A48 G. Kolleruud E. Strang

Uber eine Synthese der Acridinsdure
(Chinolin-2, 3-dicarbonsiure.)

Vou
Georg Koller und Else Strang

Aus dem TI. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 18 Maij 1928)

Wihrend die Monocarbonsiuren des Chinolins durch eine
Reihe von Synthesen leicht zuginglich gemacht sind und es
in den meisten Fillen ohne weiteres gelingt, sich auch groBere
Mengen dieser Stoffe zu beschaffen, ist es schwierig, die Di-
carbonsduren dieser heterozyklischen Verbindung, besonders
mit zueinander orthostindigen Carboxylgruppen zu gewinnen,
So ist z. B. die Acridinsiure, die Chinolin-2, 3-dicarbonsiure,
nur durch einen Umweg iiber Acridin? oder Dioxyacridin ? er-
hiltlich. Da nun Acridin eine in groBeren Mengen nur schwer
darstellbare Substanz ist und bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat die Ausbeute an Acridinsiure iiberdies viel zu
witnschen iibrig liBt, so war es fiir uns schwer, auf diesem
Wege eine hinreichende Menge der Acridinsiure fiir eine von
uns in Aussicht genommene Untersuchung herzustellen.

Auf der Suche nach einer totalen Synthese der Sidure er-
schien es uns nun naheliegend, durch eine Ausdehnung der
von Friedldnder aufgefundenen Chinolinsynthese auf Keto-
dicarbonsiureester wie Oxalessigester einen Aufbau der
Acridinsiiure aus o-Aminobenzaldehyd und obenerwihntem HEster
durchzufiihren. Tatsichlich kondensieren sich diese beiden
Stoffe in guter Ausbeute nach Schema
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zum Diathylester der Aecridinsiure. Der Eintritt dieser Kon-
densation ist nicht ganz selbstverstindlich, da durch die An-
hdufung der Carboxylgruppen eine sterische Behinderung der
Methylen- und Ketogruppe zu erwarten war.

Experimenteller Teil.
Acridinsiure-didthylester.
Da die Kondensation des o-Aminobenzaldehyds mit Oxal-
essigester in wissrigen Medien nieht zur Isolierung des in
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Wasser leicht 16slichen Esters fithrte, wurde von uns in ab-
solut alkoholischer Loésung gearbeitet.

42 ¢ Aminobenzaldehyd, welcher durch Reduktion wvon
o-Nitrobenzaldehyd mit Ferrosulfat in ammoniakalischer
Losung ® erhalten worden war, wurden mit 4-6 ¢ Oxalessigester
in 64 ¢m® absolutem Alkohol gelost und eine Auflésung von
0-04 ¢ Atzkali in moglichst wenig absolutem Alkohol hinzu-
gefiigt. Nach einer Woche wurde die gelbliche Losung filtriert
und am Wasserbade der Alkohol abdestilliert. Das zuriick-
bleibende Ol erstarrte nach lingerem Stehen zu einer briun-
lichen, mit 6ligen Bestandteilen behafteten Kristallmasse. Zur
weiteren Reinigung wird die Substanz am besten aus einer
groBeren Amnzahl von Glasréhrchen im Vakuum destilliert.
Unter starkem anfinglichem Schiumen geht ein gelbliches,
viskoses Ol iiber, welches nach kurzer Zeit kristallisiert. Die
Substanz lag nach dem Umlosen aus tiefsiedendem Petrolither
in einer Menge von 2:5¢ vor. Sie schmolz nach Sintern bei
53% bei 54—55". Der Korper ist leicht léslich in Wasser und
Alkohol, schwerer in Petrolither. Die Analyse stand mit der
Formel des Acridinsiure-difithylesters in guter Ubevrein-
stimmung,

0°1025 g Shst.: 02408 g CO,, 0°0303 ¢ H,0. — 0-0729 g Sbst. (nach Zeisel):
01252 g AgJ.
CsHNO,. Ber, € 65°91, H 5°53%, OCH, 32-98Y,
Gef. C 66-4707, H 5°49°, OCH; 32-999/.

Es war nun wiinschenswert. die Substanz mit aus Aecridin-
siiure erhaltenem Acridinsiure-didthylester direkt zu ver-
gleichen,

2:45 ¢ Acridinsdure, weleche nach Graebe und Caro*
durch Oxydation von Aecridin mit Kaliumpermanganat ge-
wonunen worden waren, wurden mit 150 cm® absolutem Athyl-
alkohol 4 Stunden auf dem kochenden Wasserbade mit
trockener Salzsdure behandelt. Hierauf wurde der Alkohol im
Vakuum bei 40" nach Moglichikeit entfernt, der 6lige Riickstand
mit Benzol iiberschichtet und unter Kiihlung mit Sodalosung
neutralisierf. Das Benzol hinterlie nach dem Trocknen mit
Glaubersalz ein braunes Ol, welches auf Kratzen kristallinisch
erstarrte. Ausbeute 213¢. Der Stoff wurde durch Vakuum-
destillation gereinigt. Die Hauptmenge des Esters ging im
Siabelkolben bei 17 mm Druck zwischen 220 und 230° in die Vor-
lage. Nach Umlosen auns tiefsiedendem Petrolither lag der
Schmelzpunkt bei 54—55°, nach Sintern bei 53°
0-0871 g Subst. (nach Zeisel): 01482 ¢ Agl.

(' ;H,,NO,. Ber. OC,H, 32-98",

Get. OC,H, 32607,
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Der Mischschmelzpunkt mit der ans o-Aminobenzaldehyd
und Oxalessigester erhaltenen Substanz lag bei derselben
Temperatur. Die beiden Stoffe sind also identisch.

Acridinsidure.

17 g des rohen, durch Kondensation erhaltenen Esters
wurden mit 2 ¢ Kalilange und 10 cs* Wasser unter RiickfluB
gekocht., Das Ol geht hiebei bis auf geringe Reste in Losung.
Die filtrierte Fliissigkeit wurde mit Salzsiiure angesiuert. Die
ausfallende Sidure wird abgesaugt und durch wiederholtes Um-
losen aus Wasser gereinigt. Awusbeute 09 g. Der Stoff verhiilt
sich heim Erhitzen #hnlich der Acridinsdure; er gibt unter
Kohlensidureabgabe die bei 275° sechmelzende Chinolin-3-carbon-
siture und gibt bei der Zinkstaubdestillation Chinolin.
3°046 g Sbst.: 6746 mg CO,, 0°806 mg H,0. — 3898 mg Shst (nach
Dumas): 0°240 em® N (15° 738 nem).

C,,H,NO,. Ber. C 60°83%, H 3:25%, N 6459,
Gef. € 60°40°, H 2:96%, N 7-00,.



