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CsHs.NO, von 5 Tropfen pro 1 Minute - gar nicht vertndert. Bei 
weiterem Erwatmen dee Reaktionsrohres tritt n u r  Verkohlung ein. 

B a r i u m h y d r o x y d  reduziert das  Nitrobenzol bei ca. 250° zu 
Anilin und Phenazin. Azobenzol wird hierdurch nicht gebildet. Die 
Hauptmasse des Nitrobenzols bleibt ohne Veranderung. Das Anilin 
nebst Phenazin wurde mit Salzsaure von unveriindertem Nitrobenzof 
befreit. Man fugt zu diesem salzsauren Extrakte der basischen Re- 
aktionsprodukte heiBes Wasser: das Pbenazin scheidet sich ds freie 
Base sofort aus, wiihrend das Anilinchlorhydrat in Liisung bleibt. 

812. Johannee Scheiber: fzber die Homologle von Anthranil 
und Methyl-anthranil. 

[Mitteilung aus dem Inst. von E. Reckmann,  Lab. f. a. Ch. der Unir.Leipzig.1 
(Eingegangen am 26. Juli 1911.) 

Znr Entscheidung der Frage, ob Antbranil (I bezw. 11) nnd 
Yetbylanthranil I) (111) homolog sind oder nicht, ist von phpikalischen 

CO CH C . CHI 

NH N N 
I. C,H4<, 11. CsHd<I>O III. C,H*<l>O 

Methoden der Konstitutionsbestimmung bislang lediglich die refrak- 
tometrische herangezogen. Das Ergebnis war  kein eindeutiges. Denn 
'wenn auch J. W. B r i i h l l )  unbedingt Vorliegen von Homologie an- 
nabm, so war doch kurz zuvor ron R. A n s c h i i t z ' )  und @. 
S c h m i d t ' )  das nichthomologe Anthranilsymbol I ebeofalls refrakto- 
metrisch begrundet 5). 

In der Folgezeit ist denn auch das  rorliegende Homologieproblem 
standig von neiiem diskntiert worden. Auf die Debatte kann hier 

*) In vorliegender Arbeit ist die alte Nomenklatur beihehalten. G. H e l l e r  
(B. 86, 4154 j19031) bezeichnet. Methylanthranil als Methylanthroxan. Von 
E. B r m b e r g e r  (B. 42, 1674 [1909D sind f i r  Anthranil bezw. Mothylanthranil 
die Namen Benzisoxazol bezw. Iz-Yethylbenzisoxazol vorgeschlagen. 

l )  B. 86, 3637, 4294 [1903]: Ph. Ch. 69, 507 [1907]; auch die 
DifEerenz der Molvolnmina dentet anf Vorliegen r o n  Homologie (B. 86, 
3641 [1903]). 

3) R. Anschi i tz  und 0. Schmidt ,  B. 88, 3472 [1902]. 
4) B. 86, 824, 2465 [1903]; Ph. Cb. 68, 539 [1907]. 
5) Nach E. Bamberger ,  B. 42, 1649 [1909], haben die genannten Au- 

toren inzwischen ihren Standpunkt geindert. 
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nicht eingegangen werden’). Es sei nur auf zwei Punkte hingewiesen, 
welche gerade in letzter Zeit eriirtert sind. Der  eine betrilft das  
Verhalten von Anthra.ni1 und Methplanthranil gegeniiber Salzsaure 
und festem Nitrit , der andere die Beziehungen der Anthroxansaure 
?urn Anthranil. Nach G. H e l l e r ? )  sol1 Anthranil sich gegeniiber 
Salzsiiure und Nitrit anders verhalten als Methylanthranil, wenn die 
SLure 23 O/O H C l  enthtilt. In 39-proz. Sliure wurden analoge Pro- 
dukte erbalten3). 1)iese Erscheinung solle so zu erklHren sein, da(3 
Anthranil der Koustitution I die Tendenz habe, unter dem Einflul3 
der konzentrierten Saure in solches der Striiktur I1 uberzugehen ’). 
Diese Urnwandlung erfolge aber noch nicht in 23-proz. Saure. E. B a m -  
b e r g e r  und J a r 1  L u b l i u  trnten den Grundlagen dieser Auffassuog 
zwar entgegen, indem sie gleichartigen Reaktionsrerlauf auch beim Ar- 
beiten in 23-proz. SHnre behaupteten”. G. H e l l e r  hat ihrer Ansicht 
indes nicht zuzustiinnien verniocht ”>. - Weiterhin ist darauf hinge- 
wiesen , da(3 Anthroxansaure durch llohlensaure- Abspaltung in An- 
thranil iibergehen musse, falls letzteres irn Sinne YOU I1 konfiguriert sei : 

CH 
G H , < ! > O  - co, --t C,Hc<i>O ‘). 

C. COOH 

K N 
Eintritt einer derartigen Reaktion ist j a  unzweifelhaft nachgewie- 

sen, indes in Ausbeuteverhaltnissen $), welche allzuweite SchluSfolge- 
rungen nicha ratsam erscheineii lassen. Spiiter haben dann zwat  
E. B a m b e r g e r  und S r e n  L i n d b e r g s )  gezeigt, dal3 Anthroxansaure 
auf analoge Weise darstellbar sei, wie Anthranil bezw. Methylanthra-‘ 
nil. ‘lrotzdem erschien Auffindung neuer durcbsichtiger Beziehungen 
nicht uberilussig. Dean die unzweifelhafte Bildungsanalogie von An- 
thranil iind Methylanthranil hat j a  die Diskussion der Hornologie 
beider auch nicht verhindert. 

1) Die Literatur hefindet sich in diescn Berichten und im Journal fur 
prakt. Cheniie. Eine Arbeit G. H e l l e r s  ist in den Ber. Kihigl, Siichs. Ges. 
Wiss. Leipzig 62, 46-56 [1910] abgedruckt. 

2) J. pr. p2] 77, 161 u. 168 [I9081 
3) J. pi-. t2] SO, 335 [1909]. 
5 )  B. 42, 1676 [1909]; E. Barnberger ,  J. pr. [2] 81, 254 [1910]. 
6 )  Ber. I h i g l .  diichs. Ges. Wiss. 62, 51, Bum. 4, 119101. 
5 )  G. R c l l e r ,  J. pr. [2] 77,161 u. 168 [1909]; 80,321 ff. [1910]; Ber. Kiinigl. 

Shhs. Ges. W-iss. G2; 53 [1910]; E. B a m b e r g e r  iind E l g e r ,  B. $2, 1664 
[1909]; E. Bamborgcr ,  J. pr. [2] 81, 254 [1910]. 

6) Dic Umwandlung erfolgt zu 0.25O/O; nebenher entstehen 35”i0 Anilin 
(vcrgl. G. H c l l e r ,  Bor. Kiinigl. Sachs. Ges. Wiss. 62, 54 [19101). 

‘) 1. c. S. 338. 

9) 1:. 43, 112 [1910]. 
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Es lag nahe, iiber die noch offenen Fragen der  angedeuteten Art 
AufschluB durch Anwendung einer physikalischen Methode anzustreben, 
wozu Untersucbung der u l t r a v i o l e t t e n  A b s o r p t i o n  geeignet er- 
scbien. 

So konnte Feststellung der Homologie keine Schwierigkeiteri 
bieteu. Der  geringe EinfluR, den Ersatz von Wasserstoff durch Methyl 
auf den Charakter der Absorption hat ,  ist j a  in so vielen Fiillen 
festgestellt I), da13 nian unbedenklich auch umgelrehrt aus der  Analogie 
der  Absorptionen einer Wasserstoff- und ihrer Methylverbindung auf 
Konstitutionsgleichheit schlieI3en darf. Urn so mehr, da selbst feinere 
strukturelle Verschiedenheiten den Charakter der Absorption Butler- 
ordentlich beeinflussen 3. 

Uber eventuelle Anderungen des Strukturzustandes der Anthranile 
durch Salzsaure mul3ten Absorptionsrnessungen ebenfalls Aufkliirung 
geben. Endlioh war auch nus der Art der Anthroransaure-Absorption 
ein RiickscbluO auf deren Beziehung ziim Anthranil mbglich. 

Das Erggebnis der Uotersuchung bildet den Gegenstand dieser 
Mitteilung. Bemerkt sei, dafi die benutzten Priiparate in liebenswur- 
diger Weise von Hrn. G. H e l l e r  zur Verfugung gestellt wurderi, 
wofur ihm auch an dieser Stelle gedankt sei. Im ubrigen hat Hr. 
cand. A. D e u t s c h l a n d  bei Ausfiihrung der zahlreich rtngestellten 
Verauche Anteil gehabt :). 

Zungchst wurde (Fig. I) das  Verbalten VOD Antbranil und Methyl- 
anthranil in verschiedenen Losungsmitlelu (Alkohol, Ather, Hexan) fest- 
gestellt. Ein EiufluG des Lbsuugsmittels auf den Verlauf der Absorptions- 
kurven war kaum zu konstatieren. Ein Versuch, an Stelle der verdiinn- 
ten Losungen homogenes Anthranil zu benutzen, scheiterte an dessm 
allzustarker Absorption, weil die Herstellung der  benotigten sehr 

1) Es sei auf die Tatsache hingewiesen, dn13 die Absorptionen einer Slrurc 
und ihres Methylesters fast odor vollkommen identisch sind. Ubereinstimmung 
im Chrrakter der Absorption zeigt sich ferner bei Benzol und Toluol, Benz- 
aldehyd und Acetophenon usw. 

2) Keto- und Euolforin, Lactani und 1,nctim usw. absorbieren veischiedeil. 
3) Die Masungen wurden mit eineni Bunsen-Kirchhoffschen Spektro- 

skop aosgefiihrt, dessen Optik aus Quarz-Flulispat-Achromaten bestand. Die 
Liinge der Spektren war etwa 5 cm. Ale Lichtyuellc diente ein starker Eisen- 
funkc, der bei 20 Sek. Belichtungsdauer gute Bilder zu eneugen erlaubtc. 
Photographiert wurde mit ColorPlatten, entwickelt mit stets frisch bereiteteni 
Adnmlentwickler, unter Zusatz von etwas Bromkalium. Das husmessen geschuli 
mit Hilfe einer Standartplatte, wobei die Intensitktsdifferenzen des Eisenlichtc- 
mcglichst berhcksicht wurden. (Vergl. H. Ley ,  Farbe und Konstitution, 191 1, 
S. 223.) Die graphisehc Darstellung ist die iibliche. 

157* 
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diinnen Schichten (0.001 mni und weniger) nicht gelaog. Wohl aber  
w r d e  eine konzentriertere Hexanlosung, ' , , ' g .a9 ,  gemessen , ohne daB 
sich indes hierbei aodere Abweichungen ergeben batten, als in deu 
Versuchsfehlern begriindet sind. Das Zusammenfallen der Kun-en fiir 
]VIOOO- und nl~.,9-Losungen beweist, daB Anthranil - wenigstens in 
Hexan - dem Beerscheu Gesetz gehorcht, eio Zeichen fur die Cn- 
abhiingigkeit seines Molekularzustandes YOU der Verdunnung. 

Pigur I. 

Anthranil in Alkohol, .ither, Hexan 
Metbylanthranil in Alkoliol, Ather, Hexan --- -- 

Weiterhin sber ,  und das  ist das wesentlichste Ergebnis dieser 
Messungen, zeigte sich im Absorptionsvermijgen von Anthranil und 
Methylanthranil eine Analogie, die gar  keinen anderen Schluf3 zulHWt, 
als den,  da13 beide Stoffe tatsiichlich homolog sind. Ein Anthrnnil 
der Formel I hiitte eine nbweichende Absorption besitzen miissen. 

Die Yorstehende SchluBfolgerung Findet ihre Restatigung auch im 
optischen Verhalten der beiden Anthraoile bei Gegenwart YOU Salzsiure. 

Zunacbst konnte festgestellt werden, dd3 selbst 100 Aquivalente 
HCl das XbsorptionsverrrioRen alkoholiscber Losungen nicht beein- 
flussen. Ein anderes Verhalten zeigte sich aher bei Losungen in  
wiihiger  Salzsaure. 

Zur Untersuchung der hierbei obwaltenden Verhkltnisse wurde iu 
folgender Weise verfahren: Abgewogene Mengen der beiden Anthraoile 
wurden mittels 4.9-proz. Salzsaure zu " / S O  geliist. Von diesen Urlij- 
sungen waren dann ie 2.5 ccni auf 100 ccm zu rerdiinnen, damit die 
fur die Untersuchung bengtigte Konzentration ~ / , O O O  resultierte. D a s  
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Aulfullen geschab mit 4.9-, 34.5-1) und 39-proz. Salzslure. Bei Berei- 
tung der Versucbsiosungen wurde mit moglichster Scbnelligkeit ver- 
fahren und die Absorptioosrnessung sofort aogeschlosseo. 

In Figur I1 und 111 sind die derart erhaltenen Versuchsergebnisse 
wiedergegeben. 
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A ntbranil 
in 4.9-proz. HCI , in 24.5-proz. HCl ----- 
in 39-proz. HCI ------ , UrlBsung ‘/SO in 4.9-proz. HCI, frisch. 

Figur III. 
:$ 
U 8 4 5  

$ 
3000 

Methylanthranil 
in 4.9-proz. HCl 
in 39-proz. HCI ---------- , UrlBsung “/SO in 4.9-proz. HCI, frisch. 

I )  G .  Hel le r  hat bei seinen Versuchen - vergl. 1. c. - 23-proz. Salz- 
siiure benutzt. Bei Verdiinnung von 97.5 ccm 2k5-prOZ. Siiure mit 2.5 ccm 
Sinre von 4.90!,, resultiert ein Gcniisch mit 24 O/O HCI. Scbwankungen von 
1 -P/o im Salzstiuregehalt beeinflussen das Resultat in  keioer Weise, weshalb 
die Konzentrationen %-%0/0 praktisch gleich zu setzen sind. 

, in 24.5-proz. HCl ----- 
_____ 
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Man sieht deutlich, da13 der Charakter der Ahsorption bei beiden 
Anthranilen durch die Konzentration der zur Bereituiig der Loslingen 
benuzten SZiure in  erheblichem MaBe beeinfluat wird. Wahreod aber  
in 4.9-proz. Saure die Absorptionen beider Stoffe eioander sehr ihn-  
liche siod (obwobl beini Methylanthranil schoo eine kleine Andeu- 
tung eioer zweiteo Bande erkennbar ist), weisen sie in ?1.3-proz. 
Srture eine deutliche Verscbiedenheit von einander auf, die in 39-proz. 
S h r e  uieder verschwunden ist. Es crgibt sich hieraus, daS die von 
G. H e l l  e r  betonte Unterschiedlichkeit des Zustandes von Antbranil 
und Mkthylanthranil in ca. 24-proz. Salzsjiure tzztsachlich besteht und 
in 3!)-proz. Skure auch wieder aufgehoben ist. Unzutrelfeod ist indes 
die Meinung, derzufolge die konzentrierte (39-proz.) Sfure Anthranil 
der Formel 1 i n  solches Tom I'yp 11 umlagere. Die Verhiiltnisse liegen 
vielmehr so, da13 gleichartig konstituiertes Snthranil uud Methylan- 
thranil durch Salzsjiure rerschiedener Konzentration zwar qualitafiv, 
aber nicht qunntitatiy gleichartig beeiofluBt werdeu. 

111 den ebeo skizzierten Verhaltnissen andert sich auch nichts, 
wenn man die zur Uutersuchung beniitigten ll/laoo-Liisungeo unter 
Henutzung roo  " /so  - Urlijsungen in 39 -proz. Salzsaure anfertigt. 
(Fig. 1V uod 8 ,  Iiurveo a). Selbst nach 8-10-tagigem Stehen dieser 
Crlosungen ist dils hhsorptionsbild das gleiche geblieben (Kurven 15). 

Yigur 1V. 

Anthranil 
in 4.9-proz. HCL 
in 24.5-proz. HCI ----- , B = sofort untersucht. 
in 39-proz. HC1 - - - - - - - - -  , b = nach 8-10 Tagm. 

, Url6sung "/so in 39-proz. HCI. 

Es ist das ein Beweis fur die grol3e Bestandigkeit der Anthranile 
gegeniiber Salzsaure und eioe optische Bestatigung friiherer Angaben 
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hieruler’). Gleichzeitig ergibt sich , dxd die Ursache der vergnderten 
Absorption nicht in  einer hufapaltung durch die SalzsLure gesehen 
werden darf, denn aladann wiren Verschiedenheiten Lei deu uber die 
nIso-Urlosnngen in 4.9- bezw. 39-proz. Siiure bereiteten Versuchslo- 
sungen zu eraar ten .gewesen. 

Methy lanthrrnil 
in 4.9-proz. HCI 
in 24.5-proz. H CI ----- , a = sofort untersucht. 
in  39-proz. HCI ---------- , b = nach 8-10 Tagen. 

, Urlijsnng ./Jo in 39-proz. HCI. 

Merkwtirdigerweise verhalten sic11 die Urlosungen in  4.9 - p r o ~ .  
Salzsiiure beim Altern etwas anders. Denn wkhrend die des Methyl- 
anthranils nach 12 Tagen noch Kurven der bei sofortiger Uutersuchnng 
erhalteneu Art resultieren lieB (Fig. VI, vergl. TII), ergab die des 
Anthranils abweichende Ab:orptionen. So zeigte schon am 3. Tage 
die Kurve der 4.9-proz. Salzsaurelosung Andeutungen einer zweiten 
Rande (Fig. VII, vergl. 11); in 24.5- bezw. 39-proz. SLure war ferner 
jetzt eine groI3ere Ubereinstimmung als vorher zu konstatieren, indem 
die zweite der bier sonst zu beobachtenden Bauden vollig verflachte. 
1; ber die Ursache dieser Erscheinung krtnii Sicheres nicht gesagt werden. 

l) Angaben hieriiber finden sich an venchiedenen Stellen der Anthranil- 
Literatur. Fiir Anthranil ist die Saurebestiindigkeit schon von P. Fr iedlHnder  
untl R. Henr iques  (B. 15, 2105 [1888]), sowie P. F r i e d l a n d e r  nnd W. 
Schre iber  (B. 88, 1384 [1895]) hervorgehoben worden; sie ist mehrfach mit 
Rimksicht auf die Konstitution des Anthranils diskutiert worden. Far Methyl- 
anthranil bezeogt die Silurebestilndigkeit u. a. G. H e l l e r ,  J. pr.[2] 80,328 [I9093 
son’ie Abh. K6nigl. Slchs. Ges. Wiss. 62, 55 [1910]. 
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Figur VI. 

Methylant hrirnil 
H C1 , in 24.5-proz. IIcl ----- 

in 39-proz. HCl ---------- , Urlosung n / S ~  in 4.9-prox. HCI, 12 Tage nlt. 

Figur VII. 

.Q SchwinyunyszuMen 
2 3w Coo0 

Anthranil 
in 4.9-pro~. H C1 , in 24.5-proz. HCI ----- 
in 39-proz. HCl  ---------- * , Urliisung "/30 in  4.9-proz. HCI, 3 Tage alt. 

Die optiechen Beziehungen der beideu Anthrauile ztir Anthroxan- 
saure findeu sich in Fig. VIII dargestellt. Man sieht, daB die Saure 
i n  Alkohol und Ather gleichartig absorbiert. Zugleich erkennt man 
die Analogie ihrer Absorption mit denjenigen der beiden Anthranile. 
Die Carboxylgruppe hat die Lage der Anthranil-Bande lediglich ein 
wenig nach Rot verschoben uud zugleich etwas vertielt, also den YOU 
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vornherein zu erwartenden bathochromen EiofluB gezeigt I). Hiernaoh 
darf sicher angenommen werden, da13 die auf Grund chemischer Fest- 
stellungen angenommene Konstitutionsnnalogie zwischen Anthroran- 
siiure und Anthranil zu Recht besteht. 

I I I I I 

Anthroransiure in Alkohol und Ather 
Anthroxrnskure in 4.9-proz. HCI ---- , in 39-proz. HCI ---------- 
Anthranil i n  Alkohol U S ~ .  - - - - - - - - -  
Methylanthanil in Alkohol U S ~ .  - 

Wiil3rige Salzsiiure veriindert das Absorptionsvermogen der Anthro- 
xansiiure knum, wie die weitgehende abereinstimmung im Verlauf der 
fur Losungen in Alkohol bezw. Ather, 4.9- und 39-proz. Salzsiiure 
gefundenen Absorptionsliurven Leweist. Hieraus ist ein EinfluB des 
mi Isorazolkomplex 

c- 

sitzenden Substituenten auf das  Verhalten der Iz-Benzisoxazole gegen 
Salzsiiure zu folgern, derart, daM positive Atome oder Gruppen (H 
bezw. CHs) gunstig, negative (COOH) hemmend wirken. Da der an 
sicb nur  schwach basische Chnrakter der Anthranile in der Anthroxan- 
siiure wobl so gut wie vollig ziim Verschwinden geliommen ist, erscheint 
Annahme von Salzbildung als wahrscheinlichste Ursache der nur bei 

I) Vergl. H. I’ey, Farbe und Konstitution, Leipzig 1911, S. 125. 
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den Anthranilen beobachteten Beeinflussungen durch die Salzskure '). 
Allerdings sind auch Verfnderuogen anderer Art  denkbar , bei denen 
das Carboxyl dcr Antbronansiiure hemmend a i r k e n  Iriinnte. Eine 
Entscheidung ist zurzeit noch nicht miiglich. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

513. Gustav Heller: 
Bur Kenntnis der o-Ni t rophen  yl-glyoryl&ure. 

[Mittl. a. d. I,xboratoriiim fiir Angewandte Chemic von E. Beckmann,  Leipzig.] 
(Eingegangen an1 26. Juli 1911.) 

Gelegentlich meiner Versuche iiber Anthranil habe ich auch 
die o-Nitrophenyl-glyoxylsiuure in den Kreis der Untersuchung gezogen 
uiid die Verbindung statt nach der bisherigen Vorschrift von C l a i s e n  

I) Die 1;erschiedenheit in (leu Absorptionen der freieii Aiithranile und der 
hiernach eventnell anzunehmenden Chlorhydrate deutet auf strukturelle An- 
ilerungen bei der Salzhildung bin. Bielleicht bilden sich auch isomere Salze, 
vou denen dae eine normal, d. h. iihnlich wie die freie Base, das andere ab- 
weichend absorbiert. Vergl. hierzu die Mitteiluogen A. R a n  tzsch '  iiber iso- 
mere Pyridin- Cbinolin- Acridin- usw. -Salze, B. 44, 1783 [1911]. 

2, Aus den voranst,ehenden Versuchen von Hrn. J o h .  S c h e i b e r  ergibt 
sich als bemerkenswertes Ergebnis die durch den Verlauf der Knrven an- 
schaulich gemachte Verschiedenheit des Zustandes von Aritliranil und Me- 
thylanthrosan (Methylanthrxnil) in '23-prozentiger Salzskure, welche cheniisch 
YOU niir dargetan wurde. 

'l'afel 111 zeigt, dall Methylanthroxan i n  24.5-prozentiger wdriger Salz- 
shire strultturidentisch ist niit der in rler 39-proxentigen S&ure enthaltenen 
Verbindung. Damit nahezu identisch ist die Kurve des Anthranils in 39-pro- 
zentiger Salzsanre (11). Dem entspricht, die Tatsachc, dall Nethylnnthroxan 
unrl Anthranil in 39-prozentiger Salzssure und Nitrit die gleiche Reaktion 
erleiden (Addition von Chlor und Entstehung einer Diazoniumverbindong). 
Daqegen ist die Anthranilkurve in 24.5-prozentiger Salzskure erheblich ver- 
sohieden. Damit in Einklang ist das Versuchsergobnis, dall Anthranil mit 
Natriumnitrit und 23.prozentiger Salzsiure eine Nitrosohydroxylaminver- 
Lindnng gibt, aihrend Methylantbroxan in  den Lteiden Siurekonzentrationen 
sich im wesentlichen gleicli verhiilt. 

Es ist deshalb walirscheinlich, (la13 dic in Tafel I und VIII angezeigte 
Homologic von Anthranil und den Verbindungen cler Anthroxanrcihe durch 
eine Anukherungsformel auszudrcickeii ist, c t w  der Art, wie sie im J. pr. [2] 80, 
3% angegeben ist. Wtibrend iiun friiher auf Grund yon chemischen Fest- 




