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Bei Verwendung \-on 1 Theil Brom auf 1 Theil Hexose erhielt, 
ich bei Darstellung der Gluconstiure') aus  100 g Glucose im besten 
Falle 75 g gluconsaures Calcium und bei Derstellung der Galacton-. 
&we2), 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 iibereinstimmen. 

368. K a r l  Garz ar o I l i -  T h urn1 ao k h: 
Zur Bildung der a-Alkglohinolin-y-oarbonsliuren. 

(Eingegangen am 7. August.) 
I n  einer Untersuchnng DUeber die Einwirkung ron  Benzpliden; 

anilin auf Brenztraubensiiure und ihren AethylesterL J) habe ich gec 
zeigt, dass bei der Einwirkung der vorerwabuten Componenten be, 
gewehnlicher Temperatur stet8 die Verbindung C l a H 1 ~  Ns Oh), daneber, 
aber, bei Anwendung von Benzol als LGsungsmittel, auch die Ver- 
bindung C l c H 1 ~  NO1 5, entstehen kann. 

Die Verbindung Cya H I 8  Na 0 ist znerst von D o  e b  n er') erhalteil 
worden, als e r  Anilin, in Aether gelijst, auf eine atherische Losung: 
eines Oemisches von Benzaldehyd und Brenztraubeneaure bei gewohn- 
licher Ternperatur einwirken liess. 

Wird nach D o e b n e r  die Reaction in alkoholischer Losung uni3 
bei 100a vorgenommen , so entsteht hauptsachlich a-Phenylchinolin - 
y-carbonsaure, stets aber auch die Verbindung Crr Hlb PIT2 0. 

Der  Unterschied im Verlaufe der Reaction diirfte darin zu suchei 1 

Bein, dass die Brenztraubensiiure bezw. die aus ihr zuerst entstehend e 
Saure in  der alkoholiachen Losung eine Ionenspaltung erfiihrt, wah - 
rend dies i n  der Aether- oder gar in  der Benzol-Losung nicht oder  
iiur zurn geringsten Tlieile der Fal l  sein diirfte. 

Die Bildung der u-Alkylchinolin-y-carbonsauren 
die Gleichung 

,COOH 
CG I&, + Co'-CH3 

NHn + CHO(R) 

ausgedriickt, eine Gleichung, 

COOH 
- - C : C H  

N: CR 
Cs&< . + 

welche nur scheinbar - - 

den Mechanismus der Reaction gewahrt. 

wird nieist dgrch 

2HaO + '3H 

eincn Einblick qn 

'j I i i l i an i ,  diese Berichta 17, 1296. ?) Kilinni ,  dieseBerichtr 1H, 1531. 
3l Sitzungsberichte der k. k. Akad. d. Wise. in W e n ;  m:itllem.-naturvv. 

Classe, Bd. CVIII, Abth. I I b ,  H. 214, 1899. 
'j Doebner ,  Ann. d. Chem. 242, 290. 
5; Schiff  und B e r t i n i ,  diase Eerichte 30, 601. 
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Wie \*on mir a. a. 0. dargethan worden i i t ,  kann man sich die 
Reaction zwischen Brenztraubenshre und Benzylidenmilin 80 vor- 
stellen, dass zueret entwedar eine a-Reto-7-anilidophenvlbutteraHnre (I) 
oder eine a-Anilphenyl-7-oxybutterssure (XI) entateht, wie ee folgende 
Gleichungen andeuten: 

r 
I. C ~ H S .  CH : N. CgHs - C6Hs - CH * NH C ~ H S  

+ CHs.CO.COOH - 

CcHo. N : CH . CsHs + CHa . CO , COOH 

CH2. CO . COOH , 
P a  

11. 
CH3. C . COOH + CijHs. CHO - - 

h'. C6Hs 
I '  a - CSHS . CH(0H) . CHa .6 : h' . c6 HS - 

COOH 
Die nach Gleichung I entstandene Verbindung koiinte nun im 

Sinne des folgrnden Schemas Wasser abspalten und in eine a -Phe-  
nyldihydrochinolin-y-carbondture iibergehen , die unter Abgabe von 
'3 Atomen Wasserstoff und eventl. Bindnngswechsel die ct-Phenyl- 
chinolin-y-carbonsiiure liefern wiirde. 

CHB- - CIOI-COOH - 

COOH 

CO OH COOH 

I n  iihnlicher Weise kijnnte BUB der cr-Ariilphenyl-)-orybnttersPure 
eine Phenylchinolincarbonsiiure entateheu, in der sich aber  die Carb- 
osylgrnppe zum Stickstoff in der tr-Stellong befinden rniisste. 

a &H~.CH:OH -CH~ 
I - HoO + - .  

H!H'Q-N=C. COOH 
c6 H6 
CH-- CHr = 2 H  + 

b. c6&<N:. .:C. COOH 



Um diese Frage zu entscheiden, wurden lqnimolekulare Mengen 
von Brenztraubeneiure und Benzylidenanilin in einem vielfachen Gr- 
wichte absoluten Alkohols geliist und in einem rnit Riickflusskiihler 
versehenen Kolben durch mehrere Stnnden zum gelinden Kochen er- 
hitzt. Die Fliissigkeit farbte sich dunkelrothbraun, uod nach einigrr 
Zeit faod eine Ausscbeidung von Krystallen atatt, deren Menge jedoch 
mit der  Zeit wieder abnahm. 

Die schliesslich hinterbliebenen Iirystalle wurden von der Fliisaig- 
keit abfiltrirt, rnit verduontem Alkohol gewaschen, rnit Natrium- 
carbonatllisung digerirt und nach dern vollstandigeu Auswaschen mit 
Wasser aus kocheodem Alkohol umkrystallisirt. Sie bildeten seiden- 
glanzende Nadeln, welche bei 225O schmolzen und auch sonst gain 
das  Verhalten der von D o e  b n e r zuerst beschriebenen Verbindung 
f&HlBNaO zeigten. Die bei der Reaction erhaltene Fliissigkeit, au3 
der sich die oben erwahnten Krystalle ausgeschieden hatten, wurde 
im Wasserbade eingedampft, wobei sich brlunlich gefiirbte Nadeln 
abschieden, deren Menge wiihrend des Erkaltens noch zunahm. Aus 
der Mutterlauge wurden nnr mehr kleine Mengen dieser Substrnz 
gewonnen, dieselbe enthielt hauptsachlich einen dunkelbraun gefarbten. 
amorphen Kiirper, der  vorliiufig niclit weiter untersucht wurde. 

Die Krystalle wurden in Sodaliisung aufgenommen, von einem 
geringen Riickstande durch Filtration getrennt, durch Salzsiure gea l l t  
und nach dern Entfarhen mit Thierkohle wiederholt aus Alkohol uni- 
krystallisirt. 

Die auf diese Weise erhaltenen. schwach gelblich gefiirbtzn, 
oadelfiirrnigen Krystalle schmolxeii bei 208 ”. In kaltem Watser  faat 
unloslich, liisten sie sich leicht in heissern Alkohol und in Bether. 

0.206 g Sbst.: 0.5819 g Con, 0.0896 g HnO. 
C16HilN03. Ber. C 77.11, H 1.41. 

Gef. ) 77.04, )) 4.83. 

Durch Auflijsung d r r  Krystalle in heisser rauchender Salzsiiure 
und Fallen dieser Lijsuiig rnit Platinchloridchlorwasserstoffsiiure wurdr 
ein orangerother Niederschlag Prhalten, der aurch Urnk;ystnllisircn 
aus salzsiiurehaltigem Alkohol gereinigt wurdr. 

Die so erhaltenen Krystalle bildeten 3-4 mni lange, d i m e .  
orange Nadeln, welclie in Wasser fast uiiliislich sind ond bei 2290 
unter Zarsetzung zu schmelzrri beginnen. 

0.2673 g Sbst.: 0.0565 g Pt. 
(C16Hj1NOg. HCl)sPI ( 3 4 .  Rcr. Pt 21.45. Gef. Pt 21.13. 

Wie :ius diesen Versuchen hwvorgeht, ist die Saure identiscli mi! 
der von z) o r  b n e  r erhaltenen ~-Phenylchinolin-y-carbons~ure und e3 

erfolgt dnher ihre Bildung entsprechend den Gleicliungen I . 2 ,  3 
(Seite 2175). 
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Bei der Synthese der a -Alkylchinolin - 1’ -carbonsauren nach 
D o e b n e r  wirkt Anilin bezw. ein Homologes allmahlich auf das Ge- 
misch der Brenztrauhensfiure 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 CsHS. N : CHR bildet, vielmehr diirfte durch den Zusatz dae 
Anilins eine Condensation zwischen Aldehyd und Brenztraubeneiiure 
bewirkt werden und der entstandene Kiirper Anilin nddiren im Sinne 
des folgenden Formelbildes: 

CHs.CO.COOH + R . C H . 0  = 
R . C H : C H : C O . C O O H .  

R .  CH : C H .  GO. COOH + C ~ H J  

R . CH . NH . C ~ H ~  
CHI .  GO. COOH 
7 ’  

HpO + 

NHa = 

Dadurch wiirde also eine tc-Keto-7-anilidoalkylbuttersaure exit- 
stehen, welche in der auf Seite 2875 erorterten Weise in eiue a-Al- 
kylchino1in.y-carbonsiure iihergehen konnte.! 

dass auch die Chinaldinsynthesen von 
D o e b n e r  und v. M i l l e r  iu annloger Weise erkliirt werden konneii. 

Es ist selbstverstindlich 

P r a g ,  im Juli 18!1!). 

360. K a r l  a a r z a r o l l i - T h u r n l a c k h :  Ueber  die Einwirkung 
von Saurechloriden au f  Benzylidenanilin. 

(Eingegangcn am 7. Augnst.) 
Llsst inan LBsungcn von Benzylidenanilin und Acetylchlorid in 

Aether, welche iiquimolekulare hleiigen der beiden Stoffe enthalten. 
bei gewohnlicher Temperatur aufeinander einwirken, so sclieidet sich 
nach kurzer Zeit ein gelb gefarbtes, krystallinisches Pulver ab. Die 
Auascheidung vermehrt sich noch im Lmfe von 24 Sttinden. 

Saugt man dann die feete Substanz von der LBsung ab und con- 
centrirt diese, so erhiilt man neue Mengen des Reactionsproductes. 

Dieses wurde nach wiederholtem Waschen mit Arther im Vacuum 
iiber Schwefelslure getrocknet und zu einer Chlorbestimmung benutzt. 

02.571 g Sbst.: 0.04143 g C1 = 16.11 pCt. CI. 
0.3777 g Substanz derselben Darstelluug, welche aber noch einige 

Tage iiber Kaliumhydroxyd und Schwefelsiiure getrocknet worden 
war. enthielt 0.06248 g C1 = 16.#-)4 pCt. 

D a  ein Additionsproduct, Cs Hi . N : CH . CdHj + CHs . COC1, 
13.138pCt. C1 enthalten musste, so war der untersiichteKijrperwnhrschein- 




