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Inhaltsiibcrsicht 
Uui nachzuprufan, oh in Polycnaldehydpn (Polyenalm) Carbonylgruppe u n d  kon- 

jugiertcs System gcnieinsarrt zur Kcaktion gebracht werden konnen, wurden Polyenalc der  
DOBNER-V. MrLLERschen Reaktion untcrworfrn. Die erwartcte 1,4-Addition des Aniins 
an die Carbonylverbindung tritt nur vcreinzelt auf. I n  Gegenwart von Brenztrauben - 
saure reagieren nur die Aldehydgruppen ; cs entstchen Cinchoninsaurm, deren Darstellung 
und Eigenschaften besehrieben werden. 

In  den Polyenalen stehen Carbonylgruppen 
bindungen in Konjugation. Jede diescr beiden 

und Kohlenstoffdoppel- 
reaktionsfahigen Stellen 

sollten entweder fur sicli allein oder gemeinsani zum Angrjffspunkt 
neuer Umsetzungen gemacht werden konnen. In  einer friiheren Mit- 
teilung3) haben wir an Hand der Sernicyaninbildung die Reaktions- 
bereitschaft der Carbonylgruppe erneut nachgewiesen. Dabei blieb das 
konjugierte System unverletzt. Es erhob sich nunmehr die Frage, o b  
Polyenale auch zur 1,4-Addition befahigt sind, wobei nur Carbonyl und 
benachbarte Kohlenstoffdoppelbindung einbezogen werden. 

Das erscheint deshalb interessant, weil Umsetzungen im konju- 
gierten System der Polyenale unter Erhaltung der Carbonylfunktion 
bisher fast immer scheiterten. Es ist unter anderen versucht wordcn, 
Halogene, IIalogenwasserstoffe sowie Unterchlorige Saure anzulagern. 
Stets bildeten sich zahviskose, vielleicht sogar hochpolymere dunkle 
Masscn unbekannter Struktur. Ganz unerwartet ist dieses Verhalten 
nieht, wenn man bedenkt, da13 allein die HOC1-Addition an Hexadien- 
(2,4)-aL-( 1) theoretisch zu 64 Isomeren (einschlieBlich der Stereoisomeren) 

l) 11. Mitteil. n b e r  Polyenaldehyde. 
2, P. BOYDE, Diplomarbeit, HallelSaal~ 1958. 
3, M. RICHTER ti. P. BOYDE, J. prakt. Chern. (4) 7, 784 (1958). 
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fuhren muBte, deren Auftrennung in definierte Komponenten auaerst 
schwierig sein diirfte4). 

Distickstofftri- und -tetroxyd reagieren selbst unter strengsten 
Kautelen derart vehement, daB eine kontrollierbare Umsetzung aus- 
sichtslos erscheint. Benzoepersaure hingegen spricht auf Polyenale 
iiberhaupt nicht an (Reaktion von PRILESCHAJEW)~). 

Aber auch eine voriibergehende Blockierung der Carbonylgruppe 
andert nichts an der Reaktionsweise. 2-Polyenyl-( 1,3)-dibenzyltetra- 
hydroimidazole (I) (n = 1,2,3) werden in saurefreiem Tetrachlor- 
kohlenstoff bei -10 bis -5" C glatt halogeniert. Beim Zutropfen einer 
Bromlosung tritt sofort Entfarbung ein und es fallt ein gelblicher, amorpher 
Niederscblag aus, der sich allmahlich immer dunkler farbt und schliefilich 
zu Harzen koaguliert . Eine Extraktion des Niederschlags mit, Alkohol 
oder Aceton bewirkt eine Farbaufhellung, und aus dem Losungsmittel 
erhalt man glanzende Blattchen vom Schmp. 280-282" C (korr.). 
Sie sind identisch mit dem Dihydrobromid des N,N'-Dibenzylathylen- 
diamin (11). Es hat also trotz Verwendung saurefreier Losungsmittel 
eine Aufspaltung der I stattgefunden. Das 1aBt sich aber nur damit er- 
klaren, daB die gewonnenen Addukte sehr leicht Bromwasserstoff ab- 
spalten, der dann sekundar die Ruckspaltung auslost 6 ) .  Solche Halogen- 
wasserstoffabspaltungen hat man ja schon friiher bei den Carotinoiden 
beobachte t . 

In  analoger Weise verlaufen Chlorierung7) und Jodierung. Das 
von uns isolierte, in Form kleiner farbloser Nadelchen kristallisierende 
Dihydrojodid des I1 schmilzt bei 206" C (korr.) unter Zersetzung. Es 
farbt sich an der Luft rasch gelb, ist unter Stickstoff jedoch unzersetzt 
haltbar. Die bei der Jodierung als Hauptmenge anfallenden braunen 
Harze konnten noch nicht identifiziert werden. Auf Grund der guten Los- 
lichkeit in Aceton und der sehr schlechten in anderen organischen Lo- 
sungsmitteln vermuten wir, daB sie das schon fruher von G.  LOB^) durch 
Einwirkung von alkoholischer Jodlosung auf Imidazolidine gewonnene 
l-(N-Benzyl-N-jodamino)-2-benzylamino-athan-dijodid enthalten. 

Als Beispiel fur unsere Untersuchungen wahlten wir die DOBNER- 
v. &%ILLERsche Reaktion, weil die zu erwartenden Chinolinbasen be- 
deutsam sein konnten fur bestimmte Farbstoffsynthesen. 

4)  K. RUHLMANN, Diplomarbeit, Halle/Sa,ale 1952. 
5 )  M. RICHTER, unveroffentlichte Versuche. 
6 )  G.  HOBE, Diplomarbeit, Halle/Saale 1958. 
7)  Fur das Dihydrochlorid des I1 haben wir entgegen den Angaben von G.  Lou 

(vgl. 8) einerl Zersetzungspunkt von 270" C (bis 285' C) gefunden. 
8 )  G.  LOB, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 64, 859 (1936). 
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Bekanntlich cyclisieren Carbonylverbindungen und aromatische 
Amine, deren o-Stellungen unbesetzt sind, in Gegenwart geeigneter 
Kondensationsmittel zu Dihydrochinolinbasen, die weiter in Chinoline 
(111) (R = H, Alkyl, Aryl; R’ = H) verwandelt werden entweder durch 
Disproportionierung (Dijmm-v. MiLLmsche Reaktiong)) oder durch 
Wasserstoffacceptoren (fhmAuiwhe Reaktion lo)). In  Gegenwart von 
Brenztraubensaure (BTS) entstchen 2-substituierte Chinolincarbon- 
sauren-(4) (111; R’ = COOH)ll). 

Als Carbonylkomponenten wurden bisher unter anderen verweridet 
die hornologen Alkanaleg) 12) 13), B e n ~ a l d e h y d ~ ~ - l ~ ) ,  Ii’urfuroll3) und 
AcroleinlO) (aus Glycerin und Schwefelsaure), ferner Crotonaldehyd 17-19} 

und Zimtaldehyd 11) 20-22). 

Beziiglich des Mechanismus der Kondensation ist man der Auf- 
fassung, daB dem RingschIuB eine 174-Addition des Aniins an die a,!- 
ungesattigte Carbonylverbindung vorausgeht. 

9) 0. DOBXER u. W.Y.MILLEB, Bcr. dtsch. chein. Ges. 16, 2464 (1883). 
lo) Z. H. SKRAI P M. 1, 316 (1880). 
l1) 0. DOBNER u. J. PETERS, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 3006 (1889); 23, 1228 (1890). 
l2) 0. DOBNER u.  W. v. MILLER, Ber. dtsch. chem.Ges. 17, 1712 (1884). 
13) 0. DOBNER, Liebigs Ann. Chem. 242, 265 (1887). 
U) 0. DOBNER, Liebigs Ann. Chem. 249, 98 (1888). 
l5) 0. DOBNER u. P. KUNTZE, Liebigs Ann. Chem. 249, 109 (1888). 
l6) ST. WEIL, R. JACOBSON u. B. DAWIDOWICZ, Chem. Zbl. 1930, I 1149. 
17) Z. H. SKRAUP, Brr. dtsch. chem. Ges. 15, 897 (1882). 
18) W. P. UTERMOHLEN, J. Org. Chem. 8, 544 (1943). 
l9) 0. DOBNEK u. A. FELBER, Ber. dtsch. chein. Ges. 27, 2020 (1894). 
2 0 )  0. DOBNER u. W. v. MILLER, Ber. dtsrh. chem. Ges. 16, 1664 (1883). 
21) E. GRIMAUX, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 96, 584 (1883). 
zz) E. MURMANN, M. 13, 58 (1892). 
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Umsetzungen mit Anilin 
Eiir einige methodische Erkenntnisse wurde zunachst Anilin mit 

Crotonaldehyd statt Acetaldehyd kondensiert. Die Resultate (Tab. 1) 

M O H L E N ~ ~ )  verglichen worden. Letzterer benutzt-e das SKRAUPsche Ver- 
fahren, das jedoch fur unsere Versuche ungeeignet erschien, weil die 
zugesetzten Oxydationsmittel sicherlich sehr intensiv die autoxydablen 
Polyenale in unerwiinschter Weise verandern. 

Abgesehen von den grundsatzlich verschiedenen Reaktionen vari- 
icren besonders die Isolierungsinethoden. Nach GATTERMANN-WIE- 
LAND wird nichtumgesetztes Anilin acyliert und die Benzpyridine mit 
Wasserdampf ausgetrieben (Methode A). UTERMOHLEN extrahiert das 
Wasserdampfdestillat nochmals mit Tetrachlorkohlenstoff (Methode R) 
wahrend M. WYLER die Basen mit Zinkchlorid als Doppelsalze aus- 
fallt, umkristallisiert und darauf alkalisch zersetzt 24) (Methode C). 
Beim letzten Verfahren entstehen besonders reine Basen, es ist jedoch 
vcrlustreicher als die anderen. 

Wie schon aus der Bruttogleichung ersichtlich, liegen die Ausbeuten 
an Chinolinbasen optimal bei 50% d. Th.;  in praxi erreicht man etwa 

sind mit denen von GATTERMANN-WIELAND23) und von w. P. UTER- 

40%. 
2 C,H,NH, + 2 CH, . CH:CH CHO = C,,H,N + C,,H,,N + 2 H,O. 

Es ist uns bisher auch noch nicht gelungen, die Ausbeuten durch nach- 
tragliche Dehydrierung der Tetrahydrobasen zu steigern. Deshalb war 
es schon erfolgversprechend, als wir nach dem DOANER-V. MILLER- 
schen Verfahren mit Crotorialdehyd dieselben Ausbeuten erzielten wie 
bei der SKRArrPschen Reaktion. AuI3erdeni zeigten die Versuche, daB 
iiberschiissigcr Aldehyd besonders im Hinblick auf eine Zunahme an 
harzigen Nebenprodukten sich ungiinstig auswirkt. 

Merkwiirdigerweise versagt die Reaktion bei den Vinylogen des 
Crotonaldehyds, die wir z.T. nach dem von W. LANGENBECKUnd Mitarbeiter 
ausgearbeiteten Kaltkondensationsverfahren darstellten 25). Es ent- 
stehen dunkle, teils sprodc, teils zahviskose Produkte, aus denen sich 
keine Benzpyridine isolieren lieBen. Da das Vorhandensein von Azo- 
methinbindungen ausschaltet, denn die Kondensate sind hydrolytisch 
nicht zu spalten und halten den Stickstoff aul3erordentlich fest gebunden, 
wirken offenbar die zugesetzten Kondensationsmittel zu aggresiv auf 
_____ 

z3) L. CrATTGRn%ANN-WIELAND, ,,Dir Praxis des Organischen Chemikers", 34. Aufl. 

24) M. WYLER, Ber. dtsch. chem. GPS. 60, 398 (1927). 
Za) W. LANGENBECK, J. ALMS u. K. W. KNITSCH, J. prakt. Chem. [ I ]  280,112 (1959), 

Berlin, S. 318. 

vgl. auch M. RICHTER, Diploniarbeit, Rostock 1950. 
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die Polyenale, besonders bei den relativ hohen Temperaturen von 140 
bis 150" C (bei Crotonaldehyd versagt schon Zinkchlorid als Konden- 
sationsmittela0-22)). Es ist denkbar, daB die 1,4-Addition des Amins an 
die Carbonylverbindung aus dem Primarprodukt nicht in Richtung zum 
Carbonyl sondern zum konjugierten System der Polyenale erfolgt, 
wodurch cyclische, stickstoffhaltige Carbonylverbindungen entstehen, 
die im sauren Medium zu Harzen polykondensieren. 

Verzichtet man auf die Kondensationsmittel und tropft statt dessen 
zur methanolischen Losung von Aldehyd und BTS das Amin langsam 
zu, bilden sich 2-substituierte Cinchoninsauren. Unter Erwarmung und 
Dunkelfarbung der Mischung setzt sofort die Reaktion ein, die spater 
durch mehrstundiges Kochen unter RuckfluB zu Ende gefuhrt wird. 
Den vom Losungsmittel befreiten Ruckstand extrahiert man mit Am- 
moniak und fallt daraus die SBuren mit Essigsaure. Tab. 2 zeigt die 
isolierten Verbindungen, Tab. 3 ihre Analysenwerte (111; R = 
-(CH=CH),R", R' = COOH). 

Tabelle 1 
C 11 i ri a 1 d i n  au  s b c 11 t e n  bei  v er  s c hie  d e n  e n  Ver f a h r en 

_______ - ___ 
I Isolier- 1 Ausbeute in % 

A ~ 36 bis 42 

I rnethode 1 der Tlieorit 
- I  I Mol Aldehyd je Verfahren 1 1 Mol Anilin _ _  ~- ~ _ _ _ _ _  

D0BNERzs)  ~ 3 Acetaldehyd 
SKRAUP 27) 1 Crotonaldehyd 1 1 Crotonaldehyd 

43 
37 
46 

' DOBNER Vers. 1 
Vers. 2 1 Crotonaldehyd A 

I Vers. 3 1 1,5Crotonaldehyd 1 A I 43 I 
~ ~~~ ~~ _ _ _ ~  _ .  

Tabelle 2 

Cinchoninsaurcn  a u s  Anil in ,  BTS u n d  Polyenalen  

1 Name , Nr. I (-cinchoninsaure) 
I-. - _ _  

l I  2 2-Pentadienyl- 
3 ~ 2-Heptatrienyl- 

2-Propenyl- 

j 2-(2'-(Furyl-2)vinyl)- _-- 
I 
1 2 

__. 
I 

R" i 

n 1  
~- -~ - 

Ausbeute in % 
der Theorie 

-- 

9,3 
10,4 
10,6 
6,5 ! _ _ ~  ~~ - 

2 6 )  Nach Z3). 
2 7 )  Nach 18). 
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I _- 
khmp. (korr.)OC 

%H,O ber. 
gef. 

% N ber. 
gef . 

yo C ber. 
gef. 

yo H ber. 

Tabelle 3 
Ana lysenwerte  der Cinchoninsauren 

Vbdg. 1 
___. ~~- 
152- 153 

20,23 
19,95 

5,24 
5,34 

58,43 
59,22 

6,37 

2 I 3 

210-244 
- 
- 
5,86 
5,66 

75,31 
75,OO 

5,44 

220 Zers. 

6,36 
6,87 

4,95 
4,98 

72,07 
72,09 

6,Ol 
7,02 

Mol-Gew. 

- 

4 

170-171 

6,36 
6,40 

4,95 
4,87 

67,84 
67,82 

4,59 
4,80 

283.3 
&H1,N03 * H20 

Umsetzungen mit 6-Naphthylamin 
Die DOBNER-V. MILLERsche Reaktion rnit j9-Naphthylamin, BTS 

und Polyenalen verlauft wesentlich glatter und liefert bessere Ausbeuten 
als mit Anilin. Das mag am groBeren Reaktionsvermogen des Amins 
liegen, sicher aber an der geringeren Loslichkeit der Reaktionsprodukte, 
die eine einfache Isolierung gestattet. Die Benzocinchoninsauren (IV) 
(R' = COOH) kristallisieren in der Kalte aus, vielfach sogar schon in 
der Hitze. Man kristallisiert sie aus 95proz. Alkohol um, soweit sie 
sich darin losen. Andernfalls werden sie uber die Ammoniumsalze ge- 
reinigt und anschlieaend zur freien Saure hydrolysiert. 

In Tab. 4, welche Formeln und Ausbeuten der dargestellten Ver- 
bindungen enthalt, 1aBt sich beim ubergang von den rein aliphatisch 
substituierten Sauren zu denen mit einem am Ende der Seitenkette be- 
findlichen Ringsystem eine gewisse Abstufung in der Reaktionsfahigkeit 
beobachten. Die Furylpolyenale reagieren am leichtesten und bei ihnen 
gelingt auch die Abtrennung der Hydroprodukte verhaltnismaBig 
einfach. 

DOBNER13) und spater auch ST. WEIL und Mitarbeiter le) beobachteten, 
daB die Chinolincarbonsauren haufig Kristallwasser gebunden enthalten. 
Tatsachlich liegen alle neu dargestellten Verbindungen mit einer Aus- 
nahme als Hydrate vor. Der Kristallwassergehalt schwankt zwischen 
0,5 und 3Mol je No1 Saure. Durch langeres Erhitzen im Trocken- 
schrank auf 110" C oder beim Stehen uber konzentrierter Schwefel- 
saure 1aBt sich das Wasser entfernen. 

Benzocinchoninsauren schmelzen erwartungsgemaa sehr hoch (iiber 
200 O C) und oft unter Zersetzung. Sauren mit aliphatischer Seitenkette 
J. prakt .  Chem. 4. Reihe, Bd. 9. 9 
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sublimieren etwa 80 bis 100" unterhalb ihres Schmelzpunkts. Das 
trifft fur die Verbindungen Nr. 5 und 6 ebenso zu wie fur die 3-Pro- 
penyl-(5,6)-benzocinchoninsaure (Formel IV ; It' = COOH, R" = ClT,, 
n = l ) ,  die DORNER und FELAER zuerst dargestellt habenle). 

Die Farben der Benzocinchoninsauren andern sich innerhalb viny- 
loger Reihen nach den von R. KUHN und A. WINTERSTEIN aufgefundenen 
GesetzmaBigkeiten Der durch die endstandig haftenden Ring- 
systeme hervorgerufene bathochrorne Effekt wird in der Reihenfolge 
Naphthalin, Furan, Benzol deutlich abgeschwacht (vgl. Tab. 6), welches 
iibercinstimnit mit den friiheren Ergebnissen 3). 

Von den beiden mbglichen Strukturen fur diese Verbindungen 
(Benzo-g-chinolin und Benzo-f-chinolin) kommt nur die angulare Form 
in Betracht. Die Neigung der Naphthalinderivate zur 1,3-Cyclisierung 
ist zu stark ausgepriigt, um von den hier waltenden milden Reaktions- 
bedingungen in eine andere Richtung gelenkt zu werden. Zur Bestatigung 
haben wir die Kaliumsalze von Verbindungen Nr. 7 und 11 in der Kalte 
mit Kaliumpermanganat oxydiert und erhielten in beiden Fallen 5,6- 
Benzochinolin-2,4-dicarbonsaure (VI) vom Schmp. 288" C. Die Struktur 
dieser Saure ist von DORNER und PETERS am Beispiel der 2-Styryl-5,6- 
benzocinchoninsaure (Formel I V ;  [n = 1, K' = COOH,] R" = C,Hs) auf- 
gekliirt worden I1). 

/ i  

28) R. KEHK u. A. WINTERSTEIN, Helv. chim. Acta 11, 87 (1928). 
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243-245 
I 225-23OZ. 

300 Z. 
I 

Tabelle 4 
5,6- Ben z o c i n chon in s Bur en a u s 8- N a p  h t 11 y 1 a m  i n , BTS u n (1 P o  1 y e n a1 c n 

5,92 
4,30 
- 

Nr . 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11  
12 
1.3 
1 4  

Name 
, (-5,6- benzocinohoninsaure) 

2-Pentadienyl- 
’ 2-Heptatrienyl- 
I 2-(2’-Furyl-Z)vinyl- 
2-(4’-Furyl-Z)tetradienyI- 
2-(6’-Furyl-2)hexatrienyl- 
2-( 10’-Furyl-2)dekapentaenyl- 
2-(4’-Pheny1)tetradienyl- 
2-( 10 ’-Pheny1)deltapentaenyl- 
2-(4’-Naphthyl-l)tetradienyl- 
1,4-Bis 4‘-(4-carhoxy-5,6-ben- 

zochinolyl- 2)tetradirnyl benzol 
I 

I n  
- 

2 
3 
1 
2 1 :  

I 2  
5 

1 2  

I 1 Forniel \i 

Nr. 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
1 2  
13 
1 4  

Nr. 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
31 
1 2  
13 
14 

-~ 

R” 

___ .- 
Ausbeut- in 
yo d.Theoric. 

18,5 
12,8 
38,4 
31,7 
34,3 
30,8 
31 , l  
34,l 
19,l 

10,2 

Tahelle 5 
Anal  y sen w e r t e d e r 5,6-I? en z o c i n c 11 “11 i r~ s a u r e n 

Summenformel 

~ _ _  - 

yo Stickstoff 
her. 1 gef. 

- _ _ _ ~ -  

4,31 i 4,60 
3,99 4,21 

4,25 ili: 1 4,16 
3,64 I 3,59 
3,27 I 3,65 
3,89 1 4,17 

3,34 
4,49 4,29 

_ _ ~ _ _  - 

Mol- Gew. Schmp. “C 1 % H,O 
(korr.) 1 bcr. 1 eef. 

.325,4 
351,4 
3 x 4 3  
%0,3 
385,4 
428,5 
360,3 
456,5 
419,5 
624,6 

yo Kohlenstoff 
ber. I gef. 

70,15 I 70,46 
71,80 71,77 

~ _ _  -~ 

72,07 
75,43 
74,80 
78,50 
80,OP 
78,95 
80,19 
- 

71,54 
75,71 
73,98 
%,23 
80,21 
79,06 
80,73 
- 

10,78 
10,33 
5,82 
2,53 1 

4,67 
1,91 
2,48 
5,82 1 
4,22 
- 

__-- 

?A Wasserstoff 
ber. 

$85 
5,98 
4,51 
4,57 
4,94 
5,14 
5,OO 
5,70 
5,01 
- 

gef. 

5,84 
5,74 
4,89 I 

4,78 
5,08 
5,80 
4,98 
5,70 
5,02 
- 

9* 
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j 

Die Decarboxylierung der Sauren fuhrt zu den entsprechenden Chino- 
linbasen. Sie destillieren beim Erhitzen der 5,6-Benzocinchoninsauren 
mit der 2- bis 3fachen Menge Natronkalk uber 300” C ab und werden vor- 

.~ 

I R”  = CH,; n = 1 
n = 2  

I n - 3  
~ R ”  = C,H,; n = 1 

n = 2  
n = R  I 

I R ”  = C,H,O;n = 1 
n - 2  I 

n = 3  
n = 6  

1 n -: ‘2; R ’ = CH, 

I 

I 

___ _ _  ~ 

= C,H, 
= C,H,O 
= C,,H, 

farblos 
fahlgelb 
gelb 
fahlgelb 

rot 
gelb 
orarigr’ 
rot 
braiinrot 

fahlgel b 

orangc 
rot I irauii 

gclb 

-. -~ 

gelb 

~ 

teilhaft aus einem Gemisch von 
Alkohol/Ather (1 : 1) umkristallisiert. 
Verbindung Nr. 7 liefert so z. B. 
70% d. Th. 2-(2’-Furyl-2)vinyl-5,6- 
benzochinolin (Formel IV  ; n = 1, 
R’ = H, R” = C4H,0). Damit ist 
eing einfacher Weg fur die Synthese 
von 2-Polyenyl-benzochinolinen vor- 
gezeichnet. Er hat gegenuber der 
direkten Urnsetzung von Polyenal- 
dehyd mit Amin den Vorteil der 
besseren Ausbeuten und auBerdem 
sind die erforderlichen Polyenale 
leichter darzustellen, denn fur die 
direkte Umsctzung sind jeweils Al- 
dehyde mit einer um zwei groBeren 
Kohlenstoff zahl notig. 

Die substituiertenCjnchoninsaurer1 
bilden mit Schwermetallkationen 

wasserunlosliche Salze, Benzocinchoninsauren sogar auch schwer- 
losliche Alkalisalze. Sie entstehen, wcnn man zur Losung des Ammonium- 
salzes der Saure die Metallsalzlosungen zufugt. Verbindung Nr. 7 
bildet z. B. ein schwach gelb gefarbtes Silber-, ein gelbes Blei- und pin 
grunes Kupfersalz. Die Alkalisalze sind weiB gefarbt. 

SchlieBlich haben wir noch die aliphatisch substituierten Benzocin- 
choninsauren papierchromatographisch nach der RundfiltermethodezS) 
zu trcnnen versucht in der Hoffnung, damit ein einfaches analytisches 
Verfahren zur Bestimmung der Komponenten in den aus Acetaldehyd 
und Piperidinacetat bzw. DimethyIaminacetat entstehenden Poly- 
kondensaten zu erhalten. Von den untersuchten Losungsmittelgemischen 
(n-Butanol/Wasser, n-Butanol/Eisessig, n-Butanol/Ammoniak, Isoamyl- 
alkohollwasser u. a.) bewahrte sich nur mit Wasser gesiittigter tertiarer 
Amylalkohol. Die Chromatogramme wurden im UV-Licht ausgewertet, 
worin die Cinchoninsauren deutlich fluoreszieren. Einzelbestimmungen 
lieferten die R,-Werte der Tab. 7 (Blindwerte). Analog zu den Amino- 
sauren wandern auch hier die Verbindungen mit der langsten Seiten- 

29) G .  ZIMNERNANN, K. NEHRING, Angcw. Chem. 65, 556 (1951). 
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Verbindung 
(Formel TV; R' = COOH, 

R" = CH,) 

' 

kette am weitesten. Testmischungen lieferten die Werte der Spalten 
A und B. 

Im Polykondensat von Acet- und Crotonaldehyd mit 1/100 Mol 
Piperidinacetat als Katalysator wurden sodann der restliche Acetal- 
dehyd und die festen Polyenale abgetrennt und die flussigen Anteile in 
der oben beschriebenen Art in Benzocinchoninsauren verwandelt und 
chromatographiert (Tab. 7, Gemisch). Die dem Crotonaldehyd und 
Hexadien-( 2,4)-al-( 1) entsprechenden Ringe waren deutlich sichtbar. 
Octatrien-( 2,4,6)-a1-( 1) und seine Homologen waren offenbar prozentual 
nur in so geringen Mengen vertreten, daB sie keine sichtbaren Ringe 
ergaben, zumal diese infolge der grol3eren Wanderungsgeschwindigkeit 
auf weiter auBen liegenden Ringen verteilt sein mussen. 

I 
Testwerte I 

Blindwert ' Gemisch I 
1 
I 
i 

Tabelle 7 
R,-Wer t e von  2 - subs  t i t u i  e r t e n  5,6- Ben zo c i n c hon i n  s a  u r e n  

(Ringmethode, Temp. 1 8 O  C, mobile Phase: wassergesatt. tert. Amylalkohol, Papier von 
Niederschlag (Erzgeb.), Entwicklg. : UV-Licht) 

1 I 

I 

n = l  1 0 3  1 037 0,40 
n = 2  I 0,52 0,53 0,55 
n = 3  I 0,68 ~ 0,69 1 0,71 

0,37 
0,55 
- 

Besohreibung der Versuche 
Die Darstellung der fur diese Untersuchungen benotigten Polyenale erfolgte nach den 

in der Literatur angegebenen Methodenan). 
China ld in  a u s  Anil in  und Crotonaldehyd:  46 g frisch destilliertes Anilin werden 

rnit 90 ml konz. Salzsaure und anschlieflend mit 35 g frisch destilliertem wasserfreien 
Crotonaldehyd versetzt und niehrere Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Dann kocht man 3 Stunden unter RuckfluB, alkalisiert mit Natronlauge und wassor- 
dampfdestilliert. 

Method e C: Das Wasserdampfdestillat wird erschopfend ausgeathert, das Losungs- 
mittel abdestilliert und die Base in 75 ml konz. Salzsaure (verdunnt mit 300 ml Wasser) 
gelost. Auf Zusatz von 45 g Zinkchlorid in 75 ml 2 n Salzsaure zu der warmen Losung 
fallt das Zinkchloriddoppelsalz am. Es wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Im 
Kolben zersetzt man das Doppelsalz mit der ausreichenden Menge Natronlauge und 
destilliert die Base mit Wasserdampf ab. Aus dem Atherextrakt des Wasserdampf- 
destillats erhalt man 27 g (= 37,8% d. Th.) farbloses Chinaldin vom Sdp. 126-128' C/ 
16 mm Hg. 

C,,H,N (MG. 143,2) Ber. 9,79%N,, gef. 9,69%N,, 
(E. 29,80 mg, 2,55 ml N,, 26' (7754 mm Hg). 

. ~~~ 

%) Vgl. 3, und z5). 
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Met  11 odc  A: Die aus dem Wasserda.mpfdcstillat ausgeatherte Basc wird niit Acetan- 
hydrid 15 Minuten unter Xiickflu B gekocht, mit Sodalosung versetzt und anschlieBend 
nochmals wasserdampfdestilliert. Aus dem Destillat wird die Rase mit Ather aufgenommen, 
getrocltnet und destilliert. Ausbeute: 33 g (= 46.2% d. Th.), Sdp. 115--122O/12 mm Hg. 

2-Propenyl-cinchoninsaure ( V e r b i n d u n g  Nr. 1): Je lie Mol BTS und frisch 
destillierter Crotonaldehyd werden in 70 nil Met,hanol gelost und unter Turbinieren inner- 
halb 30 Minuten mit einer Losung von l/s Mol frisch destilliert.ein Anilin in 50 ml Methanol 
versetzt.. Das Gemisch farbt sich sofort dunkel und erwarmt-sich. Nach heendeter Zugab(. 
erhitzt man 3 Stunden im siedenden Wasscrbad unt,er RiickfluB. Da sich nach dem Er- 
kalten kein Niederschlag absetzt, wird das Losungsniittel abdestilliert und der in der 
Kalte sprode Riickstand zerlrleinert und mehrmals mit verd. Ammoniak ausgekocht. 
Aus dem Filtrat fallt die CinchoninsBure nach Neutralisicren mit Essigsaure nus. Sie wird 
abgesaugt und nochmals aus Ammoniak umgefallt. Ausheute: 3,l g (=: 9,8% d. Th.); 
Sehmp. (aus verd. Allrohol) 153-155" C. (korr.). 

Die Verbindungen 2-4 wurden in analoger Weise dargestellt. Bei Nr. 4 beobachtrt 
man zu Beginn der Anilinzugabe eine intensive Grunfarbnng, die allmahlich verschwindrt 
und in duiikelbraun iibergeht. 

2 - P e n t  a d  i en  y 1 - 5 ,6  - ben  z o c in  c hon  in  s a u  r e3I) (V c* r b in  d u n g Nr. 5) : J c  lil0 Mol 
Hexadien-(2,4)-al(l) und BTS werden in 60 ml Met,hanol gelost. TJnter maBigen Tur- 
binieren tropft man innerhalb 30 Minuten Mol /3-Naphthglamin, gelost in 150 ml Me- 
thanol, zu. Danach wird 3 Stundcn unter RiickfluB gekocht und uber Nacht stehen- 
gelassen. Das auskristallisierte Rohprodukt wird abgesaugt, mit Athanol uud dann mit 
Ather gewaschen und zur Entfernung neutraler, harziger Nebenprodukte in heil3em ver- 
dijiinten Ammonia,k gelost. Aus dern Filtrat seheidet sich nach Neutralisation mit Essig- 
saure die Verbindung 6 ab. Sie wird rnehrmals mit Wasser gewaschen und zweimal aus' 
Alkohol umkristallisiert. Ausbeute: 6 g (= 18,5% d. Th.). Reiin Erhitzcn sublimiert 
die Saure ab 180" C und bildet scherenformige Krist,alle, die bei 376--278" C (korr.) 
schmelzen. 

2-(2'-Furyl-2)vinyl-5,6-bcnzocinchoninsaure ( V e r b i n d u n g  Nr. 7):  Dar- 
stellung und Ansatz wic bei Verbindung 5. Bei den cyclisch substituicrtcn Sauren fallen 
aus dcr ammoniakalischen Losung die Anlmoniumsalze in der Kalte aus. Sic werden aus 
Wasser unter Zusatz von konz. Amnloniak umkristallisiert. Die so gereinigten Salze zer - 
setzen sich hydrolytisch beiui Kochen mit Wasser, wobui die freien S&uren ausfallen. 

5,6- Ben zo c h i n  o l in  d i  c a r  b on  sau  re  -( 2,4) (VI) : l/loo Mol Verbindung 7 werden mit 
verdiinnter Kalilauge (0,6 g KOH in 500 ml Wasser) neutralisiert. Zu dcr Losung fiigt 
man in der Kalte 95 ml 5prOZ. Kaliumpermanganatlosung, wobei man nach jeder Zugabe 
die Entfarbung der Losung abwartet. Nach etwa 10 Stunden ist die Oxydat,ion beendet. 
Das Gemisch bleibt iiber Nacht stehen, wird vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltriert 
und das Filtrat auf 120 ml cingeengt. Mit verdiinntcr Salzsiiure fallt VI aus. Nach Um- 
kristallisieren aus verdiinntem Alkohol schmilzt sie bei 285-2286 "C (korr.) (Lit. 288" C 
unkorr.). 

C,,H,NO, (MG. 267,3) Stickstoff ber. 5,24%; gef. 5,43%. 
(E. 21,69 mg; 10,4 ml N,; 27"/756 nim Hg). 

Verbindung Nr. 11, dio in gleicher Weise oxydiert wurde, lieferte eine VI vom Schmp. 
287" C (korr.). 

St,iclrstoff ber. 5,24%; gef. 5,30%. 
(E. 19,02 mg; 0,88 ml N,; 28"/768 mm Hg). 

31) Beispiel fur die Darstellung der Vbdgn. Nr. 6-14. 
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2-(2'-Furyl-2)vinyl-5,6-benzochinolin: 3 g Verbindung 7 wcrden im Morser 
rnit 8 g Natronkalk frin verrieben und das Gemisch im Claisenkolben stark erhitzt. Uber 
350" C destilliert ein gelbbraunes 61 nb, das in cinem Methanol-Ather-Gemisch gelost 
wird. Bei -10' C lrristallisicrt die Bas(, aus. Ausbeute 1,8 g (= 73,7% d. Th.), Schmp. 
178-179" C (korr.). 

C,,H,,NO (MG. 271,3) Stickstoff ber. 5,17%; gef. 5,05%. 
(E. 21,62 mg; 0,96 ml N,; 26,5'/759 mni He). 

P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e -  Jeweils 0,Ol g der Verbindungen 5 und 6 sowie der 
2-Styryl-5,6-benzocinchoninsaure werden in 5 ml n-Butanol gelost. 2 Tropfen der Lo- 
sungen werden auf einem Startkrris (Rundfilter Durchmesser 35 em) aufgetragen und das 
Losungsrnittel verdunstct. Irn mit Losungsmitteldamnfen (wassergesatt. tertiarer Arnyl- 
alkohol) gesattigten Exsikkator werden die Komponentsn getrennt (Losungsrnittelzufuhr 
durch Pipette von oben iiber einen Docht zum Papier). Nach 2- bis 4stiindiger Laufzeit 
wird das Chrornatograrnm an der Luft getrocknet und danach im UV-Licht ausgewertet. 

Fur die Trennung einer Mischung aller drei Komponenten werden je 0,005 p der ein- 
zelnen Verbindungen in 5 nil n-Butanol gelost. 

Zur Trennung eines Kondensationsgemisches werden 8 g frisch destillierter Croton- 
aldehyd und 11 g frisch destillierter Acetnldehyd in der Kalte mit 0,6 g Piperidinacetat 
versetzt. Nach zweistundiger Kondensationszeit bei Raumtemperatur werden die festen 
Polyenale abgesaugt und noch vorhandener Acetaldehyd im Vakuum abdestilliert. 
1 2  g fliissige Polyenale werden mit 18,6 g b-Naphthylamin und 11,4 g BTS wie oben be- 
schrieben behandelt. Die in der Kalte ausgefallenen Benzocinchoninsauren werden abge- 
saugt, mit Ather gewaschen und aus Amrnoniak umgefallt. Nach dem Trocknen erhalt 
man 6,8 g eines schwach gelb gefkbten Gemisches der Sauren. 0,02 g Gemisch werden in  
5 ml n-Butanol gelost und wie beschrieben chromatographiert. 

HallelSaale, Justus-von-Liebig-Institut der Martin-Luther- Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangan am 12. Mai 1959. 




