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DaB am Aufbau des Molekiils der Abbaubase des Calycanthins C;,H, N,
vom Schmp. 115 bis 116°! das Chinolinringsystem beteiligt ist, konnte
wahrscheinlich gemacht werden, nachdem eine gréBlere Substanzmenge
in alkalischem Medium der Oxydation mit 5% iger KMnO,-Losung unter-
worfen worden war. Beim Abbau der Verbindung wurden zwei Spalt-
stiicke des Molekiils gefafit und durch Analyse und Schmelz- und Misch-
schmelzpunkt als N-Oxalylanthranilsiure (I) und Ammoniak erkannt.

\.cooH

H\/]-NH-CO-COOH
I

Die Reaktion wurde so durchgefiihrt, daf die Base in heifem Wasser
suspendiert und unter Durchleiten von gereinigtem Stickstoff mit 5%iger
Kaliumpermanganatlésung versetzt wurde. Die fiir 8 O-Atome berechnete
Menge KMnO, wurde rasch  aufgenommen. Insgesamt wurde die
14 O-Atomen #quivalente Menge KMnO, zugesetzt. In der Vorlage, in
der sich eine willirige Losung von Platinchlorwasserstoffsdure befand,
schied sich alsbald ein zitronengelb gefirbtes Kristallisat aus, das auf
Grund der Platinbestimmung das Chloroplatinat des Ammoniaks darstellt.

Die Oxydationsfliissigkeit wurde durch Einleiten von gasformigem
S0, vollkommen geklért. Beim Abkiihlen schied sich eine weifle volumi-
nése Verbindung aus, die bei 100° im Vakunum getrocknet wurde. Die

1 Siehe die beiden vorhergehenden Mitteilungen.
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Einheitlichkeit dieser Verbindung, deren Schmp. bei 206 bis 208° (unter
Zersetzung) lag, war durch folgende Befunde in Frage gestellt:

N-Oxalylanthranilsdure schmilzt nach Literaturangaben schwankend
von 180 bis 210° (unter Zersetzung). Die vorliegende Abbausiure vom
Zersetzungspunkt 206 bis 208° gab im Gemisch mit synthetischer
N-Ozalylanthranilsdure vom - Zersetzungspunkt 201 bis 202° keine De-
pression. Die Abbausiure fluoreszierte beim Umlésen aus Wasser lebhaft
blau, wahrend dieses Verhalten bei dem synthetischen Préparat nicht
beobachtet werden konnte.

Zur besseren Identifizierung der Abbausiure als N-Oxalylanthranil-
séure wurde sie durch Behandeln mit einer édtherischen Diazomethan-
16sung in ihren Dimethylester iiberfithrt; es verblieb dabei ein in Ather
unléslicher Riickstand, von dem abfiltriert wurde. Dieser geringe Riick-
stand hatte nach Umlésen aus Wasser oder Methanol, in welchen Losungs-
mitteln er eine lebbaft blaue Fluoreszenz zeigte, den konstanten Schmp.
271 bis 272° unter Zersetzung. Die stickstoffhaltige Substanz ist in der
Kilte in 109,iger KOH unldslich, 16st sich beim Erwérmen momentan
auf und ergibt beim kurzen Frhitzen auf 100° ein in der Kalilauge un-
losliches blaugriines Ol, das beim Erkalten unter Luftabschlufl zu weiBen
Kristallen erstarrt, die nach Ausithern und Vakuumdestillation einen
Schmp. 137° besitzen.

Die nach der Behandlung mit Diazomethan erhaltene filtrierte
dtherische Losung zeigte beim Eindampfen einen Geruch nach Anthranil-
sduremethylester. Nach Umldsen aus Methanol kristallisierte eine weille
Verbindung in priachtigen Nadeln vom Schmp. 150°. Die Methoxyl-
bestimmung stimmte auf den Dimethylester der N-Oxalylanthranilsaure,
den bereits K. Spath und H. Bretschneider? bei der Permanganatoxydation
des Strychnins durch Veresterung der dort erhaltenen N-Oxalylanthranil-
sdure mit Diazomethan erhalten und mit dem Schmp. 151,5° beschrieben
haben. Die aus der Abbaubase C ,H, N, erhaltene, veresterte Verbindung
zeigts im Gemisch mit synthetischem N—Oxalylanthra,nﬂséiuredimethyl-
ester keine Schmelzpunktsdepression.

*. Durch diese analytischen Befunde sowie das bereits in der 1. Mit-
teilung gezeigte Vorhandensein einer N-Methylgruppe und das Fehlen
einer C-Methylgruppe sind 9 C-Atome und 1 N-Atom im Molekiil der
‘Abbaubase C;H;,N, in ihrer Lage bestimmt worden. Dafl dieser Rest
einem Indolringsystem entstammt, ist unwahrscheinlich, da nach der
Bruttoformel und den analytischen Ergebnissen der Pyrrolstickstoff
dieses Systems eine Methylgrupps besitzen miifite. Bei der guten Aus-
béute, mit der N-Oxalylanthranilsiure im obigen Oxydationsversuch
entstand, und den bekannten Gesetzmifigkeiten bei der Permanganat-

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 638, 2997 (1930).
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oxydation von Chinolinderivaten in alkalischem Medium, ist nicht an-

zunehmen, daB der Benzolring des Chinolins in der Abbauverbindung
[
CioH (N, mit einem Rest CH, - N—C—C— kondensiert ist.
I

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Experimenteller Teil,

Oxydation der Verbindung C,H;,N, mit KMnO,.

1,138 g der Abbauverbindung wurden in einem . dreifach tubulierten
Rundkolben in 50 com Wasser suspendiert und unter Einleiten von
Stickstoff, welcher zwei Waschflaschen mit konz. Schwefelsdure und
5%iger KMnO,-Losung passierte, mit 5%iger KMnO,-Losung am heftig
siedennden Wasserbade portionenweise versetzt. Die ersten 8 O-Atome
wurden innerhalb von 2 Stunden anfgenommen. Bis zur endgiiltigen’
Stabilitdt wurden im Verlaufe weiterer 8 Stunden die 6 O-Atomen dqui-
valente Menge KMnO, zugefiigt.

In der Vorlage begann sich nach zirka einer Stunde im Innern des
Einleitungsrohres ein zitronengelbes Chloroplatinat abzuscheiden, das
sich am Boden des GefdBes noch bedeutend vermehrte. Nach dem Ver-
setzen mit abs. Athylalkohol wurde vom grobkristallinen Niederschlag
dekantiert, mit Alkohol gewaschen und aus Wasser umgeldst.

(NH,);PtCl,  Ber. Pt 43,96. Gef. Pt 44,48.

Der zirka 500 com betragende Kolbeninhalt wurde durch Einleiten
von SO, gekldrt, bis sémtlicher Braunstein in Losung gegangen war und
die Fliissigkeit stark nach SO, roch. Beim Abkiihlen schied sich voluminés-
kristallin eine weille Verbindung aus, die iiber Nacht eisgekiihlt stehen-
gelassen wurde. Nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser verblieb
auf dem Filter ein schwach gelblich gefdrbtes Produkt, das nach dem
Trocknen im Vakuum bei 100° 0,391 g wog. Schmp. 206 bis 208° (unter
Zersetzung). Der Mischschmelzpunkt mit synthetischer N-Oxalyl-
anthranilséure vom Zersetzungspunkt 201 bis 202° lag bei 205 bis 207°
(unter Zersetzung).

Veresterung der rohen Abbausdure mit Diazomethan. 0,1 g der Abbau-
siure wurde mit dtherischer Diazomethanlosung iibergossen und iiber
Nacht stehengelassen. Die noch stark gelb gefirbte Atherlésung wurde
filtriert und der geringe feste Riickstand mehrmals mit Ather gewaschen.
Nach zweimaligem Umlésen aus heilem Wasser, in dem die Verbindung
prachtvoll blau fluoreszierte, wurden feine weile Nadeln vom Schmp, 271
bis 272° unter Zersetzung erhalten.

5 mg dieser Verbindung wurden mit 5 ccm 10%iger KOH versetzt.
In der Kalte trat keine Lésung ein. Beim vorsichtigen Erwirmen im
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Wasserbade ging die Verbindung momentan in Lésung ; nachdem 2 Minuten
gekocht wurde, schied sich ein blaugriines Ol ab, das beim Abkiihlen
zu farblosen Kristallen erstarrte. Nach dem Ausschiitteln mit Ather
wurde der Abdampfriickstand bei 1 Torr destilliert. Bei 180° Luftbad-
temperatur ging ein farbloses Ol iiber, das sofort Lristallisierte. Schmp.
der nicht weiter gereinigten Verbindung 137°. Infolge Substanzmangels
konnte keine Analyse durchgefithrt werden.

Die durch Veresterung der rohen Abbausiure erhaltene filtrierte
Losung hinterlieB beim Abdunsten des Athers eine kristallisierende
Verbindung, welche mit Spuren eines gelben Oles vermengt war; der
Geruch von Anthranilssuremethylester war deutlich wahrnehmbar.
Nach zweimaligem Umlosen aus Methanol kristallisierte N-Oxalylanthranil-
sduredimethylester vom Schmp. 150°; Mischprobe mit der durch Ver-
schmelzen von Anthranilsiure mit wasserfreier Oxalsiure und darauf-
folgende Veresterung mit &therischer Diazomethanlésung erhaltenen
Vergleichssubstanz war 149 bis 150°.

CuHuON  Ber. C 55,69, H 4,67, OCH, 26,17.
Gef. C 55,78, H 4,57, OCH, 26,06.



