
Doch veriindert sich ein Theil der  Siiure weiter unter Entwicklung 
von Kohlendioxyd. 

Der  Ester der Aethylendi - amidocrotonsiiure bildet farblose Pris- 
men, die Siiure selbst weisse, seidenglanzende Schuppen. Jene 
schmelzen bei 126--127O, diese bei 167-1680. 

Der Blick iiber die mitgetheilten Resultate zeigt, dass das Aethy- 
lendiamin auf Phenanthrenchinon, Benzil, Acetophenon und zahlreiche 
Aldehyde nicht anders einwirkt als die aromatischen Orthodiamine, 
aber  iiur das Derivat mit Phenanthrenchinon ist siiurefest; alle anderen 
Condensationsproducte werdeii , im Gegensatz zu denen der Ortho- 
diamine, leiclit zersetzt, wobei die urRpriinglicheii Substanzen ent- 
stehen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
VnirersitCt Z i i r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. Merz.  

88. 0. Doebner: Ueber a-Alkylcinchonine&uren. 
[Aus rlem chemischen Laboratorium der UniversitHt Halle.] 

(Eingegangen am 15. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Aus Brenztraubensaure und Anilin hat C. B o t t i n g e r l )  vor llingerer 
Zeit eine Methylchinolincarbonsiiure, die sogenannte A n i l u  v i  t o n  i n -  
s i i u r e  erhalten, welche beim Erhitzen mit Kalk ein Methylchinolin 
lieferte. Schon vor Jahresfrist hat im hiesigen Laboratorium Hr. G i e e e  k e  
auf meine Veranlassung dieses Methylchinolin untersucht und dessen 
Identitiit mit a- Methylchinolin (Chinaldin) constatirt. Die gleiche 
Beobachtung ist inzwischen von C. B e y e r z )  sowie A. Kiise13) 
mitgetheilt worden. Die Aniluritoninsaure wurde hierdurch ale 
eine a - Methylchinolin - y - carbonsaure oder a - Methylcinchoninsiiure 

c s  H4 I erwiesen. 
/N=C-CHs 

'C=CH 
I 

C O O H  
- -. 

1) C. BBtt inger ,  Ann. Chcm. Pharm. 185, 536; 191, 321. - Dicse Be- 

z) C, B e y e r ,  Journ. fiir pract. Chem. 33, 393. 
3) A. Kiisel, Diese Berichte XIX, 2249. 

rich& XVI, 2359. 
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Nach den uber die Wirkung der Aldehyde anf Anilin gewonnenen 
Erfahrungen findet die Hildung der Aniluvitoninshre eine sehr  
einfache Erklarung in  der Annahme, dass durch Spaltung eines Mole- 
kiils Brenztraubensaure sich Acetaldehyd int ermediar bildet, welcher 
mit einem zweiten Molekiil Brenztraubensiiure und Anilin sich nach 
Art der Chinaldinvyuthese condensirt: 

C H 3 C H O  + C H 3 C O .  C O O H  + CgHSNH2 
N=C-CHs 

C = C H  
I 
COOH 

= CsH4 I + 2H20  + H2. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung wird dadnrch bestiitigt, dass t?8 

gelingt , durch Einwirkung eines Gemisches von Brenztraubensaure 
mit den Homologen des Acetaldehyds auf Anilin die ganze Reihe d e r  
a-Alkylcinchouinsauren darzustellen. Durch Destillation dieser Sauren 
mit Kalk werden unter Abspdtung von Kohlensaure glatt die a-Alkyl- 
c h i n o h e  gewonnen. Die Reaction vollzieht sich allgemein im Sinne 
der Gleichung: 

R C H O  + C H 3 C O .  C O O H  + CCHsNHa 
N=C-R 

= C6H4 I + JHzO+Ha.  
C=CH 
I 

C O O H  
Die ausfuhrliche Beschreibung dieser Reaction und ihrer Producte 

wird demnachst erfolgen , hier seien nur einige Resultatr der Unter- 
suchung kurz mitgetheilt. 

Wenn Brenztraubensaure mit Aldehyde11 und Anilin in atherischer 
oder alkoholischer Losung in der K a  1 t e  in Wechselwirkung tritt, 80 

entstehen neutrale, kryetallisirende Verbindungen, welche zur Chinolin- 
reihe in keiner Beziehung stehen, vielmehr leicht wieder Anilin ab- 
epalten, - iiber welche mi anderem Orte berichtet werden so11. 

Dagegen bilden sich die a-Alkylcinchoninsiiuren , wenn je  ein 
Molekiil Brenztraubensaure, des betreffenden Gldehydv und Anilin in 
alkoholischer Losung etwa vier Stunden im Wasserbad am Riiokfluss- 
kiihler erwarmt werden. Die Sauren scheiden sich theils beim Er- 
kalten aus, theils werden sie durch Eindampfen der Liisung gewonnen 
und lassen sich durch Krystallisiren aus Eiseeeig oder Alkohol leicht 
rein darstellen. Die Ausbeute ist eine relativ befriedigende. 

N=C-GHs 
Die a - A e t  h y 1 c i  n c h  on  i ne  ii ure, Cl2Hll NO2 = Cs Hd I 

‘C=CH 
I 
COOH 

wird aus Propylaldehyd , Brenztraubensaure und Anilin gewonnen. 
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Sie krystallisirt aus Alkohol sowie aus heissem Wasser in farblosen 
Bliittchen vom Schmelzpunkt 1730, liist sich sowohl in Siiuren als in 
Alkalien auf. 

Gefunden Ber. fur CL~HII NO9 
C 71.79 7 1.64 pCt. 
€I 5.39 5.47 
N 7.23 C.96 P 

cheii, von der Zusamrnensetzung: Cla HI” N 0 2  Ag . 

Kohlenskure und 

Ihr Silbersalz bildet schwer in Wasaer liisliche, weisse Blatt- 

Beim Erhitzen der Saure mit trockenem Natronkalk wird sie in 

,N C-C2H5 
a - A e t h y l c h i n o l i i i ,  C11H11 N = C6H4’ I 

‘CH=CH 
zerlegt. Letzteres ist ein dem Chinaldin Hhnlich riechendes, farb- 
loses Oel,  welches bei 245-246O siedet und ein in orangerothen 
Nadeln krystallisirendes P l a t  i n  doppelsalz von der Zusammensetzung 
(Clt HIIN, HCl)aPtCI, + 2 H 9 0  bildet. 

- I s o p r o p y 1 c i n c h o n i n s i i u r  e ,  CIS HIS NO:, Die 
,N=C-Cs H7 

= CgH4’ I , welche aus Isobutylaldehyd, Brenztrauben- 
\C=CH 

I 
C O O H  

dure und Anilin gewonnen w i d ,  krystallisirt aus Alkohol und LLUS 

Wasser in gut ausgebildeten Krystallen, welche bei 146O schmelzen. 
Gefunden Ber. fiir ClaH13NO) 

C 72.60 72.55 pCt. 
H 6.03 6.04 B 

N 6.51 6.51 B 

Natronkalk spaltet beim Erhitzen die SHure quantitativ in Kohlen- 

siure inid a - I sopropy lch ino l in ,  CGH4, ’ I  , ein farb- 

loses, bei 255O siedendes Oel. Das in schiinen gelben Nadeln aus 
Wasser krystallisirende P la t in sa l z  (ClaH13N,HC1)2 + PtC1, + 2 H 2 0  
verliert bei 1000 sein Krystallwasser. 

N- -=C - Ca H7 

CH=CH 

Gefunden Ber. ftir (CIPHI~N,HCI)IP~CL 
Pt 26.00 25.93 pCt. 

OL - I s o b u t y l c i  n c h o n i n s a  u r e , Die 

= (26 Hq / I  

ClcH15NOa 

ist das Product der Einwirkung des Isa- 
N=C-Cd Hg 

I 
\C=CH 

C O O H  
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valeraldebyds auf Brenztraubeneiiure und Anilin. Sie kryetallisirt 
sowohl aus Alkohol, wie aus heissem Wasser in atlasglbzenden, 
weissen Bliittern ; Schmelzpunkt 186O. 

Gefunden Ber. fiir ClrHlsNO2 
c 73.33 73.76 pCt. 
H 6.58 6.55 3 

N C-CdHs 
a- Is o b u t y 1 c h i n o  1 i I;, c6 &’ I , wird aus der Saure 

durch Erhitzen mit Natronkalk erhalten; es ist eine farblose, iilige 
Fliissigkeit von eigenthiimlicbem Geruch, welche bei 270-27 10 siedet. 
Das P1 a t i n  salz der Base krystallisirt in grossen, orangerothen Nadeln. 

Pt 24.94 25.00 pCt. 

\CH=CH 

Gefunden Ber. fiir (C~~HIF,N,HCI)~P~CL 

Die a - P h e n y l c i n c h o n i n s a u r e ,  Cl6H11NOS 

= C6H4” I (in Gemeinschaft mit Hrn. M. G i e s e k e  unter- 
N5c-c~ Hs 

C=CH 
1 

C O O H  
sucht) entsteht in sehr guter Ausbeute, wenn gleiche Molekiile 
von Benzaldehyd , Hrenztraubensaure und Anilin in alkoholischer 
Losung auf dem Wasserbade 2-3 Stunden digerirt werden und scheidet 
sich beim Erkalten der Lasung grosstentheils aus. Sie krystallisirt 
aus heissem Alkohol in farblosen Nadeln, bei 20%-203° schmelzend. 

Gefunden Ber. Wr C I ~ H ~ I N O ~  
C 76.96 77.11 pCt. 
H 5.14 4.42 3 

N 5.96 5.62 
Die Saure bildet ein schwer losliches P l a t i n s a l z ,  aus orange- 

rothen Nadeln bestehend. Die Constitution der Saure wird durch 
ihre Spaltung mittelst Natronkalk vollkommen klargelegt , indem sie 
in Kohlendure und das bereits bekannte a - P h e n y I c h i n o I i n 

c6 H4< I zerfiill t. 
/ N  C-CGH5 

\CH=CH 
Letzteres erwies sich durch Schmelzpunkt (83--840), seine Kry- 

stallform und durch die Analyae als identisch mit dem aus Zimmt- 
aldehyd und Anilin I )  dargestellten a- Phenylchinolin. 

Gefundcn Bcr. fur CISHIIN 
c 87.77 87.80 pct .  
H 5.95 5.37 P 

N 7.17 6.83 

I) D o e b n e r  und v .  Miller ,  Diese Berichte XVI, 1664, XIX, 1194. 
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I m  Oange befindliche Versuche bestatigen die allgemeine An- 
wendbarkeit dieser zwischen Brenztraubenslure , Aldehyden und 
Aminen sich vollziehenden Reaction; ich behalte mir For, aasfihr- 
licher iiber diesen Gegenstand ZII berichten. 

Bei den mitgetheilten Versuchen bin ich theilweise von Herrn 
H. G r i e p e n t r o g  unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten 
Dank sage. 

67. Peter Griess und G. Harrow: Ueber die Einwirkung 
aromatisoher Diamine auf Zuckerarten. 

[Vorlirufige Notiz.] 
(Eingegangen am 4. Februar.) 

Bekanntlich hat E. F i s c h  e r  gezeigt, dam sich daa Phenylhydrazin 
mit verschiedenen Zuckerarten zu eigenthiimlichen Verbindungen ver- 
einigt, die e r  mit dem Namen Phenylglukoazone belegt hat. Wir  
haben gefunden, dass auch die mit dem Phenylhydrazin isomeren 
Diamidobenzole, ja sogar auch deren Carbonsauren fahig sind, mit 
gewissen Zuckerarten neue Verbindungen zu bilden, von denen nament- 
lich diejenigen, welche vermittelst der Orthodiamine entstehen, be- 
sonders interessant sind, indem sie sieh verhaltnissmassig sehr leicht 
darstellen lassen und durch sehr gute physikalisclie Eigenschaften am- 
gezeichnet sind. Werden z. B. die concentrirten, wassrigen Losungen 
von 1 Gewichtstheil o-Phenylendiamin und 2 Gewichtstheilen Trauben- 
zucker mit einander vermischt, der Mischung darauf einige Tropfen 
Salzsiiure zugesetzt und dann ungefahr 8 Tage lang an einem miissig 
warmen Orte  sich selbst iiberlassen, so bildet sich eine schwach 
basische Verbindung, die in heissem Wasser und Alkohol ziemlich 
leicht loslich ist und daraus beim Erkalten in schonen, weissen, 
glanzenden Nadeln fast vollstlndig wieder auskrystallisirt. Auch 
scholi in kalter, verdiinnter Salzsaure ist sie sehr leicht loslich und 
wird daraus durch Amrnoniak unverandert wieder ausgefallt. Sie hat 
einen bitteren Geschmack und reducirt die Fehl ing ' sche  Losung. 
Ersetzt man in  der vorigen Reaction das o-Phenylendiamin durch die 
friiher von dem einen von uns beschriebene y -  Diamidobenzoesaure, 

C O O H  

' NH2 , 
\ ! N H ~  
\ /  


