
Bleisulfat abfiltriert, wonach das Filtrat zusammen mit 5 ccm Waschwaeser 
1.894 n g  = - 3.40 zeigte. Die w&rige LSsung wurde mit :ither extrahiert, 
wobei eine Z-Jodbernstainsiure zurtickgewonnen wurde, von welcher 0.5419 g, 
in Essig&ther zu 10 ccm geliist, eine Drehung von a: = - 4.0° zeigte, i. e. 

[a]:: = - 73.80. 
Da die zuriickgewonnene Saure kaum mebr ganz rein war, wird 

also weder in eigener noch in jodhaltiger Lasung in Aceton die aktive 
Jodbernsteinsaure in nenneuswertem Grade racemisiert, wobl aber, 
wenn auch Jodnatrium anwesend ist. 

L n n d ,  Medizinisch-chemisches Institut, Juni  1915. 

147. Guetav Heller: 6aer die Konatitution der Awl- 
anthranile. 9. Mitteilung fiber Anthranill). 

[Mitteil. aus d. Laborat. fiir angew. Chemie u. Pharmazie der Univ. Leipzig.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1915.) 

Beziiglich der Konstitution der Acylantbranile gehen die Ansichten 
bisher noch auseinander. F r i e d l a n d e r  und W l e u g e l l )  beobachteten, 
daB Antbranil mit Benzoylcblorid beim Erwiirmen reagiert, und sie 
erteilten dem erhaltenen B e n z o y l - a n t b r a n i l  die Formel I. Durcb 

co 

\,'\/'C. Cs Hs 
I. i "---CO 11. ('"'-0 < ,,j-N. CO . CS Hs 

N 
Erwiirmen mit verdiinnten Alkalien oder Umkrystallisieren aus wasser- 
baltigem Alkohol nimmt die Substanz leicht Wasser auf unter Bildung 
von Benzoylanthranilsiiure. Die Bildung des Benzoylantbranils wird 
aber  erst durcb Erbitzen von Antbranil rnit uberscbiissigem Benzoyl- 
cblorid auf 145-150° quantitativ ". Dies erscheint nicht auffallend, 
da gleichzeitig gezeigt werden konnte, daB in iihnlicber Weise Isatin 
und Indigo nur schwer acylierbar sind. Beim Benzoylieren von An- 
thranil in Pyridinlasung wird bei niedriger Temperatur nur 1O0/o der  
angewandten Base an Benzoylanthranil erhalten 4), beim Erhitzen auf 
dem Wasserbade dagegen 750/0 3. 

1) Vorhergehende Abhandlung B.44, 2418 [1911J. 
3, G. Hel le r ,  B. 86, 2766 [1903]. 
') G. H e l l e r ,  J. pr. [a] 77, 153, 167 [1908]. 

B. 16, 2229 [1883].. 
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G. H e l l e r  und G. F i e B e l m a n n  zeigten ferner, d a b  dieselbe 
Acylverbindung auch entstebt, wenn man Anthranilsaure in Pyridin- 
losung benzoyliert I);  nebenbei bildet sich immer Benzoylanthranilsiiare 
in ungerahr gleicher Menge2) und ein geringer Wassergehalt des Py- 
ridins, so da13 es nicht mebr z u r  Abscheidung von salzsaurem Pyridin 
kommt, iindert nicht vie1 an dem Mengenverhaltnis der beiden Re- 
aktionsprodukte. Die ringschliegende Wirkung ist demnach auf die 
sogenannte ~Ileaktionsuchwiogungs zuruckzufiihren , deren Existenz 
auch in andern Fallen dargelegt und begrundet wurde3). 

A n g e l i  und Angel ico ' )  erhielten durch Oxydation von &Ni- 
troso-phenyl-indol in alkalischer Losung Benzoylanthraniisiiure 5, und 
fanden, daS diese durch Erhitzen mit Essigsaureanhgdrid in Benzoyl- 
anthranil ubergeht, was auch durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefel- 
saure auf dem Wasserbade bewerkstelligt werden kann '). Sie gaben 
dem Anhydrid das Symbol It (sogen. Metoxazon-Form, oach R i c h t e r  
Phenyl-3-oxo-l-[benzoxazin-2.4]), welches von einer tautomeren Formel 
d e r  Benzoylanthraniisaure herznleiten wlre, ohne aber eioen experi- 
mentellen Beweis beizufiigen. Eiri solcher ist auch nicht i n  der YOU 

E. v. M e y e r  G, gefundenen Darstellungsmethode des Benzoylanthranils 
durch Erhitzen von Isatosiiure mit Benzoylchlorid enthalten und nicht 
in der  von A n s c h i i t z ,  S c h m i d t  und G r e i f f e n b e r g ' )  gegebenen 
Darstellung durch Destillation des Einwirkungsproduktes voo Ben- 
zoylchlorid auf Anthranilsaure unter vermindertem Druck, ebensowenig 
in der Bildung aus Anthranilsaure und Benzanilidimidchlorid nach 
0. N u m m  und Hesse8) .  

A c e t - a n t b r a n i l  ist zuerst von U r e d t  und Hofs) erhalten wor- 
deli uod zwar durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf den 
sauren Carboxy-anthranilsaure-atliylester unter KiicliOluS. Die Re- 
aktion ist analog der Bi lduogs~~eise  des Benzoylanthranils nach E. v. 

*) A. 384, 134 [1909]. 
2, Die vorliufige Angabe, da8 auch In sodaalkalischer L6sung Beuzopl- 

anthranil entsteht (B. 43, 257-1 [1910], ist dahin zu Lndwn,  da13 es sich an- 
scheiriend um ein gemischtes Aiihydrid handelt, wie bei der p -  und m-Siiurc 
(B. 46, 3978 (19131). 

3, A .  332, 286 [1904]. B. 39, 23-12 [19Ot;J 
9 G. 30, 11, 261. 
5, Durch Oxydation ist die SiLiire noch aus vcrschictleuen andern hetero- 

6, J.  pr. [2J 30, 486 [1884]; 33, 19 [1886]. 
8 )  B. 43, 350j [1910]: vergl. dagegen B. 43, 33tS [1910]; J. pr. p2j 80, 

7 B. 33, 29 [1900]. 

Die Substanz wurde nicht n&er untersuclit. 
Z. Ang. 20, 1693 [1907). 

C. 1900, 11, 1080. 

vyclischen Verbindungen erhalten worden. i, B. 36, 3483 [1902]. 

330 [1909]. 



M ey  e r ,  da bei Anwendung von Acetylchlorid und Wasserbad-Tempe- 
ratur Isatosiiure als Zwischenprodukt entsteht. Es ist ferner Aceb 
anthranil durch Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf Anthranil in 
der Hitze, sowie auch auf Acetanthranilsiiure von Anschi i tz  und 
Schmidt ')  dargestellt worden; B o g e r t ,  Gor tne ' r  und Amend')  
haben kiirzlich letztere Methode etwas vereinfacht. 

Durch Erhitzen von Oxalyl-bis-anthranilsaure mit Essigsiiure- 
anhydrid ist von B o g e r t  und G o r t n e r a )  O x a l y l - b i s - a n t h r a n i l  
erhalten worden, dem je nach der einen oder andern Konstitutions- 
auffassung die folgenden Symbole zukommen : 

co 
111. "r-CO oc-," 1 IV. /"'O of:,) 

j / - N  .co .co .N-k, &$=!C-C 
N N 

Ganz rein erhalt man diese Substanz durch Erhitzen von Oxalyl- 
anthraoilsiiure mit einem RroBen Uberschul3 von Essigsiiureanhydrid 
bis zur Liisung. Nach eventueller Filtration scheidet die Flussigkeit 
bei weiterem Kochen Oxalyl-bis-antbranil in der Hitze krystallisiert 
al. Nach derselbeo Methode lirdt sich auch das noch unbekannte 
M a l o n y l -  b i s - a n t h r a n i l  erhalten. Die dazu notige Malonyl-bis- 
aothranilsaure ist VOD v. Pollack') beschriebeu, aber nicht rein er- 
halten worden. Die nach seiner Vorschrift dargestellte Sauce enthiilt 
in  der Regel nur wenig der gesuchten Substanz, die aber durch Na- 
triumacetatlosung leicht abgetrennt werden kann. Bequemer erhiilt 
man die reine Verbindung durch Einwirkung von Malonylchlorid auf 
eine iitherische Anthranilsjiurelosung; analog 1iiBt sich Oxalyl-anthra- 
oilslure darstellen. Oxalyl-bis-snthranil wird auch direkt aus Oxalyl- 
chlorid und Anthranilsiiure i n  Pyridinliisung erhalten, bei Anwendung 
von Malonylchlorid mte r  diesen Bediogungen entsteht dagegen eio 
Farbstoff. 

Als einzige charakteristische Reaktion der Acylanthranile ist die 
Bildung von Chinazolonen bei der Einwirkung von Basen zu er- 
wiihnen, welche von B o g e r t  3 und seinen Schiilern an zahlreichen 
Beispielen studiert worden ist. Sie erfolgt nach dem Schema: 

CO . N . R' 
Cs &< co * +NHS.R'=CgHdy.< * +HzO. 

N.CO.R N = C . R  
-~ _ _  

1) B. 36, 3473 [1902]. 
a) Am. SOC. 32, 122 [1910]. 

') M. 26, 337 [1905]. 
5) Am. Soc. 27. 649 [I9053 rind rrciteic . \ i lwi tcu .  

%) Am. SOC. 38,951 [1911]. 
Dort findeo sich auch Oxalyl-monoanthra- 

mile beschrieben. 
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I n  dieser Weise n i rd  die Omsetzung sowohl von B o g e r t  als 
auch YOD B n s c h i i t z  *) interpretiert. Letzterer hat mit S c h m i d t  
und G r e i f f e n  b e r g  den Mechanismus der Reaktion untersucht und 
findet, daB bei der Einwirkung von Ammoniak auf Acetanthranil 
Acetyl-o-amino-benzamid entsteht, welches bei Behandlung mit Alkali 
in das Chinazolin iibergeht: 

CO.NH ,CO .NH2 I .  
Cs H4, NH. CO. CHa -+ cs H4\N = c . CHa. 

Infolgedessen erhalt man durch Wecbselwirkung von Anilin oder 
Phenylbydrazin in der Hitze auf Acetanthranil direkt die entsprechen- 
den Chinazolone. Bei der Einwirkung dieser Basen auf Renzoyl- 
antbranil bleibt dagegen die Reaktion auch in der Hitze bei den 
primaren Aufspaltungsprodukten stehen. 

Man konnte hier den Einwand rnacben, daB die Metoxazin-Form 
Lacton. Cbarakter besitzt und demnach auch fur diese Formel die Em- 
setzung Geltung haben durfte. 

Es wurde nun die Beobachtung gemacht, daI3 Benzoylanthranil 
in  alkoholischer Liisung H y d r a z i n  bei Zimmertemperatur addiert und 
eine gut krystallisierte Substanz bildet, die kein Slurehydrazid ist, 
sondern die Formel (V.) besitzen muB, die ale 3 - P h e n y l - 3 - h y d r a -  
z ino-3 .4-d ihydro-benzoxazon zu bezeichnen ware. Dies ergibt sich 

co 

daraus, daB die Substanz Lacton-Charakter besitzt und durch vor- 
sichtiges Behandeln mit Alkali zu einer Oxysjiure sich aufspalten 
laat, welche nur  i n  alkalischer Lasung bestlndig ist und beim An- 
siiuern mit Essigsiiure das  Lacton zuriickbildet. Sie gleicht darin 
dem Phthalophenon, welches, wenngleich schwerer, Wasser aufnimmt 
und beim AnsHuern Phthalophenon zuruckbildet. Dies geschieht auch, 
\vie der  Versuch ergab, bei beiden Verbindungen allmiihlich durch 
ljingeres Einleiten von Kohlendioxyd in die alkalische Liisung. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Siiure in saurer Lasung 
bildet sich ein Azid, welches beim Erhitzen mit Alkali in Benzoyl- 
anthranilsiiure iibergeht : 

l) B. 36, 3480 [1902]. Dort wird die Kltere Bezeiebnung UMiazinec 
gebraucht. 



1187 

co / \ / l o  co 
VI. r(\l:,N~ -+ 1 1 ( y O H  

' '"5 \cs Hs /\/ .. N H  C6Hs 

Letztere entsteht such aus der  Hydrazinoverbindung mit Salz- 
siiure unter verschiedenen Bedingungen. 

Beim Erhitzen mit Alkali oder Essigsiiure gebt das Additions- 
produkt in ein Chinazolon, niimlich 2-P h e n  y l -  3 - a  m i n  o -  4- c h i n a -  

z o l o  n (VII.), iiber. Die analoge Verbindung, das  2-Methyl-3-amino- 
4-chinazolon (nach R i c h t e r  3-Amino-4-keto-2-methyl-3.4-dihydro-1.3- 
benzdiazin) 'ist von B o g e r t  und G o r t n e r  ') aus Acetanthranil und 
Hydrazinhydrat in der Hitze erhalten worden. Beim Zusammengeben 
der Reagenzien in  der Kiilte liil3t sich auch hier das primare Produkt 
fassen. 

Unter Beriicksichtigung der  Arbeit von A n s c h t i t z  sollte man 
erwarten, dal3 die Einwirkungsprodukte von Hydrazin auf die Acyl- 
anthranile Siiurehydraxide wiiren; aber die Reaktion erfolgt anschei- 
nend leicbter, da  das  Molekiil dem reaktionsfiihigen Hydrazin einen 
neuen Angriffspunkt bietet. Auch xeigen die Substanzen, wie dar- 
getan, einen snderen Charakter, als man sie bei den Hydraziden findet. 

Versuche, das  Siiurehydrazid der Benzoylanthrrnilsiiure darzu- 
atellen, miblangen, sowohl vom Ester wie vom Amid aus; beide traten 
nicht in Reaktion. Auch war  es nicht moglich, das Chlorid der Siiure 
zu gewinnen, d a  beim Erhitzen mit Thionylchlorid sich im wesent  
lichen Benzoylanthranil bildete. Ebenso konnte Acetyl-anthranilsiiure- 
hydrazid nicbt erbalten werden. 

Die Auffassung von der Konstitution dieser zuniichst entstehenden 
Additionsprodukte findet nun eine willkommene Erganzung in dem 
Verhalten des erwiihnten Oxalyl-bis-anthranils und Malonyl- bis-anthra- 
nile. Auch hier addiert sich in gleicher Weise zweimal Hydrazin 
und liefert far den ersten Fall 3-Bis-(3-hydrazino-3.4-dihydro- 

l) Am. SOC. 81, 944 [1909]. 
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benzoxazon) ,  fiir den zweiten 3-Methylen-bis-(3-hydrazino- 
3.4- d i  h y d r 0 -  be  n z ox az o n) : 

CO NHg NH. CO 

Aber die bei der Behandlung mit Alkali zuniichst entstehenden 
Oxysiiuren spalten Wasser ab und geben beim Ansiiuern nicht die 
ursprunglichen Lactone zuruck, sondern Hydrazoncarbonsiiuren, also 
O x a l y l - b i s - a n t h r a n i l s i i u r e - b i s - h y d r a z o n  (X.) und Malonyl -  
bi s- a n t  hr a n i l  s Hu r e -  b i s - h y d r a z  on (XI.): 

,,,COOH NHs NH' 3300C,[, 

NH- c- 6- NH' ' I .  N N  .. x. ! I 

In essigsaurer Losung geht die Malonylverbindung leicht in ad e- 
t hy l  e n - 2 - bis -  (3 - ami  n o - 4- c h i  n az o 1 o n )  uber (XII.), wiihrend die 
Oxalylverbindung Fine andere, nicht einbeitlicbe Umsetzung erleidet, 
die nicht nHher verfolgt wurde. 

CONHl IJzN co 
N/\ / \  "f\N 

< L J C - C H a -  C,,,, 
N N 

I l l  XII. 

D i e  B i ldung  d e r  prirniiren A d d i t i o n s p r o d u k t e  i s t  n u n  
d a z u  a n g e t a n ,  e i n e  E n t s c h e i d u n g  beziiglich d e r  be iden  
mog l i chen  F o r m e l n  d e r  A c y l - a n t h r a n i l e  he rbe izu fuhren .  
Von der sogenaonten Metoxazon-Form (11.) wiirden sich die Subsbnzeo 
durch eine Addition an die Gruppe .N : C< direkt ableiten. Eine 

solche Reaktion ist aber bisher nicht bekannt geworden, und ich 
habe mich iiberzeugt, da13 Chinaldin in alkoholischer Losung selbst 
bei liingerem Kochen mit Hydrazinhydrat unangegriffen bleibt, wiih- 
rend Benzylidenanilin in der Kiilte in Benzalazin ubergeht und 
a-Nitrobenzyliden-Anilin in o-Nitrobenznl-hydrazon. huch sollte nach 

R 
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der Untersuchung von J. Wedel') uber die Einwirkung von Ey- 
drazinhydrat auf Lactone eine dernenteprechende Reaktion unter Bil- 
dung eines Siiurehydrazidos eher zu erwarten sein. 

Dagegen fiodet die Erklarung der Bildung der Hydrazin-Additions- 
verbindungen keine Schwierigkeit! vom anderen Symbol (I.) aus, und 
die Reaktioo verliiuft uber das zuniichst entstehende Anlagerungs- 
produkt (solche Substanzen sind ja sogar i n  einzeloen Fallen be- 
stiindig) a ) ,  worauf dann Ringoffnuog und neuer ZusammenschluB 
erfolgt : 

NHs NHs 

NHI 

D a m i t  i s t  d a s  Vorhandense in  d e s  v i e rg l i ed r igen  R inges  
i n  den  A c y l - a n t h r a n i l e n  bewiesen,  und e8 ctrgibt s i c h  f e r n e r  
aus  d e n  h i e r  besch r i ebenen  T a t s a c h e n ,  da13 a l l e  A c y l - a n t h r a -  
n i l e  d i a se lbe  K o n s t i t u t i o n  bes i t zen ,  wobei aber die Festigkeit 
des Viererringes starken Schwankungen unterworfen ist. So wird 
Acetanthraoil von verdiinnter Natronlauge beim Stehen ziemlich rasch, 
Benaoylanthranil i n  ca. 7 Stunden, Malonyl-bis-anthranil in 2-3 Tagen 
ge16st; Oxalyl-bis-anthranil wird miiBig schnell in das schwer 16s- 
liche Natriumsalz der Oxalyl-bis-anthranilsiiure umgewandelt. 

Hingewiesen sei noch auf das Additioospodukt von Anthranil 
und Hydrazinhydrat nach Buh lmann  und Einhorna) ,  welches schon 
durch verdiinnte Siiure wieder gespalten wird. 

Die Untersuchung der Bis-anthranile ist rnit Hrn. cand. chem. 
H e  r m an n H e i  n e ausgefuhrt worden. 

Ex p e r  i m  e n  t e l l  e r T e i  1. 

3 - P h e n y l - 3 - h y d r a z i n o -  3 .4-dihydro-benzoxazon (Formel V). 
Das als Auegangsmaterid dienende Benzoylanthranil wurde durch 

Benzoylieren .in Pyridinlosuog dargestellt '), wobei man vorteilhaft zur 
Reaktionsmasse n u r  wenig verdiinnte Salzsiiure unter Kiihlung zugibt, 

~ __- 

1) B. 88, 766 [1900]. 
2) B. 84, 3006 [1891]; A. 270, 300 [1892]; B. 28, 66 [1895]. 
3) B. 34, 3791 [1901]. ') A. 824, 134 [1902]. 



worauf beim Stehen das Benzoylanthranil auskrystallisiert und durch 
Losen in wenig Benzol und Zugabe von Ligroin rein erhalten wird; 
aus dem Filtrat scheidet sich auf Zugabe von vie1 Siiure Benzoyl- 
anthranilsaure ab; zum Teil wurde das  Material auch durch Konden- 
sation YOU Benzoylanthrrnilsiiure mit 10 Teilen konzentrierter Schwefel- 
silure auf dem Wasserbade gewonnen. 

Ein Teil Benzoylanthranil wurde mit 60 Teilen absolutem Alkohol 
durch gelindes Erwiirmen in Losung gebracht, etwas abgekuhlt und 
zwei Teile 50- prozentiges Hydrazinhydrat zugegeben , worauf bei 
weiterem Abkuhlen dae Reaktionsprodukt alsbald in feinen, farblosen 
Nadelbiischeln auskrystallisiert. 0.9 Teile. Die Substanz ist leicht 16s- 
lich in heil3em Alkohol und Essigester, ziemlich leicht in heillem 
Benzol und krystallisiert aus  Essigester, sowie aus Alkohol in Nadeln. 
Die in der ersten Art erhaltenen schmelzen bei 187-188O unter Gas- 
entwicklung, die aus  Alkohol dagegen 4O hoher, ohne dal3 anscheinend 
ein chemischer Unterschied besteht. Die Mischprobe zeigt einen in 
der  Mitte lirgenden Schmelzpunkt uad beim Aufbewahren sinkt der- 
selbe allmahlich. F e h l i n  gsche Liisung wird in der Hitze reduziert. 

0.1653 g Sbst.: 0.3992 g CO1, 0.0697 g HaO. - 0.1121 g Sbst.: 15.8 ccm 
N (14.5O, 754 mm). 

Cl,HlaOaN,. Bor. C 65.90, H 5.09, N 16.47. 
Gef. D 65.86, 4.70, )) 16.40. 

Urn die Lactonnatnr der Substanz zu zeigen, erhitzt man 0.5 g 
mit 5 g Wasser und 10 g 7-proz. Natronlauge auf lebhaft siedendem 
Wasserbade unter zeitweiligem Umschiitteln, bis die Substanz gerade 
in Losung geht und kiihlt d a m  sofort ab. Bei einiger Ubung trifft 
man leicht den P u n k ,  bei dem die Flussigkeit nachher nur  wenig 
unveriinderte Suhstanz und Umlagerungsprodukt suspendiert enthalt. 
Das Filtrat scheidet beim Ansiiuern mit Essigsiiure oder auch nach 
liingerem Einleiten von Koblendioxyd die urspriingliche Substanz 
wieder ab. 

Beim Erhitzen des Lactons mit verdunnter Salzsaure auf dem 
Wawerbade erfolgt Liisung und nach einiger Zeit wieder Krystall- 
abscheidung, die im wesentlichen aus Benzoylanthranilsaure besteht. 
( Im Filtrat findet sich Umlagerungsprodukt.) Ihre  Bildung erfolgt 
glatter beim Verreiben und 24-stfindigem Stehen mit rauchender Salz- 
siiure. 

3 - P h e n y 1- 3- a z i d  0- 3.4-di b y d r 0- b e n  z ox a z  o n  (Formel VI). 
Wird die Hydrazinverbindung in die hundertfache hlenge Wasser 

eingetragen und konzentrierte Salzslure bis zur Lasung zugegeben, 
dann in Eis gekuhlt und Nitritlosung zugefiigt, so bildet sich ein farb- 
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loser, bald krystallinisch werdender Niederschlag. Die Verbindung 
ist leicht l6slich in Eisessig, Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in 
Ligroin und krystallisiert aue Alkohol in  farblosen Nadeln, die bei 
11 1-1 120 unter Aufechiiumen schmelzen. 

0.1068 g Sbst.: 19.3 ccm N (130, 747 mm). 
C l ~ H , o O ~ N . .  Ber. N 21.05. Gel. N 21.09. 

Beim Erhitzen mit verdiinnter Natronlauge geht die Substanz in 
Losung unter glatter Bildung von BenzoylanthranilsPure. 

2 -P h e n y 1- 3 - a m i  n 0-4-  c h i n  a z  01 o n  (Formel VII). 
1 g Hydrazinverbindung wird in der 15-fachen Menge 60-pro-  

tentiger Eeeigaiiure auf dem Wasserbade gelost und eioe Viertelstunde 
erhitzt, dann allmiihlich Wasser zugegeben, worauf in der Hitze Kry- 
stallisation erfolgt. Die gleiche Reaktion findet atatt, wenn man, wie 
oben, mit verdtinnter Natronlauge auf dem Waeserbade erwiirmt ; nach 
erfolgter L6sung scheidet iich bald das Chinazolon krystallisiert ab. 
Es iet loslich in heiBern Eieesaig, Alkohol, Ather, schwer in  Ligroin 
und krystallisiert aus Benzol in farblosen Nadeln vom Schmelzpnnkt 
178-1190. In verdtinnter Salzsiiure ist die Substanz leicht loslich. 

0.1607 g Sbst.: 0.4179 g CO,, 0.0622 g HsO. - 0.1097 g Sbst.: 16.65 ccm 
N (14.50, 752 mm). 

C I ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 70.90, H 4.64, N 17.72. 
Gef. 70.92, 430, D 17.64. 

3- M e t  h y 1- 3 - h y d r a z i  n o -3.4- d i  h y d r o - b e n z ox R Z  o n. 

Die Substanz bildet eich durch Losen von 1 g Acetanthranil in 
15 g absolutem Alkohol auf Zusatz von 2 g Hydraxinhydrat und kry- 
rtallisiert alsbald in farblosen Nadelbischeln vom Schmp. 148O unter 
Gasentwicklung. Sie ist ziemlich leicht 16slich in Waeser, heidem 
Benzol und Alkohol, schwer in Ligroin und wird atis Benzol um- 
krystallieiert. F e h l i n g e c h e  Lbsung wird in  der Hitze reduziert. 
Verdunnte NatronlauRe l6st leichter ale Wasaer und Essigsiiure echeidet 
d a r a u s  unveriinderte Substanz ab. 

0.0828 g Sbet.: 15.1 corn N (13.5O, 752 mm). 
G H I I O ~ N ~ .  Ber. N 21.76. Gef. N 21.29. 

Durch Erhitzen mit Eesigsiiure auf dem Wasserbade lagert sich 
die Verbindung in 2 - M e t h y l - 3 - a m i n o - 4 - c h i n a z o l o n  urn, das voo 
B o g e r t  und G o r t n e r  beschrieben ist und bei 150° ohne Gaaent- 
wicklung schmilzt. 



M alon y 1- bis-an th ran i l .  
Arbeitet man zur Darstellung ron Malonyl-bie-anthranilskiire nacb 

der Vorschrih von v. P o l l a c k ,  so iet ee notig, die Siiure mit Waseer 
und Natriumacetat einige Zeit zu verriihren. Aus dem Filtrat wird 
dann die gereinigte Siiure durch Zugabe v& Eesigsiiure in der Hitze 
zur Abscheidung gebracht. 

Ganr rein erhiilt man daa Priiparat in folgender Weise: 19 g 
Anthranileiiure wurden in absolutem Ather geliist und 4.8 g Malonyl- 
chlorid zugetropft, worauf eich sofort salzeaure Anthranilsiiure und 
Malonyl-bie-anthranilsiiure abschieden. Nach mehrsttindigem Stehen 
wurde abgesogen und die Subetanzmischung mit Waeeer durchgerabrt 
und wieder filtriert. Die so erhaltene Siiure 16st sich fast vollig in 
kalter Netriumacetatl6sung, wird, wie oben , wieder ausgefiillt und 
schmilzt dann bei 2460 unter Aufschkumen. 

Ein Teil Slum wurde mit der Iunfzehnfachen Menge Eesigsiiure- 
anhydrid unter RuckfluB erhitzt bia zur Losung; bei Anwendung von 
griil3eren Mengen echeidet eich manchmal schon in der Hitze ein Teil 
des Reaktioneproduktee ab. Die nach dem Erkalten filtrierte Sub- 
etana wird aus Eeeigsiiureanhydrid umkrystallieiert und 80 in langen, 
gelben, veriietelten Nadeln erhalten, die gegen 2390 zu eintern be- 
ginnen, sich dunkel fiirben und unter Gasentwicklung gegen 242O 
schmelzen. Die Ausbeute betriigt 55 O l a  der angewandtea Siiure. Von 
orqaniechen Losungsmitteln wird die Verbindung nur echwer aufge- 
nommen; beim Erhitzen mit verdunnter Schwefelslure findet eehr 
langsam Waeeeraufnahme unter Bildung von Malonyl-bie-anthranil- 
siiure etatt, ebeneo mit heil3er Sodalbsung, rascher dagegen mit rer- 
diinnter Natronlauge. 

Con,  0.0497 g HIO. - 0.1876 g Sbet.: 15.85 ccm N (23O, 738 mm). 
0.1675 g Sbst: 0.4095 g CO,, 0.0549 g H,O. - 0.1569 g Sbst.: 0.3818 g 

C I ~ H l o O 4 N ~ .  Ber. C 66.66, H 3.27, N 9.15. 
Gef. s 66.69, 66.36, 3.67, 3.54, I) 9.46. 

3 -Met h y leu-  b is-  (3 - h y d r a  z i n 0 -  3.4 - d i h y d r o - b en zox az o n) 
(Formel IX). 

Ein Teil feingepulvertes Malonyl-bis- anthranil wird mit der 
20-fachen Menge absoluten Alkohols und zwei Teilen 50-proz. Hydrazin- 
losung lirngere Zeit geschuttelt und 24 Stunden etehen gelassen, wo- 
bei die Maese sich in einen Brei farbloser Hryetalle verwrndelt, die 
abliltriert und mit Alkohol und i t h e r  gewaschen wurden. Die Sub- 
stanz ist kaum loslich in organischen dolvenzien, leicht in verdiinnter 
dalzsaura und lie0 sich nicht unverlndert umkrystallieieren. Sie zeigt 
gegen 170° Sinterungserrcheinuog, Iiirbt sich oberhalb 230° allmiihlicb 
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rotbraun, schmilzt aber bis 2950 nicht. Sie wird von verdiinnter 
Natronlauge bei Zimrnertemperatur alsbald gelbst; beim Stehen scheidet 
sich ein violetter Farbstoff nus, der von konzentrierter Sdwefelsiiura 
carminrot aufgenommen wird. Von verdtinnter Soda wird die Hy- 
drazinverbinduog bei etwa 600 ziemlich rasch unter Rotfiirbung ge- 
lost, von verdtinntem Ammoniak nach etwa zweistiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur. Fehlingsche Losung wird in der Hitze 
reduziert. 

0.1704 g Sbst.: 0.3436 g CO,, 0.0792 g HsO. - 0.0758 g Sbst.: 15.25 ccm 
N (]€lo, 756 mm). 

ClrHle04Ne. Ber. C 55.13, H 4.87, N 22.70. 
Gef. *. 54.99, 5.20, p 23.00. 

M a1 o n y 1- bis-  an  t h rani1 eiiure- bi s- h y d r a z  on (Formel XI). 
Obwohl sich die Hydrazinverbinduog mit verdiinnter Natronlauge 

schon bei Zimmertemperatur lost, wird die Aufspaltung besser mit 
Sodalosung vorgenommen und 1 g mit 40 g Wasser und 1 g calcioierter 
Soda auf dem Wasserbade bis gerade zur Lasung erwiirmt. Nach 
dem Abkiihlen wird mit Essigsiiure angesiiuert und von einer gerin- 
gen Meoge Farbstoff abfiltriert. Bei lingerern Stehen scheidet sich 
dann die Siiure in feinen Knollen Bus. Sie ist im allgemeinen schwer 
loslicb, miiSig leicht dagegen in Essigester , 50-proz. Essigsaure und 
96-proz. Alhohol und scheidet sich aus letzterem als schwach rotliches 
Krystallpulver , untermischt mit Knollen, also anscheinend in zwei 
stereoisomeren Formen ab. Die Substanz farbt sich oberhslb 2500 
allmiihlich dunkel und schmilzt gegen 2950 unter sehwaoher Gasent- 
wicklung. Verdtinnte Soda lost bei Zimmertemperatur ziemlich 
leicht; F e  hlingsche Losung- wird i n  der Hitze reduziert. n/lo-Alkali 
nimmt die reine Siiure leicht auf und auf Zugabe der iiquivalenten 
Menge Siiure krystallisiert die Substanz alsbald wieder aus , wiihrend 
die urspriingliche Hydrazinverbindung unter diesen Bedingungen zwar 
auch in Lasung geht, aber beim Aneauern nicht sofort die Siiure ab- 
scheidet, ein Zeichen, da8 die Aufspaltung nicht glatt erfolgt. 

N (170, 744 mm). 
0.1535 g Sbst.: 0.3123 g CO,, 0.0568 g HIO. - 0.0702 g Sbst.: 14.20 CCUI 

C l ~ H l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 55.14, H 4.86, N 22.70. 
Get. 55.49, 4.14, s 22.86. 

Die Zahlen deuten darauf bin, daB die RotfPrbung der Substanz 
durch Oxydation bedingt ist. 

Me thy1 en - 2- bi s-(3-am i n  0 - 4 4  bin azolon) (Pormel XII). 
0.5 g 3-Methylen-bis-(3-hydrazino-3.4-dihydro-benzoxazon) wurdeo 

mit 10 g 5O-proz. Essigsiiure uber freier Flamme bis zur Losung er- 
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hitzt. Beim weiteren Erwarmen auf dem Wasserbade beginnt d r s  
Umlagerungsprodukt sich bald abzuscheiden. In mineralsaurer Lii- 
sung findet keine Chinazolinbildung statt, ebenso wenig mit Alkali. 
Die Substanz ist im allgemeinen sebr schwer liislich, leicht in Pyridin 
und Nitrobenzol und wurde aus letzterem Losungsmittel unter miil3i- 
gem Erhitzen umkrystallisiert, wobei schwach gelbe, verfilzte Nadeln 
erhalten wurden, die sich leicht in  verdiinnten Siiuren, aber nicht in 
Alkali losen. Die Verbindung farbt sich oberhalb 2500 allmiihlich 
.dunkel, ist aber bis 300° nicht geschmolzen. 

0.1 130-g Sbst.: 0.3509 g Con, 0.0457 g HIO. - 0.0627 g Sbst.: 1335 ccm 
N (17O, 752 mm). 

C I ~ H I , O ? N ~ .  Ber. C 61.08, H 4.19, N 25.15. 
Gef. D 60.56, B 4.53, 25-23. 

0 x a1 y 1- bi s- a n t h r a n  i 1 (Formel 111). 

Die Oxalyl-bis-anthranilsaure laBt sich aul3er nach den in  der 
Literatur aogegebenen Methoden auch leicht, entsprechend der Malonyl- 
verbindung, durch Einwirkung von Oxalylchlorid auf eine iitherische 
Losung von Anthranilsiiure erhalten. 

Ein Teil der  Siiure wurde mit der  30-fachen Menge Essigsaure- 
anhydrid bie zur Losung erhitzt. Man kann d a m  eventuell heil3 lil- 
tperen nnd bei weiterem Kochen scheidet aich dann Oxalyl-bis- 
anthranil in feioen, schwach gelben Nadelo ab. Nimmt die Ausschei- 
dung nicht mehr zu, so lal3t man etwas abkiihlen, filtriert und wascht 
mit Essigsaureanhydrid und dann mit Ather aus. Schmp. 350° 
( B o g e r t  und G o r t n e r  3430). Dieselbe fhbstanz entsteht, wean man 
10.3 g Anthranilsaure in 50 g Pyridin lost und 4.8 g Oxalylchlorid 
unter Eiskiihlung zugibt. Nach mehrstiindigem Steben wird die dick- 
breiige Masse mit etwa 30 ccm verdunnter Salzsiiure versetzt, filtriert 
und mit Pyridin und verdiinnter Salzsiiure, dann mit Salzsiiure und 
Wasser gewaschen und so Oxalylantbranil in Menge von 9.5 g er- 
halten. Die Verbindung ist i n  allen Liisungsmitteln schwer liislich. 
S i e  laBt sich wohl umkrystallisieren , doch sinkt der Schmelzpuokt 
dnbei etwas. Die Substanz wird von verdiinnter Natronlauge in der 
Hitze, langsam auch von Soda unter Bildung von Oxalylanthranil- 
siiure aufgenommen. 

0.1689 g Sbst.: 0.4053 g CO,, 0.0452 g H20. - 0.1124 g Sbst.: 9.25 ccm 
N (18.50, 750mm). 

C I ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 65.75, H 2.74, N 9.59. 
Gef. D 65.44, )) 2.99, B 9.35. 



3 - B i s - (3 - h y d r a  z i n 0- 3.4 - d i h y d r o - b e n  z o x a z on) (Formel V1 C1)- 
Die Addition von Hydrazin an Oxalyl- bis-anthranil wird rnit den- 

selben Gewichtsverhlltnissen vorgenommen, wie rnit Malonyl-bis- 
anthranil, nur  erwarmt man 1’13-2 Stunden auf 40-450 und lat 
dann bis zum anderen Tage stehen; die wie oben filtrierte Substanz 
wird sorgflltig im Vakuum bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
Die Verbindung entspricht in  ihrem Berhalten vollstlindig dern Malo- 
nylderivat, ist jedoch in Alkali schwer loslich, ebenso in MineraleBure 
und reduziert F e h l i n g s c h e  Losung in der  Hitze. Auch liiflt sie 
sich nicht umkrystallisieren; sie schmilzt bei 219-220O unter Auf- 
schliumen. 

N (140, 754 mm). 
0.1687 g Sbst.: 0.3295 g COa, 0.0728 g H10. - 0.0855 g Sbst.: 17.15 CCII) 

C16&.0(&. Ber. 13 53.93, H 4.50, N 23.60. 
Gef. s 53.27, D 4.80, n 23.41. . 

O x a l p l - b i s - a n t h r a n i l s a u r e -  b i s - h y d r a z o n  (Formel X). 
1 g Hydrazinverbindung wurde rnit 40 g Wasser auf 700 erwarmt 

und tropfenweise Natronlauge bis zur Losung zugegeben, wobei d i e  
Fliissigkeit sich gelb farbt. Nach Abkiihlen und Filtrieren wird rnit 
Essigsaure angesauert, worauf die Substanz nach lilngereru Stehen sich, 
abscheidet. Sie ist recht schwer lbslich und wird aus der 500-fache~ 
Menge zuvor erhitzten, 96-proz. Alkohols umkrystallisiert, wobei 
lanzetfformige, verwachsene, schwach citronengelbe Nadeln erhalten 
werden, die bei 177-1780 schmelzefi und in verdiinnter Soda loslicb 
sind. 

N (IS0, 752 mm). 
0.1574 g Sbst.: 0.3088 g Cog, 0.0653 g HsO. - 0.0920 g Sbst.: 18.55 C C I I ~  

cl.~HleO,Ns. Ber. C 53.93, H 4.50, N 23.59. 
Gef. 1~ 53.51, D 4.64, B 23.25. 

148. C. Paal und Anton Sohwars: t2ber die Adsorption d e s  
Aoetylens duroh kolloldales Platin, Iridium und Osmium und 

duroh Plafiineohwarz. 
[Mitteilung aus dem .pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 26. Juni 1915.) 
Wie der eine von uns in  Gemeinschaft mit C h r i s t i a n  H o h e n -  

e g g e r  nacbgewiesen hat, zeigt e l e m e n t a r e s  P a l l a d i u  rn die Eigen- 
schaft, groSe Mengen von A c e t y l e n ’ )  zu adsorbieren. Die schon 
voc mehreren Jahren angestellten Versuche hatten ergeben , daB d i e  

l) B. 43, ?684, 2693 [1910]; 46, 128 119131. 




