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Athyl-diphenyl - thiosemicarbazid.
Glanzende Nadeln aus heillem Alkohol. TUnldslich in Wasser.
Schmp. 163—164°.
0.1828 g Sbst.: 0.1583 g BaSO,.
CisHirN3S. Ber. S 11.83. Gel. S 11.93.

§18. Victor Villiger: Uber Dichlor-phthalsiuren und Dichlor-
anthranilsiuren.
[Mitteilung aus dem Hauptlaboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik
in' Ludwigshafen a. Rh.]
(Eingegangen am 12. August 1909.]

Von den vier theoretisch mdglichen Dichlorphthalsiuren ist bis-
her nur die 3.6-Siure (I} eingehender untersucht worden. Graebe?)
isolierte diese Séure aus techuischer Dichlorphthalsiure uund stellte
gemeinsam mit Gourevitz!) ihre Konstitution durch den Abbau bis
zum p-Dichlorbenzol fest.

cl

~.COH “NCOH  CL™N.COH  CL-".C0.H

{__.c0,H ClL._J.CO;H ClL._1.COH \_t.co,H
cl cl Cl

L 1i. L Iv.

Da das von Graebe benutzte Ausgangsmaterial nach giitiger
Privatmitteilung nicht durch Chlorierung der Phthalséiure, sondern
durch Oxydation chlorierten Naphthalins gewonnen worden war, fehlte
bisher in der Literatur iiber die bei Anwendung der zuerst genannten
Methode entstehenden Siuren jegliche Angabe. Diese Liicke soll
durch die vorliegende Mitteilung ausgefiillt werden.

Zur Chlorierung der Phthalsiure diente die Arbeitsweise
von Juvalta?), welche darin besteht, dafl Phthalsiureanhydrid, in
rauchender Schwefelsiure gelost, bei Gegenwart von etwas Jod mit
Chlor behandelt wird. Da bei diesem Verfahren, das auf der Gleichung:

CeHiO: +4Cl14+280; =CsHyCl: O; + 2 CISOs H
beruht, keine gasiormigen Produkte entweichen, so erlaubt es eine
genaue Verfolgung des Chlorierungsprozesses mit Hilfe der Wage,
und es ist daher moglich, jede Uberchlorierung zu vermeiden.

1) Diese Berichte 38, 2019, 2023 [1900]. 2) D. R. P. 50111.
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Aus dem so gewonnenen Gemisch von Dichlor-phthalsiuren
konnten nun unter Benutzung der verschiedenen Loslichkeit der
Zinksalze verhiltnismiiig leicht drei isomere Dichlorphthalsiiuren in
reinem Zustand abgeschieden werden.

Das Hauptprodukt — stwa die Héilfte des Ganzen — erwies
sich als die bekanute 3.6-Dichlor-phthalsdure (I). Zu ihrer Iso-
lierung aus dem S#iurengemisch ist die vor Graebe angegebene Me-
thode — Darstellung des sauren Athylesters und Reinigung desselben
durch Umkrystallisieren aus Tetrachlorkoblenstoff — nicht anwendbar,
wus aul die verschiedene Zusammensetzung der Begleitstoffe in den
beiden Robprodukten zuriickzufiithren ist.

Neben der 3.6-Siure findet sich in dem Gemisch in etwas ge-
ringerer Menge, nimlich ca. 30—35%,, eine neue Siure, deren Hy-
droxylaminverbindung beim Kochen mit Sodaléosung?) zwei Dichlor-
anthranilsiuren lieferte, von denen die eine bei der Abspaltung der
Carboxylgruppe in reines 2.3-Dichloranilin, die andere in 3.4-Dichlor-
anilin iberging. Den beiden Dichloranthranilsiuren miissen demnach
die Formeln V und VI zukommen, woraus folgt, daBl das Ausgangs-
material als 3.4-Dichlor-phthalsdure (I} anzusprechen ist. Eine
Siiure dieser Konstitution mufl namlich, wie ein Blick auf die Formel

cl
Cl.—~.NH, ~~.NH, Cl.~™.NH;
_.coi Lo _com VI _lco.H

al

cl al
~~ NH, —~LNH ¢l ="~ NH.
VIL | oo N oo _tco.m X L com

cl cl

lebrt, zu zwei Dichloranthranilsiiuren der angegebenen Konstitution
filiren, je nachdem die eine cder die andere Carboxylgruppe durch
den Aminorest ersetzt wird.

Die dritte, aus dem Chlorierungsprodukt der Phthalsiure isolierte
Dichlorphthalsiure endlich — ihre Menge betrug etwa 15-—20°%, des
(Ganzen — gab . beim Abbau eine einheitliche Dichloranthranpilsiure,
welche, obwohl verschieden von der schon behandelten 5.6-Dichlor-
anthranilsiure (VI), wie diese in 3.4-Dichloranilin tiberfibrbar war.
Dieses Verhalten 148t sich nur mit der Formel VII fiir die Dichlor-

1) Vergl. die Umwandlung von Phthalylhydroxylamin in Anthranilsiure,
D. R. P. 130301.



anthranilsiure bezw. IlI fiir die Dichlorphthalsiure vereinbaren, d. h.
diese Substanzen sind 4.5-Dichlorverbindungen.

Zur ferneren Bestitigung dieses durch den Abbau gewonuenen
Resultats wurden noch die beiden Monochlor-phtkalsduren durch
Chlorierung in Gegeuwart von rauchender Sechwefelsiure in Dichlor-
Phthalséiuren iibergefiibrt. Es durften dabel — waren obige Aus-
fiihrungen richtig — aus jeder der beiden Monochlorsiiuren nur je 2
isomere Dichlorsiurep, nicht aber die dritte eutstelien, niimlich aus
#-Chlorphthalsiure nur  3.6- und 3.4-Dichlorphthalsiure und aus
4-Chlorphthalsiure nur 5.4- und 4.5-Dichlorphthalsiiure. Der Versuch
bestitigte diese Erwartung vollkommen, und zwar gab 3-Chlorphthal-
siture vorwiegend 3.6-, 4-Chlorpbthalsiiure in der Hauptmenge 3.4-Di-
chlorsiure.

Mit Bezug auf den Verlauf der Chlorierung des Phthalsiiurean-
Lydrids ist zu bemerken, dall nach der Methode von Juvalta Mono-
chlorphthalsiiuren nicht darstellbar sind. Unterbricht man den Pro-
zell nach dem Linleiten von nur 1 Mol. Chlor, so firdet man in dem
Reaktionsprodukt die Hiilite der Phthalsiture unveriindert vor und den
Rest in Dichlorphthalsiure umgewandelt. Die zuerst entstehende
Monochlorphthalsiiure wird offenbar weit leichter von Chlor ange-
griffen als die Phthalsiiure selber. Aus dem Mengenverhiltnis der
aus Phthalsiure und den Monochlorphthalsiiuren entstehenden isomeren
Dichlorphthalsiiuren ersieht man, daB das Chloratom vorzugsweise an
der zur Carboxylgruppe bepachbarten Stelle in das Molekiil eintritt,

Eigenschatften der Dichlor-pkthalziuren.

Die Dichlorphthalsiiuren unterscheiden sich — ebenso wie die
beiden Monochlorphthalsiuren — von der Phehalsiiure durch ihre viel
groBere Loslichkeit sowohl in Wasser als auch in Ather und &hn-
lichen Losungsmitteln. Wie die Phthalsiure selbst Lesitzen sie in-
folge leichter Anhydrisierung keinen charakteristischen Schmelz-
punkt.  Am leichtesten erfolgt die Aunhydrisierung bel der 3.6-Sdure;
bei dem Versuch, ihren Schmelzpunkt zu bestimmen, findet man,
was auch Graebe hervorhebt, stets den Schmelzpunkt des Anhydrids
(191°), da die Siiure schon in festem Zustand bei verhaltnismillig
niedriger Temperatur in dieses iibergeht. 3.4- und 1.5-Dichlorphthal-
siiure dagegen schmelzen bei rzschem FErhitzen unter lintwicklung
von Wasserdimpfen gegen 200° Die Anhydride der Dichlorphthal-
situren sind unzersetzt destillierbar. Hinsichtlich ihrer Siedetempe-
raturen ergibt sich eine bemerkenswerte Regelmiifligkeit, die sich
auch auf die Monochlorphthalsiiureanhydride erstreckt.

1o
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Es zeigte sich némlich, dali die Substitution des der Carboxyl-
gruppe benachbarten Wasserstoffatoms durch Chlor durchwegs eine
annithernd doppelt so groBle Frhéhung des Siedepunkts (im Mittel 25°)
bewirkt wie die Substitution des von der Carboxylgruppe entfernteren
Wasserstoffatoms. In letzterem TFall betriigt die Siedepunktserhshung
im Mittel nur 14°.

Die Schmelz- und Siedepunkte der Dichlorphthalsiiureanhydride
sind in der wuachfolgenden Tabelle zusammengestellt. Bei der Be-
stimmung der letzteren wurde stets ein und dasselbe Thermometer be-
putzt, das den Siedepunkt des Dbthalsiureanhydrids nahezu richtig
(2540 statt 284.5°) anzeigte; im ibrigen sind die angegebenen Werte
unkorrigiert. Zum Vergleich wurden auch die entsprechenden Kob-
stanten des Phthalsiureanbydrids und der heiden Monochlorphthal-
siureanhydride in die Tabelle aufgenommen.

Schimelzpunkt  Siedepunkt

Phthalsiéureanhydrid . . . . 1289 2840
4-Chlorphthalsiureanhydrid . . 980 297°
3-Chlorphthalsiureanhydrid . . 1220 318°
4.5-Dichlorphthalsiureanhydrid . [85—187° 3139
3.4-Dichlorphthalsiurcanhydrid . 120—121° 329°
3.6-Dichlorphthalsiureanhydrid . 190 —191° 3390

Vor einigen Jabren ist nun auch die vierte theoretisch mdgliche
Dichlorphtbalsiiure, die 3.5-Saure (IV) dargestellt worden. Cross-
ley und Le Sueur!') erhielten sie bei der Oxydation des aus Di-

CH,.C.OH
niethyl-hydroresorcin, {CII3)., C<_ —=CH, mit Phosphorpentachlo-
CH=C.0OH

rid  entstehendan Dichlor-o-xylols. Die Konstitution dieser Sdure,
deren Anhydrid bei 8%° schmilzt, ist zwar noch nicht durch den Ab-
bau kontrollier: worden; da sie aber unzweifelbalt eine Dichlorphthal-
siiure ist und jhre Iiigenschaften von denjenigen der drei Isomeren
erheblich abweichen, wird man ibr gleichwohl die von den Entdeclkern
angegebene Formel zuerkennen diirfen.

Da somit nunmehr séimtliche Dichlorphthalsauren bekannt sind,
ist es notwendig, die &lteren Literaturangaben iiber diese Siuren
einer Revision zu unterziehen.

Claus und seine Schiiler?) haben unter dem Namen 4.5-Dichlor-
phthalsdure eine Verbindung beschrieben, die sie durch Oxydation

1) Journ. Chem. Soc. 81, 1533 [1902]. Es ist nicht ausgeschlossen, da3
diese Siure sich auch bei der Phthalsiure-Chlosierung in geringer Menge
bildet, doch ist mir ihr Nachweis in dem Chlorierungsprodukt bisher nicht
gelungen.

%) Diese Berichte 18, 1370 [1885]; Journ. f. prakt. Chem. [2] 48, 253 [1891].



dichlorierten o-Xylols erhalten hatten. Den Beweis fiir die angegebene
Konstitution haben sie dadurch erbracht, dal es ihnen gelang, einer-
seits das als Ausgangsmaterial benutzte Dichlor-o-xylol in Dichlor-
xylochinon iiberzufiihren '), und andererseits aus der Siure selbst
durch Destillation mit Natronkalk o-Dichlorbenzol darzustellen.
Gleichwohl kann es sich hier nicht um reine 4.3-Dichlorphthalsiure
gebandelt Laben, wie schon aus dem uiedrigen Schmelzpunkt des
Auhydrids (143° statt 185—187%) ersichtlich ist. Offenbar haben
Claus und seine Schiiler eine mit einem Isomeren verunreinigte
4.5-Dichlorphthalsiiure in Hinden gehbabt.

Ebenso kann die von Claus und Schmidt?) durch Oxydation
von Trichlornaphthalin gewonnene und als honigartiger Sirup be-
schriebene Dichlorphthalsiiure nur aus einem Gemisch isomerer Siuren
hestanden haben und ist demgemifl als Individuum aus der Literatur
zu streichen.

Dasselbe ist der Fall bei der von Le Royer?®) aus technischer
Dichlorphthalsiure dargestellten Séure (Schmelzpunkt der Sdure 1189,
des Anhydrids 149—151°). Da Le Royers Rohmaterial aus ge-
chlortem Naphthalin gewonnen war, also denselben Ursprung hatte
wie das Material, woraus Graebe spiter die 3.6-Dichlorphthalsiure
isolierte, so darf man mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dafl auch
Le Royer 3.6-Dichlorsiure, wenn auch in stark verunreinigtem Zu-
stande in Hinden hatte. Fiir diese Vermutung sprechen aufler dem
hohen Siedepunkt des Anhydrids (339—340°) die Schmelzpunkte des
peutralen Athylesters und des Imids der Siure Le Royers, die mit
den Apgaben von Graebe und Gourevitz iiber die entsprechenden
Abkommlinge der 3.6-Dichlorphthalsiure vollstindig fibereinstimmen.

(ber die Konstitution der von Auerbach') durch Behandlung
einer alkalischen Lésung von Phthalsiure mit Chlor erhaltenen Di-
chlorphthalsiiure kounte ich mir bei der Dirftigkeit der Angaben
dieses Autors kein Urteil bilden.

Uber Dichlor-anthranilsiduren.

Die Theorie li8t die Existenz von sechs Dichloranthranilsiuren
voraussehen. Hiervon ist bisher nur die 3.6-Siaure (VIII) genauer
untersucht und in ihrer Konstitution sichergestellt worden °).

) Claus und Berkefeld, Journ. f. prakt. Chem. {2] 48, 582 [1891].

?) Diese Berichte 19, 3175 {1885]. 3 Ann. d. Chem. 238, 350 [1887].

4) Chem.-Ztg. 1880, 407 f.

5 Graebe und Gourevitz l.c.; Iriedlaender und Schreiber,
diese Berichte 28, 1385 [1893); Bamberger und Demuth, diese Berichte
34, 1326 [1901].
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Eine zweite Dichloranthranilsiure hat Dorsch?') aus dichlorier-
tem Isatin dargestellt. Da diese Sdure, deren Schmelzpuekt ich nach
ofterem Umkrystallisieren bei 231—2329 fand (Dorsch gibt 222—
2940 an) nack meinen Versuchen beim anhaltenden IErhitzen iiber
freier Flamme glatt in 2.4-Dichloranilin (Schmp. 63°; Acetylverbin-
dung 147.5°%) iibergeht, mufl man ihr die Konstitution einer 3.5-1Vi-
chlor-anthrsnilsiure (1X) zuschreiben.

In der vorliegenden Mitteilung sind drel weitere Isomere, nimlich
die 3.4-, 5.6- und 4.5-Dichlor-anthranilsiiure (V, VI, VII) be-
schrieben, und es bleibt nunmehr einzig die 4.6-Siure (X) unbekannt.

Die Dichloranthranilsauren schlieBen sich in ihrem: Verbalten
ganz der Anthranilsiure an, doch tritt infolge der Anwesenheit der
Chloratome im Molekiil, wie zu erwarten, der basische Charakter
mehr zuriick. Wie die Anthranilsiiure spalten sie beim lirhitzen
Kohlendioxyd ab und gehen dabei in die ensprechenden Dichlor-
aniline iiber. Die Leichtigkeit, womit diese Zersetzung erfolgt, steht
in enger Beziehung zur Konstitution, so zwar, dal die Substitution
in der o-Stellung zur Carboxylgruppe eine erhebliche Lockerung der
letzteren bewirkt, wihrend umgekehrt Chlor in der Nachbarschaft
der Aminogruppe den entgegengesetzten Einflull hat. Dementsprechend
ist von den Isomeren die 5.6-Dichloranthranilsiure die weitaus un-
bestindigste: sie zersetzt sich schon bel kurzem Irhitzen auf nnge-
fithr 180° vollstiindig; das 3.4-lsomere dagegen ist in kleinen Quanti-
titen im Reagensrohr unverdndert destillierbar und bedarf zur Um-
wandlung in Dichloranilin vielstiindigen Erhitzens anf 2409 Zwischen
deu beiden steht hinsichtlich Bestindigkeit die 3.G6-Siure, in welcher
der EinfluB des einen Chloratoms durch denjenigen des anderen an-

nithernd aufgehoben wird.

Verbindungen der Anthranilsiuren mit Formaldehyd.

In den DPatentschriften 155625, 158090 und 158346 ist ein Kon-
densationsprodukt von Anthranilsdure mit Formaldehyd beschrie-
ben, welches sich zwar in seinem chemischen Verhalten, speziell gegen-
.ber Blausiiure oder den Salzen derselben und gegen Alkalisulfite, einer
Schiffschen Base analog verhilt, trotzdem aber nicht die Konsti-
tution einer solchen, Cs H4<g§(§b, besitzen kann, da es in Alkalien
in der Kilte unloslich ist. Diese Verbiudung ist der erste Repriisen-
taot einer meines Wissens bisher unbekannten Gruppe neutraler, mono-
molekularer Kondensationsprodukte zwischen o-Aminosiuren und Al-
deliyden, die man als lactonartige Anbydride von .V-Alkylol-

Y Journ. f. prakt. Chem. [2] 33, 52 [1886].
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verbindungen aufzufassen und denen man demnach die allgemeine

NH—CH—-R,
Konstitutionsformel R<_ | zuzuteilen hat?).
CO—0
Ich schlage fiir diese Verbindungen die Bezeichnung »... alide«
NH—CH,
vor, wonach z. B. die Substanz der Konstitution CsHi<{ J
0—-0

»Anthranilsdureformalide« zu benennen wire. Diese Nomenklatur

1it sich ohne weiteres auf die Verbindungen beliebiger Aldehyde an-

wenden; sie hat ferner, worauf Hr. Prof. Jacobscu mich freundlichst

aufmerksam machte, den Vorzug, schon vor langer Zeit in einem

analogen Falle angewandt worden zu sein, namlich fiir die aus Oxy-

carbonsiuren mit Chloral entstehenden Kondensationsprodukte der
O0—CH—CCl;

Konstitution R<C | , welche ihr Entdecker?) »Chloralide«
Cc0-0

nannte.

Diese Aldehydverbindungen — vornehmlich diejenigen des Form-
aldehyds, welche bisher allein eingehender studiert worden sind —
haben sich nun zur Charakterisierung der gechlorten Anpthranilsiuren
vorzliglich bewdhrt. Sie besitzen scharfe Schmelzpunkte und groflen-
teils eine hervorragende Krystallisationstahigkeit. Dies ist besonders
bei den Formaliden der in 6-Stellung chlorierten Anthranilsiuren der
IFall. Sie werden, wie schon angedeutet, von Alkalien oder besser
von Alkalicarbonaten oder -bicarbonaten bei kurzem Digerieren in
der Kalte nicht angegriffen, in der Warme aber mit grofer Leichtig-
keit wieder in ihre Komponenten zerlegt. Sie bieten deshalb in
manchen Fillen ein gutes Mittel zur Reinigung chlorierter Anthranil-
siiuren dar.

Beim Digerieren mit einer wilrigen Losung von Cyapkalium
16sen sich die Formalide allmihlich auf unter Bildung der Kaliumsalze
von w-Cyanmethyl-Verbindungen, R<gg;ﬁCH’_CN ; in apa-
loger Weise fiihrt die Behandlung mit Alkalisulfit zu sog. w-Sulfo-

sduren der Koustitution R<g&?{CH"'—O—SO’H (vergl. hieriiber

D. R.P. 155628, 158846 und die Patentanmeldung B. 52378).

) Ein analog konstituiertes Formaldehyd-Kondensationsprodukt ciner
acylierten Aminosiure ist die sogenannte Methylen-hippurséure,
CeHly CO—N< [
“ CH—0
sowie ihr Nitroderivat (D. R. P. 148669, 153860).
% Wallach, Ann. d. Chem. 193, 35 [1878].
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Mit der Bildung des einfachen Formalids ist die Aufpahmefihig-
keit der Anthranilsiure und ihrer Substitutionsprodukte fir Form-
aldebyd noch nicht erschiipit. Mit der gleichen Leichtigkeit gewinnt
man unter geeigneten Bedingungen Produkte, welche auf 1 Mol
Anthranilsiure 2 Mol. Formaldehyd entbalten, sich aber im iibrigen
wie die Monoformalide verhalten und also eine entsprechende Kon-
stitution besitzen miissen. Diese »Diformalide« sind vorerst nur in
der Form von Alkylithern isoliert worden, denen man eine der fol-
genden Formeln zuschreiben muf:

CH,.OR
N —-CH, N-CH.
I/\!/\CHZ j ‘/\}/
— 0 o~
C— -0 cO—0

~0OR

Der ersteren Formel, die sich von einer Urthocarbonsaure ableitet,
diirfte einstweilen der Vorzug zu geben sein, ohne dal} ein bindiger
Beweis fiir die Unrichtigkeit der zweiten beigebracht wire. Die Ii-
formalide sind, ihrer Koustitution entsprechend, befdhigt, zweimal in
der fiir die Schiffschen Basen typischen Weise zu reagieren. Das
Diformalid der Anthranilsiure beispielsweise liefert mit 1 Mol. Cyan-
kalinm das Nitril

_~CH..CN
Gl L
CO-0
das mit einem zweiten Mol. in das Dinitril CUH4<3(()(£II{{""U*\)’
iibergeht.  Niheres hieriiber findet sich in der Patentanmeldung
B. 52379.

Die Ather der Diformalide zeichnen sich durch die Beweglich-
keit der in ihnen enthaltenen Alkylgruppen aus. Es geniigt z. B. den
Methylither einer solchen Verbindung kurze Zeit mit Athylalkohol
aufzukochen, um darin den Methylrest quantitativ cdurch den Athyl-
rest zu verdringen.

Monoformalide wurden bisher aus 3.6-Dichloranthranilsiure und
aus der in der nachfolgenden Mitteilung beschriebenen Tetrachlor-
anthranilsdure erhalten. Ferner sind die in der Patentanmeldung
B. 52578 beschriebenen Formaldehyd-Verbindungen der 3.3-Dichlor-
anthranilsdure und der Dibromanthranilsiure von Greiff!) walr-
scheinlich als Monoformalide aufzufassen. Diformalide sind aus 5.6-
und 4.3-Dichloranthranilsiure, sowie aus der Anthranilsiure selber

1) Diese Berichte 13, 288 [1880].



dargestellt worden, aus letzterer Siiure allerdings vorerst nur in 6ligem
Zustande. Auch die 6-Chloranthranilsiure von Cohn') gibt nach
vorlidufigen Versuchen ein Diformalid.

Auler dem Mono- und dem Diformalid laft die Theorie noch
die Iixistenz eines dritten in Alkali unloslichen Kondensationsprodukts
zwischen Anthranilsdure und Formaldehyd voraussehen, dem die Kon-
stitution eines Methylen-bis-anthranilsiureformalids,

== o —CHy—mr —
N-—~—CH: CH.—N
CeH, | | >CeH,
CO—0 0--CO
zukommen miilte.

Eine Verbindung dieser Zusammensetzung entsteht nach Unter-
suchungen von Hrn. Dr. . Mioch, wenn man Anthranilsiure und
I'ormaldehyd unter gewissen Bedingungen aufeinander einwirken liBt.
Die Substanz ist bisher nicht eingehender studiert worden.

Die Anthranilsiuren vermogen sich nach diesen Ausfiibrungen
unter Beriicksichtigung der von Heller und Fiesselmann ?) entdeck-
ten Methylendianthranilsiure in vier verschiedenen Molekularverhilt-
nissen mit Formaldebyd zu kondensieren, namlich in den Verhéltnissen

2 : 1 zu Metbylen-dianthranilsiiure
: 1 » Anthranilsiure-formalid

3 » Methylen-bis-anthranilsdure-formalid
: 2 » Anthranilsiure-diformalid.

b

— D —

Wie Formaldehyd kondensieren sich mit Anthranilsiuren unter
geeigneten Bedingungen auch die andern Aldebyde zu Produkten, die
in Alkalicarbonat unléslich sind; pnach Vorversuchen entstehen solche
Verbindungen beispielsweise aus Acetaldehyd mit 3.6- oder 5.6-
Dichloranthranilsiure und aus letzterer Siure mit Benzaldehyd,
andererseits sind auch die in der Aminogruppe monoalkylierten
Anthranilsiuren zur Bildung analoger Koundensationsprodukte be-
fahigt; einige Beispiele hierfiir findet man in der Patentanmeldung
B. 52377.

Niementowski und Orzechowski?®) haben eine Reihe von
Verbindungen der Anthranpilsiure mit Aldehyden beschrieben und
als Schiffsche Basen angesprochen. Ich habe mich mit diesen Sub-
stanzen bisher nicht beschiftigt, halte es aber nicht fiir ausgeschlossen,
dal} einzelnen davon die lactonartige Konstitution zukommt. Eine
Entscheidung zwischen den beidern Formeln liBt sich patiirlich an

') Monpatsh. . Chem. 22, 487 [1902). ) Aopn. d. Chem. 324, 118 [1902].

3 Diese Berichte 28, 2809 [1895].
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Hand der Analysenresultate nicht trefien, da die Lactone mit den
Schiffschen Basen isomer sind.

Experimenteller Teil

Chlorierung des Phthalsdureanhydrids.

Tn einem gzriwmigen Rundkolben wird cine Lésung von 600 g Phthal-
siiureanhydrid in 3.24 kg rauchender Schwefelsivre von 23 9 Anhydrid-
gelialt mit 2 3 Jod versetzt und unter sehr kraftizem Rihren (die Flassigkeit
soll zum Teil in dem Luftraum des Kolbens zerstiubt werden) cin langsamer
Chilorstrom cingeleitet, wobel man die Temperater der Mischung allmihlich
von 40 auf 699 steigert. Chlorstrom und Temperatur sind so zu regulicren,
duB héochstens Spuren von freiem Clilor bezw. Schwefeltrioxyd entweichen.
Je vollkommener die Bewegung dur Flissigkeit ist, um so raseher crfolgt dic
Absorption des Chlors. Die Operation ist beendet, wenn das Gewicht des
Kolbens der Theoriv entsprechend um 580 g zugenommen hat, wozu etwa
40)-stiindiges Chloreinleiten erforderlich ist. Man erwirmt jetzt noch so lange,
bis dax in der Flissigkeit geloste Chlor verschwunden ist, und entfernt den
grifiten Teil der gebildeten Chlorsullonsdure durch Abdestillieren aus ciner
tubulicrten Retorte, bis die siedende Fliissigkeit die Temperatur ca. 250° zeigt.
Der Destillationsriickstand erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei. Man
miseht ihn unter moglichster Vermeicung von Erwdrmung mit ctwa 4 kg
Eis, wobei das Dichlorphthalsiure-Gemisch in Forra von Anhydrid als weifies
Krystallpulver eihialten wird, dax man, um Verseilung zn vermieiden, “alsbald
durch Abnutschen von der sauren Flitssigkeit trennt.  Sollte infolge der Er-
wiirmung oder zn langem Stehen mit der wibrigen Liosung ein Teil des Ap-
hydrids sich geliwt haben, xo kann dieser Teil der Substanz durch Ausithern
d=s Filtrates als freie Dichlorphthalsiure wiedergewonnen werden.

Das, wie cben bescliricben, gewonnene feuchte Anhydridgemisch verscift
man durch Behandlung mit ea. 4 1 heiflem Wasser, fillt aus der crhaltenen
Lisung die carin noch vorhandene Schwefelsiure durch Zusatz der chen
nitigen Menge Chlorbarium aus, neutralisiert nach dem Abfiltrieren vom
Bariumsulfat genau mit Soda und versetzt bei Siedehitze mit ciner konzen-
trierten Ldsunz von 500 g Chlorzink. Nach etws 1-stincigem heiBem Di-
gericren wird der gebildete Zinksalz-Niederschlag auf der Nutsche gesammelt.
Das Filtrat versetzt man eiedend heiB mit soviel Chlorcalciumldsung, dab
eine abfiltrierse Probe, nach Zusatz von mehr Chlorcalcium aulgekocht,
keinen Niederschlag mehr gibt, und saugt den Calcivmsalz-Niederschlag eln-
fall~ heill ab.

DenZinksalz-Niedersehlag, der das Gomisch von 3.4- und 4.5-Dichlor-
phthalsiure enthilt, list man gur Isolierung und Trennung der freien Siuren
in 1.2 1 25-prozentiger LeiBer Schwefclsiure auf. Beim Erkalten der Losung
krystallisiert ein wrheblicher Teil der Dichlorpltlalsiure aus. Bisweilen he-
steht diese Krystallisation aus Taleln von fast reiner 3.4-Dichlorsdure, in der
Regel aber aus cinem Gemisch beider Siuren. Man nimmt in letzterem [all
in Ather auf, erhitzt den Atherextrakt zor Umwandiung in Anhydrid so lange
auf ca. 220% als noch Wasserdumpf entweicht und destilliert das Anhydrid-
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gemisch. Aus dem Destillat liBt sich das 4.5-Dichlorphthalsiureanhydrid
leicht durch Umkrystallisieren aus moglichst wenig siedendem Toluol im Zu-
stande vollkommener Reinheit gewinnen. Man wiederliolt das Umkrystallisieren
80 oft, bis der Schmelzpunkt 185—1879 erreicht ist. GréBere Schwierigkeiten
bereitet dic Reinigung der 3.4-Dichlorphthalsiure, deren Anhydrid, noch ver-
upreinigt mit etwas 4.5-Anhydrid, in der Toluol-Mutterlauge gelost bleibt. Zu
ihrer Gewinnung entfernt man das Toluol durch Abdestillieren, verseift den
Riickstand durch Behandeln mit heiem Wasser und krystallisiert die Siure
mehrmals aus verdiinuter Salzsiure um. Ganz rein gewinnt man die 3.4-Siure
zweckmiBiger durch Verseifung ihres leicht in reinem Zustand erhiltlichen
Hydroxylamin-Derivates.

Der Calciumsalz-Niederschlag besteht aus nahezu reinem 3.6-diclior-
phthalsaurem Calcium. Man gewinnt daraus das 3.6-Dichlorphthalsiurean-
hydrid durch Zersetzen mit Salzsiure, Aufuechmen in Ather, Umwandlung
des Atherextraktes in Anhydrid, Destillation des letzteren und Umkrystal-
sieren des siedendem Xylol.

cl
~4.C0
3.6-Dichlor-phthalsiure, L‘/f.cozﬁ‘
C

Die Eigenschaften der 3.6-Dichlorphthalsaure wurden iiberein-
stimmend mit Graebes Apngaben befunden. Die Siure geht beim Er-
hitzen, wie schon Graebe hervorhebt, vor dem Schmelzen in ihr Anhy-
drid iiber, den Schmelzpunkt des letateren fand ich bei 190—191°0
(G.: 191°), denjenigen des sauren z"\thylesters bei 130—131° (G.: 128
~-130%. Die Hydroxylaminverbindung -— wie diejenige der 3.4-Di-
chlorphthalsiure (vergl. unten) dargestellt — krystallisiert aus Holzgeist
in Jangen Nadeln vom Schmp. 255—258°% Das Anhydrid siedet bei
339° ohne Zersetzung.

Zur Erginzung der Angaben Graebes wurden noch einige Salze
der Siure untersucht: Die Salze mit Kalium, Natrium und Amnionium,
und zwar sowohl die neutralen als die sauren sind in Wasser leicht
16slich; das Calciumsalz bildet, aus der verdiinnten Leillen Ldsung
des Ammouniumsalzes mit Chlorcalcium gefillt, schwerldsliche Blittchen,
das Bariumsalz schwerlasliche quadratische Tafelchen, das Zionksalz
leichtliosliche Nadeln {charakteristischer Unterschied von den beiden
isomeren Sduren). Das Silbersalz ist ein fast unlsliches Krystallpulver.

Cl
. NH,
- -CO-H’
Cl
Bei der Darstellung der 3.6-Dichloranthranilsiare aus Dichlor-
phthalimid wurden Graebes Angaben befolgt, doch wurde anstelle

3.6-Dichlor-anthranilsiure,



von Hypobromit die &quivalente Menge Natriumhypochlorit ange-
wendet. Zur Reinigung der Siure eignet sich Umkrystallisieren aus
einem Gemisch von Eisessig mit wenig Wasser; man erhilt sie aus
diesem Losungsmitte] in biischellérinig vereinigten Nadeln vom Schmp.
151—153° (Graebe und Gourevitz fanden 142° Friedlinder und
Schreiber 1529 Bamberger und Demuth 154.5—155° korr.).

Die Salze der Sdure mit den Alkali- und Erdalkalimetallen sin
im Wasser leicht 16slich; das Kuplersalz wird beim Versetzen der
Losung des Ammoniumsalzes mit Kupfersulfat als griine, kleisterige
Fillung erhalten, die anch in der Wirme nicht krystallinisch wird
(charakteristischer Unterschied von den Isomeren); das Silbersalz bildet
schwerlosliche Nadeln.

Beim Erhitzen geht die Sdure in 2.5-Dichloranilin iiber, welches
seinerseits bei der Eliminierung der Amirogruppe reines p-Dichlor-
benzol (Schmp. 53°) lieferte.

Charakteristisch fiir die 3.6-Dichloranthranilsiiure ist ihre Ver-
bindung it Formaldehyd.

Cl
3.6-Dichlor-anthranilsiinre- /\\;/‘\}l_?H‘z
Formalid, \_/\‘30_(5 .

Cl

20.6 g 3.6-Dichloranthranilsiure werden in 50 cem Methylalkohol geliist
und in die Flissigkeit bei Siedelitze 20 g 30-prozentige Formaldehydlosung
eingetropft. Man erhilt dapn noclh etwa 1 Stunde am RackfloBkithler im
Sieden, saugt pach dem Erkalten die herausgeskommenen Krystalle ab und
wiischt sic mit Methylalkohol. Zur Analyse krystallisiert man die Substanz
aus siedendem Holzgeist unter Zusatz von etwas Formaldehyd um unund
trocknet im Vakuum iiber Schwefelsdure. TFiiv dic Molekulargewichtsbestim-
mung wurde, da dic Verbindung in Benzol zu schwer loslich ist, Eisessig
angewandt, nachdem ich mich davon iiberzeugt hatte, dal} dieser in der Kilte
nicht zersetzend einwirkt.

0.2498 g Shst.: 0.404 g CO,, 0.057 g H:0. — 0630 g Sbst.: 0.832 g AgCl.
— 0.2830 g Sbst., 19.93 g Eisessig: Depression 0.245°.

CsHs0,NCl,. Ber. C 44.04, H 229, Cl 32.56, Mol.-Gew. 218.
Gel. » 4411, » 2.34, » 32.67, > 226

Die Verbindung schmilzt bei 159—161° ohne Zersetzung. Sie
ist fast unloslich in Wasser, schwer l6slich in Holzgeist, Eisessig,
Benzol u. dergl. und krystallisiert aus siedendem Holzgeist in langen
Nadeln. Die Substanz besitzt keine sauren Eigenschaften und list
sich dementsprechend in der Kiilte nicht in Alkalicarbonaten. Durch
Behandlung mit heifler Sodalésung oder Natronlauge wird sie leicht
in ihre Komponenten gespalten. Digeriert man die Krystalle mit



3541

starker Cyankaliumlosung in der Kilte, so gehen sie unter schwacher
Selbsterwirmung allmihlich in Losung und iiberschiissige Salzsiure
fallt nunmehr ein Ol, das beim Verreiben bald kristallinisch erstarrt.
Diese neue Verbinduug lést sich in kalter Sodaldsung leicht auf, sie kry-
stallisiert aus Benzol in Niidelchen vom Schmp.120—123° und besteht aus
dem Moncnitril der 3.6-Dichlor-phenylglycin-2-carbonsaure,

.
CstC]g<ggz'}§H2'Cl\. Beim Kochen mit verdiionter Natronlauge

wird das Nitril leicht zu der zugebdrigen Dicarbonsiure verseilt,
welche aus Wasser in schwer l6slichen Nadeln krystallisiert, die zwi-~
schen 155—160° nnter Zersetzung schmelzen.

™>.C0O.H
3.4-Dichlor-phthalsiure, Cl.'___.CO.H’

Cl

Die 3.4-Dichlorphthalséure bildet ungefihr /3 des Chlorierungs-
gemisches. Sie ist durch Umkrystallisieren nur schwierig vollstindig
von der sie begleitenden 4.5-Dichlorsaure zu befreien. Zur Darstel-
lung ganz reiver Sdure geht map am besten voun ihrem leicht rein zu
gewinnenden Hydroxylamin-Derivat (vergl. unten) aus.

35 g dieses letzteren werden mit 200 ccm ca. 10-prozentiger Salzsiure
4—5 Stunden am RickfluBkihler gekocht. Aus der durch Eindampfen etwas
konzentrierten Losung krystallisiert die Sdure beim Erkalten in rechteckigen
Tafeln aus. Sie kann durch nochmaliges Umkrystallisieren aus heiller, ver-
diinnter Salzsiure vollstindig von anhaftendem, salzaurem Hydroxylamin be-
freit werden. Die so gewonncne Siure enthilt gewdhnlich, von der Behand-
lung mit heiller Mineralsiure herralirend, eine Spur Anhydrid, welches durch
Erwirmen mit \Wasser leicht zerstért werden kann.

Die 3.4-Dichlorphthalsdure ist in Wasser noch leichter 18slich
als ibre beiden Isomeren; sie krystallisiert daraus in kleinen, recht-
eckigen Tafeln; auch in Ather 15st sich die Siure leicht. Beim Er-
hitzen geht sie mit Leichtigkeit in ihr Anhydrid iiber. Die Hohe
ibrer Schmelz- bezw, Zersetzungstemperatur hingt wegen der Anhy-
drisierung, die indessen nicht so leicht wie bei der 3.6-Dichlorphthal-
siure erfolgt, sehr von der Art der Bestimmung ab. Bei raschem
Erhitzen findet man sie bei ungefihr 195°% Die Alkalisalze der 3.4-
Dichlorphthalsiure sind in Wasser leicht 16slich mit Ausnahme des
sauren Natriumsalzes, welches ziemlich schwer losliche, flache Nadeln
bildet. Das Calciumsalz krystallisiert in schwer l6slichen, schief ab-
geschnittenen, kleinen Prismen, das Bariumsalz in schwer léslichen,
haarfeinen Nadeln. Das Kupfersalz bildet ein fast weifles Krystall-
pulver, das Zink- und Silbersalz jast unlosliche, pulvrige Nieder-
schlage.
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Das Anhydrid der 3.4-Dichlorphthalsiture, anus der reiven Siure
durch ldngeres Erhitzen auf 2209 nud darauf folgende Destillation ge-
wonnen, gab bei der Analyse die von der Theorie geforderten Zahlen.

0.7912 g Sbst.: 1.054 g AgCL
Cy11,0;Cls. Ber. Gl 82.72. Gel. Cl 32.96.

3.4-Dicblorphthalsiiureanhydrid schmilzt bei 120—1219; durch ge-
ringe Veranreinigungen wird sein Schmelzpunkt, ebenso wie derjenige
der lIsomeren, erheblich herabgedriickt. Es 16st sich in Chloroforn,
Benzol, Toluol u. dergl. viel leichter als die Isomeren und krystalli-
siert aus heiflems Tetrachlorkohlenstoft in krustenformig verwachsenen,
rhombischen Tafeln. Der Siedepunkt des Anhydrids liegt hei 329¢

CcoO
3.4-Dichlorphthalyl- g .
: : ~NL.OI1.
hydroxylamin, Cl. \'/\(‘:(‘)

Cl

Zur Darstellung dieser charakteristischen Verbindung braucht man
nicht von reiner 3.4-Dichlorphthalsiiure auszugehen; wan kaon sich
hierzu des rohen, aus dem Zinksalz gewonnenen, durch Krystalli-
sation aus Toluol groBlenteils von 4.0-Dicklorphthalsitureanhydrid be-
freiten Aphydrids bedieuen.

108.5 g dieses Anhydrids werden, fein gepulvert, portionenweise zu ciner
kalten Losung von 43.5 g Hydroxylaminchlorhydrat und 33 g calcinierter
Soda in 250 cem Wasser, welehe sich in einem gerdumigen Kolben befindet,
zugesetzt.  Bei ctwa halbstiindigem Digerieren in der Kilte lost sich das
Anhydrid vorerst zum groBten Teil auf, dann erstarrt die Flissigkeit zu
einem Krystallbrei von Dichlorphthalhydroxamsiiure. Man crhitzt nunmehr
anf ca. 60° Nach kurzer Zeit scheidet sich aus der zuerst klar gewordenen
Losung ein (M ab, das bald krystallinisch erstarrt. Nach etwa 1 Stunde wird
kalt abgesaugt und mehrmals aus siedendem [lolzgeist umkrystallisiert. Zur
Aualyse wurde die Substanz bei 1007 getrocknet.

0.5368 g Sbst.: 0.663 g AgCL

CyH3 04 NCla.  Ber. Cl 30,60, Geb Cl 30.79.

3.4-Dichlorphthalylhydroxylamin ist in Ather und kaltem Holz-
geist ziemlich leicht ]oslich, noch reichlicher lost es sich in siedendem
Holzgeist und krystallisiert hieraus in langen, farblosen Nadeln vom
Schmp. 218—219°%  Schwerldslich ist die Substanz in Chloroform,
Benzol u. dergl. Beim Erwiirmen mit verdiinoter Mineralsiure wird
sie leicht in Dichlorphbthalsiure und Hydroxylamin gespalten. Sie gibt
zum Unterschied von der zuerst gebildeten Dichlorphthalhydroxamsiure
mit Lisenchlorid keine Farbeuwreaktion. Mit kalter Sodalosung firht
sie sich intensiv rot; beim Erhitzen verschiwindet die rote Farbe bald,
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und die klare Liosung enthilt jetzt ein Gemisch von 3.4- und 5.6-
Dichlorantbranilsiure.

Umwandlung des 5.4-Dichlorphthalyl-hydroxylamins in 3.4-
und 3.6-Dichlor-anthranilsiiure.

Phthalylhydroxylamin lifit sich nach den Angaben des D. R. P.
130501 dureh Kochen mit Sodalésung unter intermedidrer Bildung
von phthalhydroxamsaurem Salz glatt in Anthravilsiure idberfiihren.
Diese Reaktion verliuft ebenso gut bei Verwendung substituierter
Phtbalylhydroxylamine.

116 g 3.4-Dichlorphthalylhydroxylamin werden mi: eciner Losung vonm
515 g caleinierter Soda in 800 cem Wasser ibergossen und der rotgewordene
Krystallbrei nach Zusatz von etwas Alkohol zuerst auf dem Wasserbade und,
wenn der graBte Teil der Krystalle in Lisung gegangen ist, aber freier
Flamme am RickiluBkithler zum Sieden erhitzt, bis fast vollstindige Entfir-
bung cingetreten ist.  Die auf etwa 172 1 eingedampite Liosung versetzt man
nach dem Erkalten mit Salzsdure bis zur schwach sauren Reaktion auf Kongo.
Die hierdurch ausgefillten Krystalle bestehen aus einem Gemenge von etwa
60—70 9 5.6- und 30—40 9, 3.4-Dichloranthranilsiure. Zur Trennung der
beiden Siuren kann man ihre verschiedene Loslichkeit in Wasser benutzen.
Zweckmiliger verfihrt man folgendermalen: Man Jost das Siuregemisch in 2 1
heilem Wasser und der zur Neutralisation eben notigea Menge Ammoniak,.
versetzt hei mit einer zur vollstindigen Tillung ungeniigenden Menge Chlor-
zink, gelost in der dreifachen Menge Wasser (fiir die angewandte Menge sind
etwa 65 g Zinkchlorid erforderlich), digeriert kurze Zeit bei Siedehitze, saugt
den Zinksalz-Niederschlag bei etwa 809 ab und wiischt mit etwas Wasser nach.
Das Filtrat versetzt man ~iedendheill mit Kupfervitriollosung, bis ein weitever
Zusatz keine Fillung mehr hervorbringt.

Der Zinksalz-Niederschlag besteht in der Hauptsache aus dem Salz
der 3.4-Dichlovanthranilsiiure. Zur Isolicrung der Siure digeriert man ihn
aphaltend mit iiberschiissiger, verdiinnter Sodalésung und siiuert die vom Zink-
carbonat abfiltrierte Losung mit Salzsiore an. Die hierbei ausfallende Sdure
enthéilt in der Regel noch cine gewisse Menge ihres Isomeren, was sich durch
den noch viel zu niedrigen, beispielsweise bei 2000 liegenden Schmelzpunkt
kundgibt. Man kann sie in diesem Falle durch Wiederholung der soeben be-
schriebenen Trennungsmethode weiter reinigen.  Die letzten Reste der 5.6-
Dichloranthranilsiure entfernt man indessen am besten durch mehrstiindiges
Erhitzen der annihernd reinen Siure im Olbad auf etwa 2009 Die 5.6-Di-
chlorsiiure geht hierbei quantitativ in Dichloranilin tiber, wihrend die 3.4-
Siure unter diesen Bedingungen nicht zersetzt wird. Die in zweckentspre-
chender Weise von dem Dichloranilin getrennte Siure wird schlieBlich aus
Eisessig umkrystallisiert.

Der Kupfersalz-Niederschlag, welcher die 5.6 -Dichloranthranilsiiure
enthiilt, wird mit iberschiissiger, verdiinnter Sodalisung auf dem Wasserbade:
bis zur vollstindigen Umsetzung digeriert und nach dem Filtrieren und Lin-
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engen die Siure durch Zusatz von Mineralsiurz in Freiheit gesetzt, Zur Dar-
stellung vollkommen reiner 5.6-Dicaloranthranilsaure gehit man am besten von
ihrer Verbindung mit Formaldehyd aus, die man mit Sodalosung zersetat
{vergl. unten).

Cl
34-Dichlor-anthranilsiure, Cl.‘/.\.NH-;
~~.C0.1
Die 3.4-Dichloranthranilsiiure krystaliisiert aus heilem Eisessig
in Nadeln vom Schmp. 237—233°%  Zur Anpalyse wurden diese bei
100° getrocknet.

0.582 ¢ Sbst.: 0.8064 g AgCL
C:H;0.NCl. Ber. Cl 3447, Gef. Cl 8425,

Die Siure ist in Wasser sehr schwer 10slich, ebenso in Benzol
und kaltem Liisessig, leicht lislich dagegen in Alkohol und ziemlich
leicht in Ather. lhre Salze mit Kalium und Natrium bilden leicht
Issliche Nadeln, das Calcium- und Bariumsalz in der Kilte schwer
losliche Blitter. Das Zinksalz ist ein weilier Niederschlag, der beim
Erhitzen krystallinisch wird, das Kupfersalz ein lhellgriines Krystall-
pulver; das Silbersalz besteht aus schwerldslichen Nadeln. Die 3.4-
Dichloranthranilsiiure zeichnet sich vor allen ihren Isomeren durch
ihre groBe Bestindigkeit aus, sie sublimiert in Nidelchen und lif3t
sich im Reagensrohr in kleinen Mengen unzersetzt destillieren. Als
3 g der Siure in Kohlensiiure-Atmosphire 2 Stunden lang auf 240°
erhitzt wurden, blieb etwa '/; unverindert; aus dem Rest hatte sich
eine fliichtige Base gebildet, die sich nach der Destillation mit Wasser-
dampt als reines 2.3-Dichlor-anpilin erwies (Schmp. 28° Acetylver-
bindung 161—162°). Damit ist auch die Xonstitution der Dichloran-
thranilsiure eindeutig festgeszellt.

F/\.NHa
5.6-Dichlor-anthranilsdure, Cl.__.CO.H
Cl

Zur Darstellung reiner 5.6-Dichlorunthranilsiure ubergieBt man 10.5 g
ihrer unten beschriebenen Formaldehydverbindung mit einer Auflosung von
ca. 4 g Natriumcarbonat in 100 cem Wasser und leitet durch die Mischung
so lange einen -kriftigen Dampfstrom, als noch Formaldehyd entweicht, engt
daon auf dem Wasserbade ein und fillt mit M:peralsiure aus. Zur Analyse
wurde die Sdure aus verdinntem Holzgeist umkrysstallisiert und im Vakuum
bix zur Gewichtskonstanz getrocknet.

0.4631 g Shst.: 0.6411 g AgCL

CrH;0:NCla. Ber. Cl 3447. Gef. Cl 34.25.
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5.6-Dichloranthrarilsiure schmilzt bei 176—177 unter Zersetzung.
Sie ist in heillem Wasser viel reichlicher loslich als das 3.4-Isomere;
leicht Iost sie sich in Ather, Fisessig und in Alkoholen und krystal-
lisiert aus verdiinntem Methylalkohol in langen Nadeln. Von den
Salzen sind diejenigen der Alkalimetalle leicht 16slich, das Natrium-
salz bildet Blitter, das Kaliumsalz Nadeln, Calcium- und Bariumsalz
sind in kaltem Wasser ziemlich schwerlosliche, flache, schiefwinklige
Prismen und Blatter, das Zink- und Silbersalz schwerlésliche Nadeln,
das Kupfersalz ein hellgriiner krystallinischer Niederschlag.

Die Siure ist durch die Leichtigkeit ausgezeichnet, womit sie die
Carboxylgruppe abspaltet. Kurzes Erhitzen auf eine nur wenig iiber
ihrem Schmelzpunkt liegende Temperatur genugt, utm sie quantitativ
in 3.4-Diclhlor-anilin (Schmp. 69.5 —71.5°, Acetylverbindung 122—
123% uberzufithren.

5.6-Dichlor-anthranilsiure-Ditormelid-alkylather,
N--—-CH,
7 ~.CH. }
ol \C/"o (‘)~
o

Zu ciner Losung von 20.6 g roher 5.6-Dichloranthranilséure in 70 cem
Methylalkoho! setzt man bei Siedehitze 20 cem Formaldehydlosung von 30 Y.
Nach wenigen Augenblicken verwandelt sich die Flissigkeit in einen Brei
nadelformiger Krystalle, die nach dem Abkithlen abgesaugt und mit Holzgeist
gewaschen werden.

Die in Methylalkohol selbst in der IHitze recht schwer lésliche
Verbindung zeigt den Schmp. 152.5°; sie besitzt die Zusammensetzung
eines Methylithers des Dichloranthranilsdure-diformalids.
Die Methylgruppe ist darin sehr locker gebunden, denn schon beim
Umkrystallisieren aus Athylalkohol geht die Verbindung in den ana-
logen, etwas leichter léslichen Athyléither (Nadeln vom Schmy.
123—124% iiber, den man auch erhilt, wenn man bei der Darstellung
der Formaldehydverbindung Athylalkohol anstelle von Methylalkohol
verwendet. Zur Analyse wurde der Athylither im Vakuum bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

0.2825 g Shst.: 0.497 g COs, 0.102 g H,0. — 0.524 g Sost.: 0.549 g AgCl.
— 0.2230 g Sbst., 16.53 g Benzol: Depression 0.247°.

CiHiy0;NClo.  Ber. C 47.83, H 3.99, Cl 25.73, Mol.-Gew. 276.

Gel. » 4798, » 4.01, » 25,92, » 273.

Die Verbindung ist ihrer Konstitution entsprechend in Alkalicar-
bonat in der Kiilte unléslich, 16st sich aber beim Kochen damit unter
Zerfall in ihre Komponenten leicht auf. In konzentrierter Cyankalium-



losung lost sie sich beim Digerieren bei gewshulicher Temperatur all-
mithlich. Mineralsiiure fillt aus der entstandenen Loésung einen Sirup,
der rasch krystallinisch erstarrt (kleine Nadelchen aus Alkohol, Schmp,
170—1739. Diese neue Verbindung ist ebenso wie das Ausgangs-
material in kalter Sodalésung unloslich. Da sie ferner beim Kochen
mit Natronlauge unter Entweichen von Ammoniak und Formaldehyd
in eine zweibasische Siure fibergeht, der man die Ioustitution einer
3.4-Dichlorphenylglycin-2-carbonsiiure (flache Nadeln aus Holz-
geist, Zersetzungspunkt um 200% zuschreiben muf}, so kann ihr nur die
o l\/CH‘;.CN o

Konstitutionsformel CeH.CL” ™ ~CH, zukommen. Damit stimmt

CO-0

iiberein, dall sie befihigt ist, eir zweites Mal mit Cyankalium zu re-
agieren, wobel sie in das Dinitril C¢Hs Clg<38§§""CN)’ itbergeht,

das beim Verseifen 5.6-Dichloranthranilo-diessigsiure,
_~N(CH3.CO.11);

~CO0.H ’

(scliwerlosliche, haarfeine Nadeln aus heilem Wasser, Zersetzungs-
punkt gegen 1909) liefert.

Cuter den niimlichen Bedingungen wie Formaldehyd geben auch
Acetaldehyd und Benzaldehyd mit 5.6-Dichlorantbranilsiiure gut kry-
stallisierte; in Soda unlésliche Kondensationsprodukte. Die mit Acet-
aldebyd entstehende Verbindung bildet Nitdelchen, die bei etwa 142°
unter Zersetzung schmelzen; die Benzaldehyd-Verbindung schmilzt
ohne Zersetzung bei 179—150°

CsH. Cly

CI.I/\\.COzH
Cloa~.CO: I
4.5-Dichlorphthalsiare bildet sich bei der beschriebenen Arbeits-
methode nur iu untergeordneter Menge; sie diirite ungelibr s des
Chlorierungsproduktes der Phthalsiiure ausmachen. Die Isolierang und
Reinigung des Anhydrids ist schon oben beschrieben. Aus diesem er-
hilt man die freie Siure in bekannter Weise durch Erwirmen mit
Wasser.  Sie krystallisiert daraus in langen, filachen Nadeln, welche
bei raschem lrhitzer. um 200° unter Auvhydrisierung schmelzen. Die
Lislichkeitsverhiiltnisse der Siure sind ungefithr dieselben wie dieje-
nigen der 3.6-Dichlorsiture. Ihre neutralen Salze mit den Alkalime-
tallen sind ir Lkaltem Wasser leicht loslich, die sauren Salze dagegen
— gewonnen durch Zusatz von Essigsiiure zu der Lésung der neutralen
Salze — ziemlich schwer loslicl.  Das saure Natriumsalz und Ammo-
niumsalz krystallisieren in Nadeln, das Kalivmsalz in Blittern it

4.5-Dichlor-phthalsdure,
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rhombischen Umrissen. .Das neutrale Calciumsalz bildet kleine schwer-
losliche Niadelchen, das Bariumsalz schwerlésliche, haarfeine Nadeln,
das Zinksalz und das fzst weile Kuplersalz sind schwerlosliche Kry-
stallpulver, das Silbersalz ein fast unloslicher, pulvriger Niederschlag.

Das Anhydrid der4.5-Dichlorphthalsiiure krystallisiert aus heilem
Toluol in Tafeln oder Prismen mit rhombischen Umrissen und besitzt
den Schmp. 185—187°% s 18st sich in Benzol, Toluol u. dergl. in
de; Kilte schwer, bei Siedehitze leicht, recht schwer in Tetrachlor-
koa};lenstoif; es siedet bel 313°.

0751 g Sbst.: 0.9846 g AgCl.

CeH,0;Cl. Ber. Cl 32,72, Gef. Cl 32.43.

Der saure Athylester der 4.5-Dichlorphthalsiiure, aus dem An-
liydrid mit Alkohol dargestellt, krystallisiert aus Chloroform in breiten
Nadeln vom Schmp. 133— 134°. 4.5-Dichlorphthalyl-hydroxyl-
amin bildet, aus Holzgeist krystallisiert, glasglinzende, an der Luft ver-
witternde, dicke Prismen, die bei 195—197° unter Zersetzung schmelzen.
Beim Erwiirmen mit Sodalésung geht die Hydroxylaminverbindung
quantitativ. in 4.3-Dichloranthranilsiure iiber. Charakteristisch fiir
die +4.5-Dichlorphthalsiure ist das Verhalten ihres Anhydrids gegen
willriges Ammoniak. Digeriert man namlich das fein gepulverte-An-
hj‘drid mit etwa 20-prozentigem Ammoniak, so verwandelt s sich
unter geringer Selbsterwiirmung, obne daB auch nur voriibergehend
Losung eintriite, in einen Brei von schwer loslichem, dichlorphthal-
aminsaurem Ammonium; 3.4- uod 3.6-Dichlorphthalsdureanhydrid
lisen sich bei analoger Behandlung vollstindig auf.

Cl. ™. NH:
Cl.i_~.CO.H.

108.5 g fein gepulvertes 4.5-Dichlorphthalsiureanhydrid werden in 200 cem
18—20-prozentiges Ammoriak eingetragen und bei gewdhnlicher Temperatur
etwa 1 Stunde lang digeriert. Man setzt hierauf zu dem Krystallbrei ver-
diinnte Schwefelsiure bis zur stark sauren Reaktion auf Kongo, saugt die Di-
chlorphthalaminséure ab und [befreit sic von Ammoniumsalz durch nochmaliges
Losen in der eben nitigen Menge ca. 5-prozentiger Natronlauge, EingieBen
der Losung in iberschiissige, verdiinnte Schwefelsdure, Absaugen und Aus-
waschen. ' ‘

Zur Umwandlung in Dichloranthranilsiure werden 24 g der lufttrocknen
Dichlorphthalaminsiure unter Zusatz von 1 Mol. Natronlauge in etwa 150 ccm
warmem Wasser gelost; nach dem Abkiihlen mit weiteren 2 Mol. Natronlauge
versetzt und die 1 Mol. entsprechende Menge Natriumhypochloritlésung zu-
gegeben. Man erwirmt jetzt auf dem Wasserbad anf 70—809, bis die Um-
setzung zu Ende ist, was man daran erkennt, dal eine Probe nach dem Zu-
satz von Natriumnitrit beim Ansiuern in der Kilte cine klare Losung gibt,

4.5-Dichlor-anthranilsdure,
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und 148t die warme Fliissigkeit, aus der in der Kilte dichloranthranilsaures
Natrium auskrystallisiert, in cinen geringen UberschuB Lkouzentrierter Salz-
saure einflieBen. Die ausgefillte Dichloranthranilsiure kann man zur voll-
stindigen Reinigung aus Eisessig umkrystallisieren.

0.3662 g Sbst.: 0.3042 ¢ AgCL

C:HsO;NCl,. Ber. Cl 34.47. Gef. Cl 34.06.

1.5-Dichloranthranilsiure schmilzt bel 213 —214°; sie ist sebr
schwer 18slich in Wasser, ziemlich leicht l&slich in Ather und Eis-
essig und krystallisiert aus letzterem Lisungsmitte]l in Nadeln. Die
Salze der Saure mit Natrium, Kalium und Ammonium bilden leicht
lisliche Nadeln und lange Blitter, diejenigen mit Maguesium, Calcium
und Barium ziemlich schwer I6sliche Nadeln; das Zink-, Kupfer- uud
Silbersalz sind unlosliche Niederschlige. Gegen Hitze ist die 4.5-Di-
chloranthranilsdure sehr bestindig; sie kann in ganz kleinen Mengen
unzersetzt destilliert werden. Zu ihrer Umwandlung in Dichloranilin
wurden einige Gramm in Kohlensiiureatmosnhire 1 Stunde lang tiber
freier Flamme zum 8ieden erhitzt. Die hierbei gebildete Base erwies
sich als reines 3.4-Dichlor-anilin (beobachteter Schmp. 69—71.59,
Acetylverbindung 121 —123° und war somit identisch mit dem aus
der 5.6-Dickloranthranilsiure gewonnenen Dichloranilin. Mit Form-
aldehyd, gibt die 4.5-Dicbloranthranilsiure je nach den angewandten
Bedingungen und Mengenverhiltnissen verschiedene Kondensations-
produkte, von denen indessen bisher nur eines eingehender untersucht

worden ist.

N———-CH.
N o ~~CH.
4.5-Dichlor-anthranilsiiure- u'| '(JH'!
Ditormalid-methylather, Cl'\/\C/VO'_V(’)
~OCH;,

Zur Darstzllung dieser Verbindung vermischt man die Losung von 20.6 g
4.5-Dichloranthranilsiure in 70 cem Methylalkohol mit 40 ecm 30-prozentigem
Formaldehyd, destilliert etwa 30 cem der [Ilissigkeit ab, gibt nochmals
50 cem Methylalkohol zu, destilliert abermals ab und wiederholt diese Ope-
ration noch ein drittes Mal. Die nunmehr resultierende klare Lisung erstarrt
in der Kilte zu einem Brei nadelformiger Krystalle vom Schmp. 118—1219,
welche bei der Analyse die obiger Formel entsprechenden Zahlen ergaben.

0.2435 g Sbst.: 0.4174 g CO,, 0.0776 g H,0. — 0.6474 g Sbst.: 0.7116 g
AgClL

C1oHoO;NCle. Ber. C 45.80, H 3.44, ClI 27.10.
Gef. » 4637, » 3.51, » 27.19.

Die Verbindung ist in der Kilte schwer Ioslich in Methylalkohol,
etwas leichter in Benzol und in warmem Methyvlalkohol, ferner schwer
1slich in Ather, leicht loslich in Chloroform. Ihr chemisches Ver-
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halten ist vollkommen iibereinstimmend mit demjenigen der Form-
aldehydverbindung der 5.6-Dichloranthranilsiure. Wie diese geht sie
beim Kochen mit Athylalkohol in den Athylither (Nadeln vom
Schmp. 95—979) iiber und reagiert mit zwei Molekillen Cyankalium.
Charakteristisch fiir die neue Verbindung ist, daB das erste Fin-
wirkungsprodukt von Cyankalium ein in der Kilte in Cyankalium-
lésung schwer losliches Kaliumsalz gibt.

Chlorierung der Monochlor-phthalsiuren.

Die Anhydrile der beiden Monochlorphthalsiuren wurden, in
rauchender Schwefelsiiure gelost, nach Zusatz von etwas Jod in der
fir die Chlorierung des Phthalstiureanhydrids angegebenen Weise mit
1 Mol. Chlor bebandelt und die Chlorierungsprodukte durch aufein-
ander Jolgende Austillung mit Chlorzink und Chlorcaleium in ihre
Bestandteile zerlegt.

3-Chlorphthalsiure-anhydrid (Schmyp.122%) gab hierbei neben
3.6-dichlorphthalsaurem Calcium eine Zinksalzfillung, die aus
reinem, von dem 4.5-Isomeren freiem 3.4-dichlorphthalsaurem
Zink bestand. Aus 360 g Monochloranhydrid wurden 275 g reines
3.6- und $7 g reines 3.4-Dichlorphthalsiureanhydrid erhalten, ersteres
also in weitaus iberwiegender Menge. In dem Chlorierungsprodukt
des 4-Chlorphthalsiiure-anhydrids (Schmp. 98°) konnten ande-
rerseits nur 3.4- und 4.5-, aber keine 3.6-Dichlorphthalsiure
nachgewiesen werden. Die Menge der entstandenen 3.4-Siure betrug
ungefibr das Doppelte der 4.5-8iure.

519. Victor Villiger und Louis Blangey:
Uber Tetrachlor-anthranilsiure.
[Mitteilung a. d. Hauptlaboratorivmr. der Badischen Anilin- und Sodafabrik
in Ludwigshafen a. Rh.]
(Eingegangen am 12. August 1909.)
Tetrachloranthranilsiure ist vor lingerer Zeit von Tust!) aus
Tetrachlorphthalsiure aut dem Umwege iiber Tetraclilorbenzoesiure
und Nitrotetrachlorbenzoesiure dargestellt worden. Nach Tusts Be-
schreibung bildet die Siure weillgraue Flocken, die durch mehrmaliges
Losen in Alkohol und Fillen mit Wasser fast weill erhalten werden
kinnen. Thre Salze mit Calcium, Barium und Kupfer bilden in

") Diese Berichte 20, 2441 [1837): 21, 1533 [18SS].





