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537. 0. Doebner und J. Peters:  Ueber a-Cinnamenyl- 
cinchoninslure und a-  y - Chinolindicarbonsaure. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Halle.] 

(Eingegangen am 2. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Von den drei von der  Theorie angedeuteten Dicarbonsauren 
des Chinolins, welche beide Carboxylgruppen im Pyridinkern enthalten, 
ist bis jetzt nur die a-6-Chinolindicarbonsaure, 

/N-C. COOH 

‘CH=C . COOH ’ c s  Ha I 

bekannt, welche von G r a b e  und C a r o l )  durch Oxydation des Acri- 
dins mittelst Kaliumpermanganat erhalten und als Acridinsaure be- 
zeichnet wurde. Die nachfolgend beschriebene a-y- Chinolindicarbonsaure, 

/ N = C .  COOH 
C6H4\ I 

‘C=CH 
I 
COOH 

entsteht durch Oxydation der  a-Cinnamenylcinchoninsaure, 

/ N = C .  C H :  CH. CsH5 
C s H 4 i  I 

C = C H  

COOH 

welche letztere nach einem von dem Einen yon uns schon vielfach zu 
Synthesen von a-Alkylcinchoninsauren angewandten Verfahren 2, durch 
Einwirkung von Zimmtaldehyd und Brenztraubensaure auf Anilin 
dargestellt wurde. Diese Reaction vollzieht sich nach der Gleichung: 

I 

CCHgNHz + CsHgCH=:=CH. C H O  + C H 3 C O  . C O O H  
/ N = C .  C H = C H .  CsH5 + 2H90 +Ha 

‘C=CH 

C O O H  

= CsH4 I 
I 

Die a - Cinnamenylcinchoninsaure wird durch Kaliumpermanganat 

*) G r  ii be und C a r  0, diese Berichte XIII, 100. 
a) 0. Doebner ,  Ann. Chem. Pharm. 242, 265; 249, 9s; diese Be- 

richte XX, 277. 
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in alkalischer Losung in der Kalte glatt zu a-y-Chinolindicarbonskure 
und Benzozsaure oxydirt: 

N=C.CH=:=CH. CsHS /N=C. COOH 
CsH4’ I +Oa = CsH4 I 

‘C = C H  ‘C=CH + C&COOH. 
I I 

COOH COOH 
Nachfolgend geben wir die Beschreibung der einzelnen Versuche. 

/N=C.  CH=CHC,jHs 
a-  C i  n n a m e n y 1 c inch  on  i n s a u r e , Cs H4 l 

‘C=CH 

COOH 
I 

Behufs Darstellung der a - Cinnamenylcinchoninsaure wird 1 Mol. 
Zimmtaldehyd und 1 Mol. Brenztraubensaure in absolutem Alkohol 
gelost und zu dieser Losung ganz allmahlich (bei Anwendung von 
50 g Brenztraubensaure, 52 g Anilin und 75 g Zimmtaldehyd etwa 
innerhalb 15 Minuten) eine alkoholische Losung von Anilin mittelst 
Tropftrichters hinzugefiigt. Die Fliissigkeit , welche hierbei sich er- 
warmt und weinrothe Farbung annimmt, wird sodann noch 4-5 Stunden 
auf dem Wasserbade am Ruckflusskiihler gekocht. War die alko- 
holische Losung nicht allzu verdunnt, so scheidet sich nach dem Er- 
kalten die a-Cinnamenylcinchoninsaure grijsstentheils in Krystallen aus, 
eine weitere Menge gewinnt man durch partielles Eindampfen der 
Losung. Die Krystalle werden durch Auswaschen mit Aether ron 
anhaftenden harzartigen Nebenproducten befreit und durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Alkohol gereinigt. Wegen der iiberwiegenden 
Bildung amorpher Nebenproducte ist die Ausbeute an reiner Saure 
eine ziemlich ungiinstige. Aus 50 g Brenztraubensaure wurden 10 g 
derselben gewonnen. 

Die Cinnamenylcinchoninsaure entsteht auch - jedoch in noch 
geringerer Ausbeute - wenn Zimmtaldehyd, Brenztraubensaure und 
Anilin in atherischer Losung bei gewohnlicher Temperatur auf einander 
wirken. In diesem Falle scheidet sie sich neben einem indifferenten 
Korper aus, von welchem sie durch verdiinnte Natrodauge getrennt 
werden kann. Dieser K6rper krystallisirt aus Eisessig in gelblichen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 1940, ist sehr schwer liislich in Alkohol 
uiid Aether und besitzt die Zusammensetzung C24H20N20. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

c 81.S2 81.92 - pCt. 
H 5.68 5.86 - )) 

N 7.96 - 8.31 
Derselbe ist nach folgender Reaction entstandeni 

CsH80 + C3H403 + 3CsH7N = C24H20PIT20 + 3HzO. 
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Die a - C i  n n a m  e n y l  c i n  ch o n i n  s a u  r e krystallisirt in gelben, 
glanzenden Pu’adeln, melche bei 2950 unter Entwicklang ron Kohlen- 
saure schmelzen. Thre Analyse ergab folgende Werthe: 

Gefunden 
I. IT. Ber. fur CIS  HI^ NO2 

C 78.55 78.25 - pCt. 
H 4.73 5.04 - > 
N 5.09 - 5.18 

Die Saure ist unlilslich in Wasser, schwer loslich in Apther, 
kaltem Alkohol, Benzol, Chloroform, Petroleumiither, kaltem Eisessig, 
leichter liislich in heissem Alkohol, besonders nach Zusatz einiger 
Tropfen concentrirter Salzsaure. Letztere Liisung zeigt griine 
Fluorescenz. I n  Alkalien und Alkalicarbonaten 16st sie sich auf und 
wird durch Sauren wieder gefdlt. Aus ihrer L6snng in Ammoniak 
scheidet sie sich beim Verdunsteii des letzteren in seidegllnzenden, 
gelben Nadeln aus. Concentrirte Mineralsluren losen sie beim Er- 
wlrmen auf. 

S a l z e  d e r  a - C i n n a m e n y l c i n c h o n i n s a u r e .  

Das K a l i u m - ,  N a t r i u m -  und A m r n o n i u m s a l z  sind leicht 
liislich in Wasser. Das C a l c i u m -  und B a r y u m s a l z  fallen aus der 
Liisung des Ammoniumsalzes bei Zusatz von Chlorcalcium und Chlor- 
baryum in weissen Flocken aus. 

Das M a g n e s i u m s a l z ,  (ClsHl2N02)2Mg, krystallisirt aus Wasser 
in concentrisch gruppirten, seideglanzenden, gelben Nadeln. 

Gefunden 
I. IT. Berechnet 

Mg 4.19 3.86 4.53 pCt. 
Das S i l b e r s a l z ,  ClsHlzNO2Ag, wird aus der Liisung des  

Berechnet Gefunden 

Das N i c k e l s a l z  und K u p f e r s a l z  werden als gelbgriine Nieder- 

Das Z i n k s a l z  und B l e i s a l z  sind gelbe Niederschlage. 

Amrnoniumsalzes durch Silbernitrat in weissen Flocken gefallt. 

Ag 28.27 28.31 pCt. 

schlage gefallt. 

a- C i n n  a m  e n yl c h i n  o l i  n ( B  e n  z y l i  d e n  c h i n  a1 d i n) , 
N=C . C H  : CH. CsHj  

Cs Hq’ 
\ C H = b H  

Die a - Cinnamenylcinchoninsaure spaltet sich bei der Destillation 
in Kohlensaure und Benzylidenchinaldin. Letzteres geht dabei als 
dunkelbraunes Oel iiber, welches beim .Erkalten erstarrt. Von ge- 
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ringen Mengen unrerinderter Saure durch verdiinnte Natronlauge ge- 
trennt, wird die Rase in  heissem Alkohol geliist und die Lijsung rnit 
heissem Wasser bis zur  beginnenden Triibung versetzt. Sie krystalli- 
sirt d a m  in weissen Nadeln aus, die bei 1000 schmelzen. 

BCI~ far CiiHi?N Gefunden 

H 5.63 5.73 )) 

N G.06 - 

C 88.31 87 94 pct .  

Die Base ist identisch mit dem Benzylidenchinaldin , welches 
J a c o b s e p  und R , e i m e r  ') durch Erhitzen ron Chinaldin mit Benzal- 
dehyd und Chlorzink darstellten. 

Es sei hierbei erwlhnt , dass arich die a-  Cinnamenylcinchonin- 
saure in ganz analoger Weise beim Erhitzen von a-Methylcinchonin- 
siiure (Aniluvitoninsaure) mit Benzaldehyd und Chlorzink erhalten 
wird: 

N = C .  C H  : CHCsH5 
Cc H4 (" 7 ' CH3 + C6HgCHO=CtiH4/ I 

\ C = C H  \ C = C H  

C O O H  C O O H  
I I 

Die auf diesern Wege gewonnene Saure wurde durch ihren 
Schmelzpunkt (2950), sowie durch die Analyse rnit der aus Zimmt- 
aldehyd dargestellten SBure identificirt. 

0 x y d a t i  o n d e r IX - C i n  n a m e  n y lc i n c h o n i n s a u  re. 

N = C .  C O O H  
a - y - C h i n  o l i  n d i  c a r  b o n s a u r e ,  Ce Ha / I  

\ C = C H  

C O O H  
Die Oxydation der a- Cinnamenylcinchoninsaure wird in folgender 

Weise ausgefiihrt: 
5 g der Saure werden in Natronlauge gelijst, die Lijsung auf '/z L 

verdunnt. %a dieser Lijsung fugt man allmahlich eine Lijsung von 
7.5 g Kaiiumpermanganat in '/z L Wasser. Die Flussigkeit nimmt 
sofort eine griine Fiirbung an, es tritt der Geruch nach Benzaldehyd 
auf, der dann wieder verschwindet. Nach 24 stundigem Stehen filtrirt 
man die wasserhelle Fliissigkeit von den] ausgeschiedenen Mangan- 
superoxyd ab und dainpft sie bis auf '/3 ihres Volumens ein. Die  
noch heisse Fltissigkeit wird rnit verdunnter Salzsaure bis zur schwach 
sauren Reaction versetzt. Aus der erkalteten Fliissigkeit scheidet sich 
hierauf die LL - y - Chinolindicarbonsilure in Form kleiner Nadeln 

l) J a c o b s e n  und Reimer,  diese Berichte XVI, 2606. 
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aus , die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt 
werden. Die von der Saure abfiltrirte Flussigkeit wird mit Aether 
ausgeschuttelt, welcher neben einer geringen Menge der Saure Benzoe- 
saure aufnimmt. Letztere 1Hsst sich von der a- y -  Chinolindicarbon- 
saure durch verdunnten Alkohol leicht trennen, in welchem diese un- 
loslich ist. 

Die Benzoesaure wurde durch ihren Schmelzpunkt (1200) und 

Die Analyse der neuen Saure gab die einer Chinolindicarbon- 
durch die Analyse identificirt. 

saure, 4 1  H7 N 0 4 ,  entsprechenden Zahlen. 
Gcfunden 

I. 11. Ber. fur C11 H.i N 0 4  

C 60.83 60.39 - pCt. 
H 3.23 3.31 - B 

N 6.45 - 6.25 * 
Die a - y- Chinolindicarbonsaure krystallisirt aus heissem Wasser 

in feinen, farblosen Nadeln, die bei 2460 unter Zersetzung schmelzen. 
Sie ist schwer loslich in kaltem Wasser, sowie in Alkohol und Aether, 
unliislich in Benzol, Chloroform und Petroleumather, 16slich in  heissem 
Amylalkohol. Alkalien und kohlensaure Alkalien losen sie leicht auf, 
ebenso verdiinnte Sauren beim Erwarmen. 

S a1 z e d e r a - i- C h i n  ol  i n  d i c a r b o n s a u r e. 

Das C a l c i u m s a l z ,  C11HgNOiCa scheidet sich bei Zusatz von 
Chlorcalcium zur L8sung des Ammoniumsalzes der Saure nach einiger 
Zeit in  feinen, weissen seideglanzenden Nadeln ab. 

Berechnet Gefunden 
Ca 15.70 16.09 pCt. 

Das B a r y u m s a l z ,  Cl lH5NOaBa,  in gleicher Weise wie das 
Calciumsalz dargestellt, scheidet sich in langen, biischelfijrmig grnppir- 
ten Nadeln aus. Das bei 120° getrocknete Salz gab folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
Ba 38.92 39.14 pct.  

Das  K u p f e r s a l z ,  C11HgNOiCu + H20, durch Flllung der 
Lijsuiig des Ammoiiiumsalzes mit Kupfersulfatlosung erhaltcn , bildet 
einen blangriinen Kiederschlag, der in Wasser schwer liislich ist. Das  
lufttrockene Salz enthalt 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 1 OOo 
ent weicht. 

Bercchnet Gefundcn 
H 2 0  G.07 6.34 pct. 
Bcr. fiir C11 H j  K 0 4  Cn 
c u  22.80 23.14 pet. 

Gefundcn 
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Das S i l b e r s a l z ,  C11H5NOkAga scheidet sich als weisser, sehr 
gelatinoser Niederschlag ab,  der sich an der Luft bald schwarzt. 

Gefuoden 
I. 11. Berechnet 

Ag 50.12 49.80 t’J0.58 pet. 
Das Zinksalz, Niclrelsalz, Mangansalz und Bleisalz der SBure 

werden als weisse , in Wasser unlosliche NiederschlZge gefallt. 
Erhitzt man die a- y -  Chinolindicarbonsaure iiher ihren Schmelz- 

punkt, so zersetzt sie sich theilweise in Kohlensaure und Chinolin, 
wahrend ein anderer Theil unzersetzt sublimirt. Durch Erhitzen mit 
Aetzkalk wird sie in Chinolin und Kohlensaure gespalten. 

538. Jos. R e  uland: Ueber Abkommlinge des Diphenylins. 

(Eingegangen am 15. November.) 

I. D i b e n z y l i d e n d i p h e n y l i n  , 
CsH4N = CH. CsHs 
C s H q N =  C H .  CsH5 

1 Mol. Diphenylin wird mit 2 Mol. Bittermandelijl mehrere Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Schon beim Zusammenbringen der beiden 
Korper tritt die Reaction unter Triibung ein. Man erwarmt 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 loslich in Aether, Alkohol, Benzol, schwieriger 
liislich in  Ligroi’n. A u s  der atherischen Liisung scheiden sich auf Zusatz 
von Ligroi‘n kleine rundliche Krystalle in sehr geringer Menge ab. 
D e r  so erhaltene Kiirper ist schwer liislich in Alkohol und .&ether, 
lost sich jedoch leicht in Benzol und krystallisirt aus Benzol und 
Alkohol in gelben , seidenglznzenden Blattchen. D e r  Schmelzpunkt 
des reinen KBrpers liegt bei 232-233O. Die Ausbeute war so gering, 
dass von einer Analyse ahgesehen werdeu musste. 

D i ni c t a n i  t r o b  e n  z y l  i d e n  d i p  h e n J? l i n  , 
CgHaN = C H .  CsH4KOz (3) 
CBHiN = C H .  CsH4P;Oa (.?) 

1 Mol. Diphenylin wird in wenig Alkohol geliist und init 2 Mol. 
hletanitrobenzaldel~vd einige Zeit a u f  den1 Wasserbade erwiirmt. Die 
Reaction tritt sofort ein und ist nach kurzer Zeit beendet. Das aiis- 


