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Zur Kenntniss der Oxydationsproducte des Py«-Pya
Dichinolyls.

Von Prof. H. Weidel und Dr. J. Wilhelm.

(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Mirz 1887.)

Die Constitution des Dichinolyls (C H,,N,), welches
durch die Einwirkung von Natrium auf Chinolin gebildet wird,
wurde dureh die Untersuchung der Oxydationsproducte ermittelt.
Nach den hiedurch gewonnenen Resultaten musste dem Dichi-
nolyl die Pya-Pye-stellung zugesprochen werden, weil bei dieser
Reaction nebst anderen Substanzen die Kyklothraustinsiinre
(C,;H, N, 0,)! entsteht.

Die Constitution letzterer Verbindung wurde durch das nach-
stehende Formelbild zum Ausdrucke gebracht.
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Die Griinde, welche fiir die Richtigkeit der gegebenen
Formel sprachen, waren:

1. Das Basicititsverhiltniss.

2. Die Bildung der Pyridanthrilsdure (C,,H, N,0,), die
bei weiterer Oxydation entsteht und endlich Oxyisocincho-
meronsiure und Anthranilsiure liefert.

3. Die Entstehung der Chinaldin- und Anthranilsiiure bei
der Oxydation in saurer Losung;

1 Monatshefte fiir Chem. 1836, pag. 526.
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4. die Leichtigkeit, mit der die Kyklothraustinsidure in ein
Anhydrid @ibergefiihrt werden kann und

5. die Widerstandsfahigkeit derselben gegen die zersetzende
Wirkung von Alkalien.

Diese Argumente jedoch konnen auch zur Stiitze der Formel
eines Korpers dienen, der im Sinne der Gleichung:

CyoH;NO,  +  CGHNOy, = CjHpN,0y +H0
N e — e et TN —
Chinaldinséure Anthranilsiure  Kyklothraustin-

sfiure

aus Chinaldin und Anthranilsiure eventuell entstehen kann.

Da ein solches, anhydridartiges Product mbglicherweise
identisch mit Kyklothraustinsédure sein konnte, haben wir, um
die Constitution derselben endgiltig festzustellen, Versuche in
dieser Richtung ausgeflihrt.

Bekanntlich hat Griess! durch Erhitzen von Metaami-
dobenzoesiiure mit Oxalsiiure die Oxalylmetoamidobenzoe-
sdure dargestellt; weiters hat Kretschy ? in derselben Weise
aus Anthranil- und Oxalsdure die Synthese der Kynursiure,
dem Oxydationsproducte der Kynurensiure, verwirklicht,

Wie wir uns tiberzeugt haben, erhiilt man durch Erhitzen
eines Gemisches von véllig getrockneter Anthranilsdure und
Chinaldinséure auf 180—190° C. die Kyklothraustinsiure.

Die Darstellung wird in folgender Weise ausgefiihrt: Das
Gemisch der beiden S#uren im Verhiiltniss von 1 Mol. zu 1 Mol.
wird in einer Eprouvette im Olbade erhitzt; bei eirca 157° C.
schmilzt die Masse, weiterhin tritt eine ziemlich lebbafte Gas-
entwicklung ein. Sobald die Einwirkung (Aufschiumen) beendet
ist, wird das Reactionsproduct, welches beim Abkiihlen nicht
erstarrt, in verdiinnter Kalilauge eingetragen und mit Ather aus-
geschiittelt. Hiedurch wird das Chinolin und Anilin, welches
durch Zersetzung der beiden Siuren gebildet wurde, entfernt.
Die ausgeschiittelte Fliissigkeit wird nach dem Verjagen des
Athers mit verdiipnter Schwefelsiure schwach angesiiuert. Der
sich nun abscheidende flockige, fast weisse Niederschlag wird in

1 Berl, Ber. XVI. 336,
2 Monatshefte fiir Chem. 1884, pag. 30.
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einer grosseren Menge Ather aufgenommen. Nach dem Abdestil-
liren desselben hinterbleibt ein nahezu weisser krystallinischer
Riickstand, der behufs weiterer Reinigung mehrmals aus sieden-
dem Xylol umkrystallisirt wird.

Die Identitdt dieses so gewonnenen Produetes mit Kyklo-
thraustinsiure war unverkennbar und konnte durch den Schmelz-
punkt, der zu 249-5° C (uncorr.) gefunden wurde, bestitigt
werden. (Kyklothraustinsdure schmilzt bei 2562° C.) Weiters sind
die Husseren Eigenschaften, die Loslichkeitsyerhiltnisse ete.
conform den frither beschriebenen Beobachtungen. Die letzten
Zweifel an der Identitiit wurden durch die Analyse beseitigt.
Sie ergab:

I. 02394 Grm. Substanz gaben 0-5878 Grm. Kohlensdure und 0-0885 Grn.

Wasser.
IL. 0-3124 Grm. Substanz gaben 27-2 CCN bei 18° C. und 748mm,

In 100 Theilen:

1 It Cy-H,,N,0,
C..... 69-78 — 69-86
H..... 4-98 — 411
N..... - 9-89 9-58

Aus der synthetisch gewonnenen Sdure baben wir durch
Einwirkung von Essigsiureanhydrid ein mit dem aus Kyklo-
thraustinséiure dargestellten Anhydrid identisches Product dar-
gestellt. Der Schmelzpunkt desselben wurde zu 196° C. gefunden,
welcher mit dem seinerzeit angegebenen vollig tibereinstimmt,

Nach den mitgetheilten Ergebnissen muss die Straktur-
formel der Kyklothraustinséure eine kleine Abénderung erfahren,
welche aus dem folgenden Schema ersichtlich wird:

H H H

C ¢ c
Hc|/ \C_COOH HC/ W‘/ NcH

HC : co—C CH
NS
C NH A
H H

Die Ausbeute an Kyklothraustinsiure durch Zusammen-
schmelzen von Chinaldin und Anthranilsiiure ist keine giinstige
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und betriigt im Maximum eirca 10%/, der theoretischen; denn die
Hauptmenge der beiden Sduren wird unter Kohlensiiureabspaltung
in Chinolin, beziehungsweise Anilin zerlegt.

Chinaldin- und Aunthranilsiure haben die Eigenschaft beim
Iingeren Erhitzen auf ihre Schmelztemperatur in Kohlensiiure
und in die genannten Basen zu zerfallen; es wird daher nur aus
jenem Theil des Gemenges Kyklothraustinsiure gebildet, der
sich diescr Zersetzung entzieht; so erklért sich auch die schlechte
Ausbeute.

In Folge Anderung der Strukturformel der Kyklothraustin-
siure muss auch die frither gegebene Formel der Pyridanthril-
siiure eine Modification erfahren, da ja diese Substanz als das
niichste Oxydationsproduct der Kyklothraustinsiure erseheint.
Die Formel wiire nun durch das folgende Schema auszudriicken:
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Auch hier ist wie frither eine Anderung in Bezug auf die
Anordnung der Gruppen CO und NH erfolgt.

Die Bildung der Kyklothraustinsdure aus Chinaldin und
Anthranilsidure ist ein stringenter Beweis fiir die Richtigkeit der
Pya-Pyea-stellung der heiden Chinolylreste im Dichinolyl und es
kann mithin die Constitution des Pya-Pya Dichinolyls als endgiltig
festgestellt betrachtet werden.




