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NH .CH(COOR)* 
COOH A n t h r a n  i lsa u r e m a1 on  e s t e r  , Ce&< , 

und einige andere ahnliche Verbindungen verwandeln sich beim E r  
warmen rnit gewtihnlicher concentrirter Schwefelsiiure in Inldi go- 
sulfosiiuren. 

Um den D i i t  h yl e s t e r  der dreibasischen Saure darzustellen, 
erhitzt man 28 g Anthranilsaure, 24 g Monobrommalons&urediLithyl- 
ester und 200 ccm Wasser a m  Riickflusskiihler etwa */d Stunden zum 
gelinden Kochen. Das Reactionsproduct, welches sich beim Erkalten 
der Mischung in fester Form abecheidet, wird rnit salzsgurehaltigem 
Wasser gewaschen nnd aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt; 
lange Nadeln, Schmp. 127O. 

CIJ&NO~. Ber. C 56.96, H 5.76, N 4.75. 
Gef. )) 57.09, I) 6.03, )) 4.86. 

Die alkoholische LBsung des Anthranilsiiurelllalonesters wird durch 
Eisenchlorid rothbraun gefsirbt. Beim Erhitzen mit der 30-fachen 
Menge 96-procentiger Schwefelsaure im kochenden Wasserbad ent- 
steht nach 15-20 Minuten eine dunkel-blauviolette LBsung, aus welcher 
nach dem Verdiinnen rnit Waseer durch Neutralisiren und durch Aus- 
salzen dae Natriumsalz der Indigodisulfosaure gewonnen wurde. Indo- 
xyl, bezw. Indigo bilden sich auch beim Schmelzen mit Aetzkali; 
dagegen nicht beim Kochen rnit Alkalilauge oder SodalBsung. 

Durch Verseifung des Anthranilsiiuremalonesters erhielten wir 
eine in  Wasser losliche Slure, Schmp. ca. 185O, die sich gegen Al- 
kalien und gegen concentrirte oder rauchende Schwefelsaure ebeneo 
verhalt wie der Dihthylester. 

Dae Einwirkungsproduct von Brommalonester auf Anthranilsiiure- 
iithylester, ein neutraler Ester, Schmp. 122--124O, lies8 sich nicht so 
leicht in Indigo verwandeln, wie die SBiuren. 

398. D. Vorlander und A. T. de  Mouilpied: 
Ueber die Einwirkung von Natriumalkoholiit auf Anilinoeasig- 

ester. 
Wittheilnng aus dem chemischen Institut der Universitht Helle.] 

(Eingegangen am 11. August.) 
Natriumalkoholat vermittelt die Condensation von Sgureestern 

mit Amin- und Imin-Verbindnngen der Form 
H 1 N . C : O  oder H N . C : C  

u. A. mie rnit Methylenverbindungen H,C . C : 0 I). Bei der Ein- 
wirkung von Natriumalkoholat auf Anilinoeseigester, 

c6 &. N H. CHs .c 0 0 R, 

I) Michael, Journ. f i i  prakt. Chrm.[.2] 35, 456 und 49, 26. 
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kann der Iminwasserstoff und der Methylenwasserstoff des Esters in 
Reaction treten, entsprechend der Stellung der  reactiren Gruppen 
C : C  und C :  0: 

C?C . N H  . CHa . C : 0. 
W i r  fanden, dam in alkoholischer Liisung durch Imincondensation 

HI, Ni 02 , das bekannte neutrale Anhydrid der Anilinoessigsiiure , 
neben anderen Producten entsteht : 

C, He N- CHa - C 0 
CO .CHa.N.CeHs. 

I n  Benzolliisung mit alkoholfreiem Natriumalkoholat bildet sich 
eine Verbindung derselben Zusammensetzung Cle HI, NeOa, welche 
schwach saure Eigenschaften hat und wahrscheinlich durch Imin- und 
Methylen-Condensation aus 2 Mol. Anilinoessigester hervorgeht: 

C6 Hs . N . CHa.  c.0 H --./ 
C 0. C. N H .  CsHs 

oder 
C6Hs.N . C & . C O  

/ ~ c h  = C. N H. C ~ H $ .  
Solche Pyrrolinderivate erhielt R t i g h e i m e r l )  auch aus H i p p u r -  

s i i u r  e e  s t e r  und N a t  r i u m a l  k o ho la  t. 

A l k o h o l i a c h e  N a t r i u m i i t h y l a t - L i i s n n g  u n d  A n i l i n o e s s i g -  
sa u r e  a t  h y 1 e s t er. 

Wir erwbmten  eine Liisnng von 45 g trocknem Anilinoessigester 
und 5.8 g Natrium in 70 g absolutem Alkohol 20 Minuten im Wasser- 
bade. Nach dem Erkalten und 12-stiindigem Stehen wurde daa aus- 
geschiedene A n h  y d r i d  d e r  A n i l i n o e s s i g s i i u r e  a) abgesaugt, mit 
verdiinnter Salzsaure verrieben und mit Wasser nnd Alkohol ge- 
waschen. Es ist in Siiuren und Alkalien unliislich; Schmp. 264O; er- 
halten 24 g. 

C16H14NgO2. Ber. N 10.53. Gef. N 10.47. 

A 1 k oh o 1 fr e i e s A n i l i  n oe s sig e s t er. 
D e r  Ester kann ohne Liisungsmittel oder in Gegenwart ron 

waaserfreiem Aether und Benzol mit Natriurnalkoholat e rwlrmt  werdea ; 
das  Resultat ist stets das  Gleiche: Man erhiilt mehr * oder weniger 
eines in Alkali liislichen Reactionsproductes, welches unten eingehen- 
der  beschrieben wird, und andere, in  Alkali unlosliche Substanzen. 

N a t r i u m a1 k o h o 1 a t  u n d 

9 Diem Berichte 21, 3325; 22, 114 und 1954; 26, 1568. 
a) Vergl. Diphenyldiaeipiperazin, Be i 1 s te i n 11, 430. 
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Um die S a u r e  CleHItNa09 darzustellen, kocht man 5.8 g 
Natrium mit 60 ccm B e n d  und wenig mehr als der berecbneten 
Meuge absoluten Alkohols, bis die Umwandlung des Metalls in 
Aethylat beendet ist. Man fiigt dann 45 g gut getrockneten Ani- 
l i noess ige  s t e r  ciir abgekiihlten Alkoholat-L6sung, scbiittelt urn, liisst 
die Miechung 12-14 Stunden stehen und kocht I1/s Stunden bn 
Wasserbade. Die Benzolliisung , welche wiihrend der Reaction klar 
bleibt, wird mit Wasser im Scheidetrichter durcbgescbiittelt und vou 
der  alkalischen, wassrigen Idsung getrennt, wenn nijthig nach Zusatz 
yon wenig Aether. Aus der wiiesrigeu, vom Aether und Benzol be- 
freiten Flissigkeit fallt die entstandene Verbindung auf Zusatz von 
verdiinnter Salzsaore aue. Das Rohproduct witd rnit verdiinnter Salz- 
saure und Wasser verrieben, abgeeaugt und mit wenig Alkobol und 
Aether gewaschen, um barzige Bestandtheile zu eutfernen; erhalten 
30-35 g. Die Verbindung ist nicht leicht liislich in kochendem Wein- 
geist und lasst sich daraus umkrystallisiren. Etwas loslicher ist eie in 
Aceton, wenig lijslich in Aether, Chloroform und Benzol. Farbiose, 
rierseitige Blattcbeu aus Alkohol, Schmp. gegen 195O unter theilweiser 
Zersetzung nach dem Sintern von etws 190° an. 

C I ~ H I J &  0 2 .  

Ber. C 72.18, H 5.%, N 10.5s. 
Gef. x 72.02, 71.90, 71.54, P 5.57, 5.29, 5.87, x 10.75, 10.85, 10.76. 

Die Verbindung hat echwach saure Eigenscbaften: eie lost sich 
in Alkaliiauge nnd warmer Sodaliieung leicht auf. Beim Ueber- 
gieseen rnit 20-procentiger Kulilauge erscheint das K a l i u m e a l z  
als Oel. Ihre alkoholische Liisung wird durch E i s e n c h l o r i d  
eoriibergehend roth gefarbt. Sie reducirt ammonia  k a l i s c h e  S i l  be r -  
l i i sung  in der Kiilte. Die Lijsung in reiner c o n c e n t r i r t e r  
S c h w e f e l s i i a r e  ist anfangs farblos, beim Stehen fiirbt sie sich all- 
rntihlich tdau; die farbloee Liisung wird durch Spuren \-on ealpetriger 
Saure, Cbromeiure u. A. intensiv blau gefiirbt. Auch beim Ueber- 
giessen mit i0- 80- procentiger r a n  ch  e n d e r  S c h w ef e 1 siiur e ent- 
steht eine dunkel blaaviolette Farbung, die beim Eingiessen in Wasser 
rerschwindet. Die% Farbreactionen gleicben der B iil ow'echen Phe- 
nylhydrazid- uad der Diphenylamin-Reaction. 

Gegen k o c h e n d e  K a l i l a u g e  ist die Verbinduug sehr beetiindig. 
Beim Eintragen der mit N a t  r i u  UY n i t r i  t 16 8 un g VeFmischten alka- 
lischen Loeung in Qberschiieeige verdiinnte Snlzsiiure scbeidet sich 
kein Nitrosoderivat, sondern ein rothbraunes Oxydationsprodnct RUE. 

Durch Erwarmen der alkoholischen L6sung mit P h e n y l h y d r a z i n  
erhielten wir eine bei 2240 schmelzende, in orangerotben Nadeln kry- 
stallisirende Verbindung, welche aus 2 Mol. Phenylhydrazin und 1 Mol. 
Sjiure CleHlc N209 euwmmengesetzt ist. 
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Dass die Saure kein Carbosalkyl enthalt, wurde dureh C o n d e n -  
s a t  i on  d e s A R i 1 i n  o e s si g s a n  r e m e t h y 1 e s t e r s Na t ri u m - 
m e t h y l  a t  festgestellt. Man gewinnt die gleiche Verbindung wie au6 
dem Aethglester. Beim Kochen derselben rnit Jodwasserstoffsaure 
nach Z e i s e l  ist in der Vorlage nicht eine Spur  Jodmethy€ mit d k o -  
holischer Silbernitratl8sung'nachweisbar. 

B e n z o y l d e r i v a t  d e r  GLure  ClsH14N~dOs. Von Redeutung 
fiir die Constitution der Siiure ist eine MonobenzoylverbIn&ung, die 
beim Schiitteln der alkalischen LBsung rnit Renzoylchlarid ausfiillt. 
Sie wird aus wiissrigem Alkohol umkrys?allisirt; farbfose Nadeln ; 
Schmelzpunkt gegen 168O: 

C ~ ~ H I ~ N P O ~ .  Ber. C 74.59, H 4.86, N 7.56. 
Gef. )) 74.50, i4.69, 5.10, 4.77, 7.78. 

m if ,  

Anilinoessizsaure und Hamologe geben beim Schiitteln ihrer  
alkalischen Lijsung rnit Benzoylchlorid kein in Alkali neliivlichee 
Product. 

400. F. U l l m a n n  und E. N a e f :  
Ueber Amidon~phtaoridinium-VerbindungeP. 

(Eingegangen am 7. August.) 
A l l g e m e i n e r  T h e i l .  

Die bis jetzt bekannten Farbstoffe der Acridinreihe, wie C h r p  
anilin, Benzotlavin , Acridinorange, besitzeu ohne Ausnahme EUT 

schwach basische Eigenschaften , drr ihre wassrigen Lljsungen bereits 
durch Zusatz von Natriumcarbonat oder Ammoniak tinter Abscheidung 
der Farbbase zersetzt werden. 

Wie die Arnidoazine durch Einwirkung von Alkplirnngsrnitteh 
in die stark basischen Amidoazoniurnrerbindungen iibergefiihrt werden 
k b n e n ,  so lassen sich auch die Amidoacridine, die ja in ihrem Ver- 
halten eine gewisse Aehnlichkkt rnit den entsprechenden Azinen be- 
sitzen , auf dieselbe Weise in Amidoacridinium -Verbindungen um- 
wandelu. 

Die Einwirkung ron Alkylirungsrnitteln aaf Dirnidoaeridine ist 
bereits im D. R-P. No. 79703 beschrieben, und zwar wurden aus 
Acridingelb und Benaoflavin je nach den Versuchsbedingungen ver- 
schiedene Farbstoffe erhalten. Dieselben sind jedoch keine Amido- 
acridiniurnderivate, sondem in den Amidogruppen mehr oder weniger 
stark alkylirte Diamidoacridine '). 
___ -- 

1) In Gemeinschaft mit Hrn. A. M a r i c  habe ich die Acridiniumverbin- 
dung aus Acridingelb dargestellt, die von dcn nach obigem Patente erhaltenen 
Farbstoffen v611ig verschieden ist. F. Ullmann.  


