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Somit hat die VerLindiitig eine dem Acetylaceton-Meactionsproduct 
rollkommeii analoge empirische Zusammensetzung. W enii es  nun 
auch bis jetzt weder gelungen ist, die Substanz aiif atherfreiem Wege 
zu erhalten I), noch ein anderes Doppelsalz derselben dai zustellen '), 
so glaube ich doch, dn ihre Eigenschaften denen der Acetylaceton- 
verbindung zum Verwechseln lhnlicb sind, eine analoge Doppelsalz- 
formel (Acet3Ti)zTiClG 3) fiir sie annebmen zu diirfen. Darnit kame 
die Verbindung ebenfalls in Analogie rriit der von R o s e n h e i u i ,  L o e -  
w e n s t a m r n  und Singer ' )  bescbriebenen Acetessigesterrerbinduiig ron 
SiIiciumtetrac)ilorid, Acete SiC1, H C1. 

Ueberhaupt dr lngt  sich lebhaft ein Vergleich niit den entsprechen- 
den Siliciumveibindungen aiif. such hier beim Titan finden wir die 
ausgesprochene Teudenz, Trisubsti tutions~roducte zii biideii, und niit 
dern Eintiitt dreier Gruppen eine wesentliche Cbarakterinderung des 
\ ierten Halogenatoms. Die Reactionsproducte yon Titantetra-Chlorid 
oder -Bromid mit Dibenzoylrnethan werden sich voraussichtlich noch 
genauer untersochen lassen, als es init den vorliegenden KBrpern niiig- 
iich war. 

Sehr wahrscbeinlich ist es, d:tsa auch die Acetvlacetoiiver.bindungen 
des %inns und Antininns, A c L S i i C l ~  und AcSbCld, als trirnolekular auf- 
gefaest werden mii*seii. 

90. Br. P a w l e w p k i :  U e b e r  die Bes tandigkei t  der 
A n t h r a n i l s a u r e  und einige Der iva te  dieser Saure.  

(Eingegangen am 5. Pebruar 1904.) 

Der amphotere Charakter der Antbranilsaure erniiiglicht eine 
gauze Reihe Condensationsreactionen. Hierbei reagirt entweder die 
eine oder die audere der charakteristiscben Gruppen, NH2 und COOH, 
der Anthranilsbure, oder auch beide zugleich. Bei den Condensationen 
mit derselben haben verschiedene Chcmiker iifters sehr bohe, die Zer- 

9 k s s t  man die Reaction in  Chloroform vor sich gehen, so eotsteht 
zwar eine rothe Losung, nus derselben wurdo jedoch nichts Krgstallinisches 
isolirt . 

Eisen verdrangt Titan aus der Essigesterverbindung. 
9 hcet bedeutet CH3.CO. CH(C09QHs).  
9 loc. cit. 
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setzungstemperatur der Anthranilsaure iibersteigende Temperaturen an- 
gewendet. 

Die Bestimmuug der Bestiindigkeit der Anthranilsaure wurde fol- 
gendermaassen durchgefiihrt: Eine bestimmte Menge (1 g)  Anthranil- 
eaure wurde 1 Stunde lang im Reagensglas bei constanter Temperatur 
erhitzt und das sich entwickelnde Kohlendioxyd, iiber Schwefelsaure 
getrocknet, im Kali- Apparat aufgefangen. Zum Schluss wurde Zuni 
Aiistreibrn des Kohlendioxyds trockne, kohlensaurefreie Luft durch 
den Apparat geleitet und aus der Gewichtszunahme des Kali- Appa- 
rates die Menge des abgeschiedenen Kohlendioxyds (I) und daraus 
die Llenge der 7ersetzten Anthranilsaure (11) berechnet. Man erhalt 
folqende Zahlen: 

t (' I. 11. 

11;oo - 15.32 4 i . i  a 

17U0 '23.32 1 72.6 '< 

IS00 24.1~5 1) i 6 . S  
I!,00 28.37 n %3 )) 

300 Ll 30.88 )) 96.2 2 

NH2.Ct;Hh.COeH = CsHg.NH2 + C02 

l .500 7.66 pct. 23.9 pct. 

Vollstandige Zersetzung im Sinne der Gleichung : 

verlangt = 44 x 100/137 = 32.1 I pCt Cog und  erfolgt beim ein- 
stindigen Erhitzen auf 205 -210". 

Weun man also bei verschiedenen Condensationen vie1 hohere 
Temperatriren angewendet hat und dennoch Derivate der Anthrauil- 
skure erhielt, so verdankt mau es zweierlei Umstanden: 1. die Amino- 
gruppe geht leichter und schueller die Reaction ein und verhindert 
dadurch die Hildung roil Anilin, 2. der groese Druck im Autoclnven 
oder im zugeschrnolzenen Rohr rermindert die Zersetzung der An- 
thranilsaure. 

Die Reactionsfahigkeit der Anthranilsaure hat man sehr ein- 
gehend srudir t. Ich gebe einige neue Condensationsreactionen in der 
Amidogruppe an, die meistens zu g e f a r b t e n  Verbindungen fuhren. 

A'- B e n e y l -  a n t  hr a n i  1 sa u r  e ,  H02C. CsHi. NH . CH2. C8H5, erbalt 
man leicht beim Erhitzen bis zum Sieden einer molekularen Mischnng 
von Anthranilsaure und Benzylchlorid in Toluollosung. Sofort nach 
dem Erwarmen tritt die Reaction ein, und es bildet sich eine weisse 
Masse. Nach einstiindigem Erwarmen wurde der Ueberschuse von 
Toluol abdestillirt und die zuriickgebliebene Masee drei Ma1 aue 
eiedendem Alkohol umkrystallisirt. Man erhielt dabei dicke, unregel- 
maseige Prismen, die bei 174- 176O schmolzen. 

ClAJ313NOg. Ber. C: 74.01, H 5.72, N 6.17. 
Gef. * 73.96, 2 5.96, ~i 6.34. 



Die N -  Benzylantli~anilsaure haben schon vorher auf anderem, 
aber  weit umetandlicherern Wege A. C l a u s  und Fr. G l y c k h e r r ' )  
erhrlten. Der  von mir dargestellte Kiirper besitzt dieselben Eigen- 
scbaften und die priichtige Fluorescenz, die von genannten Chemikern 
beobachtet wurden. 

N-o-N i t  r n b e n  z y l - a n t h  r a n i l s a u r e ,  HOzC.CsHc.NH.CHa. 
CS Hc. NOa, habe ich durch zweietiindiges Erwarrnen bis zum Sieden 
der alkoholischen Losung molekularer Mengen Anthranileaure und 
o-Nitrobenzylchlorid erbalten. Die zuerst farblose Liisuug wird am 
Anfang der Reaction gelb, dann am Schluss dunkler. Man setzt eiuen 
Ueberschuss Wasser zu dem Reactionsproduct hinzu, kocht auf, filtrirt 
und liisst erkalten. Schon nach der ersten Krvstallisatictn erhiilt man 
kleine, goldgelbe Nadeln, die bei ca. 200° schmelzen. Nach einer 
zweiten Krystsllisation schmelzen eie bei 205-2060. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ .  Ber. C 61.76, H 4.41, pu' 10.29. 
Gef. a 61.81, D 4.56, x 10.41. 

Die betreffende Verbindung lost aich ziemlich leicht in siedendem 
Alkohol, Chloroform, Essigsaure, leicht in Ammoniak und Alkalien, 
garnicht in Benzol und Ligroi'n auf. i n  starker Schwefelaiiiire lost 
sie sich unverandert auf. Vorn Waseer wurden nur Spuren derselben 
ilufgelost. 

Durch Reduction dieser Saure und Wasserabspaltung konute man  
hoffen, zu der  Verbindung 

zu kommen. 
X - p - N i  t r o  b e n z y l - a n t h r a n i l s i i u r e ,  A02C.C6HP.NH.CHa. 

CsHd.NO2, erbiilt man aiif dieselbe Weise, wie die obige isomere 
Verbindung, indem man p-Nitrobenzylchlorid anwendet. Die Mischung 
farbt sich gelb, und es scheidet sich schon in der Warme ein fester 
Hiirper aus. Nach dreirnaliger Krystallisation erhiilt man eine roth- 
gelbe Masse, die beim Trocknen heller wird. Die Verbinduug scheidet 
sich in Gestalt kleiner Kiigelchen aus, die znsammengebackt siud. Sie 
scbmilzt bei 208-210". 

C ~ 4 H ~ ~ N 2 0 4 .  Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.29. 
Gef. I) 61.67, )) 4.61, a 10.32. 

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

*) Diese Berichte 16, 1283 [18837. 



S- 0 -  N i t r o  b e nz y 1 i d  e n - a n t  h r a n i  1 s ii u r e ,  HOa C.  C6 Hd . N : CHI 
Ca H, .Not, erhielt ich durch zweistiindiges Kochen der alkoboliscben 
Liieung molekularer Mengen Authranilsaure und o-Nitrobenzaldebyd 
unter Riick6use. Es wnrde nach Beendigung der Reaction eiri Ueber- 
schuss Wasser zugesetzt, abfiltrirt und krystallisirt. Die sich aus- 
scheidende Verbindung achmilzt bei 170- 171 0; nach einer zweiten 
Krystallisation aus Alkohol erhiilt man kleine, kurze , ziegelfarbige 
Nndeln, traubenartig zusamrnengebackt , die bei 165 erweichen und 
bei 167- 168O schmelzen. 

ClbH10N904. Ber. C 61.22, H 3.70, N 10.37. 
Gef. * 61.91, * 4.00, * 10.35. 

Diese nun in vie1 Waoser mit gelber Farbe losliche Verbindung 
lost sich ziemlich leicht in Alkohal, Aceton, Chloroform, Benzol, leicht 
in Ammoniak uod Alkalien und Salzsgure, stets gelbe Liisungen bil- 
dend. In  Aether 16st sie sich schwer auf, in Ligroi'n garnicht. 

N:  CH . 
CS HI. NO2 , habe ich ganz analog der oberen isomeren Verbindung 
erhalten. Die Verbindung kann man aus Alkohol oder Esigsiiure 
krptallisiren. E'risch dargestellt, ist der Kiirper gelb gefarbt; beim 
Trocknen wird er heller, bleibt aber stets gelblich. Scbmp. 198--200°. 
Die Loslicbkeit ist analog derienigen der isomereri Verbindung. 

N-rn- N i t  r o b e n  z y l i  d e n  -a n t b r a n i  1s a u  r e .  H 0 1  C 

C ~ ~ H I " N ~ O * .  Ber. C 62.22, H 3.70, N 10.37. 
Gof. D 62.03, B 3.91, * 10.37. 

8- C i n n a m  y I i d  e n- a n  t h r  a n  i I s a u  r e ,  HOz C. CC H,. N : CH. CH: 
CH.C,Hg, erhiilt niau sehr leicht, da die Reaction zwischen Anthra- 
nilsgure nnd Zimmtaldehyd schon in der Eiilte vor sich geht, wobei 
sich das Reactionegemisch langsem POD selbst erwiirmt und kanarien- 
gelb farbt. Die Masse habe ich mit Toluol iibergossen und wghrend 
20 Minuten bis zum Kochen erwlirmt. In  der Wiirrne bleibt dee 
Reactionsproduct in Losung, beini Erkalten scheidet es sich i n  Form 
kleiner, kanariengelber Kagelcbeii :IUS Nocb zwei Ma1 aus heissem 
Toluol umkrystallieirt , bildet es goldgelbe Tiifelchen , die hei 163 - 
164" schmelzen. 

ClfiHI3N0,. Ber. C 76.40, H 5.28, N 5.58. 
Gef. * '76.35, 2 5.42, )) -5.68. 

Ueber den Schmelzpnnkt erhitzt, zersetzt sich diese Saure unter 
Bildnng einer schwarzen Masee; liingere Zeit auf 110- 115O erhitzt, 
bildet sie eine geschmolzene, rothe, glasige Masse. 

N- S a l i c  y l i d  en  - a n t  h r a n i 1  a a u r e ,  HOzC .CsHd. N:CH .CsHh.OH, 
erhielt ich ziemlich leicht, aber in schlechter Ausbeute, indem ich 
Anthranilsiiure und Salicylaldehyd in der Kalte auf einander ein- 
wirken liess. Die Mischung erwatrmt sich und wird rotb. Dieselbe 



wurde n ~ i t  Toluol iibergossen und rioch walirend 15 - 20 Minuten bis 
mrn Sieden erhitzt. Das Reactionsproduct giebt bei der Krystnlli- 
sation ans Alkohol oder Essigsaure stets zwei Kiirper: einen rothen 
und gelben. Durch mehrnialiges Auskochen des Reactionsproductes 
mit Wasser entfeint man zuerst die Anthraoilsaure rind erhalt schliess- 
lich durch zweimaliges Umkrjstallisiren nus kocheudem Wasser eine 
hellrothe, rnikrokrystallinische Verbindung, die bei 202-204 O schmilzt. 

Clc H,, NOs Bar. C 69.70, H 4 5 6 ,  N 530. 
Gei )) (19.62. x 4.81, D 5.S5. 

Die Saure ist ziemlich leicht liislich und giebt gelbe Liisungeri. 
N -  V a n  i l l  i d  e n - a n t  h r  a n  i I sa ur e , HO,C.CsHp. N : CH . C h  H s ( O H ) ~  

(OCHg)3, erhalt man ebmfalls sehr leicht. Schon beim Zusammen- 
reiben im Miirser farbt sich das zuerst farblose Gemisch yon Anthra- 
nilsaure und Vanillin citronengrlb, beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade schmilzt es, nimmt pomeranzengelbe Farbe a n ,  eistarrt und 
bleibt bei der Wasserbadtemperatur feat. Das Reactionsproduct wurde 
in Alkohol heiss gelost und abfiltrirt. h u s  der Liisung scheidet sich 
eine kanariengelbe Masse aus, die, rnit Alknhol uud Aether ausge- 
waschen, bei 171 - 1 7 3 O  schrnilzt. Um eine chemisch reine Verbindung zu 
erhalten, muss man diesen Korper mehrere Male mit siedendem Li- 
groin und Aether auskochrn Man erhalt dann eine kanariengelbe, 
amorphe Verbindung, die bei 172-1774° schrnilzt und folgende Ana- 
lpsenresultate ergiebt: 

ClsH13NO4. Ber. C 66.42, H 439,  N 5.16 
Gef. )) 66.43, )) 5.20, B 6.22. 

Dieser Korper riecht iiach Vanillin und verliert diese Eigenschnft 
nuch nicht durch langere, Trocknen. Er ist ziemlich leicht l h l i c h  
im siedenden Wasser; in Aether, Benzol, Chlorolbrm lost e r  sich 
zienrlich srhwer auf. Die Liisungeu sind farblos; die alkalischen 
Liisungen werden rnit der Zeit dunkelbraun. I n  Ligroin lost er 
eich nicht. 

Von den obigen Verbindungen kann man sagen, dass die Ein- 
fiihrung zusammeugesetzterer arornatiscber Reste in die Amidogruppe 
der Anthranilsaure dem erhaltenen Korper einen chromophoren Cha- 
rakter ertheilt. DiePer chromophore Charakter wii d starker, wenn 
alle beide Wasserstoffdtome erretzt werden, oder auch der arornatische 
Rest auxochrome Gruppen,  wie OH, OCH3, NOz, enthiilt. 

HHm. K a r o l  R e u t t  und Dr. L e o n  T o c h t e r r n a n n  driicke ich 
fiir die bei dieser Arbeit geleistete Beihiilfe meinen Dank aus. 


