
563. O t t o  Buhlmann und Alfrcd  Einhorn:  Z u r  Kenntniss 
des Anthrani ls .  

[Vorliufigo Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der k6nigl. Akademie 
der Wissenschafteo zu Mhchen.] 

(Eingeg. am 15. August 1901; mitgeth. in dcr Sitzung von Hru. G. Rocder.)  
Der Line von u u s  hat in Genieinschaft niit B u l l ' )  schon VOL' 

Lingerer Zeit constatirt, dass beini Kochen einer alkoholischen Liisung 
von Anthranil und Hydroxylarnin anscheinend in norrnaler Weise ein 
Reactionsproduct vom Schrnp. 135--13(iU entsteht, welches fiir das  
Oxirn dea Anthranils gchalten wurde. Wir haben die Verbindung 
jetzt analysirt und einer eingehenden Priifiing unterzogen, wobei sie 
sich jedoch als das Oxirn des o-hrnidobenzaldehyds erwiesen hat. 

Rei der Einwirkuog von Hydroxylarnin iu der Warme aiif 
Aiithraiiil findet also mit der Oxiniirung, welche unter Austritt von 
Wnsser erfolgt, gleichzeitig ein Keductionsprocess unter Aufnahnre 
von 2 Wasserstoffatomen statt. 

Wir haben nun die interessante Beobachtung gernacht, dass die 
Einwirknng freien Hydroxylarnins auf das Anthranil in der Kalte zii 

eiiier anderen Verbindung, und zwar nicht, wie man hatte erwarten 
k h n e n ,  zum gesuchten Oxirn de3 Anthranils, aondern zu einer urn 
die Elemente des Wassers reicheren Verbindung fiihrt. 

J e  nachdem man deni Anthranil die Formel I oder die kiirztich 
\ o n  F r i e d l i i n d e r  urid S c h r e i b e r ? )  nufgestellte Forrnel I I  ertheilt, 

N H  11. ' 0  
r '- 

1. -,,-do 
wird man unsere Verbindung entweder a h  Hydrat des Anthranil- 
oxirns, 

/-l-NH 
,.,J-C.OH , 
I 

N H .  OH 
" -1- NH .OH 
,, -CH:N.OEI 

oder als Oxim des o-Hydroxylaminobenzaldehyds, ' 

auffasaeu koiineu. 
Auch andere Keton- resp. Aldehyd-Reagentien liefern rnit Anthra- 

nil - ohne dass Austritt voii Wasser erfolgt -- analoge Reactious- 
producte; so erhiilt Inau z. 13. rnit Hydrazin u u d  Phenylhydrazin Ver- 
bindungen von der Zusarnmensetzung C7 Hs N3 0 und CIS HI3 Ns 0, 

I) Ann. d. Chom. 295, 191. l )  Diese Berichte 28, 1382 [1895]. 
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welche bei der Spaltung ruit verdiinnter Mineraleaure wieder in die 
Cornponenten zerfallen. 

Ausschlaggebende Beweise fiir die Constitution der neuen Ver- 
bindungen haben wir noch nicht erbringcn konnen, jedoch halten wir 
es wohl fiir rniiglich, dass dieselben nach dern Typus des Anthranil- 
oximhydrdes zusamrnengesetzt sind nnd zwar deshalb, weil wir aus 
den schon von E r d m a n n ' )  angefiihrten Griinden die Formel I1 des 
Antbrmils noch nicbt fiir erwiesen erachten und weil die Einwirkungs- 
producte iron Hydroxylamin, Hydrazin und Phenylhydrazin auf Antbra- 
nil bei der Spaltung mit Mineralsauren nach iinseren bisherigen Beob- 
achtungcn nicht in p-Arnidophenolderivate iibergehen , was der Fall 
sein diirfte, wenn sie Derivate des o - Hydroxylaminobenzaldebyde 
waren. 

Als weiteres Argument fiir uusere vorllufige Auffassung miichten 
wir noch anfiihren, dass es uns gelungen ist, zu beweisen, dass andere 
Verbindungen, welche die Gruppe .CO.NH.  enthalten, in der That  
befiihigt sind, sich mit Aldebyd- resp. Reton-Reagentien, ohne dass 
Austritt von Wasser erfolgt, zu verbinden, so liefert z. B. Renzamid 
rnit Phenylhydrazin in essigsaurer Liisung das Acetylberizarnidphenyl- 
hydrazon bydrat. 

cs Hs 

Diese Verbindung lost aich in verdiinnten Mineralsauren auf und 
und zrrfallt bei langerer Einwirkung concentrirter Sluren scbon in  
der  Ralte iu Essigaaure, Phenylhydrazin und Benzamid; statt des 
Letzteren entsteht beini Erwarmen rnit Mineralsauren BenzoCsaure. 

Wir wollen nicht unerwabnt lassen, dass ahnliche Hydrate VOQ 

anderen Retoverbindungen s c h n  dargestellt worden Rind iind wiihlen 
L:S Beispirle das Diphenylhydrazonhydrat des Diazobernsteinsaure- 
esters von A n s c h i i t z  und P a u l y a )  und das Brenitraubensanreanilid- 
phenylhydrazonhydrat von Nefs)  u. s. w. 

c6 H~ N: woH HOOC.C--=OH NH . N H  .Cs €15 

I ' OH 
H o o C - C < ~ ~ .  NH . c, H~ 

' OH 
CH3'C<NH.NH.CsH5 

o - A N  i d o  b e  11 z a Id ox i m , XHa . Ce Ha. C H  : N .OH, a u Y A 11 t h r a n i 1. 
I) g Anthranil werden in alkoholischer Losung rnit einer coneen- 

trirten wassrjgen Solution von 9 g salzsaurem Hydroxylamin und der 

I) Diese Berichte 34, 216'2 [1899]. a) Diese Berichte 28, 66 [lS95]. 
3, Ann. d. Chem. 2 i 0 ,  300 [1893j; vergl. auch Wis l icenus  und 

Scheid t ,  diem Bericbte 24, 3006 [1891] etc. 
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entspiecheuden Menge doppeltkohlensnuren Natriuma (1  1 g) versetzt 
und die klare Fliissigkeit li/2-2 Stunden am Riickflusakiihler ge- 
kocht, wobei sie sich braunt. Dunstet man nuu ein, so erstarrt d e r  
Riickstaud beim Abkiihlen zu einem Rrei weisser Krystalle, die sich 
aus Benzol in langen, schueeweiasen Nadeln abscheiden und bei 
134-1350 schmelren. Dieselhen aind sowohl in Natronlange als i n  
Salesaure, ferner in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform, Benzol und 
Essigester Ioslich; unloslich hingegen in LigroYo, fast unliislich in 
kaltem Wasser. 

0.1354 g Sbst.: 0.3048 Con, 0.0751 g HeO. - 0.2132 g Sbst.: 0.4815 g 
COa, 0.1137 ,g €129.  - 0.151 g Sbst.: 0.3405 g COa, 0.0307 g HaO. - 0.1668 g 
Sbst.: 31.05 ccm N (14O, 715 mm). - 0.0726 g Sbst.: 13.5 crm N (14.250, 
722 mm). - 0.1560 g Sbst.: 29 ccm N (110, 714.5 mm). 

C ~ H R N ~ O .  Ber. C 61.76, H 5.88, N 20.58. 
C'I Hs Ns 0. 

Ber. C 62.68, H 4.47, N 20.8Y, 
Gef. 61.40, 61.59, 61.49, )) 6.18, 5.92, 5.93, )) 10.59, 20.74, 80.82. 

Zur Identificirung der vorliegenden Subatanz rnit dem o- Amido- 
beiizaldoxim haben wir Letzteres - nach der  oben fiir Anthranil ge- 
gebenen Yorschrift - aus o-hmidobenzaldehyd und Hydroxylamin 
zurn Vergleich dargestellt, wobei sich in allen Yunkten vollstandige 
Uebereinstiinmung ergab. 

Feruer lieferte iiusere Verbindung mit Essigsiiureanhydrid in der  
Kalte eine Monoacetylrerbindung vom Schmp. 193O, ebenao mit Ace- 
tylchlorid in PyridinlKsung, hiogegeii beim Kocheu mit Eesigsiiure- 
anhydrid ein Diacetylderivat vorn Schmp. 128-12g0, Substanzen, 
welche G a b r i e l  und M e y e r ' )  durch Acylirung des o-Amidobenz- 
aldoxims, B i c  h 1 e r 2, durch Oximirung de3 Acetyl-o- Amidobenzalde- 
hyds schon friiher erhalten hatten. 

Schlieaslich gab unser Oxim auch iioch die elegante Reaction, 
welche B a r n b e r g e r  uud D e m ~ i t h ~ )  uuliingst zum Nachweis d e r  
o- Amidobenznldoxime mitgetheilt haben : Bei der Eiuwirkuug von 
Nitrit farbte sich die salzsaure Losung gelb; auf Zusatz von Natron- 
lauge nnhm die Intensitat der Farbung zu, und beim Erhitzen trat der  
chnrakteristiscbe stechende Geruch des o-Azidobenzaldehydes auf. 

E i n  w i r k u n  g s p r o d  u c t G Hs Nz 02 v o n  H y d r o  x y  l a  mi  n a u f  
A n t h r a n i l .  

Wird 1 g Anthranil - unter Abkiihlung - mit etwa der gleichen 
Menge freien Hydroxylamins und 2 ccm abaoluten Alkohols ver- 
setzt, so braunt sich allrnlhlich die Pliissigkeit. Dunatet man nach 

2, Diese Berichte 26, 1891 [1893]. 

- 
9 Diese Berichte 14, 2340 [1881]. 

Diem Berichte 34, 1315 [1901]. 



24 Stunden das Losungamittel bei niederer Temperatur ab, so hinter- 
bleibt die nene Verbindung in guter Ausbeute. 

Aus  Benzol krystallisirt sie in weissen prismatischen Nadeln, die 
bei 108O etwas zusammensintern und bei 114- 115" schmelzen. 

D e r  Korper liist sich in verdiinnten Sanren und Alkalien; beim 
Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure spaltet e r  quantitativ Anthra- 
nil ab;  in alkoholiscber Liisung liefert er mit Benzaldehyd ein in 
schwach gelb gefarbteu, prismatischen Nadeln krystallisirendes Reactions- 
product Cl, HlaNz 02, welcbes uuter Zersetzung bei 1640 echmilzt. 

0.1814i g Sbst.: 0.3737 g Cog, 0.0914 g HaO. - 0.1910 g Sbst.: 32.8 ccm 
N (21.54 721 mm). 

C1HsN909. Ber. C 55.26, H 5.26, N 18.42. 
Gef. )) 55.25, )) 5.50, 18.47. 

E i n w i r k u n g s p r o d u c t  C ~ H S N ~ O  v o n  H y d r a z i n  a u f  A n t h r a n i l .  
Erhitzt man eine Losung von 4 g Anthranil in weoig absolutem 

Alkohol mit etwas mehr als der berechneten Menge (1.7 g) frrien 
Hydrazinhydrates (Sdp. 117- 1190) knrze Zeit auf dem Wasserbade, 
so erstarrt die Liisung beim langsamen Erkalten fast vollstandig zu 
einem gclben Krystallbrei. Die Verbindung scheidet sich aus wenig 
Sprit iu hellgelben, durchsichtigen, prismatischen Bliittchen ab, welche 
bei I200 unter Zersetzung schmelzen. 

Die Substanz ist leicht liislich in absolutem Alkohol, Spri t  und 
Methylalkohol, sehr leicbt in  Aether und Aceton, schwer Ioslich da- 
gegen in Berizol und Chloroform, fast unlijslich in Schwefelkohlenstoff. 

Cog, 0.1324 g HaO. - 0.1566 g Sbst.: 39.1 ccm N (9.50, 711.5 mm). 
0.1857 g Sbst.: 0.3804 g COa, 0.1020 g E20. - 0.2407 g Sbst.: 0.4924 g 

C T H Y N ~ O .  Ber. C 55.62, €I 5.96, N 27.81. 
Gef. )) 55.86, 55.73, D 6.10, 6.11, )) 2803. 

Entsprechend der Angabe von C1;r t ius  und T h u n ' )  iiber das 
Verhalten der Ketohydrazone zu kalten Mineralsauren. wird auch 
unsere VerLiudung schon beim Uebergieesen mit verduunten Sauren 
leicht und quantitativ in  Anthranil und das  betreffende Hydrazinsalz 
gespalten. 

0.5 g der Substanz wurden mit der 20-fachen Menge ca. 40-pro- 
centiger Schwefelsanre in J e r  Kalte iibergossen uud die Fliissigkeit 
mit Dainpf destillirt, wobei das regenerirte Anthranil iiberging, welches 
wir zur Charakterisirung mit Hydrazinhydrat wieder in die Ausgangs- 
verbindung vom Schmp. 120° zuriickverwandelten. Das im Destillat 
zuriickgebliebene Hydrazinsulfat wurde rnit Alkalilauge versetzt und 
durch Schiittelu rnit Benzaldehyd als Renzalazin vom Schmp. 92- 93O 
identificirt. 
- .  - 

* j  Journ. ffir prakt. Chem. 44, 168 [1891]. 
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E i n  w i r k  u n g s p  r o d  u c  t CIS H13 Ns 0 v o  n P h e n y l  h y d  r a z i n  nu  f 
A n t  h r  an i l .  

5 g Anthranil werden mit einem geriugen Ueberschuss der mole- 
kularen Menge Phenylhydrazin und dann unter UmPchiitteln mit ca. 
5 ccm Eieessig versetzt, wobei sich die Fliissigkeit ziemlicb stark er- 
warmt. Narh einiger Zeit erstarrt die rothbraune Liisung zu einem 
festen Krystallbrei der neuen Verbindung. 

Dieselbe krystallisirt aus ziernlich vie1 Sprit in gelhlichen , pris- 
rnatischen Nadelchen, welche sich bei ca. 140" dunkel fiirben und bei 
1550 - unter Zersetzung - schmelzen. 

Die Substanz, welche sirh bei Belichtung sehr leicht diinkel farbt, 
lijst sich sehr lcicht in Areton und Essigester, wobei sich die Fliissig- 
keit riithlich fiirbt, weniger leicht in knltern nbsolutein Alkohol, Sprit 
und Aether; in Benzol ist sie nuch in der WIrrne ziernlich schwer 
loslich. 

Eocht  man die Verbindung kurze Zeit mit Eisessig oder unter- 
wirft man sie der trocknen Destillation, 80 entsteht das Phenyl- 
hydrazon des o-Amidobenzaldehyds. 

0.1740 g Sbst.: 0.4383 g Cog, 0.0858 g Hz0. - 0.21785 g Sbst.: 0.54925 g 
COz, 0.1145 g HIO. - 0.1540 g Sbst.: 26.2 ccm h' ( 1 2 9 ,  714 mm). - 
0.1.582 g Sbst.: 26.8 ccm N (14.5", 717 mm). 

C13H13N30. Ber. C 68.72, H 5.73, N 18.50. 

Die Verbindung lost sich in  concentrirter Schwefelsaure rnit tief 
blauer Farbe  auf, die indess nicht bestiindig ist und scbon nach kurzer 
Zeit in dunkelgrln urnschliigt und nach einigen Tagen missfarben 
braun wird. Auf Zusatz VOLI Wasser tritt die Braunfiirbuug sofort ein, 
und es scheidet sich ein flockiger brauner Korper a b ,  den wir noch 
naher untersuchen werden. 

Quantitativ verrnochten wir die Zerlegung d e r  Verbindung in die 
Cornponeuten bisher zwar rioch uicht zu gestalten; inde3sen ist es 
uns wohl gelungen, durch Erhitzen mit Schwefelsaure aus derselben 
Anthranil abzuspalten, welches wir zur Identificirung i n  das Anthra- 
nilhydrazonhydrat rorn Schrnp. 1200 iibergefiihrt hnben. 

Gcf. )) 68.70, GS.76, n 5.67, 5.83, 18.91, 18.74. 

A c e t y l -  B e n z a m i d p  h e n y l h y d r a z o n  h y d r a t ,  
,NH2 

c6 Hs - c \ O .  CO . CHs . 
NH.NH.Cs  Hs 

5 g Benzarnid werden i n  40-50 ccrn verdiinnter Essigsiure ge- 
liiet und nach Zugabe von 5 g Phenylhydrnzin mehrere Stunden auf 
dem Wasserbade erwlrrnt. Fiigt man nun zu der stark eingeengten 
essigsauren Liisung Wasser hinzu, so erhalt man etwa 9-10 g des 
Reactionsproductes iri Form eines brlunlichen Krystallbreies. 



Aus Benzol krystallisirt die Verbindung nach Zusatz voii etwas 

0.1470 g Sbst.: 0.8578 g CO1, 0.0854 g HaO. - 0.17885 g Sbst.: 0.4367 g 

Ligroi’n in weissen, seidengllinzenden Nadeln vom Schmp. 105O. 

COz, 0.1012 g Ha0. - 0.1548 g Sbst.: 22.2 ccm N (200, 7 1 i  mm). 
C I ~ H L , N ~ O ~ .  Ber. C 66.42, H 6.27, N 15.49. 

Get  )) 66.38, 05.59, n 6.45, 6.47, > 15.45. 

Kocht man das Acetylbeneamidphenylhydrazonhydrat rnit 22-proc. 
Salzsiiure kurze Zeit iiber freier Flamme, so erhalt man als Spal- 
tungsstiicke: Essigslure, Pheuylhydrazin und HenzoEslure, welch’ 
Letztere aus dem Henzamid durch Verseifung entstanden ist. 

Es gelingt indess auch, Benzamid in Substanz aus dem Reactiona- 
producte abzuspalten. Zu dem Zweck tragt man das Bcetylbenzamid- 
phenylhydrazonhydrat linter Eiskiihlung in concentrirte Schwefelsaure 
oder concentrirte Salzsanre ein, wobei Liisung erfolgt. Nach einiger 
Zeit erscheinen in der Flissigkeit nun  Krystnlle, deren Menge all- 
mahlich zunimmt. Nach einigen Tagen tragt man den erhaltenen 
Krystallbrei in Eiswasser ein und knnn jetzt rnit Aether das ent- 
standene Henzamid extrahiren. 

W i r  benbsichtigen, das Studiuni der beschriebenen Verbindungen 
fortzusetzen. 

664. Al fred Einhorn und L u d w i g  K l a g e s :  Ueber 
Abkommlinge der $-Methylpimelinsaure. 

[Mittheilung ails dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangcn am 4. Nov. 1901; mitgcth. in dcr Sitzung von Hrn. G. Roeder.) 

In  Gemeinschaft mit E h r e t l )  hat der Eine von uns friiher ge- 
zeigt, dass die Dibrom-m-kresotinsaure bei der Einwirkung von Na- 
trium und Amylalkohol in die p- Methylpimelinsaure iibergeht, eine 
Substanz, yon der vermuthet wurde. dass sie sich zu synthetischen 
Versiichen in der Terpenreihe eignen miichte, was aucb in  der That  
der Pa l l  ist. Condensirt man namlich ihren schon beschriebenen Di- 
athylester nach dem eleganten D i e c  k ~ n a n n ’ s c b e n  Verfahren mit 
Natrium, so findet unter Austritt von Alkohol ein Ringschluss statt, 
und es entsteht der Methyl-$-ketohexamethylencarbonsauretithglester, 
der bei der Alkylirung mit lsopropyljodid in den Isopropylmethyl-$- 
ketohexamethylencarbonsiiureester iibergeht. Letzterer fiillt bei der 

’) Ann. d. Chem. 295, 179. 




