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680. J. Houben und Walter Brassert: Uber
Ohinonoxim-carbonssure.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Fingegangen am 14. November 1907.)

Theoretische Erwiigungen, die demnichst ausfithrlich dargelegt
werden sollen, haben uns zur Beschiftigung mit der Nitroso-methyl-
anthranilsiure der Konstitution I und #hnlich gebauten Verbin-
dungen Veranlassung gegeben. Ohne uns hier mit dem Grund-
gedanken unserer Arbeit befassen zu konnen, mdchten wir doch be-
reits eine Umwandlyng der genannten Siure kennen lehren, die fiir
uns als Konstitutionsbeweis von Interresse war und zu einer Verbin-
dung gefiihrt hat, deren Eigenschaften zur Untersuchung ‘einladen.

Es ist bekannt, daB die p-nitrosierten Arylamine, wie das p-Nitro-
sodimethylanilin, beim Kochen mit Alkalien die Aminogruppe ver-
lieren, um in p-Nitrosophenole iiberzugehen, die, ihrerseits unbestindig,
in p-Chinonoxime umgewandelt werden. Ubertrug man diese Reaktion
auf die unten formulierte Nitroso-methylanthranilsiure, so hitte zu-
nichst eine 5-Nitrososalicylsdure entstehen sollen, und von dieser war
in Analogie mit den Nitrosophenolen, da NO- und OH-Gruppe
p-standig zu einander sind, Ubergang in die entsprechende Chinon-
oximcarbonsfiure zu erwarten:

NH.CH, OH 0 0

o ) B
r\,.uOOH N fﬁ!,.COOH |, ! .COOH : \E.LOOH
e e ~

NO . NO N.OH 0

1. , L. 1r. IV,

In der Tat liBt sich diese Reaktion verwirklichen und man erhiilt,
wenn auch sehr vorsichtig gearbeitet werden muB, die Chinonoxim-
carbonsiiure so in recht guter Ausbeute. Die Verbindung stellt eine’
B-Ketonsiure vor und ist als solche wie die aliphatischen 8-Ketou-
siuren HduBerst zersetzlich, indem sie leicht die »Ketonspaltungs er-
leidet und Kohlendioxyd verliert. Ob sie auch einer »Sdurespaltungs
zuginglich ist, bleibt noch festzustellen. In solchem Falle wiirde man
einen interessanten Weg vor sich sehen, den Benzolring aufzusprengen.

Auller der von ups synthetisierten liBt die Theorie noch eine
zweite Chinonoximcarbonsiiure voraussehen, die den Carboxylrest in
o-Stellung zur (*:N.OH-Gruppe tragen “urdh Diese Saure ist ver-
mutlich weniger zersetzlich als die bereits gewonnene und soll, wenn
miglich, ebenfalls dargestellt werden.
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Beide Oximsiuren miissen bei Verseifung der Oximgruppe in die
némliche Chinoncarbonsiure (IV.) ttbergehen, die einer eingehenden
Untersuchung unterzogen werden soll.

Experimentelles.

Zur Darstellung der 5-Nitroso-N-methylanthranilsiure kann mawn
von der Methylanthranilsiure ausgehen, indem man zuniéchst in
wiiBrig-mineralsaurer Losung nitrosiert. Die ausfallende

o-Methylnitrosamino-benzoesiure, CsH4<g(()%%)'CH" g?g,
zeigte nach der Krystallisation den Schmp. 129°. Niheres iiber die
Siiure findet sich in der Llteratur!). L&Bt man 5ie mit chlorwasser-
stofthaltigem Alkohol oder besser Lisessig einige Zeit stehen, so
wundelt sie sich in die

5-Nitroso- N-methylanthranilsiure (Formel I),

um. Auf den Mechanismus dieser Reaktion, deren Aufklirung das
eigentliche Ziel unserer Untersuchungen gewesen ist, kommen wir
demnichst ausfihrlich zuriick. In der Literatur ist der Vorgang unter
dem Namen der »Fischer-Heppschen Umlagerung« -bekannt und an
einer Reihe von Nitrosaminen der aromatischen Reihe studiert.
Bei der Isolierung der freien Sture aus ihrem Chlorhydrat ist
einige Vorsicht am Platze, da sehr leicht eine Zersetzung eintritt, die
_ zu schwarzen harzigen Produkten fiilhrt. ZweckmaBig verfahrt man auf
folgende Weise: o-Methylnitrosaminbenzoesiure bleibt in der zur Lbsung
eben geniigenden Menge mit HCl bei Eiskilte gesittigten Alkohols
oder Eisessigs so lange stehen, bis der bald sich ausscheidende gelbe
Niederschlag nicht mehr zunimmt. Der Niederschlag, der das Chlor-
hydrat der 5-Nitroso-N-methylanthranilsiure vorstellt, wird abgesaugt,
mit Ather (absol.) gewaschen, im Exiccator getrockmet und gewogen.
Schon beim Verreiben mit Wasser gibt das Salz den groBten Teil
der Salzsiure ab und geht in die hellgriin gefarbte freie Nitrososiure
iiber. HEs ist indessen von Vorteil, dem Wasser die der Menge des
Chlorhydrats genau aequivalente Menge Soda zuzusetzen. Man ist
dann sicher, die Mineralsiiure, die unter bis jetzt moch nicht aufge-
klirten Umstinden eine Zersetzung zu bewirken vermag, vollig zu
entfernen. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
) G. Fortmann, Journ. f. prakt. Chem. [2] 47, 400, B8, 126. — H.
Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. [2] 62, 189. — D. Vorlander, diese
Berichte 84, 1644 [1901). — Schultz und Flachslinder, Chem. Zentralbl.
1908, TI, 448. .
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und aus Alkohol oder auch Eisessig krystallisiert. Die Nitrososiure
krystallisiert aus ersterem Mittel in langen dunkelgriinen Prismen von
®blauem Schimmer oder auch in Blattchen, aus letzterem in griinen
Nadeln. In Ather ist sie s0 gut wie unléslich, ganz unloslich auch in
Petrolather. Manchmal ist sie durch etwas Methylanthranilsiure ver-
unreinigt, die durch Abspaltung der Nitrosogruppe aus der Nitros-
aminsiure entstanden ist und als Chlorhydrat zugleich mit dem Chlor-
hydrat der Nitrososiure austillt. Da die Methylanthranilsiure in
warmem Petrolither und Ligroin 18slich ist, vermag man die Nitroso-
siure leicht davon zu befreien, indem man sie mit dem genannten
1.6sungsmittel extrahiert.

Einen Schmp. besitzt die 5-Nitroso-N-methylanthranilsiure nicht.
Beim Erwirmen wird sie iiber 100" langsam dunkel und zersetzt sich
plétzlich 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 mull die Elementaranalyse mit besonderer Vorsicht vor-
.genommen werden,

0.1490 g Sbst.: 0.2914 g CO;, 0.0621 g HyO. — 0.1534 g Sbst.: 20.4 ccm
N (18.59 766 mm). i

CsHsNaOs. Ber. C 53.29, H 4.48, N 15.58.
Gef. » 53.41, » 4.66, » 15.58.

Die Saure laBt sich sowohl in mineralsaurer wie in alkalischer
‘Losung leicht reduzieren., Es entsteht dabei ein farbloses, an der Luft
sich indessen auBerordentlich schnell blauendes Produkt, das bis jetzt
wegen seiner Ldslichkeit noch nicht rein dargestellt werden konnte.
Geringe Mengen der Substanz vermogen groBe Mengen Wasser inten-
siv blau zu firben,

Die Kondensation mit 8-Naphthol fiihrt ebenfalls zu einer intensiv
violettblau gefirbten Verbindung.

Von ausnehmender Schonheit sind die Ester der Sdure. Sie
krystallisieren in herrlich griinen, atlasglinzenden Bliittern und besitzen
.zum Unterschiede von der freien Sdure scharfe Schmelzpunkte.

Zur Darstellung der .

Chinonoxim-carbonsiure (Formel III),

-die noch zersetalicher ist als die 5-Nitrosomethylanthranilsiure, ver-
fabrt man zweckmiBig wie folgt: 3 g 5-Nitrosomethylanthranilsiure
werden in 80 ccm Wasser mittels 20 g calcinierter Soda gelost und
.die dunkelbraune Losung eine Stunde am RiickfluBkiihler gekocht.
.Da der Sauerstoff der Luft zersetzend auf das Reaktionsprodukt wirkt,
empfiehlt es sich, denselben moglichst auszuschlieBen, etwa durch Ein-
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leiten eines CO.-Stroms in die Reaktionsfliissigkeit. Das hat zugleich
den Vorteil, das bei der Reaktion entstehende Methylamin rascher
fortzutiibren und dieselbe zu beschleunigen. Das Methylamin li8t
sich sowohl durch den Geruch wie mit Lackmuspapier leicht nach-
weisen. Nach dem Kochen lafit man abkiiblen und versetzt mit
150 cem verdiinnter eiskalter Schwefelsiure. Das Gemisch muB.
ebenfalls stets eiskalt bleiben. Ks scheidet sich ein dunkelgriiner,
amorpher oder pulverig-krystallinischer Niederschlag aus. Ohne eine
Filtration vorzunehmen, lést man ihn wieder in Ather und
schiittelt mehrere Male aus, trocknet die Lisung iiber SO;Na: und
dampft vorsichtig zur Trockne. Es hinterbleibt eine dunkelgriine
Kruste fast reiner Chinonoximecarbonsiure im Gewicht von 2.5—2.6 g.
Die theoretische Ausbeute ist 2.78 g.

Die Chinonoximcarbonséiure lost sich etwas in kaltem, stark in
heiBem Wasser und lift sich in kleinen Mengen, wenn rasch gearbeitet
wird, so umkrystallisieren. Sie erscheint dann in breiten dunkel-
griinen Nadeln. Der Versuch, sie durch Iiltrierpapier zu filtrieren,
milllang bisher wenigstens bei der wissrigen Losung: Bei der Be-
rihrung mit dem Filter trat sofort starkes Aufbrausen ein, und aus
dem Filtrat schieden sich an Stelle der Siure fast nur schmutzig-
hraune Flocken und schwarze Korner aus. Zugleich macht sich ein
stark an Caprinsiure erinnernder Geruch bemerkbar. Aus Benzol
krystallisiert sie in prédchtigen dunkelgriinen Schuppen und ist in
solcher [.6sung weit haltbarer als in wissriger, 1aBt sich auch durch
Filtrierpapier filtrieren. Doch mull die Siure gegen den Sauerstoft der-
l.uft geschiitzt werden. Sonst bilden sich von der Oberfliiche der
Lisang her schmutzige braune Flocken.

Bei raschem Erhitzen im Kapillarrihrchen schmilzt sie ziemlich
scharf bei 162—163° unter totaler Zersetzung. Langsamer erwirmt,
zeigt sie meistens den Schmp. 156°, gleichfalls unter explosiver Zer-
setzung.

0.1964 g Sbst.: 0.3636 g ('O, 0.0537 g Hs0. — 0.1477 g Sbst.: 10.95 com
N (20° 749.4 mm).

CiHNO,. Ber. C 5027, H 8.02, N 8.40.
Gef. » 50.49, » 3.06, » 8.37.

Die Chinonuximearbonsiiure ist #ullerst reaktiv. Sie reagiert
momentan mit Phenylhydrazin, Semicarbazid, Hydroxylamin und Ani-
lin. Mit Hydroxylamin wurde ein Produkt erhalten, dessen Stickstofi-
vehalt zur Anoahme fithrt, dafl zwei Molekeln Hydroxylamin in Reuk-
tion getreten sind.

Wir sind mit dem niheren Studium dieser Verbindungen beschiftigt.
Besonders anch interessiert uns der Versuch, durch Verseifung der
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-Oximgruppe der Chinonoximsiture zur Chinoncarbonsure zu gelangen.
"Die Chinonoximsiure hoffen wir noch auf einem zweiten Wege zn
gewinnen, indem wir von der 5-Nitrosalicylsiure ansgehen und diese:
itber die Hydroxylaminosiiure in die 5-Nitrososiure verwandeln, die
mit der Chinonoximséiure identisch sein muf.

68l. N. Zelinsky: Sprengung des Trimethylenringes bei der
katalytischen Reduktion.
[Aus dem Laboratorinm fir Organische und Analytische Chemie der Usniver--
sitit Moskau.)
(Bingegangen am 25. November 1907.)

Mit Riicksicht auf die im letzten Heft dieser Berichte befindliche:
Arbeit von R. Willstétter und J. Bruce iiber Reduktion des Trime-
thylens halte ich es fiir notwendig, die von mir vor einiger Zeit er-
haltenen Resultate mitzuteilen, welche eine #hnliche Frage betreffen
und mit meinen friheren Arbeiten’) auf diesem Gebiete eng verbun-
den sind. Um das Verbalten des Trimethylenringes in ungesattigten
Derivaten des Cyclopropans bei ihrer Reduktion nach der Methode-
von Sabatier und Senderens mittels Wasserstoff in Gegenwart von
Nickel zu priifen, ging ich vom Dimethylmethylen-cyclopropan aus,
welches ich in Gemeinschaft mit A. Newjadomsky?) durch Ab-
spalten der Elemente des Wassers mittels wiBriger Oxalsiurelésung
aus dem einige Jahre vorher von mir synthetisierten Dimethylcyclo-
propylcarbinol 2) erhalten habe.

Diesem Kohlenwasserstoff ist als wahrscheinlichste die folgende
Formel zu erteilen:

CHi_ . o CHs
CH,/C : C\CH.'

Dimethylmethylen-cyclopropan siedet bei 69—69.5°(718 mm)-
oder 71—71.5° (korr.) und seine Refraktion ist n;;y = 1.42643%).

Schon nach dem einmaligen Durchleiten der Kohlenwasserstoff-
dimpfe mit Wasserstoff iiber Nickel bei einer um 160° liegenden
Temperatur wurde ein Produkt einer weitgehenden Hydrogenisation
erhalten:

CeHio 4+ 2Hy = G114,

1) Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 36, 768 [1904].

?) Diese Berichte 34, 2884, 3889 [1901].

3) Vergl. die Angaben fiber denselben Kohlenwasserstoff von Alexejeff,
Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 87, 420 [1905].





