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880. J. Houben und Walter Braeeert: ifber 
Uhjnonoxim-carbomtLure. 

[Aub dem Chemischen Institut der Universitirt Berlin.] 

(Eingegangen am 14. November 1907.) 

Theoretische Erwaguogen, die demniichst ausfuhrlich dargelegt 
werden sollen, haben uns zur Beschiiftigung mit der Nitroso-methyl- 
anthranilsiure der Konstitution I und iihnlich gebauten Verbin- 
dungen Veranlassung gegeben. Ohne uns hier mit den1 Grund- 
gedanken unserer Arbeit befasseii zu konnen, miichten wir doch he- 
reits eine Umwandlqng der genannten Saure kennen lehren, die fiir 
uns nls  Konstitutionsbeweis vnn Interresse war und zu einer Verbin- 
diing gefuhrt hat, deren Eigenschaften zur Untersuchung kinladen. 

Es ist bekannt, da13 die p-nitrosierten Arylamine, wie das p-Nitro- 
sotlimethylanilin, beim liochen mit Alkalien die Aniinogruppe rer- 
lieren, uni in p-Nitrosophenole uberzugehen, die, ihrerseits uabestandig, 
i n  p-Chinonoxime umgewandelt werden. 1Jbertrug man diese Reaktion 
nuf die unten formulierte Nitroso-methylanthranilsaure , so hatte zii- 
niichst eine 5-Nitrososalicylsiiure entstehen sollen, und von dieser war 
i n  Analogie mit den Nitrosophenolen, da NO- iind OH-Gruppe 
p- stiindig zu einander sind, fhergang in die entsprechende Chinon- 
osimcarbons3iure zu erwarten : 

S H .  CHS OH 0 0 

I ,  

-<:/ \A' .../ 
KO . NO h' . OH 0 
I .  11. IIr. 1v. 
In  der Tat llBt sich diese Reaktion verwirklichen und man erhiilt, 

wen11 auch sehr rorsichtig gearheitet werden niuB, die Chinonosiin- 
carbonsaure so in recht guter Ausbeute. Die Verbindung stellt eine 
1Y-Ketonsiure vor und ist a19 solche wie die aliphatischen a-Keton- 
saureu auBerst zersetzlich , indeni sie leicht die SKetonspaltunga er- 
leidet iiud Kohlendioxyd verliert. Ob sie auch einer &iurespaltiinp 
zugiiuglicl ist, bleibt noch festzustellen. In solchern Falle wurde iiian 

eineii interessanten Weg T o r  sich sehen, den Benzolring aufzusprengen. 
.\uWer der von iins spthetisierten IiiBt die Theorie nocli eine 

zweite Chinonoximcarbonsiure voraussehen, die den Carborylre*t i n  
o-Stellung zur' (':N. OH-Gruppe tragen Giirde.' Diese Skure ist rer- 
mutlich weniger 'zersetzlich als die bereits gewonnene und soll, wenn 
rniiglich, ebenfalls dargestellt werden. 
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Beide OximsPuren miissen bei Verseifung 
niimliche Chinoncarbonsiiure (IV.) Ubergehen , 
Untereuchung unterzogen werden 8011. 

E x p  e rim en  t elles. 

der Oximgruppe in d i e  
die einer eingehenden 

Zur Darstellung der 5-Nitroso-N-methylanthnmilsiiure kann mam 
\-on der Methylanthranilsiiure ausgehen, indem man zunkhst in 
wiiBrig-mineralsaurer Losung nitrosiert. Die ausfallende 

A N  (NO) .CHs (2) 0-Methylnitrosamino-benzoesiiure,  CsH4,coo~ (1) Y 

zeigte nach der Krystallisatiun den Schrnp. 129O. NHheres iiber die 
Siiure findet sich in der Llteraturl). LiiSt man t i e  mit chlorwasser- 
stoffhaltigem Alkohol oder besser Eisessig einigr Zeit steben, 9 0  

wandelt sie sich in die 

5 - N i t r o  so - N-ni e t  h y l a n  t h r a  n i l  s H u  r e (Formel I), 
uni. Auf den Mechanismus dieser Reaktion, deren Aufkliirung daa 
eigentliche Ziel umerer Untersuchungen gewesen ist, kommen wir 
demnkhst ausfuhrlich zuruck. In der Literatur ist der Vorgiing unter 
den] Namen der DFischer-Heppschen Urnlagerungcc ,bekannt und an 
einer Reihe von Nitrosaminen der aromntischen Reihe studiert. 

Bei der Isolierung der freien Saure aus ihrem Chlorhydrrt ist 
einige Vorsicht am Ylatze, da sehr leicht eine Zersetzung eintritt, die 
Z I I  schwarzen harzigen Produkten filhrt. ZweckrniiBig verfiihrt man auf 
folgende Weise : o-Methylnitrosaminbenzoeslure bleibt in der zur Msung 
ebrn genugenden Menge mit HC1 bei Eiskillte gesiittigten Alkohols 
odrr Eisessigs so lange stehen, bis der bald sich ausscheidende gelhe 
Niederschlag nicht mehr zunimmt. Der Niederschlag, der das Chlor- 
liydrat der 5-Nitroso-N-methylanthranilsiiure vorstellt, wird abgesaugt, 
iiiit Ather (absol.) gewaschen, im Exiccator getrocknet und gewogen. 
Schon beim Verreiben rnit Wasser gibt das Salz den groken TeiI 
cler Salzsiiure ab und geht in die hellgrun gefiirbte freie Nitrososilure 
iiber. Es ist indessen von Vorteil, dem Wasser die der Menge des 
Chlorhydrata genau aequivalente Menge Soda zuzusetzen Man ist 
tlann sicher, die MineralGure, die unter bis jetzt noch nicht aufge- 
kliirten Umstiinden eine Zersetzung zu bewirken vermag, viillig zu 
eotfernen. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wseser gewaschen 

I) G. Fortmnnn, Jonrn. f. prakt. Chem. [2] 47, 400, 115, 126. - H. 
Walbaum, Joum f. pmkt. Chem. [23 62, 139. - D. Vorlender, diem 
Berichta 84, 1644 [1901]. - Schnltz und Flachsliinder, Chem. ZmtralbL 
19OP, IT, 448. 
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lund am Aurohol oder auch Eisessig krystallisiert. Die Nitrososiiure 
kryetsllisiert aue ereterem Mittel in langen dunkelgriinen Prismen von 
Blauem Schimmer oder auch in Bliittchen, aus letzterem in griinen 
Nadeln. In Ather ist sie so gut wie unliislirh, ganz unloslich auch in 
Petroliither. Manchmal ist sie durch etwas Methylanthranilskure yer- 
unreinigt, die durch Abspaltung der Nitrosogruppe aus der Nitroa- 
aminsiiure entstanden ist und als Cblorhydrat zugleich mit dem Chlor- 
hydrat der Nitrosoeiiure ausfiillt. Da die Methylanthranilaiiure in 
warmem Petroliither und Ligroin l6slich ist, vermag man die Nitroso- 
eHure leicht davon zu befreien, indem man sie mit dem genannten 
Ildsungsmittel extrahiert. 

Einen Schmp. besitzt die 5-Nitroso-N-methylanthranilsaure nicht. 
Beim Erwarmen wird sie iiber 100'' langsam dunkel und zereetzt sich 
plotzlich ganz und gar. Sie wurde daher solange umkrystallisiert, bis 
die Elementaranalyse ihre Reinheit ergab, was meistens nach der 
-ersten Krystallisation bereits erreicht ist. Wegen der schnellen Zer- 
setzung muD die Elementaranalyse mit besonderer Vorsicht cor- 
genommen werden. 

0.1490 g Sbet.: 0.2914 g COs, 0.0621 g HsO. - 0.1534 g Sbst.: 20.4 CCIU 

N (In.B0, 766 mm). 
C ~ H ~ N , O J .  Ber. C 53.29, H 4.48, N 15.58. 

Gef. rn 53.41, P 4.66, P 15.58. 

Die Saure liil3t sich sowohl in mineralsaurer wie in alkalischer 
Losung lei& reduzieren. Es entsteht dabei ein farbloses, an der T d t  
sich indessen auljerordentlich schnell bliiuendes Produkt, das bis jetzt 
wegen seiner LBslichkeit noch nicht rein dargestellt werden konnte. 
Geringe Mengen der Substanz vermogen groBe Mengen Wasser inten- 
s i v  blau zu farben. 

Die Kondensation mit &Naphthol fiihrt ebenfds zu einer intensir 
Yiolettblau gefiirbten Verbindung. 

Von ausnehmender Schonheit sind die E s t e r  der Siiure. Sie 
krystallisieren in herrlich griinen, atlasgliinzenden Bliittern und besitzeii 
m m  Unterschiede von der freien Saure scharfe Schmelzpunkte. 

Zur  Darstellung dm 

t" hi n 0 n o  H i m  -carbon s a u  r e (Forniel IIl), 
die noch zersetzlicher ist als die 5-Nitrosomethylanthranilsaure, ver- 
fiihrt man zweckmiil3ig wie folgt: 3 g 5-Nitrosomethylanthranilsarire 
werden in 80 ccm Wasser mittels 20 g calcinierter Soda gelost und 
die dunkelbraune Losung eine Stunde am Riickfluflkuhler gekocht. 
Da der Sauerstoff der Luft zersetzend auf das Reaktionsprodukt wirkt, 
empfiehlt es sich, denselben moglichst nuszuschlieflen, etwa durch Ein- 
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leiten eines COz-Stronis in  
den Vorteil, das bei der. 
fortzufuhren und dieselbe 

die Heaktionsfliissigkeit. I)as hat zugleich 
Reaktion entstehende Methylamin rascher  
zu beschleunigen. Das Methylamin liil3t 

rich sowohl durch deli Geruch wie mit Lackmuspapier leicht' nnch- 
weisen. Nach dem Kochen laa t  man abkiihlen und versetzt mit 
150 ccm verdiinnter eiskalter Schwefelskure. Dns Gemisch in1113 

ebenfalls stets eiskalt Ileihen. Es scheidet sich ein dunkelgriiner, 
nmorpher oder pulverig-krystalliriischer Niederschlag nus. 0 h n  e e i n  e 
F i l t r a t i o n  v o r z u n e h m e n ,  lost man ihn wieder i n  .ither iind 
schiittelt mehrere Male Bus, trocknet die Liisung uber SOrKa. und 
Ilanipft yorsichtig zur l'rockne. Es hinterbleibt eine dunkelgrune 
I h i s t e  fast reiner Chinonolrimcarbonsaiire im Gewicht von 2.5-2.6 g. 
Die theoretische Ausbeute ist 2.78 g. 

Die Chinonoximcarbonsaure lBst sich etwas in kalteni, stark iu 
Iieil3em Wasser und lABt sich in  kleinen Mengen, wenn rasch gearbeitet 
\viril, so iimkrystallisieren. Sie erscheint dann in breiten dunkel- 
griiuen Nadeln. D e r  Versuch , sie durch IUtrierpnpier zu filtriereii, 
iiiil3lnng bisher wenigstens bei der wvissrigen Liisung: Be; d'er Re- 
riilirring mit deni Filter t ra t  sofort stnrkes Adbrausen ein, and xus 
(leiii Filtrat schieden sich nu Stelle der Saure fast nur  schniutzig- 
1ir:iiiiie Plocken und schwarze Kiirner nus. Zugleich niacht sich ein 
stark an Caprinsaure erinnernder (;eruch bemerkbar. Aus Benzol 
krystnllisiert sie in prachtigen duiikelgriinen Schuppen und ist in 
wlcher .I,osung weit haltbarer als in  wassriger, l lB t  sich auch durch 
I:ilt.rirrpapier filtrieren. Doch muW die Siiiire gegen den Sauerstoff der  
I.uft geschiitzt werden. Sonst bilden sich von der Oberfliiche drr 
Iiianng her schrnutzige braune Flocken. 

Bei rnscheni Erhitzeu im Kapillarriihrchen schrriilzt sie zienilich 
~ s h a  rf bei 162-1 63O unter totaler Zersetzung. Langsamer rrwarnit, 
zrigt. sie iiiristens den Schmp. 156", gleichfalls unter explosiver Zer- 
3rtzung. 

S (No, 719.4 rum). 
0.1964 g Sbst.: 0.3636 g CO,, 0.0537 fi II20. - 0.1477 g Sht . :  10.95 CCIII  

C; l I jNO~.  Her. C 50.37, H 3.0'2, N 8.40. 
Cicf. x 50.49, B 3.06, B 8.37. 

Jjie ChinonoHimcarboiis~iiire ist 5uWerst reaktiv. sir rc:cgirrt 
riioiireiitnn mit. Phenylhydrazin, Seinicarb:taid, IIydrosylamin iind Aiii- 
l i n .  Mit Hydrosylnrnin wurde eiri Protlukt erhalten, dessen Stickstoff- 
grlialt zur Annahme fiihrt: daS z w r i  Molekeln Hytlrozylamin in Reak- 
t i i i : i  getreten sind. 

Wir sind iiiit dem naherrn Studiuni dieser Verbindungen beschaftigt. 
Hrwnders mivh interrssiert uns der Versuch , dnrch Versrifiiiig drr 
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Oximgruppe der Chinonoximsiure zur Chinoncarbonsaure zu gelangen. 
Die ChinonoximsPure hoffen wir noch ouf einem zweiten Wege z i i  
gewinnen, indem wir von der 5-Nitrosalicylsaure ansgehen und d i e m  
iiber die Hydroxylaminosiiure in die 5-Nitrososiiure rermandeln, die 
mit der  Chinonoximsiure identisch sein m u l l  

681. N. Zelinaky: Sprengung desTrimethylenringw bai der 
katalytbohen Redulrtion. 

[Aus dem Laboratorinm fiir Organische und Analytische Chemie der Univer- 
sitit Moskau.] 

(Eingegangen am 25. November 1907.) 

Mit Riicksicht auf die im letzten Heft dieser Berichte befindliche 
Arbeit YOU R. W i l l s t a t t e r  und J. B r u c e  uber Reduktion des Trime- 
thylens halte ich es fur notwendig, die von mir vor einiger Zeit er- 
I d t e n e n  Resultate rnitzuteilen, w e l c h  eine ilhnliche Frage betreffen 
iind mit meinen friiheren Arbeiten') auf diesem Gebiete eng verbun- 
den sind. Um das Verhalten des Trimethylenringes in  ungeskttigten 
Derivaten des Cyclopropans bei ihrer Reduktion nach der  Methode 
yon S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  mittels Wasserstoff in Gegenwart von 
Nickel zu priifen, ging ich vom Dimethylmethylen-cyclopropan aus, 
welches ich i n  Gerneinschaft mit A. N e w j a d o m s k y a )  durch Ab- 
spalten der Elemente des Wassers mittels waariger Oxalsiiurelosung 
nus dem einige Jahre  vorher von mir synthetisierten Diniethylcyclo- 
propylcarbinol erhalten habe. 

Diesem Kohlenwasserstoff ist als wahrscheinlichste die folgende 
Formel z i i  erteilen : 

CHS>C : C' CHs 
CHa 'C&' 

D i m e  t h y 1 m e t  h y l e n  - c y  c l o p r o  pan siedet bei 69-69.5O(718 nim) 
otler 71-71.5O (korr.) und seine Refraktion ist n17 = 1.426a8). 

Schon nach dem einmaligen Durchleiten der Kohlenwasserstoff- 
diinipfe mit Wasserstoff uber Nickel bei einer urn 160° liegexiden 
Temperatur wurde ein Produkt einer weitgehenden Hydrogenisation 
erhalten: 

CsHio + 2H3 = CGIII,. 

1) Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 38, 768 [1904]. 
a) Dime Berichte 34, 2884, 3889 [1901]. 
a) Vergl. die Angaben fiber denselben Koblenwasserstoff von .4 lex e j  ef f , 

dourn. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 87, 420 [1905]. 




