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

Von B. G. Zurm&(: 

Inhaltsubersicht 
2,Z'-Bichinolin wird darch Decarboxylierung von 2,2'-Bicinchoninsaure im Vakuum 

unter Schutxgas in ausgezeichneter Ausbeute und hoher Reinheit erhalten. Die zur Erleich- 
terung der Kohlendioxid-Abspaltung eingesetzte Tragersubstanz dient hierbei gleichzeitig 
als Lijsungsmittel fur das entstandene Reaktionsprodnkt. 

2,Y-Bichinolin (01, a'-Dichinolyl, Cuproin) stellt eines der besten derzeit 
bekannten Kupferreagenzien dar.l) 

Sowohl die Kondensation von o-Aminobenzaldehyd mit Diacetal 2, als 
auch die katalyfische Dehydrierung von Chinolin3) liefern nur geringe Aus- 
beuten der gewunschten Verbindung und sind auljerdem noch in der Ansatz- 
groae begrenzt. Nach BROWN u. a.4) ist andererseits bekannt, da13 2,2'-Bi- 
cinchoninsiiure (und andere Dichinolylcarbonsauren) Kohlendioxid abspal- 
ten, wenn diese iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt werden. Von HERBUNS 
u. a.6) wurde dieses an sich bekannte Verhalten der 2,2'-Bicinchoninsaure 
beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt zLir Darstellung von 2,Y-Bichinolin 
ausgenutzt . 

Auf diesem Weg ist allerdings die Darstellung einer fur analytische 
Zwecke geniigend reinen Substanz auaerst schwierig. Es werden nicht weni- 
ger als zwei fraktionierte Destillationen des rohen Produktes (bei 0,5--1 mm 
Hg) und anschlieaend drei Umkristallisationen benotigt, so da13 die von den 
Autoren angegebene Ausbeute (76% d. Th.) in der Praxis kaum erreicht 
werden kann. 

1) J. HOSTE u. a., Anal. chim. Acta 9, 263 (1953). 
2, A. T. SYIRNOFF, Helv. chim. Acta 4, 807 (1921). 
a) G. M. BADGER u. W. H. F. SASSE, J. chem. Xoc. (London) 1956, 616. 
4, R. F. BROWN u. a., J. Amer. chem. SOC. 1946, 2705. 
5, A. L. HER~UNS u. a., UdSSR Pat. Xr. 135489 (1961). 
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Es wurde nun gefunden, daI3 eine Decarboxylierung der 2,2'-Bicinchonin- 
saure schon weit unter den bisher ublichen Temperaturbereichen (360 bis 
410 "C) gelingt ; unter gewissen Bedingungen wird Kohlendioxid schon wenig 
uber 200 "C abgespalten. Da hierbei die Reaktionsbedingungen vie1 schonen- 
der sind, ist es auf diese Weise moglich, die gewunschte Substanz ohne die 
urnstandlichen und die Ausbeute erniedrigenden Reinigungsoperationdn in 
gu tx  Ausbeute, in beliebigem Maastab und aul3erdem in &.&erst reinem 
Zustand derzizstellen.6) 

Experimenteller Teil 
Die zur experimentellen Arbeit benotigte 2,2'-Bicinchoninsaure wurde nach BROWB 

u. a.4) hergestellt und zusiitzlich aus Pyridin nmkristallisiert (N-Gehalt : ber. 8,13; gef. 8,17). 

Herstellung von 2,2'-Bichinolin 
In  eineni 3-Liter-Dreihalskolben mit Thermometer, Luftkuhler mit C0,- 

Ableitungarohr und KPG-Ruhrer werden 200 g 2,2'-BicinchonjnsSiure in 
1,6 Liter hochsiedendem Paraffin01 (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 geruhrt. 
Oberhadb 240 "C beginnt die C0,-Abspaltung (Barytwasser-Nachweis). Das 
entstandene Dichinolyl wird dabei in Paraffin gelost und durch allmahliche 
Klarung des Reaktionsgemisches ist das Reaktionsende erkennbar. 

Gleich nach der Klarung des Reaktionsgemisches wird unter gesteigertem 
Vakuum (z. B. bis 35 mm bei 240 "C) abgekuhlt. Nach dem Abkuhlen in Eis- 
wasser wird das kristalline, kaum verfarbte Gemisoh an einer G,-Glasnutsche 
vom Paraffin01 abgetrennt, noch einige Male mit Petrolather digeriert und 
scharf abgesogen. Nach deni Trocknen erhalt man 144 g (96,8% d. Th.) leicht 
cremegefarbtes, filzig-kristallines 2,2'-Bichinolin; Fp. 192-193 "C. 

Nach Auflosen und Entfarben in Dioxan wird das Produkt in Wasser 
gefallt und diese Operation noch zweimal wiederholt. Man erhalt auf diese 
Weise 115 g (78% d. Th.) schneeweil3es 2,2'-Bichinolin, Fp. 195-196 "C. 

6, B. G. ZUPANEI~, BRD Patentanmeldung vom 18.11.1965. 
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