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164. H. Besthorn: Uber die Kynurensiure.
[Aus dem Chem. Labor. d. Bayrisch. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 1. April 1921.)

Die Kynurensiure, die — wie jetzt bekannt — eine 7-Oxy-
chinolin: @-carbonsiure (IL) ist, wurde im Jahre 1853 von
Liebig') im Hundebarn entdeckt. Da sie — meines Wissens — das

einzige Chinolin-Derivat ist, welches bis jetzt beim tierischen Stoff-
wechsel aufgefunden worden ist, bietet sie, sowohl in physiologischer?),
wie auch in chemischer Hipsicht einiges Interesse. Lange Zeit?®) war
man der Meinung, die Carboxylgruppe belinde sich in p-Stellung im
Pyridinkern, und erst Annie Homer*) hat in letzter Zeit die Ky-
nurenséure fiir eine »-Oxy-chinolin-«-carbouséure erklirt. Diese For-
scherin hat Xynurensiure aus Hundeharn sorgfiltigst gereinigt und fest-
gestellt, dafl die so erhaltene Siure annihernd denselben Schmelzpunkt
(289°) resp. Zersetzungspunkt wie die von Cam p s %) synthetisierte y-Oxy-
chinolin-e-carbonsdure (290°) hat. Da sich aber die Kynurensiare im
Moment des Schmelzens unter lebhafter Kohlensiure-Entwicklung zer-
setzt, so ist ihr Schmelzpunkt nicht genau zu bestimmen, und man
findet in der Literatur aus diesem Grunde auch so verschiedene An-
gaben dariiber.

Ich méchte deshalb dem Befund vou A. Homer noch ein weiteres
und — wie mir scheint — beweiskriitigeres Argument fiir das Vor-
liegen einer Chinolin-a-carbonsiure in der Kynurensiure hiczufiigen.
Wie schon Kretschy®) gezeigt hat, gibt die Kynurensiure, wenn
sie lingere Zeit mit Essigsiure-anhydrid auf 140° erhitzt wird, einen
carminroten Farbstoff. Dies ist aber — wie ich”) schon im Jahre
1894 gefunden habe — eine allgemeine Reaktion auf Chinolin-a-
carbonsiiuren. Ich habe deshalb den Versuch von Kretschy wie-
derholt und konnte kounstatieren, dafl der aus Kynurensdure und
Essigsidure-anhydrid eutstehende Farbstoff genau dasselbe Ver-
halten zeigt, wie die Farbstoffe®), die ich aus Chinolie-a-carbonsiuren

1y A. 86, 125 [1853]; 108, 354 [1858],

2) Ellinger, H. 109, 259 [1920].

%) Altere Arbeiten zur Konstitutionsaufklirung: Schmiedeberg und
Schultzen, A.164, 155 [1872]. — Kretschy, M. 2, 57 [1881]: B. 12, 1673
[1879); M. 4, 156 |1883]; 5, 16 [1884]. — Skraup, M. 7, 519 (1886]; 10,
726 [1889]. — Wenzel, M. 15, 453 [1894].

9 C. 1914, II 239. 5 H. 33, 404. 6§ M. 2, 76 [1881].

™) B. 27, 9138 [1894]; Chinolin-#- und -y-carbonstiurer geben, mit Essig-
siiure-anhydrid erhitzt, keinen Farbstoff.

% B. 87, 1236 [1904]; 38, 2127 [1905]; 46, 2762 [1913).
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und Essigsdure-anhydrid erhalten habe: Seine stark verdiinnte Benzol-
lésung ist in der Durchsicht bliulich gefirbt, Huoresciert in der Aui-
sicht rétlich und wird bald farblos, wenn man sie dem Sonnenlichte
aussetzt.

Camps?) hat [die} y-Oxy-chinolin-a-carbonsiure (Kynurensiure)
aus Oxalyl-o-amino-acetophenon dargestellt. Ich habe eine neue
Synthese der Kynurensiure ausgearbeitet, die recht glatt ver-
lauft und keinen Zweifel mehr lifit, daBl diese Siure tatsichlich eine
a-Curbonsiiure des p-Oxy-chinolins ist. Ich ging dabei aus von dem
y-Methoxy-chinaldin von Conrad und Limpach?). Dieses wurde
durch Behandeln mit Formaldehyd in die Methylolverbindung
iibergefiihrt und letztere mit Salpetersiure zu y-Methoxy-chinal-
dinsiure (I.) oxydiert. Kocht man diese Siure mit konstant sie-
dender-Bromwasserstoffsfiure unter RiickfluBkiihlung, so spaltet
sich Brommethyl ab und man erhilt das bromwasserstofisaure
Salz der Kynurensiure (IL).

OCH, OH
R ]\/\ CH.B
‘\ R ’COOH + HBr =1L} | Jopog T CHaBr

N N

Die so gewonnene Kynurenmsiiure gibt mit Essigssiure-anhydrid
die oben erwahnte Farbreaktion. Den Schmelz- resp. Zersetzungspunkt
fand ich bei 282—283°. Pas beim Schmelzen dieser y-Oxy-chinolin-
o-carbonsiiure entstehende Kynuren schmolz nach dem Reinigen
scharf bei 201°, und die Mischprobe mit einem nach Camps?) aus
Formyl-o-amino-acetophenon dargestellten Kynuren schmolz ebenfalls.
bei 201°,

Versuche.

7-Methoxy-chinolin-a-carbonsidure (y-Methoxy-chiraldin-
saure).

5g y-Methoxy-chinaldin und 10 g kiuflicher Formaldehyd
wurden in einer zugeschmolzenen Rohre 48 Stdn. im Wasserbad er-
hitzt. In der erkalteten Réhre (kein Druck) befanden sich 2 Schichten
— eine untere Olige, die schwach gelblich gefirbt war, und eine obere
wilrige. Der Rébreninhalt wurde auf dem Wasserbad so lange er-
wirmt, bis die Fliissigkeit eine dicke, sirupsse Konsis#nz angenommen
hatte und nicht mehr stark nach Formaldehyd roch (ca. 8—10 Stdn.).
Nach dem Erkalten wurde die nunmehr fest gewordene, bharzartige
Musse mit wenig kalter verdiinnter Salpetersiiure geldst, in eine ge-

Hle % B. 20, 954 [1887]. 3) Ar. 239, 605.
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riumige Kochflasche gebracht und noch ca. 90 ccm konz. Salpeter-
saure (D. 1.4) zugegeben. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade trat
bald unter Entwicklung von roten Dimpfen Reaktion ein. Es wurde
so lange auf dem Wasserbade erwiirmt, bis — beim Schiitteln des
Kolbens — keine roten Dampfe mehr bemerkbar waren (ca. 7—8 Stdn.).
Hierauf wurde auf dem Wasserbade die Salpetersiure weggedampft.
Der braungefirbte, teilweise krystallinische Trockenriickstand wurde
mit kalter Sodaldsung digeriert, von wenig ungeldst gebliebenen
braunen Flocken abfiltriert und das braun gefarbte Filtrat nach Zusatz
von etwas Sodalésung eingedampft.

Beim Erkalten krystallisiert das Natriumsalz der y-Methoxy-
chinaldinsidure, das in iberschiissiger Sodaldsung schwer loslich
ist, aus. Die wiBrige Losung des Natriumsalzes wurde mit Tierkohle
behandelt und das Filtrat von der Tierkohle mit Essigsiure versetzt.
Dabei fiel y-Methoxy-chinaldinsiure iu fast farblosen N#delchen (3.8¢)
aus. Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Wasser unter Zuhilfe-
nahme von Tierkohle wurde die Verbindung rein erhalten.

Die so gewonnene Siure wurde fiir die Analyse nochmals aus Wasser
umkrystallisiert und im Toluol-Bade zur Gewichtskonstanz getfocknut.

0.1982 g Sbst.: 0.4720 g CO,, 0.0831 g H30. — 0.1375 g Sbst.: 8.9 cem
N (159, 716 mm).

Ci 1 HyNO;. Ber. C 65,02, H 4.43, N 6.90.
Gef. » 64.94, » +1.69, » T.16.
Die Titration ergab eine einbasische S#ure.

In kaltem Wasser ist die y-Methoxy-chinaldinséure schwer 18slich;
sie schmilzt bei 196—197° unter lebhaiter Gasentwicklung (CO,).
Das Natriumsalz ist in Wasser leicht, in verd. Natronlauge schwer
léslich. Mit Eisenvitriol gibt die wiilrige Losung der Siure - eine
schwache Braunfirbung (viel schwicher als die Chinaldinsiure); beim
Erwirmen vertieft sich die Firbung, und bald daraui beginnt eine
Ausscheidung von braunrot geféirbten Krystillchen, die offenbar ein
Eisensalz darstellen. Erhitzt man die Siure lingere Zeit mit
Essigsiure-anhydrid iber freier Flamme, so bildet sich ein roter
Farbstoff, dessen stark verdiinnte Benzollésung eine schwache Fluo-
rescenz zeigt und die — dem Sonnenlicht ausgesetzt — bald farblos
wird. Eigenschaften, die fiir die Farbstolfe aus Chinolin-e-carbon-
siuren und Essigsiiure-anhydrid charakteristisch sind.

y-Oxy-chinolin-e-carbonsiure (Kynurensiure).
1 g 7-Methoxy-chinaldinsiure wurde mit 8 cem konstant siedender

Bromwasserstofisiure unter RiickfluB gekocht. Anfangs geht die
Sture in Lésung, und nach etwa !/; Stde. beginnnt die Ausscheidung
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von Krystallen der bromwasserstoffsauren Kynurensiure. Nach
4-—5-stiindigem Kochen wurde unterbrochen und pach dem Abkiihlen
die ausgeschiedene, fast weifle, Krystallmiasse abgesaugt. Sie wurde
in Bicarbonat gelost, die Losung filtriert und aus dem Filtrat die
Kynurepsiure in der Siedehitze mit Salzsiiure ausgefdllt?). Auf diese
Weise erhilt man die Siure in seidegifinzenden, flachen Nidelchen
0.8 g).

Zur Reindarstellung fir die Analyse wurde sie nochmals in Bicarbonat
gelost und nach dem Filtrieren wiederum in der Siedehitze mit Salzsiurc
ausgefillt. Da die Kynuarensiure selbst in heiBemn Wasser fast unléslich ist,
wurde sie an der Saugpumpe so lange mit heiBem Wasser gewaschen, bis
das Filtrat keine Chlorreaktion mehr gab. Vom Umkrystallisieren wurde
Abstand genommen, weil dieses — wegen der Schwerldslichkeit der Siure
— Schwierigkeiten bereitet und da auf die angegebene Weise ein vollkommen
reines Priparat erhalten wird.

Fir die Analyse wurde die Siure bei ca. 150° (Anisol-Bad) bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

1. 0.1684 g Sbst.: 0.3925 g €O, 0.0589 g Hy0. — 0.1615 g Shst.:
11.3 com N (189, 723 mm). — 2. 0.1209 g Sbst.: 0.2810 g COs, 0.0423 g H;O.
CioH:NO;. Ber. C 63.49, H 3.70, N 7.40.

Gef. » 63.59, 63.39, » 3.91, 3.91, » 71.67.

Bei der Titration erwies sich die S#ure als einbasisch.

Die Kynurensdure schmilzt bei 282-—283° unter lebhafter Gas-
entwicklung (CO;) nach vorhergegangenem Sintern. In kaltem Wasser
ist sie so gut wie uunlislich und selbst in kochendem Wasser 16st sie
gich kaum. Ihr Bariumsalz — erhalten durch Kochen der Kynuren-
siure mit kohlensaurem Baryt — krystallisiert in mikroskopisch
feinen Nadelchen, die in kaltem Wasser schwer 18slich sind. Beim
lingeren Erhitzen der Siure mit Essigsiiure-anhydrid im Olbad
anf 140° tritt bald eine blaurote Farbung ein, jedoch erfolgt die Farb-
stoffbildung bierbei viel langsamer als bei der Chinaldinsdure, offen-
bar wegen des viel hoheren Schmelzpunktes der Kynurensiure. Liost
man nach eingetretener Farbstoifbildung eine Probe der Schmelze
in viel Benzol auf, so erscheint diese Lésung in der Durchsicht blau
mit einem Stich ins Rote, in der Aufsicht zeigt die Losung eine
starke rotliche Fluorescenz. LaBt man die Benzollosung in einem
Reagensglas eine Zeit lang dem Sonnenlichte ausgesetzt, so wird sie
farblos. Der Farbstoff zeigt also genau das gleiche Verhalten wie
die analogen Farbstoffe aus Chinolin-@-carbonsiuren.

" Es empfichit sich, die Saure heill auszufillen, da sie bei gewéhnlicher
Temperatur als volumindser, schlecht filtrierender Niederschlag ansfillt.
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7-Oxy-chinolin (Kynuren).

0.5 g Xyuvurensiure wurden in ecirem Reagensglas bei ca. 300°
(Metallbad) geschmolzen. Nachdem das lebhafte Auischdumen vor-
iiber und die Masse in ruhigen SchmelzfluB} geraten war, wurde unter-
brochen. Die erkaltete Schmelze wurde fein gepulvert,” in verd.
Salzsiure gelost und die Losung mit Tierkoble behandelt. Das Filtrat
von der Tierkoble wurde auf dem Wasserbade konzentriert. Das
beim Abkiihlen der Flissigkeit auskrystallisierte salzsaure Kynuren
wurde — nach dem Absaugen — in wenig Wasser gelost und mit
festem kohlensaurem Kalium im UberschuB versetzt. Beim lingeren
Stehen der Flissigkeit krystallisierte das Kynuren aus. Nach der
Umkrystallisieren aus Wasser schmolz es bei 201° Die Mischprobe
mit sinem Kynuren, das nach Camps’) aus Formyl o-amino-aceto-
phenon dargestellt worden war, zeigte keine Schmelzpunkt-Depression.
Die wifirige Losung des Kynurens gibt mit Eisenchlorid-Lésung eine
braunrote Firbung (Reaktion auf Kynuren!). REs unterliegt also
keinem Zweifel, dafl Kynuren vorlag.

166. Otto Diels und Erich Borgwardt: Uber den Verlauf
der Reaktion zwischen Malonitril und salpetriger Saure.
(Eingegangen am 1. April 1921.)

Wihrend Isonitroso-malonsiure und Isonitroso-cyan-essigester
gchon lange bekannt sind, scheint das analoge Derivat des Malonitrils,
HO.N:C(CN);, in der Literatur noch nicht beschrieben zu sein, ob-
wohl es als moglicherweise geeignetes Ausgangsmaterial interessanter
Synthesen Beachtung verdient. Dies scheint uns daran zu liegen,
daB8 sich bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf
Malonitril unerwartete und ziemlich komplizierte Reaktionen ab-
spielen. In Folgendem sei in Kiirze iiber sie berichtet: Bei der Be-
handlung von Malonitril mit Amylnitrit bei Gegenwart von Natrium-
fthylat bildet sich in iiberwiegender Menge die gut krystallisierte
Verbindung (I.), die sich zwar durch Aufnehmen in verd. Alkali und
Ansiuern unzersetzt umldsen lafit, aber im #ibrigen unbestindig ist
und vou Salzsiure glatt in Ammoniak und Isonitroso-cyan-
essigester gespalten wird:

I. -+ HCl = NH, Cl 4-

.c.~CN
HO.N:C< 50, Hi)(OH). NH,

O CN
HO.N: (J\\CO:; CH;-

1) Ar. 239, 605.





