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Analyse: Ber. fur CliB1o01. 
Procente: C 73.38, H 3.59, 

Gef. x )) 73.09, 73.98, )) 3.64, 3.74. 

3'. 4' - D i o x y b e n z a 1 i x i  d a n d i o n - 3' - m o n o m e t 11 y 1 a t h e r 
I'  t' 3' co CsH, <co> C : CH . Cc Hs(OH)(OCH,). 

Mit derselben Leichtigkeit wir d r r  Protocatechualdehyd und 
Piperonal condensirt sich auch das Vanilliii mit dem Tndandion. 
Reactionsproduct kanri aus Pyridin-Alkohol oder aus Eieessig 

das 
D a s  
UIII- 

krystallisirt werden und bildrt intensiv gelbgefarbte, lange Nadeln, 
die btfi 212O schmelzeii. In Alkalien liist es sich mit gelblich-rotber 
Farbe, von coiicentrirter Sjchwefelsh-e wird es mit kirschrother Farbe 
aufgenommen. 

.\nalyse : Ber. fur Cli Hta Or. 
Procente: C 72.85, H 4.28. 

Gef. n 73.05, (( 4.21.  
Dar in iiblichrr Weisr darpstel l te  

A c e  t y 1- 3'. 4'- D i o  x y b e nz a 1 i n d  a n d i  o n  -3'-ni o no m e  t h j- 1% t h e r , 
I '  3' 4' CO CtiHc <Co> C :  C H .  C ~ H ~ ( O C H ~ ) ( O C O C H S ) ,  

krystallisirt nus Eisessig-Alkohol in gelben, rosettrnformig gruppirten 
Nadeln, die bei 184- 1850 schmelzrn. - 

Analyse: Bvr. fur C I S  Hlr 0 5 .  
Procente: C 70.51, H 4.31. 

Gef. )) * 70.82. u 4.20. 

H e  r n ,  Universitats1abor:itarjuni. 

214. M. K o w a l s k i  und S t .  N i e m e n t o w s k i :  Ueber die 
Amidine der Anthranilsauren. 

[Yorgelcgt der Akatlemie dcr \\-iasc.n,.chaCtnl in Iirakau in cier Sitzung vom 
3.  Miirz 1597.1 

(Eingi~gsngen am 1 !). Mai.) 
Bpi der Untersuchung dr r  Acet-m -hornomthranilsaure l) hat der 

Eirie von uns vor nielirrrrri .Jahreu die Beobachtong gemacht, dass 
j rne SBure von einrm schiin krystallisirrnden Xebenproducte begleitet 
wird. TVir ylaubten anfanglich, der KBrper sei das Derivat einer 
Verunreinigung der zur Acrtylirung vrrwandtrri m - Homoauthranil- 
s l u r e ,  doch bald erknnriten wir ihn ails ein iiinrres Anhydrid der 

I) Stcfaii v. Wicmentoyiski, ?Tourn. prakt. Clieni. [2] 40, 19;  diese 
Be1icht.e 21, 1531. 



Aethenyldi-m-homoanthranils~[lre, also ein Glied der  larigst bekannten 
Amidine. Die Entdeckung dieser Substanz bewog uns arich analoge, 
von der  leichter zugiinplichen Anthranilsaure derivirende Kiirper in 
den Kreis der Untersuchung zu ziehrn. Gelegentlicli riner ande- 
ren Arbeit, deren Zweck die Synthese des K y n u r i n s  war  und iiber 
welche spater berichtet wrrden soll, habrn wir gefunden , daes die 
Einwirkung der Brenztraubensiiure auf dir  Anthranilsaure je .  nach den 
Bedingungen der Reaction vrrschieden verlaufen kann. Als Product 
der directrn Einwirkung beider Snbstanzen, sowohl beim Erhitzen fiir 
sich als auch in indiffrrenteii LBsungsmitteln entsteht ein Amidin, 
desseii Pormel durch Darstellurig r inm Phemylhydrazons controllirt 
werden konnte. In  dieser Mittheilring stellrn wir die bei verschiede- 
nen Anlassen gewoonenen experimentellen Resultate zusammen, weil 
sie siimmtlich der  Klassr cler Arnidine angeh6rende Korper betreffen. 

A 11 h y d r  i d d e r A e t h e n  y I d i  an t h  r a i i i  1s a u  r e , 
(2 )  N-C(CHB)=K(?) 

C6H4 > C6H4. 
' (1)CO cod1 ( 1 )  

Die Amidine werden in d r r  Regel durch Einwirkung wasserent- 
eiehender Mittel, z. B. Phosphortrichlorid, auf Acidyloderivate aroma- 
tisclier Aniine dargestellt. In geringen hlengen entstehen ofters diese 
Basen bei lang andauerndem Kocheu der Atniiir iriit wasserfreien orga- 
nischen Sauren odr r  besser d e r m  Anhydriden So bildet sich z. B. 

N H .-c, H~ 
etwas Aethenyldianilin, C . (CII3) , bei fortgesetztern Kochen 

N . C S H S  

von A n i h  mit Eisessig, natiidich neben Acetanilid als Hauptproduct. 
Aebnlich ist die Sachlage bei der AnthranilsBure, nur muss in diesem 
Fal le  an Stelle von Eisessig, Essigsaureanliydrid treten. Durch Eis- 
essig gelingt namlich auch nach mehreren Stunden die Ueberfiihrung 
in das  Acetylderivat nicht, wabrscheinlich in l'olge der  ausgepragt 
sauren Natur  dieser Verbindung. Ers t  bei Anwendung von Eesigsiure- 
anhydrid (2'/2 Mol.) zur Acetylirung der Arithrnnilsaurr ( 1  Mol.) ent- 
steht nach 50-stiindigem Kochen in grossrren Mengen das gesuchte 
Amidin. In besseren Ausbeuten entsteht das Amidin bei der  An- 
weeenheit von Condensationsmitteln , z. B. Zinkchlorid, in obigem 
Gemische, oder noch zweckrniissiger, weun man dort die Anthraiiil- 
ahre  durch besonders dargestellte Acetanthranilsaurr rrsetzt. Nach 
diesem Verfahren besteht das Reactionsproduct aus  zwei verschiedenen 
Amidinen und noch anderen, oberhalb 3000 schmelzenden, nbher noch 
nicht untersuchten Kiirpern, deren Menge desto grosser ist, j e  liinger 
die Einwirkungedauer und j e  hiiher die Trrnperatur des Badev wah- 
rend der  Reaction war. Die Trennung der Kiirper erfolgt nach Ein- 
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giessen der Reactionsrn:isse in Wasser durch Aiiskochen dnr Fallung 
mit Wasser, welches unverandrrte Acetarithranilsaure aufnimmt? urld 
Umkrystallisiren drs diinklrn Ruckutandes :bus Alkohol , oder auch 
dnrcli fractionsweis~s Ausziehrn des urspriiiiglichen Rrnctiorisproductes 
iriit Alkohol. Aus spatrrrn Fractionru krystallisirrn die Binidine ge- 
nirinsam i n  ausgezeichirt ausgelddeten Siirileii urid Pyramiden, die ge- 
wiihnlich .inrirrhalb 240 - 250 ' I  mit Aufschaumrn schmolzeli und bei 
deii Analysen Zalileri ergabrii wrlchr auf dim Vorliegen vines (k- 
misches dr r  .~et t ien~ldi : tnthr : ini lsau~e iriit ihrem r\nhydride hindrutrii. 

A n a l ~ - s i ~ :  Ber. fiir CIRI-IIINZOJ. Proc. ( 1  t;-1.43, H 4.70, N 9.39. 
x '> C161112S?O::. D ) (iS.57, )) 4.28, ', 10.00. 

Grf. ) >\ (;.5.3>,1;5.22,s 4.99: G.43, %> 10.23. 
>> )) (;5.39,64.93, ,) 4.92, 4.S1. 

A19 rinr bri 23-1" sctimelzrnde I'artir d r r  Amidinr bri 107" zur 
Grwicht,scnristanz getrocknet wurde, vrrlor sir G.25 pCt. Wasser, was 
mit drr nach der Glrichung: 

cl6 F I l r  Xk 0 4  = cl6 HI? N2 O:< + 132 0 

brrrclinetrii Mrngr t i .04 pCt,. ubrreiiistirnrnt. 

Anhydrides. 
Die ge1rockiiete SuLstanz rrgab bei drr iIt~alyae die Zahlrli drs 

Analysc : Gef. C 6!1.!17. €I 4.87, N 10.46. 
Brsserr Analysriiic.siilt:itr wurdrn erlinlten, als eine bri I20 his 

1 3 0 "  zur Gcwicht~roiiat: t i iz grl)rachte Subataiiz aiw Eisessig iimkry- 
stallisirt wurdr. 

Analy+c: Gef.  ( J  (8 .03 ,  I1  4.41, N 10.14. 
Das Anhydrid dr r  ; ir t t ir i i~ldi;ri i tI ir~ii i i lsaurr krgstalliairt nus Eis- 

essig. in drni r s  am lrivlitrstrii liislich i,st. iii weirsrii, breitrii, ver- 
wachseiien Hliittrhen, :tus r \ lko l io l  i n  d d i r n .  ~ewiihnlicli briiunlich 
grfiirhtrn Krystiillchen. l m  Capillarrolir erliitzt rrweicht es Iwi 210", 
und schmitzt Zuni klaren In organischen Sol- 
ventirn ist es im Allgenieinen schwrr Idslich, fast iinl6slich in Aethrr 
und  Hrnzol liislich i n  Acetoil, rinliislich in Wasser. Dns Anhydrid 
ist eine st,arkr Saurr. liislic*h i l l  1\iiiinnniak, Laugen imd Alknlicarbo- 
iiaten, ails divsrii Losungrii durrh Jlineralsiiiirrn unreriindrrt. fallbar. 
Erst nach laiigeiri l i o c h r i i  solclirr 1,iisungrn addirt r s  1 Mol. W:tsser 
iind liefrrt dabei dir 

gelbrn Uel hri 24s ". 

A e t 11 r i i  y 1 d i a n  t h r ;t n i l  s a  ii r e  

Drr Korper riitsteht in der K r p 1  a13 Natriumsalz bri 6- bis 
10-stundigrm Koclicii von t i  g . \n l i>  drid iind 24 g Satriumcarlwnat in 
1 3 )  g \V'nssei uiiter Riicktlnss ; iiiailchiiial ibt aber die Lmsetzung 
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auch nach dieser Zeit nicht gelungen. Die Reaction ist demnach, iihn- 
lich vielen anderen Hydrolysen, recht launisch. Die aus der alkalischen 
Losung mit Mineralsauren in Freiheit gesetzte Substanz schmilzt nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 226". 

Analyse: Ber. fiir clsHt&O~. 
Procente: C 64.43, H 4.70. 

Gef. 64.86, )) 4.77. 

Aethenyldianthranilsaure krystallisirt in langen, durchsichtigen 
'Nadeln, Schrnp. 2260. Sie ist in organischen Solventien leichter 16s- 
lich, als ihr Anhydrid. /Starke Saure. 

An  11 y d r i d d e r A e t h en  y 1 d i - m - h o moan  t h r a n i 1s ii u r e  , 
C H3 

Als einmal rohe m- Homoanthranilsaure zum Zwecke der Acety- 
lirung mit gleichem Gewichtp Essigsiiurearihydrid andauernd gekocht 
wurde, entstand nach dem Eingiessen der Reactionsmasse in Waseer 
ein Kuchen, der durch Krystallisiren aus Alkohol in drei verschiedene 
Korper zerlegt wurde. Als leicht lijslich sammelte sich in den Mutter- 
laugen die Acethomoanthranilsiiure an,  auf dem Filter verblieb ein 
Gemisch weisser Bliitter und dunkelgefiirbter Kiigelchen ; beim Be- 
handeln mit siedendem Alkohol wurden die letzteren als schwerer 
loslich auf dem Filter zurhkgehalten, wahrend aus der Losung das 
reine Anhydrid der Aethenyldihomoanthranilsaure suskrystallisirte. 

Analyse: Ber. fiir ClsHl&03. 
Procente: C 70.13, H 5.19, N 9.09. 

Gef. )) )) 70.42, a 5.39, )) 9.08. 

Weisse Blatter, Schmp. 2930. In Aether und Waeser praktisch 
unloslich, sehr schwer loslicb in siedendem Benzol, etwas leichter in 
Alkohol. 

Starke Siiure, die in Laugen und Carbonaten loslich und daraus 
durch Mineralsliuren unveriindert ftillbar ist. Erst nach liingerem 
Kochen erleidet das Anhydrid in alkalischen Losungen eine Spaltung 
im Sinne der Gleichung: 

C ~ ~ H I G N ~ O ~  + 3 HsO = 2 CsHeNO, + CaH4Oa 

unter Bildung von m-Homoantbranildure, Schmp. 177O. Die Reaction 
geht wahrscheinlich durch das Zwischenglied der Aethenyldihomo- 
anthraiiilsaure, die jedoch nicht isolirt wurde. 

Loslich in kaltem Aceton und Eisessig. 



A n h y d r i d -  Amid d e r  Aethenyld i  - m  - homoanthrani le i iure ,  
GO. NHn CHs 

/-- -\ ’-’ ~ . N :  C(CH3). N. \ 
\-/ 
c H3 do/- - 

Die oben erwahnten, in Alkohol schwerer, als das Anhydrid 16s- 
lichen, dunklen Kiigelchen entpuppten sich als das Reactionsproduct 
gleicher Molekiile m-Homoanthranilsiiure, dem Amid derselben und 
Essigsiiureanh y drid, 

die zur Reaction verwandte rohe m-Homoanthranilsaure enthielt offen- 
bar gewisse Mengen des noch unverseiften Amids. Der Korper kry- 
stallisirt aus grosaeren Mengen Alkohol, in welchem er schwer liislich 
ist, in undeutlich ausgebildeten , verwachsene n, braunen Plattchen, 
Schmp. 278O. 

CsHsNOa + CsHloNzO + c4&03 =: C ~ ~ H I T N ~ O ~  + CaH,Oa + 2 HzO; 

h a l y s e :  Ber. fiir CieHi,N301. 
Procente: C 70.36, H 5.54, N 13.68. 

Gef. n )> 69.81, n 5.87, 13.97. 
qyAngesicbts der aehr geringen Menge, die uns von der Substanz 
zur Verfiigung stand, konnte nur festgestellt werden , dam dieselbe 
durch Kochen mit Natronlauge in einen durch Salzsiiure aus der Lii- 
sung fallbaren, aua Alkohol in lebhaft glknzenden langen Nadeln kry- 
etallisirenden Kiirper ubergefiihrt wird. Die neue Verbindung er- 
weichte bei 2320 und schmolz bei 235 - 2400; sie diirfte einen von 
den beiden folgenden Kiirpern 

repriisentiren. Wegen Mangel 
nicht verbrannt werden. 

an Material konnte die Verbindung 

P y r o t r a u b e n d i a n t h r a n i l s l u r e ,  
N (1). C6H4. (2) COOH 

\NH (1) . CeHd. (2) COOH * 

CH, . CO. CJ 

Die Einwirkung der Pyrotraubensiiure auf Anthranils!hure wurde 
echon im Jahre 1877 von B6 t t i ng  e r I) studirt. In einer sehr heftigen 
Reaction, welche eich beim Eintragen der Brenztraubensaure in die 
bis zum Schmelzen erhitzte Anthranilsaure vollzieht , erhielt er einen 
gelben Karper, der trotz miihsamer Reinigung als einbeitliches Indi- 

I) Carl B6t t inger ,  Ann. d. (;hem. 188, 340. 
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vidnum nicht zu erhalten war. Die Analysen desselben wie aucb 
diepigen des Baryumsalzes ftihrten zu dem Resultate, dass ein Ge- 
misch zweier Korper CloH9N04 und CsHgNOs vorlag. 

Nach unseren Beobachtungen ist der Verlauf der Reaction von 
verachiedenen Umstiinden abhangig, hauptsiichlich davon, ob in neu- 
tralen, sauren oder alkalischen Liisungen gearbeitet wird. In dieser 
Mittbeilung werden wir dasjenige zusammenstellen, was sich auf directe 
Reaction beider Kiirper, bez. auf ihre Wirkungsweise in neutralen 
Salventien, z. B. in Toluol, bezieht. 

Aequimolekulare Mengen der Anthranil- uod Pyrotrauben-Saure 
+ken schon bei Zimmertemperatur sehr energisch auf einander unter 
Entwicltelung bedeutender Mengen von Kohlensiiure. Wird die Tem- 
peratur langsam bis auf 200° gesteigert, so entweicht dann neben 
Kohlensgure massenhaft Wasserdampf. Das Product derartig geleiteter 
&esctionen liimt sich nur schwer reinigen und enthiilt wenig Amidin. 
Beeser ist die Ausbeute, wenn die Componenten, in 5-10-facher Menge 
Toluol, geliist durch mehrstiindiges Kochen unter Riicktluss conden- 
sirt werden. Am Boden des Kolbens sammeln sich langsam krystal- 
h b e h  erstarrende Massen an, welche von niedriger, in den Grenzen 
voo 150-250O schmelzendeu, gelben, nicht niiher uotersuchten An- 
tbieilen durch Ausziehen rnit geringen Mengen Methylalkohol befreit, 
einen schwerer liislichen Riickstand hinterlassen, der nach mebr- 
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol constant bei 295O schmilat. 

Analyee: Ber. for CI? H14N2 0s. 
Procente: C 62.58, H 4.29, N 8.59. 

Gef. * D 62.89, 62.72, 62.15, 4.32, 4.47, 4.22, )) 8.60. 
Der Korper entsteht auch bei der Condensation der Pyrotrauben- 

&are mit Anthranilsiiure in wiissrigen Losungen. 
Die Pyrotraubendianthranilaaure krystallisirt in gelblichen Ngdel- 

chen, die unter dem Eintluss des Sonnenlichtee griinlich-grau werden. 
Sie ist sauer, in Ammoniak und Alkalien leicht liislich, gleichzeitig 
aber schwach basisch , weil loslich in concentrirter Salzsilure. Von 
concentrirter Salzsgure wird sie bei 20-etiindigem Kochen, wie auch 
beim 6-stiindigen Erhitzen im Rohr auf 140°, nicht veriindert. Sie. 
dt praktisch unliislich in Aether nnd Benzol, sehr schwer liislich in. 
Alkobol nnd Aceton; siedendes Wasser nimmt sie in Spuren auf ad. 
riithet dann blanes Lakmuepapier. 

P h en y l  h y  d r a z  o n d e r P y r  o t r  a u  b e n d i  a n t h  r a n i l  siiur e. 
CHs , /N.  C G K .  COOH ~. ‘c . c’( 

CsHJ.  NH . N N  ‘.NH. CsH4. COOH. 
Bildet sich durcb Aufliisen der vorhergehenden Verbindung in 

siedendem Phenylhydrazin und Umkryetallisiren der beim Erkalten 
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entstehenden Ausscheidung aus Alkohol. Zugespitete, gelbe Stiibchen, 
die bei 165-1700 erweichen und bei 2500 unter Aufschaumen ohne 
Klgrung schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  CasHsoN404. 
Procente: N 13.46. 

Gef. D I) 14.29. 

In den meisten organischen Solventien leichter loslich, als das 
Amidin selbst. 

P yr o t r a u b e n  d i m e t a  h o m o iin t h r  a n i l  s l u  re. 
COB H CH3 ,--, 

'% 

/ - - \  

) N . C . N H . '  
'-/ '\-- /' 

CO - CH3 COzH C H3 

Wurde aus der bei 177O schmelzenden m-Homoanthranilsiure und 
Pyrotraubensaure durch Erhitzen in Toluollosung dargestellt. Viele 
Stickstoffbestimmungen, die nach D u m a s '  Methode rnit der Substanz 
ausgefiihrt wurden, ergaben durchgehends 1 - 2 pCt. zu niedrige 
Resultate. 

Analyse: Ber. fiir Ci9HlsNaO5. 
Procente: C 64.41, H 5.05, N 7.91. 

Gef. 1) n 64.37, )) 6.35, )) 6.90, 6.GO. 

Die Pyrotranbendihomoanthranilsaure krystallisirt aus Wasser 
oder Alkohol in strohgelben oder grauen Nadelchen, die unter Zer- 
setzung bei 280° schmelzen. Sie ist in Aether und Benzol praktisch 
unloslich, loslich in Alkohol und Aceton, leicht Ioslich in Mineral- 
aauren, Alkalien, Ammoniak, in siedendem Wasser und Eisessig; ihre 
Loslichkeit ist durchgehends bedeutender, als diejenige der P y r e  
traubendianthranilsaure. 

P h e n y 1 h y d raz  o 11 d e r P y ro t r a u b e n  d i  h o m o a n t  h r a n  i l e  a u  re. 
CHs, 

cS H~ NH . N/ 

,N . CgH3. (CH3). COOH 
c.c/  

N H  . C6H3. (CH3). COOH. 
Durch Erhitzen der Bestandtheile entsteht in energiscber Reaction 

aine Krystallmasse, die mit Benzol ausgewaschen und aus siedendem 
Alkohol umkrystallisirt wurde. 

Analyse: Ber. fur CnrHarN4 0,. 
Procente: C 67.57, H 5.41, N 12.61. 

Gef. n - )) 5.34, I) l2.6G. 

Hellgelbe, concentrisch gruppirte Nadeln, die bei 2020 erweichen 
und bei 206" uiiter Zersetzung schmelzen. Leichter loslich, als das 
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entsprechende Amidin, und zwar in Aether und Benzol schwer 16%- 
lich, in Alkohol, Wasser, Alkalilaugen und Mineralsiiuren leicht 168- 
lich. Durch kochende concentrirte Salzsiiure wird es in seine Be- 
standteile zersetzt , was auch zweckmiissig zu r  Reindarstellung des 
Amidins dienen kann. 

L e m b erg.  Techn. Hochschule, Laborat. f i r  allgemebe Chemie. 

215. E. L. Rinman: Ueber Ditriezolverbindungen &us dern 
Cyanphenylhydrasin und au8 dem Cyanhydrasin. 

(V or1 Lu f ig  e M i t t  h ei 1 ung) 
(Eingegangen am 8. Mai.) 

In dieser Mittbeilung will ich kurz iiber die Feststellung der 
Formel des Cyanphenylhydrazins, sowie iiber die Darstellung des 
pitriazols aus Cyanhydrazin unter Vorbehalt apiiterer, eingehenderer 
husfiihrung b erichteri. 

Sowohl nach ihrer Bildungsweise alu auch nach dem Hhnlichen 
Verbalten gegen Essigsaureanhydrid und Ameisensiiure unter Bildung 
von Triazolverbindungen scheint es , dass das Dicyanphenylhydrazin 
a n d  das Cyanphenylhydrazin gleiche Constitution besitzen. Bei nbherer 
Betrachtung des Dicyanphenylhydrazins, dessen Zusammensetzung nach- 
weislich ist: 

CbHj. N H .  N: C . NHs 
CN 

findet man , dass diese Verbindung ein Additionsproduct von Dicyan 
+ 1 Mol. Phenylhydrazin ist. Hat nun das Cyanphenylhydrazin, 
welches ein Additionsproduct von Dicyan + 2 Mol. Phenylbydrazb 
ist, analoge Zusammensetzung wie das Dicyanphenylhydrazb, so muss 
es unter angememenen Verhaltnissen auch aus dem sogenannten 
Dicyanphenylhydrazin durch Addition von 1 Mol. Phenylhydrazin dar- 
gestellt werden kiinnen. Dies wird durch den Versuch besttitigt. 

C y a n p h e n y l h y d r a z i n  a u s  D i c y a n p  h e n y l h y d r a z i n .  

Das Dicyanphenylhydrazin wird in der kleinsten Meoge Alkohol 
bei gewbhnlicher Temperatur geliist. Diese Losung, mit der berechneten 
Menge (1 Mol.) Phenylhydrazin versetzt, wird einige Stunden im ver- 
schlossenen Gefsiss im Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten krystalli- 
sirt dann das Cyanphenylhydrazb in weissen, gliinzenden Krystallen 
.aua. Die in dieser Weise sehr rein erhaltene Verbindung wurde nacb 


