
224. A. K l i e g l  und Adolf  Schmalenbach: ,%Oxy-chinolin-Derivate 
aus den S-Benzalverbindungen der n- Aminophenyl- eseigeaiure? 

(Eingegangen am 4. April 1923.) 
Wir haben versucht, von [N p - A 1 k y 1 i d  e n  - o - h y d r a z  i n o ]  - b e n  - 

z o e s a u r e n  (I)  ausgehend durch intramolekulare Wasserabspaltung zu 
Derivaten des 4 - 0 x y  - c i n n o l i n s  (11) zu gelangen: 
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Als Yersuchsobjekte dienten uns die Kondensationspdukte von 

B e n z a l d e h y d ,  0- und m - N i t r o - b e n z a l d e h y d ,  sowie o - C h l o r - b e n x -  
a l d e h y d  niit 0 - H y d r a z i n o - b e n z o e s ~ i u r e .  Es war aber weder durch 
Erhitzen der Siiuren, noch durch Behandlung mit wasserentziehenden Mit- 
teln zu dem gewunschten Ziel zu gelangen. Diese Mihrfolge inuflkn 
iiberraschen, nachdeni P. N e be  r 1) gefunden hatte, daS die N - [o - Nit ro  - 
b e n  z a l  J - [o - a m  i n o  - p h e n  y 13 e s s i g s a u  re (111) beim Erhitzen unter 
Wasserabspaltung in ein p - O x y - c h i n o l i n  - l ) e r i v a t  (IV) iibergeht: 
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111. IV. 
Wir zogen zunlchst in Betracht, dab der Widerstand, den unsere Ver- 

suchsobjekte dem RingschluS entgegensetzten, in ihrer K o  n f i g u r a t  i o n 
begriindet sein konnte. Ekkanntlich sind bei allen Verbindungen, die w k  
rlic Aldehyd-hydrazone und Anile nach dcin T y p ~  '>C:N .z gebaut sind, 
zwei &?ornetrisch isomere Forrneu denkbar; nur die &-Form (I) der 
Aldehyd-Derivate der o-Hydrazino-benzoesauren, bei der Carboxylgruppe 
und aliphatisches Benhl-Wasserstoffatom sich riiumlich nahe sind, kann 
der intramolekularen Wasserabspaltung befahigt sein. Man konnte sich 
demnach versucht sehen, das verschiedene Verhalten der [o-Nitro-benzalI- 
[o-amino-phenyl]-essigsaure und der [ B e n z a l - o - h y d r a z i n o l - b e n z ~ ~ ~  
durch die Annahme zu erkliiren, daS in der ersteren eine o's-Form vor- 
liegt, wahrend die letzteren die Itans:Konfiguration (V) besitzen. 

Um d i e s  Vermutung auf ihre Richtigkeit zu priifen,' haben wir 
das Brenztraubenaldehyd-Derivat d e r  o - H y d r a z i n o - b e n z o e -  
s a u r e  in die Untersuchung mit einbezogen. Denn wenn sich der gewiinscbte 
RjngschluD iiberhaupt bewerkstelligen lafit, so war zu erwarten, dafl hier 
b e i d e  Formen, die eine (YI)  unter Wasserabspaltung, die andere (VII) 
unter Abgabe von Essigslure, dem RingschluS zugiinglich sein wurden. 
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Die B r e  n z t r a u b e n a l d  ell y d - o - 11 y d r a zon - b e n  zoes  ti u r e  (Yelhylglyoral- 
u-bydrazon-benzoeslure) kann leicht aus Acetessigsiure und diazotierter hnthranil- 
siure analog der Darstel1,ung dee Phenyl-hydrazons des Brenztraubenaldehyds ciurch 
J a p p  und K l i n g e m a n n s )  gewonnen werden. 33g A c e t e s s i g e s l e r  werden in 
ciner LBsung von 156 Kaliumhydronyd in 560ccm Wasser aufgel6st. Dazu gibt man 
nach 24-sttindigem Stehen und nacli dem Ansiuern mit Salzsaurc cine Diazoniuni- 
mlz-Lbsung ans 33.5g Anthranilsiure, 50ccm Salzsiure (spez. Cew. 1.19), ciner cnt- . 
sprechendcn Menge Wasser und einer 17 6 Natriumnitrit enthaltcndea ?iitrit-LbSUng 
Darauf wird mit einer konz. wiBrigen Lasung von Natriumacetat essigsauer gemacht. 
es setzt Kohlensfiurc-Entwicklung ein, und das Hydrazon scheidet sich ab. Die Aus- 
scheidung wird nach %stfindigem Stehen ahgesaugt und BUS Alkohol umkryslallisiert 
Die Shbstanz ist in warmem Alkohol lcicht IBslich; sic krystallisiert nus der heikri 
LBsung beim Erkalten in Inngen, gelben, verfilzten Nadeln aus. Beim Erhiben ini 
Schmelzpunktsr6hrchen beginnen die ah der Claswand anliegenden Teilchen etwas 
Pber 2 0 0 0  unkr Braunfiubung zusammenzusintern, schlieBlich sintert die ganze 
Masse  und zersctzt sich unter Gasentwicklung in der Nilie von 2150, je  nach der 
Sdmdligkeit der Tempmtursleigerug Idher oder spiler. 

0.1978:: Sbst.: 0.42086 CO,, 0.09oOg H,O. 
C,oH,oO, N P  Bw. C 58.28. H 1.89 

Gel. )) 5801, >) 5.098) 
Aber auch bei der Brenztraubenaldeti~d-o-hydrazon-benzoedure schlu- 

gen alle Versuchz, den RingschluD zu erzielen, fehl. Demnach ist es un- 
wahrscheinlich, daD die raumlichen Verhiiltnisse der Grund fur das Aus- 
bleiben der Wasserabspaltung bei den bidehyd-o-hydtazonbenzoesauren sind 

' 9 A. 245, 217 [1888]. 
3) Zur  wcilercn Cllarakterisieruiig der Verbindung liabcn wir das 0 s a z o n (VILI) 

dargestellt : Eine heiE bereitete Lfisung von 2 g Aldehyd-hydrazon-benzoesiiure murde 
mit 1.2 g Phenyl-hydrazin versetzt und zur Krystallisation gestellt. Gelbe Krystalle, 
die nus Alkohol umkrystallisiert warden kBnncn; sie flrben sich beim Erhitzen im 
Schmelzpui~ktsrfihr~eii abcr 2 0 0 0  braun und schmelzen in der Xihe von 2150 untcr 
Zcrsetzung. 

0.1590g Sbsl.: 0.3766g CO,, 0.0760g H,O. . C,,H,,O,N,. Ber. C 64.84, 11 5.44. 
Gel. )) 64.62, )) 5.35. 

In Bertihrung mit konz. Sah&ure firbt sich die Substanz rotgelb, beim Liegel1 
a n  der Luft kehrt aber die ursprhgliche rein gelbe Farbe. wieder. In heiBem Eis- 
essig 16s; sich das Osazon zunichst glatt a d ,  bei einigem Kochen der LBsung gehl 
n analog dem Verhdten des. Brenztraubenaldehyd+samns von J a p p und K I i ng e - 
niaiin (1.c.) unter Abspaltuug von Anilin in l-[o-Benzoes5ure]-3-methyl- 
0 6 0  t r i a z a l  (IX) fiber, das in Eiscssig sehr schwer IBslich ist und sicli. inlolgc 
dessen als kleinkrSstalliniscii~ I'ulrer abselzt, vielfach starkes StoBcn der LBsui~g 
rerumchen d . 

VIII. CcH4\NH-N~CH .. ~ -~ -f IX* c6H4 N=CH +CsH5.NHx 
A O O H  ,' COOlI 

N=;. C H ~  
C'H~--NH-N=& crrr N< 

Die Substanz ist in Alkohol, Chlorororrn, Bcnzin und Bentol fast unIBslidi. 
auch von heihm Nitro-benzol wird sie Iiur sehr schwer aufgenornmcn. Wir habeii 
urn deshalb darauf beschrlnkt, das Rohi)rodukt zur Bweilung von Analysensubstak 
nut J3sesig auszukochen und nach dem Filtrieren mit Alhohol auszuwaschen. Beini 
Erhitzen f k b t  sich die Verbindung ab etwa 2400 dunkel und schmilzt schlieDlicl1 
unter Zersetzung von ca. 2750 ab. 

0.1685 g SbSt.. 0.3663 g co,, 0.0704 g Hzo. 
C,,HS0,NS. BcI-. C 59.09, I1  4.17. 

Gel. )) 59.31, )) 4.68. 
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Es fehlt hier offenbar dem aliphatischen Benza'l-,Wassers~ffitom die noti@ 
Beweglichkeit. Auch bei den B e n z a l  - a n t h r a n i l s i i u r e n 4 )  ist cine ana- 
loge intramolekulare Wasserabspaltung bis jetzt nicht beobachtet worden. 
Da I I U ~  aber zwischen den Benzaldehyd-o-hydrazon-benzoe&uren, den 
Benzal-anthranilsluren und den N-Benzalverbindungen der o-bmim-phenyl- 
essigs2iure eine weitgehende kwstitutionelle dhnlichkeit beskht und nicht 
einzusehen ist, welche konstitutionell@n U m s h d e  den1 aliphatischen Wasser- 
stoffatom des Benzalrestes der i'?itr&enzal-o-aminophenylessigsauren eine 
besondere Beweglichkeit verleihen kdnnten, so kamen wir zu dem SchluD, 
daU dic beim Erhitzen dieser Verbindungen eintretcnde Wasserabspaltung 
anders gedeutet werden muD, als es von 1'. N e  h e r  geschehen ist, zumal 
der Auffassung der Anhydrisierungsprodukte als Oxychinolin- bzw. Chino- 
lon-Derivate bei der einzigen naher beschriebenen o-Nitrophenyl-Verbindung 
auch noch die Empkdlichkeit der Substanz gegen Al&ali, das Fehlen salz'- 
hildender 'Kigenschaften und die intensive Farbe entgegensteht. 

Schmilzl man [o-Nitro-bemall-[o-amino-phenyll-essigsaure so vorsich- 
tig, daD eine Wasserdampf-Entwicklung nicht oder kaum cintritt, rmd 
nimmt man hierauf die erkaltete Schmelze in Ather ant, so lassen sich 
dem Ather durch w2Origes Bisulfit reichliche Mengen o - N i t r o - b e  6 t - 
a1 d e  h y d entziehen, der beim Erwarmea des Bisulfit-Auszuges mit essig- 
saurem Phenyl-hydrazin als Phenyl-hydrazon ausfiillt. Die Benzaf-Verbin- 
dung spaltet also beim Schmelzen zunachst o-Nitro-benz'aldehyd ab ; 
zweite Produkt des Zerfalls kann nichts anderes sein als 0 x i n  do 1 : 

Die bei dem Schmelzversucli aus 1 g Benzalverbinduugen erhallenen 0.3 g o-Nitro- 
bcnzal-phenylhydrazon enfsprechcn eineni Zcriall von inindcstens 27.7 01, nenxhl- 
verbindung in 0-Nitro-bcuzaldehyd rind Oxiddol. Um uiis zu vergewissern, da5 unset 
Vemuchsmateripl frei voti o-Nitro-benzaldeliyd war, und dab die Benzalverbindw 
unter den , in  Betracht kommendeu Dedingungen durcli Biulfit-Ldsung nicht in 
Aldehyd und o-Amino-plienylessigs~ure gespallen wird, haben wir in gleicher Weise 
wit? bei, der Untersuchung der Schmqlze nichtgeschmolzenes Material mil Ather und 
BisulPit behandelt. Wir crhielteii dabei aber nur Spuren von o-Nitrobenzal-phenyl- 
iiydrazon. Dagegen konnto o-Nitro-benzaldehyd wieder iu  reiclilicher Menge nach- 
gewiesen werden, iiachdem wir die Benzalverbindung in Xylol geldst und die LBsung 
etwa I0 Min im Sieden erhalten hatten. Der Zcrtall dcr Benzalverbindung in o-Nitro- 
benzaldeliyd und Oxindol tritt also in wesetitlicheni MaDc beiiu Erliitzen rnit 
LBsungsmitteln auch schon iinlcrhalb der Schinelztemperatur der Substanz ein. 

Weiterhin konnte gezeigt werden, daO sich Oxindol beim Zusammen- 
schmelzen mit o-Nitro-benzaldehyd rnit diesem unter Wasseraustritt zu 
derselben Verbindung kondensiert, die P. N e  b e  r durch Erhitzen von 
10 -Nitro - b e n d  1- [o-amino-phenyl 3 -essigsauiure bzw . durch Zusammenschmel- 
zeii von o-Aminophenyl-essigsaure mit o-Nitro-benzaldehyd erhalten und als 
Anhydrierungsprodukt dcr [o-Nitro-benzal 1- [o-amino-phenyl IessigsLure auf- 
gefaDt hat: 

l g  Oxindol mid l g  o-Nitro-benzaldehyd wurden zusamplen im Olbad auf 120° 
(Thcrmometcr in Bad) erhitzl. Die Reaktion verlie€ unter lebhafter Wasserdampf- 
Entwickluiig. Bereits nacli 15 hlin. war die Schmelze ganz zu ciner gelbroten 
liryslallmassc erstarrt; sic wurdc in hriDcin Eisessig aufgepommen. Beini Etkalten 

~ 

4) €1. W o l f ,  M. 31, 905 [ I N O ] ;  E k r l e y ,  Dea. i i ,und.$2l intou,  Am. Sec. 34, 
161 [1912], 35, 282 [1913]. 
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der  LBsung schied sich das Kondenaationsproclukt in ormgefarbenen Xadeln ah, 
die nach nochmaligem Umkrystallioieren atis Eisessig zwischen 226 iind -2270 
schmolzen. Eine Mischprobe mit der fraglichen nacli P. N e b e r hergestelltcn Sub- 
atam ergab kcine Schmelzpunktsdepression. 

Das vermeintliche Anhydrierungsprodukt der -4'- [o-Nitro-benzal 1-0- [amino- 
phenyl Jessigsiure entsteht demnach sekundiir aus den Spaltprodukten dieser 
Verbindung, Oxindol und o-Nitro-benzaldehyd, und kann nichts anderes sein 
als 3 - [o - N i t ro - b e  n z a  11 - o x i n  do1 (X) *) 

" C: CH. CI H, . NO, 
'* (JJco 

NH 

225. Hans P r i l g e h e i m  u n d  K u r t  G o l d s t e i n :  Zru Charalrteriderrrrrs 
der BPolyamyloeena. (BeiWge z u r  Chemie der S-ke, VIII.l)). 

[Aus c l  Chem. lnstitut d. Cniversit;it Berlin ] 
(Eingegangen am 11. April 1923) 

In der Charakterbierung der Polyamylosen hind noch einige Pragen 
offen; bisber ist uns der vollig uberzcugende Beweis, cia0 die $ - H e x & -  
a r u y l o s e  ein D i m e r e s  d e r  T r i a m y l o s e ,  und die a - H e x a a m y l o s c  
ein T r i m e r e  s d e r  D i a m y l o s e  ist, noch nicht gelungen, zumindestens 
halt K a r r e r s )  an der Behauptung fest, dab die Hexa- und die Triamylose 
identische. Substanzen sekn, wahrend er di. aus dem Acetylprodukt der 
a-Hezaaniylose abgeleitete MolekulargroDe 3 )  nicht als definitiv aner- 
kennen will. 

Durch die Me t h y I i e r u n g der drei genannten Anhydrozucker ge- 
langteo wir zu D e r i v a t e n ,  welche sich fur die M o l e k u l a r g e w i c h t s -  
B e s t i in m u n g e n als geeignet erwiesen. Im Gegensatz zum Acetylierungs- 
versuch ist es uns nhl ic l i  bei der &Hexaamyloee gelungen, bei der 
Methylierung das Molekul zu erhalten, so daO wir zwei miteinander ver- 
gleichbarc Methylo-Derivate der zur Diskussion stehenden Substanzen' in 
den E n d e n  hatten: die methylierte &Helraamylose gab uns bei der 
kryoskopischen Bestimmung in B e n d  richtig stimniende Werte ; in demselben 
Losungsmittel fielen die Werte bei der methylierten Triarnylose um a. 35 o//o 
zu hoch aus, bei der Verwendung von Phenol gelangten wir jedoch zu rnit 
der Theorie ubereinstinimenden Molekulargrii0en. Ebenso hat uns die Be- 
s thmung des Molekulargewichts der methylierten a-Hexaamylose die Auf - 
fassung dieses Korpers als trimarer Dianiylose bestiitigt. 

An anderer Stelle 4) wurden die verschiedenen Beobachtungen zusammea- 
gestellt, welctie fur und gegen die I d e n t i t f t  d e r  j 3 - I I e x a a m y l o s c  u n d  

5 )  Wir liaben erst nach AbschluB dieper Versuchc clavon Kenntnis erlialten, 
(la6 P. N e it e r die Kondensation von Oxindol mit u-Nitro-henzaldcliytl unter nnderen 
Versuchsbedingungen - in alkoholischer LBsung mittels Piperidins - schon clurcli- 
geftihrt bat (Habilitationsschrift, Tfihingen 1931), allerdinp ohne gewahr EU werden, 
da6 das auf diesem Webw erlialtene [o-Nitro-bcnzal j-osindol niit clem SchmelzproduW 
der N-[o-Nitro-bcnzal]~[a~iiino-phenyl]-essi~Jurc jdenlisch ist. - S. a. E. K i r c h -  
n e r ,  C. 1933, I 945. 

1) VII. Mitteilung: B. 56, 1446 [1922]. 2;' B. 55, 2854 119221 
8) €1. P r i n g s h e i m  und P e r s c h ,  B. 55, 1428 [1922]. 
4) H. P r i n g s h e im , Die Polysaccharide. 2. Aullagr. Berlin !J. S p r i n g e r,  

lm), S. 168. 


