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Es liegt somit das Dichlorhydrat eines a n  Stelle eines Wasser- 
stoffs den Hydrolrest enthaltenden Gallocyanins vor. Beziiglich der  
Stellung desselben im Molekiil des Gallocyanino kann man verschiedener 
Ansicht sein, je nachdem man letzteres als Oxazim oder als Oxazon 
auffasst. W i r  neigen der letzteren, durch die Existenz des chlorfreien 
sogen. Gallocyaninanilids begriindeten Ansicht zu und nehmen an, der  
Eintritt des Hydrolrestes sei fiir das letrte Kernwasserstoffatom im 
Kohlenstoffring benachbart zum chromophoren Sanerstoff nod zur 
Carboxylgpuppe erfolgt. 

D e r  Farbstoff liist sich in Waaser mit blauvioletter Fsrbe, 
Alkalieii f!illen ails dieser Liisnng dunkelblane Flocken. In verdiinnten 
SIiuren lbst er sich mit fuchsinrother Fnrbe. Durch seine korn- 
blumenblaue Lbsungsfarbe in Eisessig unterscheidet e r  sich vom Gallo- 
cyanin, welches sich darin mit rothvioletter Farbe  lbst. Die Liisung 
i n  concentrirter Schwefelsaure ist blau. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

382. Ernst Er dmenn: Constitution und Verhalten der ~Ieeto- 
siiure x . 

[Mittheilung aue dem Erdmann'schen Privatlaboratorium in Halle s!S.] 

(Eingegmgen am 18. Juli.) 

Durch Oxydation des  Isatins mit ChromsHure hat  H. K o l b e  
eine Substauz erhalten, welche er, seiner theoretischen Anschauung 
entsprechend, nls Stickstoff benzoylcarbonsaure aiiffasste und ale BIsato- 
siiuree bezeichnete 1). Des grossen Forschers letzte Arbeit galt dem 
Studium dieser Verbindung, deren wesentliche Eigenschaften und Um- 
setzungen er  beschrieb 9). Diese Untersuchung wurde fortgesetzt durch 
33. v o n  M e y e r  und seine Scbtler*). Sie gewannen die An- 
echauung, daas die Constitution der Isatosgure durch die Formel 

,N . COOH 
Cs&\ . wiederzugeben sei, hauptslichlich deswegen, weil es co 
ihnen gelang, die Identitat der  IsatosHure mit einer Substanz festzu- 
stellen, welche von F r i e d l i i n d e r  und Wle i ige l ' )  aus Anthranil 

I) Journ. prakt. Chem. (2) 30, 84. 
9 Daselbst (2) 30, 124 und 467 (letztere Arbeit worde nach dem Tode 

3) Journ. prakt. Chem. (4) 30, 484; 33, 18, 32, 57; 36, 350. 
4) Diese Bcrichte 16, 2?27. 

140' 

Kolbe'e heiauegegeben von E. von Meyer). 
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und Chlorkohlensiureester erhalten und als  Antbranilcarbonsiiure an- 
gesprochen worden war, gemliss der Gleichung: 

,N . C O  0 1-1 Ct;H,:<NH + CI.COOC,Hs = C6H4\ + CzHsCl. 
CO do 

Mit dieser Anschauung steht indessen eine bereits bekannte Um- 
setzung ron Rolbe's Isatosiiure nicht im Eioklaog. G. S c b m i d t l )  
ha t  auf dieselbe Alkobol unter Druck einwirken lnssen und dabei 
durch Anlagerung von 1 Mol. Aethylalkobol einen sauren Ester er- 
balten, dern e r  auf Grund der angenommenen Constitution der Isato- 

Hingegen zeigten N i e m e n t o w a k i  und I t o z a n ' s k i a ) ,  dass der- 
selbe Ester glatt entsteht durch Einwirkung von Chlorkohlensgure- 
Btbylester auf AnthranilsBure, und dass demaelben nach dieser Bildungs- 
weise keine anderr Forniel zukommen kann, a ls  die einer Phenyl- 
urethancarbonsaure (Carboxytithylanthranilaaure) , 

Auch zeigten dieselben Autoren, dass aus diesem sauren Eater  
durch llingere Einwirkung iiberschlssigen Chlorkohlensiiureesters BIsato- 
sgurea entsteht. Sic hielten hiernach eine Auffassuna der letzteren - 

NH . CO 
fiir gleichberechtigt. co.0 ah Anhydrid C6&< 

Trotz dieser wichtigen Beobachtung wird die Frage noch a h  
eine offene betrachtet'), und es schien der  Miihe merth, die Con- 
stitution der  *Isatosiiurea definitiv festzustellen. 

Es ist mir dies, wie ich glaube, gelungen, und zwar im Sinne 
der Anhydridformel. 

Einerseits kann ich die Angaben von N i e m e n t o w s k i  nnd. 
R o z a h s k i  i n  rollem Umfange bestiitigen, andererseits kann ich sie 
durch folgende Beobachtungen ergiinzen: 

1. Chlorkohlendnremethylester reagirt, analog dem Aetbylester, 
auf Anthranilsliure unter glrrtter Bildung desselben sauren Esters  
(Pbenylnretbylancarbonsiiure) vom Schmp. 181 O, welcher dae Haupt- 
product der Einwirkung von Methylalkohol auf *IsatosiiureK bei 1350 
bildet. 

1) Journ. prakt. Chem. (2) 36, 3iO. 

3) Die Mdijgliohkeit, dam dem von S c b m i d t  i~us ~I~atO8iium~~ erhaltenen 
Ester djese  Constitution z u k h e ,  hat bereits E. von Meyer  erwogen (Joum. 
prakt. Chem. (2) 36, 374 Fussnote und dsselbst 389 Nachschrift). 

') Vergl. Bei ls te in 's  Handbuch, 3. Aufl., Bd. XI, unter Anthranilcerbon- 
sirure, CIrboxylanthrsnilsaure, Formylanthranilsirure, Oxyphenylester der An- 
thranilsiiure u. a. w. 

Dime Berichte 22, 1673. 
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3. Diese Phenylurethylancarbonsiiure, auf die eine oder andere 
Weise dargestellt, liefert bei Veresterung nlit Methylalkohol denselben 
neutralen Ester vorn Schmp. 61 O, welcher auch durch Einwirkurig 
von Chlorkohlensiiuremethylester aiif AnthranilsiiuremethFlester er- 
hnlten wird. 

3. Die Wechselwirkung vou Chlorkohlenoxyd und Anthranilsliure 
oder anthranilsaurem Natrium fiihrt glatt zur rIsatnsaurea. Diese 
Reaction findet nicht nur beini Erhitzen der trocknen Substanzen 
im Rohr  statt, sondern bei einfachem E i n l e i t e n  d e s  P h o s g e n s  i n  
d i e  w f s s r i g e  L o s u n g  v o n  a n t h r a n i l s a u r e m  N a t r i u m .  Die 
Umwandlung ist eine vollstiindige, wenn die frei werdende Saure all- 
mlhlich neutralisirt wird. Es ist dies die einfachste Darstellung der 
Dlsatosiiurea 

Die  letzte Reaction ist in ungezwungener R'eise nur nach der 
Gleichurig 

zu deuten. 
Mit der  Anhydridformel stehen aber auch die Eigenschaften der 

SIsatosaureu in vollem Einklang. Dieselbe i s t  ga r  k e i n e  S i i u r e ,  
verhalt sich vielniebr in  ihren Eigenschaften und Umsetzungen ganz 
wie das Anhydrid einer zweibasischeu Siiure. Zunachst reagirt sie 
auf fcuchtes Lakmuspapier n i c h t  sauer, wiihrend Anthranilsaure 
sowohl wie Phenylurethancarbonsiiure Lakmuspapier rijtheii. Ferner  
lost sich ))Iaatoslurea in Sodalijauiig nur  nllmahlich auf'); es ist weder 
ein S a l z ~  noch ein Ester von ihr bekannt, deren Zusamrneusetzung einer 
einbasischen Saure entsprtiche, wohl aber lassen sicb aus PIsatosiiure. 
uiid Alkoliolen leicht 3 Reihen von Estern, niimlich saure und neu- 
trale Ester, darstellen, welche sich von einer z weibasischen Siiure ah- 
leiten. Letztere ist wie alle CarL:rniidsfiiren im freien Zustaude nicht 
bestiindig, sondern zerfallt in  Kohlenslure und Anthrsnilsiiure. 

Wahrend man also in der aigefiihrten Darstellungsweise sowohl 
wie in dem Verhnlten der zhatosaurea positive Beweise f i i r  die A I I ~  
hydridformel sehen muss, scheint niir nicht eine einzige Thatsache 
d n g e g e n  zu sprechen. 

Zwar ist die Identitiit der BIsntosiiureu mit der  PAnthranilcarboii- 
siiure. von F r i e d l f n d e r  und W l e i i g e l  durch E. v o n  M e y e r  eicher 
festgestellr ; aber  der Schluss, dass die aus Anthranil uxid Chlorkohlen- 
siiureester entstehende Substanz die Constitution einer Anthranilcarbon- 
siiure haben niiisse, ist nicht folgerichtig und wird auch in einer 

1) Die bestandigere Dibromisatos&ure lbst sich nach R. Dorsch  (Journ. 
prokt. Chem. (2) 33, 48) nicht einmal in heisser Ammoniakflhigkeit. 
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spiiteren Veroffentlichung von Pr i e d l  i n  d e r  und S c h r  e i  b e r  I) nicht 
nufrecht erhalten. Eine solche Folgerung w l r e  nur berechtigt, wenn 
in glatter Reaction unter SalzsHureentwickelung der  E s t e r  der An- 
thranilcarbonsiiure entstiinde. Dies ist aber n w h  den Angaben VOR 
F r i e d l a n d e r  und W l e i i g e l g )  nicbt der Fall. 

Antbranil und Chlorkohlensaureester wirken beim Kochen kaum 
auf einander ein. Ers t  bei 1400 findet uuter Braunfilrbung die Bildung 
der rAxithranilcarbonsaure< statt, welche in einer Ausbeute von ca. 
60 p c t .  des angewandten Anthranils erhalten wird. Eine vie1 wabr- 
scheinlichere Erkliirung dieser Reaction ist, wenu man die alte Formel  - 

XH 
des Antbranils, C, H,/ . , zu Grunde legt3), die, dsss unter Liieung 

‘CO 
der Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff zutiichst eine An- ._ 
lagerung von Chlorkohlensiiureester an Anthranil stattfindet, und dass 

N H .  C O O C a % ,  Chlor- sich aus  dem entstaiidenen Chloride, CS H4cC0 c1 
iithyl abspaltet unter Bildung roil CgH&<CO NH . co O. Die Reaction 

1. 

rerliiuft dnnn iihnlich der  Hildung von !>Isatosiiurec aus Phenylure- 
thancarbonsaure beim Kochrn niit Chloikohleiislureester. 

Ebeneowenig beweist die Bildung ron  R e n z o y l a n t h r a n i l * ) ,  
welche bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf BIsatosiiurec erst bei 
hoher Temperatur (2 1 O’) und in unvolletHndiger Weise erfolgt, irgend 
etwas gegeii die Anhydridformel. A n t  h r a n i l  ist aus 3IsatosLurec 
bisher iiberhaupt nicht erhalten worden, was sehr auffallend wiire, 
wenn ihr die Formel einer Arithraiiilcarbonsiiure zukiime. 

~ 

I) Diese Bcrichtd 28, 1383. 
3) Diese Formel scheint mir den1 chemischen Verh:iltcn dcs Anthranils 

immer nocli am besten Rechnung zu tragen. Die Auffassung des Anthranile 

als Anhydrid einesPhcnylhydroxylamioaldehydes, C&H1<CH ~ 0, nach F r i e d -  

l k n d e r  und S c h r e i b e r  ( I .  c.), kann ich nicht theilen, da sie fiir den leichten 
Ucbergang des Anthrnnils in Anthr:tnilsiture und die Ersetzbarkeit eines 
Wa9serstoff:ttoms durch S~ureradicale keinc einfache Erklitrung bietet. Xuch 
die Bestindigkeit des Anthranils gegen Mincralsauren spricht gegen diese 
Auffaseung (vergl. B a m b e r g e r ,  dicse Berichte 27,  1556). Wenn es nicht 
gelingt, Anthrauil durch Wasserabspaltung ails Anthranilsgure zu erhalten, 
so scheint mir daraus nichts nnderes zu folgen, als dass die Neigung zur 
Bildung eines 4-gliedrigen Rioges (ans 3 Xoh1enstoff:itomen und 1 Stickstoff- 
atom bestehend) nicht gross ist. 

Analogien sind vorhanden : 
Aus  1.8 g Naphtolsulfosiure Ihsat sicli nuch nicht durch Wasserabspaltung 

4) E. von Meyer und Ti). Rcllmrrnn, Joum. prakt.Chem. (2) 33,19. 

?) Daselhst 16, 2227. 

N 

Naphbulton erhalten, wiihrend die umgekehrte Reaction leicht crfolgt. 



Aus den angefiihrten Griinden halte ich die Anhydridformel fiir 
bewiesen. Die iilteste Bezeichnung der Substanz ale *Antbranilcarbon- 
siiurea ist aus der Literatur zu streichen, da eine dieser Constitution 
entsprechende Verbindung, falls sie iiberhaupt existenzfiihig sein sollte, 
bisher nieht dargestellt worden ist. 

An der Benennung *Isatosiiurea miichte ich aus Pietiit gegen 
R o l b  e moglichst wenig iindern. Ich schlage daher die Bezeichnung 
*Isatoeiiureanhydrida vor. Als Isatosiiure selbst ist dann die om 1 Mol. 
Waeser reichere zweibasische Sliure zu betrachten, welche aber nicht 
existenzfiihig ist. Die Bezeichnung ihrer Derivate ergiebt sich nach 
folgenden Formeln: 

Isatoshresnhydrid Isatosiure (hypothetisch) lebter der lsatOsiiure L i m p .  1250 
(Phenylurethancarbomiure) 

,NH. COOCHs ,NH . COOCH3 
CtiHI\COOH cs H4'-COOCHs 

Monomethylester der Isatosiiore, Isatosiiuredimethy lester, 
Schmp. 1810 (PhenylurethylancarhonsHure) Schmp. 610. 

E x p e r i m e n t e 11  e s. 

I sa tos i iu reanhydr id .  
Vor dem Auffinden einer einfacheren Darstellungsmethode dee 

Isatosaureanhydrids babe ich eine Reihe von Versuchen angestellt, 
um diese Verbindung einerseite aus Isatin, andererseits nach den An- 
gaben von N i e m e n t o w s k i  und R o z a n s k i  in miiglichst ausgiebiger 
Weise zu gewinnen. Dae letztere Verfahren ist zur Herstelluiig 
grosserer Mengen brauchbsr, es ist jedoch sehr langes Rochen mit 
iiberschiissigem Chlorameisensiiureiitbylester erforderlich; die Aus- 
beute betriigt etwa die Halfte der angewendeten Anthranilsiure. 

Es wurden z. B. 27g AnthranilsBure mit 81 g Chlorkohlensiinreiithyl- 
ester am Riickflusskiihler erhitzt, zunffchst im Wasserbade, b b  unter 
Salzsiiureentwickelung und allrniihlicher Verfliissigung die Bildung des 
Isatosiiuremonoathylesters vor sich gegangen war. Dann wurde 
25 Stunden lang anf dern Drahtnetz gekocht, wobei sich andauernd 
Salzsiiure in schwachem Strom entwickelt, wiihrend sich die Fliissig- 
keit stark braun fiirbt. Die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle 
wurden mit kaltem Alkohol zerrieben, abgesaugt, mit Alkohol aus- 
gewaschen, bis der Alkohol farblos ablief, und schliesslich aus 
heissem Aceton oder Alkohol umkrystallisirt. Auf diese Weise 
wurden 13.5 g krystallisirtes, noch ziemlich dunkel gefiirbtes Isato- 
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saureanhydrid erhalten. Bei einern anderen, rnit gleichen Mengen an- 
gestellten Versuch waren nach 17-stiindigem Kochen erst 8.3 g Isato- 
siureanhydrid entstanden. 

Ich versuchte nun, zur Darstellung des Isatosaureanhydrids an 
Stelle von Chlorkohlensaureester Chlorkohlenoxyd zu verwenden. 

8 g trocknes anthranilsaures Natrium wurden mit 11 g reinem 
Phosgen in ein Glasrohr eingeschrnolzeii und 2 Stdn. lnng auf 1000, dann 
noch 1 Stde. auf 120° erhitzt. Heim Oeffnen war  starker Druck im 
Rohr  , es entwich neben Phosgen vie1 Salzsauregas. Der Rohrinhalt 
w a r  rein weiss und bestand BUS einern Gemenge von Isatoshurean- 
hydrid iind Chlomatriurn; Anthranilsiiure war auch nicht mehr in 
Spureii vorhanden. Die Reuctionsrnasse brauchte ich nur rnit Waaser 
zu extrahiren und einmal umzukrystallisiren, urn reines Isatosaure- 
anhydrid zu erhalteu. 

Die Reactionsbedingtingen dieses Darstellungsverfahrens lassen 
sich in verschiedener Weise abiindrrn. Giesst man z. B. eine Benzol- 
liisung vou Phosgen in  eine Benzollijsung von Authranilsaure, so 
fiillt augrnblicklich ein weisser Niederschlag aus, welcher eiu Ge- 
menge voii Isstoslureanhydrid iind salrsaurer Anthranilslure darstellt. 

Am e i n f a c h s t e n  ist es, Phosgen in die wiissrige Liisung') von 
anthranilsnureni Natrium einzuleiten. Es ist leicht, auf solche Weise 
beliebige Mengen des Isatosiiureanhydrids darzustellen. Manverfiihrt z.B. 
so, dass man 137 g Anthranilsaure in  53 g kohlensaurern Natrium 
und 2'/2L Wssser  liist und in diese Liisung Phosgan einleitet. Es 
entsteht sofort ein Niederschlag, wahrend die Reaction der Liisung 
sauer wird. Allmiihlich giebt man noch 53 g Natriurncarbonnt in  
5-procentiger, wassriger LOSUII~ z ~ i ,  mit der Vorsicht, dasa die Liisung 
immer sauer bleitit. Dae Phosgen wird anfangs vollstandig absorbirt, 
zum Schlnss weniger vollstandig, sodass man gut thut, eine zweite 
Flasche mit aufgel6stern anthranilsaurem Natrium vorzulegen. 

Der gelblichp, dicke Niederschlag wird abgeeaugt, rnit verdiinnter 
Schwefehaure und Waaser aiisgewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisirt. M a n  erh i l t  die Substanz so in derben Krystallen von 
lei& gelblichern Stich. Die Ausbeute ist bei genigend langern Ein- 
leiteii von Phosgen fast quantitativ. 

0.1690 g Sbst.: 0.0517 g HgO, 0.3686 g Cog. 
0.1805 g Sbst : 0.0557 e; Hg0, 0.3929 g COa. 

CaHsN03 (M = 161.94). Rer. C 58.89, H 3.09. 
Gef. n 59.52, 59.40, x 3.42, 3.45. 

Ueber die Eigenschaften des Isatosaureanhydrids lasst sich irn 
Allgemeineii sagen, dass es eine f i r  sich allein recht bestindige, in 

1) Vgl. W. H e n t s c h e l ,  diese Bcrichte 18, 975; Journ.  prakt. Chem. 
(2) 27, 499. 
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Gegenwar t  anderer Substanzen aber  sehr reaetionsfiihige Ver- 
bindung ist. 

Durcb stundenlanges Erhitzen auf 1300 erleidet Iestosaureanhydrid 
keinerlei Verhderung;  es zersetzt sich erst bei einer Temperatur von 
ungefzhr 240" unter Gasentwickelung. Dabei findet ein eigentliches 
Schrnelzen, wenn das Anhydrid rein ist, nicht statt,  sondern nur ein 
Aufbkhen,  wie es P a n r t o v i t ' )  auch von der p-Methylisatosaiire be- 
schreibt. Der  Temperaturgrad, bei welchem diese sichtbare Volum- 
veriinderung eintritt, schwnnkt innerhalb weiter Grenzen. Wiihrend 
ich fiir die aua Aceton oder Alkohol kryatallisirte Substanz Zer- 
setzungstemprraturen zwischen 235 und 248 o beobachtete, fand bei 
der  nus Wasser krystallisirten Substanz eine sichtbare Verhderung 
im Schrnelzpunktrohrchen selbst bei 290 " noch nicht statt; nochmals 
3uq Alkohol krystallisirt, zersetzte sich indessen dieselbe Substsnz bei 
260". D e r  Punkt  der Zersetzung ist also nicht constant und scharf 
bestimmbar, e r  scheint abbaiigig zu sein von der Krystallform und 
vou der mehr oder minder feinen Vertheilung der Substnnz. 

V e r h a 1 t e n  v o n I s  a t  o s iiu r e a n  h y d r i d g e g e n W aswer . 
Die  Loslichkeit des I~atosiiureanhydrids in siedendern Alkohol 

betragt etwas t b e r  3 pCt. und beim Erkalten krystallieiren aus der  
alkoholischen Losung compacte, g h z e n d e  Prismen. In siedendem 
Wasser  losen sich nur etwa 0.7 pCt. und die Substauz krystnllisirt 
daraus in feinen, weissen Nadelchen; in der  wassrigen Losung sind dann 
Spuren von Anthranilsaure nachweisbar, durch Wasseranlagerung und 
Kohleusaureabspaltung aus dem Anhydrid entstanden. Ich stellte feet, 
dass  die aus Wasser erhaltenen weissen Nadeln, im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure getrocknet, die Zusammensetzuiig von Isatosaureanbydrid 
haben und sich im Uebrigen ebenso wie dieses verhalten. 

0.1590 g Sbst.: 0.0495 g HsO, 0.3875 g CO1. 
0.3307 g Sbst.: 0.0667 g H20, 0.4504 g CO9. 

CstlaNOs(M = 161.94). Ber. C 58.89, IF 3.09. 
Gef. E. 59.08, 59.40, 3.09, 3.38. 

Ve r h a 1 t e n  Y O U  I s a t  os L u r  e a n  h y d r i d g e  g e n  k o h 1 e n  s a u r e s 
N a t r  iu m. 

Das auf Lakmuspapier nicht sauer reagirende Isatostiureanhydrid 
lost sich gleichwohl in kalter Sodalosung langsam, aber bei llingerem 
Schiitteln vollstiindig auf. Am leichtesten erfolgt die Lasung, wenn die 
Vertheilung der Substanz eine sehr feine ist. 

1st  die Einwirkung des kohlensauren Natriums nur  von k u r z  e r  
Dauer ,  so wird aus der alknlischen Fliissigkeit beim Ansauern un- 
verandertes Anhydrid gefallt. 

1) Journ. prakt. Chem. [2] 33, 60. 
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3 g Isatosaureanhydrid wiirden fein pulverisirt , rnit einer kalterv 
Liisung von 3 g kohlensaurem Natrium in 30 ccm Wasser  in  einer Reib- 
schale angerieben , nach wenigen Minuten schnell filtrirt ; das Filtrat, 
wslches erst einen kleinen Theil des Isatosaureanhydrids geliist ent- 
hielt, wurde sofort rnit Schwefelsaure angesluert. Es fiel ein kry- 
stallinischer , weisser Niederschlag aus , welcher ausgewaschen , im 
Exsiccator getrocknet und analysirt wurde. 

0.1806 g Sbst.: 0.0542 g HaO, 0.3900 g COs. 
CsHsNO3(M = 161.94). Ber. C 55.89, II 3.09. 

Gef. m 5y.93, x 3.36. 
Aus Alkohol krystallisirte diese Substanz in  glanzenden, weissen 

Krystallen vom Zersetzungspunkt 2400. 
D e r  krystallinische Niederschlng bestand demnach ails Isatosaure- 

anhydrid. 
Obwohl meine Bemiihungen , die zweibasische Siiure zu isoliren, 

ohne E r f ~ l g  waren, scheint doch die Annahme nicht unzulbsig, dam 
beim Liisen in Soda eine Aufspdtong des Anhydrides stattfindet und 
das  isatosaure Natrium liurze Zeit lang in der Liisung bestandig ist, 
beim Ansiiuern aber  wieder in Anhydrid iibergeht'). 

Bei liin ge re r  Einwirkung kalter Sodaliisung findet dagegen 
vBllige Zersetzung statt. Sehr  bald l lss t  sich Anthranilsiiure nach- 
weisen; indessen ist diese Sliure neben Kohlenslure nicht das e i n z i g e  
Zersetzungsproduct. 

D e r  Filterriickstand des obigen Versuchs wurde in  einer Flasche 
mit S g kohlensaurem Natrium und 80 ccrn Wasser  geschiittelt. Nach 
einstiindigem Schiitteln w a r  eine fast klare Liisung entstanden, welche 
filtrirt und mit Schwefelsffure angesiiuert wurde. Es fiel jetzt ein 
sehr  voluminiiser, weisser Niederschlag aus, welcber nach dem Aus- 
waschen und Trocknen iiber Schwefelsaure 0.22 g Letrog. Diese 
Snbstanz, welche i n  iiberschiissiger Mineralsaure unliislich , in Alkali 
dagegen leicht lijslich ist, hat  weder rnit Isatosiiure noch rnit Anthra- 
uilslure etwas zu thun. Am meisten wird dsvon erhalten, wena 
man Isatosaureanhydrid niit h e i s s e r  Sodaliisung tehandelt. 

4 g Isatosiiureanhydrid werden in 40 ccm kochende Natriumcnr- 
bonatlBsung von 10 pCt. eingetragen und 10 Minuten Inng gekocht. 
Das Anhydrid geht unter Kohleiieiiureentwickelung schnell in  Liisong. 
D e r  mit verdiinnter SchwefelsLnre ausgefiillte, roluminose Nieder- 
schlag wird so lange ausgewaschen, bis sich in dem Filtrat Anthraiiil- 
saure und Schwefelsaure nicht mehr nackweisen lassen, und dann auf 
dem Waeserbade getrocknet. Man erhalt ao von dieser Verbindullg 
den fiinften Theil des angewandten Isatosiiureanhydrids. 

I> Entsprechend dem Verhalten der Ppcinchonskure. W. Ro ser,  
diese Berichte 15, 1319. 
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Die Substanz ist eine Lakmua stark riithende Saure, welche 
leicht in Alkohol, schwer in Wasser loslich ist und sich aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisirt erhalten laset. Sie schmilzt bei 1650 
unter gleichzeitiger Zersetzung. Mit salpetriger Saure liefert sie keine 
Diazoverbindung; in alkalischer Liisung lasst sie sich unzersetzt, 
ohne Bildung von Anthranilsiiure , kochen; durch Zusatz starker 
Natronlauge wird sie aus dieser Lasung als Natriumsalz, durch 
Mineralssuren als freie Siiure in Form eines aehr voluminosen websen 
Niederschlags gefiillt. Beim Erhitzen mit gebranntem Kalk liefert 
diese Verbindung Dipheiiylamin und Anilin. 

0.1769 g Sbst.: 0.3878 g COO, 0.0655 g HiO. 
CisH1nNi05(M = 298.08). Ber. C 59.98, H 4.03. 

Gef. 59.83, 4.16. 
Das in Wasser sehr leicht liisliche Natriumsalz wurde in weissen 

Krystallkrusten erhalteu, vnn denen ich nach dem Trocknen bei 
Wasserbadtemperatur eine Natriumbestimmung ausfiihrte. 

0.2680 g Sbst.: 0.1017 g N R S O ~ .  
ClsH~oNs OsNw + HnO (M = 339.79). Ber. Na 12.78. Gef. Na 1?.67. 

Ich halte die Verbindung fiir eine Dicarbonsaure des Diphenyl- 
harnstoffs, eiitstanden aus 2 Mol. Isatosaure durch Austritt ron Kohlen- 
siiure und Wasser nach der Gleichung: 

V e r h a l t e n  d e s  I s a t o s a n r e a n h y d r i d s  gegen  M e t h y l a l k o h o l  
be i  130". 

G. S c h m i d t  I) hat bereits eineri Versuch iiber die Einwirkung 
Ton Methylalkohol auf Isatosfiureanhydrid unter Druck beschrieben. 
Diese Arbeit ist in ihren Schlussfolgerungeii durch eine jetzt ale 
nicbt zutreffend erkmnte Voraossetzung iiber die Constitution der 
~Iea tos i iure~  beeinflusst worden. 

Nach S c h m i d t  entsteht bei jener Einwirkung der feste Cmboxyl- 
anthranilsiiuremethylester, 

NH. COOH 
CsH'<COOCH3 ' 

und ein Dgelbliches Liquidumc, welches er als Anthranilsiiuremethyl- 
ester betrachtet. 

Man lionnte narh dieser Angabe erwarten, durch geniigend langes 
Erhitzen eine quantitative Auebeute an Anthranilsauremethylester zu  
erhalten. Musste doch ein Carboxylanthranilsauremethylester mit 
Leichtigkeit Kohlensiiure abspalten. Thatslchlich glaubte G. S c h m i d t  
beim Erhitzen jener Verbindung mit Glycerin Anthranilsauremethyl- 

1) Journ. prakt. Chem. [2] 36, 374. 
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ester  bekommen zu haben. Die Beschreibung des letzteren als eines 
gelben Oeles stimmte aber wenig zu den Eigenschaften, welche fur 
deu auf anderem Wege erhaltenen, in grossen, weiesen Krystallen 
erstarrenden Anthranilsiiurernethylevter gefunden wurden'). 

Ee interessirte mich daher, den Versuch unter denselben Be- 
dingungen zu wiederholen, unter welchen G. S c b  m i d t  gearbeitet hat. 

5 Glasrijhren wurden rnit j e  5 g Isatosiureanhydrid und 15 g 
Methylalkohol beschickt und auf 130-1 350 erhitzt. Die Zeitdauer 
des Erhitzens betrug theils 9,  theils 4l/2, theils 11 Stdu. Beim Oefnen 
war in  den Rohren etwas Druck rorhanden, aber nicht sehr viel. 
D e r  Ixitialt jedes einzelnen Rohres wurde mit Wasserdampf ab- 
getrieben , so lange als dns Destillat noch deutliche Farbreactioii 
beini Diazotiren und Coinbinirm Init einer ammoniakalischen Losung 
von ~~-h7aphtoldisulfosiiure R .gab. Das fliichtige Oel wurde durch 
vollstandiges Ausscbiitteln mit Aether und Abdestilliren des Aethers 
iaolirt. 

Nach dem Abtreiben xnit Wasserdampf wurde die riickstiiidige 
Fliissigkeit , welche sauer reagirte urid beim Erkalten eine reichliche 
Mrnge weisser Krystalle abschied , filtrirt und die Mutterlauge ebeii- 
falls mit Aether erschiipft. 

Die verschiedrne Erhitzungsdauer der Riihren war  auf das  Re- 
sultat ohne wesentlichen Einfluss; Lei den1 1 l-stcindigen Erhitzen hatte 
sich nur etwae mehr Harz gebildet. .\la Hauptproduct war stets 
n i  c h t f liic h t i g e  bezw. s c h w er f l i i  c h t i g  e Substanz entstanden, deren 
Menge in  trocknrm Zustande (mit etwas Harz gemischt) 3-3.8 g 
betrug, wiihrend das fliichtige Oel nur  1.1-1.ti g wog. 

Die feste Substanz bestand BUS dem durch etwns Harz*) verun- 
reinigten s au r e n  I sa  t 0 s  iiu r e ni e t h y  1 e s t e r  (Phenylurethylancarbon- 
saure), welcher durch Liisen iri Soda,  AusfiiUrn niit Schwefel&we 
und Umkrystallisirm ails verdiinntem Alkohol viillig rein erhalten 
wurde. Der  Schmelzpurikt dieser Verbindung lag bei 151". Sie er- 
wies sich in jeder Beziehung idrntisch mit dem aus Anthranilsiiure 
und Chlorkohlensauremethylcster eiitvte henden saurw Isatosiiuremethyl- 
ester und ging bei weiterer Metbylirung in ueutralen IsatosLurernethyl- 
ester vom Schmp. 6 1 O  iiber. 

Dagegen wurde weder durch lingeres Erhitzen mit Methylalkohol 
auf 130", noch durch Erhitzen mit Glycerin auf ZOOo aus diesem 
lsatosauremonomethylester ~nthrani lsauremethylester  erhalten (siehe 
spater). 

E. E r d m a n n  und H. E r d m a n n ,  diesc Brrichte 32, 1216. 
1) Das Harz betrug 0.51-0.96 g, cs ist in Soda unlijslich; aus demselben 

1Lsst sich ein neutraler K6rper isoliren, melcher a115 Alkobol krystallisirt und 
vielleicht den Methylester der oben boschriebcnen Diphe~ylharnstoffdicarbon- 
siure darstellt. 
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Das in geringerer Menge entstandene f l i i c h t i g e  O e l ,  j e  nach der  
Liinge des Erhitzene und nach der  Reinheit des angewendeten Isato- 
siiureanhydridfl mehr oder weniger gelb gefiirbt, war  keine einheitliche 
Verbindung. Es reagirte auf feuchtes Lakmusprpier sauer und wurde 
beim Stehen triibe, ohne zu krystallisiren. Das durch 11 -stiindiges 
Erhitzen erhaltene Product liiste sich nicht k la r  in der  500-fachen 
Menge Wasser. 

I n  allen Fiillen liess sich dem Oel  durch Schiitteln mit Soda- 
liisung etwas A i i t h r a n i l s i i u r e  sowie eine Substanz entziehen, welche 
durch Ansiiuern der  alkalischen Liisung als krystallinischer weisser 
Xederschlag ausfiel und durch den Schmelzpunkt mit dem sauren 
Is a t  o s i i  u r  e m  e t h y  l e e  t e r  identificirt wurde. D e r  letztere ist niimlich 
rnit Wasserdiimpfen auch etmas fliichtig. Das von seinen sauren 
Verunreinigungen befreite Oel enthiilt noch zwei verschiedene Ester: 
seiner Hauptmenge nach besteht es in der  T h a t  aus  A n t h r a n i l s i i u r e -  
m e t h y l e s t e r ,  welcher der  atherischen Liisung des Oeles durch 
wiederholtes Schiitteln rnit miiesig verdiinnter Salzsiiure entzogen 
werden kann und, wenn e r  ans dem salzsauren Salz  durch Sodaliisung 
in  Freiheit gesetzt und mit Wasserdampf abgetrieben wird, iiunmehr 
zu  weisser Krystallmasse erstarrt und jetzt alle charakteristischen 
Eigenschaften des reinen, bei 2 4 9  schmelzenden Anthranilsiiurernethyl- 
esters aufweist. Die iitherische Liisung des gelben Oeles enthiilt nach 
vollstiindiger Entferoung des Anthranilsiiuremethylestere noch einen an- 
deren, Ester ,  welcher nur schwach basische Eigenschaften hat  und 
beim Verduneten des Bethers als Oel zuriick bleibt, bald aber  kry- 
stallinisch eratarrt. Diese Substanz krystallisirt aus  Alkohol in  langen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 61°, liefert mit Sublimatliisung eine aus 
Wasser in weiseen Nadeln krystallisirende Quecksilberverbindung 
und vereeift sich mit alkoholischer Kalilauge nnter Bildnng von An- 
thranilsaure. Sie ist identisch mit dem I s a t o s i i u r e d i m e  t h y l e s t e r .  
Dagegen war Anthranil in dem Oel nicht nachzuweisen. 

Die Einwirkung von Methylalkohol niif Isatoeaureanhydrid bei 
130-1350 verliiuft also in erster Linie nach der  Gleichuag: 

NH. COOCEt 
CrH,-=NH'Co + CH3.0H=C6&< co.0 COOH 

Ein kleiner Theil des so entstandenen eauren Isatosiiuremethyl- 
estere methylirt sich unter der  Einwirkung iiberschiiesigen Methyl- 
alkohols weiter zu neutralem Ester. 

In  mehr untergeordneter Weiee erfolgt die Aiifspaltung des  An- 
hydrides nach der  anderen Richtung: 

hypothetisch. 
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Dieser isomere Isatosiiuremonomethylester, welcher auch nls 
Carboxymethylcarba~ilsaure bezeichnet werden kijnnte, ist niclit 
existenzfiihig; e r  zerfiillt theilweise in Kohlensiiure nnd Anthranil- 
8tiuremetbylester and giebt andererseits wohl Anlass zur Bildung von 
Harnstoffderiraten. 

Nebenreactionen ist da8 Auftreten von etwas freier Anthranil- 
saure, sowie die Bildung harziger Producte zuzuschreiben, welche bei 
Anwendiing einer etwas niedrigeren Temperatur ale 1 30° wrbr- 
schein1ic.h ganr  vermieden werden wiirden. 

I s r t o sii u re  m o n  o in e t h y 1 e s t e r .  
Diese Verbindung, welche auch als  Phenylurethylancarbonsiiure 

oder  als Carboxymethylanthranilslure bezeicbnet werden kann, ist 
identisch mit der  ron  G. S c h m i d t  irrthiimlich als SCarboxylan- 
thranilsiiuremethyliithera anfgefassten Substanz. Der Schmelzpunkt 
d e r  reinen Verbindung liegt 5') hiiher, a ls  S c h m i d t  angegeben hat. 

Einfacher a ls  aus  Isatosiiureanhydrid wird sie erhalten durch 
Einwirkung von Chlorkohlensiiuremethylester auf Anthranilslure. 

14 g Anthranilsaure, 42 g Chlorkohlensiiuremethyleeter murden 
am Riickflueskiihler eine Stunde lang gekocht. Es entwickelte sich 
reichlich Salzeaure. Die entstundene weisee Krystallmasse wurde 
mit Wasserdarnpf bebandelt, urn iiberschiissigen Chlorkohlendure- 
eater zu entfernen, dann abfiltrirt, mit rerdiinnter Schwefelsiiure und 
schlieeslich mit Wasser sorgfiiltig ausgewaschen und aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt. 

Die neue Verbindung wurde so in weissen Nadeln erhalten, 
welche bei 181O schmelzen, aich leicht in Alkohol, schwer in  kaltem 
Waaser lijsen und aus heissem Wasser auskrystallisiren. 

C&HDNOI (M- 19Xi4). Ber. C 55.37, H 4.63. 
Gef. * 53.39, * 4.76. 

0.1891 g Sbst. (bei 100" getrocknet): 0.3838 g CO1, 0.0901 g H90.  

Die Substanz reagirt sauer, lijst eich dqher leicht in Alkalien 
und wird daraus durch Sauren unverlndert gefiillt. Die iitherischen 
und  alkalischen Ildsungen zeigen schwache blaue Fluoreecenz. Durch 
Erwiirmen mit alkoholischer Kalilauge wird der Ester unter Riick- 
bildung von Anthranilsiiure verseift. Seine Constitution ist durch die 
Bildungsweise gegeben: 

Mit WasserdLimpfen ist dieser saure Ester zwar  schwer, aber  
doch etwae fliichtig. Eine Bestimmung der Fliichtigkeit ergab fiir 
1 L Destillat 0.0305 g, welche mit Aether ausgeschiittelt und durch 
den unveriinderten Schmelzpunkt mit dem Ester identificirt werden 
konnten. 
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I n  Anthranilsauremethylester geht Isatosauremonomethylester 
weder durch Erhitzen mit Metbylalkohol, noch durch Erhitzen mit 
Glycerin iiber, wie die beiden folgenden Versuche beweisen. 

1 g Isatosiuremonomethylester (aus Isatosaure erhalten) wurde 
mit 3 g Metbylalkobol im Rohr 4 Stunden lang nuf 130-135O erhitzt. 
Bei  Oeffnung befand sich im Rohr  k e i n  Druck. Die anfangs klare 
L8sung erstarrte krystallinisch. Die ausgeschiedenen Krystalle waren 
unreranderter Isatosauremonomethylester vom Schmelzpunkt 181O. 
D e r  Inhalt des Rohres wurde rnit Wasserdampf abgetrieben, das 
Destillat war  vorn ersten Tropfen an klar, ohne milchige Triibung. 

2 g Isatoaanremonomethyleeter wurden mit 20 g Glycerin im 
Oelbsde auf 200" erhitzt, entsprecbend dern Versuch von G. S c h m i d t  l). 

'Schon nnter 150" begann sich Kohleneaure zu entwickeln, die Gas- 
entwickelung wurde iiber 150° lebhaft. Nach einer Qtunde wurde mit 
Wasser  verdiinnt und mit Waaserdampf abgetrieben. Die ersten 
Tropfen des Destillates gingen sofort klar  iiber, nicht milchig getriibt. 
Die Extraction des Destillates mit Aether ergab nach Abdestilliren 
des  Aetbera einen minimalen Riickstand von 0.009 g. Das entatandene 
Reactionsproduct war  also nicht mit Wasserdampf fliichtig. Es wurde 
aus der riickstiindigen Losung durch Ausschiitteln mit Aether gewonnen 
als  ein gelber Syrup, der sich wie eine pr imire  Base verhiilt, viillig 
geruchlos ist und blau fluorescirende, alkoholiache und iitherische 
Liisungen giebt. Dieser blauen Fluorescenz ist die Annahme von 
G. S c h m i d  t zuzuschreiben, dass e r  bei diesem Versuch Anthranil- 
skuremethylester erlialten hahe'). 

Von diesem Syrup, der sich in Wasser schwer, in verdiinnten 
Sauren leicht liist und mit salpetriger SBure eine Diazoverbindung 
liefert, wurden 1.602 g gewonnen. Naher untersucht habe ich dieses 
Product einer jedenfalls camplicirten Reaction nicht. 

Isatosauredimethylester .  
Der  neutrale Isatosiiuremetbylester wird am einfacbsten erhalten 

durch Einwirkuirg von Chlorkohlensiiuremethylester auf Antbranil- 
sauremethylester. 

10 g Anthranilskurernethylester wurden mit log Chlorkohlenahre- 
methylester iibergossen und am Riickflusskiibler 1 Stunde lang ge- 
kocht. Das Reactionaproduct wurde in Wamer eingetragen, mit ver- 
diinnter Salzsaure behandelt, ausgewaschen und aua Alkohol 
krystallisirt. 

') Journ. prakt. Chem. (2) 36, 376. 
3 Sehr vide Derivate der Anthradehure geben blau fluoreacirende 

LBsungen, bekanntlich auch die AnthranileBure selbst (vergl. Br. P a w  lews ki, 
diem Berichte 3 1 ,  1693). 
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Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man den Isatosauremono- 
methylester, gleichviel ob derselbe aus Isatosanre und MethylalkohoI 
oder aus Anthranilsaure und Chlorkolilensauremethylester dargestellt 
ist, mit der 5-fachen Menge Methylalkohol iibergieest, Salzsaure ein- 
leitet und einige Stunden am Riickfluaskiihler kocht. Der unverhderte 
saure Ester ist durch Sodaliisuog leicht zu entfernen. Aus al- 
koholischer Liisung krystallisirt die neue Verbindung bei langsamem 
Verdunsten in langen, gliinzendweissen Nadeln, welche bei 610 
schmelzen. 

0.1716 g Sbst. (bei So0 getrocknet): 0.3626 g CO?, 0.0821 g H20. 
CUIEI~INO~ (Jn= 207.66). Ber. C 57.40, H 5.30. 

Gef. 57.67, 8 5.35. 
Der Isatosauredimethylester ist leicht liislich in Alkohol, noch 

leichter in Benzol. In  heissem Wasser ist er vie1 achwerer liislich, 
als der Monomethylester und als der ,4nthranilsiiuremethylester. 1 g 
Isatosauredimethylester last sich noch nicht vollstandig in 1 L 
siedendem Wasser. Die klnr filtrirte Losung triibt sich beim Er- 
kalten und beim Stehen acheiden sich feine weiase Niidelchen ab, 
welche ebenfalls bei 610 schmelzen. In  kaltem Wasser sind dieselben 
fast unliislich , zum Unterschiede von Anthranilsauremethylester, 
welcher sich in der 500-fachen Menge kalten Wassers klar liist. 

Mit Wasserdiimpfen ist der Isatosauredimethylester reichlich 
fliichtig, pro Liter Destillat werden 1.27 g des krystallisirten Esters 
erhalten. 

Ueberschiissige alkoholische Kalilauge verseift ihu zu Anthranil- 
siiure. 

333. H. W. Bakhuie Rooseboom: Erkennung von Racem- 
korpern in feetem und fliieeigem Zustande. 

(Eingegangen am 1. August.) 
Die beiden jiingsten Abhandlnngen') den Hrn. L a d e n b u r g  

geben mir Veranlaesnng, noch einmal auf obiges Thema zuriick zn 
kommen. 

Ich hatte im Hefte vom 13. Miirz9) eine Abhandlung gegeben, 
worin die Frage behandelt wurde, wie man mittels Laslichkeita- 
bestimmungen feste RacemkSrper von inactiven Gemischen unter- 
scheiden kann. 

Hr. L a d e n b u r g  publicirte nachher (S. 864) eine Mittheilung iiber 
diesenGegenstand, welche - wie er in einer Note bemerkt - uu- 

1) Diese Berichte 32, 864 und 1822. 
9) Diem Berichte 33, 537. 




