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662. Gustav Heller und Walter Tischner:
Reduktion der o-Nitrophenyl-propiolsidure.

{Mitteilung aus dem Laboratorhuu fiir angewandte Chemic von E. Beckmann,
Leipzig.]

(Eingegangen am 22. November 1909.)

Die o-Nitrophenylpropiolsiure ist schon verschiedentlich Reduk-
tionsversuchen unterworfen worden, wobel Indigo!) und o-Amido-
phenyl-propiolsiure?) erhalten wurden. Die Bildung des ersteren
erklirt sich summarisch vielleicht so, dafl nur vier Wasserstoffatome
zur Einwirkung gelangen, wobei unter Loslésung von zwei Sauer-
stoffatomen, Wasseraddition und Ringschluff die Bildung von Indoxyl-
silure stattfindet, welche bekanntlich leicht in Indigo tbergeht.

Versuche, die Reaktion auf einer friiberen Stufe festzuhalten,
gaben bei Anwendung vou Dssigsiiure und Zinkstaub kein befriedi-
gendes Resultat; dagegen war die Reduktion in ammoniakalischer
Losung erfolgreich und wurde deshalb durchgearbeitet. Die Reaktion
schreitet nur bis zur Hydroxylamin-Stufe fort, und man erhilt
beim Ansiuern eine Verbindung von ringiérmiger Konstitution. Die
in den TJolgenden Symbolen ausgedriickte Umwandlung:

o N.OH
| ! : > PR
~~N(CiCLCOOIL % C

kann nicht stattfinden, einmalwegen des dreifach gebundenen Kohlenstofls
und dann, weil anscheinend N-Oxyverbindungen in der Chinolinreihe
nicht bestindig sind®). In dem analogen Falle, bei der Anhydrisierung
der o-Amidophenylpropiolsiure, beobachteten Baeyer und. Bloem
(loc. cit.), daB sich Wasser an die dreifache Bindung anlagert.

Hier erfolgt die Umwandlung in der Art, dall die Elemente des
Wassers von der Hydroxylamingruppe in die ortho-stindige Seiten-
kette hiniiber wandern und pun der RingschluBl unter Bildung des
unter den Versuchsbedingungen stabileren Anthroxanringes erfolgt:

1 A. Baeyer, diese Berichte 13, 2260 [1880]; C. Miller, Ann. d.
Chem. 212, 143 [1882].
7) A. Bacyer und Fr. Bloem, diese Berichte 15, 2147 [1882].
3) Vergl. G. Heller, diese Berichte 42, 473 [1909].
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Die entstehende Verbindung verhidlt sich in ihren Eigenschalten der
Anthroxansiure durchaus analog und mége deshalb Homoanthroxan-
siure genannt werden; nach der Nomenklatur von E. Bamberger?)
wiire sie als Jz-Carboxymethyl-8,7-benzisoxazol zu bezeichnen.

AuBerdem entsteht bei der Reduktion neben harzigen Substanzen
und Farbstoffen o-Nitro-zimtsiure in ziemlich betriachtlicher Menge,
was nicht auffallend ist, da diese Verbindung unter den eingehaltenen
Versuchsbedingungen fast unverindert bleibt.

Fiir die Aufstellung der Formel waren folgende Tatsachen mal-
gebend: Die Verbindung ist eine starke Carbonsiure, deren alkoho-
lisch-wiBrige Losung Lackmus intensiv rotet; sie wird nicht nur von
Soda, sondern auch von Bariumcarbonat und Natriumacetat aufge-
nommen und laflt sich scharf titrieren. Das Silbersalz enthilt 1 Atom
Metall. Die Veresterung bietet allerdings Schwierigkeiten, doch ver-
hilt sich die Anthroxansiure ebenso. Analog negativ war auch die
‘Wechselwirkung mit Acylierungsmitteln. Jtwas abweichend ist das
Verhalten gegen Siuren; die Verbindung zeigt die schwach basischen
Eigenschaften der Benzisoxazole, 16st sich in konzentrierter Salzsiure
und bildet ein Quecksilberdoppelsalz. Ammoniakalische Silberlosung
uad Fehlings Reagens werden beira Kochen reduziert; Methylan-
throxan und Anthroxansiure verhalten sich ebenso. Bichromat in
essigsaurer Losung und Eisenchlorid verursachen keine Farbenreaktion.
Brom in Eisessig wird nur allmiblich entfirbt, vermutlich unter Ad-
dition des Halogens am Stickstoff, eine Eigenschait, die fir den An-
throxanring charakteristisch ist.

Entscheidend ist das Verhalten beim Schmelzen, wobei die Sub-
stanz unter lebhafter Kohlensiureentwicklung glatt in Methyl-an-
throxan (Methyl-benzisoxazol) iibergeht:

N N
- ) —
o [ '\
> o ) O,

C.CH..COOH C.CH;,

Iy Diese Berichte 42, 1674 [1909)].
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welches auf diese Weise leicht rein erhalten wird und sich so nicht
schwieriger herstellen lifit, als nach dem bisherigen Verfahren?).
Das peuerdings von Bamberger2) bei simtlichen Verbindungen der
Anthroxanreihe gepriiite Verhalten gegen Nitrit in stark salzsaurer Lo-
sung ist hier ebensowenig charakteristisch wie bei der Anthroxansiure 3).
In verdiinnter, schwach saurer Ldsung wirkt salpetrige Siure
oximierend auf die Methylengruppe ein; gleichzeitig wird aber Kohlen-
dioxyd abgespalten, und es resultiert das Oxim des Anthroxan-
aldehyds (IT). Die bisher noch nicht bekannte Substanz wurde auch

n (T

—~——
C (JH N.OH

aus dem Aldehyd dargestellt und erwies sich als identisch mit der
hier erhaltenen Verbindung. Ganz analog verhilt sich das Athyl-
derivat der mit der Homoanthroxansiure isomeren Indoxylsiure;
unter der Einwirkung der salpetrigen Siure findet neben dem Ersatz
der Athylgruppe durch Wasserstoff Decarboxylierung statt, und es
entsteht a-Isatoxim®):

C.0.CHs co
N~ N
[ | c.coon — | _C:N.OH.
N S~
NH

Wie die Anthroxansiure durch Reduktion leicht in Isatinsiure
heziehungsweise Isatin iibergeht, so entsteht hier in ganz analoger
Weise o-Amidobenzoyl-essigsiiure, welche sich spontan in ihr
Anhvdrid, 7-Keto-hydrocarbostyril, verwandelt:

NH
/l /\II) N
j — L] — [ | 0o
S NN
& COOH ~C0.C00I 0
N NI X
/ ) A . A~ =C.0H
|\ o - | Lt _cm,
C.CIL.COOH 7 C0LCH COOH =7 75
I11.

) R. Camps, Arch, d. Pharm, 240, 423; Il Bamberger, diese Berichte
36, 1611 [1903).

) Diese Berichte 42% 1707 [1909].

) In diesem Falle entsteht it «- und 3-Naphtholat eine schwach braun-
stichige Rotfirbung, doch ist das keine normale Kupplung; ecs wird kein
Iarbstoff abgeschieden, wnd dic IFirbung steht in keinem Verhiltnis zur an-
gewandten Substanzmenge; aullerdem wird durch Natronlauge allein, ebenso
wie bei der Anthroxansiurce, cine qualitativ ganz gleiche Firhung erzielt.

4) Diese Berichte 15, 782 [1882] und 16, 2191 [1883.
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Die Realktion kehrt ferner wieder bei der o-Aminohydrozimtsiure,
welche von selbst in Hydrocarbostyril iibergeht, sowie einer Reihe
von Verbindungen mit finfgliedrigem Ring, wie Dioxindol?), Tri-
oxindol?) und Oxindol; die Ahnlichkeit mit letzterer Substanz driickt
sich namentlich in dem Verhalten gegen salpetrige Siiure aus; in
beiden Verbindungen liBt sich dadurch die Methylengruppe iiber die
Oximidoverbinduog in die Carbonylgruppe iiberfiibren.

NH NH
] [
cCO ——
(0 — [
CH. Cu
Oxindol (farblos) Isatin (1‘ot)
N
>~ C.0H \l/\\C OII
{ [ —_——>
\/‘\/6CH7 I\ \/LO
y-Ketohydrocarbostyril (farblos) Cllmhatm (rot).

7-Ketohydrocarbostyril ist identisch mit der zuerst von Baeyer
und Bloem?3) erhaltenen und y-Oxy-carbostyril genannten Verbin-
dung, wie sich aus folgender Tabelle erglbt

Reduktlonspl odukt der Homo- y-Oxycarbostyril

anthroxausiure E
Sehmelzpunkt oberhalb 3300, ] ebenso (Baeyer oberhalb 3200,
sublimiert ‘ v. Niementowsky?) 3559
Mischprobe oberhally 3300
Krystallisationsprobe aus Eisessig: chenso

Biisehelig verwachsene sechsseltmc,
farblose Blittchen

Verhalten der ammoniakalischen ebenso
Lésung: Allmiéhliche Blaufirbung |
durch den Luftsauerstoff

Schmelzpunkt des Oxims 208—2099, ‘ Baecyer?® 208° Mischung:
Gibt TFarbenreaktion mit Ammoniak , 208—2090; f'lcmhe Farbenrcaktionen
und Alkali ?

Fir die Konstitution der Verbindung kommen noch die Symbole
IV. und V. in Betracht. Lrstere Formel ist der Substanz von ihren

N NH
/\/\\\* /\/\-CO
Iv. | COH v T i
G.oH CO

1) G. Heller, diesc Berichte 87, 949 [1904].

?) G, Heller, diesc Berichte 48, 470 [1909].

3) Diese Berichte 15, 2151 [1882], 4) Dicse Berichte 40, 4289 [1907].
%) Diese Berichte 16, 2216 [1883].
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Entdeckern zuerteilt worden; aber sie kanu nicht wohl aufrecht er-
halten +werden, da in der Verbindung keine zwei Hydroxyle nach-
weisbar sind. Die Léslichkeit in Soda ist nicht beweisend, ebeunso-
wenig die Uberfiibrbarkeit in «, y-Dichlorchinolin (vergl. G. Heller
und A. Sourlis)?), da bel der Einwirkung von Phosphorhalogenid
Umlagerung eintritt.

Dagegen ist in den meisten bisherigen Synthesen der Substanz
die y-Ketogruppe schon vorgebildet, so bei der Darstellung aus
o-Nitrobenzoylmalovester 2), bei der Bildung aus o-Acetophenylurethan ?)
und bei der Xntstehung iiber den o-Aminobenzoylessigester?). Aus-
schlaggebend ist <lann das Verhalten gegen Benzoylchlorid in Pyridin-
16sung, wobei nur eine Benzoylgruppe aufgenommen wird und eine in
Alkali unlosliche Sabstanz entsteht. [Is sel noch darauf hingewiesen,
dafl nach mehreren Beobachtungen Monooxychinoline sich in maunchen
Fillen nicht acylieren Iassen, vergl. Diamant?®), sowie Ellinger und
RiesserY).] Die Benzoylgruppe haftet nicht am Stickstoff, da sie
leicht verseifbar ist. Auch das Natriumsalz, welches aus 10-prozen-
tiger Lauge krystallisiert, enthilt nur ein Atom Natrium; daf} das
Silbersalz analog zusammengesetzt ist, haben schon Baeyer (loc. cit.),
sowie Friedlinder und Weinberg™) gefunden, sie hielten es aber
fir ein saures Salz.

Die Methylengruppe ergibt sich aus der leichten Oximierbarkeit
der Verbindung, die sie, wie erwihnt, dem Oxindol an die Seite
stellt.

Indessen erscheint das zweite noch in Betracht kommende Sym-
bol (V.) nicht ganz ausgeschlossen, da in der Gruppierung . CO.CH,.CO.
-die Benzoylgruppe auch an den Kohlenstoff treten kénnte (vergl. die
Abhandlung iiber ein Acylderivat des Triketohexamethylens®). Eine
sichere Bestimmung ist nicht ausfiihrbar, da die Chinolone auf Keton-
reagenzien arscheinend nicht einwirken.

Erwihnenswert ist auch, dafl y-Ketohydrocarbostyril mit Mineral-
sduren leicht dissoziierende Salze bildet; auch ein Ziundoppelsalz
wurde erhalten. Wihrend die basische Grappe bei den Fiinferringen
-Isatin und Indigo kaum noch wirksam ist und erst bei den Reduk-

1 Diesc Berichre 41, 2693 [1908].

?) Bischoff, Ann. d. Chem. 251, 377 [1839].

%) Camps, Arch. d. Pharm. 239, 601 [1901].

% H. Erdmann, diese Berichte 82, 3570 [1899).
% ~Monatsh. fiicr Chem. 16, 768 [1893].

6y Diese Berichte 42, 3336 [1909].

%) Diese Berizhte 15, 2683 [1882).

%) G. Heller, diese Berichte 42, 2736 [1909].



tionsprodukten Dioxindol und Oxindol wieder einigermaflen hervor-
tritt, zeigt der Viererring des Anthranils etwas stiirker basischen
Charakter; ebenso sind im Sechserring stets basische Eigenschaften
vorhanden, die hier begreiflicherweise durch die beiden sauerstofi-
haltigen Gruppen abgeschwiicht sind.

Interessaut ist die leichte Umlagerungsiahigkeit der Homo-
anthroxansiure, welche auf den Anthroxanring zuriickzuliihren ist.
E. Bamberger?!) hat gezeigt, dafl Methylanthroxan beim Irhitzen in
Indoxyl tibergeht, und daf} ferner arylierte Anthroxanderivate (/z-Aryl-
benzisoxazole) in Acridone iibergefiilhrt werden kOnnen®). Hier er-
folgt die Atomverschiebung in anderem Sinne. Wihrend die Homo-
anthroxansiure gegen Alkalien auch bei lingerem Erbitzen aul Wasser-
badtemperatur bestindig ist, wird sie beim Erwiirmen mit Sduren
sehr bald veriindert und gebt dabei in ein neues Trioxy-chinolin
(Formel VI) iiber.

NH N N
~~C.0H SN =CL0H |/\ ~~C.0H
J_c.on /|\/C.OH _l__cn(on)-
co C.0H ¢o
VI VIL VIIL

(Die Reaktion hat einige Ahnlichkeit mit den Versuchen von
Gabriel und Colman?) iiber die Umlagerung von Phthalimidoketonen
in Isochinolinderivate.)

Die Verschiedenlheit von dem bekannten, von Baeyer und Ilo-

molka?) dargestellten Priiparat (Formel V1I) ergibt sich aus folgender
Tabelle.

Umlagcrungspfodukt der Homo-

- Bekanntes Trioxychinolin
anthroxansiure

Schmp. 2760 Schmp. ea. 300* (Baeyer und
Homolka oberhalh 3109)

Mischprobe 2200

Firbung mit Eisenchlorid violett, Giriinblau, verschwindet beim
verzchwindet nicht } Uberschull des Reagens
Lisung in Natronlange bleibt farhlos wird rasch blau
Benzoylverbindung, Schmp, 216—217° In Pyridivlésung leicht ecrhiltlich,
unter Zersetzung war hisher nicht dargestelit.

Schmp, 217—218° obne Zersctzung,
Mischprobe 205°

1) Diese Berichte 86, 1624 [1903]. ?) Diese Berichte 42, 1716 [1909)
3) Diese Berichte 83, 980 und 2630 [1900].
3) Diecse Berichte 16, 2218 [1883].
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DaB solche Substanzen gesonderte KExistenz besitzen kénnen, ist
in der Chinolinreilie schon zweimal von G. Heller und A. Sourlis?)
gefunden worden. Tir das beschriebene Trioxychinolin ist die von
den Autoren angenommene Formel schon aus dem Grunde wahr-
scheinlich, weil die Verbindung sich durch ibre leichte Oxydierbarkeit
in alkalischer Lésung dem Pyrogallol an die Seite stellt. Der hier
beschriebenen Substanz kaon picht mit volliger Sicherheit das Symbol
VI. zugeschrieben werden; doch hat dieses die griflere Wahrschein-
lichkeit, wie sich aus folgenden Ligenschaften ergibt, die auch die
Zugehirigkeit zur Chinolinreihe in sich schliefen. Die Verbindung
ist keine Carbonsiure, sie lost sich zwar in Soda, aber nicht in Na-
triumacetat und 148t sich nicht titrieren. Sie nimmt zwei Benzoyl-
gruppen auf, und die erhaltene Substanz ist in Alkalien uualéslich.
Gegen Reduktionsmittel ist der Kérper sebhr widerstandsfihig; Zink
und Kssigsiure, sowie salzsaure Zinnchloriirlosung wirken auch in
der Iitze nicht ein, dagegeu gelingt die Reduktion beim Kochen mit
Jodwasserstoffsiure und Phosphor und fiihrt zu demselben Ketohydro-
carbostyril, welches durch Reduktion der Homoanthroxansiure er-
halten werden kann. Durch dieses Verhalten ist die Formel der Sub-
stanz aber noch nicht eindeutig festgestellt; zwar ist die ;-Stellung
der Ketogruppe vollig sicher, da sie ja bei der Redulktion erbalten
bleibt, aber es wiirde auch das Symbol VIII. den Tatsacheu entspre-
chen, besonders deshalb, weil bei diesem die Reduktion der Gruppe
CH(OH) zu CH. leicht verstindlich wiire, da sie dem Ubergang von
Dioxindol in Oxindol entspriche. Ketorreagenzien versagen auch hier.

Experimenteller Teil.

Homoanthroxansiure (J:-Carboxymethyl-8,7-benzisoxazol,
Formel I.).

D g o-Nitrophenylpropiolsiiure werden in 25 cem Wasser und
12.5-prozentigem Ammoniak gelist und 5 cem *y-n. Salmiaklésung
zugefiigt. Unter Kiihlung und Umschiitteln trigt man inoerhalb 5 Mi-
nuten 5 g Zinkstaub ein und erhitzt dann bei 40° unter gutem Um-
rithren und Uberleiten von Wasserstoff 20 Minuten lang. Wegen der
Lmpfindlichkeit der intermediir entstehenden Verbindung gegen Luft-
sauerstoff miissen die folgenden Operationen méglichst rasch ausge-
fihrt werden. Man saugt vomn Zinkstaub ab, siuert sofort mit 10-pro-
zentiger Salzsiiure an und gielt die milchige Flissigkeit zur Entfer-
nung von Harz durch lose Glaswolle. Durch Abkiihlen des Filtrates
mit Eis erhdlt man dann eine fast farblose Krystallisation. Ausbeute

'} Diese Berichte 41, 2693 und 2694 [1908).



ca. 30 %, der Theorie. Aus dem Zinkriickstand 1afit sich durch Aus-
ziehen mit Natronlauge und Ansfuern o-Nitrozimtsdure in unreinem
Zustande gewinnen.

Die Homoanthroxansdure wird zur Reinigung aus Chloroform um-
krystallisiert und bildet mattglinzende, flache Nadeln mit schwach
gelblichem Schimmer vom Schmp. 108°. Sie ist sehr leicht 18slich in
Alkohol, leicht in Ather und Essigsiure, schwer in Benzol und kaum
loslich in kaltem Wasser und Ligroin. Bei lingerem Aufbewahren
- zersetzt sich die Substanz unter Gelblirbung und Vertlissigung.

0.1350 g Sbst.: 0.3022 g CO;, 0.0500 g H.0. — 0.0840 g Shst.: 5.7 ccm
N (15% 757 mm).

CyH;O;N. Ber. C 60.95, H 3.98. N 7.91.
Gef. » 61.05, » 4.14, » 8.0l
0.1814 g Sbst. verbrauchten 10.04 cem n/;-Na OH.
Mol.-Gew. 177. Gef. 180.7.

Silbersalz. 0.4 g Siure wurden mit Bariumcarbonat und der vierzig-
fachen Menge Wasser ohne Erwirmung geschittelt, filtriert und mit Silber-
nitrat versetzt. Das Silbersalz fallt krystallinisch aus. Die Verbindung
ist licht- und luftemplindlich und liel sich nicht wmkrystallisieren; sie wurde
im dunkeln Vakuumexsiceator getrocknet. Beim sclhiwachen Krwiirmen briunt
sie sich und verpulit gelinde bei weiterem Erhitzen. In Ammoniak und wver-
diinnter Salpetersiiure 10st sich die Substanz leicht.

02189 g Sbst.: 0.0835 g Ag.

CoHs O3 NAg. Ber. Ag 38.00. Gef. Ag 38.15.

Uberfihrung in Methyl-anthroxan. Die Saure wir dim Olbad
auf 110° erwirmt; es erfolgt stiirmische Gasentwicklung (Kohlendioxyd),
worauf man noch einige Minuten auf 120° erhitzt. Die entstehende
Base hinterbleibt als diinnfliissiges, kaum gefirbtes Ol, welches so
rein ist, daBl im Kailtegemisch Krystallisation erfolgt. Die Substanz
gab alle Reaktionen des auf anderem Wege erhaltenen Methylanthroxans.
Sie liel sich in Indigo uberfiitbren. Das Quecksilberdoppelsalz
schmolz nach dem Krystallisieren allein und in Mischung bei richtiger
Temperatur und enthielt 2.34 %% N (ber. 2.60 °/,). Bei der Reduktion
der Base mit Zinnchloriir schied sich das Zinndoppelsalz des o-Amido-
acetophenons ab, welches nach dem Lisen in wenig verdiinnter Salz-
siure durch Essigsiureanhydrid in die Acetylverbindung iiberging.

Anthroxan-aldoxim (Formel IL).

0.4 g Homoanthroxansiiure wurden in ca. 9 cem 2.5-prozentiger
Lange gelost, 0.3 g Natriumnitrit binzugegeben und tropfenweise in
verdiinnte Schwelelsiure einfliefen gelassen, woravt allmihlich Kry-
stallisation erfolgte. Nach mehrstiindigem Stehen wird das Produkt in
wenig lauwarmem Alkohol gelost, mit Tierkohle behandelt und mit
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dem doppelten Volumen Wasser versetzt. Ausbeute 70 %y der Theorie.
Pas Oxim bildet lange, farblose Nadeln, die nach schwachem Sintern
bei 172—173" unter Rotfirbung schmelzen. Die Verbindung l8st sich
leicht in Alkohol und Ather, ziemlich leicht in Chloroform und Benzol,
schwer In Wasser und ILigroin. Beim .Kochen mit Losungsmitteln
lindet schon geringe Zersetzung statt (Sinken des Schmelzpunktes).
Von Alkalien wird das Oxim leicht, von Soda schwerer mit schwach
grinlicher Farbe aufgenommen. Beim Kochen mit konzentrierter Salz-
siture erfolgt Losung und Abspaltung von IHydroxylamin, dann Rot-
violettfirbung, und beim Erkalten scheidet sich der Farbstoff ab. Eine
iihnliche Firbung bLeobachteten Schillinger und Wleiigel?!) beim Lr-
hitzen des Aldehyds ruit Ammoniak und Zinkstaub.

0.1730 g Shst : 03774 g CO,, 0.0630 g H;0. — 0.1395 ¢ Sbst.: 0.3036 g
CO,, 0.0508 g ;0. — 0.1272 g Sbst.: 19.2 cem N (159, 749 mm).

CsHg 02 N;. Ber. € 59.23, H 3.73, N 17.29.
Gef. » 59.50, 59.86. » 4.20, 4.07, » 17.63.

Zum Vergleich wurde die Verbindung auch aus Apthroxanaldehyd
dargestellt.  Das DPriparat wurde aus o-Nitrophenylmilchsiureketon
gewonnen, welches nach Linhorn und Gernsheim? in o-Nitro-
phenyloxyacryisiure iibergefiilhrt wird und dann beim Erhitzen mit
Tiisessig Anthroxanaldehyd neben Anthrapil gibt.

0.3 g Anthroxanaldehyd wurden in ca. 40 g heilem Wasser ge-
lost und salzsaures Hydroxylamin in geringem Uberschusse zugefiigt.
Die Krystallisation begann sofort und wurde beim Erkalten vollstindig.
Die Verbindung war im Verhalten gegen Salzsiure und den Loslich-
keitsverhiltnissen identisch mit der vorher beschriebenen und zeigte
allein und in Mischung denselben Schmelzpunkt.

0.1015 g Sbst.: 154 cem N (18°, 747 mm).

Gel. N 17.49.

y-Keto-hydrocarbostyril (Formel 1II. oder V.).

0.5 g Homoanthroxansiiure wurden in {iberschiissigem Ammoniak
gelost und allmihlich eine konzentrierte Lésung von 1.75 g Eisenvitriol
zugegeben. Die Reduktion erfolgt momentan bei Zimmertemperatur.
Nach kurzem Stehen wird filtriert und das Filtrat mit Essigsiure ver-
setzt, worauf die Substanz sich krystallinisch ausscheidet und durch
Umkrystallisieren aus Iisessig rein erhalten wird.  Ausheute fast
quantitativ.

Die Verbindung bildet kleine, farblose, biischelformig verwachsene,
sechsseitige Blittchen und zeigt die Eigenschaften, welche fir y-Oxy-

1) Diese Berichte 16, 2223 {1883}; 2 Aun. d. Chem. 284, 135 [1893].
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carbostvril angegeben sind (siebe die Linleitung). Berichtigt muB
werden, wie auch an einem Vergleichspriparat festgestellt wurde, daf
die Substanz nicht so sehr schwer 18slich ist, da sie auller von Eis-
essig in der Siedehitze auch von Nitrobenzol und Alkohol merklich
geldst wird. Ferner wird aus konzentrierter Siure das salzsaure Salz
erhalten, welches erst mit Wasser wieder zerlegt wird.

0.1398 g Shst.: 0.3450 g COq, 0.0582 g Hy0. — 0.1275 g Sbst.: 9.2 ¢em
N (139 759 mm).

Ce1l; O; N. Ber. C 67.04, H +.38, N 8.70.
Gef. » 67.30, » 4.6(;, » 8.54.

Die Verbindung kann auch durch Reduktion der Homoanthroxan-
siture mit Zinkstaub und Essigsiure erhalten werden oder mit Zinn-
chloriir und Salzsiure. Das Vergleichspriparat wurde nach Baeyer
und Bloem ans der o-Nitrophenylpropiolsiure tiber die Amidover-
bindung hergestellt, wobei darauf zu achten ist, daBl weder von Am-
moniak, noch Eisenvitriol ein grofer Uberschul} genommen wird, da
sonst ein eisenhaltiges Produkt entsteht. Bei der Kondensation der
Amidosiiure wird ein schwefelsaurcs Salz erhalten, welches zweckmiiBig
in absclutem Aikohol geldst wird, worauf die Substanz auskrystallisiert.

Benzoyl-y-ketohydrocarbostyril. 1 Teil Substanz wurde fein zer-
rvieben in der 25-fachen Menge Pyridin suspendiert und 2%/, Teile Benzoyl-
chlorid tropfenweise ohne Kihlung zugegeben, wobei die Substanz allmiihlich
in Losung geht. Am andern Tage wurde in verdiinnte Schwefelsiure gerossen
und der Niederschlag mit Wasser upnd stark verdinnter Lauge gewaschen.
Nach dem Umbkrystallisieren aus Bepzol bildet die Verbindung farblose, zen-
trisch gruppierte Nadeln, welche nach vorherigem Sintern gegen 2200 schelzen.
Benzol, Aceton, Chloroform, Eisessig losen ziemlich leicht, Alkohol und Li-
groin schwer,

0.1588 g Shst.: 7.4 em N (159 746 mm).

CisHnO3N. Ber. N 5.28. CGel. N .42,

Beim Stchen mit 10-prozentiger Natronlauge Findet =chon in der Kilte
allmihlich Verseifung statt unter Abscheidung des Natriumsalzes.

Natriumsalz. Dasselbe scheidet sich aws miBig verdinuter Lauge
beim Erkalten leicht aus und bildet farblose, derhe Bliittchen, welche durch
Waschen mit Alkohol rein erhalten werden. Die Verbinduny entbiilt 4 Mo-
lekiille Krystallwasser und verwittert an der Luft.  Die wiBrige Losuny rea-
giert alkalisch und gibt mit Silbernitrat das bekannte Silbersalz.

0.2039 g Sbst. verloren (bei 120° getrocknet): 0.0569 ¢ H.0. — 0.2039 g
Sbst.: 0.0560 g NagSO,.

CoHg0:NNa + 4H0. Ber. H,O 28.24, Na 9.04.
Gef. » 2790, » 891,

Salzsaures Salz.  Latsteht durch Umkrystallisieren der Verbindung
aus heiBer, konzentrierter Salzsiure und bildet farblose Nadeln, die sich in
Jerithrung mit Wasser unter Dissoziation tritben.
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Es 1651 sich leicht in absolatem Alkoliol, woraut allmihlich die Base aus-
krystallisiert. Der Salzsiure-Gehalt 1aBt sich so bestimmen, dal das Salz
einige Zeit in feuchter Luft liegen bleibt und dann tiber Natronkalk getrocknet
wird.

0.1163 g Sbst. verloren 0.0217 g Salzsiure.

CoH;0.N,HICL.  Ber. HCl 18.48. Gef. HCI 18.66.

¢,3-Dioxy-y-chinolon (Formel VL. oder VIIL.).

2 g Homoanthroxansiure werden mit 60 g 10-prozentiger Salzsiure
auf dem Wasserbade langsam angewirmt. Es tritt allmihlich Losung
ein, und etwas Methylanthroxan scheidet sich o6liz ab. Man riihrt
Tierkohle zu, filtriert, dampit bei niedriger Temperatur ein und ver-
setzt mit Wasser. Iie abgeschiedene Verbindung wurde aus Soda und
Salzsaure umgeldést und dann aus 50-prozentiger Essigsdure kry-
stallisiert. Die Ausbeute betrug etwa 50 °/, der Theorie. Analysen-
rein erhilt man die Substanz unter ziemlichem Verlust durch Krystal-
lisation aus Alkohol. Das Chinolon bildet lange, farblose Nadeln, die
bei 276° unter Zersetzung schmelzen und auch in Essigsiure leicht
loslich sind, schwer in anderen organischen Losungsmitteln. Von
Wasser wird es in der Siedehitze merklich aufgenommen, von Salz-
siure noch besser. Mit Eisenchlorid gibt die wilrige oder alkoho-
lische Losung eine charakteristische, sehr bestindige Violetttirbung.

0.1524 g Sbst.: 0.3398 g CO., 0.0572 g H30. — 0.1052 g Shst.: 7.3 cem
N (16.5% 751 mm).

CyH:O3N. Ber. C 60.98, H 3.98, N 7.91.
Gef. » 60.81, » 4.20, » 8.01.

Bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid wurden zwei kry-
stallinische Produkte erhalten, a) mit Wasserdampf fliichtig, Nadeln
aus verdiinntem Alkobol vom Schmp. 83° b) nichtflichtige Nadeln
aus Wasser vom Schmp. 205—220° also anscheinerd noch nicht ein-
heitlich.

Benzoylverbindung. Dic Benzoylierung erfolgt leicht in alkalischer
Losung, und das Priparat wird aus Aceton und Wasser umkrystallisiert. Es
bildet farblose, verfilzte Nadeln, die bel 216—217° unter Rotfirbung und Zer-
setzung schmelzen; sie sind schwer léslich in Alkohol, - Wasser und Ligroin,
ziemlich leicht in Chloroform, Benzol, Aceton und Essigester. Sauren und
Alkalijen losen nichf.

0.1549 g Sbst.: 0.4053 g CO;, 0.0568 g H 0. — 0.2014 g Sbst.: 6.5 cem
N (15° 756 mm).
C.3Hyi; 05N, Ber. C 71.66, H 3.92, N 3.64.
Gef. » 71.36, » 4.10, » 3.81.
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Bei der Acylicrung entsteht nebenher ein wenig Monobenzoat; es
ist in Accton schwerer lgslich, wird von Alkali aufgenommen und schmilzt

etwas loher.

Zum Vergleich wurde die Benzoylverbindung aus dem Trioxychinolin von
Baeyer und Homolka in Pyridinlésung dargestellt; sie zeigt zwar gleichen
Schmelzpunkt, die Mischprobe aber erhebliche Depression.

Reduktion des Dioxy-chinolons.

0.4 ¢ wurden mit ebensoviel rotem Phosphor und 3 g Jodwasser-
stoffsidure (1.96) eine Stunde unter Riickllufl und Feuchtigkeitsabschluf3
im Sieden erhalten. Man gibt dann das doppelte Yolumen heiflen
Wassers hinzu und filtriert rasch. Beim Erkalten scheidet sich jod wasser-
stoffsaures y-Keto-hydrocarbostyril ab, aus dessen alkoholischer
Lésung die freie Verbindung auskrystallisiert. Sie zeigt alle charak-
teristischen Eigenschaften desselben. (Krystallisationsprobe, Verhalten
beim Erhitzen, Blaufirbung der ammoniakalischen Losung, Oxim mit
richtigem Schmelzpunkt und Farbenreaktionen.)

663. Gustav Heller und Walter Tischner:
Bromierung der o-Nitrophenyl-propiolsiaure.

[Mitteil. aus dem Laborat, fir angew. Chem. von E. Beckmann, Leipzig.]
(Eingegangen am 22. November 1909.)

Da die Reduktion der Nitrophenylpropiolsiure in essigsaurer
Lésung keine befriedigenden Resultate lieferte, so sollte versucht werden,
durch Anplagerung von Brom einen giinstigen Reaktionsverlauf zu er-
moglichen. )

Durch Einwirkung von Bromdidmpfen auf die pare-Siure hat be-
reits Drewsen?) die p-Nitrophenyl-dibromacrylsiure erhalten,
withrend in der ortho-Reihe nur negative Jodierungsversuche vor-
liegen?). Die Bromierung erfolgte bei keiner der angewandten Me-
thoden glatt, sondern war immer mit einer teilweisen Verharzung der
Substanzen verbunden. So gab namentlich die direkte Einwirkung vor
dampffdrmigem Brom ungiinstige Resultate; besser verlief die Reaktion
in Benzollosung. In beiden Fillen gelang es aber, die erwartete o-
Nitrophenyl-dibromacrylsdure zu isolieren; sie enthielt etwa
10%, o-Nitrozimtsdure als Nebenprodukt.

1 Ann. d. Chem. 212, 157 [1882).
%) James und Sudborough, Journ. Chem. Soc. 91, 1037.





