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294. Ludwig Knorr: Xotiz zu der Abhandhng vonlK.. Conrad 
und L. Limpach: SSynthesen von Chinol inder iva ten  mi t te le t  

Aceteeeigeeterc . 
(Eingcgangen am 29. April.) 

In dem 6. Hefte der Berichte, das ich soeben erhalte, beschreiben 
die Herren C o n r a d  und L i m p a c h  die Synthese des y - O x y c h i n a l d i n s  
und P h e n y l l u t i d o n m o n o c a r b o n s i i u r e e s t e r s  aos dem von mir ent- 
deckten uiid bis jetzt nur fliichtig beschriebenen I) B-Phenylamido-a-cro- 
tonsaureester. 

Ein Theil ihrer Entdeckungen fallt zusammen mit einigen Be- 
obachtungen, welche ich bei dem wieder aiifgenommenen Studium dieses 
Esters inzwischen gemacht habe. 

Andere Arbeiten haben diese Untersuchung verziigert, so dass  rnir 
die Herren C o n r a d  und L i m p a c h  mit ihrer schijnen Arbeit zuvor- 
gekommen sind. 

Selbstverstiindlich stehe ich von der weiteren Verfolgung meiner 
Reobachtungen ab ,  doch moge es mir gestattet sein, die bisher er- 
langten Resultate kurz zu skizziren: 

Der P-Ph e n  y 1 a mid  0-  a -  cro t oil s i i u r e  es t e  r wir quantitativ in 
atialysenreinem Zustande gewonnen, wenn man genau iiquivalente 
Mengen von Anilin und sorgfiiltig gereinigtem Acetessigester mischt, 
iiach einigen Tagen das ausgeschiedene Wasser vom ijligen Reactions- 
product abhebt, letzteres iiber gegliihtem Kaliumcarbonat trocknet und 
schliesslich filtrirt. 

So bereitet stellt der Ester ein stark lichtbrechendes dickes Oel 
von der Zusammensetzung Cia H15NOa dar. 

Berechnet Gefunden 
C 70.2 69.9 pCt. 
H 7.3 7.4 B 

Die Verbindung wird leicht durcb Sauren und Alkalien unter 
Wasseraufnahme in die Componenten zerlegt, verhalt sich daher bei 
vielen Reactionen wie ein Gemenge von Acetessigerrter und Anilin. 

Bei Anwendung eaurer Condensationsmittel konnte ich sie aus 
diesem Grunde nicht in  ein Chinolinderivat iiberfiihren. Dagegen gelang 
diese Umwandlung leicht beim Erhitzen derselben auf 190-2000. 

Der i-Phenylamido-a-crotonsaureeeter zeigt demnach gerade dae 
umgekehrte Verhalten wie das Acetessiganilid, welches beim Erhitzen 
unter Bildung des Dipbenylharnstoffes vollstiindig zersetzt , dagegen 
durch starke Mineralsauren glatt ins y-Methylcarbostyril iibergefiihrt 
wird. 

1) Ann. Chem. Pharm. 236, 73. 



Versucht man den BPheiiylamid~~-crotonsgureester LU destilliren, 
so bemerkt man leicht, dafis dabei Reaction eintritt und A l k o h o l  
iibergeht, wiihrend die Reiictioiismlrsse beim Erkalten zu einem braunen 
krystallinischen Kuchen erst:trt. 

Ich stellte rnir das Reiictioliuproduct iu dr r  Weise in grijsseren 
Meiigen (lilr, d i m  irh den P-l’henyliiiniJ~i-u.cr(~toiisCurrenter irn Oelbad 
bis ziir Beeridigiing der Alk~~hol r i~ twicke l i~ng  rwf circa 2000 erhitzte, 
die noch warme Reactiorisnranse mit Aethcr mischte und den iiach 
lingerer Zeit aosgeschiedeiieii Krystdlbrei diirch Auskoctieii mit Aether 
reinigte. 

Die Aiialyse des rtiis Wrisser umkrystallisirten und bei 1200 ge- 
truckneten Kihprrs fiihrte ziir Formul C1, €I!,NO. 

Berechnct Gefunden 
c 75.5 75.0 pct .  
H 5 . i  5.8 
N X.8 8.8 8 

Derselbe ist isomer mit dem friiher von rnir berichrichenen rr-Oxy- 
lepidin. Seiu Schuielzpunkt 2300 sowie alle voi i  rnir bis jetzt be- 
obachteten Eigrnschafteii zeijyii, dass er das soeben von C o u  rad  be- 
schriebeue y-Oxychinnldii~ diirstellt. 

Bei niriiien Versuchen i!iile bcssri.e h t h o d e  zur Darstellurig des 
y-Oxychir~ddins aiit‘ziifiiideii, wclclle J;rssellit? bei iiiederer Teniperatur 
u r d  in besscrer Ausbeute licfern sollft*. hube ich uiiter aiiderem die 
Coiiderisutiori des p -  Pheiiy1:tmido- 01- crotomlureestrrs init trockencm 
Natriuniithylat n;ich C l a i  seii’s Metliode E L I  bewerkstelligeii gesucht. 

Ich erhiclt dubei jedoch kein y-Oxychiiialdin, sondern eine schijne 
Substanz voii sniiren Eigeiisclirtfteu urid der empirischen Zusammen- 
setzung CldH13 NOS. 

Berechnot Gefunden 
C 69.1 69.1 68.7 - pCt. 
H 5.4 5.7 5.4 -- B 

6.1) a N 5.8 - - 

Ueber die Constitution dieses Kijrpera konnte ich mir bin jetzt 
kein sicheres Urteil bilden. 

Zosammensetzung, Schnrelzpunkt ’) uiid alle iibrigen Eigenschaften 
desselben rnachen es  unzwc4felhaft, dass er  mit der Phenyllutidon- 
monocarhoneiiure identiach ist, wrlche C o n r a d  und L i m p a c h  
(Diese Berichte XX, 948.) ebenfalls airs den1 $-Phenylamido-a-croton- 
siiureester auf etwas andere Weiee erhaltell haben. 

I )  Der Schnielzpunkt ist wegen der Zorsetzung des K6rpers schwer zu 
Bei raschem Erhitzltn fand ich ihn 1x3 260-2610, bei langssmam ermittala 

Erhitzen bei 254-259O 
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Zu seiner Darstellung verfuhr ich in folgender Weise: 
Aequivalente Mengen von 1 - Phenylamido - a- crotondiureester und 

Natriumlithylat wurden innig zusammengerieben und dae Gemisch 
einige Stunden in einem verschlossenen Gefass auf etws 80-90° 
erhitzt. 

Die beiden Componenten hatten sich zu einer durchsichtigen 
Gelatine vereinigt, welcbe bald zu einer harten, undurchsichtigen Masse 
eretarrte. 

Dieselbe wurde durch Anreiben mit Eisessig zersetzt. Ein Theil 
ging in Losung, wahrend sich ein Oel auf dem Eisessig abschied, 
das zum Theil aus unverandertem /?-Phenylamido- tr-crotonsaureester 
bestand. 

Aue der Eisessiglosung schied sich auf Wasserzusatz in gliinzenden 
Nadeln die Phenyllutidonrnonoctrbonsaure aus und wurde durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol oder starker Essigsanre gereinigt. 

89 ** 


