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0.1782 g Sbst.: 0.3824 g CO1, 0.1314 g H'O. - 0.1654 p Sl)st.: 0.3XG q 

Cop, 0.1230 g HaO. 
Clz H Z ~ O ~ .  Ber. C 59.01, H S.15. 

Gef. )) 58.68, .iS..59, )) 8.24, 8.32. 
Der Trirnethylacetondicarbonslureiithylester ist ini Geiiiibcli n i i t  

niederen Methylierungsprodukten von P e t r e i i k o - J i r i t s c h e n k o  (Auii. 
.d. Cheni. 289, 57 [1896]) dargestellt iintl anf sein Verhalten gegen 
Phosphorpentachlorid gepriift worden. Wahrscheinlich ist die hier 
yon tins beschriebene Ilethode die beste, ~ i n i  den Ester in  re inel l ;  
Zustande zii erhalten. Er gibt, niit Eisenchlorid keine Violettfarbung ; 
durch konzentrierte Schwefelsiiure wirrl er nicht kondensiert. 

Versuche, den Dimethylcyclobutenoloncarbonsiiureester bei Abwesenheit 
yon A41kohol mittels Natrinm und Jodmcthyl zu methylieren und so den 
Cyclobntanring zu koiiservieren, blieben resultatlos : beini Erhitzen des r\Tntrinni- 
snlzcs in ltherischer Suspension mit Jodniethyl, oder nhne .ither niit einem 
UberscliuD yon Jodmethyl im Hohr auf 120" blieb das Salz zum grd3ten Tcil 
nnverdndert ; glattc Methylierung tritt also niir dnnn ein, Iyenn tler Eing 
gleichzcitig Gelegenheit hat, sich aufzuspalten. 

Die Untersuchung wird fortgeset,zt. 

220. G. Schroeter: iiber dimolekulare Anhydride der 
Anthranilshure. 

[llitteilung nus tleni chrniixlirn In.*titiit tler Unirersitiit Bonn.] 

(Xingegangen :im 27. 3fiii.z 1907.) 

111 eiuer Mitteilung )%iber die Ac,ylierung von Anilinault'osii tireii K ,  
die icli der Gesellschaft vor Jahresfrist yorlegte '), habe ich gezeigt, 
da13 Eenzc~lsulfonsulfnnilsi~iire nnd Benzolsulfonna.phthionsRure init t l i -  

nzotirteni p-Nit,ranilin zu echten Azofarben kuppeln, init den Dinzc - 
liisiingen anrlerer aromntischer Aniine dagegen Diazoniuinsalze lieferii. 

Dieses Resultat veranlal3te inich, auch die Benzolsulfonaniinobenzoe- 
siuren aiif ihr  J~up~~lungsl-ermiigen ZLI priifen. 

Ich stellte daher neiizolsnlfonanthranils~~Lire, von der bisher niir 
eine Anzahl yon Deriraten bekannt geworden ist '), dardurch Be- 
hantllung yon Snthranilsaure in dkalischer Losung mit Benzolsu1fc.- 
chlorid. Die gewhschte  SHure entstand in befriedigender Alisbeiitr. 
danehen aber erhielt icli in wechselnder, einigemal in erheblicher Menge 

I )  1)iese Berichte 39, 1559 [190G]. 
'j Yergl. Franclie, .Tourn. fiir prnkt. Cliern. p2] 44, 112 [1891]. 
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einen alkalinnliislichen Koriber, der aiicli beiiii Iiochen niit verdiinntrr 
h u g e  niclit geliist wnrde. 

Die nihere  Untersuchung dieses Sebenproduktes hat die Teran- 
lassnng zn cler 1-orliegenden Arbeit gegebeii , deren Resultate icli teil- 
weise bereits an€ der 1-orjabrigen Nntii~.f~rscherversanirnlung in Stntt- 
gart I )  vorgetragen habe. 

Es hat. sich gezeigt., daB der allialiunlosliclle Kiirper, welcher aiis 
Henzolsulfochlorid nnd Anthranilshure entsteht, eiii d i m  o l e k u l a  r e s  
An h y d r i d  der Benzolsulfonauthranilsaure ist Ton der Formel: 

SO? Ct; IT:, 

C'c, H, SO,  
E r  ist ein Analogon der Salicylide und ahnelt an1 iiieisten den1 1 on 

A n s c h i i t z  ') entdecliteu sogeii. Tetraaalicylicl, z. J S .  brystallisiert er 
\vie dieses aus Chloroforni in groljen, durchsichtigen Tirystallen, welclie 
I<r y s t a l l c h l o  r o  f o rn i  enthalten. I h r c h  kngeres  Kochen mit starker 
Natronlauge wird dab dimolekulare Anhydrid schlieljlich gespalten untl 
a1s Xatriumsalz der Benzolsiilfonanthranils~~ire gelost; durcli Hrhitzen mit 
concentrierteni, alkoholischein Allll11oni~k irn Druckrohr aLif 100° wiul 
nenzolsulfonanthranilsiLureaiiiid gebildet. 

Es gelingt nnu ganz leicht, die I~enzolsulfonanthranilsi~ire (1iian- 
titnth i n  ihr dinioleknlares Anhydrid uberzufuhren, indem inan tlir 
SAnre dnrch Znsammenschmelzen niit Pho~pliorpentnchlorid in ihr 
\~,ohlkrystallisierendes, bestiindiges ( 'hlorid itberhhrt und diese> 
I3 e n  z 01 s u l  f on - a n t  h r a n  i l s a i i r  e c h 1 o r i d  niit Pyridin behandelt : e s  

liist sich in dieseni Agens nu€, und dnrch Fiillen init illkohol oder 
Kasser  erhalt nian das Anhydrid. 

Als Grundkbrper dieses Benzolsulfoncleri\ ntea izt tlas norh n n l w  
kannte diniolekulare Anhydrid cler duthranilsiure, 

zn betrachten, welchem icli deli Xamen D i a n  t h r a n i l i d  gebeii 
iikuchte; das obige Salicylidanalogon ist alsdann niit D i b e n z o l -  
s u l  f o 11 - t l ian t h r ani l ic l  zn bezeichnen. 

ISas Dianthranilid steht zur Antlirnnils~ure in derselben Beziehnng, 
\vie die sogen. Diacipiperazine z u  den cc-8niiiiofettsiureii. Es ist vnii 
Interease, diesen Grnndkiirper einer neiien Yerbindungsklasse kenlien 
zn lernen. 

I) Ztschr. fiir angeivandte Cl!em. 19, 1615 [1906]. 
2' -4nn. c l .  Chem. 273, 91 [1S9:;!. 
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-\l, iiionoinolekiilare, -inii! drid der dntliranilsaure, C,, €I,< - 
hat man langere Zeit das Anthranil betrachtet; dieses ist zwar allt 

Grund der Untersuchnngen Hamb e r g e r >  vielmehr R I S  Auhydrid tlr, 

o -  11) drox~laminobenzaldeh~ ds. C , ,  I L < i  -20, zu betrachten I), tlncli 

hat titan durch Acylieren yon .Inthranil und durch Bnh? drisierung j O I I  

ACJ lanthrenilsluren ))Acylanthranile(( dargestellt :), deren Struktiir oii 

tler alten Anthranilformel abgeleitet wird, (Il I I r <  c,, . , ; freilith 

debt demgegeniiber die Formulierung clie5er Korper A J l e t o x a z i  ti - 
1 )erivate : 

Cii , 

N.CO.R 

welche meines E r x h t e n s  mit dem Verhalten dieser Iiorper in  bessereni! 
Rinklang ist. 

Jedenfalls ist es im Ilinblick niif diese umstrittenen Struktur- 
fragen von Wichtigkeit, das hppothetische ,DianthranilidC darzustellen, 
es als hfuttersubstanz des oben beschriebenen Salicylidanalogons zu 
erweisen und mit den1 Anthranil zu vergleichen. 

Da eine Abspaltuug der Benzolsulfougruppe aus den1 I ~ilietinii- 

sulfondianthranilid ohne vijllige Spaltung des Ringes nic.lit niiiglirll 
war, habe ich das Problem, neuerdings in Gemeinschaft mit I Irn. canti. 
chem. O t t o  E i s l e b ,  auf zwei Wegen zu losen versocht: 

I .  Das nach Uhl fe lder ’ )  ails Authranilsiiure mit 1’U5 elitate- 

/NH . PO C12 hende .A’- Ox ychlorphosphin-anthranilsaiurcchlorid , CG Hp, co c1 

wurde mit Pyridin behandelt, in  Analogie zii der oben beschriebenen 
Synthese des Dibenzolsulfondianthra.nilids aus Herizolsulfonanthranil- 
ssnrechlorid. Da jedoch ein Versuch scliwer zii reinigende Substanzrii 
ergab, wurde diese Met,hode rorlaufig zuriickgestellt. 

2. Die Anthranoyl-anthranilsaure, CG H,,Sp A O O H  HZ RT \ c,; 13 I: 
wiirtle znr Wasserabspaltung gebracht. 

I )  Vergl. indessen Hel le r ,  diese Bcrichte 39, 4335 [I9061 u. a. 0. 
Vergl. F r i e d l a n d e r  u. W l e u g e l ,  rliesc Berichte 16, 2229 [1883]: 

B r e d t  u. Hoff, diest- Bericlitc 33, 29 [1900]; - \nschutz  und S c h m i d t ,  
clieae Berichtc 35, 3471, 3481 [1902]: Hel le r ,  diese Berichte 36, 4184 [I9031 
11. a. 0. 

3) Vergl. A .  Angel i ,  Gazz. Chim. Ital. 30, 11, 270 [1900]. 
4) Diese Bcrichte 36, 1824 [1903]. 
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Die letztere Saure ist zuerst im hiesigen Institut yon A n s c l ~  iit z, 
S c h m i d t  und Gre i f fenberg ' )  durch dkalische Spaltung des Chin- 
azolinderivats erhalten worden, welches RUS den1 sogen. Acetanthranil 
(lurch Erhitzen init Anthranilsiure entsteht; neuerdings ist diese SLurr 
Ton verschiedenen Chemikern auf verschiedeuen Wegen erha.lteii wor- 
den 2). Ganz kurzlich hat H a n s  Mey e r ') die L4nthranoylanthranil- 
saure nuf einem Wege gewonnen , der deinjenigen sehr ahnlich ist, 
welchen ich schon vor Me y e r  's Publiliation mit Erfolg eingeschlagen 
hatte. 

H. Mey e r  stellt aus o-Nitrobenzoylchlorid uiid dnthranilsaure iii 

nlkalischer Liisung o-Nitrobenzoylanthranilsaure und nus dieser durch 
Reduktion mit Titantrichlorid in alkoholischer Liisung die Anthranoyl- 
nnthranilsaure dar. 

Ich halte die folgende, von mir gebrauchte Methode fiir ir~iiidestens 
gleichwertig : o-Nitrobenzoylchlorid wird in Benzollijsung init hnthranil- 
saureester verkettet, der Nitrobenzoylanthranilsaureester miJd mit Zinn- 
chloriir in salzsaurer, alkoholischer Lijsung zu Anthranoylanthranil- 
saureester reduziert und letzterer zur Anthranoylanthranilsanre ver- 
seift. Jeder dieser. Prozesse verlauft innerhalb weniger Minuten, ina- 
besondere auch die Reduktion, indem der Anthranoylanthranisaure- 
ester ails der alkoholischen Losung als leicht zerlegbares Ziundoppel- 
salz ausfallt. 

Alle Darsteller der A n t h r a n o y l - a n t h r m i l s a u r e  geben an, dafS 
der Schmelzpunkt der Saure bei 2030 lie& das ist richtig, allein bisher 
nicht beobachtet wurde folgendes: wenn man die Saure nur wenige 
Grade iiber diesen Schmelzpunkt erhitzt, so spaltet sich Wasser ab, 
die Schmelze wird dlmahlich wieder fest und schmilzt nun erst vieder 
bei sehr hoher Temperatur. Das auf diese Weise erhaltene TVasser- 
abspaltungsprodukt ist nicht einheitlicb , sondern besteht aus eineni 
alkoholloslichen Teil und einem in allen Iijsungsmitteln iiberaus 
schwerloslichen Anteil. 

Eine glattere Abspaltung von Wasser wird erzielt, wen11 man die 
Anthranoylanthranilsaure mit Thionylchlorid digeriert : unter Entwick- 
lung von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff bildet sich das farblose 
Chlorhydrat einer schwachen Base, das schon durch Wasser hyclro- 
lytisch in Salzsaure und eine k a n a r i e n g e l b  g e f a r b t e  S u b s t a n z  zer- 
fallt, welche, in Chloroform- oder-Alkohollosung mit Salzsiiure behan- 
delt, das Chlorhydrat regeneriert. Diese gelbe Substanz, melche den 

1) Diese Berichte 35, 3477 [1902]. 
2) Mohr und Kohler, diese Berichte 89, 1057 [1906]; Hans I l leyer ,  

diese Berichte 39, 1451 [1906]. 
Ann. d. Chem. 351, 267 [1907]. 

Ilericbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 105 
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Aualysen zufolge ein Anhydrid der ilnthr:tiio\-lanthr~~uilsii lire i,3t3 
schmilzt bei 162O; erhitzt man aie fiber deu Schnielzpankt auf cn. 1~00, SO 

wird sie o h n e  G e w i c h t s v e r l i r s t  wieder fest und geht in eiue weifit., 
sehr hochschmelzende, in  allen Losungsmittehi , au8er konzentrierter 
Schwefelsliire, unliisliche Substnnz iiber, die nnhrscheinlich ideritiscll 
ist niit den1 oben erwWhnten, aus iliithrano\-laiithrnnils~~ire clirelit cliir,:]~ 
Erhitzen erhaltenen, schwerliislichen Kiirper. 

Beini Kochen niit Natronlauge so\v0111, als mit Salzsiiure liefert 
die gelbe Substanz wieder Authrano~lnnthrnnilsiinre. Er\\iirmt III~II 

die gelbe Substanz init iiberschiissigeni Ilenzolsulfochlorid, so wird sir 
zur  Hllfte in ihr Chlorhydrat, zur andereu I-Iiilfte in ein B e n z o l -  
s u l f  onderivat iibergefiihrt, welches clurch Schwerliislichkeit in  Alkohol 
ansgezeichnet ist und s c h w a c h  s a u r e  Eigeiisch:iften hat; es spaltet sich 
beim Rochen niit Natronlaiige in Benzolsu1foiianthrauo~-1-anthrnnilsii lire, 
CGHj . SO2 . KH. C G I I ~ .  CO .NIX. CGH, . CO,H, welche in Form ihres Esters 
anch durch Y-erkettung von Benzolsulfonanthranilsiiurechlorid (s. oben) 
mit Anthranilsiiureester erhalten u n d  durch Thionylchlorid wieder i n  
das in Alkohol schwer liisliche Anhydrid iibergefuhrt wird; aus letztareiii 
ein Dibenzolsulfoiiderivat zu erhalten, gelang nicht. 

Fur das gelbe Anhydrid der Anthranoylnnthranilsiiure Itoninien 
zwei Formeln in Betracht: entweder es ist tlas gesnchte D i a n t h r a u i l i d  
(Forinel 1)  oder es ist den sogen. Ac~lanthranilen (s. oben) an die 
Seite zu stellen und demgemiifi nls i l n t h r a u o y l - x n t h r a , i i i l  (For- 
meln 2) zu bezeichneu: 

Dinnthranilid. 

Aiith~nuoyl~ntli~nnil. 
Fur die Anthrano!-lanthranil-l~orniel spricht 1. die relativ leiclitr 

Slmltbarkeit zii Anthranoylnnthranilsiiure, 2. die allerdings schwache 
Basizitiit des gelben ICiirpers und die schwache Aciditat seines B e n z o l ~  
sulfoiiderimtes, 3. der Unistand, da13 es nicht gelingt, zwei Benzolsul . 
f ongruppen einzuf ii hran. 

Wenu demnnch tler gelbe Iiijrper waahrscheinlich niclit Di:inthrs- 
nilid ist,  so ist vielleiclit die Umwandlung, welclie der Iiiirper beini 
Erhitzeu uber den Schnielzpunkt erleidet (s. oben), durch eine At o ni - 
v e r s c h i e b u n g  hervorgerufen, welche den Ubergang von Anthranoyl- 
anthrmil  in Dianthrnnilid d:irstellt. 

Znr endgiiltigen Entsclieiclung dieser Fr;igen hat Hr. 0 t t o  Eisl e 1) 
eine Auzahl von neiieii T-ersuchen nngestellt, fiber dereii Ergebnis wir 
hoffentlich bald berichter? kijnneu. 
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111 ,Ieni soeben erscheiuenden Heft 5 tlieser Berichte (S. ! ) ! t i )  sehe icili 

eine ,\rbc.it r o n  E r n s t  J lo l i r  und F r .  K i i h l e r  iiber -icetylictrung tler 
~ r r t . ~ i r ~ c u o y I a i i t I ~ r a ~ i i I ~ ~ i  we ,  in welcher die geuannten Herren ein 
hpdroprodukt tler Acetaiitlirnnoylnnthranilsiiiire besclireiben: wahr- 
scheinlicli ist (lies ein Acet!-lderivat des ohen bescliriebrnen Anhydro- 
yroduktes der Anthranoylaiithrnnils~iire. 

E xp e r i m e  n t e 11 e r 'I' e il. 
R e  n x o 1 su 1 f o n - a n t h r a n i l  s ii ur  e ,  CG 1% I 802. KH [.'I. C'c 11, [ 11. COOH. 

:I(.) g -&nthranilsiure wirdeu in 7-prozentiger N:ttronlaiigr geliist 
I I I I C I  mit 80 g rohem Benzolsulfochloricl in kleinen Portionen linter 
Turbinieren versetzt; nachdeni eine griifiere 3fenge Chloritl liinzugefiigt 
worden war, schied sich aus der alkaliscli gehakenen Liisiing ein fein, 
krptallinischer Niederschlag ab, der sclilieBlicli nnch den1 -Ibsangen, 
Waschen und Trocknen ca. 20 g betrug. Bus der alknlischen Liisung 
wurden 75 g B e n z  o lsn l f  o n -  a n t  h r a n  i l  s Hur e durch S:ilzsaiire :tiis- 

gefitllt. Letztere bildet nach den] Unikrystallisieren ails i(.)-l)roxentigeiii 
Allcohol Nadeln, die bei 223O schmrlzen. 

'I,,-NaOH. 

. .  

0.6026 g SIure brnnchten 21.75 
C13Hn OJS. Ber. NaOH 14.41. Gef. KaOH 14.43. 

Bei einem zweiten 1-ersuch murden aus 30 g .Inthranilsiiure tiud $5 ,y 
rcinem Benzolsulfochloricl 55 g Henzolsu1fonanthranilsiiuI.e neben nui' 3 p clcs 
:ilkalinnliislichen Produktes erhalten. 

Zum Vergleich stellten wzir nus I:-Atiiiiiobenzoesgure imtl Benzol- 
sulfochlorid in  gleicher Weise die p - B e n z o l s i i l f o n  n m i n o - b e n z o e -  
s a u r  e ,  CsHs.SOa .NH[4].C6 H>[l].COaH, dar; :ilkaliunliisliclies Nebeu- 
produkt entstand hierbei nicht. 1)ie Saure krystallisiert B U S  GO-pro- 
zentigem Alkohol in silberglgnzenden Blattchen, die bei 211"" sclimel- 
zen, bei 250' tritt unter Gasentwicltlnng Zersetzung ein. Die Titr;i- 
tion dieser Saure niit Phenolphthalein und Natronlauge ergnb einen er- 
heblich hoheren Verbrauch an Lnuge als der Theorie entsprach, tier 
Farbenumschlag war  unscharf. Noch auffalliger ist der titrimetrische 
Unterscbied zwischen o- und 11-Benzolsulfonaniinobenzoeslure bei An- 
wendung YOU P o i r r i e r s Blau als Indicator : niit Benzolsulfonanthra- 
nilsaure war der Farbenumschlag sehr scharf und zeigte den der 
Theorie entsprechenden Verbrauch yon 14.52 O,'#, Natronlauge a n ,  bri 
1)-Benzolsulfonaininobenzoesaure war der Unlschlag sehr unschnrf ut:d 
erst bei Verbrauch yon ca. 28 010  Natronlauge = 2 Mol. vollkonimerl. 

Die Benzolsulfonaminobenzoesguren zeigen sich hier also als roll- 
koinniene Analoga der Osybeuzoesinren : SalicylsPure titriert bich 
scharf einhasisch, p-Osybenzoesaure mit P o i  r r i e r s  Blau zweibasisch'). 

') Vergl. anch T h i c l ,  Pcliu1inincht:r und Rijnier, diese Berichte 38, 
3560 [1905]. 

10.5 ;:. 
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Diese Beobachtung erganzt sich mit der oben und weiter untw 
IJexhriebenen Analogie zwischen dem Salirylid uud dein -4nhyrlrirl 
der Be~rzolsulfonanthranilslure. 

CGHA.N(SO,.CGH~).CO 
CO--N(SOs .GHs).CsIII ' 

.Ui I )  e II z o 1 su 1 f o n - d i  R n t h r a n i  1 i d ,  . 

JJer al~aliunliisliche Xiederschlag, den man bei der Behandlung 
yo11 Anthranilsaure init Benzolsulfochlorid in alkalischer Losung er- 
Il&lt, ist in Slkohol fast unltislich, leicht liislich in  Phenol, schwerer 
liislich in  Chloroform und noch schwerer in  Eisessig, ails dem er in 
sclionen Nadeln krystallisiert, die bei 264 schmelzen. ALIS Chloro- 
form erhalt man je nach der Schnelliglreit cles Ausscheidens kleinere 
oiler grofiere, stark lichtbrechende, durchsichtige Krystalle, die bei 
Imgsamem Verilunsten des Losungsinittels zuweilen 2 - 3 ccm i i i i  

Ihrchmesser  erlangen. Sie sehen den Krystallen des Salicylid-Chlo- 
roforms ahnlich; in der Tat enthalten sie Krystallchloroform, welches 
:in der Luft zum Teil schnell unter Verwitterung der Krystalle ent- 
weicht. Nach Clem Abtrocknen zwischen Fliefipapier ergaben Krystalle 
Yerschiedener Grofie und Darstellung beim Erhitzen: 14.07 O / O ,  14.6o0lO, 
11.94 O / O  Chloroform; gepulvertes Material, das 40 Minnten an der Luft 
gelegen hatte gab: 12.40 '10 und 12.97 Chloroform. Da sich fiir 

(CtiH, .SO, .N. CG H,. CO), .CCI,H: 18.73 O/o CC13H 
fiir ( C ~ d t  .SO2 .N .  CG HI.  CO), . CCI, H: 13.33 ' l o  CCL H 

berechnet, lassen die gefondenen Werte mit Wahrscheinlichkeit auf die 
letztere Formel schlieoen. Ubrigens schmelzen die chloroformhaltigen 
lirystalle schon bei 250 O unter DunkelfLrbung. 

Von den Analysen der chloroformfreien Suhstanz sei hier nur eine durcli 
Schmelzen init Naz 0 2  ~ ind  Natrinmcarhonat ausgefuhrta Schwefelbestimmung 
:ingefiihrt : 

0.4134 g SbSt.: 0.3681 g S0,Ba. 
C2,jI-IlsN2S306. Ber. Y 12.36. Gef. S 12.23. 

Die -tInlekulargewichtsbestimmung, (lurch Gefrierpunktserniedrigung i i i  

l'liennl im B ec km an  nschen -4pparat hestimmt, ergah folgende Werte (yon 
Hrn. 0. E i s l e b  hestimmt): 

0.1421 g Shst., 12.76 g Phttnol: d = 0.165. 
0.2849 2 )> >> n A*= 0.326. 
0.4598 )> >) >' >> A = 0.540. 

CqgHI~N2S~06 .  Ber. M 518. Gef. M 506, 513, 500. 

\\-ihrcnd diesc Werte auf die angcnommene Formel gut stinimen, gaberr 
Bl~llekulargewichtsbestimmungen durch Siedepunktserhbhung in Chloroform 
\ \a te ,  die zwischen 280-360 schwankten. Hier spielt offenbar das Krystall- 
cliloroforni eine Hdle, melches nnch in den gelijsten Molekeh einc Koexistenz 
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Khrt und fur sich eine Erh6hung des Siedepunktes herbeifiihrt. Icli werde 
auf diesen Punkt spater wieder zurtickkommen. 

Kocht man 1 g Dibenzolsulfondianthranilid mit 20 ccni I5-pro- 
zentiger Natronlauge am RuckfluBktihler, SO geht es allmahlich iu 
Losung und durch Ausfalen mit Salzsaure erhalt man Benzolsulfon-  
a n t h r a n i l s a u r e ,  die bei 219O schmilzt und auch durch Titration als die 
genannte Saure erkannt wurde : 

0.4726 g Sbst. brauchten 17.5 "/lo-NaOH. 

Eine rationellere Darstellung des Dibenzolsulfondianthranilids be- 
steht in der Einwirkung von Pyridin auf Benzdsulfonanthranilsaure- 
chlorid, welche weiter nnten beschrieben wird. 

Ber. NaOH 14.44. Gef. NaOH 14.79. 

D e r iv  a t  e d e r B e n  z o 1 s 11 1 f on - n n t h r  a n  i l  s i u r e. 

Derivate der Benzolsulfonanthranilsaure sind schon verschiedent- 
lich dargestellt worden : '11 -To 1 u o l  s u l  f o n- a n t h r a n i l  s a u r e , CH3 [4]. 
CsH4.SOs.NH.CsH4.COJI, haben Ul lmann  und Bleier') aus An- 
thranilsaure und p-Toluolsulfochlorid in sodaalkalischer Losung er- 
halten, ohne jedoch ein alkaliunliisliches Nebenprodukt, \vie ich es bei 
der analogen Darstellung der Benzolsulfonanthranilsaure erhielt, ZLI be- 
merken; auch das Chlorid der Toluolsulfonanthranilslure haben sie 
in Losung dargestellt, ohne es zu isolieren. 

Das Amid und den A t h y l e s t e r  der Benzolsulfonanthranilsaure 
hat schon vor langerer Zeit Fr a n k e  aus Anthranilsaureamid und 
-5ithylester mit Benzolsulfochlorid dargestellt. F r a n k  e gibt an, dali 
das Benzolsulfonanthranisaureamid durch Erhitzen mit Phosphorpenta- - -  
chlorid in ein Anhydroprodukt ubergeht, den1 er die unmahrschein- 

liche Formel CoHa, - gibt. Nach meinen vorliufigen Ver- 
,CO . NH 

N = so (cs&) 
suchen kann ich diese letztere Angabe I! r a n k e s nicht bestltigen, 
werde jedoch spater hierauf zuriickkommen. 

SchlieBlich hat H e l l e r  3, aus Anthranil und Benzolsulfochlorid ein 
Produkt vom Schmp. 211-212O erhalten, welches er als Benzol-  
sulf o n  - d i a n t h r a n i l  auffaat, und das beim Erwarmen niit verdiinnter 
Natronlauge eine Saure vom Schmp. 223O liefert, die nicht analysiert 
wurde; 1-ielleicht ist diese Saure Benzolsulfonanthranilsaure. 

1) Diesc Berichte 36, 4374 [1902]; vergl. 39, 4338 [1906]. 

3, Dime Berichte 36, 4184 [1903]. 
Journ. flir prakt. Chem. [2] 44, 417 [1891]. 



1618 

13 e n  z o 1 s u If o n- i i  n t h r a n i l  s ii t i re  c h 1:ii r i d ,  
C,;H5 . PO, . NH [2] . ( ' ~ 1 1 4  . ( '(.jC'l. 

r I .a ' I  g Beiizolsiilfonanthranils~iure wnrden iiiit 6 g Phosplior1,ent:l- 

chlorid verniischt und anf 140-1.iOo erwiirnit, es slialtet sic11 geiiail 
ein Mol. Pnlzsiiure ab, und die klnre Schmelze erstarrt beiiii lCrlialteii 
krystallinisch; sie wird clurch Wascheniniit-Petrolsther yon Pliosplior- 
osychlorid befreit und ergibt 7.5 g Uenzolsulfonanthranilsiiiireclilorid, 
das, ans Benzol unikrystallisiert, schijne, anscheinencl Inftbebtiindigr 
Krystalle ron i  Schiiili. 155" biltlet. 

0.2027 g Sbst.: 0.1228 SgC1. 
ClaHIo03NSC'l. Bw. C1 1B.UI. Gcf. CI 11.S-l. 

bas Ghloricl liist sicli in  lionzentrierteiii Biiiiiioiiiali selir leiclit 
:id, ~ inc l  beiiii Ansfiillen rnit Salzskire erhiilt iiian d:ts E e n z o l a u l f o n  - 
: m t h r n n i l s i i  i i rean i id  voiii Schiiili. l66--l6io5 welches in  rilkalieii 
leicaht loslich ist. I n  Alkohol lost sich &is Chlorid zuiii B e n z o l -  
siilf on- an t h r  a n  ilsii nreii,  t h p l e  s t e r ,  Schriip. 92--93O, der merliwiir- 
digerweise in wiilJrigen Alkalieii sehr wenig loslich ist , jedoch in 
Tolnolliisung mit Nat,riuiii ein i n  Blattcheu kr!-stnllisierendes N a  t r i  11 iii  - 
s n l z  GHs .SO2.NNn.i:,;II~.COzC?Hs gibt. 

111 Pyridin lost sich das (-'hlorid ebenfalls unter Gelbfarbuug iind 
Selbsterwii,rniung auf, beiin Erkalten scheiclet sich dann D i h  e 11 z 01 - 
su l fondianthrani l i t11  ab, welches clurch Zusatz von Alkohol fast viillig 
als weifles Jirystallpnlyer nusgefiillt wird : aiis 32 g Chlorid wnrden 
26 g des Anhydrids erhalten, welches sich als vollig iclentisch erwies 
niit dem ohen beschriebenen, nus Anthrani1s;iinre direkt gewonnenen 
1)ibenzolsulfondianthranilid. nnd (lessen I3iltlnng anf clieseni '\\'ege fnl- 
gender Gleichung entspricht : 

A n  t h  r a n o  y 1- an t.11 r:i 11 i 1 s i i  II r e ,  
SHi. [2]C,(;lf4 .[1] '20 .SH.[2] CGHI .[l]COO€f. 

0 g dnthranilsiure8th~-lester ('2 Mol.) iind 5 g o-Nitrobeiizoylchlnri~l 
(1 Jlol.) wnrden in Benzollijsiing veriiiischt., unter Pelbster\riiriiiuii~ 
scheidet sich alshald ilnth~.nnilsiiureesterclilorliyclrat (5.5 g) nus; (lie 
daron abgesogene warme Benzollosiing gibt 1)ein.i Abkiihlen nnd 1;iii- 
tlunst,en 7.5 g o -S i t  r o b e n z o y 1 - an  t h r n n i l  s ii II r e a t  h j- l e  s t. e I', S (  )i[.)]. 
C'JII. .SIT. . ('O?CPEL, der aus Alkohol in gliinzeiiden, gelb- 
lichen Prisiiien, Pch~iip. 13-2', kr~-stnllisiert. Der  o - S i t r o b e n  z o y  1- 
:iii tlir:i n i l  siiiireni e t h  \ - les t  e r wnrde :ti if  aualogeiii Wege tlnrgestellt, 
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er ist in Alkohol sehr riel schwerer !osEch uncl deshalb zur weiteren 
Verarbeitung weniger geeignet. 

7.5 g o-Xitrobenzoylanthranilsaureathylester wurden in warmem 
Alkohol gelost, rnit ca. 20 g Zinnchlorur, die in ca. 50 ccm 20-pro- 
zentiger alkoholischer Salzsaure gelost waren, versetzt; unter Selbst- 
erwarmung scheiden sich binnen kurzer Zeit 9.5 g eines Zinndoppel- 
balzes als weif3es Kqstallpulver aus, das abgesogen und mit kalter 
h'atronlauge zerlegt wird. Der so erhaltene A n t h r a n o y l - a n t h r a n i l -  
s a u r e l t  hy le s t e r ,  NHa [2]. CGHI . CO. NH[2]. CoH&[l]. GO&*&, bildet, 
atis Alkohol umkrystallisiert, derbe, gelblich gefarbte Prismen, die bei 
105-106.8° schmelzen. Der auf analoge Weise dargestellte A n t h r a -  
noyl -an thrani l sauremethyles te r ,  NH3. CoH, . CO . N H .  CsHl . 
('OSC'I33, schmilzt bei ll5O (H. X e y e r  gibt 1. c.  den Schmp. 118- 
1190 an). Die Ester losen sich in verdiinnter Salzsaure sehr schwer, 
beim Erwarmen aber tritt Losung ein, und beim Erkalten krystalli- 
sieren die C h l o r h y d r a t e  aus, die tibrigens auch in heiL3em Alkohol 
schwer loslich sind. Das C h l o r h y d r a t  des  A n t h r a n o y l - a n t h r a n i l -  
s i iuremethylesters ,  das unscharf bei 175-180° schmilzt, wnrde 
von Hrn. E i s l e b  analysiert: 

0.4700 g Sbst.: 0.2221 g AgCI. 

Beim kurzen Erwarmen rnit der aquivalenten Menge alkoholisch- 
wiiBriger Natronlauge werden die Anthranoylanthranilsaureester fast 
quantitath zu Anthranoyl -an thrani l saure  verseift: aus 13 g An- 
thranoylanthranilsaureester wurden 10.5 g reine Anthranoylanthranil- 
siiure erhalten (Analyse durch Titration). 

Die Anthranoylanthranilsiiure schmilzt bei .20So, spaltet jedoch 
schon bei 205O Wasser ab: 2 g Saure wurden langere Zeit auf 205- 
210" erhitzt, die zuniichst fliissige Masse wird allmlhlich gmz fest' 
wiihrend sich an den kalteren Teilen des Rohrchens Wassertriipfchen 
ansetzen; merkliche Kohlensaureabspaltung trat nicht ein. Der Ge- 
wichtsverlust betrug ca. 0.25 g, wahrend fur ein Mol. Wasser sich nur 
0.14 g berechnen. . Der feste Kuchen wurde mit Alkohol ausgekocht 
imd hieterliea 0.5 g eines gmnen, in allen Losungsmitteln unloslichen 
Kijrpers. Die alkoholische Losung gab mit Sodalosung eine pulvrige 
Piillung, in der Soda waren nur ganz geringe Mengen gelost. Die 
nzhere Untersuchung dieser Kiirper steht noch aus. 

CljH15N~03CI. Bar. C1 11.56. Gef. C1 11.61, 

A n t h r an  o j- 1 -a  11 t h r a n i l  s 5 u r e  - a n h y d r  i d. 
5 g Anthranoylanthranilsiiure wurden mit Benzol befeuchtet und 

niit 5 g Thionylchorid versetzt; bei gelindem Erwarmen spalten sich 
zusammen ca. 2 g SO2 + HCl ab. Das entstehende weil3e Produkt 



wurde griindlicli init Petrolather gewascheii und wog iiarli cier11 
Trocknen 5 g. K n e  \-on Hrn. E i s l e b  auagefiihrte Chlorbest~iniinaii~ 
clieses nls C h 1 o r h y t l r  a t  eines A n t  h r a  i i  o ?; 1-nu t h r  a n i 1 s5 i i  r r -  :I n 1 1  :- - 
d r i d  e aufznfassenden Prodiiktes gab folgenden Wert  : 

0.4440 g Sbst.: 0.2220 g -1gc~'l. 
c'l,lIIIS?O.JCI. Her. CI l?.%. Gcf. ('I 12,:;f;. 

llieses Chlorhydrat wird sclioir durch \\'asser, schrieller tlrircli 
i\ntronla,nge, Sodalosung oder Pyridin, uuter Bildnng eines gelbeii 
Pulvers zerlegt, das in  aenzol ,  c'hloroforni iind Alkohol 16slich i d .  
Aus Alkohol Itrysta,llisiert es als schwamniige , die ganze Fliissig- 
keit crfullende Jlasse, die aus feinen knuariengelben Naclelclieii be- 
steht. Die von Hrn. E i s l e  b ansgefiihrten dualyseu ergaben folgeilrlr 
W-erte : 

('lrl[loKaOr. Bey. ( '  70.54, I 1  4.23, K 11.50. 
Gef. >> 69.707 x 4.40, )) 1l.W. 

I'eitet mail in die alkoholische oder benzolisclie Lijsiing des 
grlbeii Anhydrids Salzsiiiire, so flllt linter Eutfarbimg wieder d:is 

Chlorliydrat aiis. Beim Kochen mit waiBriger Sdzsiiure oder Sntronlauge 
geht der gelbe Riirper unter Entf6rbung in Liisung, und beini' Xeutrali- 
sieren des Reagensfiberschusses wird wieder AnthrRiio?laiithrniiilsaiirr 
gefiillt, die dnrch Schmelzpunktbestimmnngen identifiziert wurde. 

T)as gelbe Anhydrid schniilzt bei 162"; erhitzt man 1 g auf 180" 
viilirend etma einer lialben Stunde, so wird das Produkt wieder voll- 
lioinriien fest ond fast farblos: o h n e  daB Gewichtsabnahme eintritt, und 
schmilzt nun erst sehr hoch unter Zersetzung. 1Cs ist unloslich in 
allen Jihiugsmitteln, nur  in  konzent,rierter SchwefelsLnre lijst es sicli 
bein1 .ErwSrmen, jedoch tritt dabei eine Umwandlung ein, die nocli 
nicht nWher untersucht wirde.  

B e n  z o Is 11 1 f o n - A 11 t 11 r a ii o y 1- a II t. 11 r :in i l h  ii ii r e - :I n ]I y t l  r j t l .  

5 g cles gelben dnthraiio~lanthranilsiiiirennh!-tlrids wnrden niit 5 g 
Nei~zolsuIfochloritl rermischt lint1 l;z Stunde n u f  deni M'nsserbatl er-  
wiirmt; der fiberschufi von I~eiizolsnlfcclilorid murtle tlaiin mit Prtrol- 
iitliei. weggemschen wid der Riickstnnd niit Cliloroforiii estriiliiert : 
iiiig:eli:kt blieb t l : ~  Chlorhydrat des gelben duthrann~lnntliraiiilsiiiirr- 
nlih!-dritls (2.8 g); 311s tler Chloroformlosuiig niit Petroliither gefiillt 
wiirtle tlaa B e n  z o 1 s 11 If o ii - A n  t 11 r a  11 o y 1 - a n t h r a n ilsii 11 r e  - ii n 11 !- tl r i t l  

(:; g), ~ ~ ~ l c h e s ,  :ins sehr vie1 1ieiiBem Alkohol ocler aiis Benzol iimkry- 
stnlLiert, weikie K-adelii bilclet: die bei 214-215" schnielzen, in kalter 
Xatronlnuge kniini lijslich. in nlkoholischer Xatronlauge tlngegeii l r i c l i t  
Iiislicli sintl nn(1 nus dieser Liisiing (lurch %ire wieder niib:,.efiillt 
verden. Thircli ICochen iiiit Katronlange rntstelit eine sodaliislic~1i.r 
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Siiure rom Schmp. 222O, deren Konstitution als Benzolsulfonanthra- 
noylanthranilsirure, CsH5.SO2 .NH[2].C6H4.CO.NH[2].CsH4.COOET, 
aus  ihrer zweikn Bildungsweise hervorgeht. 

5 g Benzolsulfon8n~ranilsaurechlorid, i n  ;50 ccm Benzol geliist 
und mit 5.5 g An~hhraniisiiureiithplester versetzt. geben beini gelindeu 
Erwiirmen eine Ausscheidung von 3 g Anthrauilsaureesterchlorhydrat, 
und aus der Benzollosung werden 6 g Renzolsul fon-anthranoylan-  
t h r a n  i 1 s ii u r e ii t h y 1 ester ,  CsH5 .so1 .NH.CsH( .CO.NH CoHa .CO1CnH5, 
gewonnen, die, aus ca. 150 ccm kochendeni Alkohol umkrystallisiert, 
weiBe Nd& vom Schmp. 132O bilden. Dieser Ester ist in Natrott- 
lauge lo&&, wird aber aus der Losung schon durch Kohlensiiure auh- 
geiallt; b e h  Kochen mit Natronlsuge wird der Ester niir s e h r  Iang- 
Sam und unglatt verseift und in dieselbe SIure, Benzolsulfon-au-  

t h r a n 0  y l  -anthr  an i l s au re ,  C ~ H ~ < C O . N H . ~ ~ & . ~ ~ ~ H ,  NH.SOa.CsH5 Schmp. 2 2 V ,  

umgewandelt , welche aus dem Anthranoylai~thranilsHureanhydrid ge- 
women wurde. Da die Benzolsnlfonaminogruppe ill ilieser Saure nicht 
mehr in Nachbarschaft zur sauren Carbosylgruppe steht (wie es bei 
der BenzorsulfonanthranilsZiure der Fall ist), hat sie eine gewisse eigenr 
Aciditiit; die Titration mit Phenolphthalein und Natronlauge ist unscharf, 
wie es oben bei der p-3enzolsulfonaminobenzoesBure beschrieben wurde. 
und man verbraucht mehr Lauge, als der Theorie entspricht. 

0.3654 g Sbst. brauchten 0.0424 g NaOH. 
GoHI~O~NZS.  Ber. NaOH 10.10. Gef. NaOH 11.58. 

Beim lhergieBen mit Thionylchlorid lost sich die Saure untar 
Entwickhng von Salzsiiure und Schwefligsaure auf, und beim Ver- 
setzen des erkalteten Produktes mit Petrolather erhalt man wieder das 
Benzo l su l fon  - anthranoyl-anthranilsi i~ire-anhydrid, Schmp. 
214O. 

Zum schlul3 miichte ich das Gebiet, nelches ich in Gemeinschaft 
rnit Hm. E i s l eb  zu bearbeiten gedenke, einigermaoen umgrenzen. 

AuBer der Losung der oben skizzierten, noch schwebenden Frageo 
werden wir Derivate des Dianthranilids darzustellen suchen, welche 
statt der Benzolsulfonreste andere stark negative Reste enthalten. 
Denn die geschilderte Analogie zwischen Salicylsiiure und Benzol- 
sulfonanthranilsaure wird nicht auf letztere beschrankt sein, bekanntlich 
besitzen auch TX- nnd Trinitrophenylreste bei der Einfiihrung in eine 
aromatische Aminogruppe die Eigenschaft, letzterer den Charakter 
einer Phenolgruppe zu verleihen; vielleicht la& sich gerade auf den1 
vorliegenden Gebiet unsere Kenntnis derartiger Falle erweitern und 
rertiefen. 




