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bsi den einwerthigen Alkoholen die darauf folgende Rehandlung der 
zugrhorigen drei Klassen von Oxydationsproducten, und sie befiirworten 
dieselbe Art der Behandlung auch fiir die Grnppen der mehrwerthigen 
Alkobole und ihrer Oxydationsproducte. Damit ist aber auch die Ver- 
snlassung zu den in dieser Abhandlung angestellten Betrachtungen und 
Berrcbnungen gegeben. 

-- 

576. R. Anschiitz und 0. Schmidt: Ueber die Einwirkung 
von Phosphoroxychlorid auf Acetanthranilsaure. 

[Xittheilung ans dem chemischen Institut der Universitat Bonn.] 
(Eingeg. am 1. October 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 0. Diels.) 

Bekanntlich giebt Salicylsaure bei der Behandlung mit Phosphor- 
oxychlorid Tetrasalicylid und Polysalicylid '). I n  Gemeinschaft mit 
Hrn. G r e i f f e n b e r g  priifte der Eine von uns (Ansch i i t z )  die Ein- 
wirkung von Phosphoroxychlorid auf Anthranilsaure, allein in die 
Constitution der dabei entstehenden hochschmelzenden Kiirper haben 
mir noch keinen Einblick gewinnen konnen 2). 

Dagegen verlauft die Einwirkung von Phosphoroxychlorid anf 
Acetanthranilsanre insofern ahnlich wie die Einwirkong von Phos- 
phoroxychlorid anf Salicylsaure, als Reactionsproducte von der allge- 
mrinen Formel: 

nCgHgNOa -nHaO = ~ C ~ H ~ P I T O Z ,  
AcetanthranilsBure 
n C7 Hc 0 3  - n HzO = n C.i HdOa, 

Salicyls%ure Salieylide 
entsprechend 

entstehen. Nur ist bei den aus Acetanthranilsaure whaltenen Pro- 
ducteri n = 1 oder = 2, und nieht wie bei den Salicyden = 4 oder 
noch griisser. 

Lasst man Phosphoroxychlorid auf Acetanthranilsaure oder ibre 
Ester einwirken, so entsteht als Zwischenproduct zuerst Acetanthranil, 

CO 
= CgHINOa, eine Verbindung, die dem unbekannten 

c6H4<N. co. CH$ 
co 

CsH4<b = C7H402, dern Monosalicylid, entsprechen wiirde. 

Rei weiterer Einwirkung von Phosphoroxychlorid geht aus dem 
neutralen, unbestandigen Acetanthrnanil durch Polymerisation die be- 
stlndige Saure ClsHlaNaO~ hervor, ein Kiirper, der also einem Disalicylid 

~. - 
': Ann. d. Chem. 273, 73 [I8931. 
P Vergl. Hrn. Greiffenberg's demnlchst erscbeinende 'Inaug.-Disser t, 
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entsprechen wiirde. Andere Reactionsproducte wurden nicht aufge- 
funden. 

Wendet man Verdiinnungsmittel an, so verlauft neben obigen 
gleichfalls eintretenden Reactionen noch eine dritte, indem die Acet- 
anthranilsiiure mit Phosphoroxychlorid ahnlich wie Acetanifid unter 
Amidin bildung reagirt. Zunachst entstandenes Acetanthranil verbindet 
sich mit Acetanthranilsaure, und hierauf wird ein Molekiil Essigsiiure 
abgespalten, wodurch Miazinbildung eintritt und ein cyclisches Amidin, 
die von K o w a l s k i  urid Niemen towsk i ' )  entdeckte Anhydroiithe- 
nyldianthranilsaure, entsteht, iiber deren Constitution in  der zweitfol- 
genden Abbandlung berichtet wird. Oder die Reaction verlauft so, 
dass sich aus zwei Molekiilen Acetanthranilsaure unter Austritt vou 
Essigsiiure ein Amidin bildet und sich dann unter Abspaltung von 
Wasser der Miazinring schliesst. 

Der Verlauf der Reaction wird demnach durch folgende Glei- 
chungen ausgedriickt: 

- I CO + H20, I. C,jH41c00H NH. CO . CHs - c6H4 1 N.CO.CH3 

COOH GO. N. Cs H4. COaH 
NII.COCH3 = C6H4 1 N:C.CH3 111. 2 Cg Hp 1 

+ CH,.CO,H + HsO. 

Die auf der rechten Seite der Gleichungen I1 und XI1 stehenden 
Verbindungen werden durch das Phosphoroxychlorid in von uns nicht 
isolirte Chloride verwandelt, aus denen sie sich bei der schliesslichen 
Behandlung mit Wasser znriickbilden. Dass das nach Gleichung X 
entstandene Acetanthranil nach Gleichung I1 in die Verbindung 
ClaH14N@4 iibergeht, beweist die weiter unten beschriebene Einwir- 
kung von Phosphoroxychlorid auf Acetanthranil. 

Bei dem Acetanthranil konnten wir die Reaction nicht einbalten, 
wohl aber wird seine Zwischenbildung bei der Einwirkung von Phos- 
phoroxychlorid auf Scetant branilsaure dadurch wabrscheinlich, dass 
wir aus ihm darstellbare Verbindungen fassten. 

Die Untersuchung der Verbindung ClsHl4Nz04 ergab, dase sie 
eine zweibasische Saure ist, die eaure Ester der Formel ClsHlsNa 0 4 .  R 
liefert. Ihre MolekulargrBsse ist demuach (2x8 Hl4Na 04. Die Siiure 
entsteht leicht aus Acetantbranilsaure, deren Eatern, sowie aus Acet- 
antbranil; sie lasst sich andererseits ziemlich leicht in Anthranilsiiure 

1) Diem Berichte 30, 1187 [1897]. 



zuriickverwandeln, und aus ihren sauren Estern kann man Acetanthra- 
ni ls theester  gewinnen. 

Diese Reactionen fiihren ungezwungen zu folgenden Formela? : 

,,C(OW) :CH .CO NH>C6H4, 
CsH4\?JEI CO.CH:C(OH) 

C(OH). CH2. G O .  N 
IT. CgHz< . 'C H4, 

N ---- -CO.CHs.C(OH)' 

die zwar alfen gefundenen Thatsachen Rechnung tragen, die wir je- 
doch iiur ale wahrscheinlich, nicht a ls  sicher bewiesen, hinstellen 
diirfen. 

D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e  CieHlrNs04. Die Darstellung der 
Saure, die wir einstweilen als Dianhydrodiacetylanthranil~aure bezeichnen 
wollen, gelingt leichter bei Anwendung des Acetnnthranilsaureesters 
als der Acetanthranilsaure selbst. 7 g Acetanthranilsaureathylester 
werden mit 7 g Phosphoroxychlorid am Riickflusskiihler rnit freier 
Flamme ganz schwach erwarmt. Die nach kurzer Zeit eintretende 
Reaction verlauft ohne fernere Warmezufuhr von selbst weiter und 
steigert sich bald so, dass man etwas abkiihlen muw. Unter lebhafter 
Salzsauregasentwickelung sublimiren bis hoch in das  Kiihlrohr hinauf 
weisse Flocken, die wohl Acetanthranil enthalten, denn sie riechen 
nach Manseexcrementen. D e r  Schmelzpunkt des Sublimates und seine 
Reactionen ergaben, dass es  hauptsachlich ans Acetanthranilsaure be- 
stand, die wohl aus Aeetanthranil durch Luftfeuchtigkeit entstanden 
war. Der  Kolbenriickstand, eine blasige, hellgelbe Masse, gab an 
kaltes Ligroi'n iiberschiissiges Phosphoroxychlorid a b  und liiste sich in 
Pyridin auf. Die Pyridiniasung schied beim Verdiinnen rnit Wasser 
etwas Harz (0.2 g) aus. Die von dem Harz abfiltrirte Liisung wurde 
rnit Salzsaure gefallt. Es fielen 4.65 g eines hellgelben, bei 230-231' 
unter Zersetzung schmelzenden Pulvers itus, das, aus heissem Eisessig 
umkrystallisirt, die reine. bei 249 - 250O schmelzende Saure lieferte. 
Sie  ist schwer in kaltem, leicht in heissern Eisessig liislich, sebr schwer 
16st sie eich in kaltem Alkohol und ist fast unlijslich in den iibrigen 
gebrauchlichen organischen L6snngsmitteln. Sie liist sich in Soda, 
Natriumacetat, Ammoniak iind Pyridin und wird aus den letzteren 
Liisungen durch Kohlensaure nicht abgeschieden, wahrend sie durch 
Salzsaure ale kasiger, Chlorsilber-ahnlicher h'iederschlag ausgef"al1t 
wird. Beim Erhitzen fiir sich spaltet die Saure Essigsaure ab, und 
im Riickstand konnte Benzogsaure nachgewiesen werden. Beim Er- 
hitzen rnit Zinkstaub trat, neben dem als  Hauptproduct entstehenden 
Anilin, Benzonitril auf, eine Reobachtung, durch die die Formel I1 fiir 
die Satire befiirwortet w i d .  
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0.1270 g Sbst.: 0.3129 g GO%, 0.0563 g HaO. - 0.1217 g Sbst.: 0.2985 g 
COa, 0.0556 g HaO. - 0.1469 g Sbst.: 0.3609 g COz, 0.0606 g Ha0 - 0.1380 g 
Sbst.: 10.24 ccrn N (04 760 mm). - 0.1407 g Sbst.: 10.28 ccm N (00, 760 mm). 
- 0.0897 g Sbst.: 6.7ccm N (159 763mm). 

GI s HI& No 04. 
Ber. C 67.08, H 4.35, N 3.70. 
Gef. >> 67.19, 66.89, 67.00, )) 4.92, 5.0% 4.58, )) 9.27, 9.16, S.96. 

Titrationen wurden der Bjdrolyse wegen in alkoholischer Losung unter 
Verwendung van Phenolphtalein als Indicator ausgefiihrt. Die fast farblosen 
Endlosungen wurden durch Wasserzusatz stark roth gefr2rbt. 

0.7351 g, in 300 ccm Alkohol gelost, verbrauchten 44.72 ccm '/lo-n.-Na- 
tronlauge statt 45.66; 0.1518 g ,  in 150 ccm gelht ,  verbrauchten 9.69 ccm 
'/lo-n.-Natronlauge, statt 9.43; 0.1825 g ,  i n  100 ccm Alkohol gelost, ver- 
brauchten 10.52 ccrn '/lo-ir.-Natronlauge, statt 11.34, berechuet auf ClsHi+NaO4 
als zweibasische Saure. 

K u p f e r s a l  z. Erwarmt man alkoholische Losungen der Saure 
mit alkoholischer KupferacetatlGsung, so wird das Kupfersalz a ls  
dunkelsammtgriines Pulver gefallt. 

0.2050 g Sbst.: 0.0407 CUO. - 0.1415 g Sbst.: 0.0278 g CUO. 
H O . C U . C I ~ F ~ I ~ N ~  04. Ber. Cu 15.71. Gef. Cu 15.83, 15.66. 

Das A m  m o n i u m s a l z  krystallisirt aus  einer massig concentrirten, 
wassrig - ammoniakalischen, warmen Losung der Saure in weissen 
h'adelchen, die bei etwa 239O unter Zersetzung und Dissociation in 
Ammoniak schmelzen. 

Das S i l b e r s a l z  fallt als Gallerte aus, die bald in ein weisses 
Pulver iibergeht, wenn man eiue Alkali- oder Ammonium-Salzlosung 
mit Silbernitrat-Losung versetzt. Die erhaltenen Silbersalze zeigten, 
j e  nach dem Grade der Verdiinnung der  angewendeten Salzlosungen, 
in Folge von Hydrolyse dieser Salze, einen von 26.2-36.6 pCt. 
wechselnden Gehalt a n  Silber, statt 40.25 pCt., die sich aus der For- 
me1 C ~ B  Hlz Agz NZ 0 4  berechnen. Durch Behandlung der Silbersalz- 
Fallung mit Ammoniak entsteht das Ammoniumsalz. 

M on  o a 1 k y 1 e s t e r der Saure von der allgemeinen Formef 
ClsH13N204 R' werden erhalten , wenn man Acetantbranilsaure mit 
der gleichen Menge Phosphoroxychlorid .und etwa ebenso vie1 Toluol 
anderthalb Stunden auf 100-1 100 unter Riickflusskiihluug erhitzt und 
nach Aufhoren der starken Salzshure-Entwickeluug die erkaltete Lo- 
sung mit 20 ccm eines Alkohols versetzt. Unter freiwilliger Erwiir- 
mung geht der Kolbeninhalt anfangs in Losung, um epater zu kry- 
stallisiren. Das Filtrat enthalt neben Anthranilsaure auch Anthranil- 
siinrealkylester. Die erhaltenen Ester der Saure CIS H14 Nr 0 4  sind in 
Balter Natroulauge unloslich und gehen durch Erwlrmen damit in 
die Alkalisalze der Saure iiber. Sie sind in den meisten Losungs- 



mit teh  fast unliislich, schwer liislicb in heicseni Eisessig, ma&g 16s- 
lich in Pyridin, atis dem sie sieh umkrystallisiren lassen. 

M e t  h y l e s  t e r ,  ClsH13 Na 0 4 .  CHJ , wird in weisseri, bei 250-251" 
unter Zersetzung schmelzenden Nadelchen erhalten : 

CO2, 0.0950 g HaO. - 0.1262 g Sbst : 9.7 ccm N (.24O, 760 mm). 

8.6. 

0.1243 g Sbst.: 0.3117 g COa, 0.0559 g HzO. - 0.6138 g Sbst.: 0.3289 a 

C19Hl~NaO~. Ber. C 67.86, H 4.76, N 8.39. 
Gef. )) G8.59, 67.47, )) 4.99, 4.94, 

A e t h y l e s t e r ,  C l s H l ~ N 2 O ~ . C 2 € & ,  wird in  weissen, atlasglbnzen- 
den, bei 227-228O schmelzenden Nadelchen erhalten: 

COa, 0.0935 g HzO. - 0.1348 g Sbst.: 9.9 ccm N (20n, 754 mm). - 0.1545 g 
Sbst.: 11.3 ccm N ('23O, 754 mm). 

0.2011 g Sbst.: 0.5010 g COz, 0.0948 g HaO. - 0.1880 g Sbst.: 0.4722 g 

C20HtsNa04. Ber. C 68.57, 8. 5.14, N 8.00. 
Gef. )' 67.94, 68.50, )) 5.24, 553, * 8.29, 8.13. 

n - P r o p y l e s t e r ,  C I ~ H I ~ N ~ O ~ . C ~ H ~ ,  wird ebenfalls in Form 
weisser, atlasglanzender , bei 251 0 unter Zersetzung schnielzender 
Sadelchen erhalten. Er ist etwas Ieichter in organischen Losungs- 
mitteln liislich als die Aethylverbindung. 

0.1565 g Sbst : 0.4012 g Cog, 0.0755 g HzO. - 0.1967 g Sbst.: 0.5010 g 
602, 0.0922 g HaO. - 0.1296 g Sbst.: 0.3312 g COa, 0.0672 g HaO. - 
0.1450g Sbst.: 9.85 ccm N (18O, 762.5 mm). 

CalH40Na0*. Ber. C 69.23, H 5.47, N 7.69. 
Gef. )> 69.93, 69.46, 69.70, D 5.36, 5.31, 5.76, )) 7.86. 

Die Titration des sehr sahwach sauren Esters wurde in einer Pyridin- 
Losung vorgenommen und gab auf das Molekulargewicht 364 stimmende 
Werthe: 

0.2884 g in 15 ccm neutralem, nicbt mit Phenolphtaleln reagirendem Py- 
ridin geltist, verbrauchten 7.36 ccm "it0-n.- whssrige Natronlauge, statt 7.92 ccm. 
Daraus berechnet sich das Molekulargewicht zu 392 (statt 364). 

0.3649g, in 16 ccm Pyridin gelost, verbrauchten zur Neutralisatiou 9.83 cem 
,o-methylalkoholisches Natriummethylat, statt 10.03 ccm. Daraui berech- 

net sich das Molekulargewicht zu 371 (statt 364). Durch Zusatz von Wasser 
zu dieser Liisung trat starke Hydroly-se ein. Durch Siiurexusatz fie1 der 
Prapylester in reinem Zustand aus der alkalischen Pgridinltisung aus. 

Molekulargewichts-Bestimmungen der Sauren wie der Ester, dureh 
Sehmelzpunktserniedrigung Ton Phenol und Siedepunktserhohung von Chloro- 
form ausgefuhrt, gaben lreioe iibereinstimmenden Werthe. Die Bestimmuogen 
in Phenol gabeo nur halh oder dreiviertel so grosse Werthe als der Theorie 
entspricht, wiihrend die Bestimmungen in Chloroform fast doppelt so grosse 
Werthe lieferten. Eioe Aufkl&rung dieses Verhaltens war uus nicbt moglich. 

P h o s p h o r o x y c h l o r i d  a u f  A c e t a n t h r a n i l s a u r e  i n  Toluol-  
Liisung: 14 g Acetnnthranilsaure wurden mit 150 g trockneiii Toluol 
and 15 g Phospboroxycblorid eine Stunde lang im Oelbade unter 
RiickRusskiihlung gekocht. Die anfanga hetrachtliche Salzs&ireent- 



wiekelung batte dann sehr nachgelassen, nnd im Kolben war  eine 
starke Ausscheidung fester K6r per eingetreten. Der  Niederschlag 
wurde abfiltrirt und stellte entweder eine braune oder eine gelbe, 
Chlor und Phosphor enthaltende Masse dar, die zunacbst mit warmem 
Ammoniak behandelt wurde. Dabei ging nur ein Theil in Losung. 
Darauf wurde angesauert und das feste Reactionsproduct in verdiinn- 
tern Alkali aufgeliist, voii wenig Harz abfiltrirt, das Filtrat ansgefallt 
und von neuem filtrirt. Man hatte nunmehr die gefallten Sauren 
(6 g), das saure Filtrat und die von der ersten Ausscbeidung filtrirte 
Toluolliisung zu untersuchen. 

Die Sauren wurden durch Behandeln mit Sodaliisung in einen in  
Soda liislichen und in  Soda unloslichen, aber in Natronlauge loslichen 
Tbeil zerlegt. Die in Soda unliislichen Sauren ( 1  6 g)  gaben nach 
der Krystallisation aus Eisessig und Alkohol einen gelblich-weissen, 
bei 256O unter Zersetzung schmelzenden Korper ,  der nicht weiter 
untersucht wurde. 

Die aus der Sodalosung abgeschiedene SIure  erwies sich nach 
dem Umkrystallisiren ans Eisessig als die Dianhydrodiacetylanthranil- 
saure, CIS H14 Nz 00. 

Macbt man das satire Filtrat mit wenig Ammoniak schwach 
alkaliech, so scheidet sich ein geiber Niederschlag am, der aus Eis- 
essig in weissen, bei 247 O schmelzenden Niidelchen krystallisirt, die 
in warmer, verdiinnter Salzsaure und in Alkalien loslich sind. Die 
Verbindung erwies sich als identisch rnit dem Product der Einwirkung 
von Essigsiiureanhydrid auf Acetanthranilsaure, der sogen. Anhydro- 
athenyldianthranilsaure von K o w a l s k i  und N i e m e n t o w s k i ,  von 
der wir in den folgenden Abhandlungen zeigen, dass sie o-Carboxy- 

CO .N.CsH4.C02H 
N= C. CHs 

p h e n ~ l - ~ n ~ t h y l - o x o p ~ e n y l ~ n m ~ a z ~ n ,  Cc H*< * , ist. 

Die filtrirte Toluollosung des Reactionsproductes schied bei 
langerem Stehen ein gelbes Pulver ab, das wiederum abfiltrirt wurde. 
Als dieseR Product nacheinander rnit warmem Ammoniak, Salzsaure, 
Alkalilauge uud wieder rnit Salzsaure behandelt wurde, ging es schliess- 
lich fast rollig in Lbsung. Die filtrirte Losung wurde rnit Ammoniak 
schwach alkaliscc gemacht nnd dann eiageengt, wohei sich nach dern 
Erkalten prachtige, bei 2328 schmelzende Krystalle abschieden (1.62 g). 

CO . NH 
Die Verbindung ist Meth~l-oxophenylenmiazin, C& wie 

ein Vergleich mit dem nach den Angaben von W e d d i g e  dargestellten 
Kiirper und die Analyse ergab. 

N (150, 744 mm). 
0.1396 g Sbst.: 0.3442 g COa, 0.0618 g HaO. - 0.1276 g Sbst.: 20.2 c C ~  

CgHsNsO. Ber. C 67.50, H 5.00, N 17.50. 
Gef. * 67.24, 4.92, * 18.03. 
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Durch die Darstellung des Methyloxopbenylenmiazins wird die 
Zwischenbildung von Acetanthranil bei der Einwirkung von Phosphor- 
oxychlorid auf Acetanthranilsaure sehr wahrscheinlich. Denn das  
Methyloxophenylenmiazin entsteht, wie in der drittfolgenden A bhand- 
lung gezeigt wird, durch Einwirknng von Ammoniak und Alkali auf 
Acetanthranil. 

Die dann noch zuriickbleibende Toluolliisung hinteriiess nach dem 
Eindunsten im Vacuum einen stark Chlor- und Phosphor-haltigen 
Riickstand, aus dem nach dem Behandeln rnit Wasser nur Acetanthru- 
nilaure erhalten werden konnte. 

D i  a n h y d r o  d i  a c e  t y 1 a n t  h r a n i  1 s a u r  e ,  CIS H14 N2 0 4 ,  a u s  A c e  t - 
a n t h r a n i l :  5 g Acetanthranil und 5.2 g Phosphoroxychlorid, 2 Stdn. 
auf l 0 O 0  erwarmt, wirken unter starker Salzsaureentwickelung auf ein- 
ander ein. Wascht man das Reactionsproduct rnit Wasser, last es in 
rerdiinnter Natronlauge und fallt rnit Salzsaure, so gewinnt man 3.4 g 
eines gelben, bei 196" unter Zersetzung schmelzenden Pulvers. Kry- 
stallisirt man einmal aus Eisessig um, so erhalt man die bei 250 
-251 0 unter Zeraetzung schmelzende Dianhydrodiacetylanthranilsaure, 
CIS 8 1 4  Ns Or, rein. 

Dianhydrodiacetyianthranilsaure rni t  P r o p y l a l k o  h o 1 
u n d  Sa lz sau re :  Last man di Saure ( . ~ I H ~ ~ N z O *  (3.84 g) i n  Propyl- 

einen krystallinischen Niederschlag (1.9 g). Durch Wasserzusatz zu 
der abfiltrirten Reactionsfliissigkeit entsteht eine weitere Abscheidung 
(1.36 g). Beide wurden vereinigt und rnit verdiinnter Sodaliisung be- 
handelt, uni die unveranderte Saure (3.1 1 g) aufzunehmen. Der RUck- 
stand (0.15 g) stellte fast reinen Propylester dar, der nach einmaliger 
Krystallisation aus Pyridin den richtigen Schmelzpunkt zeigte. 

Das Filtrat dieser Ausscheidungen entbielt Anthranilsaure , die 
sich beyuem durch Diazotiren nnd Kuppeln mit b-Nsphtol in Form 
yon $-Napbtol-azo-benzol-o-carbonsaure (0.08 g) nachweisen liess. 

~-NupRtoZ-azo6enzoZ-o-carbons~ure, Clo &(OH).Nz. C6H4 .C&H, 
schmilzt bei 2720 unter Zersetzung. Der  aus  Anthranilsanre dar- 
gestellte Farbstoff krystallisirte aus heissem Eisessig in rothen, ver- 
filzten Nadeln, die bei der Analyse folgende Wertbe ergaben: 

N (-220, 755 mm). 

alkobol und leitet vier Stunde 1 lang Salzsaure ein, so erhalt man 

0.1317 Sbst.: 0 3390 Q 602, 0.0500 g HzO. - 0.1504 R Sbst.: 13.4 CCIIR 

C17HiaN203. Ber. C 69.86, H 4.11, N 9.59. 
Gef. n 70.20, n 4.12, '> 9.97. 

Dieser Farbstoff ist zum Nachweis kleiner Menpen Anthranilsaure 
sehr geeignet. Durch Behandeln der Dianhydrodiacetantbranilsaure 
mit alkoholiscber Natronlauge und Jodmethyl in der  Warme konnte 
keine Verandernng der Saure festgestellt werden. 
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S p a l t u n g  d e s  P r o p y l e s t e r s ,  ClsH13 N:,O~.CSH?, m i t  Eis- 
e s s i g  u n d  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r e :  Man kocht zur Spaltung des  
Propylesters eine L8sung von 3 g Ester in 20 ccm Eisessig und 20 ccm 
coucentrirter Salzsaure anderthalb Stuoden am Riicktlusskiihler. Gieest 
man hierauf in Wasser, so entsteht ein Niederschlag, der aus der 
Dianhydrodiacetanthranilsaure und dem angewendeten Propylester zu- 
sammengesetzt ist. Beide Verbindungen lassen sich durch Behandeln 
mit verdiinnter Sodal6sung trennen, in der nur die Saure loslich ist. 
Nebeu 0.9 g unverandertem Propylester wurden 0.8 g Dianhydrodiacet- 
anthranilsaure erhalten. In  dem sauren Filtrat waren noch Anthranit- 
saure und Acetanthranilsaurepropylester enthalten. 

Auf Grund der Analysen und des Verhaltens der Dianhydro- 
diacetanthranilsaure und ihrer sauren Ester haben wir die in der Ein- 
leitung mitgetheilten Constitutionsformeln aufgestellt, zwischen denen 
wir nicht entscheiden konnen. Befremdend bleibt der Ausfall der 
Molekulargewichtsbestimmungen , sowie die Unmoglichkeit , neutrale 
Ester zu erhalten. Wir beabsichtigen noch , die Einwirkung von 
Phosphortri- und Phosphorpenta-Chlorid, von Chlor und von Balpeter- 
siiure auf die Dianhydrodiacetanthranilsaure und ibre Ester zu unter- 
suchen. Auch wollen wir eine kernsubstituirte Acetanthranilsaure mit 
negativen Atomen oder Atomgruppen, ferner die Monomethylanthranil- 
s8ure und die Acetylmethylanthranilsaure in den Kreis unserer Ver- 
suche hereinziehen. 

B o n n ,  August 1902. 

576. R. Anschiite  und 0. Schmidt:  Ein Beitrag zur Kenntniss 
des Anthranils und der Anthranilsaure. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingeg. am 1. Oct. 1902, mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Wie wir in der vorhergehenden Abhandlung mittheilten, haben 
wir, zum Theil gemeinschaftlich mit Hrn. G r e i f f e n b e r g ,  die Ein- 
wirkung ron Phosphoroxychlorid auf Anthranilsaure und Acetanthra- 
nilsaure gepriift. Unter bestimmten Bedingungeu entsteht aus Acet- 
anthrnnilsanre mit Phosphoroxychlorid eine bei 2500 schmelzende 
Saure, zu der wir auch von dem Acetantbranil aus gelangen konnten. 
I)as Acetanthranil aber stellten wir auch aus Anthranil dar. 

Die bei diesen Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse veranlassten 
uns, der Frage nach der Constitution des Anthranils naher zu treten, 




