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470. J. Houben: tfber Kernnitrosierung N-alkylierter 
Anthranilsilureester. 

[Aus den1 1. Chemischen lnstitut dcr Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 18. August 1909). 

Ein von H o u b e n ,  B r a s s e r t  und E t t i n g e r  angegebenes Ver- 
fahren I) gestattet, i n  verhiiltnism5Big einfacher und bequemer Weise 
Abkiimmlinge der 5 - N  i t r o  so -a  n t h  r a n i l s a u r e ,  

C O O B  
zii gcninnen. 1)ie Wichtigkeit, die das p-Nitroso-dinietb~lanilin fur 
die Farbstoffindustrie be,itzt, veranlal3te tins, die der genannten Ni- 
trosobase analog gebauten Verbindungen eingehend z u  studieren. Da 
man sowohl in die Anrido- wie in die Carboxjlgrnppe die ~ e r s c h i e -  
densten Reste einfuhren knnn, so lhBt sich eine betrachtliche %ah1 
von Nitrosoverbiiidungen darstellen , von welchen nun jede einzelne 
wieder als Stamnisubstanz einer ganzeri Reihe von Farbstoffen aufzu- 
fnssen ist. Wir  haben naturlich davon nbsehen mussen, die 1 ielen 
hurlderte neuer Farbstoffe u n d  Azornethirie, die sich mit Hilfe der 
geriann ten Nitrosorerbindurrgen darstellen Iassen, zu synthetisieren, doch 
sind wir rnit der Darstellung der wichtigsten dieser Korper eingehend 
Iieschiiftigt und bitten die Herren Fachgenossen, u n s  dieses Gebiet 
bis nuf neiteres zii uberlnssen. l lns  (ileiclie gilt von der p - C h i n o n -  
c x i m - c a r b o n s l u r e ,  die jetzt leicbt i n  grol3en JIengen darzustellen ist 
Lntl sich bezuglich der Vereinigung niit fnrl~stofferzeugendeii Coinpo- 
nenten genau so verlidt, als nenn  sie eine 5 - r \ . i t r o s o - s n l i c y l s a u r e  
der Formel 

co o i i  
wiire. Das scheint von uni so grijBerer Bedeutung zu seiu, als es 
nach jetzt yon uns gemachten Beohchtungen gelingt, unter gewissen 
Bedingungen die SalicylsLure direkt im Kern z u r  5-Nitrososaure zu  
nitrosiereu. 

Eigentiirnlicher Weise gelingt es uicht, eine Anthranils&ure im 
Kern z u  nitrosieren, wenii b e i d e  Wasserstoffatonie der Amidogruppe 
durch Alkyle ersetzt sind. So w a r e s  uns  bis jetztunn~oglicb, d i e s - N i t r o -  
s o -  A'-d i m e t  h y 1 a n t  h r a  n i l s a u  r e zu  gewinnen. Naturlich kommt n m i  

Diese Berichte 42, 3750 [1909]. 



zunachst auf den Gedanken, die Nitrosierung beruhe auf der primaren 
Entstehung eines Nitrosamins, welches dann die 0. F i s c h e r - H e p p -  
sche Umlagerung zur 5-Nitrosoverbindung erleide. Da nun  eine ter- 
tiare Anthranilsaure die Bildung eines Nitrosamins nicht gestattet, 
kiiiine auch kein 5-Nitrosoderivat entstehen. Diese Erwagung kann 
indesseu kaum die richtige sein, denn das Dimethylanilin, welches j a  
ebenfalls liein Nitrosamin bildet , liUt sich bequani in eine )'-Nitroso- 
base verwandeln. Es ist also das Carbosyl in o-Stellung zu der ba- 
sischen Gruppe der I2rund dafur, dall die Nitroaogruppe nicht iu den 
Kern eintreteii ltann 

Auf den ersten 
0. F i s c h e r - H e p p  
1ionstit.ution 

Rlick hat es den Anschein, nls kbnne die von 
fiir die p -  Nitroso-dialkvlaniliue angenonimene 

- 0.- 
\, R 

/==,)N-R 
N= \-J- 

den AiifscliluU fur das merkwiirdige Verlinlten tler Dii~ietliylantlirani1- 
s iure  geben. Denn wie ersichtlich steht nach dieser Anschauung die 
Nitrosogruppe in enger Beziehung zur Dialkylaniinogrtippe. Anderer- 
seits ist aber bei der Diniethylanthranilsaure das CarOoxvl anscheinend 
bereits init der nimethy1arninogrul)pe vereinigt und ein inneres Salz 
gebildet worden. Dafiir spricht einmal die fast neiitrale Reaktion ') 
der  Verbindung, dann vielleicht auch die Wasserliislichkeit derselben, 
die auffallend groo ist, wjihrend die Xleth?llarithranilsiitire vie1 unlijs- 
liclier nicht nur als die l>imethylaritbrnnils8ure, sondern such als die 
Anthranilsaiure ist. Steht n u n  in de r  Ta t  i n  der 1)imetbylanthrauil- 
saure das Carboxyl mit der basischen Griippe in Yerbindung, dann 
mull deren Stickstoff 5-wertig fungieren und kann eine Verbindung 
mit einer p-standigen Nitrosogriippe nicht mehr eingelien. 

13s ist iudesseri zu berucksichtigen, da13 die Entstehung der Ni- 
trosoverbindungen i n  stark salzsaurer Losung vor sich geht, in welcher 
die Dirnet.hylariiinogrulrpe aiich hei Abwesenheit eines o-stindigen Car- 
boxyls 5-wertigen Stickstoff infolge yon Salzbildung mit dem Chlor- 
wasserstoff aufweisen mu13. Und aufierdein liefert die Diniethylan- 
thranilsiiure auch nach der Veresterung ihres Carboxyls keine Nitroso- 
verbindung. Die Art des Eiuflusses der Carbosylgruppe auf das Nicht- 
zustandekommen der Iiernnitrosierung der ~ i m e t h y l a n t h r a n i l s ~ u r e  m u B  
also eine andere sein. 

I) Maa vergleiclic W i l l s t a t t e r  und K s l i n ,  ilicse Berichte 37, 409 
[1904], und dszu auch H a n s  M e p d r ,  Wiener Monatsh. 26, 489 Anmerkung 
1 und die Angaben dieses Autors iiber DiSthylaotliranilsaure, loc. cit. 



S a c h  W u r s t e r  und R i e d e l ' ) ,  sowie nacli l l e n t o n 2 )  15Bt sich 
auch dns n'-Diniethyl-o-toluidin nicht nitrosieren, sowie es beim Nitrieren 
aricli keine Nitroverbindung liefert 3), rind ebenso verhalt sich nnch A. 
W e i n  b e r g 4 )  das o-JIethosy-tlimethylanilin. Dx also nicht nur dns 
Carbosyl, stmdern auch Gruppen entgegengrsetzten cbemischen Cha- 
rakters die Nitrosiernng Yerhintlern, so mu13 der hindernde Eiufluf3 
wohl niehr sterischer als chernisclier Natnr sein. Die Ren~ispruchung 
der Affinitiit der Dialkylaminogriippe seitens der o-Substituenten kann 
iiir dns Xntstehen der Nitrovert)indungen noch weniger als Hinderungs- 
grunt1 in Betrncht kommen, nls fiir das der Nitrosoderirate, denn bei 
den erstgenannten wird der bei den letzteren rermiitete direktr Zu- 
aammenhang zwischen den1 saiierstofftragenden un t i  den1 nlkylierten 
Sticlistoffatoni nicht angenonimen. 

Der die Einfiihrung der Nitrosogriippe hinderncie EinfluB des o- 
Substituenter verschwindet sofort, wenn eiii Alkyl nin Stickatoff durch 
ein Wasserstoffatom ersetzt nird.  So liiljt sicb, wie bereits mitgeteilt '), 
die ,\iouomethylanthraniIsaiire bequem und mit vorzuglicher Ausbeute 
zii einer 5-Xitrosoverbindung nitrosieren, wenn ninn die Nitrosiernng in 
rauchender Salzsaure vornimmt. Heruht die Bildung der 5-Nitroso- 
s lure  auf der p imaren  Entstehung eines Kitrosnniius, das dann um- 
gelagert wird, so ist z u  schlieBen, daB man das Nitrosamin der Xle- 
thylanthranilsiiure mit IraDriger (rauchender) Salzsiiure in das Kern- 
nitrosotlerivat mu13 umnandeln konnen. Das hat das Experiment denn 
auch in der Tat  ergeben: wir konnten das 5 - K i t r o s o d e r i v a t  aus dem 
N i t r o s a m i n  mit 84-prozentiger Ausbeute gewinnen. 

I)a wir iiber ein Verfahren verfiigen, auch Ester der sekundLren 
Anthrnnilsiuren im Kern ZLI nitrosieren, ohne da13 sie verseift werden, 
rersrichten wir durch Eiuf~ihruug einer groMeren Gruppe in das Car- 
hoxyl der Jlethylanthranilsaure u n s  dariiber zii orientieren, ob die 
Kernnitrosieri.ing auf diesern Wege erschwert werden kann. Dazu 
sollte u n s  zuniicbst der P h e n y l e s t e r  dienen. 1)ieser llBt sich nach der 
gew\.iihnlichen Weise aus ,\fethylnnthranilslure und Phenol leider 
r:icht gewinnrn, nnd wir mufiten einen Umweg einschlagen, indern 
wir zuuichst aiis tler Methylaminosaure niittels Chlorkohlensaureester 
tlas Urethan , die CarbathosJ.-methylanthranilsaure ~ gewanuen , die 
beim Erhitzen in N-Jlethylisatosiiureanhydrid iibergeht , aus welchem 
dann beim Erhitzen mit Phenol der Phenylester der ,\lethylantlirariil- 
s lure  erhalten wird. 

l) Dieae Berichte 14, 1796 [ l s i s ] .  
3, A. Weinberg ,  tliese Berichte 25, 1611 [lcCi)2]. 
4, Diese Berichte 26, 307 [1893]. 
$) Hoobeu,  B r a s s e r t  und E t t i n g c r ,  diesc Berichte 42, 2750 [1909]. 

?) A n n .  d. Chem. 268, 332. 
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Nachdein E i n i l  F i s c h e r  gezeigt hat, daIj sowohl Phenolcarbon- 
sluren I), wie auch aliphatische Amidosauren ') schoii beim Schiittelii 
d e r  wHBrigen Losungen ihrer Alkalisalze niit Chlorkohlensiiureester 
den Csrbathoxylrest in das Hydroxyl bezw. die Aminogruppe auf- 
nehmeri, war es fiir tins ein Leichtes, auch die ~Iethylauthrani ls~i i re ,  
also eine n'romatische Aniidosaure, genau in derselben Weise iu ein 
carbiithosyliertes Derivat Z I I  verwaudeln 9, txotzdeni am Stickstoff 
bereits eine JIethyIgruppe steht. 

Der auf die erwahnte Weise gemoniiene I\Iethylanthranilsii~irephe- 
nylester lieD noch keine Erschwerung der Kitrosierung erkennen. Er 
gab ein Nitrosaniin, Jrelches sich niit koiizentrierter Salzsiiure glatt i n  
das Iiernnitrosoderirat riniwandelte. In  besserer Ausbeute erhielten 
wir den Nitrosoester sllerdings, \vrnn wir direkt in rauchender Salz- 
saure nitrosierten, ohne Torher das Nitrosaniin ZLI i?oliereu. 

Auch von der5  - N i t r o  s o - l t  h y 1 a n t  h r  a n i l s i  ii r e  hahen wir einige 
Ester und chnrnkteristische Abkonimlinge dargestellt und in1 Folgenden 
heschrieben. 

E x  p e r  i 111 en  t e l l  e s. 

Ve r s u c h  d e r K i t  r o  s i e  r u n g d e s  D i m e t h  J 1- a n t  h r n n i 1 s H 11 r e  - 
ni e t h  y 1 e s t e r s .  (Ni t  L. E t t i  n g e  r). 

Dcr Diinetli~lantliranils~ureinethylester wurde nach den Angabcn yon 
W i l l s t l t t e r  und Kahn') bereitet untl  !als schwach gelhlichcs c'il von ba- 
sischein Geruch gewonnen. Der Ester uuterscheidct sich von dcn Estern der 
Anthranil- und ~letliylantliranilsiiure dadurch in charakteristischer Weise, daW 
ihm untl seinen Lijsuugcn jede Spur van Fluoresceus fehlt. 

Er wurde i n  rerdunnter Salzsaure gelijst und niit Natriurnnitritlosung 
mehrere Tage in Eisltiilte stehcn gelassen. Eine Nitrosicrung trat indessen 
nicht ein. Ebensvwenig erfolgtc dieselbe, als \yir  den Ester i n  rmchender 
Salssaurc rnit Xatriumnitrit behandeltcn. Bei Iiingereni Stelien bildet sich 
zvar ein ICernnihosoderirat, und es scheitleu sich bei vorsichtigem Neutrali- 

') Diesc Berichte 41, 2575 [1!108]; 42, 213, 1015 [1909]. 
a) Diese Berichte 36, 2988 [1903]. - E. F i s c h e r  und W. Axhausen .  

Ann. d. Chem. 340, 131, 137. - E. F i a c h e r  uiid h. B r u n n e r ,  Ann. d. 
Chem. 340, 147. - E. Fisc l ie r  und 0. W a r b u r g ,  . \nn .  d. Cheni. 340, 
162. - S. a. H. L e u c h s  und U. S u z u k i ,  diese Berichte 39, 3310 [1904]. 

.2uf dieselbe Weisc lassen sich auch z. B. die Anilinsulfosiiuren in 
Phenylurethansulfosiiuren verirandeln. In iihnlicher Weise wie Chlorkohlen- 
saureester reagieren nicht nur andere Siurechloride (5. T h. C u r t  i u s ,  Journ.  
f. prakt. Chem. [-21 52, 433 [1895]), sontiern auch hiihydride ein- und znei- 
basischer Sauren, z. B. Essigsiiureanhydrid, Isovaleriansiiureanhydrid, Phthnl- 
und Camphersaiireanhydritl, mic icli tleniuiiclist zcig<'ii w~rt l e .  13. 

4, Diese Berichte 35, 405 [19011. 



sieren mit Sodz.liisung griine Flocken aim Dieselben stellen indessen kein 
Derivat der Dimithylanthranilsaure nichr For. 

Es  wurde aucli der Versuch gemacht, den Ester in mit Salzsaure ge- 
sattigtem Alkoliol niittrls Natriumuitrits zii nitrosieren. Auch hier war der 
Erfolg ein neyativer. 

E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e  au f  D i m e t h y l - a n t h r a n i l s a u r e .  
Durch mehrstiindiges Kochen dcs Dinietliylanthianilsaureesters mit Wasser 

am RiickfluDkiiiler 1 )  gewannen wir eine \\.aWrigmethylalkoholische Liisung der 
Dimetliylanthranilssure, die beini Eindanipfen als einc weibe, strahlig krystal- 
linische Massp zuriicltblieb. Ein Teil derselben wurdc in uerdiinntcr Salzsiiure 
peliist und bei Eiskalte niit der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. 
Auch melirtiigiges Stehen fiihrte nicht zu einttr Nitrosodirnethylanthranils~ure. 
Ebensowenig gelang es, die Nitrosierung in rauchender Salzsiiure oder in  init 
Snlzsiure gesitfigteni Alkohol durchzufiihren. 

1 N(CJ&).CzHs 
COOCH3 . M e t h y 1 - a t  h J 1 - a n t  h r a n i  1 s a u  r e -  m e t h  y I e s  t e r ,  GH,, 

Dieser Ester n u r d e  ebenfalls dargestellt,  m i  sein Verhalten gegen- 
iiber nitrosierenden Agentien zu untersuchen. 

15 g Methylanthrani l s~~u~emethyles tc r  wurden niit 9 g :\tliylbromid im 
zugeachniolzenem liohr 3-4 Tage auf 95O erhitzt. Die Flussigkcit erstarrt 
allmiihlich zu einer weil3en I<rystallmasse, die mit absolutem .\ ther zerrieben 
und gewaschen wird. Dann liist man in Wasser und lithert noch einige Male 
:.us. Dcn Es:er scheidct man danri niit Sodaiiisung als schwach gelbliches 
0 1  ab und fraktioniert ihn nach dem Ausathern und Trocknen im Vakuum. 
E r  siedct bci 16 nim T)r.iick nnd 142-143" untl zeigt keinerlei Fluoresccnz. 
such niclit i n  Liisung. 

0.1778 g Sbst.: 0.4446 g COY, 0.1112 g H20. - 0.1913 g Sbst.: 11.8 ccm 
N (19O, 7 i l  mm). 

C l l H l s 0 2 N .  Ber. C 68.34, H 7.83, N 7.87. 
Gef. )) 68.20, )> 7.19, )> 7.20. 

Auch dieser Ester lieferte eiri Nitrosoderivat weder in verdiinnter, 
noch in r a u c k n d e r ,  noch in all.oliolischer Salzsiiure. 

U m 1 a g e r  11  n g  d e r o -  JI e t h y In i t r o s a m  i n - b e n  z o e s a u r  e i n 
r a u c h e n d e r S a 1 z s i 11 re .  

3 g des Nitrosanrins mit ca. 20 ccm rauchender Salzsaure iiber- 
gossen, losten sich bald z u  einer dunkelroten E'liissigkeit, aus d e r  sich 
nach einiger Zeit  ein gelher Niederschlng ahsetzte, d e r  sich als d a s  
Chlorhydrat d e r  5- N i t r o s o - n i  e t h y 1 an t h r a n  i l s a  u r e  erwies. Nach  
24 Stunden u u r d e  er  abgesaugt und ergab  2.5 g reine 5-Nitrososaure, 
d. h. 84 O/O d e r  theoretisch moglichen Ausbeute. 

I) W i l l s t g t t e r  und K a h n ,  loc. cit. 409. 
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N -  C a r b o rn e t h ox  y - m  e t h y 1 a n  t h r a  n i I s a u r  e ,  

'-\.N(CH3). COOCH3 . \LJ 
COOH 

(Uit R. F r e u n d . )  
Methylanthranilsaure wird rnit der dreifachen hlenge Wasser und der  

berechneten Menge Kaliunicarbonat gelost, dann rnit 5/4 der berechneteo 
Menge Chlorkohlensau'remethylester geschiittelt. Allniiihlich scheidet 
sich das Urethan aIs 61 aus. Es wird kurz auf dern Darnpfbade er- 
warrnt, dann erkalten gelassen, wobei das 0 1  erstarrt. Es wird ab- 
filtriert und aus Wasser unikrystallisiert. So erhalt man die A'-Carbo- 
methoxy-methylanthranilsaure in Form weil3er Krystalle vom Schrnp. 
137-138O und in fast thenretischer Ausbeute. 

0.1750 g Sbst.: 0.3662 g COz, 0.0800 g HzO. - 0.2257 g Sbst.: 13.25 ccm 
N (16O, 743 mm). 

CloH,,O+N. Ber. C 57.38, H 5.30, N 6.71. 
Gef. B 5707, 2 5.11, 2 6.68. 

12'- C a r  b a t h o s y - m e t  h y 1 n n t h r a n i 1 s 5 u r e  , 
COaH.C,H~.N(CH,).COOCaHg. 

Man gewinot sie in derselben Weise wie das Carbomethoxyderivat durch 
Schiitteln von i~-methylantliranitsaurem Natriurn ode: Kalium in wallriger 
L6sung mit 5 , der berechneten Menge Chlorkohlensriurenthylester. Die Ausbeute 
erreicht wieder fast die quantitative. 

Bus Wasser krystallisiert, stellt die iVCarbiithosy-methylanthranilsaure 
clerlw, wveille Nadeln vom Schrnp. 1180 TOL'. 

0.1584 g Sbst.: 0.3455 g COz, 0.0858 g HzO. - 0.1906 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (17O,  761 mm). 

Cl11-l130+N. Ber. C 59.1 ti, H 5.87, N 6.29. 
Gef. )) 59.49, )) 6.06, >) 6.34. 

N . CHa 
/"',CO 
\/\, 0 

*Y- ,\I e t h y 1 ~ i sa  t o  s Hu r e a n  11 y rl r i d , I 
co 

Diese Yerbindang entsteht bei rnehratirndigeni Kochen der A'-Cnrbo- 
rnethoxy- oder Carbathosy-methylanthranils5ure am Steigrohre niit 
Essigsaureanhydrid. Bequemer und i n  quantitativer Ausbeute erhalt 
man das hlethylisatoslureanhydrid durch einfaches Erhitzen der ge- 
nannten Urethane mittels eines 220° heiBen ijlbades wabrend etwa 
einer halben Stunde. Aus Alkohol unikrystallisiert , zeigte es den 
Schmp. 177O. Es wird leicht in prachtvollen, grnljen Krystallen oder 
auch in gelblicheu Nadeln erhalten. 
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0.1842 g Sbst.: 0.4107 g COz, 0.0605 g HzO. - 0.2704 g Sbst.: 15.9 ccm 
N (180, 750 nim). 

C9II;03N. Ber. C 60.95, H 3.95, N 7.93. 
Gef. )) 60.51, )) 3.69, )) 7.96. 

Erhitzt man das Anhydrid mit konzentrierter Schwefelsiiure, so 
tritt I(ohlendioxyd-Eut~~ickluDg ein, und es entstelit fast quantitativ 
N - M e t h y l - a n  t h r a n i l s i u r e .  Erhitzt iiian hoher und Linger, soerkennt 
nian das Auftreten einer neuen Keaktion, die vdn nbermaliger Kohlen- 
saureentwiclilung begleitet ist und Zuni M e t h y l  - a n i l i n  fuhrt. 

/NII CH3 '1.- h1 e t h y 1 - a n t h r a n  i 1 s i u r e - p h e n  y 1 e s t e r  , Cs H,, cO&,G Hj .  
(Mit E r i c h  I i e l l n e r ) .  

Erhitzt nian das n - ~ ~ e t h y l i s a t o s a u r e a n h ~ d r i d  niit Pheuol so lange 
bis die eintretende Gasentwicklung aufhort, so bildet sicli der Phenyl- 
ester der ;\lethylanthranilsaure. ZweckmaBig uimnit man die 2-3- 
€ache Menge der berechneten an Phenol und erhitzt das Renktionsge- 
misch mittels eines Olbads. Nach etwa zweistiindigem Erhitzen Ter- 
jngt man das iiberschiissige Phenol mit einem Dnmpfstrom. Den Ester 
krxstallisiert man aus verdiinntem Alkoliol utid erhalt ilin so in derben, 
gelblichen Nadeln vom Schmp. 70-71° und in fiber GO-prozentiger 
Ausbeute. In  L6sung zeigt er eine starke, himmelblaue Fluorescenz. 
Seine basische Natur ist gegeuiiber den Alkylestern der Metliylan- 
thranilsaure merkbar abgeschwacht. So lost er sich in verdunnter 
Salzsiiure recht schwierig und geht erst mit konzentrierter glatt in 
Losung. Setzt man zu der konzentrierten, salzsauren Liisung Wasser, 
so fallt der Ester zum groBen Teil wieder aus. 

0.17.51 g Sbst.: 0.4734 g COZ, 0.0881 g HgO. - 0.2732 g Sbst.: 14.6ccm 
PIT (nlo, 755.5 nirn). 

Cl4III30zN. Ber. C 73.96, H 5. i7 ,  N 6.15. 
Gef. n 73.74, )) 5.63, )) 6.12. 

Er ist in den meisteti orgmischen Losungsniittelri loslicll. 

5 - N i t r o  so-  N -  m e t  h y 1an t h  r a n i  Is S u r e  -11 11 e n  y l e s  t e  r ,  

C O O C c H j  
Man kann den Ester auf zwei verschiedenen Wegen gewinnen, 

einmal indem man zunachst das Nitrosamin des Methylanthranilsaure- 
phenylesters herstellt und dieses mit rauchender Salzsaure umlagert, 
das  andere Mal, indem man den ~~ethylanthrauilsaurephenylester direkt 
in rauchender Salzsarire mit Natriumnitrit behandelt. Von den beiden 
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Verfahren erwies sich das zweite als das vorteilhaftere. Es ergab ca. 
56OlO Ausbeute, wahrend das erste nur etwa 4Golo lieferte. 

Wir  verfuhren so, daB wir eisgekiihlte, rauchende Salzsaure 
(150 cctn) niit zerriebenern Natriurnnitrit versetzten (etwas mehr als 
die berechnete Menge) und in die rotgelbe Losung dann allniahlich 
unter steter .I':iskiihlung 10 g feingepulrerten Phenylester eintrugen. 
Die Liisung h b t e  sich tiefdunkelrot ~ i n d  blieb 1-2 Tage im Eissclirank 
stehen. Sodann n u r d e  niittels Sodaliisung u n t l  unter Eiskiihlung der 
nitrosierte I'henylester gefillt. Er scheidet sich als ein dunkelgruner 
Kuchen nus, der ails Ligroin i n  prachtvollen, glanzendgrcnen Nadeln 
krystallisiert. Sein Schtnelzpiinkt liegt bei 135-1368. 

0.2001 g Sbst.: 0.4803 g Cop, 0.0838 .g H20. - 0.1745 g Sbst.: 17.0 ccm 
N ('24O, 761 inin). 

C1411,203Ny. Ber. C 65.53, H 4.73, N 10.96. 
Gef. )) 65.46, )) 4.69, 10.96. 

5 - N i t r o s o - A' - t h y 1 a n t h r a n i 1 s a u r e - rii e t b y 1 e s t e r , 
ON.' \ . N H . C ? H ~ .  \-.-.. j 

COO CH3 
(Mit W. B r a s s e r t  und L. E t t i n g e r . )  

5 g Athylanthranilsaiurenlethylester vom Sdp. 139-140° bei 14 mm 
Druck wurden in 20 ccrn rauchender Salzsaure geliist und mit 3 g 
fein zerriebenem Natriumnitrit versetzt bei Eiskalte stehen gelassen, 
nach 24 Stunden mit Sodalosung der entstandene Nitrosoester nusge- 
fUlt und aus Ligroin bis z u r  Konstanz des Schmelzpunktes krystalli- 
siert. Er wurde so i u  Form schiiner, griiner Ngdelchen vorn Schmp. 
91O erhalten und zwar in einer Ausbeute von 2.4 g, entsprechend 48 O/,, 

der theoretischen. 
0.1506 g Sbst.: 0.3175 g CO?, 0.0772 g H?O. - 0.1190 g Sbst.: 13.9 ccm 

N (210, 756.9 mm). 
Cl~l l120ePIIZ.  Ber. C 57.64, H 5.81, N 13.49. 

Gef. n 57.50, )) 5.73, )) 13.30. 
Bei den Analysen wurde eine Substanz nnderer Darstellungsart 

verwnndt. Die Identit,Bt der Verbindungen ist indessen durch ein- 
gehenden Vergleich festgestellt. 

\'I€. cz E T j  ilr- x t h y 1 - a n t h r a n  i 1 s 2 11 r e  - a t h y  1 e s t e r  , C6 H,<&lo cz Hj. 

\Viihrend dcr  Xietliyl- ') rind der .\tliylester?) dcr Methylanthranils~rc, 
sowic dcr Methylcstcr3) der .\tl~ylanthranilsiiurc bereits beschrieben sind, 

_ _  . 
1) W. 'V \~nIbauin ,  Jou rn .  f .  prakt. C h e w  r21 62, 135. 
?) Z a c h a r i a s ,  Journ. f.  pr:ikt. Chem. p2] 48, 447. 
3) Vorlant ler ,  diesc Bcrichte 34, 164.5 [1901]. 
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finden sich uber den Athylanthranilsauredthglejter in der Literatar keine An- 
gaben. Wir bereiteten ihn daher aus der leicht zuganglichen N-.\thylanthra- 
nilskure durch Veresterung mittels Alkohol und Schwefelsaure und gewannen 
ihn als ein fast farbloses, in  Eis nicht erstarrendes tjl vom Sdp. 1420 bei 
11 nim Druck. Ein Priiparat anderer Darstellung sott bei 16 mm und 150- 
151O. Von dem ersten wurde eine Stickstoffbestimmung gemacht. 

0.1812 g Sbst.: 10.7 ccm N (22O, 777.1 mm). 
CilHtsOzN. Ber. N 7.25. Gef. N 6.58. 

5 - N i  t ro  s o - N - 5  t h y Ian  t h r a n  i l  s i u r e -  a t  h y1 e s t e r ,  

ON ./-\. NII . C, H~ . \-! 
COO Ca Hs 

4 g Athylanthranilsaureathylester (Kp.16 150- 151 O) wurden in 
20 ccm rauchender Salzsaure gelost, unter Eiskiihlung mit 2.2 g fein- 
zerriebenen Natriuninitrits versetzt und nach 24-stundigem Stehen der 
Fliissigkeit im Eisschrank mit Sodalosung unter Eiskiihlung der ent- 
standene nitrosierte Ester gefallt. Er schied sich als eine dunkelgriine 
Masse ab. die, mehrfnch nus Ligroin urrrkrystallisiert, den konstanten 
Schmp. 87-880 zeigte und dann lange, glanzendgrune Faden vorstellte, 
die. zu  dicken, watteartigen Buscheln vereinigt waren. Die Ausbeute 
an reiner Verbindung hetrug 1.95 g, entsprechend 41 O / o  der t.heore- 
tischen. I n  ihren Eigenschaften stimmte sie viillig iiberein mit einem 
Praparat, welches 'durch Nitrosierung in allioholischer Salzsaure mit 
Natriumnitrit erhalten worden war und bei den Analysen folgende 
Zahlen gab: 

0.1155 g Sbst.: 0.2507 g COz, 0.0663 g HzO. - 0.1604 g Sbst.: 17.5 ccm 
N (194 758.6 mm). 

C 1 l H l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 59.42, H 6.37, N 13.64. 
Gef. B 59.20, N 6.42, )) 1P.56. 

471. Franz Kunckell und Ernst Vollhase: rZber das 
Chloracetyl-acettetrahydrochinolin. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Uni~ersitatslaboratorium Kostock.] 
(Eingegangen am 14. August 1909.) 

Der erstere von uns hat schon vor einigen Jahren an dieser 
Stellel) uber die Einwirkung von C h l o r s c e t y l c h l o r i d  auf A c y l -  
a m i n e  berichtet. Es war auf diese Weise gelungen, die verschie- 
densten aromatischen A m i d o  k e t o n e  leicht z u  gewinnen, wahrend 
diese Substanzen nach den bis dahin bekannten Methoden nur  schwer 
- _ -  

l) Diese Berichte 33, 2644 [1900] und 34, 124 [1901]. 




