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Somit hat die Verbindung eine dem Acetylaceton-Reactionsproduct
vollkommen analoge empirische Zusammensetzung. Wenn es nun
auch bis jetzt weder gelungen ist, die Substanz auf dtherfreiem Wege
zu erhalten?), noch ein anderes Doppelsalz derselben darzustellen?),
so glaube ich doch, da ibre Eigenschaften denen der Acetylaceton-
verbindung zaum Verwechseln dhnlich sind, eine analoge Doppelsalz-
formel (Acet3Ti);TiClg 3) fiir sie annehmen zu diirfen. Damit kdme
die Verbindung ebenfalls in Analogie mit der von Rosenheim, Loe-
wenstamm und Singer*) beschriebenen Acetessigesterverbindung von
Siliciumtetrachlorid, Acet; SiCl, HCl.

Ueberhaupt driingt sich lebhaft ein Vergleich mit den entsprechen-
den Siliciumverbindungen auf. Auch hier beim Titan finden wir die
ausgesprochene Tendenz, Trisubstitutionsproducte zu bilden, und mit
dem Eintritt dreier Gruppen eine wesentliche Charakterinderung des
vierten Halogenatoms. Die Reactionsproducte von Titantetra-Chlorid
oder -Bromid mit Dibenzoylmethan werden sich voraussichtlich noch
genauer untersuchen lassen, als es mit den vorliegenden Kérpern mig-
lich war.

Sehr wahrscheinlich ist es, dass auch die Acetylacetonverbindungen
des Zionns und Antimons, Ac,SnCl, und AceSbCly, als trimolekular auf-
gefasst werden miissen.

90. Br. Pawlewski: Ueber die Bestindigkeit der
Anthranilsdure und einige Derivate dieser Saure.

(Eingegangen am 5. Februar 1904.)

Der amphotere Charakter der Antbranilsiure erméglicht eine
ganze Reibe Condensationsreactionen. Hierbei reagirt entweder die
eine oder die andere der charakteristischen Gruppen, NH; und COOH,
der Anthranilsiure, oder auch beide zugleich. Bei den Condensationen
mit derselben haben verschiedene Chemiker ofters sehr hohe, die Zer-

Y Lasst man die Reaction in Chloroform vor sich gehen, so euntsteht
zwar eine rothe Losung, aus derselben wurde jedoch nichts Krystallinisches
isolirt.

%) Eisen verdrangt Titan aus der Essigesterverbindung.

% Acet bedeutet CH3.CO.CH(C0O3C3Hs).

4 loc. cit.
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setzungstemperatur der Anthranilsiure Gbersteigende Temperataren an-
gewendet.

Die Bestimmung der Bestiindigkeit der Anthranilsiure wurde fol-
gendermaassen durchgefiihrt: Eine bestimmte Menge (1 g) Anthranil-
siiure wurde 1 Stunde lang im Reagensglas bei constanter Temperatur
erhitzt und das sich entwickelnde Kohlendioxyd, iiber Schwefelsiure
getrocknet, im Kali- Apparat aufgefangen. Zum Schluss wurde zum
Austreiben des Kohlendioxyds trockne, kohlensiurefreie Luft darch
den Apparat geleitet und aus der Gewichtszunahme des Kali- Appa-
rates die Menge des abgeschiedenen Kohlendioxyds (I) und daraus
die Menge der zersetzten Anthranilsiure (II) berechnet. Man erhiilt
folgende Zahlen:

tY L L.
1500 7.66 pCt. 23.9 pCt.
1600 - 1532 » 477 »
1709 23.82 » 2.6 «
1800 24.65  » 6.8 »
1900 28.37 » 583 »
200V 30.88 » 96.2 »

Volistindige Zersetzung im Sinne der Gleichung:
NH;.C¢H,.COH = C¢H,.NH; + CO,
verlangt = 44 >< 100/137 = 32.11 pCt. COy und erfolgt beim ein-
stindigen Erhitzen auf 205--210°.

Wenn man also bei verschiedenen Condensationen viel hohere
Temperaturen angewendet hat und dennoch Derivate der Anthranil-
sidure erhielt, so verdankt mau es zweierlei Umstéinden: 1. die Amino-
gruppe geht leichter und schneller die Reaction ein und verhindert
dadurch die Bildung von Anilin, 2. der grosse Druck im Autoclaven
oder im zugeschmolzenen Rohr vermindert die Zersetzung der An-
thranilsiare.

Die Reactionsfihigkeit der Anthranilsinre hat man sehr ein-
gehend studirt. Ich gebe einige neue Condensationsreactionen in der
Amidogruppe an, die meistens zu gefirbten Verbindungen fiihren.

N-Bengyl-anthranilsdure, HO:C.CsHy . NH.CH;.CeH;, erhiilt
man leicht beim Erhitzen bis zum Sieden einer molekularen Mischung
von Anthranilsivre und Benzylehlorid in Toluollésung. Sofort nach
dem Erwirmen tritt die Reaction ein, und es bildet sich eine weisse
Masgse. Nach einstiiudigem Erwirmen wurde der Ueberschuss von
Toluol abdestillirt und die zuriickgebliebene Masse drei Mal aus
siedendem Alkohol umkrystallisirt. Man erhielt dabei dicke, unregel-
missige Prismen, die bei 174—176° schmolzen.

CriH;3NOs. Ber. C 74.01, H 5.72, N 6.17.
Gef. » 73.96, » 596, » 6.34.
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Die N-Benzylanthranilsiure haben schon vorher auf anderem,
aber weit umstindlicherem Wege A. Claus und Fr. Glyckherr?)
erhalten. Der von mir dargestellte Korper besitzt dieselben Eigen-
schaften und die prichtige Fluorescenz, die von genannten Chemikern
beobachtet wurden.

N-o-Nitrobenzyl-anthranilsidure, HO.C.C¢H,.NH.CHs.
Ce Hi.NO,, habe ich durch zweistiindiges Erwirmen bis zum Sieden
der alkoholischen Ldosung molekularer Mengen Anthranilsiure und
o-Nitrobenzylchlorid erhalten. Die zuerst farblose Lésung wird am
Anfang der Reaction gelb, dann am Schluss dunkler. Man setzt einen
Ueberschuss Wasser zu dem Reactionsproduct hinzu, kocht auf, filtrirt
und lisst erkalten. Schon nach der ersten Krvstallisation erbilt man
kleine, goldgelbe Nadeln, die bei ca. 200° schmelzen. Nach einer
zweiten Krystallisation schmelzen sie bei 205—2060°.

Ci3HisN3Oy. Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.29.
Gef. » 61.81, » 4.56, » 1041.

Die betreffende Verbindung 16st sich ziemlich leicht in siedendem
Alkohol, Chloroform, Essigsiure, leicht in Ammoniak und Alkalien,
garnicht in Benzol und Ligroin auf. In starker Schwefelsiure lost
sie sich unverindert auf. Vom Wasser wurden nur Spuren derselben
aufgeldst.

Durch Reduction dieser Siure und Wasserabspaltung kdnunte man
hoffen, zu der Verbindung

-CO—NH.
C(.; ”p/\g([:_)l . CH2>Cb ”.‘

zu kommen.

N-p-Nitrobenzyl-anthranilsiure, HO;C.CsH,.NH.CH;.
CeH;.NO;, erhillt man auf dieselbe Weise, wie die obige isomere
Verbindung, indem man p-Nitrobenzylchlorid anwendet. Die Mischung
firbt sich gelb, und es scheidet sich schon in der Wirme ein fester
Korper aus. Nach dreimaliger Krystallisation erhiilt man eine roth-
gelbe Masse, die beim Trocknen heller wird. Die Verbindung scheidet
sich in Gestalt kleiner Kiigelchen aus, die zusammengebackt sind. Sie
schmilzt bei 208—210".

C;s HigN2Oy. Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.29.
Gef. » 61.67, » 4.61, » 10.32.

Die Ausbeute ist hier schlechter, als bei der analogen o-Verbin-
dung; die Loslichkeit in den bei Letzterer genannten Losungsmitteln
ist hier geringer.

1 Diese Berichte 16, 1283 [18831.
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N-o-Nitrobenzyliden-anthranilsinre, HO2C.Cs H, . N:CH.
CsHi.NOy, erhielt ich durch zweistindiges Kochen der alkoholischen
Lésung molekularer Mengen Antbranilsiure und o-Nitrobenzaldebyd
unter Rickfuss. Es wurde nach Beendigung der Reaction ein Ueber-
schuss Wasser zugesetzt, abfiltrirt und krystallisirt. Die sich aus-
scheidende Verbindung schmilzt bei 170 —171% nach eiuer zweiten
Krystallisation aus Alkohol erhilt man kleine, kurze, ziegelfarbige
Nadeln, traubenartig zusammengebackt, die bei 165° erweichen und
bei 167—168° schmelzen.

Ci4HioNgO;. Ber. C 62.22, H 3.70, N 10.37.
Gef. » 61.91, » 4.00, » 10.35.

Diese nun in viel Wasser mit gelber Farbe losliche Verbindung
16st sich ziemlich leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, leicht
in Ammoniak und Alkalien und Salzsiiure, stets gelbe Ldsungen bil-
dend. In Aether 158t sie sich schwer auf, in Ligroin garnicht.

N-m-Nitrobenzyliden-anthranilsiure. HO9 C.CsH,.N:CH.
CsH,.NOz, habe ich ganz analog der oberen isomeren Verbindung
erhalten. Die Verbindung kann man aus Alkohol oder Essigsiure
krystallisiren. Frisch dargestellt, ist der Korper gelb gefirbt; beim
Trocknen wird er heller, bleibt aber stets gelblich. Schmp. 198—200°.
Die Loslichkeit ist analog derjenigen der isomeren Verbindung.

CiaHioNaOy. Ber. C 62,22, H 3.70, N 10.37.
Gof. » 62.03, » 3.91, » 10.37.

N-Cinnamyliden-anthranilsiure, HO;C.C¢H,.N:CH.CH:
CH.G;H;, erhdlt man sebr leicht, da die Reaction zwischen Anthra-
nilsiure und Zimmtaldehyd schon in der Kilte vor sich geht, wobei
sich das Reactionsgemisch langsam von selbst erwirmt und kanarien-
gelb fiarbt. Die Masse habe ich mit Toluol iibergossen und wihrend
20 Minuten bis zum Kochen erwirmt. In der Wirme bleibt das
Reactionsproduct in Losung, beim Erkalten scheidet es sich in Form
kleiner, kanariengelber Kiigelchen wus Noch zwei Mal aus heissem
Toluol umkrystallisirt, bildet es goldgelbe Tifelchen, die bei 163 —
164° schmelzen.

CisH13NO;. Ber. C 76.40, H 5.28, N 5.58.
Gef. » 76.35, » 5.42, » 5.68.

Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sich diese Siure unter
Bildung einer schwarzen Masse; lingere Zeit auf 110 —115° erhitzt,
bildet sie eine geschmolzene, rothe, glasige Masse.

N-Salicyliden-anthranilsiure, HO.C.CsH,.N:CH.CsH,.OH,
erhielt ich ziemlich leicht, aber in schlechter Ausbeute, indem ich
Anthranilsiure und Salicylaldehyd in der Kiilte auf einander ein-
wirken liess. Die Mischung erwirmt sich und wird roth. Dieselbe
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wurde mit Toluol {ibergossen und noch wihrend 15— 20 Minaten bis
zum Sieden erhitzt. Das Reactionsproduct giebt bei der Krystalli-
sation ans Alkohol oder Essigsiure stets zwei Korper: einen rothen
und gelben. Durch mebrmaliges Auskochen des Reactionsproductes
mit Wasser entfernt man zuerst die Anthrapilsiure und erhélt schliess-
lich durech zweimaliges Umkrystallisiren aus kochendem Wasser eine
hellrothe, mikrokrystallinische Verbindung, die bei 202 —204¢ schmilzt.

CiH;iNOs. Ber. C 69.70, H 4.56, N 5.80.

Gel. » (9.62, » 4.84, » 3.85.

Die Siure ist ziemlich leicht l6slich und giebt gelbe Lésungen.

N-Vanilliden-anthranilsidure, HO,C.CsH,.N:CH.CsH3(OH)*
(OCHj3)3, erhdlt man ebenfalls sehr leicht. Schon beim Zusammen-
reiben im Mérser firbt sich das zuerst farblose Gemisch von Anthra-
nilsiure und Vanillin citronengelb, beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade schmilzt es, nimmt pomeranzengelbe Farbe an, erstarrt und
bleibt bei der Wasserbadtemperatar fest. Das Reactionsproduct wurde
in Alkohol heiss gelést und abfiltrirt. Aus der Lisung scheidet sich
eine kanariengelbe Masse aus, die, mit Alkohol und Aether ausge-
waschen, bei 171 —173° schmilzt. Um eine chemisch reine Verbindung zu
erhalten, muss map diesen Korper mehrere Male mit siedendem Li-
groin und Aether auskochen. Man erhilt dann eine kanariengelbe;
amorphe Verbindung, die bei 172 —1749 schmilzt und folgende Ana-
lysenresultate ergiebt:

CisHisNO;. Ber. C 66.42, H 4.79, N 5.16.
Gef. » 66.43, » 520, » 6.22.

Dieser Korper riecht nach Vanillin und verliert diese Eigenschaft
auch nicht durch lingeres Trocknen. Er ist ziemlich leicht 13slich
im siedenden Wasser; in Aether, Benzol, Chloroform lést er sich
ziemlich schwer anf. Die Lésungen sind farblos; die alkalischen
Losungen werden mit der Zeit dunkelbraun. In Ligroin 1dst er
sich nicht.

Von den obigen Verbindungen kann man sagen, dass die Ein-
fihrung zusammengesetzterer aromatischer Reste in die Amidogruppe
der Anthranilsiure dem erhaltenen Korper einen chromophoren Cha-
rakter ertheilt. Dieser chromophore Charakter wird stirker, wenn
alle beide Wasserstoffatome ersetzt werden, oder auch der aromatische
Rest auxochrome Gruppen, wie OH, OCHj, NOs, enthilt.

HHrn. Karol Reutt und Dr. Leon Tochtermann driicke ich
fir die bei dieser Arbeit geleistete Beihiilfe meinen Dank aus.



