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224. A Kliegl und Adolf Schmalenbach: 3.Oxy-chinolin-Derivate
aus den N-Benzalverbindungen der -Aminophenyl essigsiiure?
(Eingegangen am 4. April 1923)

Wir haben versucht, von [N®.Alkyliden-o-hydrazino]-ben-
zoesiduren (I) ausgehend durch intramolekulare Wasserabspaltung zu
Derivaten des 4-Oxy-cinnolins (JI) zu gelangen:

_~_~COOH HC.R
L ol B0 4 I /U
~~~NH-— N \/\W HN

Als  Versuchsobjekte dienten uns die Kondensationsprodukte von
Benzaldehyd, o- und m-Nitro-benzaldehyd, sowie o-Chlor-benz-
aldehyd mit o-Hydrazino-benzoesiiure. Es war aber weder durch
- Erhitzen der Siuren, noch durch Behandlung mit wasserentzichenden Mit-
teln zu dem gewiinschten Ziel zu gelangen. Diesc MiBerfolge nuBten
iberraschen, nachdem P. Neber!) gefunden hatte, daB die N - [o-Nitro-
benzal]-f[o-amino-phenyl].essigsidure (IlI) beim Erhitzen unter
Wasserabspaltung in ein B-Oxy-chinolin-Derivat (IV) iibergeht:

CO

CH,.COOH CH, CH
ol 0 ~ > ~~C.OH
L/\ [J C CGHC VO’ /\/C.C‘H{-NO’
N=CH.C¢H,. VO’ N
1L IV.

Wir zogen zunichst in Betracht, daB der Widerstand, den unsere Ver-
suchsobjekte dem RingschluB entgegensetzten, in ihrer Konfiguration
begriindet sein konnte. Bekanntlich sind bei allen Verbindungen, die wie

die Aldehyd-hydrazone and Anile nach dem Typus ;>C:N.z ‘gebaut sind,

zwei geometrisch isomere Formen denkbar; nur die cis-Form (I) der
Aldehyd-Derivate der o-Hydrazino-benzoesiuren, bei der Carboxylgruppe
und aliphatisches BenZzal-Wasserstoffatom sich riumlich nahe sind, kann
der intramolekularen Wasserabspaltung befdhigt sein. Man konnte sich
dernnach versucht sehen, das verschiedene Verhalten der [o-Nitro-benzal]-
[o-amino-phenyl ]-essigsiure und der [Benzal-o-hydrazino]-benzoesiuren
durch die Annahme zu erkliren, daf in der ersteren eine cis-Form vor-
liegt, wihrend die letzteren die {rans-Konfiguration (V) besitzen.

Um diese Vermutung auf ihre Richtigkeit zu priifen, haben wir
das Brenztraubenaldehyd-Derivat der o-Hydrazino-benzoe-
sdure in die Untersuchung mit einbezogen. Denn wenn sich der gewiinschte
Ringschluf iberbaupt bewerkstelligen 1i8t, so war zu erwarten, da8 hier
beide Formen, die eine (VI) unter Wasserabspaltung, die andere (VII)
unter Abgabe von Essigsiure, dem RingschluB zugiinglich sein wiirden.

_._~COOH R.CH __-COOH H[C.CO.CH,
v | vL || T
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1) B. 35, 830, 838 [1922].
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Die Brenztraubenaldehyd-o-hydrazon-benzoesaure (Methylglyoxal-
v-hydrazon-benzoesdure) kann leicht aus Acetessigsiure und diazotierter Anthranil-
siure analog der Darstellung des Phenyl-hydrazons des Brenztraubenaldehyds durch
Japp und Klingemann?) gewonnen werden: 33g Acetessigesler werden in
einer Losung von 15g Kaliumhydroxyd in 560 ccm Wasser aufgeldst. Dazu gibt man
nach 24-stindigem Stehen und nach dem Ansiuern mit Salzsiurc cine Diazonium-
salz-Losung aus 33.5g Anthranilsiure, 50 ccm Salzsiure (spez. Gew. 1.19), ciner cnt- -
sprechenden Menge Wasser und ciner 17 ¢ Natriumnitrit enthaltenden Nitrit-Losung.
Darauf wird mit einer konz. wiBrigen Losung von Natriumacetat cssigsauer gemacht;
es setzt Kohlensdure-Entwicklung ein, und das Hydrazon scheidet sich ab. Die Aus-
scheidung wird nach 3-stindigem Stehen abgesaugt und aus Alkohol umkrysiallisiert.
Die Shbstanz ist in warmem Alkohol leicht 16slich; sic krystallisiert aus der heiBen
Losung beim Erkallen in langen, gelben, verfilzten Nadeln aus. Beim Erhitzen im
Schmelzpunktsrdhrchen beginnen dic ah der Glaswand anliegenden Teilchen etwas
uber 200° unter Braunfirbung zusammenzusintern; schlieBlich sintert die ganze
Masse und zersctzt sich unter Gasentwicklung in der Nihe von 2159, je nach der
Schnelligkeit der Temperatursteigerung friher oder spiler.

0.1978 ¢ Sbst.: 0.4206g CO,, 00900g H,0.

CioH;gO5 No.  Ber. C 58.23. H 4.89.
Gef. » 5801, » 5.093)

Aber auch bei der Brenztraubenaldehyd-o-hydrazon-benzoesiure schlu-
gen alle Versuche, den Ringschluf zun erzielen, fehl. Demnach ist es un-
wahrscheinlich, daB die rdumlichen Verhiltnisse der Grund fiir das Aus-
bleiben der Wasserabspaltung bei den Aldehyd-o-hydrazonbenzoesiuren sind.

" %) A, 247, 217 [1888]

8) Zur wecileren Charakterisierung der Verbindung haben wir das Osazon (VIID)
dargestellt: Eine heiB bereitete Losung von 2g Aldehyd-hydrazon-benzoesiure wurde
mit 12g Phenyl-hydrazin versetzt und zur Krystallisation gestellt. Gelbe Krystalle,
die aus Alkohol umkrystallisiert werden konnen; sie farben sich beim Erhltzen im
Schmelzpunktsrohrchen idber 2000 braun und schmelzen in der Nahe von 2159 unter
Zcrsetzung.

0.1590 g SbsL.: 0.3766 g CO,, 00760g H,O.

CigHigO; N, Ber. C 6484 H 544,
Gef. » 6462, » 535.

In Berithrung mit konz. Salzsiure firbt sich die Substanz rolgelb, beim Liegen
an der Luft kehrt aber die urspringliche rein gelbe Farbe wieder. In heiBem Eis-
essig lost sich das Osazon zunachst glatt aul, bei einigem Kochen der Ldsung geht
¢s analog dem Verhalten des Brenztraubenaldehyd-osazons von Japp und Klinge-
mann (l.c.) unter Abspaltung von Anilin in 1-{o-Benzoesiure)}-3-mecthyl-
osolriazol (IX) aber, das in Eisessig sehr schwer laslich ist und sich- infolge-
dessen als kleinkrystallinisches Pulver abselzt, vielfach starkes StoBen der Losung
verursachend. »

G, COOH : COOH
VIIL NH—N=?H ey IX. CG H, N/N=CH + C:H;.NH,
CeH,—NH—N=C. CH, SN—C.CH,

Die Substanz ist in Alkohol, Chloroform, Benzin und Benzol fast unidslich,
auch von heilem Nitro-benzol wird sie nur schr schwer aufgenommen. Wir haben
uns deshalb darauf beschrankt, das Rohprodukt zur Bereitung von Analysensubstanz
mit Eisessig auszukochen und nach dem Filtrieren mit Alkohol auszuwaschen. Beim
Erhitzen farbt sich die Verbindung ab etwa 2400 dunkel und schmilzt schlieBlich
unter Zersetzung von ca. 2759 ab. .

0.1685 g Sbst.” 0.3663 g CO,, 0.0704g H,O.

CioHyOyNy. Ber. C 5909, 1 4.47.
Gef. » 5931, » 468
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Es fehlt ‘hier offenbar dem aliphatischen Berzal-Wasserstoffatomn die nétige
Beweglichkeit. Auch bei der Benzal-anthranilsiurent) ist eine ana-
loge intramolekulare Wasserabspaltung bis jetzt nicht beobachtet worden.
Da nun aber zwischen den Benzaldehyd-o-hydrazon-benzoesiuren, den
Benzal-anthranilsiiuréen und den N-Benzalverbindungen der o-Amino-phenyl-
essigsdure eine weitgehénde konstitutionelle Ahnlichkeit bestéht und nicht
einzusehen ist, welche konstitutionellén Umstinde dem aliphatischen Wasser-
stoffatom des Benzalrestes der Nitrobenzal-o-aminophenyl-essigsiuren eine
besondere Beweglichkeit verleihen konnten, so kamen wir zu dem Schlu8,
dafl dic beim Erhitzen dieser Verbindungen eintretende Wasserabspaltung
anders gedeutet werden mufl, als es von P. Neber geschehen ist, zumal
der Auffassung der'Anhydrisierungsprodukte als Oxychinolin- bzw. Chino-
lon-Derivate be1 der einzigen niher beschriebencn o-Nitrophenyl-Verbindung
auch noch die Empfindlichkeit der Substanz gegen Alkah, das Fehlen salz-
bildender Tigenschaften und die intensive Farbe entgegensteht
Schmllzt man [o-Nitro-benzal ]- [o-amino- phenyl] -essigsdure so vorsich-
tig, daB eine Wasserdampf-Entwicklung nicht oder kaum cintritt, und
nimmt man hierauf die erkaltete Schmelze in Ather auf, so lassen sich
dem Ather durch wiBriges Bisulfit reichliche Méngen o-Nitro- beirz-
aldehyd entziehen, der beim Erwirmen des Bisulfit-Auszuges mit essig-
saurem Phenyl hydrazm als Phenyl-hydrazon ausfillt. Die Benzal- Verbin-
dung spaltet also beim Schmelzen zuniichst o-Nitro benzaldehyd ab; ‘das
zweite Produkt des Zerfalls kann nichts anderes sein als Oxmdol
CoB<SHLC00H 0 semetren | CuHL CST>C0 + CGiH SR
Die¢ bei dem Schmelzversuch aus 1g Benzalverbindungen erhaltenen 0.3 g o-Nitro-
benzal-phenylhydrazon entsprechen cinem Zerfall von mindestens 27.7 0/0 Benza‘(-
verbindung in ¢-Nitro-benzaldehyd und Oxiitdol. Um uns zu vergewissern, da8 unser
Versuchsmaterial frei von o-Nitro-benzaldehyd war, und daB - die ‘Benzalverbindung
unter den .in Betracht kommenden  Bedingungen: durcli- Bisulfit-Losung nicht in
Aldehyd und o-Amino-phenylessigsiure gespalien wird,. hapen wir in gleicher Weise
wie bei, der Untersuchung der Schmelze nichtgeschmolzenes Material mit Ather und
Bisulfit behandelt. Wir crhielten dabei aber nur Spuleu von o-Nitrobenzal-phenyl-
hydrazon. Dagegeu konnte o-Nitro-benzaldehyd wieder iu reichlicher Menge nach-
gewiesen werden, nachdem wir die Benzalverbindung in Xylol gelost und die Losung
etwa 10 Min. im Sleden erhalten hatten. Der Zerfall der Benzalverbindung in o-Nifro-
benzaldehyd: und Oxindo! tritt also in wesentlichem MaBe beim Erhitzen mit
Losungsmitteln auch schon unterhalb der Schmelztemperatur der Substanz ein.
Weiterhin konnte gezeigt werden, daB sich Oxindol beim Zusammen-
schmelzen mit o-Nitro-benzaldehyd mit diesem unter Wasseraustritt zu
derselben Verbindung kondensiert, die P. Neber durch Erhitzen von
(o-Nitro-benzal }- [0-amino- phenyl] essigsdure bzw. durch Zusammenschmel-
zen von o-Aminophenyl-essigsiure mit o-Nitro-benzaldehyd erhalten und als
Anhydrierungsproduki{ der ' [0-Nitro-benzal]- [0-amino-phenyl ]-essigsiure auf-
gefaBt hat:
. 1g Oxzindol und 1g o-Nitro-benzaldehyd wurden zusammen im Olbad auf 1209
(l‘hcrmometel in Bad) erhitzt. Die Reaktion verlief unter .lebhafter Wasserdampf-
Entwicklung. Bereits nach 15Min. war die Schmelze ganz zu . ciner gelbroten
Krystallmasse erstarrt; sic wurde in heiBem Eisessig aufgenommen. Beim Erkalten

4y H. Wolf, M. 31, 905 [1910);° Ekcléy, Dean,und, Clinton, Am. Sec. 34,
161 [1912), 35, 282 {1913).
Berichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 99
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der Losung schied sich das Kondensationsprodukt in orangefarbenen Nadeln ab,
dic nach nochmaligem Umkrystallisiecren. aus Eisessig zwischen 226 und 227¢
schmolzen. Eine Mischprobe mit der fraglichen nach P. Neber hergestellten Sub-
slanz ergab keine Sehmelzpunktsdepression.

Das vermeintliche Anhydrierungsprodukt der N-[o-Nitro-benzal }-o- [amino-
phenyl |-essigsiiure entsteht demnach sekundiir aus den Spaltprodukten dieser
Verbindung, Oxindol und o-Nitro-benzaldehyd, und kann nichts anderes sein
als 3-Jo-Nitro-benzalj-oxindol (X)%)

7N C:CH.C¢H,.NO,
X [_J_Jeo

225. Hans Pringsheim und Kurt Goldstein: Zur Charakterisierung
der >Polyamylosen«. (Beitréige zur Chemie der Stirke, VIII.})).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]

(Eingegangen am 11. April 1923))

In der Charakterisierung der Polyamylosen sind noch einige Fragen
offen; bisher ist uns der véllig iiberzeugende Beweis, daB die B-Hexa-
amylose ein Dimeres der Triamylose, und die a-Hexaamylose
cin Trimeres der Diamylose ist, noch nicht gelungen, zumindestens
hilt Karrer?) an der Behauptung fest, da die Hexa- und die Triamylose
identische. Substanzen seden, wihrend er dic aus dem Acetylprodukt der
a-Hexaamylose abgeleitete MolekulargroBe®) nicht als definitiv aner-
kennen will. .

Durch die Methylierung der drei genannten Anhydrozucker ge-
langten wir zu Derivaten, welche sich fiir die Molekulargewichts-
Bestimmungen als geeignet erwiesen. Im Gegensatz zum Acetylierungs-
versuch ist es uns nimlich bei der B-Hexaamylose gelungen, bei der
Methylierung das Molekiill zu erhalten, so daB wir zwei miteinander ver-
gleichbare Methylo-Derivate der zur Diskussion stehenden Substanzen’ in
den Hiinden hatten: die methylierte f-Hexaamylose gab uns bei der
kryoskopischen Bestimmung in Benzo! richtig stimmende Werte; in demselben
Losungsmittel fielen dic Werte bei der methylierten Triamylose um ca. 259/,
zu hoch aus, bei der Verwendung von Phenol gelangten wir jedoch zu mit
der Theorie iibereinstimmenden MolekulargroBen. Ebenso hat uns die Be-
stinmung des Molekulargewichts der methylierten a-Hexaamylose die Auf-
fassung dieses Korpers als trimdrer Diamylose bestitigt.

An anderer Stelle*) wurden die verschiedenen Beobachtungen zusammen-
gestellt, welche fiir und gegen die Identitit der 3-llexaamylose und

5) Wir haben erst nach AbschiuB dieser Versuche davon Kenntnis erhalten,
daB P. Neber die Kondensation von Oxindol mit u-Nitro-benzaldehyd unter anderen
Versuchsbedingungen — in alkoholischer Lésung mittels Piperidins — schon durch-
gefihrt bat (Habilitationsschrift, Tibingen 1921), allerdings ohne gewahr zu werden,
daB das auf dicsem Wege erhaltene [o-Nitro-benzal J-oxindol mit dem Schmelzprodukt
der N-[o-Nitro-benzal }-o<[amino-pheny) }-essigsaurc identisch ist. - S.a. E. Kirch-
ner, C. 1923 1 945,

1) VII. Mitteilung: B. 55, 1446 [1922] 2y B. 55, 2854 [1922]

5) H. Pringsheim und Persch, B. 55, 1428 [1922)

) H Pringsheim, Die Polysaccharide, 2. Auflage, Berlin {J. Springer,
1923), S. 168.



