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0.1782 g Shst.: 0.3824 g CO», 0.1312 g H:0. — 0.1654 g Shst.: 0.3553 ¢
CizHz005. Ber. C 59.01, H 8.15.
Gef. » 58.68, 38.59, » 8.24, 8.32.

Der 'Trimethylacetondicarbonsiureiithylester ist im Gemisch mit
niederen Methylierungsprodukten von Petrenko-Kritschenko (Ann.
-d. Chem. 289, 57 [1896]) dargestellt und aunf sein Verhalten gegen
Phosphorpentachlorid gepriift worden. Wahrscheinlich ist die hier
von uns beschriebene Methode die beste, um den Ester in reinem
Zustande zu erhalten. ILr gibt mit Eisenchlorid keine Violettfarbung;
durch konzentrierte Schwefelsiiure wird er nicht kondensiert.

Versuche, den Dimethyleyclobutenoloncarbonsiiureester bei Abwesenheit
von Alkohol mittels Natrium ‘und Jodmethyl zu methylieren und so den
Cyclobutanring zu konservieren, blieben resultatlos: beim Erhitzen des Natrium-
salzes in #therischer Suspension mit Jodmethyl, oder ohne Ather mit einem
UberschiuB von Jodmethyl im Rohr auf 120° blieb das Salz zum groBten Teil
unverindert; glatte Methylierung tritt also nuv dann ein, wenn der Ring
gleichzeitig Gelegenheit hat, sich aufzuspalten.

Die Untersuchung wird fortgesetat.

220. G. Schroeter: Uber dimolekulare Anhydride der
Anthranilsiure.

[Mitteilung aus dem chemizchen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 27. Miuz 1907.)

In einer Mitteilung »iiber die Acylierung von Anilinsulfosiiurens,
die ich der Gesellschaft vor Jahresirist vorlegte!), habe ich gezeigt,
dall Benzolsulfonsulfanilsiure und Benzolsulionnaphthionsiure mit di-
azotirtem p-Nitranilin zu echten Azofarben kuppeln, mit den Diaxc-
losungen anderer aromatischer Amine dagegen Diazoniumsalze liefern.

Pieses Resultat veranlalte mich, auch die Benzolsulfonaminobenzoe-
situren auf thr Kupplungsvermiigen zu priifen.

Ich stellte daher Benzolsulfonanthranilsiure, von der bisher nur
eine Anzahl von Derivaten - bekannt geworden ist?), dardurch Be-
handlung von Anthranilsiure In alkalischer Losung mit Benzolsulfc-
chlorid. Die gewiinschte Siiure euntstand in befriedigender Ausbeute,
daneben aber erhielt ich in wechselnder, einigemal in erheblicher Menge

1) Diese Berichte 89, 1559 [1906].
3 Vergl. Francke, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 44, 422 [1891].
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einen alkaliunloslichen Korper, der auch beim Kochen mit verdiinnter
Lauge nicht geldst wurde.

Die nithere Untersuchung dieses Nebenproduktes hat die Veran-
lassung zu der vorliegenden Arbeit gegeben, deren Resultate ich teil-
weise bereits auf der vorjihrigen Naturforscherversammlung in Stutt-
gart') vorgetragen habe,

Es hat sich gezeigt, dal der alkaliunlésliche Kirper, welcher aus
Benzolsulfochlorid und Anthranilsiiure entsteht, ein dimolekulares
Anhydrid der Benzolsulfonanthranilsiure ist von der Formel:

S0, Cs 115
GHA<N,  UR>GH.,
U(; H:, SOg

Lr ist ein Analogon der Salicylide uud #hnelt am meisten dem von
Anschiitz?) entdeckten sogen. Tetrasalicylid, z. 13. krystallisiert er
wie dieses aus Chloroform in groflen, durchsichtigen Krystallen, welche
Krystallchloroform euthalten. Durch lidngeres Kochen mit starker
Natronlauge wird das dimolekulare Anhydrid schlieBlich gespalten und
-als Natriumsalz der Benzolsulfonanthranilsiiure geldst; durch Erhitzen mit
concentriertem, alkoholischem Ammoniak im Druckrohr auf 100° wird
Benzolsulfonanthranilsiureamid gebildet.

Es gelingt nun ganz leicht, die Benzolsulionanthranilsiure quan-
titativ in ihr dimolekulares Anhydrid iiberzufiihren, indem man die
Siure durch Zusammenschmelzen mit Phosphorpentachlorid in ihr
wohlkrystallisierendes, bestindiges (hlorid iberfiilhrt und dieses
Benzolsulton-anthranilsdurechlorid mit Pyridin behandelt: es
16st sich in diesem Agens auf, und durch [iillen mit Alkohol oder
Wasser erhélt man das Anhydrid.

Als Grundkorper dieses Benzolsulfonderivates ist das noch unbe-

kannte dimolekulare Anhydrid der Anthranilsiiure,
_~NH—CO_
~CO—NH~
zu betrachten, welchem ich den Namen Dianthranilid geben
wméchte; das obige Salicylidanalogon ist alsdann mit Dibenzol-
sulfon-dianthranilid zu bezeichnen.

Das Dianthranilid steht zur Anthranilsdure in derselben Beziehung,
wie die sogen. Diacipiperazine zu den ¢-Aminofettsiuren. Es ist von
Interesse, diesen Grundkirper einer neuen Verbindungsklasse kennen

C(; II{ Cr(; ]’[4,

zu lernen.

1) Ztschr. fiir angewandte Cliem. 19, 1648 [1906].
N Ann. . Chem. 273, 94 [18931,
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Co

NH
hat map lingere Zeit das Anthranil betrachtet; dieses ist zwar auf
Grund der Untersuchungen Bambergers vielmehr als Anhydrid des

Als monomolekulares Anhydrid der Anthranilsiure, CsH,<

) CH _
a-Hydroxylaminobenzaldehyds, Cs Jh<'¥ _ >0, zu betrachten ?), doch

hat man durch Acylieren von Anthranil und durch Anhydrisierung von

Acylanthranilsiioren »Acylanthranile« dargestellt*), deren Struktur von
) . . N.CO.R

der alten Anthranilformel abgeleitet wird, ('11”4<("“

steht. demgegeniiber die Formulierung dieser Korper als Metoxazin-

Derivate:

;5 freilich

N--- C.RY

CcCOH—0

welche meines Erachtens mit dem Verhalten dieser KK6rper in besserem
Finklang ist.

Jedenfalls ist es im Ilinblick anf diese unstrittenen Struktur-
fragen von Wichtigkeit, das hypothetische »Dianthranilid¢ darzustellen,
es als Muttersubstanz des oben beschriebenen Salicylidanalogons zu
erweisen und mit dem Anthranil zu vergleichen.

Cell,<<

Da eine Abspaltuug der Benzolsulfongruppe aus dem Dibenzol-
sulfondianthranilid ohne vollige Spaltung des Ringes nicht miglicl
war, habe ich das Problem, neuerdings in Gemeinschaft mit Hrn. cand.
chem. Otto Eisleb, auf zwei Wegen zu losen versucht:

1. Das nach Uhlfelder*) aus Anthranilsiure mit I'Cls eutste-
_ , ] e o . _~NH.POCl,
hende N-Oxychlorphosphin-anthranilsiurechlorid, Cs H4\COCI R
wurde mit Pyridin behandelt, in Analogie zu der oben beschriebenen
Synthese des Dibenzolsuliondianthranilids aus Benzolsulfonanthranil-
siiurechlorid. Da jedoch ein Versuch schwer zu reinigende Substanzen
ergab, wurde diese Methode vorldufig zuriickgestellt.

2. Die Anthranoyl-anthranilsiure, C‘GH4<%(I)I()E‘_EEI(2)1(\)T>CG H.,..

wurde zur Wasserabspaltung gebracht.

Y Vergl. indessen Heller, diese Berichte 89, 2335 [1906] u. a. O.

%) Vergl. Friedlander u. Wleugel, diese Berichte 16, 2229 [1883]:
Bredt u. Hoff, diesc Berichte 38, 29 [1900}; Anschitz und Schmidt,.
diese Berichte 85, 3471, 3481 [1902]; Heller, diese Berichte 86, 4184 [19031
u. a. O.

3 Vergl. A. Angeli, Gazz. Chim. ltal. 80, 11, 270 [1900]).

#) Diese Berichte 86, 1824 [1903].
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Die letztere Séure ist zuerst im hiesigen Institut von Anschiitz,
Schmidt und Greiffenberg?) durch alkalische Spaltung des Chin-
azolinderivats erhalten worden, welches aus dem sogen. Acetanthranil
durch Erhitzen mit Anthranilsiure entsteht; neuerdings ist diese Siure
von verschiedenen Chemikern auf verschiedenen Wegen erhalten wor-
den?. Ganz kiirzlich hat Hans Meyer %) die Anthranoylanthranil-
siure auf einem Wege gewonnen, der demjenigen sehr ihnlich ist,
welchen ich schon vor Meyer’s Publikation mit Erfolg eingeschlagen
hatte.

H. Meyer stellt aus o-Nitrobenzoylchlorid und Anthranilséure in
alkalischer Lésung o-Nitrobenzoylanthranilsiure und aus dieser durch
Reduktion mit Titantrichlorid in alkoholischer Lisung die Anthranoyl-
anthranilsidure dar.

Ich halte die folgende, von mir gebrauchte Methode fiir mindestens
gleichwertig: o-Nitrobenzoylehlorid wird in Benzollosung mit Anthranil-
siureester verkettet, der Nitrobenzoylanthranilsiureester wird mit Zinn-
chloriir in salzsaurer, alkoholischer Ldsung zu Anthranoylanthranil-
sdureester reduziert und letzterer zur Anthranoylanthranilsiure ver-
seift. Jeder dieser Prozesse verlduft innerhalb weniger Minuten, ins-
besondere auch die Reduktion, indem der Anthranoylanthranilsiure-
ester aus der alkoholischen Losung als leicht zerlegbares Zinndoppel-
salz ausfillt.

Alle Darsteller der Anthranoyl-anthranilsdure geben an, daf}
der Schmelzpunkt der Sdure bei 203° liegt; das ist richtig, allein bisher
nicht beobachtet wurde folgendes: wenn man die Siure nur wenige
Grade iiber diesen Schmelzpunkt erhitzt, so spaltet sich Wasser ab,
die Schmelze wird allméhlich wieder fest und schmilzt nun erst wieder
bei sehr hoher Temperatur. Das aut diese Weise erhaltene Wasser-
abspaltungsprodukt ist nicht einheitlich, sondern besteht aus einem
alkoholloslichen Teil und einem in allen Lisungsmitteln iiberaus
schwerloslichen Anteil. :

Eine glattere Abspaltung von Wasser wird erzielt, wenn man die
Anthranoylanthranilsiure mit Thionylchlorid digeriert: unter Entwick-
lung von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff bildet sich das farblose
Chlorhydrat einer schwachen Base, das schon durch Wasser hydro-
Iytisch in Salzsiure und eine kanariengelb gefirbte Substanz zer-
fallt, welche, in Chloroform- oder-Alkoholljsung mit Salzsiure behan-
delt, das Chlorhydrat regeneriert. Diese gelbe Substanz, welche den

1) Diese Berichte 85, 3477 [1902].

3) Mohr und Kéohler, diess Berichte 89, 1057 [1906]; Hans Mever,
diese Berichte 39, 1451 [1906].

%) Ann, d. Chem. 351, 267 [1907].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 105
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Analysen zufolge ein Anhydrid der Anthranoylanthranilsiure ist,
schmilzt bei 162%; erhitzt man sie tiber den Schmelzpunkt auf ca. 1509, 50
wird sie ohne Gewichtsverlust wieder fest und geht in eine weille,
sehr hochschmelzende, in allen Losungsmitteln, auler konzentrierter
Schwefelsiiure, unlisliche Substanz iiber, die wahrscheinlich identisch
ist mit dem oben erwihnten, aus Anthranoylanthranilsiure direkt durel
Erhitzen erhaltenen, schwerloslichen Korper.

Beim Kochen mit Natronlauge sowohl, als mit Salzsiiure liefert
die gelbe Substanz wieder Anthranoylanthranilsiiure. Erwirmt man
die gelbe Substanz mit iiberschiissigem Benzolsulfochlorid, so wird sie
zur Hilfte in ihr Chlorhydrat, zur anderen IIélfte in ein Benzol-
sulfonderivat iibergefiihrt, welches durch Schwerloslichkeit in Alkohol
ausgezeichnet ist und schwach saure Eigenschaften hat; es spaltet sich
beim Kochen mit Natronlauge in Benzolsulfonanthranoyl-anthranilsiiure,
CeHs.50: . NH.CeI1,.CO.NH. CsH,.CO2H, welche in Form ihres Esters
auch durch Verkettung von Benzolsulfonanthranilsiuvrechlorid (s. oben)
mit Anthranilsiureester erhalten und durch Thionylchlorid wieder in
das in Alkohol schwer lésliche Anhydrid iibergefithrt wird; aus letzterem
ein Dibenzolsulfonderivat zn erhalten, gelang nicht,

Fir das gelbe Anhydrid der Anthranoylanthranilsiure kommen
zwei Formeln in Betracht: entweder es ist das gesuchte Dianthranilid
(Formel 1) oder es ist den sogen. Acvlanthranilen (s. oben) an die
Seite zu stellen und demgemiil als Anthranoyvl-anthranil (For-
meln 2) zu bezeichnen:

() NF
1 GHZSE B>,
Dianthranilid.
CO- --N— ) - _C=mmmme=N
2 C < . > y 6 < . > ‘1;
=z, (JG H4\NH:_) B ()/CGH4 oder C H,L ‘NHz- -0 . CO/(J H4

Anthranoylanthranil.

Fir die Authranoylanthranil-I'ormel spricht 1. die relativ leichte
Spaltbarkeit zu Anthranoylanthranilsiiure, 2. die allerdings schwache
Basizitit des gelben Koérpers und die schwache Aciditéit seines Benzol-
sulfonderivates, 3. der Umstand, dafl es nicht gelingt, zwei Benzolsul-
fongruppen einzufiihren.

Wenn demnach der gelbe Korper wahrscheinlich nicht Dianthra-
nilid ist, so ist vielleicht die Umwandlung, welche der Korper beim
Erhitzen iiber den Schmelzpunkt erleidet (s. oben), durch eine Atom-
verschiebung hervorgerufen, welche den Ubergang von Anthranoyl-
anthranil in Dianthranilid darstellt.

Zur endgiiltigen Entscheidung dieser Fragen hat Hr. Otto Lisleb
eine Anzahl von neuen Versuchen angestellt, iiber deren LErgehnis wir
hoffentlich bald berichten kénnen.
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Tu Jem soeben erscheinenden Heft 5 dieser Berichte (5. Y97) sehe ich
eine Arbeit von Ernst' Mohr und Fr. Kohler tiber Acetylierung der
Anthranoylunthranilsiiure, in welcher die genannten Herren ein An-
hydroprodukt der Acetanthranoylanthranilsiure beschreiben: wahr-
scheinlich ist dies ein Acetvlderivat des oben beschriebenen Anhydro-
produktes der Anthranoylanthranilsiure.

Experimenteller Teil
Benzolsulfon-anthranilsiiure, CsH; . SO . NH[2]. (s HL[1].COOH.

50 g Anthranilsiure wurden in 7-prozentiger Natronlauge geliist
und mit 80 g rohem Benzolsulfochlorid in kieinen Portionen unter
Turbinieren versetzt; nachdem eine griflere Menge Chlorid hinzugefiigt
worden war, schied sich aus der alkalisch gehaltenen Losung ein fein,
krystallinischer Niederschlag ab, der schlieBlich nach dem Absaugen,
Waschen und Trocknen ca. 20 g betrug. Aus der alkalischen Ldésung
wurden 75 g Benzolsulfon-anthranilsiure durch Salzsiure ans-
gefillt. Letztere bildet nach dem Umkrystallisieren aus 70-prozentigem
Alkohol Nadeln, die bei 223° schmelzen.

0.6026 g Siure brauchten 21.75 ='3-NaOH.

Ci3H;1 O4NS. Ber. NaOH 1444, Gef. NaOH 14,43,

Bei cinem zweiten Versuch wurden aus 30 g Anthranilsiure und 45 o
reinem Benzolsulfochlorid 55 g Benzolsulfonanthranilsiure neben nur 3 g des
alkaliunlslichen Produktes crhalten.

Zum Vergleich stellten wir aus p-Aminobenzoesiiure und Benzol-
sulfochlorid in gleicher Weise die p-Benzolsnlfonamino-benzoe-
siiure, CeHs.8032.NH[4].Cs H,[1].COsH, dar; alkaliunlosliches Neben-
produkt entstand hierbei nicht. Die Siure krystallisiert aus 60-pro-
zentigem Alkohol in silberglinzenden Bliittchen, die bei 212 schmel-
zen, bei 250° tritt unter Gasentwicklung Zersetzung ein. Die Titra-
tion dieser Séure mit Phenolphthalein und Natronlauge ergab einen er-
heblich hoheren Verbrauch an Lauge als der Theorie entsprach, der
Farbenumschlag war unscharf, Noch auffilliger ist der titrimetrische
Unterschied zwischen o- und p-Benzolsulfonaminobenzoesiiure bei An-
wendung von Poirriers Blau als Indicator: mit Benzolsulfonanthra-
nilsiiure war der Farbenumschlag sehr scharf und zeigte den der
Theorie entsprechenden Verbrauch von 14.52 %, Natronlauge an, bei
p-Benzolsulfonaminobenzoesiure war der Umschlag sehr unscharf urnd
erst bei Verbrauch von ca. 28 %, Natronlauge = 2 Mol. vollkommen.

Die Benzolsulfonaminobenzoesiiuren zeigen sich hier also als voll-
kommene Analoga der Oxybenzoesiiuren: Salicylsiure titriert sich
scharf einbasisch, p-Oxybenzoeséiure mit Poirriers Blan zweibasisch?).

1) Vergl. auch Thiel, Schuhmacher und Rémer, diese Berichte 38,

3860 [1905].
105 %
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Diese Beobachtung ergiinzt sich mit der oben und weiter unten
beschriebenen Analogie zwischen dem Salicylid und dem Anhydrid
der Benzolsulionanthranilséure.

Co H,.N(80:.C: H;).CO
’ GO—~V(SO, .CsHs). G(,IL

Der alkaliunlésliche Niederschlag, den man bei der Behandlung
vou Anthranilsiure mit Benzolsulfochlorid in alkalischer Losung er-
halt, ist in Alkohol fast unloslich, leicht loslich in Phenol, schwerer
loslich in Chloroform und noch schwerer in Eisessig, aus dem er in
schonen Nadeln krystallisiert, die bei 264° schmelzen. Aus Chloro-
form erhdlt man je nach der Schnelligkeit des Ausscheidens kleinere
oder grbflere, stark lichtbrechende, durchsichtige Krystalle, die bei
langsamem Verdunsten des Losungsmittels zuweilen 2—3 cem im
Durchmesser erlangen. Sie sehen den Krystallen des Salicylid-Chlo-
roforms &hnlich; in der Tat enthalten sie Krystallchloroform, welches
an der Luft zum Teil schnell unter Verwitterung der Krystalle ent-
weicht, Nach dem Abtrocknen zwischen FlieBpapier ergaben Krystalle
verschiedener Gré8e und Darstellung beim Erhitzen: 14.07 °/o, 14.60%,,
14.94 9%, Chloroform; gepulvertes Material, das 40 Minuten an der Luit
gelegen hatte gab: 12. 40 % und 12.97 °/; Chloroform. Da sich fiir

(CsH;.80;. N CeH,. (_/O)z CCl; H: 18.73 %, CClsH
fiir (CI.IIJ.SO?.:'N.C'GII.;.(?O)::;.GG]. H: 15.33 %, CCLH

berechnet, lassen die gefundenen Werte mit Wahrscheinlichkeit auf die
letztere Formel schlieBen. Ubrigens schmelzen die chloroformhaltigen
Krystalle schon bei 250° unter Dunkelfirbung.

Von den Analysen der chloroformireien Substanz sei hier nur eine durch
Nchmelzen mit NapOs und Natriumecarbonat ausgefiihrte Schwefelbestimmung
angefithrt :

0.4134 g Sbst.: 0.3681 g SO, Ba.

CasHisNgSy 0. Ber. S 12.36. Gel. 8 12.23,

Dic Molekulargewichtsbestimmung, durch Gefrierpunktserniedrigung in
Phenol im Beckmannschen Apparat bestimmt, ergab folgende Werte (von
Hrn. O, Eisleb bestimmt):

0.1421 g Sbst., 12.76 g Phenol: 4 = 0.165.

02849 »  » » > A,=0.326.

0.4598 »  » » » 4 =0.540.
CosHisN3S: 0. Ber. M 518, Gef. M 506, 513, 500.

Wihrend diese Werte auf die angenommene Formel gut stimmen, gaben
Molekulargewichtsbestimmungen durch Siedepunktserhihung in Chloroform
Werte, die zwischen 280—360 schwankten. Hier spielt offenbar das Krystall-
chloroform eine Rolle, welches auch in den geldsten Molekeln cine Koexistenz

Dibenzolsulfon-dianthranilid
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fihrt und fir sich eine Erhohung des Siedepunktes herbeifihrt. Teh werde
auf diesen Punkt spiter wieder zuriickkommen.

Kocht man 1 g Dibenzolsuliondianthranilid mit 20 cem 15-pro-
zentiger Natronlauge am RiickfluBkithler, so geht es allmihlich in
Losung und durch Ausfillen mit Salzsiiure erhiilt man Benzolsulfon-
anthranilsiure, die bei 219° schmilzt und auch durch Titration als die
genannte Siure erkannt wurde:

0.4726 g Sbst. brauchten 17.5 8/,,-NaOH.

Ber. NaOH 14.44. - Gef. NaOH 14.79.

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

Derivate der Benzolsulfon-anthranilsiure.

Derivate der Benzolsulfonanthranilsiure sind schon verschiedent-
lich dargestellt worden: p-Toluolsulfon-anthranilsiure, CH;[4].
Ce¢H,;.80,.NH.CsH,.CO:H, haben Ullmann und Bleier?) aus An-
thranilsiure und p-Toluolsulfochlorid in sodaalkalischer Losung er-
halten, ohne jedoch ein alkaliunldsliches Nebenprodukt, wie ich es bei
der analogen Darstellung der Benzolsulfonanthranilsiure erhielt, zu be-
merken; auch das Chlorid der Toluolsulfonanthranilsiure haben sie
in Losung dargestellt, ohne es zu isolieren.

Das Amid und den Athylester der Benzolsulfonanthranilsiure
hat schon vor lingerer Zeit Franke?) aus Anthranilsiureamid und
-dthylester mit Benzolsulfochlorid dargestellt. Franke gibt an, daf}
das Benzolsulfonanthranilsiureamid durch Erhitzen mit Phosphorpenta-
chlorid in ein Anhydroprodukt ibergeht, dem er die unwahrschein-
CO.NH
N=80(CsHs)
suchen kann ich diese letztere Angabe Frankes nicht bestitigen,
werde jedoch spiter hierauf zuriickkommen.

Schlieilich hat Heller?®) aus Anthranil und Benzolsuifochlorid ein
Produkt vom Schmp. 211—212° erhalten, welches er als Benzol-
sulfon-dianthranil auffaBt, und das beim Erwirmen mit verdiinnter
Natronlauge eine Siure vom Schmp. 223° liefert, die nicht analvsiert
wurde; vielleicht ist diese Siure Benzolsulfonanthranilsiure.

liche Formel CoH,<_ gibt. Nach meinen vorliufigen Ver-

1) Diese Berichte 35, 4274 [1902]; vergl. 39, 4332 [1906).
?) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 44, 417 [1891).
3) Diese Berichte 36, 4184 [1903).
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Benzolsulfon-anthranilsiiurechlorid,
CiH5.80, NH[2].C Hy . Codl,

7.3 ¢ Benzolsulfonanthranilsiiure wurden mit 6 g Phosphorpenta-
chlorid vermischt und auf 140-—150° erwirmt, es spaltet sich genau
ein Mol. Salzsiiure ab, und die klare Schmelze erstarrt beim Erkalten
krystallinisch; sie wird durch Waschen, mit-Petroliither von Phosphor-
oxychlorid befreit und ergibt 7.5 g Benzolsulfonanthranilsiurechlorid,
das, aus Benzol umkrystallisiert, schéne, anscheinend luftbestindige
Krystalle vom Schmyp. 155° Dbildet,

0.2027 g Shst.: 04228 AgCL

CisHioO3NSCL  Ber. Cl 12,01, Gef. Cl 11.84,

Das Chlorid lost sich in konzentriertem Ammoniak sehr leicht
auf, und beim Awusfillen mit Salzséiure erhiilt man das Benzolsulfon -
anthranilsiureamid vom Schmp. 166-—167% welches in Alkalien
leicht 16slich ist. In Alkohol 16st sich das Chlorid zum Benzol-
sulfon-anthranilsiiureiithylester, Schmp. 92—93° der merkwiir-
digerweise in witlrigen Alkalien sehr wenig 18slich ist, jedoch in
Toluollésung mit Natrinm ein in Blittchen krystallisierendes Natrium -
salz CiHs.S0;.NNa.CsH,;.CO;C,Hs gibt.

In Pyridin 16st sich das Chlorid ebenfalls unter Gelbfirbung und
Selbsterwiirmung auf, beim Erkalten scheidet sich dann Dibeunzol-
sulfondianthranilid ab, welches durch Zusatz von Alkohol fast villig
als weilles Krystallpulver ausgefillt wird: aus 32 g Chlorid wurden
26 g des Anhydrids erhalten, welches sich als vollig identisch erwies
mit dem ohen beschriebenen, aus Anthranilsiiure direkt gewonnenen
Dibenzolsulfondianthranilid. und dessen Bildung auf diesem Wege fol-
gender Gleichung entspricht:

' § N(SO:.C.H)IT (100
(CO Cl—!—HN(SOz.(,‘(;»H:,)
—21IC1

{co,

Crr § N(S0wCH).COL
> Gl g(,‘1').N(St')z.C.:H's).s!(*"”‘ ~

(jli-[{-l

Anthranoyl-anthranilsiiure,
NH..[2]CeH,.[1]CO.NH.[2]CH, . [1]JCOOH,

9 g Anthranilsiureiithylester (2 Mol.) und 5 g o-Nitrobeuzoylehlorid
(1 Mol.) wurden in Benzollosung vermischt, unter Selbsterwirmung
scheidet sich alshald Anthranilsiureesterchlorhydrat (3.5 g) aus; die
davon abgesogene warme Benzolldsung gibt beim Abkiiblen und Iin-
dunsten 7.5 g o-Nitrobenzoyl-anthranilsiuredthylester, NOu[2].
Cely . CO NI . CO2CoH;, der aus Alkohol in glinzenden, gelb-
lichen Prismen, Schmp. 1329 krystallisiert. Der o-Nitrobenzoyl-
anthranilsiiuremethylester wurde anf analogem Wege dargestellt,
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er ist in Alkohol sehr viel schwerer léslich und deshalb zur weiteren
Verarbeitung weniger geeignet.

7.5 g o-Nitrobenzoylanthranilsiureithylester wurden in warmem
Alkohol gelést, mit ca. 20 g Zinnchloriir, die in ca. 50 ccm 20-pro-
zentiger alkoholischer Salzsiure gelost waren, versetzt; unter Selbst-
erwirmung scheiden sich binnen kurzer Zeit 9.3 g eines Zinndoppel-
salzes als weiles Krystallpulver aus, das abgesogen und mit kalter
Natronlauge zerlegt wird. Der so erhaltene Anthranoyl-anthranil-
siureithylester, NH;[2].CsH,.CO. NH[2]. CsHi[1].CO:CHs, bildet,
aus Alkohol umkrystallisiert, derbe, gelblich gefirbte Prismen, die bei
105—106.8° schmelzen. Der auf analoge Weise dargestellte Anthra-
noyl-anthranilsiuremethylester, NH:.CGsH,.CO.NH.CsH,.
('03CH;, schmilzt bei 115° (H. Meyer gibt L. ¢. den Schmp. 118—
119° an). Die Ester losen sich in verdiinnter Salzsiure sehr schwer,
beim Erwirmen aber tritt Losung ein, und beim Erkalten krystalli-
sieren die Chlorhydrate aus, die tibrigens auch in heiflem Alkohol
schwer 16slich sind. Das Chlorhydrat des Anthranoyl-anthranil-
siiuremethylesters, das unscharf bei 175—180° schmilzt, wurde
von Hrn. Eisleb analysiert:

0.4700 g Sbst.: 0.2221 g AgCL

Ci1:HisN3O3Cl. Ber. Cl 11.56. Gef. Cl 11.61.

Beim kurzen Erwiirmen mit der dquivalenten Menge alkoholisch-
wiifiriger Natronlauge werden die Anthranoylanthranilsiureester fast
quantitativ zu Anthranoyl-anthranilsiure verseift: aus 13 g An-
thranoylanthranilsdureester wurden 10.5 g reine Anthranoylanthranil-
siure erhalten (Analyse durch Titration).

Die Anthranoylanthranilsiure schmilzt bei 203° spaltet jedoch
schon bei 205° Wasser ab: 2 g Siure wurden lingere Zeit auf 205—
210° erhitzt, die zunichst fliissige Masse wird allmihlich ganz fest’
wihrend sich an den kilteren Teilen des Réhrchens Wassertropfchen
ansetzen; merkliche Kohlensiureabspaltung trat nicht. .ein. Der Ge-
wichtsverlust betrug ca. 0.25 g, wihrend fiir ein Mol. Wasser sich nur
0.14 g berechnen. . Der feste Kuchen wurde mit Alkohol ausgekocht
und hieterlie} 0.5 g eines grauen, in allen Losungsmitteln unléslichen
Kirpers. Die alkoholische Losung gab mit Sodalésung eine pulvrige
Fillung, in der Soda waren nur ganz geringe Mengen gelost. Die
nithere Untersuchung dieser Korper steht noch aus.

Anthranoyl-authranilsdure-anhydrid.

5 g Anthranoylanthranilsiiure wurden mit Benzol befeuchtet und
mit 5 g Thionylchorid versetzt; bei gelindem Erwirmen spalten sich
zusammen ca. 2 g SO; 4+ HCl ab. Das entstehende weile Produkt
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wurde griindlich mit Petrolither gewaschen und wog nach dem
Trocknen 5 g. Line von Hrn. Eisleb ausgefithrte Chlorbestimmung
dieses als Chlorhydrat eines Anthranoyl-anthranilsdure-anhy-
drids aufzufassenden Produktes gab folgenden Wert:

04440 g Shst.: 0.2220 ¢ AgCl

CuHN20:CL Ber. O 12,93, Gel. ('L 12.36.

Dieses Chlorhydrat wird sclion durch Wasser, schueller durch
Natronlauge, Sodal6sung oder Pyridin, unter Bildung eines gelben
Pulvers zerlegt, das in Benzol, Chloroforin und Alkohol 18slich ist.
Aus Alkohol krystallisiert es als schwammige, die ganze Fliissig-
keit erfiillende Masse, die aus feinen Lkanariengelben Nidelchen be-
steht. Die von Hrn, Kisleb ausgefiihrten Analysen ergaben folgende
Werte:

CraHoN2 0z Ber. (1 7054, 1 4.23, N 11.80.
Gel. » 69.70, » 440, » 11.80.

Leitet man in die alkoholische oder benzolische Lésung des
gelben Anhydrids Salzsiure, so fillt unter Entfirbung wieder das
Chlorhydrat aus. Beim Kochen mit wiBriger Salzsiiure oder Natronlauge
geht der gelbe Korper unter Entfirbung in Losung, und beim Neutrali-
sieren des Reagensiiberschusses wird wieder Anthranoylanthranilsiure
gefillt, die durch Schmelzpunktbestimmungen identifiziert wurde.

Das gelbe Anhydrid schmilzt bei 162°; erhitzt man 1 g auf 180°
withrend etwa einer halben Stunde, so wird das Produkt wieder voll-
kommen fest und fast farblos, ohne daff Gewichtsabnahme eintritt, und
schmilzt nun erst sehr hoch unter Zersetzung. Is ist uuléslich in
allen l.osungsmitteln, nur in konzentrierter Schwefelsiure 16st es sich
heim Erwiirmen, jedoch tritt dabei eine Umwandlung ein, die noch
nicht néher untersucht wurde.

Benzolsulfon-Anthranoyl-anthranilsiure-anhydrid.

3 g des gelben Anthranoylanthranilsiiureanhydrids wurden mit 5 w
Benzolsulfochlorid vermischt nnd Y2 Stunde auf dem Wasserbad er-
wiirmt; der Uberschull von Benzolsulfcehlorid wurde daun mit Petrol-
ither weggewaschen und der Riickstand mit Chloroform extrahiert:
ungeliost blieb das Chlorhydrat des gelben Anthranoylantlwanilsiure-
anhydrids (2.8 g); aus der Chloroformlésung mit Petrolither gefillt
wurde das Benzolsulton-Anthranoyl-anthranilsiure-anhydrid
(5 &), welches, aus sehr viel heilem Alkohol oder aus Benzol wmkry-
stallisiert, weile Nadeln bildet, die bei 214—215° schmelzen, in kalter
Natronlauge kaum 16slich, in alkoholischer Natronlauge dagegen leicht
lislich sind und aus dieser Losung durch Siure wieder anxgefillt
werden.  Threh Kochen mit Natronlauge entsteht eine sodalisliclre
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Siure vom Schmp. 222° deren Konstitution als Benzolsulfonanthra-
noylanthranilsiure, CeHs.80;.NH[2].CesH4.CO.NH[2].CsH,.COOH,
aus ihrer zweiten Bildungsweise hervorgeht.

5 g Benzolsulfonanthranilsiurechlorid, in {50 ccm Benzol gelost
und mit 5.5 g Anthranilsduredthylester versetzt, geben beim gelinden
Erwirmen eine Ausscheidung von 3 g Anthranilsiureesterchlorhydrat,
und aus der Benzollosung werden 6 g Benzolsulfon-anthranoylan-
thranilsiureathylester, CeIls.80:,.NH.CsH,.CO.NH C;H,.C0O,C:H;,
gewonnen, die, aus ca. 150 ccm kochendem Alkohol umkrystallisiert,
weifle Nadeln vom Schmp. 132° bilden. Dieser Ester ist in Natron-
lauge léslich, wird aber aus der Losung schon durch Kohlensiiure aus-
gefillt; beim Kochen mit Natronlauge wird der Ester nur sehr lang-
sam und unglatt verseift und in dieselbe Sdure, Benzolsulfon-au-

thranoyl-anthranilsidure, CsH*<lgg.§?‘Iﬂ.(§iﬁsCOgH , Schmp. 2220,

umgewandelt, welche aus dem Anthranoylanthranilsiureanhydrid ge-
wonnen wurde. Da die Benzolsulfonaminogruppe in dieser Siure nicht
mehr in Nachbarschaft zur sauren Carboxylgruppe steht (wie es bei
der Benzolsulfonanthranilsiure der Fall ist), hat sie eine gewisse eigene
Aciditt; die Titration mit Phenolphthalein und Natronlauge ist unscharf,
wie es oben bei der p-Benzolsulfonaminobenzoesiure beschrieben wurde,
und man verbraucht mehr Lauge, als der Theorie entspricht.

0.3654 g Shst. brauchten 0.0424 g NaOH.

CaoHi6OsN2S. Ber. NaOH 10.10. Gef. NaOH 11.58.

Beim UbergieBen mit Thionylchlorid 1ost sich die Siure unter
Entwicklung von Salzsiiure und Schwefligsiure auf, und beim Ver-
setzen des erkalteten Produktes mit Petrolither erhilt man wieder das
Benzolsulfon-anthranoyl-anthranilsiure-anhydrid, Schmp.
214°.

Zum SchluB michte ich das Gebiet, welches ich in Gemeinschaft
mit Hrn. Eisleb zu bearbeiten gedenke, einigermaBen umgrenzen.

Aufler der Losung der obén skizzierten, noch schwebenden Fragen
werden wir Derivate des Dianthranilids darzustellen suchen, welche
statt der Benzolsulfonreste andere stark negative Reste enthalten.
Denn die geschilderte Analogie zwischen Salicylsiiure und Benzol-
sulfonanthranilsiure wird nicht auf letztere beschrinkt sein, bekanntlich
besitzen auch Di- und Trinitrophenylreste bei der Einfihrung in eine
aromatische Aminogruppe die Eigenschaft, letztérer den Charakter
einer Phenolgruppe zu verleihen; vielleicht 1t sich gerade auf dem
vorliegenden Gebiet unsere Kenntnis derartiger Fille erweitern und
vertiefen.





