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l]lber eine Synthese der Acridins iure 
(Chinolin- 2, 3-dicarbo nsfiure.) 

V o n  

Georg Koller und Else Strang 

A u s  d e m  I I .  C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i t i i t  in  ~Vi(,tl 

( V o r g e l e g t  i n  de r  S i t z u n g  a m  18. M a t  1928) 

Wfih rend  die Monocarbonsauren  des Chinol ins  d u t c h  eine 
Reihe  yon  S yn the sen  le ieht  zug~tnglieh gem aeh t  s ind und  es 
in den meis ten  Fa l l en  ohne weiter~s gel ingt ,  sieh aueh  grSBere 
Mengen  dieser  Stoffe zu besehaffen,  ist es schwier ig ,  die Di- 
ea rbonsau ren  dieser  he t e rozyk l i s ehen  Verb indung ,  besonders  
mi t  zue inande r  or thos t i ind igen  C a r b o x y l g r u p p e n  zu gewinnen.  
So ist z. B. die Aeridil~saure,  die Chinolin-2, 3-diearbons~ure,  
n u r  d u t c h  e inen  U m w e g  iiber Aer id in  ~ oder D i o x y a e r i d i n  ~ er- 
h~ltl ieh.  Da nun  Aer id in  eine in grSl~eren Mengen  n u r  sehwer 
da r s t e l l ba re  Subs tanz  ist  und  bei  der  Ox y d a t i o n  mi t  Kal ium-  
p e r m a n g a n a t  die Ausbeute  an  Aer id insam 'e  f iberdies viel  zu 
wiinsehen fibrig l~il~t, so wa r  es fiir  uns sehwer,  auf  diesem 
W e g e  eine h in re i ehende  Menge der  Aer id ins~ure  f t i r  eine yon  
uns in Auss ieh t  g e n o m m e n e  U n t e r s u e h u n g  herzuste l len.  

Auf  der  Suehe naeh  e ther  to ta len  Syn these  der Shure  er- 
sehien e.s uns nun  nahel iegend,  du reh  eine A u s d e h n u n g  der  
yon  F r i e d 1 ~ n d e r a u f g e f u n d e n e n  Chino] insyn these  auf  Keto- 
diearbons:~ureester  wie Oxaless iges ter  e inen  A u f b a u  der  
Aeridins~ure aus o-Aminobenzaldehyd und obenerw~hntem Ester  
durehzuf i ih ren .  Ta t saeh l ieh  kondens ie ren  sieh diese beiden 
Stoffe in gu te r  Ausbeu te  naeh  Schema  
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zum Dfi i thyles ter  der  Acr id ins~ure .  Der  E i n t r i t t  dieser  Kon-  
densa t ion  ist  n ich t  ganz se lbs tvers t~ndl ich ,  da d u rch  die An- 
h a u f u n g  der  C a r b o x y l g r u p p e n  eine s ter isehe B e h i n d e r u n g  der 
Methy len-  und  K e t o g r u p p e  zu e r w a r t e n  war.  

Experimenteller Teil. 
A c r i d i n s ~ i u r  e - d i S t h y l e  s t e r .  

Da die Kondensa t i on  des o -Aminobenza ldehyds  mi t  Oxal- 
ess iges ter  in  w~ssr igen Meclien n ich t  zur  Iso~ierung des in 
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W a s s e r  le ieht  lSsl ichen E s t e r s  f i ihr te ,  w u r d e  yon uns  in ab- 
solut  a lkoho l i sehe r  LSsung  gea rbe i t e t .  

4"2 g A m i n o b e n z a l d e h y d ,  we lche r  d u r c h  R e d u k t i o n  yon  
o - N i t r o b e n z a l d e h y d  m i t  F e r r o s u l f a t  in a m m o n i a k a l i s c h e r  
LSsung  3 e r h a l t e n  w o r d e n  war ,  w u r d e n  m i t  4"6 g Oxa less iges te r  
in 64 cm 3 a b s o l u t e m  Alkohol  gelSst  u n d  eine A u f l S s u n g  yon  
0"04g Atzka l i  in mSgl ichs t  wen ig  a b s o l u t e m  Alkoho l  h inzu-  
gefi igt .  N a e h  e iner  W o e h e  w u r d e  die ge lb l iche  LSsung  f i l t r ie r t  
und  a m  W a s s e r b a d e  der  Alkoho l  abdes t i l l ie r t .  Das  zuri iek-  
b le ibende  01 e r s t a r r t e  naeh  l~ingerem Stehen  zu e iner  b r a u n -  
l ichen,  m i t  51igen B es t and t e i l en  b e h a f t e t e n  K r i s t a l l m a s s e .  Zu r  
w e i t e r e n  R e i n i g u n g  w i r d  die S ubs t anz  a m  bes ten  aus  e iner  
grSl~eren Anzah l  xron G]as rShrchen  i m  V a k u u m  dest i l l ier t .  
U n t e r  s t a r k e m  a n f a n g l i e h e m  S eh~ um en  geh t  eiu gelbl iches,  
v i skoses  01 5be t ,  welches  n a e h  k u r z e r  Zei t  k r i s t a l l i s i e r t .  Die 
Subs t anz  lag  n a e h  dem Um l 5s en  aus  t i e f s i e d e n d e m  Petrol : , i ther  
in e iner  Menge  ~on 2"5 g vor.  Sie sehmolz  nach  S i n t e r n bei 
53 ~ , bei  54 55% Der K S r p e r  ist  le icht  ]Sslieh in W a s s e r  und  
Alkohol ,  s chwere r  in Pe t ro lh the r .  Die A n a l y s e  s t and  m i t  der  
F o r m e l  des Acr id ins~ iure -d i~ thy les te r s  in g u t e r  Ubere in -  
s t i m m u n g .  

o'1025 g Sbst.: ()'2V~8 g CO., 0'0503 g H2O. - -  0"0729 g Sbst. (hath Zeisel): 
0'1252 g AgJ. 

C15H,sN() ~. Ber. C 65'91~ H 5"530/0 0C~H~ 32'9S~ 
Gel. C 66' 47% H 5" 490/0 0C~H~ 32 990/0 . 

Es  war  nun  wi inschenswer t ,  die Subs t anz  m i t  aus  Acr id in -  
s:~iure e r h a l t e n e m  Acridins~ure-~l i~t thylester  d i r ek t  zu ver -  
g le ichen.  

2"45g Acr id inshure ,  welehe  n a c h  G r a e b e  u n d  C a r o  
d u t c h  O x y d a t i o n  yon  A e r i d i n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  ge- 
w o n n e n  w o r d e n  waren ,  win 'den  m i t  150 c m '~ a b s o l u t e m  s  
a lkoho l  4 S tunden  auf  dem k o c h e n d e n  W a ~ s e r b a d e  m i t  
t roekene r  Salzs~ure  behandel t .  H i e r a u f  wurde  der  Alkohol  im  
V a k u u m  bei  40" naeh  MSgl ichke i t  en t f e rn t ,  der  51ige R i i c k s t a n d  
m i t  Benzol  i i l )erschichtet  u n d  u n t e r  K i i h l u n g  m i t  Soda lSsung  
neu t r a l i s i e r t .  Das  Benzol  hinterliel~ nach  dem T r o c k n e n  m i t  
G laube r sa ]z  ein b r a u n e s  01, welche~ auf  K r a t z e n  k r i s t a l l i n i s e h  
e r s t a r r t e .  Ausbeu t e  2"13 g. D e r  Stoff w u r d e  d u t c h  V a k u u m -  
des t i l l a t ion  gere in ig t .  Die  I - I aup tmenge  des E s t e r s  g i n g  im  
Si ibe lkolben bei  17 ~m~ D r u c k  zwischen  220 u n d  2300 in die Vor-  
lage.  N a c h  Uml S s en  aus  t i e f s i e d e n d e m  Pe t ro l i i t he r  l ag  der  
S c h m e l z p u n k t  bei  54--55 ~ nach  S i n t e r n bei  53 ~ 

o'0871 g Subst. (nach Zeisel): 0'1482 g A~'.[. 
('15H1~1~O~. Bet. OC2H~ 32'98% 

Gef. 0C~H 5 32' 60o/0. 

a F r i e d l i t u d c r ,  B.  17, 45f;. 
G r a e b e  u n d  C a r o ,  B. 13. 1r 
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Der Mischsehmelzpunkt mit der aus o-Aminobenzaldehyd 
und Oxalessigester erhaltenen Substanz lag bei derselben 
Temperatur.  Die beiden Stoffe sind also identisch. 

A e r i d i n s ~ u r e .  

1"7 g des rohen, durch Kondensation erhaltenen Esters 
wurden mit  2g  Kali lauge und 10 cm ~ Wasser unter  Rfickflul~ 
gekoeht. Das 01 geht hiebei bis auf geringe R este in LSsung. 
Die filtrierte Flfissigkeit wurde mit  Salzs~ure anges~tuert. Die 
ausfallende SSure wird abgesaugt und durch wiederholtes Um- 
15sen aus Wasser gereinigt. Ausbeute 0-9 g. Der Stoff verh~lt 
sich beim Erhitzen ~ihnlich der Acridins~ure; er gibt 1rater 
Kohle~Jsaureabgabe die bei 275 o schmelzende Chino lin-3-carbon- 
s~iure und gibt bei der Zinkstaubdesti l lafion Chinolin. 
3"046 mg Sbst.: 6 '746 mg CO 2, 0'806 ~ g  H~O. - -  3"898 n,g St)st (nach 
Dumas): 0 '240 cm a _N (15 ~ 738 ram). 

C~HvNO 4. Bet. C 60 '83% H 3"25% N 6 '45% 
Gef. C 60"40% H 2 '96% N 7'00% . 


