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nicht etwa ein Dibromphenetidin erharten wurde, zeigte, daiss sich daa 
Brom an die Vinylgruppe der Seitenkette additionell angelagert hatte, 
und nicht etwa in den Benzollrern substitdrend eingetreten war. Bei d e r  
reichlichen Entwickelnng von Bromwasserstoff bei dem Bromirungs- 
versuche hatte auch das  Letztere eingetreten sein kijnnen. 

Hr. cand. chem. R. B e r n h e i m  hat  die zuletzt beschriebeneo 
Versuche mit dem Vinylsulfon-p-phenetidid f i r  uns ausgefuhrt , w o f k  
wir ihm auch an dieser Stelle herzlich danken. 

608. J. W. Briihl: Ueber dss optische Verhalten and die 
Constitution der Nitrosoalkylurethane und des Anthranils. 

(Eiogegangen am 22. Odtober 1905.) 

Hr. O t t o  S c h m i d t  hat  in seinen aPhgsikaliseh-chemischen 
Untersuchungen bei organischen Saureamidena ’) die spectroehemische 
Methode zur Behandlnng einer Reihe Ton Structurproblemen benutzt. 
Ich babe mich dieser sachkundigen und erfolgreiehen Anwendung d e r  
Methode, deren Ausbau mich manchee arbeitsrekhe J a h r  beschaftigt 
hat, aufrichtig gefreut. Aber wenn ich auch den Resultaten S c h m i d t ’ s  
in der Mehrzahl der von ihm eriirterten Falle zustimmen konnte, so 
schien mir doch in zweien derselben, in wel’chen unsere Ansichten 
nicbt iibereinstimmen , eine Nachprufung wiinschenswerth. Ich babe 
inzwischen diese Controlle ausgefiibrt, nnd will gleich bier bemerkeu, 
dass im Falle der Nitrosoalkylurethane S c h m i d t  Recht behalten, 
dass er hingegen hinsichtlich des Anthranils geirrt hat. 

I. Nitrosoalkylurethane. 
Anlasslich meiner Untersucbuogen iiber die aSpectrochemie d e s  

Stickstoffscc habe ich neben anderen Nitrosoverbindungen aueh d a s  
Nitrosolithylurethan bearbeitet 2), und bei diesem Kiirper die Constanten 
fur die Gruppen NaO resp. NO vie1 gr6sser d s  bei allen iibrigen, 
unter sich iibereinstirnmenden Nitrosoverbindungen gefunden. Da nun. 
auch die chernischeu Eigenschaften des Nitrosomethghrethans, insbe- 
sondere seine leichte Ueberfiihrung in  Diaaomethan, ebenso gut mit  
einer diazoartigen, wie mit der iiblichen Nitrosoformulirnng iiberein- 
zustimmen echienen, sprach ich die Ansicht aus, dass die Nitrosoalkylure- 
thane diazoartiger Natur aeien. Sc b m i d t  hat nun drei Nitrosoalkylure- 

I )  Dime Berichte 36, 2459 [I9031 
3 Zeitschr. fiir phgsikal. Chem. 22, 379 ff. [1897]; 85,  GO? ff. [1898;. 
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thane, darunter auch das vozl rnir gepriifte, untersucht') und die Con- 
stanten betriichtlich kleiner als ich gefunden, wodurch denn auch meine 
Folgernng hiasichtlich der Camtitution hinfallig wiirde. - Obwohl 
ich nun bei meinen physiko-cherniscben Arbeiten gerade auf die Rein- 
beit des Beobachtungsmaterials die gr6sstmogliche Sorgfalt rerwendet 
habe, kannte natiidich unter einem viele Hunderte von Korpern urn- 
fassenden Material audi einmal ein nicht vollkommen reines mit unter- 
laufeo. Nach dem Erscheinen der Schmidt'schen Abbandlung gewann 
icb den Eindruck, dass mir i m  vorliegenden Falle in der That ein 
oicht tadelloses Priiparrrt vorgelegen haben mochte, und ich hielt mich 
daher eu &ner Nachpriifung verpflicbtet, um ein eventuelles Versehen 
wieder gut machen zu k6nnen. I n  dieser strittigen Sache schien mir 
die Untersuchung neuer, von dritter Seite dargestellter Priiparate rath- 
saw. Hr. Prof. E. B a m b e r g e r  hatte die grosee Gefalligkeit, rnir die 
gewiinschten Nitrosoalkylurethane unter seiner Controlle frisch bereiten 
eu lassen, wofiir ich ibm auch an dieser Stelle meinen berzlichsten 
Dank aussprwhen mochte. Bei dieser Oelegenbeit zeigte es aich 
wieder, wie auch eehon von S c h m i d t  erwiihnt wird, dass die Alkyl- 
urethane sich nicht ganz leicht vollig nitrosiren lassen, und also unter 
Urnstanden noch unveraadertes Urethan enthalten konnen. Darauf 
ist deno mch offenbar der rnir begegnete Trrthum zuriickzufiihren. 

Zur Darstellung der beidsen Nitrosoverbindungen, deren optische 
Eigenschaften ich folgm lame , wurden znnilchst die erforderlichen 
Alkylurethane gane rein isolirt und diese dann in absolut iitherischer 
Liisung so huge  rnit trocknern Salpetrigsauregas behandelt, bis (nach 
dein Waschen mit verdiinnter Sodalosung, Trocknen und Destilliren 
i a  vacuo) die Analyse den richtigen Stickstoffgehalt ergab. Beide 
Nitrosoverbindyngen sind, auch im reinsten Zustande und frisch dar- 
gestellt, von rijthlicher Farbung mit schwach griinlicher Fluorescenz, 
wie ich dies schon h i  dem friiher von rnir untersuchten Praparatel) 
beobachtet hatte. Die Moldiepersion %IT-- %I, konnte daher leider 
wieder nicht bestimmt werden. Die wenige Tage nach der Bereitung 
optisch untersuchten Kijrper lieferten dnbei folgende Resultate. 

N i t r o  s o a t  h y 1 u r e t h a n , '' H5> N . GO2 Cs Hg. NO 
Aus bei 84-860 (B. 18 mm) siedendem Aethylurethan. - Sdp. bei 

Ber. 19 mm ganz constant 7 7 0 .  - 0.1936 g, 32.8 ccm N (160, 724 mm). 
N 19.17 pCt., gef. N 18.77 pCt. 

l) Diese Berichte 36, 2461, 2 4 7 i  119031. 
Zeitsehr. fur physikal. Chem. 22, 379 [1597]. 
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'117.z m D  
n2-1 
nQ+2 d Beobachtet ( ) = 9i' . . - . 35.10 35.33 

9 TOR S c h m i d t  . . . . . - 35.12 
x friiher (loc. cit.) Ton Br i ih l  36.12 36.33 

N i t  r o s o m e t h y l u r  e t h a n ,  CH3>N. COz Cp Hg. NO 
Aus bei 74--75* (8. 16.5-17 mm) siedendem Methylurethan. - Sdp. 

67-67.54 B. 14 mm. - 0.0766 g, 14.3 ccm N (lSO, 720 mm). Ber. N 21.21 pCt., 
gef. N 20.57 pet. 

%a = 0.2305, %D = 0.2320. 
t* 19.0D; nH,"1.43859, n o =  1.44196, nHB= 3.4509i; d1;"=1.24O2; 

9 ? a  'YtD 
Beobachtet , . . . . . . 30.43 30.63 

)) Ton S c h m i d t  . . - 30.66 

Meine neuen, Beobachtungen stimmen also nvit denen S c h m i d t ' s  
sehr gut iiberein, wahrend ich friiher bei dem ersteren Xorper  be- 
trachtlich griissere Werthe gefunden batte. 

Fir die Nitrosogruppe NO ergeben sieh nun aus obigen Beob- 
achtiingen folgende Constanten : 

ma mn 
Nitrosotithylurethan, C5HluOgN .NO 35.10 35.33 
-4ethylurethan - H I), C~HIOOPPYT 29.06 29.26 

NO 6.02 6.07 
Njtrosomethylurethan, C4He OxN.NO 30.43 30.63 
Methylurethan - H I), C4Bs 02 N 24.5 L 24.G 

NO 5.92 5-97 
Mitteimerthe f e F  NO 5.97 6.02 

Bei den aliphatischen Nitrosalkylaminen waren dagegen fiir d'ie 
NO-Gruppe im Mittel die optiechen Aequivnlente: 

abgeleitet wordena). Die Constanten der Nitposacplaniine (Nitroso- 
slkyluretbaoe) Bind also immerhin merklich grkser .  - Dieser Unter- 

1) Aus meinen frbheren Beobachtungen an homologen Urethanen naeb 
der Homologieregel interpolirt (Zeitschr. fur physikal. Chem. 25, GO8 L1898]), 
Fast ganz identische Werthe ergahen S eh m i d t's Bestinimungen (diese Berichte 
36, 2476 [19033, n b l i c h  aus Aethylurethan fiir C S H ~ O O Z S  : 9111 = 19.43 on& 
&us Methylutethan fiir CkHe02N: E ~ D  = 24.79. 

NO 533 5.55 

__ - - __ - 

*) Zeitschr. f i r  phpsikal. Chem. 25, 593, 604 [l8981. 



schied rerschwindet aber fast vollstandig, wcnn man anxtatt der Con- 
stanten fiir die NO-Gruppe  diejenigen des Clomplexes NaO ermittelt. 

YL 
NitrosoBthylurethen, Cs HtoO‘O”. NsO 35.10 

CjHloO‘O” 26.84 
NaO 8.26 

NitrosomethpIurethan, C~HS O<O. NsO 30.43 
C4BsO‘O 22.27 

N20 8.16 
Mittelwrerthe fur &O 5.21 

W D  

35.33 
26.99 
8.34 

30.63 
22.38 

8.25 
8.29. 

Bei den aliphatischen Nitrosoalkylaminen waren fiir die Gruppe 
N20 im Mittel die Constanten 

gefunden worden l). 
Da also die spectrochemischen Werthe der Gruppe NsO in den 

Nitrosoalkylaminen und den Nitrosoalkylurethanen nur innerhalb der 
Fehlergrenzen differiren, lie@ in der  T h a t  kein Grnnd mehr vor, 
diesen Karpern eine andere Structur als jenen zuzuachreiben. 

Nicht beriihrt werden durch das Vorstehende meiue friiheren Er- 
gebnisse betreffs des Nitrosourethans selbst , (Ca Ha C02) H .NzO, bei 
welchem die Werthe der  Gruppe NaO erheblich grosser, als bei den 
Nitrosoalkylaminen gefunden werden‘), sodass dem Nitrosourethan anch 
nach dem optischen Verhalten (wie nach dem chemischen) eine diazo- 
artige Structur zukommt. 

N20 7.93 8.06 

11. Anthranil. 
In einer Controverse zwischen den HHm. Anschutz und S c h m i d t  

und Hrn. B a m b e r g e r  iiber die Constitution des Anthrsnils: 

fiihren die Ersteren zu Gunsten der von ihnen vertheidigten Formel 
(I) die Molrefraction in’s Feld, welche sie i n  Uebereinstimmung fanden 
mit der nach dieser Formel (I) mittels der  Atonirefractionen berech- 
nelena). Zu einem Gutachten in dieser Sache aufgefordert, habe ich 
seiner Zeit meine Meinung dabin ausgesprochen’), dass der geringe 
Unterschied in den fiir beide Formeln berechneten Werthen [fiir (I) 

1) Zeitschr. fur phpsikal. Chem. 25, 593, 603 [1898]. 
2) Diese Berichte 35, 1148 [1902]. 
3) Diese Berichte 35, 3478 [1902]. *) Diese Berichte 36, 824 [1903: 



%n = 33 76, fur (11) %'n;.y = 33.16 l),  wahrend beobachtet wurde 
!%D = 33 681 mir nicht erheblich genug erscheine, um hier zue Ent- 
scheidung dienen zu kiiniien; denn es wHre mijglich, dxss die eigen- 
artige, polycyclische Configuration, vie sie Formel (XI) zeigt, eine 
gewisse Erhiihung der Molrefraction bewirken kiinnte. Es wird sich 
aus dem Folgenden ergeben, dass diese Vermuthung berecbtigt war. 

S c h m i d t  hat  nuE vor kurzem die Frage  nach der Constitution 
des Anthranils unter Hinzuziehung eines weiteren Beobachtungs- 
materials von neueiii discutirta), und er  kommt auf Grund der Ver- 
gleichung des optischen Verhaltens des Anthranils rnit dem anderer 
Verbindungen wiederuni zu dem Resultat, dass die obige Formel (I) 
die richtige sei. 

Ich werde im Nachstehenden zeigen , d m s  diese Schlussfolgerung 
irrig ist, und dass gerade das neue, von S c h m i d t  beigebrachte, nber 
von ihm nicht verwerthete Beobachtungsmaterial die Unzullssigkeit der 
vertheidigten Structnrformel (I) auf das sehlagendste nachweisen liisst. 

S c h m i d t  benutzt jetzt zur Regriindung seiner Ansicht dreieriei 
Vesgleichungen, die freilich zu dem namlichen Resultate fubren , aber  
dennoch nicht beweiskraftig sind, da sie alle den namlichen Febler  
enthalten. 

E r  berechnet die Molrefraction unter Zugrundelegung der Formel 

C,H,<gg>-, indem er fiir CO den xus secundaren Acylaminen er- 

mitteIten Werth, fiir N den Wertli aus primiiren Acylaminen nnd fiir 
den Rest die gewiihnlicben Refractionswerthe benutzt. Diese Art der 
Recbnung kommt natiirlich im Wesentlicben auf dasselbe heraus, wie 
die iibliche mittels der Atomrefractionen, und sie musste daher auch 
zu der schon friiber constatirten Uebereinstimmnng mit dem fiir An- 
thranil beobachteten Werthe fijhren. 

Es werden ferner die Formeln 

.. H ,GO 1 
C ~ H ~ \ N B . C H O  C ~ R I ~ N H I  

Formanilid Anthraoii 

verglichen, welche von einaoder um Hz differiren. I n  der That wurde 
denn auch die Differenz der Molrefraction beider Kiirper dem Werth 

I)  A. a. 0. ist der Werth 32.994 angegeben, zu dessen Berechnung die 
Atomrefraction von IZydrazyZ-Sauerstoff = 1.521 benutzt wurde. Unter Ver- 
wendung des Werthes von Aether-Sauerstoff s 1.653, welcher mir hier ge- 
eigneter seheint, ergiebt sich die Molrefraction ~ J ? D  = 33.196, oder wie oben 
abgerundet 33.16. 

2) DieJe Berichte 3G, -2463 [1903]. 
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son Ha entsprechend gefunden. Da nun aber das Formanilid eine 
spectrochemisch normale Verbindung ist , so kommt auch dieae Ver- 
gleichung im Princip auf eine Summirung der gewiihnlichen Atom- 
refractionen hinaus. 

Endlich werden noch die 

P tien ylisocyanat 

Isomeren 

verglichen, deren Molrefraction als  anniiherad gleich befnnden wurde, 
was ebenfalls als eine Bestiitigung der vertheidigten Anthrxdlformel 
betrachtet wird. Aber auch das  Phenylisocyanat ist optiecb an- 
niihernd normal, die Vergleicbung desselben mit dem Anthranil kommt 
dso wieder auf die Anwendung der Summationsregel hiosus, welche 
eben im vorliegenden Falle zur Entscheidung zwischen zwei fraglichea 
Structnrsymbolen nicht hinreicht. 

Dass namlich ein Riirper von der dem Anthranil zngeschriebenen 
Structurformel (I) keineswegs - wie A n s c h i i t z  und S c h m i d t  vor- 
aussetzen - normale, d. h. durch einfache Summirung der Atom- 
refractionen susdrfckbare Molrefraction zeigen kSnnte, ist von vorn- 
herein ausser allem Zweifel. Denn es ist eine ltingst festgeetellte 
Thatsache, dass durch directe Verkettung einer Aethylengruppe oder 
eines aromatischen Restes mit zwei Doptisch wirksamene Radicalen, 
wie es gerade die Carbonyi- und die Amin-Gruppe sind, die Mol- 
refraction (und noch mehr die Moldispersion) anomal erhiiht wird. 
Ein Anthranil von der angenommenen Structnr miisste demnacb op- 
-tisch sich ahnlich verhalten, wie etwa $- AminocrotonsHureester oder 
wie Anthranilsiiurederivate: 

H\,CO. OCS H, 
C II B-,~,AO I I OR 1"7'7* 
C %'"Ha "-----NH 

C H/"Ha 

D e r  il-Aminocrotonsiiureester ist schon vor mehreren Jahren von 
mir optisch untersucht worden I), wabrend von S c h m i d t  jetzta) die 
Molrefraction von drei Anthranilsiiurederivaten beetimmt wnrde. I m  
Nacbstehenden ist die in jedem Falle beobachtete und die durch 
Summirung der Atomrefractionen berechnete Molrefraction S J ~ D  zu- 
sammengestellt, sowie die Differenz beider Werthe. 

') Journ. fur prakt. Chem. "21 50, 128 ff. und 174 ff, [1894]: Zeitschr. 

a)  Diese Berichte 3G, 2476 [1903]. 
ffir physikal. Chem. 16, ?03 ff. und j01 ff. [lS95]. 



Beob. Ber. Diffcr- 
$‘-Aminocrotonsaures Aethyl’), C6HI10” O‘H*NRz, 31.12 35.46 1.66 
Anthranilsaures Methyl, CsHo 0” O(H1NB7I-  5 43.88 41.77 1.51 
Anthranilsaures Aethyl, CS 311 0” O%NBz i- 3 47.65 46.37 1.2s 
Formylanthranilsaures Methyl2), C ~ H ~ I  @ ’ ’ ~ O < H ~ N B Z  1-3 48.15 46.56 1.59 

Alle diese KGrper zeigen das  niimliehe anomale Verhalten: i h r e  
beobachtete Molrefraction iibertrifft die durch Sunimirung der -4tom- 
refractionen berechnete in allen Fallen urn annabernd den gleichen Be- 
trag. Rei den Anthranilsaurederivaten ist diese Differenz im Mitteb 
+ 1.46, und das Anthranil miisste demnach, wenn es der Anthranil- 
siiure entsprechend constituirt wiire, eine Molrefraction besitzen, 
melche um ca. 1.46 griisser ware, als die Summirung der Atomrefrac- 
tiouen in der Formel (I) ergiebt. Das ist aber  keineswegs der Fall, 
sondern die beobachtete und die mittels der  Formel (I) berechnete 
Molrefraction des Anthranils stimmen, wie eingangs erwahnt wurde, 
fast absolut iibereiu. Im vorliegenden Falle beweist also gerade diese 
Uebereinstimmung die Unzulassigkeit des angenommenen Structur- 
symbols. 

co Die Molrefraction, welche ein Anthranil der Form CeHl<KH> 
in Wirklichkeit besitzen miisste, hiitte also S c h m i d t  mit Hiilfe seiner 
Beobachtungen an den Anthranileaureabk6rnmlingen ableiten sollen 
und kiinnen. Und zwar hatte er, von jeglicher Benutzung der Atom- 
refractionen und der im vorliegenden Falle unbrauchbarcn Summirungs- 
regel Abstand nehmend, die Ableitung rein aus den Beobachtungen 
vornehmen kiinnen, indern e r  sich des namlicben Verfahrens bedient 
hatte, welches e r  ganz sachgemass zur Bestimmung der optiscben 
Werthe der Gruppe CHO in den Formylamiden und der Gruppe 
COOCzH5 in den Urethanen anwandte3) und welches ich schon friiher 
zur  Bestimmung der optischeu Werthe der Gruppe NO2 in den Nitr- 
aminen und Nitrourethanen benutzt hatte ‘). 

Die Molrefraction eines Anthrrtnils der angenommenen Structur 
wiirde sich demnach ergeben aus den folgenden Gleichungen nnd Be- 
obachtungen : 

1) Zur Berechnung der Molrefraction wnrde Wr den Stickstoff in diesern 
Falle der Werth benutzt, welchen dieses Element in den primiiren, a romat i -  
schen  Aminen zeigt, dso rD H.NEz = 3.213, weil der Aminocrotoneiureester 
den aromatischen Aminen vie1 ntiher steht als den alipbatischen. 

2) Auch hier wurde TD HaNBz benutzt, anstatt des eigentlich einzufihren- 
den IIN<EZ, welcher z. Zt. noch unbekannt ist, aber von dem Erstereu sich 
jedenfalls nur wenig unterscheiden $ w i d .  

3, Diese Berichte 36, 2463 119031. 
4) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 45, 5S9 ff. [189S]. 
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hnthranilsaures Methyl Methylalkohol 

c6H4<;:* gC2H5 - CzHs.OH 

Anthranilsaures Aethyl Aethylalkohol 

C O  
c6 H I  (N w> = I  

Formylanthranilsaures Methyl Methylformiat \ 
Die rorliegenden Beobachtungen liefern nun folgende Wertlae: 

Differenz '33tD 
beobachtet 

. . . .  35.030 

34.907 

34.776 

co 

Anthranilsaures Methyl 43.280 

,4nthranilsaurea Aethyl 47.647 
Aethylalkohol . . . . . . .  12.74 
Formylanthranileaures Methyl. . 48.146 
Methylformiat . . . . . . .  13.37 

Methylalkohol . . . . . . .  S.25 
. . . .  

Mittalwerth der Differenzen 34.90 = '9Jt~ 6er. Wr C E H * < ~ ~ >  . 

Dieser wahrscheinlichst b e r e c h n e t e  Mittelwerth ist nun wieder  
nicht in Uebereinetimmung mit dem von A n s c h i i t z  und S c h m i d t  
fiir Anthranil wirklicb gefnndeiien, 33.68; der Eretere ist uin 1.22 
griisser, wgbrend wir vorher durch Vergleich der Molrefraction der 
Anthranilsaurederivate mit den nach der Summationeregel abgeleiteten 
Werthen die mittlere Differenz 1.46 fanden. Diese Differenzen sin& 
praktiech gleich. 

Dae Anthranil besitzt also nicht diejenige Molrefraction, welche 
ee zeigen miisste, falls ihm die der Anthranilsaure entsprechende 

Structur C6 &cNH> zukiime, sondern eine vie1 niedrigere. Hiermit 

ist zahlenmlissig und rnit aller Sicherheit bewiesen, dass diese Formel  
dem Anthranil nicht entspricht. 

Nach Ausschluss derselben b1ei:bt nun fiir das  AnthraniE iiber- 
haupt nur  noch ein Symbol in Betracht, welches oben mit (11) be- 

CH 
zeichnet wurde. Diese Constitutionsformel C~HI<I>O, welche nack. 

N 
B a m  b e r g e r  durch das  gesammte chemische Verhalten unterstiitzt 
wird, findet somit nach den obigen Darlegungen auch durch drrs op- 
tieche Verhalten eine i n d i r e c  t e  Bestatigung. 

co 
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Es erhob sich nun die weitere Frage, o b  nicht auch ein d i r e c t e r  
optkcher  Nachweis dieser Structurformel moglich I sei. Hr. Bam- 
b e r g e r  uod ich haben gleichzeitig erkannt, dass und wie diese Frage 
einer experimentellen Entscheidung zuglnglich sein muss, und wir 
haben una daher zu diesem Zwecke vereinigt, indem der Eine die 
Lieferung der frisch zu bereitenden, reinen Praparate, der Andere die 
Mesvungen und die Discussion derselben iibernahm. Im Folgenden 
werde icb iiber diese Versnche berichten. 

Dass dem Methylanthranil nur die der Anthranilformel (11) ent- 

sprechende Constitution Cg H1<1>0 zukommen kann, geht aus der 

Synthese dieaes Kiirpers l) aus +Nitroacetophenon mit Sicherheit her- 
vor und wird auch von S c h m i d t  anerkannt: 

C . CHs 

N 

Es war danach einfacb festzustellen, ob mit dieaem Methylanthra- 
nil: bei welchem eine andere Structur ausgeschlossen ist, das  Anthranil 
selbst epectrochemisch homolog ist oder nicht. Im ersteren Falle 
wurde der positive, zahlenmassige Nachweis der gleichartigen Con- 
stitution beider Korper geliefert sein. 

Beide Ver- 
bindungen wurden von Hrn. R a m b e r g e r  unmittelbar vor der Absen- 
dung aus den reinen Quecksilberchlorid-Doppelsalzen regenerirt nod 
von mir sofort nach Ankunft untersucht. D a s  Anthranil traf noch 
nahezu farblos ein, das Metbylanthranil dagegen bereits weingelb ge- 
farbt, sodass der  Brechungsindex fiir den violetten Strahl H, hier 
nicht direct bestimmt werden konnte. Er liess sich aber durch ein 
Ausgleichaverf~hren (Proportionalrechnung) mit Hulfe sammtlicher 
Brechungsindicea beider Praparate urn so genauer extrapoliren, als 
die Di3persionscurven beider sich als sehr ahnlich erwiesen und der 
Index fiir Hi, bei dem Anthranil direct gernessen werden konnte. 

Ich lasse nun znnacbst die Beobachtungsdaten folgen. 

A n t h r a n i l ,  Sdp. 93-93.50, B. 9 mm. 

= 1.57851, nD = 1.55609, nHb = 1.60710, nH1 = 1.62501; t = 19.$J; n 
Ha 

d'9'.> - -l.lS?T: 112 - 1 5%; !R2,=O.2S0S, 91D=0.2838, %I,-%'32,-p0.0!93. 
(ng + 2) a 

I) Bamberger ,  diese Berichte 36, S26, 1611 [1903]. 
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92=  SD m,-zn, 
Beobachtet (nx)x = %X 33.42 33.77 2.29 

Berechnet fur C6H4<)>0 = C7Hs 1 -3 O'HNk 32.641 33.156 1.9;o 

na+2  d 
CH BE '1 

N 

M e t h y l a n t h r a n i l ,  Sdp. 115.5-116Q, B. 11 mm. 

t = 19.95"; n = 1.57195, n,, = 1.57967, n H p =  1.60153, n =-1.62300; 
Ha 8.1 

d1:95 = 1.1334; %=== 0.2903, !JID = 0.2935, Xr- %m= 0 0208. 
ma 'm, mg-9?l, 

Beobachtet 38 61 39.04 2.7i 
C . CHa Bz ') 

Berechnet fur CgH4<1>0 = CsH7 30<HN<c 37.212 37.759 2.051 
N 

Meine Beobachtungen a m  Anthranil stimmen gut uberein mit den- 
jenigen F O ~  A n s c h i i t z  und S c h m i d t ,  nur die Dispersion faud ich 
etwss griisser. Sowohl dieeer Korper ,  als auch das  Methylanthranil 
besitzen ein ausserordentlich starkes Dispersionsverm8gen, und damit 
hiingt es denn auch zusammen, dass weder die Molrefraction noch die 
Moldispersion sich durch die Summirung der atomaren Werthe genan 
ausdriicken lasst. Bei beiden Karpern sind sammtliche beebachteten 
Constanten grosser als die berechneten. 

Die Vergleichung der beobachtet en Molwerthe beider Verbindungen 
ergiebt nun das Folgende. 

Fur das Methylanthranil wurde gefunden: 
ma mD m.r-%?a 

38.61 39.04 2.77 

Nach der Homologieregel wiirden durch Abzug der spectrochemi- 
schen Aequivalente fiir die Zusammensetzungedifferenz CHp. niimlich 

dem Anthranil - falls es also dem Methylanthranil wirklich homolag 
ware - die folgenden Werthe zukommen: 

34.04 34.44 2.66, 

wahrend tbatsacblich fiir Anthranil beobachtet wurden: 
33.42 33.77 2.29. 

4.55 4.60 0.11 

I)  Fiir beide Ktirper lassen sich Molrefraction umd Moldispersion naeh der 
Strueturfomel nicht ganz genau, sondern nur  anntihernd berechnen, da die 

atomaren Werthe V O P  CON und ON'F aicht bekannt Bind. An Shlle deraelben- 
wurden die Werthe Ton 0% und von B N b  benutat. C BI 
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Die Uebereinstimmung der nacb der Homologieregel aus dem 
Methylanthranil abgeleiteten Constanten fiir das Anthranit mit den bei 
diesem Kikper direct gemessenen Werthen ist, namentlich i m  Hinbliok 
auf die enorme Dispersion beider Verbindungen, ale eine geniigende 
zu bezeichnen. 

Wiirde dagegen das Anthranil dem Methylanthranil nicht homolog 

sein, sondern jenem die Formel C,H4<> zukommen, so miissten, wie 

obsn bestimmt nachgewiesen werden konnte, die Werthe der Mol- 
Refraction und -Dispersion des Anthranils vie1 hiiber sein, als die 
thatsachlich beobachteten. Diese Letzteren sind nun auch keineswegs 
grBsser , ale die aus dem Methylanthranil nacb der Homologieregel 
abgeleiteten, sondern sogar noch etwas kleiner, wahrend das Gegen- 
theil zu erwarten ware, falls Anthranil und Methylanthranil optisch 
normal, das Erstere aber der Formel (I), das Zweite dagegen der 
Formel (11) entsprechend zusarnmengesetzt ware. Aus alledem ergiebt 
sich rnit Sicherheit, dass Methylanthranil und Anthranil wabre Homo- 
loge sind. 

Eine schone Beatatigung findet dieses Resultat in den Bestimmungen 
der Molvolumina. 

Aus den obigen Daten der specifiscben Gewicbte ergiebt sich 
namlich fiir 

co 
NH 

Methylanthranil P/dlyS = 117.35 

A nthranil P t a y  = 100.6? 
. ___. 

Differenz 16.73 
Nach H o r s t m a n n  ( G r a h a m - O t t o  I, 3 [1898]) betragt dieHo- 

mologiedifferenz der Molrolumina fir CH2 bei gleicben Temperaturen 
(OO) in allen Reihen ca. 16-17. 

Die durch Bam berger’s  Untersuchungenl) nachgewiesene Ana- 
logie in der Bildungsweise, den Umsetznngen , Verbindungen und 
in allen sonstigen Eigenschaften des Anthranils und des Methyl- 
anthranils hat die Homologie dieser Korper schon sehr wahrscheinlich 
gemacht; durch die physikalischen Beziehungen dereelben hat sie eine 
zahlenmassige Bestatigung gefunden. Da nun ferner die Constitution 
des Methylanthranils aus der Synthese unmittelbar und eindeutig folgt, 
so ist aucti die Formel des Anthraoils selbst: 

C . CHs CH 

N N 
CS H4<l’>O Cs K<I>o 
Methylanthranil Anthranil 

1) Diese Berichte 34, 3874, 4015 [1901]; 35, 1885, 3893 [1902]: 36, 
819, 329, 836, 1611, ?043 [1903]. 



00 sicher nachgewiesen, als dies mit den zur Zeit verfiigbaren For- 
schungsmitteln iiberhaupt miiglich ist. 

Die vorliegende Untersuchung war mir nicht allein wegen der 
Auf klarung der Constitution eines speciellen Korpers von Interesse, 
auch vom allgemeineren Standpunkte war sie lehrreich. Denn es hat 
sich hier nachweisen lassen, dass die spectrochemische Methode selbst 
bei chemisch complicirten und stickstoffhaltigen Verbindungen anwend- 
bar, und dass sie auch nicht beschrankt ist auf optisch normale Kbper ,  
bei welchen Mol-Refraction und -Dispersion der Summe der atamaren 
Werthe gleich sind. Es hat sich vielrnehr zeigen lassen, dass die che- 
anische Constitution auch bei den optisch anomalen und insbesondere 
bei den stark dispergirenden Substanzen ableitbar ist, und zwar auf 
Grund vergleichender Untersuchung geeigneter Objecte. Das Anthranil, 
welches alle vorerwgbnten chernischen und physikalischen Complica- 
tionen aufweist, bildete daher einen Priifstein fiir die spectrochemische 
Methode, und sie hat diese Priifung bestanden. 

H e i d e l b e r g ,  October 1903. 

809. Eug. B a r n b e r g e r  und Franz Elger: Weitere Beitrlige 
zur Kenntniss der Anthranile. 

[VIII. Mittheilung iiber A n t h r a n i l  von  E. Bambergar.] 
(Eingegangen am 22. October 1903.) 

Einige im Laufe der letzten Jahre von rnir veroffentlichte Ab- 
handlungen I) beschiiftigten aiich mit dem Nachweis, dass das Anthranil 

ein >innerera Iaoaldoximiither von der Formel Ce&<l>O ist. Ein 

Glied in der Kette der Beweisfiihrung bildete die Beobachtung, dam 
das Anthranil durch intrarnoleknlare Condensation des bisher hypo- 
thetischen o-Hydroxylaminobenzaldehyds, also zum Beispiel durch Oxy- 
dation von o-Aminobenzaldehyd, erzeugt werden kann: 

CH 

N 

Es waren also sehr nahe Beziehungen zwischen dem Anthra- 
nil und den aromatischen o-Hydroxylamino-Verbindungen aufgefunden. 

1) niese Berichte 34, 3874, 4015[1901]: 35, 1886, 3803 [1902]; 36, 819, 
829, 836, 1611 [1903]: s. auch 32, 1675 [1899] und 36, 685 [1903]. 


