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Zur Kenntniss der 0xyd~tionsproducte des Pyo~-Pyo~ 
Diehinolyls. 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 31. M~rz 18873 

Die Constitution des D i e h i n o l y l s  (ClsHtzN2) , welches 
dutch die Einwirkung" yon Natrium auf Chinolin gebildet wird, 
wurde durch die Untersuchung der Oxydationsproduete ermittelt. 
~ach den hicdurch gewonnenen Resultaten musste dem Dichi- 
nolyl die Pya-Py~-stcllung zugesproehen werden, weil bei dieser 
Reaction nebst anderen Substanzen die K y k l o t h r a u s t i n s ~ u r e  
(C,7 H,2 N 20a) ' entsteht. 

Die Constitution letzterer Verbindung wurde durch das nach- 
stehende Formelbild zum Ausdrucke gebracht. 

H H H 
C C C 

~c//c",~ c~176 //NC/~cr~ 
I / ,i 
' ii ou .t ]i Io. HC I_ 

C N N C 
H H 

Die Griinde, welche flit die Richtigkeit der gegebenen 
Formcl sprachen, waren: 

1. Das Basicit~tsverh~tltniss. 
2. Die Bildung' der P y r i d a n t h r i l  s~iure (C15HtoN,07) , die 

bei weiterer Oxydation cntsteht und endlich O x y i s o c i n c h o -  
merons~iurc  und Anth ran i l s~ iu re  liefert. 

3. Die Entstehung dcr Chinaldin- und Anthranils~iure bei 
der Oxydation in saurer LSsung; 

1 Monatshefte fiir Chem. 1886, pag. 3"26. 
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4. die Leichtigkeit~ mit der die Kyklothraustins~iure in ein 
Anhydrid iibergcfiihrt werden kann und 

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

Diese Argumente jedoch kSnnen auch zur Stt~tze der Formel 
eines K(irpers dienen, der im Sinne der Gleichung: 

CloHTN0 ~ -+- CTHTN0 ~ ~ C17H1,2N103 -+- H20 

Chinaldins~iure Anthranils~ture Kyklothraustin- 
si~ure 

aus Clfinaldin und Anthranils~ture eventuell entstchcn kann. 
Da ein solchcs, anhydridartiges Product mSglicherweise 

idcntisch mit Kyklothraustinsiiurc sein konnte, haben wit, um 
die Constitution derselben endgiltig fcstzustellen, Versuehe in 
diesel" Richtung ausgefiihrt. 

Bekanntlieh hat G r i e s s '  dutch Erhitzen yon Metaami- 
dobenzoes~iure mit Oxals~urc die O x a l y l m e t o a m i d o b c n z o e -  
si~ure dargestellt; wciters hat K r e t s c h y  ~ in derselbcn Weise 
aus Anlhranil- und Oxals~iure die Synthese der K y n u r s ~ u r c ,  
dem Oxydationsproducte d er K y n u r e n s i~ u r e, verwirklicht. 

Wic wit uns tiberzeugt haben, erhi~lt man durch Erhitzen 
eines Gcmisches yon vSllig getrockneter Anthranilsaure und 
Chinaldinsiiure auf 180--190 ~ C. die Kyklothraustins~ure. 

Die Darstellung wird in folgender Weise ausgeflihrt: Das 
Gemisch der bciden S~uren im Verbiiltniss yon 1 Mol. zu 1 Mol. 
wird in einer Eprouvette im ()lbadc erhitzt; bei circa 157 ~ C. 
schmilzt die Masse, weiterhin tritt eine zicmlich lebMfte Gas- 
entwieklung" ein. Sobald die Einwirkung (Aufsch~iumen) beendet 
ist, wird das Reactionsproduct, welches beim Abkiihlen nicht 
erstarrt, in verdiinnter Kalilauge eingetragen und mit Ather aus- 
geschtittelt. Hiedurch wird das Chinolin und Anilin, welches 
durch Zersetzung der beiden S~iuren gebildet wurde, entfernt. 
Die ausgeschtittelte Fltissigkeit wird nach dem Verjagen des 
"~thers mit verdiinnter Schwefelsiiure schwaeh anges:,~uert. Der 
sieh nun abseheidende floekige, fast weisse Niedersehlag wird in 

1 Berl. Ber. XVI. 336, 
Monatshefte flit Chem. 1884, I)ag. 30. 
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einer grr Menge :/~ther aufgenommen. :Nach dem Abdestil- 
liren desselben hinterbleibt ein nahezu weisser krystallinischer 
RUckstand, der behufs weitercr Reinigung mehrmals aus sieden- 
dem Xylol umkrystallisirt wird. 

Die Identiti~t dieses so gewonnenen Productes mit Kyklo- 
thraustinsiiure war unverkennbar und konnte durch den Schmelz- 
punkt~ der zu 249"5~ C (uncorr.) gefunden wurde, bestiitig't 
wcrden. (Kyklothraustins~iure schmilzt bei 252 ~ C.) Welters sind 
die itusseren Eigenschaftcn, die LSslichkeitsv.crhliltnisse etc. 
conibrm den frUher beschricbenen Beobachtuugen. Die letzten 
Zweifel an der Identit~t wurden durch die Analyse beseitigt. 
Sie ergab : 

I. 0" 2394 Grin. Subs tanz  g-aben 0"5878 Grin. Kohleus~iurc und 0 '  0885 Grin. 

Wasse r .  

II .  0"3124 Grin. Subs tanz  gaben  27"2 CCN bei 18 ~ C. und 748~nm. 

In 100 Theilen: 

l ] I  C17HI2N203 

C . . . . .  6!)" 78 - -  69" 86 

H . . . . .  4"28 - -  4-11 

N . . . . .  - -  9"89 9 ' 58  

Aus dcr synthetisch gewonnenen S~ture haben wir durch 
Einwirkung yon Essigsi~ureanhydrid ein mit dem aus Kyklo- 
thraustinsi~ure dargestellten Anhydrid identisches Product dar- 
gestellt. Der Sehmelzpunkt desselben wurdc zu 196 ~ C. gefunden, 
weleher mit dem seinerzeit angegebenen v(illig Ubereinstimmt. 

:Nach den mitgetheilten Erg'ebnissen muss die 'Struktur- 
formel der Kyklothraustinsiiure eine kleine Abiindcrung erfahren~ 
welche aus dem folgenden Schema ersichtlich wird: 

H H H 
C C C 

Hc//\c-coo   
i i 

/ 

HC CO C ~CH 

C NH N C 
H H 

Die Ausbeute an KyklothraustinsKure durch Zusammen- 
schmelzen yon Chinaldin und Anthranils~iure ist keine gUnstige 
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und betr~gt im Maximum circa 10~ der theoretischen; denn die 
Hauptmenge der beiden S~iuren wir4 unter Kohlens~ureabspaltung 
in Chinolin, beziehungsweise Anilin zerlegt. 

Chinaldin- und Anthranils~urc haben die Eigensehaft beim 
liingeren Erhitzen auf ihre Schmelztemperatur in Kohlcns~iure 
und in die gena.nnten Basen zu zerfMlen; es wird daher nur aus 
jcnem Theil des Gemeng'es Kyklothraustins~ture gcbildet, der 
sich diescr Zersetzung entzieht; so erkliirt sieh auch die sehlechte 
Ausbeute. 

In Folge ~,nderung' der Struktur%rmel der Kyklothraustin- 
s~iure muss auch die fl'tiher gegebene Formel der Pyridanthril- 
s:,ture eine Modification erfahren, da ja diese Substanz a ls das 
n~,tchste Oxydationsproduct dcr Kyklothraustins~im'e erscheint. 
Die Formel w:~ire nun durch das folgende Schema auszudrilcken: 

H II 
C C 

HC~C--COOH HC~ ~NC--COOH 

/ c o - c  c-coon 
C NH N 
H 

Auch bier ist uie ffiiher eine ~i~nderung" in Bezug auf die 
Anordnung" der Gruppen CO und NH erfolgt. 

Die Bildung dcr Kyklothraustins~iure aus Chinaldin und 
Authrauils~iure ist cin stringenter Bcweis flir die Richtigkeit der 
Py~-Pya-stellung der beiden Chinolylreste im Dichinolyl undes  
kann mithin die Constitution des Py~-Py~ Dichinolyls als endgiltig" 
festgcstellt betrachtet werden. 


