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Analyse: Ber. fiir Ci7HoO4. _
Procente: C 73.38, H 3.59,
Gef. » » 73.09, 72.98, » 3.64, 3.74.
3'.4'-Dioxybenzalindandion-3'-monomethylither,

4 3

!
CeHy <80 C: CH . Cg Hs (OH) (OCHs).
Mit derselben Leichtigkeit wie der Protocatechualdehyd und das
Piperonal condensirt sich auch das Vanillin mit dem Indandion. Das
Reactionsproduct kann aus Pyridin-Alkohol oder aus Eisessig um-
krystallisirt werden und bildet intensiv gelbgefirbte, lange Nadeln,
die bei 212° schmelzen. In Alkalien 168t es sich mit gelblich-rother
Farbe, von concentrirter Schwefelsiiure wird es mit kirschrother Farbe
aufgenommen.
Analyse: Ber. fir Cp7HysOs.
Procente: C 72.85, H 4.28.
Gef. > » 73.05, « 4.27.
Der in tblicher Weise dargestellte

Acetyl-3.4-Dioxybenzalindandion-3'-monomethylither,

) 3’ ¢
CeHe <00 C: CH . s Hy (OCHy)(0 COCH),
krystallisirt aus Eisessig-Alkohol in gelben, rosettenformig gruppirten

Nadeln, die bei 184 —185¢ schmelzen.
- Analyse: Ber. fir CpyHyy Os.
Procente: C 70.81, H 4.34.
Gef. » » T0.82, « 4.20,

Bern, Universititslaboratoriun.

214. M. Kowalski und St. Niementowski: Ueber die
Amidine der Anthranilsduren.
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschalten in Krakau in der Sitzung vom
3. Mirz 1597.]
(Eingegangen am 19. Mai)

Bei der Untersuchung der Acet-m-homoanthranilsiure ) hat der
Eine von uns vor mehreren Jahren die Beobachtung gemacht, dass
jene Siaure von einem schén krystallisirenden Nebenproducte begleitet
wird. Wir glaubten anfinglich, der Kérper sei das Derivat einer
Verunreinigung der zur Acetylirung verwandten m-Homoanthranil-
siure, doch bald erkannten wir ihn uls ein inneres Anhydrid der

1) Stefan v. Niementowski, Journ. prakt. Chem. [2] 40, 19; diese
Berichte 21, 1534. V
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Aethenyldi-m-homoanthranilsiure, also ein Glied der lingst bekannten
Amidine. Die Entdeckung dieser Substanz bewog uns auch analoge,
von der leichter zugiinglichen Anthranilsiure derivirende Kérper in
den Kreis der Untersuchung zu zichen. Gelegentlich einer ande-
ren Arbeit, deren Zweck die Synthese des Kynurins war und iber
welche spiter berichtet werden soll, haben wir gefunden, dass die
Einwirkung der Brenztraubensiure auf die Anthranilsiure je-pach den
Bedingungen der Reaction verschieden verlaufen kann. Als Product
der directen Einwirkung beider Substanzen, sowohl beim Erhitzen fir
sich als auch in indifferenten Losungsmitteln entsteht ein Amidin,
dessen Formel durch Darstellung eines Phenylhydrazons controllirt
werden konnte. In dieser Mittheilung stellen wir die bei verschiede-
nen Anldssen gewonnenen experimentellen Resultate zusammen, weil
sie simmtlich der Klasse der Amidine angehérende Korper betreffen.

Anhydrid der Aethenyldianthranilsédure,
(2) N—C(CHy)=N(2)
CGH4.: > ) Ce Hq‘
“(1HCo COH (1)~

Die Amidine werden in der Regel durch Einwirkang wasserent-
giehender Mittel, z. B. Phosphortrichlorid, auf Acidyloderivate aroma-
tischer Amine dargestellt. In geringen Mengen entstehen ofters diese
Basen bei lang andauerndem Kochen der Amine mit wasserfreien orga-
pischen Siuren oder besser deren Anhydriden. So bildet sich z. B.

NH.C:Hs
etwas Aethenyldianilin, C . (CHj) , bei fortgesetztem Kochen
: N.CsH;s

von Anilin mit Eisessig, natiirlich neben Acetanilid als Hauptproduct.
Aehnlich ist die Sachlage bei der Anthranilsiure, nur muss in diesem
Falle an Stelle von Eisessig, Kssigsiureanhydrid treten. Durch Eis-
essig gelingt ndmlich auch nach mehreren Stunden die Ueberfiihrung
in das Acetylderivat nicht, wahrscheinlich in Folge der ausgeprigt
sauren Natur dieser Verbindung. Erst bei Anwendung von Essigsiure-
anhydrid (2'/» Mol.) zur Acetylirung der Anthranilsiure (1 Mol.) ent-
steht nach 50-stindigem Kochen in grosseren Mengen das gesuchte
Amidin. In besseren Ausbeuten entsteht das Amidin bei der An-
wegenheit von Condensationsmitteln, z. B. Zinkchlorid, in obigem
Gemische, oder noch zweckmissiger, wenn man dort die Anthranil-
siure durch besonders dargestellte Acetanthranilsdure ersetzt. Nach
diesem Verfahren besteht das Reactionsproduct aus zwei verschiedenen
Amidinen und noch anderen, oberhalb 300° schmelzenden, nidher noch
nicht untersuchten Koérpern, deren Menge desto groésser ist, je léinger
die Einwirkungsdauer und je hdher die Temperatur des Bades wih-
rend der Reaction war. Die Trennung der Kérper erfolgt nach Ein-
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giessen der Reactionsmasse in Wasser durch Auskochen der Fillung
mit Wasser, welches unverinderte Acetanthranilsiure aufnimmt, und
Umkrystallisiren des dunklen Riickstandes aus Alkohol, oder auch
durch fractionsweises Ausziehen des urspriinglichen Reactionsproductes
mit Alkohol. Aus spéteren Fractionen krystallisiren die Amidine ge-
meinsam in ausgezeichnet ausgebildeten Siulen und Pyramiden, die ge-
wohnlich .innerhalb 240 - 250" mit Aufschdumen schmolzen und bei
den Analysen Zahlen ergaben, welche auf das Vorliegen eines Ge-
misches der Aethenyldianthranilsdure mit ihrem Anhydride hindeuten.

Analyse: Ber. fiir CigH3;N20,. Proc. € 4.43, H 4.70, N 9.39.
» » Cm“mNgO;:. » » ‘;8.57, » 428, & 10.00
Gef, ao» 65.85, 65.22,» 4,99, .43, » 10.23.

» » 65.39, 64.98, » 4.92, 4.81,

Als eine bel 234° schmelzende Partie der Amidine bei 107° zur
Gewichtsconstanz getrocknet wurde, verlor sie 6.25 pCt. Wasser, wus
mit der nach der Gleichang:

CISHHN‘:Od = CigHi2N:03 + H:0O
berechneten Menge 6.04 pCt. {ibereinstimmt.

Die geirocknete Substanz ergab bei der Analyse die Zahlen des
Anhydrides.

Analyse: Gef. C 6997, H 4.87, N 10.46.

Bessere Analysenresultate wurden erhalten, als eine bei 120 bis
130% zur Gewichtsconstanz gebrachte Substanz ans Eisessig umkry-
stallisirt wurde.

Analvse: Gef. C 69.08, 1 441, N 10.24.

Das Anhydrid der Aethenyldianthranilsdure krystallisirt aus Eis-
essig. in dem es am leichtesten 16slich ist. in weissen, breiten, ver-
wachsenen Bléittchen, aus Alkohol in derben., gewdéhnlich briunlich
gefirbten Krystillchen. Im Capillarrohr erhitzt erweicht es bei 240°,
und schmitzt zum klaren, gelben Oel bei 24359  In organischen Sol-
ventien ist es im Allgemeinen schwer ldslich, fast unléslich in Aether
und Benzol, loslich in Aceton, unléslich in Wasser. Das Anhydrid
ist eine starke Sdure, lislich in Ammouniak, Laugen und Alkalicarbo-
naten, aus diesen Lésungen durch Mineralsiuren unverindert fallbar.
Erst nach langem Kochen solcher Lisungen addirt es I Mol. Wasser
und liefert dabei die

Aethenyldianthranilsgure,
(Z)NH . C(CHy) : N(2)_
Celli<(y co, 11 COLH (1)~ CsHe
Der Korper entsteht in der Regel als Natriumsalz bei 6- bis
10-stiindigem Kochen von 6 g Anhvdrid und 24 ¢ Natriamecarbonat in
150 ¢ Wasser unter Riickfluss; manchwal ist aber die Unsetzung
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auch nach dieser Zeit nicht gelungen. Die Reaction ist demnach, dhn-
lich vielen anderen Hydrolysen, recht launisch. Die aus der alkalischen
Losung mit Mineralsiuren in Freiheit gesetzte Substanz schmilzt nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 2260,

Analyse: Ber. fir CigH1:N30,.
Procente: C 64.43, H 4.70.
Gef. » » 64.86, » 4.71.

Aethenyldianthranilsiure krystallisirt in langen, durchsichtigen
‘Nadeln, Schmp. 226°. Sie ist in organischen Solventien leichter 16s-
lich, als ihr Anhydrid. [Starke Siure.

Anhydrid der Aethenyldi-m-homoanthranilsiure,

TN . /N
—_/.N.C(CH3).1}I.\_/

Als einmal rohe m-Homoanthranilsiure zum Zwecke der Acety-
lirang mit gleichem Gewichte Essigsiiureanhydrid andauernd gekocht
wurde, entstand nach dem Eingiessen der Reactionsmasse in Wasser
ein Kuchen, der durch Krystallisiren aus Alkohol in drei verschiedene
Korper zerlegt wurde. Als leicht 16slich sammelte sich in den Mautter-
laugen die Acethomoanthranilsiure an, auf dem Filter verblieb ein
Gemisch weisser Blitter und dunkelgefirbter Kiigelchen; beim Be-
handeln mit siedendem Alkohol wurden die letzteren als schwerer
16slich auf dem Filter zuriickgehalten, wihrend aus der Losung das
reine Anhydrid der Aethenyldihomoanthranilsiure auskrystallisirte.

Analyse: Ber. fiir Cis Hj¢N2Os.
Procente: C 70.13, H 5.19, N 9.09.
Gef, » » 70.42, » 5.39, » 9.08.

Weisse Blitter, Schmp. 293% In Aether und Wasser praktisch
unldslich, sehr schwer 1slich in siedendem Benzol, etwas leichter in
Alkohol. Léslich in kaltem Aceton und Eisessig.

Starke Siure, die in Laugen und Carbonaten 15slich und daraus
durch Mineralsiiuren unverdndert fillbar ist. Erst nach ldpgerem
Kochen erleidet das Anhydrid in alkalischen Losungen eine Spaltung
im Sinne der Gleichung:

CisHisN2Os + 3 HO = 2 CgHpyNO;g + CoH, 02

unter Bildung von m-Homoanthranilsiure, Schmp. 177°. Die Reaction
geht wahrscheinlich durch das Zwischenglied der Aethenyldihomo-
anthranilsiure, die jedoch nicht isolirt wurde.
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Anhydrid-Amid der Aethenyldi-m-homoanthranilséure,
CO . NH; CH,

/ . / \.\
\___/.N.C(CH;).I\II. O

CHy co”

Die oben erwihnten, in Alkohol schwerer, als das Anhydrid 16s-
lichen, dunklen Kiigelchen entpuppten sich als das Reactionsproduct
gleicher Molekille m-Homoanthranilsiure, dem Amid derselben und
Essigsiureanhydrid,
CsHsNO; + CgH N3O + C3HO3 = C(gH11N3Oy + CaH(O3 + 2 HyO;
die zur Reaction verwandte rohe m-Homoanthranilsiure enthielt offen-
bar gewisse Mengen des noch unverseiften Amids. Der Kdorper kry-
stallisirt aus grésseren Mengen Alkohol, in welchem er schwer lgslich
ist, in undeutlich ausgebildeten, verwachsenen, braunen Plittchen,
Schmp. 278°.

Ana.lyse: Ber. fﬁl‘ CmHnNaOa.

Procente: C 70.36, H 5.54, N 13.68.
Gef. » » 69.81, » 5.87, » 13.97.

™ T Angesichts der sehr geringen Menge, die uns von der Substanz
zur Verfigung stand, konnte nur festgestellt werden, dass dieselbe
durch Kochen mit Natronlauge in einen durch Salzsiure aus der Lé&-
sung fillbaren, aua Alkohol in lebhaft glinzenden langen Nadeln kry-
stallisirenden Korper iibergefihrt wird. Die neue Verbindung er-
weichte bei 2329 und scbmolz bei 235 — 2400; sie diirfte einen von
den beiden folgenden Korpern

CH3 CHS

N—GCHs< ,/;N — CeHi<<
CHy .C¥ SQoH CHs. C 9 - NH
“NH. CoHs< GooH BNH . Gt <600H

reprisentiren. 'Wegen Mangel an Material konnte die Verbindung
nicht verbrannt werden.

Pyrotraubendianthranilséure,

/N (1). CeH, . (2) COOH

\NH (1) . C¢H . (2) COOH

Die Einwirkung der Pyrotraubensiure auf Anthranilsfure wurde
schon im Jahre 1877 von Béttinger!) studirt. In einer sehr heftigen
Reaction, welche sich beim Eintragen der Brenztraubensdure in die
bis zum Schmelzen erhitzte Anthranilsiure vollzieht, erhielt er einen
gelben Kérper, der trotz miihsamer Reinigung als einheitliches Indi-

CH; .CO.C

1) Carl Bottinger, Ann. d. Chem, 188, 340.
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vidaum nicht zu erhalten war. Die Analysen desselben wie auch
dieyenigen des Baryamsalzes fihrten zu dem Resultate, dass ein Ge-
misch zweier Koérper CioHsNO, und CoHpNOs vorlag.

Nach unseren Beobachtungen ist der Verlauf der Reaction von
verschiedenen Umstinden abhiéngig, hauptsichlich davon, ob in neu-
tralen, sauren oder alkalischen Lésungen gearbeitet wird. In dieser
Mittheilung werden wir dasjenige zusammenstellen, was sich auf directe
Reaction beider Korper, bez. auf ihre Wirkungsweise in mneutralen
Solventien, z. B. in Toluol, bezieht.

Aequimolekulare Mengen der Anthranil- und Pyrotrauben-Saure
wirken schon bei Zimmertemperatur sehr energisch auf einander unter
Entwickelung bedeutender Mengen von Kohlensiure. Wird die Tem-
peratur langsam bis auf 200° gesteigert, so entweicht dann neben
Kohlensiure massenhaft Wasserdampf. Das Product derartig geleiteter
Reactionen lisst sich nur schwer reinigen und enthilt wenig Amidin..
Besser ist die Ausbeute, wenn die Componenten, in 5—10-facher Menge
Toluol, gelost durch mehrstiindiges Kochen unter Riickfluss conden-
sirt werden. Am Boden des Kolbens sammeln sich langsam krystal-
linisch erstarrende Massen an, welche von niedriger, in den Grenzen
von 150-—250° schmelzenden, gelben, nicht niher uotersuchten An-
theilen durch Ausziehen mit geringen Mengen Methylalkohol befreit,
einen schwerer léslichen Riickstand hinterlassen, der nach mehr-
maligem Umkrystallisiren aus Alkohol constant bei 2959 schmilat.

Analyse: Ber. fir Ci7 Hi4 N3 Os.

Procente: C 62.58, H 4.29, N 8.59.

Gef. » » 62.89, 62.72, 62.15, » 4.32, 4.47, 4.22, » 8.60.

Der Korper entsteht auch bei der Condensation der Pyrotrauben-
shore mit Anthranilsfiure in wissrigen Ldsungen.

Die Pyrotraubendianthranilsiure krystallisirt in gelblichen Nadel--
chen, die unter dem Einfluss des Sonnenlichtes griinlich-grau werden.
Sie ist sauer, in Ammoniak und Alkalien leicht 13slich, gleichzeitig:
aber schwach basisch, weil 1ldslich in concentrirter Salzsiure. Von
concentrirter Salzsiiure wird sie bei 20-stiindigem Kochen, wie auch
beim 6-stiindigen Erhitzen im Robr auf 1409, nicht verdndert. Sie:
ist praktisch unldslich in Aether und Benzol, sehr schwer 15slich in
Alkohol und Aceton; siedendes Wasser nimmt sie in Spuren auf und
rithet dann blaues Lakmuspapier.

Phenylhydrazon der Pyrotraubendianthranilséure.
CH,q N.GCsH,.COOH
Sc.e?

CeH;. NH.N7 “NH.CsH,.COOH.
Bildet sich durch Auflésen der vorhergehenden Verbindung in
siedendem Phenylhydrazin .und Umkrystallisiren der beim Erkalten
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entstehenden Ausscheidung aus Alkohol. Zugespitete, gelbe Stibchen,
die beil 165— 1700 erweichen und bei 2509 unter Aufschiumen ohne
Kldrung schmelzen.
Analyse: Ber. fiir Co3HgoN; Oy,
Procente: N 13.46.
Gef. » » 14.29.

In den meisten organischen Solventien leichter 18slich, als das
Amidin selbst.

Pyrotraubendimetahomoanthranilsiure.

CO:H CH
RN ST,
7 SOaT /
(oxeNmn.
cy, CO0-CHs ooy

Wurde aus der bei 1779 schmelzenden m-Homoanthranilsiure und
Pyrotraubensiure durch Erhitzen in Toluollosung dargestellt. Viele
Stickstoffbestimmungen, die nach Dumas’ Methode mit der Substanz
ausgefihrt wurden, ergaben durchgehends 1-~2 pCt. zu niedrige
Resultate.

Analyse: Ber. fir CigHigsN3Os.
Procente: C 64.41, H 5.08, N 7.91.
Gef. » » 64.37, » 6.35, » 6.90, 6.G0.

Die Pyrotranbendihomoanthranilsiiure krystallisirt aus Wasser
oder Alkohol in strobgelben oder grauen Nidelchen, die unter Zer-
setzung bei 280° schmelzen. Sie ist in Aether und Benzol praktisch
unléslich, 18slich in Alkohol und Aceton, leicht 18slich in Mineral-
sduren, Alkalien, Ammoniak, in siedendemm Wasser und Eisessig; ihre
Loslichkeit ist durchgehends bedeutender, als diejenige der Pyro-
traubendianthranilsiure.

Phenylhydrazon der Pyrotraubendihomoanthrarilsiure.
CHs\ /f,vN . C¢H; . (CH3) . COOH

c.C
CeH;NH. N/ NH . C¢Hs . (CHs) . COOH.

Durch Erhitzen der Bestandtheile entsteht in energischer Reaction
eine Krystallmasse, die mit Benzol ausgewaschen und aus siedendem
Alkohol umkrystallisirt wurde.

Anslyse: Ber. fiir CgsHayN,O;.
Procente: C 67.57, H 5.41, N 12.61.
Gef. » » — » 534, » 12.66.
Hellgelbe, concentrisch gruppirte Nadeln, die bei 202° erweichen
und bei 206° unter Zersetzung schmelzen. Leichter léslich, als das



1193

entsprechende Amidin, und zwar in Aether und Benzol schwer 16s-
lich, in Alkohol, Wasser, Alkalilaugen und Mineralséiuren leicht 18s-
lich. Durch kochende concentrirte Salzsiure wird es in seine Be-
standteile zersetzt, was auch zweckmissig zur Reindarstellung des
Amidins dienen kann.

Lemberg. Techn. Hochschule, Laborat. fiir allgemeine Chemie.

215. E. L. Rinman: Ueber Ditriazolverbindungen aus dem
Cyanphenylhydrazin und aus dem Cyanhydrazin.

(Vorlaufige Mittheilung)
(Eingegangen am 8. Mai.)

In dieser Mittheéilung will ich kurz @ber die Feststellung der
Formel des Cyanphenylhydrazins, sowie iiber die Darstellung des
Ditriazols aus Cyanhydrazin unter Vorbehalt spiterer, eingehenderer
Ausfiihrung berichten.

Sowohl nach ihrer Bildungsweise als auch nach dem &hnlichen
Verhalten gegen Essigsiureanhydrid und Ameisensdure unter Bildung
von Triazolverbindungen scheint es, dass das Dicyanphenylhydrazin
-und das Cyanphenylhydrazin gleiche Constitution besitzen. Bei n#herer
Betrachtung des Dicyanphenylhydrazins, dessen Zusammensetzung nach-
weislich ist:

CsHs . NH.N:C.NHe
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. Phenylbydrazin
ist, analoge Zusammensetzung wie das Dicyanphenylhydrazin, so muss
es unter angemessenen Verhdltnissen auch aus dem sogenannten
Dicyanphenylbydrazin durch Addition von 1 Mol. Phenylhydrazin dar-
gestellt werden kdnnen. Dies wird durch den Versuch bestitigt.

Cyanphenylhydrazin aus Dicyanphenylhydrazin.

Das Dicyanphenylhydrazin wird in der kleinsten Menge Alkohol
bei gewOhnlicher Temperatur geldst. Diese Liosung, mit der berechneten
Menge (1 Mol.) Phenylhydrazin versetzt, wird einige Stunden im ver-
schlossenen Geffiss im Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten krystalli-
sirt dann das Cyanphenylhydrazin in weissen, glinzenden Krystallen-
.aus. Die in dieser Weise sehr rein erhaltene Verbindung wurde nach



