470. J. Houben: Uber Kernnitrosierung N-alkylierter
Anthranilsiureester.
[Aus dem 1. Chemischen Institut der Uriversitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1909).

Ein voo Houben, Brassert und Ettinger angegebenes Ver-
fahren!) gestattet, in verhiltnismaBig einfacher und bequemer Weise
Abkémmlinge der 5-Nitroso-anthranilsidure,

ON—<_>—NHa,
COOH

zu gewinnen. Die Wichtigkeit, die das p-Nitroso-dimethylanilin fir
die Farbstoffindustrie besitzt, veranlaBte uns, die der genannten Ni-
trosobase analog gebauten Verbindungen eingehend zu studieren. Da
man sowohl in die Amido- wie in die Carboxylgruppe die verschie-
densten Reste einfiihren kann, so 1aflt sich eine betrichtliche Zahl
von Nitrosoverbindungen darstellen, von welchen bpun jede einzelpe
wieder als Stammsubstanz einer ganzen Reibe von Farbstoffen aufzu-
fassen ist. Wir haben natiirlich davon absehen miissen, die vielen
hunderte neuer Farbstoffe und Azomethine, die sich mit Hilfe der
genannten Nitrosoverbindungen darstellen lassen, zu synthetisieren, doch
sind wir mit der Darstellung der wichtigsten dieser Korper eingehend
beschiiftigt und bitten die Herren Fachgenossen, uns dieses (ebiet
bis auf weiteres zu iiberlassen. Das (ileiche gilt von der p-Chinon-
¢xim-carbonsiture, die jetzt leicht in grofen Mengen darzustellen ist
und sich beziiglich der Vereinigung mit farbstofferzeugenden Compo-
nenten gepau so verhilt, als wenn sie eine 5-Nitroso-salicylsiure
der Formel '

ON—(  )—NH,

cOol
wire. Das scheint von um so griflerer Bedeutung zu sein, als es
nach jetzt von uns gemachten Beobachtungen gelingt, unter gewissen
Bedingungen die Salicylsiure direkt im Kerun zur 3-Nitrososdure zu
nitrosieren.

Eigentiimlicher Weise gelingt es nicht, eine Anthranilsiure im
Kern zu nitrosieren, wenu beide Wasserstoffatome der Amidogruppe
durch Alkyle ersetzt sind. So war es uns bis jetzt unméglich, die5-Nitro-
so-N-dimethylanthranilsdure zu gewinnen. Natiirlichkommt man

1) Diesc Berichte 42, 2750 [1909].
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zunichst auf den Gedanken, die Nitrosierung beruhe auf der primiren
Entstehung eines Nitrosamins, welches dann die O. Fischer-Hepp-
sche Umlagerung zur 5-Nitrosoverbindung erleide. Da nun eine ter-
tidre Anthrapilsiure die Bildung eines Nitrosamins nicht gestattet,
konpe auch kein 5-Nitrosoderivat entstehen. Diese Erwiigung kano
indessen kaum die richtige sein, denn das Dimethylanilin, welches ja
ebenfalls kein Nitrosamin bildet, lifit sich bequem in eine p-Nitroso-
base verwandeln. Es ist also das Carboxyl in o-Stellung zu der ba-
sischen Gruppe der Grund dafiir, dal3 die Nitrosogruppe nicht in den
Kern eintreten kann.
Auf den ersten Blick hat es den Anschein, als kinne die von
O. Fischer-Hepp ftir die p-Nitroso-dialkylaniline angenommene
Konstitution
."OA_ R

\\I
\_N—R

/

/
=
den Aufschlul fir das merkwiirdige Verhalten der Dimethylanthranil-
sture geben. Denn wie ersichtlich steht nach dieser Anschauung die
Nitrosogruppe in enger Beziehung zur Dialkylaminogruppe. Anderer-
seits ist aber bei der Dimethylanthranilsiure das Carboxyl anscheinend
bereits mit der Dimethylaminogruppe vereinigt und ein inperes Salz
gebildet worden. Dalfiir spricht einmal die fast neutrale Reaktion®)
der Verbindung, dann vielleicht auch die Wasserloslichkeit derselben,
die auffallend grofl ist, wiihrend die Methylanthranilsiiure viel unlés-
licher picht nur als die Dimethylanthranpilsiure, sondern auch als die
Anthranilsiure ist. Steht bun in der Tat in der Dimethylantbranil-
siure das Carboxyl mit der basischen Gruppe in Verbindung, dann
mufl deren Stickstoff 5-wertig fungieren und kann eine Verbindung
mit einer p-stindigen Nitrosogruppe nicht mehr eingehen.

Is ist indessen zu beriicksichtigen, dall die Intstehung der Ni-
trosoverbindungen in stark salzsaurer LOsung vor sich geht, in welcher
die Dimethylaminogruppe auch bei Abwesenheit eines o-stindigen Car-
boxyls 5-wertigen Stickstoff infolge von Salzbildung mit dem Chlor-
wasserstoff aufweisen muBl. Und auflerdem liefert die Dimethylan-
thranilsiiure auch nach der Veresterung ihres Carboxyls keine Nitroso-
verbindung. Die Art des Einflusses der Carboxylgruppe auf das Nicht-
zustandekommen der Kernnitrosierung der Dimethylanthranilsiure muf}
also eine andere sein.

) Man vergleiche Willstitter und Kahn, diese Berichte 37, 409
{1904], und dazu auch Hans Meyér, Wiener Monatsh. 26, 489 Anmerkung
1 und die Angaben dieses Autors iiber Diithylanthranilsiure, loc. cit.
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Nach Wurster und Riedel'), sowie nach Menton?) lafit sich
auch das N-Dimethyl-o-toluidin nicht nitrosieren, sowie es beim Nitrieren
auch keine Nitroverbindung liefert®), und ebenso verhialt sich nach A.
Weinberg") das o-Methoxy-dimethylanilin. Da also nicht nur das
Carboxyl, sondern auch Gruppen entgegengesetzten chemischen Cha-
rakters die Nitrosierung verhindern, se¢ mufl der hindernde EinfluB
wohl mehr sterischer als chemischer Natur sein. Die Beanspruchung
der Affinitit der Dialkylaminogruppe seitens der o-Substituenten kann
iiir das Entsteben der Nitroverbindungen noch weniger als Hinderungs-
zrund in Betracht kommen, als fiir das der Nitrosoderivate, denn bei
den erstgenannten wird der bei den letzteren vermutete direkte Zu-
sammenhang zwischen dem sauerstofftragenden und dem alkylierten
Stickstoffatom nicht angenommen.

Der die Einfithrung der Nitrosogruppe hindernde Einfluf} des o-
Substituenter verschwindet sofort, wenn ein Alkyl am Stickstoff durch
ein Wasserstoffatom ersetzt wird, So liBt sich, wie bereits mitgeteilt®),
die Monomethylanthranilsiiure bequem und mit verziglicher Ausbeute
zu einer 5-Nitrosoverbindung nitrosieren, wenn man die Nitrosierung in
rauchender Salzsiure vornimmt. Beruht die Bildung der 5-Nitroso-
siure auf der priméaren Entstehung eines Nitrosamins, das dann um-
gelagert wird, so ist zu schlieffen, dal man das Nitrosamin der Me-
thylanthranilsiure mit wifiriger (rauchender) Salzsiure in das Kern-
nitrosoderivat mufl umwandeln kénnen. Das hat das Experiment denn
auch in der Tat ergeben: wir konnten das 5-Nitrosoderivat aus dem
Nitrosamin mit 84-prozentiger Ausbeute gewinnen.

Da wir iber ein Verfahren verfiigen, auch Ester der sekundiren
Anthranilsiuren im Kern zu nitrosieren, ohne dal sie verseift werden,
versuchten wir durch Einfithrung einer gréfleren Gruppe in das Car-
boxyl der Methylanthranilsiure uns dariiber zu orientieren, ob die
Kernnitrosierung auf diesemm Wege erschwert werden kann. Dazu
sollte uns zun#chst der Phenylester dienen. Dieser 1ifit sich nach der
gewbhnlichen Weise aus Methylanthranilsiure und Phenol leider
richt gewinnen, und wir mullten einen Umweg einschlagen, indem
wir zupéachst aus der Methylaminosidure mittels Chlorkohlensidureester
das Urethan, die Carbithoxy-methylanthranilsiure, gewannen, die
teim Erhitzen in N-Methylisatosiiureanhydrid tibergeht, aus welchem
dann beim Erhitzen mit Phenol der Phenylester der Methylanthranil-
siiure erhalten wird.

1) Diese Berichte 12, 1796 [1879]. 2) Ann. d. Chem. 263, 332.

3 A. Weinberg, diese Berichte 25, 1611 [1892].

%) Diese Berichte 26, 307 [1893].

% Houben, Brassert und Ettinger, diese Berichte 42, 2750 [1909].
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Nachdem Emil Fischer gezeigt hat, dal sowohl Phenolcarbon-
siuren '), wie auch aliphatische Amidosiuren?) schon beim Schiitteln
der willrigen Losungen ihrer Alkalisalze mit Chlorkohlensiureester
den Carbithoxylrest in das Hydroxyl bezw. die Aminogruppe auf-
nehmen, war es fiir uns ein Leichtes, auch die Methylanthranilsiure,
also eine dromatische Amidosiure, genau in derselben Weise in ein
carbithoxyliertes Derivat zu verwandeln?®), trotzdem am Stickstoff
bereits eine Methylgruppe steht.

Der auf die erwihnte Weise gewonnene Methylanthranilsiurephe-
nylester liefl noch keine Erschwerung der Nitrosierung erkennen. Er
gab ein Nitrosamin, welches sich mit konzentrierter Salzsiiure glatt in
das Kernnitrosoderivat umwandelte. In besserer Ausbeute erhielten
wir den Nitrosoester allerdings, wenn wir direkt in rauchender Salz-
sdure nitrosierten, oline vorher das Nitrosamin zu isolieren.

Auch von der5- Nitroso-dthyvlanthranilsdure haben wir einige
Ester und charakteristische Abkdmmlinge dargestellt und im Folgenden
beschrieben.

Experimentelles.

Versuch der Nitrosierung des Dimethyl-anthranilséiure-
methylesters. (Mit L. Ettinger).

Der Dimethylanthranilsduremethylester wurde nach den Angaben von
Willstitter und Kahn¥) bereitet und 'als schwach gelbliches Ol voun ba-
sischem Geruch gewonnen. Der Ester unterscheidet sich von den Estern der
Anthranil- und Methylanthranilsiure dadurch in charakteristischer Weise, daB
ihm und seinen Losungen jede Spur von Fluorescenz fehlt.

Er wurde in verdinnter Salzsiure geldst und mit Natriumnitritlésung
mehrere Tage in Eiskilte stehen gelassen.  Eine Nitrosierung trat indessen
nicht e¢in. Ebensowenig erfolgte dieselbe, als wir den Ister in rauchender
Salzsiure mit Natriumnitrit behandelten. Bei lingerem Stehen bildet sich
zwar cin Kernnitrosoderivat, und es scheiden sich bei vorsichtigem Neutrali-

1) Diese Berichte 41, 2875 [1908]; 42, 215, 1015 [1909].

3) Diese Berichte 36, 2988 [1903]. — E. Fischer und W. Axhausen.
Ann. d. Chem. 340, 131, 137. — E. Fischer und A. Brunner, Ann. d.
Chem. 840, 147. — E. Fischer und O. Warburg, Anp. d. Chem. 340,
162. — S. a. H, Leuchs und T. Suzuki, diese Berichte 39, 3310 [1904].

%) Auf dieselbe Weise lassen sich auch z. B. die Anilinsulfosiuren in
Phenylurethansulfosiuren verwandeln. In ihnlicher Weise wie Chlorkohlen-
siureester reagieren nicht nur andere Siurechloride (s. Th. Curtius, Journ.
f. prakt. Chem. [2] 52, 433 [1893]), sondern auch Anhydride ein- und zwei-
basischer Siuren, z. B. Essigsiureanhydrid, Isovaleriansiureanhydrid, Phthal-
und Camphersinreanhydrid, wic ich demniichst zeigen werde. H.

#) Diese Berichte 37, 408 [1904).
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sieren mit Sodslosung griine Flocken aus. Dieselben stellen indessen kein
Derivat der Dimethylanthranilsiure mehr vor.

Es wurde auch der Versuch gemacht, den Kster in mit Salzsiure ge-
sittigtem Alkohol mittels Natriumnitrits zu nitrosieren.  Auch hier war der
Erfolg ein negativer.

Einwirkung der salpetrigen Sidure aul Dimethyl-anthranilsiure.

Durch mehrstindiges Kochen des Dimethylanthranilsiureesters mit Wasser
am RackfluBkihler?!) gewannen wir eine wiBrig-methylalkoholische Losung der
Dimethylanthranilsiure, die beim Eindamplen als eine weiBe, strahlig krystal-
linische Massc zuriickblieb. Ein Teil derselben wurde in verdiinnter Salzsiure
gelost und bei Eiskilte mit der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt.
Auch mehrtigiges Stehen fiihrte nicht zu einer Nitrosodimethylanthranilsiure.
Ebensowenig gelang es, die Nitrosierung in rauchender Salzsiure oder in mit
Salzsdure gesittigtem Alkohol durchzufithren.

_~N(CH,).C:Hs
~COOCH;

Dieser Ester wurde ebenfalls dargestellt; um sein Verhalten gegen-
iber nitrosierenden Agentien zu untersuchen.

15 g Methylanthranilsiuremethylester wurden mit 9 g Athylbromid im
zugeschmolzenen Rohr 3—4 Tage auf 95° erhitzt. Die Flassigkeit erstarrt
allmihlich zu eiver weillen Krystallmasse, die mit absolutem Ather zerrieben
und gewaschen wird. Dann list man in Wasser und dthert noch einige Male
zus. Den Ester scheidet man dann mit Sodalésung als schwach gelbliches
Ol ab und fraktioniert ihn nach dem Ausithern und Trocknen im Vakuum.
Er siedet bei 16 mm Druck und 142—143% und zeigt keinerlei Fluorescenz,
auch nicht in Lésung.

0.1778 g Sbst.: 0.4446 g CO,, 0.1142 g H,0. — 0.1913 g Sbst.: 11.8 cem
N (199 771 mm,.

Ci;H;0:N. Ber. C 68.34, H 7.83, N 7.27.
Gef. » 6820, » 7.19, » 1.20.

Auch dieser Iister lieferte ein Nitrosoderivat weder in verdiinnter,
noch in raucaender, noch in alkoholischer Salzsiure.

Methyl-dthyl-anthranilsidure-methylester, GeH,

Umlagerung der o-Methylnitrosamin-benzoesiure in

rauchender Salzsiure.

3 g des Nitrosamins mit ca. 20 ccm rauchender Salzsiure iiber-
gossen, lGsten sich bald zu einer dunkelroten Flissigkeit, aus der sich
nach einiger Zeit ein gelber Niederschlag ahsetzte, der sich als das
Chlorhydrat der 5-Nitroso-methylanthranilsiure erwies. Nach
24 Stunden wurde er abgesaugt und ergab 2.5 g reine 5-Nitrososiure,
d. h. 84 %/, der theoretisch mdglichen Ausbeute.

") Willstatter und Kahn, loc. cit. 409.



N-Carbomethoxy-methylanthranilsiure,

/T A\
{)-N(CH:).COOCH;.

COOH
(Mit R. Freund.)

Methylanthranilsiure wird mit der dreifachen Menge Wasser und der
berechneten Menge Kaliumcarbonat gelost, dann mit %, der berechueten
Menge Chlorkohlensiﬂremeth_vlester geschiittelt.  Allmihlich scheidet
sich das Urethan als Ol aus. Es wird kurz auf dem Dampfbade er-
wirmt, dann erkalten gelassen, wobei das Ol erstarrt. Es wird ab-
filtriert und aus Wasser umkrystallisiert. So erhilt man die N-Carbo-
methoxy-methylanthranilsiure in Form weiler Krystalle vom Schmp.
137—138° und in fast theoretischer Ausbeute.

0.1750 g Sbst.: 0.3662 g CO,, 0.0800 g H,0. — 0.2257 g Sbst.: 13.25 ccm
N (162, 743 mm).

CioH; 1 Oy N. Ber. C 57.38, H 5.30, N 6.71.
Get. » 57.07, » 5.11, » 6.68.

N-Carbithoxy-methylanthranilsiure,
COs H.CsHi . N(CH;).COOC; Hs.

Man gewinnt sie in derselben Weise wie das Carbomethoxyderivat durch
Schiitteln von N-methylauthranilsaurem Natrium oder Kalium in wibriger
Losung mit * ¢ der berechneten Menge Chlorkohlensiureithylester. Die Ausbeute
erreicht wieder fast die quantitative.

Aus Wasser krystallisiert, stellt die N-Carbithoxy-methylanthranilsdure
derbe, weille Nadeln vom Schmp. 118° vor.

0.1584 g Sbst.: 0.3455 g CO», 0.0858 g H;0. — 0.1906 g Sbst.: 10.4 com
N (17° 761 mm).

CniHi3O4N. Ber. C 59.16, H 5.87, N 6.29.
Gef. » 5949, » 6.06, » 6.34.

N.CH;

[/\/\!CO )

N-Methyl-isatosiureanhydrid, | 0
N~

Diese Verbindung entsteht bei inehrstitudigem Kochen der N-Carbo-
methoxy- oder Carbithoxy-methylanthranilsiure am Steigrohre mit
Lssigsiureanhydrid. Bequemer und in quantitativer Ausbeute erhilt
man das Methylisatosiiureanhydrid durch einfaches Erhitzen der ge-
nannten Urethane mittels eines 220° heiffen Olbades wihrend etwa
einer halben Stunde. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte es den
Schmp. 177°%  Es wird leicht in prachtvollen, groen Krystallen oder
auch in gelblichen Nadeln erhalten.
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0.1842 g Sbst.: 0.4107 g CO,, 0.0608 g H,0. — 0.2704 g Sbst.: 18.9 cem
N (18°% 750 mm).

CoH;O;N. Ber. C 60.98, H 3.98, N 7.93.
Gef, » 60.81, » 3.69, » 7.96.

Erhitzt man das Anhydrid mit konzentrierter Schwefelsiiure, so
tritt Kohlendioxyd-Entwicklung ein, und es entsteht fast quantitativ
N-Methyl-anthranilsiure. Erhitzt man héher und linger, so erkennt
man das Auftreten einer neuen Reaktion, die von abermaliger Kohlen-
siureentwicklung begleitet ist und zum Methyl-anilin fihrt.

N -]- 11<3 - . /NI‘ICH-;
N-Methyl-anthranilsiure-phenylester, CGH‘\COOCGHs'

(Mit Erich Kellner).

Erhitzt man das A-Methylisatosiureanhydrid mit Phenol so lange
bis die eintretende Gasentwicklung aufhdrt, so bildet sich der Phenyl-
ester der Methylanthranilsiure. Zweckmiflig nimmt man die 2—3-
fache Menge der berechneten an Phenol und erbitzt das Reaktionsge-
miseh mittels eines Olbads. Nach etwa zweistiindigem Erhitzen ver-
jagt man das iiberschiissige Phenol mit einem Dampistrom. Den Ester
krystallisiert man aus verdiinntem Alkoliol und erbilt ihn so in derben,
gelblichen Nadeln vom Schmp. 70—71° und in iber 60-prozentiger
Ausbeute. In Losung zeigt er eine starke, himmelblaue Fluorescenz.
Seine basische Natur ist gegeniiber den Alkylestern der Methylan-
thranilsiiure merkbar abgeschwiicht. So 1dst er sich in verdiinnter
Salzsdure recht schwierig und geht erst mit konzentrierter glatt in
Losung. Setzt man zu der konzentrierten, salzsauren Lésung Wasser,
so fillt der Ester zum groBen Teil wieder aus.

0.1751 g Sbst.: 0.4734 g CO,, 0.0881 g Hs0. — 0.2722 g Sbst.: 14.6 cem
N (219 7538.5 mm).

CiyH;30:N. Ber. C 73.96, H 5.77, N 6.18.
Gel. » 73.74, » 5.63, » 6.12.

Er ist in den meisten organischen Losungsmitteln losliel.

5-Nitroso-N-methylanthranilsiure-phenylester,

/N )
ON{ ).NH.CH;.

COOCsHs
Man kann den Ester auf zwei verschiedenen Wegen gewinnen,
einmal indem man zunichst das Nitrosamin des Methylanthranilsiure-
phenylesters herstellt und dieses mit rauchender Salzsiure umlagert,
das andere Mal, indem man den Methylantbranilsiurepbenylester direkt
in rauchender Salzsiure mit Natriumunitrit behandelt. Von den beiden
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Verfahren erwies sich das zweite als das vorteilhaftere. Es ergab ca.
569%, Ausbeute, wihrend das erste nur etwa 46°/, lieferte.

Wir verfubren so, dal wir eisgekiihlte, rauchende Salzsiure
(150 cecm) mit zerriebenem Natriumnitrit versetzten (etwas mehr als
die berechnete Menge) und in die rotgelbe Losung dann allmihlich
unter steter [iskiihlung 10 g feingepulverten Phenylester eintrugen.
Die Losung firbte sich tiefdunkelrot und blieb 1—2 Tage im Eisschrank
stehen. Sodann wurde mittels Sodaldsung und unter Biskiihlung der
nitrosierte ’henylester gefillt. Er scheidet sich als ein dunkelgriiner
Kuchen aus, der aus Ligroin in prachtvollen, glinzendgriinen Nadeln
krystallisiert. Sein Schmelzpunkt liegt bei 185—136¢°.

0.2001 g Sbst.: 0.4803 g COq, 0.0838 ¢ H:0.— (.1745 ¢ Sbst.: 17.0 cem
N (24°, 761 mm).

Cis 1,2 0;N.. Ber. C 65.53, H 4.72, N 10.96.
Gef. » 65.46, » 4.69, » 10.96.

3-Nitroso-N-dthylanthranilsdure-methylester,

/_W—r‘\ H ‘)HS
ON.\“M/.N .C;Hs.

COOCH,
(Mit W. Brassert und L. Ettinger.)

5 g Athylanthranilsiuremethylester vom Sdp. 139-—140° bei 14 mm
Druck wurden in 20 cem rauchender Salzsiure geldst und mit 3 g
fein zerriebenem Natriumnitrit versetzt bei Eiskalte stehen gelassen,
pach 24 Stunden mit Sodalosung der entstandene Nitrosoester ausge-
fillt und aus Ligroin bis zur Konstanz des Schmelzpunktes krystalli-
siert. Er wurde so in Form schoner, griiner Nadelchen vom Schmp.
91° erhalten und zwar in einer Ausbeute von 2.4 g, entsprechend 48 %,
der theoretischen.

0.1506 g Sbst.: 0.3175 g CO,, 0.0772 g H,0. — 0.1190 g Sbst.: 13.9 cem
N (21°, 756.9 mm).

Cioll,205N,. Ber. C 57.64, H 5.81, N 13.49.
Get. » 5750, » 593, » 13.30.

Bei den Analysen wurde eine Substanz anderer Darstellungsart
verwandt. Die Identitit der Verbindungen ist indessen durch ein-
gehenden Vergleich festgestellt.

_Athvl- ilsi “athvles - NH.C; H;
N-Athyl-anthranilsiure-dthylester, CGH*\C()OCQH{

Wiihrend der Methyl-") und der Athylester?) der Methylanthranilsiure,

sowie der Methylester?) der Athylanthranilsiure bereits beschrieben sind,

) H. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. [2] 62, 135.
%y Zacharias, Journ. . prakt. Chem. [2] 43, 447.
%) Vorldnder, diese Berichte 34, 1645 [1901].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI11. 206
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finden sich iiber den Athylanthranilsiureithylester in der Literatar keine An-
gaben. Wir bereiteten ihn daher aus der leicht zuginglichen N-Athylanthra-
nilsdure durch Veresterung mittels Alkohol und Schwefelsiure und gewannen
ihn als ein fast farbloses, in Eis nicht erstarrendes Ol vom Sdp. 1420 bei
11 mm Druck. Ein Priparat anderer Darstellung sott bei 16 mm und 150—
1519 Voo dem ersten wurde eine Stickstoftbestimmung gemacht.
0.1812 g Sbst.: 10.7 cem N (229, 777.1 mm).
Ci1Hi;0:N. Ber. N 7.25. Gef. N 6.88.

5-Nitroso-N-dthylanthranilsiaure-athylester,

ON.<—>.NH.C,H5.

COO Ca H5

4 g Athylanthranilsiureithylester (Kpas 150—151°) wurden in
20 ccm rauchender Salzsdure gelost, unter Eiskiihlung mit 2.2 g fein-
zerriebenen Natriumnitrits versetzt und nach 24-stiindigem Stehen der
Fliissigkeit im Eisschrank mit Sodalésung unter Eiskiihlung der ent-
standene nitrosierte Ester gefillt. Er schied sich als eine dunkelgriine
Masse ab, die, mehrfach aus Ligroin umkrystallisiert, den konstanten
Schmp. 87—889 zeigte und dann lange, glinzendgriine Fiden vorstellte,
die- zu dicken, watteartigen Biischeln vereinigt waren. Die Ausbeute
an reiner Verbindung betrug 1.95 g, entsprechend 41 %, der theore-
tischen. In ihren Eigenschalten stimmte sie vollig iiberein mit einem
Priparat, welches 'durch Nitrosierung in alkoholischer Salzsiure mit
Natriumnitrit erhalten worden war und bei den Analysen folgende
Zahlen gab:

0.1155 g Sbst.: 0.2507 g COz, 0.0663 g H:0. — 0.1604 g Sbhst.: 17.5 cem

N (19 758.6 mm).
Cn HHOaNg. Ber. C 5942, H 637, N 12.64
Gef. » 59.20, » 6.42, » 12.56.

471. Franz Kunckell und Ernst Vollhase: Uber das
Chloracetyl-acettetrahydrochinolin.
[Mitteilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium Rostock.]
(Eingegangen am 14. August 1909.)

Der erstere von uns hat schon vor einigen Jahren an dieser
Stelle!) iiber die Einwirkung von Chloracetylchlorid auf Acyl-
amine berichtet. Es war auf diese Weise gelungen, die verschie-
densten aromatischen Amidoketone leicht zu gewinnen, wihrend
diese Substanzen nach den bis dahin bekannten Methoden nur schwer

1) Diese Berichte 83, 2644 [1900] und 34, 124 [1901].





