
37. Otto Schmidt:  Zur Kenntniss des N-Methyl-o-amido- 
benzaldehyds. 

[Aus dem chernischeu Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 31. December 1904.) 

Vor einiger Zeit hat G. H e l l e r  Mittheilungen uber die Einwir- 
kung von Dimethylsulfat auf Anthranil’) gemacht. Er erhielt bei 
dieser Reaction eineii Kiirper , den er  ale Methylantbranil bezeichnete 
und der isomer sein sollte mit dem Kijrper, den B a m b e r g e r  und 
E l g e r  durch Reduction des o -  Nitroacetophenons erhalten hatten *). 
Bald darsuf wies B a m b e r g e r  nach, dass das sogenannte Methyl- 
anthranil von H e l l e r  nicht die Zuaammensetzung eines Methylanthra- 
nils hat, dass vielmehr der entstandene Kiirper ein Gemisch von Mono- 
methyl- und Dimethyl-o-Amidobenzaldehyd darstellt 3). Die Resultate 
B a m b e r g e r ’ s  sind soweit sie die Methylirungsproducte des Anthra- 
nils betreffen, inzwischeii von H e l l  c r  anerkannt worden‘). 

Dass der Hel le r ’sche  Korper kein Metbylanthranil seio konne, 
hatte ich schon vor der Veroffentlichung der Bamberger ’schen  
Untersuchungen festgestellt ; andere Untersuchungen hinderten mich 
damals an einer I’ublication. Die Ueberlegungen, aiif Grund dereii 
ich zu der Ansicht kam, das Hel le r ’sche  Product kiinne kein Homo- 
loges des Anthranils sein, waren andere als diejenigen, die B a m -  
b e r g e r  anstellte; sip sind vielleicht von allgemeinerern Interesse. 

Ich habe vor einiger Zeit daranf aufmerksam gemacht 5), dass sich 
das Imidwasseratoffatom der secundaren Acylamine i n  Bezug auf die 
S i ed  e p u n k  t B v e r  h 51 t n i s s e  ahnlich verbilt, wie das Wasserstoffatom 
der Hydroxylgruppe; beim Ersatz desselben durch Methyl tritt ein 
betrachtlicher Abfall des Siedepunktes ein. Xach dieser Regelmiissig- 
keit musste der Siedepunkt des He  I ler’schen Kiirpers betriichtlich 
niedriger liegen ale der  des Anthranils, wenn er sich, wie H e l l e r  an- 
nahm, vom Antbranil durch Ersatz des Imidwasserstoffatomes durch 
die Methjlgruppe abgeleitet hatte. 

Allein der Siedepunkt des H e  1 I e r’schen Korpers lag betrachtlich 
hiiher ale der des Anthranils: 

Anthranil KpIa, 92”. Hel ler’s  Korper Kp,,,, 129- 131O. 
Auch die Restimmung der M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  ergab, daas 

kein Homologes des Anthranils vorliegen konnte; sie war um mehr 

I) Diese Borichte 36, 4178 [1903!. 
Diese Berichte 37, 966 [1904]. 

’) Journ.  fur prakt. Chem. [23 70, 517 [1904]. 
3 Diese Berichte 36, 2469 [1903]. 

2, Diesc Berichte 36, 1611 [1903]. 
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als 3 Einheiten hoher als die a u a  Anthranil berechnete. Die Aualyse 
zeigte denn,  dass ein Oemisch voii vie1 Monomethyl- und wenig Di- 
methyl-Amidobenzaldehyd vorlag'). 

Ber. C 71.1 I ,  H 6.G7, N 10.37 liir Monomethplamidobenznldehyd. 
Gef. 71.43, )) 7.25, 1032. 
Dem freundlichen Eritgegenkommen von Hrn. Prof. B a m b e r g e r  

verdanke ich eine Probe von ganz reinem Monametbylamidobenzalde- 
hyd; ich untersuchte diesen Korper wie eine Reihe anderer hierher- 
geboriger refractometrisch, namentlich rnit Riicksicht auf die Icritik, 
die Br ii h I den Resultaten meiner physikaliscli-chemischen Unter- 
suchungen bei Saureamiden hat zu Theil werden lassen *). 

Ich hatte gezeigt3), dass sicb die M o l e k u l a r r e f r a c t i o n  d e s  
A n t  h r a  n i Is aus der nahestehender Saure- Amide und - h i d e  ab- 
leiten lasse; und hatte diese Thatsache 91s eiue St6tze der Lactarn- 
t'ormel des Anthranils aufgefasst. 

In der oben citirten Abhmdlung') hat B r  i ih I meine thatsiic11- 
lichen Feststellungen bestatigt, die Schlussfolgerungen aber bestritten. 
Er bestreitet die Richtigkeit meines Verfahrens, die Molekularrefraction 
de& Anthranils nus der des Formanilides bezw. Phenylisocyanates abzu- 
leiten und rnit Hiilt'e des fiir die Carbonylgruppe in den Formylaminen 
gefundenen Werthes mi bestimmen. Brii h l  zieht aus dem abnormen 
refractometrischen Verhalten des p'- Amidocrotonsaureestera und der 
vori niir untersuchten Anthranilsaureester den Scliluss, dass dem Stick- 

c. co 
C . N  

stoffatome in  der folgrnden Oruppirung: .. eine besondera holie 

A tomrefraction zukomme. Er leitet daher die Molekularrefraction 
CO 

eines Kiirpers C6Hc;iH nicht, wie ich z. B. vom Formanilid, 

, H  
C g  HI ..NH.CHO, sondern von den Anthranilsauree~tern, 

, COOR 
C ~ H ~ \ N H ~  3 

ab und liommt zu dem Ergebniss, doss eineiii Korper Ton der Con- 

stitution CS H*( . einr weit hohere Molekularrefraction ziikommen 

niusse, als Cur das Anthrvnil gefundrn aurLe. 
Ich habe diese Fragr  nochmals an weitereni Material gepriift urid 

rnues die Herechtigung der H r  iih I'schen Ausfiihrungen zugestehen. 

co 
NH 

1) Hr. Prot. Uamberper  hatte mir in  einem Briefwecllsel kurz vor 
.lu:.fiihrung meincr letzten Analyse freundlichst mitgetheilt, dass er deri 
l l r  I ler'schcn Korper als mettylirten o-Amitlobenzaldehpd erkannt habe. 

3) Diese Berirhte 36, 2463 [1903]. 9) Diese Bcrichte 36, 3634 [1903]. 
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Die ron B r  ii h l  herangezogenen Molekulerrefractionen der Anthranil- 
siiurederivate hatte ich deshalb nicht zur Ableitung der Molekular- 
refraction des Anthranils benutzt, weil sie anomal waren, und weil 
Hand in Hand mit dem anomalen, refractornetrischen Verhalten eich 
bei obigen Verbindungen auch i n  chemischer Beziehung einige Un- 
regelmassigkeiten reigten, worauf ich bereite hinwies I). Ich glaubte, 
dass die refractometrische Anomalie der Antbranilsinreester und des 
p-Amidocrotonsaureesters eine allgemeine Eigenscbaft der Amidoester 
sei, die vielleicht auf eine intramoleknlare Reaction der Amido- und 
Carboxalkyl-Gruppe znriickzufiibren sei. 

Diese Annahme war irrig, denn wie ich inzwischen feststellte, ist 
die Molekularrefraction des Arnidoessigsaurelltbylesters normal; ande- 
rerseite zeigt aucb der Methylamidobenzaldebyd, welcher die Configu- 

ration - *  enthilt,  aber  kein Amidoester ist, eiue anomal hohe 

Moleknlarrefraction. Auch der Methylanthranilsiurernetbylester zeigt, 
wie die anderen Anthranilsiiurederivate, abnorm hobe Molekular- 
refraction. Die folgende Zusammenstellung zeigt, dass in der That  

dem Stickstoffatom in der Gruppirung .* allgemein eine abnorm 

hobe Refraction zukommt: 

c .co 
C . N  

c .co 
C .  N 

Gefunden 
N-Methyl-o-amidohenzaldehyd SD?, . . 43.1s 
8-AmidocrntonsiiureBthylester (Brii hl)  9l?,) 37.12 
Antbranilsiruremethylester TVD . . . . 43.28 
Antbranilsiturcirthylester WD . . . . . 47.G5 
Formylanthranilsiruremethylester 9J?, . . 45.15 
MetbylanthranilsBuremethylester IIR, . . '48.66 
Dagegen AmidoessigsBure8thylcster SmD . 25.57 

Berechnet 
40.47 
35.46 
4 I .78 
46.38 
46.88 
46.76 
25 88 

Differenz 
+ 2.71. 
+ 1.G6. 
+ 1.50. 
+ 1.27. 
+ 1.27. 
+ 1.90. 
- 0 31. 

Das Acetautbranil zeigt ebenfalls eine zu hohe Molekularrefrac- 
tion; ich habe diese Verbindung jedoch in obige Zusammenetellong 
nicht aufgenommen, weil f i r  diesen Kiirper, wie A n s c h i i t z  und 

S c h m i d t  zeigten, auch noch die Formulirung CcH+< in 

Betracht zu ziehen h a ) .  

co.0 
N= C .  C H ~  

. ~ 

l )  Diese Berichte 36, 2482 [1903]. Die dort gemachten Ausfiihrungen 
iiber die Dimetbylanthranilsiiure heruben jedocb anf einem Irrthum. Die Di- 
methylanthranilsaure ist bereits vor mehr als 10 Jahren vou L a u t h  aus 
Anthranilslurc durch Methyliren mit Jodmethpl erhalten wordcn (Compt. 
rend. 117, 11, 581-583), was mir entgangen war. 

2, Diese Berichte 3.5, 3481 [1902]. 



Die Daretellungsmethoden der unteraiichten Korper sind bekannt, 
und ich beechrauke mich daher anf die Mittbeilung der zahlenmassigeo 
Ergebnisse : 

1. X-Methyl o-amidobenzaldehyd (von Bamberger ) :  

d:1'8 = 1.1092. n, = 1.62773. !lRD = 43.177. 

2. Methylanthranilsiiriremethylester Kpl, 134-1359. 
12.9 

d4 = 1.1348. n, = 1.58395. MI, = 48.658. 

3. AmidoessigsiLurelithylestcr (2  Ma1 rwtificirt) nach C u r t i u s  und 
GoBbcl ' )  Kp,, 56-58". 

d:'" = 1.0358. n D  = 1.42737. WD = 25.55. 

dy""' = 1.0275. n D  = 1.42417. 'mD = '15.599. 

t = P O o .  n c  = 1.43183. n F  = 1.43182. n G  = -. 
4 .  Acctanthranil Kpl ,  146-1500. Schmp. SOn. 

o~:'.:' = 1.9034. nl, = 1.56862. 'm, = 43.81. 

Ber. = 43.11. Differenz + 0.70. 
Wegcn der leicbten Zersetzlichkeit dcs Acetanthranils baben diese Zahlen 

keioeo Anspnich anf grosse Genauigkeit. 

38. H einr ic h Bil t z: Ueber 9.10-Diphenyl-phenanthren. 
:Eingeg. am 27. December 1304; mitgeth. i n  der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Vor etwa zehn Jahren habe ich die Einwirkung von Benzol auf 
Chloral unter Mitwirkung von Aluminiurnchlorid eingehend studirt 
und iiber die zshlreichen, dabei entetehenden Store  in diesen Rerich- 
ten2) und in den Annalen der Chemie 9 Mittheiluogen veriiffentlicht. 
Aus den Miitterlaugen war damale ein Kohlenwasseretoff herausgear- 
beit?t worden, der bei 23.3' (235O am kurzen Thermometer) schruolz 
und nach Aualyse und Molekelgewichtsbestirnrnung der Forrnel 
C26H18 eotsprach. D a  von ihrn hei jedem Versuche aus 60 g Chloral 
und 1000 g Benzol kaurn 0.1 g gewonneu werderi konnten, ziir Unter- 
sricliung also uur eine geringe Masse vorlag, gelang es nicht, ihn auf- 
zuklaren; nur wurde festgestellt, dase er sich leicht zu einem Stoffe 

1) Joura. fiir prakt. Chlm. [2] 37, I59 [1888]. 
2, H. Bi l tz ,  tliese Berichte 26, 1952 [1893]. 
3) 11. B i l t z ,  Ann. d. Chem. 206, 213 nod besondcrs 23-258 (1877;. 




