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0.1672 g Shst.: 0.1368 g CO., 0.0293 g H;0. — 0.1678 g Sbst.: 0.1340 g
COg, 0.0346 g H,0. — 0.1143 g Sbst.: 8.3 cem N (229 754 mm). — 0.1588 g
Sbst.: 11.7 cem N (24°, 752 mm). — 0.1068 g Sbst.: 0.1900 g AgCl. —
0.1162 g Shst.: 0.2096 g AgCl.

Ci;H; 0y, NCly +1/,Ha0.

Ber. C 21.82, H 2.42, N 8.48, Cl 43.03.
Gef. » 22.29, 21.78, » 1.96, 2.30, » 8.10, 3.09, » 44.60, 43.99.

Sehr eigentiimlich ist das Verhalten sowohl des urspriinglichen
Ols, wie des Wasser- resp. Alkohol-Additionsprodukts gegen Alkali.
Es entsteht zunichst bereits in der Kilte, schneller bei ganz gelindem
Erwirmen eine tiefviolettblaue Farbung, die ziemlich verginglich ist
und bald in Kirschrot, dann Purpurrot und schlieBlich in helles Eosino-
rot ibergeht. Gleichzeitig beobachtet man eine krystallinische Ab-
scheidung, die walrscheinlich aus Halogenalkali besteht.

692, W. Borsche: Neue Cinchoninsfiure-Synthesen.
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]

(Eingegangen am 20. Oktober 1909.)

Wenn ein Aldehyd unter geeigneten #ufleren Bedingungen mit
Brenztraubensdure und einem priméren aromatischen Amin zusammen-
trifft, so kann, wie ich vor kurzem gezeigt habe!), die Reaktion
zwischen diesen drei Komponenten im allgemeinen in zweifacher
Richtung verlaufen: entweder unter Bildung eines Pyridinringes —
es entsteht eine Dihydrocinchoninsiure, oder unter Bildung eines

Pyrrolringes — es entsteht ein »Oxolactam« (Diketopyrrolidin):
0C 0C.CO;H C.CO.H
™ [™CH, 7™ ™SCHs [ =CH
oo . <~ | — ]
' ~~J_CH.R _~_ OCHR L __CH.R
N NH, NH

In meiner friheren Mitteilung?®) habe ich mich bemiiht, unter Be-
riicksichtigung dieser zuerst von D&bner studierten, aber nur zum
Teil richtig erkannten Verhiltnisse seine Beobachtungeu iiber die
Cinchoninsiure-Bildung zu erginzen, indem ich eine Anzahl bisher noch
picht untersuchter Amine dazu heranzog und zu ermitteln versuchte,
in welcher Weise Varjationen in der Konstitution dieser Komponente

1) Diese Berichte 41, 3884 [1908].
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den Reaktionsverlauf beeinfluten. Die vorliegende Verdifentlichung
dagegen beschaftigt sich mit einem Punkt, dem Débner noch garnicht
niher getreten zu sein scheint, ndmlich mit der Frage, ob auch
Brenztraubensiuren, in denen ein Wasserstoffatom der Me-
thylgruppe substituiert ist, zur Synthese von Cinchonin-
sduren dienen kdnnen.

Solche monosubstituierten Brenztraubensiiuren sind peuerdings
namentlich mit Hilfe des Oxalsiureesters leicht zugiinglich geworden.
So entsteht Phenyl-brenztraubeunsiure, wenn man Benzyleyanid
und Oxalsiurester durch Natriuméithylat mit einander vereinigt und das
Kondensationsprodukt, den Phenyl-cyan-brenztraubensiureithylester,
durch Kochen mit verdinnter Schwefelsiiure verseift!):

Hs (‘GCII(CN)CO C0O;CyHs + 3H-0
= H;Cs.CH;.C0O.CO:H + C:H;.OH 4+ CO; 4+ NHs.

o-Nitrophenyl-brenztraubensiure; O;N.Ce}H,.CH;.CO.CO.H,
und Benzoyl-brenztraubensiure, H;Cs.CO.CH,.CO.CO.H, werden
bei der Kombipation von Oxalsiiureester mit o-Nitrotoluol ?) und Aceto-
phenon?®) gebildet, zunichst in Form ibrer Athylester, aber unter
passend gewiblten Bedingungen sogleich in Alkohol und Saure zer-
legt. Benzyl-brenztrauhensidure endlich kano nach Fittigs vor-
zliglicher Vorschrift') ohne Schwierigkeit gewonnen werden, indem
man die dem Zimtaldehyd-cyanbydrin entsprechende §,y-ungesittigte
«-Oxysaure (»Phenyloxycrotonsiure«) durch Kochen mit verdinnter
Natronlauge umlagert:
H:Cs.CH:CH.CH(OH).CO,H - > HyCe.CH:.CH,.CO.COsH.

Ich habe nun diese vier Brenztraubensiuren, zum grofBen Teil
in Gemeinschaft mit Hro. K. Roschke, in Cinchoninsiuren iiberzu-
fithren versucht®), indem ich sie in alkoholischer Lésung mit Alde-
hyden und primiren aromatischen Aminen zusammenbrachte. Dabei
ergab sich aber, dafl die Neigung der Brenztraubenséure, sich an der
Bildung von Chinolinderivaten zu beteiligen, durch die Substitution
ganz erheblich herabgesetzt worden war. Wir fanden, dafl sich mit
Anilin und seinen Homologen nur die Benzylbrenztraubensiure zu
Cinchoninsduren vereinigt, und auch diese nur in untergeordnetem

1) Ann. d. Chem. 271, 174 [1892).

?) Diese Berichte 80, 1030 [1897]. %) Diese Berichte 21, 1131 [1883].

9 Ann. d. Chem. 299, 11 [1898].

5) ¢f. dazn auch K. Roschke, »Uber a-Oxolactame« Diss.,, (+ottingen
1909.



4074

MaBe; Anilin und Benzaldehyd lieferten etwa 13%, der Theorie an
o-Phenyl-f-benzyl-cinchovinsdure [I], m-Toluidio und Benz-

CO. H CO.H
L T TCH Gl I 7T CHy Co Hy
" L __.CsH, " Hs Gl _|CsHs
N N

aldehyd etwa 18%, 2-Methyl-«-phenyl-8-benzyl-cinchonin-
-sdure [II].
" Die iibrigen drei substituierten Brenztraubensiuren gingen glatt
und ausschlieflich in die entsprechenden Oxolactame iiber, von denen
wir durch Variation von Aldehyd und Amiu eine erhebliche Anzahl
dargestellt und untersucht haben. Cinchoninsiduren habe ich aus ihnen
erst erhalten, als ich die Amine der Benzolreihe durch #-Naphthylamin
ersetzte, das bekanntlich besonders geneigt ist, dem Naphthalin-Komplex
einen Pyridinring anzugliedern. Die Ausbeute an diesen war danu
‘freilich nur wenig schlechter als bei der nicht substituierten Brenz-
traubensiure; sie betrug z. B. bei der Kombination von B-Naphthyl-
‘amin mit Phenylbrenztraubensiure und Benzaldehyd etwa 40°%, der
theoretisch moglichen, wihrend Brenztraubensiure unter denselben
Bedingungen die Cinchoninsiure in einer Ausbeute von ca. 50,
liefert. TUnd zwar waren unter diesen Umstéinden die Cinchoninséuren
die einzigen isolierbaren Produkte der Reaktion. Pyrrolidine traten
daneben, wennp iberhaupt, nur in so geringer Menge auf, daB} ich sie
picht in reinem Zustande abscheiden und charakterisieren konute.
AufBler der Mdglichkeit, «,B-disubstituierte Cinchoninsiuren und
Chinolinbasen zu gewinnen, ergab aber die Einfiilhrung substituierter
Brenztraubensiduren noch in anderer Hinsicht eine Veraligemeinerung
der Dobnerschen Synthese. Es gelang mir nimlich, aus einem Ge-
misch von J-Naphthylamin und Phenyl- (bezw. o-Nitrophenyl- und
‘Benzoyl-)brenztraubensiure auch durch Formaldehyd Cinchonin-
“sauren zu erhalten!):

NH, N
) _mer — L _L_CR,
" 0¢ coH 7 G.co.m
~ A

was bekanntlich bei der gewdhnlichen Brenztraubensiure bisher nicht
moglich gewesen ist. Man kann also jetzt-mit Hille der Dobner-
schen Reaktiou folgende Gruppen von Chinolin-y-carbonsiuren dar-
stellen:

) Benzyl-brenztraubensiure scheint mit Formaldehyd unter den-
selben Bedingungen merkwirdigerweise keine Cinchoninsiure zu liefern.



1. Aus Brenztraubensiure, den Homologen des Formaldehyds
und primiren aromatischen Aminen: «-substituierte Chinolin-y-
carbonsiuren (III).

9. Aus monosubstituierten Brenztraubensiuren, Formaldehyd und
B-Naphthylamin: g-substituierte (Naphthc-)Chinolin-y-car-
bonsduren (IV).

3. Aus wmonosubstituierten Brenztraubensiuren, den Homologen
des Formaldehyds und primiren aromatischen Aminen: «,fB-disub-
stituierte Chinolin-y-carbousiiuren (V):

N N N
T TTOR o '(C;HR - =C.R
I1L | cg - IV A~ U y Vo 'C.R
~S T C0, G
~ o ‘ ©.CO.H .CO. H
~

Durch die KEinfihrung substituierter Brenztrauben-
siiuren ist die Débnersche »Synthese «-substituierter Cin-
choninsiiuren aus Brenztraubensiure« zu einer »Synthese
von Chinolin-y-carbonsiiuren aus «-Ketonsiuren, die neben
dem Carbonyl noch eine Methylengruppe enthalten«, er-
weitert worden.

Experimentelles.

A. Versuche mit Phenyl-brenztresubensiure,
;5 Cs.CH2.CO.COo H.

Zur Darstellung der fiir unsere Versuche erforderlichen Phenyl-
brenztraubensiiure bedienten wir uns, wie schon frither erwihnt
wurde, des von E. Erlenmeyer jun. angegebenen Verfahrens?):

25 g Phenyl-cyan-brenztraubensiureithylester werden etwa 3 Stun-
den mit 1000 g Schwefelsiiure 4+ 1000 cem Wasser zum Sieden erhitzt.
Dabei gelt der Iister unter Kohlendioxyd-Entwicklung bis auf eine
kleine Quantitit eines braunen Ols?), das auf der Siure schwimmt,
in Lésung.

Man trennt davon am einfachsten mit Hilfe eines bis auf den
Boden des Kolbens reichenden Hebers, mit dem man die heille
Flussigkeit in ein Becherglas {iberfiilllt. Beim Erkalten krystallisiert
die Phenvlbrenztraubensiiure daraus in farblosen Blittchen, die nach

Y Apn. d. Chem. 271, 174 [1892].

?) Unreines #-Phenyl-y-benzyl-a-oxo-butyrolacton,

H;Cs.CH.CH(CH;. CsHs)
: >0
0C-- --CO
(E. Erlenmeyer jun., diese Berichte 27, 2222 [1894].



scharfem Absaugen und wiederholtem Auswaschen mit kaltem Wasser
chne weitere Reinigung verwandt werden kénnen. Das schwefelsaure
Filtrat dient zur Verseifung weiterer Iisterportionen.

Phenyl-brepztraubensiiure, Benzaldehyd und Anilin:
¢,f, N-Triphenyl-o, g'-diketo-pyrrolidin,

H; G . CHL. CII(Ce Hs)

0C-- - CO

Wenn man einer Lisung von 16.4 g Phenylbrenztraubensiiure in
164 cem Alkohol 10.6 g Benzaldehyd und 9.3 g Anilin hLinzufigt
urd das Ganze aul dem Wasserbad erwiirmt, beginnen sich nach
wenigen Minuten farblose Krystallnadeln auszuscheiden. Sobald ibre
Menge nicht mehr zunimmt, lilit man erkalten, saugt ab und wiischt
mit Alkobol uad Ather aus. Man erhiilt so das Kondensationsprodukt
scgleich in analysenreirem Zustand und einer Ausbeute vou iiber
809%, der Theorie. Die Mutterlauge davon hinterlifit beim Verdunsten
nur harzige Substanzen.

Triphenyl- diketopyrrolidin ist praktisch unléslich in Wasser,
kaltem Alkohol, Ather und Chloroform, loslich in siedendem Toluol
uad in Essigsiure, aus denen es in farblosen, bei 250° schmelzenden
Nadeln krystallisiert. Bs kann auch durch Kondensation der Kompo-
nznten in Eisessig oder durch Krwirmen von Phenylbrenztraubensiure
mit einer alkoholischen Losung von Benzalanilin gewonnen werden.

0.2050 g Sbst.: 0.6050 ¢ Oy, 0.0967 ¢ H,0. — 0.3536 g Sbst.: 12,7 ¢cem
N (14%, 736 mm).

Gy Hi7 O3 N. Ber. C 80.69, H 5.24, N {29.
Gef. » 80.49, » 5.30, » 4.07.

Uber das chemische Verhalten der Verbindung ist zuniichst zu
bemerken, dal sie die Eigenschaften einer schwachen Siure besitzt
und voo verdinnter Natronlauge beim Erwirmen, wenn auch nur
schwierig, doch ohne nachweisbare Veriinderung auigenommen wird.
Die Gegenwart eines Ketoncarbonyls Lonnten wir in ihr weder mit
Hydroxylamin, poch mit Phevylhydrazin oder Semicarbazid nach-
weisen; dagegen gelang es uns leicht, ein Acetat und ein Benzoat
daraus zu gewinnen, die sich nach Darstellung und Verhalten jeden-
falls von der »Enol«-Form, dem Triphenyl-«'-keto-8-oxy-/*pyr-
rolin, ableiten:

SN Co 1.

H; Gy -G CH(C I,ia)>N.Ce He.
HO.C 010)
Das Acetat entsteht, wenn man das Diketopyrrolidin mit der gleichen
Gewichtsmenge wasserfreiem Natriumacetat und der zchniachen Menge Acet-
anhydrid einige Stunden kocht; es bildet nach dem Umlosen aus Alkohol ein
weilles Krystallpulver vom Schmp. 1859,



0.2848 g Shst.: 0.8123 ¢ CO,, 0.1328 ¢ 11,0.

Cye 146 0:N.CO.CH;. Ber. C 78.01, 1 5.19.
Get. » 7779, » 5.20.

Das Benzoat wurde beim Benzovlieren des Ausgangsmaterials in Pyri-
din erhalten: ¢s schmolz pach wiederholtem Umbkrystallisicrer aus Toluol bei
1740,

0.1755 g Shst.: 0.5180 g CO., 0.0770 g Hy0. — 0.2744 g Shst.: §5 cem N
(19°, 750 mm).

C';-_:Hl(; OzNCOC(,]I‘, B(‘I C SO—(O, “ 4()1, N 326
Gef. » 80.49, » 4.91, » 3.62.

Beim Kochen mit Essigsiture und Zionkstaub nimmt das Diketo-

pyrrolidin zwei Wasserstoffatome auf und verwandelt sich in

@,3,N-Triphenyl-«'-keto-g-oxy-pyrrolidin,
Hs Cs. CIL. CH(Cs I15)
HO.CII -0
das durch Wasser aus der heil filtrierten Reduktionsiliissigkeit gefillt
wird. Aus verdiinntem Alkohol erhiilt man es in farblosen Kry-
stillchen vom Schip. 238°
0.1351 g Sbst.: .3970 g CO,, 0.0730 g 0.
Co 190N, Ber. C 80.20, II 5.82.
Gel. » 8014, » 6.01.
Als besonders charakteristisch und fiir die Konstitution unserer
Verbindung beweisend ist endlich noch ihr Verhalten Dbei der
trocknen Destillation zu erwithnen. Sie zerfillt dabei zum Teil

NG H,

in ganz dhnlicher Weise, wie es Erlenmever jun. bel einigen der
von ihm studierten «-Oxolactone beobachtet hat!), unter Bildung von
Stilben, das an seinen Kigenschaften (aus Ligroin farblose Blittchen
vom Schmyp. 124—125% und seiner Zusammeunsetzung erkannt wurde.
0.0891 g Sbst.: 0.3042 g CO,, 0.0748 ¢ ILO.
Ciy M. Ber. C 9329, H 6.71.
Gef. » 93.11, » 6.88.
Daneben entstehen flissige und gasformige Zersetzungsprodukte.
Iin DestillationsgefiB hinterbleibt ein briunliches Pulver, das aus Kis-
essig in farblosen, bei ca. 338° schmelzenden Nadeln krystallisiert.
lhre Zusammensetzung entspricht etwa der Formel C;Hy; ON.
0.1537 g Shst.: 04731 g CO,, 0.0710 g Hy 0. — 0.1700 g Sbst.: 7.3 ccm
N (210, 743 mm). )
Coy 7 ON. Ber. C 84.23, H 5.73, N 4.69.
Gef. » 83.95, » 3.17, » 1.75.

") Diese Berichte 81, 2223 [1898).
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Sie sind also allem Aunschein nach aus dem Ausgangsmaterial
durch einfache Koblenoxyd-Herausspaltung entstanden. Dall aber da-
bei nicht auch auderweitige Veriinderurgen im Molekiil vor sich ge-
gangen, sie also folgender Formel gemil konstituiert sind:

Hy Cs. C— CH (Co o)y -
s Co O GG ) x 0y 1,

mochten wir vorldufig noch nicht mit Bestimmtheit behaupten.

Um die Bedingungen der Oxolactambildung zu variieren und so
das Giltigkeitsbereich der Reaktion etwas genauer kennen zu lernen,
haben wir, wie schon in der Einleitung erwihnt wurde, auch noch einige
andere Amine und Aldehyde in alloholischer Lisung mit der iiqui-
molekularen Menge Phenylbrenztraubersiture erhitzt und dabei die
folgenden neuen Verbindungen erhalten:

aus Benzaldehyd und o-Toluidin: «a,8-Diphenyl-N-o-tolyl-
«, g -diketopyrrolidin, weilles Krystallpulver vom Schmp. 252
—234°.

0.1586 g Sbst.: 0.4720 g COy, 0.0822 g H,0.

CosHiw Oy N Ber. C 81,13, H 5.63.
Gel. » 81.17, » 3.80,

aus Benzaldehyd und m-Toluidin: ein sprides, gelbliches Harz,
das in warmer Sodalésung vollkommen unléslich war.

aus Benzaldehyd und p-Toluidin: « ,g-Diphenyl-N-p-tolyl-
«,B-diketopyrrolidin, weille Krystalle vom Schmp. 224°.

0.2050 g Sbst.: 0.6100 g CO,, 0.1061 ¢ Hy O. — 0.2520 g Shst.: 8.9 cem
N (15°, 759 mm).

Cusllig02N. Ber. C 81.18, H 5.63, N 4.14.
Gef. » 81.16, » 579, » 4.20.

aus Benzaldehyd und m-Nitroanilin: «,f-Diphenyl-N-m-nitro-
phenyl-« #-diketopyrrolidin, gelblichweile Nadeln; Schmp. 226¢.

0.1965 g Sbst.: 0.5119 g CO,, 0.0768 g 0.

CZ2HIG O; Ng. Ber. C 70.93, H 4.04.
Gef. » 71.05, » 4.37.

aus Anilin und Formaldehyd: g, N-Diphenyl-e/,#-diketopyr-
rolidin, weilles, bei etwa 2089 schmelzendes Krystallpulver.

0.1398 g Sbst.: 0.3888 g COs, 0.0642 ¢ H,0. — 0.1564 g Shst.: 8.0 cem
N (169 756 mm).

CisHi30: N, Ber. C 76.45, H 5.22, N 5.59.
Gef. » 7585, » 5.14, » 5.90.

aus Aunilin und p-Nitrobenzaldehyd: g, N-Diphenyl-a-p-nitro-
phenyl-&' g-diketopyrrolidin, tast farblose Krystalle, die sich bei
192° verfliissigen.
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0.1520 g Sbst.: 0.3968.g €O, 0.0574 g HO0.
ng H15 O4Ng. ‘Ber. C 7093, H 435.
Gef. » 71.20, » 4.23.
aus Avilin und Salicylaldehyd: B,N-Diphenyl-a-0-oxyphe-
nyl-o,8-diketopyrrolidin, farblose Nadeln vom Schmp. 252°.
0.2062 g Sbst.: 0.5792 g CO,, 0.0915 g H,0.—0.2764 g Sbst.: 10.5 cem
‘N (219, 751 mm).
Cyp2Hy7 O3 N. Ber. C 76.93, H 4.99, N 4.09.
Gef. » 76.61, » 4.96, » 4.25.
aus Anpilin und Anisaldehyd: g, ¥N-Diphenyl-B-p-methoxy-
phenyl-o'\f'-diketopyrrolidin, farblose Krystalle, die sich bei 195°
verflissigen und bei der trocknen Destillation u. a. p-Methoxy-
stilben vom Schmp. 135° 1),
CsHs.CHICH.CsI‘L.OCHa ([)),
liefern.
0.1589 g Sbst.: 0.4498 g COq, 0.0761 g H,0.
023 H1903N. Ber. C 7727, H 5.36.
Gel. » 77.20, » 5.36.

Phenyl-brenztraubensiure, Benzaldehyd und §-Naphthyl-
amin:
«,8-Diphenyl-f-naphthochinolin-y-carbousiure [, g-Di-
phenyl-f-naphthocinchoninsdure] und ¢, 3-Diphenyl-8-
naphthechinolin:

/\\//\‘ /\’//\
| o Co
—~ \/I\IN —_ S SN
: |
HO,C .~ __-.CsH;s - CeHs
Ce Hs Cs Hs

6.5 g Phenylbrenztraubensidure wurden in 65 ccm Alkohol gelost,
4.3 g Benzaldehyd und 5.7 g S-Naphthylamin hinzugefiigt und das
Ganze am Steigrohr auf dem Wasserbade erhitzt. Nach wenigen Mi-
nuten begann sich die Cinchoninsiure als gelbliches Krystallpulver
abzuscheiden. Als sich nach etwa vierstiindiger Dauer des Versuchs
ihre Menge nicht weiter zu vermehren schien, wurde das Reaktions-
gemisch noch heiB filtriert und das auf dem Filter Bleibende wieder-
bolt mit Alkohol und Ather ausgewaschen. Es waren nach dem
Trocknen ca. 6 g sodaldslicher Siure, entsprechend einer Ausbeute von
409/, der Theorie.

) Niheres iber diese Verbindung cf. z. B. Erlenmeyer jun., Ann. d.

Chem. 333, 269 [1904).
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0.1130 g Shst.: 0.3454 g COy, 0.0470 g 11,0.
Cys1l;7 02N, Ber. G 82.16, 1 4.57.
Gel. » 88.36, » 4.65.

Das alkoholische I'iltrat davon schied bei freiwilligem Verdunsten
nur ein zihes, dunkelgelbes Harz ab.

Die neue Naphthocinchoninsiiure st in den gewdshulichen orga-
nischen Lésungsmitteln aunch in der Warme rur spurenweise loslich,
verhiiltnismifig leicht dagegen in siedendem Anilin oder Nitrobenzol.
Aus einer konzentrierten Ldsung in einer dieser beiden Iliissigkeiten
scheidet sie sich auf Zusatz absoluten Alkohols als gelblichweilles
Krystallpulver aus.  Auch vou warmer, verdiinuter Sodalésung wird
sie ohne Schwierigkeit aufgenommen; beim Abkiihlen lkrystallisieren
daraus priichtige, haarfeine Nadeln vou a, 3-diphenyl-B-naphthocin-
choninsaurem Natrium. [hr Schmelzpunkt liegt bei ca. 275%; sie ver-
flitssigt sich ber dieser Temperatur unter lebhaftem Auischiumen, in-
dem sie Kohlendioxyd verliert und sich in

«,3-Dipheunyl-B-naphthochinolin; Cos 11 N,
verwandelt. Die Schmelze erstarrt zuniichst glasig-umorph, wird aber
beim Erwiirmen mit einem geeigneten Lisungsmittel sehr bald kry-
stallinisch.  Alkohol 16st sie fnflerst schwierlg, leichter siedendes
Chloroform, Aceton, Athvlacetat und Kisessig, letzterer mit starker blauer
F'luorescenz. Aus Aceton oder Essigsiiure krystallisiert die Base auf
Wasserzusatz in farblosen Nadeln, aus einer Mischung von Athvlacetat
und Alkohol in farblosen Tiifelchen von rhombischem Umrill, die hei
179—180° schinelzen,

02128 g Shst.: 0.7038 ¢ COa, 0.1006 ¢ H,0.

Cos Hyz N. Ber. © 9059, 1I 5.17.
Gel. » 90.20, » 5.28.
Plhenyl-brenztraubeunsiure, Acetaldehyd und g-Naphthyl-
amin:

«-Methyl-g-phenyl-g-naphthocinchoninsiure und g-Phenvl-
g-naphthochinaldin:

’—"\\‘/\‘ N

C oy O

HO,C._ .CH, _.ClI
Co Hs Co 11,

Wenn man eine Lésung von 3.5 g Phenylbrenztraubensaure und
1 ¢ Acetaldehyd in etwa 30 cem Alkohol mit 2.9 g g-Naphthylamin
versetzt, tritt alsbald cine von erheblicher Warmeentwicklung begleitete
Reaktion ein. Wenn sie nachlifit, digeriert man noch einige Stunden
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am  RickfluBkiithler auf dem Wasserbade und erhilt so die Cin-
choninsiture als schwach ritlich gefarbtes Krystallpulver, das hei8 ab-
gesaugt und durch Nachwaschen mit Alkohol und Atber von dem
Rest der Mutterlauge befreit wird. Xs ist unloslich in den iiblichen
organischen Solvenzien; heifle verdiinnte Salzsiiure nimmt nicht uner-
hebliche Quantititen davon auf und scheidet sie beim Erkalten in
farblosen kleinen Nidelchen wieder ab. Tiir sich erhitzt, schmelzen
diese unter lebhafter Kohlenstiure-Entwicklung und hinterlassen

J-Phenyl-g-unaphthochinaldin, CypoHis N,

dax aus wit Alkohol versetztem Athylacetat in gelblichen, charak-
teristisch zugespitzten, schiefwinkligen Prismen krystallisiert.  lhr
Schmelzpunkt liegt bei 1019 Sie verfliissigen sich bei dieser Tem-
peratur unter Aufschiiumen und Abgabe von Wasserdampf; der Riick-
stand erstarrt glasig und erhiilt sich, im Exsiccator aufbewahrt, wochen-
lang in diesem Zustand. Mit einigen Tropfen trocknem Benzol iiber-
gossen, zeriillt er zu einem weillen Krystallpulver, das unveriindert
bei 101° sckmilzt. Das krystallisierte Produkt enthilt nach eintigigem

Stehen im Vakuumexsiccator nocli ein Mol. Wasser:

0.1746 g Shst.: 0.5346 g COq, 0.0962 g H.O0.

CyHisN. Ber. C 89.17, H 5.62.

CooHis N +H0.  » » 8357, » 5.97.

Gel. » 83.51, » 6.16.

Von den mineralsauren Salzen der Base sind Hydrochlorid und
Sulfat ziemlich leicht in heilem Wasser 1oslich und krystallisieren daraus
beim Erkalten in farblosen Nudeln, das sehr viel schwerer losliche
Nitrat dagegen in glinzenden Blittchen. Namentlich die verdiinnten
Lisungen des Sulfats zeigen eine #duflerst intensive, tiefblaue Fluo-
rescenz.

Phenyl-brenztraubensiure, Formaldehyd und g-Naphthyl-
amin:
fg-Phenyl-f-naphthocinchoninsiiure und g-Phenyl-
g-naphthochinolin,

N N
N PN
T «/\\/'CGIL e /\/\’,J-CGH{,.
. COH *
RN S

g-Phenyl-g-naphthocinchoninsiure erhiilt man in einer Ausbeute
von 22—259%, der Theorie, wenn man 6.5 g Phenylbrenztraubensiure
in 65 cem Alkohol lost, 4 g kiwflicher 40-prozentiger Formaldebydlésung
und 5.7 g B-Naphthylamin hinzufiigt und das Ganze einen halben Tag
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lang auf dem Wasserbade erwiirmt. Dabei scheidet sich die rohe
Cinchoninsdure allmiihlich als gelbliches Krystallpulver ab, das aber,
auch wenn man es durch Auskochen mit Essigsiure mdglichst von
beigemengtem Harz befreit, nicht restlos von warmer Natriumcarbonat-
losung aufgenommen wird. Man filtriert den gelblichen, iibrigens
nicht sehr erheblichen Riickstand ab und fillt die Cinchoninsiiure aus
dem siedend heilen Filtrat durch Zusatz von Salzsiiure. Sie scheidet
sich so in weillen Krystallflocken ab, die sich gut absaugen und aus-
waschen lassen und nach mehrstiindigem Trocknen bei 1000 direkt
zur Analyse gebracht wurden:

0.1944 g Sbst.: 0.5774 g CO,, 0.0796 g H.0.

CooHi30:N. Ber. C 80.23, H 4.38.
Gef. » 81.00, » 4.58.

Die zugehorige Chinolinbase krystallisiert aus verdiinntem Aceton
oder einem Gemisch von Athylacetat und Alkohol in Nadeln, die bei
111° unter lebhaftem Aufschiumen schmelzen und auch nach ein-
tigigem Verweilen im evakuierten Exsiccator noeh zwei Molekiile
Wasser enthalten:

0.2470 g Sbst.: 0.7116 g CO,, 0.1304 g H,0.

CioHy3 N, Ber. C 89.37, II 5.13.
CigHisN+2H,;0.  »  » 7831, » 5.88
Gef. » 7857, » 591,

B. Versuche mit o-Nitrophenyl-brenztraubensiure,

) (V)

02 N.H,C; . CH . CO.CO, H.
o-Nitrophenyl-brenztraubensiure, Benzaldehyd und Anilin:
«,N-Diphenyl-g-o-nitrophenyl-&,d-diketopyrrolidin,

0 N.H,Gs . CH—CH (CyHs)
CcO -~ GO
2 g rober o-Nitrophenylbrenztraubensiiure wurden mit 2 g Benzal-
anilin zusammen in 25 cem Alkohol gelost urd awf dem Wasserbade
erwirmt. Nach kurzer Zeit krystallisierte das Pyrrolidin in gelb-
lichen Krystallbliittchen aus; es ist kaum ldslich in warmer verdiinnter
Natronlauge, Alkohol und Ather, ziemlich reichlich in siedendem Ace-
ton. Die Ausbeute daran betrug etwa 3 g, es schmolz bei 207—3205°
unter Zersetzung und wurde fir die Analyse nur durch wiederholtes

Auswaschen mit Alkohol und Ather gereinigt.
0.1766 g Sbst.: 0.4609 g CO,, 0.7047 g H,0. — 0.1998 g Sbst.: 13.6 com

N (199, 750 mm).

CorHys04 Ny, Ber. C 7093, H 4.33, N 7.
Gef. » 7118, » 478, » 7.

>N.CiHs.

5d.
68.



n-Nitrophenyl-brenztraubensiure, Benzaldehyd
und g-Naphthylamin:
«-Pheuyl-g-o-vitrophenyl-g-naphthocinchoninsidure und
«-Phenyl-@-o-nitrophenyl-g-naphthochinolin,

N N
L Cell TN \CGI'Is
/,—’\\/-\\\/ - < > D ‘\ /'\//'Cﬁ H4 .NO?.

- COM No, -

Wenn man o-Nitrophenylbrenztraubensiure (4.2 g) in der zehn-
fachen Menge Alkobol [6st und mit der &quimolekularen Quantitit
(4.6 g) Beunzal-g-naphthylamin aul demy Wasserbade erwiirmt, kry-
stallisieren aus dem Reaktionsgemisch nach einiger Zeit gelbliche
Niidelchen aus, die ohne Riickstand in Alkali 18slich sind und sich
dadurch als die erwartete neue Cinchoninsiure zu erkennen geben.
Die Ausbeute daran betrug uach zweistindiger Versuchsdauer 2.8 g

= 339%, der Theorie und vermehrte sich bei lingerem Kochen nicht.

Die Siiure ist unloslich in den ublichen organischen Lisungs-
mitteln, wird aber von warmem Nitrobenzol ziemlich leicht aufge-
nommen und kanno unter bestimmten, nicht niher ermittelten Bedin-
gungen aus dieser Losung durch Zusatz von Alkohol wieder ausge-
fillt werden. Sie wurde nicht welter untersucht, sondern nach dem
Trocknen sogleich geschmolzen und so in die zugehérige carboxyl-
frele Base verwandelt. Die Koblendioxyd- Abspaltung ist jedoch in
diesem Fall von Nebenreaktionen begleitet, und es bedarf vielfachen
Umkrystallisierens aus verdiinntem Aceton, bis das Chinolin von den
beigemengten harzigen Verunreinigungen befreit ist. Man bekommt
es schlieBlich in gelblichen Téfelchen von rhombischem UmnriB, die
ber 193--194° schmelzen und '/, Mol. Wasser ziemlich fest gebunden
enthalten.

0.1494 g Sbst.: 04376 g CO,, 0.0601 g H.O.

Co; Ui O3 N2 Ber. € 79.74, H 4.29.
(Cos g Qe No)s + HuO » » 77.88) » 445,
Gef. » 78.06, » 4.50.

Auch mit Formaldehyd und S-Naphtbylamin lifit sich
a-Nitrophenylbrenztraubensiiure zu einer Naphthocinchoninsiiure kom-
binieren; die Ausbeute an dieser betrug ca. 22°, der Theorie. Da
aber die Uberlihrung in das Naphthochinolin hier noch weniger glatt
verliet wie bei der e-phenylierten Verbindung, habe ich diese Beob-
achtung vorliaufig nicht weiter verfolgt.
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C. Versuche mit Beuzovl-brenztraubensiure,
H;Cs.CO.CI.CO.CO H.
Bepzoyl-brenztraubensiure, Benzaldehyd und Anilin:
«,N-Diphenyl-g-benzoyl-«,p-diketopyrrolidin,

H.Co. CO '(zH_CH(("‘;HQ>N.(,\;I'15.
0cC CoO

Das Kondensaticusprodukt aus Benzoylbrenztraubensiure (4 g),
Benzaldehyd (2.2 g) und Anilin (1.8 g) ist in Alkokol namentlich in
der Wirme verhiltnismiiflig leicht loslich; man mul} deswegen, um es
vollstindig zu gewinnen, das Reaktionsgemisch nach dem Erkalten
mit Wasser verdiinnen. Von den dabei mit ausfallenden harzigen
Produkten neutraler Natur liBt-es sich chne Schwierigkeit befreien,
da es infolge der zwischen zwei Carbonylen stehenden CH-Gruppe
ausgesprochenen Siurecharakter besitzt und sich leicht und vollstindig
iv warmer Sodalauge list. Wenn wman diese Liosung siedend heil}
mit tberschiissiger Salzsiiure versetzt, fallen weille Flocken aus, die
sich gut abfiltrieren lassen und durch Krystallisation aus Alkohol
oder Essigsiure weiter gereinigt werden kounen. Sie setzen sich
daraus in farblosen Nadeln ab, die bei 242—244% unter Dunkel-
firbung und Zersetzung schmelzen.

0.1791 g Sbst.: 0.5097 g COs, 0.0777 g H, 0.

Ce; Hi; 03N, Ber. C 77.71, H 4.52.
Gef, » T7.71, » 4.82.
Das entsprechende Derivat des Anisaldanyds,

N-Phenyl-a-p-methoxyphenyl-g-banzoyl-¢,3'-diketo-
pyrrolidin,
wird aus Eisessig in farblosen Krystallen vom Schmp. 228° erhalten.
0.1483 g Sbst.: 0.4062 g COs, 0.0664 g H,0.
CayHyo O3 N, Ber. C 7477, H 4.97,
Gef. » 7470, » 4.92.

Benzoyl-brenztraubensiiure, Benzaldehyd und
B-Naphthylamin:

a-Phenyl-8-benzoyl-g-naphthocinchoninsiure und
a-Pheryl-B-benzoyl-g-naphthochinolin,

N N
/\/\='CuH "’\‘/‘\"CGH
I/I\/\\_/-CO-CsHs S e CO.CsH;.

_ | CO:H
~ ~
4 g Beuzoylbrenztraubensiaure wurden in 40 cem Alkohol gelist
und nach Zugabe von 4.6 g Benzal-3-naphthylamin einen halben Tag

5 k)
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lang auf dem Wasserbade erhitzt, ohune dafl die Mischung, die sich
allmithlich orangerot firbte, ein Kondensationsprodukt ausschied. Sie
wurde deswegen bis zu bleibender Tritbung mit Wasser versetzt und
sezernierte nun beim Erkalten ein schweres rotbraunes Ol, das, durch
Dekantieren von der Mutterlauge befreit und mit etwas Alkohol er-
wirmt, in prichtige, farblose Krystallnadeln iiberging. Sie erwiesen
sich durch jhre Ligenschaften als die erhofite Naphthocinchoninsiiure
und kénnen durch Krystallisation aus Nitrobenzol noch weiter ge-
reinigt werden. Ausbeute etwa 2 g = 25°%, der Theorie.

In einem Kélbchen iiber freier Flamme vorsichtig zum Schmelzen
erhitzt, entwickelten sie lebbaft Kohlendioxyd und lieferten eine fast
farblose Fliissigkeit, die glasartig erstarrte. Sie stellt das nsue Naphtho-
chinolin dar, das sich schwer in Alkohol, leichter in Aceton, Essig-
siiure oder Issigester list und am besten aus letzterem vermischt mit
Alkohol umkrystallisiert wird. Man erhilt so feine, weille, dicht ver-
filzte Nadeln vom Schmp. 185%

0.1934 ¢ Sbst.: 0.6172 g CO,, 0.0852 ¢ 11,0.

Ca Hi; ON. Ber, C 86.87, H 4.77.
Gef. » 87.04, » 4.93.

Benzovl-brenztraubensiure, Formaldelhvd und g-Naphthyl-
amin:
3-Beunzovl-g-naphthocinchoninsiure und 3-Benzoyl-
p-naphthochinolin,

N N
P TN T
QO Hs - o .CULGHS.
COH .
‘\\/ ~a -

Die Darstellung dieser Circhoninsiure erfolgte uuter genau den-
selben #dufleren Bedingungen wie die Reaktion zwischen Formaldebyd,
g-Naphthvlamin und Phenylbrenztraubensiiure. Sie bildete nach dem
Auswaschen mit Alkobol und Ather ein gelblichweiBes Krystallpulver
(Ausbeute: aus 4 g Benzoylbrenztraubensiiure 2.2 g = 34 %/, der Theorie)
und wurde direkt auf das Chinolin verarbeitet. Dieses blieb nach
dem Entweichen des Kohlendioxyds als bridunliches, nicht erstarrendes
Ol zuriick; es liefl sich aber durch wiederholtes Auflosen in Aceton
und freiwilliges Eindunsten der mit etwas Wasser versetzten Losung in
farblosen, bei 108—109° schmelzenden Nadeln erhalten.

0.2232 g Shst.: 0.6952 g CO,, 0.0942 g H. 0.

C.oHi3ON. Ber. € 84.77, H 4.6
Gef. » 84.95, » 4.72.
Berichte d. D. Chen. Gesellschaft. Jahrg XXXXII.

59
[=r]
w
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D. Versuche mit Benzyl-brenztraubensiure,
H;Cs.CH:.CH..CO.CO, H.
Benzyl-brenztraubensiiure, Benzaldehyd und Anilin.

3.6g roher Benzylbrenztraubensiiure wurden in 36 ccm Alkohol gelist,
mit 2.2 g Benzaldehyd und 1.9 g Apilin etwa 5 Stunden auf dem
Wasserbade erwiirmt und dann bei gewdbnlicher Temperatur sich
selbst iiberlassen. Nach einiger Zeit war das Gauze zu einem Krystall-
brei erstarrt, der aus zwei Kérpern, einem alkaliloslichen und einem
alkaliunldslichen, bestand. Er wurde abgesaugt und danbn mit der
wenigen krystallisierten Substanz zusammen, die beim Eindunsten
der Mutterlaugen voch erhalter worden war, mit Natriumcarbonat
erwirmt,

Etwa 3.5 g wurden von dieser nicht aufgenommen. Sie wurden
abliltriert, ausgewaschen und aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisiert,
aus der sie in farblosen Nadeln vom Schmp. 196° herauskamen. Bei
der analytischen Untersuchung erweisen sie sich als

N,«-Diphenyl-3-benzyl-e',#'-diketopyrrolidin,
Hs Gs. H, C. CH. CH(Cs Hs)
ocC--- CcO
0.1558 g Sbst.: 0.4620 g CO., 0.0786 g H,0. — 0.1689 g Shst.: 6.4 cem N
(229, 763 mm).
CosHyoO; N. Ber. C 80.89, H 5.61, N 4.12.
Gef. » 80.87,.» 5.64, » 4.29,

SNLCGHs .

Das sodaulkalische Filtrat davon wurde siedendheiff mit iiber-
schiissiger Salzsiure versetzt. Es fielen weiBle, aus farblosen Nidelchen
bestehende Flocken aus, die pach dem Umkrystallisieren aus viel
heiBem Alkohol bei 290° schmolzen und Eigenschaften und Brutto-
formel der

«-Phenyl-g-benzyl-cinchoninsiure,
CO;H
5 CH, G Hs
.CGHS ?

\/‘\/

besalen.
0.1588 g (bei 100% getrockneter) Sbst.: 0.4715 g CO;, 0.0707 g H.0. —
0.1577°g Sbst.: 6.2 cem N (249 744 mm).
CasH;7 0,N. Ber. C 81.37, H 5.05, N 4.14
Gel. » 80.98, » 4.98, » 4.29.

Die Ausbeute daran betrug etwa 0.9 g = 13"/, der theoretischen.
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Beim Schmelzen verwandelt sich die Siure unter Verlust von

Koblensiure in
«-Phenyl-B-benzyl-chinolin, CaHis N,

ein leicht bewegliches Ol, das beim Erkalten errstarrt. Zur Reinigung
wurde das Roliprodukt in verdiinnter Salzsiure gelést, filtriert und aus
dem Filtrat durch Ammoniak wieder gelillt, Is krystallisiert aus
Alkohol oder Aceton in farblosen Nadeln vom Schmp. 6—Y7°

0.1452 ¢ Shst.: 04760 g €O, 0.0792 g Hy0.

Co 2 N. Ber. C 89.44, H 5.80.
Gef. » 89.41, » 6.10.

Benzyl-brenztraubensiure, Benzaldehyd und m-Toluidin,
2-Methyl-«-phenyl-3-benzyl-cinchoninsiiure und 2-Methyl-
«-phenyl-g-benzyl-chinolin,

(;‘,()._,H
- -7 CH,.CsHs N =TT CH,.Ce 115
WG .Col HC.o e .Colls
N N

Aus 3.6 g Benzylbrenztraubensiure, 2.2 g Benzaldehyd und 2.2 g
m-Toluidin, in 20 cem Alkohol geldst, wurden nach zweistiindigem
Digerieren auf dem Wasserbad etwa 1.3 g der Cinchoninsiure ge-
wonpen, die sich grofltenteils schon in der Wirme in feinen, farblosen
Nidelchen abschied. Die Mutterlauge davon hinterliel3 bei Ireiwilligem
Verdunsten nur ein zihes, gelbliches Ol

Die rohe Cinchoninsiure 18ste sich fast ohne Riickstand in warmer
verdiinnter Sodalosung. Wieder ausgefillt und aus Essigsiure um-
krystallisiert, bildete sie feine, farblose Niidelchen, die beim Schmelzen
unter lebhafter Kohlensiiure-Entwicklung glatt die zugehérige Chinolin-
base lieferten. Diese wurde aus Aceton ebenfalls in N#delchen er-
halten; ibr Scbhmelzpunkt lag bei 99°,

0.1830 g Sbst.: 0.5982 g CO,, 0.1022 g H,0.

CauH;sN. Ber. C 89.27, H 6.19.

Gef, » 89.15, » 6.25.
Benzyl-brenztraubensiure, Benzaldebyd und g#-Naphthyl-
amin:
«-Phenyl-f-benzyl-f-naphthocinchoninsiure und @-Phenyl-
B#-benzyl B-naphthochinolin,

N N

G Hs L T T GeHs
!/"\1/’\/‘.CH7 LCeHs

| | CcosH :
~

/i\/\_ ) .CH:.CsH;s

~

3.6 rohe Benzylbrenztraubensiure ergaben bei vierstindigem Er-
wirmen mit 2.1 g Benzaldehyd und 2.9 g §-Naphthylamin in 36 ccm
262 *
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Alkobol 4.5 g= 57, der Theorie an Naphthocinchoninsiiure in Form
eines gelblichweillen, leicht und vollstindig in Alkalilauge loslichen
Krystallpulvers. Die entsprechende carboxylireie Base krystallisiert
aus verdinntem Aceton in prachtvollen, weillen Nadeln und verfliissigt
sich bel 1520,
0.1970 g Sbhst.: 0.6548 g CO,, 0.0980 g 11,0.
Css g N, Ber. C 90.39, H 5.55.
Gef. » 90.65, » 5.56.

693. Alfred Stock und Hans Heynemann:
Die Flichtigkeit der Bromide des Radiums, Bariums,
Strontiums und Calciums.

(Eingegangen am 21. Oktober 1909.)

Die im Folgenden beschriebenen Versuche sollten die Frage be-
antworten, ob sich Radium- und Bariumbromid vorteilhaft durch Sub-
limation trennen lassen, was unseres Wissens bisher noch nicht pro-
biert worden tst. Bei der Abscheidung des Poloniums vom Wismut
bat die fraktionierte Verfliichtigung der Sulfide dem Ehepaar Curie
gute Dienste geleistet!). Reines Radiumbromid wurde von Him-
stedt und Meyer bel Untersuchungen iiber die Bildung des Heliums
aus Radium?) im Vakuum verdampft.

Wir benutzten bel unseren Lixperimenten das Vakuum der Queck-
silberluttpumpe®), d. h. einen Druck von etwa 0.02 mm, und maflen
tei der Gielegenheit auch die in der Literatur noch nicht verzeichneten
Sublimationstemperaturen der Bromide des Bariums, Stron-
tiums und Calciums.

Die Substanzen wurden 1u einseitig geschlossenen, diinnwandigen
Quarzréhren von etwa 8 mm Weite mittels eines elektrischen Wider-
standsbichens erhitzt, welches sehr eng gewickelten Platindraht ent-
Lielt und aullen reichlich mit Asbest isoliert war, so daf} es iiber
seine ganze Linge hin dieselbe Temperatur annahm. Die Dribte des
Thermoelementes befanden sich in dem schmalen Raum zwischen dem
Quarzrohr und dem durch ein Reagensrohr aus unglasiertem Por-
zellan gebildeten Innenrohr des Ofens. Des letzteren Temperatur
wurde ganz allmithlich gesteigert und zwischendurch fiir lingere Zeit,

) Coupt. rend. 127, 175 [1898].
Ann. d. Phys. {4] 17, 1005 [1905].

Es ist durchaus verkehrt, wic es oft geschieht, ein derartiges »Va-

(N>

2

~

3

kuum« als »absolut« anzusehen.





