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Nachdem durch die vorstehende Untersuchung der nahe Zusammen- 
hang festgestellt war, welcher zwischen dem Anth ran i l ,  C7&NO, 
dem Reduktionsprodukt des Orthonitrobenzaldehyds l) , und der A n - 
t h roxans l iu re ,  G H 4 N 0  . COOH,  besteht, schien es von Interesse, 
zu untersuchen, ob letztere Verbindung nicht auch auf synthetischem 
Wege aus Anthranil darstellbar sei. 

Von den drei ftir Anthranil mijglichen Strukturformeln, 
I. n. m. 

c6&: , ; O ,  I 3 CcHa: ii 3 

,CH\ /c 0 /C(OH) 

\N' \ N  H \ N  

gestattet nur die erste die Bildung von Anthroxansiiure bei Emwirkung 
von Chlorkohlensiiumtither auf Anthranil. Bei Zugrundelegung der 
zweiten liess sich die Entstehung einer isomeren Anthranilcarbonsaure 
vorhersehen, wlihrend bei Annahme der dritten die Bildung einer 
Carbonsaure iiberhaupt nicht zu erwarten war. Ein in dieser Richtung 
angestellter Versuch ergab nun zwar nicht das gewiinschte Resultat 
(Bildung von Anthroxansiiure), gestattete aber die Formel des An- 
thranils mit Sicherheit festzustellen, so dass dasselbe jetzt ale dae 

/co 
' \ N H  

L a c t a m  der Anthranilsaure, C,H4: ! , aufzufassen ist. Eine wei- 

tere Bestiitigung dieser schon friiher a)  fir die wahrscheinlichste ange- 
sprochenen Ansicht ergab sich dann ferner aus dem Studium des Ben- 
eoylanthranils , welches nachweisbar die Benzoylgruppe an Stickstoff 
gebunden enthiilt. 

/c 0 ' 

\N -.- C 0 0 H 
Ant  h r a n  i 1 ca  r b on s a u r e, c6 &< 

' 

Anthranil und Chlorkohlensaureather wirlcen bei gewijhnlicher 
Temperatur sowie beim Eochen kaum auf einander ein. Beim Erhitzen 
im Rohr tritt jedoch, langsam bei 1200, fast momentan bei 1400, unter 
Braunfarbung der Masse die Abscheidung kleiner Krystalle ein, deren 

1) Diese Berichte XIV, 2801; XV, 2105. 
9 1. c. 
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Menge bei Anwendung von iiberschiissigem Chlorkohlens&u&her (EX : 1) 
ca. 60pCt. des Anthranils ausmacht. 

Durch Umkryetallisiren aus Alkohol und Eisessig erhiilt man die 
Verbindung leicht rein in Form weisser Nlidelchen, welche bei der 
Verbrennung folgende Zahlen lieferten: 

Ber. fiir CsH5N03 Gefunden 
C 58.89 58.88 pCt. 
H 3.07 3.09 3 

Dieselbe besitzt daher die Zusammensetzung der Anthroxansiiure, 
von der sie sich aber in ihrem Verhalten wesentlich unterscheidet. 
Die Substanz, die wir ihrer Entstehung zufolge mit dem Namen 
A n t h r a n i l c a r b o n s i i u r e  bezeichnen wollen, liist sich in den ge- 
brauchlichen Liisungsmitteln nur schwierig , am leichtesten noch in 
Aceton und Eiseesig. Aus heissem Wasser krystallisirt sie beim EF- 
kalten fast vollsthdig in feinen Nadeln wieder Bus. Sie schmilzt 
unter Zersetzung bei circa 2300 unter Eohlensaureentwickelung , ohne 
dass hierbei Anthranil zuriickgebildet wird. Die Anwesenheit einer 
Carboxylgruppe ergiebt sich aus der Lijslichkeit in verdiinntem Ammoniak 
und kohlensauren Alkalien. Mineralsauren fiillen sie nach kurzem 
Stehen unverhdert wieder aus. Charakteristisch ist das Verhalten der 
Sliure gegen Aetzalkalien. Einprocentige Natronlauge liist dieselbe in der 
m t e  mit schiin blauer Fluorescenz unverlindert auf. Aber schon nach 
kurzem Stehen verschwindet die Fluorescenz und der mit Essigsgure 
angesliuerten Liisung liisst sich jetzt durch Aether eine iiquivalente 
Menge A n t h r a n i l s a u r e  entziehen, welche durch &re bekannten 
Eigenschaften hinreichend als solche charakterisirt wurde. (Schmp. 1440, 
Kupfersalz, Ueberfihrung in Salicylsiiure.) Diese Zersetzung verlliuft 
offenbar analog der des Anthranils, welches ebenfalls bei der Behand- 
lung mit wasserigen Alkalien unter Wasseraufnahme in Anthranilsaure 
iibergeht (1. c.). Es bildet sich zunachst Phenylcarbamincarbonsaure, 
welche die Unbestiindigkeit aller bis jetzt bekannten freien Carbamin- 
sauren theilt und sofort in Kohlensaure und Anthranilsiiure zerfdllt : 

,co X O O H  
cS,H4: i + Ha0  = cGH4: 

,N--- CO 0 H \ N H C O O H  
, C O O H  

= CsH4: + COS. 
\N  Ha 

Etwas anders verlauft die Zersetzung der Anthranilcarbonsliure 
durch heisse, concentrirtere Natronlauge. Neben Anthranilsaure wurde 
hierbei das Auftreten einer hoch schmelzenden &we beobachtet, in 
Gelcher vermuthlich ein Derivat des Diphenylharnstoffs vorliegt. 
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s o  
\N -.- CO %Ha 

Benzoy lan th ran i l ,  c6&: 

Trockenes Anthranil reagirt mit Benzoylchlorid schon bei gelindem 
ErwPrmen unter starker Temperaturerhiihung und lebhafter SalzsPure- 
entwickelung. Das Reaktionsprodukt eretarrt beim Abkfihlen zu einer 
Krystallmasse, die zur weiteren Reinigung aus ganz trockenem Benzol 
unter Zueatz von Ligro'in umkrystallieirt wird. Man erhiilt 80 lange, 
weiese Nadeln, welche bei ' der Analyse auf Benzoylanthranil edmmende 
Zahlen lieferten. 

Ber. fir CMH~NOS Gefunden 
C 75.38 75.03 pCt. 
H 4.00 4.01 w 

Benzoylanthranil ist in den gebrauchlichen Liisungsmitteln leicht 
liislich, unliislich in Wasser und LigroYn. Es schmilzt bei 122-123O 
und destillirt bei hoher Temperatur (iiber 3600) nahezu unzereetet. 
Wie das Anthranil, geht auch das Benzoylanthranil sehr leicht unter 
Wasseraufnahme in (Benzoyl-)Anthranilsiiure iiber. Verdiinnte Alkalien 
liisen die Verbindung beim Erhitzen rasch ad,  wlihrend sie in der 
K a t e  darin unliislich ist; ja schon Umkrystallisiren aus verdfinntem 
Alkohol bewirkt dieselbe Verhderung; der Schmelzpunkt steigt hier- 
durch von 123O auf 180-81°, und man erhfilt reine Benzoy lan th ra -  
n i l  sii u r e. 

,c 0 ,COOH 
C6Hd i + H a 0  = C6H4: 

\NCOC6& 'NH. C O C ~ H S  
Dieselbe stimmte in ihren Eigenschaften mit eynthetisch aue An- 

thranilsiiw-e und Benzoylchlorid dargestellter l) iiberein, liefert ein schwer 
liisliches. Baryt- und Kalksalz, so wie ein in Wasser fast unliisliches, 
besffidiges Silberealz von der Zusammensetzung C14Hlo NOS Ag. 

Bereclnet Gefunden 
Ag 31.03 30.76 pCt. 

Dieses Verhalten erkliirt die schon friiher beobachtete Bildung von 
Acetanthrenilegure beim Behandeln von Anthranil mit Essigsiiure 
anbydrid und Umkrystallisiren des erhaltenen Produkts aus W~ESW, 
und beweist auf's Neue die geringe Neigung der vieratomigen Kette 
C---C---C---N, einen rinsormigen Schluss zu bilden. 

l) Ann. Chem. Pharm. 205, 130. 




