
Alkohol, in welchem es so gut wie unloslich ist, als amorphes, dunkelgrhnes 
Pulver erhalten. 

0.1660 g Sbst.: 0.3065 g SOIBa. - 0.1760 g Sbst.: 0.0191 g Fea03. 
Czl HlaBnSsFe. Ber. Fe 25.57, Fe 7.45. 

Gef. B 25.36, * 7.60. 
Charakteristische Fillungsreactionen der p-Bromphenylcarbithiosiiurz sind 

noch folgende: Mit Eisen v i  triollijsung entsteht dunkelgruner, mit S i l b e r -  
n i t r a  t dunkelbraunrother , ,mit S u  bl i m  atlosung gelber, mit N i c k  el s u l  fa t 
schwarzer, mit Cadmiumsul fa t  braungelber, rnit Manganchlor i i r  brauner, 
mit A r s e n c h l o r u r  hellbrauner, mit Chromisul fa t  schwarzer, mit Z inn-  
chl o r  ii r braunrother und mit K u p  f e r  s ul f a tlBsung schwarzer Nieder- 
schlag. 

Versetzt man eine wassrige Lasung des Natriumsalzes mit ver- 
diinnter Jod- Jodkslium-LBsung. so erhalt man auch bier einen jodfreien, 
gelbbraunen Niederschlag des p -  Br o m t h i o  b e n z  o y 1 d i s u l  f id  s, der 
sich bei Zrisatz von Salmiak gut absetzt und filtriren 16sst. Er lost sicb 
in Schwefelkohlenstoff, Benzol und Chloroform und kann aus Letzterem 
rnit Petrolather wieder gefallt werden. Als einziges Krystallisations- 
mittel erwies sich das Benzylchlorid. Doch gelang es uns bis jetzt 
noch nicht, die Substanz viillig analysenrein zu erhalten. Nach dem 
Schmelzpunkt Iasst sich die Einheitlichkeit der Verbindung nicht be- 
urtheilen, da sie beim Erhitzen von etwa 150° a b  langsam ver- 
kohlt. 

Ausser den vorstehend beschriebenen haben wir auch verschiedene 
Alkylcarbithiosiiuren gewonnen uud beabsichtigen ferner, Olefincarbi- 
thiosauren zu synthetisiren. Wir werden dann zum Studiuin ihrer 
Derivate iibergehen, da  sich gezeigt hat, dass die Carbithiosauren 
ausserordentlich reactionsfahig sind. 

511. J. Houben und Walter  Brassert:  

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitgtt Berlin.] 
(Eingegangen am 15. August 19Oti.) 

Versuche, die in einer folgenden Arbeit mitgetheilt werden sollen, 
haben uns veranlasst, einige Alkyl- und Ary1-Anthranilsanren darzu- 
stellen und hierbei verachiedene Methoden mit einander zu vergleichen. 

I. M e t h y l i r u n g  d e r  A n t h r a n i l s a u r e .  
W i l l s t a t t e r  urid K a h n ' )  geben au, dass sich die Metbylanthra- 

nilsaure mit fast quantitativer Ausbeute gewinnen lasse, wenn man 

Ueber Alkyl i rung  und A r y l i r u n g  der Anthrani l saure .  

Diese Berichte 37, 408 [1904]. 
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eine wassrige Liisung von nLthranilaanrem Natr ium unter  Kiiblung 
kurze Zeit mit  d e r  berechneten Menge Methylsulfat schiittele. Dem- 
entsprechend wandten wir zunachst diese einfache Methode zur Dar- 
stellung der  Methylanthranilsaure an. 

10 g Anthranilsiiure (von K a h l b a u m )  wurden in 100 ccm 
Wasser und 4 g wasserfreier Soda gelo>t, mit 9.2 g Methplsulfat kraftig ge- 
scliittelt und dabei unter dem Wasserstrahl gekfihlt. Es schied sich ein ge- 
trocknet 8.2 g wiegender Niederschlag vom Schmp. 166 -1700 aus, entsprechend 
74.4 pCt. der theoretischen Ausbeute (1 1.02 g). Umkrystallisiren aus Alko- 

Ver such  1. 

reine Methylanthranilsaure vom Schmp. 1790. 
20 g Anthranilsaurd wurden mittels 7.7 g Soda (ber. Menge) 

gelijst nnd mit 20.2 g Methylsulfat (ber. 18.4 g) unter Kiih- 
schliesslich mit etwas Wasser eine Stunde am RiickBuss- 
Ausbeute an fast weisser Methylanthranilsaure 14.1 g vom 

hol lieferte 5.6 g 
V e r s u c h  2. 

in wenig Wasser 
lung geschiittelt, 
kiihler gekocht. 
Schmp. 1750. 

V e r s u c h  3. 20 g Siiure, 18.4 g Methylsulfat, 7.7 g Soda, wenig Wasser. 
Das Kochen am Rhkflusskiihler unterblieb, sonst wurde wie in Versuch 2. 
gearbeitet. Ausbeute 14.1 g von etwas niedrigerem Schmelzpunkt, namlich 
1690. 

10 g Saure, 3 g Natronlauge (ber. 2 I) a ) ,  60 ecm Wasscr, 
9.2 g saurefreies Methplsulfat. Als nach halbsthdigem Schiitteln kein Nie- 
derschlag mehr ausfiel, wurdd auf dem Wasserbade 30 Minuten erwirmt, dann 
24 Stunden stehen gelassen, abfiltrirt und getrocknet. Ausbeute 8.2 g vom 
Schmp. 166-169°, nacb dem Umkrystallisiren 5.5 g rein weisse S h r e  vom 
Schmp. 179O. 

Es gelang uns also nicht, die Methylanthranilsaure nach W i l l -  
s t a t t e r  und K a h n  yuantitativ zu gewinnen. Wir erhielten vielmehr 
nicht mehr als ca. 75 pCt. Ausbeute uud griffeu daher  auf eine Me- 
thode zuriick, die der  E ine  ron uns bereits im Winter  1900 (H.), 
veranlasst durch die Mittheilung von U l l m a n n  nnd W e n n e r  I ) ,  zur 
Darstellnng de r  Methylantbranilsaure angewandt hat:  

V e r s u c h  5 .  M e t h y l i r u n g  i n  e i s e s s i g s a u r e r  Losung.  10 g An- 
thranilsiure wurden mit 50 ccm Eisessig bis zur  LBsung erwarmt, sodann 
9.3 g Methylsulfat xugegeben und eine Stunde am Riickflusskuhler gekocht. 
Nach 24 Stundon hatte sich eine Rrystallkrnste abgeschieden. Auf Zusatz 
absoluten Aethers schied sich noch weitera SObstanz aus. Dieselbe wurde ab- 
filtrirt, mit Aether gewaschen, in Wasser geloat und mit Natriumacetat ver- 
setzt. Die ausfallende Substanz sieht gelblich und nicht so rein aus wie die 
in den ersten Versuchen erhaltene, zeigt ttber dennoch getrocknet den Schmp. 
1760, ist also reine Methylantbranilsaure. 

Bei dieser Methode lasst sich die Ausbeute durch Anwendung 
eines geringen Ueberechusses von Methylsulfat noch etwas verbessern, 
wird indessen manchmal auch durch Esterbildung beeintrachtigt. 

Vers  u c h  4. 

Ausbeute 7 g. 

I) Diese Berichte 33, 2476 [1900]. 



Ebenso muss bei der Methode von Wil lLctat ter  und K a h n  ein Ueber- 
schuss vermieden werden, da sich sonst M e t h y l a n t h r a n i l s a u r e -  
m e t h y l e s t e r  zu bilden beginnt. Letzterer entsteht in deutlich nach- 
weisbarer Menge, wenn man anthrariilsaures Natrium in wassriger 
Liisung mit der molekularen Menge Methylsulfat langere Zeit kocht: 

V e r s u c h 6. 10 g Anthranilsaure, 4 g calcinirte Soda, 50 ccm Wasser 
und 9.2 g Methylsulfat wurden am Riickflusskiihler gekocht, bis sich der zu-  
erst ausfallende Niederschlag von Methylanthranilsaure zum gr6ssten Theil 
wieder gelost hatte; dann wurden abermals 50 ccm Wasser zugesetzt und im 
ganzen 7’/2 Stunde gekoctit. Es Latte sich dann alle feste Substanz gelost, 
an Stelle derselben dagcgen ein rothliches Oel in geringw Menge ausge- 
scbieden. Beim Ahkiihlen fielen 1.1 g prismatische Sclieite von gelblicher 
Farbe aus, die sich nach dem Schmp. l’i6--178° als Methylanthranilsiiure er- 
wiesen. Ans dem Piltrat wurde durch Ueberetittigen mit SodalBsung ein in- 
tensiv nach Yethylanthranils%oremethylester riechendes Oel von 2.1 g Gewicht 
gewonnen, das nach dem Verseifen Methylauthranilsaure vom Schmp. 1790 
lieferte. Durch kiirzeres Kochen kann man die A usbeute an Methylantbranil- 
skuremethylester noch erhohen, wie der folgende Versuch zeigt. 

10 g Saure, 3.8 g Soda, 100 ccm Wasser, 9.2 g Metbylsul- 
fat, drei Stunden gekocht (am Riickflusskiihler), lieferteu 4 g rohen Methyl- 
anthranilstiuremcthylester und 1.5 g Methylanthranilsaure. 

Nach dieseii Resultaten kann man also i n  einer Operatioii TOU 

der Anthranilsaur e zum Methylanthranilsauremethylester gelangen. Die 
Esterbildung eIfolgt unter Umwandlung der zuerst aus dern Methyl- 
sulfat entstandenen Methylachwefelsiiure in Schwefelsaure und giebt 
ein weiteres Beispiel fiir die von G r a e b e  I )  beobachtete Thatsache, 
dass beide Methyle des Methylsulfats methylirend wirken kijnnen. 

Versuch 7. 

M e t h y l i r u n g  d e r  A n t h r a n i l s a u r e  n a c h  d r r  M e t h o d e  
von H. M e y e r 2 ) .  

Wahrend durch Kochen von Anthranilsaure mit Jodmethyl und 
Kalilauge nur wenig Metbylanthranilsaure, neben Dimethylanthranil- 
saure und Anthranilsiiiireester, entsteht, lasst sich bei Vermeidung eines 
Ueberschusses von Alkali die Methylanthranilsaure, wie aucb andere 
Alkylanthranilsauren aus den entsprechenden Jodalkylen in guter 
Ausbeute darstellen, wie H. M e y e r  gefunden hat. 

Versuch 8. 10 g Anthranilsaure wurden, in 4 g  Soda und 50 ccm Wasser 
gelost, mit 12.6 g Jodmetbyl, d. i .  6 Fiinfteln der berechneten Menge, a m  
Riickflusskiihler gekocht. Nach 4 Stunden wurde der ausgefallene Nieder- 
sohlag abfiltrirt und im Exsiccator getrocknet. Er mog dann 8g und schmolz 
bei 166-1680, bestand also aus Methylanthranilsaure (geringe Mengen Anthra- 
nilsLure erniedrigen den Schmelzpunkt weit mehr). 

1) Ann. d. Chem. 340, 294. 2, Wiener Monatshefte 21, 929 [1900]. 
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Nach den erhaltenen Resultaten kann man also sagen, dass die 
Methylirung der Anthranilsaure nach W i l l s t a t t e r  und K a h n ,  die 
Methylirung in  Eisessig und die nach H. M e y e r  mit Jodmethyl an- 
nahernd gleiche Rtsultate geben, dass beziiglich der Billigkeit die 
zweite der dritten und die erste der zweiteu vorzuziehen, die erste an 
Eleganz, Einfachheit und Schuelligkeit die beiden anderen iibertrifft, 
aber lieine der drei Metbodeu quantitativ rerlauft. 

Es wurde nun noch eine Methode versucht, die ausserordentlich 
einfach i5t iind bei verschiedenen Methylirungen rnit Erfolg angewandt 
werden konnte. Sie diirfte sich vor allem bei solchen Substanzen 
empfehlen, die gegen Alkalien empfindlich sind und beateht darin, 
dass man die zu methylirende Substmz Init der bcreshneten Mange 
Methylsulfat in wlssriger Suspension erwhrmt. Bei der Ant,hranilsaure 
zeigte eR sich allerdinga, dass hier die anderen Methoden bei weitern 
rorzuziehen sind. Bei der I n -  uud I’-AriiidobenzoBJaure dagegen lasst 
sie sich, wie noch gezeigt werden soll, gut nnwenden. 

10 g Anthranilsaure wurden mit 50 ccm Wasser und 9.2 g 
hlethjlsulfat am Rtickflussktihler erwarmt. Noch vor dem Sieden tritt klare 
Losung ein. Es wurde noch 20 Minuten gekocht und abgekiihlt. Durch vor- 
sichtigen Zusatz von 4 g geloster Soda liessen sich 4.7 g rein weisse Substanz 
ausfiillen, die, aus Alkohol umkrystallisirt, 3.3 g Methylaothranilsaure vom 
Schmp. 176-178O ergab. Weiterer Zusatz von Soda hewirkte die Aus- 
scheidung eines Oels, dds durch Ausschuttelung mit Aether etc. im Gewicht 
von 1 g erhalten wurde und als ein Gemisch von viel MethylanthraniIs&ure- 
methplester mit wenig Anthranilsaureester erkannt werden konnte, wie schon 
der Geruch lehrte. 

Versuch 10. Es aurdeo dieselben Mengeo wie in Versuch 9 angewandt, 
jedoch nach eingetretener Losung nicht weiter e: hitzt, vielmehr 12 Stunden 
stehen gelassen. hlsdann hatten sich 2.1 g reine, allerdings etwas gelbliche 
Methylanthranilsawe vom Schmp. 179O ausgeschieden. Aus dem Filtrat konnten 
durch Soda und Natriumacetat noch 3.9 g rein weisse Siture abgeschieden 
werden, die ein Gemisch von Anthranil- und Methylantbranil-Siture war and, 
von 1200 ab sinternd, hei 139O geschmolzen war. Ausserdeui w.urde nicht 
ganz ein Gramm Ester gewoonen, der ein Gemenge von hnthranilsiture- und 
Methylanthraoilsiiure-Methylester vorstellte. 

Es gelingt also rnit dieser Methode imrnerbin, ca. 30 p c t .  der  
Anthranilsaure als Methylderivat zu gewinnen. 

Versuch 9. 

A e t h y 1 i r  u n g d e r A n  t h r a n i  1s a u  r e. 
Die Aetbylirung lasst sich mit Jodathyl nach der Methode von 

H. M e y e r  gut vollziehen. Es wurden so aus 10 g Anthranilsaure 
6.5 g urnkrystallisirte reine Aethylanthranilsaure vom Schmp. 1530 in 
langen, weissen Nadeln gewonnen. Auch mittels des Aethylsulfats 
kommt man zum Ziel, doch reagiert diesej einerseits viel langsamer 



als Methylsul fat auf Natriunianthranilat, andererseits ist es bei weitem 
theurer als diesea. Es war daher die von uns gemachte Beobachtung, 
daes sich das billige Bromathyl an Stelle des Jodathyls bei der 
Meyer 'schen Methode mit guten Resultaten verwenden Iasst, ein 
Fortschritt, zumal bei Darstellung grasserer Mengen des Aethyl- 
derivats. 

20 g Anthranilsgure, in 1CO ccm Wasser mittels 10 g Kaliumcarbonat ge- 
lijst, wurden mit 120 pCt. der berechneten Menge Bromathyl, mit 19.1 g, 
2 Ptunden am Riickflusskiihler gekocht, dann von der ausgeschiedenen, weiss- 
grauen Aethylanthranilsaure abfiltrirt und das Filtrat abermals mit 3.2 g 
Bromat hyl bis zu r  erneuten Abscheidung geringer Mengen Aethylanthranil- 
s h r e  gekocht. So wurden im ganzen 13.4 g Aethylanthranilsh-e vom 
Schmp. 151° gewonnen, entsprechend ca. 56 pCt. der theoretisch mciglichen 
Ausbeute. 

Homologe Bromide verhalten sich anscheinend analog. 

lasst sich, wie wir fanden, leicht durch Kochen ron anthranilsaurem 
Alkali rnit Benzylchlorid gewinnen, wahrend aliphatische Alkylchloride 
nicht in gleicher Weise sich umsetzen, wie beaonders von uns an- 
gestellte Versuche, z. B. beim Isobutylchlorid, ergaben. 

Benzylanthranilsiiure ist zuerst von C l a u s  und G l y c k h e r r l )  
durch Oxydation von Chinolinbenzylchlorid mit Kaliumpermanganat 
erhalten worden. D a m  stellte B. P a w l e w s k i ' )  sie durch Erhitzen 
von Anthranilsaure rnit Benzylchlorid in Toluollijsung her, ohne die 
Aosbeute anzugeben. 

20 g Anthranilsiiure, gelost in 300 ccm Wasser und 10 g Kaliumcarbonat, 
wurden mit der berechneten Menge Benzylchlorid am Riickflusskiihler bis zum 
Verschwinden des Chlorids gekocht. Es hatte sich dann vie1 hellbraune Sub- 
stanz abgeschieden, die abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde mit 20 pCt. der 
berechneten Menge Benzylchlorid abermals gekocht und so noch etwas Benzyl- 
anthranilsaure gewonnen, die vereinigten Mengen aus wenig absolutem Alko- 
hol umkrystallisirt und so 16.9 g schwach griinlich gefarbter SLure vom Schmp. 
1670 erhalten, entsprechend ca. 50 pCt. der theoretischen Ausbeute. Durch 
dreimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 17.70. 
P a w l e w s k i  giebt ihn zu 174-176O an. 

p - N i t r o  b e n  z y 1 - a n t  h r a n i  1s a u r e ,[-NO1 . CQ Ha. CHa . NH . CS HJ . 
COOH, ist ebenfalls schon von P a w l e w a k i  durch Erwarmen von 
Anthranilsaure rnit p-Nitrobenzylchlorid in Toluol erhalten worden. 
Angabe der Ausbeute fehlt. 

5 g Anthranilsaure, 2.5 g Kaliumcarbonat, 50 ccrn Wasser und die be- 
recbnete Menge p-Nitrobenzylchlorid, namlich 6.3 g ,  wurden 3 Stunden am 
Riickflusskiihler gekocht, sodann von der entstandenen rothgelben Substanz 

Wir  rerfuhren wie folgt: 

- _ _ ~  

') Diese Berichte 16, 1235 [1883!. 
3 Diese Berichte 37, 593 [1901]. 

Rericlite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 206 
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abfiltrirt, das Reactionsproduct in Aceton geliist und mit Petrolather als gelber 
krystallinischer Niederschlag gefillt. Ausbeute 6.2 g Tom Schmp. 204" ent. 
sprechend ca. 62 pCt. der theoretischen. Pawlewski  gicbt den Schmp. 208- 
2100 an. Uurch Umkrystallisiren aus Aceton erhielten mir die Snbstnnz ana- 
lysenrein vom Schmp. 214O. 

0.1619 g Sbst.: 0.3663 g Cog, 0.0665 g HaO. - 0.1517 g Sbst.: 13.2 ccm 
N (18.5O, 7% mm). 

C M H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.29. 
Gef. )) 61.70, J 4.57, )) 10.15. 

P h e n y l - a n t h r a n i l s a u r e  
lasst sich durch Kochen con antbranilsaurem Kalium mit Brombenzol 
sowohl rnit wie ohne Zusatz von Naturkupfer nicht gewinnen, wohl 
aber, wenn man 8 Stunden irn zugeschmolzenen Itohr mit etwas Natur- 
kupfer auf 160O erhitzt. Wir  haben diese Methode schon vor dem 
Bekanntwerden der  Mittheilung con I. G o l d b  erg ' )  mit poeitiven 
Iiesultaten henutzt, weshalb wir dieselben bier mittheilen. Die Aus- 
beute lasst allerdings gegeniiber dem G o l d  berg'schen Verfahren 
zu wiinschen ubrig. 

Angewandt wurden 10 g Snthrmilsiiure, 1 g Naturkupfer, 12 g Broni- 
benzol, 3.8 g Natriumcarbonat, 40 ccm Wasser. Nach c'em Erhitzen zeigte 
das Rohr blatterig- krystallinische Ausscheidung und starken Druck. Es 
wurde rnit Salzsiiure angesauert, ausgeathert und der Rackstand der Aether- 
lbsang in Alkohol mit Thierkohle gekocht. So gelang es, ca. 5 g Phenyl- 
anthranilsiure vom Schmp. 183-154" als schwach gelbliche, derbe, kleine 
Prismen zu gewinnen. 

An Stelle des Kupfers kann auch Quecksilber angewandt werden. 
Die Ausbeute ist aber dann ausserst gering. 

5 g Anthranilsiiure, 2 g Soda, 1 g Quecksilber, 6.5 g Brombenzol rnit 
20 ccm Wasser im Rohr eingeschmolzen (zuerst wurde bei jedem Versuch die 
sich entwickelnde Kohlens5ure durch Erwarmen mijglichst ausgetrieben) und 
5 Stunden auf 160" erEitzt, lieferten noch nicht ein Gramm mit Thierkohle 
gereinigter Phenylanthranilsaure. Bei diesem Versuch wurde sie in f'einen 
silbergrauen Fiiden vom Schmp. 1860 gewonnen. 

Dass, wenn auch in sehr kleiner Menge, Phenylanthranilsiiure 
auch aus C h l o r b e n z o l  zu gewinneri ist, zeigt der folgende Versuch: 

5 g Anthranilsaure, 2 g Soda, 0.5 g Naturkupfer und 4.1 g Chlorbenzol 
wurden mit 15 ccm Wasser bis zum Entweichen der IiohlensSture erwarmt 
und ini zugeschmolzenen Itohr 8 Stunden auf 160° erhitzt. Das iiusserlich 
unverandert aussehende Gemisch entwickelte beim Oeffnen des Rohrs keinen 
Druck. Es wurde durch Ausathern von Chlorbenzol befreit. Nach Verjageu 
des in der wassrigen Schicht verbliebenen Aethers durch ErwStrmen wurde 
mit Salzslure angesauert. Alle Anthranilsaure ging in L6sung , wghrend 
Phenylanthranilsaure zurackblieb. Sie wurde aus Alkohol und Wasser um- 

1' T h s e  Rprichte 38, 1691 [1906]. Verpl. Anmeldung G. 20978. 
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krystallisirt und so in feinen, gelbco Nideichen vom Schmp. lSl" gewonncn, 
allerdings nur zu etwa 0.3 g. 

a - N a p h t y l - a n t h r a n i l s a u r e  ist erst kiirzlich in einer Patent- 
schrift bekannt geworden '). Nach dieser Angsbe entsteht sie aus 
o CblorbenzoGsaure und Naplitylamin. Wir  gewannen sie aus Anthranil- 
siiure: 

10 g Anthranilsiure, 4 g Soda, 1 g Naturkupfer, 16 g a-Naphtylbromid 
und 20 ccm Wasser wurden nach dem Verjagen der frei werdenden Kohlen- 
satire 5 Stnndrn im Kohr auf 145O erhitzt. Das Itohr zeigto dann nach dem Er- 
kal ten blattrig- krystallinische Abscheidnng und ziemlichen Druclr. Durch 
Ausathern und Fillen rnit Salzsiure wurden ca. 4 g Naphtylsuthranilsaure 
gewonnen, die aus Alkohol als silberglanzende, schmach graue Bltittchen her- 
ruskamen. Der Schmelzpnnkt lag bei 204-20Go. 

0.1178 g Sbst.: 0.3331 g CO,, 0.0575 g HnO. 
C I T H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 77.53, H 3.98. 

Gef. )) 77.29, )> 5.49. 
In Folge der Veriiffentlichung von I. G o l d b e r g  haben wir die 

Versuche der Dsrstellung von Arylantbranilsaureu mittels Kupfers oder 
von Kupfersalzen nicht weiter verfolgt. Es ist kaum zweifelhaft, dass 
Inan bei Arbeiten mit ahnlichen Liisungsmitteln wie Nitrobenzol und 
Amylalkohol statt rnit wassriger Liisung im Drnckrohr bessere Resul- 
tate erzielen kann. 

A 11 y 1- a n t  h r a n i l  s a u  r e. 
Da das Chloratom in ungeslttigten Verbindungeu zuinal bei grosser 

Nachbarschaft der Aetbylenbindung, bedeutend reactionsfah iger ist als 
in gesattigten, versuchteri wir, ob sich nicht die H. Meyer ' sche  
Reaction der Darstellung von Alkylanthranilsluren auch mittels der 
Alkylcbloride ausfiihreu lasse, wofern dieselben ungesattigt seien. 
Von den Gesattigten reagiren, wie unsere Versuche schon jetzt er- 
kennen lassen, nur Jodide und Bromide. In der That zeigte es sich, 
dass z. B. das Allylchlorid im Gegensatz zum Propyl- nnd Isobutyl- 
Chlorid etc. leicht reagirt: 

5 g Anthranilsiure, ?.5 g Iialiumcarbonat, 40 g Wasser und die mole- 
kulare Menge Allylchlorid wurden bia zum Verschminden des letzteren a m  
Riickflusskiihler gekocht. Beim Erkalten schieden sich reichlich Iirystallmengen 
ah, daneben olige IClumpen. Sie wurden vom Wassrigen getrennt, in Alkohol 
gelijst und mit Wasser gefhllt. Die zuorst entstehendc Triibung verwandelte 
sich bald in einen Brei hellbrauner, blattriger Krystalle. Durch mehrmalige 
Wiederholung dieser, die Ausheute allerdings sehr bceintrichtigenden Operation 
wurde 0.6 g AllylanthranilsLure vom Schmp. 115" erhalten. 

') KI.  12 (1, Nr. 145189. Farbwerkerorm. Meister ,  Lucius  & BrBnirig. 
Chern. Centralbl. 1903, 11, 1007. 
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0.1505 g Sbst.: 9.S CCUI Iu (190, 74s mm). 
CloHli O r N .  Ber. N 7 91. Gef. N 7.36. 

Wahrend die  Bllylanthranilsaure bis jetzt noch nicht beschrieben 
wurde, existirt eine isomere Saure, die Propylidenanthranilslure, die 
von N i e m e n t o w s k i  und O r z e c h o w s k i ' )  aus Anthranilsaure und 
Propionaldehyd dargestellt wurde. Dieselbe ergab merkwiirdiger Weise 
bei der StickstofTbestimmung die gleiche Differenz wie unsere Siiure, 
7.34 pCt. Stickstoft s t a t t  7.91. Worauf dies zur GckzufGhren i5t, bleiLt 
iioch aufzuklaren. 

512. L. S p i e g e l ,  N. M u n b l i t  und H. Kaufmann: 
Ueber Aether der Aminokresole und deren Derivate. 

(Eingegangen am 4. August 1906.) 
Vor einigen Jahren haben S p i e g e l  und S a b b a t h 2 )  bei Aethern 

des p-Aminophenols den ausschlsggebenden Einfluss der Aethylgruppe 
in physiologischer Beziehung gezeigt, insofern ala ron einer ganzen 
Reihe von Aethern des p-Oxyphenylcarbaniids nur der Aetbylather 
(Dulcin) ausgesprochen siisseu Geschmack aufwies. Im Verfolg dieser 
Studie tauchten zwei Fragen auf: 1. Sind Kernhomologe des Dulcins 
diesem gleichwerthig? 2. Liisst sich eine durch die Kernsubstitution 
etwa eingetretene Verschiebung durch Aenderung des atherificirenden 
Alkyls ausgleichen? Beide Fragen mijssen nach den vorliegenden 
Resultaten verneinend beantwortet werden. Die Beschaftigung mit 
ihnen gab Gelegenheit, das bisher sehr durftige Material Gber Nitro- 
und Amino-Kresolather uod Derivate dieser zu erweitern. 

Von den Ausgangsmaterialien wurden das 3- und 5-Nitro-2-kresol 
~ a c h  dern Verfahren v011 H o f m a n n  und v. M i l l e r s )  dsrgestellt; die 
Reinigung des 3 - N i t r o - 2 -  k r  e s o l s  erforderte wiederholtes Destilliren 
mit Wasserdampf zur Eefreiuog von dem trotz der niedrigen Nitrirungs- 
temperatur (- 150) gleichzeitig entstandenen Dinitrokresol. Es zeigte 
schliesslich, aus Benzin umkrystallisirt, den richtigen Schmp. 69.5". 
Behufs Darstellung der Aether wurde es in das Kaliumsalz verwan- 
delt, das aus heisser, concentrirter Liiaung sich beim Erkalten in schiin 
echarlachrothen Krystallen abschied. 

Die Reiniguog des 5 - N i t r o - 2 -  k r e s o l s  erfolgte nach den Arigaben 
von Hirsch4) .  Das erhaltene Product zeigte, j e  nachdem es aus 

') Diese Berichte 28, 2513 [1S35]. 
2, L. Spiegol  und S. S a b b a t h ,  diem Berichte 34, 1938 [1901j. 
3) A. W. Hofmann und W. v. Mil le r ,  diese Berichte 14, 568 [1881]. 
4) It. Kirsch ,  diese Berichte 18, 1512 [1885]. 




