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677. R. Ansohuta ,  0. S c h m i d t  und A. G r e i f f e n b e r g :  Ueber 
die Einwirkung von Anthrani l saure  a u f  Aoetanthrani l .  

[Mittheilung aus dem chernischen Institut der Universitkt Bonn.] 
(Eingeg. am 1. October 1902; mitgetheilt i. d. Sitzung Ton Hrn. 0. Diels.) 

In  der  vorstehenden Abhandlung von R. A n s e h i i t z  und 0. 
N e h  m i d t  wurde bereits darauf hingewieseu, dass die 

w n  K o w a l s k i  und N i e m e n t o w s k i ' )  eiri Miazin ist und zwar das 

I m  Nachfolgenden erbringen wir fiir diese Auffassung den zwin- 
genden experimentellen Beweis, indem es  uns gelang, die sogen. An- 
hydroathenyldianthranilsaure aus den Korpern unmittelbar darzustellen, 
aus denen sie sich nach unserer Ansicht beim Erhitzen der Acetylan- 
thranilsaure bildet, nlimlich aus Acetanthranil und Anthranilsaure. 

Daneben entsteht bei dieser Reaction eine Verbindung, welche die 
HH. K o w a l s k i  und N i e m e n t o w ~ k i ~ )  ebenfalls schon unter den 
Manden hatten und als 

AC02H CH3 HOkC, 
Aethenyldicmthmnilsaure, CS Hd ,,CS H4 > \ N H - C -  

auffassten. Dieser KGrper ist jednch 

I n  der That  ist die sogen. Aethenyldianthranilsaure nicht zwei-, 
bondern ein-basisch und entsteht durch Acetyliren der o-Amidobenzoyl- 
anthranilsaure. 

Wie K o w a l s k i  und N i e m e n t o w s k i  fanden, entsteht die sogen. 
Aethenyldianthranilsaure heim Behandelu der Au hydroathenyldianthra- 
nilsiiure mit wassriger Iialilauge. Dagegen wird durch Verseifen mit 
alkoholischern Kali die o- Amidobenzoylanthranilsaure neben Anthranil- 
s iure  erhalten. Die Constitution der o-  AmidobenzoylanthraniIsaure 
wurde durch die Spaltung i n  Anthraxiilsiiure bewiesen, die quantitativ 
wfolgt. 

Es lie@ auf  der Hand, dass sich weder die o-Amidobenzoylanthra- 
n i f c lu r i . ,  noch die (1- Bcetamidobenzoylanthranilsaure aus der sogen. 
Anh~-dro~t2ienyldiautliranilsaure bilden kiinnten, wenn dieser Ver- 
bindung die ihr von K o w a l s k i  und N i e m e  n t o w s k i  zugeschriebeue 
Formel zuklme. 

I )  Diese Berichte 30, 1157 [1897]. 2) ibid, 1188. 
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A u f b a u  d e r  s o g e n .  A n h y d r o a t h e n y l d i a u t h r a n i l s i i u r e  a u s  
A c e t a n t h r a n i l  und  A n t h r a n i l s a u r e :  10 g Acetanthranil wurderi 
mit 9.2 g Anthranilsaure eine halbe Stunde im Oelbade auf 1250 er- 
hitzt. Der  zahfliissige, theilweise krystallinische Kolbeninhalt wurde 
zur  Vollendung der Reaction noch 2 Stunden auf looo erwarmt, wo- 
bei er zu einem harten, schwach gelb geflrbten Krystallkuchen er- 
starrte. Das Rohproduct schmilzt zwischen 1600 und 170"; es be- 
steht aus einer Mischnng der Anhydroathenyldianthranilsaure und der 
Aethenyldianthranilsaure, oder, wie wir die Kiirper von jetzt a b  be- 
zeichnen, dem o - Carboxyphenyl- methyloxophenmiasin und der N-o- 
Acetamidobenzoylanthranilsaure. Beide Kiirper werden durch kochende, 
rerdiinnte Salzsaure getrennt, in der sich nur das  Miazin liist. 

Reim Erkalten scheidet sich ein Theil des Miazins a b ,  wiihrend 
sich der Rest an8 der salzsauren Lasung durch Uebersattigen erst mit 
Natronlauge, dann mit Essigsiiure gewinnen lasst. Das durch Krystalli- 
sation ans Alkohol grreinigte 0 -  C a r  b o x y p h e n  y 1- m e t  by1 o x op  h e n  - 
m i a z i n  schmolz bei 246O. 

M e  in Salzsanre unlijsliche 0- A c e  t y l a m i  d o  b e n z o  y l a n  t h r a -  
n i l s i i u r e  schmolz, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 224-225O und gab 
bpi der -inalyse auf die Formel (2x6 H14 Nz 0 4  stimmende Werthe: 

0.1824 g Sbst. 0.4302 g COz, 0.0813 g HsO. 
C1,jHldN204. Ber. C 64.23, H 4.70. 

Gef. )) 64.32, >) 4.95. 

Eine Titration der o - Acetylamidobenzoylanthranils~ure, vorge- 
nomnien in alkobolischer Losung rnit Phenolphtalei'n 81s Indicator, gab 
auf die Formel Cl6 HlaN2 0 4  stimmende Werthe. 

0.3534 g Siiure verbrauchten 11.84 ccm L'zo-n.-Kalilauge, was einem Mole- 
ku!argewicht von 29s entspticht, wahrend sich fur die o-Acetylamidobenzopl- 
anthranilsaure, C16 Ht4 Ns 0 4 ,  das Molekulargemicht zu 298 berechnet, 

Kach der ron  K o w a l s k i  und N i e m e n t o w s k i  angenommenen 
Constitution hatte diese Saure die doppelte Menge Alkalilauge verbrau- 
chen miissen. 

E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  Iiali  a u f  0 - C a r b o x y -  
p h e n  y 1 - m e t h y 10x0 p h e n  m i az in .  3 g 0-Carboxyphenyl-methyloxo- 
phenmiaziu wurden rnit 5 ccm 33-procentiger Kalilauge und 5 ccm Al- 
kohol fiinf Stunden am Ruckflusskiihler gekocht. Beim Erkalten der 
Losung krystallisirt das K a 1 i u m s a l z  d e r o - A ni i d o b e n  z o y  1 a n  - 
t h r a n i l s i i u r e  aus. Ourch mehrmalige Krystallisation aus verdiinntem 
.\lkohol gereinigt, gab das Kalinmsalz, bei 110° getrocknet, auf die 
Formel Cl*Hll N203Ii stitnmende Werthe. 

0.1672 g Sbst.: 0.0496 SC )I&. - 0.1852 g Sbst.: 0.0546 g SOaKa. 
C I J . H L I N ~ ( ~ J ~ < .  Ber. R 13.23. Gef. 1C 13.29, 13.01. 
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Ails den1 Kaliumsalz liisst sich durch vorsichtige Neutralisation 
mit verdiinnter Essigsaure die o - A m i d o b e n z o y l a n t h r a n i l s ~ u r e  
xbscheiden , die, atis verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, in schwach 
hic-llgelb gefiirbten , gliinzenden , bei 203 schmelzenden Niidelchrn 
krptallisirt.  Bei der Analyse der reinen Shure wurden gut auf die 
Formel Ci4H12 Ng 03 stirnmeiide Werthe erhalten : 

0.2407 g Sbst.: 0.5734 g Con, 0.1138 g Ha0. - 0.1438 g Sbst.: 0.2333 g 
cog7 0.1072 g 8 2 0 .  - 0.2336 g Slmt.: 23.8 ccm N (S', 756 mni). - 0.202G g 
Sht.: 20.0 ccm N (23O, 758 mm). 

C I J H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 65.62, H 4.69, N 10.94. 
Gef. )) 64.97, 65.41, 5.25, 4.90, n 11.36, 11.03. 

Das Filtrat des o.amidobenzoyla~ithranilsarlrelt Iialiurns wurde an- 
gesauert rind ausgeathert. Der mit Chlorcalcium getrocknete Rether 
hinterliess ein Gemisch von Anthranilsaure nnd o-.\rnidobenzoylanthra- 
nilsaure , das diircli Wasser in seine Best,andtheile zerlegt werden 
konntts. Die o-Amidobenzoylanthranilsaure ist in  Wasser nahezu unlijs- 
tich. Setzt man das Kochen des o-Carboxyphenylmethyloxophenmia- 
zins mit alkoholischem Kali zu lange fort, so erhalt man n u r  Anthra- 
nilslurr. Dagegen blieb das  Miazin unverandrrt, als 4 g mit 5 ccm 
Salzsaure wahrend 6 Stunden im geschlossenen Rohr a u f  100" erhitzt 
wurden. 

S p a  1 t u n  g d e r o - A tn i d o b en z o y 1 a n t  ti r a n i 1 s a u r e  i n  .\ n t h r  a- 
n i l s i in  re. 1 g o-Amidobenzoylanthranilsaurf. wurde mit 11 Q 10-pro- 
eentiger Natronlauge drei Stunden gekoeht. Keim vorsichtigen Nen- 
iralisiren schieden sich 0.45 g bei 145" srhmelzender Anthranilsiiure 
:ms. Urn die Menge der in Liisung verbliebenen lnthrani ls%ure zii 
hestimmen, wiirde angesauwt,, diazotirt und mit a1 kalischem $-Naph- 
to1 gekuppelt. Es entstanden 1.05 g FarbstoR in Form des Natrium- 
salzes. Der FarbstoR selbst schtnolz nach einmaligem Umkrystalli- 
hiren :IUS Eisessig bei 269-2iW und war Renzol-azo-~-iiaphtol-o-car- 
bonsaure. Die 1.05 Q Natriiimsalz entsprechen 0.44 g Anthranilsaure, 
ron der demnach aus den1 einen Gramm o-Amidobenzoylanthranilsaure 
i m  Ganzen 0.899 g erhalten wurden. 

o - A c e t y 1 a mid  o b en z o y 1 - a n t h r a n  i 1 s a u r e a u s o - A m i d o b e 11- 

z o y l a  n t h  r a n i l s a n r e .  0.5 g o-.~rmidobenzoylautliranilsaure wurden 
mit 0.2 g Essigsaureanhydrid kurze Zeit auf 1000 erwarmt. Die ent- 
standerie Verbindung war in Salzsaure unloslich und schmolz bei 219'' 
m t e r  Zeisetzung. Nach einmnligem Umkryst:tllisiren zeigte sie den 
Schmelzpunkt 225-226" ond erwies sich in jeder Beziehung als iden- 
&ch mit der sogenannten Aethenyldianthranilsaure von I< o w a I s k i  und 
N I e m e  n t o w s k i .  



Folgende Formelschemata geben die genetischen Beziehungen der 
in dieser Abbandlung vorkommenden Anthranilsaure- Abkommlinge 
wieder : 

Beriicksicbtigt man das  in der vorhergebenden Abbandlung be- 
schriebene Verhalten der Acetyl- und der Formyl-Antbraniieaure beim 
Erhitzen, so darf man daraus schliessen, dass aucb die von K o w a l s k i  
und Xi e m e 11 t o w s  k i aus der Homoacetylanthranil~aure erhaltene, bei 
293O schnielzende Ver bindung zur Klasse der Phenylenmiazine geh6rt. 
Man kann die in  unseren beiden Mittheilungen geschilderten Versnehs- 
ergebnissr , soweit sie das Erhitzen der hcylanthr anilsauren und die 
Einwirkung der Anthranilsaure auf Acylanthranile betreffen, dahin 
zusammenfassen : die letzten Producte dieser beiden Reactionen sind 
Phmylenmiazine, die sich am den als Zwiscbenproduct entstehenden 
BcylanthranilEaureamiden durch Austritt ron Wasser  bilden. 

B o n n, August 1902. 

578. R. Anschiitz, 0. Schmidt und A. areiffenberg: 
Zur Kenntniss der Acylanthranile. 

[Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitkt Bonn.] 

(Eingeg. am 1. October 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Von den Reactionen der Acylanthranile war seither nur der 
Uebergang in Acylanthrauilsauren durcb Einwirkung von Waeser be- 
kaont '). 

Wir haben das Verhalten des Acetyl- nnd Benzoyl-Anthranils 
gegen Ammoniak und einige primare Aniine untersucht und gefunden, 
dam zuniichst die Amide der betreffenden Acylantbranilsaure entstehen : 

l) Diese Berichte 16, 22229 [lSS3]; 33, 29 [1900]. 




