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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, 
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fiir das F r i e d l a n d e r  und W l e u g e l ’ )  
forineln als moglich hinstellten: 

Wahrend F r i e d l a n d e r  friiher der 

folgende drei Constitutions- 

Lactamformel I den Vorzug 
gab, und die Formel I1 wobl iiberhaupt ausser Betracbt bleiben kann, 
sprachen F r i e d l a n d e r  und S c h r e i b e r a )  vor einigeii Jahren die 
Ansicht aus: ,dam das Antbranil nicht als das (innere) Anhydrid der 
Antbranilsaure, soodern des isomeren Yhenylhydroxylaminaldehyds zu 
betrachten istc, und sie halirn sogar die Formel 111 fiir die wahr- 
scheinlicbste, Dohne iibrigens, angesichts der offenbar sehr labilen 
Lagerung der Atome, grosses Gcwicht darauf zu 1egen.c Auf Grund 
ihrer bei der Ein wirkung von Hydroxylamin auf AnthraniI gemachten 
merkwiirdigen Heobacbtungen treten die Herren -B a m  b e r g e r  und 
D e m  u t h3) entschieden fiir die Formel I11 ein, wlhrend zur  Erklarung 
nnserer Beobachtnngen die Lactamformel I die geeignetere ist. 

Die refractometrische Untersuchung des reinen Anthranils gab 
nns Werthe, die mit der aus Formel I berechneten Molekularrefraction 
Bbereinstimmten. D e r  Vergleich der Siedepunkte des fliissigen An- 
thranils und des festen Acetanthranils giebt denselben Unterschied, 
wie ihn die Siedepunkte des Aiissigen Methylanilins und des festen 
Methylacetanilids zeigen. Das Antbranil giebt mit Essigsaureanhydrid, 
wie wir fanden, das kiirzlich von B r e d t  und H o f 4 )  aus Carboxp- 
anthranilsanreathylester mit demselben Reagens dargestellte Acet- 
anthranil. Acetanthranil entsteht aber auch , wie wir ferner fanden, 
aus der Acetanthranilsaure beim Erhitzen fiir sich unter vermindertem 
Druck und beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid. Alle diese Bil- 
dungeweisen sprechen fiir die Lactamformel des Acetantbranils, die 
auch B r e d t  und H o f  dem Rorper  gaben; cbenso formulirten friiher 
F r i e d  l a n d e r  und W 1 e u g e l  das Benzoylanthranil. 

Bei den beiden Bildungsweisen des Acetanthranils aus Acet- 
anthranilsaure tritt die von K o w a l s k i  und N i e m e n t o w s k i s )  aus 
Acetanthranilsaure durcb Erhitzen mit Chlorzink erhaltene und ,An- 
hydroathenyldianthranilsaurec: genanute Verbindung auf. Sie bildet 
sich bei den von uns durchgefiihrten Reactionen durch Einwirkung 
von Acetantbranil auf Anthranilsaure. 

Analog wie Acetanthranilsaure verhalt sich die Formylanthranil- 
saure beim Erhitzen unter verminderteni Druck. Sie geht hierbei 

1) Diese Berichte 16, 2227 [1883]. a) Diese Berichte 28, 1384 [1895]. 
3) Diese Berichte 34, 4015 [1901]. Vergl. ferner B u h l m a n n  und E i n -  

h o r n ,  diese Berichte 34, 3788 [1901], sowie E r n s t  E r d m a n n ,  diese Be- 
riehte 32. 2162 [18991, 

5) Diese Beriehte 30, 1187 [189‘i] .?, Diese Berichte 33, 59 [1900]. 



fast quantitatir in ~,4nhydromethenyldianthranilsaure~ iiber. Anthra- 
nilsaure selbst zerfallt dagegen beim Erhitzen unter stark vermin- 
dertem Druck grosstentheils in Anilin und Kohlensaure; Anhydrisirung 
unter Lactambildung tritt nicht ein. 

Bes t immung  d e r  M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  d e s  r e i n e n  An- 
t h r a n i l  s: Das zu unseren Versuchen dienende Anthranil wurde nach 
der Vorschrift von FI i e d l a n d e r  und Henriques ' )  am o-Nitro- 
benzaldebyd dargestellt. 120g reinen o-Nitrobenzaldehyds, in Antheilen 
von je 30 g mit 90 g Eisessig und 35 g Zinn reduoirt, lieferten 68 g 
Rohanthranil, die, mil Quecksilberchloridlosunq behandelt, 200 g Queck- 
silbersalz gaben. Aus diesen 200 g wurden durch Umkryetallisiren au8 
Alkohol 125 g ganz reines Salz erhalten, die, mit iiberschiissiger Chlor- 
kaliumlijsung destillirt, 37 g Anthranil lieferten. Bei der gebrochenen 
Destillation gingen unter 11.5 mm Druck 23 g Anthranil von 94.4-94.50 
iiber (Badtemperatur 115 O). Das 80 gereinigte Anthranil ist in diinner 
Schicht farblos und wasserhell; dickere Fliissigkeitsschichten zeigen 
eine schwach hellgelbe Farbe. 

Unter 14.5 mm Druck wurde der Siedepunkt bei 99.2-1000 und unter 
15 mm Druck bei 100.4-100.8° beobachtet. Die Dichte, bezogen auf Wasser 
yon 48, betrug bei 13.8O 

D23.s = 1.1S852. 

nig*s = 1.58791. 

Mn = 33.691. 

Der Brechungsexponent fiir Natriumlicht bci 13.80 war 

Folglich ist naeh der Lorenz'schen Formel 

co 
Fiir die Formel I des Anthranils CgH4<kH ergiebt sich nach 

den von C o n r a d y  2) berechneten Zahlen fur die Atomrefractionen von 
C,  II und 0, eowie der von Briihla) ermittelten Zahl fiir N in den 
Phenylalkylaminen folgender Werth: 

C?HsNO: 7 C  = 17.507; 5 H  = 5.255; 0 = 2.287; 3F = 5.130, 
Bz 

N<;C =3.590, 

M D  = 33.769. 
Dieser fiir M, berechnete Werth steht in guter Uebereinstimmung 

mit der durch Beobachtung gefundenen, oben angegebenen Molecular- 
refraction und der mit Anthranil, das bei einer neaen Operation ge- 
women war, erruittelten Zahl: 

Mn = 33.672. 
~ _ _ _ _  

1) Diese Berichte 15, 2105 [1882). 
3) Graham-Otto, Theor. Chemie von Worstmann, 3, 617 (1898l. 
3: 1. e. 3, 611. 
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Das zu der zweiten Bestimmung verwendete Anthranil kochce bei 99- 
- 1 8 Q  unter 14 mm Druck, seine Dichte betrug Di: = 1.1894, sein Brechungs- 
mdex war ng = 1.58804. 

D i e  S i e d e p u n k t e  von  A n t h r a n i l  u n d  Ace tan th ran i l :  
Vwgleicht man die Siedepunkte von Anthranil und Acetanthranil rnit 
cien Siedepunkten von Methylanilin und Methylacetanilid, so ergiebt 
Gch. dass der Unterschied der Siedepunkte von Anthranil uud Acet- 
antbranil nahezu gieieh ist dem Unterschied der Siedepunkte von 
Methylanilin und Methylacetanilid: 

Anthranil Methylanilin I h a  soo 1 
kicetanthranil KP14 147 O 1 Methylacetanilid Kpl4 126 

Da das Acetanthranil, wie besonders seine Entstehung aus Acet- 
anthranilsaure beweist, sich von der Lactamformel I des Anthranils 
ableitet, so spricht die Uebereinstimmung der Siedepunktsunterschiede 
€iir gleichartige Unterschiede in der Constitution. 

11 g Anthranil wurden rnit 
3 g Essigsaureanhydrid im Oelbade 1 ' /9  Stunden auf 130-1500 er- 

warmt. Die roth gefarbte, klare Reactionsfliissigkeit gab, durch De- 
stillation unter stark vermindertem Druck in ihre Bestandtheile zer- 
jegt: 10.5 g eines Gemisches von Essigsaureanhydrid und Essigsaure, 
e.2 g unverandertes, mit etwas Acetanthranil verunreinigtes Anthranil, 
3 5 g Acetanthranil und einen geringfiigigen Riickstand. 

Aus Ligroin krystallisirte das Acetanthranil in weissen, bei 80- 
6 io schmelzenden Nadelcheu, die unter 14 mm Druck bei 1470 eiedeten 
(Kadtemperatur 167O). Mit Wasser verbindet sich das Acetanthranil 
pchon in der Kalte zu Acetantbranilsaure. Noch leichter als mit 
Essigsaureanhydrid setzt sich Anthranil rnit B 6 h al's Essigameisen- 
saureanhydrid') urn. Nach 11/2 stiindigem Erwarmen von 8 g Anthra- 
nil mit 32 g Essigarneisensaureanhydrid auf 1000 war unter Kohlen- 
oxyd-Entwickelung fast alles Anthranil acidylirt. Bei der Destillation 
unter 16 mm Druck ging nach Entfernung des Essigameisensaurean- 
hydrids fast die Gesammtmenge zwischen 125O und 1400 iiber. Durch 
Krystallisation aus Ligroin konnte aus dem Destillat unschwer Acet- 
mthranil erhalten werden, wahrend es nicht gelang, das Formylan- 
tbranil zu fassen. 

E i n w i r k u n g  v o n  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  a u f  A c e t a n t h r a n i l -  
E i nre. D a  Acetanthranil das innere Anhydrid der Acetanthranilstiure 
dsrstellt, erschien es miiglich, es aus dieser Saure mittels Essigstiure- 
nnhydrid zu gewinnen. In der That erhalt man bei zweistiindigem Er- 
bitzen au f 1 50° von Acetanthranilsaure (1 09 g) mit Essigsaureanhydrid 
(40 g), nach dem Abdestilliren der Essigsaure und des iiberschiiseigen 

A c e t a n t h r a n i l  a u s  A n t h r a n i l :  

i; Compt. r e d .  129, 681 [1899]. 
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Essigsiiureanhydrida unter stark vermindertem Druck , einen Riick- 
stand, der an Ligroi'n Acetanthranil abgiebt. De; in Ligrojin unlas- 
liche Theil des Riickstandes bestand aus der bei 2460 schmelzenden 
Anh ydroiithenyldianthranilsaure. 

Z e r s e t z u n g  d e r  A c e t a n t h r a n i l s a u r e  d u r c h  H i t z e :  10 g 
Acetanthranilsaure wurdcn in einem Oelbade unter stark verminder- 
tem Druck, etwa 13 mm, so lange auf  200-2100 erhitzt, bis kein 
Acetanthranil mehr iiberdestillirte Das iibergegangene Acetanthranil 
(3.3 g), ein fast farbloses, leicht erstarrendes Oel, kochte unter 11 mm 
Drurk bei 1430 und schmolz, aus trocknem Ligro'in timkrystalli- 
sirt, bei 80-8 1". Die nach Mauseexcrementen riechenden, weissen 
Nadelchen gaben bei der Analyse auf die Formel CgH7NO2 stim- 
mende Werthe: 

0.1955 g Sbst.: 0.4774 g COa, 0.0762 g HaO. 
CsHrNOz. Ber. C 67.08, H 4.35. 

Gef. )) 66.60, >) 4.33. 
Der nach dem Erhitzen im Kolben verbleibende Riickstand wog 

5.8 g, schmolz bei 245O und nach einmaligem Urnkrystallisiren aus 
heissem Alkohol bei 246-247O. E r  laste sich in Albalien und Am- 
moniak leicht, schwer i n  heissem Wasser und sehr schwer in kaltem 
Alkohol. Die Eigenschaften, im Verein mit den Analysen, beweisen, 
dass wir es mit der oben schon aus Acetanthranilsaure mit Essigsaure- 
anhydrid neben Acetanthranil erhaltenen An h y d r  oa t h en p l d i  an  t h r a- 
n i l s a u r e  zu thun batten. Diesen Namen legten K o w a l s k i  und 
N i e m e n t o w s k i l )  der von h e n  durch Erbitzen von Acetanthranil- 
saure mit Chlorzink zuerst dargestellten Verbindung bei. Von den 
nachfolgenden Analysen der Anhydroathenyldianthranilsaure hatie Hr. 
Cand. cbem. G r e i f f e n b e r g  die Gefalligkeit, die zweite und die 
dritte auszufiihren. 

0.1432 g Sbst.: 0.3574 g COa, 0.0615 g HaO. - 0.1508 g Sbst.: 0.3813 g 
(302, 0.0586 g HaO. - 0.2202 g Sbst.: 0.5558 g COa, 0.0900 g H20. - 
0.1444 g Sbst.: 13 ccm N (210, 759.5 mm). - 0.1431 g Sbst.: 12.7 ccm N 
(17O, 755 mm). 
Ct~h,,NzOs. Ber. C 68.57, H 4.29, N 10.00. 

Gef. * 68.07, 68.96, 68.84, )) 4.77, 4.32, 454, )) 10.22, 10.21. 
Mit Alkalilauge behandelt, geht die Anbydroathenyldianthranil- 

s h r e  in die bei 2260 schmelzende, ebenfalls schon von K o w a l s k i  
und N i e m e n t o  w s k i  auf demselben Wege dargestellte, sogenannte 
Aethenyldianthranilsaare iiber. 

Was die Entstehung der beim Erhitzen der Acetanthranilsaure 
auftretenden Anhydroathenyldicarbonsaure anlangt , so ist sie auf die 
Einwirkong von Anthranilsanre auf Acetanthranil zuriickzufiihrcn. Die 
~. _ _  

'1 Diese Berichte 30, 1187 [1897]. 



Anthranilsaure aber wird sich ails der Acetanthranils&ure durch das 
bai dem Uebergang ron Acetanthranilsaure in Acetanthranil auftrr- 
tende Wasser  bilden. GieLt man der Anhydrcbathenyldiantbranilsiiure 
die roii K o w a l s k i  und N i e m e n t o w s k i  ihr zugeschriebene Formel: 

CsHq, so muss man arinehmen, dass beitu 
,GO CHs HOsC\ 

GH1 .,u-c N' 
Erhitzen der Acetanthranilsaure die als Zwischenproduct auftretende 
.inthranilsaure sich unter Abspaltung von Wasser niit der Kohlenoxyd- 
gruppe des Acetyls des Acetanthranils umsetzt irn Sinne folgenden 
S c h e m  s : 

Allein diese Auffassung ist unrichtig. Mit Wasser geht dau Acet- 
anthranil in Acetanthranilsaure iiber, mit Ammoniak, wie in der zweit- 
folgenden Abhandlung mitgetheilt ist , iil Acetanthranilsaurearnid, aus  
dem dann dorch Wasseraustritt das Oxymethylpbenyienmiazin, ein 
cyclisches Amidin, entsteht. Ebenso wird nus dern Acetanthranil mit 
Anthranilsaure zunachst das o-Carboxypheuyl-acetanthranilsaureamid 
sich bilden, das dann unter Wasseraustritt ein cyclisches Amidin, das 
o-Carboxyphenyl-methyloxophenylenmiazin: die Anhydroiithenyldiau- 
thranilsaure von K o w a l s k i  und N i e m e n t o w s b i  liefert. Folgende 
Schemata veranschaulichen demnach die Einwirkung von Ammoniak 
iind von Anthranilsaure auf Acetanthranil: 

Im Anschluss an die Zersetzung der Acetanthranilsaure in der 
I-Iitze haben wir das  Verhalten der Formy1antbranilsa;iore und der An- 
thranilsaure bei hijherer Temperatur untersucht. 

Z e r s e t z u n g  d e r  F o r m y l a u t h r a n i l s a u r e  d u r c h  H i t z e .  l o g  
Formylanthranilsaure, bei 169 " schinelzend, aus Anthranilsanre und 
Ameisensaure bereitet, wurdeu unter stark rermindertem Druck im Pa- 
raffinbade auf 190-%00" erwarmt. Es trat zwar eine Zersetzung ein, 
aber es  destiilirte iiur sehr weuig Cber. Das Destillat bestand aus 
Formylanthranilsaure, vielleicht aus Formylanthranil und Wasser ent- 
standen. Der  Riickstand war krystallinisch, wog 8.3 g und schmolz 

! : r ~ i e l i t ~ ~  ?. 1). i~licm. Gcscllschaft. Jahrg. XXXV. 243 
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gegen 270° unter Zersetzung. Aus Eisessig unter Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt, wurden weisse, bei 280-281O unter Zersetznng 
schmelzeude Nadelcben erhalten, schwer liislich i u  beissem, fast un- 
liislich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht 16slich in heissem Eisessig, 
leicht liislich in verdtnnter, warmer Salzsaure und in  Alkalien, ausserst 
bestandig gegen wassereutziehende Mittel, selbst gegen conceritrirte 
Schwefelsaure. Uebereinstimmend mit dem Verhalten ergab die Analyse 
auf die Formel des 0- C a r b  ox y p h en  y 1- ox o - p b e n y  1 en m i a z i n  s , 
Cis &9 N2 03, atimmende Werthe : 

0.2005 g Sbst.: 0.4961 g COa, 0.0699 g HaO. 
C~5H10N~03.  Ber. C 67.67, H 3.76. 

Gef. 67.48, 3.88. 

Die Reaction war  demnach, analog wie beim Erbitzen der Acet- 
antbranilsaure, so verlaufen, dass aus Formylanthranilsaure x-oriiber- 
gehend Formylanthranil und Anthranilsaure entstanden, die sich mit- 
einander unter Zwischenbildung von o-Carboxyphenyl-formylantbranil- 
saureamid zu o-Carboxyphenyl-oxopbenylenmiazin umsetzten: 

Uebrigens haben die HH. E. v. M e y e r  und Th .  Bel lmann ' )  
das o-Carboxypheuyl-oxophenylenmiazin bereits ini Jahre 1886 unter 
Handen gehabt, ohne jedoeh damals seine Constitution aufklaien 
zu kiinnen. Sie erhielten die Verhindung beim Erhitzen von Isato- 
same mit Ameisensaure, neben Formylantbranilsaure. Die von ihnen 
mitgetheilten Analysen und die Beschreibung, verhunden mit der Art 
der Gewinnung, lassen keinen Zweifel daran, dass das o-Carboxyphe- 
nyloxophenylenrniaziu auch au3  der Isatosaure entsteht. 

Z e r s e t z u n g  d e r  A n t h r a n i l s a u r e  d u r c b  Hi t ze .  10 g An- 
thranilsaure wurden nnter stark vermindertern Druck im Paraffinbade 
erhitzt. Unter geringer Verkoblung zerfiel die Anthranilsaure hanpt- 
sachlicb in Anilin und Kohlenslure, wabrend ein Theil der Anthranil- 
saure uuverandert sublimirte. Authranil dagegen konnte nicht unter 
den Zersetzungsproducten aufgefunden werden. 

B o n n , August I 902. 

*) Sourn. f. prakt. Chem. N. F. 33, 26 [1586]. 




