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25. Karl Freudenberg, Fritz Brauns und Heinrlch 
Siegel:  Die Konflguration der Mandelstlure und anderer 

a-Oxy-stluren. 
[Aus d. C2iem. Insliluleii d. Universitat Freiburg i .  B .  

LI.  d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingcgangeii am 10. November 1922.) 

Das  zuverliissigste Verfahren der Konfigurationsbestimmung 
besteht darin, daB die zu prufende Substanz unter Schonung der 
asymmetrischen Gruppen in eine Verbindung bekannter Konfi- 
guration ubergefiihrt oder aus einer solchen bereitet wird. A d  
diese Weise sind von der Glucose bis zur Milchsaure Ubergange 
bewerkstelligt worden, die uber die Wein-, iipfel- und Glycerin- 
saure fuhrtenl). Damit ist eine Grundlage geschaffen, die, wib 
wir irn Folgenden zeigen werden, hreit genug ist, un i  meitere 
a-Oxy-sauren aufzunehmen. 

ZunBchst ist die Konfiguration der i\iI a n d e 1 s a u r c z,u er- 
ortern. Sie nach dem angegebenen Verfahren durch Umwantl- 
lung zu 'erschlieDen, durfte Baurn. moglich sein. Deshaib ist zur 
Bestimrnung ihrer Konfiguration ein anderer Weg gewahlt worden. 

Bekanntlich zeigen optisch-aktive Substanzen ahnlicher Struk- 
tur gewisse RegelrnaDigkeiten in ihrem Drehungsvermogen. Seit, 
Jahren maclieu auf dem Gebiete der Zucker und Oxy-sauren C. S. 
H u d s o n z ) ,  P. A. L e v e n e 3 )  und G. W. Clough ' )  bei Konfigura- 
tions-Untersucliun#en VOII  clcr Tatsache Gebrauch, dal3 analoge Ver- 
bindungen gleicher Konfiguration bei der Einfuhrung gleicher Sub- 
slituenten in die am asymmetrischen C-Alom haftenden Grupperi 
Bhnliche Veranderungen ihrer Drehung erleiden (Regel 1). CC. W. 
C 1 o u g h hat weiterhin hervorgehoben, daD das Drehungsvermogen 
lihnlich gebarxter Verbindungen von. gleicher Konfiguration durch 

1) E. F i s c h c r ,  B. 29, 1377 [1896]; K. F r e u d e n b e r g ,  B. 47, 2027 
[1914]; A .Wo111  u. Fr. RIarnl)er, I?.. 55 ,  455 [1923]; I<. F r e u d e n b e r g  
u. Fr. B r a u n s ,  B. 55,  1339 [1922]; A. W o h l  u. R. S c h e i l e i r b e r g ,  

a )  A m .  SOC. 31, 66 [1909]; C. S. I I u d s o n  11. 5 .  I<. D a l e ,  hnl. SOC. 
3 7 ,  1264 [1915]; C. S. I I u d s o n ,  Am. Soc. 88, 1566 [1916]; C. S. I-Iuds01i 
u. 11. S a y r  e, Am. SOC. 88, 1867 [1916]. 

:') P. A. I, e vei l  e ,  J .  binl. cheni. 23, 145 119151; 26, 367 :1916]; P. A. 
L e v e n c  u. G. hI. M e y e r ,  J. biol. chem. 26, 355 [1916]; 81, 623 [1917]; 
P. A. L e v e n e ,  .I. biol. clieni. 48, 197 [1921]; Bio. Z.  124, 38 119211. 

4, SOC. 113, 526 Cf91Sj. 

B. 55, 1401 [1922]. 

Berichte d. D. (:hem. 1;esellschaft. Jnhrg. L Y I ,  13 



194 

'I'eiiiperaturverlnclet'ullg, Verdiinnuug otter Zusats von Neutral- 
salzen in stets wiederkehrender Weise IieeinfluDI. wird (Regel 2). 
Diesen beiden ' Regeln, die sich auf Messungen cler Substanzen 
vor und nach Vollzug einer Ver%nderung stutzen, also auf eiri 
Zahlenmaterial relntiver Art gegrunclet sind, hat (:. 8. I1 11 d s o  t i  1) 

eine Reihe von GesetzmBBigkeiten angeschlosscn, die sich nu[ 
absolute Drehungswcrk stulzen. Dahin geliort LL. a,. die Angnbe, 
claD alle a-Oxysiiuren, deren Ainicle und Phenyl-hydrazide iiach 
rechts drehen, Z [ I ~  d-Reihr rc?c*hiieti nnd die Konfiguration I be- 
sitzen (Regel 3) .  

COOH COOH COOH 
H . C . O H  H.C.OH H 0 . C . H  

c6 B5 C 6  H5 

1. 11. 111. 

Auf die M a n d e l s a u r e  hat C l o u g h  seine lkge l  (%) ange- 
wendet und aus dem Vergleich mit den a-Oxy-siuren der d-Reiht: 
gehnden, claS die linksdrehende Mandelsaure aus Amygdalin tler 
d-Reihe angehort und somit die Konfiguration It besitzt. Fast, 
gleichzeitig ha.t 1-1 u d  son*) ,  der Regel 3 folgend, aus det Links- 
tlreliung tles (i/zhs-~~andelsiiure-amids geschlossen, daB der Siiure 
die lionfiguration IIL zukoriinit. Welchc lcorniel trifet ZII, rintl 
\'or a.llem : welchc der beicleri ltegeln bleibt bestehen ? 

Wir hallen die [ink-Mandclsiiure 11 y d r i e r  t 1int.t festgestellt, 
daW das Amid der hydrierten Siiure stark nacli rechts dreht, wiih- 
iwid, wie erwghnt, das lin~s-~~anclels8ure-aiiiid Liriksdrehiing be- 
sit,zt. Hier dreht, demnach bei gleicher Konfigurat,ion eirr .\tnid 
nacli liliks, ein mderes  nach rechts; somit ist die Amid-llegcI 
H ud s o n  s durchbrochen3). Uber die wahre Konfiguration cler 
i\lmdelsZure gibt AufschluD die Betrachtung der a-0x7-sauren iirlcI 

ihrer Aniide nach Regel 1. In der Tabelle sind alle init ~ d ( t  bezeich- 
ireten SBureri auf chemischeni Wege in ihrer IZonliguration sicher- 
gestelli. Die Zahlen hetienten die spez. Drehiing i n  Wasser 4). 

1) Uber Laclone:  Am. SOC. 08, 338 [1910]; 113, ,105 ~19111; iibcr Phenyl- 
hydrszidc und Benzyl-phenyl-hydrazonc: Am. SOC. 39, 462 [1917]; fiber 
Amide. A m .  SOC. 40, 813 [191SJ; C. S. H u d s o n  u. S .  1Com:i t s u ,  A m .  Soc. 
41, 1141 [1919J; T. W. J. v a n  M a r l e ,  Dissertat., Leyden 1919; 11. 39, 540 
[1920]; W. E. v a n  I V i j l i ,  .Disserlal., Leyden 1020: R .  10, 221 [1921]. 

2) Am. Soc. 40, 813 [1918]. 
'I) Die Rechtsdrehung des d-Taloiisaurc-pliciiylhydrazids (1'. A .  1, c v r 11 c 

1 1 .  C. M. M e y e r ,  3. biol. chem. 31, 625 [1917D sleht gleichfalls im Wider- 
spruch mit einer Regel H u d s o n s (Phenyl-hydrazid-Regel). 

4, Sic sind, \venn nichts andercs vcrmcrkt ist, aus sB e i 1 s t e in((, 
4. hufl.. enlnommen 
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d-Glycerinsiiure . . . . 

d.pMaIamids&ure') . . . 

d-Tartremidsiiure . . . . 
Zinke-Mandelsirnre . . . . 

Man beobachtet durchgehends eine starke Verschie 
1)rcliring nach rechts, sobald die Siinren in ihre Amide 

- 
+ 220') 
+ 66Oa) 

+ 400 
+ 6405) 
+ 1060 

4 41.7O I) 

-95.506) 

ung der 
verwan- 

delt werden; die Verschiebung ist so stark, daS bei schwacher 
dnfangsdrehung der SXure der Drehungswert des Amids positiv 
wird. Da die Monocarbonsauren der Zuckergruppe, a n  denen 
I I 11 d s o n  seinc Amid- und I'henyl-hydrazid-Regel zuniichst ent- 
wiclrelt hat, samtlich scliwach drehen 7), zeigen ihre Aniide Rechts- 
tlrehung ; die naturliche Rlandclsaure dreht jedoch unter der Wir- 
k u n g  des I'henylse) so stark nach links, daS die Verschiebung 
tiacli 1 echts, die auch hier bei der Aiiiiclbildung einsetzt, nicht bis 
;iul die posiliue Seitc liinuberreicht. Bei der I I e x a h y d r o - m a n -  
d c l s i i u r e  ist dies jedoch der Fall.. Auch ihr l > h e n y l - h y d r a z i d  
drelit nach reclits ([aID = + 540 in Eisessig). Diese Vergleichs- 
reihc, die mit dem gleichen Ergebnisse noch auf  die Methylester 8) 

u n t l  Alkalisalze ausgedehnt werden kann, 1aiBt keinen Zweifel, 
da5 die links-Mandels8urc der d-Reihe angehort und die Kon- 
figuration I1 besitzt. Die H u d s o n  sche Amid-Regel gewinnt durch 
eine lcichte Umformung ihre Gultigkcit zuruck: Wenn durch den 
Gbergang in das Amid die Drehung einer a-Oxy-saure nach rechts 
verschoben wird, so gehort diese der d-Reihe an  (Konfigura- 
tion I). Damit wird die Amid-Regel I l u d s o n s  zu  einem Sonder- 
fall der Regel 1; das gleiche gilt ohne Zweifel auch fur die ubrigen, 
aiif absolute Drehungswcrte gegrundeten GesetzmaBigkeiten, Z .  (3. 

fur 1% u d s o n  s besondets wichtige Lacton-regel lo). Die gro5e 13a- 

l) Bishcr iiiiheknniil. 2) S O C .  59, 97 [1891]. 3) in Melhylalkohol. 
H 

OH 
9 HZN. GO. CHa . C . COOK 

5') R. A. Weerinanii ,  Disserlsl., Leyden 1916, S. 109. 
G, 4 .  ilI c K e n z  i c  11. .I. A. Sin i I h ,  SOC. 121, 1348 [1922]. 
7) C. S. H u d s o i i ,  A h  SOC. 32, 338 [1910]. 
8') tias bcknniillicfi eiticn hedrulentfen EiiifluB aal' die Drehuiig nusiibf 
9 )  11. S i c  g P I .  Disscrlnl , I:rc4lmrg 1923. 10) 1.  c.  

13 



deutung dieser GesetzmaBigkeiten wird also in keiner Weise be- 
eintrachtigt; nur mussen sie ihrer absoluten Fassung entkleidet 
werden. 

Die rechtsdrehende a, y - D i o  x y  - b u t t e r  s a u r e  liefert bei der 
Oxydation rechts - dp f e 1 s a u r e l ) ;  sie ist deninach der d-Reihe an- 
zuschlie8en. Fur gesichert halten wir auch die Ronfigoration 
der a - Ox y - b u t t e r s a u r e 2). Die d-Reihe der a-Oxy-saoren mil 
einern asymmetrischen C-Atom lautet, wenn (f) und (-) Rechts- 
ond Linksdrehung bedeuten : 

d (-)-Milchsiure, 
d (-)-B-Brom-milclisnure *), 
d (-)-Glyceriusiure, 
d (+)-Isoserins), 
d (+)-a-Oxy-buttersriuia, 
d (+)-a, y-Dioxy-bultcrsiiure, 
d (-+ )-Apfelslure, 
d (+)-Weinsiurea), 
d (--)-Mandelsiure, 
d (- )-Hexahydro-niandelsi tire. 

Die Antworl auf die eingangs geslcllte Pragc fill1 demnach zugunsten 
C I o II g 11 s aus. Daniit gcwinnen aucli die Folgerungen, die C 1 o ti g 11 auf 
Grund seiner Regel (2) fiir die kanligurativen Bczieliringen d r r  a-Amino- 
sluren 6) untereinander gezogen hat, an Bedeutung. Fiir die a-Halogen- 
feltsiureii gill tlas gleiclie. 

Sehr beachlenswerl sind aucli die Versuclie C I o 11 g h s , die I< o u f i - 
g u r a t i o n s s y s l e i n c  d e r  a - O x y - s i i u r e n ,  d e r  a - A m i n o -  u n d  
a- H a 1 o g e 11 - s ii u r e 11 unlereinander in  Beziehung zu briugen. Bekannl- 
licli sind alle Bcm~hungen, die slerisclic Anordnung der Amino-siiuren auC 
chemischem Wege durcli Ohcrffihrung in Oxy-s5uren zu I)eslirumen, an den 
durch die W a 1 d e n  sclie Uinkelirung verursachleu Unsicherheiten geschei- 
terl. E m i  1 F i s c h e r 6 )  mul3te seine fruheren, fiber diese Zusammcuhiinge 
ausgesproclwnen Verniulnngen wideyralen, nachdem er die allgenieiiie Be- 
deotung der Uinkeliruiigsersclieioungen crltann t liatte. MaRgebentle Konfi- 

I) J. U. N e f ,  A. 376, 1 [1910]; J . W . E . G l a t t f e l d  u. F , I J . S a 1 i ( l e r .  
Am. Soc. 43, 2675 [1921]. 

2 )  G. W. C l o u g l i ,  1. c., S. 533. Die an gleichcr Sielle gegebci~e AII-  
leilung der rechfs-~-Pliei~yl-miIclis~ure als ti-SHure sclieint uns nicht eiii 
wandfrei, da durch Veresterung die Drehnng nach links verschohen wird. 
Hier widersprechcn sich Regel 1 und 2. 

8) IC. I: r e II d c n 1) e r g , l3. 47, 2027 [1914j. 
4) W e i n s H u r e  karin wrgen ilircr striiltlurelleii Symmetric. dirseii 

einfgclien SBnren ziigereclinet nwden; vergl. B. 55, 1342 Aim., 13-15 [l922; 
5 ,  Das Sysleni A l a i i i l i - S e r i n - C y s l e i n  ist hereits von E . F i s c l i c i .  

sul chcmisclieiii Wege (durcli Umwandlung) ersehlossen worden. 
6, A. 381, 123, insbesondere 125, 134, 136 [1911]; vergl. I<. 11 o c s c l i s  

ausgezeichncts Derlcgung in der F i s  c 11 e 17- Biograpliie, S. Son. ,123-427 
y921: 
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guralions-Gestimmungcn hahen P. A. L e y e n  e l )  und seine Milarbeiler ail 

I-land der Regel (1) bei tlen Amino-zuckern ausgefuhrt; bei der Desami- 
itierung solcher Verbindungen trilt, durcliaus unberechcnbar, Umkehrung 
ein, oder sie bleibt aus2). Wir pflichten deshalb C l o u g h  hei, wenn er 
tlic von ihin aulgeslelllc konfigurative Bezieliung zwischen Amino-sluren 
und Oxy-s2uren ais  dcr IJesliiiigung bediirftig erklirt. 

Besehreibnng der Versnehe. 
d ,  I - H e x  a h  y d r  o - m a n  d e l  s 5 u r  e. 

Die I l y d r i e r u n g  wurde nach A.Ski ta3)  in wal3riger Losung 
. i i i i t  C; ummi arabicum oder Gelatine 4) als Schutzkolloid ausgefuhrt. 
Zur  Ariwendung kamen 25 g d, I-Mandelsaure und 2.25 g Platin 
in 300 ccm 3-proz. Salzsaure. Bei 4 Atm. und 50-550 war der 
Wasserstoff in 6 Stdn. aufgenommen. Die hydrierte Saure wurde 
init Ather im Apparat extrahiert. Sie lieD sich durch 2-malige 
IirystaIlisalion aus Wasser mit Tierkohle reinigen und schmolz bei 
134-1 350. G o  d c h o t 5 )  , der sie bereits fruher aus Cycloliexyl- 
chlorid bereitet hat, gibt 130-1310 an. Sie lost sich leicht in Eis- 
cssig wid Allrohob schwer in kaltem Wasser, Tetrachlorkohlenstoff 
iind Chloroform. 

0.1364 g Sbsl.: 0.3051 g CO,, 0.1018 g H,O. 
C81-I1403 (158.11). Ber. C 60.72, I% 8.92. 

Gef. 2 61.00, n 8.60. 
AIs Ti  I r a t i  o 11 s iiqiiivalent worde 153.3 grfnnden; ber. 158. 

d ,  1 - 11 e x a h y d r  o - m a n  d e l  sa ur  e - m e t  h y l e  s t er. 
Die Slure wurde mit der 20-fachen Menge 1 O/o Chlorwasser- 

stoff enthaltenden Methylalkohols 5 Stdn. gekocht. Nachdem bei 
Unterdrucli eingedampft war, wurde mit verd. Sodalosung neutra- 
lisiert, mit Ather aufgenommen, getrocknet (Na, SO,), eingedampft 
und destilliert. Der Ester geht unter 18mm Druck bei 122-123O 
iiber. Die Ausbeute ist sehr gut. 

0.1480 g Sbst. : 0.3407 g CO,, 0.1250 g H,O. 
C ,  IJ,,O, (172.13). Ber. C 62.74, H 9.37. 

Gef. )) 62.78, )) 9.45. 

1) Bio. Z. 124, 38 [1921]; Monographs of the l l o c k e l e l l e r  Tnslitutc 

2)  J. C. I r v i i i e  und A. H y n d ,  SOC. 105, 698 [1014]. 
a) A. S k i t a  u. W. A. M e y e r ,  B. 45, 3394 [1912]; A. S k i t a  u. .4. 

4) Geeignete, sehr reine Prlparate verdankcn wir der Heidelberger 

6) C. r. 150, I, 1250 [1910]. 

Nr. 18 “221. 

S c l i n e c k ,  B. 55, 144 [1922]. 

Gelaline-Fabrik S to  e D & C 0. 
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r l , l - 1 I c x a l i y d ~ o - r i i t t n d e l s l u r e  - p h e n y l h y d r a . z i d .  
2 g %lire werden rnit 20 ccm Wasser, 1.7 g Phenyl-hydraziri 

~ I i d  2 ccni 50-proz. Essigsihre 10 Stdn. auF dem Wasserbaile aiii 

Luftliiihlci* erhitzt. Dann bleibt die AIasse 12 Stdn. bei Zinuner- 
tcmpern.tur stehen; die Kryslalle werden abgesaugt und z i i r  Ent- 
fernung ron  vici unangegriffener SBure mit verd. Sodalosung ge- 
waschen. Das, getroclrnete Phenyl-hydrazid wird rnit sehr wenig 
kthcr gewaschen und aus  Methylalkohol urnkrystallisiert. 12s 
schmilzt bei 2130 und lost sich in den meisten Losungsinillelti 
in der liii.llc sehr schwer; (lie Ausbeute betriigt nur 0.2 g. 

0.1088g Sbst.: 11.23ccm N (230, 738mm, 40-proz. KOH). 
C141-120 O,N, (248.18). Ber. N 11.29. Ccf. N 11.56. 

d ,  I - 13 e s a h  y d r o - in  a n  d e I s 2 u 1 e - ani i (1. 

3 g 19t:thylester werden bei 0 0  mit trocknem Aiiiiiioriiak gis- 

sltiigl. Die Losung bleibt 24 Stdn. bei 200 stehen, wird abcrnialh 
gesittigt, aufbewahrt und noch 2-3-ma1 in gleicher Weise hr -  
handelt, bis sie zrxm Krystallbrei erstarrt ist. Nach dem Absarigeri 
wird init Ather gewaschen nnd aus Wasset umkrystallisiert. 
Schmp. 15601). 

0 1356 g S h t  10 70 ~ 1 1 1  N (2:i0, 74 I 111111, 4 0 - p r O L  KOII) 
C811, , ,02N (15713) Her N 892 Gel  N 891 

cl (-) - l i e  x a h  y d r  o - ni a n d  e l  s i i  u r c. 

Il ic /i~zlks-Matidels%ure wurde nach a. L e w k o w i t  s c 11 2 ,  be- 
rcitet. Sir iii131 sich aus rler tieaktionsniasse irn Extraktionsappi~rai 
in Ather iiberfiihren und wird 2-ma1 aus Eenzol rnit Tierliolilc m i -  

krystallisiert. Ausbeute 17  g aus 100 g Amygdalin; Schrnp. 1320, 

1 a]’& in Wasser - 1550. 
Znr Krystallisation der hydrierten S lure  diente Tetrachlor- 

kohlenstoff rnit Tierkohle. Ausbeute an reinem Produlrt 70 O / o  der 
l’hcorie; Schmp. 128-1290. 

26.6O. - - - - 23 - 2.79’ X 1.5423 
0.1535 X 1.054 X 1 [ ~ ] E I ~  gelb in Eisessig = 

27 - 1.18OX0.9274 = - 25.80. 
0.0809 X 1.05 X 0.5 [ a ] ~ ~  gelb in Eisessig = 

0.1222 g Sbst.: 0.2719 g CO,, 0.0948 g B,O. 
C, HI4O3 (158.11). Ber. C 60.72, €I 8.92. 

Gel. )) 60.68, > 868. 

1) G o t l c h o  t gibl 1550 an 
2) I3 16, 1 x 5  [1883]. 
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Der Methylester siedet unter 19 mm Druck bei 1230. 

l h s  Phenyl-hydrszid schmilzt gegen 2150 unter Zerset,znng. 

30 -4- 0.29O x 2.0504 - + jj ,qjo. 
0.0104 x 1.05 x 1 - 

[ff]Hg gelb in Eisessig = 

1.21.1 lug Sbsl.: 0.442 ccni N (2-1.50, 743 i m l ,  dO-proz. KOH). 
C I ~ € I z o O , N B  (218,181. Ikr. N 11.29. Gel. N 11.7:t. 

Amid: Schmp. 1580. 

= + 47.40. 25 + 1.8750 X 0.200 
[ a ] ~ ~  gelb in Alkohol = - 

0.01 94 x 0.8 I G x0.S 
25 + 0.505O x 1.4798 - + 41. - [ a ] ~ ~  gelb in 20-proz. wa,8r. Alkohol = __-___ 

0.0187 x 0.0971 x 1 

1) 1127 Sbst.: 8.75 cciii N (24 0 ,  7.45 mm, 45-proz. KOH). 
C,Hl,O1N (157.13). ner. N 8.92. Gef.  N 8.75 

d - L a t *  1 ;L rn i.d 1). 

d (-) - M i 1 c 1 1  s ii u r e wurde ails dem Morphinsalz 2 )  ebenso in 
Vreiheit geselzt, wie dies fruher fur die Brom-milchsaure beschric- 
hcn wurde3). Die rohe S lure  (4g) wurde mit 80ccm Blethyl- 
nllrohol, der 1 0/0 Chlorwasserstoff enthielt, 4 Stdn. am RiickfluB- 
I i i ih l~ i .  gelrocht. Zrrniichst wurde bei 20mm aus einem Bade von 
3 5 0  die 11;ioptmenge des Tdsungsmittels abdestilliert, der Ruck- 
sltind niit JCaliunrcarbonat nentralisiert, i n  vie1 Ather aufgenommen 
iind iin vskuuin fraklioniert. I:ei %I iriin King dpr Ester zwjschcn 
500 nrid 600 iiber (2.5 g). 

D t r  Me t .  wurde niit Ammoniak gesattigt uncl blieb einige 
Siuiiden stehen. Dann wurde im Exsiccator uber Sc1iwefels:iure 
titid Iialiumhydroxyci eingedonstct. Der liiickstand erstarrte nach 
2 ‘I‘ngen z u  sehr hygroskopischen, strahligeii [Srysfallen. 

Das rohe Amid wurde im Miiiikro -Extraktionsapparate von 
17. L a  quer4)  in absol. Ather gelost und krystallisierte alsbald nus. 
I h  bberstvhendc Ather wurde abgegosscn, die Krystallmasse ini 
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IIochvakuuiii dber Schwefelsiiure uiid XatronBalk getrocknet. Das 
Amid schmilzt hei 49-510. Es zerflieDt sof,ort an der IJuf[, w8h- 
rend das rareniische 3lilchsaure-amid nicht hygrosl;opi&i ist. 

26. G u s t a v  Heller und Herbe r t  G r u n d m a n n :  
ober die Konstitution der Dianhydro-di-[acetyl-anthranils~ure]. 
[Aus d. Laborat. ffir Angewandt. Chemic u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 

(Eingegangen am 23. November 1922.) 

Wie A n s c h i i t z  und S c h m i d t l )  fanden, entsteht durch Ein- 
wirkung auf B c e t a n  t h r a n i 1 - 
s a u r e  A c e t a n t h r a n i l  (I), weiter aher auch das von K o w a l s k i  

8 0 2 C  

von E s s i g s a u r e - a n  h y d r  i d 

-.- GO 
- co /--./\N.-~. . .. /-.- ,, 

I. ~ ~ - - N . C O . C B a  11. j ,,I..,JC.C& \-.. J 
N 

und N i e m e n t o w  s k i  zuerst dargestellte, a im ni'cht richtig ge- 
deutete 3 - [o - C a r b  oxy -p  h e n y  l] - 2 - m e  t h y l -  4 - o x o  - p  h e n y  1 en- 
m i a z  i n  (11), welches auch als 2 - hI e t h y l  - 3 - p  h e n y 1 c h i n a z  o - 
I o n - 4 - o - c a r h o n s f u r e  bezeichnel werden kann. Es entstelil. 
aus Acetanthranil und 1 Mol. Acetanthranilsaure unter Abspaltung 
von Essigsaure. 

-41s A n s c h u t z  and S c h m i d t  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  a u f  
A c e t a n t h r a n i l s i i u r e z ) ,  deren E s t e r  oder auch auf A c e t -  
a n t h r a n i l  einwirken lieBen, verlief die Reaktion noch in an- 
derer Art; sie erhielten eine Suhstanz, die als P o 1 y m e r i  s a t i  o n s- 
p r o d u k t  von 2Mol. A c e t a n t h r a n i l  aufgefaDt Tverden kann, 
wofiir sie folgende Formehi 111 und IV in Betracht zogeii. Die 

C(0H):CH-CO-NH 
'C H, 'I1' cG "<NH. GO . CH : C (OH) ,' 

C(0H) . CHs . CO .N, 
N-CO.CH9 . (0H)C TV. GHI< * ,c6 H I  

Verbindung erhielt den Narnen D i  a n  h y d r  o - cl i -  [ a c e  t y 1  ant h r a- 
n i 1 s a u r e J . 

1) B. 35, 3473 jl902]. 2 )  13. 36, 3163 [190'2]. 


