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mechanik des lrdéls. Speziell diesen letzteren Problemen sollen
wmeine Arbeiten auch fernerbin gewidmet sein.

Die wertvollen polarimetrisch leeren Erdélmuster verdanke ich
der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr. Victor Herz, Vorstand des Lia-
boratoriums der Kaiserl. Russ. Techu. Gesellschaft zu Baku. Hierfiir
sei ithm auch an dieser Stelle inein wirmster Dank ausgesprochen.

262. Eug. Bamberger: Neue Beitrige zur Kenntnis des
Anthranils.

[XI. Mitteilung itber Anthranil von E. Bamberger.)
(Eingegangen am 6. April 1909).

Nachdem ich bereits im Jahre 1903 ?) die Hoffnung ausgesprochen,
dal} die Frage nach der Kounstitution des Anthranils nun auch von
anderer Seite als erledigt betrachtet werde und bald darauf eine au-
scheinend entgegenstehende Beobachtung von Hrn. Heller als irrtim-
lich ?) erkannt hatte, ist kiirzlich eine umfangreiche Abhandlung dieses
Autors®) erschienen, deren Resultat sich folgendermaflen zusammen-
fassen 1aflt:

Das Anthrand-Problem ist durch Bamberger nicht gelost, sondern
erst durch meine (Hellers) neueste Arbeit, welche einwandfrei erqibt, days

N

die von Bamberger vermeintlich bewiesene Anthrani-IF'ormel ) Ce H,<>0
Ccil

NIT
falsch, die Helleysche CH<(-;O dagegen unzweifelhaft richtiy ist.

Ich bedaure, den hartniickigen Verehrer der I'riedlinderschen
Lactamformel auch diesmal aus seiner IHlusion reiflen zu miissen, in-

) Diesc Berichte 36, 3648 [1903). %) Diese Berichte 87, 976 {1904).

%) Journ, f. prakt. Chem. [2] 77, 145—171 [1908}. Sind im Folgenden nur

Seitenzahlen zitiert. so beziehen sic sich stets auf diese Mitteilung von Hrn.

Heller.

Y Wenn ich ofters von Hellers oder Bambergers Anthranilformel

spreche, so geschicht das nur der Kiirze wegen. Bekanntlich sind die beiden
N N

Symbole Cf.IL\/lc-\;gund CsHyZ >0 zuerst vou Friedlinder aufgestellt
cH

worden.
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dem ich zeigen werde, dall der theoretische wie der experimen-
telle!) Teil seiner Abhandlung in allen wesentlichen Punkten
unzutreffend ist.

Hr. H. beginnt seine neueste Ahandlung mit einem historischen®)
lixkurs iiber Anthranil, dessen Beurteilung den Kennern des Gegen-
standes iiberlassen werden darf; ich begniige mich, aul eine etwas
spaBhafte Stelle®) hinzuweisen, in der der Verfasser die von ihm')
und von mir®) ausgefiihrten Versuche zur Methylierung®) des An-
thranils beschreibt. Auch méchte ich bei dieser (relegenheit er-
withnen, dat} alle Yorscher, die seit Erscheinen meiner ersten An-

) Wird in der folgenden Mitteilung von Bamberger und Lublin be-
~prochen.

?) Den von Hrn. H. zusammengestellten Zitaten wiren noch folgende
hinzuzufigen: Bredt und Hot, diese Berichte 33, 29 [1900]; Anschiitz,
Sehmidt und Greifenberg, ibid. 835, 3480 [1902); Bamberger, ibid. 33,
3893 [1902]; Zincke, ibid.- 38, 4117 [1905]: 39, 1930 [1906); O. Schmidt,
ibid. 88, 200 [1905); Mohr und Kihler bezw. Geis, ibid, 40, 999 [1907)
und 41, 798 [1908): Lahr, Journ. f. prakt. Chem. [2] 78, 185 [1908]. Vielleicht
wiire auch diese Berichte 85, 1887 [1902] zu erwihnen.

3 S. 162, 1) Heller, diese Berichte 86, 4178 {1903].

5 Bamberger, diese Berichte 87, 966 [1907].

8 [ch habe dic Reaktion zwisclien Anthranil und Dimethylsulfat (diese
Berichte 87, 970 [1904] summarisch durch folgende Symbole ausgedrickt:

N ‘ g
. 3 R S T N 1
(.uih<cﬁ0 > (,Gm\ggom —> mn(c}(lCOH*)(O )

oy ope SCUDT oy ~N(CHy),
ey CoH A0 > GHicno >

welche, wepn man die Beteiligung des Dimethylsulfats zam Ausdruck bringen
will, durch dic folgenden, spezielleren zu ersetzen sind:

N : .~ 0.80,.0CH;
CaLe >0 > GHETRgy = Gl el
CH A CHO

Hay ClLgo  ° + HO.80:.0CH; —> G gyh

Die Anwesenheit von Wasser ist nach dieser \ulfassungsweise uunotig,
was gegenither Hrn. L. (Journ. f. prakt. Chem. [2] 70, 516 [1905]) bemerkt sci.

N :
Die Anfangsphase Colly, 7 50 —» ""““*\/\(A}H<O fehlt in der ersten
CH ~

Formulierung (diese Berichte 37, 970 [1904], da ich mich dariber schon
friher hinreichend ausgesprochen habe (diese Berichte 34, 4019 [1901]) vud
die dortigen Zitate: feruer 35, 1857, 3887 [1902] und dortige Zitate: s. auch
34, 3875 [1901] und 40, 1896 [1907]: ferner 38, 360G [1900] und 34, ¢1 {19011
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thravil-Arbeit tiberhaupt Stellung zu diesem Thema genommen haben,
meine Ansicht teilen, niimlich die HHrn.: Briihl'), Freundler?),
<arré®), Anschiitz und Schroeter'), Zincke®, Einhorn und
Bullmann®), Schroeter”), Reissert®), Laar?), O. Schmidt!).

Pas ist besonders bei Aunschiitz, bei Schmidt und bei Kin-
fiorn und Buhlmann von Bedeutung, da diese drei urspriinglich
anf Hrn. Hellers Standpunkt standen.

I. Benzoyl-anthranil und seine Beziehuugen zur Anthranil-
siure und zur Benzovl-anthrarilsiure').

»Benzoyl-anthranil« entsteht pur verhiltnismiBig schwierig
awus Apthranil (beim Erhitzen mit Benzoylehlorid?) oder aus diesem
in kalter Pyridinlisung'®)), leichter dagegen durch Benzoylierung von
Avthrapilsiure in Pyridin ). Ich hatte unter Apfiihrung!?) einiger
von Hrn. Elger ausgefithrter Versuche aus dieser Thatsache den
Schlul'®) gezogen, dall »Anthranilsiiure in viel engeren Beziehungen
zum »Benzoylanthranile steht als Avothranil, und zugleich die Ver-

1) Diese Berichte 86, 825, 3637, 4294 [1903]; Ztschr. {. phys. Chem. 59,
507 [1907).

3} Bull. Soc. Chim. (3) t. 31, 378 [1904].

3) Bull. Soc. Chim. t 33, 116 [1905]. 9 Lehrb, (1) X. Aufl., 1905.

%) Diese Berichte 38, 4117 [1905].

) Diese Berichte 36, 829 (Note) [1906).

") Diesc Berichte 40, 1612, s. a. 2629 [1907] und Lehrb. der organ.
Chem. von Anschitz und Schroeter (II) X. Aufl, 1905,

8) Diese Berichte 40, 2414 [1907].

%) Journ. {. prakt. Chem. [2] 78, 185 [1908].

10) Privatmitteil. v. Okt. 1908.

11) Dies Kapitel bezieht sich auch auf Formyl- und Acetanthranil.

) I'riedlinder und Wleugel, diese Bericlite 16, 2229 [1883]; An-
schitz and Schmidt, ibid. 35, 4373 [1902]; Hcller, ibid. 36, 2766 1903].

15) Bamberger und Elger, diesc Berichte 36, 822 (Note) 1903]:
Heller, S. 153, 167 [1908). Unsere Angabe (diesc Berichte 36, 822 71903],
<daB ein Gemisch von Anthranil, Benzoylchlorid und Pyridin bei gewohnlicher
Temperatur zum weitaus groBten Teil unverdndert bleibt und Benzoylanthranil
aur ¢n sehr geringer Menge entsteht, zitiert Hr. H. (dicse Berichte 36, 2766
(19031) mit den Worten: »Bamberger hat schon angegeben, dafi bei gewishn-
dicher Temperatur Benzoylchlorid nicht. einwirkt.«

H) He'ler urd Fiesselmann, Ann. d. Chem. 324, 134 [1902].

15). Diese Berichte 36, 822 [1908]; s. =. S. 3658. )

%) H. Biltz ({diese Berichte 40, 4801 [1907]) hat offenbar meins Full-
note (diese Berichte 36, 3649 {1903]) @lersehen.
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mutung geduBert, dafl die Benzoylierung des Anthranils durch die
Zeichen:

N -CO.G 1L ;
CoHC0 — (06114<N<51 © 5) Cy CoHy N OO Gl D)
CH CHO co
ausgedriickt werden kann. Das Wesentliche meiner Auffassung lag
in der Annahme, daB das sogenannte »Benzoylanthranile gar kein
direktes Substitutionsprodukt des Anthranils ist.
Dieses Erklirungsprinzip habe ich aut den Ubergang?) des An-

thrapils in Isatosiureanhydrid iibertragen:

N N<COO0 CH
CH CHO ,
\ N CO NH.CO %)
o CH,.Cl + CeH < e CeH
> “Scmo 0. “H500.0

) Der bereits frither hinreichend diskutierte Molrest C“H‘<1(\JII§O ist

der Kirze halber fortgelassen (s. S. 1648, Note 6).

Auch die Reaktion zwischen Anthranil und Benzolsulfochlorid liBt sich
unter der Anmahme dieses Molekiilfragments deuten, wenn man die (wohl
durch anderweitige Erfahrungen gerechtfertigte) Hypothese macht, daB sich

S0;.C¢Hs

: -
zunichst eine Substanz von der Formel CGH4<N\OCI bildet, aus der
H

dureh nachtrigliche Umlagerung Benzolsulfon-anthranilsiiurechlorid ecntsteht.
Sieke G. Schroeter, diese Berichte 40, 2629 [1907).

%) Diese Berichte 86, 823 [1903).

3 s. 5. 1648, Note 6. Bei dieser Gelegenheit mochte ich darauf hin-

weisen, dal} fir das lsatosdureanhydrid (das sich bekanntlich wie eine schwache

-NH.CO

Siiure verhilt) neben der Erdmannschen Formel Cs H4QCO O , besonders

wenn es sich um die Deutung der Salzbildung handelt, noch andere Symbole:
N=C(OH, N—
C0.0( ) und vielleicht auch C¢;H4'<(-3 (OH).é

men, die meines Wissens bisher nicht in Erwigung gezogen sind.

C;H, in Betracht kom-

Dem fertigen Manuskript hinzugesetzter Nachtrag
(Ende Oktober 1908):
Privatim erfahre ich ganz zufallig, da E. Mohr auf der Dresdener Na-
turforscher-Versammiung (s. Ber. der Chemikerzeitung S. 28) hereits die Ver-
mutung #uBerte, daB das Isatosiureanhydrid ein Salz von der Formel

NNa.CO N=C(ON:
S oder wahrscheinlicher CeHyl ¢(ONa) bildet. Hr.Mohr

CeH
Mo 6 €0.0
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Damals (1903) wurde das »Benzoylanthranil« als

CGH‘<N'CO'CGHS
CcO

formuliert, weil keine Veranlassung vorlag, das von Friedlinder

und Wleugel') eingefithrte und bis vor kurzem auch von anderen?)

angenommene Symbol durch ein peues zu ersetzen. IEs drickte aus,

woraul es mir lediglich ankam: dafl Anthranil und »Benzoylanthranil«

strukturell nicht®) analog sind. Leider war mir entgangen, daB} die

Formel CuH,(N—Q'CGHS bereits 1900 von Angeli und Angelico?)
fiir das »Benzoylanthranil« vorgeschlagen war; sie verdeutlicht die
nahen Beziehungen zur Benzoylanthranilsiure®) ebenso gut, wie die
iltere. Eipe sichere Entscheidung ist zurzeit unméglich. In beiden
erscheint das »Benzoylanthranil« als Anhydrid der Benzoyl-anthra-
nilsiiure:

« N : C-CGH:,
CGH4<ggO%O'bGHS bezw. CeH4< OH
COOH
N.CO.CsH; N=C.C:H
—— CGH{<(.}'O s bezw. CGH‘<CO-l:) o

hatte die Freundlichkeit, mir die Dissertationen seiner Schiiler F. Kéhler
und H. Ulrich (1907 bezw. 1908) zuzusenden, aus denen mit Wahrschein-
lichkeit hervorgeht, dal aus Isatosiureanhydrid Salze von der Formel
Cs Hy(C303 NMel) isoliert werden konnen. (S. auch E. Mohr, Verhandl. d.
Naturhist.-med. Vereins zu Heidelberg, IX. Bd., 1907, 8. 222.) Aus den mir
iihersandten Schriften ersah ich auch, dall die Existenz eines Isatosiure-

_NNa.CO

anhydridnatriums Ce H,< bereits von Gribe und Rostovzeff

C0—0
(diese Berichte 35, 2749 [1902]) vermutet wurde. Ich selbst halte die Formel
N=C(ON: N CcO
CGH4<CO.(.)( ) (eventue]l auch Gg IL'<('} © Na).b ) tir wahrschein-

licher.

1) Diese Berichte 16, 2229 [1883].

2) Anschiitz und Schmidt, diese Berichte 35, 3470 [1903). Auch
Bredt und Hof traten (1900) dafiir ein; diese Berichte 88 29 [1900].

3) Daher besser der Name »Acyl-iso-anthranile«, diese Berichte 36, 3657
[1903).

4) Gazz. Chim. Ital. 30 (I1), 270.

5) S. die Zitate diese Berichte 86, 822 {1903).
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Angeli-Aogelicos Formel besitzt die mir als Vorzug erschei-
nende Eigeunschaft, die wahrscheinlich bestehende Analogie!) zweier
Vorgioge (Einwirkung von Anthranil auf Benzoylchlorid einerseits
und Chlorkohlensiureester andererseits) zum Ausdruck zu bringen:

Gl COCL o g ming CC00GHs

Y CH Y
N=C.Csll; NH.CO
Ce Hy - Cs H, <& .
'>00.0 *7c0-0
»Benzoyl-anthranil« Isatosdureanhydrid?).

Demnach enthielte das Anthranil neben dem sechsgliedrigen ein
tiinfgliedriges — Isatosiureanhydrid aber und wahrscheinlich auch »Ben-
N

T
zoylanthranil«?®) zwei sechsgliedrige Ringsysteme : ‘ 0’ die letzt-
Pl

co
genannten Stoffe stinden also in keinem direkten Zusammenhang
mit der Anthranilsiure. Meine heutige Ansicht iiber das »Benzoyl-
anthranile weicht von der fritheren*) nur darin ab, dafi die Fried-

lainder-Hellersche Formel, was mir nicht wesentlich scheint, mit

1) Daf} sich Acylanthranile und Isatosiureanhydrid analog gegen Amine
verhalten, haben bereits Anschiitz, Schmidt und Greiffenberg (diese
Berichte 335, 3481 [1902]) erkannt: sie haben auch fiir Acylanthranile dic
N=C.R
CO0.0

dem JIsatosiureanhydrid cntsprechende Formel CeH < in Betracht

J >
gezogen, jedoch die dltere CF’H‘<2&)COI\
Zusatz nach Abschlufl des Manuskripts: Nachtriglich sehe ich, dal
sich auch dic HHrn. Anschitz und Schroeter bezw. letzterer in ihrem
Lehrb. der organ. Chem. (X. Aufl. 1905, 264) zu Gunsten des Angeli-
Angelicoschen Symbols ausgesprochen haben — u. a. auch wegen der Be-
ziehungen der Acylanthranile zu den Chinazolonen (Privatmitteil. von Hrn.

Schroeter):

bevorzugt. Vergl. S.1654, Note 7.

N=—C.R N—C.R
CeH . - CeH, < S
“N~00.0 > BSeoxR

) Uber die Formel des Isatosiureanhydrids S. 1650, Note 3.

3) Ich sprach damals (diese Berichte 36, 822 [1903)) von der »sicher cr-
kannten und =ziemals . bezweifelten Konstitution des Benzoylanthranils
5 N.COGCH,
CeH, < "

"0
so wiirde ich mich anders ausgedriickt haben,

H 1 c. S. 823.

Hitte ich die Arbeit von Angeli-Angelico gekannt,



der von Angeli vertauscht wird. Zwingende Griinde zu dieser An-
derung liegen allerdings auch jetzt nicht vor, da das Symbol

C H‘<N.CO.(;G H;
CcO
experimentell noch nicht ganz ausgeschlossen ist.

Hr. H. nimmt bei Beurteilung der Beziehungen zwischen Anthranil-
siure und » Acylanthranilen« sowie bei Diskussion der letzteren einen an-
deren Standpunkt ein. Er behauptet!), durch die von ihm in kalter Pyridin-
losung bewerkstelligte Darstellung des »Benzoylanthranils« aus Anthranil-
siiure sei »die Beziehung (des Benzoylanthranils) zur Anthranilsiure aufs
hestimmteste bewiesens. Dall »Beziehungen« vorhanden sind, ist ohne
weiteres zuzugeben, existieren doch auch Beziehungen zwischen An-
thranilsiiure und Benzol. Nur ist aus Hrn. Hellers Versuch — was
dieser Autor?) unvorsichtiger Weise tut — kein SchluB auf die Formel
des »Benzoylanthranils« zu ziehen. Die Uberfiihrbarkeit der Anthranil-
siure in »Benzoylanthranil« beweist nur, daB letzteres ein Anhydrid
der Benzoylanthranilsiiure ist (was man lingst weil}), sagt aber nichts

N.CO.GH;
dariiber aus, ob dies Anhydrid der Formel CeH,<: ’ er
N=C.CH
CsH4<CO O o entspricht. Die Hellersche Behauptung?): »durch

die Uberfithrbarkeit der  Anthranilsiure in Denzoylanthranid werde die
N=C.Csll;
0.0

ebenso willkiirlich, wie die unmittelbar folgende: »das Anthranil er-
scheine hier (bei der Benzoylierung) in seiner Eigenschaft als Anhydrid
der Anthranisiures. Bei genauer Uberlegung wird Hr. H. finden, daB
N=(.CsH;

Giltigkeit des Symbols CeH, < gan: omweahrscheinlichi«,  ist
i i ~ 9 )

auch seine Worte?): w»die Giltigheit des Symbols Co Il

Co.0

ist dureh nichts begrindet« mit mindestens gleichem Recht auf das von
e N.CO.CsH .

ibm so eifrig verteidigte <CGH4<CO ° S) anwendbar sind (s.

S. 1651—1652).

Aus den Beziehungen zwischen »Benzoylanthranile und Benzoyl-
anthranilsiure kann man iber das Formelverhiiltnis von Anthranil
und Authranpilsiure - nichts entnebmen. Hr. H. bedenkt nicht, daB
Anthranil schwieriger in »Benzoylanthranil« ibergeht®) als Anthranil-

) Apn.d. Cheni. 324, 135 [1902): Journ. I. prakt. Chem. [2] 77, 150 [1908].
S, 151. 3 5. 153—167.
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siure, und daB nach Versuchen von Elger und mir') die Umwand-
lung von Anthranil in Anthranilsiure sehr viel erheblicheren Wider-
stand findet, als die von »Benzoylanthranile in Benzoylanthranilsiure?).

Eine der Forderungen, die man im allgemeinen an eine Siure?)
stellt und die bei der Benzoyl- und Acetylanthranilsiure’) auch er-
fiillt ist, ist ihre Uberfiihrbarkeit in das zugehérige Anhydrid, wofern
letzteres existenzfihig oder doch einigermaflen bestindig ist. Die
Anthranilsiure hat sich bekauntlich diesemn Ansinnen bisher hart-
nickig widersetzt ¢)

Das »kann aber (nach Hrn. H.) wicht auffallen’). da wir sehen,
dafi der Bildungsmechanismus viergliedriger Ringe ron besonderen Schuwin-
qungserscheinungen abhdngt. die unter Umstanden sehr leicht sum Ring-
schlufy fihren. aber micht immer auf anderem Wege Jercorgerufen werden
kimnen.  So entsteht iwar nach Finhoru®) aus Nitrophenyl-8-brom-
propionséiure durch Soda sehr leicht das Lacton der Nitrophenglmilchsdnre.

Gl ‘<?'1(1)rg— Cll
0—-C0

lipt sich aber nicht aus der Sdnre darstellen.«  DaB in diesen Worten

eine petitio principii steckt, scheint Hrn. H. entgangen zu sein; wenn

er bereits weil}, dafl Anthranil einen viergliedrigen Ring enthilt, dann

ist jede weitere Diskussion iiberfliissig. .

Zu erwihnen wire noch, dal — was Hr. Heller anzuliihren

upterlie — O. Schmidt”) im Lauf seiner Untersuchungen das zu-
N.CO.R

erst von ihm benutzte Symbol CeH,< | mit dem Angeli-
coO

N=C.R
schen CoHy<l f vertauschte, und sauch G. Schroeter”) das

CO-0

1) Diese Berichte 86, 3657 [1903]. %) s. Note 4.

3) Die einzige Siure, die sich nicht in ilr Anhydrid Gberfithren lieB, ist,
soviel mir bekannt, die in diesem Sinne schon voo E. Erdmann (diese Be-
richte 82, 2162 {1899)) angefiihrte 1.8-Naphtholsulfosiure.

#) Anschiitz, Schmidt, Greifenberg, diese Berichte 85, 3476 {1902];
Mohr und Kohler, ibid. 40, 998 [1907]. Bekanntlich lassen sich Acyl-
anthranile durch kochendes Wasser leicht in \cylanthranilsiuren iberfithren.
S. diese Berichte 16, 2229 [1883]; 83, 29 [1900]; 35, 3584 [1902]; 86, 3658[1903].

5y 8. 156. %) Diese Berichte 16, 2209 [1883].

") Diese Berichte 8B, 348! {1902] zusammen mit Anschiitz und
Greifenberg; s. a. 86, 2465 [1903]; 88, 200 [1905]); Ztschr. fir phys. Chem.
58, 535 Note {1907].

8) Diese Berichte 40, 1612 [1907].
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- letztere bevorzugt. L. Mohr!) ist ebenfalls fiir diese nach Heller
»ganz unwahrscheinlichex Formel eingetreten. :

II. Die »Zwitternatur« des Anthranils.

Nach Hrn. H.?) »besitzt das Anthranil eine Zwitternatur<; es sei nicht
pur Anthranilsiureanhydrid. sondern »habe :ugleich Aldehydcharakter,
und zwar leite es sich (mach Bambergers .Arbeiten) rom o-Hydroxyl-
aminobenzaldehyd ab. IFragt man sich nun. wird denn nicht ein Symbol
diesen  beiden Charakteren gervecht, so ergibt sich, dafi ex das Symbol

N ) .
Co He | >0 nicht tut, deun mit Hilfe desselben lipt sich der Uberyang in
CH

Anthranilsdure nicht leicht erkliren. Dagegen ist die Carbonimidforinel
NH

CoH i<} it beiden Beziehungen woll reveinbar, wie sich aus folyen-
0

dem Schema ergibt;

NI NI N N{I1(OH)
CeH< | = (sHZ and CoH, 0 = (ol
co COuI co clio

Hr. . lat diese Formeln mit ihren Pleilstrichen dreimal drucken
lassen (in Ann. d. Chem.?), in diesen Berichten*) und im Journ. fiir
prakt. Chem.%), uod doch sind sie — wenigstens teilweise — obne
Berechtigung. Der Verfasser verwechselt Hypothesen und Tatsachen.
DaB Anthranil das Anhydrid des Hydroxylamino-bevzaldehyds
ist, darf als experimentell lestgestellt gelten; daB es zugleich das
Auvhydrid der Authranilsiure®) ist, ist eine Hypothese und
zwar, wie ich zu zeigen suchte, eive gewagte. Das Anthranil verhilt
sich durchweg als Anhydro-Hydroxylaminobenzaldehyd, also im Sinne*)

N
der Formel CsH(<>0; von »Zwitternatur< braucht — soweit es
CH

sich um die Beziehungen zur Anthranilsiiure und zum Hydroxyl-
aminobenzaldehyd handelt — keine Rede zu sein. Ich erinnere
daran, daB map nicht pur vergeblich versucht hat, Anthranilsdure
in Anpthranpil iiberzufitbren?), sondern daB -auch Wasser auf letzteres

1) Diese Berichte 41, 799 [1908]; s. a. 40, 998 [1907)
% 8. 151, % Ann. d. Chem. 824, 137 [1902).
) Diese Berichte 86, 4178 [1903)
5) Ann. d. Chem. 77, 151 [1908).
" %) Auch der Ubergang in Anthranilsiure ist mit dieser Auffassung wohl
vereinbar (vergl. S. 1657 und 1658 dieser Mitteilung.
") Anschittz und Schmidt, diese Berichte 85, 3476 [1902].

108
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selbst »bei 150% fast ohne Einwirkung?) ist¢, und dall sich Anthranil
gegen salpetrige S#ure nicht als Anhydro-anthranilsiure verhilt®).

Der Schliissel zum Verstiindnis der Bildungsweise und Reaktionen
des Anthranils liegt nach meiner schon in der ersten Anthranil-Arbeit %)
ausgesprochenen Uberzeugung in der Annahme, dafl sich das finf-
gliedrige Ringsystem leicht unter Bildung des Hydroxylaminobenz-
aldehyds bezw. des Molekiilrestes ("“H'/-glf() offnet; daher der
»latente« Aldehydcbarakter. Ich babe bereits bei Erwihnung der Be-
ziehungen zwischen Arylbvdroxylaminen Ar.NH(OH) und Azido-
arylen Ar.N; angedeutet), duf} die Hypothese von der Existenz des
Molekiilrestes ) Ar.N<C nicht umgangen werden kaon®). Die ent-

sprechende Hypothese des Fragments Cs H‘\/(}IH<O stiitzt sich beim

Anthranil zwar nicht auf eine so breite Versuchsgrundlage wie bei
den genannten Korperklassen, ist aber meines lirachtens auch hier

1) Friedlander und Henriqgues, ibid. 15, 2108 [1882). S. auch die
Note 36, 3648 [1903]. Der cinzige Fall, bei dem die Verhiltnisse allerdings
ahnlich liegen, liegt bei der 1.8-Naphtholsufosiure vor, s. d. Mitteilung
S. 1654, Note 3 u. H. Erdmann, Ann. d. Chem. 247, 344—348.

%) S. meine Arbeit im gleichem Heft »Uber Diazotierbarkeit der Anthra-
nile ete.«

3) Diese Berichte 34, 4019 [1901] und die Zitate S. 1648 Note 6 dieser
Mitteilung.

4 1. c. 40, 1896 [1907).

5) Ich erinnere bei dieser Gelegenheit an die von M. Busch und Hobein
(Diese Berichte 40, 2099 [1907]) gefundene, interessante Tatsache, daB sich
Phenylhydroxylamin und Phenylmagnesiumbromid unter Bildung von Tri-
phenylhydrazin umsetzen:

2CsH; . NH.OH + CsHs = Colls. NH.N(Ce Hy),.

Die Verfasser diskutiercn bei der Erklirung cieses Vorgangs zwei Mog-
lichkeiten, von denen keine die experimentelle Prifung bestanden hat. Mir
scheint eine dritte einleuchtender, nach welcher zwei aus Phenylhvdroxyl-
amin entstehende Molreste CsHs.I:I— Phenylmagnesiumbromid additionell auf-

nchmen:
CsHs.N- -MgBr Cel; . N. Mg Br CsHs . N.H
i ' Hy0 .
Lo+ > ‘ Hely ‘
CsH;.N- -CsHs CeH; . N.CsHs Cels.N.CsHs

%) Vielleicht ist auch Angelis Synthese des Diazobenzols aus Phenyl-
hydroxylamin und Nitroxyl (Chem. Zentralbl. 1904, 11 321) auf den Molyrest
Cs H5 . N<< zuriickzutithren:

Colls.N< + NOH = C;II;. N, .OH.
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kaum entbehrlich. Ich nehme in einer wifirigen oder wafrig-atko-
holischen Anthranillésung ein doppeltes, durch die Zeichen

I 1T IIL

N N< NH(OH)
CGH<|>0 = H = CeHe

CH CHO CHO

ausdriickbares Gleichgewicht an, in dem die Konzentration der Stoffe
IT uod III &uBerst gering, praktisch gleichk null ist. Das Molekiil-
fragment II bekundet sich — nach dieser Auffassungsweise — in der
Mehrzahl der bisher bekannten Anthranil-Reaktionen, u. a. auch
im Ubergang des Anthranils in Aunthranilsiure, welcher nach
Hrn, H.% »dock wobl einigermafien gegen Bambergers Formel

N
(cum<;>o)
' CH
spricht.« Ich habe die hochst einfache LErklirung dieses Vorganges
lingst?) in der Gleichung
N N NH,
(‘GI'IA<;;>O —> L"GII{< e Cs}[4<
CH CHO COOH
gegeben, Hro, H. aber leider nicht befriedigt, da er noch jetzt?)
N

(1908) behauptet, der Vorgang »lifit sich durch die Formel Ce H.<(]}>()
H

nicht leicht erklaren.«

NH
Wenn er das Symbol C;Hy< | mit den Beziebungen des An-
CcO
thrapils zum Hydroxylaminobenzaldehyd CGH4<§II_I{(()OH) fur  »sehr

woll vereinbar hilt« und dies durch die Zeichen
NH NH(OH)
(‘l- H4< | ;—; (JG H.|<
cO CHO
ausdriickt, obwohl ithm bekannt ist ), dafl nach bisherigen Erfahrun-
gen Lactame bet der Hydrolyse nicht in Hydroxylaminoaldehyde,
sondern in Aminocarbonsiuren iibergehen,
-NH -NIi,
| > »
-CO -COOH

1) Diese Berichte 36,- 4179 [1903).
5 1. c. 34, 3874 [1901] und bes. 86, 824 [1903].
% S.151. %) S, 155.
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so trifit ihn der Vorwurf, eine ad bhoc gemachte, also zwecklose
Hypothese zur Rettung seiner Ansichten herangezogen zu haben. Ich
kann selbstredend picht behaupten, dafl die Auispaltung eines Lactams
zu einem Hydroxylaminoaldehyd vbllig ausgeschlossen ist, werde
aber mit dieser Moglichkeit nur unter dem Zwing bestimmter Tat-
sachen rechnen; solche liegen beim Anthranil bisher nicht vor.
Nebenbei bemerkt, umgeht Hr. H. bei seinen Erirterungen iiber
die Spaltung der Lactame den Kernpunkt der Sache: es handelt sich
nicht um die Festigkeit lactamartiger Ringsysteme, sondern um die
Frage, ob bei ibrer Aufspaltung Aminosiuren oder Hydroxylamino-
aldehyde entsteben. '

L Oher das dreigliedrige Ringsystem CH—N des
~QO~

Anthranils.

Hr. H. sagt®): =Die Verkettung :wischen Hydroxylamino- und
ldehydyruppe filrt stets in anderen Fillen :u Verbindungen mit der
truppe CIH—N. Diese Verflechtung entspricht indessen nickt dem 1er-

~0- .

lalten dex Anthranils. de dasselbe durch Erhitzen it Stinven den Ring
nicht aufspaltet. so dafp das Carbonimid-Symbol mit demselben Recht als
Anhydridform des o-Bydmrylamino-benzaldehyds erscheint. Man beachte
auch den Widerspruch. den die Dawbergersche Auffassung
in sich tragt. KEr sagt eierseits. dafs man vou einem solchen cyclischen
Ringrystem grifere Desténdigheit erwarten kann, und nimmt andererseits
bei allen Reaktionen die primdre Aufspaituny des Anthranils an«

Hro. H. ist hier ein kleiner Irrtum begeguet: er verwechselt
mich mit dem Anthranil. Letzteres zeigt allerdings, wenn man will,
die Eigeuschaft ionerer »Widerspriiche«, indem es einerseits recht be-
stindig?), andererseits wenig widerstandsfahig?) ist. Allein daraus
darf man doch wobl mir keinen Vorwurf machen; meine Verfehlung
besteht hochstens darin, diese Widerspriiche aufgedeckt zu laben,
wobei mir noch dazu im lintdecker des Anthrapils ein Mitschuldiger
zur Seite steht. Vielleicht hitte Ilr. H. an deo »Widerspriichen« des
Anthranils weniger Anstand genommen, wenn er an das Verhalten
der Isoxazole, Benzimidazole, Furazane*) und anderer fiinfgliederiger
Ringsysteme gedacht hitte.

1 8. 156.

%) Gegen Wasser bis 1200, gegen Siurcn, gegen Hitze S. 162.

3) Ringéftnung hei Einwirkung von Hydroxylamin, salpetriger Siure
(s. folgende Mitteil.), Dimethylsuliat cte.

4) Russanow, diese Berichte 24, 8507 [1891).
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Dufl auch er die Annahme einer »priméren Aufspaltung des
Anthranilsc nicht umgehen kann (bei Deutung der Hydrolyse durch
Alkalien und bei Erklirung der Reduktion). scheint er sich nicht
klar gemsacht zu haben.

Dem Einwand, »die Verflechtuny CIH - N entspricht nicht dem

~0~
Verhalten des Anthranils, da es durch Ervhitzen mit Séuren den Ring nicht
aufspaltets, bin ich bereits!) vor 5 Jahren?) mit dem Hinweis begeg-
vet, dafl das fiinfgliedrige Ringsystem des Anthranils von vornherein
eine besondere Bestindigkeit voraussehen 1i6t. Einhorn, der anfangs
dasselbe Argument vorbrachte wie jetzt Hr. H., hat seinen Einspruch
auf Grund meiner Entgegnung?) lingst zuriickgezogen.

Nebenbei bemerkt, lagern sich Arylhydroxylamine nicht immer unter der
Einwirkung von Schwefelsiure in p-Aminophenole um. Vergl. z. B.

CoH<NH OB D oder ot 910,
Das sollta Hr. H. aus cigencn?®) Beobachtungen wissen®). Ist einc andere
Art der Reaktion als die der »Aminophenol-Umlagerung« maglich und Desitzt
sie die groBerc Geschwindigkeit, so wird sie auch tatsichlich eintreten konnen.

Wenn Hr. H. die Siurebestindigkeit des Anthranils auch jetzt (1908)
gegen die Annahme der Atomgruppe H~6 ‘N ins Feld fiithrt, ohne

1) Dicse Berichte 36, 821 u. 829 [1903]. %) 1 e 34, 3788 [1901].
%) Diesc Berichte 36, 821 [1903].
1) Aus dicser entsteht als Hauptprodukt ihr Anhydrid und nur ganz wenig
NN,
HO . _-COOH
% Diese Berichte 39, 2341 [1906].
6y Zur Cbarakterlstnk diene Folgendes: Hr. H. sagte (diese Berichte 36,
4178): .es st nicht notwendig, diese von Bamberger anggnommene Verkeftung
zwischen Hydrozylamino- und Aldelydgryppe fiir die einfachsten 1dlle als not-
wendiy geltend anzunchmen, und entspricht auch, wie er (Bamberger) 2ugibt,
(diese Berichte 36, 821 [1903]), nicht ganz dem chemischen Verlhalten des
Anthranils®. Bald nachher machte ich lHrn. 1. (diese Berichte 37, 971,
Note 5) darauf anfmerksam, dal sich »eine derartige Zugabe weder an der
zitierten, noch an irgend ciner andern Stelle findet: ich begrific nicht, wie
Hr, 1l zu solchem Ausspruch kommt«. Ich zitierte ilm zugleich eine Stelle
der némlichen Arleit (diese Berichte 36, 828; s. auch 3647), worin ich dus
N
Gegenteil sage: »dic Formel Ggll,<ti>(} ist die cinzige, welche sdmtlichen,
clt
bisher festgestellten Tatsachen der Anthranil-Chemie Rechnung trigt<. lir.
1. legte mir also unter Anfikrung eines falschen Zitats Worte in den Mund,
deren (egenteil ich ausgesprochen hatte. lch erwartete eime {ffentliche Ent-
schuldigung: 1ir. 1. hielt eine solche jedoch nicht fir nétig, ohwohl er in-
zwischen zwei Mitteilungen iber Anthranil veroffentlicht hat.

. Spater Niheres in einer Arbeit von Bamberger und Pyman.
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zu bedenken, dal mit dieser zwei weitere Kohlenstoffatome zu einem
fiinfgliedrigen Ringsystem verbunden sind, so beweist er, dafl er das
RN
Wesen der Anthranilformel | | I "0 poch immer nicht erfafit hat.
S~ .
CH
Diese driickt aus, dall das Anthranil zu den »Benzisoxazolen«
gehort; es ist der ilteste und einfachste Vertreter dieser Korper-
N -
klasse, zu der auch Methylanthranil!) C¢H,<([ >0, Phenylanthranil %)
3

N N
CsH,<i >0, p-Tolylanthranil?®) CsH,< />0, Anpthroxansiure f)
C.CeHs C.Ce¢H,.CH,
N N
CseH,< "0 upd ibr Aldehyd’) CeH,< >0 etc. gelhoren.
C.COOH C.CHO

) Diese Berichte 36, 1616, 3649 [1903]; vergl. auch S. 1664 Note 1.
Auf den Isoxazolring hat unabhéngig von mir auch G. Schroeter im Lehr-
buch von Anschiitz und Schroeter (1905, S. 671, X. Aufl) hingewiesen
(nachtrigliche Privatmitteilung von Hrn. Anschitz).

2) Diese Berichte 36, 1615, 3650 [1903).

%) Kliegl, diese Berichte 41, 1848 [1908].

4) Diese Berichte 16, 2224 [1883]. Ich verstehe, wenn Hrn. H. (p. 146)
die von Schillinger und Wleungel (l. c. 2222) beobachtete Zersetzung der
o-Nitrophenylacrylsinre in Anthranil nnd Anthroxanaldebyd (= Anthranil-
aldehyd) unwillkommen ist, da sie die nahen Beziehungen beider zwar nicht
Deweist, aber doch wahrscheinlich macht., Nach Hrn. H. ist die Reaktion
Lkompliztert und nicht geeignet, Licht auf die Konstitution des Anthranils zu
werfen. Ich sehe keime besondere Kompliziertheit: Nitrophenylacrylsiure,
CGI:L(NOQ).CH\—O;'CH.COOH, zerfillt nach S. und W. bzw. Baeyer zu-

nichst in Kohlendioxyd und o-Nitrophenylessigaldehyd, C¢H,(NO;).CH,.CIIO,
der als Generator des Anthranils und seines Aldehyds zu betrachten ist:

N
) NOO NO
I. CG}I4<CH" CHO > Cu}[4<c][CHO > ”20"‘}‘01;1{4<{>O.

C.CHO
OH
. NQO . NO NO
I CHi<gm, 'cno > CH<gp_cuo > OH<cH, on
OH Y +H.COOH

N
CeHy<<;>0 +H,0.
CH

Wie leicht die Dehydratation des Nitrosobenzylalkohols zu Anthranil
evfolgt, ist ja bekannt (diese Berichte 36, 8393 {1903]. — Uber die Beziehung



IV. Isoxazole und Anthranil.

Tatsiichlich zeigen die von Claisen entdeckten und so griindlich
und erfolgreich studierten') monocyclischen Isoxazole eine unver-
kennbare Ahnlichkeit mit dem bicyclischen Anthranil; auch jene sind
iullerst schwache, aus konzentriert-saurer Losung durch Wasser
fallbare Basen, leicht mit Dampf fliichtig, von charakteristisch durch-
dringendem (oft pyridinartigem) Geruch; auch jene vereinigen sich
mit gewissen Metallsalzen zu Molekiilverbindungen ?) und sind unter
den dblichen Bedingungen indifferent gegeniiber Benzoylchlorid, Acet-
anhydrid, Phosphorpentachlorid ete.

Beim Dimethyl-isoxazol hat Claisen?®) festgestellt, dafl es
sich mit zwei Brecmatomen zu einem Additionsprodukt vereinigt, das
beim Erwirmen in Bromwasserstolff und Monobrom-isoxazol zer-
fallt. Ganz entsprechend verhalten sich, wie iu der folgenden Mit-
teilung gezeigt wird, Anthranil und Methvlanthranil®):

der Anthroxansiure zum Anthranil s. die Arbeit von Bamberger im glei-
chen Heft: »Diazotierbarkeit der Anthranile ete.«.

Meines Erachtens sind die Prozesse | und 11 gleichartiz. Beide haben
ihre Analoga: z. B. in der Umlagerung des o-Nitroberzaldehyds zu Nitroso-
benzoesiure (Ciamician und Silber) oder in der von (liegl (diese Be-
richte 41, 1848 [1908]) aufgclundener Synthese des Phenylanthranils aus
o-Nitrobenzaldehyd und Bepzol. Ich denke mir den Verlauf dieser Reaktion
folgendermalien:

NGO NOO NO

Cl;H4<CHO -+ CS HG _> CG H4<CHCG }Ia "‘) ‘,) +C( H‘<QH-CG H,
OH OIT
N
—> CGH‘<:>‘ ) +H~_w1);
C.GiHs

vergl. auch meine Abhandlung im gleichen Heft »Diazotierbarkeit der An-
thranile etc.«.

1) Claisen und Lowman, dicse Berichte 21, 1151; Zedel I. ¢. 2178
[1888); Claisen und Stock 24, 130; Claisen 1. c. 3900 [1891]; Claisen
25, 1787 [1892]); Claisen 36, 3664 [19038]: Claisen 1. ¢, 40, 3910 [1907]);
Claisen, Ann. d. Chem. 277, 173 [1893); 281, 348 [1894]. Jul. Schmidt
und Widmann, diese Berichte 41, 1253 [1908]; Claiscn ibid. 42, 59 [1909].

%) ('laisen, diese Berichte 3f, 3665 [1903]. Manche verbinden sich
auch — wie Anthranil — mit Quecksilberchlorid (Privatmitteilung von L.Claisen
und diese Berichte 42, 65 [1909]).

%) Diesc Berichte 24, 3902 [1891]. %) Divse Berichte 36, 1614 [1903].
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N NBI';) N
CH;.C~™0 —» CH;.C—™~0 _» CH;.C"™0
HC.. —C.CH, HC 'C.CH;, Br.C.- —C.CH;
-+ HBr.
N N Cl. N
TN TN TN TN TN
0O — ! iO — ) | ‘;U. +HCL
- CH - CH Cle_— CH

Der Ort des Halogens im Ring ist nicht bestimmt.
Auch die Art der Ringspaltung ist bei gewissen Isoxazolen?) uad beim
Anthranil oder Methylanthranil analog, wie folgende Symbole andeuten:

N N
NITT RN
(y) HC :u OH N C 0
HC -~ -C.CeH; («) JH.C C.GCsl;
(«-Phenylisoxazol) (Cyanacetophenon)
N N (Benzoritril)
¢ CGHs.c:"" SO T GH G 0
HC— —CH HC CH
(-Phenylisoxazol) H. 0
(Essigsiiure)
o™
: A \ \'/’
\U NS
OH 1(' v
Lo > i "
B CH («) C CH
(Anthranil)

In allen drei Fillen bleibt das a-Koblenstoffatom?) mit dem
Sauerstoffatom verbunden.

Die Spaltungsprodukte der Isoxazole sind (unter den Ent-
stehungsbedingungen) bestindige Stoffe. Das Zerfallstiick des Anthra-

N

nils CGH.<*(\)E?O ist ein nicht isolierbares Molekiilfragment, das sich
sofort mit irgend welchenr zur Verfiigung stehenden Atomen oder
Atomgruppen vereinigt — bei der Einwirkung von Lauge mit den
Elementen des Wassers?®) unter Bildung von Anthranilsiure. Unter

) Claisen, diese Berichte 36, 3664 [1903] Bei negativ substituierten
Isoxazolen konnen auch solche mit besetzter «- und y-Stellung gegen Alkalien
unbestindig (leicht spaltbar) sein. Vergl. Wieland, Anno. d. Chem. 328,
168 und Claisen, dicse Berichte 42, 59 [1909].

? Nomenklatur siche Claisen, dicse Berichte 36, 3664 [1903].

%) Das Gleiche gilt far die Esawirkung von Hydroxylamin auf Anthranil,
wobei aus CGH4<N< CsH4<NH'O,H . entsteht, indem NH:.OH zugleich

CHO CH:(NOH) ’

oximiercnd wirkt. Vielleicht ist letaterer Vorgang primir und bewirkt, daf
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0

anderen Umstdnden lagern sich Hy, O, N:H;, Cl., CsH;.CO.CL,
<~
C1L.COOC:Hs, SO:(OCH;)., NOOL ete. an den Molrest CGH.<gH\O an.

Bei der Einwirkung von Alkalien auf Methylanthranil findet
offenbar ein prinzipiell gleichartiger Vorgang statt. Wenn in diesem
Fall nicht eine Molekel Wasser, scndern Wasserstoff!) vom Rest

/'N< .
GeHi<_ .~0 aufgenommen wird (unter Bildung von C“}l*<gg,2()][3
CH,

und gleichzeitiger Verwendung des Sauerstolfs fir andere Zwecke),
so liegt das offenbar nur daran, dafl das Spaltungsprodukt hier kein
Aldehyd, sondern ein Keton ist. Haundelt es sich um die Addition von
Chlor oder salpetriger Sture, so verhalten sick Anthranil uod Methyl-
anthranil, wie aus der folgenden Mitteilung ersichtlich ist, gleichartig.

Schliefllich ist noch erwéhnenswert, dali Isoxazole und An-
thranile auf idholiche Art entstehen; erstere?) aus Oximen von

)
R.C=
1.3-Dicarbonylverbindungen, O , letztere ©)  aus
I.¢C- C.R
_~_~NH.Ol
o-Arylhydroxylaminoketoverbindungen, 0
RN O
N.0OIL N.OH N 9
R.C™ R.C~ R.C7™0 ‘
Q e : ‘)l{ > ’
H.C  C.X HC  Or HG - C.R
NH.OH N N
P N TN
¢ : > ) ¢
i 0 > | 0 > o
N ¢ cr C e
~_. 7 ~ . - o dn

dic Elemente des Wassers in andercer Weise als beim Anthranil selbst (unter
der Einwirkung von Lauge) aufgenommen werden. (Vergl. S. 1657 — 1658
diescr Mitteilung).

1 Tber Hydriersng von Ar.N<C; siehe z. B. diese Berichte 33, 1888 (1902].

?) Claiscn. diese Berichte 86. 3671 (190G3). %) 1. ¢, 836, 1615 (1903].

4) Oder um die Analogie mit der Anthranilbildung noch deutlicher zu
machen (s. Bamberger und Klger, dicse Berichte 36, 1615, 3646 [1903)):

NH.OH T N« / N
r.C— O. R.C— 0 RG>0

. —-> . o i .
HC—--C.I HC.. C.W HC.- - C.W



1664
V. Die Formel des Anthranils.

In der zeboten Auflage des Lehrbuchs der organischeu Chemie
von Anschiitz und Schroeter wird von letzterem (8. 671) der An-

N
: RN
thranil-Formel 0, das (mir auch von Angeli privatim vor-
=n~~,/\t/
CH
N
) 7N ..
geschlagene) Symbol, ! - 0", als gleichberechtigt zur Seite ge-
' lb\‘/\éﬁ

stellt. Zwischen beiden kann, so viel ich sehe, mittels chemischer
Methoden uicht entschieden werden; vielleicht wird dies auf optischewma
Wege miglich sein, sobald ein reicheres Beobachtungsmaterial vor-

liegt.

VI. Decarboxylierung von Isoxazolen und von Anthroxan-
siure,

Kine weitere Apalogie im Chemismus der Isoxazole und Anthra-
nile — bei diesen ist allerdings aus Mangel an Beobachtungsmaterial
nur ein einziges Beispiel anzufithren — bestebt in der Schwierigkeit,
den Carbonsiuren die Elemente des Kohlendioxyds zu entziehen. Auf
diese EKigenschaft der Isoxazole hat Claisen?) bereits im Jahre 1391
aufmerksam gemacht. Dal sie auch fiir die Carbonsiuren der Au-
thraaile®) zutrifft, wird durch eine bisher nicht erwihate Beobachtung
angedeutet, nach der Anthroxansiure nur spurenweis, aber doch
merkbar, in Anthranil und Kohlendioxyd zerlegt wird.

Uber den von Hrn. Dr. Elger auf meine Bitte vor 5 Jahren
ausgefithrten Versuch') entnehme ich einem alten Arbeitsjournal Fol-

gendes:

1) 1905, 8. 671. Leider ist mir diese Formel und der ausgezeichnete
Anthranil-Artikel (S. 263) erst nach Niedersclirift dieser und der folgenden Mit-
teilung zu Gesicht gekommen.

%} Diese Berichte 24, 3908 (1891]. Hr. Claisen teilt mir privatim mit,
dal} er aus Phenylmethylisoxazolcarbonsiiure (aus Benzoylacetessigester und
Hydroxylamin) durch Erhitzen ctwas Phenylmethylisoxazol erhielt; das
meiste freilich fiel in diesem und allen anderen, von ihm untersuchten
Fillen der Zersetzung anheim (s. auch Claisen. diese Berichte 42, 61 [1909],
inzwischen erschienen).

%) Es ist selbstverstandlich nur vom Carboxyl des »Fintrings« die Redle.

) Er ist nur als vorldufiger zu betrachten und konnte bisher leider nicht
grindlich wiederholt werden. Immerhin lilt er keinen Zweifel, daBl ans An-
throxapsiiure Anthranil erhalten werden kann.
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1 g Anthroxansiure mit 40 ccm Wagser 1 Stunde auf 150° erhitzt. Bis
auf wenige braune Krystalle und etwas Harz alles mit braungelber Farbe in
Lésung gegangen. Beim Offnen entweicht Kohlensiure (Barytwasser). Dent-
licher Anthranil-Geruch. Dampfdestillation ergibt zunichst tribes Kondensat,
das mit Quecksilberchlorid dicke, weiBle Fillung gibt. Schmelzpunkt direkt
170—174°, nach einmaliger Krystallisation aus Benzol 176—1789; Typ von
Anthranil-Sublimat schmilzt im gleichen Bad bei 1789, Mischung bei 1760 Die
wukrystallisierten Nadeln riechen beim Erwirmen mit Chlorkaliumlésung un-
verkennbar nach Anthranil.

Hr. H. hat in neuester Zeit') ebenfalls Versuche zur Decarboxy-
lierung von Anthroxansidure ausgefithrt und berichtet dariiber:

N
»Die { nrichtigkeit des Bambergerschen Symbols CoHi< >0 er-
cH
N
ol sich anch daraus, dall die Anthroransaure CsH< >0 anscheinend
C.COOF
in keiner Beziehung zum Anthranil steht .. ... Wenn die Formel
des letzteren Bambergers Auffassung entspriche, sollte man erwarten,
durch Kohlendioxyd- Abspaltung aus der Anthrozansdure Anthranil zu er-
halten, da leizteres bei der Schmelztemperatur der Anthroxansdure unver-
<ndert bleibt, aber Anthranil konnte unter den Zersetzungsprodukten nicht
einmal spurenweise durch die empfindliche Sublimatreaktion nachge-
aciesen werden .«
Hiaete Hr. H. die Isoxazol-Literatur beriicksichtigt und die Decar-
boxylierungsversuche etwas griindlicher ausgefiihrt, so wiirde er obige
Worte vermutlich nicht niedergeschrieben haben.

VII. Die Homologie des Anthranils und Methyl-anthranils.

o-Nitro-benzaldehyd und o-Nitro-acetophenon verhalten
sich bei der Reduktion analog?); dies wurde durch die Symbole

N N
CHND > CHI>0 uwnd GHCNS o -+ GH>0
R CH P C.CH,

ausgedriickt,. Warum Elger und ich das Reduktionsprbdukt_ des
o-Nitroacetophenons fiir ein Homologes des Anthranils halten, ist in
der zitierten Abhandlung dargelegt?).

1) S. 161, 162, 168.

?) Bamberger und Elger, diese Berichte 36, 1611 {1903).

3) Hr. II. hitte auch erwihnen kénnen, daB Anthranil, Methyl- utid Phe-
wylanthranil in analoger Weise bei Oxydation von o-Aminoaldehyden bezw.
Aminoketonen entstehen (diese Berichte 36, 3646 {1303]):

. N
CH<O0 'R > ( CHi<on g ) —> GH<>0 + ;0.
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Hr. H. bestreitet die Homologie, indem er eine Reihe von ihm
entdeckter »grofler« Unterschiede zwischen Anthranil und Methylan-
thrapil avfzahlt und dann hinzufigt!):

>Nunmehr (st die Strukturcerschiedenheit wnd Nicht-Tlomologie voir
. R . g NII .
cnthrand und Methylantlrani®) wnd damit das Symbol Co 11, 'CO nun-

sweideutiger Weise erwiesen. M diesem lassen sich alle Umsetzungen der
Base in villiy befriedigender Weise erkldaren.«

Bevor ich auf diese Worte®) eingehe, erinnere ich an einen Aus-
spruch des Hrn. H., der gerade fiir sein Urteil in der Homologlefrage
charakteristisch ist. Hr. H. sagt:

»Das (bei der Methylierung des Anthranils) resultierende.  einheit-
N.ClU
co

Anthranils wund i den wesentlichsten [igenschaften das Abbild der Grund-

liche N-Methyl-anthrani. Co 11, . st mun das wahre Homologe des

substanz, womit auel fir diese die Formel Co 1< als die  einlg

co

magliche sich erweist.«

Dies »wahre Abbild der Grundsubstanz« ist von mir®) als Ge-
menge von Mono- und Dimethylaminobenzaldehyd nebst wenig Amino-
henzaldehyd erkaunnt worden. '

Bei Besprechung der Homologie von Anpthranil und Methylan-
thranil hatte ich®) unter den Eigenschaften des letzteren den an An-
thranil erinnernden Geruch usw. erwihut. Hr. H. meint®),

die ».Thnlichkeit (mit Anthranil) trifft aber nur besiglich des (fe-
ruchs zu. sowie einigen FKigenschaften, die den meisten Beasen gemetnsaue
sind.« )

Diese Behauptueg scheint mir etwas kithn; ich wiirde ihr bei-
stimmen, wenn es statt »meisten Basen« heiflen wiirde: »meisten, .aus.
einem Benzolsystem und einem damit in Orthostelling kombinierten,.
heterocyclischen, fiinfgliedrigen Ringsystem bestehenden Basen«. Der-
artige Substanzen, wie Benzoxazol’), Benzisothiazol usw. sind in der
Tat dem Anuthranil in manchen Eigenschaften recht ihnlich. Diese:

S 162.

?) Hr. H. nennt dieses Methylanthroxan,
%) Dicse Berichte 86, 4178 [1903]. D)
L oe. 36, 1612 [1903] %)
D] Dlo.s( Berichte 36, 2054 [1903].

. spiter bei Nomenklatuar.

I . 87, 966 [1907).
8. 159.



Bemerkung gilt besonders fiir das Benzisothiazol!) von Gabriel
und Posuer:

N N
~N ~

r ‘ 0O, Benzisoxazol, ( ‘
/ AN

S~ TN

>S. Benzisothiazol,

CH

dessen von den Lintdeckern als »siifllich chinolinihulich« bezeichneter
Geruch, wie wir an einer von Hrn. Gabriel giitigst iiberlassenen Probe
feststellten, dem des Antbranils geradezu tiuschend #hnlich ist und
sich nur durch einen schwach angedeuteten »Untertone von ihm unter-
scheidet, der die Abstammung von einem schwefelhaltigen Grundstoft
zu verraten scheint. Das Geruchsverbiltnis beider Stoffe ist etwa
dem von Benzol und Thiophen zu vergleichen.

Ganz ihplich ist auch das Verbalten von Anthranil wod Benz-
isothiazol gegeniiber gewissen, zur Bildung von Additionsprodukten be-
fihigten Molekeln. So verbindet sich Benzisothiazol (gerade wie An-
thranil) mit Sublimat zu einem in Alkohol schwer lislichen, in weiBen,
bei 213° (korr.) schmelzenden Nadeln krystallisierenden Additions-
produkt; auch gibt es — wie Anthranil und unter dhnlichen Bedin-
gungen — ein schon von Gabriel und Posner dargestelltes Pikrat ?).

Ich komme auf das »Thioantbranil« in der im gleichen Ieft ab-
gedruckten Mitteilung »Uber die Diazotierbarkeit der Anthranile usw.«
zuritck und bemerke hier nur, dafl es sich auch bei der Reduktion?®)
analog dem Anthranil verhalt.

Wie steht es nun mit der »unzweideutig erwiesenen Nieht-Ilomo-
logie von Antbranil und Metbylanthranil«?

1. In einer Tabelle, in der die Eigenschaften beider Basen neben-
einander gestellt sind, batte ich’) in Bezug auf die Wirkung kochen-
der Atzlauge gesagt: »Anthranil wirkt duBerst leicht ein (Bil-
dung von Anthranilsidure). Methyl-anthranil wirkt leicht
ein (Bildung von Amino-acetophenon und anderen bisher
ununtersuchten Stoffen).« Diese Worte lassen keinen Zweitel,
daB nur ein gradueller Unterschied besteht.

Hr. H bemerkt®) zu dem fraglichen Gegenstand: »Die vorliufige
Mitteilung Beambergers. dafy »kochende Atclange auf Methylanthranil
leicht eimeirkt unter Bilduny von o~ Awminoacetophenon und anderen Stoffens,
1 1L e. 28, 1028 [1895]; 29. 150 1896].

%) Uber Anthranilpikrat s, diec Mitteilung vou Bamberger und Lind-
berg im gleichen Heft.

3) Gabriel und Leupold, diese Berichte 31, 2185 [1898).

%) Diese Buiichte 87, 968 [1904]. % 8. 170.
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konnte nicht bestatigt werden. Beim Kochen mit T-prozentiger wdfiriger
Natronlauge war nach einer Stunde die Base im wesentlichen unverdndert.«
Dazu gebért noch folgende FuBlnote: »Nach einer Privatmitteilung von
E. Bamberger konnten nach halbstindigem Kochen it der 40-fachen
Menge Natronlauge noch-40°/, Base unverindert wiedergewonnen werden ;
es hatte sich etwas o- Aminoacetophenon gebildet, Iir bestitigt') ferner, daff
Anthranil avfierordentlich ciel schneller durch Lauge aufgespalten wird.

‘Dagegen ist Folgendes zu sagen: Ich habe — meine oben ange-
fiihrte Tabellennotiz ergéinzend — Hrn. H. etwa 4 Monate vor dem
Erscheinen seiner Publikation?®) aus meinem Arbeitsjournal (18. Jan.
1904) privatim mitgeteilt?), daB, aus 0.5 g Methylanthiranil nach halb-
stindigem Kochen mit 20 cem (normaler) Natronlauge (neben 0.2 g
unverindertem Methylanthranil) 0.17 g o-Aminoacetophenon erhalten
wurden.« (Die Base loste sich glatt in ganz verdiinnter Salzsdure
und gab das bekannte Acetylderivat vom konstanten Schmelzpuokt
76.5—77%) Diese 34 9, nennt Hr. H. — als »Privatmitteilung von
Bamberger«! — »etwas«. Nach einer ganzen Stunde wire wahr-
scheinlich noch viel mehr entstanden.

Wie Hr. H. es zustande gebracht hat, nach einstiindigem Kochen
mit 7-prozentiger Lauge das Methylanthranil »im wesentlichen unver-
anderte zuriickzuerhalten, ist sein Geheimnis; ich zweille nicht, dal
es bei hinreichender Ungriindlichkeit des Arbeitens gelingen wiirde,
auch aus Anthranil und Natronlauge ersteres »im wesentlichen unver-
andert wiederzugewinnen«.

2. Tatsdchlich — sagt Hr. H.?%) — st eine grofie Verschiedenheit
im Verhalten des Methylanthranils und Anihranils zu konstatieren; so
reagiert jene Substanz nicht mit Benzoylchlorid, Chlorkohlensdureester und
Phenylhydrazin, was nicht natiirlich erscheint, wenn man die Eigenschaften

N
in Betracht zieht, welche nach Bamberger dem Symbol Cs Hi<™>@ su-
CH

kommen. Wenn dieses in der Weise reagiert, dafl cuerst Offnung des

Ringes nach dem Schema CsH, <1CYHO erfolgt, -so ist nicht einzuselen, wes-
halh es beim Methylhomologen micht geschelen sollte.  Dagegen wird das
NH

verschiedene Verhalten mit Symbol CoH, natiirlich sofort erkldrt.«

i
Nco
Selbst wenn Methylanthranil nicht mit CsH;.COCI, Cl.COOC;H;
und C¢Hs.N:.Hs reagieren sollte, so beweist das nur, dafl es in vielen

) Sollte heifien: »Ich bestitigtea.
) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 77, 145 [1908] 3) 8. 159.
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Iillen stabiler ist, als Anthranil; in Bezug auf Atzalkalien habe ich
das schor vor 4 Jahren festgestellt (siehe den vorigen Abschnitt
unter 1). s ist hinlinglich bekannt, dal das Reaktionsbild einer
Verbindung bei Ersatz eines Wasserstoffatoms durch eine Methyl-
gruppe oft stark veriindert wird; ich erinnere nur daran — da dies
Beispiel gerade am Platze ist —, daBl nach Claisen alle Isoxazole
mit unbesetzter y- und besetzter a-Stellung durch Alkalien leicht zu
den isomeren Cvanketonen aufgespalten werden, wihrend die mit be-
setzter - und 7-Stellung unter gleichen Bedingungen bestiindig sind?):

HC - CH () ,C—:C HC - C.GHs
(«) CHs.C~_-N > CeHi.Co N Wd CH, O\ _N
0 0 o)
lahil stabil.

Claisen?) sagt: »Die aullerordentliche Bestindigkeit der «-;-
HC - C.R®)

Isoxazole (@WR.C__N verschwindet sofort, wenn anstelle des

y7-Wasserstoffs kein Alkylrest mehr vorhanden ist. Isoxazole der
letzten Art (a-alkylierte) sind so unbestindig, daBl man kaum glauben
sollte, Repriisentanten derselben Kdrperklasse vor sich zu
haben« #).

Wenn Benzoylchlorid usw. mit Anthranil, nicht aber mit Methyl-
antbranil reagieren, so spricht das keineswegs gegen die Homologie ),
denn bei der Wechselwirkung zwischen Anthranil und Benzcylehlorid
(oder Chlorkobhiensiiureester) spielt gerade das Wasserstoffatom ) des
fiinfgliedrigen Ringes eine wesentliche Rolle.

1) Diese Berichte 36, 3665, 3672 [1903]. 2) ibid. 24, 3904 [1891).

%) Bel Gegenwart megativer Gruppen konnen auch e, y-substituizsrte Isoxa-

zole gegen Alkalien unbestindig sein. Nach Wieland (Ann. d. Chem. 328, 168
NOg . C‘—‘C.Cqu.N()g

1903)) wird zweifach pitriertes a. y- Diphenylisoxazol CaHs.C\/f.\Y

durch alkoholisches Kali sehr leicht in Benzoeester und Dinitroacetophenon-
oxim gespalten. Vergl. auch Claisen, diese Berichte 42, 59 [1909).

9 Folgende Notiz aus meinem Arbeitsjournal vom Jahre 1901 wird

CH; N
Hrn. H. gewil interessicren: »Dimethylanthranil /\/EO reagiert
CHy~__ — CH

nicht mit p-Nitrophenylhydrazin, auch nicht beim Erwirmen innerhalb
10 Minuten, wihrend welcher Zeit Anthranil schon deutlich cinen flockigen
Niederschlag mit diesem Reagens abscheidet.«

) Diese Berichte 36, 823 [1903] und diese Abhandlung, S. 1652,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 109
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Daf} sich Methylanthranil auch gegen Phenylhydrazin widerstands-
fabiger zeigt als Anthranil, entspricht meiner Deutung des aus An-
thranil und Phenylhydrazin entstehenden Additionsprodukts'), dessen
Bildung ich ebenfalls auf eine Sprengung des Fiinfrings zuriickfiihre 2):

N .
o ~N< _NH.OH
CaIL((‘%O - » GHop > G *~CH:N:H.GCsH; °

Einhorns Additionsprodukt.

Aus diesem Ilydrazon entsteht unter der Einwirkung itberschiis-
sigen, reduzierend wirkenden Phenylhydrazins o-Aminoberzaldehy-
Prazon.

Bei der Hellerschen Erklirung®) kommt die wahrscheinlich be-
stehende Analogie in der Wirkungsart des Hydroxylamins und des
Phenylbydrazins nicht zum Ausdruck.

Nebenbei bemerkt, hat Hr. Heller ein schlechtes Gedéchtnis.
Frither (1903) sagte er?), daB das sogenannte’) »N- Methylanthranil.
/N. CH;

Collyl ! , das Abbild der homologen (irundsubstanz, des Anthra-
o '
NH

nils. CsH, | «ist, cbwohl Methylanthranil »gegen kochendes Al-

~CO )
kali« und gegen Reduktionsmittel »wesentlich« bestindiger ist; er sah
also ein, dafl Stoffe, die er fur homolog bilt, in Bezug auf Ring-
festigkeit sehr verschieden sein konnen. Jetzt (1908) sagt er®), wenn

beim Anthranil (nach Bamberger CoH,_ >O> zuerst »Offnung des
CH

Ringes nach dem Schema C61[;<gHO erfolgt. so st micht einzusehen,

weshald es beim Methylhomologen nicht geschehen sollte.« Warum sieht
Hr. H. 1908 nicht mehr ein, was er 1903 einsah®

8. »Der direkte Beweis fiir die Strukturverschiedenheit™ von Anthra-
wil und Methylanthranile, sagt®) Hr. H., »wird durch das rollig anders
yeartete Verhalten der Leiden Substanzen gegen saure Bichromatlosung ers
bracht.«  Anthranil wird nimlich, wie Hr. H. fand (bei etwa 759), zu

Yy L c 34, 3792 [1901].

3 Diese Berichte 36, 820, Note [1903]. Ich gedenke, meine Erklirung
gelegentlich zu prifen.

3 S. 162, ) Diesc Berichte 36, 4182 [1903]. %) 8.1666 Note 4.

% 8. 159. ,

*) Dicser unkorrekte Ausdruck wird S. 160 und 162 gebraucht,

% 8. 160.
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Azoxybenzoesiiure, Methylanthranil dagegen (bei viel niederer Tempe-
ratur) zu o-Nitrosoacetophenon oxydiert. Dies Resultat wird durch
die Gleichungen

NH N N
Cilly + 30 = CGgHy~ 0 Cel4
cO COOH HOOC
N NO
hezw. CuII4< >(,) —+ 0O = U(;IL
C.CH; CO.CH;

wiedergegeben.

DaBl der Versuch unter Bildung des Azoxy- bezw. Nitrosokor-
pers verlaufen ist, will ich nicht bezweifeln; nur beweist dies wiederum
nichts gegen die Homologie von Anthranil und Methylanthranil.

Hr. H. glaubt offenbar, zwei Homologe miissen — unter etwa
gleichen Bedingungen oxvdiert — homologe Oxydationsprodukte er-

geben, Dafl diese Ansicht irrttimlich ist, xann er z. B. zus dem
Oxydatiousverlauf beim DBenzoyltetrahydrochinolin und Benzoyltetra-
hydrochinaldiu ersehen'). Selbst wenn die Oxydation zunéchst gleich-
artig verlinft, koonen die primir entstandenen Stoffe so verschieden sein,
dal} die weitere Reaktion nichthomologe Substanzen hervorbringt. Das
scheint gerade heim Anthranil und Methyvlanthranil der Fall zu sein.
Unter der Annahme ihrer Homologie miifite man, wenn die erste
Uxvdationsphase bei beiden prinzipiell gleich ist, aus Anthranil
o-Nitroso-benzaldehyd, aus Methylanthranil o-Nitrosc-aceto-
phenon erhalten:
CH N . N
CcIL<&>O —> (G o) —> GHC oy

N

iy ~ 7. —~N s ~NO
G20 —» (Gl o) > G0 o,
C.CH;
Nun ist aber o-Nitroso-benzaldehyd — zum Unterschied vom
o-Nitrosoacetophenon — ein duflerst unbestindiger, maiglicherweise

nicht isolierbarer Korper?®); wenigstens haben viele, uunter giinsti-
gren Umstinden schon vor Jahren :usgefiihrte Versuche zur Dar-
stellung des Nitrosoaldehyds keinen Erfolg gehabt, und auch Ein-
liorn? hat ihn lel seiner Aunthranil-Arbeit gegen alle Erwartung picht
aufgefunden.

Y Schetten, diese Berichte 24, 772[1891]; Walter, ibid 28, 1261 [1892],

%) Vielleicht, weil er unter gewissen Bedingungen zu gescl.wind in
0, 0-Azoxybenzaldehyd ubergeht, s. diese Derichte 39, 4265 [1906].

) Privatmitteilung vom Jahr 1903.
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DaB ich den Ubergang des Anthranils in o,¢-Azoxybenzoesiure
anders deute als Hr. H., braucht nicht erst gesagt zu werden. Ich
habe bereits vor Jahren!) gezeigt, dall o-Aminobenzaldehyd durch
Oxydationsmittel in Anthranil und o,#'- Azoxybenzoesiure (nehst-anderen
Stoffen) iibergefithrt wird und damals angedeutet, wie ich mir die
Entstehung der Siure unter diesen Umstiinden denke: es geniiut
durch die Symbole:

N - - CsH;(l\H'OH
2l S 1 //l\< v CI{O
CoH e >0 —» Gy .
0 CHO " (1, =NO Q
S CHO
N- N N -N
—» Gl 0 7 >CGIH ... —» CHT 0 =Gy
CHO OHC COOH HOOC
an jene Ausfithrungen zu erionern®). Die von Hrn. Heller selbst?)
festgestellte Tatsache, dafl auch Methylanthranil — hei Verwendung
von Permanganat — zu Azoxybenzoesiure oxvdiert wird, hitte ihn

wohl auf die Vermutung bringen konnen, dafl der Oxvdationsverlauf
nicht gegen die Homologie dieser Basen angefiihrt werden darf.

4. »Spaltet sick bei der Methylieruny des Anthranils, sagt Hr. 11
nach Bamberqgers Interpretation der Ring zundchst auf, so sollte man die
analoge Reaktion auch beim Methylanthranid erwarten und als Methyliv-
rungsprodukte Mono- wnd Dimethylaminoacetophenon finden.  Ler Versuch
ergab, dafi das nicht der I'all ist. es bildet sich vielmehr in normaler
Weise anscheinend vine Ammoninmbase.  Leider bot die Isolierung kry-
stallisierter Derivate Schwierigheiten, so dafi von der ndheren Untersuchunyg
Abstand  genommen wurde.«

Hr. H. hat offenbar vergessen, dafl er 20 g Anthranil 4—5 Tage,
1 g Metbylanthranil dagegen 8—10 Tage der Einwirkung des Methyl-
sulfats tberlassen hat — sonst k&nnte es ihn schwerlich iberraschen,
daB letzteres in ein quaternires (wahrscheinlich aus Trimethyl-o-

: Tenlf. .~ CO.CH; ‘ )
aminoacetophenonmethylsulfat, CGH‘\\N(CHs)g 0.80,.0CH, bestehen

des) Salz iibergeht. Vielleicht hétte er das von mir als Zwischen-
produkt vermutete Mono- oder Dimethylaminoacetophenon bei recht-
zeitiger Unterbrechung des Versuchs erhalten.

Ich wies schon friiher?) darauf bin, daB bei der Methylierung
des Antbranils neben Dimethylaminobenzaldebyd w. a. ein (auch von

1) Dicse Berichte 36, 2043 [1903].

%) Vergl.auch diese Berichte 35, 3896 1902]; 33, 114 [1900]; 36, 840 [1903].
3) S. 167.

%) Diese Berichte 87, 973, Note [1904].
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Hrn, H.!) beobachteter und pach ihm »hdhere Methylierungsprodukte
enthaltender<) dampfuniliichtiger Korper entsteht, in dem von mir

»hauptsiichlich das quaternire Salz CGH4<§(()(I’:IH %.0.50,.0CH
3 . a2 . 3

vermutet« wurde; ich zeigte auch, dal ein Gemisch von Dimethyl-
aminobenzaldehyd und Jodmethyl allmihlich Krystalle des Salzes

. COH N . . .
e 2 . \ _ -
CsH, “N(CH)s J abscheidet?). Man darf also iber die »Nicht-Homo

logie von Anthranil und Methylanthranilc auch in diesem Punkt hin-
weggehen — umsomehr, als Hr. H. bei seinem Versuch iiberhaupt
nichts Definierbares erhalten hat.

5. Nach diesem Autor?®) wirkt Nitrit und Salzsiiure auf Methyl-
anthrapil »ganz anders« ein als auf Anthranil. Jenes liefere ein be-
NCl,
stindiges *) Dichlorid, Cs Hi<[[ >0, dieses eine »aufierordentlich labile,
C.CH,

clilorfreie Verbindung. welche wahrscheinlich das Nitrosamin des Anthranils,

v

Co Hil 0 darstellt.  Die Substan: enthdlt ein Mol. Wasser.s

Was es mit dieser Behauptung und mit dem » Antbranilnitrosamin«
fiir eine Bewundtnis hat, werde ich mit Hrn, Lublin in der folgenden
Arbeit zeigen.

VIII. Nomenklatur.

Hr. H.3) schlug (1903) vor, den Namen Methyl-anthranil dem
von ihm beschriebenen Préaparat mit der vermeintlichen Formel
. N.CH
CsHL < ?

<

zu belassen, und die von Camps entdeckte, von Elger

N
und mir als Methylanthranil Cs Hi< >0 erkannte und dementsprechend
C.CH; -
bezeichnete Verbindung »Methyl-anthroxan¢ zu nennen. Obwohl
inzwischen nachgewiesen ist, dafl das »N-Methylanthranile nicht
existiert, sagt Hr. H. noch jetzt®) (1908):

»Das Reduktionsprodukt (des o-Nitroacetophenons), von Bamberger
Methylanihranil genannt. mufi in Anlehnung an die Literatur Methylan-

1) Diese Berichte 86, 4185 [1903]. %) loe. cit. 37, 978 [1904].
3 S. 161.

4) Bamberger und Elger, diese Berichte 36, 1613 [1903].

%) Diesc Berichte 86, 4184 [1903].

% Journ. f. prakt. Chem. [2] 77, 159 [1908].
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throzan heifien im Gegensalz zwm  eigentlichen  N-Methylanthranil, das
bisher nicht istoliert werden konnte:
N N.

Cs H< ‘\O (Methylanthroxan) Co 1<

(N-Methylanthranil).«
CHJ co

Ich erlaube mir, Folgeudes vorzuschlugen: Das Anthranil — von

der Formel CeH,<[>01) — erhilt, weil es zur Klasse der Isoxazole

N
C/\‘O gehort, im Anschluf an Hantzschs Nomenklatur?) der
C——C
letzteren den rationellen Namen Benz-f,7-isoxazol; entsprechend
werden seine Substitutionsprodukte genaunt. Zur Bezeichuung des
Isoxazolringes dient die Abkiirzung »J:«:

N

PN e
; ~0 : \/()
S TN

C.CH; C.CeH;

Iz-Methyl-benz-8,;-isoxazol Iz-Phenyl-benz-3,y-isoxazol

N N
N P
o 0
~ . 3) S~

C.Cs Hy, CH; C.COH

Tz-p-Tolyl-benz-8,y-isoxazol [z-Aldehydo-benz-g8, y-isoxazol
(= Anthroxanaldehyd)

N
T

o °
~
C.COOH

lz-Carboxy-benz-8, y-isoxazol (= Anthroxansiure).

Befindet sich ein Substituent im Sechsring, so wird dies durch
das Zeichen »B:« ausgedriickt.

Fiir das Benzisoxazol selbst wird wohl der von den Entdeckern
eingefiihrte Name »Anthranilc noch immer nebenher im Gebrauch

1) s. die zwei folgenden Abhandlungen; in der zweiten speziell auch iber
die Formel.

7 Ann. d. Chem. 249, 1; s.a. Claisen, diese Berichte 24, 3900 [1891].

% Kliegl, diese Berichte 41, 1849 (1908]; 42, 591 [1909]. Leider hat
der Verfasser bereits die unzweckmiBige, von Hrn. Heller S. 159 vorge-
schlagene Bezeichnung »Anthroxan« angewendet. Diesec Bemerkung gilt auch
fir Zincke, diese Berichte 39, 1930 [1906].
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bleiben. Der Name Anthrexan ist unberechtigt, weil Aunthroxan-
siture und  Anthroxanaldebyd erst nach dem Apthranil aufgefun-
den wurden; die Entdecker der Sdure und des Aldehyds hitten die
Bezeichnung »Anthroxan« sicher nicht vorgeschlagen, wenn sie gewufit
hitten, daB die von ihnen entdeckten Substanzen Abkémmlinge des
Anthranils sind.

SchluB.

Die vorangehende und die in der folgenden Experimentalarbeit
ausgelibte Kritik hat sich mit einem verhéltnismiiBlig kleinen Abschnitt
der (26 Seiten langen) Abhandlung des Hrn. I1.Y) beschiiftigt; ich glaube
indes, das geniigt.

Wer die fiini?) Anthranil-Arbeiten dieses Herrn durchliest, kann
sich tiberzeugen, dafl sie keine einzige, vom Autor herrithrende Be-
trachtung oder Beobachtuuy enthalten, die unsere Erkenntnis irgend

1) Er benutzt nicht cinmal die Gelegenheit (S. 148}, um irrtimliche Aus-
spricche aus fritheren Abhandlungen zu widerrufen. So sagte er (diese Be-
richte 86, 4181 [1903)) in Bezug au! den Ubergang des o-Azidobenzaldoxims
in N-Oxvindazol (ibid. 85, 1885 [1902]; 86. 827 [1903]):

N
> N?+ C‘6}1{<'>4\—.0H,

CH
zes liege kein Grund ror, weshalh nicht dic Umformung in folgender Weise ge-
schelen sollte:

1 N5
Cl<gjy.v.on

N, ! NH
- v > .\2 -+ Cﬁ 114 <. .
Ci:N.ol C:N.ull

Das Verhalten der Substanz spreche nicht gegen diese Aufrassung.«
Glaubt v, H., der fonf Jahre zur nachtriiglichen Uherlegung Zeit hatto,
N
noch immer, dab V-Oxy-indazol, C¢H;<<->N.OH ecin Anthraniloxim von

CH

Cell,<

der TFormel C5H‘<'('\:?l\, OH ist, obwohl es iulerst leicht zu lndazol,
N

(‘(-,H4<(i‘;>l.\'H reduzicrt wird, obwohl es sich leicht in Carbonaten und Am-
moniak 10st, und obwoll es cine intensive Iarbung mit Kisenchlorid gibt?
Ich habe iberdies noch kirzlich durch cinen Reagensglasversuch festgestellt,
dab es bei Behandlung mit verdinnter kochender Schwefelsiure gar keinen
Geruch nach Anthranil entwickelt, was es doeh -olite, wenn in ihm das
»wahre« Oxim dieses Korpers vorlige.

%) Die vierte (Journ. f. prakt. Chem. [2] 70, 516 [1904]) habe ich — ahge-
selien ven wenigen Worten anf S, 1648 dieser Abhandlung, Fulnote 6 — aus
guten Gritnden ignoriert.
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wesentlich geférdert hat; dagegen hitte Hr. H. erheblichen Schaden an-
gerichtet, wenn ich nicht seine theoretischer und experimentellen Irr-
tiimer jedesmal alsbald aufgedeckt bétte. s wird mir-niemand veriibela,
wenn ich mich dieser undankbaren Auigabe fortan nicht mehr unter-
ziehe und kiinftige Anthranil-Arbeiten des genannten Autors nur dann
heachte, wenn sie wesentlich neue und anscheinend griindlich
durchgefithrte Beobachtungen enthalten.

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. des Eidgenéss. Polytechnikums.

263. Eug. Bamberger und Jarl Lublin:
Rinige Versuche tliber Anthranil und Methyl-anthranil.

[XII. Mitteilung von E. Bamberger iiber Anthranil!).]
(Eingeg. am 6. April 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hwn. F. Sachs.)

Hr. Heller wollte bekanntlich beweisen, dal von den zwei fiir
Anthranil vorgeschlagenen Formeln

NH ‘ N
CH CoH < >0
C CH

die erstere allein zutreffend ist!). Nachdem ihm der Nachweis der
Iininogruppe miflungen war?), hat er kiirzlich ?) versucht, seinem Lieb-
lingssymbol durch Darstellung eines Anthranil-nitrosamins die noch
immer fehlende experimentelle Stiitze zu geben. Nach seiner Ansicht
ist thm dies auch gelungen, denn bei der Einwirkung von salpetriger
Siure und Salzsiure auf Anthranil »entsteht eine auperordentlich labile,
cllorfreie Verbindung. welche wahrschemlich das Nitrosamin des Anthranis

N.NO
darstellt wnd die Formel CrHyN; Oz + H,0 (genauer CGH4<({‘O + H,0)

besitzt.«

Die »Wahrscheinlichkeitsgriinde« sind folgende:

»Irir die Konstitution eines Nitrosamins spricht der Umstand . dafs
die Verbindung auch in der Kdltemischung weiter verdndert wird, wenn
man sw dem Krystallbrei ein weiteres Mol. Natriumnirit hinzugibt; es

1 XI. Mitteilung (unmittelbar vorher).

?) Diese Berichte 36, 4178 [1903]; 37, 966 [1904] und voranstehende Mit-
teilung.

3) Journ. f. prakt, Chem. [2] 77, 161, ferncr 168, 169 [1908). Wenn im
Folgenden Seitenzahlen ohne Zusatz angegeben sind, beziehen sie sich stets
auf diese Abhandlung.





