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T e r e p  h t h  a1 s 5 u r e   iris - d i  p h e  n y 1 a m i d ,  C&, [CO. N(C&)Z]?: 
5 g Terephthalylchlorid wurden in 30 ccni Xylol geltist, mit 

einer L6sung von 7 g Diphenylamin in 50 ccm Xylol versetzt und 
1 Stde. auf dem Wasserbade erwiirmt. Beim Abkuhlen scheidet 
sich das Amid in weiBen Nadeln aus. Ausbeute 7 g = 6 1 0 / 0  der 
'Theorie. Es ist schwer Iijslich in den iihlichen Losungsmitteln 
auWer in Benzol-Kohlenwasserstoffen, Nitro-benzol und ilcetessig- 
ester. Das aus 15 Tln. siedendem Xylol umkrystallisierte Produkt 
schmolz, nach Sintern bei 2680, bci 272-2730 (unkorr.) untei. 
Zersetzung. 

0.1380g Sbst.: 0.4136 g COB, O.Oti60g. l-I9O. - -  0.1275g Shst.: 7.Occm K 
:16", 717mm, 50-proz. KOH).  

C ~ ~ H , ~ N C J O ~  (168.4). 

Weitere Mitteilungen folgen. 

B e r n ,  Institut fur Organische Chemie. 

Ber. C 8202, Ii 5.17, N 5.98. 
Cfef. ii 81.76, a 5.35, > 6.14. 

826. Karl W. Rosenmuad: tfbsr einige Derivate arylierter 
Chchoninsiluren. 

[Aus dem Pharmazeutischeu Institut der LTnirersitiLt Berlin.] 
(Eingegangen am 10. September 1921.) 

Die a - P h e n j 1  - c i n c h  o n i n s a u r  e . 
,C(COOR):CH 

findet hekanritlich unter dem Nanien ))At o p h an\$ eine ausgc 
dehnte Anwendung in der Therapie, insbesondere zur Behandlung 
gichtischer Erkrankungen. Wie jedes Arzneimittel von Bedeu tung, 
hat auch dieses AnlaB gegeben, seine Derivate und Abk6mmlinge 
in den Arzneischatz einzufuhren, denen gewisse Vorteile gegen- 
iiber dem ursprunglichen Mittel anhaften bezw. nachgesagt werden. 

Gelegentlich einer dieses Gebiet betreffenden Arheit fand sich, 
dalj der A l l y l e s t e r  d e r  a - P h e n y l - c i n c h o n i n s a i u r e  gegen- 
uber den bekannten Praparaten infolge seiner physikalischen Eigen- 
schaften, niederer Schmelzpunbt, Fettloslichkeit und leichte Resor- 
bierbarkeit durch die Haut, insofern eine Sonderstellung einnimmt, 
als er nicht nur per os, sondern auch in Salbenform percutan und, 
in geeigneten Vehikeln g e k t ,  subcutan angewendet werden limn 
und somit eine bedeutende Individualisiermg in der Verordnung 
geshttet. Die im narhfolgenden heschriebenen Ester vorschiedenw 

c"H"N, , ,~-=-~ .c6~1'  



anders substituierter arylierter Cinchoninsauren rnit ungesattigteri 
Alkoholen zeigen diese Eigenschaften nicht. 

1. C h l o r i d  d e r  a - P h e n y l - c i n c h o n i n s i i u r e .  
50 g a-Phenyl-cinchoninsaure wcrden mit 250 g Thionylchlorid 

iibergossen und am RiickfluBkuhler auf dem Wasserbade zuiu 
Sieden erhitzt. Es tritt vorubergehend Lasung und dann Abschei- 
dung einer in Nadeln krystallisierenden Substanz ein. Man erhilzt 
so lange, bis diese Ausscheidung in Losung gegangen und die 
Salzsaure-Entwicklung beendet ist, wozu mehrere S tunden erfor- 
derlich sind. Nachdem die Hauptmenge des Thionylchlorids bei 
gewiihnlichem Druck abdestilliert id,  erhitzt man im Vakuum der. 
Wasserstrahl-Pumpe zunachst auf 1000 und steigert die Temperatur 
allmahlich auf 1300. Nach Verdampfung des 1 hionylchlorides be- 
steht der Ruckstand aus einem gelben, feslen Kuchen, der langsarrr 
linter Abgabe von Chlorwasserstoff schmilzt. Sobald keine fes ten 
Teile im Kolben mehr vorhanden sind und die Gasentwicklung 
aufgehort hat, ist die Operation beendet. Der dunkelflussige Kolben- 
inhalt erstarrt beim Abkuhlen zu einer leuchtend gelben Krystall- 
masse (Erstarrungspunkt 73-740, Thermometer in der Masse). 
Die Verbindung kann, allerdings unter Verlusten, aus Eenzol- 
Ligroin-Gemisch krystauisiert werden. Sie schmilzt dann bei 
81-820. Die Ideutifizierung als Chlorid geschah durch Behandeln 
rnit Ammoniak, wobei das bereits bekannte Amid vom Schmp. 
194-1950 entsteht, sowie durch Uberfuhrung in die nachs tehend 
naher beschriebenen E s t e r. 

2. a - P h e n y 1 - c i n c h  o n i n s a u  r e - a1 1 y 1 e s t e r. 

Das wie vorstehend durch Erhitzen im Vakuum gebildete rohe 
Chlorid wird in der doppelten Menge Benzol gelost und dazu 
11/, Mol. Allylalkohol zugefugt. Unter starker Erwarmung, zuweilen 
unter lebhaften Sieden des Gemisches, findet die Keaktion statt, 
die zum SchluB durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade be- 
endet mird. Zur Gewinnung dcs Esters wird die rnit Ather ver- 
dunnte Losung mehrmals rnit Wasser und dann mit Sodalosung 
geschuttelt, getrocknet und destilliert. 

Der Allylester siedet bei 15mn1 bei 2650. Vorteilhaft erfolgt 
die Fraktionierung im Hochvakuum, da dann die Verbindung in 
bedeutend reinerem Zustande erhalten wird. Bei 0.8mm liegt der 
Siedepunkt des Esters bei 2150. Er stellt ein schwach gelb gefgrbtes 
(51 dar, das bei gewohnlicher Temperatur zu Krystalien erstarrt 



Diese schmelzen bei 300. Auch das aus verdunntem Xlkohol in 
Nadeln krystallisierende Produkt zeigt den gleichen Schmelzpunkt. 
Der Ester ist in den ublichen organischen Solvenzien leicht loslich. 

N (15O, 759 mm). 
0.1539 g Sbst.: 0 5024 Q COO, 0.0815 g Hx0. - 0.3006 g Sbst.: 12 5 CCm 

C ~ ~ H I S N O ~ .  Ber. C 78.89, H 5.19, N 4.84. 
Gef. D 78.79, a 5.24, s 4.:tZ. 

3. EL - P  h e n y  1 - c i n c h  o n  i n s  a u r e  - c i n n a m  y l e s  t er. 
Der Ester wurde analog der Allylverbindung aus dem Ssiure. 

chlorid und Zimtalkohol gewonnen. Er krystallisiert aus Bther 
und zeigt den Schmp. 830. Die Verbindung ist leicht lbslich in 
Benzol, schwerer in Alkohol und Ather. 

(7.1921 g Sbst.: 6.3 ccm N (180, 761 mm). 
C2;Hl9NO2. Ber. N 3.83. Gef. I\: 3.85. 

4. 6 - M e t h y l - 2 - p  henyl-chinolin-4-carhonsaur e - 
a1 I y 1 e s t e r. 

50 g 6-Methyl-2-phenyl-chinolin-4-carbonsaure des Handels wer- 
den mit 200 g Thionylchlorid mehrere Stunden bis zur Losung 
erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids bleib t das 
Chlorhydrat des gebildeten Chlorids als citronengelber Kiirper ZU- 
ruck, der sofort mit einer Losung von 20g Allylalkohol in 10Qg 
Benzol iibergossen und erwiirmt wird. Der dllylester krystallisiert 
aus Ligroin in helIgelben Nadeln vom ’ Schmp. 7.5-760 Er ist. 
leicht loslich in Benzol und Alkohol. 

0.2060g Sbst.: 8.2 ccm N ( 1 8 0 ,  763 mm). 

Uer 
Ceo€I1,NOz. Ber. N 4.02. Gef. N L70 

I,. 2 -Pi  p e r  o n  y l  - c h i n o l i n  - 4 - c a r b o n  s a u  r e - a  11 y 1 e s t e r 
wird in gleicher Weise aus den entsprechenden Komponenten 
gewonnen. Er schmilzt bei 610, ist lbslich in Benzol und Alkohol, 
schwer lbslich in Ligroin. 

0.1969 g Sbst.: 7.5 ccrn N (200, 769 mm). 
CaoH1bNOa. Ber. N 4.20. G e f .  N 4.4% 

6. a. P h e n  y 1 - c i n c h o  n i n  s a u r e - “3, y - d i b r o iri - 
n - p ro  p y I ]  - e s t e r .  

Die Verbindung entsteht durch Anlagerung eines Mols Brom 
an die Doppelbindung des vorbeschriebenen Allylesters. 10 e; 
a-Phenyl-cinchoninsaure-allylester werden in 30 ccm Chloroforni ge- 
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lijst und untcr Kuhlung langsarri sovicl Broin sugefugt, bis ein 
OberschuB desselben mittels Jodstirke nachweisbar ist. Durch 
Schutteln mit Sodalosung wird freies Brom und etwa gebildeter 
Bromwasserstoff entfernt, die Losung getrocknet und im Vakuurn 
cingeengt. Der Dibrompropylester, der lange Zeit olig bleibt, erstarrt 
langsam und wird aus knzol-ligroin in Form ltaum gefHrbter 
Drusen vom Schmp.750 erhalten DPT Ester ist leicht in Bmzol, 
in kaltem Ather schwer loslich. 

0.0863 g Sbst.. 0.7221 g Ag Br. 
C19111~NO~Br2. Ber. Br 35.63 Grf. Br 35.58. 

Verflhrt man bei der Brornierung nicht sehr sorgfaltig, so bilden sicli 
atnorphe, rot gefirbte Produkte, welche das Brorn in lackerer Bindung 
rnlhalten. Wahrscheinlich handelt es sich urn N-Bromverbindungen, wie 
man sie ails der Einwirknng von Brom nuf Pyridin untl Chinolin her 
kennl . 

7., 8. u - P h e n y I - c i n c h  o 1-1 I 11 s a u r e  - [y ~ p h e n y 1 - 13, y - d i b r o ni - 
H, - p r o  p y 1 ] - e s t e r  2 - P i p  e r o p  y l  -c  l i in o l i n  - 4 - c  a r b o n - 

s I u r e - [p, y - d i b r o m  -la - p ro  p yl  ] - e s t e  P 
entstehen tvie oben beschriehen aus Brom und a-Phenyl-cinchonin 
same-cinnamylester bezw. 2-Piperonyl-chinolin-4-carbonsaure-allyl~ 
ester. Der crstere bildet, aus Ather krystallisiert, weil3e Nadeln 
vom Schmp. 1030. der zweite zeigt den Schmp. 102-1030 

und 

326. Blrich l b l e r  und A. J. van Rhpn: mer die Adsorption 
radioaktiver SUbBtaD!Zen (11.1. 

[Aus dem Chemischen Inetitut der Universitttt Frankfurt a. M.1 
(Eingegangen am 25. August 1921.) 

Der eine von unsl)  hat schon in einem friihen Stadium Lter 
Erforschnng der radioaktiven Suhstanzen darauf hingepriesen, daS 
dem Verhalten der Radioelemente zu anderen Stoffen in fein ver- 
teiltem (insbesondere in kolloidalem) Zustande in  mehrfacher Hin. 
sicht eine ganz besondere Bedeutung zukoinmt : 

1. Die Kenntnis des chernisch-analytischen Verhalteus der Hadio- 
dementc wurde lange Zeit durch die Erscheinungen der Adsorption und 

I) E. Ebler,  Ztschr. f. Balneologie 4, 387' [1911/1912]; B. 44, 2332 
i19tl]; Ch.-Zg. 118, 1094 [1912]; E. E b l e r  und M. F e l l n e r ,  Z. &I Ch. 78, 
2.33 [1911] und 78, 1 [1911]; Ztschr. f. Chem. und Industr. d. Kolloide 9, 
Heft 4 [1911]; E. E b l e r  und W. Render,  2. a. Ch. 84, 77 [1913] und 
Z. Ang. 28, 42 (19161. 


