 
riamentlich mit Hilfe des Oxalsaiireestera leicht zriganglich geworden. 
So entsteht P h e n  y 1- b r  e n  z t r a u  b e  n s k u  r e ,  wenn man Benzylcyanid 
und Oxalsaurester durch NatriumHthylat niit einander vereinigt und das 
Kondensationsprodulit, den Phenyl-cyan-brenztraubensiiureathylester, 
durch Kochen mit verdunnter Schwefeldure verseitt') : 

H s  ((6. C H (  CN ) . CO . COz Ca Hs + 3H2 0 
= Il5 Cg. CHs .CO .COz H + CzHs . O H  + COz + NH,. 

o - N i t r o p h e n y 1 - b r e n z t r a II b e 11 s i II r e ; 02 N. Cs 1-14 . CHa . C 0 .C 0, H, 
und B e n  z o y 1 -  b r e n  z t r a u b e n  s 5 u r e ,  H~C~.CO.CH~.CO.COZH,  werden 
bei der Kombination ron OxalsHureester mit o-Kitrotoluol') und Aceto- 
phenon 3, gebilde:, zunachst in Form ihrer Athylester, aber unter 
passend gewiihlten Bedingungen sogleich in Alkohol und Siiure zer- 
legt. B e n  zy l -  b r e n z  t r a u  h e n  sail r e  endlich kann nach Pi t t i g s  vor- 
ziiglicher Vorschrift 4, ohne Schwierigkeit gewonneii werden, indem 
man die dem Zirntaldehyd-cyanhydrin entsprechende &y-ungesattigte 
a-Oxysiiure (,Phen?.loxycrotonsatirec) durch Kochen niit verdunnter 
Natronlauge umlagert: 
Hs Cs. CH:  CH. CH(0H) .  Cog H .- + Hs Cs .CHz . C& . C 0 .  Cog H. 

Ich hnbe nun diese vier Brenztraubensauren, zum groBen 'ieil 
i n  Gemeinschaft mit Hrn. K.  R o s c h k e ,  in Cinchoninsiiuren iiberzu- 
fiihren v e r s i ~ c h t ~ ) ,  indem ich sie in alkoholischer Losung rnit Alde- 
hyden und primaren aromatischen Aniinen zusammenbrachte. Dabei 
ergab sich nber, daB die Neigung der Brenztranbensaure, sich a n  der 
Bildung yon Chinolinderivaten zu beteiligen , dnrch die Substitution 
ganz erheblich herabgesetzt worden war. Wir fanden, daO sich niit 
Anilin iind seinen Homologen n u r  die Benzylbrenztraubensaure zu 
Cinchoninsanreri vereinigt, und auch diese iiiir in untergeordnetem 

I) Ann. d. Chem. 271, 174 [1892]. 
') Diese Bcrichte 30, 1030 [1897]. 3, Diese Berichtc 21, 1131 [1858]. 
'1 Ann. d. Chem. 299, 11 [1898]. 
5, cf. tlnzu nuch K. Roschkc ,  > h e r  a-Oxolactanl~w Diss., ( + o t t i n g e i i  

1909. 



4074 

Mafie; Anilin nnd Benzaldehyd lieferten 
a - P h e n y l - / l - b e n z y l - c i n c h o n i n s H u r e  

COZ II 
""'i.CH2. Cs H, 

1. 11. J,. c6 €1, 
N 

etwa 13OlO der Theorie an 
[I], m-Toluidin und Henz- 

COz H 
,",".CH~. C6 Hj 

H3 C!,, ,,'.C, Hs 
N 

aldehyd etwa I So/,, 2-Me t h y 1 - u -  p h e n  y 1-8- b e n  z y 1-ci n c  h o  n i n -  
. s a u r e  [II]. 

Die iibrigen drei substituierten Brenztraubensauren gingen glatt 
i ind ausschliefilich i n  die entsprechenden Oxolactame iiber, von denen 
wir clurch Variation von Aldehyd und Amiu eine erhebliche Anzahl 
dargestellt und untersucht haben. Cinchoninsauren habe ich aus ihnen 
erst erhalten, a1s ich die Amine derBenzolreihe durch 8 - N a p h t h y l a m i n  
ersetzte, das bekanntlich besonders geneigt ist, dem Naphthalin-Komples 
eiuen Pyridinring anzugliedern. Die Ausbente an diesen war danu 

.freilich nur wenig schlechter 31s bei der nicht substituierten Brenz- 
traubensaure; sie betrug z. 13. bei der Kombination yon P-Naphthyl- 
aniin mit Phenylhrenztraubensaure und Benzaldehyd etwa 40°/0 der 
theoretisch moglichen, wahrend Brenztraubensaure unter denselben 
Bedingungen die Cinchoninsaure in einer Ausbeute von ca. 50 O/O 
liefert. Und zwar waren unter diesen Urnstanden die Cinchoninsauren 
die einzigen isolierbaren Produkte der Reaktion. Pyrrolidine traten 
daneben, wenn uberhaupt, nur in so geringer Menge auf, da13 ich sie 
nicht i n  reinem Zustande abscheiden und charakterisieren konnte. 

Auljer der Rloglichkeit, u,P-disubstituierte Cinchoninsauren und 
Chinolinbasen zu gewinnen, ergab aber die Einfuhrung substituierter 
Brenztraubensauren noch in anderer Hinsicht eine Verallgemeinerung 
der Diibnerschen Synthese. Es gelang rnir narnlich, aus einem Ge- 
misch von 8-Naphthylamin und  Phenyl- (bezw. o-Kitrophenyl- und 
Benzoyl-)brenztraubensiuure nuch durch F o r m a l d e h  y d  Cinchonin- 
sauren zu erhalten ') : 

N 
/'-/-CH NHz 
; t i  /'' OCHa j 

I I  
\/ \/ 

was bekanntlich bei der gewohnlichen Brenztraubensaure bisher nicht 
moglich gewesen ist. Man kann also jetzt.mit Hilfe der D o b n e r -  
schen Reaktion folgende Gruppen r o n  Chinolio-y-carbonsauren dar- 
stellen : 

I) B e n z y l - b r e n z t r a L b c n s a u r e  scheint mit Formaldebyd unter den- 
selben Iledingungen nierka'irdigerweise keine Cinchoninslure zu liefern. 



1. Aus Breoztraubenslure, den Homologen des Formaldehyds 
nnd priniaren aromatischen Aminen : a - s u b s t i  t u i e r t e  C h i n o l i n - y -  
cn  r b  on sii 11 r e  n (IIIj. 

Aus iiioiiosubstituierteii Brenztraubensluren, Formaldehyd und 
P-Naphthj lnrnin : ( N n 1) h t h L - )  C 21 i n o l i n  -)*-c a r  - 
b o n s a ti r e n (IV). 

3 Aus riiviiosubstitiiierten Rrenztrnubensluren, den Homologen 
des Forinaltiehydb und priniiiren aroniatischen Aminen: CqP-disu b -  
s t i t ri i e r t e C; h i u o 1 i n  -;,- c a r  b o ii s ii ii r en (T) : 

2 .  
/j- s u b  s t i t iii e r t e 

1) ii r c h s u b s t i t u  i e r t e r R r e n  z t r a u  be 11 - 
s i i u r e n  i s t  d i e  I l i i b n e r s c h e  z S y n t h e s e  a - s u b s t i t u i e r t e r  Ciri- 
c h  o n  i n s  ii ti r e  i i  n ir s B r e 11 z t r a u b e II s i  ii r ecc z u e i n  e r )) S y n t h e b e 
v o n C h i n  o 1 i n - y - c a r b  o n s ii u r e  n a ii s ci - I< e t o n s l  LI r e n , d i e  n e b  e n  
d e n i  G :I r b o n y 1 n o c h  e i n e XI e t h y 1 e n  g r u p 1) e e n  t 11 a1 t e n a ,  e r- 
w e  i t e r t \v o rtl e n. 

d i e  E i n f u h r u n Q 

1:, s 1) e r i  ni e n t e l  les .  

1 1 5  cs . CIf* . co . CO? €1. 
A. Y e r s 11 c h e in i t P h e i i  y I - b r e n z t r c. u b e n 5 5 u r e , 

Zrir J:)arstellung der fiir unsere J'ersuche erforderlichen Phenyl- 
brenztraubensiiure bedienteri wir iiiis, \vie s-chon friiher erwihnt  
wrirde, des yon E. E r l e n  ni e y e r  j II n. nngegebenen Verfahrens I): 

25 g I'henyl-cyan-brenztra~ibeusaureithylester werden etwa 3 Stun- 
den niit 1000 g Schwefelsiiure + 1000 ccni Wasser zuin Sieden erhit,zt,. 
1):tbei gelit der Ester unter I~olilendioxyd-~Sntwicliluiig bis nuf eine 
kleiue Quantitiit eines brauneri 61s ?), das auf der Sgrire schwininit, 
in Losung. 

Alan trennt davoii am einfnchsteu mit IIilfe eines bis xuf den 
Bodeu des Kolbens reichenden IIebers, niit dem man die heilk 
Flcissiglteit in ein Bechrrglas iiberfiillt. Beim Erkdten  krystallisiert 
die Pheiiyl1)renztrnubensiiure daraiis in farblosen Blattchen, die nach 

1) Ann. (1. Chein. 271, 174 118921. 
*) unreinea 8- P h e n  y 1 - 7 - 1~ en  z y 1 - a-o  x 0 -  11 u t y 1'0 1 :I c t ,LI 11.  

Ha Cs . CI-I . CH (CI-12. C g  Hs) 
oc--- - co > O  

(.E. E r l e n m e y e r  j u n . ,  diese Berichte 27, 2111 [1894]. 



40i6 

scharfem Absai:gen rind wietlerholteni Auswnscheu mit kalteni Wassrr 
c,bne weitere Reinigung verwandt wertleii konnen. Das schwefelsnure 
Filtrnt tlient ziir Verseifung weiterer Fhterportioneu. 

I' h e II  y 1 - b r e n z t r n 11 be 11 s ii u r e  , U e n z n Id e h y d LI n tl A n  i I i n : 
(I, 6 ,  N-'J' r i  p lie n y I - a', $ ' - ( I 1  k e t o - p y  r r o  I id i  n ,  

Er5 c6 . CH. C:II (c, Ir5), 
CO,h. C6 1 1 5 .  

0 c 
\Venn m a 3  eiirer Lijsung von 16.4 g Phenylbrenztra~ibensiiure in 

164 ccni dlkohol  lo.(; g lJenzaldeliyd iind 9 . 3  g lSnilin hinzufiigt 
I i r d  dns Gnnze :iiif cleni W'nsserbnd erwjirrnt, beginnen sicli nnch 
wenigeii Minuten fnrblose Ii ryatnllnatleln :iiiszusclieiden. Sobnld ihre 
RIenge nicht nielir zunininit, 1iil.k niau c~r1i;iltrn; s:iugt a b  und wiist.ht 
rnit Alkohol u:itl Ather :ins. 11~11 erhiilt so [Ins 1iontl~iis:~tionspr~cliilkt 
srgleich in n3nlysenreir.em Zustniitl unt l  eirier Xnsbeute von iilier 
YOo/o  der l'lieorie. Die Jlntterlauge tlnvon hinterliil3t, beim Verdunsten 
ii (1  r h nr z ige S n 11: tn 11 zen . 

Triphenyl- dilietopyrrolitiiii ist pr:\litisch unliislicli in Wnsser, 
kaltein Alkobol, .ither untl ChIor(tfortii, Jiislich in  siedeadeiir Toluol 
u:id iri Essigsiure, :tiis derieti es in  farhloseu, hei 250° schinelzeudeo 
Kndeln krystnllisiert. Es Itann auch tlurch Iioutlensntion der Koiiipo- 

nent,en in  Eisrssig otler tlrirch JCrwiiriiieti I-ou Ylieriylbrenztraubeusiiure 
ttiit, einer nll~oliolischen Liisurig voii 13enznlnriiliii gewonnen werdrii. 

0.2050 g Sbst.: O.GO50 g Coz, O.(I96T g I-lr(). - 0.35% g SLst.: 12.7 ('dm 

N (14", 736 mm). 
C-!~IIITO~N. Bcr. C 80.G9, H 5.24, N -189. 

Gcf. )) 80.49, n 5.30, x 4.07. 
Eber  dns cheniische Verhnlten der Yerbindung ist zuuiichst z i i  

berrierken, daO sie die Eigenschnften einer st:hw:tchen' S5nre besitzt 
u n d  von  verdiiniiter Natroulniige beini Enviiriiien, wenn nuch iiiir 

sc  h w ier ig, d o  ch oh 11 e n a c h weis bn r e Ye rii 11 de r 11 n g n n fgenomni e u i v  i rd . 
Die Gegenwnrt eines Iietoncarbonyls lionllterl \vir in ihr weder niit 
Hydroxylnrnin , nocli niit I'heuylliydrnzin oder Seriiicnrbazid nnch- 
weisen; dagegen gelnng es i in s  leicht, eiu A c e t a t  iind ein B e n z o a t  
Einrnus zu gewinneu, (lie sich nach Dnrstellung u n d  Verhnlten jeden- 
falls von der BEnola-Forni, tleni T r  i p h  e n y 1- u'- k e t o  - 8'- o s y - 3 -  r -  
r o l i i i ,  nbleiten: 

Uas Aceta t entsteht, wenn man (Ins Dilictol yrrolitliii niit der gleicheu 
Gewichtsnienge wasserfreiem Satriumacctat und tler zelinf.ivlien Xenge Acct- 
anliytlritl einirc Stunden kocht; es bildet nach deni Unilvsen ans .).Il,ohol ein 
neiI3e.b Iirystallpulver vom Schmp. 1SP. 
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U.'?S4S Sbst.: O.SI'2:: 6 CO2, 0.132s s II?O. 
c ' ~ ~ I I l ~ O ~ N . C 0 . ~ ; I ~ j 3 .  Rer. C iS.01, 11 5.19. 

Gef. )) 77 79, )) 5.20. 
Dns B e n z  o n  t wurtlc Iiciiii Bcnzoyliercn dcr .~usg:ing~iiifitcrinIs in PIri- 

din erlinlten : cs schiiiolz n:icti \~ictlcrh~~lteiii Uiiiki~~stallisi~~i~ei, nus Tuluol bei 
1 i 4 0 .  

0.li55 g Sbst.: O.5lSO g CO?, 0.0770 g €I&. - 0.2744 g Sllst.: S S ccni N 
( l Y ,  750 mm).  

C?~NIGO~N.CC) .CI ; IT; .  Bcr. C: SO.i0,  J I  4.!)1, K 326.  
Get. S0.49, )) 4.91, )) 3.62.  

1Seini Ktrclieii mit Essigsiiure und % i r ~ l i s t : ~ ~ ~ b  ~iiiiiiiit tlas Diketo- 
1)yrriihlin z\ \  ei \~:~sserstoCf:rtoiiir : i r i f  i i n t l  veriv:tiiiIrlt sicti iri 

(( , ,3 ,  iY- T r i  1) hr II y 1 - (c' - I i  e t 0-8'- o ?; y -  1ry r r  (11  i f 1  i 11, 

 IT^ c t i . c~ i .c*~~(c t i~r5)  
>N.tY,;1I5, 

H ( )  . CII --(;(I 
t 1 ns tl  i i  rch IY asse r :LLI s ( 1  e r h ei 15 f i 1 trier te I I  Reti t i  1; t iu  ii > C I ii ssi g k e i t g e f iill t 
wird. *4 11s ~rrdunntei i i  Alkohol erliiilt iii:iu es i n  hrblosen K r y -  
~tiillcheii v w n  Schiill). 23s'. 

0.1351 g Sbst.: 0.2970 g CO?, O.Oi30 g 1 1 2 0 .  

C ~ ? I l l ~ 0 2 K .  Ucr. C SO.20, I1 5.82. 
Gef. )) SO 14, )) 6.01. 

Als besctiitlers ch:iraliteristiscli untl fiir die Kon~titutioii  uuserer 
Verbiuclung bi.\\eisend ist euillicli iioch ilir V e r l i n l t e n  b e i  d e r  
t r o c k n e u  J ) e s t i l l a t i o i i  zii erwiihiien. Sie zertiillt dnbei z i im l'eil 
i n  ganz BlinlicLcr Weise, \vie es l < r l e i i i i ~ e y e r  i i i i i .  bei eiiiigen d e r  
Y O U  i l i i i i  atiidierteii cc-Osol:ict~tiit: beobnclitet h t  '), iiiiter Bildung von 
S t i l b e r i ,  dns nn seinen J3igenschnfteii (nus Ligroiii fnrblose 131Wttchen 
~ o i i i  Scliuiip. 124-12:)O) und seiner Ziisanimeiisetziing crkaiiut wiirde. 

0.0'391 g Sbst.: 0.:304? g CO,, 0.0548 g 1120 
C , , l l , s .  .Ror. c 93.29, H 6.71. 

Gef. )) 93.1 1: )) G S S .  

I)auehen eiitstehen fliissige i i i i t l  gasfbrniige %ersetzungsprodukte. 
Iin 1)estillntioiisgefiiW hinterbleibt ein briiunliclies l'cilver, dss  RIIS Kis- 
essig i n  fnrbloseii , bei cn. 33s" sclinielzenden Nadeln kr~stal l is ier t .  
lh re  %usa~niiiensetzi~i~fi  entspricht etwa der Forrnel C21H17 ON. 

0.1.5:Z g Sbst.: O.-ii31 g CO,, O . O i l 0  g 1 1 2 0 .  -- 0.1700 g Shet.: 7 . 3  ccm 
S (210, i 4 3  min). 

C911117OX. 13er. C 84.23, 1-1 5.73, K 4.69. 
Gef. * 83.95, 5.17, )) 4.75. 

I )  Tjicse Bericlitc 31, 2223 [:S!lSj. 
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Sie sind also nlleni Anschrin nach nu5 tiem Xusgangsmaterinl 
durch  einfache I~olileuoxyd-Hernuss~~altii~ig eutstanden. 11nt1 nber da- 
bei nicht nach aiitler\veitige Veriintfernrgen iiu Llolekul \ o r  sic11 ge- 
gangen, sie also foigentler Formel genial3 konstituiert sind: 

rniichten v i r  vorliirifig uoch iiiclit niit Hestitiinitlieit behaupten. 
Urn die Hedingungen der Osolactnmbildung xu  variieren uutl so 

das Giiltigkeitsbereich rler Reaktion e tvas  gennuer keunen zu leruen, 
haben wir, \vie sclion i n  tler Einleitung erwilint  n urde. auch iioch eiiiige 
andere Amiue tind Aldehyde in alltohdischer Liisung niit, der iiqui- 
niolekuiareu Xenge Pheuylbrenztrau1)ers~;~ire rrhitzt und dabei dir  
folgenden neueii Yerbindungen erhalten: 

U ,  ,-I - 1) i 1) 11 e n  y 1 - N -  o - t o I y 1 - 
a’, $’- t l i k e t o p y r r o l i d i n ,  weil3es Krystallpulver vain Schnil). 2:i2 
-2340. 

BUS Benzaldehyd uut l  o-’Yoluitlin : 

0.15S6 Sbht.: 0.4720 C O Z ,  0.0822 6 1 1 2 0 .  
C ~ ~ H ~ ! I O ~ N .  BCY. C 81.13;, H 3.63. 

GeE. )) 81.17, )) >.SO. 

aus l3rn:i.nldeliyd und t/c-loluitlin : eiu spriides, gelbliclies Harz, 

niis Benzaldehyd und 1)-Toluidin : C( $- D ipli e n  y 1 - L Y - ~  - t o  1 y 1 - 

0.20X g Sbst.: 0.G100 g CO?, 0.10G1 g HgO. - 0.2520 g Sl)st.: 8.9 cciii 

dns in warmer Sodaliisung vollkoninien iin1Bslich war. 

a’,/3’-dik e t o p y r r o l i d i n ,  weiBr Krystalle voiii Schiiip. 2%’. 

N (150, 759 miii). 

C..‘3111902X. Ber. C 81.13, 13 5.G3, N 4.14. 
Gef. )> SI.lG, )) 5.79, >) 4.210. 

:ius Benzaldeliytl uiid t/t-Kitroanilin: u ,p-L) iphen  yl-N-/u - n i t r o -  
p h e  uyl-a‘./Y- d i k e  t o p  y r r o  l i d i  n , gelblichweiBe Nadeln; Schuip. 226”. 

0.1965 g Sbst.: 0.5119 6 COz, 0.076s g € 1 2 0 .  
C z ~ H 1 6 0 1 N ~ .  Ber. C 70.93, I1 4.X.  

Gef. )) 7 l.O.-i, >: 4.:$7, 

aus Auiliu wid Fornialdeliyd: p ’ , 1 V - D i p l i e n y l - c c ’ , ~ ’ - d i k e t o p ~ r -  
r o  1 id  i n ,  weiUes, bei etwa 2OSO schriielzentles Krystallpulver. 

N (16O, 756 niiii). 
0.1398 g SlJSt . :  0.38% C o t ,  0.0642 g 1320. - 0.15ti4 R sbst.: 8.0 cciii 

C 1 ~ H 1 3 0 ? N .  Ber. C 76.4?1, H 5.23, N 5.59. 
Gef. >) 75.85, )) 5.14, i) 5.90. 

am .kni l in  uud Ii-~itrobenznlcleh!.d: $,i%’- I.)ipliei! y l - u - i ) - i i i t r  o- 
p h e n ? . l - a ’ , p ~ - d i k e t o p y r r o l i d i n ,  fast fnrblose Iirystnlle, die sich I)ei 
192’ verfliissigen. 
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0.1520 g Sbst. : 0.3968 g COz, 0 0574 g H10. 
CazH15OdNa. Ber. C 70 93, H 4.33. 

Gef. x 71.20, )> 4.23. 
aus Anilin und Salicylaldehyd : /3,.V-D i p h e n  y l -  C( -0 -ox  y p h e -  

0.2062 g Sbst.: 0.5792 g C o n ,  0.0915 g HzO. -0.2764 g Sbst.: 10.5 ccin 
up l -a’,/Y-di k e t o p y r r  o l i d  i n ,  farblose Nadeln vom Schmp. 252’. 

N (210, 751 mm). 
Cz~H1703N. Ber. C 76.93, H 4.99, N 409. 

Gef. )) 76.61, 4.96, )> 4 25.  
aus Anilin und Anisnldehyd: 6, N -  D i p  h e n  y l - 8 - p  - m e t  h o x y  - 

p h e n  y l -  a’ ,p-d i k e top  y r  rol  i d i  n , farblose Krystalle, die sich bei 195’ 
verflussigen und bei der trocknen Destillation 11. a. p - M e t h o x y -  
s t i l b e n  vom Schmp. 135O I), 

liefern. 
Cc H5. CH: CH .Cs Hc . O  CH3 ( p ) ,  

0.1589 g Sbst.: 0.4498 g Cog, 0.0761 g HzO. 
&, HI9O3N. Bcr. C 77.27, H 5.36. 

Gef. )> 77 20, )) 5.36. 

P h e n y l - b r e n z t r a u b e n s a u  r e  , B e n z a l d e L y d  u n d  p - N a p h t h y l -  
a n i i n :  

u,/3-D i p h e n  y l - 6 - n  a p  h t h o c  h i  n o l i n -  y - c a r  bo l i sau  r e [a,  6-  Di-  
p h en  y 1 - p -  n a p  h t h o c i n c h o n  i n s a u  re] u n d a,  $ - D i p  h e n  y 1 -/3- 

n a p h t h o c h i n o l i n  : 
/‘. ,’ /\,’\ 

1 I 
- f \/ ‘ .f ix k / \ / \ N  “ I  

\/. CG H5 I I HO, C .\.,. Cs H5 
c6 EL CG H5 

6.5 g Phenylbrenztraubensaure wurden in 65 ccm Alkohol gelost, 
4.3 g Benzaldehyd und 5.7 g ~-Naphthylamin  hinzugeflgt und das  
Gauze m i  Steigrohr auf dem Wasserbade erhitzt. Nach wenigen Mi- 
nuten begann sich die Cinchoninsaure als gelbliches Krystallpulver 
abzuscheiden. Als sich nach etwa vierstlndiger Dauer  des Versuchs 
ihre Menge nicht weiter zu verniehren schien, wurde das Reaktions- 
gernisch noch heil3 filtriert und das auf dem Filter Bleibende wieder- 
holt mit Alkohol und Ather ausgenaschen. Es waren nach den1 
Trocknen ca. 6 g sodaloslicher Sacre,  entsprechend einer Ausbeute von 
40 der Theorie. 

’) Naheres uber  dies^ Verbindunq cf. z. B. Kr lenmeyer  jun. ,  Ann. d. 
Chem. 333, 269 [1904]. 
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0.1130 .g Sbst.: 0.3454 g ' 2 0 2 ,  0.0470 g 1120. 
CpglI17O?X. Ber. G 53.1(;, 11 4.57. 

GcE. )> 53.36, )) 4.65. 

Uas nlkoliolische Filtrat dnvoii scliietl bei freiwilligem Vertluusteii 
i i i i r  ein ziilies, diiukelgelbes t Inrz  ab. 

Die neue Pl'apbtliocinclioiiinsiilrre 'st i n  del i  gewohnlicheii orgx- 
nischen Iijsiingsinitteln xi ic l i  iu tler Wiiriiie 1:ur sliiirenweise l6slich, 
verhiiltiiismiiliig leicht dngegen i n  siedendeni Anilin oder Nitrolienzol. 
Aus einer konzentrierteri Tiisiing in eiuer dieser I)eiiien Fliissigkeiteu 
scheidet sie sich nuf %us:ctz :ihsoluteii Alkoliols X I S  gelblicli\~eilles 
I< ry st a 1 I pa lve r n u 2 ; .  r\ rich r ( )  u \v n r iii e r, verd ii n 11 te r Sod a 16sii n g \r i rd  
sie o h n r  Scliwieriglieit aufgenoninien; beini Abltiililen lirystallisiereii 
tlarniis priiclitige, Iianrfeine Nntfeli i  Y O U  a ,  . : -d iphen~l -~- i inp l~ t l ioc i i i -  
cliouins:inreiii Xatriiini. Ihr Schnielzpunkt l i e$  bei ca.  275"; h i e  vvr-  
fliissigt sich bei dieser lemperatcir iiriter Iebhnfteni Aiifsc.hii~inirn, i i i -  

den1 sie T<oIilendios\-~l verliert iind sicli i i i  

u, $- I )  i 1) h e n  y 1-8- n :I l i l t  t 11 o c  I i  i n o I i n ; Crj 111 X , 
verwardelt. l)ir Scli~nelze erstiirrt z i i i ikhst  glnsig-:iniorph, wird :il)er 
beini Kr\\iirriieii iiiit eineiii geeigneten 1,iisungsniittel sehr ~ i n l t l  l i ry-  
stnllinisch. Alltohol liist. sir hiiDrrbt bclivierig, leichter sieclentles 
G l i l o r d o r n i ,  Aceton, i t hy lace tn t  i ind llisessig, letzterer iiiit, starker Iihiier 
I'lnoresceriz. Aiis Acrton oder ICssigsiiure k r  illisiert die Base : i i i f  

IYnsse rzus t z  in f:trblosen Sntlelii, nus einer \lischung ron Atliy1xcrt:it 
i i n t l  A l k o l i ~ ~ l  i n  fnrbloseii Tiifelclien r211 rhoriibisclieiii Umrifi, die ljri 
17'3-18U0 schinelzen. 

0,2128 g S l j h t . :  0.7038 g (:Oa, 0.1006 g € 1 2 0 .  
C2sI-i17?r'. I h .  C 40.59, I1 5.17. 

G d .  )) !)0.?0. >> 5.28. 

I'll e i i  y 1 - b r e 11 z t r n 11 b e  n s CL ii r e ,  tl c e  t :I I t l  e 11 y d ii 11 (1 $ - X n 11 lit 11 y 1 - 
: I  111 i n : 

(( -11 e t h j- I-$- p h e n  y l - $ -  n ap l i  t 11 o c i II cli o II i 11 sii t i  r e  i i  n d $-Pl ie i i  y 1- 
$-  i i  n.p 11 t 11 ocl i i  n n It1 i I I  : 

.'\./\ /\,.'. 
! 

I 

'N , 
' . / \ / \A-  . /'.- 
IIO? c.,, .CIf? -. / . CIT, 

c:G Hg cs 11, 
Wenil man eine Liisiing r o n  3.3 g Plieii3-lbrenztraubeiis~ure t iu t l  

1 g Acetaldehyd i n  etwn 30 ccni Al l roho l  niit 2.9 g ~!-N;iplit,hylaiiiin 
rersetzt, t,ritt alsb:ild ciile y o n  erlieblichrr \~l i r lneent \ \ ickl t in~ begleitete 
Reaktioii eiri. \Venn sie ii:ichlCilit, digeriert iiinii noch einige Stunden 
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a i i i  RiickflnCkiihler auf derii Wxsserb:de und erhiilt so die Cin- 
clioniiisiiure nls schwnch riitlich gefarbtes Iirystallpnlver, das heil3 ab- 
gesaugt u o d  durch Nnchwnscheo mit Alkohol und -4ther v ~ n  den1 
Xest cler Nutterlaugr 1)efreit wird. ISs ist uuliislich i n  den iiblichen 
organischeii Solvenzien ; heise Yerdiinnte Salzssure nininit nicht uner- 
hrbliche (Ju:tntitHten davon auf u n d  scheidet sie beim Erkalten in 
fnrhlosen kleiiien Xiidelchen wieder ab. Fiir sich erhit,zt, schrrielzen 
diese linter lrlhnfter Iic~lilensB~ire-l~ii t \~ickluii~g nnd hinterlnssen 

p'- 1'11 e 11 y 1 - $ -  I I  n 1) h t 11 o c l ~  i II a1 CI i 11 , C2,, Hls N, 
d:th :ius nrit Alkohol Tersetzteni i\thylacetat in gelblichen, cbarak- 
teristiscli ziiges1)itzteii7 si:liiefwinliligen Prismen Iirystnllisiert. Ib r  
Schrnelzpunkt~ liegt bei 101 ". Sie verflussigen sich bei dieser Teni- 
1iPr:itiir unter Aufschkuiueii u n d  Ahg:ibe yon IVasserdamlif; der Riick- 
s t a n d  erstnrrt glasig untl erliiilt sich, i n i  Exsiccator arifbewahrt., wochen- 
1:ing in dieaeiii Zustnntl. hlit einigen 'L'ropfen trockneni Benzol uber- 
gosseu, zertiillt er zu eineiii \veiIien I~rystallpulver, das unverhder t  
bei 101O scl.iiiilzt. ])as ltrystallisirrte Produkt enthslt nach eintagigeni 
Stehen i i n  '\-:ikutime?isiccat~r nocli ein 3101. JVasser: 

0.174(; g Shat . :  0.5346 g COZ, 0.0962 g HsO. 
C2,,HljN. Ber. C 59.17, 1% 5.62. 

G c f .  )) S3.51, )) G.16. 
C?ol l l s? ;  + HyO. )) )) S3.57, )) 5.97. 

Yon c k i i  ~nineralsaureu S a l z  e n  der Base siucl Hydrochlorid und 
Sulfat ziemlich leicht in heif3eni M'asser liislich und k 
beim Erkalten i n  farbloseu N:ideln, dns sehr vie1 schwerer liisliclie 
Kitrat dagegeii i n  gliinzenden Eliittchen. Knmentlicti die vertliinnten 
Liisungen der Sulfats zeigen eine iiulJerst intensive, tiefblaue Fluo- 
rrscenz. 

f h e u y 1 - b r e n z t r a u 1) e n s i i  u r e ,  F o r  ni n I d e 11 y d i i  n d irl- N a]) h t h y 1 - 
:i m i n : 

ij - P h e 11 1 - p -  n :I p h t h  o c i  II c h o n i n s ii. u r e t in  d $ - P h  e 11 y 1 - 
$-  n a p I1 t h o c h i  no l i  n , 

ir; N 

,_ ' ._ ,',, . CSIL -----* ,,,\,.!. C6Hs. 

/ \ , I"-. /.../A 

'\I 
CO*H 

',I' 

~-l 'henvl-/JJ-naphthocinchoninsaure erhalt man in  einer Ausbeute 
von 22-25 O/O der Theorie, wenn man 6.5 g I'hcny1brenztr:lnbensaure 
i n  65 ccni Alliohol liist, 4 g ksutlicher 40-prozentiger Formaldehydliisung 
uutl .5.7 g /i'-Naplithylnmiri hinzufiigt und dns Gnnze einen halben Tag 
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lang auf deni Wasserbade erwiirnit. Unbei scheidet sich die rohe 
Cinchouinsiiure allniiihlich nls  gelliliches Iirystallpulver ab, das aber, 
auch wenn m:in es durch Auskochen niit Ihsigsiinre niijglichst von 
beigeniengteni Harz befreit, nicht restlos voii warmer Natriumcarboiint- 
liisung aufgeuoninieri w i d .  3I:iri filtriert den gelblicben, iibrigrus 
nicht sehr erlieblichen Kiickstnnd a b  und fiillt die Cinchoninslure :tus 

tleni siedend heiI3en Filtrnt diirch Znsatz voii S:ilzsiure. Sie scheidet 
sich so in weillen Iirystnllfloclten xb, die sich grit absnugen iind aus-  

wasclien Iassen r i n d  nnch nirlirstiiritligeiii Trockneii bei 100° tlirekt 
ziir Analyse gebraclit wurtleo : 

0.1944 g Sbst.: 0.5774 g COz, 0.07% g H,O. 
C2oHI3O1N. Her. C SO2.3, 11 4.38. 

Gcf. )) 81.00, )) 4.5s. 
I)ie zugeliorige C h i n  o l  i II b a s  e krystallisiert aiis verdiinntein Aceton 

otler einem Geniisch yon Lxthylacetat und Alkohol in  Nndeln, die I)ei 
11 l o  unter  lebhnfteni Aiifschiiunien schnielzen und auch nach ein- 
tiigigem Verweilen im evnkuierten Exsiccat,or norh zwei JIolekiile 
IYasser enthalten : 

0.2470 Sbst.: 0.71 16 COz, 0.1304 1 1 2 0 .  
C191113N. Bey. C 89.37, I1 5.13. 

, - > .  ( : 1 9 ~ 1 1 3 ~ + 2 1 ~ P ~ .  )) )) ~ . i i >  .) m s .  
Gcf. )) 7S.57, )) .').91. 

13. Y e  r s I I  c h e in i t o - N i t  r o p h e n  y 1 - b r e  n z t r n 11 b e n s a n r e ,  
V )  (1) 

O ~ I \ T . H ~ C , , . ( X ~  .co.coy~r.  
o -  X i t r o  p h e n  y I -  b r e n z t r a u b e  n s ii u r e ,  B e n  z a 1 d e h y ti ti n d A ii i 1 i n  : 

~ L , S -  D i p h  e n y 1-$ - o-  n i t  r o  p h e n p 1- d,$- d i k e t o  p y r r o 1 id  i n , 
O,X.Il,CG .cH-CH(c'H3), 

, N . C ~ , I L  co - co 
2 g roher ,)-Sit,ropbeuylbrenztrnubens~iire wurtlen mit 2 g Benzal- 

anilin zusnmnren in 25 ccni Alkohol gelijst ucd auF clerii I\-nsserbnde 
erwirnit. Nach kurzer Zeit krystnllisierte das Pyrrolidin i n  gelb- 
lichen Krystallbliittcheu aus; es ist kaiim 1Bs:icli in warmer verdiiniitcr 
Satroolnuge, Alkohol und  I:ither, zienilich reichlich i n  siedentleni Ace- 
ton. Die Ausbeute damn betrug etwa 3 g, es schniolz bei 'L07-20X" 
unter Zersetzung und wnrde fur die Analyse nur  (lurch wiederlioltes 
Aiiswasclieii niit Alkohol iind k ther  gereinigt. 

0.1766 g Sbst.: 0.4609 g COZ, O.iO47 g 11,O. - 0.1998 g Sbst.: 13.6 wnl 
N (l!Jo, i 5 0 m m ) .  

C??IIleO(Nz. Bcr. C iO.93, €1 4.33, X i .55. 
Gcf. )) 71.18, )) 4 3 ,  )) 7.6% 



0 -  X i  t r o p h e i i  y 1 - b r e n z t r nu b e n s  i in rr  , I3 e n z a l  d e h y d 
11 n d $ - S a p  h t h y 1 :I ni i n : 

u-P h en  y 1 -,d - o - u i t  r o p h e n y 1 - f: - n a p  h t h o c i n c h  o i i  i n  sH n r e  11 11 d 
( L - P  11 e 11 y 1-8-0- n i t  r o 1) h e n p 1 -/3’-n a p li t 11 o c h i n n I in  , 

LYeuii 1ii:rn o - P \ ’ i t r o ~ ~ h e i i ~ l b r e i i z t r n u b e n ~ ~ ~ i r e  (4.2 g) i n  der zehn- 
fnchen lfenge Alkohol liist und iiiit ( k r  iqriiiiioleltularen Quantitat 
( l . G  g) I~ellznl-~-iiaphtliyInniin aiiE tleni Tnsserbade erwiirint, kry- 
stnllisieren nus deiii Reaktionsge~iiiscli nnch eiiiiger &it gelbliche 
Niidelclien nus, tlie ohne 1tiiclist:ind in Alkali loslich sind und sich 
dadurcli als die erwnrtetr lielie C’inchoninsiure zu erkenneii geben. 
J)ie Ausbeute damn betrug uacli z\veistiiudiger Versuchsdnaer 2.8 g 
= 33 Oi0 der Theorie und vermelirte sicli bei liingereni Kochen nicht. 

Die S i u r e  ist unliislicli i n  den iiblichen organisclien Liisungs- 
niitteln, wird nber Y O U  wnrinein Xitrolmzol  zieiiilich leicht nufge- 
nomnien u n d  kaiiri uriter hestimmten, nicht naher ermittelten Hedin- 
gungen ails diesrr Lijsung durcli Zusntz von Alkohol xrieder ausge- 
fiillt werden. Sie wurde nicht weiter untersucht, soudern nnch dern 
Trocknen sogleicli gescliiiiolzeri unti so in die zugehorige carboxyl- 
freie I h s e  \~erwantlelt. Die ICohlendiosyl- Abspd tuug  ist jedoch in  
tliesem Fall von Nebenrexktioneri begleitet, und es bedarf vielfachen 
Urrikrystallisierens aus verdiinntein Aceton, bis das Chinolin von den 
1)eigeinengten Iiarzigert rerurireiiiigriiigeii befreit ist. Mnn bekonimt 
es scliliel3licli in  gelblichen ‘I’iifelchen von rliombischein UinriU, die  
bei 193-194O sclinielzeu und ’/2 l t o l .  Wasser zieiiilich fest gebriiden 
en thal t.e 11. 

0.1494 g Sbst.: 0.4376 g COr, 0.0601 g t I?0 .  

c?:,II,ti~?x?. Rer. c 79.74, €1 4.29. 
((.‘?5 1116 ( 1, K?). + FI,O. )) )) 77.88, )> ‘4.45, 

GeE. )) 78.06, )) 4.50. 

Aucli niit F o r m n l d e l i y d  riud $ - K n p I i t h y l a n i i n  I%& sich 
n-r\Titroplien~lbreiiztraubeusiiure z u  einer N:tplithociiichoniiisiiure kom- 
binieren; die Ausbeute an dieser betrug ca. 2 2 O i 0  der Theorie. Da 
nber tlie Eberfiihruug i n  d:ts Naphthochinolia liier noch weniger glatt 
\-erlief wie bei der a-plienylierten Verbindung, habe ich diese Reob- 
nchtmg vorlkufig niclit weiter verfolgt. 
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C. Ye r s (I c h  i: ni i t  B e  ti z o y 1- b r e  n z t r ;I u be 11 s A u r e , 
IIS ct; . co . CII? . CC). co, 11. 

l i e n  z o 3' 1- I) r e  I I  z t r a II b e  n s ii 11 r e ,  I3 e n z $1 1 d e 11 y t l  II I I  d A n i  1 i 11 : 
ct ,  N -  1) i 1) h e  I I  y I - P - b e  n z o  y I - U' ,F  - ( I  i k e t o 11 y r r o  1 i cli u , 

0 c co 
Das I< on 1 1  en sa tic) ti sl)rodii k t :IU s Ben z o y Ibren z trau ben sa we (4 g), 

Benzaldehyd ( 2 . 2  g) und A n i h  (1.8 g)  ist i n  Alkohol namentlicli i l l  

der Warrrie rerIi6ltnisinlilJig leicbt liislicli; mnn m u 8  deswegen, uni es  
vollstandig z u  gewinneri, das lieaktionsgemisch nach dem Erkalten 
mit Wasser verdunnen. \'on den tlabei init. nusfallenden harzigen 
Produkten neutraler Natur laat ~ es sich dine Schwierigkeit befreien, 
dn es infolge cler zwischen zwci Carbonylen stelienden CH-Gruppe 
ausgesprochenen Siiurecharah-ter besitzt i ind sicli leicht und vollstandig 
i n  warmer Sodalnuge l i is t .  M'enn inan dieee Liisung siedend heilj 
mit iiberschiissiger Salzslure rersetzt, fnllen weille Flocken nus, die 
eich gut abfiltrieren lassen uncl durcli Iirystallisntion aus Alkohril 
.oder Essigshure weiter gereinigt werden kiinneu. Sie setzen sich 
daraus in farblosen Nadeln al), die bei 24.2-244" unter Dunkel- 
fPrbung und Zersetzung schmelzen. 

Irsc,,.co . ( ~ ~ ~ - c i r ( ( x ~ ,  
,A . (CtiI15. 

0.1791 g Sbst.: 0.5097 g COs, 0.0777 g 1520. 
C23H1,03N.  Ber. C 77.71, H.4.S3. 

Gef. )) 77.71, )) 4.63. 

Das entsprechende Derivat des Auisnldehyds, 

N-P h e n j- l -  a - p -  111 e t b  o x  y 11 h e  n y 1 -$ - b 2 n z o y 1 - d>, ' j ' -  d i k e t o -  
p y r r o l i d i n ,  

wird aus Eisessig i n  farblosen Krystalleti x-cim Schmp. 2 2 g 0  erhalteu. 
0.1483 g Sbst.: 0.4062 g Con,  0.0664 g H?0. 

C?4111'30*N. Ber. C 74.77, H 4.97. 
Gef. >) 74.70. )) 1.93. 

13 e n  z o j 1 - b r e n is t r a u b e n 5'1 11 r e ,  B e n  z a1 d e 11 y d u II d 
6 - N a p  h t h! I a 111 i n  : 

a -P h e n y 1-8-  b e n  z o y l -$-n a p  h t h o c i n c li o n  i u s ii II r e  II n tl 
a - P h e o  y l - p - b e n  z o y l - $ - u n p h t h o c h i n o l i n ,  

N N 
'"\*C,H, "'* G H >  

I 
(,/-,(.CO.CGH> + , \,---,/.CO.Cr;Ha. 

\/ 
I COZII 

-.I 

4 g Benzoylbreiiztraubenshure \\ urdeu in 40 ccni Alkohol ge1o.t 
und nach Zugabe -ion 4.6 g B e n z ~ l - l ~ - ~ ~ a p l i t l i y l n n ~ i n  einen halben 1 ag 
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laiig nuf deni \\.:ch>erhde erhitzt, oliiie d:t8 die \lischung, die sic11 
alliiiiihlich orangerot fiirbte, eiu Iiondensationsproilukt ausschied. Sie 
wurde desnegeii Ibis zri bleibeuder l r u b u n g  mit TYasser versetzt und 
sezernierte niiu beini Erknlten ein schweres ro t l rmnes  hl, das: diirch 
llekantieren von tler .\Iiitterlauge befreit u r i d  niit etlva: Alkohol er- 
wiirnit, in pr5chtigr, farblose Krystallnadeln iiberging. Sie erwiesen 
sich durch ihre Eigenscliaften d s  die erlioffte ~ a p h t h o c i n c h o u i r ~ s i i ~ i r e  
und liiinlien (lurch Iirystallisation ails Nitrobenzol noch weiter ge- 
reillifit werden. Ausbeute etw;t 2 g = 25",'0 der Theorie. 

I n  einem 1~olbcben iiber freier Flnrnrne rorsichtig zriin Schrnelzen 
elhitzt, entwickelteii sie lebhaft ICohlentliospd uiid lieferteu eine fast 
farblose Pltissigkeit, die glasnrtig erstarrte. Sie stellt das neue Nnphtho- 
cliiuoliii dar, d:is sich schwer i n  Alkobol, leichter in Acetou, Essig- 
siiure otler Essigester liist und nm besteii nas letsterein verinischt mit 
Alkobol umbrrystallisiert vird.  Man erliiilt so feiue, weiWe, dicht ver- 
filzte S:deln voni Schnip. 185'. 

0.1934 g S h t . :  0.G172 g C O P ,  O.OS52 g 1120. 
C.,,HI;OS. Ber. C SG.Si,  H 4.7i.  

Gcf. )) S7.04, )) 4.93. 

B e  i i  z o y 1 - 1, r e 1 1  Y t r:t I I  br 1 1  sii 11 r e ,  120 riii a1 t l  e 1i y tl 11 n t l  ,3-X :I 1' 11 t h y I -  
:I i i i  i n : 

,j- 1; e i i  z OJ- l - $ - i i  n 11 11 t 11 o c i !I c I10 II  i n s ii ii r e  11 n t l  ,i- Be I I  z o !- I -  
$ - I ,  n 11 h t 1i o cli i n o l i  n , 

x N 
_, . . / ,' .../. 

, , , ._ ,.CO.C,;Iis --P ,A , -, ,/ . u ) . C,; 115 . 
(.Y l ? H  

./ '. ' 
Die D:iratelluiig clieser Cil:clioninsiiure erfolgte unter geunu den- 

selbeu iirillereu Bediugungen v i e  die Renktioii zwischen Formaldehyd, 
,9-Naphthylniiiiri und 1'heuvll)reuztraribensiiure. Sie bildete uach dem 
Auswascheu init Alkohol i i nd  :ither ein gelIj1ichweiIjes Krystnllpulver 
(Ausbeute: ni is 4 g 13eiizoylbrenztrniibensiiure 2.2 g = 34O/,, tler Theorie) 
und viirtle tlirekt nuf tlns Chinolin verarheitet. Dieses blieb nach 
dein Eut~veichen des I~ohleudiosyls  als I)riiuulichss, nicht erstarrentles 
(jl ziiriick; e.; lie8 sich aber durch wiederholtes AnHiiseu in  Acetoii 
u n d  freiwilligea Eiudnnsten der niit etwvis TYnsser versetzten L6suiig in 
fnrl)lo>en, Iwi 108-10~~o schinelzenden Nndeln erlinlten. 

0.?232 g Sljst.: 0.6952 Cog, 0.0942 R Hy C ) .  
C.'0Hl~ON. Ber. C 84.i7, I i  4.6:;. 

Gcf. )) s4.95, )) 4.72. 

Herichta ii. I). Chviii. Gesellschaft. Jahrg. X X X X l l  
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D. V e r s tic h e 111 i t  13 e n  z y 1 - b r e  ri z t r a ti b e 11s ii ti r e  , 

B e  u z y 1- b r e n  z t r a u  b e n s Ct ti r e  , B e n  z a ld  e h y d I I  n tl A n  i 1 i n .  

3.6g roherBenzylbreuztraIibenslnre\\.urtlen in 36 ccin Slkoholgelijst, 
niit 2.2 g Benzaldehyd uud 1.9 g Aniliii etw:i 5 Stunden auf dein 
Wasserbade erwiirnit u n d  clanii bei gewobnlicher Teniperatur sich 
selbst uberlassen. Nach einiger Zeit w t r  das Gauze z1; eineni Krystall- 
brei erstarrt, der aus zwei Korpern, eineui alkaliliislicbeii uud eiuem 
alkaliunloslichen, bestaud. Er wurde abgesangt und dauu niit der 
wenigeu krybtallisierteu Substariz zusanimen, die beini Eindunsten 
der Nutterlaugen noch erhalten worden war, niit Natritimcarbonat 
erwiirint. 

Etwa 3.5 g wurdeu von dieser uicht aufgenorniiieu. Sie wurden 
nbfiltrielt, ausgewaschen und R U S  verdiinnter Kssigsiiure unikrystnllisiert, 
aus der sie it1 farblosen Nadeln voni Schriip. 196O heransltamen. Bei 
der analytiscben Unt;rsuchung erweisen sie sich nls 

II5Ctj.CH2.CII:!.(=O.CO? €1. 

iV, c t -  I? i p h  e 11 y 1-6- b e n z y 1- (L', p ' -  d i k e t o 1) y r r u l  i d  i n , 

U.1555 g dbst.: 0.4620 g CO,, 0.0786 g 1 1 ~ 0 .  - 0.1689 g Sbst.: 6.4 ccni N 
( 2 9 ,  i63 mm). 

C(?3Hlg@aN. Ber. C 50.89, B 5.61, N 4.12. 
GeE. )) 80.57, . X  5.64, x 4.29. 

Das hodaalkalische Filtrst davon wurtle sietlendheifi niit uber- 
schussiger Snlzsiiure versetzt. Es fielen weiBe, nus hrbloseu Niidelchen 
bestehende Flocken nus, die nach dem Umkrystallisieren nus vie1 
heieeni Alkohol bei '290' schmolzeu uiid Eigenachafteii und Brutto- 
forrnel der 

( L -  P h e n I- 1 -$  - b e n  z y 1 - c  i n c h  o n i n  3 a u r e .  '' 

CO2-H ","' . CH, . Ctj H5 

besaBen. 

0.1577,*g Sbst.: 6.2 ccm N (24O, 744 nini). 
0.1588 g (bei 1003 getrockneter) Sbst.: 0.4715 g C o t ,  0.0707 g H?O. - 

C,aH,;01N. Ber. C 81.37, H 5.05, N 4.14 
GeF. B 80.98, D 4.98, )) 4.29. 

Die A4usbeute t1ar:tn hetrug e t n n  0.9 g = 13 " in  der theoretischen. 



13eim Schmelzen ~ e n v a u d e l t  sic11 die Skure unter l’erlust von 
l i  oh len sii i i  re i u 

( L  - l’h e n  y 1-8-  b en  z y 1-cli i n o l i  u , G 2  1 1 1 7  N, 
eiil leicht l.)e\~egliches dl, tlas beioi Erknlten errdxrrt .  Zur Reinigung 
\vurde das Rohproctul<t i n  verdiinuter Snlzsiiiire gelijst, filtriert und :IUS 

&rn 1;iltrnt durch Aiiinioiii:ik wieder gefillt. Ks kryst:illisiert :ius 
~ l l i o h o l  ocler hceton iu Iarblosen Nadelu yon1 Schnip. 96-97’. 

().I452 g S h t . :  u.4iM) g CO?, 0.0792 g HaO. 
c22ir,ix 13er. c 89.44, II 5.~0 .  

Gef. )) $9.41, )) 6.10. 

I< e 11 i! y I -b  r e  1 1  i! t r it t i  b e  u s ii i i  r e , 13 e n  z n l d  e h y t l  II n tl 71i - T  o 1 i i  itli  1 1 .  

2 -,\I e t 11 y I - ((  - 1) h e  11 y I - $- be n i! y 1- c i  n c 11 o n i n s  T 11 r e 11 11 (1 2 - 11 e t 11 y 1- 
( 6 - 1 )  h e  11 y 1 - $ - b e  n z ‘1- c 11 i n  01 i 1 1 ,  

. w2. cS /‘,,’\. 

Ti, C .  ,~., ~ _; . c,; 11, I13 c.  -._ , ,, . cs 11s 
K N 

A u s  3.(i g Iienzylbreriztrniibensiiure, 2.2 g Benzaldehyd und 2.2 g 
ur-Toliiidin, i n  20 ccni Alkohol geliist, wurden nnch zweistiindigem 
Digeriereu niif den1 V’asserbnd etwa 1.3 g der Cinchoninsaure ge- 
wonuen, die sich grijfitenteils schon in der W’i’trme in feineu, fnrblosen 
N~~delchen  nbschied. Die Yutterlauge davon hinterlie0 bei freiwilligem 
Verdrinsten u u r  ein ziihes, gelbliches 01. 

Die rohe Cinchoninsiiure 16ste sich fast ohne ltiickstand in  warmer 
verdiinuter Sodalijsung. Wieder nusgefillt nnd RIIS Essigsaure um- 
krystallisiert, bildete sie feiue, farblose Niidelchen, die beim Schmelzen 
unter lebhafter Kohlensiiure-Entwicklung glatt die zugehorige Chinolin- 
base lieferten. 1)iese Fvurde aus Aceton ebenfalls iu  Nkdelchen er- 
halten; ihr Schrnelzpunkt lag bei 99O. 

O.IS30 Sbst.: 0.5982 COz, 0.1022 g HzO. 
CaaH19N. l3er. C 89.27, H 6.19. 

Gef. )) 89.15, )) 6.25. 

B e n z y 1 - b r e  n z t r a u b e  n s 5 u r e  . B e n  z a 1 d e h y d 11 n d 8-  N a p  h t h y 1 - 
a m i n :  

IL- P h e n y 1 - p -  b e  n z y 1 - p-  n a p h t h o c i n c h o n i n  s a u r e  u n d  a- P h e n  y 1 - 
i J - b e n z y l  p - n a p h t h o c h i u o l i n ,  

N N 
1 1 :  ’‘,’>. cc I15 f /‘.(‘I. Cc H5 
i,). CII2 . C, H5 ~‘l),,~. CH, . CG H5 ’ 

! I  1 
\/’ 

1 1 COzH 
\/ 

3.6 rohe Benzylbrenztraubensaure ergaben bei vierstundigem Er- 
whrmen mit 2.1 g Henzaldehyd und 2.9 g /j-Kaphthylamin in 36 ccm 

?62 * 
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All<ohol 4.5 g = 57 O l 0  tler Tlieorie an ~aplithocinch(,nii is~;i ire i n  Forni 
eines gelblichweilJeii, leicht uiicl  vollstiindig iu Alknlilauge liislichen 
Krystnllpulvers. Jjie entsprechende carbosylfreie Base krystallisiert 
a113 rerdi;nnteni -iceton in lrxchtvolleii, weil3en Kadeln uncl verfliissigt 
ticli Iwi ;520. 

( ) . I ~ ~ ~ ( ~  s1Jat.z 0.6k8 Coz, 0.0980 1 1 2 0 .  
C?61119Pi. BCV. C 90.39, H 5.55.  

Gcf. N 90.65, >) 3..-)6. 

. 

693. Alfred Stock und Hans Heynemann: 
Die Fliichtigkeit der Bromide des Radiums, Bariums, 

Strontium8 und Calciums. 
(Eingegnngen am 21. Oktober 1909.) 

1)ie in1 Folgenden beschriebenen Versiiche sollten die Frnge be- 
antworten, 01) sich Radiiini- und Bnriumbromid rorteilhaft durcli Siib- 
liriiation trennen lassen, was iinseres M'issens bisher uoch niclit pro- 
biert worden ist. Isei tler Abscheidring des Polouiums yoin l\'i.;mrit 
hat  die fraktionierte Verfliichtigung der Sulfide dem Eliepnnr C u r i  e 
gute Dienste geleistet'). l t e i n e s  Radiunibromid wurde voii H i m  - 
s t e d t  und h l e y e r  bei Untersuchurigen iiber 'die Bilduug des Iieliulus 
nus Radium ?) in1 Vakrtuin rerdanipft. 

TVir  beiiiitzteri hei unseren I<sperimenteii das Yakiium der Quecli- 
silber1iiitpiiiiil)e 3j, d. 11. einen Ijruck ron  e t \ w  0.02 i i im,  und mafieu 
tDei der Gelegeuheit aucli die i n  tler Titerntur noch nicht rerzeichneten 
S 11 h 1 i tn a t i o n s t e 111 p e r  a t  ii r e  n d e r B r o in i d  e d e J B n r i  11 m s ,  S t r o  n - 
t i  11 ni s ii n d C: a1 c i u ni s. 

Die  Substnnzen wiirden i u  einseitig geschlossenen, diinn\vandigen 
Quarzrijhren von etwa 8 niin Weite mittels eiues elektrischen Wider- 
stands6fcbens erhitzt, welches selir eng gewickelten Platindraht eiit- 
ljielt und aullen reichlicli init Asbest isoliert war ,  so dali es uber 
seiiie gauze Liinge l i in  dieselbe Teniperatar annahm. Die Dril i te des 
Thermoelenientes befatiden sich in den1 sclimalen Kaiini zwischen deiu 
Quarzrohr unt l  dern clurch eiu Rengeusrolir ails unglasiertem Por- 
zellxn gebiltlet.en Inneurohr des Ofens. Des letztereu Temperatur 
wurde gnnz nllmiihlicli gesteigert ui id  zwisclientlrirch fiir Lingere Zeit, 
- ~~ ~- . 

') Cor:ipt. w n d .  127, l i 5  [l89S]. 

' : j  Es ist durchnus vei.ltclirt, wit. e i  oft gesrhitLlit, ? i n  tlemrtige> aVa- 
2, A n n .  tl. P h p .  141 17, 1005 [190.;]. 

kuiii1i.c a l . ~  whr;oliitc( :inzuselien. 




