
auch einzelne Uebergange noch specieller zu verfolgen wnren und 
iioch siiid, der Hauptrorgang bei der Umwaiideluug der organischen 
Substanz lebender Organismen iu Petroleum war und ist damit auf- 
geklilrt. Die weitere Erforschiing des Bildung.iprocesses des Erdols, 
die Zuriickfiihrung auf verschiedene Lebewesen, geologische Epochen etc. 
diirfte deshalb jetzt vor Allem wieder Aufgabe der  Geologie sein, 
welche, ohne dnss dafiir noch weitere Versuclie iiothig waren, weiss, 
cl;iss jedwede Fettsubstanz, mag sie von thierischen oder pflanzlichen 
Lebeweseii, ja selbst ron BPflarizenthiereua herriihren und mag sie 
Frtt,  \Y;d:s, Leicheiiwachs oder Bitumen 
i i i  Petruleurn, sei es in l m g e r  oder kurzer 
fiiliig ist. 

K a r l s r u h e  im December 1899. 

heissen, des Uebergaiiges 
Periode, selbstverstiindlich 

2. J.  Bredt  und H. Hof: Ueber Chloryl- und Bromyl- 
P h t a l i m i d  und deren U m w a n d l u n g  in Isatosaureanhydrid und 

Acetylanthranil. 
[hlittheilung BUS dem organischen Laboratorium der Technischen Hochschule 

zu Aachen.] 
(Eingegangcn am 23. Decernl)cr.) 

Die ron H. K o l b e  durcli Oxydation d e j  Isatiiis mit Cbrom- 
siiiire er linlteiie IsatosHure I) ist bereits Gegenstand inehrfacher Unter- 
suchuiig geweseu. 

So haben nach K o l b e ' s  Tad E. v. M e y e r 2 )  und seine Schiiler 
d;ts Studium dieser Verbindung wieder itufgenommen und dieselbe 
i i i i t .  eiiiciii Kiirper ideiitificirt, den F r i e d l A o d e r  und W l e i i g e l  3, 

cliirch Einwirkuiig voii Cblorkolileiisaureester auf Antbranil gewonnen 
hittten rind den sie fils Antliraiiilcn~boiislnre bezeichiieten. 

CO 
Nebeii der Vormel CI;HI<. stellten spater N i e m e n -  

iV . COOH 
t o w s k i  und I < o z $ n s k i i )  auch die Arihydridforrnel CtiH+<Coo>CO 

als mijglich hin. 
Sie haben namlich durch Eiiiwirkung voii Chlorkohlensaureester 

auf  Anthranilsaure einen Kiirper CS H,<COOH N H  '' Hs erhalten, der 

sich mit eiiiem von G. S c h m i d t  s, durch Erhitzen von K o l b e ' s  

N H  

- 

I) Journ. prakt. Chem. [2] 30, 84. 

z, Dicse Bcrichte 16, 2227. 
jj Journ. prakt. Chcm. [2] 35, 370. 

Journ. prskt. Chem. [y] 30, 484; 33, 18; 32, 57; 36, 370. 
I) Diese Berichte 22, 1673. 
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Isatosliore niit Aethylalkohol unter Druck entstandenen Product 
identisch erwies. S c h in i d  t schreibt. diesern Product die Forrnel 

COO Ca H5 C S H ~ < ~ ~ .  COOH zn,  melche sicli j ~ d o c h  durch die bekannte Un- 

bestiindigkeit der freien Carbaniinsiiureu von selbst ausschliesst. 
So haben die beiden Forrneln 

coo. co 
C ~ H I < ~ ~  ..so und C6H4:’- 

..N. COOH 

bis in die neueste Zeit neben einander bestsnden, bis vor Kurzem 
E. K r d  rn a n n  I )  weitere Beweise f i r  die Anhydridformel beigebracht 
hat. Diesem Forscher ist es auch gelungen, eine neue Darstellorigs- 
weise fur das bisher in  grijsserer Menge schwer herzustellende Isato- 
saureanhydrid zu finden, die in der Einwirkung von Phosgen auf 
anthranilsaures Natrium besteht and uach den gegebenen Angaben 
fast quantitativ verlaufen 9011. 

Ein wohl gleichwerthiges Verfahren zur Gewinnung von Isato- 
siuresnhydrid diirfte das im Folgenden angegebene seiu. 

Wie schon irn Vorhergehenden erwahnt, haben N i e m e n t o w s k i  
uud R o z a n s  k i durch Einwirkung von Chlorkohlensaureester auf 

COOH Anthranilsiiure den Kiirper CsH4<NH . COOC2H5 erhalten und 

diesen durch Einwirkung yon ChlorkohlenRaureester in Iaatosaure- 
aiihydx id Obergefuhrt. 

Als wir im Verlauf einer Untersuchung iiber die Umwandluugs- 
producte der Hnlogenirnide der Phtalsaure durch Natriunialkoho1:tte 
die Verbindungen 

COOH COOH 
C s H 4 < N H .  COOCH3 ‘Ind CsH4cNH .COOCaHs 

leicht in jeder gewhschten  Menge gewirinen kounteo, so lag der 
Gedanke nahe, neue Versuche zur Gewinnung des Isatosaureanhydrids 
anzustelleo. 

Rei Wiederholung der Versuche von N i em e n  t o w s k i iind 
R o z j n s k i  stellte sich heraus, dnss bei der Einwirkuug von Chlor- 
kohlensaureester auf diese sauren Ester der C3sbuxyanthranilsBure 
oder Monoisatoslureester, wie sie Erd m a n  n neuerdings Lezeichnet 
hat, nur geririge Meugen Isatosiiureanhydrid gewonnen werdeii , was 
E r d  m a n  n in seiner Abhandlung auch bestatigt. 

Bei weiteren Versuchen , die Alkoholabspaltung durch andere 
Agentien zu bewirken und so zum Isatosliuresnhydrid zu gelangen, 
erwies sich das Acetylchlorid als ein hervorragendes Mittel zu diesem 
Zweclc. 

-~ ~~ 

I )  Diese Brrichte 32, P159--72 .  



Merkwiirdigerweise verlluft die Reaction bei Anwendung des 
Essigsaureanhydrids an Stelle des Acetylchlorids in  ganz anderem 
Sinn, indem dasselbe zur Bildung von Acetylantbranil 'fuhrt. 

Im Folgenden seien die eingehaltenen Bedingungen nliher an- 
gegeben : 

D a r s t e l l u n g  d e s  C h l o r y l -  u n d  B r o m y l - P h t a l i m i d s .  

B r o m y l p h t a l i m i d  I ) ,  CeHI<gg>?!iBr. Zur Darstellung des 

a m  Stickstoff bromirten Phtalirnids wurde zunachst in der  Weise 
verfahren, dass man auf Phtalimidkaliurn in einem gegen Brom 
moglichst indifferenten Lijsungsmittel (Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff) 1 MoLGew. Brom zur Einwirkung brachte. J e  nach der Menge der 
Verdiinnurigsmittel tritt mehr oder weniger starke Erwiirrnung ein, 
und die Farbe des Broms verschwindet anfangs sofort, spater gegen 
Ende der  Reaction erst allmahlich. Man liisst einige Stunden stehen, 
filtrirt von dem Gemenge des nun entstandenen Products und Brom- 
kaliums a b  und extrahirt das erstere im S o x h l e t - A p p a r a t  mit einem 
der  genannteu Losungsmittel. 

Da nach dieser eben anngegebenen Metbode verhliltnissmiissig nur 
kleine Meugen auf einmal verarbeitet werden konnten, so wurde der 
folgende Weg eingeschlagen': 20 g Phtalimid werden mit 6.4 g festem 
Natronhydrat in 250 ccm Wasser, welches auf ca. 0" abgekiihlt ist, 
in Lasung gebracht und diese Liisung in ein eiskalt gehaltenes Gemisch 
von 21.7 g Brom mit 500 ccm Wasser unter gutem Umriihren einlaufen 

gelassen. 
Das sich sofort als weisser, dicker Niederschlag abscheidende 

Bromplphtaliinid wird scharf abgesaugt, mit Eiswasser gut ausgewaschen 
und auf Thontellern getrocknet. 

Ans Benzol krystallisirt e s  in schijnen n'adeln, welche iiber 180° 
weich werden nnd zwischen 206- 2070 viillig schmelzen. 

0.2387 g Sbst.: 0.1929 AgBr. 
CsHaNOpBr. Ber. Br 35.39. Gef. Br 35.48. 

Erhitzt man das Bromylphtalirnid mit Toluol, 80 tritt bald eine 
ausserst energische Reaction ein, und es  entweichen stechend riechende 
Diimpfe von Benzylbromid. Auch auf Alkohol wirkt das Bromyl- 
phtalimid in der Hitze verandernd ein , wahrscheinlich unter Bildung 
von Estern der unterbromigen Siiure. 

Im ProbirrBhrchen trocken erhitzt, zersetzt es sich unter Bildung 
von Brom. Mit warmem Wasser  zersetzt es sich unter Bildung von 

') D. R.-P. No. 102068 der Farhenfabriken vorm. Fr. B a p e r  & C O .  
- - -. - _. 
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Phtalimid einerseits und unterbromiger Saure andererseits im Sinne 
folgender Gleichung: 

CsHd<E;>NBr + H 2 0  = C 6 H , < g z > N H  + HOBr.  

C h l o r y l p h t a l i m i d  l ) ,  C ~ H I < E ~ > ? J C ~ .  In noch einfacherer 

Weise lasst sich das Chlorylphtalirnid darstellen. Zu diesem Zweck 
leitet man in eineu mit Riihrwerk versehenen Rundkolben, welcher mit 
500 ccm Wasser von 8 0  beschickt ist und zur Erhaltung dieser 
Temperatur mit Eis gekiihlt wird, einen Chlorstrom. Gleichzeitig 
liisst man aus einem Tropftrichter langsam eine kalt gehaltene Liisung 
von 20 g Phtalimid in 250 ccm Wasser, in welchem 6.4 g festes Natron- 
hydrat gelast sind, hinzulaufen, wobei man dafiir Sorge tragen muss, 
dass stets Chlor im Ueberschuss vorhanden ist. Nach Zugabe der 
gesammten Phtalimidnatriummenge wird der gebildete Niederschlag 
abgesaugt, ausgewascben und auf Thontellern getrockuet. Aos Benzol 
erhalt man farblose Nadeln, die beim Erhitzen bei 1 i O o  weich werden 
und zwischen 183-165° schmelzen. 

0.2170 g Sbst.: 0.1720 AgC1. 
C~HANO?CI.  Ber. C1 19.45. Gef. C1 19.3. 

E i n w i r k u u g  v o n  N a t r i u m a l k o h o l a t  a u f  Chlory! -  u n d  
Brornyl-Ph t n l i m i d .  

Hei der Einwirkung von Natriunimethylat auf Chloryl- oder 
Bromyl-Phtalimid entstehen j e  nach den eingehaltenen Redingungen 
z a e i  rerschiedene Producte, von denen das eine den Dimethylester 

COO CH der Caiboxanthranilsaure, Cs H+<NH .CO&HI, vom Schmp.GO-61n, 
das andere einen Harristoff von der Forrnel 

darstellt. Die Bildungsweise des einen oder anderen der beiden Kiirper 
hangt wesentlich von der Concentrarion der  Metbylatliisung ab, was 
auch L e n g f e l d  und S t i e g l i t z ? )  bei d w  Eiuwirkung ron Natrium- 
methylat auf Bromylbernsteiusaureimid coustatirt haben. Wlhrend 
man es bei hinreichender Verdunriuiig i u  der Hand hat, ausschliesslich 
den Dimethylester frei ron  Harnstoff zu gewinnen, ist es bisher 
nicht gelungen, den Harnstoff frei roil  Dimethylester zu erhalten. 

COOCH3 
C i r  b o x a n t  h r an i 1 s ii u r e d i m  e t h y 1 e s t e r  , Cs H*<NH.  CHs. 

4 g metallisches Natrium werden in 200 ccm absolutem aceton- 
freiern Methylalkohol geliist und die Lijsung nach dem Abkiihlen auf 

I )  D. R.-P. 1. c. 
?) hmer. Chem. Joiiro. 15, 215-22: 15, 504-1s. 



00 Init 40 g trocknem Bromyl- oder Cbloryl-Phtalimid bescbickt. 
Es tritt eine schwach rothe Fiirbung ein und das Bromylphtalliniid 
geht allmiihlich unter Ternperatursteigerung urid Abscbeidung von 
Bromnatrium in Losung. Zur Vollendung der Reaction erwBrrnt man 
noch cn. 1 Stunde auf dem Wasserbad zum Sieden, saugt von einem 
geringeu Niederschlag heiss a b  uud verjagt den Alkohol. Es resul- 
tirt ein rothbraunes, bald erstarrendes Oel, welchem stets geringe 
Mengen von Phtalimid beigeniengt sind. Auch wenn man vou ganz 
reinem Rromid ausgeht, liiest sich die Bildung von Imid nicbt ganz 
vermeideii. - Zur Entfernuiig des Phtalimids wird die Masse mit 
verdijenter Natronlauge verrieben, nbgesaugt, mit Wasser gut aus- 
gewaschen, getrocknet und zur viilligen Reinigung der Destillation im 
Vitcuurn unterworfen. Bei 12 mm Drock (170-175" Badtemperatur), 
destillirt der Ester zwischen 165-1 8Go als farbloses, stark licht- 
brechendes Oel iiber, welches in der Vorlage bald krystallinisch er- 
stnrrt. D e r  neutrale Ester der Carboxanthranilsaure ist leicht loslich 
in Aether, Ligroi'n und Alkohol. Aus Ligroiu krystallisirt die Substanz 
in grossen, derben Krystallen vom Scbmp 60-61". 

0.1442 g Sbst.: 0.3030 g Con, 0.0684 g 820. - 0.1381 g Sbst.: 0.2914 R 
CO., 0.OG71 g HzO. 

CloHl,NOd. Ber. C 57.42, H 5%. 
Gef. D 57.31, 57.51, 5.27, 5.39. 

Die Ausbeute an neutralem Ester betrlgt nach dem oben ge- 
schilderten V e r t h r e n  bis gegen 90 pCt. der Theorie. 

C O  0 Cz Hs 
c a r  bo x a n  t h r  a n  i 1 s a u r e d i 5 t h y  1 e s t e r,  CS HI <NH. co Hs . 

I n  gleicher Weise wie wit Natriurnmethylat reagiren die Halogen- 
iniide rnit Natriuniuthylatlosung. Der  hierbei entstehende Diiithyl- 
ester ist leicbt liislicb in Ligroi'n, Aether und Benzol. Aus Ligroi'n 
oder Beiizol krystallisirt e r  in harten, derben Krystallen vom Schrnp. 
4:;-44"; im Vacuum destillirt, gebt er bei 10 nim Druck bei 
174" iiber. 

0.1655 g Sbst.: 0.3710 g CO., 0.0940 g H10. - 0.1G10 g Sbst.: 0.33% g 
COJ, 0.0905 g HnO 

C,nH[sNO+ Ber. C 60.76, H 6.33. 
Gof. )) 61.14, 60.53, )) 6.31, 6.25. 

Das am Stickstoff befitidliche Wasserstoffatom dieses Esters be- 
sitzt sauren Charakter. Fugt iiian zur atberisctien ader benzolischen 
Losung eiues dieser Ester Natrium, so entwickelt sich reichlich 
Wasserstoff unter Bildiing eines Natriumsalzes. Dasselbe fallt auch 
auf Zusatz einer concentrirten Natriumiithylatlosung zu einer Liisung 
des Esters in  Aether als  aeisses  Pulver aus. 

0.1913 g Sbst.: 0.0590 g Na?,SOr. 
ClrHI,NO,Na. Ber. Na 9.95. Gef. Na .10.00. 



COO CH3 CH3 COO 1Sn t s t e 11 u n g d e r V e r b  i n d u n g Ci HI - co -NH- OC>CsH4. 

Bei der Einwirkung von Natriutuathylat auf die Halogenimide 
der Phtalsaure wurde nur in der  Concentration gearbeitet, dass die 
Entstehung des Harnstofles 

ausgeschlossrn war. Die homologe Methylverbindung war  friiher Lei 
der Einwirkung concentrirter Natriummeth~latliisullg auf Broniyl- 
phtalimid erhalten worden. Diese Verbindung schmilzt bei 142 - 143" 
unter Zersetzung, ist unliislich in Benzol, Aether und Ligroi'n nnd 
lasst sich aus Methylalkohol, Tolual und Chloroform urnkrystailisiren. 
Interessant ist es, dass diese Verbindung, uus Chloroform umkrystalli- 
sirt,  dieses LBsungsmittel, lhnlich dem Salicylid-Chloroform, feet ge- 
bunden halt und erst bei einer Ternperatur von 100 - I100 abgiebt. 

C ~ ~ H I ~ O G N ~ .  Ber. C 60.67, H 4.49. 
Gef. ) 6037, )) 6.14. 

0.1759 g Sbst.: 0.3926 g CO2, 0.0973 g HzO. 

D a r s t e l l u n g  
d e r  s a u r e n  E s t e r  d e r  C a r b o x a n t h r a n i l s a u r e .  

Die neutralen Ester der Carboxanthranilsaure gehen durch Be- 
handlung mit einem weiteren Atom-Gewicht Natrium in alkoholischrr 
Liisung quantitativ in die sauren Ester dieser Saure uber. Diese 
Verbindungen sind identisch mit den \-on G. S c h m i d t  I) durch Ein- 
wirkung von Methyl- resp. Aethyl-Alkohol auf Isatosiiure neben An- 
thranilsaureestern dargestellten Estern und dern von N i e r n e n  t o  w s k i  
und R o z i n  s k i  2, durch Einwirkung von Chlorkohlensiiureathylester 
xuf Anthranilsiiure erhaltenen Korper: 

CO OH 
C 6 H 4 < N H .  COOCgHg 

Zu ihrer Dnrstellung verfahrt man folgendermaassen : 
Zu einer Losung van 30 g neutralem Diiithylester in 40 ccm ge- 

w8hnlichem Aethylalkohol werdeu 2.9 g Nntrium, gelijst in 50 ccm 
Aethylalkohol, zugefiigt. Nach kurzer Zeit e rwlrmt  sich die Masse 
und erstarrt nach einigem Schutpln zu einem Krystallbrei. Nach 
dem Verjagen des Alkohols wird das zuriickbleibende Natriumsalz 
in M'asser gelijst und daraus der saure Ester mit rerdiinnter Schwefel- 
siiure gefallt. Die Substanz schmilzt  inter Wasser und geht d a b 4  
allmahlich in Liisuug. Beim Erkalten scheidet sie sich in Form 
feiner Nadeln ab vom Schmp. 1260 (untcr Zersetzung). Die Ver- 

~ 

I) Journ. fur prakt. Chem. ['L] 30, 485-SG; [2! 36, 370. 
? Diese Berichtc 42, 1673. 



niutliung, dass sich beim Erhitzen unter Alkoholabspaltung Isatosaure 
bilden werde, bestatigte sich nicht; es bleibt ein amorpher, unlos- 
licher Riickstand, der  nicht weiter untersucht wurde. 

In  gleicher Weise lasst sich aucli der saure Methylester dar- 
stellen. 

U e b e r f t i h r u n g  d e s  s a u r e n  C a r b o x a n t b r a n i l s a u r e a t h y l e s t e r s  
i n  I s a t o s a u r e a n h y d r i d  l). 

Durch die leichte Darstellbarkeit der sauren Carboxanthranil- 
saureester schien ein guter Weg zur Gewinnung des Isatosaureanhy- 
drids gegeben zu sein. N i e m e n t o w s k i  und R o z a n s k i ' )  haben, 
wie schon gesagt, gefundeo, dass durch Einwirkung von Chlorameisen- 
saureester auf Anthranilskure Isatosaureanhydrid entsteht, wobei 
Carboxathylanthranilsaure intermediar gebildet wird. Nach dieser 
Methode werden indessen nur  geringe Mengen Isatosaureanhydrid 
erhalten. Eiue fast quantitative Ausbeute erzielt man jedoch, wenn 
man an Stelle des Chlorameisensaureesters Acetylchlorid anwendet, 
wie man aiis folgender Versuchsanordnung ersieht: 

38.5 g saurer Carboxantliranilsiiureathylester werden mit 150 ccm 
Acetylchlorid versetzt und bis zum Auf hiiren der Salzsaureentwicke- 
lung auf dern Wasserbad zum Sieden erhitzt. Zunachst geht der 
sanre Ester klar  in Liisuug, worauf d a m  pliitzlich die Abscheiduog 
des Isatosanreanhydrids in schiin krystalliniscber Form eintritt. Man 
saugt von dem gebildeten Niederschlag a b ,  und gewinnt eine geringe 
Menge, die in dem Filtrat gel6st geblieben ist,  durch Verjageo dee 
Acetylchlorids. Aus Aceton krystallisirt das  Isatosaureanhydrid in 
schiinen quadratischen Tafeln, welche Hr. Dr. F o c k  zu messen die 
Ciite hatte. Er theilte dariiber Folgendes mit: 

I s a t  0 s  gurean h y d r i  d. 
Krystallsystem: monoklin. 

il: b : c = 0.7029 : 1 : 0.6707. 
,3 = 86025'. 

Beobachtete Formen: b = 010 to 3' 0 0 ,  p = ' 111 - P, 

0- 111 + P  und r =  301 + 3 P m .  
I !  I \  

1- ! 1; 1 
Die farblosen Krystalle sind tafelfh-mig nach dem Pinacoid b 010 und 

etwa 3mm lang bezw. breit und ' Inrnrn dick. Die Formen p 111 und 

0 11 1 herrschen gleichm&sig vor, wiihrcnd r '$01 vielfach fehlt und n u r  

an einzelnen Individuen grdsaere Ausdehnung zeigt. 

1 1  
i 1  

i- 1 t l  

') Znm Patent angemcldet. z, Diese Berichte 22, 1673. 
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Beobachtct: Berechnet: 
p :  p (111) : ( i i i i  = 50038’ - 

0 :  o = ( i l l )  : (i l l)  = 53028’ 
p : o =  ( ~ I I ) : ( ~ ~ I ) = = v ~ o ’  - 
p r o  = (111) : ( i i i )  = 80031’ 

- 

so0 w 
r : o =  ( 3 o i ) : ( i i i ) - 3 ~ 0 2 0 ’  360 15’ 
r : p = (501) : (i i i )  = 660 2’ GGO 11’ 

Spaltbarkeit vollkommen nach r = \ -  301 i 
\ .  

Ehenc der optischcn Axen menkrecht zur Syiiimetrieebenc~. 
Erate Nittellinie scbeinbar ctwa So gcneigt gegen die Nnrmxle Y I I  

r {3”1/ in der Richtung zur Axe a. 

2 E = etwa 900 (nacb Scli%tzung). 
Dispersion c > v. 

Aus Alkohol krystallisirt dasselbe in derben, durchsichtigeo Rry- 
stallen, die sich bei 2400 unter Aufblahen zerseteeii. h r c h  kohlen- 
saures Natriuln geht das  Isatosaureaohydrid allmiililich vollkommen i i i  

Liisung, und kann, wenn die LBsung niclit zu lange gestnnden hat, 
unverandert wieder ausgefallt werden. 

0.2087 g Sbst.: 0.4508 g CO1, 0.0593 g H?O. 
C:,&NOj. Ber. C 58.h9, H 3.01;. 

Gef. D 55.59, )) 3.15. 

D ar s t e I 1 u n g v o n A n t h r a n  i I s a u r e e s t e r n d u rc h E i n \v i r k u n g 
v o n  A 1 k o  h o l a  t e n  au f I s  a t  o s l  u r e nn h y d r i d. 

Durch Einwirkung von Natriiimalkoholaten geht das Isatoskire- 
anbydrid zunachst in die Natriumsalze der CarboraiilliraiiilsBure iiber., 
die dsnn bereits durch Wasser  in Anthranileiiureester iibergefiihrt 
werden. 

So gewinnt man z. B. nach der im Folgenden angegebenen Ver- 
cuchsauordnung fast qnantitativ den Anthranilslurernetbylester. 

25 g Isatoslureanhydrid werden zu eiiier Lijsung voii 2.5 g Nil- 
tr ium in 100 ccrn absolutem Methylalkoliol zugegebeii. Beim Er- 
wlrmen geht das Isatosaureanhydrid in d;is entsprechende Salz des 
Carboxanthrsnilsiiuremettiylesters iiber. 

Nach ’/s-stiindigem Erhitzen wird der Alkohol rerjagt und d r r  
Riickstand mit Wasser versetzt. Hierdurch scbeidet sich ein Oel ab, 
welches mit Aether aufgenommen , rnit gegliihtem Knliumcarbonnt 
grtrocknet und im Vacuum destillirt wurde: Bei 15 mm Druck, (145- 
150“ Aussentemperatur) geht daseelbe constant bei 135.5O iiber. 

Das Destillat zeigt den chsrakteristischen Gerucli  des Anthranil- 
sluremethylesters. 

Zur Priifung, ob aurh nndere Ester der Aiithrauilslure durcli 
einen charaliteristischen Geruch ausgezeichnet sind , wurde in  an^- 



loger Weise der Amylester, Sdp. 169-700 (13’/2 rnni) und der ~ S O -  

butylester, Sdp. 156 - 1570 (13’/a mm), beide farblose Flussigkeiten, 
dargestellt, welche fast keinen Geruch besitzen. Die Ausbeute an 
den beiden letzteu Verbindungen bleibt mehr oder weniger hinter der  
theoretischen Ausbeute zuriick. Aus der alkalischen Fliissigkeit lassen 
sich nach der Entfernung der Ester mittels Ausatherns durch verdiinnte 
Scbwefelsaure feste Producte ausscheiden, die wahrscheinlich ale Ester 
der Carboxanthranilsaure anzusprechen sind. Bei der Einwirkung von 
lsopropylalkoholat auf Tsatosaureanbydrid entsteht fast ausschliesslich 
die Aethersiiure. 

U e b e r f ii h r u u g d e s s a u r e n Ca r  b o x a n  t h r n n i 1 s ii ti  r e 1 t h y  1 e s t e r s  - 
N . COCH, 

i u  A c e t y l a n t h r a n i l :  CsH4’. ‘co 
Versuche, Isatosaureanhydrid durch Einwirkung von Essigsaure- 

anbydrid auf den sauren Ester zu erbalten, oerliefen in ganz anderer 
Weise, als bei der Behandlung mit Acetylchlorid. 

35 g saurer Aethylester wurden mit 130 ccm Essigsiiureanhydrid 
cn. 8 Stunden im Rlckflusskiihler gekocht. Darauf wurde das Essig- 
saureanhydrid im Vacuum nbdestillirt und der Ruckstand, der nach 
dern Erkalten fest wurde, im Vacuum destillirt. Bei einem Druck 
von 13 mm, 150- 1550 Aussentemperatur, destillirte das Product un- 
zersetzt zwischen 148- 1490 als bald krystallinisch erstarrendes Oel 
iiber; nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi’n und Alkohol irn Schmelz- 
rehrchen erhitzt, wurde der Korper  bei 75O weich und schmolz klar  
zwischen 79-80”. Die Elernentaranalyse lieferte auf Acetylanthranil 
stimmende Zahlen. 

0.35’22 g Sbst.: 0.3756 6 CO?, 0.0542 g HzO. - 0.1825 g Sbst.: 0.4490 g 
Cog, 0.0725 g BgO. 

C9II,NOa. Ber. C 67.08, H 4.34. 
Gef. n 67.27, 67.10, )) 3.95, 4.41. 

Beim Kochen mit Wasser schmilzt das Acetylanthranil und lest 
sich dabei auf. Die erkaltete Losung scheidet feine, seidenglanzmde 
Nadeln nb, welche bei 185O schrnelzen. Die Siibstanz lost sich in 
kohlemaurem Natrium und erweist sich identisch init der bereits auf 
verschiedenen Wegen erhaltenen Acetylanthranilsiiure. 

N.COCH3 NH . COCHs 
0 OH c s  H4<do + Hz0 =: 




