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526. H. Erdmann: y-Oxyoarbostyril aus Anthranilsiure.
Mittheilung aus dem Unterrichtslaboratorium fir angew. Chemie zu Halle.)
(Eingegangen am 7. December.)

Die dem Indigo nahestehende o-Amidobenzoylessigsiiure ist noch
nicht dargestellt worden. Wenn sie iiberhaupt existenzfihig ist, muss
sie jedenfalls ausserordentlich leicht unter Wasserabspaltung weiteren
Umwandlungen unterliegen, denn als Baeyer und Bloem ') diejenige
Methode, welche von der Phenylpropiolstiure so leicht zur Benzoyl-
essigsdure fithrt?), auf die o- Amidophenylpropiolsiure anwandten,
erhielten sie statt der o-Amidobenzoylessigsiiure das 7-Oxycarbostyril,
welches als inneres Anhydrid der o-Amidobenzoylessigsiure, aber
auch als Dioxychinolin aufgefasst werden kann:

C C(OH)
CO.CH: HCi/\rC/‘\\\iCH
GHs. L. T B Jo _c(om) .
NH.CO \Cﬁ \N/

Da man aus Benzoésinreester und Essigester mittels metallischen
Natriums den Benzoylessigester in so ausgezeichneter Ausbeute er-
hiilt 3), so lag es nahe, die gleiche Reaction mit dem o-Amidobenzoé-
siiureester zu versuchen.

15 cem reiner Aunthranilsiuremethylester 4) wurden in geschinolze-
nem Zustande mit 15 cem Essigester vermischt und 2.3 g metallisches
Natrium eingetragen. Da bei Zimmertemperatur nur sehr geringe
Einwirkung stattfand, erhitzte man die Mischung am Riickflusskiihler
im siedenden Wasserbade unter Zugabe von weiteren 15 ccm Essig-
ester. Nun trat bald eine Reaction ein: das Metall sank unter und
loste sich langsam in der siedenden und sich allm#hlich triibenden
Fliissigkeit. Nach 3 Stunden war alles Natrium gelést, man liess er-
kalten und gab unter fusserer Kiihlung mit Eis 6 ccm Eisessig hinzu,
wodurch eine dicke, nunmehr neutrale Masse entstand. Das Reactions-
product wurde mit 15 ccm Wasser und 20 ccm Aether versetzt und
die iitherische Schicht von der wiissrigen Loésung getrennt. Diese
itherische Ldsung enthilt offenbar den Aethylester der 0o-Amido-
benzoylessigsfiure, es ist mir aber nicht gelungen, diesen Kérper
in reinem Zustande daraus abzuscheiden. Sie triibt sich sofort weiss-
lich, was auf die Ausscheidung eines schwer ldslichen Kérpers hin-
deutet, und versucht man von der basischen Natur des erwarteten
Amidoketonsiureesters in der Weise Nutzen zu ziehen, dass man ihn

1) Diese Berichte [1882]) 15, 2151.

*) Baeyer, diese Berichte [1882] 13, 2705.

%) Claisen und Lowman, diese Berichte [1887] 20, 653.
%) E. und H. Erdmann, diese Berichte [1899] 82, 1216.



3571

durch Schitteln der Aetherldsung mit sehr verdiinnter Salzsiure isoliren
will, so vermehrt sich die bereits spontan beginnende Ausscheidang
piétzlich sehr stark, und das Ganze verwandelt sich in eine Emulsion
feiner, weisser Krystalle. Abgesangt, mit 5 ccm Aether und danm
mit Wasser ausgewaschen, stellt das so erhaltene, schwer losliche
Product feine, weisse, #fusserst volumindse Nadeln dar, die sich in
heisser, sehr verdiinuter Natriumcarbonat-Lisung unter Kohlensiure-
Entwickelung 16sen. Verdiinnte Essigsiure erzeugt in dieser Losung
einen im ersten Augenblick flockigen und amorphen Niederschlag, der
sich aber beim Erhitzen im Wasserbade schnell in feine, weisse, das
ganze Gefiiss erfiillende Nadeln verwandelt.
0.1630 g Sbst: 0.4073 g COs, 0.0615 g H;0.
CgH'{NOg. Ber. C 63.31, H 4.38.
Gef. » 6S5.19, » 4.22.

Nach dieser Anulyse liegt also zweifellos y-Oxycarbostyril vor.
Damit stimmt auch das sonstige Verbalten des Karpers iiberein, der
sich in allen organischen L&sungsmitteln nur sehr schwierig auflist
und beim Erbitzen auf dem Platinblech erst bei sehr hoher Tempe-
ratur schmilzt, indem er sich dabei ohne wesentliche Zersetzung un-
veriindert verfliichtigt.

Das Filtrat vom y-Oxycarbostyril schied sich nunmehr glatt in
zwei Schichten. Die wissrige, salzsaure Liosung enthielt im Wesent-
lichen unverinderten Anthranilsiuremethylester: sie liess sich diazo-
tiren, gab bei der Combination mit den Naphtolen Farbstoffe von
der Niiance der Azofarben aus Anthranilsiiure und lieferte beim Um-
kochen einen Phenolcarbonséiureester vom charakteristischen Geruche
des Gaultheriadls. Die atherische Losung hinterliess dagegen beim
Verdampfen ein orangegelbes Oel, welches beim Verschmelzeu mit
Aetzkali unter Luftzutritt eine schin rothe Farbreaction lieferte. Dieses
Ocel scheidet beim Stehen compacte Krystalle ab, welche sich durch
Wschen mit Aether, wenn auch nicht ohne Verlust, von der syrupésen
Mutterlauge trennen lassen. Die so erbaltenen Krystalle (2 g) wurden
aus Weingeist umkrystallisirt, wobei nur sehr wenig schwer lasliches
Product zuriickblieb, das leicht als Dioxychinolin (y-Oxycarbostyril)
erkannt wurde. Aus der weingeistigen Losung kamen beim langsamen
Verduosten dicke, sehr glinzende, meist dreikantige Prismen, welche
gegen 180° schmolzen. Sie besitzen einen brennenden Geschmack
und lésen sich in Alkalien erst beim Kochen. Nach den analytischen
Ergebuissen liegt ein Diacetylanthranilsiuremethylester vor.

0.2017 g Sbat.: 0.4528 g CO;, 0.1008 g H10.

0.1759 g Sbst.: 0.3952 g COs, 0.0832 g HaO.

CiaH1sN Oy, Ber. C 61.94, H
Gef. » 61.27, 61.32, »

aT.

3.
5.59, 5.29.
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Der Diacetylantbranilsiuremethylester,
./ \|COOCH3
~~N(COCHg) °
spaltet, wie alle verwandten Korper, in wiissriger Ldsung leicht
Essigsdure ab. Als er mit dem zehnfachen Gewicht 25-proc. Salz-
siure auf dem Wasserbade erwidrmt wurde, trat sofort der Geruch
nach Essigstiure auf, und in wenigen Minuten entstand eine klare
Losung, die sich beim FErkalten mit schénen, farblosen Krystallen
fiillte. An ihrem Schmelzpunkt (1789 wurden diese leicht als das
Chlorhydrat des Antbranilsduremethylesters erkaont; mit Sodalésung
gaben sie sofort intensiven Orangebliithengeruch und schieden den
freien Anthranilsiuremetliylester mit allen charakteristischen Eigen-
schaften ab.
Ich lasse hier noch eine kleine Tabelle iiber die Schmelzpunkte
von einigen Orthoucetderivaten der Benzodsiure folgen, welche viel-

leicht dem Iinen oder dem Anderen der Fachgenossen willkommen
sein diirfte.

Acctanthranilsgure . . . . . . Schmp. 185"
Acetanthranilsguremethylester . . » 1010
Diacetanthrauvilsauremethylester . . » 1800
Acotsalicylsiture ') . . . . . . » 1320
Acetsalicylsiuremethylester . . . » 49y
Aceisalicylsdurephenylester . . . » 480,

Die Acetgalicylsiiure ldsst sich iibrigens nicht ohne Zersetzung
schmelzen; die wieder erstarrte Siure liefert beim Schiitteln mit
Wasser auf Zusatz eines Tropfens Kisenchloridlésung sofort die
Salicylsdurereaction, was bei der reinen Acetsalicylsiure natirlich

) Obwohl die Acotsalicylsiure bereits von Gerhardt (Aon, d. Chem.
[1853] 87, 162), von H. v. Gilm (daselbst [1859] 112, 181) und namentlich
von Krant {daselb=t [1869] 150, 9) cingehend untersucht worden ist, fehlt in
der ganzen Literatur eine Schmelzpunktsbestimmung fiir diese Siure; die Angahe
von Beilstein (Handbuch, 3. Autl. 11, 1496) heruht auf cinem Missverstandniss.
Kraut har den Erstarrungspunkt der Acetsalicylsiure bei verschi~dencn
Darstellunysweisen zu 118--118'2Y bestimmt und ich kann dicse Beobachtung
vollkommen bestitigen. Ungefithr gleichzeitig mit der Kraut’schen Ver-
offentlichung hat Ridortf (Poguzendor{f’s Annalen 140, 420; 143, 279)
Principien fiir di: Bestimmung von Erstarrungspunkren aufgestellt, welche
allgemein angenommen zu werden verdienen. Danuch fand ich bei ver-
schiedenen Priiparaten von Acelsalicylsaure den Erstarruugspunkt bei 118—
118,49 hei dirser Temperatur wurde die Lis dubin dinoflissige Schmelze
ganz dickflissiz von ausgeschiedencn Krystallen, Das vollkommene: Fest-
werden trat bei 115—116Y cin. \usser eigenen Priiparaten untersuchte ich
auch mit dem gleichen Ergobniss cine sehr schdéne Probe Acetsalicylsiure,
welche schon vor lingerer Zeit von der Firma Merck in Darmstudt za
pharmaccutischen Zwecken hergestellt worden war, '
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picht der Fall ist, da die Violetfirbung durch die Anwesenbeit eines
freien Phenolhydroxyls bedingt ist. Auch die Bestimmung des Er-
starrungspunktes muss, wenn man nicht viel zu niedrige Werthe er-
halten will, unter genauer Beriicksichtigung der von Kraut angege-
benen Cautelen ausgefiihrt werdgn, bietet aber dann ein zuverlissiges
Mittel zur Reinheits- und Identitiite-Prifung.

Erst nach der Abfassung dieser Mittheilang kam mir die Publi-
cation von R. Camps !) iiber »Synthese von «- und y-Oxychinolinenc«
in die Hand. Camps geht bei seinen Chinolinsynthesen vom o0-Amido-
acetophenon aus, welches gegenwirtig doch noch viel schwerer zu-
ganglich ist, als die Anthranilsiure.

527. F.D.Chattaway und K. J. P. Orton: Substituirte Stick-
stoffbromide und ihre Beziehung zur Bromsubstitution in Ani-
liden und Anilinen.

(Eingegangen am 4. December.)

Von den Verfassern ist kiirzlich (Transact. of the Chem. Soec.,
1899, 1046) gezeigt worden, dass die Substitution des Formanilids,
Acetanilids und Benzanilids durch Chlor nicht direct erfolgt, sondern
dass hierbei zuniichst Stickstoffchloride entstehen, welche dann eine
Isomerisation erleiden. So geht z. B. das 2.4.6-Trichloracetanilid,
das Endproduct der Einwirkung vou Chlor auf Acetanilid, auns der
folgenden Reihe von Umwundlungen hervor:

CsH; .NH.COCH; »C:H;.NC1.COCH; —»p-Cl.CgH,.NH.COCH;
»p-Cl.C¢H,.NC1.COCH; > 2.4-C¢H;Cly. NH.COCH;,4
» 2.4-CgH;Cl,.NC1.COCH,4 ®»2.4.6-CsH:Cl;.NH. COCHi;.

Mit Riicksicht auf die Thatsache, dass Brom Aniline und Anilide
sogar leichter substituirt als Chlor, erschien es wahrscheinlich,
dass Derivate der noch unbekannten Stickstoffbromide existenz-
fahig sein und eine iibnliche Rolle bei der Bromirung spielen wiirden,
wie die Stickstoffchloride bei der Chlorsubstitution. Diese Voraus-
setzung hat sich vdllig bestiitizt; es liessen sich Stickstoffbromide
isoliren, welche genau dieselben Umwandlungen in Isomere erlitten.
wie die Stickstoffchloride.

In der vorliegenden Mittheilung wird idiber eine Reihe von Stick-
stoffbromiden berichtet, welche die Formyl-, Acetyl- und Benzoyl-
Gruppe gleichzeitiz mit einem Phenyl- oder Bromphenyl-Rest ent-

1) Diese Berichte {1899] 32, 3228.





