
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]. 
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die dann unter Umstiinden schon wahrend der Reaction in Phenylen- 
miazine iibergehen, unter Abscheidung von Wasser: 

Den Uebergang solcher Saureamide in Phenylenmiazine haben 
schoii friiher namentlich W e d d i g e ’ )  und M. K 6 r n e r 2 )  festgestellt. 

Die Art  und Weise, wie sich die Arnine an die Acylanthranile 
anlagern, erinnert an das Verhalten der Amine gegen Tsatosaure, wo- 
bei gleichfalls Saureamide entstehen unter Abspaltung von Kohlen- 
s l i m  : 

co.0 CO .NFI . R 
NH. C O  N Ha 

c g  EI4< + h’Hs R’ = Cs H*< -!- COZ. 

Man kBnnte daher fiir die Acylanthranile auch eirie d r r  Isatovawe 
eritsprechende Forniel : 

co . 0 
CsH*<: . N=C.R’  

i n  Betrwht  ziehen. Allein u n s  scheint die alte Formel: 

mix den gefundenen Thatsachen doch in besserer Uebereinstimniung 
zti stehen. 

Ebenso wie die Amine verhalten sich gegen Acylanthranile: 
Phenylhydrazin und Hydroxyl‘imin. Dagegen verlief die Reaction von 
Hydrazin auf Aeetanthranil, unter den von uns innegehaltenen Be- 
dingungen, nicht normal; es entstand weder das Acetantbranilsaure- 
hydrazid, noch ein entsprechendes Miazio. 

B m m o n i a k  auf  A c e t a n t h r a n i l :  10 g Acetanthranil, dessen 
Bildung aus Anthranil und Darstellung aus Acetanthranilsaure in 
der zweiten dieser vier Abhandlungen beschrieben ist, wurden mit 
YO ccm wassrigem Ammoniak in der Kiilte verriihrt, wodurch es zu- 
meist in ein weisses, bei 172-174O schmelzendes Pulver (6.3 g) ver- 
waiidelt wird. Der  Rest geht als Acetanthranilsaure in Liisung. 
Durch Umkrystallisiren aus Renzol gereinigt, wird das weisse Pulver 
in feinen, weissen, bei 177O schmelzenden Nadeln erhalten, die mit 
dem von W e d d i g e  aus o-Amidobenzamid durch Acetyliren erhaltenen 
A c e t y l - o - a m i d o b e n z a m i d  identisch waren, wie wir durch Ver- 
gleich mit dem nach W e d d i g e  bereiteten A4cetyl-o-amidobenzamid 3, 

and durch folgende Analysen feststellten. 
~ _ _ _  

l)  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 21, 124 [1885]: 36, 1-12 [ISSiI. 
‘j Journ. fiir prakt. Chem. [?] 36, 15s [IS57]. 
3) Diese Berichte 24, 3057 [1891]. 
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0.1780 g Sbst.: 0.3944 g COa, 0.0930 g HaO. - 0.3290 g Sbst.: 45.4 C C ~  

N (ZOO, 757 mm). 
CgHtoNaOa. Ber. C 60.67, H 5.68, N 15.73. 

Gef. )) 60.43, 5.81, )) 15.64. 

Behandelt man das Acetyl-o-amidobenzamid aus Acetanthranil 
niit Alkalilauge, so geht es in das von W e d d i g e  auf dieselbe Weise 
erhaltene, bei 235O schmelzende Methyloxophenylenmiazinl) iiber 
( W e d d i g e  giebt den Schmelzpunkt zu %28O an). 

Chlorbestiuomungen des salzsauren Methylosophenylenmiazins 
gaben folgeude Werthe: 

0.2443 g Sbst.: 0.1776 g ARC]. - 0.1936 g Sbst.: 0.1412 g AgCl. 
C9BsNaO.HCl. Bor. Cl 18.07. Gef. C1 17.98, 18.05. 

I n  dern Piltrat des Acetyl-o-amidobenzamides findet sich neben 
Acetanthranilslure auch das Methyloxophenylenmiazin. Man trennt 
die beiden letzteren Kiirper von einander, indem man das eingeengte 
Filtrat mit Salzsaure ansauert, wodurch ein Gemisch (5 g) von Acet- 
anthranilsaure, loslich in Alkohol, und salzsaurem Methyloxyphenylen- 
miazin, unlijslicb in Alkohol, ausfallen. 

A n i l i n  a u  f A c e t a n t b r a n i l :  Il/lethylphenyloxophenylenmiazin, 
r11c0*N’c6H5. 
[2]N = C.  CHB 

Erwarmt man 7.4 g Acetanthranil mit 4.3 g cs H4< 
ilnilin 2 Stdn. nuf deJn Wasserbade, so entsteht unter Wasserabspaltung 
eiii zahes, gelbes Oel. Nach zweimaligem Umkrystallisiren ans verdiinn- 
tem Alkohol erhalt man statt des erwarteten Acetyl-o-amidobenzanilids 
das zugehorige Miazin vom Schmp. 147*, ein Chinazolin, das offenbar 
identisch ist mit dem von C. Paal  und Fr. K r e c k e 2 )  durch Oxy- 
dation von Metbylphenyldihydrochinaz~lin mit Kaliumpermanganat be- 
reiteten Methylphenylketodihydrochinazolin, fiir das der Schmp. 1430 
angegeben wird. 

0.2261 g Sbst.: O.fi330 g GOa, 0.1218 g HaO. - 0.2346 g Sbst.: 25.2 ccm 
N (P30, 754 mm). 

C15H1aNz0. Ber. C 76.27, H 508, N 11.86. 
Gef. )) 76.36, F.30, >) 11.92. 

Aus salzsaurebaltigem Wasser krystrtllisirt das Chlorhydrat in 
weksen, silbergliinzenden Blattchen, die bei 2760 unter Zersetzung 
schmelzen. Zwei Chlorbestimniungen gaben auf die Pormel des 
Methylphenyloxophenylenmiazinchlorhydr~ts stimmende Werthe: 
~ - 

1) Im Hinblick auf das weiter uuten beschriebene Einwirkungsproduct 
yon Hydroxylamin auf Acetanthranil haben wir den bisher gebrauch- 
lichen Namen Methylomyphenylenmiasin in Methylosophenylenmiazin umge- 
andert. 

2) Diese Beriehte 24, 3057 [1891]. 



0.2096 Sbst.: 0.1104 g AgCI. - 0.2647 g Sbst.: 0.1416 g AgCI. 
C1513~2N~O.HCI. Ber. Cl 13.03. Gef. C1 13.03, 13.23. 

Das als Zwischenproduct entstehende Acety1-o-amidoberizanilid 
verliert demnach sebr leicht Wasser, um in Methy1phenyioxophenple11- 
miazin oder ~e thylphenylke todihy~rochina~ol in  uberzugeben: 

H y d rox y 1 an] i n  a u  f A c e  t a n  t h ra  n i 1 : Methyl-oxy.oxo-phmylen- 

, Schmp. 214", entsteht, wenn man 
[I]CO .N(OH) 

tniazin , H4<[2]N=C.CH3 
eine kalte, concentrirte, wassrige Liieung von 2.2 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat uud 1.65 g Soda mit 5 g flussigeni Acetanthranil tiichtig 
rerreibt. Aus Eisessig umkrystallisirt, erhalt mail die neue Verbin- 
dung rein in weissen Nadeln. 

0.2026 g Sbst.: 0.4XS g Cod,  0 OS72 g HsO. - 0.3031 g Sbst.: 29.5 ccm 
X (%O, 761 mm:. 

CaHsNaO,. Ber. C 61.36, H 4.54, N lc5.99. 
Gef. 61.63, 4.78, q 16.12. 

Mit Eisenctilorid giebt das Methyloxyoxophenylent~iiazin in wal;s- 
riger Suspension die die Hydroxamsfiuren kennzeichnende duakel- 
kirschrothe Farbat~g.  

P h e n  y 1 h y d r az  in a u f A c e  t a n  t h r a n  i I : Methyl - anilino - 0x0- 

, Schmp. 2O8-20gQ, wird 
[ 13 CO . N NH .CsH5 

cs N = C. CHS 
phenylenmiazin, 

erhalten, wenn man Acetanthranil (6 g) mit Phenylbydrazin (4 g) kurze 
Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. Zuerst tritt klare L6sung ein, 
doch bald scheidet sich unter lebbaftem Aufschaumen Wasser ab. Das 
rothe Reactionsproduct erstarrt und scbmilzt bei 200'. Durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol, in welchem das Product schwer liislich ist, 
wird der Kiirper in schwach heligelb gefarbten Iirystallen erhalten. 

0.2330 g Sbst.: 0.6100 g GO%, 0.1138 g HzO. - 0.2112 g Sbst.: 30.8 ccin 
S ('200, i54mm).  

Cl j  H13N30. Ber. C 71.71, H 5 IS, N 16.73. 
Gef. >) 71.40, * 5.43, 16.46. 

r 1 p  D a r  s t e l  I u n g  v o n B e n  z o y 1 r2 n t h r a n  i 1, Cs Ht< [2]N .CO . CsHj 
dehmp. 122O. 50 g Anthranilsaure wurden mit 120 g Renzoyl- 
chiorid 5 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Nach kurzes Zeit 
tritt Salzeaure-Entwickelung ein, die nach 5 Stunden beendet ist, D e r  
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Kolbenriickstand erstarrt zu einer gelben Masse. Bei der Destillation 
unter stark rermindertem Druck gingen unter 16 mm bis 200° 71 g 
BenzoEsaure und etwas Benzoylchlorid iiber. Bei 230" (Badtempe- 
ratur 260") destillirten 50 g eines schwach gelb gefarbten, bald er- 
starrenden Oeles iiber, das aus Alkobol umkrystallisirt wurde und sich 
mit Wasser in Benzoylanthranilsaure, Schmp. i 8 10, verwandelte. Eine 
Stickstoffbestimmung der Letzteren gab einen auf die Formel C14 HI, NO3 
stimmenden Werth: 

0.3618 g Sbst.: 18.8 cem N (:20°, 756 mm). 
C ~ ~ H ~ I N Q B .  Ber. N 5.51. Gef. N 5.85. 

Als Ruckstand bei der Destillation des Benzoylanthrauils hinter- 
blieb im Kolben eine zahe, harzige Masse. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak, Anilin und Phenylhydrazin 
auf Benzoylanthranil bleibt die Reaction bei der Addition der Baseii 
stehen: es  bilden sich die entsprechenden AbkGmmlinge des o-Amido- 
benzamides. 

A m  m o n i a  k a u  f R e n  z o y l  a n  t h r a n i l :  o -Benzoylamidobenzamid, 
[IICO NHa C ~ H ~ C [ 2 1 N w :  co.csw5, schmilzt bei 214-2150 unter Zersetzung und 

entsteht, wenn man Benzoylanthranil ( 3  g) in absolutem Alkohol liist 
und in die siedende Losung trocknes Animoniak einleitet. Nach 
kurzer Zeit beginnt die Abscheidting e k e s  dicken , schneeweissen 
Niederschlags, der, aus Alkahol umkrystallisirt, weisse, lange, faden- 
f6rmige Krystalle liefert. 

0.2186 g Sbst.: 0.5631 g COP, 0.096s g HaO. - 0.1902 g Shst. : 20.2 ccm 
N (250, 760 mm). 

Ci4HtaNaOa. Ber. C 70.00, fl 5.00, N 11.67. 
Gef. )) 70.20, '> 4.92, )) 11.78. 

Die Identitat des so gewonnenen o-Benzoylamidobenzamids mit dem 
von M. H o r n e r  l) aus o-Amidobenzamid mit Benzoylchlorid bereite- 
ten, bei 219-2190 schmelzenden Praparat  wurde auch durch Umwand- 
lung in das  von M. K i i r n e r  zuerst erhaltene a~-Phenyv1-6-oqchinaroEincc, - 

' l lCo'NH , Schmp. 2370, bewiesen. 
[2] N =C . Cs H; 

CsJ&< 

A n  i 1 i n  a u f B e  nz o y  1 a n t  h r a n i  1 : o - Benzoylamidobenzanilid, 

C6 sH: co :csw5, Schmp. 2790, entsteht durch einviertelstiin- 

diges Erwarmen von Benzoylanthranil (10.5 g) mit Anilin (4.3 g)  
im Paraffinbade auf 1700. Die anfangs flussige Masse erstarrte und 
zeigte einen Schmelzpunkt von 270-2720; sie ist unliislich in heissem 
Eisessig, Alkobol, Benzol, Pyridin, Aceton und Chloroform, 18slich 

[IICO NH C6H5 

i) Journ. fur prakt. Chem. [2] 36, 155. 
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in heissem Anilin und in  Benzoesaureatbylester. Aus Letzterem kry-  
stallisirt das o-Benzoylamidobenzanilid in weissen, feiuen Niidelchen. 

0.1329g Sbst.: 0.3686 g COz, 0.0717 g HzO. - 0.1512 g Sbst.: 0.4214 g 
CO2, 0.0716 g HaO. - 0.1258 g Sbst.: 10.3 ccm N (250, 762 mm). - 0.2188 g 
Sbst.: 18.0 ccm N (27O, 766 mm). 

C Z O H I ~ ~ N Z O ~ .  Ber. C 75.95, 11 5.06, N 5.86. 
Gef. )) 75.64, 76.01, )) 5.99, 5.26, )' 9.11, 9.05. 

Das o - Benzoylamidobenzanilid wird auch erhalten , wenn iiian 
0-Amidobenzanilid, bereitet durch Einwirkung von Anilin auf Isato- 
saure, mit der Halfte der ayuirnolekularen Menge Benzogsaureanhydrid 
auf 1000 erhitzt. 

P h e n  y 1 h y d r a z i  n a u f B e n  z o y l a n  i I I  r a n  i 1: o-Benzoylamidobenz- 

phen!jlhydrazid, CsH4<[2] C11C0*NH*NH.CsH5, NH. CO . CS Hs Schmp. 1950, bildet 

s ichi  beim ailmahlichen Erwarnien von 13enzoylanthranil (5 g) mit 
Phenylhydrazin auf 200O. Die Masse wird zuerst fliissig und reagirt 
dann unter heftigeni Aufschaumen. Beim Erkalten erbalt man eine 
1 irthliche Masse, die pulverisirt, mit Renzol ausgekocht und aus Toluol 
xmkrystallisir t wird. Die so erhaltenen weissen Nadeln gaben bei 
Jer  Analyse folgende Werthe: 

0 l i32  g Sbst.: 0.4652 g GOa, 0.0782 g HeO. - 0.1598 g Sbst.: 0.4074 g 
602, 0.0734 g H30. - 0.1628 g Sbst.: 13.6 9em N (22O, 75s mm). 

CaoHtiN~Oa. Ber. C 72.51. H 5.14, N 12.69. 
Gef. B 73.25, 72.72, N 5.02, .5.33, n 12.54. 

Die Untersuchung der Acylanthranile wird im hiesigen Institut 

B o n n ,  Jiili 1902. 
fortgesetzt. 

579. A. Wohl :  Gssometrische Elestimrnungen in Gaskolben. I. 
Bestimmung eines Gasbestandtheils durch Flussigkeitsmessung. 

[Mittheilung ails dem I. Berliner Univerd%ts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 9. October 1902; vorgetr. in der Sitzung rom Verf.) 

Die gasometrische Arialpse, und zwar sowohl die eigeutliclie 
Gasanalyse, wie aucli die Gasvolurnetrie, die einen Bestandtheil eines 
M e n  oder fliissigen KSrpers durch Messung des entwickelten Gases 
bestimmt, erfolgt in der Praxis susschliesslicb unter Benutzung von 
I'erfahren, bei denen das Volurnen des Gases direct abgelesen wird. 
Diese Methoden sind vorziiglich darchgebildet, aber mit einigen Nach- 
theilen verkniipft, die von dem Priucip untrennbar sind. Dazu ge- 
hSren die geringe Handiichkeit von GasmessrBhren, die fur  einiger- 
maassen genaue Bestitnmungen auch calibrirt werden rniiesen, die Be- 




