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702. Gustav Heller: Zur Geschichte des Anthranils. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen]. 

(Eingegangen am 1 .  December 1903.) 

Bei friiherer Gelegenheit I )  habe ich den Charakter des Anthranils 
durch die folgende scbematische Darstellnng. welche mir dem ganzen 
Verhalten desselben a m  besten zu entsprechen schien, zu veranschau- 
lichen gesucht: 

,".CO+ (--.COOH " j .CO '--. COH 
I. I ,,'.NH - !.,).NH H ,/.NR - I,,.NH.OH 

Diese Symbole driicken, j e  nach der Art, wie Wasser addirt oder 
abgespalten wird, einerseits die Beziehung des Anthranils zur Anthra- 
nilsaure, wie sie bereits i n  der ersten, vorn Jahre  1882 datirenden 
Arbeit iiber den Gegenstand von P. F r i e d l a n d e r  und R. H e n r i q u e s z )  
festgestellt wurde, andererseits den leichten Uebergang in Derivnte des 
o-Hydroxyiaminobenzaldehyds aus. 

In der That  galt die obige Anthranilformel bis zum Jahre  1895 
nach dem Vorschlage von F r i e d l a n d e r  als die allgemein angenom- 
mene. Inzwischen hatte Eug.  B a m b e r g e r 3 )  gefunden, dass Phenyl- 
hydroxylamin sich mit Benzaldehyd zu einer leicht spaltbaren Ver- 
bindung vereinigt, welcher e r  die Formel C6Hn.CH .N.CeHs zuer- 

theilte. 
Aus diesem Grunde glaubteu P. F r i e d l a n d e r  und W. S c h r e i -  

b ~ r ' )  auch das Anthranil in Folge seiner Bildungsweise durch Reduction 
von o-Nitrobenzaldehyd als das Anhydrid des o Hydroxylaminobenz- 

aldehyds von der Formel I1 1 0 auffassen zu miissen. Diese 

Ueberlegung leidet aber an verschiedenen Mangeln. Es ist einerseits 
nicht nothwendig , diese von B a m  b e r g  e r  angenommene Verkettung 
zwischen Hydroxylamin- nnd Aldehyd-Gruppe fiir die einfachsten Fiille 
a ls  nothwendig geltend anzunehmen und entspricht auch, wie er zu- 
giebt -), nicht ganz dem chemischen Verhalten des Anthranils, sodass 
nach obigem Schema das Carbonhidsymbol  mit demselben Recht als 
Anhydridform des o-Hydroxylaminobenzaldehj ds erseheint, anderentheils 
aber  ist es eioe, namentlich f i r  Ringsysteme, welche sicb von o-di- 

2) Diese Berichte 15, 2108[1882]. 
4) Diese Berichte 28, 1383 118951. 
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1) Ann. d. Chem. 324, 137 [1902]. 
3) Diese Berichte 27, 1556 [1894]. 
5) Diese Berichte 36, 8.21 [I903]. 
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snbstituirten Benzolkernen ableiten, in  zahlreichen Fallen festgestellte 
Thatsache, dass die Constitution derartiger Substanzen weniger nach 
ihrer Bildungsweise, als nacb ihrern chemischen Verhalten beurtheilt 
werden muss; denn die Formel einer Verbindung iet nicht die mit 
ihren verschiedenen Entstehungsarten in engem Zusammenhange ste- 
hende, graphische Darstellung dieser Herleitungen , sondern die For- 
mulirung eines neuen Molekiils, welche die Eigenschaften desselben 
am besten ausdriickt. 

Diesen Gesichtspunkten wird indessen die yon B a m b e r g e r l )  
angestellte eingehende Discussion der Einwande gegen und der Griinde 
fiir die von ibm vertheidigte Formel I1 nicht vollstandig gerecht, und 
efi mijge desbalb zunachst auf seine Argumente eingegangen werden. 

Im ersfen Abschriitt der erwlhnten Besprechung weist er darauf 
bin, dass das Additionsproduct von Anthranil und Hydroxylarnin von 
ibm mit Sicherheit als Hydroxyl~minobenzaldoxim erkannt worden sei, 
und dsss somit die nach B u h l m a n n  und E i n h o r n 2 )  dem anderen 

NH 
Anthrauilsymbol entsprechende Formel CS Hp<> zuriick- 

C(OH).NH.OH 
zuweisen sei. Es ist hierzu zu bemerken, dass die von diesen Herren 
angestellte Ueberlegung nicht ganz ansreichend ist, denn in  rneinern 
obigen Schema erscheint der latente basische und Aldehyd-Charakter 
vollkommen, sogar noch besser als im Symbole 11, und es ist die 
R a m b e r g e r ’ s c h e  Oximformel auch als zu Symbol I gehorig zu be- 
tractiten. 

Punkt  I11 ist von rnir3) 
mit  Hiilfe experimentellen Materials schon eriirtert worden. Hr. B a m -  
b e r g e r  erwidert hierauf, dass die Schwierigkeit der Benzoylirung des 
Anthranils nicbt gegen die Formel I1 spreche. Ich habe aber  friiher 
bereits zugegeben’), dass sich der Vorgnng mit Hulfe einer Umlage- 
rung erklaren lasse, nnd die sich hierin docurnentirende Tautomerie 
i6t seitdem T O I ~  0. S c h m i d t 5 )  als fiir das  Anthranil geltend aufge- 
stellt werden. Es wird spiiter gezeigt werden, dass diese Ansicht 
nicht rnehr begriindet is t ,  und dass fiir die Verbindung die Annahrne 
einer Tautornerie keine Berechtigung hat. 

Beziiglieh der an 3. Stelle noch eriirterten Bildung der  Isatosiiure 
aus Anthranil ist zu bemerken, dass die verhiiltnissmassig recht com- 
plicirte Urnsetzung, welche nach B a i n  b er \ger  bei dieser Reaction statt- 
findet, doch wohl einigermaassen gegen seine Formel spricht. 

Absatz 11 ist bereits oben besproclien 

’1 Diese Berichte 36, S19 [1903]. 
2, Diese Berichte 34, 3788 [1901]. 
Ann. d. Chem. 324, 135 [1902]. 

3) Diese Berichte 36, 2762 [1903]. 
5) Diese Berichte 36, 2467 [1903]. 
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D e r  gleiche Grund gilt auch, ad IV, gegen die Aufspaltung d e s  
Anthranils zur Anthranilsaure nach dem Schema ron B a m b e r g e r .  

Punkt V betrifft die refractometrische Untersuchung des Anthrn- 
nils von R. A n s c h i i t z  und 0. S c h m i d t ' )  einerseits und J. W. 
Br i ih la )  andererseits. Es sei hier gleich bemerkt, dass ich nach dern 
Resultate der letzten Arbeiten genannter Herren 3, im HinLlick auf 
meine spater angefiihrten, experimentellen Ergebnisse die Ansicht fiir 
berechtigt halte, dass diese Untersuchungsmethode fiir den vorliegeuden 
Fa l l  nicht ausschlaggebend sein kann. Das Verhalten einer Substanz 
ist durch eine Reihe von Eigenschaften bestimmt, fiir deren Unter- 
suchung der Chemiker zahlreiche, gut durchgearbeitete und in  ibrer  
Interpretirung meist eindeutige Reactionen besitzt , wabrend die re- 
fractometrische Untersuchung nur auf wenige physikalische Eigen- 
schafren sich stiitzt und Resultate giebt, deren Deutung bisher nicht 
in  allen Fallen nach feststehenden Principien erfolgen kann. 

Betrachten wir nunmehr die Griinde, welche nach B a m b e r g e r  
von zwingender Beweiskraft fiir die Richtigkeit der FormeI Ii sind 
und das andere Symbol ausschliessen. 

An erster Stelle weist e r  auf die enge Beziehung des Oxims des  
o-Hydroxylaminobenzaldehyds zum Antbranil hin, wodurch dieses ale 
Anhydrid jenes Aldehydes erscheine. Dieser Zusarnmenhaug ist von 
B a m b e r g e r  in jiingster Zeit in  sehr eleganter Weisc experimentell be- 
wiesen worden, einerseits durch Ueberfiihrung des o-Amidobenzaldehyds 
durch die Hydroxylaminverbindung hiridurch in  das Anthranil*), an- 
dererseits durch Reduction des o-Nitrobenzaldebyds 5 ) ,  wobei sich die 
Anwesenheit des Zwischenproductes durch seine Reactionen verrath. 
Aber aus den oben angefiihrten Griinden beweist diese Synthese nichts- 
fiir die Constitution der in Frage stehenden Verbindung; denu eines- 
theils erscheint das Symbol I als wahres Snhydrid des o-Hydroxyl- 
aminobenzaldehyds, audererseits sind nur  die Reactionen des Anthranils 
fur  die Beurtheilung seiner Constitution maassgebend. Dieselbe Be- 
trachtuug gilt fiir den 5. Absatz. 

Punkt  XI erscheint wichtiger; er betrifft die Reduction des 0-Xi- 
troacetophenons 6 ) ;  dieselbe verlauft ganz analog der Reduction des o- 
Nitrobenzaldehyds und liefert eine Verbindung, welche in ihren Eigen- 
schaften manche Aehnlichkeiten mit Anthranil zeigt. Dies ist wohl 

Diese Berichte 3.5, 3472 [1901]. a) Diem Berichte 36, S24 [1903]. 
") 0. Schmidt ,  diese Berichte 36, 2465 [1903]; J. W. R r h h l ,  ibid. 46, 

4, Diese Berichte 36, 831 [1903]. 
5) Diese Berichte 36, 3653 [1903]. 
6) R. Camps,  Arch. d. Pharm. 240, 423 [1902]: E. B a m b e r g e r  diebe 

3637 [1903]. 

Berichte 36, 1611 [1YO3]. 
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der hauptsgchlichste Grund,  welcher B a m b e r g e r  zur Vertheidigung 
der F r i e d l a n d e r - S c h r e i  ber’schen Anthranilformel bestimmt hat; 
er glaubt denn auch in seiner Erwiderung auf meine Ankiindigung 
eines isomeren Methylanthranils, dass gerade in der Verschiedenheit 

C. CHS 
/--./I. 

der Eigenschaftsbeziehungen dieser beiden Isomeren I 1 , 0 und 
\/\I, 

N 

zum Anthranil die constitutionellen Beziehungen aller drei 

Stoffe zum Ausdruck kommen werde, und dass mein Methylanthranil 
nicht die auffallende Aehnlichkeit mit Anthranil zeigen werde. wie 
die isomere Verbindung. Letztere Ansicht ist aber  irrig, und es geht 
aus  den nachfolgenden Daten hervor, dass das N-Methylanthranil vie1 
groesere Uebereinstimmung mit dem Anthranil in seinem chemischeii 
Verhalten zeigt untl als dessen eigentliches Homologe angesehen werden 
muss. 

Absatz I11 der B a m b e r g e r ’ s c h e n  Begrundung seiner Formiili- 
rung weist auf die Analogie der Eigenschaften des Benzoxazols von 

N 
der Formel CsH4<>CH mit Anthranil hin und leitet hieraus die 

0 
Berechtigung des einige Aehnlichkeit in der Formulirung zeigenden 
Symboles II ab. Diese Aehnlichkeit in dem Verhalten der beiden 
Substanzen ist aber keine sehr grosse, und sie geht kaum fiber ge- 
wisse, allen schwach basischen, bicyclischen Verbindungen gemeiiisame 
Eigenschaften hinaus. Man kdnnte beispielsweise dann auch einige 
Analogien zwischen Anthranil und Indol herausfinden, wenn man die 
bezijglichen Vergleichspuukte naher unterauchen wolite. Darauf i d  
also fur den Constitutionsnachweis kein Gewicht zu legen. 

Ad I V  wird darauf hingewiesen, dass o-Azidobenzaldehyd in An- 
thranil und das entsprechende Oxim in N-Oxpindazol iibergefuhrt 
werden kann. Letztere Verbindung wird von B a m b e r g e r  als das 
Oxim des Anthranils betrachtet. 1st dies der Fall, so liegt kein Gruud 
vor, weshalb nicbt die Umformung in folgender Weise geschehen sollte 

Das Verhalten der Substanz spricbi nicht gegen diese Auffaseung, und 
es ist nicht eraichtlich, warurn die als Nitroso-N-Oxyindazol 1) be- 
schriebene Verbindung nicht das zugehiirige Nitrosamin sein soll. 

I) Diese Berichte 3.5, 1894 [1902]. 
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Sornit scheint mir ein zwingender Grund fiir die Nothwendigkeit 
der  Formel 11 nicht vorzuliegen. Ich habe dann nach neuen experi- 
mentellen Belegen fCr die Richtigkeit des Symboles I gesucht und 
einen Beweis fiir das Vorhandensein der Ketongruppe im Anthranil, 
sowie auch fiir das der Imidogruppe gefunden. 

0. R u h l m a n n  und A. E i n h o r n ' )  haben bereits die Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf Anthranil in Gegenwart VOR Eisessig gepriift 
und dabei ein Additionsproduct erhalten, welches beim Kochen mit 
Eisessig oder bei trockner Destillatiou in das  Hydrazon des o-Amido- 
benzdldehyds iibergeht. Letztere Verbindung entstebt aber auch all- 
niBhlig, wenn man Anthranil und Phenylhydrazin bei Zimmertempe- 
ratur atehen lasst, und es folgt hieraus unmittelbar das Vorhandensein 
,der Iietongruppe. Die Reaction verlauft offenbar in folgender Art: 

- C  : N .NH. Cs H 
CS€14<.?jH - 

,C: N . NH. CsH.5 - C ~ H ~ \ N H ~  

Die Anwesenhdt der Imidogruppe im Anthranil folgt daraus, dass 
sich dasselbe bei gewijhulicher Temperatur methyliren lasst, wobei 
also von einer Umlagerung nicht wohl die Rede seiu kann. F r i e d -  
l a n d e r  hat bereits versucht, die Alkylirung auszuflhren ohne indess 
zum Ziele zu kommen. Die durch das Dimethylsulfat bereicherte 
Methylirnngsmethode gestattet, auch diese Liicke auszufiillen, und das 

ist nun resultirende, einheitliche N- Methylanthranil Ca Ho < 
das wahre Homologe des Anthranils und in  den wesentlichsten 
Eigennchaften das Abbild der  Grundsubstanz, womit auch fiir diese 
die Formel I als die eiazig magliche sich erweist. Sie ist es um so 
mehr, d a  keine einzige Reaction bekannt ist, welche besser mit dem 
anderen Anthranilsymbol eu vereinbaren ware; damit ist auch die 
Tantomerie des Molekuls von der Hand zu weisen. 

Als charakteristisch fiir das  Anthranil sei zunachst noch eine 
Verbindung erwahnt,, welche beim Zusammengeben seiner salzeauren 
Losung mit Zinntetrachlorid in concentrirter Salzsaure ais weisses 
Krgstallpulver erhalten wird. In dieser Substanz ist die Base als 
salzsaures Salz enthalten und das Molekiil zerfallt infolgedessen wieder 
sehr leicht. 

Noch nicht untersucht ist die Eigenschaft des Anthranils, complexe 
Verbindungen zu bilden. F r i e d l a n d e r  erwahnt achon die Neigung 
desselben, beim langeren Stehen zu verharzen. Man kann ferner die 

co 
N . CHs 

I )  ibid. 34, 3792 [1901]. 
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Bildung hochmolekularer, schwer loslicher und infolgedessen schwierig 
charakterisirbarer Substanzen bei der  Einwirkung der Chloride des. 
Phosphors beobachten. 

Eine wohlcbarakterisirte dirnolekulare Verbindung entsteht nun 
bei der Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf Anthranil. Die  Reaction 
erfolgt in der Art ,  dass zwei Molekiile Anthranil sich ohne Wasser- 
abspaltung condensiren und eine Renzolsulfogruppe aufnehmen uuler 
Austritt von Chlorwasserstoffsaure. 

Die Methylirung des Anthranils erfolgt, wie schon erwahnt, mit 
Dimethylsulfat, und die in nachstehend beschriebener Weise gereinigte 
Verbindung bildet ein schwach gelbes Oel. Eine Bildung von isomeren 
Producten findet nicht statt. Wie das  Anthranil, geht die methylirte 
Base mit Zinntetrachlorid eine Doppelverbindung ein ; sie bildet ferner 
eine normal zusaminengesrtzte Sublimatverbindung. 

Auch gegen Phenylhydrazin verhalt sich das  Methylirungsproduct 
dem Anthranit durchaus correspondireud , indem ebenfalls nebeu der 
Condensation die Fixirung von zwei WasserRtoffatomen stattfindet. 
Damit ergiebt sich die Deutung des Processes naturgemass als folgende: 

WIhrend nach dieser Reaction der viergliedrige Ring die gleiche 
leichte Aufspaltbarkeit wie der des Anthranile zu haben scheint, er- 
weist sich das  System bei anderen Reactioneu a13 wesentlicb be- 
standiger. Die metbylirte Base wird durch kochendes Alkali nicht 
verandert, sondern erst das Schmelzen mit Alkali spaltet den Ring 
auf, unter Bildung von Methylanthranilsaure: 

Auch gegen Reductionsrnittel ist das  Methylanthrard bestandig. 
Wahrend die nichtrnethylirte Base durch Eisenritriol und Arnmoniak 

zum 0 -  Arninobenzaldehyd reducirt wird , bleibt untcr denselben Be- 
dingungen das Methylanthranil unverindert ; starkere Wasserstotf zu- 
fuhrende Agentien siud entweder ohne Einwirkung, oder sie rufen 
Verharzung hervor. 

Auffallend kilnnte iioch das  Auftreten der F l rbung bei der Methy- 
h u n g  des farblosen Anthranils erscheinen; die Far be ist anscheinend 
der Substanz eigerithiirnlich, denn auch das reinste, vijllig farblose Zinu- 
doppelsalz scheidet beim Freimachen der Base diebelbe stets als 
schwach gelbeu Oel ab. Die gleiche Eracheinung zeigt sich aucb beirn 



Indol, welches durch den Anschluss der Methylgruppe a n  den Stick- 
stoff in der gleirhen Weise gefarbt wird; auch das N-Methylisatin 
scheint eine lebhaftere Farbung z u  besitzen ale die nichtalkylirte 
Substanz. Faille iihnlicher Art hat  J. v. B r a u n l )  beobachtet, der 
auch mit der weiteren Untersuchung dieses Gegenstandes beschaftigt ist. 

Zor Nomenclatur mache ich den Vorschlag, den Narnen Metbyl- 
anthranil fiir das von mir beschriebene Praparat zu belaesen, wahrend 
die isomere Verbindung als M e t h y l a n t h r o x a n  zu bezeichnen ware. 

A n t  hr a n i l  a) u n d P h e n  y 1 h y d r a z i  n. 
Die Agentien, in gleichen Gewichtsmengen zusammengebracht, 

mischen sich ohne sichtbare Reaction, und erst nach etwa 12-stiindigem 
Stehen beginnt das Reactionsproduct sich in reiner Form auszuscheiden. 
Nach mehreren Tagen wurde mit Aether verdiinnt und filtrirt. Die 
Substanz zeigt den Scbmelzpunkt und die Eigenschaften des 0- A m  i d o -  
b e n z a l d e h  y d  - p h e n  y l  h y d r a z o n  s. Die gleiche Verbindung entsteht 
auch beim Znsammenbringen der wassrigen Losungen beider Substanzen 
nacb einiger Zeit. Fiir die Analyse wurde die Substanz am Toluol 
umkrystallisirt. 

0.075 g Sbst.: 13.6 ccm N (17.50, 732 mm). 
C13H13N3. Ber. N 19.9. Gef. N 20.2. 

A n t h r  an i l  u n d  Z i n n  t e t r  ach l o r  id. 
Beide Substanzen wurden in  concentrirter Salzsaure gelost und 

zusammengegeben, worauf sich sofort die Doppelverbindung in farb- 
losen Krystnllkiirnern ausschied. Sie ist nicbt ganz schwer loslich 
in concentrirter Salzsaure nod wird schon von verdiinnter Saure ge- 
spalten. Fiir die Analyse wurde sie auf gehiirtetem Filter abgesogen, 
mit concentrirter Salzsaure nachgewaschen, unter einer Glasglocke 
neben Aetzkali und concentrirter Schwefelsaure getrocknet und dann 
sofort analysirt. Im Vacuumexsiccator tritt bereits Zersetzung ein. 
Das  Product farbt sicb gegen 195" rothlich und zersetet sich bei 2430. 

0.3227 g Sbst.: 14 ccm N (190, 744 mm). - 0.1851 g Sbst.: 0.0482 g 
S n  02. 

Ci4HtaNgOaCleSn. Ber. N 4.9, Sn 20.8. 
Gef. * 4.9, 20.4. 

A n t h r a n i l  u n d  B e n z o l s u l f o c h l o r i d .  
hnthranil wird in Mengen von je  ' / a  g mit dem doppelten Gewicht 

Renzolsulfochlorid 1 Stunde auf 150O erhitzt. Die Masse fiirbt sich 

I) Diese Beriehte 86, 3520 [1903]. 
3) Far die Ueberlassung betriichtiicher Mengen des zur  Darstellung des 

Anthranils nothigen o-Nitrobenzaldehyds bin ich der Firma K a l l e  & Co. in 
Biebrich a. Rh. zu vielem Danke verpflichtet. 



dabei nur schwach briiunlich und scheidet manchmal schon in der 
Hitze die Verbindung theilweise krystallisirt ab. Die Schmelze wurde 
mch dem Erkalten mit Alkohol rerrieben, wobei die Substanz ale 
weisses Krystallpulver erhalten wurde. Dasselbe ist schwer loslich 
in Aether und Ligroih, leicht in  warmem Benzol, sehr leicht in Chloro- 
form und Aceton. Die Verbindung krystallisirt aus Benzol, besonders 
auf Zusatz von Ligroh, in mikroskopischen NiideIchen vom Schmp. 
91 1 - 21 2". 

0.175 g Sbst.: 0.0574 g HzO, 0.4065 g COZ. - 0.1522 g Sbst.: 10.2 ccm 
N (739 mm, 16.50). - 0.1863 g Sbst.: 0.1149 g BaSOd. 

CgoHtrN*O*S. Ber. C 63.45, H 3.7, N 7.4, S 8.46. 
Gef. * 63.35, )) 3.64, )) 7.57, D 8.47. 

0.289 q Sbst. in  20.1 g Benzol gaben eine Siedepunktserhbhung von 
0.082 0. 

Mo1.-Crew. Ber. 378. Gef. 377. 
H e n z o l s u l f o d i a n t h r a n i l  lost sich beim gelinden Erwgrmen mit 

verdunnter Natronlauge anf, und nach Zusatz von Saure fallt die auf- 
gespaltene Substanz aus. Dieselbe ist schwer loslich in  Chloroform, 
Ieichter in beissem AlkohoI, auf Zugabe von Wasser bis zur Triihung 
'erfolgt allmiihlich Krystallieation der Saure in mikroskopischen Niidel- 
*hen. Schmp. 223O. 

A n t h r a n i l  u n d  D i m e t h y l s u l f a t .  
Die Herstellung eines reinen Methylirungsproductes ist a n  die 

folgende Darstellungsmethode gebunden. 20 g Anthranil blieben rnit 
60 g Dirnethylsulfat bei Zimmertemperatur so lange stehen (4-5 Tage), 
bis eine mit der dappelten Menge Wasser versetzte Probe, welche 
zur  Zerser zung iiberschiissigen Dimetbylsulfats schwach erwiirmt 
wurde, in  der K d t e  vollig klar blieb. Es wurde nun die ganze Masse 
in derselben Weise aufgearbeitet, dann Wasserdampf durchgeleitet, urn 
Spuren von stark riechenden Substanzen zu entfernen, - eine isomere 
Methylverbindung ging nicht iiber, - rnit kohleneaurem Natrium 
oeutralisirt und das gebildete Methylanthranil rnit Dampf abdestillirt ; 
man unterbricht letztere Manipulation, sobald das  Destilliren des Oeles 
sich verlangsamt, da  sonst andere Verbindungen, anscheinend polymerer 
Art, rnit iibergehen. Mit Aether extrabirt, hinterblieben 10.2 g Me- 
thylanthranil. Die mit Wasserdsmpf behandelte Fliissigkeit ist scbwach 
dunkel gefarbt nnd enthalt hohere Methylirungsproducte. Eine kry- 
stallisirte Substanz konnte daraus bisher nicht gewonnen werden. 
Man reinigt das Methylanthranil zweckmassig so, dass man seine salz- 
@ a w e  LGsung rnit der berechneten Menge Zinntetrachlorid in  coocen- 
t r i r ter  Salzsaure versetzt, a m  der Doppelverbindung die Base mit 
Alkali in Freiheit setzt und irn Vacuum destillirt. (In der zinnhaltigen 



Mutterlauge ist keine isomere Verbindung, wie sich bei der diesbeziig- 
lichen Untersuchung ergab.) Indeasen treten auch hierhei anscheineud 
imrner wieder Sporeu von Polymerisationsproducteu auf. Absolut 
rein Iasst sie sich nur, allerdings unter Verlusten, so daratellen, dass  
das  aus der Zinnserbindung regenerirte Product in der nachstebend 
beschriebenen Weise mit Sublimat combinirt, und daraus die leicht 
dissociirende Base rnit niedrig siedenden Liisungsmitteln, welche danu 
wieder im Vacuum verdampft werden miissen, evtrahirt wird. 

Die Zusammensetzung der Verbindung ergiebt sich aus der Analyse 
des Quecksilberchloridderivatee. Sie ist monomoleku1:ir. 

0.1336 g Sbst. in 23.6 g Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrjgung von 
0.293O. - 0.355 g Sbst. in 23.6 g Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedriguug 
von 0.54". 

Mo1.-Gew. Ber. 133. Gef. 140, 139. 
Metbylanthranjl erstarrt ebenso wenig aIs Anthranil im Kalte- 

gemisch; der Gernch ist ebenfalls sehr abnlich, etwas mehr terpen- 
artig. Mit Wasserdampf ist die Base nach obiger Reschreibung fliichtig. 
Sie siedet gegen 245O, aber anscheinend nirht ohne Ver~nderurig. 
Ein Uehergang in Tudoxyl oder Indigo beim Erhitzen konnte nicht 
bemerkt werden. Als Siedepunkt im Vacuum bei 40 mni Drnck 
wurde 162" (corr.) heobachtet. hlit Liisungsmitteln, aurh Ligroi'ri, ist 
sie mischbar. Die Basicitiit ist griisser als beirn Anthranil, denn die 
Verbindung wird von massig verdijiinten Sauren (Salzsiiure 1 : 3) nocb 
gelost. Die Salze sind meist Ieicbt liislicb und nicht alle krystallisirbar, 
Das s a l z s a u r e  S a l z  kanu i n  fester Form erhalten wwden,  wenn 
man die Zinnchloriddoppelrerhindung niit Scbwefelwnsserstoff behandelt 
und das Filtrat im Vacuumexsiccator oerdampft. Es ist leicbt liislich 
in  Wasser und Alkohol und liess sich nicht umkrystallisieren. Gegem 
155O farbte es sich rothlich und schmolz gegen 160O unter Aufschwellen, 

Die SalzPaure Liisung der Rase giebt auf Zusatz von F e r r o c y a n -  
w a s s e r s t o f f s a u r e  einen gelben Niedersctilag, welcber beim Kochen 
dissociirt und sich theitweise zersetzt. F c r r i c y  a n w  ass e r s t  o f f -  
s a u r e  bewirkt DunkelrotLfiir~ungl~ung und Abscheidung eines amorpherr 
Niederschlages und duukelgefiirbter Krystalle. Rhod a n  w a s s e i  btoff- 
s a u r  e giebt erst Trubung und dann Absonderung farbloser Nadeln. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  fiillt auf Zusatz vou Platinchlorid zur  
salzsauren Liisung der Base sofort in schwach gelben, farrenartigen 
Aggregaten aus. Schmp. 199 - 2000 unter Zersetzung und Auf- 
schauoien. 

01305 R Sbst.: 0.0350 g Pt. - 0.1772 g Sbst.: 0.0487 g Pt. 
(CsH7NO)aHaPtCIG + 2Ha0.  Ber. Pt 27.36. Gef. Pt 27 50, 2T,49. 

Das G o l d d o p p e l s a l z  ist ebenfalls schwer liislicb und biidet 
gelbe Krystalle, welche unter dem Mikroskop als flache, rerwachsene 



4187 

Nadaln erscheinen. Umkrystallisiren Iasst sich die Verbindung eben 
so wenig wie die vorige. 

Am charakteristischsten ist die Combination mit Z i n n t e t r a -  
c h l o r i d .  Dieselbe fallt auf Zusatz einer Lijsung in concentriiter 
Salzsaure sofort als hrbloses  Krystallpulver aus, welches sich aus 
verdiinnter heisser Salzsaure umkrystallisiren lasst und sich daraus 
beim Erkalten in flachenreichen, kurzen Krystallchen abscheidet. Das- 
selbe wird auch beim Zusammengeben der salzaauren Basenlijsung 
mit Zinncbloriir nach einiger Zeit erhalten, wobei der Luftsauerstoff 
oxydirend wirkt. Die Verbindung farbt sich von 215O a n  langsam 
gelb und zersetzt sich unter starkem Aufhlahen bei 228'. 

0.2109 g Sbst.: 8.9 ccni N (230, 737 mm). - 0.1655 g Sbst.: 6.9 ccm N 
(lSO, 731 mm). - 0.1643 g Sbst.: 0.0402 g Sn02. - 0.1902 g Sbst.: 0.2689 g 
AgCI. 

CisH16NrrOaClsSD. Ber. N 4.66, Sn 19.53, CI 35.45 
Gef. 4.60, 4.63, B 19.28, )> 34.94. 

Schmp. 125-127". 

Charakteristisch, wenn auch leicht 16slich, ist die Doppelverbin- 
dung mit Q u e c k s i l b e r c h l o r i d ,  welche, im Gegensatz zu der gleicben 
Substanz aus dem B a m b e r g e r ' s c h e n  Methylanthranil, die normale Zu- 
sarnmenaetzung besitzt. Dieselbe sondert sich bei Zusatz von 2 Theileu 
Sublimat in ganz concentrirter, heisser, alkoholischer Lijsung zu 1 Theil 
Methylanthranil beim Abkiihlen in einer Kaltemischung in goldgelben 
langen Nadeln ab. Dieselben dissociiren leichter als die Doppelver- 
bindung des Anthranils und Iassen sich nicht umkrystallisiren. Die 
Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern bei 105O zu einer gelben 
Flksigkei t ,  welche sich gegen 1309 dunkel farbt. 

0.3005 g Sbst.: 0.259 g COa, 0.057 g HsO. - 0.2681 g Sbst.: 8.6 ctcm N 
(16O, 735 mm). 

CsHTNO.HgCln. Ber. C 23.77, H 1.73, N 3 46. 
Gef. * 23.52, B 2.10, * 3.61. 

M e t h y l a n t h r a n i l  u n d  P h e n y l b y d r a z i n .  
Lost  man die Base in der doppelten Menge Alkohol und giebt 

1 Theil Phenylhydrazin zu, so beginnt, ohne dass Erwarmung er- 
forderlich ist, nach einigen Stunden die Krystallisation des o- M e t h y  l- 
a m i d o b e n z a l d e h y d - p  b e n y l h y d r a z o n e .  Die Verbindung ist leicbt 
liislich in Aether, Chloroform, Benrol und Alkohol. Aus letzterem L6- 
sungsmittel oder nus L i g r o h  scheidet sie sich beim Erkalten in langen, 
ganz schwach gelben Nadeln ab. Die Substanz liist sich in ver- 
diinnten Sauren und fallt auf Zusatz ron Soda wieder aus. Beim 
liingeren Erhitzen im Wasserbade wird die saure Lasung zersetzt. 
Schmp. 123 - I 240. 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 267 
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0.1314 g Sbst.: 0 3557 g Coat 0.0788 g HIO. - 0.186 g Sbst.: 0 3'717 g 
COa, 0.0886 g HsO. - 0.1068 g Sbst.: 38.25 ccm N (210, 739 mm). 

Q4HlJN3. Ber. C 74.68, H 6.66, N 18.66. 
Gef. B 74.56, 74.54, * 6.67, 6.74, * 18.90. 

0.1925 g Sb6t. in 20.3 g Beozol gaben eine Gefriei-punktserniedriRung von 
Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung 0.1980. - 0.3272 g Sbst. in 20.3 

von 0.8380. 
Mol.-Gew. Ber. 225. Gef. 239, 239. 

A u f s p a l t u n g  m i t  Alka l i .  
Dieselbe erfolgt durch Erhitzen mit verdiinntem Alkali im R o b r  

bei 150'' noch nicht. 0.3 g Rase wurden rnit festem Aetzkali im 
Reagensglase riickflieesend erhitzt, bis die gelbe Farbe des Oeles ver- 
whwunden war. Die Schmelze wurde dann in Wasser gelijst und 
mit Aether extrahirt; nach dem Verduneten des Losungsrnittels blieben, 
neben anderen, nicht naher charakterisirbaren Substanzen, Spuren van 
Methylanilin zuriick. Die alkalische Lijsung, mit verdiinnter Salzsaure 
angeshert, schied farblose Krystalle ab, welche sich als Methylan- 
thranilsiinre erwiesen und rnit einem Vergleichspraparat nach Schmelz- 
punkt, Krystallform und Eigenachaften iibereinstimmten. Ausbeute 
0.06 g reine, aus Ligroi'n umkrystallisirte Saure. 

705. A u g u s t  K l a g e s  und S. M a r g o l i n s k y :  Synthese von 
Betai'nen aus dialkylirten Aminonitrilen. 

(Eingegangen am 2, December 1903.) 

Dialkylirte Aminonitrile, R2N. CH2.  CN, vereinigen sich mit Jod- 
alkylen EU jodwasserstoffsauren Salzen Rs K(J) .  CHz . CN , die mit 
feuchtem Silberoxyd quaternare Basen l) liefern. Ich babe sie s. Z. als 
N i t r i l e  d e r  Betai 'ne RsN(OH).CHz.CN bezeichnet. Diesen Namen 
verdienen die Basen mit Recht, denn  s i e  gehen  d u r e h  Verse i fung  
u n t e r  V e r l u s t  von  A m m o n i a k  in  d i e  Be ta ine  se lbe t  iiber. 

Die Nitrile der Betai'ne sind stark alkalisch reagirende Syrupe. 
Sie haben die Flhigkeit, Silber in  Losung zu halten, und sind deshalb 
schwer zu reinigen. Entfernt man das Silber vorsichtig durch Salz- 
saure, so erhalt man Basen, die durch ihr Chlorid verunreinigt sind; 
wendet man Kohlensaure zur Fallung des Silbere an, so entstehen, 
neben unlaslichem kohlensaurern Silber, Carbonate, die sich durch 
Eindampfen der Liisung irn Vacuum gewinnen lassen. Aus diesen 

I) A. Klages ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 66, 188 [1902]. 


