
m e c h a u i  1, (lea Krdola. Speziell diesen letzteren Problemen sollen 
ineine Arbeiten anch fernerhiii gen idmet sein. 

Die wert) ollen polarinietrisch leeren Erdiilmuster verdanke ich 
d e r  Liebens~\urdigkeit des Hrn. Dr.  T i c t o r  H e r z ,  I7orstand des h i -  

boratoriunia der Kaiserl. Russ. Techn. Gesellschaft ZLI Baku. Hierfur 
sei  ihni a w h  mi dieaer Stelle tnein warmster Dank ausgesprochen. 

262. Eug. Bamberger: Neue Beitrage eur Kenntnis des 
Anthranils. 

[XI. N i t , t e i l i i ng  f iber  A n t h r a n i l  v o i i  E. Uambcrger.] 

(Eingegmgen am 6. April 1909). 

Nachden icli bereits in1 Jahre 1903 ’) die Hoffnung ausgesprochen, 
daB die Frage nach der Konstitution des Anthranils n u n  auch r o n  
anderer Seite als erledigt betrachtet werde und bald darauf eioe an- 
scheinend entgegenstehende Beobachtung von Hrn.  He1 I e r  als irrtiini- 
lich z, erkannt hatte, ist kiirzlich eine umfangreiche Abhandlung dieses 
Autors3) erschienen, tleren Resultat sich folgendermaBen zusamium- 
fassen I L B t :  

/)(is ~ ~ ~ i i / / i r ~ i i i t l - / ’ t ~ o b l ~ i i i  iat rlcirdi / I n  i i i  b e r I’ i ikt’it  yeliist , s o n d ~ r n  
erst tliircii nwinr ( H e I l c  1,s) noiiesir  : l i ~ I w i t ,  irdrIiP cinrcnndfrc.i Prqibt, d(i1.i 

die colt IZn iii b e  r q e  1. tww&/licli 1iru.irsoirr ~ ~ ~ / 2 ~ / i i ’ ~ i / i ~ ~ - l . h ~ ’ i i ~ ~ ~  ‘) Cs I/,<!>O 
N 

c /I 

Ich hedaure? den hartniickigen Verehrer der F r i e d l a n d e r s c I i e n  
Lactamformel : L i d  diestnal nus seiner Illusion reiflen zu miissen, ill- 

’) Diesc Berichtc 36, 3645 [1903]. I) Diese Berichte 87, 976 [1904]. 
3, Journ.  f.  prskt. Chem. [2] 77, 14-5-1il [1908]. Sind im Folgenden our 

Seitenzahlen ziticrt. so brziehen sic sich stets auE diese Mitteilung von Hrn. 
He1 I er. 

4, \Venn ich iiltrrs von H e l l e r s  oder E a m b e r g e r s  Anthranilformel 
spreche, so geschivht clas nui. der Kurze wcgcn. Bekanntlich sind die beiden 

Symbole CGI&,- und >O zucrst voii P r i e d l a n d c r  aufgcstcllt 

worden. 

,NH N 

co c 1% 
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(lent ich zeigen werde, dald cler t h e o r e t i s c h e  \vie d e r  r s p e r i i n e n -  
t e l l e l )  Teil seiner Abhnndliing i n  a l l e n  w e s e n t l i c h e n  I'ni ikten 
I I  n z 11 t r e f f e n d i s  t. 

IIr. H. beginnt seine neueste Ahnndliuig niit eiiieiii historischen 2, 
Jlskurs iiber Anthranil, (lessen l3eurteilung den Kennern des Gegen- 
standcs iiberlassen werden darf; ich hegniige mi&, at i f  eine etwns 
qafihafte Stelle3) hinzuxeisen, in der der Verfasser die von ilim') 
rind von mir 5, ausgefGhrten 7-ersuche zur  I\Iethylierung") des Ail- 
tliranils bescbreibt. Anch niiichte ich bei dieser Gelegenheit cr- 
\\iihnen, dnl3 alie Yorscher, die wit Erscheiucn nieiner ersten 1111- 

I)  \ \ i rd  i n  tlcr folgcntlcn Mittcilung VOII Bninlierger untl L u b l i n  l i t . -  

.-1trochen. 
?) Den voii l i rn .  I[. zus;liliiilengrestcIIten %it:itcn w$rcn noch folgeiitie 

Iiinzuzufugen: Bred! und I I o f ,  tliese Rerichtc 33, 39 [1900]; Anschi i tz ,  
Schni i t l t  und Gre i fenberg .  ihid. 35, 3480 [1903]; B s n i b c r g e r ,  ibid. 35, 
3893 [1902]; Zincke,  iLid:38, 4117 [1905]: 39, 1930 [1906]; 0. S c h m i d t ,  
ilDicl. 38, 200 [1905]; M o h r  uurl K i i l i l c r  bezw. Ge i s ,  ibid. 40, 999 [190T) 
und 41, 798 [1908]: Idahr ,  Journ.  f .  prakt. Cheni. 121 i s ,  185 [1908]. Vicl!eicht 
wiiw auch tlilw! Bcriclit~ 35, 1857 [1902] zu erwitinen. 

I;) S. 162. 

ti) Ich hnlx dic lleaktion zwisclien Antl~ranil uud Uinietli~lsiilfat (dic>t? 

4, H c l l c r ,  dicse Bcrichtc 36, 417s [1902]. 
B: imberger .  dicse Berichte 37, 9GG [190i]. 

I:cric.lite 37, 970 [1904] sunimariscli durch folpxtlc Spnibole aosgedr<ickt : 

I'oiwulierung (dies(, I3ericlLtc 37, 970 [ 19041, da ich niich dsriiber scliuii 
friiher Iiioreichend ausgesprochen hnbc (tlicse Berichte 34, 401 9 (19011) i i i i t l  

die dortigen Zitate: feriier 35, ISSi, 3887 [I9021 untl  dortige Zitate: s. aucli 
34, 387.5 [1901 1 iind 40, 18% [19Oi]: ftsimr 33, 3 G O C  [I9001 nntl  34, (i1 [1901]. 
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flirnuil-Arbeit iibe:haupt S t r l luug  z u  dieseiii l he i i i n  genoiiimen haben, 
riieine Ausicht teilen,  niinilicli die HIIrn.: B r i i h l  I:), F r e u n d l e r ' ) ,  
4 ' n r r ? ) ,  A n s c h i i t z  iind S c h r o e t e r ' ) ,  Z i n c k e j ; ,  E i n h o r n  und  
1% 1 1  h 1 In a n  ii "), S c h r o e  t e r ;), R e i  s s e r t '), 1, n a r ?), 0. S c h m i d  t lo). 

113s ist besonders hei A n s c h i i t z ,  bei S c h m i d t  untl bei E i i i -  
ti t i  r n irnd B rih l m  a n  ri yon Redeutong, (la diese dre i  urspriinglicli 
a i i f  Hrn. I T e l l e r s  S t andpunk t  standen. 

1. B e n  zci y I - a n t  fi r n  ii i 1 n n d s e i  n e 13 el. i e  h u lige u z u r A ti t h r an i I - 
sii n r e  i i  n ( 1  z I I  r 13e t i  z o  y 1- n n t h r l i n  i l s  L u  r e  'I). 

))Ben z o y 1 - a n  t l i  r a  ii i l a  entsteht n u r  verhHltniemiiBig schwierig 
aiis Anthrariil (beini Erhitzeu mit Benzoylchlorid 12) oder  a u s  dieseiii 
in kalter PyridinlGsung' ')), leichter dagegen durch Benzoylierung von 
-4nthranilsY~ure i n  Pyridin l'). Icb hatte un ter  Aufubrung") einiger 
\-on H r n .  E l g e  r nusgefiihrter Versuche aus  dieser Thatsache  den 
Scblul3 l,) gezogen, dafl ,Anthranilsiiure iu vie1 engeren Beziehungeii 
z i i i i i  ))BenzoyIanthranik steht als Antbranil ,  und  ziigleich d ie  Yet-- 

]) Diesc- Berichte 86, S25, 3637, 4294 [1903]; Ztsclir. f .  phys. Cheni. 59, 

?) Bull. SOC. Chiiii. (3) t. 31, 378 [1904]. 
3, Boll. SOC. Chim. t 33, 116 [190.5]. 
5, Diese Berichtc 38, 4117 [1905]. 
6, Diese Uerichtc 36, 829 (Note) [1906]. 
') Diesc Ikrichte 40, 1612, s. a. 2629 119071 und Lehrb. der organ. 

$) Diesc Berichtc 40, 2414 [1907]. 
9, Jouim. f.  prakt. Cliem. [2] 78, 185 [1908]. 
lo) Privatmitteil. v. Okt. 1905. 
1') Dies Ihpitel  beziclit sich auch auf Formyl- und Acet:iutliwiiil. 

1 2 )  l ~ r i e d l i n d c r  und W l c u g e l ,  diese Bericlitc 16, 2229 [1583]; A I I -  
Ychiitz onci S c h m i d t ,  ibid. 36, 4373 [1902]; H c l l e r ,  ibid. 36, 2766 :1903]. 

In) B a n i b e r g c r  untl E lger ,  diesc Bericlite 36, S22 (Note) 19031: 
ILe l l e r ,  S. 1.53, 167 [1908]. Unsere Angabe (diese Berichte 36, S22 :1903], 
(la0 ein Genisch ron  Anthranil, Benzoylchloritl und Pyridin bei gewiiliiiliclier 
'rcmpel.atar znm weitaus grBDten Teil unvergndert lileibt und Benzoylanthranil 
si ir  in selcr geringer illenge entstebt, zitiert Hr. 13. (diese Berichte 36, 3766 
119031) niit deli Worten: , > n a m b e r g e r  hat  schon angegeben, dail bzi gewiihn- 
!icsiter Tewperatur  Benzoylchlorid n iclc t einioirhtu 

-3 I$ [ 19071. 

4, Lelirb. (11) S. Anf l . ,  1905. 

qlliern. ron A n s c h i i t z  und S c h r o e t e r  (11) X. Aufl., 1905. 

*') H e l l e r  ur.d P i c s s e l m a n n ,  Ann. (1. Chem. 324, 134 [19(12]. 
Is). Diese Ucricbte 36, 522 [1903]; s. 1.. S. 3658. 
16)  1-1. B i I t z (diese Berichte 40, 4S01 [1907]) hat offenhnr mein.? Full- 

ao te  (tliesc Ucrichte 36, 3649 [1903]) iiliersehen. 
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iiiutung geiiufiert, dafi die Benzoylierung des  Anthrauils diirch d i e  
Zeicben : 

nusgedriickt werden knnn. l h s  Wesentliche meiner Auffnssung l a g  
i n  der  Annahme, da13 das sogenannte BBenzoylanthranila ga r  k e i o  
tlirektes Substi tutionsprodukt des  Anthrnnils ist. 

Dieses Erk larungspr inz ip  habe  ich auf deu Cbergnng ') tles An- 
thranils in I satos  ii u r e a n  h y d r i d  ubertragen : 

S H . C O  d, 
~ + C,H,( * 

N CO 
CHo 0. co.0 -+ CsH,.CI + CcH4< 

I)  Der bereits friihcr hinreichentl diskutierte Xolrest C,;H*<EZo ist 

tlcr liurze hslber fortgelassen (s. S. 1648, Kote 6). 
Auch die Reaktion zwibchen Anthranil und Benzolsulfucblorid liBt sicb 

unter der Annahnie dieses Molekiilfragments deuten, wenu man die (wohl 
(lurch anderweitige Erfalirungeii gerechtfertigte) Hypothese macht, daB sick 

/so1. CF, Hs 
zun.ichst einc Substanz von der Pormel C F , H ~ < ~ ~ C I  biidet, a m  dei- 

CHO 
(lurch nachtragliche Umhgerung BenzolsuIFon-ant6ranilsHurechlorid cntsteht. 
Sieho G.  S c h r o e t e r ,  diese Berichte 40, 2639 [1907]. 

') Dicse Berichte 86, 823 [1903]. 
s. S. 1648, Note 6. Bei dieser Gelegenheit miichte ich darauf hin- 

weisen, daB ftir das lsatoskureanhydrid (das sich bekanntlich wie eine schwache 
NH . CO 

SIiure verhalt) neben dcr Erdmannschen  Formal CsH4< co. 0 , besonders 

n-cnn es sich urn die Deutung der Salebildung handelt, noch nndere Symbole: 

in Botraclit kom- ,N= C (OH) N- co und vielleicht auch CsH4<. 
CO.O C(OH).O 

C,; H4 \ 

men, die meines Wisseus bisher nicht in Erwigung gezogen bind. 
D em f e r  t i g e n bf a n  us k r i p t h i  n z u g e s e tz  t e r N a c h t r a g 

( E n d e  O k t o b e r  1908): 
Privatiin erfal~re ich ganz zufhllig, daB E. Mohr aul der Dresdcner Na- 

turforsclier-Vcrsammlong ( 8 .  Ber. der Chemikerzcitung S. 23) hereits die Ver- 
mutung i;uBerte, daB das Isatoskureanhydrid ein Salz  on der Formel 

,N Na . CO ,N= C (0 Na) 
CLH, , - odcr n.ahrsclieinlicher Cs 114, biidet. 1Ir.M o h I- co-0 co.0 
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Dantals (1 903) wvurde das  ,Benzoylanthrxnila als 

formuliert, \veil keine Verxnlassung vorlag , das von 1.' r i e d I ii n d e r 
rind W l e u g e l  I) eingefuhrte u n d  bis \-or knrzem nuch r o n  nnderen') 
angenoinntene Symbol durch ein neues zii ersetzeu. Es tlr ikkte am, 
worauf es mir lediglich ankain : dali Anthranil  und nBenzoylanthranil(c 
strukturell  nicht3) analog sind. Leider war niir entgangen, da13 die 

Formel C,&, bereits 1900 ron A n g e l i  uud d u g e l i c o ' )  

fiir das  aBenzoylnnthranil(( vorgeschlagen lvar; sie rerdeutlicht d i e  
nahen Beziehungen z u r  Benzoylanthranilsiurej)  ebenso gut, wie d i e  
Bltere. Eine sichere Entscheidung ist zurzeit unmiiglich. I n  beiden 
erscheint das ~Henzoy lan th ran ik  ais Anhydrid de r  B e n  z o y 1- a n  t h  r a- 
n i lsiiur e:  

,N= C .  C G H ~  
co.0 

N . CO . C g  H; 
c.0 co-0 

,N = C.  C g  H 5  
- C,H,<. bezw. C6 II,, . 

hatte die Freundlichkeit, mir die Dissertationen seiner Schiiler F. li i i h l e r  
und H. U l r i e h  (1907 bezm. 1908) zuzusenden, a m  denen mit Wahrschein- 
lichkeit hervorgeht, da13 aus' Isatoshreanhydrid Sake Ton der Formel 
CgHc(CaO,NMex) isoliert werden kiinnen. (S. auch E. M o h r ,  Verhandl. d. 
Katurhist.-med. Vereins zu Heidelberg, IS. Bd., 1907, S. 228.) Aus den mix- 
iibersandten Schriften ersah ich auch, daC, die Existenz eines Isatosiiure- 

anhydridnatriums CsH4, * bereits yon Gri ibe und Kos tovzc f f  
,"a. CO 

co-0 
(diese Beriehte 35, 2749 [19031) 

eren t uell 
,N= C (0 Na) 

C s H 4 1  ' 
C 0 . O  

licher. 
1 )  Diese Berichte 16, 2229 

vermutet wurde. Ich selhst hake ciie Fornrel 

auch C g I J 1 \  ONpco) Fur wahrschein- 
C (0 Na) . 0 

[ 1883 3. 
2) Anse l i i i t z  und S c h m i d t ,  diese Berichte 36, 3470 [1W3]. Auoh 

8 )  Daher besser der Name a.~cyl-iso-anthrauilen, diese Berichre 36, 3657 

4, Gaze. Chim. Ital. 80 (Il), 2i0. 
5, S. clic Zitate diese Berichte 86, 822 [1903]. 

B r e d t  und HOE traten (1900) dafiir ein; diese Beriehte 83, 29 [1900]. 

[ 19031. 
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A n g e  1 i - X n g t~ 1 i c o 5 Porniel  besitzt d ie  inir ala Vorzug erachei- 
irende Eigeuschaft, die wahrscheinlich bestehende Analogie I) zweier 
VorgHnge (Einwirkung \ o n  Anthranil  auF Benzoylchlorid einerseit- - .  

cirrd Chlorkohlens~i i rees te r  

,,N = c . cs I I 5 cs II, \ c0.0 

andererseits) ziim Ausdrrick zii 1)ringeii : 

CI.COOC,H,  c,, H,<'>O 
I 

CH V 
NH . CO 

C , K <  * co-0 
nB e n z  o y 1 - a  tit h r a n  i I<< I s a t o s  a u  r e a n  h y d r i d  ?) 

Demnacti entliielte das Anthranil  neben dein sechsgliedrigen ein 
fiinfgliedriges - IsntosAureanhydrid aber und wahrscheinlich auch  ,Ben- 

zoylant.Iirani1~ ") zwei sechsgliedrige Riugsysterne ' ~ ; die  letzt- 

N 
/ \ / \C 

, ,f -,A 
c.0 

genannten Stoffe s t i nden  also iti keinein d i r  e k  t e n  Zusammenliang 
niit de r  Authranilsaure.  31eine heutige Ansicht iiber d a s  DBenzoyl- 
anthranila weicht von de r  friiheren') uiir dnriii ab, daf3 d ie  F r i e d -  
l a n d e r - H e l l e r s c h e  Formel, was mir nicht wesentlich scheiiit, niit 

1) Dall sicli Acylantlrranile und Isatosiureanliydrid analog gcgcn Sniine 
verhaltcn, habeu bereits A n s c l i i i t z ,  S c h n i i d t  und G r e i f f e n b e r g  (diese 
Berichte 33, 3481 [1902]j erkannt: sic haben anch fiir Acylanthranilc die 

dem Isatosiureanliydrid cntsprechende F'ormel Cs H4, . in Jietraclrt 

N. c01; 
gczogen, jedoch die kltcrc Cgl-I,<.  be~orzugt.  yergl,  S. 1654, Note 7 .  co 
Z u s a t z  n a c h  Absc l i l uB  d e s  h l a n u s k r i p t s :  Nachtriglicli sehc ich, daI3 
sich auch (lie HHrn. Ansc l i i i t z  und S c h r o e t c r  bezw. lctzterer in  ilircm 
1,cIirb. der organ. Cliem. (X. AuFI. 1908, 264) zu Gumten  dts  A n g e l i -  
Angel icoschen  Symbols aosgesproclien Iiabcn - u.  a. nucli wcgcu dcr Be- 
ziehungcn dcr Acplantliranile zu den Chinazoloncn (L'rivatniitteil. ron Hrn. 

,N=C.R 
co. 0 

?) Uber die Formel des Isatosaureanliytlritls S. 1650, Note 3. 
3, Ich spraclL danials (tliese Berichte 36, 822 119031) T I I U  der wichcr cr- 

kannten nnd cieinals bezweifelteu Konstitution dcs Benzoylxnthranil.? 

C g  H1\ ". Ilatte icli die hrbeit von A n g c l i - r \ n g e l i c o  geknnut, 

so  wiirde ich inich anders ausgcdriickt Iiaben. 

,?'. co CtiH, 
co 

4) 1. c. s. 823. 
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der  von A n g e l i  vertauscht wird. 
derung liegen allerdings auch jetzt nicht vor, da das Symbol 

Zwingende Griinde z u  dieser An- 

experimentell iioch nicht gnrrz ausgeschlossen ist. 
Hr. €1. nimint bei Reurteiluug der Beziehuugen zwischen Anthranil- 

&ire un t l  ))Acylanthrauilencc sowie hei Diskussion der letzteren einen an- 
derenStandpunkt ein. Er beliauptet'), durch die von ihm in kalterpyridin- 
losung bewerkstelligte Darstelliing des ))Benzoylanthranilsa :tusAnthranil- 
s lure  sei d i e  B e z i e h i t n ~ 7  (des Benzoylanthranils) x r  Bnti/ranilsi;clre nufs 
hestinwctesfe 6 e ~ ~ i c s ~ ? e a .  DaB DBeziehungencc vorhanden sind, ist ohne 
weiteres zuzugebeii, existieren doch auch 12eziehungen zwischeu An- 
thranilsiure uiid Iienzol. Nur ist nus Hrn. H e l l e r s  Versuch - was 
dieser Autor') unvorsichtiger Weise t u t  - kein SchluB auf die Formel 
des ~I)enzoylaiithranils~< zu ziehen. Die Uberfiihrbarkeit der Anthranil- 
s lure  in ~Benzoylanthrani l~  beweist nur, dafi letzteres ein Anhydrid 
der  Benzoylauthranilslure ist (was nian lingst \veil$), sagt aber nichts 

dariiber Bus, ob dies Anhydrid der Formel C6H4,. oder 
,N. co. C6IIj 

CO 
N= C . CGHS 
co . 0 

CsH4< . entspricht. Die H e l l e r  sche Behauptungl) : ~ r i ~ ~ r c l i  

ebenso willkiirlich, x i e  die unmittelbar folgende : wfas Anthranil er- 
.zcheine hirr (lwi drr I ~ f , ? i ~ ~ ~ j i i ~ r i i ? i , ~ )  in s e i n e r  i:'i!ynsrhnft rtls Anliydricl 
drr  Ai/tl/ran;lstrcirea. 13ei genauer Uberlegurig wird Hr.  II. finden, da13 

auch seine Worte'): ))(lie Gii!/i,q,kit drs ~(;llmIiols CG IA' * 

j.st drirclc ?iichts l i e ~ / r i i ~ i d ~ t ~  mit miiidestens gleicheni Recht auf das von 

N=C.CsHS 
'co. 0 

ihm 60 eifrig verteidigte ( C:GH+<'~ N'eo.C6Hs) anweridbar sind (s. 

S. IC;Sl-l652). 
Aus den Hezieliungen znischen ))Heiizoylniithrnnila iind Benzoyl- 

anthranilsiiure Ii:~nii man uber das E'ormelverhIltnis von Anthranil 
und Arrtliranilslure iiichts entnehnien. IIr. 1I. bedenkt nicht, da13 
Anthranil scliaieriger in  ))Ihnzoj Iantliranila iibergeht ;) nls Anthranil- 

') A n n .  d. CIic,nt. 324, I35 [1903]: Joiirn. f .  prakt. Clicm. "21 77, 150 [1908]. 
S. 151. 3, S. 153-167. 

Bericlite d.  I). Chein. Geaellschaft. Jtllirg. XXXSII.  10s 
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saure,. und dalj nacli Versuchen von E l g e r  uud mir') die Umwantl- 
Iring von Anthranil in Anthrnnilsaore sehr l-iel erheblichereu Wider- 
stand findet, als die von nBenzoylanthranilu in BenzoylanthrnnilsSure'). 

Eine der Forderungen, die man in1 allgemeiuen ilu eine Sanre.:) 
stellt und die bei der Benzoyl- und Acetylant.hranilslure ') auch er-. 
fiillt ist, ist ihre Uberfiihrbnrkeit i n  clas zugehiirige Anhydrid, wofern 
letzteres existenzfiihig odrr  doch einigernial3en bestIndig ist. Die 
..inthranilsaure hat sich be1c:inntlich tlieseni Ansinnen bisher Iinrt- 
iiiickig widersetzt ') 

Dns nkrrnn aber (nnch 1Irn. H.) ?iiiAt coiffullen ;). t l u  icir xchrii, 
dujj drr Hildiingsiiieclrciiiistii )Is r i r i y l i e d r i ~ p r  Ri?y! rot /  besniidervii 8Vrhiriii- 

lIicngse,scht'ii,irn!leii nbhCiigt. 1 1 2  tinter I 'ntstti'ntlrii wiir leicht : i o / i  Rit i t l -  
+chkrJ~ fiihren. abrr niclit iittiiier rciif' u t i d p r p i t i  I l r q r  /iwcorgwiifeii i r v t l r i r  

A,;innen. So Pntsteht :ir(tr iiacli f , ' i i i  /I o r i t  c, (tics ~\'itr,ilihrii!jl-P-brom- 

liipt sic11 aber tiiclit (IUA der J S i ~ i w  dtirs /dki i . ( (  Dalj in diesen Worten 
eine petitio principii steckt, scheiot Hrn. 11. entgangen z u  sein; wenn 
er bereits weil3, dall Anthranil einen Tiergliedrigen Ring enthi i l t ,  dann 
ist jede weitere Diskussion iiberfliissig. 

Zu  erwahnen ware noch, dnB - was Hr. H e l l e r  anziifrihren 
linterlied - 0. S c h m i d t  ') im Lnuf seiner Untersuchungen dns zu-  

K . CO . R 
erst von ihni benutzte Symbol (GI-I'< I mit deni A n g e l i -  

CO 

. 

N=C.R 

co-0 
schen Cc HA< I vertnuschte, i int l  .anch G. S c  h r o e  t e  I' ') d n s  

1) Diesc Bcrichte 36, 3667 [1903]. 2) s. Note 4. 
3) Die einzige Saure, die sich nicht in ilir Auhydrid 6l)erfiihren IieW, iat, 

soviel mi? bekannt, die in dieseni Sinne schon TOD E. Z r d n i a n n  (tliese Cc- 
richte 34, 2162 118991) nngefuhrte 1 .S-Naphtholsnlfosaure. 

4) A n s c l i u t z ,  S c h m i d t ,  ( I re i fenberg,  dieee Berichte 35, 3476 [1903]; 
3Iohr und l i i i h l e r ,  ibid. 40, 998 [1907]. Bekanntlich lassen sich AcF1- 
mthranile durch kochendes Wasser leicht in .\cylanthranilsiiuren iiberfiihren. 
S. diesekerichte 16,2229 [1583]; 33,29 [1900]; 36,3584 [1902]; 36,3658[1903]. 

j) S. 166. 
:) Diese Berichte 36, 3481 [1902J ziisanimen init Anscliiitz und 

Gre i fenberg ;  s. a. 36, 2465 [1903]; 38, 200 [1905]; Ztschr. fiir lihys. Chcin. 
33, 635 Xotc [1907]. 

c, Diese Berichte 16, 2209 [1653]. 

8, Diese Berichte 40, I G I 2  [1907]. 



letztere berorzugt. 
cganz unwnhrscheinlichea Formel eingetreten. 

E. hlohr') ist ebenfalls fiir diese nrch Hel ler  

XI. Die 45witternaturcc des Anthranils. 
Nach Hrn. H .  3 sbesitzt &is ilntltranil tine %icitterncitttr:(; es sei nicht 

nur Anthranilsiiureanb ydrid . sondern dtctbe :tigleit*lt Adeh.tjtlcliarakr, 
nsd x a r  k i te  PS sit'h (nack Bo m b e r g e r ~  .Irbuitett) row o-Hylroxgl- 
ritlbimob~t?,=n~~Q~t!jc~ ah. &agt tnan sieh nt i t t .  wird clew# nicht fin ~v!jtnbrd 
tlienen leidm (.Prrraktcrett ! j trdi t ,  YO mjil t  skit clc!/i es rlm Symlntl 

N 
c6 H,.<I>c:) iticttt tut, (Gttn otit l l ir f .  (lusxe~ttrs [+/it S i d t  clrr ihyjr tng in 

CH 
AnthrctwilsGiire ?ti& kicltt rrkl6rett. lkqj tyet i  is1 die Cctrlonittii(ifonnv1 

NH 
( ;;HI(; I titit hidQn rkie!titjt!jeti u:ohl t*rreinhr.  t d e  sich ritt$ fobjen- 

cc') 
rtpnlnl Schenm Piyiltt ; 

lVll Nil, NII SN(0H) 
c6H4< i + liI&< t i d  "tj H4-C I + Ci JI,< 

CO cooir co crt o 
Hr. 11. hat diese Formeln mit ihren Pfeilstrichen dreimal drucken 

lnssen (in Ann. d. in iliesen Berichten') und in, Journ. fiir 
yralit. Chen~.~), und , doch sind sie - wenigstens teilweise - obne 
lserecbtigung. Der Verfasser rerwechselt Hypothesen und Tatsachen. 
DaB Anthranil das A u h y d r i d d e s H j- d r o x y 1 a m  i n o - b e n z a Id e h y d s 
ist, darf als experimentell lestgestellt gelten; drB es zagleicb drrs 
Anhydrid de r  Anthranilsi iureG) ist, ist eine Hypothese und 
zwar, wie ich zu zeigen suchte, eine gewagte. Das Anthranil verhiilt 
sich durchweg nls Anbydro-Hydroxylaminobenzaldehyd, also im Sinne") 

N -. 
der Formel c6 I&<l>O; von dhiitternlitorcc braucht - soweit es 

CH 
sich u m  die 13eziehungen zur Anthranilsiiure und zum Hydroxyl- 
nininobenzaldehyd handelt - keine Rede zu sein. Ich erinnere 
tlnran, da9 man nicht nur vergeblioh versiicht hat, Anthranilsijure 
i n  Anthranil iiberzufilbren 3, sondern dnS mich Wasser auf lebteres 
. . . 

1) Diet> Bericlitc 41, 799 [1908]; s. a. 40, 998 (1907) 
2) S. 151. 
4) Dicse Berichto 86, 4178 [1903> 
j) Ann. (1. Chem. 77, 151 [1908]. 

7 Ann. d. Chem. 8Y4, 137 [InO2). 

. I;) Auch der lbergang in Anthranilsiiure ist niit tlicser Atiffassung wold 
vcreinbrr (vergl. S. 1657 und 1658 dieser Nitteilung. 

7) Anscliiits und Schmidt, dies0 Berichte 85, 81i6 [lW2], 
108. 



selbst  abei l:iOo(( fas t  oline Einwirkung')  istc:, und dali  sich Anthrani l  
gegen salpetrige SHure nicht als Bnhydro-aiithranilsHtire verhalt  '). 

D e r  Schliissel zum Vers t Indnis  d e r  Bildtingsweise und Reaktionen 
des  Anthr:inils liegt nach nieiner schon in de r  ersten :inthranil-Arbeit I;) 

ausgesprochenen Uberzeugung in de r  Annahme ,  da13 sich das  fi inf-  
gliedrige Ringsystem leicht un ter  I3ildting des Hydrosylnminobenz- 

aldehyds bezw. tles Molekiilrestes C,; 11, o h e t ;  daher  d e r  

nlatentecc Aldehydcbarnkter.  Ich  habe  bereits Lei ErwHhnung d e r  Be- 
ziehungen zwischen A r y l h ~ d r o s y l a n i i n ~ n  A r .  NH(OH) und Azido- 
a ry len  A r  .N3 angedeutet '),  da13 die Hypothese  yon der Exist.enz des  
Molekiilrestes ') A r . N <  nicht urngangen werden kann").  D ie  ent,- 

sprechende Hypothese  des Fragments  C6 Tit<'< stutzt  sich beiin (211 0 
Anthrani l  zwar nicht : iui  eine so breite Per~i ichsgrundlage  wie bei 
den  genannten Kiirperklnssen, ist aber  meineh ICrnchtens :ioch h ie r  

1) F r i e d l a n d e r  und H e n r i q u e s ,  ibid. 15, 3106 [1683]. S. auch dir 
Note 36, 3646 [19031. Der einzige Fall, bei dem die Verhaltnisse allerdings 
fihulich licgen, liegt bei der 1.8-hTa1~htholsufos~tire vor, s. d. Mitteilung 
S. 1654, Note 3 LI. €1. E r d m a n n ,  Ann. d. Chem. 247, 344-348. 

2) S. nieine Albeit im gleichem Heft *iiber Dlazotierbarkeit der Anthra- 
nile e k e  

3) Dicse Berichte 34, 4019 [1901] und die Zitate S. 1648 Note 6 diescr 

4) 1. c. 40, 1896 [1907]. 
5, Ich erinnere bei dieser Gelegenhcit an die von M. B u s c h  und H o b c i n  

(Diese Berichto 40, 2099 [IYO?]) gefuudene, interessante Tatsache, da13 sich 
Phenylhydrosylaniiii und Phenylmagnesiunibromid unter Bildung von T r  i - 
p hen  y 1 h y d r az i  n umsetzen: 

~ C G I ~ ~ . N H . O H  + CGHS = C G ~ I S . N H . N ( C , ~ H S ) ~ .  

J[itteilung. 

Die Yerfnsser diskiitiercn bei der Erkliirung i ii.sez; \'organgs zwci Nijg- 
lichkeiten, von denen lieine die cxperimentelle Priit'ung bcstnnden hat. 31ir 
scheint eine dritte einleuchtcnder, nach \vclclicr zwei nus I'henylhydroxyl- 
;{niin entstehcndc hlolrestc CS 115 . N- Plienylnrngnesiumbl-oniitl additionell nuf- 
nehnien: 

I 

CG H5. N- -3IgBr C61J j .N.hI~Llr  c, Hs . N .  II 
H,O .- -F --F 

CG H 5  . N .  CG Hs c g  1 1 5  .x. CS €15 
: +  

CgH5.N- -CSHs 
ti) Yielleicht ist auch h n g e l i  s Synthese des Diazobenzols aus Phcnyl- 

hrdroxylamin und Nitrosyl (Chem. Zcntralbl. 1904, 11 321) auf den blolrcst 
CI; IT5.N< zurbckzufcihrcn: 

CGIT~.K< + $011 = CGIIj.N2.011. 
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kaum entbehrlich. Ich nehrne in einer wal3rigen oder wafirig-alko- 
holischen AnthranilIGsung ein doppeltes, durch die Zeichen 

I I1 I11 
N N€ 

ausdruckbares Gleichgewicht an, in dem die Konzentration der Stoffe 
I1 und 111 aufierst gering, praktisch gleich null ist. Das  Molekul- 
fr;igment I1 bekundet sich - nach dieser Auffassungsweise - in der 
Mehrzahl der bisher bekannten A n t h r n n i l - R e a k t i o n e n ,  u. a. auch 
iin Ubergang des Anthrnnils i n  A n t h r a n i l s a u r e ,  welcher nach 
l l r n .  H. ') xfocl, t c d d  e ; i i i pm?/?cn  vrqen T l a r n b e y g P r a  Formel 

spi-icht.(c Ich habe die hiichst einfache Krkliirung dieses Vorganges 
lBngsta) i n  der Gleichung 

gegeben, Hrn. H. aber leider nicht befriedigt, da  er noch jetzt3) 

(1908) behauptet, der Vorgang .ZU/it sich rlirrclr d i e  Foi-me1 c6 Hh<l>O 

nicht Ieicht erklarcii.cc 

N 

CH 

NH 

CO 
Wenn er das Symbol C,;H,< I mit den Beziehungen des An- 

thrnnils zum Hydroxylaminobanzaldehyd Cs Ha,CH /XH(OH) f G r  ,se],7. 

wold mwinhnr hiilt(( u n d  dies durch die Zeichen 
NH NH(0H) 

GO CH 0 
( ' ( I  H4< I + (:6 H,< 

ausdriickt, obwohl ihm bekannt ist '), daB nach bisherigen Erfahrun- 
gen Lactame bei der Hydrolyse nicht i n  Hydroxylaminonldehyde, 
aondern in Aminocarbonsiiuren iibergehen, 

-NH -XI12 
I -co 

-+  
-COOH ' 

I) Diese Berichte 36, 4179 [1903]. 
a) 1. c. 34, 3874 [1901] und bcs. 36, S24 [1903]. 
3, S. 151. +) S. 155. 



1658 

SO trifft ihn  der Vorwurf, eine ad hoc gemachte, also zwecklose 
Hypothese zur Rettiiog seiner Ansichten herlrngezogen zu haben. Ich 
kann selbstredeod nicht behaupten, dafi die Aufspaltung eines Lactams 
zu  einem Hydroxylaminoaldeltyd vollig ausgeschlossen ist, werde 
aber mit dieser Moglichkeit uur linter dem 2w:ing Lestimmter Tit- 
siichen rechnen; solche liegen beim Antbranil bisher oicht vor. 

Nebenbei bemerkt, iimgeht Hr. H. h i  seinen Eriirterungen iiber 
die Spaltung der Lactame den Kernpunkt der Sache: es haodelt sich 
nicht um die Festigkeit lactnmartiger Riogsysteme, sondern um die 
Frage, ob bei ihrer Aufspaltung Aniiuodiiren oder Iiydrorylamino- 
:ildehycle eotstehen. 

III. T h e r  t ~ i i s  cireigliedrige It ingsysteiu C'H-X t ~ e s  

-4 n t h r an  i 1 s. 
'V.)' 

IIr. H. sagt ') : y . I ) i i *  1 -rrAvtttoitg :v:ixcltnt lJyrlro.~!/l(it~iiit(~- zonrl 
Adehyd!/rcctye fiihrt str!s B otidrren IJiUen :ti I.brbivtilunpn tit2 clrr 
(;ruppe Cll-h'. 1)ie.w l - ~ ~ ~ e c h t u i y  ottxpric*ht iiidmen iriclit dwii I 'er- 

/ d i e i t  (h A~~il~ircini/#. ikc rkcissrlbr cltirck firhi1:m mil & i h w  dm h'iit,q 
wkht  ciufspaltet . .so i I@ clos ~ ~ r ~ i i i t i t i t i i l - ~ ~ ~ t t t l ~ ~ l  init deinxelbm Heckt alx 
A+nh!/(lrirlforiii dra ~ ~ - U . ~ i I t ~ ~ ~ ~ j l ~ i i i i t t t ~ - l ~ ~ i t : ~ ~ l d ~ ~ ~ ~ d . ~  crsclheiitt. Nan 1 4  a ch t c! 

uitch d r n  l l*idrrrprttch. t l e t t  die IlaiitQrr!prscItc Awffnasvafg 
in rich trlgt. E r  safjt rinerwitx . dab iiiitn twit eineiti solelieit cycl.licruhes 
I/iitp,tpttwt .@/irre Ikstlhdi&4 rrwirteit kc(7iIt,, tind nittiitit oiidtrerxeitx 
bei allen Reaktionrit die priinZrv Aiif~piiltiin!/ dct~ Anthrtmils an.<: 

Ilrn. 11. ist bier ein kleiner Irrtum begegoet: er verwechselt 
mich mit dem Anthriinil. Letzteres zeigt allerdiogs, wenn man will; 
die Eigenschaft ionerer )>Widersprucheu, indem es einerseits recht be- 
stilndig 3, andererseits wenig riderstandsfilhig *) ist. Allein dar:ius 
drirf man ;loch woh1 m i r  keinen Vorwurf machen; meine Verfeblung 
bestelit hochstens dnrin, diese IViderspriiche safgedeckt zu Iiaben, 
wobei mir noch dazu im Jhtdecker des Anthrmils ein Mitschuldiger 
zur Seite steht. Vielleicht hZitte Ilr. H. an den sWiderspr&chenc des 
Anthmnils weniger Anst:ind genommen , wenn er an das Verhelten 
der Isosrizole, Benzimidrizole, Furazrine ') uiid anderer fiinfglietleriger 
Ringsysteme gedacht hiltte. 

' W  

I) S. 156. 
z) Gegcn Wasser bis 1900, gegen Stiurco: gegen IIitzc S. 162. 
3) Kingbffuung l e i  Einwirkung von Hydrosylamin, salpetrig6r Sliurc 

4) l : i i s 3 ~ n o w ,  dicse Bcriclitc 24, 8337 [l89l]. 
(8. folgende Mitteil.), Dimetliylaulfat ctc. 



1 J ; t W  auch e r  d ie  Annahme e iner  ;,pri,miiren Aufspaltung des  
Ant,hranils- nicht umgehen k:inn (bei Deutong de r  Hydrolyse  durch  
Allialien und Lei E rk la rang  de r  Keduktion).  scheint e r  sich nicht 
klar gemncbt zu haben. 

l?eni I~ inwan t i  , adip 1 7er./lwlittri,!y CII iV ivit,~~iricht nicltt d o i i  

I .vrltiil/rti rlcs d t i t / i 7 ~ a n i l s ,  drc es diirclt Erftit:pit i i i i t  Siiitrrn deli Riitg nicltt 
m f s p c d / d ( ( ,  bin ich bereits ') Tor 5 J a h r e n  ') mit  den1 Hinweis  begeg- 
net, dalj (Ins fiinfgliedrige Kingsystem des  Anthrani l s  von vornhereio 
e ine  besondere Bestandigkeit roraussehen la&. E i n 11 o r  n ,  de r  anfangs 
dasselbe Argument vorbrachte \vie jetzt Hr. H., ha t  seinen Einspruch 
arif Grrind iiieiner Eqtgegnung I) Iiingst zuruckgezogen. 

Nebenhi  benicrkt, lagern sich Arylhpdroxylaminc nicht imnier unter dcr 
Einwirkung y o n  Sch\\-efclsiiore in p-.4minophcnole nni. 

'0' 

Vergl. z. B. 

Das solltc? 111.. I I .  a113 cigencn5) Beol)achtungen \\issen"). 1st cine anderc 
Art der Keaktion als dic dcr ,Aminophenol-Unilagerunga miiglich nnd ljesitzt 
sie die griiI3erc Gcschwindigkcit, so mird sie nuch tatsachlich eintreten kiinnen. 

IYenn Hr.H. die Saurehestandigkeit  des  Anthranils auch  jetzt (1908) 
gegen (lie Annnhme der Atoingruppe CH------N ins  Fe ld  fiihrt, ohne 

'0' 
-.. -~ 

1) Dicsc Llcrichtc 36, 911 n .  819 [1903]. 
.;) Diesc Berichtc 36, S21 [1903]. 
I) A:is dicser entsteht als Haulitprotlukt ihr Anhydrid und nur  ganz \vcnis 

:) 1. c. 3-1, 3788 [1901]. 

-' \Kll2 . Spiter Nnhcres in einw Arbeit von B a m b e r g c r  und P y m a n .  
110, ,cool1 

") Dicsc Bcricbte 39, 2341 [1906]. 
'!) %or Charaliteristik diene Folgendea: Hr. H. sagte (diesc Berichtc 36, 

4178) : .es i h t  nicht notrendig, diese ron Ramberger aRgwomtnene Verke&mg 
zwisdien IIydrozyylamino- und Aldeliydgsyppe .fur die ein.fk&W?n Falle als now- 
wendig gellend nnzunehmen, uud enlapricht a w h ,  w ie e r  (Baniberyer) P u g i b t ,  
(diese Bericlite 36, 821  [1903]), n i c h t  g a n z  d e m  cheni iechen V e r h a l t e i r  dbs  
A n t h r a n i l a " .  Bald nachher rnachte ich I lm .  11. (diese Berichte 37, 971, 
Note 5 )  tlaranf niifrncrksnm, daf3 sich wine derartige Zagabe wcder an cler 
qiticrten: nocli an irgend cincr andern Stelle findct: ich bcgriffc nicht, wic 
Hr. I t .  zu solcheni hussprucli komnitu. Ich zitierto ilim zugleich eine Stellc 
der  namliclicn Arlieit (dicsc Berichte 36, S28; s. auch 3C;?7), worin ich dos 

N 
Gegetitei! sngc: ))die Formel Cil I,<!>( ) ist die cinzigc, \:.clclic siiatt&clten, 

Cl I 
Iiishcr festgcstellten Tatsachen dcr Anthranil-Chemie ltechnung tragt(f. 111. 
I I .  legtc mir also ?triter. Anjiihrung cines falsclreii Zitata Worte in den Mund, 
deren G'egenteil icli nusgcsprochen hatte. Icli erwartete eine iiffentliche Ent- 
sclinldipiinp: 11r. 11. Lielt einc solchc jctlocii nicht fur notig, olivohl er in- 
zwischen zwei Mitteilungen iibcr Antliranil veroffentlicht hat. 
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zu bedenken, daB mit dieser z wei weitere Kohlenstoffatome zu eiaein 
funfgliedrigen Ringsystem rerbunden s ind ,  so beweist e r ,  dad er das 

N 
/\/ 

Wesen d e r  Anthranilformel 1 1 1 '0 noch imnier nicht erfadt hat. 

C H  
\/.\, 

Diese  driickt aus, da13 d a s  Anthrani l  zii den  ) ) B e n z i s o s s z o l e n a  
gehiirt; es  i s t  d e r  alteste und einfnchste Vertreter dieser Korper -  

N -  
klasse,  zii d e r  auch  hletbglnnthranil I) c s H ~ < l ) O ,  Phenylanthranil ' )  

C . CH3 
N N 

C . c s H s  C . C s H i .  CH3 
N 

C . C O O H  c . C B O  

C s H 4 < i > 0 ,  p-Tolylnnthrani13) C 6 H 4 < l > 0 ,  Antbroxnnsaure ') 

N 
,/ 1- C6H4< >o und  ihr  Aldehyd ' )  C6H4,,0 etc. gelloren. 

1) Diese Berichte 36, 1616, 3649 [1903]: vcrgl. nuch S. 1664 Note 1.  
huf den Isosazolring hat unabhingig von niir auch G. S c h r o e t e r  im Lehr- 
tueh  von Anschf i t z  und S e h r o e t e r  (1905, S. 671, S. *-lufl.) hingewiesen 
(nachtragliche Privatniitteilung yon Hrn. A n s  c h u t 2). 

?) Diese Berichte 36, 1615, 3650 [1903]. 
:I) K l i e g l ,  diese Berichte 41, 1818 [1908]. 
') Diese Beriehte 16, 2-224 [lS83]. Ich verstehc, wenn Hrn. H. (p. 146) 

die von S c h i l l i n g e r  und W l c u g c l  (1. c. 2242) beobachtete Zersetzung der 
o-Nitrophenylacrjlsanre in Anthranil nnd Anthroxanaldehyd (= Anthranil- 
aldchyd) unwillkoninien ist, da sie die nahen Beziehungen beider zwar nicht 
beweist, aber doch wahrscheinlich macht. Naeh Hrn. 11. ist die Reaktion 
.kompl iz iwt  und nicht geeignet, Lieht nuf die Konetitution. de8 A n t h r a n i k  zu 
uerf'enp. Ich sehe keise besondere Jiompliziertheit : Nitrophenyhrylsirure, 
C&H, (NO2). CH---- -CH . COOH, zerfkllt nach S. nnd W. bzw. Bne y e r  zu- 

wkhst  in Iiohlendioxyd und o-Nitrophenylessigaldehyd, C6H4 (NOa). CH,.CIIO, 
der als Generator des Anthranils und seines Aldeliyds zu bctrachten ist: 

'0' 

Wie laioht die Dehydratation des Nitrosobeneylalkohols zu Anthranil 
eriolgt, ist in bekennt (diesc Berichte 36, 839 119031. - 1-ber die Reziehung 
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IV. I s o s a z o l e  u n d  A n t h r n n i l .  

Tatsiichlich zeigen die von C l a i s e n  entdeckten und so griindlicb 
iind erfolgreich studierten I) monocyclischen I s o x a z o l e  e ine  unver- 
kennbare  Ahnlichkeit  niit dem bicyclischen Anthrani l ;  auch jene sincl 
IiuBerst schwaclie,  aus  konzentriert-saurer Losung durch  Wasser  
fallbare Snsen ,  leicht mit  Dampf fliichtig, von charakterist isch durch- 
tlringendem (oft pyridioartigenr) Geruch;  auch  jene vereinigen sich 
init gewissen bletallsslzen zii ~ l o l e k u l v e r b i n d u n ~ e n  ’) und sind unter  
den iiblichen Bedingungen indifferent gegeniiber Benzoylchloriti, Acet-  
:tnhydrid, I’hosphorpentachlorid etc. 

Beiin D i m e t h y l - i s o x s z o l  h a t  C l a i s r n  ’) festge.tellt, da13 e s  
hicli niit zwei Brc.nintoirien zii eiiirnl i~d(1 i t i i~nsprodukt  rereinigt,  das 
beim Erwarmen  i n  Bronjwasserstoff ond hl o n  o b r o  m - i s  o x  n zo l  zer- 
N l t .  G n n z  entsprecheud rerhnlteii sich, wie in de r  folgenden Alit- 
teilung gezeigt wirtl, Anthrnnil  und XIeth~lanthranil‘):  

tler Antliroxansiure zum hnthranil s. die Arbeit ron Bai i iBei ,ger  i i i i  glei- 
chcn Heft: aDinzotierbnrkeit der Anthranile &.a. 

Beide haben 
ihre Annloga: z. B. in der I~ni l~gcrnng des o-Nitrobei.znldelrytls ZII  Nitroso- 
Lenzoesfiure (C inn i i c i an  und S i l b e r )  oder in der \-on K l i c g l  (diese Re- 
richtc 41, 1,945 [19OSl) nufgeIundenen Synthcsv des I’lren~lanthranils nus 
o-Nitrobenzaldehyd und Benzol. Ich tlenkc mir den Verlauf diesel I<eaktion 
lolgenderinaficn : 

Meinrs I’raclrtens sind die Prozesse I untl I 1  glcichartig. 

YO ”” --+ O+Ct H i < ~ H , C , ; ~ ~ j  C,tH,<~-lo i- C6H6-b G H , < C H . C s t I 5  h’oo 

(‘iH orr 
x 

-b (,‘t;Hi<:>O C H 2 0 ;  
(7. C,,Hs 

Yergl. nuch nicine Al)hnndlu~ig im gleit-lieu Heft ~~~I~i;izotierl~:nkcit der An- 
thranile etc.u. 

I) C l a i s e n  und L o w m a n ,  diese Berichtc 21, 1151; Z e d c l  I. c .  2178 
[1885]; C l a i s e n  und S t o c k  24, 130; C l a i s e n  1. c. 3900 [1891]; C l a i s e n  
26, 1757 [1892]: C l a i s e n  36, 3664 [1903]: C l a i s e n  1. c .  40, 3910 [1907]; 
C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 277, 172 [1893]; 281, 345 [1894]. .Tnl.  S c h m i d t  
nnd \Vidniaun:  dieseBerichte41, 1253 [1909]; C l a i s r  n ibitl. 42, 59 [1909]. 

*) ( ‘ l a i s e n ,  diese Berichte 36, 3665 [1903]. hfauche verbinden sich 
aucli- wie Anthranil-rnit Quecksilberchlorid (Privntmitteilung von I,. C l a i s e n  
und diese Berichte 42, 65 [1909]). 

<) I)itsbe 13cricl:tc 36, 1614 [1903]. 9 Diese Berichte 24, 3901 [l891]. 
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1)er O r t  des  Halogens i m  Ring  ist  nicht bestirnmt. 
Arich die A r t  d e r  Riugspaltuug ist bei gewissen lsoxnzolenl)  und beini 

ie folgende Synibole andeuteu : Anthranil  oder Methylanthranil  analog, 
N N 

L)H c, (1') IIC '() 

+ I  
HC C.CgH5 (u) , IIIc C.CGII, 

( u  -Ph en  y 1 I s o x  a z o 1) (C j a n a c  e t o p Ii e n  o n) 

K PI' ( B e n z u i  i t r i l )  
- 

0 (?) ccirj .c 0 1 1  ( l ( IH,  . c' 

(,, - I' h e II 1 I s 0 \ a z o I) 

-+ 
HC- -CH H C' C H  

I 

[I1 0 

01 I * 

(E s s i g s ii u r e)  

\ ,x< 
c 0 

I 

I('- CH 
(.\ n t l ira n i 1) 

l u  allen dre i  Fallen bleibt das u - I~u l i l en~ to f fa ton l  ') mit den1 
Satierstoffatom verbunden. 

Die  dpa l tungsprodukte  d e r  Iaoxnzolr sind (utiter den E n t -  
steliungsbedingungen) bestkndige Stoffe. Das Zerfallstuck des  Authra- 

nil3 C J I , < t 5 0  ist ein nicht iso1ierl)ares ~I.loleliiilFragineot, das  sicli 

sofort tnit irgend welchcu zur I-erfiiguug stehenden Atomen oder  
Atomgriippen ~ e r e i u i g t  - bei tier E inwi rknng  YOU Lsuge mit, dcn 
Elementen des 1Vassers ') tinter Bilduug yon Anthranilsiiure. Unter  

Bei negativ substituierten 
Isoxazolen kunnen anch solchc mit bcsctztcr a- und y-Stellung gegen Alknlien 
unbestiiudig (Leiclit spaltbar) sein. Yergl. I V i e l a n d ,  Ann. (I. Chern. 328, 
168 und C l a i s e n ,  di'cse Bcrichte 42, 59 [1909]. 

.- ~. 

I )  C l a i s e n ,  diese Bcrichtc 36, 3661 j1903J. 

3 Nomenklatur sieha C l a i s e n ,  dicse Berichle 36, 3661 [1903]. 
") Das Gleichc gilt fiir (lie Enwirliung YOU Hy(lroxy1arnin auf Anthranil, 

wohei nus CGH,<CH,) N< C B H I < S ~ F ) ~ ~  eutsteht, indeni NH2.0H zugleich 

oxiiniercnd ivirkt. T'iellcicht ist letzterer \'organg priniar iind be\\ irkt, daW 



0 
auderen Uinatiinden lagerr) sich Hn, 02, Iu 5 , C.12, C6 HS .CO. CI, 

c i . c o ~ c 2 ~ j ; ,  SO?(OCH~)?, X O O ~ I  etc. a11 clen Molrest c~H,<;& all. 

Hei tler ICin\virkiing yon Allinlien nuf -1Methylanthranil findet 
offenbar ein prinzipiell gleichartiger Vorgnng statt. Wenn in diesetit 
Fall nicht eine 3Iolekel \I”sser, scsndern Waserstoff I )  vorn Rest 

CHs 
untl gleichzeitiger Yenvendung des Sarierstoff3 fur audere Zwecke), 
s o  liegt das dfenbnr niir tlarnn, dnll dns Spnltungsprodukt hier kein 
=Ildehyd, sondern ein Iieton ist. Hnndelt es sicli 11111 die Addition von 
Chlor oder salpetriger Siiiire, so verlinlten sicli Antlirnnil iind hfethyl- 
:tntl~ranil, \vie ails tler folgenden Slitteilnng ersichtlicli ist, gleichartig. 

Schliefilich ist iioch er\viilinens\vert, daC, I s o s a z o l e  ixnd A n -  
t h r n n i l e  nu€ iihnliclie Art entstehen; erstpre?) airs O s i m e n  ron 

0 
R . C /  

1.3 - 1) i C:I r b o n >- I v e r b  i n cl u n g e n , 0 letztere ’) a u s  

dic Elcnicnte dcs \\‘assci.s i n  andercr \\-cisc nls beiin Anthranil selbst (untcr 
clcr Einwirkuug v u n  Laugc) aufgenonimcn \vcrclcn. (\’orgl. s. 1657 - 1658 
tliescr Blittciluog). 

I )  h e r  Hpdrlcrcug yon Ar.X<:  sielic z. B. dicsc Hcrichtc 35, 1868 [1902]. 
?) Clniscn.  diesc Bcriclite 36. 3G‘iI [19(!3]. ; I )  1. c. 36, 1615 [1903]. 
’) Otler urn tlic Aualogie mit  dcr ~ ~ o t l i i - : ~ o i i i ~ i i ~ ~ u n ~  noch dcutlicher zu 

tuachcu {s. 13anibcrger nnd I.:Iger, tlicsc hriclitc 3F, 1615, 3646 [1902]): 

.. -> .. -> 1 .  

HC - ---C. I;’ I1C ~ C.I? I I C - . .  C.R’ 
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V. D i e  F o r i u e l  d e s  A n t l i r a n i l a .  
In der zehnten Auflage ties Lehrbnchs der organischeu Chemie 

yon A n s c h i i t z  nnd S c h r o e t e r  wird von letztereni (s. 671) cler An- 

I ~ \ \ O ,  t ~ a s  (mir xucii von -4ngel i  yrivatini w r -  

N 
/-./ 

thranil-Formel - ./,i/ 
CH 

N 
0 I); nls gleichberechtigt xur Seite gr- 

?'/\ 
geschlagene) Symbol, I 

stellt. Zwischen beiden kxnn, so vie1 ich sehe, niittels cherniscliei- 
.\lethoden nicht entschieden werden ; vielleicht wird dies auf optischenr 
Wege miiglich sein, sobald ein reicheres Deobachtuujisniaterial vor- 
liegt. 

. --: /%. 
C H  

YI. D e c a r b o s y l i e r u n g  v a n  I s o s a z o l e n  u n t l  v o n  A n t h r o x n i i -  

Line weitere Anxlogie im Chemisrnus der Isosnzole und Anthi:(- 
irile - Oei tliesen ist allerdings aus hiangel an Deobxcht~ungsmateri:~~ 
n u r  ein einziges Ileispiel anzufiibren - besteht in der Schwierigkeit, 
den CnrbonsRuren die Elemente tles Kohlendioxyds zu entziehen. Auf 
tliese Eigenschaft der Isosazole hat C l a i s e n ' )  bereits in1 Jahre 18!)1 
:irifmerksam gemaxtit. lh13 sie such fiir die CarbonsRuren der Aii- 
tliranile:)) zutrifft, wird durch pine bisher nicht erwiihnte Beobachtutig 
angedeutet, nach der Anthroxansiiure ntir s p u r e n w e i s ,  aber d o c b  
Iiierkbar, in Anthrnnil und Kohlendioxyd zerlegt wird. 

i.':ber den yon Hrn.  Dr. E l g e r  auf nieine Bittr Tor 5 Jahren 
:tiisgefiihrten Versrich I )  entnehme ich eioeni alten Arbeitsjournal Fol- 
gentles: 

s ii u r e. 

1) 1905. S. (31 .  Leitler ist mir diese I?ormel und dei nusgeaeiclinete 
:~nthranil-.~rtikel (S. 263) erst nach Niedersclirift tliescr und tlcr folgenden M i t -  
tcilung zu Gesicht geltommen. 

Ilr. C l a i s e n  teilt mir privatini i i~ i t .  
tlaU CL' nus Phenj lmethyl isoxazol~nrhoi is~ure (ans Benzoylncctcssi~ester u r d  
IIydrosylamin) durch Erhitaen ctwas Phenylmethq-lisosazol el-hielt; t h  

iiiciste f r e i l i c h  fie1 in tlicsein untl sllcn antleren, YOU ihni untersuchteia 
l.'iilleu dev Zersetzung :inlicim (s. auch Claisen.  tlicse Rerichte 42, 61 [1909], 
iiizmischen erschienon). 

2, Es ist eelbstverstandlich nur ~ o i n  Cnrbosyl des nFBnfringsa die Xetle. 
') Er ist nur  als vorliufiger zu Letrschten und konnte bishcr leider nicht 

Immerhin I i iC t  er keinrn %\\oifel, tlnW ail> .in- 

?) 1)iesc Berichte 24, 3908 [l891]. 

griindlich wicdcrholt wcrden. 
throxansiiure Anthranil erhalteu \\-crtlcn k:inn.  



1 g -4nthroxansiiure niit 40 ccm Waper 1 Stunde auf 1500 erhitzt. Bis 
auf wenige braune Krystalle und etww Ham alles mit braungelber Farbe in 
LGsung gegangen. Beim Gffnen entweicht Kohlensrure (Barytwasser). Deut- 
iicher Anthranil-Geruch. Dampfdestillation ergibt zunichst triibes Kondensat, 
das mit Quecksilberchlorid dicke, weiBe Fdlung giht. Schmelzpunkt direkt 
170-1740, nach einmaligcr Krystallisation aus Benzol 176-1780; Typ von 
Anthnmil-Sublimat schmilzt im gleichen Bad bei 178O, Mischung bei 1760. Die 
uiukrpstallisierten Nadeln riechen beim Erwirmen mit Chlorkaliuml6sung un- 
vcrkennbar nach Antbranil. 

Hr. H. hat i n  neuester Zeit I) ebenfalls Versuche zur Decarboxy- 
lierung von Anthroxnnsaure ausgefuhrt und berichtet daruber : 

N 
nDie ~'nrichfi,qkeit des Bani  b e r g e  rschen h'ymbols C S H ~ < I > O  er- 

C N  

p b t  sich aiich dararis, da4  die Anthroxansci'ure C,H4<,>0 a n ~ c h e i n e n t l  
C'.COOH 

i n  k e i n e t .  3 e z i e h u . n g  z u m  A n t h r a n i l  steht . . . . . If-enn die Formrl 
des  letzteren l ' a m b e r g e r s  Buffassun!/ entsprache, sollfe man erwarten. 
d w c h  Ir'olilendios2/d-Abfipaltung aus der Anfhroxansaure Anthranil :u er- 
halten, d a  lctrterex Lei dcr ,Fcltiiiel:trni~eratur der Anthroxansaure iinz'er- 
undert bleibt, aber Antliranil konnte unfer den ~erse f rungs~rodukfen  nichf 
c i n m a l  s p u r e n  w e i s e  diirclt die entpfindliche ~YubliiiiatrPaktion. nachgu- 
tciesen &BI. R 

Bricte Hr. H. die Isosazol-Literatur berucksichtigt und die Decar- 
boxylieruugsversuche etwas grundlicher ausgefihrt, 80 wurde er obige 
Wor te  verrnutlich nicht niedergeschrieben haben. 

YII. D i e  H o r n o l o g i e  d e s  A n t h r a n i l s  u n d  M e t h y l - n n t h r a n i l s .  
0- N i t  r o - b e n z a1 d e h y d und o - N i t r o - a c  e t o p  h e n o n verhalten 

s ich bei der Reduktion analog2); dies wurde durcb die Symbole 

aasgedruckt. Warurn E l g e r  und ich das Reduktionsprodukt des 
+Nitroacetophenous fur ein Honiologes des Anthranils halten, ist in 
d e r  zitierten Abhandlung d a r g e l e ~ t ~ ) .  

1) S. 161. 163, 168. 
*) Bnmberger  und E l g e r ,  dieso Berichte 36, 1611 [1903]. 
3) Hr. 11. liatte auch erwjhnen kijnnen, daB Anthranil, Methyl- u d  Phe- 

nylanthranil in analoger Weise bei Oxydation con o-Aminoaldehyden bezcr. 
Aminoketonen entstehen (diese Berichte 36, 3646 [1903]): 
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Hr. H. bestreitet die IIomologie, indem er eirie Reihe roil ihnr 
entdeckter )yjmjirr<< Unterschiede zwisclien Antbranil unt l  \IetbyIan- 
tliranil mfzahlt iintl dnnn liinzu!iigt I): 

)>AViinitrrltr i s t  tiiv ~ V / r r r X ~ / ~ r r ~ ~ ~ ~ r s r h i e d r ~ ~ h r i t  t i r r d  ~ i ~ . l i t - I / ~ ~ i i i ~ i ~ i ~ ~ i ~  tw i r  

:mdriit i!jrr Wrist, rrwiesrn. .Ilil t i ivsvj i i  1ii.s.wv sicb allr ~ T t ~ ~ ~ ~ r / : r r t ~ ~ / t , ~ t  t i o r  
llase in r ~ J l i q  l ip fr i rd i~jvdrr  1 I'ris~ vrL?t7ren.!c 

Heyor ich nu€ diese Worte:;) eingelie, erinnere icli nu einen Aus- 
spruch des Hrn. H., der gerncle liir sein Urteil in tler Homologiefrage 
cliarakteristisch ist. 

al)u.s (bei der Methy lierung des Anthrnnils) i . r . s i i l t ; v ~ . ~ / t ~ ~ ~ , .  v;nlivit- 

Iiche N - ~ ~ f e ~ h ! j l - ~ / ? i t l i i . ~ r / i i i .  Cti //I< ' . is/ n v i i  das cr~rhrr l f o i d i ) , y  drs 

: l i i thrmils  i r n d  i n  t l p n  i t~rsr~i/l icli ,stri i  k,'ipi,srhaf/rii rl(rs Ahliiltl tlrr (;ntnd- 

scrbstaii:. i i v / , i i t  ctitcIi f i i i .  r/;c*.sr tI;c~ t h i m e l  C b  iI,< * t r is  (Iir ein:i,T 

/ ic i j ,~1 i rhe sicli wri.ei,s/.<( 

IIr. H. sngt : 

N. CI1.q 
co 

NM 
co 

Dies xwahre Abbihl der (;runds~ibstanz(~ ist. \-(in niir ') als Ge- 
iirenge von Mono- und ~ i i n e t h ~ l a m i n o b e n z n l d e h ~ ~ l  nebst venig Aminu- 
I)enzaldehycl erkannt worden. 

Sei  Besprechung cler Hoinologie 1-011 -4nthrnuil unt l  Methylan- 
tliranil hntte ich5) unter den Eigenschnfteu iles letzteren den nu An- 
thranil erinnernden Gerucli u s ~ .  erwv;ihut. 

die >)All inl ichAd (niit Anthrxnil) trifft aber mir be:u,t/licli des ( i e -  
mc*lis : t i .  sowir ti;ni!jeii Ei,ilenschaf'trn, (lie drrr iiieisteir Hmrn p i r t ~ i n s a ~ i t  
s ;I1 t l .  a 

Diese Behauphag scheint niir etwas kiihn; icli wiircle ihr bei- 
stimmen, wenn es stntt ameisten Snsew heiaen wiirtle: ,meisten, ,aus 
eillern Benzolsystem iind einem tlnuit in Orthostellling kombinierten, 
heterocyclischen, fiinfgliedrigen Ringsystem bestehenden Basena. Der- 
:trtige Substanzen, wie Renzosnzo17), Renzisothiazol usw. sintl ii i  d e r  
'l'at den1 Anthranil i n  mnnchen Jiigenschnften recht iihrilicli. Diese. 

Hr. H. meint"), 

.- 

I) 8. 162. 
y )  HI.. 11. uennt clicscs Metliylantl,r~)san. F. spiitcr hei SomcnL1:~tui.. 
:j) Dime Bcrichte 36, 4178 [1903]. 

7) Dicw Rcrichte 36, 20.54 [1903!. 

I )  1. c 87, 966 [1907]. 
.') 1. c. 36, 1612 [1903]. 1') s. 1-59, 
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Beinerkung gilt besontler.; fiir (Ins R e n z i s o t h i n z o l  I )  yon G a b r i e l  
iind P o s n e r :  

s Y 
/\/ /-../' 

'S. Benzisothiazol, 
'._, .. / 

CH CH 

0, Beuzisosnzol, 
' \ /  \ , /  

(lessen yon tlen Kntdeckern nls ))sii8lich cbinoliniibnlich(c bezeiclineter 
Geruch, wir wir nil einer yon  Hrn. G a b r i e l  giitigst iiberlassenen Probe 
feststelltcri, deni des Anthranils gerndezu tiiiischencl ahnlicli ist und 
sich nur dnrch eineo schwnch nngedeiiteten DUntertouc VOII ihni uoter- 
bcheidet, tler (lie Abstnniinung von einern schwefelhaltigen Grtindstoff 
xu Terraten scheint. nas Geruchsverhiiltnis beider Stoffe ist etwa 
tlem von lleuzol und l'hiopheo z i i  rergleichen. 

Gnnz iihnlich ist nuch clas Verhalten von Aothranil iind Benz- 
isotbinzol gegeniiber gewissen, zur 13ildung von Additionsprodukten be- 
fiibigten Molekelo. So rerbintlet. sich Benzisothiazol (gerade wie An- 
thrnnil) mit Sublimat zii einem iu Alkoliol schwer liislichen, i n  iveifien, 
bei 21 3 O (korr.) schnielzentlen Nndeln krystallisierenden Additions- 
produkt; auch gibt es - \vie Anthrnnil und unter ahulichen Bedin- 
giingen - eiu schon ron G a b r i e l  un t l  P o s n e r  dargestelltes Pikrat'). 

Ich komme nuf dns ))Thionnthranik i n  der iiii gleiclien Heft ab- 
gedruckten Mitteiliing ))Uber (lie Ihzot ierbarkei t  der Anthraiiile iisw.(( 

euriick und benierke bier uur ,  da8 ee sich aiich bei der I:etluktion3) 
analog dein Anthrnnil verhiilt. 

Wie stelit es n i in  niit tler .uuz\veideutig erwiesenen Njclit-IIomo- 
Icigie von ;Snthranil und Methylnothranila? 

1. I n  einer Tabelle, i n  tier die Eigenscbnften beider Bnseii neben- 
einander gestellt sind, hntte ich ') i n  Bezng niif  die Wirkung kochen- 
tler Atzlange gesngt: , A n t h r n n i I  w i r k t  iiiil3erst l e i c h t  e i n  ( B i l -  
tl 11 n g v o n A 11 t h  r a ti i l s i  II re). 11 e t h y l - a n t h r a n i  l \v i r  k t l e i c  h t 
e i n  ( R i l d u n g  v o n  ~ i i i i o o - n c e t o p h e n o n  i i n d  a n d e r e n  b i s h e r  
i i  n ti n t e r 5 t i  c h t e n S t o I f en).(< Diese Worte lassen keinen %weifel, 
da8  nnr ein grndueller Tlnterschied besteht. 

Hr. H bemerlit ') x u  deni fraglichen Gegenstaud : ) ) l h e  ~ : o d i i u f i ~ l e  
- I / i t t ~ i / i i t t , q  I ~ t r  tti I )  e r,q P r s  . r / r ! / i  ))Xoc/ir?it/r . Tt:/aiu/e m i f  .l/~//i!//nnt/trcil,il 
I&+t einii*ii.kt iittter IItMiiti!~ rott 0-  . I  ttiiiioocrtofthrnort r i d  m ~ l w ~ i i  8Voffmcc. 

I )  '1: c. 28, 1028 118953; 2'3. 160L1896J 
2, Uher Anthraoiipikrnt F. tlic hlitteiluiip YOU I3arnberger  uocl I , i n t l -  

3, G a b r i e l  uiitl L c u p o l t l ,  tliesc lkrichtr: 31, 2185 [lS9Sl. 
4, Diee Bciizhtc 85, !)6S [1904]. 

b e r g  i m  gleichen Htft. 

,) S. 170. 



konnte iticht bestiitigt tcerden. Be im Iiochen ni i t  7-prozentiger toayriger 
Natronlauge war  nach einer ,Vtunde die Base in1 icesentlidten uncerundert.c< 
Dazu gehort noch folgende FuBnote: >>NacIi einer Privatmitteilung con 
E. H a i n b  er,qer konntrii nach halbstiindi.qem li'ochcn init der 40-fachen 
Mcnge h ir t ronlaup noch PO O i 0  Baae uncerundert .urirdergelconnen werdeit ; 
cs hatte sich ettxas 0- A,,rinoacrtol,henoit !lebildet. E r  bestutyt ') ferner, daJ 
Anthranil at!&'erordrntlicit r ie l  schneller clurclr I,auge aufqespalten cciird.(< 

'Dagegen ist Folgendes zu sagen: Ich habe - meine oben ange- 
fiihrte Tabellennotiz erganzend - Hrn. H. 'e twa 4 Monate vos dem 
Erscheinen seiner Publikation *) aus meinem Arbeitsjournal (18. Jan. 
1904) privatim mitgeteilt 3, daB, aus 0.5 g Methylanthranil nach halb- 
stundigem Kochen mit 20 ccm (normaler) Natronlauge (neben 0.2 g 
unverandertem Methylanthranil) 0.1 7 g o-Arninoacetophenon erhalten 
wurden.(( (Die Base loste sich glatt in ganz verdunnter Salzsaure 
und gab das bekannte Acetylderivat vom konstanten Schmelzpuokt 
76.5-77O.) Dikse 34 o/O nennt Hr. H. - als )>PrivatmitteiIung von 
B a m b e r g e r u !  - Betwasu. Nach einer ganzen Stunde ware wahr- 
scheinlich noch vie1 rnehr entstanden. 

Wie Hr .  H. es zustande gebracht hat, nach einstundigem Kochen 
mit 7-prozentiger Lauge das Methylanthranil >>im wesentlichen unver- 
aodertu zuriickzuerhalten, ist sein Geheimnis; ich zweifle nicht, da13 
es bei hinreichender Ungrundlichkeit des Arbeitens gelingen wurde, 
auch aus Anthranil und Natronlauge ersteres Bim wesentlichen unver- 
andert wiederzugewinnen((. 

2. Tatsachlich - sagt Hr.  H. 3, - ist eine gro je  Tkrschiedenheit 
inr Verhalten drs AIethylanthranils wid  Anfitranils z u  konstutieren; so 
reagiert jene Subatan: niclit wtit Uen:oylchlorid, Chlorkohlensuureester und 
Phenylhydrazin, ~ c a s  nicht natiirlich erscheint, wenn man  die Eigenschaftm 

N 

konrnien. Ii'enn dirses in. der Tl'ei8se reagiert, d@ ruerst iiff"ung des 

R h q e s  nach dem Scheiita C6 114 < erfol,qt, -so ist nicht einzuselien, wes- 

hnlh es beim A~ethylhomologen vicht gesehehen sollte. L)aye,qen wird das 

vrrschiedrne T'erhalten niit 8Cynibol C, 1 1 4  natiirlick sofort erklart.(( 

Selbst wenn Methylanthranil nicht mit C6IfS. COCI, Cl. COOCgHs 
und C6Hs .N2I& reagieren sollte, .so beweist das nur, daB es in rielen 

cr2o 

NN 

co 

l) Sollte heillen: nIch bestatigtea. 
') Journ. fur prakt. Chem. 121 77, 145 [1908]. 3, S. 159. 
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l;sdleii stabiler ist. a15 Anthranil; ill Bezug nuf Atealkalien habe icli 
tlns schor: l o r  4 Jahren festgestellt (siehe den Torigeu sbschni t t  
itliter 1). Es ist hinlanglich bekaunt, dafi da5 Reaktioiisbild einer 
Yerbindung bei Ersatz eincs IYnsserstofEatoms durch eine Methyl- 
gruppe oft stark \er:,indert n i r d ;  ich eriniiere uur dxran - da  dies 
Heispiel gernde am Pintze ist -, dnfi nncli C l n i s e n  a11e I s o x a z o l e  
mit unbesetzter y- iinct besetzter a-Stelliing durch Alkalien leicht 7u 
den isomrren Cyanltetonen nufgespalten werden, vahrend die mit Ire- 
>etzter a-  und ;,-Stellung iiuter gleiclien Bedingtinpen besthndig sind ') : 

H C  CII (y) IhC- c HC C.CsIl5 

CJTj .C;, ' N Iind CH, .C\,N 
0 0 

lal)Cl s t a b  i 1. 
C l n i  s e n  ') aagt: )>Die au0erordentliche Bestiindigkeit der c-;'- 

Isoxaxole (((;) K .C ,- ,s rerachwindet sofort, wenn aiistelle des 

j,-W:isserstoffs liein Alkylrest iiiehr \-orhanden ist. Isosnzole der 
letzten Art (a-nlkylierte) siud so unbes th l ig ,  dafi man k a u m  g l a u b e  I I  

Y u I 1  t e , R e p  r ii s e  11 t a n  t e n tl e r s  e 1 b e  n I< ii r pe r k 1 :is s e vcvr sicli Z I I  

liabencc "). 
Weiin 13enzoylcliloritl usw. niit Authrnnil, nicht nber init hlethgl- 

anthrnnil rengieren, so spricht das keineswegs gegen die Romologie I ) ,  

drnn  bei der Wechsel\virkung xwischen Aothranil nnd Beuzcaylclilorid 
(oder Ciiiorltobie~is~ureester~i spielt gernde das Wnsserstoffntom ") des 
ftinfgliedrigen Ringes eine xesentliche Rolle. 

HC . C . R  (;,) 

0 

I )  Diesc Bericlite 36, 3665, 3672 [1903]. 
3) Be: Gegenwayt negstiver Gruppcn kiinnen auch fir 11-substituixte Isoxn- 

Tole gegen A1k:ilien unbestindig sein. Kach Wielan d (Ann. d. Cheni. 328, 165 
NO*. C7C.CcH~.NO? 

CsHS.C,, S [1903]) wird zweifach nilriertes a. y -  Diphenylisoxaxol 

durch n1koho:isches Kali selir lticht in Benzoeester und Dinitroacetophenon- 
osiin gespalten. 

4 ,  1:vlgende Kotiz aus ineiueni Arbeitqiournal voni Jahre 1901 w i d  

Hrn. H. gel\ iB intcre.-aieren : rDiinethylant2iranil '\'Go reagicrt 

iiicht niit p - Nitroplicn!.lliycliaziu, auch nicht bciin Erwhrmcn innerlialli 
10 hlinuten, mhhrend wclclier Zcit Anthanil schon dautlicli cinen flockigen 
Xiederschlag niit diesem Ke:tg:ns absclieidet.<c 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalrrg. XXXSlI. 

?) iliid. 24, 3904 [1591]. 

0 

Yergl. auch Claisen,  tliese Berichte 42, 59 [1909]. 

ckr3 N 

CH3\, CK 

") Itiese Bericlite 36, S23 [:i103] untl dime -l\bhandlung, S. 1652. 
109 
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Dalj sich Methylanthranil auch gegen Phenylhytlrnzin widerstands- 
fiihiger zeigt als Anthranil, entspricht meiner Deutung des ails An- 
thranil und Phenylhydrazin entstehenden Additiousprodukts I ) ,  dessen 
Bildung ich ebenfalls nuf eine Sprengung des Funfr inp  zuriiclcfuhre *) : 

Ei I I  h o r n s  Additionsprodukt. 
A411S dieseni Hydrazoii eiitsteht unter der Einwirkung iiberschiis- 

sigeu, reduzierend wirkenden Phenylhydrazins o-Aminobesddehy-  
pr'azon. 

Bei der Hel le rscheu  Erkl i rung :;) kommt die walirscheinlich be- 
stehende Aualogie in der Wirkungsart des Hydroxylaniins und des 
Pbenylhydrazins nicht zum Ausdruck. 

Nebenbei bernerkt, hat  Hr.  H e l l e r  ein schlechtes Gedachtnis. 
Yrhher (1903) sagte er .') , daB das sogenaunte') )>A'- .~fetIi?/laiitlircr,,il. 

CG 1 1 4  "I3 , das :I/)i)ilt/ rler hoi i ,olo,yi i  (;ricn;/siil/stnn:. t lcs -.inthro- 
CO 

S H  

\ CO 
nils. CGH4, j N ist, obxolil Methylanthrnnil ,gegen kochendes Al- 

lialicc und gegen Reduktionsmittel )nvesentlichc( bestandiger ist; er snh 
also ein,  dalj Stoffe, die er fiir honiolog halt, iu Hezug auf King- 
festigkeit sehr verschieden sein konuen. Jetzt (190s) sagt er '), wenu 

beinr Anthranil nach B a m b e r g e r  C61fk< >O zuerst > ) ~ ~ f n t i ~ i i g  d e s  

erfolgt. so ist niclit eiitruuelien, CHO I / i t qes  nach deni Scilema C61I4, 

tceslialb t v  beini ilfethylkontologen iiiclit gescheien so11tc.u Warurn sielit 
Hr. H. 1908 nicht mehr ein, was er 1903 einsah? 

3.  )) Der rlirektr Uezceis fur die  , S t r i L ~ t i i r ~ e r , ~ c l i ~ e ~ ~ ( ~ i ~ ~ i ~ i l i )  VOR Anthrcc- 
nil und i l f e t h ~ ~ l n n t h r ~ n i ~ a ,  sagt, u, Hr. H., w i r d  rlirrch dns rijUig a n d e n  
!lrnrtete Verlialten der beiden ,Substa?i:en gegen w w e  7lichrbmcct~6swng er-i 
//rncht.a Anthranil wird ngmlich, wie Hr. H. f:tnd (bei etwn 750); zu 

" )  C H  
/ N  

( 

- ~- 

I) 1. c. 34, 3792 [1901]. 
a) Iliese Berichte 36, S20, Note [1903]. 

3, S. 162. 4, Diese Berichte 36, 4151 [1903]. 
G) s. 159. 
:) Dicser unkorrekte Ausdruck mird S. 160 und 162 gehrsuchtl 
b, S. 160. 

Ich gedenlte, iiieine Erklirun; 

") S. 1666 Note4. 
gelegentlich zu priifen. 
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Azoxybenzoes:iiure, Methylanthranil tlagegen (bei vie1 niederer Tempe- 
r;itur) zii o-Nitrosoncrtophenon oxydiert. 1)ies Resultat w i d  durch 
die Gleichungen 

N €I ,/ K s 
G l l r  + 3 0  = CGHI' 0 CCH, 

(;(-I co ( J I I  ti o oc 
s S ( )  

C, . CHI CO. CH, 
t iezw.  C611r< >() + 0 = (;GI€, 

I\ iedergegeben. 
DnB der J'ersiich uiitrr I<ild.ung (les Azosy-  hezw. Sitrosokiir- 

lwrs verlaufen ist, will ich niclit bezweifeln; n u r  Oeceist dies wiederum 
iiichts gegen die IIomologie Yon Anthranil unt l  Jlethy1:inthranil. 

Ilr.  11. glnubt offenbar, zwei IIoniologe n i  i i s sen  -- uncer e t w  
gleichen Bedingungen osydiert - honiologe Osyiintionsprodukte er- 
gel.)en. DnB diese Ansicht irrtiimlich ist, kann er  z. 13. ::us dent 
O.~ydatioiisrerlnuf Ibeini I~eiizoyltetrahydrocliinolin und Benzoyltetra- 
Ii~drochiiixldiu ersehen '). Sellrst wenn die OsJ-dation z u n i i c h s t  gleich- 
artig rerliiiift, ltiinnen die prirniir entstnndeneu Stoffe so Yerschieden seiii, 
dno die weitere Realition nichthoniologe SuI~stanzen hervorbrimgt. Dns 
scheint gernde Ireini Anthrnnil und .\letli~lnrithranil de r  Fall zu sein. 
[inter der Annahme ihrer Homoiogie iiiiildte man, wenn die erste 
Osydntionsphnse bei beitlen prinzipiell gleich ist, aris ;\nthranil 

( J -  N i t r o  s o -  b e n z  n Id e h  y d , ;it is $fethylniithrnnil o- x i  t r o  s o - a c e t o  - 
11 11 e n  o n erhnlten : 

Nuu ist nher u - N i t r o s o - b e n z a l d e h y d  - Z u n i  Unterschied VOUI 

r,-Nitrosonc.eto~ihenoii - eiri iiul3ei.st unbesthndiger, moglicherweise 
nicht iaolierbarer Xdrper '); \I enigstens hnhen riele,  unter gunsti- 
Ken UnistRntlen schon vor Jahren :tusgefuhrte Versuche zur Dar- 
stelluiig des Nitrosoaldehyds lieinen Erfolg gehabt. iind ntich K i n  - 
l i o r n  9 hac i l rn  lrei aeiner Antllranil-Arbeit gegeu nlle Ern~nrturig niclit 
: I  1 i Fg e f u n d e n . 

I )  S c h o t t c n ,  diese BerichteY4, 'i72[1591]; W a l t e r ,  ibid26, 1361 [1892!. 
?) \.'ielleicht, meil cr tinter gewisscn J3ctlingungcn zu gescl.wintl in 

:;) I'rivatmitteilung roiii ?lnhr 1903. 
0, o'-.~zox~l':nzaIdchpd iilcrgcht, s. tliese Dei.ichte 39, 4165 [l906]. 

109' 



DaIi irli (leu cbergang des Anthrauils i n  o, n‘-dzosvbenzoesHurr 
nnders deute nls Hr. H., hraucht uicht erst gesagt z u  werden. lch 
habe bereits vor Jahren ‘ j  gezeigt, daIJ o-Aniinol)eiizaldeh?il durch 
Oxydationsniittel in -1nthrniiil und o,n’-.l zoxylienzoesiiure (nel)st.nndereii 
Stoflen) iibergefiilirt wir:l unt l  d:iiiinls aiigedeutet, wie ich i n i r  (lie 
Entstehring der S u r e  unter tiiesen 1:nistiinden denke: es geniigt 
tliirch die Synibole: 

N N ~N 

CHO OHC COOII IIOOC 
-b C~II , ;  i j  ’ >ctiIr4 . . . . --+ C~IL-.: 0 ,>C611, 

RII jeiie Ausfiihrungen zii erinnern ’). Die von ITrn. I I e l l e i  selbst:) 
festgestellte Tats:iche, da13 nuch klethylanthranil - hei Verwendung 
yon Perinangnuat - zii Azoxybenzoesaure osydiert wird, hatte i h u  
wohl nuf die Yermutung Gringen konnen, daI3 der Oxydationsrerlauf 
nicht gegeu die Honiologie dieser Ihseti nngefiihrt werclen dnrf. 

4. )>J5’pttl/e/ sich bri clrr X e t l t ~ y l i e r ~ o t ~ ~  drs Inthranils, sagt Hr. If ., 
,ittic// Ikitiil~er,qer.~ Zii/erprcta/icoi drr 1,’itiy :tciiuc/tst ciuf. so sollfti itiott d i e  
cincclo!p~ li’rteX.fion tiuch beiiii . l I~ /hy la t i~hi .c i t i i l  er.rcwrti~ u t i d  als JIc.th?ylir~- 
~ i ~ i c i i ~ i s ~ ~ ~ . n r l u X . / ~  X o i i o -  , i i i i d  I )iiiirth~/laiiiiiicJctcrtolJiit!iiot~ /inden. 1 )ur T~ersudi 
e1.!7ci[~> tlos iriclit r1c.r P’cill is/ .  es bildut sich rieheltr in noriiialvr 

Ili.isr u i i s c l i o i i i p i i c l  oiiir . ~ l ~ i i ~ i i o i i ~ i t i ~ i l ~ c i s t ~ .  / ,ei t lci .  bot dir  Isolierien!y kr!p 
. ~ / t r l l i s i c . t ~ f c ~ i ~  I )e r i i .n /e  ~Gliir~ir~r~~~,lXc.;/~ii~ MI (/u/i U I ~ ,  tier iiG/tvrf,il l ~ ~ i t ~ i ~ s i i c / i ~ t t ~ ! /  

;Ihstond p i i o i i i i i i m  iciorIe.a 
Hr. H.  hat offenbar vergessen, dafi er 20 g Ant11r:inil 4-5 Tage, 

3 g Methylanthranil dagegen 8-10 Tage der Einwirkung des Nethyl- 
snlfats iiberlassen hat - sonst konnte es ihn schwerlich iiberrascheii, 
dafi letzteres in ein rjuaternares (wabrscheinlich aus Trimethyl-o- 

bestehen- ~niinoacetophenoninetii~lsulf:lt, C6H4. 

des) Salz iibergeht. Vielleicht hatte er das von lnir als Zwischen- 
produkt Yermutete Mono- oder Dimetl iylni~i i r ioaceto~~li~non bei reclit- 
zeitiger Unterbrechung des Versuchs erhalten. 

Ich wies schon fruher ’) darauf hin, da13 bei der hlethylierung 
des  Anthr:tnils neben Diniethy1aniinol)enznldehyd 11. a. ein (auch voii 

, CO . CI& 
-N(CII~); .  c) .so,. ocIr3 

I) Dicae Bcriclite 36, 2043 [1903]. 
?) Vergl.aucli dieseBerichte 35,3896119021; 33,114 j19001: 36,840 [190::]. 
9 S. 167. 
%) Diese Bericlite 37, 973, Note [1901]. 
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l l rn .  H. ’) heobachteter und nach ihm ~I iohere  Nethylierungsprodukte 
enthaltender(() dampfunfliichtiger Kiirper entsteht, in dem von mir 

rerniuteta uurde;  ich zeigte auch, dnB ein Gemisch von Dimethyl- 
nminol>enzaldehyd und Jodrnethyl allmahlich Krystalle des Salzes 

( I G  H4 <gy2H3)3 nbscheidet ?). M:tu dnrf also uber die DSicht-Homo- 

logie yon Anthranil u n d  \Iethylanthrnnila auch in diesem Punkt  hin- 
weggehen - umsomehr, d s  Hr.  H. ljei seinem Versuch iiberhaupt 
nichts Definierbnres erhalten hat. 

5. Nach dieseni Sutor3)  wirkt Nitrit und Salzslure :iuf Methyl- 
arithranil ))g:inz nndersa ein nls auf Anthranil. Jenes liefere ein be- 

NCla 
standiges 4, Ilichlorid, CS Hd<(>O, dieses eine ~at~J;erordentlich labile, 

C .CH, 
cltlorf’reie 1 - v d ~ i n d i o ~ ~ j .  cc.ric.lw rc~ciltrsc?~~ii~lich clas Nitl~riscini i t i  des Aitthranils, 

C ;; H a  < . clcirstellt. D i e  Sitbstan: rnthiilt e i u  .lid. IV(i.sser.~ 
N .  KO 
co 

Was es mit dieser Behauljtung und mit dem :)lnthranilnitrosamincc 
fiir eine Bewandtnis hat, merde ich mit &a. L n b l i n  in der folgenden 
Arbeit zeigen. 

TIII. N o  m e n  k 1 a t  u ~ .  

Hr. H.’) schlug (1903) vor, den Nanien J I e t h y l - n n t h r n n i l  dem 
con ihm beschriebenen Praparnt mit der yermeintlichen Formel 

zu belassen, und die von C a m p s  entdeckte, \ o n  E l g e r  
N . CHs 

‘JbHd<~o 

N 
und mir als Methylanthrnnil C6 Ha< >O erkannte und dementsyrechend 

C . CIIJ 
bezeichnete Verbindung ) ) l I e t h y l - a n t h r o s a n a  zu nennen. Obwohl 
inzwischen nacbgewiesen ist , da13 das ) , i~’-~~ethylanthrani l~(  nicht 
existiert, sagt Hr. H. noch jetztc) (1908): 

~ 1 k i . s  N e ~ I r r A t ~ o ~ t s ~ ~ r o c ~ ~ c d t  (des o-Nitroacetophenons), rot1 IJ-’tiinLer!jrr 
ilietli~lanth~ciiril geii t init t .  n i i ! / i  iir ~lnleltnrti~g ( in  d i e  Literatttr .lfrthylan- 

1) Diese Berichte 36, 4185 [1903]. 
9 S. 161. 

?) loc. cit. 37, 978 [1904]. 

B a m b e r g e r  und Elger , ’  diese Berichte 36, 1613 [1903]. 
Diesc Berichto 86, 1181 j19031. 

c, Jotirn. f.  pnk t .  Chem. “21 77, 159 [1908]. 



Ich erlaulbe mir, Folgendes vorzusch1;igen : Das Anthranil - von 
N 

der Vorniel C,H4<I>0 ') - erhalt, weil es ziir Klasse der Isoxazole 
CH 

N 
c/'-,o geliort, im AuschluB an H a n t z s c l i s  Nonienklatur '> der 
C--C 

letrteren clen rationellen Nanien B e n z - p ,  y -  is  o x  az 01; entsprechend 
verden seine Sul,stitutionsprodukte genannt. Znr 13ezeichnung drs 
Isoxazolringes dient die Al)kiirzung ))I:(.: 

N N 
/\/ ~ 

% 0 

c . cc Hj 

x 

\/\ 3) \/\ 

/ \ / \ ~  

'0  

c . ma 

N 

\/\ \/\ 

1 2 -  Met h !- 1- b e n  z - p , ~ -  i s o s az o 1 I z -  P h c n y 1 - b e  n z - F, y - i s  o x ,zz o I 

/ \ / ~ .  /\/, 

~ ' 0 

C . Gj H, CH3 c:. COH 
I z  - p  - T o  1 y 1 -be n z - p, y - i s CI s az o 1 I z  - A  1 d e h y d o - b e n z -PI y -  i s o  s a z o 1 

N 
(= A n t  h r o  x ail a l d  e h y d)  

/\ / 

i t  .o 
\/\, 

C.COOH 
I t .  - Car b o x y - b en z-  @, 7 -  is o x az o 1 (= A n t 11 r o I a n  s ii u r (i). 

Befintlet sich ein Substituent in1 Sechsring, so v i rd  dies (lurch 
clas Zeichen >>BY ausgedriickt. 

Fiir das Benzisoxazol selbst wird wohl der yon clen Entdeckern 
eingefiihrte Name ))Anthranil(( noch immer nebenher im Gebrnuch 

') s. die zn.ei folgenden Abhandlungen; in der z~veiten speziell auch iiber 

1) Ann. d. Chem. 249, 1; s. a. Claisen,  diese Berichte 24, 3900 [lS91]. 
Leider hat 

dor Verfasser bercits die nnzweeltm%Bige, \on Hrn. H e l l e r  S. 159 vorge- 
schlagene Bezeichuang >>Anthroxan(( angewendet Diesc Bemerkung gilt auch 
fiir Zincl ic ,  diesc Berichtc 39, 1930 jl9061. 

die Formel. 

Kl ieg l ,  diese Berichtz 41, 1849 [1908]: 42, 591 [1909]. 
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Iileiben. Der K a m e  2Ziithrc.xan ist iinberechtigt, weil Anthroxan~ 
siiiire nncl Anthrornnnldehyd ers t  nnch den1 Anthranil  aufgefun- 
(leu wiirden; die Entdecker  cler Siiure nnd cles Aldehytls hatten d ie  
Eezeichnung ))Anthrosnn(( sicher nicht \-orgeschlagen, wenn sie gewullt 
hiitten, daB die r o n  ihnen entdeckten Substnnzen Ahkiimmlinge des 
A4nthranils sind. 

s Clll I1 B. 
Hie vor:ingeliencle u i i d  die i n  cler folgeiiden Esperinientalarbeit  

nrihgeubte l i r i t ik  ha t  sicli niit einem ~erh l l tn i sn i i i l i ig  ltleinen Abschnitt, 
cler (2Ci St i t en  langen) Abhantllang tles I I ru .  IT.') tieschiiftigt; ich glaube 
i d e s ,  tins geniigt. 

U'er die fiinf !) Antlirnnil-Arbeiten d ies rs  Herrn tliirchliest, kann 
sich iiberzeugen, dafi sie keine einzige, voni Antlir herri ihrende Be-  
t lnchtnng oder Reobnchtriug enthnlten, die unsere Erkenntn is  irgend 

I j  Er  hcnutzt nicht, einmnl (lie Gelegcnheit (S. 14S:, uni irrtiimlichc Aus-  
apriiclie aus friili~rcii Abhandlungen zu widerrufen. So sagte er (diese Bc- 
richte 36, 41Sl [1903]) in 13ezug auf den Uibergang des o-Azidobznzaldoziiiis 
in  X-Oxyintlazol (ibitl. 36, 1885 [1902]; 38. 827 [1903]): 

OH, 

folgeniler Weise ye- 

911 
[Ins I7erlinIten der Suls tnnz  spreclte iiicht yeyen dieae A%fiassung.(( 

Glaulit I fr .  H., der fiiiif ,Tnlirc zur naclitliiglichcn T;'herlcguug Zeit Ii;tttc, 

nocli inliner, tlnB . \ . - O r y - i n d a z o  I ,  (-'GHr<.>Z .OH cin Antlirnuilosini Y I I D  

N 

c Ii 
111 
C : K . O I l  

( ',;HI<.>ZH rcduzicrt wird, cilinohl es sich leiclit in (hrbonarcn und Ani-  

iiioniak liist, und obuolil cs cine inteud.i(L Yitrbung mit Eiscnchlorid gibt? 
Ich Iiabci iilierdies noch kiirzlieh tlurch cinen Reagensglasversuch festgestellt, 
tlal.1 cs I.ei lhhsudlnng iiiit rerdiinntcr Itochcnder Schwclelsiure gar kcinell 
Gevuch nach Anthranil entwickelt, was c:, tlocli -ollte, \venn in ihni (Ins 
xwnhrc(( o s im diescs Kijrpers vorliige. 

?) Die rici-tc (.Tourn. f .  prnkt. Chein. [a] 70, 516 [l904]) liabe ich - ahgc- 
selicu rr.n wenigcn Wortcn nnf S. 164s dicser Al)handlnng, Fiifinote 6 - XIIS 

gutcn Griindcn i p n r i r r t .  

de i .  Formel CgTI ,< .  ist, obwolil C> iiuWerbt lcicht zu Indazol, 

x 
C i l  
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wesentlich gefordert hat; dngegen hatte Hr.  H. erheblichen Schaden an- 
gerichtet, wenn ich nicht seine theoretischen u n d  experimentellen Irr- 
tiimer jedesmal alsbald aufgedeckt bltte. Es wird mir niemand verubeln, 
wenn ich mich dieser undankbaren Aufgabe fortan nicht inehr unter- 
ziehe und kiinftige Anthranil-Arbeiten des genannteu Autors nur danu 
heachte, wenn sie wesentlich nene u u d  a n s c h e i n e n d  g r t i u d l i c h  
tlurchgefiihrte Beobachtungen enthnlten. 

Zii r i c h ,  Ana1yt.-chem. Labornt. des Eidgeaoss. Polytechniliunis. 

263. l u g .  Bamberger und Jar1 Lublin: 
Einige Versuche uber Anthranil und Methyl-anthranil. 

[SII. Mitteilung ron  E. B a m b e r g e r  iiber Anthranil').] 
(Eingeg. am 6. April 1909; mitgeteilt in  der Sitztuig YOU Hrn. F. Sncha.) 

Hr. H c l l e r  wollte beknnntlich beweijen, dalj  ron den zwei fiir 
Anthrnnil vorgeschlagenen Formpln 

N H  
C6 H,<bo 

die erstere allein zutreffend ist'). Sirchtlem ihni der Nachweis der 
Iininogruppe miljlungen war z), hat er kiirzlich 3, versucht, seinem Lieb- 
lingssymbol durch Darstellung eines r l n t h r n n i l - n i t r o s a m i n s  die noch 
inimer fehlende esperimentelle Stiitze z u  geben. Nach seiner Ansicht 
ist ihni dies auch gelungen, denn bei cler Einwirkung von salpetriger 
Siiure und Salzsiiure auf Anthranil ))entsteht r i l le  ai!perordentlicl(t ltrbilr, 
c-lilorfrrie l'erhindirnq. icrlctte ii:crli/~sc.ltri~il;c/c cltrs iVitrosnmin drs .4ii t / imiii l .s  

tlarstollt ~rnd d i e  F ' o 7 . ~ l  Cr H ,  Na 0 2  + H?O (genauer C,;H,, .. + H10) 

lIt%itZt.C( 

,N.NO 
(20 

Die ,Wahrscheinlichkeitsgruiide(( siud folgende : 
nJ'iir tlie Iionstitictioii ei i ies Kitrosuniiiis spriclit drr C~nis fa~ni l .  d($ 

tlie lTerbinditng auch in dcr I<filto)iischung tcriter revhtideit wird, 7cwiu 
i w n  :t( dr t i~  I iry~tnl lbr~i  rin ti*riterrs .l/ol. Stitriirnuiitrit Iiin:ugibi; cs 

1) XI. Mitteilung (unmittelbnr vorher). 
2, Diese Beriehte 36, 4178 [1903]: 37, 966 [I9041 und voranstehende Mit- 

t e i 111 n g. 
3, Journ. f. prakt. Cheni. [2] 77, 161, ferner 168, 169 [1908]. Wenn ini 

Folgenden Seitenzahlen ohne Zusatz angegebeii sind, beziehen sie sich stets 
auE dicse Abhandlung. 




