
186 

23. I(. v. Ihnatowics  und St. v. Niementowedi: 
6ber a$’-Dichinolyl-a’- carbbnsilure. 

[Mitgeteilt dsr Akademie d. Wissenschaft. i. Krakbw i. d. Sitzung am8. Juli 1918.1 
(Eingegangen am 4. Oktober 1915.) 

In einer Untersuchung der  A b b a u p r o d u k t e  d e s  O x y - c h i n -  
a c r i d i n s ,  welche demnachst publiziert wird, war die Moglichkeit 
der  Isolierung einer C a r b o n s a u r e  d e s  u , p ’ - D i c h i n o l y l s  vor- 
handen, deren Carboxylgruppe entweder in  a’- oder in  ,d-Stellung 
sich befinden konnte. Zwecks Vorbereitung der Entscheidung dieser 
Konstitutionsfrage war geboten, eine dieser Sauren auf anderen Wegen 
aufzubauen. Dieses gelang unter sinngemiiSer Ubertragung einer 
YOU A. R e i s s e r t  ’) beschriebenen Methode d’er Einfiihrung der Ben- 
zoyl- und Cyangruppen in die hlolekel des Chinolins auf das  a$’- 
Dichinolyl. 

Bei der Auswahl der Strukturformeln beider im Verlauf unserer 
Arbeit dargestellten Verbindungen : 

co . cs Rs 

waren maagebend der  unsymmetrische Bau des u,P-Dichinolyls und 
die aberlegung, daI3 das Carboxyl im Pyridinkern des Chinolins ‘ a m  
lockersten in  der  or-Stellung sitzi; es gilt aber a1s allgemeine Regel, 
daI3 die lockersten Stellen der Molekeln als die reaktionsfiihigsten in 
erster Linie besetzt werden. 

N’ . B e n  z 0 y I - d i h y d r 0 .  a, d i c h i n o 1 y 1 - a’- c y a n  id .  
Das Ausgangsmaterial, das a,$-Dichinolyl, wurde nach den An- 

gaben von W e i d e l z )  mit der einzigen Modifikation, die sich als 
zweckdienlich erwies, dargestellt, daS das Umkrystallisieren der Sub- 
stanz aus Xylol erfolgte. Bei der weiteren Verarbeitung befolgten 
wir die Angaben von R e i s s e r t .  

Eine Suspension von 10 g Dichinolyl in  eioer Losung von 15 g 
Cyankalium in 100 g Wasser wurde allmahlich unter fortwiihreudem 
Schiitteln in  kleinen Portionen mit 22.5 g Benzoylchlorid versetzt. 
-___ 

1) A r n o l d  R e i s s e r t ,  B. 88, 1606, 3415 [1905]. 
9) H. Weidel ,  M. 2,491 [1881]; H. Weidel  und G. G l i s e r ,  M. 7,326 

Beziiglich der Konstitution dieses Dichinolyls vergl. A l f r e  d E i n -  Cl8861. 
L o r n  und P e n o y e r  S h e r m a n ,  A. 287, 26 [1895J. 
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D i e  halbfeste, langsam erstarrende Reaktionsmasse wurde von der 
wadrigen Losung abgegossen, mit verdiinnter Salzsaure ausgewaschen 
und unter Ather im Miirser verrieben, wodurch das  Material aufge- 
dockert und zum Pulver zerstampft wurde. Zur Analyse wurde es 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Es ist schwer verbrennlich. 
Ausbeute 7.5 g. 

N (13O, 730mm). 
0.1708 g Sbst.:. 0.5014 g CO3, 0.0706 g HgO. - 0.1087 g Sbst.: 10.1 ccm 

CaeH1qONs (387). Ber. C 80.62, H 4.39, N 10.85. 
Gef. * 80.06, 4.59, D 10.83. 

Das Benzoyl-dihydro-dichinolylcyanid bildet glanzende, honiggelbe 
Krystalle vom Schmp. 2109 E s  lost sich leicht in den ofters gebrauchlen 
mganischen Solvenzien : in Alkohol, Benzol, Eisessig u. dergl., sehr 
leicht in  Chloroform und Tetrachlorkohlenetoff. Alle diese Losungen 
sind farblos. Auffallend ist das  Verbalten der Verbinduig in Penta- 
chlor-&than, von nelchem es gleich leicht gelfist wird wie vom Chloro- 
form, aber unter Bildung einer gelben, aufierst stark 1euchtend.gelb 
fluorescierenden Losung. Angesichts der  Farblosigkeit der Losungeu 
i n  derart nahe verwandten Losungsmitteln wie Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff kann als sicber gelten, dafl wir es hier mit irgend 
&em tieferen Eingriff des LGsungsmittels in  das Gefiige der Molekel 
zu tun haben. I n  Wasser >st der Korper unloalich; in  der Kalte un- 
ioslich ist er auch in  Ammoniak, Alkalilaugen und verdiinnten Siiuren. 

Die alkoholischen Mutterlkugen von der Darstellung des Benzoyl- 
dihydro-dichinolylcyanids enthalten neben rotlich-braunen, zu durch- 
sichtigem Glase austrocknenden Massen, welche i n  uberwiegender 
Menge vorhanden sind, etwas, bis 1 ’ l a  o/o vom angewandten Dichinolyl, 
einer aus Toluol als mikrokrystallinisches Pulver sich ausscheidenden, 
nicht naher untersuchten Verbindung, welche bei 105O stark schwindet 
und bei ca. 2250 unter Schwarzung schmilzt. 

a , f i ’ -Dich ino ly l - a ’ - ca rbonsaure .  

Zur Verseifung der Cyau- und Entferriung der Benzoylgruppe 
mu13 das Benzoyl-dihydro-dichinolylcyanid rnit der 10- bis 12-fachen 
Menge konzentrierter Salzsaure 24-48 Stdn. stehen gelassen werdep. 
Die dunkel kirschrote Reaktionsmas se wird rnit pie1 Wasser verdunnt 
und, unbekummert um d e i  sich ausscheidenden ziegelroten Nieder- 
schlag, mit Natronlauge neutralisiert. ‘( Hierauf wird zur Entfernung 
des  Benzaldehyds im Wasserdampfstrom destilliert, iron geringen 
Mengen abgeschiedener harziger Substanzen abfiltriert und rnit Essig- 
saure angesauert. Die rohe Saure fallt dadurch als kanariengelber 



Niederschlag aus, der am Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet und zur Analyse aus Alkohol umkrystallisiert wird. 

COP, 0.0581 g HaO. - 0.1420 g Sbst.: 11.6 ocm N (15O, 733 mm). 
0.1588 g Sbst.: 0.4382 g CO1, 0.0592 g HaO. - 0.1642 g Sbst.,: 0.4572 g 

ClsHlrrOaNa (300). Ber. C 76.00, H 4.00, N 9.33. 
Gef. B 75.26, 76.93, B 4.14, 3.93, 1) 9.22. 

Die a, p-Dichinolyl-a'- carbonsiiure krystallisiert in mikroskopischen 
Tafelchen von rhombiscbemHabitus, die in Quantitaten ein cremefarbenes 
Pulver bilden , das unter Einwirkung direkten Sonnenlichtes fleisch- 
farbig wird. Sie schmilzt unter Aufschaumen bei 192O. Die Siiure 
bat gleichzeitig basischen Charakter; sie lost sich in gleichem MaBe 
in alkalischen Laugen und Ammoniak wie in verdiinnten Sauren. In 
Wasser ist sie praktisch unlijslich, ziemlich schwer loslich in  sieden- 
dem Alkohol, sehr wenig in  Benzol, bedeutend mehr in  Xylol, fast 
unloslich in Chloroform, schwer loslich rnit braunlich-gelber Farbe  
i n  Pentachlor-athao, leicht loslich in Eisessig, sehr leicht i n  Nitro- 
benzol. 

S i l b e r s a l z ,  C19Hll O:,NaAg. Schwammiger, grauer, in Wasser praktiscla 
nnldslicher Niederschlag. 

0.0828 g Sbst.: 0.0218 g Ag. 
Ber. Ag 26.51. Gef.'Ag 26.45. 

Bei langerem Erbitzen verliert die SBune bereits einige Grade  
unterhalb des Schmelzpunktes die Kohlensaure und geht in das 
a , @ ' - D i c h i n o l  y l  uber, welches nach Umkrystallisieren aus  Xylol 
durch den bei 175O liegenden Schmelzpunkt, der  auch bei Mischungen 
mit der gleichnamigen Base anderer Darstellungen unverandert blieb, 
identifiziert wurde. 

0.2946 g SBure gaben 0.0420 g COS. 
C19Hls02Na. Ber. COa 14.65. Gef. GO, 14.26. 

L w b  w,  im September 1918. Technische Hochschule, Labo- 
ratorium fur allgemeine Chemie. 


