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DaB am Aufbau des Molekiils der Abbaubase des CalycanthiusC12H10N2 
vom Sehmp. 115 bis 116 ~ das Chinolinringsystem beteiligt, ist, konnte 
wahrseheinlich gemacht werden, nachdem eine grS•ere Substanzmenge 
in alkalisehem Medium der Oxydation mi~ 5%iger KMnO4-LSsung unter- 
worfen worden war. Beim Abbau der Verbindung wurden zwei Spalt- 
stficke des Molekfils geraint und durch Analyse und Schmelz- und Miseh- 
schmelzpunkt als N-Oxalylanthranils~ure (I) und Ammoniak erkannt. 
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Die geaktion wurde so durchgefiihrt, dab die Base in heiBem Wasser 
suspandiert und unter I)urchleiten yon gereinigtem Stiekstoff mit 5%iger 
Kaliumpermanganatl5sung versetzt wurde. Die fiir 80-Atome berechnete 
Menge KMnO 4 wurde rasch.aufgenommen.  Insgesamt wurde die 
14 O-Atomen ~,quivalente Menge KMnO 4 zugesetzt. In der Vorlage, in 
der sieh eine wii~rige L6sung yon Platinehlorwasserstoffs~ure befand, 
schied sieh alsbald ein zitronengelb gefi~rbtes Kristallisat aus, das auf 
Grund der Platinbestimmung das Chlorol01atinat des Ammoniaks darstellt. 

Die Oxydationsfliissigkeit wurde dureh Einleiten yon gasfSrmigem 
SO s vollkommen gekli~rt. Beim Abkiihlen sehied sich eine wei~e volumi- 
nSse Verbindung aus, die bei 100 ~  Vakuum getroeknet wurde. Die 

1 Siehe die beider~ vorhergehenden NIitteilungen. 
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Einheitlichkeit dieser Verbindung, deren Sohmp. bei ~06 bis 2G8 ~ (unter 
Zersetzung) lag, war durch folgende Befunde in Frage gestellt: 

N-Oxalylanthranilsgure sehmilzt naoh Literaturangaben schwankend 
von 180 bis 210 ~ (unter Zersetzung). Die vorliegende Abbausgure vom 
Zersetzungspunkt 206 his 208 ~ gab im Gemisch mit synthetischer 
N-Oxalylanthranilsgure veto Zersetzungspunkt 201 bis 202 ~ keine De- 
pression. Die Abbausgure fluoreszierte beim UmlSsen aus Wasser lebhaft 
blau, wghrend dieses Yerhalten bei dem synthetisohen Pr/~parat nicht 
beobaehtet werden konnte. 

Zur besseren Identifizierung der Abb~us~ure als l~I-Oxalylanthranil- 
s/~ure wurde Sic dutch Behandeln mit einer itherisehen Diazomethan- 
15sung in ihren Dimethylester iiberfiihrt; es verblieb dabei ein in ~ther  
unlSslicher Riickstand, yon dem abfiltriert wurde. Dieser geringe Rfick- 
stand hatte naeh UmlSsen aus Wasser oder IV[ethanol, in welchen L6sungs- 
mitteln er eine lebhait bI~ue Fluoreszenz zeigte, den konstanten Sehmp. 
271 his 272 ~ unter Zersetzung. Die stickstoffhaltige Substanz ist in der 
Ki l te  in 10~/oiger KOH unlSslieh, 15st sieh beim Erw/~rmen momentan 
auf und ergibt beim kurzen Erhitzen auf 100 ~ ein in der Kalilauge un- 
15sliehes blaugr/ines 01, das beim ErkMten unter Luft~bsehluB zu weiBcn 
KristaUen erstarrt, die nach Ausithern und V~kuumdestillation einen 
Sehmp. 137 ~ besitzen. 

Die naeh der Behandlung mit Diazomethan evh~ltene iiltrierte 
/~therische LSsung zeigte beim Eindampfen einen Gerueh nach Anthranfl- 
s~uremethylester. N~ch Uml6sen ~us Methanol kristallisierte eine weiBe 
Verbindung in pr/~chtigen I~ladeln veto Sehml0. 150 ~ Die l~ethoxyl- 
bestimmung stimmte auf den Dimethylester der N-Oxalylanthranilsaure, 
den bereits E. Spgth und H. Bretschneider ~ bei der Bermanganatoxydation 
des Strychnins dureh Veresterung der deft  erh~ltenen l~l-Ox~lyl~nthranil- 
siure mit Diazomethan erhMten und mit dem Sehmp. 151,5 ~ beschrieben 
haben. Die aus tier Abbaubase Ci~I-Ii0Iq e erhaltene, veresterte Verbindung 
zeigte im Gemisch mi t  synthetisehem N-Oxalylanthr~nilsauredimethyl- 
ester keine Sehmelzpunktsdepression. 

Dureh diese analytischen Befunde sowie das bereits in der 1. Mit- 
teilung gezeigte Vorhandensein einer I~-l~ethylgruppe und das Fehlen 
einer C-Methylgrupl0e sind 9 C:Atome und 1 l~-Atom im l~olekiil der 
Abbaubase Ci~I-Ii0N 2 in ihrer Lage bestimmt worden. DaB dieser Rest 
einem Indolringsystem entstammt, ist unwahrscheinlieh, da naeh der 
Bruttoformel und den analytisehen Ergebnissen der Pyrrolstiekstoff 
dieses Systems eine Methylgrupp~ besitzen miiBte. Bei der guten Aus- 
b~ute, mit der N-Oxalyl~nthranils/~ure im obigen Oxydationsversueh 
entstand, und den bekannten Gesetzmii]igkeiten bei der Bermanganat- 

2 Ber. dtsch, chem. Ges. 6B, 2997 (1930). 
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oxydation von Chinolinderivaten in alkalisehem Medium, ist nich$ an- 
zunehmen, da$ der Benzolring des Chinolins in der Abbauverbindung 

I E I 
Cx2H~0N 2 mit einem Rest CH3. N - - C = - C - -  kondensiert ist. 

I I 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Experimenteller Teil. 

O x y d a t i o n  der Verb indung  C12H10N 2 mit  KMnO 4. 
1,138 g der Abbauverbindung wurden in  einem dreifach tubulierten 

Rundkolben in 50 ccm Wasser suspendiert und miter Einleiten yon 
Stickstoff, welcher zwei Wasehflaschen mit konz. Schwefels/~ure und 
5%iger KMnO4-L6sung passierte, mit 5%iger KMnO4-L6sung am heftig 
siedenden Wasserbade 9ortionenweise versetzt. Die ersten 80-Atome 
wurden innerhalb yon 2 Stunden aufgenommen. Bis zur endgfiltigen 
Stabflit/it wurden im Verlaufe weiterer 8 Stunden die 6 O.Atomen/~qui- 
valente Menge K)ifnO~ zugeffigt. 

In der Vorlage begann sich nach zirka einer Stunde im Innern des 
Einleitungsrohres ein zRronengelbes Chloroplatinat abzuscheiden, das 
sich am Boden des Gefal3es noch bedeutend vermehrte. Nach dem Ver- 
setzen mit abs. Xthylalkohol wurde vom grobkristallinen Niedersehlag 
dekantiert, mit Alkohol gew~sehen und aus Wasser umgelSst. 

(I~It~)~P~C16 Bet. l~t 43,96. Gef. PC 44,48. 

Der zirka 500 ccm betragende Kolbeninhalt wurde durch Einleiten 
yon SO s gekl/irt, bis s/~mtlicher Braunstein in L6sung gegangen war und 
die Fltissigkeit starknach SO~roch. BeimAbkfihlen schied sichvolumin6s- 
kristallin eine weif~e Verbindung aus, die fiber Nacht eisgekfihlt stehen- 
gelassen wurde. Nach dem Absaugen und Waschen mi~ Wasser verblieb 
auf dem Filter ein schwach gelblich gef/~rbtes Produkt, das nach dem 
Trocknen im Vakuum bei 100 ~ 0,391 g wog. Schm 9. 206 bis 208 ~ (unter 
Zersetzmlg). Der Mischschmelzpunkt mit synthetischer N-Oxalyl- 
anthranilsaure vom Zersetzungspunkt 201 bis 202 ~ lag bei 205 bis 207 ~ 
(unter Zersetzung). 

Veresterung der rohen Abbausdure mit Diazomethan, 0,1 g der Abbau- 
s/~ure wurde mit /~therischer Diazomethanl6sung fibergossen und fiber 
Nacht stehengelassen. Die noeh stark gelb gef/~rbte _ii, therlSsung wurde 
ffltriert und der geringe feste Rfickstand mehrmals mit -~ther gewasehen. 
Nach zweimaligem Uml6sen aus hell]era Wasser, in dem die Verbindung 
prachtvo]l blau Iluoreszierte, warden feine weiBe Nadeln yore Sehmp. 271 
bis 272 ~ unter Zersetzung erhalten. 

5 mg dieser Verbindung wurden mit 5 ccm 10%iger KOIt versetzt. 
In der K/~lte trat keine L6sung ein. Beim vorsichtigen Erw/~rmen im 
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Wasserbade ging die Yerbindung momentan in L5sung; nachdem 2 Minuten 
gekoeht wurde, schied sich ein blaugrfines ()1 ab, das beim Abkfihlen 
zu farblosen Kristallen erstarrte. Nach dem Ausschiitteln mit ~ther 
wurde der Abdampfffickstand bei 1 Torr destflliert. Bei 180 ~ Luftbad- 
temperatur ging ein farbloses 01 fiber, das sof0rt kristallisierte. Schmp. 
der nicht weiter gereinigten Verbindung 137 ~ Infolge Substanzmangels 
konnte keine Analyse durchgefiihrt werden. 

Die dutch Veresterung der rohen Abbaus~ure erhaltene filtrierte 
LSsung hinterliel~ beim Abdunsten des ~thers eine kristallisierende 
Verbindung, welche mit Spuren eines gelben 0les vermengt war; der 
Geruch yon Anthranils~uremethylester war deutlieh wuhrnehmbar. 
lqach zweim~ligem Uml5sen aus Methanol kristallisierte ~-Oxulylanthranil- 
siuredimethylester yore Schmp. 150~ Mischl~robe mit der dutch Yer- 
schmelzen yon Anthranilsiure mit wasserffeier Oxals~ure und darauf- 
folgende Veresterung mit ~therischer DiazomethanlSsung erhaltenen 
Vergleichssubstanz war 149 bis 150 ~ 

CliHiiOsN Bet. C 55,69, t{ 4,67, OCH a 26,17. 
Gef. C 55,78, H 4,57, OCH a 26,06. 


