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

[Jlittciliing :tiis cleni Laborntoriiini Piir angc\vantlte Clieinic yon E. Beckman n ,  
I,eipzig.] 

(Eingcgniiq.cn am 22. Norenibcr 1309.) 

Die o-Kitrophen!.lpropiuls~~ire ist schon verschieclentlich Keduk- 
tionsversuchen unterworfen worclen, mobei I n d i g o  I) rind o-Ani ido-  
p l i e n y l - p r o p i o l s ~ u r e  ') erhalten wurden. Die Bildung des ersteren 
erliliirt sich sumriiarisch vielleicht so, daB nur  vier Wasserstoffatome 
zu r  Einwirkung gelangen, wobei tinter Losliisung -con zwei Sauer- 
stoffatomen, Wassernddition und 1tingscIiliiD die Bildung yon Indosyl- 
siiure stattfindet, welche bekanntlich leicht i n  Indigo iibergeht. 

Versuche, die Renktion aof eiuer friiheren Stufe festznhalten, 
gaben bei Anwendung voti EssigsHure uiid Zinkstaub kein befriedi- 
gendes Resaltnt; dagegen war die Reduktion i n  a m m o n ' i a k a l i s c h e r  
Losung erlolgreicli und wurde deshalb durchgenrbeitet. Die Reaktion 
schreitet nnr bis zur  I I y d r o s y l a m i n - S t u f e  fort, und Inan erhalt 
beiin Ansauern eine \.'erbind ung yon ringfijrmiger Iconstitution. Die 
in den folgenden Symbolen ausgedruclite Uniwandlung: 

N .OII ,,,mi .oir "f 'W 

kann nicht stnttfiudeu, einmni \\.sgen des dreifach gebundenen Kohlenstofls 
und dann, weil anscheinend :Y-Osyyerbindtingen in der Chinolinreihe 
iiicht bestandig sind ". In  dem analogen Falle, bei der Anhydrisierung 
der o-Amidophenylpropiolsaure, beobachteten B a e y e r  und. B l o e m  
(loc. cit.), daB sich Wasser an die dreifache Bindnng anlngert. 

Hier erfolgt die Umwandlung in der Art ,  da13 die Elemente des 
Wxssers r o n  der Hydrosylamingruppe in die ortho-standige Seiten- 
kette hiuiiber wandern nnd nun der RingschluB tinter Bildung des 
tinter den Versuchsbedingungen stabileren A n  t h r o s a n r i n g e s  erfolgt': 

1 )  A. Bneycr ,  diese Bericlite 13, 2260 [lSSO]; C. N u l l c r ,  Ann. (1. 

*) A. B a e y e r  und Fr. Bloem, diese Berichte 15, "47 [1SS2]. 
Cheni. 212, 143 [1SS2]. 

Vergl. G. I Ie l l er ,  dicsc Berichte 42, 4 i 3  [1903]. 
9 6.. - 92 
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C . CH? . CO 011 
1. 

Die entstehende Verbindung rerhalt sich i n  ihren Eigenschafteu der 
Anthroxansaure durchnus analog und moge deshalb H o m o a n  t l i r o x a n -  
s a u r e  genannt werden; nach der Nornenklatnr von E. B a n i b e r g e r ' )  
ware sie als Zr -Carboxyrne thyl - /3 ,  y - b e n z i s o x a z o l  zu bezeichuen. 

AulJerdeni entsteht bei der Reduktion neben harzigen Substanzen 
und Farbstoffen o - N i t r o - z i i n t s i i u r e  in ziemlich betrachtlicher Menge, 
was nicht auffallend ist, dn diese Verbindung unter den eingehaltenen 
Versuchsbedingungen fast unverandert bleibt. 

Fur die Anfstellung der Forrnel maren folgende Tatsachen ma& 
gebend : Die Verbindtiug ist eine starke Carbonsaure, deren allioho- 
lisch-withige Liisung Lackrnus intensiv rotet; sie wird nicht n u r  voii 
Soda, sondern auch \-on BnriurncarSonat uncl Natriurnacetat aiifge- 
nomrnen und IHlJt  sich scharf titrieren. Das Silbersalz enthalt 1 Atom 
Metall. Die Veresterung bietet allerdings Schwierigkeiten , doch ver- 
hait sich die Anthroxansaure ebenso. Anaiog negativ war auch die 
Wechselwirkung rnit Acjlierungsrnitteln. Xtwas abweichend ist das 
Verhalten gegep Sauren; die Verbinclung zeigt die schwach basischen 
Eigenschaften der Benzisoxazole, lost sich in konzentrierter Salzsiiure 
und bildet ein Quecksilberdoppelsalz. Ammoniakalische Silberlosung 
u x l  F e h l i n g s  Resgens werden beiln Kochen reduziert; Methylan- 
throxan und Anthroxansaure verhalten sich ebenso. Bichrornat in 
essigsaurer Liisung und Eisenchlorid verursachen keine Farbenreaktion. 
Brom in Eisessig wird n u r  allniahlich entfarbt, verrnutlich unter Ad- 
dition des Halogens am Stickstoff, eine Eigenschaft, die fur den An- 
tliroxanring charnkteristisch ist. 

Entscheidend ist das Verhalten beirn Schrnelzen, wobei die Sub- 
stanz unter lebhafter Kohlensaureentwicklung glatt in h l e t h y l - a n -  
t h r o s a n  (Met  h y l -  b e n z i s  o x a z 01) iibergeht : 

K N 

' ,o 
C ..CH2. CO OH 

'"1 0 ,  
:' ',': 
\/ 1, " .-./I-.. 

C .CHI 

3 Diese Berichte 42, 1674 [1909]. 
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welches anf diese LVeise leiclit rein erhalten mircl rind sich so nicht 
schwieriger herstellen Isfit, nls nach dem bisherigen Verfahren '). 

Das neuerdings yon Barn b e r g e r 2 )  bei samtlichenverbindungen der 
+iiithroxanreilie gepriifte Verhalten gegen Nitrit in stark salzsaurer Lo- 
sung ist hier ebensowenig charakteristisch wie bei der Anthroxansiure ". 

In  verdunnter, schwach saurer Liisung wirkt snlpetrige SBure 
osirnierend auf die Methylengruppe ein; gleichzeitig wird aber Kohlen- 
tliosyd abgespnlteo, und  es resultiert das  0 x i  ni des A n t h r o x a n  - 
a ldehy- t l s  (11). Die bisher noch niclit bekannte Substanz wurde auch 

N 
/-./ 

11. I ' 0  --./ '\ 

C .  (211: N .OH 
nus deiii Aldehjd dargestellt und erwies sich als 
liier erhnltenen Verbindung. Ganz analog rerhiilt 

identisch niit der 
sic11 dns AtIlyl- 

tleri\ a t  der mit der Holnonnthrosnnsaiire isorneren Indosylslure; 
linter der Einnirliung der salpetrigen Saure findet neben Clem Ersatz 
der .$thylgruppe durch Wnsserstoff Decarhosylierunpr statt, und es 
entsteht r r - I sa toxim' ) :  

c. 0 .  C Z B S  GO 
/\/ /.. / 
\/\ \/ \ /  

C.GOO1I f c : N.OH. 

NH NH 
Wie die Authro\nns%ure durcli Keduktion leicht in Isatinsaure 

1)eziehungsneise Isatin uhergeht, bo entsteht hier in ganz analoger 
Weise o - a m i t l o b e n z o \ - l - e s s i g s 8 u r e ,  uelche sich spontan i n  ihr 
Snhydricl, y -I< e t o  - h ytl roca  r bos  t y ri I ,  ~e rwnndel t  : 

N H  
,, \ /NII? /-./~ 

N 
/ ' \ / I ,  

I )  It. Cni i ips ,  Arch. (1. Pliarin. 240, 423; 1;. 13anibcrgcr, tliesc Berichte 

2, Diese Berichte 4 q  1707 [19091. 
") In dicseiii Fnlle entstcht n i t  u- nind ,?-?;aplitholat ci3e hch\vncli 1Jr:iun- 

stichige Rotfirbung, (loch iat  (Ins kciiic norinnle Kuliplung; cs wird kein 
Farbstoff abgescliicdcn, i u i d  tlic 1:iirbong steht in  keineni Verhiltnis zur  an- 
gewandtcn Substsnzmmge; anficrdeni ii-ird (lurch Natronlnuge nlleiti, ebenso 
wic hci der .\iifhroxansiiirc, cine r1iialit:itiv ganz gleiche Fiirl~uiig erzielt. 

36, 1611 [1903J. 

') Diese Berichte 15, 752 [IS821 und 16, 5191 [ISSSj. 
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Die Reaktiou k e h t  ferner wieder Lei tler o-Aminoli3.droziiiitsaure1 
welche von selbst in Hydrocnrbostyril iibergelit, sonie  einer Reihr 
von Verbindungen mit fiinfglietlrigeiii King, wie Diosindol I ) ,  Tri- 
oxindol') und Oxindol; die A~linlichkeit  mit Ietzterer Substnnz druckt 
sich nnmentlich i n  dem Verlinlten gegen snlpetrige Siiore nus; i n  
beiden Verbindungen 1HOt sich dadurch die Iiethylengrappe iiber die 
Cbximidoverbindung i n  die Carbonylgruppe iiberfiihren. 

K €1 
/-\A- 

N I I  
; I \  

/ \ / ~ ,  co --* CC) 
L A /  \/ '. 

GII? GO 
Osindol (Fnrlilus) Isntiii (rot) 

N N 
/\ /% ,c. 01% '\,-$. ( )I1 

y-Ketohydrnt.mbostyri1 (far1)lnb) Chinisat i n (WI ;. 
y-Ketohydrocarbostyril ist identisch mit ller zuerst v o n  B n e y  e r  

und B l o e m  3, erhaltenen und y - O x y - c a r b o s t y r i l  genannten Verbin- 
dung, wie sich nus folaender Tabelle eraibt. 

Redulitionsproditkt dcr I3oliio- I 
anthroxansiurc I 

y-Oxycarbostyril 

Schinelzpu~ikt 01)erhalb 3300, ' ebenso (I3 n e y c r  obcrhslb 320": 
sublimiert v. Ni . : incntowsky')  355O) 

blischprohc o l m h a l l )  3300 
lirystallisationa~~robe BUS Eisessig: ~ cllc11w 
Biischclig rerw:rchscne seclisseitipc, , 

fnrblosc Blittclicn 

Lcsung: A~llmil i l ic l ie  131:1ufirliung 
durch den I,riftsaucrstofE 

Schmelzpunkt dcs Osiiiis 205-2090. 
Gibt Farbenrcalition mit Binm~niak 

und Alkali 

Verhalten der ainiiioi~iaknlisclien CbCllsJ 

l i a  c v  c r  5; 20s": 3li>cllun;: 
205--.'0$O: glcichc Fnrbcnrcalttioi~cii 

Fur die Xonstitution der Verbindung konimen noch die Symbole 
IV. und V. in Betracht. Erstere Formel ist der Substnnz yon ihreri 

N N €1 

I) G. I I e l l e r ,  diese Berichte 3 i ,  949 [1904]. 
z, C;. H e l l e r ,  dieac Bcrichte 41, 470 [1909]. 
3, Diese Bcrichte 15, 2151 [IS%!]. 
5, Diesc Berichtc 16, 22116 [1583]. 

4, Diesc Bcriclitc 40, 4259 [190i]. 
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Entdeckern zuerteilt worden; nber sie ltanli nicht wohl nufrecht er- 
halten werden, da in der Verbindung keine zwei Hydrosyle nach- 
weisbsr siutl. Die Losliclikeit in F C J C I ~  ist iiicbt beweisend, ebenso- 
wenig die L-berfiihrbnrkeit in u, pDichlorchinolin (vergl. G. H e  1 l e  r 
und A. S our l i s ) ' ) ,  da  bei der Ilinwirkuns YOU PliosphorhalogenitI~ 
Umlagerung eintritt. 

Dagegen ist in den meisten bisheriger, Synthesen der Substnnz 
die 1,-Ketogruppe schon rorgebildet, so bei der Dustellung nus 
o-Nitrobenzoylmnlonester '), bei der Bildung nus o- Acetophenylurethnn ') 
und bei der Entstehung iiber den o-Atiiinobenzoylessigester '). Ails- 
schlaggebend ist clnnn das Verhalten gegen Renzoylchlorid in Pyridiu- 
liisung, wobei our e i  ne  Benzoylgruppe nufgenoninien wird und eine i n  
Alkali unliisliche S.ibstnnz entsteht. [Es sei noch darauf hiogewiesen, 
.daB nach niehreren Eeobnchtungen JIonoosyshinoline sich i i i  manchen 
Fallen nicht ncylieren Inssen, vergl. Diarnant ' ) ,  sowie E l l  i i i g e r  uncl 
R i e ~ s e r ~ ) . ]  Die Benzoylgrrtppe hnftet niclit nni Stickstoff, da sie 
leicht verseifbar ist. Auch dns Bntriumsalz, welches nus 10-prozen- 
tiger Lauge krystnllisiert, entb5lt nur e i n  &on1 Nntrium; dn8 das 
Silbersalz annlog zusnmniengesetzt ist., linben schon R a e  y e r  (loc. cit.), 
sowie F r i e d l s n d e r  und \ V e i n b e r g i )  gefiintlen, sie hielten es aber 
fur ein snures Snlz. 

Die Methylengruppe ergibt sich nns der !eichten Osinticrbnrkeit 
der  Verbindung, die sie, n i e  erwiihut, tleni Osinclol an die Seite 
stellt. 

Indessen erscheint das zweite nocli in Betracht kommende Spm- 
bol (V.) nicht gnnz ausgeschlosssn, dn in der Gruppierung . CO.CHz.CO. 
die Benzoylgruppe nucli an  den Kohlenstoff treten kijnnte (vergl. die 
Abhandlung iiber ein Acylderivat des Trilietohesamethylens '). Zine 
sichere Bestimmung ist, nicht nusfcihrbar, dn die Chinolone auf Reton- 
reagenzien nrscheioend nicht einwirken. 

Erwiihnenswert ist auch, tiaB y-I~etoliydrocnrbostyril niit Jlinernl- 
sauren leiclit diseoziierende Snlze bildet ; nuch ein Zinndoppelsnlz 
wurde erhnlten. WHhrend die basische Gr!.ippe I)ei den Fiioferriogen 
Isatin iind Indigo knuni noch wirksani ist. iind erst bei den Reduli- 

*) Diesc, Bcriditc 41, 3693 [19OS]. 
*) Bisclioff, Ann. (I. Chem. 251, 377 [1S39]. 
3) Camp::, hrcli. (1. Pharm. 239, 601 [lXbl]. 
') H. E r d m s n i i ,  dicse Berichte 32, 3570 [lS99]. 
5)+MoiIonat~h. fiir Clicm. 16, 76s [ 18951. 
6, Dime Berichtc 42, 3336 r19091. 
9 Diesc Beri,:lite 15, 2683 [1852]. 
9 G. I I e l l e r ,  diese Berichtc 42, 2736 [l9391. 
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tionsprodukten Dioxindo1 uud Osindol wieder einigermaflen hervor- 
tritt ,  zeigt der Tiererring des Anthrnnils etwas stiirker basischen 
Charakter; ebenso sind i m  Sechserriug stets basisclie Eigenschniten 
vorhanden, die h e r  begreiflicherweise durch die beiden snnerstoff- 
lialtigen Gruppen nbgeschwacht sincl. 

Interessaut ist die leichtc U m l  a g e r  u u gsf  Hhig k e i  t der Homo- 
nnthrosansaure, welche auf den Anthrosnnring zuruckznfuhren ist. 
I:. H a m b e r g e r  ') hat gezeigt, daf3 Metliylanthrosan beim Erhitzeii in 
Iudosyl iibergeht, und dafl ferner nrylierte Anthrosanderirnte (12-Aryl- 
benzisosazole) i n  Acridone iibergefuhrt werden konnen '). Hier  er- 
folgt die Atomverschiebuug i n  nnclereni Sinue. Jl'\'Bhreud die Homo- 
nnthrosansaure gegen Alkalien auch bei liingereni Erhitzen nuf Wasser- 
bndtemperntiir bestiiudig ist , vi rd  sie beim Erwirmen rnit Sauren 
sehr bald rerrtndert wid geht dabei in ein neues T r i o s y - c h i n o l i n .  
(Formel VI) iiber. 

3 x 
1'- /, c. 011 'C.OH ,. \I -.> 

NH 
/\/' c . oir 

YI. l.11. TI". 
(Die Realition hat einige khnlichkeit niit den Versuchen vou 

G a b r i e l  und C o l n i n n  ') Gber die Umlagerung \ o n  Phthalirnidoketonen 
in Isoclii~iolinderirate.) 

Die Verschiedenlieit yon  tlem beknnnten, \ o n  B a e y e r  und 110- 
in o lk  n ') dprgestellten Prsparnt (I>orniel V l I )  crgibt sich atis folgender 
Tnbelle. 

- -  - - -  _ _  ~ 

Umlagcrungspro(1ukt tlrr Honio- 
an throsans:iiirr> 

Beltnniitcs Triosychinolin 

, Sclimp. c : ~ .  300" ( B n e y c r  iind 
H o  tno lka  ol~erlialb 310O) 

Mischiirobc 220" 
( iriinblau, vcrschwindct beim 

wird rassli Llaii 

In  l'yridioliisung lcicht erhiiltlich, 
war llihhcr nicht d:irgcstcllt. 

Scliwp. 217--21S0 ohnc Zcrsctzuog, 
A1 is c hproljc ?05O 

Schmp. Tic,'' 

Firbung I n i t  Eiscnclilorid violett, 
rcr~chwindct iiicllt Ubcr.scliuW dea 1-tcngens 

Iiisoog in  K~troiilaugc bleibt farlilos 

B.,nzo!-lrcrbiiidiin~, Sclii:ip. 216-2170 
riutcr %cr..ctzuiig 

. 
~. 

I)  Dicsc Berichtc 36, 1654 [1903]. 
9 Diese Bericllte 33, 980 niid 2630 [1900]. 

Dicx Bcrichtc 16, 2218 [1883]. 

2) Dicse Bcricllte42, 1ilC [1909]- 
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Da13 solcle Substnnzen gesonderte Esistenz besitzen ltonnen, ist 
i n  der Chinolinreilie schon zweinial von G. I I e l l e r  untl A.  S o u r l i s ' )  
gefunden worden. Fur dns beschriebeue Trioxychinolin ist die vou  
den Autoren angenonimene Formel schon nus dem Grunde wahr- 
scbeinlich, weil die Verbindung sich durch ihre leichte Osydierbarkeit 
in alkalischer L8sung Clem Pyrogallol an die Seite stellt. Der  hier 
beschriebenen Substanz kann nicht mit viilliger Sicherheit das Symbol 
VI. zugeschrieben werden; docli hat dieses die griifiere Wahrschein- 
lichkeit, n i e  sich ails folgenden Eigenschafteri ergibt, die auch die 
Zugeliijrigkeit zur  Chinolinreihe in sich schliel3en. Die Verbindung 
ist keirie CarbonsLure, sie lost sich zwar in Sotla, aber nicht in Na- 
triurnacetat uncl IiiLJt sich niclit titrieren. Sie nininit zwei Benzoyl- 
gruppen nuf ,  und die erhnltene Substnnz ist in Alkalien unliidich. 
Gegen Itedulctionsniittel ist der Rorper  sehr widerstandsfiihig; %ink 
untl KssigsYiure, sowie salzsaure %innchlorcirliisung wirken auch in 
der IIitze nicht ein, dagegen gelingt die lteduktion beim ICochen mit 
Jodwasserstnffsiiure u n d  Phosphor und Euhrt z u  tleniselben Ketohydro- 
carbostyril, welches (lurch Reduktion der Homoanthrosansiiure er- 
halten werden kann. I>urch dieses Verhnlten ist die Formel der Sub- 
stanz aber iioch nicht eindeutig festgestellt; zwnr ist die ;,-Stellung 
tler Ketogruppe riillig sicher, da sie j a  bei der Reduktion erhalten 
hleibt, aher es wiirde nuch das Syliibol VlII. den Tatsaclieu entspre- 
chen, besonders deshalb, weil bei dieseni die Retluktion der Gruppe 
CH(0II) z u  CII? leicht rerstandlicli wiire: tin sie dem Cbergang von 
Diosintlol i n  Osindol entspriiche. 1ietor.reagenzien versngen auch hier. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r 'I' e i 1. 
Ii o ni on n t h  r o s n n  sii n r e ( J z -  C a r  b ox  y in e t 11 y 1-6,;- be  n z i s  o x  :L z o 1, 

Forniel I.:. 
.i g o-~i t roi) l ienylpropiols~t~ire  werden i n  2.5 ccni Wasser iind 

12.5-prozentigem Ainntonialc geliist uncl 5 ccm ','I-)/. Salniinkliisung 
zugefiigt. Unter l iuhlung und Unischiit:eln t r igt  man innerhalb 5 Mi- 
nuten 5 g %inkstnub eiii i i n t l  erhitzt tlnnn bei 40° unter gutem Um- 
riihren und oberleiten ron  JVasserstoff 20 Miniiten Iang. Wegen der 
I~uipfiiidliclilteit. der intermediiir entstehenden Yerbindung gegen Luft- 
snuerstoff miissen die folgenden Operationen miiglichst rnsch ausge- 
fiihrt werdcn. Alan bntigt voin %inkstnub ab, siiuert sofort mit 10-pro- 
zentiger Salzsiiure an  und giel3t die ndchige Niissigkeit zur Entfer- 
nung \-on Harz diirch lose C~lns\volie. Durcli Abkiihlen des Filtrates 
mit Eis erhHlt man tlann eine fast Fxrblose Krystnllisation. Ausberite 
_ _ _  . ~ .  - 

') Dicse J~ericlite 41, 2693 untl  2694 [19OS]. 
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ca. 30 O/O der Tlieorie. Ails dem Zinkriicltstand 1ii13t sich durch Ails- 
ziehen niit Natronlauge uncl  Sns iuern  o-Nitrozimtsiure in unreineni 
Ziistande gewiunen. 

Die Honioantlirosansiure ivird zur Reinigung aus Chloroform um- 
krystallisiert und kddet mattglanzende, flnche Nadeln init schwach 
gelblichern Schimmer vom Schmp. 10s”. Sie ist sehr leicht loslich in 
Alkohol, leicht i n  k t h e r  und Essigsiitire, schwer i n  Benzol und liauni 
liislich in kaltem Wasser und Ligroin. Bei lingerern Aufbewnhren 
zersetzt sich die Snbstanz iinter Gelbfirbung und Verfliissigung. 

N (1.50, i 5 i  mni). 
0.1350 Sbst.: 0.3022 6 C o t ,  0.0500 1120. - 0.0540 g Sbst.: 5.7 CCIII 

C s € I ~ 0 3 N .  Ber. C 60.9S, H 3.95. K i.91. 
Gef. 61.05, 4.14, 8.01. 

0.1514 g Sbst. rcrbrnuchten 10.01 ccrn n/lo-NaOH. 

S i l b c r s a l z .  
hlol.-Gew. 177. Gcf. 150.7. 

0.4 g Siurc \wrtlcn mit Bnriumcarbonat uarl der vicrzig- 
facheii hicnge Wnsser ohnc Errriirmung gcscliiittclt, filtricrf uncl rnit Silber- 
nitrat vcrsetzt. Dns S i l b c r s n l z  fiillt krystallinisi~li nus. Die I’erbindung 
ist Iicht- und  IuFtcmpfindlicli untl licW sicli niclit urnkry>tallisieren; sic wurdc 
im dnnlreln 1-akiiumcxsicc:itor getrocknet. Heim sclimaclieii Erwiirrnen briiiiit 
sie sicli n n d  vcrpufft gcliiitlc bci \\-citcrcm Erliitzcii. In Arnmoniak und vcr- 
diinntcr Salpetersiiurc liist sicli dic Substnnz leiclit. 

0.2159 g Sbst.: 0.0535 g Ag. 

U b e r f i i h r u n g  i n  A I e t h y l - a n t h r o s a n .  
CgHs03NAg. Bcr. Ag 38.00. Gef. Ag 35.15. 

Die Eiure  wirdini ijlbntl 
auf 1 lo0 erwirmt;  es erfolgt stiirinische Gnsentwicklung (Kohlendioxyd), 
wornuf man noch einige Xlinuteri auf 120° erhitzt. Die eritstehende 
Base hinterbleibt ale dunnflussiges, kniim gefiirbtes 61, welches so 
rein ist ,  dal3 ini K5ltegemiscli Iirystallisation erfolgt. Die Substxnz 
gab alle Realitionen des auf anderem Wege erhaltenen 3Ietbylxnihrosans. 
Sie lies sich in Indigo uberfiihren. ]>as Q u e c k s i l b e r d o p p e l s a l z  
schmolz nach dem Krystallisieren allein und i n  Mischung bei richtiger 
Temperatur und entliielt 8.34 O / o  K (ber. 2.60 O / , ) .  Bei der Reduktion 
d e r  Base init ZinnchlorGr scliied sich das Zinndoppelsalz des o-Amido- 
acetophenons ab, nelches nocli dein Liiseii in \renig verdiinnter Salz- 
saure durch Essigsiiureanhydrid in die Acetylrerbindiing iiberging. 

A n t  h r o s a n -  a l t l  o s i m  (1:ormel 11.). 
0.4 g Honioant l i rosnns~~ire  wurden i n  ca. !) cciii 2.5-proxentiger 

Laiige gelost, 0.3 g Natriuninitrit Iiinzugegeben uutl tropfenweise iii 

verdunnte Schwefelsiiure einfliellen gelassen, \voraL E allmihlich Iiry- 
stallisation erfolgte. Nacli niehrstundigern Stehen wird das Produlct in 
wenig latiwarmem Alkohol  gelost, mit Tierltohle hehandelt und mit 



& i i i  doppeltcn Voliinien W:isser versetzt. Ausbeute 70 o,'u der T'lieorie. 
J)as Oxini bildet Imp, fnrblose N:tdeln, die nacli schwacheni Sintern 
hei 172-173'' unter RotfBrburig schnlelzen. Die Verbindung lost sicli 
leicht in Alliohol und lither, ziemlich leicht in Chloroform und Renzol, 
achwer in \\-asrer r i n d  Tigroin. J3eiiri .I<ochen mit J~osnngsmittelu 
iindet SChOn geringe %erset,ziing statt (sinken des Scbnielzpunktes). 
Voii Alknlieii wird das Osim Ieicht, Ton Soda schwerer mit schwnch 
griinlicher 1~nrl)e  nufgeriommen. Rein1 Rochen mit Iionzeutrierter Salz- 
siiure erfolgt Lijsung iind Abspaltung ron  IIydros~lnmin,  dnnn Kot- 
violettfiirbiing, untl heiiii Erltnlten scheidet sich der Fnrbstoff ab. Eiue 
jilinliche Fiirbung beohnclrteten S c h i l l i n g e r  und Wle i ige l  I )  beim 1:r- 
liitzen des Aldehyds riiit Aninionink und Zinkstaub. 

O.li30 g Sbst : 0.3774 g COz, 0.06SO g I&O. - 0.1395 g Sbst.: 0.3036 g 
C C h ,  0.050s g 1 1 2 0 .  - 0.1272 g Sbst.: 19.2 ccm N (15O,  749 mm). 

Ca 156 02x2. Hcr. c 59.23, €I 0.73, N 17.29. 
Gcf. )) 59.50, 59.36. )) 4.20, 4.07, D 17.63. 

Zum Yergleich wurde (lie Verbindung auch aus Antlirosanaldehyd 
d:irgestellt. Das I'riipnrat ntirde nus o-Nitrophenylrnilchsiiureketon 
gewonnen, welches nach I < i u l i o r u  und G e r n s h e i m ? )  i n  o-Nitro- 
I'heiiylosyacr?-lsl~ire iibergefiihrt wird und danu beini Erhitzen niit 
Kisessig Anthroxanaltlehyd neberi Anthranil gibt. 

0.3 g Anthroxaualdehytl wurtlen in ca. 40 g lieil3em Wnsser ge- 
liist und salzsaures IIydroxylnniin in geringem ijberschusse zugefiigt. 
Die Krystallisation begann sofort und wurde beini Erkalten Tollstandig. 
Die Verbindung war inn Verhalten gegen Snlzsiiiire und den Loslich- 
kt.itsverhiiltuisseri identisch mit der rorlier beschriebenen und zeigte 
allein und in Miscbung tleriselben Sclimelzpunkt. 

0.1015 g Sbst.: 15.4 t:cm K (IS", 747 nini) .  

Gef. Ii 17.19. 

r - K e t o  - 11 y d r o c n r b o s t y r i l  (Porniel 111. oder Y.). 
0.5 g Ilonro:inthrc)s~cnsii~ire \\.urden i n  uberschiissigeni Anlmoiiinli 

geliist und allmihlich eine konzentrierte Losung Y O U  1.75 g Eiseuvitriol 
zugegeben. Die I t e d d d o n  eriolgt 1lionient:in bei Zinimertemperatiir. 
Nach kurzem Stehen wird filtriert, und tlas Filtrat mit Essigsaure ver- 
setzt, worauf die Substanz sicli krystnllinisch ausscheidet und diirch 
Umkrystallisieren m i s  Eisessig rein erhnlten wird. Ausheiite fast 
qriantitativ. 

Die \-erbindung biltlet kleioe, fnrblose, 1,iischelfiirrnig wrwxchseiie, 
sechsseitige 131iittchen iirid zeigt die Eigenscli:iften, welche fiir y - 0 ~ ~ -  

2) Aiin. (1. ( ' I i t ~ n i .  284, 135 [1S93]. 

. 

I) Diese Bcriclitc 16, 2223 [ : S S 3 ) ;  



carbostyril  angegeben sind (siehe die ICinleitung). Berichtigt mi113 
werden, wie auch  an eineni Vergleichspraparxt festgestellt wurde, d n B  
d ie  Subs tanz  nicht so seh r  schwer loslich ist, (In sie auI3er r o n  Eis- 
essig i n  d e r  Siedehitze auch von Nitrobenzol und Alkohol merklich 
geliht  wird. Fe rne r  n i r d  nhs konzentrierter Siiure das salzsaure Snlz 
erhxlten, welches e rs t  mit  R a s s e r  wietler zerlegt wird. 

0.139s g Sbst.: 0.3150 g c02, 0.05s'? fi 1320. - 0.127.; g .slJht.: 9.2 ('('111 

N (150, 759 1l1111). 

C g I I 1 0 2 ? i .  Rer. C 67.04, €1 -I-.3S, Y S.iO. 
Gef. )) 67.30, )) 4.G(;, )) 5.54. 

Die  J'erbindring liann anch  diirch Reduktion de r  ITornoanthrosnn- 
siiure mit  Z inks taub  untl Essigsaure erhalten werden oder  mit  Zinn- 
chloriir und  dalzsaure.  Das Vergleichspripnrat  wurde nach B a e y  e r 
u n d  I310 e i i i  aus de r  o-Kitrophen~Ipropiols i i i r~ iiber die Aniidover- 
hindung hergestellt,  wobei dnrauf zii nchten ist, tlalJ weder von -41ii- 
moniali, iiocli Eisenr i t r io l  ein grorjer Cbersctirili genoinnien wird, (1s 
sonst ein eisenhaltiges P roduk t  entsteht. Bei d e r  Icondensation tier 
Amidosiirire wird ein sch~reIeisaitrcs Snlz erhnlten, welches zweclcnijirjig 
i n  absolntem AIkohol gelijst lvird, worniit d ie  Substanz aiiskrystnllisiert. 

1 Tcil Snhstanz wurtle fcin zer- 
rieben ill der 25-fachen hIenge Pyridin suspencliert nnd 2l/? Teile Ih izoyl -  
chlorid troptenivcise ohne ICiihliuig zugcgebcn, wohei die Sul~stanz :illniiihlich 
in LBsung geht. Am andcrn Tage wnrtle in vertliinnte Sch\vcfe!siurc gerossen 
untl der Kiederschlag mit Wa..ser untl stark vertliiiinter Iaugc  gewaschcn. 
Nnch tlcm Umkryst:illisiercn aus Bcnzol I~ildet die Vcrbindung farlllose, zcu- 
trisch groppicrte Natleln, wclche nacli vorherigein Silttern gegen 200 schiltelz,,n. 
Benzol, Aceton, Chloroform, Eisessig l6cien aientlicli leil.ht, A l k ( ~ h o l  nn t l  Li- 
groin scliwer. 

B e n  z o y I -  y - k  e t o h  y d r o  c a r  b 0 s  t y r  i 1. 

0.15SS g Sbst.: 7.4 ('rn N (15", 746 nini). 

Beini Stclicn init 10-prozcntiger N:ttronlnngc [indet ..(,lion in d(.t. l<iilto 
alliu~ihlich Verseifung ststt unter Abs,.heitluny dcs Natriun1s:ilzes. 

N a t r i n m s e l z .  Dasselhe ccheidct sich :LUS niLI3ig verdiinntcr I.aiige 
bcini Erltalten leici~t nus ulld biltlet I'arblose, dcr1,e Bliittchell, \velchc durch 
Wascheo i t l i t  Alkohol rein erhalten vertlen. Die \.crhintliin: cnthii l t  4 Mo- 
lckiilc 1irystallw:isscr uiid vermittcrt an tler 1,nft. Die. \vifirige TLii.~i~~z re:~- 
giert al ldisch nnd gibt mit Silltcrnitrnt tl:ls 1)ck:rnnte Silber-nlz. 

0.2039 g Sbst. veiloren (be; 12CJO getrocknct): 0.0569 g l120. -- 0.20039 g 

C1eH1103N. Ber. ?j 5.28. GeF. N 5.42. 

Sbst.: 0.0560 g NaaSO,. 
C g  He On N N:t + 4 €12 0. B c ~ .  FIpO 2S.24, SS 9.04. 

Gef. )) 27.90, D S.91. 
S a l z s a u r e s  Salz .  Ihts te l i t  dorch Cn1kryst:illisiercn dcr Vcrl~it~dung 

311s IieiBer, konzentrierter Salzsaarc nnt l  bildet far l~lorc  Nadcln, (lie sic11 in 
Ikriihrung niit  W:isser utiter Dissozintion triilcn. 



Irs lu.1 sich lciclit i n  absoluteiii Alltoliol, \\-orauE nllrnihlicli die Base a m -  
krystallisiert. Der S:tlzsiure-Gehalt liil3t sich so bcstiminen, dnl3 das Salz 
einige Zc i t  in fciiclitrr Luft liegen bleibt u n d  tlaim iibcr Natronltalk getrocknet 
wird. 

0.llG3 g Sbst. vcrlorcn 0.0217 g Salzsaure. 
CgHlO?N,IICI. Bcr. IICl 18.46. Gef. IICl 18.66. 

t!, [ j - l ) i o x y - y - c h i n o l o n  (Formel TI. oder VIII.). 
2 g Honioanthroxansiiure werden niit 60 g 10-prozentiger Salzsaure 

niif den] Wasserbade langsam angewlrnit. Es tritt allmiihlich Losung 
ein, und etwas hfethylanthrosan scheidet sich olig ab. Man ruhrt 
l‘ierkohle zu, filtriert, dampft bei niedriger Temperatur ein und ver- 
setzt mit Wasser. 1)ie abgeschiedene Verbindung wurde aus Soda und 
Salzsaure urngelost iind dann aus 50- prozentiger Essigsaure kry- 
stallisiert. Die Ausbeute betrug etwa 50 O/,, der Theorie. Analysen- 
rein erhiilt man die Substanz unter ziemlicheni Verlust durch I<rystal- 
lisation aus Alltohol. Das Chinolon bildet lange, farblose Sadeln, die 
bei 276O unter Zersetzung schnielzen und auch in Essigsaure leicht 
liislich sind, schwer in anderen organischen Liisungsmitteln. Voii 
W’asser wird es in der Siedehitze merklich nufgenornmeu, von Salz- 
saure noch besser. hli t  Eisenchlorid gibt die w5Brige oder alkoho- 
lische Losung eioe charakteristische , sehr bestandige Violettfarbung. 

N (16.5”, 751 mrn). 
0.1524 g Sbst.: 0.3338 R Con, 0.0579 HsO. - 0.1062 Sbst.: 7.3 cell1 

C!,Hi03K. Ber. C 60.98, H 3.98, N 7.91. 
Gef. )) 60.81, x, 4.20, I) 8.01. 

I h i  der IJehandlung mit Phosphorpentachlorid wurden zwei kry- 
stnllinisclie Produkte erhalten, a) mit M’asserdampf fliichtig, Nadeln 
arts verdunntem Alltohol vom Schrnp. 85O, b) nichtfluchtige Nadeln 
atis WTnsser Tom Schmp. 205-?20”, also anscheinecd noct  nicht ein- 
heitlicli. 

I)ic Benzoylieruiig erfolgt‘ lciclit in  alkalischer 
Iisiing, und clas PrSiparat mird am Aceton und Wasser umkrystallisiert. Es 
biltlet farl~lose, verfilztc Nadeln, die bei 216--217O nnter Rotfarbitng und Zer- 
setzung schmclzen; sic sind schwcr lhslich in Alkohol, Wasser und Ligroin, 
zienilich leicht in  Chloroform, Benzol, Aceton und Essigester. SSiuren und 
Alkalicii liisen nichi. 

0.1549 g Sbst.: 0.4053 g Cot, 0.0568 g HzO. - 0.2914 g Sbst.: 6.5 ccni 

Bcnzoylverb indung.  

h’ ( 1 5 O ,  756 mm). 

C:BHZ:O~N. Ber. C 71.66, H 3.92, N 3.64. 
Gef. >> i1.36, Y) 4.10, )) 3.81. 
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Bei tler Acylicrung entsteht nebcnher ein 
ist in Aceton schwrer liislich, wird von A1k;t l i  
etaas Iibher. 

Zum Vergleich wurdc die 13e1~zoyIvcrl~indung 

weiiig Monohenzoat ;  es 
aufgenommen und schmilzt 

aus Clem Triosychinolin von 
Baeyer  und Homol l i a  in Pyridinlosung dnrgestellt; sie zeigt zmnr gleichen 
Schmelzpunkt, (lie hlischprobc aber erheldiche Depression. 

R e d II k t i o n d e s D i o x y - c h i n o 1 o n s. 

0.4 g wurden mit ebensoviel rotem Phosphor und 3 g Jodwasser- 
stoffsaure (1.96) eine Stunde unter RuckEluTJ und E’euchtiglteitsabschlu13 
im Sieden erhalten. Man gibt dann das doppelte Volumen heiBen 
Wassers hinzu und filtriert rasch. Beini Erkalten scheidet sich jodwasser- 
stoffsaures y-K e t o  - h y d r o c a r  bo s t y  r i  1 ab, aus dessen alkoholischer 
Losung die freie Verbindung auskrystallisiert. Sie zeigt alle charak- 
teristischen Eigenschaften desselben. (Iirystallisationsprobe, Verhalten 
beim Erhitzen, Blaufarbung der ammoniakalischen Losung, Oxini mit 
richtigem Schmelzpunkt und Farbenreaktionen.) 

663. Gustav Heller und Walter Tischner: 
Bromierung der o-Nitropheayl-propiolsaure. 

[Mittcil. nus clem Laborat. fur angew. Chcm. Ton E. Eeckmsnn,  Leipzig.] 

(Eingcgnngen am 22. November 1909.) 

Da die Reduktion der Nitrophenylpropiolsaure in essigsaurer 
Losung keine befriedigenden Resultate lieferte, so sollte versucht werden, 
durch Anlagerung von Brom einen gunstigen Reaktionsverlauf zu er- 
iuoglichen. 

Durch Einwirkung von Bromdampfen auf die parci-Siiure hat be- 
reits D r e w  s e n ’) die p - N  i t r o p  h e  n y 1-d i b r o m a c r y  l sau  r e  erbalten, 
wahrend 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 VOD 

dampfformigem Brom ungunstige Resultate; besser verlief die Reaktion 
in Benzollosung. In  beiden Fallen gelang es aber, die erwartete o -  
N i t r o  p h e n  J I-d i b r o m  a c  r y 1 s a u  r e  zu isolieren; sie enthielt etv n 
10°/0 o-Nitrozimtsaure als Nebenprodukt. 

1 )  Ann. d. Chcm. 212, 137 [1882]. 
2, J a m e s  und S u d b o r o n g h ,  Journ. Cliem. SOC. 91, 1037. 




