
3570 

626. H. Erdmann: y-Oxyaarbostyril EUB Anthranile8;ure. 
'Mitthcilung aus dem Untarrichtdaboratorium fir angew. Chemie zu H alle.) 

(Eingegaogen ani 7. December.) 
Die den1 Indigo nahestehende o-Amidobenzoylessigsiiure ist noch 

nicht dargestellt worden. Wenn sie iiberhaupt existenzfahig ist, muss 
rie jedeufalls ausserordentlich leicht unter Wasserabspaltung weiteren 
Umwandlungeu unterliegeu, denn als B a e y  e r und B l o  e m I> diejenige 
Methode, welche von der Phenylpropiolsiiure so leicbt zur Benzoyl- 
essigsaure fiihrt '), auf die 0 -  Amidoplienylpropiolsiiure anwandten, 
crhielten sie statt der  o-AmidobenzoyleseigsIiure das y-Oxycarbostyril, 
welches als iniieres Anhydrid der o-Amidobeirzoylessigsiiure, aber 
auch ale Dioxychiiiolin aufgefasst werden knnn: 

C O .  CH9 
C C(0H) 

Da man aus  BenzoWiureester und Essigester mittels metallischen 
Natriums den Benzoylesaigester in  so ausgezeichneter Ausbeute er- 
halt 9, so lag es nahe, die gleiche Reaction mit dem o-Amidobenzoe- 
siiureester zu versuchen. 

15 ccrn reiner Antbranilsiiuremethylester ') wurdeu in  geschmolze- 
nem Zustande mit 15 ccm Essigester vermischt und 2.3 g metrllisches 
Natrium eingetragen. Da bei Zirnmertemperatur nur sehr geringe 
Einwirkung stattfand , erhitzte nian die Mischung am Riickflusskiihler 
im siedenden Wasserbade unter Zugabe yon weiteren 15 ccm Essig- 
ester. Nun trat bald eine Reaction ein: das  Metall sank unter uiid 
liiste sich langsam in der siedenden und sich allrniihlich triibenden 
Fliissigkeit. Nach 3 Stunden war  alles Natrium gelost, man liess er- 
knlten und gab  unter iiusserer Kiihlung mit Eis 6 ccm Eisessig hinzu, 
wodurch eine dicke, nunmehr neutrale Masse entstand. Das Reactions- 
product wurde mit 15 ccrn Wasser und 20 ccm Aether versetzt und 
die atherische Schicht von der wiissrigen Losung getrennt. Diese 
atherische Liisung entbHlt offenbar den Aethylester der  o - A m i d o -  
b e n z o y l e s s i g s i i u r e ,  es ist mir aber  nicht gelungen, dieeen Kiirper 
in reinem Zustande daraus abzuscheiden. Sie triibt sich sofort weiss- 
lich, was auf die Ausscheidung eines schwer 16slichen Kiirpers hin- 
deutet, und versucht man von der basischen Natur  des erwartetrn 
Arnidoketonsfureesters in der  Weise Nutzen zu ziehen, dass man ihu 

1) Diese Berichte[1882] 18, 2151. 
9 B a e y e r ,  diese Berichte [1882] 15, 2705. 
9 C l s i s e n  und Lowman,  dime Berichte [1887] 20, 653. 
'1 E. und H. E r d m a n n ,  diem Berichte [l899] 82, 1216. 
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durch Schiitteln der Aetherliisung mit sehr verdiinnter Salzsiiure i s o h e n  
will, so vermehrt sich die bereits spontan beginnende Ausscheidung 
pliitzlich sehr stark, und das  G a m e  verwandelt sich in eine Emulsioii 
feiner, weisser Krystalle. Abgesangt, mit 5 ccm Aether und danm 
mit Wasser ausgewaschen, stellt das  so erhaltene, schwer liisliche 
Product feine, weisse, iiusserst voluminiise Nadeln dar ,  die sich in  
beisser, sehr verdiinuter Natriumcarbonat-Lbsung unter Kohlensiiure- 
Entwickelung losen. Verdiinnte Essigsaure erzeugt in dieser Losung 
eirien im ersten Augenblick flockigen nnd amorphen Niederschlag, der  
sich aber  beim Erhitzen im Wasserbade scbnell in feine, weisse, das  
ganze Gefiiss erfiillende Nadeln verwandelt. 

0.1630 g Sbst: 0.4073 g COs, 0.0615 g HzO. 
CyH7NOg. Ber. C 68.31, H 4.38. 

Gef. * 65.19, \) 4.22. 

Nach dieser Anolyse liegt also zweifellos y-Oxycarbostyril vor. 
D.rmit stimmt auch das  sonstige Verhalten des Kiirpers iiterein, der 
sich in allen orgaiiischen Liisungsmitteln nur sehr schwierig aufliist 
und beim Erhitzen nuf dem Platinblech erst bei sehr hoher Tempe- 
ra tur  scbmilzt, indem er  sich dabei ohne wesentliche Zersetzung un- 
verandert rerfliichtigt. 

Das Filtrat \-om y-Oxycarbostyril schied sich nunmehr glatt in 
z a p i  Schichten. Die wiissrige, salzsaure Liisung enthielt irn Weseiit- 
lichen unveranderten Anthranilsiiuremethylester: sie lieas sich diazo- 
tirrn, gab bei der Combination mit den Naphtolen Farbstoffe ron  
d e r  Xiiance der Azofarben BUS Anthranilsiiure und lieferte beim Um- 
kochen einen Phenolcarbonsaureester oom charakteristischen Geruche 
des Gaultheriaiils. Die iitherische Losung hinterlieas dagegen beim 
Ferdnmpfeu ein orangegelbes Oel, welches beim Verschmelzen mit 
Aetzkali unter Luftzutritt eine schijn rothe Farbreaction lieferte. Diesee 
Oel scheidet beim Stehen compacte Kryatslle a b ,  welcbe sich darch 
FV;tschen mit Aether, wenn auch nicht ohne Verlust, \-on der syrupiisen 
Mutterlauge trennen Inssen. Die so erhaltenen Krystalle ('2 g) wurden 
an3 Weingeist umkrystallisirt, wobei nur sehr wenig schwer losliches 
Prodoct zuriickblieb, das leiclit als Dioxpchinolin (7-Oxycarbostyril) 
erkannt wurde. Aus der weiogeistigen Losung kameu beim langsamen 
Verduosten dicke, sehr glanzende, meist dreikantige Prismen, welche 
gegen 1800 schruolzen. Sie besitzen eineii breonenden Geschmack 
und h e n  sich in Alkalien erst beim Kochen. Nach den analptischen 
Ergebnissen liegt ein D i a c e  t y l a n  t h r a n i l  sa ur e m e t h y 1 e s  t e r  vor. 

0.2017 g Sbat.: 0.4528 g Cop, 0.1005 g HgO. 
0.1759 g Sbst.: 0.3052 g COa, 0.0532 g HaO. 

C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. C 61194, H 5.57. 
Gef. I) 61.27, 61.32, 5.59, 5.29. 
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Der  Diacetylanthranilsffurernethylester, 
",CO 0 CHs 
-N(COCH& ' 
1 .  

spaltet, wie alle verwaodten Kiirper, in wlseriger Liisung leicht. 
Essigsaure ab. Als e r  mit dein eehnfachen Gewicht 25-proc. Sdz-  
siiure auf dem Wasserbade erwiirrnt wurde, trat sofort der Gerucb 
nach EssigsBure auf, und in wenigeii Minuten entstand eiiie k la re  
Liisung, die sich beim Erkalten mit schonen, farblosen Krystallen 
fiillte. An ihrem Schnielzpunkt (178") wurden diese leicht ala das  
Chlorhydrat des ;iiithranilJHurenietbylesters erkaont; mit Sodalosung 
gaben sie sofort ioteiisiven Orangebliithengeruch und schieden den 
freien Anthranilsiiorenietliylester mit alleii charakteristischen Eigen- 
schaften ab. 

lch lasac hier noch t h e  kleine Tiibelle uber die Schmelzpunkte 
ron eiuigen Orthoacetderir-ate11 der RenzoCslure folgen, welche siel- 
leicht drill ICinen odrr drni Anderen der Fachgenossen willkomnien 
sein dirfte. 

Aa,tantIir:niila8ure . . . . . . Schmp. 1851' 
.\c:ctantlirrnils8urcinctli~lcstc~r . . ) 101 0 

niacr~trntluanils~urcnietliglester . . 3) 1800 
Act:t+alicylFSurc: 1) . . . . . . )) 1310 
Acetsalicylsiiuremethylester . . . n 49" 
~~~eisa l icy ls i iurep l ic i iy les t~~~ . . . n 980. 

Die Acetsalicylsiiure liisst sich ubrigens nicht ohlie Zerset.zung 
sclinielzen ; die wieder erstnrrte, Siiurr liefert beim Scliiittelri niit 
Wasser  auf Zusatz cines Tropfens Eisenchloridliisung sofort die  
Salicylsiiurerenction , was bei der reinen Acetsdicylsiiure natiirlich 

1)  Obwolil die ;lc&~alicplsiure 1)ercib ron G c r h a r d t  (Ann. d. Chem. 
[185S] 85, I t i d ) ,  von 8. v. Gilm (daselbst [IS591 112, 181) nnd iiamentlich 
-ion Rrcrnt (dase1h.d [1869] 110, 9) (ingcAhentl nntersucht wortlcn ist, fchlt in 
der ganzen Iitcratur einc Schmalxpunktsbcntimmung fiir dime S h r c ;  die Xngalie 
-ion Beilvtein (Handbuch, 3. Aiitl. 11, 1496) lieruht auf cineni Missvcrstidnis3. 
K r a u t  liar dcn Erstarr i ingspun!ct  dsr Acetsalicylsiurc hei verschi-deiico 
Darstellungsweisen zu 118--1 IS! 2" beatimmt und ich kann dioae Beobachtuiig 
vollkummen 1)estBt.igcn. Ungcfiilir gleichzeitig rnit dw Kr a u  t'sclieii \.car- 
offentlicliung liat lliitlortf (Poggendorf l ' a  hntialen 140, 430; 143, 279) 
Principien f ir  dit: ljestiminung von Errtarru1igqxmktt.n aiifgestellt , welclic 
allgemein angcnomnieii x u  weiden vcrdienrn. Danitch fand ich bci vw- 
~chiedenen Priiparrten von AcelsalicylsBure dim Erstnrruugspunkt bei 11s- 
118' ,~";  hei dioscr Temperatur wurtlt: die b i d  dithin diinnflussigr Schmc4xe 
ganz dickfliissig von crusg~whidencm Krystallen. Das vollkommcm. Fmt- 
werdrn trnt t c i  115- 11 6" vio. \usscr eigenen Priipaixten untersuchtc ich 
nrich mit tlciii gleichcn Ergobniss einc. sehr schbne Probe Acetsdicylsiiure, 
welche d o n  vor Mngerer Zeit von dor Firma Mcrck in Darmstadt za 
pharrnaccwtischen Zweckcn liergestellt wordcn war. I 
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nicht der Fall ist, da die Violetfibbung dtuch die Anwesenheit eines 
freien Phenolhydroxyls bedingt ist. Auch die Bestimmung des Er- 
starrungspunktee muss, wenn man nicht vie1 zu niedrige Werthe er- 
halten will, unter genauer Beriicksichtiguog der von K r a u t  angege- 
benen Cautelen ausgefiihrt werdw, bietet aber dann ein zuverliisaigee 
Mittel zur Reinheits- und Identitiits-l'riifung. 

Erst nach der Abfaesung dieser Mittheilang kam mir die Publi- 
cation von R. Camps  I) iiber BSynthese von a- und 7-Oxychinolinen~ 
in die Hand. Cam p s geht bei seinen Chinolinsynthesen vom o-Amido- 
acetophenon aus, welches gegenwiirtig doch noch vie1 schwerer zu- 
giinglich ist, ale die Antbranilahre. 

527. F. D. Chettawey und K. J. P. Orton: Substituirte Stick- 
atoffbromide und ihre Beziehung zur Bromsubstitation in Ani- 

liden und Anilinen. 
(Eingegangen am 4. December.) 

Von den Verfaesern ist kiirzlich (Transact. of the Chem. SOC., 
1899, 1046) gezeigt worden, dase die Substitution des Formanilids, 
Acetanilids und Benzanilids durch Chlor nicht direct erfolgt, sondern 
dam hierbei zunlichst Stickstoffchloride entstehen, welche dann eine 
Isomerisation erleideti. So geht z. B. dse 2.4.6-Trichloracetanilid7 
das Endproduct der Einwirkung von Chlor nuf Acetanilid, aus der 
folgenden Reihe von Umwandlungen hervor: 

CsHs. NH. COCHs FCsHs .NCI .COCHI ->p-CI. CsHd. NH. COCH3 
+p-C1. C6 HI .NCl.COCHs 

+ 2.4-Cg Hg CI2. NCI. CO CH:, 
- + 2.4-Ce Hs Clg .NH.CO CH3 

2.4.6-C~H2 Clr . NH . COCHs. 

Mit Riickeicbt au f  die Thntsache, dass Brom Aniline und Anilide 
sogar leichter substituirt als Chlor erechien es wahrscheinlich, 
dass Derivate der noch wrbekannten Stickstoffbromide existenz- 
fiibig sein und einr iibnliche Rolle bei der Bromirung spielen wiirden; 
wie die Stickstoffchloride bei der Chlorsubstitution. Diese Voraue- 
setzung hat sich viillig besttitigt; es liessen sich Stickstoffbromide 
iaoliren, welche genau dieselhen Urnwandlungen in Isomere erlitten. 
wie die Stickstaffchloride. 

In der vorliegenden Mittheilung wird iiber eine Reihe von Stick- 
stoff bromiden berichtet, welche die Formyl-, Acetyl- und Beneoyl- 
Gruppe gleichzeitig mit einem Phenyl- oder Brompbenyl-Rest ent- 

1) Diese Berichte [l899] 32, 3428. 




