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Bei Verwendung von 1 Theil Brom auf 1 Theil Hexose erhielt
ich bei Darstellung der Gluconsiiure') aus 100 g Glucose im besten
Falle 75 g gluconsaures Calcium und bei Darstellung der Galacton-
siure?), wobei ich die Einwirkung des Broms jedoch auf 12 Stunden
ausdehnte, aus 100 g Milchzucker 49.5 g galactonsaures Cadmium —

Ausbeuten, die mit den von mir nach den friiheren Vorschriften er-.
zielten ziemlich {ibereinstimmen.

358. Karl Garzarolli-Thurnlackh:
Zur Bildung der a-Alkylchinolin-y-carbonsiuren.
(Eingegangen am 7. August.)

In einer Untersuchung »Ueber die Einwirkung von Benzyliden:
anilin auf Brenztraubensiiure und ihren Aethylester<3) habe ich get
zeigt, dass bei der Einwirkung der vorerwihnten Componenten bej
gewohnlicher Temperatur stete die Verbindung CgaHysNaO#), danebern
aber, bei Anwendung von Benzol als Lésungsmittel, auch die Ver.
bindung C,sH;3NO;%) entstehen kann.

Die Verbindung C;3HisNaO ist zuerst von Doebner®) erhalten
worden, als er Anilin, in Aether geldst, auf eine itherische Ldsungy
eines Gemisches von Benzaldehyd und Brenztraubensiiure bei gewohn-
licher Temperatur einwirken liess.

Wird nach Doebner die Reaction in alkoholischer Lisung unej
bei 100° vorgenommen, so entsteht hauptsichlich a-Phenylchinolin-
y-carbonsiure, stets aber anch die Verbindung CisHis N2 O.

Der Unterschied im Verlaufe der Reaction diirfte darin zu suchei;
sein, dass die Brenztraubensiure bezw. die aus ihr zuerst entstehende
Sidure in der alkoholischen Losung eine lonenspaltung erfihrt, wih.
rend dies in der Aether- oder gar in der Benzol-Lisung nicht oder
nar zum geringsten Theile der Fall sein diirfte.

Die Bildung der «-Alkylchinolin-y-carbonsiiuren wird meist durch
die Gleichung

com,* €0<Ggy, gogg
[FRS k¥ 3 = B . .
NH; + CHO(R) C°H‘<N:éa + 2H,0 + 2H

aunsgedriickt, eine Gleichung, welche nur scheinbar einen Einblick ip
den Mechanismus der Reaction gewiihrt.

1y Kiliani, diese Berichte 17, 1296. *) Kiliani, diese Berichte 18,1331,

%) Sitzungsberichte der k. k. Akad. d. Wiss. in Wien; muthem.-natury,
Classe, Bd. CVIII, Abth, IIb, H. 214, 1899.

4 Doebner, Ann. d. Chem. 242, 290.

» Schiff und Bertini, diese Berichte 30, 601.
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Wie von mir a. a. O. dargethan worden ist, kann man sich die
Reaction zwischen Brenztranbensdure und Benzylidenanilin so vor-
stellen, dass zuerst entweder eine a-Keto-y-anilidophenylbuttersinre (I)
oder eine a-Anilphenyl-y-oxybuttersiure (II) entsteht, wie es folgende
Gleichungen andeuten:

1
I C¢Hs.CH:N.CsHy; _ CsHs;.CH.NH.GsH,

+ CHs.CO.COOH = CH, . CO . COOH,
B a
1L C¢Hs.N:CH.CyH, + CHy.CO . COOH
CH;.C.COOH . .
T N.GH, T T
. A a
_ CgHs . CH(OH) . CHy . C: N . CeHy
h COOH

Die nach Gleichung I entstandene Verbindung kénnte nun im
Sinne des folgenden Schemas Wasser abspalten und in eine a-Phe-
nyldihydrochinolin-y-carbonséiure iibergehen, die unter Abgabe von
2 Atomen Wasserstoff und eventl. Bindungswechsel die «-Phenyl-
chinolin-y-carbonsiure liefern wiirde.

1. C¢H,—CH—NH'-C¢H,H|

I = H,O0 +
CH;-- clol—COOH
COOH
»--CH: = 2H +
9
= CGH6< CH CGH.,‘
COOH COOH
C ...... CH == C CH .
et ot oy
| 3. CJ‘L\N ——-C. CeH,s CGH‘<N - ==C, CgHs

In #dhnlicher Weise konnte aus der «-Anilphenyl-y-oxybuttersiure
eine Phenylchinolincarbonsiure entstehen, in der sich aber die Carb-
oxylgruppe zum Stickstoff in der «-Stellung befinden miisste.

a. 05H5 CH OH —CH:

H!H,Co— NG . COOH

CsHs

CF~ Gk - 2H +
b GH<ly. ..G.coon

CsHs

C-=-~CH
e GH<y __ ¢.coon

= HyO +
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Um diese Frage zu entscheiden, wurden #quimolekulare Mengen
von Brenztraubensdure und Benzylidenanilin in einem vielfachen Ge-
wichte absoluten Alkohols geldst und in einem mit Riickflusskiihler
versehenen Kolben durch mehrere Stunden zum gelinden Kochen er-
hitzt. Die Fliissigkeit firbte sich dunkelrothbraun, und nach einiger
Zeit fand eine Ausscheidung von Krystallen atatt, deren Menge jedech
mit der Zeit wieder abnahm.

Die schliesslich hinterbliebenen Krystalle wurden von der Flissig-
keit abfiltrirt, mit verdinntem Alkohol gewaschen, mit Natrium-
carbonatlosung digerirt und nach dem vollstindigen Auswaschen mit
Wasser aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. Sie bildeten seiden-
glinzende Nadeln, welche bei 225° schmolzen und auch sonst ganz
das Verhalten der von Doebner zuerst beschriebenen Verbindung
C32H s NaO zeigten. Die -bei der Reaction erhaltene Fliissigkeit, aus
der sich die oben erwidhnten Krystalle ausgeschieden hatten, wurde
im Wasserbade eingedampft, wobei sich briunlich gefirbte Nadeln
abschieden, deren Menge wilhrend des Erkaltens noch zunahm. Aus
der Mutterlauge wurden nur mebr kleine Mengen dieser Substanz
gewonnen, dieselbe enthielt hauptsichlich einen dunkelbraun gefirbten.
amorphen Karper, der vorliufig nicht weiter untersucht wurde.

Die Krystalle wurden in Sodaldsung aufgenommen, von einem
geringen Riickstande durch Filtration getrennt, durch Salzsiure gefillt
und nach dem Entfirben mit Thierkohle wiederholt aus Alkohol um-
krystallisirt.

Die auf diese Weise erhaltenen, schwach gelblich gefiirbten,
nadelférmigen Krystalle schmolzen bei 208° In kaltem Wasser fast
unléslich, 16sten sie sich leicht in heissem Alkohol und in Aether.

0.206 g Sbst.: 0.5819 g CO., 0.0896 g HyO.

CigHNO;. Ber. C 77.11, H 4.41.
Gef. » 77.04, » 4.83.

Durch Auflésung der Krystalle in heisser rauchender Salzsiure
und Fillen dieser Lsung mit Platinchloridchlorwasserstoffsiure wurde
ein orangerother Niederschlag erhalten, der durch Umkrystallisiren
aus salzsiurehaltigem Alkohol gereinigt warde.

Die so erhaltenen Krystalle bildeten 3—4 mm lange, diune,
orange Nadeln, welche in Wasser fast unlislich sind und bei 23280
unter Zersetzung zu schmelzen beginnen.

0.2673 g Sbst.: 0.0565 g Pt.

(ClanNOg.HCI)gPICh. Ber. Pt 21.45. Gef. Pt 21.13.

Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, ist die Sdure identisch mit
der von Doebner erhaltenen «-Phenylchinolin-y-carbonsiiure und es
erfolgt daher ihre Bildung entsprechend den Gleichungen 1, 2, 3
(Seite 2275).
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Bei der Synthese der «-Alkylchinolin-y-carbonséuren nach
Doebner wirkt Anilin bezw. ein Homologes allmdhlich auf das Ge-
misch der Brenztraubensiure mit dem Aldehyd ein. Da auch Alde-
hyde der Fettreihe zur Reaction beniitzt werden konnen, so ist es
nicht wahrscheinlich, dass sich hierbei zuerst eine Verbindung vom
Typus CgH; . N: CHR bildet, vielmehr diirfte durch den Zusatz des
Anilins eine Condensation zwischen Aldehyd und Brenztraubensiure
bewirkt werden und der entstandene Kérper Anilin addirea im Sinne
des folgenden Formelbildes:

CH;.CO.COOH + R.CH.O = H:;O +
R.CH:CH:CO.COOH.

R.CH:CH.CO.COOH + Gs¢H;.NHy =

R.CH.NH.GH;

CH;.CO . COOH

a z

Dadurch wiirde also eine «-Keto-y-anilidoalkylbuttersiure ent-
stehen, welche in der auf Seite 2275 erdrterten Weise in eine a-Al-
kylchinolin-y-carbonsiure iibergehen konnte.,

Es ist selbstverstindlich, dass auch die Chinaldinsynthesen von
Doebner und v. Miller in analoger Weise erklirt werden kdunen.

Prag, im Juli 189V,

359. Karl Garzarolli-Thurnlackh: Ueber die Einwirkung
von Siiurechloriden auf Benzylidenanilin.
(Eingegangen am 7. August.)

Lisst man Loésungen von Benzylidenanilin und Acetylcblorid in
Aether, welche fiquimolekulare Mengen der beiden Stoffe enthalten,
bei gewdhnlicher Temperatar aufeinander einwirken, so scheidet sich
nach kurzer Zeit ein gelb gefirbtes, krystallinisches Pulver ab. Die
Ausscheidung vermehrt sich noch im Laufe von 24 Stunden.

Saugt man dann die feste Substanz von der Lésung ab und con-
centrirt diese, so erhilt man neue Mengen des Reactiousproductes.

Dieses wurde nach wiederholtem Waschen mit Aether im Vacuum
fiber Schwefelsiiure getrocknet und zu einer Chlorbestimmung benutzt.

0.2571 g Sbst.: 0.04143 g Cl = 16.11 pCt. Cl.

0.3777 g Substanz derselben Darstellung, welche aber noch einige
Tage iber Kaliumhydroxyd und Schwefelsiure getrocknet worden
war, enthielt 0.06248 g Cl == 16.54 pCt.

Da ein Additionsproduct, Ce¢H;.N:CH.Cs;Hs + CHy.COCI,
13.68 pCt. Cl enthalten musste, so war der untersuchte Kérper wahrschein-





