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Zur Decarboxylierung von 2,2'-Bicinchoninsdure
zu 2,2'-Bichinolin

Von B. G. ZUPANCIC

Inhaltsiibersicht

2,2’-Bichinolin wird darch Decarboxylierung von 2,2’-Bicinchoninsdure im Vakuum
unter Schutzgas in ausgezeichneter Ausbeute und hoher Reinheit erhalten. Die zur Erleich-
terung der Kohlendioxid-Abspaltung eingesetzte Trigersubstanz dient hierbei gleichzeitig
als Losungsmittel fir das entstandene Reaktionsprodukt.

2,2'-Bichinolin (x,«’-Dichinolyl, Cuproin) stellt eines der besten derzeit
bekannten Kupferreagenzien dar.!)

Sowohl die Kondensation von o-Aminobenzaldehyd mit Diacetal?) als
auch die katalytische Dehydrierung von Chinolin3) liefern nur geringe Aus-
beuten der gewiinschten Verbindung und sind auflerdem noch in der Ansatz-
grofBe begrenzt. Nach BROWN u. a.t) ist andererseits bekannt, dafl 2,2'-Bi-
cinchoninsiure (und andere Dichinolylcarbonséuren) Kohlendioxid abspal-
ten, wenn diese iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden. Von Hrriuwns
u. a.%) wurde dieses an sich bekannte Verhalten der 2,2’-Bicinchoninséure
beim Erhitzen tiber ihren Schmelzpunkt zar Darstellung von 2,2'-Bichinolin
ausgenutzt.

Auf diesem Weg ist allerdings die Darstellung einer fiir analytische
Zwecke geniigend reinen Substanz dullerst schwierig. Es werden nicht weni-
ger als zwei fraktionierte Destillationen des rohen Produktes (bei 0,0—1 mm
Hg) und anschlieBend drei Umkristallisationen bendtigt, so da8 die von den

Autoren angegebene Ausbeute (759, d. Th.) in der Praxis kaum erreicht
werden kann.
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Es wurde nun gefunden, da8 eine Decarboxylierung der 2, 2’-Bicinchonin-
sdure schon weit unter den bisher iiblichen Temperaturbereichen (360 bis
410 °C) gelingt; unter gewissen Bedingungen wird Kohlendioxid schon wenig
iiber 200 °C abgespalten. Da hierbei die Reaktionsbedingungen viel schonen-
der sind, ist es auf diese Weise moglich, die gewiinschte Substanz ohne die
umstindlichen und die Ausbeute erniedrigenden Reinigungsoperationén in
guter Ausbeute, in belicbigem MaBstab und auBerdem in duBerst reinem
Zustand darzustellen. )

Experimenteller Teil

Die zur experimentellen Arbeit benétigte 2,2’-Bicinchoninsiure wurde nach BrROwN
u. a.4) hergestellt und zusitzlich aus Pyridin umkristallisiert (N-Gehalt: ber. 8,13; gef. 8,17).

Herstellung von 2,2’-Bichinolin

In einem 3-Liter-Dreihalskolben mit Thermometer, Luftkiihler mit CO,-
Ableitungsrohr und KPG-Riihrer werden 200 g 2,2'-Bicinchoninsédure in
1,5 Liter hochsiedendem Paraffinél (z. B. Sonneborn X-1 Oil) verteilt und
unter Stickstoff im Babotrichter unter vermindertem Druck (100—200 mm
Hg) bis zur Auflosung (etwa 70 Minuten) bei 310—320 °C intensiv gerithrt.
Oberhalb 240 °C beginnt die CO,-Abspaltung (Barytwasser-Nachweis). Das
entstandene Dichinolyl wird dabei in Paraffin gelost und durch allméihliche
Klérung des Reaktionsgemisches ist das Reaktionsende erkennbar.

Gleich nach der Klirung des Reaktionsgemisches wird unter gesteigertem
Vakuum (z. B. bis 35 mm bei 240 °C) abgekiihlt. Nach dem Abkiihlen in Eis-
wasser wird das kristalline, kaum verfirbte Gemisch an einer G,-Glasnutsche
vom Paraffinsl abgetrennt, noch einige Male mit Petrolither digeriert und
scharf abgesogen. Nach dem Trocknen erhdlt man 144 g (96,89, d.Th.) leicht
cremegefarbtes, filzig-kristallines 2, 2'-Bichinolin; Fp. 192—193 °C.

Nach Auflosen und Entférben in Dioxan wird das Produkt in Wasser
geféllt und diese Operation noch zweimal wiederholt. Man erhélt auf diese
Weise 115 g (78%, d. Th.) schneeweiBes 2,2’-Bichinolin, Fp. 195—196°C,

%) B. G. Zurax{ig, BRD Patentanmeldung vom 18. 11. 1965.

Minchen, Forschungslaboratorium der Firma Dr. Theodor Schuchardt
GmbH. & Co.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1966,





