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587. O. Doebner und J. Peters: Ueber a-Cinnamenyl-
cinchoninséure und «-y-Chinolindicarbonsédure.

[Aus dem chem. Laboratorium der Universitit Halle.)]
(Eingegangen am 2. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Von den drei von der Theorie angedeuteten Dicarbonsiuren
des Chinolins, welche beide Carboxylgruppen im Pyridinkern enthalten,
ist bis jetzt nur die e-8-Chinolindicarbonsiure,

/N:C .COOH
C6H4\ 5
CH=C .COOH

bekannt, welche von Gribe und Caro!) durch Oxydation des Acri-
dins mittelst Kaliumpermanganat erhalten und als Aecridinsiure be-
zeichnet wurde. Die nachfolgend beschriebene a-y-Chinolindicarbonsiure,

/ =C.COOH
|
COOH

entsteht durch Oxydation der «-Cinnamenylecinchoninsiure,
/‘N=C . CH CH . Cs H5
Ce Hal |
Nc=cH

!
COOH

welche letztere nach einem von dem Einen von uns schon vielfach zu
Synthesen von a-Alkylcinchoninsiuren angewandten Verfahren?) durch
Einwirkung von Zimmtaldehyd und Brenztraubensiure auf Anilin
dargestellt wurde. Diese Reaction vollzieht sich nach der Gleichung:

CsH;NH: + GcH;CH===CH.CHO + CH; CO.COOH

/N=C .CH=CH.C¢H; + 2H:0 + Hy
= CeH4\ |
C=CH

|
(01610)51

Die «-Cinnamenylcinchoninsiure wird durch Kaliumpermanganat

) Gribe und Caro, diese Berichte XIII, 100.

%) 0. Doebner, Ann, Chem., Pharm. 242, 265; 249, 98; diese Be~
richte XX, 277.
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in alkalischer Lésung in der Kilte glatt zu a-y-Chinolindicarbonsiure
und Benzoésiiure oxydirt:

/xN=C.CH===CH.Cs H; /N=C.COOH
CGH,;\ ' -+ 04 = CSH4\ |
C=CH C=CH+ C¢sH;COOH.
| |
COOH COOH

Nachfolgend geben wir die Beschreibung der einzelnen Versuche.
/N= C.CH=CHGH;

“c=cCH
éOOH

Behufs Darstellung der «-Cinnamenylcinchoninsiure wird 1 Mol.
Zimmtaldehyd und 1 Mol. Brenztraubensiure in absolutem Alkohol
gelost und zu dieser Loésung ganz allmihlich (bei Anwendung von
50 g Brenztraubenséure, 52 g Anilin und 75 g Zimmtaldehyd etwa
innerhalb 15 Minuten) eine alkoholische Lésung von Anilin mittelst
Tropftrichters hinzugefiigt. Die Fliissigkeit, welche hierbei sich er-
wirmt und weinrothe Firbung annimmt, wird sodann noch 4—5 Stunden
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler gekocht. War die alko-
holische Ldsung nicht allzu verdiinnt, so scheidet sich nach dem Er-
kalten die a-Cinnamenylcinchoninsiure grésstentheils in Krystallen aus,
eine weitere Menge gewinnt man durch partielles Eindampfen der
Lo6sung. Die Krystalle werden durch Auswaschen mit Aether von
anhaftenden harzartigen Nebenproducten befreit und durch Umkrystalli-
siren aus heissem Alkohol gereinigt. Wegen der iiberwiegenden
Bildung amorpher Nebenproducte ist die Ausbeute an reiner Siure
eine ziemlich ungiinstige. Aus 50 g Brenztraubensiure wurden 10g
derselben gewonnen.

Die Cinnamenylcinchoninséiure entsteht auch — jedoch in noch
geringerer Ausbeute — wenn Zimmtaldehyd, Brenztraubensiure und
Anilin in #therischer Lésung bei gewd6hnlicher Temperatur auf einander
wirken. In diesem Falle scheidet sie sich neben einem indifferenten
Kérper aus, von welchem sie durch verdiinnte Natronlauge getrennt
werden kann. Dieser Kérper krystallisirt aus Eisessig in gelblichen
Nadeln vom Schmelzpunkt 1940, ist sehr schwer loslich in Alkohol
und Aether und besitzt die Zusammensetzung Coq Hoo N2 O.

e-Cinnamenylcinchoninsiure, CsH,

Berechnet I.Gefundelil,
H 5.68 5.86 — >
N 7.96 _ 831 »

Derselbe ist nach folgender Reaction entstanden:
CoHsO + C3H 03 + 2C: H; N = Coy Hyy N2 O + 3H:0.
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Die a-Cinnamenylcinchoninsiure krystallisirt in gelben,
glinzenden Nadeln, welche bei 295° unter Entwicklung von Kohlen-
siure schmelzen. Thre Analyse ergab folgende Werthe:

Ber. fiir CIS H13 N02 I.Gefundclil

C 7855 7825  — pCt.
H 4.73 9.04 — »
N 5.09 — 518 »

Die Sidure ist unléslich in Wasser, schwer 18slich in Aether,
kaltem Alkohol, Benzol, Chloroform, Petroleumither, kaltem Eisessig,
leichter 16slich in heissem Alkohol, besonders nach Zusatz einiger
Tropfen concentrirter Salzsdure. Letztere Losung zeigt griine
Fluorescenz. In Alkalien und Alkalicarbonaten 18st sie sich auf und
wird durch Siuren wieder gefillt. Aus ihrer Lésung in Ammoniak
scheidet sie sich beim Verdunsten des letzteren in seideglinzenden,
gelben Nadeln aus. Concentrirte Mineralsiuren lésen sie beim Er-
wirmen auf.

Salze der e¢-Cinnamenyleinchoninséure.

Das Kalium-, Natrium- und Ammoniumsalz sind leicht
l6slich in Wasser. Das Calcium- und Baryumsalz fallen aus der
Lésung des Ammoniumsalzes bei Zusatz von Chlorcalcium und Chlor-
baryum in weissen Flocken aus.

Das Magnesiumsalz, (Ci3 Hia NO3)s Mg, krystallisirt anus Wasser
in concentrisch gruppirten, seideglinzenden, gelben Nadeln.

Berechnet I Gefundeinl
Mg 419 3.86  4.53 pCt.

Das Silbersalz, C;sH;aNOgAg, wird aus der Losung des
Ammoniumsalzes durch Silbernitrat in weissen Flocken gefillt.
Berechnet Gefunden

Ag 2827 28.31 pCt.

Das Nickelsalz und Kupfersalz werden als gelbgriine Nieder-
schlige gefillt.
Das Zinksalz und Bleisalz sind gelbe Niederschlige.

e-Cinnamenylchinolin (Benzylidenchinaldin),

N=—C.CH:CH. CsH,
CsH4/ |
\CH=CH

Die e- Cinnamenylcinchoninséiure spaltet sich bei der Destillation
in Kohlensiure und Benzylidenchinaldin. Letzteres geht dabei als
dunkelbraunes Oel iiber, welches beim .Erkalten erstarrt. Von ge-
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ringen Mengen unveriinderter Sidure durch verdiinnte Natronlauge ge-
trennt, wird die Base in heissem Alkohol geldst und die Ldsung mit
heissem Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt. Sie krystalli-
sirt dann in weissen Nadeln aus, die bei 1009 schmelzen.

Ber. fir Cy Hia N Gefunden
C 88.31 87.94 pCt.
H 5.63 5.73 »
N 6.06 —_ >

Die Base ist identisch mit dem Benzylidenchinaldin, welches
Jacobsen und Reimer?!) durch Erhitzen von Chinaldin mit Benzal-
dehyd und Chlorzink darstellten.

Es sei hierbei erwihnt, dass auch die @-Cinnamenylcinchonin-
sidure in ganz analoger Weise beim Erhitzen von «-Methyleinchonin-
siure (Aniluvitoninsiure) mit Benzaldehyd und Chlorzink erhalten
wird:

/N=C.CH3 /N=C.CH:CH06H5
CGH4\ l +05H5CHO= 05H4 l
\C=CH \C=CH
! |
COOH - COOH

Die auf diesem Wege gewonnene Siure wurde durch ihren
Schmelzpunkt (295°), sowie durch die Analyse mit der aus Zimmt-
aldehyd dargestellten Siure identificirt.

Oxydation der «-Cinnamenylcinchoninséure.

N=C.COOH
a-y-Chinolindicarbonsiure, CGH4/ !
\C=CH
COOH

Die Oxydation der &-Cinnamenylcinchoninsiure wird in folgender
Weise ausgefiihrt:

5 g der Siure werden in Natronlauge geldst, die Losung auf 1o L
verdiinnt. Zu dieser Losung fiigt man allmihlich eine Losung von
7.5 g Kaliumpermanganat in 12 L. Wasser. Die Fliissigkeit nimmt
sofort eine griine Firbung an, es tritt der Geruchk nach Benzaldehyd
auf, der dann wieder verschwindet. Nach 24stindigem Stehen filtrirt
man die wasserhelle Fliissigkeit von dem ausgeschiedenen Mangan-
superoxyd ab und dampft sie bis auf /3 ihres Volumens ein. Die
noch heisse Fliissigkeit wird mit verdinnter Salzsiure bis zur schwach
sauren Reaction versetzt. Aus der erkalteten Flissigkeit scheidet sich
hieraaf die «-y - Chinolindicarbonsiure in Form kleiner Nadeln

) Jacobsen und Reimer, diese Berichte XVI, 2606.



3010

aus, die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt
werden. Die von der Siure abfiltrirte Flissigkeit wird mit Aether
ausgeschiittelt, welcher neben einer geringen Menge der Siure Benzoé-
siure aufnimmt. TLetztere lisst sich von der a-y-Chinolindicarbon-
sidure durch verdiinnten Alkohol leicht trennen, in welchem diese un-
léslich ist.

Die Benzo#siure wurde durch ihren Schmelzpunkt (120°) und
durch die Analyse identificirt.

Die Analyse der neuen Sidure gab die einer Chinolindicarbon-
siure, C;1H;NO;, entsprechenden Zahlen.

Ber. fiir C;; HiNO4 L GGflll_’{[(]i:‘en

C 6083 60.39  — pCt.
H 3.23 3.31 —_ >
N 645 — 695 >

Die «-y-Chinolindicarbonsiiure krystallisirt aus heigssem Wasser
in feinen, farblosen Nadeln, die bei 246° unter Zersetzang schmelzen.
Sie ist schwer lé6slich in kaltem Wagser, sowie in Alkohol und Aether,
unléslich in Benzol, Chloroform und Petroleumiither, 16slich in heissem
Amylalkohol. Alkalien und kohlensaure Alkalien 16sen sie leicht auf,
ebenso verdiinnte Sduren beim Erwirmen.

Salze der a-y-Chinolindicarbonsiure.

Das Calciumsalz, C;;H;NO;Ca scheidet sich bei Zusatz von
Chlorcalcium zur Lésung des Ammoniumsalzes der Sdure pach einiger
Zeit in feinen, weissen seideglinzenden Nadeln ab.

Berechnet Gefunden
Ca 15.70 16.09 pCt.

Das Baryumsalz, C;;H;NO4Ba, in gleicher Weise wie das
Calciumsalz dargestellt, scheidet sich in langen, biischelférmig gruppir-
ten Nadeln aus, Das bei 120° getrocknete Salz gab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
Ba 38.92 39.14 pCt.

Das Kupfersalz, C;;1Hs;NOCu + HyO, durch Fillung der
Lésung des Ammoniumsalzes mit Kupfersulfatlosung erhalten, bildet
einen blaugriinen Niederschlag, der in Wasser schwer lGslich ist. Das
lufitrockene Salz enthidlt 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 100°
entweicht.

Bercchnet Gefunden
H.0 6.07 6.34 pCt.
Ber. fir Cyi HsNO;Cu Gefunden

Ca 2280 93.14 pCt.
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Das Silbersalz, C;;H;NO;Ag; scheidet sich als weisser, sehr
gelatinoser Niederschlag ab, der sich an der Luft bald schwirzt.

Gefunden
Berechnet I 1L

Ag 50.12 49.80 50.58 pCt.
Dag Zinksalz, Nickelsalz, Mangansalz und Bleisalz der Siure
werden als weisse, in Wasser unldsliche Niederschlige gefillt.
Erhitzt man die «-y-Chinolindicarbonsiure iiber ihren Schmelz-
punkt, so zersetzt sie sich theilweise in Kohlensiure und Chinolin,
wihrend ein anderer Theil unzersetzt sublimirt. Durch Erhitzen mit
Aetzkalk wird sie in Chinolin und Kohlensiure gespalten.

538. Jos. Reuland: Ueber Abkémmlinge des Diphenylins.

(Eingegangen am 15. November.)

I. Dibenzylidendiphenylin,
Q5H4N= CH.CGH5
CsH4N= CHCGH5

1 Mol. Diphenylin wird mit 2 Mol. Bittermandel5l mehrere Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt. Schon beim Zusammenbringen der beiden
Kérper tritt die Reaction unter Triibung ein. Man erwirmt so lange
auf dem Wasserbade, bis alles Wasser verdunstet und das Reactions-
product klar geworden ist. Dasselbe neigt sehr zur Harzbildung und
ist als solches leicht ldslich in Aether, Alkohol, Benzol, schwieriger
16slich in Ligroin. Aus der dtherischen Lsung scheiden sich auf Zusatz
von Ligroin kleine rundliche Krystalle in sehr geringer Menge ab.
Der so erhaltene Kérper ist schwer lgslich in Alkohol und Aether,
16st sich jedoch leicht in Benzol und krystallisirt aus Benzol und
Alkohol in gelben, scidenglinzenden Blittchen. Der Schmelzpunkt
des reinen Korpers liegt bei 232—233°% Die Ausbeute war so gering,
dass von einer Analyse abgesehen werden musste.

Dimetanitrobenzylidendiphenylin,
CeHyN = CH. CH,NO: (3)
CsH.N = CH.C;H,NO; (3)
1 Mol. Diphenylin wird in wenig Alkohol geldst und mit 2 Mol.
Metanitrobenzaldehyd einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt. Die
Reaction tritt sofort ein und ist nach kurzer Zeit beendet. Das aus-



