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93. Friedrich Weygsnd und Erwin Frank: Chinoliniumverbindungen, 
11. Mitteil.”) : 3-Allryl-6-carboxy-chinolininm-Verbindungen 

[Am dem ChCmischen Institut der Univeraitat Heidelberg] 
(Eingegangen am 7. April 1951) 

Die kiinlich mitgeteilte Synthese von Chinoliniumverbindungen 
l&Dt sich auch mit a-Methyl-ndroleindibromid und a-Athyl-acrolein- 
dibromid durchfuhren. 

In der I. Mitteil.*) ist berichtet worden, daB durch Kondensstion von 
N.N-Dibenzyl- (I), N-Bemyl- (11), N-Methyl-N-benzyl- (111) und N-Methyl- 
p-amino-benzoesaure (IV) mit Acroleindibromid, a Brom-acrolein oder 2.2.3- 
Tribrom-propionaldehyd eine Synthese von Chinoliniumverbindungen durch- 
fiihrhr ist. Inzwischen zeigtq sich, d a B  die Synthese mit Acroleindichlorid 
im allgemeinen nicht gelingt, da offenbar die Beweglichkeit der Chloratome 
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I : R 7 R” - CH,*C6HH, VI : R = CH, VIU : R’ = C&*C,H,; R” = CH, 
11: R’=CH,C,H,;R”-€I VII: R=C,H, rx: R’ = CH,.C,H,; R” = ca5 
UX: R’-CH,;R’’=CqC& 
W :  R’ = CH,; R” = H 

X: R’ = CH,; R” = CH, 
XI: R’ = CH,; R” - C g ,  . 

nicht poi3 genug ist. Lediglich bei der Umsetzung mit N Methyl-p-amino- 
benzoesaure (W) konnte ein Reaktionsprodukt, das 3-Chlor- l -methyl-6-  
car  b 0 x y - chi no1 i niu m c hl or  id (19, in befriedigender Ausbeu te erhal ten 
werden. In diesem Fslle ist also die Aromstisierung nicht durch HCl-Ab- 
spaltung, sondern durch aehydrierung oder Disproportionierung erfolgt. 

Es wurde nun untereucht, ob mch a-alkyl- 
substituierte Acroleindibromide zur synthess 
verwandt werden konnen. Aus a-Methyl-acrolein 
und a-&hyl-scroleinl) wurden die erforder- 
lichen Dibromide a- Methyl- rtdroleindibromid 
(VI) und a-&,hyl-acroleindibromid (VII) durch 
Bromaddition in Schwefelkohlenstoff gewonnen. 

I 
V 

C1° 

Sie scheineh leichter zersetzlich bu s& als Acroleindibromid. Mit den Ver- 
bindungen I, II,’ I11 und IV in siedendem Dioxsn umgesetet, entstanden 
die Chinoliniumverbindungen VIII, IX, X und XI in 30-50-proz. Ausbeute. 
Es erwies sich 81s notwendig, die Menge Dioxan gegeniiber den in der I. Mittejl. 
angefuhrten Beispielen t u  ernidrigen. Die neuen Chinoliniumverbindungen 
zeigen keine scharfen Schmelapunkte; nsch dem Trocknen, das nicht bei 
hoherer Temperatur vorgenommen werden SOH, sind sie hygroskopisch. 

*) I. Mitteil.: F. Weygand u. W. Rupp, B. 88, 455 [1950]. 
l )  H. Schulz u. H. Wagner, Angew. Chem.62, 105 [1950]. Hm. Dr. H. Schulz, 

Demeaa, Frankfurt/M., danken wir bestens fur die tfberlaaung von a-Methyl- und d t h y l -  
scrolein. 
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Beschrelbung der Versuche 
3-Chlor- 1 -methyl-6-carboxy-chinoliniumchlorid(V): 16 g p-Metbylamino- 

benzoesiiure (IV) und 12.7 g Acroleindichlorid wurden in 120 ccm Dioxan 30 fi. 
zum Sieden erhitat (c)lbadl10-120°). Bereita in der Kdb fie1 daa Hydrochlorid der 
p-Methylamino-benzdure am, das beim Erwhrmen in Lasung ging. Ahbald begpn 
die Ausscheidung des Kondennationeproduktes, daa heiR abgeseugt und aua Alkohol + 
Ather umkristellisiert worde. Ausb. L5 g (58% d.Th.); Nadeln vom Schmp. 241-242O. 

I 

[C,,H,Op(3]Cl (258.1) Ber. C 51.18 H 3.49 N 6.43 Q 27.48 
Gef. C 61.17 H 3.76 N 5.36 (327.27 

a-Methyl-acroleindibromid (VI): Zur Lijsung von 50 g a-Methyl-acrolein in 
100 ccm Schwefelkohlenetoff wurden unter Eiakiihlung und Riihren 115 g Brom im Ver- 
lade  von 60 Min. zugetropft. Nach Abdampfen des IAwngsmittela i.Vak. wurde die 
Verbindung destilliert. Sdp.,, 69.5-70.5O; Auab. 120 g (73% d. Th.). 

C,I&OBr, (229.9) 
a-Athyl -acro le indibromid  (VII): Es wurde analog der a-Methyl-Verbindung ber- 

C5H,0Br, (244.0) 
3 - Me t h y 1 - 1 - b en z y I - 6 - car b ox y - chi no lin i u m b r om id (VJII). a) Au s N . N - Di - 

benzyl-p-pmino-benzoes~ure (I): 3.2 g I d e n  zur IXmung von 4.0 g a-Methyl- 
acroleindibromid (VI) in 30 ccm warrserfreiem,’friach deat. Dioxan gegeben, wobei ala- 
bald daa Hydrochlorid von I ausfiel. Beim Erwiirmen ging ea in Lasung und wiihrend 
dea 2atQ. schwachen Siedens schied eich untar starker Dunkelfarbung der h u n g  ein 
d am. Kach dem Erkalten wurde e8 mit 10ccm Dioxan gewaschen. In Alkohol trat 
Kristalliaation ein. Rohausb. 1.8 g (60% d.Th.); Schmp. 224O. Nach mehrmaligem Um- 
kristallieieren aus Alkohol farbloees Pulver vom S o h p .  232O (Zers.), ab 180° schwache 

Ber. C 20.87 H 2.60 Br 69.57 Gef. C 20.93 H2.69 Br 69.59 

geetellt. Ausb. 81 % d. Th.; Sdp.,, 89-90°. 
Ber. C 24.59 H 3.32 Br 65.57 Gef. C 24.75 H 3.30 Br 65.79 

Zersetzung. 
[C&,O&V]Br + H,O (376.3) Ber. C 57.46 H 4.79 N 3.72 Br 21.28 C-Methy17.5 

Gef. C 67.85 H 4.84 N 3.59 Br 22.43 C-Methyl1.84’) 
b) Aus N-Benzyl-p-amino-benzoeseure (II): 4.6 g JI nnd 8.2 g VI in 30 ccrn 

Dioxan wurden 1% Stdn. zum schwachen Sieden erbitzt. Die Aufarbeituq erfolgta wie 
unter a). Rohausb. 2.4 g (33% d.Th.); Schmp. 2280 (Zers.). Den Miech-Schmelzpunkt rnit 
der nach a) dargeetellten Verbindung zeigte keine Emiedrigung. 

3-Athyl-1-benzyl-6-carboxy-chinoliniumbromid (IX). ..a) Aus N.N-Di- 
benzyl-p-amino-benzoeslure (I): 3.2 g I wurdeh zu 4.8 g a-Athyl-acroleindi- 
bromid (VII) in 40 ccrn Dioxan gegeben und 1% Stdn. zurn achwachen Sieden erbitzt. 
Des erhalltene 01, dea rnit wenig Krietallen durchsetzt war, wurde mit Alkohol ausgekocht. 
Nach der Entfarbung mit Kohle wurde mit Ather gefiillt. Rohansb. 1.5 g (40% d. Th.); 
Schmp. 1520. Nach mehrmaligem Umkrktdliaieren aue Alkohol Schmp. 169O (Zers.). 

b) A U E  N-Benzyl-p-amino-benzoeeLure (II): 2.3g I1 und 3.9g a - k t h y l -  
acroleindibromid (VII) wurden in 50 acm Dioxan 2% Stdn. zum Sieden erhitzt. Roh- 
auab. 1.5 g (40% d.Th.); Schmp. l 6 0 O  (Zen.) nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol. 

[C;,H,,O~]Br (372.3) Ber. C 61.29 H 4.84 N 3.76 Br 21.50 
Gef. C61.00 H 5.01 N 3.68 Br 21.36 (a) 

sv C61.10 H5.07 N3.68 (b) 
1.3 -Dime t h y 1 - 6 - car b o x y - chino 1 i niu m b r o m i d (X). a) A u N -Met h y 1 - N - 

benz y l -  p - amino - benz oesiiur e (111) : 4.6 g 111 und 6 g a -Met h y 1 -a  cr 01 eindi bromid 
(VI) wurden in 30 ccm Dioxan.1 SMe. zum schwaahen Sieden crhitzt. Der auegefallene 
Niederschlag wnrde nacb heiB abgeeeugt nnd mit kaltam Dioxan gewaschen. Rohausb. 
2.9 g (52% d.Th.); Schmp. 257-258O (Zers.). Nach 2maligem Umkristallisieren aus Al- 
kohol Schmp. 260” (Zers.). 

b) Aue N-Methyl-p-amino-benzoesaure (IV): 4.5 g IV und 8 p VI in 40 ccrn 
Dioxan wurden 1’/z Stdn. znm Sieden erhitzt. Dan olige Reaktionsprodukt wurde mit 

a) BesEirnmt nacb Kuhn-Roth.  
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Alkohol ausgekocht. Nach Behandeln mit Kohlc fallte man mit Ather. Rohausb. 3 g 
(36% d.Th.); Schmp. 255-2580 nach mehrmaligem Umkrietallisieren aus Alkohol 261O 
(Zers.). 

[C',,H,,O,N]Br (282.2) Ber. C 51.06 H 4.26 N 4.96 Br 28.37 C-Methy19.57 
Gef. C 50.80 H 4.39 N 4.92 Br 28.17 C-Methyl2.88') 

l-Methyl-3-athyl-6-carboxy-chinoliniumbromid (XI). a) Aus N-Yethyl -  
N-benzyl-p-amino-benzoesaure (JX): 2.4g III und 4.9g a-Athyl-acroleindibro- 
mid (VII) d e n  in 40 ccm Dioxan echwaoh gekocht. Die bei i  Stahbnlessen iiher Nacht 
auageschiedene, tailweise krist. Substanz wurde auf Ton abgepreDt. Rohausb. 1.3 g (45% 
d.Th.); Schmp. 239O (Zen.) nach mehrmaligem Umkriatalliaieren aus Alkohol. 

b) Aus N-Methyl-p-amino-benzoesaure (IV): 1.5 g IV und 4.8 g VII d m  
in 40 ccm Dioxan 2% Stdn. zum Sieden erhitat. Nach 45 Min. beg= die A-heidnng 
einea ole. Des beim Stehenlessen iiber Nacht auegeachiedene Mataria1 d e  a d  Ton 
abgepreDt. Ausb. 1.6 g (55% d.Th.): Sohmp. 238O (Zers.) nach mehrmaligem Umkriatal- 
lisieren aus Alkohol. 

[C,&O.JV]Br (296.2) Ber. C 62.70 H 4.73 N 4.73 Br 27.83 
Oef. C 62.48 H 5.05 N 4.18 Br 27.30 (a) 

IS C 52.57 H 4.91 N 4.68 Br 27.09 (b) 

94. Rudolf Grewe nnd Wilhelm Wnlf: Die Urnwendlung des 
Colchicins dnrch Sonnenlicht 

[Aue dem Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Kiel] 
(Eingegangen am 9. April 1951) 

Wchicin wird in waDriger Lbaung durch Sonnedicht feet quan- 
titativ in ein Gemiech aus a-. 8- und y-Lumicolchicin verwendelt. 

Vor mehr ds 75 Jahren het der Gerichtschemiker H. S t ruwe l )  die Ein- 
wirkung von Sonnenlicht auf Colchicintinkturen untemucht und featgestellt, 
deD das Colchicin dabei ,,vollstandig den C&8rekter ehea &keloide veriert" 
Sp&ter teilte M. W. Scovillea) mit, daB in einer C ~ l ~ h i ~ i n - U s ~ n g ,  welche 
9 Jahre im Licht geatenden hette, ein schwerloslicher Bodensatz entstenden 
war. Im Jahre 1927 fend R. Machts), den nur der kunwellige Anted dea 
Lichtes fur diem Veriinderungen dea Colchicina verantwortlich zu mechen int. 

Vor einiger Zeit hat R. Grewe') die Zersetzung dea Colchicbis durch UV- 
Licht genauer untersucht. Es zeigte sich, deO dea Absorptionespektrum dea 
Colchicins in charekteristischer W e b  veriindert wird, wenn man die waOrige 
Usung mit dem Wcht dea Magnesium-Funkena intensiv beatrahlt. Aus der 
bestrehlten Losung lieB sich in Behr geringer Ausbeuta ein neuer Stoff von der 
Zusammenwtzung des Colchicins ieolieren, welcher ,,Lu micol chicin" ge- 
nannt wurde. 

Dieses Ergebnis wurde kiinlich von F. Santavy5)  beatatigt und vervoll- 
stgndigt. S a n t e v y  hat eine wiiBrige Colchicin-Usung in offener Porzellen- 

unter einer Hohensonne bestrehlt und neben ,hanigen Stoffen zwei 

I) Ztechr. analyt. Chem. 10, 164 (18731. ,) Journ. Pharm. et  C'him:!H, 132 (19201. 
a) Science 66, 663 [1927]. 
5, BiologickB lkty 81, 246 [19jo]. Wir danken Hm. Prof. S a n t a v y  fur die Zusen- 

- __- 

') Naturwise. 88, 187 [1946]. 

dung der Origidarheit. 




