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

Der Farbstoff 16st sich in Wasser mit blauvioletter Farbe,
Alkalien fillen aus dieser Lisnng dunkelblaue Flocken. In verdinnten
Siiuren 168t er sich mit fuchsinrother Farbe. Durch seine korn-
blumenblaue Losungsfarbe in Eisessig unterscheidet er sich vom Gallo-
cyanin, welches sich darin mit rothvioletter Farbe 16at. Die Losung
in concentrirter Schwefelsdure ist blau.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

332. Ernst Erdmann: Constitution und Verhalten der »Isato-
sidure«,

[Mittheilung aus dem Erdmann’schen Privatlaboratorium in Halle a/S.]
(Eingegangen am 18. Juli.)

Durch Oxydation des Isatins mit Chromsiure hat H. Kolbe
eine Substanz erhalten, welche er, seiner theoretischen Anschauung
entsprechend, als Stickstoffbenzoylcarbonsiure anffasste und als »Isato-
sdurec¢ bezeichnete!). Des grossen Forschers letzte Arbeit galt dem
Studium dieser Verbindung, deren wesentliche Eigenschaften und Um-
setzungen er beschrieb?). Diese Untersuchung wurde fortgesetzt durch
E. von Meyer und seine Schiler?). Sie gewannen die An-
schauung, dass die Constitution der Isatosfure durch die Formel
_N.COOH
CGHA\C o
ihnen gelang, die Identitit der Isatosiure mit einer Substanz festzu-
stellen, welche von Friedlinder und Wleiligel!) aus Anthranil

wiederzugeben sei, hauptséichlich deswegen, weil es

1) Journ. prakt. Chem. (2) 80, 84.

%) Daselbst (2) 30, 124 uod 467 (letztere Arbeit wurde nach dem Tode
Kolbe’s herausgegeben von E, von Meyer).

3) Journ. prakt. Chem. (2) 30, 484; 33, 18, 32, 57; 36, 370.

4) Diese Berichte 16, 2227,

140°*
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und Chlorkohlensiiureester erhalten und als Anthranilcarbonsiure ap-
gesprochen worden war, gemiss der Gleichung:

C(;H4=<g:;1 <+ Cl1.COOC.H; = Cs H4<§6 cooH + C,H,Cl

Mit dieser Anschauung steht indessen eine bereits bekannte Um-
setzung von Kolbe’s Isatosiure micht im Einklang. G. Schmidt!)
hat auf dieselbe Alkohol unter Druck einwirken lassen und dabei
durch Anlagerung von 1 Mol. Aethylalkohol einen sauren Ester er-
halten, dem er auf Grund der angenommenen Constitution der Isato-
siiure die Formel CGH4<gg(')g?&H zuschreibt.

Hingegen zeigten Niementowski und Rozanski?), dass der-
selbe Ester glatt entsteht durch Einwirkung von Chlorkoblensiure-
sithylester auf Anthranilsiure, und dass demselben nach dieser Bildungs-
weise keine andere Formel zukommen kaunn, als die einer Phenyl-
urethancarbonsiure (Carboxyithylanthranilsiure),

Celi<qpgal 0 s 9,

Auch zeigten dieselben Autoren, dass aus diesem sauren Ester
durch lingere Einwirkung Gberschiissigen Chlorkohlensiiureesters »Isato-
siurec entsteht. Sie hielten hiernach eine Auffassung der letzteren

NH.CO )
als Arnhydrid CGH4<CO o fir gleichberechtigt.

Trotz dieser wichtigen Beobachtung wird die Frage noch als
eine offene betrachtett), und es schien der Miihe werth, die Con-
stitution der »Isatosiiurec definitiv festzustellen.

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

Einerseits kann ich die Angaben von Niementowski und
Rozanski in vollem Umfange bestiitigen, andererseits kann ich sie
durch folgende Beobachtungen erginzen:

1. Chlorkohlensiuremethylester reagirt, analog dem Aethylester,
auf Anthranilsiure unter glatter Bildung desselben sauren Esters
(Phenylarethylancarbonsiure) vom Schmp. 181°, welcher das Haupt-
product der Einwirkung von Methylalkohol auf »Isatosiiure« bei 135¢
bildet.

1) Journ. prakt. Chem. (2) 36, 370.

2) Diese Berichte 22, 1673.

%) Die Moglichkeit, dass dem von Schmidt aus »Isatosiure« erhaltenen
Ester djese Constitution zukime, hat bereits E. von Meyer erwogen (Journ.
prakt. Chem. (2) 86, 374 Fussnote und daselbst 389 Nachschrift).

1) Vergl. Beilstein’s Handbuch, 3. Aufl,, Bd. II, unter Anthranilcarbon-
sdure, Carboxylanthranilsiure, Formylanthranilsiure, Oxyphenylester der An-
thranilsiure u. 8. w.
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2. Diese Phenylurethylancarbonsaure, auf die eine oder andere

Weise dargestellt, liefert bei Veresterung mit Methylalkohol denselben
neutralen Ester vom Schmp. 61° welcher auch durch Einwirkung

von Chlorkohlensduremetbylester anf Anthranilsiuremethylester er-
halten wird.

3. Die Wechselwirkung von Chlorkohlenoxyd und Anthranilséiare
-oder anthranilsaurem Natrium fihrt glatt zur »Isatosiurec. Diese
Reaction findet nicht nur beim Erhitzen der trocknen Substanzen
im Rohr statt, sondern bei einfachem Einleiten des Phosgens in
die wissrige Losung von anthranilsaurem Natrium. Die
Umwandlung ist eine vollstindige, wenn die frei werdende Siure all-
mihlich neutralisirt wird. Es ist dies die einfachste Darstellung der
»1satosiurec.

Die letzte Reaction ist in ungezwungener Weise nur nach der
Gleichung

NH; NH.CO
CGH‘<COOH + COCly = C“H‘<CO 4§ ~+2HC

zu deuten.

Mit der Anhydridformel stehen aber auch die Eigenschaften der
»Isatossiurec in vollem Einklang. Dieselbe ist gar keine Sdure,
verhdlt sich vielmebr in ihren Eigenschaften und Umsetzungen ganz
wie das Anhydrid einer zweibasischen Siure. Zunichst reagirt sie
auf feucbtes Lakmuspapier nicht sauer, wihrend Anthranilsiure
sowohl wie Phenylurethancarbonsiure Lakmuspapier réthen. Ferner
16st sich »Isatosiures in Sodalsung nur allmihlich auf!); es ist weder
ein Salz noch ein Ester von ihr bekannt, deren Zusammensetzang einer
einbasischen Siure entspriache, wobl aber lassen sich aus »Isatoséiurec
und Alkoholen leicht 2 Reihen von Estern, niimlich saure und neu-
trale Ester, darstellen, welche sich von einer zweibasischen Siure ab-
leiten. Letztere ist wie alle Carbamidsduren im freien Zustande nicht
bestiindig, sondern zerfillt in Kohlensiure und Anthranilsiure.

Wihrend man also in der aungefiibrten Darstellungsweise sowohl
wie in dem Verhalten der »Isatossiure« positive Beweise fiir die An-
hydridformel sehen muss, scheint mir nicht eine einzige Thatsache
dagegen zu sprechen.

Zwar ist die Identitit der »Isatosdure« mit der »Anthranilcarbon-
siure« von Friedlinder und Wleiigel durch E. von Meyer sicher
festgestellt; aber der Schluss, dass die aus Anthranil und Chlorkohlen-
sdureester entstehende Substanz die Constitution einer Anthranilcarbon-
siiure haben miisse, ist nicht folgerichtig und wird auch in einer

1) Die bestindigere Dibromisatosiure 165t sich nach R. Dorsch (Journ.
prakt. Chem. (2) 33, 48) nicht einmal in heisser Ammoniakflissigkeit.
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spiiteren Veroffentlichung von Friedldinder und Schreiber!) nicht
anfrecht erhalten. Eine solche Folgerung wire nur berechtigt, wenn
in glatter Reaction unter Salzsiureentwickelung der Ester der An-
thranilcarbonsiiure entstinde. Dies ist aber nach den Angaben von
Friedlinder und Wleiigel?) nicht der Fall.

Antbrapil und Chlorkohlensiureester wirken beim Kochen kaum
auf einander ein. Erst bei 14090 findet uuter Braunfirbung die Bildung
der »Anthranilcarbonséiures statt, welche in einer Ausbeute von ca.
60 pCt. des angewandten Anthranils erbalten wird. Eine viel wahr-
scheinlichere Erklirung dieser Reaction ist, wenn man die alte Formel

-

NH
des Anthranils, Cq H4<é() , zu Grunde legt?), die, dass unter Ldsung

der Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff zuniichst eine Aun-
lagerung voa Chlorkohlensiiureester an Anthranil stattfindet, und dass
NH.COOGCH,

sich aus dem entstandenen Chloride, C.;H4<CO Cl , Chlor-
dthyl abspaltet unter Bildung von Cf,H.<lgg;COO. Die Reaction

verlduft dann iihnlich der Bildung von »Isatosiiurec aus Phenylure-
thancarbonsdure beim Kochen mit Chlorkoblensiiureester.

Ebensowenig beweist die Bildung von BenzoylanthranilY),
welche bei Einwirkung von Benzoylehlorid auf »Isatosiiurec erst bei
hoher Temperatur (210%) and in unvollstindiger Weise erfolgt, irgend
etwas gegen die Anhydridformel. Anthranil ist aus »Isatosfurec
bisher iiberhaupt nicht erhalten worden, was sehr auffullend wiire,
wenn ihr die Formel einer Anthranilcarbonsiure zukime.

1y Diese Berichte 28, 1383. ?) Daselbst 16, 2227.
3) Diese Formel scheint mir dem chemischen Verhalten des Anthranils
immer noch am besten Rechnung zu tragen. Die Auffassung des Anthranils

CH -
als Anhydrid eines Phenylhydroxylaminaldehydes, Cs H‘<1.QH 2O, nach Fried-

lander und Schreiber (L ¢.), kann ich nicht theilen, da sie fir den leichten
Ucbergang des Anthranils in Anthranilsiure und die Ersetzbarkeit eines
Wasserstoffutoms dorch Siureradicale keine einfache Erklarung Lietet. Auch
die Bestindigkeit des Anthranils gegen Mineralsiuren spricht gegen diese
Auffassung (vergl. Bamberger, diese Berichte 27, 1556). Wenn es nicht
gelingt, Anthrauil durch Wasserabspaltung aus Anthranilsiure zu erhalten,
5o scheint mir daraus nichts anderes zu folgen, als dass die Neigung zur

Bildung eines 4-gliedrigen Ringes (aus 3 Kohlenstoffatomen und 1 Stickstoff-
atom bestehend) nicht gross ist.

Analogien sind vorhanden:

Aus 1.8 g Naphtolsulfosdure ldsst sich auch nicht durch Wasserabspaltung
Naphtsulton erhalten, wiihrend die umgekehrte Reuction leicht erfolgt.

4) E. von Meyer und Th. Bellmann, Journ. prakt. Chem. (2) 33,19.
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Aus den angefibrten Griinden balte ich die Anhydridformel fir
bewiesen. Die ilteste Bezeichnung der Substanz als » Anthranilcarbon-
slure« ist aus der Literatur zu streichen, da eine dieser Constitution
entsprechende Verbindung, falls sie liberhaupt existenzfihig sein sollte,
bisher nicht dargestellt worden ist.

An der Benennung »Isatosiiures mdchte ich aus Pietit gegen
Kolbe méglichst wenig iindern. Ich schlage daher die Bezeichnung
»Isatosiureanhydrid« vor. Als Isatosdure selbst ist dann die um 1 Mol.
Wasser reichere zweibasische Séiure zu betrachten, welche aber nicht
existenzfihig ist. Die Bezeichnung ibrer Derivate ergiebt sich nach
folgenden Formeln:

C H/NH.(}O C.H /NH.COOH C H/NH.COOC2H5
*74>~co.0 *¥4>cooH **>~coon
Tsatoshureanhydrid Isatosure (hypothetisch) Mono#&thylester der Isatosiure
s ydné  lsatosaure (hypothetisc gchmp. 1230
(Phenylurethancarbonsiure)
NH. COOCH;, NH.COOCH;
H.
GH<coon Cs K00 CHy
Monomethylester der Isatosinre, Isatosiuredimethylester,
Schmp. 1810 (Phenylurethylancarhonsiure) Schmp. 610,

Experimentelles.

Jsatosiureanhydrid.

YVor dem Auffinden einer einfacheren Darstellungsmethode des
Isatosidureanhydrids habe ich eine Reihe von Versuchen angestellt,
um diese Verbindung einerseits aus Isatin, andererseits nach den An-
gaben von Niementowski und Rozanski in mdglichst ansgiebiger
Weise zu gewinnen. Das letztere Verfahren ist zur Herstellung
grosserer Mengen brauchbar, es ist jedoch sebr langes Kochen mit
iiberschiissigem Chlorameisensiureiithylester erforderlich; die Aus-
beute betrigt etwa die Hilfte der angewendeten Anthranilsiure.

Es wurden z. B. 27g Anthranilsiure mit 81 g Chlorkohlensiureéthyl-
ester am Riickflusskiihler erhitzt, zunichst im Wasserbade, bis unter
Salzsiiureentwickelung und allmiblicher Verflissigung die Bildung des
Isatosiiuremonoithylesters vor sich gegangen war. Dann wurde
25 Stunden lang auf demn Drahtnetz gekocht, wobei sich andauernd
Salzsfiure in schwachem Strom entwickelt, wihrend sich die Fliissig-
keit stark braun firbt. Die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle
wurden mit kaltem Alkobol 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 gefdrbtes Isato-
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siureanbydrid erhalten. Bei einem anderen, mit gleichen Mengen an-
gestellten Versuch waren nach 17-stiindigem Kochen erst 8.3 g Isato-
siureanhydrid entstanden.

Ich versuchte nun, zur Darstellung des Isatosiureanbydrids an
Stelle von Chlorkoblensiiureester Chlorkohlenoxyd zu verwenden.

8 g trocknes anthranilsaures Natriom wurden mit 11 g reinem
Phosgen in ein Glasrobr eingeschmolzen und 2 Stdn. lang auf 100°, dann
noch 1 Stde. aunf 120° erhitzt. Beim Oeffnen war starker Druck im
Robr, es entwich neben Phosgen viel Salzsiiuregas. Der Rohrinhalt
war rein weiss und bestand aus einem Gemenge von Isatosiiurean-
hydrid und Chlornatrium; Anthranpilsiure war auch nicht mehr in
Spuren vorhanden. Die Reactionsmasse brauchte ich nar mit Wasser
zu extrahiren und einmal umzukrystallisiren, um reines Isatosiure-
anhydrid zu erhalten.

Die Reuctionsbedingungen dieses Darstellungsverfahrens lassen
sich in verschiedener Weise abiindern. Giesst man z. B. eine Benzol-
16sung von Phosgen in eine Benzollsung von Anthranilsiure, so
fillt augenblicklich ein weisser Niederschlag aus, welcher ein Ge-
menge vou Isatosiureanhydrid und salzsaurer Anthranilsiure darstellt.

Am einfachsten ist es, Phosgen in die wissrige Losung!) von
anthranilsaurem Natrium einzuleiten. KEs ist leicht, auf solche Weise
beliebige Mengen des Isatosidureanhydrids darzustellen. Man verfibrtz.B.
so, dass man 137 g Anthranilsgure in 53 g kohlensaurem Natrium
und 2!/s L. Wasser 16st und in diese Losung Phosgen einleitet. Es
entsteht sofort ein Niederschlag, wihrend die Reaction der Lisung
sauer wird. Allmihlich giebt man noch 53 g Natriumcarbonat in
5-procentiger, wiissriger Losung zu, mit der Vorsicht, dass die Losung
immer sauer bleibt. Das Phosgen wird anfangs vollstindig absorbirt,
zum Schluss weniger vollstindig, sodass man gut thut, eine zweite
Flasche mit aufgeldstem anthranilsaurem Natrium vorzulegen.

Der gelbliche, dicke Niederschlag wird abgesaugt, mit verdiinnter
Schwefelsiiure und Wasser ausgewaschen und aus Alkohol um-
krystallisirt. Man erhiilt die Substanz so in derben Krystallen von
leicht gelblichem Stich. Die Ausbeute ist bei genigend langem Ein-
leiten von Phosgen fast quantitativ.

0.1690 g Sbat.: 0.0517 g HO, 0.3686 g COs.

0.1805 g Sbat.: 0.0557 g Hy0, 0.3929 g COa.

CyHsNO; (M =161.94). Ber. C 58.89, H 3.09.
Gef. » 59.52, 53.40, » 3.42, 3.45.

Ueber die Eigenschaften des Isatosiureanhydrids lisst sich im

Allgemeinen sagen, dass es eine fiir sich allein recht bestindige, in

) Vgl. W. Hentschel, diese Berichte 18, 978; Journ. prakt. Chem.
(2) 27, 499.
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Gegenwart anderer Substanzen aber sehr reactionsfihige Ver-
bindung ist.

Darch stundenlanges Erhitzen auf 130° erleidet Isatoséinreanhydrid
keinerlei Verdnderung; es zersetzt sich erst bei einer Temperatur von
ungefihr 240Y unter Gasentwickelung. Dabei findet ein eigentliches
Schmelzen, wenn das Anhydrid rein ist, nicht statt, sondern nur ein
Aufblihen, wie es Panatovi¢') auch von der p-Methylisatosiure be-
schreibt. Der Temperaturgrad, bei welchem diese sichtbare Volum-
veriinderung eiotritt, schwankt innerhalb weiter Grenzen. Waihrend
ich fiir die aus Aceton oder Alkohol krystallisirte Substanz Zer-
setzungstemperaturen zwischen 235 und 248° beobachtete, fand bei
der aus Wasser krystallisirten Substanz eine sichtbare Verinderung
im Schmelzpunktrohrchen selbst bei 290° noch nicht statt; nochmals
aus Alkohol krystallisirt, zersetzte sich indessen dieselbe Substanz bei
2409 Der Punkt der Zersetzung ist also nicht constant und scharf
bestimmbar, er scheint abhingig zu sein von der Krystallform und
von der mehr oder minder feinen Vertheilung der Substanz.

Verhalten von Isatosiureanhydrid gegen Wasger.

Die Loslichkeit des Isatosiiureanhydrids in siedendem Alkohol
betrigt etwas iGber 3 pCt. und beim Erkalten krystallisiren aus der
alkoholischen Liésung compacte, glinzende Prismen. In siedendem
Wasser lésen sich nur etwa 0.7 pCt. und die Substanz krystallisirt
daraus in feinen, weissen Nidelchen; in der wissrigen Ldsung sind dann
Spuren von Anthranilsiure nachweisbar, durch Wasseranlagerung und
Kohlensiureabspaltung aus dem Anhydrid entstanden. Ich stellte fest,
dass die aus Wasser erhaltenen weissen Nadeln, im Exsiccator iiber
Schwefelsiure getrocknet, die Zusammensetzung von Isatosiureanhydrid
haben und sich im Uebrigen ebenso wie dieses verhalten.

0.1790 g Sbst.: 0.0495 g Hs0, 0.3875 g CO..

0.2207 g Sbst.: 0.0667 g Hs0, 0.4804 g COs.

CsHsNO; (M = 161.94). Ber. C 58.89, H 3.09.
Gef. » 59.08, 59.40, » 3.09, 3.38.

Verhalten von Isatosiureanhydrid gegen kohlensaures
Natrium.

Das auf Lakmuspapier nicht sauer reagirende Isatosiureanhydrid
16st sich gleichwohl in kalter Sodalésung langsam, aber bei léngerem
Schiitteln vollstindig auf. Am leichtesten erfolgt die Losung, wenn die
Vertheilung der Substanz eine sehr feine ist.

Ist die Einwirkung des kohlensauren Natriums pur von kurzer
Dauer, 5o wird aus der alkalischen Flissigkeit beim Ansiuern un-
verindertes Anhydrid gefillt.

1y Journ. prakt. Chem. [2] 33, 60.
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3 g Isatoséureanhydrid wurden fein pulverisirt, mit einer kalten
Lésung von 3 g kohlensaurem Natrium in 30 ccom Wasser in einer Reib-
schale angerieben, nach wenigen Minuten schnell filtrirt; das Filtrat,
welches erst einen kleinen Theil des Isatosiureanhydrids geldst ent-
hielt, wurde sofort mit Schwefelsiure angesiuert. Es fiel ein kry-
stallinischer, weisser Niederschlag aus, welcher ausgewaschen, im
Exsiccator getrocknet und analysirt wurde.

0.1806 g Sbst.: 0.0542 g Hy0, 0.3900 g CO,.

CsHsNO3(M = 161.94). Ber. C 58.89, H 3.09.
Gef. » 58.93, » 3.36.

Aus Alkobol krystallisirte diese Substanz in glinzenden, weissen
Krystallen vom Zersetzungspunkt 240°.

Der krystallinische Niederschlag bestand demnach aus Isatosiure-
anhydrid.

Obwohl meine Bemiihungen, die zweibasische Sdure zu isoliren,
ohne Erfolg waren, scheint doch die Annahme nicht unzulissig, dass
beim Losen in Soda eine Aufspaltung des Anhydrides stattfindet und
das isatosaure Natrium kurze Zeit lang in der Ldsung bestindig ist,
beim Anséuern aber wieder in Anhydrid ibergeht!).

Bei lingerer Einwirkung kalter Sodalosung findet dagegen
vollige Zersetzung statt. Sehr bald ldsst sich Anthranilsdure nach-
weisen; indessen ist diese Siiure neben Kohlensiure nicht das einzige
Zersetzungsproduct.

Der Filterriickstand des obigen Versuchs wurde in einer Flasche
mit 8 g kohlensaurem Natrium und 80 ccrn Wasser geschiittelt. Nach
einstindigem Schiitteln war eine fast klare Losung entstanden, welche
filtrirt und mit Schwefelsdure angesiiuert wurde. Es fiel jetzt ein
sehr volumindser, weisser Niederschlag ans, welcher nach dem Aus-
waschen und Trocknen diber Schwefelsiure 0.22 g Detrug. Diese
Substanz, welchbe in Gberschiissiger Mineralsiure unldslich, in Alkali
dagegen leicht léslich ist, hat weder mit Isatosiure noch mit Anthra-
nilsiiure etwas zu thun. Am meisten wird davon erhalten, wenn
man Isatosiureanhydrid mit heisser Sodaldsung behandelt,

4 g Isatosfiureanhydrid werden in 40 cem kochende Natriumcar-
bonatldsung von 10 pCt. eingetragen und 10 Minuten lang gekocht.
Das Anhydrid geht unter Kohlensdureentwickelung schnell in Lasung.
Der mit verdiinnter Schwefelsiure aasgefillte, voluminése Nieder-
schlag wird so lange ausgewaschen, bis sich in dem Filtrat Anthranil-
siure und Schwefelsiiure nicht mehr nackweisen lassen, und dann auf
dem Wasserbade getrocknet. Man erhillt 8o von dieser Verbindung
den fiinften Theil des angewandten Isatosiureanhydrids.

") Entsprechend dem Verhalten der Pyrocinchonsiure. W. Roser,
diese Berichte 15, 1319.
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Die Substanz ist eine Lakmus stark réthende Sidure, welche
leicht in Alkohol, schwer in Wasser 18slich ist und sich aus ver-
diinntem Alkohol krystallisirt erhalten lisst. Sie schmilzt bei 165°
unter gleichzeitiger Zersetzung. Mit salpetriger Séure liefert sie keine
Diazoverbindung; in alkalischer Ldsung lidsst sie sich unzersetzt,
obne Bildung von Anthranilsdure, kochen; durch Zusatz starker
Natronlange wird sie aus dieser Losung als Natriumsalz, durch
Mineralsiiuren als freie Siure in Form eines gsehr voluminésen weissen
Niederschlags gefillt. Beim Erhitzen mit gebranntem Kalk liefers
diese Verbindung Diphenylamin und Anilin.

0.1769 g Sbst.: 0.3878 g COy, 0.0658 g H,O0.

Ci5Hig N3 Os (M = 298.08). Ber. C 59.98, H 4.03.
Gef. » 59.83, » 4.16.

Das in Wasser sehr leicht 15sliche Natriumsalz wurde in weissen
Krystallkrusten erhalten, von denen ich nach dem Trocknen bei
Wasserbadtemperatur eine Natriumbestimmung ausfithrte.

0.2680 g Sbst.: 0.1047 g Na; SO;.

Cis Hjo N2 05NM+H20(M=359.72). Ber. Na 12.72. Gef. Na 12.67.

Ich halte die Verbindung fiir eine Dicarbonsiiure des Diphenyl-
harnstoffs, eutstanden aus 2 Mol. Isatosiiure durch Austritt von Kohlen-
sidure und Wasser nach der Gleichung:

NH.COOH __ NH. CsH,.COOH

Verhalten des Isatosiiureanhydrids gegen Methylalkohol
bei 1309

G. Schmidt?) hat bereits einen Versuch tiber die Einwirkung
von Methylalkohol auf Isatosiiureanhydrid unter Druck beschrieben.
Diese Arbeit ist in ihren Schlussfolgerungen durch eine jetzt als
nicht zutreffend erkannte Voraussetzung iiber die Constitution der
»Isatostiurec beeinflusst worden.

Nach Schmidt entsteht bei jener Einwirkung der feste Carboxyl-
anthranilsiuremethylester,

CGH.<NH .COOH

coocH; ¢
und ein »gelbliches Liquidums¢, welches er als Anthranilsiuremethyl-
ester betrachtet.

Man koante nach dieser Angabe erwarten, durch geniigend langes
Erhitzen eine quantitative Ausbeute an Anthranilsiuremethylester zu
erhalten. Musste doch ein Carboxylanthranilsiuremethylester mit
Leichtigkeit Kohlensdure abspalten. Thatsdchlich glaubte G. Schmidt
beim Erhitzen jener Vertindung mit Glycerin Anthranilsiuremethyl-

1) Journ. prakt. Chem. [2] 86, 374.
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ester bekommen zu haben. Die Beschreibung des letzteren als eines
gelben Qeles stimmte aber wenig zu den Eigenschaften, welche fiir
den auf anderem Wege erhaltenen, in grossen, weissen Krystallen
erstarrenden Anthranilsiuremethylester gefunden wurden!).

Es interessirte mich daher, den Versuch unter denselben Be-
dingungen zu wiederholen, unter welchen G. Schmidt gearbeitet hat.

5 Glasrohren wurden mit je 5 g Isatosiureanhydrid und 15 g
Methylalkohol beschickt und auf 130—135° erhitzt. Die Zeitdauer
des Erhitzens betrug theils 2, theils 4!/y, theils 11 Stdn. Beim Oeffoen
war in den Rohren etwas Diuck vorhanden, aber nicht sehr viel.
Der Inhbalt jedes einzelnen Rohres wurde mit Wasserdampf ab-
getrieben, so lange als das Destillat noch deutliche Farbreaction
beim Diazotiren und Combiniren mit einer ammoniakalischen Lisung
von p-Naphtoldisulfosiiure R .gab. Das flichtige Oel wurde durch
vollstindiges Ausschiitteln mit Aether und Abdestilliren des Aethers
isolirt.

Nach dem Abtreiben mit Wasserdampf wurde die riickstiindige
Fliissigkeit, welche sauer reagirte und beim Erkalten eine reichliche
Menge weisser Krystalle abschied, filtrirt und die Mutterlauge eben-
falls mit Aether erschopft.

Die verschiedene Erhitzungsdauer der Rohren war auf das Re-
sultat ohne wesentlichen Einfluss; bei dem 11-stiindigen Erhitzen hatte
sich nur etwas mehr Harz gebildet. Als Hauptproduct war stets
nicht flichtige bezw. schwerfliichtige Substanz entstanden, deren
Menge in trocknem Zustande (mit etwas Harz gemischt) 3—3.8 g
betrug, wilhrend das flichtige Oel nur 1.1—1.6 g wog.

Die feste Substanz bestand aus dem darch etwas Harz?) verun-
reinigten sauren Isatosiduremethylester (Phenylurethylancarbon-
siure), welcher durch Losen in Soda, Ausfillen mit Schwefelsiare
und Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol véllig rein erhalten
wurde. Der Schmelzpankt dieser Verbindung lag bei 181Y. Sie er-
wies sich in jeder Beziehung identisch mit dem aus Authranilsiure
und Chlorkohlensduremethylester entstehenden sauren Isatosinremethyl-
ester und ging bei weiterer Methylirung in neutralen Isatosiuremethyl-
ester vom Schmp. 61° iiber.

Dagegen wurde weder durch lingeres Erhitzen mit Methylalkohol
auf 130°, noch darch Erhitzen mit Glycerin auf 200° aus diesem
Isatosiiuremonomethylester Anthranilsdéuremethylester erhalten (siehe
spiiter).

1) E. Erdmann und H. Erdmann, diesc Berichte 32, 1216,

%) Das Harz betrug 0.51—0.96 g, es ist in Soda unlislich; aus demselben
l&sst sich ein neutraler Korper isoliren, welcher aus Alkohol krystallisirt und
vielleicht den Methylester der oben beschriebenen Diphenylharnstoffdicarbon-
siiure darstellt,
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Das in geringerer Menge entstandene flichtige Oel, je nach der
Liinge des Erbitzens und nach der Reinheit des angewendeten lasato-
siinreanhydrida mebr oder weniger gelb gefirbt, war keine einbeitliche
Verbindung. Es reagirte auf feuchtes Lakmuspapier sauer und wurde
beim Stehen triibe, ohne zu krystallisiren. Das durch 11-stiindiges
Erhitzen erhaltene Product léste sich micht klar in der 500-fachen
Menge Wasser.

In allen Fillen liess sich dem Oel durch Schiitteln mit Soda-
losung etwas Anthranilséure sowie eine Substanz entziehen, welche
durch Anpsiiuern der alkalischen Losung als krystallinischer weisser
Niederschlag ausfiel und durch den Schmelzpunkt mit dem sauren
Isatosiuremethylester identificirt wurde. Der letztere ist ndmlich
mit Wasserdimpfen auch etwas flichtig. Das von seinen sauren
Verunreinigungen befreite Oel enthilt noch zwei verschiedene Ester:
seiner Hauptmenge nach besteht es in der That aus Anthranilsdure-
methylester, welcher der itherischen Losung des Oeles durch
wiederholtes Schiitteln mit miissig verdiinnter Salzsdure entzogen
werden kann und, wenn er aus dem salzsauren Salz durch Sodaldsung
in Freibeit gesetzt und mit Wasserdampf abgetrieben wird, nunmehr
zu weisser Krystallmasse erstarrt und jetzt alle charakteristischen
Eigenschaften des reinen, bei 24.5 schmelzenden Anthranilsiuremethyl-
esters aufweist. Die #therische Losung des gelben Oeles enthiilt nach
vollstindiger Entfernung des Anthranilsduremethylesters noch einen an-
deren, Ester, welcher nar schwach basische Eigenschaften hat und
beim Verdunsten des Aethers als Oel zuriick bleibt, bald aber kry-
stallinisch erstarrt. Diese Substanz krystallisirt aus Alkohol in langen
Nadeln vom Schmelzpunkt 61°, liefert mit Sublimatidsung eine aus
Wasser in weissen Nadeln krystallisirende Quecksilberverbindung
und verseift sich mit alkoholischer Kalilauge unter Bildung von An-
tbranilsdure. Sie ist identisch mit dem Isatosduredimethylester.
Dagegen war Anthranil in dem Oel nicht nachzuweisen.

Die Einwirkung von Methylalkohol anf Isatosdiureanbydrid bei
130—1359 verldnft also in erster Linie nach der Gleichung:

NH.CO NH.COOCH,
Cr.H;( . .
C0.0 COOH

Ein kleiner Tbheil des so entstandenen sauren Isatosiuremethyl-~
esters methylirt sich unter der Einwirkung fiberschissigen Methyl-
alkohols weiter zu neuotralem Ester.

In mehr untergeordneter Weise erfolgt die Auafspaltung des An-
hydrides nach der anderen Richtung:

. NH.COOH
Cs H‘<g§_go + CH;.0H = CQH4<COO CH; .

hypothetiseh.

-+ CHa.OH =CsH¢<
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Dieser isomere Isatosiuremonomethylester, welcher auch als
Carboxymethylcarbanilsiiure bezeichnet werden kénnte, ist mnicht
existenzfihig; er zerfillt theilweise in Kohlensiure und Anthranil-
stiuremethylester und giebt andererseits wohl Anlass zur Bildung von
Harnstoffderivaten.

Nebenreactionen ist das Auftreten von etwas freier Anthranil-
séiure, sowie die Bildung harziger Producte zuzuschreiben, welche bei
Anwendnng einer etwas niedrigeren Temperatur als 130" wahr-
scheinlich ganz vermieden werden wiirden.

Isatosiiuremonomethylester.

Diese Verbindung, welche auch als Phenylurethylancarbonsiure
oder als Carboxymethylanthranilsiure bezeichnet werden kann, ist
identisch mit der von G. Schmidt irrthimlich als »Carboxylan-
thranilsfiuremethyldther< anfgefassten Substanz. Der Schmelzpunkt
der reinen Verbindung liegt 5° héher, als Schmidt angegeben bat.

Einfacher als aus Isatosiureanhydrid wird sie erbalten duorch
Eiowirkung von Chlorkohlensiuremethylester auf Anthranilsiure.

14 g Anthranilsdure, 42 g Chlorkohlensiuremethylester wurden
am Rickflusskiihler eine Stunde lang gekocht. Es entwickelte sich
reichlich Salzeiure. Die entstundene weisgse Krystallmasse wurde
mit Wasserdampf behandelt, um iberschiissigen Chlorkohlensiure-
ester zu entfernen, dann abfiltrirt, mit verdiinnter Schwefelsfiure und
schliesslich mit Wasser sorgfiltig ausgewaschen und aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt.

Die neue Verbindung wurde so in weissen Nadeln erhalten,
welche bei 181° schmelzen, sich leicht in Alkohol, schwer in kaltem
Wasser 16sen und aus heissem Wasser auskrystallisiren.

0.189] g Sbst. (bei 100" getrocknet): (.3838 g CO5, 0.0801 g H;O.

CoHyNO; (M = 193.74). Ber. C 55.37, H 4.63.
Gef. » 55.39, » 4.74.

Die Substanz reagirt sauer, 16st sich dgher leicht in Alkalien
und wird daraus durch Sduren unveriindert gefillt. Die &therischen
und alkalischen I.dsungen zeigen schwache blaue Fluorescenz. Durch
Erwirmen mit alkoholischer Kalilauge wird der Ester unter Riick-
bildung von Anthranilsiure verseift. Seine Constitution ist durch die
Bildungsweise gegeben:

CeHi<gbe + Ol . COOCH; = CoHi<Nige 00O + HEL,

Mit Wasserdimpfen ist dieser saure Ester zwar schwer, aber
doch etwas fllichtig. Eine Bestimmung der Flichtigkeit ergab fiir
1L Destillat 0.0305 g, welche mit Aether ausgeschiittelt und durch

den unverinderten Schmelzpunkt mit dem Ester identificirt werden
Konnten.
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In Anthranilsiuremethylester geht Isatosiuremonomethylester
weder durch Erhitzen mit Methylalkohol, noch durch Erhitzen mit
Glycerin iiber, wie die beiden folgenden Versuche beweisen.

1g Isatosiuremonomethylester (aus Isatosiure erhalten) wurde
mit 3 g Methylalkohol im Rohr 4 Stunden lang auf 130—135° erhitzt.
Bei QOeffnung befand sich im Rohr kein Druck. Die anfangs klare
Losung erstarrte krystallinisch. Die ausgeschiedenen Krystalle waren
unveriinderter Isatosiuremonomethylester vem Schmelzpunkt 181°.
Der Inhalt des Rohres wurde mit Wasserdampf abgetrieben, das
Destillat war vom ersten Tropfen an klar, ohne milchige Triibung.

2 ¢ Isatosiuremonomethylester wurden mit 20 g Glycerin im
QOelbade auf 200° erhitzt, entsprechend dem Versuch von G. Schmidt?).
‘Schon unter 150° begann sich Kohlensiure zu entwickeln, die Gas-
entwickelung wurde iiber 150° lebhaft. Nach einer Stunde wurde mit
Wasser verdinnt und mit Wasserdampf abgetrieben. Die ersten
Tropfen des Destillates gingen sofort klar @iber, nicht milchig getriibt.
Die Extraction des Destillates mit Aether ergab nach Abdestilliren
des Aethers einen minimalen Rickstand von 0.009 g. Das entstandene
Reactionsproduct war also nicht mit Wasserdampf fliichtig. Es wurde
aus der rijickstiindigen Lésung durch Ausschitteln mit Aether gewonnen
als ein gelber Syrup, der sich wie eine primire Base verhilt, vollig
geruchlos ist und blau fluorescirende, alkoholische und itherische
Losungen giebt. Dieser blauen Fluorescenz ist die Annahme von
G. Schmidt zuzuschreiben, dass er bei diesem Versuch Anthranil-
stiuremethylester erhalten habe?).

VYon diesem Syrup, der sich in Wasser schwer, in verdiinnten
Sduren leicht lést und mit salpetriger Siure eine Diazoverbindung
liefert, warden 1.602 g gewonnen. Niher untersucht habe ich dieses
Product einer jedenfalls complicirten Reaction nicht.

Isatosduredimethylester.

Der neutrale Isatosiuremethylester wird am einfachsten erhalten
durch Einwirkung von Chlorkohlensiduremethylester auf Anthranil-
siuremethylester.

10 g Anthranpilsiuremethylester wurden mit 10g Chlorkohlenssure-
methylester ibergossen und am Riickflusskihler 1 Stunde lang ge-
kocht. Das Reactionsproduct wurde in Wasser eingetragen, mit ver-
dinnter Salzsiure behandelt, aunsgewaschen wund aus Alkohol
krystallisirt.

) Journ. prakt. Chem. (2) 36, 376.
?) Sehr viele Derivate der Anthranilsiure geben blau fluorescirende

Losungen, bekanntlich auch die Anthranilsiure selbst (vergl. Br. Pawlewski,
diese Berichte 31, 1693).
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Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man den Isatosfuremono-
methylester, gleichviel ob derselbe aus Isatosiure und Methylalkohol
oder aus Anthranilsiure und Chlorkohlensiuremethylester dargestellt
ist, mit der 5-fachen Menge Methylalkohol iibergiesst, Salzsiure ein-
leitet und einige Stunden am Rickflusskiihler kocht. Der unverinderte
saure KEster ist durch Sodalésung leicht zu entfernen. Aus al-
koholischer Lisung krystallisirt die neue Verbindung bei langsamem
Verdunsten in langen, glinzendweissen Nadeln, welche bei 61°
schmelzen.

0.1716 g Sbst. (bei 800 getrocknet): 0.3626 g CO2, 0.0821 g HaO.

CioH;; NO, (M = 207.66). Ber. C 57.40, H 5.30.
Gef. » 57.67, » 5.30.

Der Isatosiuredimethylester ist leicht 18slich in Alkohol, noch
leichter in Benzol. In heissem Wasser ist er viel schwerer 16slich,
als der Monomethylester und als der Anthrauilsduremethylester. 1 g
Isatosiduredimethylester 16st sich noch nicht vollstindig in 1L
siedendem Wasser. Die klar filtrirte Losung triibt sich beim Er-
kalten und beim Stehen scheiden sich feine weisse Nidelchen ab,
welche ebenfalls bei 619 schmelzen. In kaltem Wasser sind dieselben
fast unloslich, zum Unterschiede von Anthranilsiuremethylester,
welcher sich in der 500-fachen Menge kalten Wassers klar lost.

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

Ueberschiissige alkoholische Kalilauge verseift ihn zu Anthranil-
sélure.

383. H. W. Bakhuis Roozeboom: Erkennung von Racem-
kérpern. in festem und fliissigem Zustande.
(Eingegangen am 1. August.)

Die beiden jiingsten Abhandlungen') des Hrn. Ladenburg
geben mir Veranlassung, noch einmal auf obiges Thema zurick zu
kommen.

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

Hr. Ladenburg publicirte nachher (S. 864) eine Mittheilung Gber
diesen Gegenstand, welche — wie er in einer Note bemerkt — un-

1) Diese Berichte 32, 864 und 1822.
7) Diese Berichte 38, 537.





