
ii‘thyl -diphoiyl-  ihiosetnicai.bir:id. 
Glinzende h’adeln aus heillem Alkohol. Unloslich in Wasser. 

Schmp. 163-1Ci1°. 
0.1525 g Sbst.: 0.1353 8 H:lSO+. 

C15H171i3S. Ber. S 11.53. Gcf. S 11.93. 

618. Victor Villiger: Iher Dichlor-phthaleiluren und Dichlor- 
anthranilsiluren. 

(Mitteilung aus dem Haiiptlaboratorium der Badischen Anilin- uud SodafaLrik 
in I,utlwig.~hafen a. Rh.] 

(Eingegangen am 12. August 1909.1 

\‘on den vier theoretisch moglichen Dichlorphthalsauren ist bis- 
her  nur die 3.6-Saure (1: eingehender mtersucht worden. G r n e b e  I )  

isolierte diese Saure aus technischer Dichlorphthalsaure und stellte 
gemeinsam mit G o  u r e  v i t z ’) ihre Konstitution durch den Abbau bis 
zum p-Dichlorbenzol fest. 

c1 
‘ . c02 II 1’). CO2H CI.’‘. C02H Cl.’>. CO?H 

<) .COzH Cl.,,?. COZH CI .,, I ;  . COpH I,). COP H 

c1 c1 c1 
I. 11. 111. IY. 
D a  das vo? G r a e  b e  benutzte Ausgangsmaterial nach gutiger 

Privatmitteilung nicht durch Chlorierung der Phthalsaure, sondern 
durch Oxydat,ion chlorierten Naphthalins gewonnen worden war, fehlte 
bisher in der Literatur uber die bei Anwendung der zuerst genannten 
Methode entstehenden Sauren jegliche Angabe. Diese Liicke sol1 
durch die rorliegeqde Mitteilung ausgefullt werden. 

Zur C h l o r i e r u n g  der P h t h a l s a u r e  diente die Arbeitsweise 
von J u v  a1 t a 2 ) ,  welche darin besteht, da13 Phthalsaureanhydrid, in 
rauchender Schwefelsaure gelost, bei Gegenwart YOU etwas Jod  mit 
Chlor behandelt wira. D a  bei diesem Verfahren, das auf der Gleichung: 

beruht, keine gasformigen Produkte entweichen, so erlaubt es eine 
genaue Verfolgung des Chlorierungsprozesses mit Hilfe der Wage, 
und es ist daher moglich, jede Uberchlorierung zu vermeiden. 

2, D. Ti. P. 50177. 

CsH403 + 4 C1+ 2 SOs = CeH1 Clz 0 3  + 2 CIS03 H 

- 

I )  Diese Berichte 33, 2019, 2023 [1900]. 
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Bus dem so gewonnenen G e m  i s c  h yon D i ch lo  r - p h  t h al  s i i i i  r e n  
konnten nun tinter Benutzung der rerschiedenen Liislichkeit der  
Z i  n k s a l z e  verhaltnismii8ig leicht drei isomere I~ichlor~ilithalsliriren in 
reinem Zustantl abgeschieden w r d e n .  

Das Hauptprodukt - ?twa die I M t e  des Ganzen - ernies  
bich nls die bekanute i ( .G-Dich lo r -ph tha l sa~ i r e  (I). Zu ihrer Iso- 
lierung nus dem Siiurengemisch ist die r o c  G r a e  b e angegebene hle- 
thode - Darstellung des sauren -4thylesterr untl Keinigung desselben 
tliirch Umkrystnllisieren aus ?'etrnchlorkolilenstoff - nicht anwendbnr, 
1v;is auf die verschiedene Zusammensetzung der BegleitstofEe in (leu 
beiden RohproduBten zuriickzufuhren ist. 

Neben der 3.6-Siiure findet sich i n  dem Gemisch in etwas ge- 
ringerer Menge, nknlich ca. 30-35 Ole, eine neue Sanre, deren IIy- 
clrvsylaminverbinclung beim Kochen mit Sodalosung ') zwei Dichlor- 
aiithranilsSuren lieferte, yon deneii die eine hei der Abspaltung tler 
Carbosylgruppe in reiiies 2.3-Dicbloranilin, die andere i n  3.4-Dichlor- 
anilin iibergiug. Den beiden Dichloranthrnnilsiuren mussen demnach 
tliv Formeln V und VI  zukomnien, woraus Folgt, da6 d:is Ausgnngs- 
ninterial als 3.4- D i c h  1 o r - p h  t h  a l s a  u r e  (11) anzusprechen ist. K i n e  
Siirire dieser Konstitution mu13 nimlich, wie ein Blick nuf die Formel 

c1 
CI . -" . XH? " . NIT? c1. '> . XH2 

I-. ,,.COIH 'I* Cl..,,.COzI€ "I1* CI. ,) .C02H 

C1 

c1 
c1 

c1 CI 

Jchrt, z u  zwei nichlornnthranils~uren der mgegebenen Konstitution 
fuhren, je  nachdem die eine cider die andere Carbosylgruppe durch 
deli Xniinorest ersetzt wird. 

Die dritte, aus dem Chlorierungsprodiikt der Phthalsiiure isolierte 
Uicblorphthalsaure endlich - ihre Jfenge betrug e tun  15-Zc)o o tles 
(;:inZen - gab . beim Abbau eine einhci:liche Dichlornnthranilsaiire, 
\\ elche, obnoh l  verschieden ron tler schon behandelten 5.6-Pichlor- 
nnthranilsiure (TI), \sic diese i u  3.3-Dichloranilin uberfuhrbar var.  
1)ieses Verhalten lR6t sich nur mit der Formel TI1 fiir die Dichlor- 

I )  Vergl. die Cmn-andlung yon Phthal~lh~drci~!lai~~in in :\nthranilsLi:re, 
I). 11. P. 130301. 



nuthranilsiinre bezw. I11 fiir die I)ichlorpIithal~iiiire rereinbnren, tl. h.  
tliese Substnnzen sind 4.5 - n i c h 1 o r r  e r b i n d u  n g e  n. 

Zur ferneren Bestiitigung tlieses durch den Ahbnu gewonnenen 
Kesultats wurden noch die beiden J l o n o c l i l ~ ~ r -  p h t k a l s i i u r e n  durch 
Chlorierung in Gegeownrt von rauchender Scli\~efelsiiure in Dichlor- 
~ilrthnlsiiuren iibergefuhrt. Es durften dnbei - wnren obige Ails- 
fiihrungen richtig - nus jeder der beiden ~l~inoclilorsiiriren nur  je 2 
isomere Dichlorsiiuren, nicht :iber die dritte entdellen, niimlich :tiis 
:I-Chlorphthnlsiiiire n i i r  3.G- un t l  3 . 4 - ~ i c h l o r ~ ~ l 1 t h i ~ l s ~ i i i r e  r ind :itis 

~-Chlorphthnlsaure n u r  3.4- untl ~ . ~ ~ - J ~ i c ~ i l o r ~ l i t l i : i l ~ l i i i r e .  Der Versuch 
bestgtigte tliese Erwartung ~ollkonirnen, und z \vn r  gab S-Chlor~~hth:i l-  
.siirire vorwiegend 3.6-, 4-Chlor~~lithnlsjii1re i n  tler Haiilitnienge 3.4-Di- 
clilorsiiure. 

Nit IJezug auf den Terlnuf tler Chlorierung tles l’hthnlsiurenn- 
Iiytlrids ist zu benierken, daIJ nach der Jlethode von , J u v a l t n  Mono- 
chlor~ilithalsiiuren nicht dnrstellbnr sintl. Unterbricht nian den Pro- 
zell nach den1 Einleiten von niir 1 3101. Chlor, so findet man in t l t m  

I:~;ilrtioiisprodul;t tlie Iliilfte der Plithnlsiinre unveriintlert Tor und (ten 
Rest i n  I~iclilurphthalsHure umgewandelt. Die zuerst entstelieiide 
~Ionochlorl)htlinlsiiiire wirtl offenbnr weit leichter von Chlor nnge- 
griffen als die PhthnlsHiire selber. Aus deni Yengenverhiiltnis tler 
nus Phthnls5ure und den J I o ~ i o c h l o r p l ~ t h ~ l s ~ u r e n  entstehenden isomerrn 
Uichlorplithnlsiiuren ersieht man, (la13 dns Chlorntoni \-orziigsweise a n  
tler zur Cnrbosylgriililie benachbnrten Stelle in tlnx .\[olekiil eintritt. 

I.; i g e n s c  h a €  t e n tle r D i c  h 1 o r - p 1- t 11 a 1 i ii 11 r e  11. 

Die ~)ichlorphthalsiuren iiriterscheiden Jich - el)eiiso v i e  die 
beiden 3lonocblorphthalsiiuren - ron  tler I’hshalsiiurP durch ihre x-iel 
grijflere Ziislichkeit somohl in Wasser nls :iucli i n  -:ither und i i h n -  
lichen Iiisiingsinitteln. \Vie die Pht1i:ilsiiiire srlbst liesitzen sie i n -  
folge leichter A n h y d r i s i e r u n g  keinen chnraliteristisclien Schnirlz- 
punkt. Ani leichtesten erfdgt  die Anhytlrisierung bpi tler 3.6-Saure; 
Iwi dem Versuch, ihreu Schmelzpunkt zii bestiiiiiiiert , findet n i : i i i ,  

\\;IS aach i; r:ie be hervorliebt, stets den Schnielzliuiikt des L~nhytlrids 
(1 91”), tln die Siiure schon i n  feateni Zust:intl bei verhiiltnisniiil~ig 
niedriger Teniperatur in dieses iihergelit. 3.4- u n t l  4.5-J~iclilorphtl1nl- 
A i r e  tlngegen sclinielzen bei r.-.schem Erhitzen uiiter l~iit\vicklung 
1-011 M’nssercliinipfen gegen 200”. I h e  Anhydride tler J~~icl i lor~~l i t l i~i l -  
siiuren sind unzersetzt tlestillierbnr. IIinsichtlich ihrer Si et le teni  l ie-  
r n  t u r e n  ergibt sich eine benierlienswerte Kegeliiilildigkeit, die sich 
n uc h n ri f  tlie JI onochlorp h th alsiiiirean h y t i  ride erst r w  k t . 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. S S X X I I .  227 
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Es zeigte sich niimlicli, dal; die Substitution des der C a r b o s ~ l -  
gruppe benachharten \l'osserstoffatoms durch Chlor durchwegs eiiie 
ariniiberud doppelt SO gro13e Erli i jhung des Siedepunkts (ini hlitt,el 2 S 0 )  
Irewirkt wie die Substitiitioii des von der Cnrboxplgruppe entfernteren 
TVasserstoffatoms. In letztereni Fall betriigt die Siedepunktserlioliri!~~ 
i n i  Mittel u u r  1 4 O .  

Die Schrnelz- i i n d  Siedepunkte tler I ) i ch lo rpb tnn l s i iu rean l i~d r i~ l~  
siiicl in der uachfolgenden Tabelle zus:immengestellt. Bei der Br- 
stimn~ung der letzteren wurtle stets eiii r i n d  dnsselbe I'hermometer I)e- 
nutz t ,  das deli Sietleptinkt des I'btlinlsiiureauhydrids nahezu richtig 
(2M0 stntt 284.5') anzeigte; ini iibrigeri sirid die angegebeneu Werte 
unkorrigiert. Zuni Vergleich wrirden auch die entsprechenden K o u -  
stanten des Phtli:~lsji~ireanhydrids und der 'reiden ~lonochlorphthal-  
siirtreanhytlride in die l'nbelle arifgenonimen. 

Schnielzpunkt Siedepuukt 
I'htlialjiiurcanhydrid . . . . 1250 254') 
4-Chlorplitlials~ureanli~~lrid . . 9s'' 2 9 i o  
3-Chlorphthalsaureanhyd rid . . 1250 31 3q 
4.5-Dichlorphthals~ureanhydritl . 1S5-1Sio 3 13" 
3.4-DichlorphthalsLurcanhydrid . 120-121° 329" 
3.6-DichlorphthalsLureanliydrid . 190 - 1 9 1 0  3390 

Yor einigru Jaliren ist nun auch die vierte theoretisch niogliche 
l~iclilorphthalsiiure, die 3.5-S%iure (IV) dnrgestellt worden. C r o s s -  
l e y  nnd J,e E u e u r ' )  erhielten sie bei der Oxydation des aus 1)i- 

CII? . C.OH 
nieth?l-h3droresorcin, (CI€,)? C< >CH, rnit Phosphor~rentachlo- 

CH==C.OH 
r i tl i e K Ion st i tu tion di eser S H II re, 
deren Anhydritl bei 8cIo sclimilzt, ist zwar noch nicht durch den Ab- 
bnu kontrollier: worden ; (la sie aher unzweifelhaft eiue Dichlorphthal- 
siiiire ist und ihre I<igenschaften von denjenigen der  drei Isomeren 
erliehlich nbweichen, wird nian ihr gleichvc.olil die von den Entdecliern 
angegebeue Formel zuerkennen diirfen. 

n a  somit nunmehr sinitlicbe ~ichlorphthalsauren beliannt sind, 
ist es notweudig, die Hlteren LiteraturangaSeri iiher diese Sauren 
einer Revision zu iinterziehen. 

C l n u s  und seine Schiiler ') haben unter deni Narnen 4.5-Dichlor- 
pIit,halsaure eine Verbindung lmchrieben , die sie durch Oxydation 

en tste h e n (1 en Dich I o r-0-s p 101 s. 

1) Journ. Cheni. SOC. 81, 1533 [1902]. Es ist nicht ausgeschlossen, dx13 
diese Siure sich auch bei der Plithals~ure-(~hlorierung in geringer Menge 
bildet, doch ist niir ihr Nachweis in dem Chlorierungsprodukt bisher nicht 
gel ungen. 

?) Diese Berichte 18, 1370 [1SS5]: Journ.  f. prakt. Chem. p2] 43,253 [1591]. 



dirhlorierten 0-Xylols erhalten hatten. Den Beweis fur die angegebene 
JConstitution ha1)en sie dadurch erbracht, dal3 es ihnen gelang, einer- 
seits das als Ausgaugsmaterial benutzte Dichlor-o-xylol in  Dichlor- 
xy lochinon iiberzufuhren I) ,  und andererseits nus der Skure selbst 
durch Destillation niit Nntronkalk o-Diclilorbenzol darzustellen. 
[;leichwohl kann es sich bier nicht uni reine 3.5-Dichlorphthalsaure 
gel~andelt 1ia.ben , \vie sclion nus dein niedrigen Schmelzpunkt des 
Ailhydrids (143O statt 185-1 87O) ersichtlich ist. Offenbar haben 
CI n LI s uiid seine Schiiier eine mit einem Isoineren yerunreinigte 
4..~-J>ichlorphtbalsiinre in Hinden gehabt. 

1':benso kann die von C l a u s  und S c h m i d t 2 )  durch Oxydation 
V O I I  Trichlornaphthalin gewonnene und als honigartiger Sirup be- 
schriebene Dichlorphthnlsiiure nu r  aus einem Gemisch isomerer S5uren 
lwstnnden haben und ist demgemkl3 nls Indiriduuni aus der Literatrir 
z u  streichen. 

Dasselbe ist der Pall hei der von L e  E o y e r 3 )  atis tecbnischer 
Dichlorphthals~ure dargestellten S i u r e  (Schmelzpunkt der Saure 11 8". 
des Anhydrids 149-15lO). Dn L e  R o y e r s  Itohmaterial :tiis ge- 
clllortem Naphthalin gewonnen war, also denselben Ursprung hatte 
\yip das Material, \voraus G r a e b e spAter die 3.6-Dichlorphthals~ure 
isoliprte, so darf man mit zienilicher Sicherheit annehmen, daB auch 
I,e R o y e r  3.6-Dichloraaure, wenn nuch in stark reruureinigtem Zu- 
stande in Hiinden hatte. Fiir diese Vermutung sprechen nuBer den1 
hohen Siedepuukt des Anhydrids (339-340O) die Schnielzpunkte des 
neutralen :ithylesters und des Imids der Siiure L e  R o y e r s ,  die mit 
den Angaben von G r a e b e  und G o u r e y i t z  iiber die entsprechenden 
Abkiininilinge der 3.6-Dichlorlihthals~ure vollst,andig iibereinstimmen. 

Uber die Konstitution der von A u e r b a c h ' )  durch Behandlung 
eirier allcalischen Losung yon Phthalsgure niit Chlor erlialtenen Di- 
chlorphthals5rire konnte ich mir bei der Piirftigkeit der Angaben 
diejes Autors kein Urteil bilden. 

b e  r 1) i c  h l o  r -  a n t h  r a n  i l  s au r e  11. 

Die lheor ie  laBt die Existenz von sechs Dichlorauthranilsiiuren 
vornusseheu. Hiervon ist bisher nur  die 3.6-Slure (1'111) geuauer 
untersucht und in ibrer Konstitution sichergestellt worden '). 

~~ . - -~ 
1) C l a u s  iind Berl tefel t l ,  Journ.  f. pralit. Chcm. r2] 43, 5S2 [1S91]. 
2) Diese Berichte 19, 3175 [1885]. Ann. d. Chcni. 238, 390 [lSS7]. 
4, Chem.-Ztg. 1880, 407 f. 
j) G r a e b e  und Gourevi tz  1. c.: F r i e d l a e n d e r  und dcl i re iber ,  

diese Berichte 28, 1385 [1S95]; Ramljergcr  und Deninth,  diese Berichte 
34, 13% [1901]. 

"7 



Eine zweite 1)ichlornnthranilsaure hat I) o r s el: I )  nus dichlorier- 
ten1 Isatin dargestellt. Da diese Saure, deren Schmelzpunkt ich nach 
oftereni Umkrystallisieren bei 231-2320 fnnd (P 0 r s c h  gibt 222- 
" 2 4 O  an) nacl-. nieinen Versuc:hen beim anhaltendcu Erhitzen iiber 
freier Flamine glatt in 2.4-L)ichloranilin (Scbnip. G 3 O ;  Acet,ylrerliin- 
dung 147.5O) iibergeht. miif3 inan ihr (lie Konstitution einer 3 .5- l . ) i -  
c h 1 o r -  a n t  h r L U  i l  s ii 11 r e  (IS) zuschreiben. 

In der vorliegenden Jlitteilriiig sintl tlrei weitere Isomere, niinilicb 
die 3.4,  5.6- u n d  4 . . ~ - 1 > i c h l o r - a n t l i r a u i l s i i i 1 r e  ( V ,  TI, VII)  be- 
sclirieben, untl es bleibt nnnmelir einzig die 4.6-Siure (S) uubeknnnt. 

P i e  l~ichloranthraiiils&uren schlief3en sich in ilireni Verlialtrn 
gairz der Anthranilsiiure a n ,  doch tritt inlolge der Anwesenheit tler 
Chloratome im Molekiil, wie zii erwarten, der bnsis,Aie Clinralit,er 
melir znriick. Wie die Anthrnnilsiure spnlten si. beini 1:rhitLen 
K o h l e n d i o x \ - d  ab und geheri dabei in tlie ensprec1ien:len I ~ i c l i l ~ i r -  
a n  i l i  n e iiber. P i e  Leichtigkeit, wonlit diese Zersetzung erfolgt, de l i t  
in enger Beziehung zur  I<onstitutiou, so zwar,  dn13 die Substitution 
in tler o-Stellung zur  Cnrbosylgruppe eine erheldiche 1,oclterriug cler 
letzteren bewirkt, wihrend umgekelirt Chlor i i i  der Xaclibnrschaft 
cler Amiuogruppe den entgegengesetzten IGnflu~?~ hat. Penieiitsprecliend 
ist von den Isonieren die 5.(i-Pichloraiithranilsiure tlie weitaus u n -  
bestandigste : sie zersetzt sich schon bei k urzeni I;rhitzeii auI iiiige- 
fiilir 1 SO0 volktiindig; das 3.4-lsoniere tlagegen ist in kleinen Quanti- 
tiiten im Reagensrohr unverautlert dest,illierb~r uut l  beclnrf zur Urn- 
\vnndlung in Dichloranilin vielst~indigeii ISrliitzens : id  2 1 1 3 O .  Zwischen 
(leu beitlen stelit liinsiclitlich Eestiiutligkeit die 3.6-Siiure, in welclier 
tler Einflurj des eiiien Chloratonis durch cterijenigen des nndereii nn- 
iiiiherncl aufgehoben v;ird. 

Ye r b i u d ii 11 g e n  d e r  t h r a n  i l  sii 11 r e  11 III i t  F o r  ni a1 (1 e h y (I. 
In den Patentschriften 155G28, 158090 u u d  1XWCi ist ein Iion- 

tleiisationsprotlukt von An t h r a  n i l s a u  r e  niit Y o  r i n a l d e  11 y (1 besclirie- 
toen, welches sich zwar in seiueni cheniiachen Verhalten, tpeziell gegeu- 
i.ber Blausiiure otler den  Salzen derselbeu und gegen Ilkalisulfite, einer 
S chif  fscheu Base analog verhiilt, trotzdein aber nicht die Iiuii.ti- 

tutinu einer solchen, ~ ~ ~ € i ~ , c o 2 H  , besitzen kann, tl:c es i n  Alkalien 

i n  der l i i l t e  urilijslich ist. Diese Verbiutluug ist der erste Iteprisen- 
taut einer meinrs Wissens bislier uubekannten Grappe neutraler, nioiio- 
niolekularerKondensntionsprodLikte zwischen u-Arninos l iure  u u n d  A l -  
d e l i y d e n ,  die man als l a c t o n n r t i g e  A n h y d r i d e  v o u  S - A l k y l o l -  

,N==CII? 

. 

I)  Jonrn. f. prakt. Cheni. ['I 33, 52 [1S86]. 
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y e r b i n d u n g e n  aufzufassen und denen man deninach die allgemcine 
NH-CH-RI 

Kunstitutionsformel R< I zuzuteilen hat’). 
co-0 

Ich schlage fiir diese Verbindungeu die Bezeichnung B.. . a l i d e a  
NH-CH3 

co-0 v o r ,  wonach z. B. die Substanz der Konstitution c,&< I 
))An t h  r a n  i l  s a u r e  f o r m  slido: zu benennen ware. Diese Nomenklatur 
lafit sich ohne weiteres auf die Verbindungen beliebiger Aldehyde an- 
venden ; sie bat ferner, worauf Hr. Prof. J a c o b so u mich freundlichst 
aufmerksam machte, den Vorzug, sclion vOr langer Zeit. in  einem 
aoalogen Falle angewandt worden zu  sein, nanilich fur die R U S  Osy- 
carbonsauren mit Chloral entstehenden Kondensationsprodukte der 

Konstitution R< I , welche ihr Entdecker ?) *Chloralidea 

n an ute. 
Diese Aldehydverbindungen - vornehmlicli diejenigen des Form- 

aldehyds, velche bisher allein eingehender studiert worden sind - 
haben sich nun zur Charakterisierung der gecblorten Anthranilsauren 
vorzuglich bewiihrt. Sie besitzen scharfe Schmelzpunkte und pol len-  
teils eine herrorragende Jirystnllisationsfahiglieit. Dies ist besonders 
bei den Formaliden der in 6-Stellung chlorierten Anthranilsauren der 
Fall. Sie werden, wie schon angedeutet, von Alkalien oder besser 
von Alkalicarlionaten oder -bicarbonaten bei kurzem Digerieren in 
der I W t e  nicht angegriffen, i n  der Warme aber mit grol3er Leichtig- 
keit wieder i n  ihre Koniponenten zerlegt. Sie hieteu deshalb in 
mauchen FHllen ein gutes Mittel zur Reinigung chlorierter Anthranil- 
siiuren dar. 

Beim Digerieren mit einer waBrigen Losung von Cyankalium 
losen sich die Formalide allmahlich auf unter Bildung der Kaliurnsnlze 

Ton w -  C y  a n  111 e t h y l-V e r  b i n  d u n g e n  , R’”H--CH2-cN ; in ana- 

loger Weise fiihrt die Behandlung mit Alkalisulfit z u  sog. m - S u l f o -  

s i i u r e n  der Konstitution R’”H-cH2-o-soaH (vergl. hieruber 

D. R. P. 155628, 158346 und die Patentanmeldung B. 52378). 

0-CH-CC1, 

co-0 

‘COa H 

‘Cot H 

1) Ein analog konstituiertes Formaldehyd - Kondensationsprodukt ciner 
ac y l i e r  t en Aminosiure ist die sogenannte Me t h  y len-  h i p p u r s  i u r e ,  

CHa-CO 

sowie ihr Kitroderivat (D. l?. P. 148669, 153860). 
a) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 193, 35 [1878]. 
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Mit der Bildung des einfachen Formnlids ist (lie Aufnahrnefahig- 
keit der AnthranilsLure n n d  ihrer Substitutionsprodukte fiir Forni- 
aldehyd noch nicht erschiipft. Nit der gleichen Leichtigkeit gewin nt 
man unter geeigneten Betliugungen I’rodukte, welche auf 1 A l o l .  
Anthranilsaure 2 Mol. Forrnaldehyd entbalten , sich aber irn tibrigen 
wie die Monoformalide verhalteu und also eine entsprecliende KOII- 
stitution besitzen miissen. Diese XDifornial idea sind Torerst niir iu  
der Form yon AlkylKthern isoliert worden, denen man eine der fol- 
genden Formeln zuschreiben mu13: 

CH,.OR 
S --CHt S.4C’I12 

’\/\CH? j ,,\/ 
1 1  I 

,-/,A \/\ c- - 0 (20-0 
\OR 

Der erstereu Pornrel, die sich \-on einer C~rthocnrhonsiiure ableitrt, 
diirfte einstmeilen der Vorzug ZLI geben sein, ohne ~3al3 ein biindiger 
Beweis fiir die Unrichtigkeit der zweiten LeigebrachL ware. Die I& 
forninlide sind, ilirer Koustitution entsprechend, befiihigt, zweimal in 
der fiir die Schiffscheu Basen typischen Weise z u  reagieren. Das 
Difornialid der Anthranilsiure beispielsweiae liefert nrit 1 1101. Cyau- 
kalinrn das N i t r i l  

/S(CHy .CK)s 
GO? II tins niit einern zweiteu No1. in dns n i n i t r i l  CoH,, 

iibergeht. Siiheres hieruber fiudet sich in der Pntentanrneltlting 
H. 52379. 

Die i t h e r  d e r  D i f o r m a l i d e  zeichneu sich durch die Reweglich- 
keit der in ihnen enthaltenen Alkylgruppen a w .  Es genugt z. B. den 
Methylither einer solcheu \-erbiudung kurze Zeit rnit -~thylalliohol 
aufzultochen, UIU dariu den Methylrest quantitativ dtirch den Ath) 1- 
rest z u  verdrlngen. 

JIon o f  orni  a l i d e  uurden bisher nus  3.6-Dichloranthranilsaure und 
ails der in der nnchfolgenden 11ittPiluiig 1)eschriebenen Tetrachlor- 
anthrauilsaure erhalten. Ferner sind die in der Patentanmelduug 
H. 323’iS beschriebenen Pornialdehyd-Verbindungen der 3.5-Dichior- 
anthranilsaure und der Dibromanthranilslure von G r e i  f f I) wahr- 
scheiolich H I S  Monoformalide aufzufassen. D i f o r m a l i d e  bind aus 3.6- 
iiiid 4.5-Dichloranthranilsaure, sowie ails der Anthranilsaure selber 

i, Diese Berichte 13, 2% [lSSO]. 
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tliirgestellt \\orden, aus letzterer Siiure allerdings vorerst nur in oligein 
Zustande. Auch die 6-Chloranthranils~ure ~ ( J I I  C o h n I) gibt nnch 
~orlaufigen Versuchen pin 1)iforinalitl. 

Aul3er deni Mono- und dem Difornialitl laOt die Theorie noch 
die Esistenz eines dritten in Alkali unliislichen I(ondensationsprot1ukts 
zwischen Antlrani ls iure  und Formaldehyd vornussehen, dern die Icon- 
btitution eines M e t  h j- 1 en  - b i s  - n n t h r a n  i 1 s ii u ref o r m a 1 i (1 s ,  

- 1  -. ~ . - c ~ I ~ . .  - .. ~~ 

A‘ ~-~--CH? clr? - N 
C6 H*< I I ,-Lc II, \-  

0-- co co-0 
z t i  k o ni III e n in ti 13 te. 

Eine Verbindung dieser Zusanimensetzung entsteht nnch Unter- 
sucliungen \on Hrn.  Dr. E. ,\I ii n c h ,  wenn man Antliranilsaure u n d  
l.‘rrrrnaltlehyd unter gewissen Betlingungen aufeinander einwirken liiflt. 
J)ie Suhstanz ist hisher nicht eingehentler stutliert worden. 

Die Anthrnnilsaiiren \-ermogen sich nach diesen Ausfiihrungen 
tinter Beriicksichtigung der Yon I I e l l e r  iind F i e s s e l m a n n  entdeck- 
ten JIeth~lendianthranilsaure in vier verschiedenen Jfolekularverhiilt- 
i i isen mit Formaldehyd zu kondensieren, niinilich i n  den Verhaltnissen 

2 : 1 zii XIeth?.len-diarithranilsiitire 
1 : 1 )) Anthranilslure-fornialitl 
2 : 3 )) ~~etliylen-bis-nnthranilsaure-formalitl 
1 : 2 )) Anthrnnilsaure-diforni~lid. 

Wie Formaldehyd kondensieren sic11 niit Anthranilsiiuren unter 
geeigneten Bedingungen auch die andern Aldehyde zu I’rodukten, die 
i n  Alkalicarbonat unliislich sind; nach Vorrersuchen entstehen solche 
J’erbindungen beispiels\\eise nus A c e  t a l d e h y d  niit 3.6- oder 5.6- 
~ i c h l o r a n t h r a n i l s ~ u r e  und aus letzterer Siiure niit R e n z a l d e h y d ,  
andererseits sind auch die in der Aniinogruppe niorioalkylierten 
;\nthraniIsauren zur Bildung analoger Ko~idensationsprodukte be- 
fihigt; einige Reispiele hierfiir findet ninn in tler Patentanmeldnng 
I:. 5P377. 

X i e m e n t o w s k i  und O r z e c h o w s k i 3 )  haben eine Reihe yon 
Yerbindungen der Anthranilsaure niit Aldehyden beschriehen untl 
:)Is Schi f f sche  Rnsen angesprochen. Icli habe niich mit diesen Sub- 
atanzen bisher nicht beschaftigt, hnlte es aber nicht fiir ansgeschlossen, 
dnf3 einzelnen dayon die lactonartige Konstit.ution zukomnit. Eiue 
Entscheidung znischen den beiden Formeln 1Ll3t sich natiirlich :ti1 

I )  JIonatah. f .  Chenl. 22, 4 8 i  [1902]. 
3, Diese Bci,ichte 28, 2809 [1S95]. 

?) . Inn .  ( I .  Clicni. 324, 115 [190?]. 



Il:iiid der Aniyscaresultate nicht treffen, d a  die J m t o n e  mit den 
8 c-11 iff sclien Basen isoilier oind. 

If x 1) e r i in e n  t e 1 I e r T e i 1. 

C h lo  r i e  r u n d e s  I'L t ha  Is P 11 rea n 11 y d r i d  s. 
In eincm gxiiiunigcn Runclkolbcn wirtl cine Lhung yon 600 g lJlitlial- 

siiiireanhydricl iii 3.24 kg rruclicntler ScIiwcfcls~.we voii 83 0:" ;hliydritl- 
plialt niit 2 g Jod wraetzt und unter relir kriiftipn Kiilircn (die Yliissigkcit 
SJII zum Tcil in clcm 1.uftrauni dvs Kdbens mnerstiiiibt werden) cin lmgsnmw 
Clrlorstroni cingeleitct, wobci rnnu die Ternperatcr der Niscliuug ul lmll i i~h 
voii 40 auf 630 steigert. Cliloi.litroni uiid Tenipcrrtur sind so zu regulicren, 
dub liiicllstone Spuirn von ircicm Clilor bcsw. Scliwefcltrioxyd entweiclivn. 
J e  vollkommencr die Bewcgung tlw Pliissigkcit ist, urn so rmclier erfolgt c l i v  
Abm-ption des Clilors. Die Operation ist bccndct, wcnn dna Gewicht dins 
liolbens dcr Thcoric entsprrclicnd urn 580 g xugenommen hat, wozii etwr 
4htiindigcs Clilorcinleitcii erforilerlicli ist. ItIan erwiirmt jetzt noeh so l n n ~ ~ ,  
bis clas in der Fliissigkcit geliistc Clilor vcrrchwcnden ist. untl entfcrnt den 
griibteli Teil rler gebildeten Cliloriiiilforiaiiiii~e dumli Abdostilliei.cn iiiis ciner 
tuhulierteii Betortc, bis die siedendib Fliiscigkcit die Teinperntur cr. 25W zcigt. 
Der Destilllrtioniiriickrtuntl cistarrt bcini Erkalten zu einem Krjstalibiwi. Man 
inischt ihn unter iniiglichstcr Ycrnieitiung von Brwiirmung Nit atwri 4 kg 
His, wobci das DicliIt~rplitli:ilri~ure-~:~einiscli in 1:om yon Anhydritl als wciDcs 
Kryctrllpulvrr er lialtcn w i d ,  t1:is uinii: iim Vcmcilmg zii vcrnicidm, ~a1sb:iltl 
durcli Abnutsahcn von der saurcri Fliibsigkcit trcnnt. Solltc infolgc. der Er- 
wiinniing otlw zii Inngem Stclicn niit dar witbrigen LGsung ein Ttd dee .\n- 
hylrids sicli gelhst Iiaben, so L a m  dierer Teil dvr Substam durcli Aidit1r:u 
dcs Filtrates a1s h i e  Uiahlorplitli~lsiiurc wiidergcronnen werdcn. 

Das, wic cben bescliriebcn , gewonnenc fcuchtc Anhydrid6wmisch v e r d t  
IUBU durcli Belirudlung iiiit en. 4 1 liciDem \Vaaucr: fiillt aus dor crLaltcircn 
Lhung die iarin nooli wwhrndenc LSlrwcfeleiiure durch Zusntz der C I I P I I  
n6tigcn Mciigc Clilorlxiriiini aus, nentrnlisicrt nreh clom A bfiltriercn voiii 
Bariumsuliat gen:iu niit Soda und versetzt bci Sidsliitze mit cincr konzeii- 
tricrten IGsung yon 3 0  g Chlonink. Nach e t r r  I-stiincigcni heiQcm I)i- 
geriei-en r i r d  dcr gebiltlete Zinksalz-Siederschlng ruf der Nutsche gesamniclt. 
Dab Filtrnt veriictzt ninn rietlend heiD mit soviel Chlorcalciuml6sung, tial: 
einc abliltrierto Proire, nacli Zuratz yon mehr Chlorealciuni aufgekoclit, 
krincn h'iedorschlag mchr gibt, und snugt den Calci~.iiiealz-~icdc~t~hlag. c h i -  
falls hciD ab. 

Don Zinksn lz -? i i edcreeI i la~ ,  dcrdas Gemiech von 3.4- und 4.5-Dicliloi-- 
plitlialsiurc cntliilt, liist man zur lsolicruiig und Trcnnung dcr freien Siiiircii 
in 1.2 1 %-prosentiger IioiDcr Schwofelsiure nut. Beirn Erlinltcn dcr I.ii3ung 
lirystrllisicrt cin diebliclier Teil dsr Diclilorplitlials~ure pus. Bisweilon bc- 
stelit dicse Kryrtnllisrtion :iiili Trfcln YOU frat rcinw 3.4-Dichloi.r;iure, in dcr 
1CegcI nbcr PUS cincin Gemisdi bcidc-r Siiurcn. Man niinnit in letztercni Fa11 
in h e r  rut, crliitzt den .\tIicrcxtrrkt ziir Umwond;ung; in h h g d r i d  80 l a n p  
auf c'a. 2200, ala nodl IYmserduiipf vntweiclit und dcstilliert das Anhpdrid- 
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geniisch. Aus dexii Destillat 1iBt sich das 4.5-Dichlorphthalsaureanhyarid 
1eic:ht durch Umltrystalliaiereii nus moglichst wenig siedendem Toluol im Zu- 
stande volkommener Reinlieit gewionen. blan wiederliolt das Umkrystallisieren 
so oft, bis der Schmelzpunkt 1S5-1Sio erreicht ist. GrijBere Schwierigkeiten 
bereitet die Reinigung der 3.4-Dichlorphthalsiiure: deren Anhydrid, noch vcr- 
unreinigt mit c t w s  4.5-Anhydrk1, in der Toluol-Jiutterlacge gelbst bleibt. Zu 
ihrer Gewinnung entfernt man das Toluol durch Ahdestillieren, verseift den 
Riiclistand durch Behandeln niit heiBem Wasser und krystallisiert die S iure  
mehrmals aus verdiinuter Salzsaure um. Ganz rein gewinnt man die 3.4-Saurc 
zweckmiiBiger durcL Verseifung ihres leicht in reinem Zustand orhdltliclien 
H ydroxy lamin-Derivatcs. 

Der C a l  c i  u m s  a1 z -X ied  e r s c h l  a g  besteht aus nahezu reinem 3.6-dic1i;or- 
plithalsaurem Calcium. IIan geainnt daraus das 3.6-Dichlorphthalsaureau- 
IiFdrid durch Zcrsetzen mit Qalzsiiure, Aufnehmen in ither, Urnwandlung 
des .\tIierextraktcs in  Bnliydrid, Dcstillation dcs letzteren und Uniltrystal- 
siercn des sicdendeni Sglol. 

C1 
f'?. COz H 3 ,  G - D i c 11 1 o r - p h t 11 a1 s ii u r e ,  ' 
k.,, . co, 11 . 

Cl 
Die  Eigenschnften d e r  3.G- Dich lo rph tha l~aure  w i r d e n  uberein- 

stinimend mit G r a e b e s  Angnben befunden. Die  Siiure geht beim Er- 
hitzen, wie schon G r a e b e  hervorhebt, vor dem Schmelzen i n  ihr A n h y -  
drid iiber, den Schmelzpunlct des  letzteren fand ich bei 190-191 0 

( G . :  191°), denjenigen des  sauren d thyles te rs  bei 130-131 (G.: 128 
-1 30°). Die  Hydroxylaminverbindung -- \vie diejenige d e r  3.4 - Di- 
chlorphthnlsaure (rergl.  unten) dargesteilt - krystallisiert B u s  Holzgeist 
i n  langen Nadeln vom Schmp. 255-258O. Das Anhydr id  siedet bei 
339 O ohne  Zersetzung. 

Zur Erganzung d e r  Angaben G r a e b e s  wurden noch einige Salze 
d e r  Siiure untersucht:  Die  Salze mit Kaliuni, Nat r ium und Ainnioniuiii, 
u u d  zwar sowohl die neutralen als die sauren  siod in Wasser leicht 
Ioslich; das  Calciurasalz bildet, aus de r  verdunnten heiI3en Losung 
d e s  Ammoniuiiisalzes mit Chlorca lc ixn  gefallt, schwerlosliche Blattcheu, 
clas Bariumsalz schwerliisliche quadratische Tiifelchen, d a s  Zinksalz 
l e i c h  t l i i s l i c h e  Nadeln (charakteristisoher Unterschied von den  beiden 
isomeren Sauren).  Das Silbersalz ist ein fast unlosliclies Krystallpulver.  

c 1  

3 .  6 - D i c h l o r  - a n t h r a n i l s l u r e ,  ,, . CO? H ' 
c.1 

Bei de r  Darstellung cler 3.6- Dich1orauthr:tnilsiure nus Dichlor- 
phthalimid wurden G r a e  b e s  Angaben befolgt, doch wurde  anstelle 
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\-on IIypobroniit die iicluii-alente Alenge ~a t r i~ imhypochior i t  nnge- 
\rei!det. Zur Reinigung der SKure eignet sich Umkrystallisieren aiis 
einem Gemisch ron Eisessig rnit wenig Wasser; man e r h 3 t  sie n u s  
diesem LBsungsrnittel in biischelformig vereinigten Nndeln vom Schnip. 
l5l--l5:i0 ( G r n e b e  und G o u r e v i t z  fnnden 142O, k ' r i e d l i i n d e r  iind 
S c h r e i b e r  1.52O, R a m b e r g e r  u n d  D e n i u t h  154.5-155O korr.). 

Die Salze der Siiure mit den Alkali- und Erdnlk:dinietallen sintl 
i n  Wasser leicht Iiislich; das Kupfersalz wird beim Versetzen tier 
Liisung ties Ammoniumsalzes rnit Kupfersulfat als griine, kleisterige 
Fiillung erlialten, die auch i n  der  JYiirme nicbt krystallinisch wird 
(chnrakteristischer Unterschied von den Isomeren); dns Silbersnlz hiltlet 
schwerliisliche Nadeln. 

Heim Erhitzen geht die Saure i n  2.5-Dichloranilin iiber, \velclies 
seinerseits bei der Eliniinierung der dniirogruppe reiues p I ~ i c h 1 1 ~ r -  
benzol (Schmp. So) lieferte. 

CLarakteristisch fiir tlie 3.6-Jiichlorn11tliranils~i~ire ist ihre Ver- 
hintlung init Fornialdehyd. 

c1 
;,, , SI f - CIT, 

\.''CO -0 * 

3 . 6 -  1) i c I i  l o  r - a  n t h  r a n i  I sii n r e -  I 
Fo  r n1 a 1 i d ,  

C1 
20.6 g 3.6-Dicltlorantliin11il~~uie weiden i n  50 ccm 3Ictltylalkol1ol gclikt 

rind in die Fliissigkcit bei Sietlcliitze 'LO g 30-prozentige Fornialdeliytlliisiing 
eingctropft. Man erli$lt dann not.lt etwa 1 Stundc a m  liiic~kflul3kiililet. in i  
Sieden, saugt na(.li den1 Erltalten die Iieraosg~komrnenen Krystalle at) unt l  
wiisclit sie mit Xetltglalkoliol. Zur  Analyse krystallisiert man die Substnnz 
nus siedendem Holzgeist unter Znsatz vou etwas Formaldeligtl urn iind 
troc,knet irn \'akuuni iiber Scliwefelsaure. Fiir tlii: ~~olekulargcmiclitsbest i in-  

niring \vurdc, (In die Verbindung in Benzol z u  s<~II\ver liislicli ist, Eisessig 
augewandt, nac.ltdeni iclt mi(.li tlaron iiherzeugt hatte, tlafl tliescr in tler Kiilte 
nicltt zcrsetxcntl einwirlit. 

0.2498 g Shst.: 0.404 g CO?, 0.057 R H,O. - 0 630 Sbst.: 0.832 g A&I. 
- 0.2830 g Sbst.. 19.93 g Eisessig: Depression 0.245O. 

CsHg02hTC12. Ber. C 44.04, H 2.29, C1 32.56, J fu l . -Gtw.  218. 
GeF. )) 44 11, x 2.54, )) 32.67. )) 226. 

Die Verbindung schmilzt bei 159-161 0 ohne Zersetzung. Sie 
iat fast unliislich i n  Wasser, schwer loslich in Holzgeist, Eisessig, 
Renzol u. dergl. und krystallisiert aris siedendem Holzgeist i n  langen 
Nndeln. Die Substanz besitzt keine sawen Eigenschaften und l i i s t  

sich dementsprecliend i n  tier Kiilte nicht i n  Alkalicarbonaten. 1)urch 
Bebandlnng n i t  heifler Sodnliisung oder Natronlauge \ r id  sie leicht 
in  ihre Komponenten geqmlten. Digeriert man tlie Kr~-stnlle niit 
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starker Cyankaliumliisung in der Kalte: so gehen sie unter schwacher 
Selbsterwkmung allmahlich in LBsung nnd uberschussige SalzsHure 
fallt nunmehr ein 01, das beirn Verreiben bald kristalliniach erstarrt. 
1)iese neue Verbindung lost sich in kalter Sodalosung leieht auf, sie kry- 
stallisiert ails Benzol in Nadelchen \-om Schnip. 120-123O und besteht n u s  
dern hl on  o n i t r i 1 d e r 3.6 - D i c h 1 o r -  p h e n y I g l  y c i n - 2 - c a r b o n  s ii 11 r e  , 
C ~ H Z C ] ? \ C ~ ~  /xH'  H CH2'ChT. Reim Kochen mit verdiinnter Katronlauge 

wird das  Nitril leicht zii der zugehorigen D i c a r b o n s s u r e  verseift, 
welche ails Wasser in sclrwer liislichen Nadeln krystallisiert, die zwi- 
schen 153--1G0° nnter Zersetzung schmelzen. 

f'.CO?H 
3 .4  - D i c h  I o r -  pli t 11 it I s 5  11 r e ,  Cl .I,,, . CO?H * 

c1 
Die 3.4-Dichlorphthalsaure bilclet ungefahr ','3 des Chlorieruugs- 

gemisches. Sie ist durch Tlmlirystallisieren nur schwierig rollstandig 
ron  der sie begleiteuden 4.5- Dichlorsaure z u  befreien. Zur Dnrstel- 
Iring ganz reiner Saure geht man nm besten von ihrem leicht rein zu  
gewinnenden Hydrox?-larnin-nerivat (vergl. unten) aus. 

35 g dieses letzteren rerden mit 200 ccm ca. 10-prozcntiger Salzsiure 
4-5 Stunden am RiickfluBkiililer gekocht. Aus der durch Eindampfcn etmas 
konxentrierten Liisung krystallisiert die S h r e  beim Erkaltcn in recliteckigco 
Tafeln aus. Sie kann durch nochmaliges Umkrystallisieren aus heiDer, ver- 
diinnter Salzsiiure vollstiindig von anhaftendem, salzaurem Hydroxylamin bc- 
freit aerden. Die so gewonncne Saure enthalt gewohnlicli, von der Beliand- 
lung mit lieiSer Mineralskure herriilirend, eine Spur Anhydrid, welches (lurch 
Emarmen rnit JVasser Iciclit zerstdrt werden kann. 

Die 3.4-Dichlorphthalsaure ist in Wasser noch leichter loslicb 
als ihre beiden Isorneren j sie krystallisiert daraus in kleinen, recht- 
eckigen Tafeln; auch in Ather lost sich die Saure leicht. Beim Er- 
hitzeu geht sie mit Leichtigkeit in ihr Anhydrid uber. Die Hiihe 
ilirer Schrnelz- bezw. Zersetzungsteniperatur hangt wegen der  Anliy- 
drisierung, die indessen nicht so leicht mie bei der 3.6-Dichlorphthal- 
saure erfolgt, sehr von der Art der Bestimmung ab. Bei r a c h e m  
Erhitzen findet man sie bei ungefiihr 195O. Die Alkalisalze der 3.4- 
Dichlorphthalsaure sind in Wasser leicht loslich mit Ausnahme d e s  
sauren Natriumsalzes, welches ziemlich schwer losliche, flache Nndeln 
bildet. Das Colciurnsalz krystallisiert in  schwer liislichen , schief ab- 
geschnittenen , kleinen Prismen, das Bariumsalz in sch-wer loslicben, 
haarfeinen Nadeln. Das Kupfersalz bildet ein fast weihes Krystall- 
pulver, das Ziok- und Silbersalz iast unlijsliche, pulvrige Nieder- 
schlage. 



Uas A 1 1  11 ycl r i d  tler ~~.4-Uicli lorphtlinIs~iiire,  n i l ~  cler reiuen S5rire 
durcli  Iangeres Erliitzen n r i f  2 3  l o  rind dnrxuf folgende I)estillatiou ge- 
wonnen, gab bei der Annlyse die yon de r  l'lieorie grfortlerten Znhlen. 

0.i91S g Sbst.: 1.054 g AgC1. 
C,I1203C13. B c ~ .  Cl 32.72 .  Get'. C1 32.9G. 

~i :~-J~iclr lorplr t l i~i ls~i i i reauh~drid scliiiiilzt bei 1 3  1- 121 O ;  tlirrcli at-.- 
ringe \'eruiireinijiiiujien wird sein Schuielzpriiikt, elpenso \vie derjenige 
d e r  Isonieren, erheblich Iierabgeclriickt. Es liist sicli in Cliloroforin, 
Beuzol, Toliiol 11. tlergl. vie1 leichter nl.; die  Isoniereu und kr!-st,nlli- 
siert  n u s  lieifleiii TetrnclilorkohlenstoIf i n  krustenfiirnrig verwichseiien, 
rlioinbisclirn l'nfeln. D e r  Siedelirinlit (lea Anliydritls liegt Iwi ;;?!I @. 

co 
'-..,- 

S.( ) I l .  3 .  -1 - I j i c  11 I o r p  h t 11 ;I 1 p I - 
11 J- d r o s y 1 :I 111 i I I  . c1. ...,.. 

Cl (3) 

Zur 1~:irstelluug. dieser ch:traliteristijclieli Terbiiitlung brnticjlt 1 1 1 : i u  

niclit v o n  reiner 3.4-UichIor~ilithals~1rire :iiiszugehen; iiinu kxuu sicli 
hierzu tles rolieii, nus deni % i ~ l i s n l z  gevuiineiieii,  (lurch Krpstalli- 
s:it.iun x i s  l'oluol grofleuteils vcin ~ . ~ i - L f i c l ~ l o r ~ ~ l ~ t l i ~ ~ l s ~ t r i r e n i i l i y ~ l r i ~ l  be- 
freiten Anliytlrids Iiedieiien. 

105.5 g tlicses Aiihydrids werdeii, fciii gclitilvert, pnrtioncnwcise ZII ciiicr 
kalten J,ijsung voii 43.5 g B~drospln~ri i~icl i lor l i~dl . ; i t  tint1 33 g c*alcinicrter 
 sod:^ i n  250 cciii \\-asser, \vclclie air.li i n  einem geriiuuiigeii I<olbcn Iiefindet, 
zugehetzt. h i  e twn hnlbati tntl ipeni Digerierci? i n  tlci, Iiiiltc lbst & l i  tins 

Anhydritl vorrrst zuui griiliteri Tcil nu f ,  tlann erstnwt die Fliissiglteit  ~ L I  

eincni I i rp s t a l l l~ i~~ i  y o n  Dicl~lnrplitlinlli~drosnnlaiilu.e. hIan crliitzt nuninelrr 
auf a. GO". Iiacll kurzcr  &it sclicitlct sich nus der zucrst klar gc\vortlerieu 

Xacli etwa 1 Stuntle wirtl 
kalt a1)ges:iuqt und nieIirin:~ls nus siedcndcni Ilolzgcist unikiystallisiert. Zlir 
Au;ilyse wurtit~ die Substniiz bei 100" gc!i.ocl<ut~t. 

J ,usung " . ein i'bl ab: d : t ~  bald kryst:illinisc,li eratnrrt. 

0.536s g Sbst.: 0.66s g AgCI. 
C ~ H S C ) ~  NCl2. Bcr. C1 3U.GO. Gef. C1 30.i9. 

is  t I !i ;it h e r  II i i  d k al tein 13 1 i 1 z - 
geist, zienilicli leiclit liisliclr, noch reicliliclier lijst es  sicli i n  siedendeni 
Holzgeist  und krpstnllisiert hiernus i n  Inngen, farbloaen Nadeln vom 
Schmp. 218-219°. ScliwerliiJich ist die Substanz iu Chloroforni, 
Benzol 11. dergl. Beini Er\viiriiien mit  verdiinnter Xlirieralsaiire wirtl 
s i e  leicht in Dichlorlihthalsaure und Hydrosylamin  gespalten. S ie  gilit 
Zuni Guterschird y o n  der zuerst gebiltleten I~ ic l~ lo r~~I i t l i n I l i yd ros~ i i i s I iu re  
mit Eisenchloritl keiiie Farbeureaktiou. X i t  knlter Sodnliisung flirht 
sit: sic11 intensi1- ru t ;  lieim .Krliitzen veracli\\-intlet (lie rote Fa rbe  hid, 

3.4-Dich lorph t h nl y 111 y d rosy In mi  n 



unrl (lie klare 1,osung rnthi i l t  je tz t  e in  Gemisch  \-on 3.1- und b.6- 
J ~ i c . h l o r n n t h r n n i l s ~ ~ ~ r ~ .  

U 111 \r :I ti d l  [ i n  g t i e s  3.4-1) i c  h 1 o r  1)li th:i I y 1 - h p cl r o  s p 1 ; ~ m  i ti s i n  3.1- 
I I  11 d 5.6 - L, i c  h 1 o r -  n n t h r n  11 i l  s ii u r e .  

P l ~ t l i n l y l l i ~ d r o s ~ l ~ t i ~ i i r ~  liildt sic11 n n c l  den  Xngnhen ties D. R. 1'. 
I ~3J:itll (lurch I iochen  mi t  Sotlnliisung unter  internredi i i rer  Rildung 
Y O U  p l i t l _ l a l l i ~ t l r o s ~ ~ t ~ ~ n ~ ~ r e r n  Snlz gla t t  in i \ ~ i t ~ l ~ r a u i l s i i u r e  uberfuhren.  
1 jiese Renlition rer l i iuf t  ebenso  g u t  bei V e r \ ~ e n d r i i i g  s i i l s t i tu ie r te r  
P Ii t h a1 y 111 y ti ros  3' 1 a m  i n e . 

116 g ~.l-Diclilorplitlinl!.lhvdl.os).lnniin ivcrtlen mi: ciner I,iisung von 
:;l.> g calciniertw Sotla in SO0 ccm Wasser i ibeipssen und tler rotgewordcnc 
I\i.yct:iIIbrei nach Zusatz \-on etmas Alkohol zuerst auf dem Wasscrbade und, 
\ \ enn  tler griiI3te Teil tler I<ry>talle in 1,ijsuug g e g a n p i  ist, iiber freier 
E'lniiime am I:iicltiluBkiililer ziiiii Sictlen erliitzt, bis fast rollstiindige Entfiir- 
linng cingetrcten ist. I cingedampfte Liisung vcrsetzt inan 
i~:icli tlem Erltnlten niit Salzssiure bis zur scliwach saureu lkakt ion : t i i f  liongo. 
T)ie hicrtlurch nnsgefiillten Krystallc bestehcn nus einem Cknengc  von etiva 
60-70 O,'O 5.6- ond 30-40 ' 10  3.4-Dichlornntliranil~k~irc. %ur l 'rennung tler 
IJeitlcu SBiircn l i m n  ninn ihre rerscliiedenc Liisliclikeit i n  Wasscr benutzen. 
ZwcclimiiDiger rerfiilirt man folgendermaBen: Man liist das Siuregemisch in 2 1 
IiciWein Wnsser untl tlcr ziir Ncutralis:ition ebcii niitigm Afcnge Ammoniak, 
vcrsetzt heiB mit einer ztir vollstintligcn Fiillung nngeniigcndeu Menge Chlor- 
zliik, geliist in der tlrcifachen Menge \Vasser (fiir tlie angewandte 3Icnge sin(? 
etn : i  65 g Zinkchlorid erfortlerlich), digeriert kurzc Zeit bei Sicdehitze, wugt 
tlcii Zinksalz-Sictlerscl~la~ bei etwa 30° nb nnt l  wiischt mit etwas Wasser nnch. 
Dns  Fil t ra t  rcractst man ..icdendhciW m i t  linpfer\~itriollijsnng, bis ein weiterer 
%iisatz keinc b'iillung mehr hervorbringt. 

D e r  % i n k s ; i l z - S i e d e r s c I i I a g  besteht iii dcr  Iiauptsache aus Clem Salz 
tier 5.4-Dichlornut1ir:inils~ure. Z u r  Isolierang dcr Siiore digeriert man ihn 
auhaltentl niit iiIier~t:liiissiger, verdiinnter Sodaliisung und  skuert tlie voni Zink- 
wr l jona t  abfiltricrte Lasung mit Siilzsdurc an. D ie  Iiicrbei ansfallende Siiure 
entliiilt in tler Ilegel noch ciric gewihse Mcnge ilircs Isomeren, was sich (lurch 
t l m  nocli \-id ZII  nietlrigcn, bciapiclsweise bei 2000 liegentlcn Schmelzpnnkt 
kiintlgiht. Alan kann sit. in tlicscm l ~ a l l c  durch \I'iederhulung der  soeben be- 
sclirieLcnen Tt~eniiiiti~~nietliotlc wciter rcinigcn. Die letztcn Iieste der 5.6- 
T)iclilornntlirnuilsiiiirc cntferiit man intlesstu nm besten durcli nielirstiintliges 
Erhitzen tler anniihernd reincn Sitire im t"1lbad auf ctma 2000. Die 5.6-1)i- 
chlorsiinre geht hicrbei qunntit:ttiv in Uichloranilin iiber, miillrend die 3.4- 
&inre unter diesen Bctlingungen nicht zcrsetzt wirtl. Die in zwckcntspre-  
chender \\'eke v u n  tlem Dicliloranilin getrennte Siiure mirtl schlicl3lich aus 
Eisessig unikryst:illioicit. 

Der li up f e r a a  1 z -  S i e t l  c, r s  c 11 1 :i g ,  welcher t l ic  5.6 Dichlornnthranilsiiure 
cnthiilt, wi i . t l  mi t  iibewchiissiger, rerdiinnter Sotlxlikung nuf  den1 Wasserbade. 
Lis znr roll.-tiiiidigcn Cmsetzung tligeriert unt l  nnch tlcm Filtrieren nntl Ein- 

Die auf etKa 
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erigen die Siiure durcli Zi isatz von Blineralsiiur2 i n  Freilicit gesetzt. Zur Dnr- 
stellung rollkoninicn reinci. ~ . 6 - D i c n l o r a n t l i r a n i l ~ ~ u r c  gelir ninn nni bestcn con 
ilircr I 'erbindiiq nii t  F u r n i n l d ~ ~ h ~ - d  nu>, die nixn niit Sotlnli~sung zersrtzt, 
( rergl .  unteii). 

(::I 
:i 4 - P i c  11 l o r -  :t n t Ii r n  n i lsi i  i i  r e ,  CI.," .NIL . 

,,'.CO.II 
I)ie 3.4-~icli lornii t l ir~i1ii lsi iure kryataliisiert :ius hei lk in  Kisessig 

i l l  Sadelt i  rom Sclinip. 2.3i-23d". Zur  Analysz wiirden diese bei 
1 OOo getrock n et. 

0.55'2 g Sbht.: O.SO64 g i\gCI. 
CiHj0,?;C12. Bey. C'I 34.17. Gef. C1 34.2s. 

Die  Siiiire ist iu \Vasser aehr schwer lijslich, ebenso in Betizol 
ur,tl k:iltem Eisessig,  leiclit liislicli tlagegen in Alkohol iind ziernlicli 
.Ieidit in h e r .  I h r e  S a k e  niit Kaliuni und Natriiini bilden leiclit 
liisliche Natlelu,  das Calcium- uud Hariunisalz in d e r  Kiilte schwer 
liialiche Bl i t te r .  P a s  Zinksalz ist ein weikier S iedr rsch lag ,  d e r  beinl 
Erh i tzen  krystallinisch lrird,  da, Kupfersnlz ein liellgrtiues Krystnll- 
p i l v e r ;  das Silbersalz besteht aus schwerlii.slicheu Nadeln. Die 3.4- 
Dichloranthrnuilsiure zeichuet sich vor allen ihren Isoniereu durch 
ih re  groBe Restiindigkeit nus: sie subliniiert iu Kiidelcheii und  1513t 
sicli i m  Reagensrohr in kleioen Mengen unzersetzt destillieren. Ala 
3 g d e r  Saure  in I (ohlensi i i re-~~tmosphire  2 Stunden l n n g  aiif 240' 
erb i tz t  wurden, blieb e twa l / S  unrerander t ;  nus dem Rest hatte sich 
e ine  fltichtige Ease gebiltlet, die sich nach d e r  Destillation mit Wasser- 
dampf als reines 2 . 3 - D i c h l o r - n n i l i  n erwics (Schmp. 23O, Acetylrer-  
bindung 161 -16.2.O). Daniit  ist nuch  die Konstitntion d e r  1)icbloran- 
thranilsaure eindeutig festges:ellt. 

'>. XHa 
5.C -P i c h l o  r -  a n t h r a n i 1 s ii u r e , CI.,, I ,  . ~0~1.1  * 

C1 
Zur Darstellung reiner j.6-Dic.lilorantlil.aniL.Bure ubergieBt man 10.5 g 

ihrer unten beschriebcnen E'ornialdehydrerbindun?; mit einer Auflosung von 
ca. 4 g Natriunicarbonat in 100 ccni Wnsser nnd leitet durcli die blischung 
so lange eincn -kriFtigen Danipfatroni, als nocli Formaidehyd entweicht, engt 
dann auf dem Wasserbade ein und fallt niit Mlineralsiure aus. Zur Analyse 
wurde die dsure aus rerdiinntem Ilolzgeist unikrIstallisiert und ini  J'akuum 
.his zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.4631 g Shst.: 0.6411 g AgCI.  
C T H ~ O ~ K C I ? .  Ber. C1 34.47. Gzf. C1 34.35. 
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j.Ci-Dichlornnthrnnils~tire schmilzt bei 1 iG--177' unter Zersetzuug. 
S i e  ist in LeiIJerii FVasser vie1 reichlicher liislich als das  3.4-Isomere; 
leicht liist sie sich i n  a t h e r ,  Eisessig und in Alkoholen und krystal-  
liaiert atis vertliinnteni blethylalkohol in langen Xadeln. Ton den 
Snlzen sind diejenigen d e r  hlkalimetalle leicht loslich, das R'atriuni- 
s:iIz hildet Bliitter, das I~a l iumsa lz  Nadeln,  Calcium- und  Bariunisnlz 
siird in kalteni Wasse r  zicmlich schwerlBsliche, flache, schiefwinklige 
Prismeri und El i t te r ,  dns  %ink- und Silbersnlz schwerlosliche Nadeln,  
dns ICupfersalz eiri hellgriiner krystallinischer Niederschlag. 

Die  Siiure ist dursh  die Leichtigkeit ausgezeicluet,  wornit sie tlie 
Carboxylgruppe abspnltet. Kurzes  Erbitzen auf eine n u r  wenig iiber 
ilireni Schmelzli.rnkt liegende Ternperntur genugt, L . ~ I  sie ' juantitativ 
in :i . 4 - l ~ i c l i l o r - a n  i l i n  (Schrnp. 69.5 -il.5", dce ty lverb indung 122- 
1 2 :i O )  ii ber z II f ii 11 pen. 

3.6 - D i  cli 1 n r -  a 11 t h  r a n i 1 s i u  r e  - J>i f o r m  :.I i d - a  1 k y 15 t h e  r ,  
K-- - - CH2 

/'"-CH2 I I ?  / .  \./\A c.~-- . 0 

"0.R 
Zu einer 1,bsung yon 20.6 g roller 5.G-Uichloranttil.anils8ul.e in 70 ccin 

hlcthylalkohol setzt man bei Siedehitze 20 ccin Fornialdehydldsung von 30 "in.  
Xach wenigen rlugenblicken vcrwandelt sich die Flussigkeit in einen Biei 
nadelfdrmiger Iirystnlle, die nach dem ALkCihlen abgc*au;.t und mit Holzgeist 
gcwaschen wcrden. 

D ie  i n  JIethylnlkohol selbst i n  d e r  IIi tze recht schwer losliche 
Verbindung zeigt den Schmp.  152.5O; sie besitzt tlie Zusamnieusetzurig 
eiries $1 e t h y 1 ii t 11 e r s d e s 11 i c h 1 o r  a n  t h r a n  i l  sii u r e - d  i f  o r rn a1 i d s. 
Die  Alethylgruppe iet darin seh r  locker gebunden, denn schon beim 
Uinkrystallisieren nus Athylalkohol geht d i e  Verbindung in den nnn- 
logen, e twas  leichter loslichen A t h y l l t h e r  (Nadeln vorn Schnip. 
123-124°) iiber, deu  man auch erhalt, wenu man bei de r  Darstelluug 
der Formaldehydverbiudung ;ithylalkohol anstelle v m  Methylalkobol 
serwendet.  Zur Analyse wurde  de r  Athylather irn Vakuum his zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.2595 g Sbst.: 0.497 g Con, 0.102 g H20. -0.5'14 g Sjst . :  0.549 g BgC1. 
0.2230 g Sbst.,  16.53 g Benzol: Depression 0.247O. - 

CII HIIO~NCI? .  

D ie  Terb indung ist ih rer  Konstitution entsprechend in Alkalicnr- 
bonat  in der KRlte unloslich, lost sich s b e r  beim Knchen damit un ter  
Zer fa l l  in ilire Iioniponenten leicht auf. I n  konzentrierter Cyankaliuni- 

Ber. C 47.93, H 3.99, GI 25.73, hld.-Gew. 276. 
Gef. D 47.98, D 4.01, >) 25.92, x 273. 
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1Gsung lost sie sich beim Digerieren bei gewGhuli~-her l'etnperatur : i l l -  
niiiblich. hlineralstiiire fiillt nus tler eutstnndenen LGwng einen Sirup, 
tler rasch krystallinisch erstarrt (kleine Nticlelchen ;ius Alkohol, Schnip. 
170-173O). Diese neue T-erbindung ist ebenso wie tlas Ausgnrigs- 
ninterinl in kalter Sotlnlosnng unliislich. J jn  sie ferner beirn Koclien 
niit Xatronlauge unter Ent\veichen von Amnionink nntl Formaldeliytl 
i n  eine zweibnsische G u r e  iibergeht, tler man die Iionstitution eitier 
3 . 4 - D i c h l o r p  h e n  y l  g l y c i n - 2 - c a r  b o n  s iin r e  (flache Xatleln xns Holz- 
geist, Zersetzriugspriiikt n m  :)OOo) zuschreihen muB, so ltnnn ihr nur (lie 

I< i n s t i t i t  t i o ti s fo rni e 1 CG HZ C I ~  <, ' L) am i t sti iii ni t 

iiberein, tlaC sie befiihigt ist, eir. z\veites )fa1 mit Cyankalirini zit re- 

ngieren, \vubei sie i i i  (Ins J l i n i t r i l  C(GH3CI?, 

(Ins beirn Verseifen .5.6 - L) i c h l o  r:i n t h r an  i I o-t l  i e s s  i gs  ii i i  r e ,  

c 1IY . c N 
CH? z u k o i n  me [I .  

c o - 0  

/x (cII2 .c s)2 i, berg e l  It, CO*II 

(~(~li\verliisliche, linnrfeine Sntleln nus heil3em TVassrr, Zersetzuiig.j- 
p i i n k t  grgen 190") liefert. 

U ri t e r ( I  en 11 ;i ni 1 ic h e n Bed i n g i i  n ge n w i e Fo riiinltl e h y d geben n I I c 11 
A ce t n Id e 11 )- cl u n tl I3 e n z n I t1  e h y tl i n  i t 5.6- D ich lorn n t 11 ran i lsii ti re gut It r y- 
st:illisierte, i n  Soda unliisliclie l iontlensntion~protli ikte.  Die mit A c e  t-  
:I I d e h  y d  entstehende T'erbintlung bildet Kiidelcheu, die bei etwa 142O 
riiitrr Zersetzung schmelzen; die Be ii z a l d e h  j- tl -Yer  hi n t l i i  LI g scbriiilzt 
olirie Zersetzung bei 179- 1.cjU". 

c1 .".. C'(12II 
CI.,, . co, I1 

4 . j  - D  i c  11 1 o r -  p 11 t 11 a1 s B 11 r e ,  ' I  

~.5-l)ichlor~ilithalJii .ire bildet sich bei tler Iieschriebeneti Arbeits- 
methotle niir in  untergeordneter Menge; sie durtte ungefiihr ' / 6  cles 
~'I~lorieriings~iroclulctes tler l'htlinisii1re xusmnchen. 1)ie Isolieruiig u n t l  
I:rinigung des Anhytlrids ist schon oben beschrielien. Aus diesein rr-  
hiilt m:in (lie freie Syture in bskannter Weise tlurcli Ihvtirnieti ini t  
1V:wer. Sir krj-stallisiert (1:iraiis i n  I;tiigen. f1:ich.n X'xdeln, w ~ I c I I ~  
be i r:i sch eni 1: r h i tzer. 11 ni 2OOo u 11 te r A II h y ( I risie ri I u g sc. 1 i n i elz e 11. I.) i e 
1.ii~Iiclikeitz~erliiiltnisse der Siiure hind nngefiihr dieselbeu wie tlieje- 
iiijieti der 3.G-Dicblorsiiure. Ihre neutralen Salze wit den Alknlitnr- 
tallen sintl ir: k d t e m  n'asser leicht liislich, die siuren Snlze d:~gegr n 
- gewonnen diirch Zusatz V O I I  Ksigsiiiire z i i  tler Losung tler neutralcii 
M z e  - zieinlicli schwer liidicli.  I lns  saure S:ttriiiiiisnlz tind Aninio- 
~iiunis ; i lz  Iirystnllisieren i n  S:ideln, da.; I i a l i i i i i i ~ n l z  iri Bliittern i i i i t  
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rliombischen Unirissen. Das neut ra le  Calciumsalz biltlet kleine schwer- 
losliche Nadelchen, das Bnriumsalz schwerlosliche, haarfeine Nadeln,  
dxs Zinksalz und das fzst weifie Kupfersalz sind schwerliisliche Kry -  
stallpulver, dns Silbersalz ein fast unliislicher, pulvriger Niederschlag. 

Das X n Ii y d r i d  de r  4.5-Dichlorphth:i ls~ure kri-st:tllisiert aus heiBem 
Toluol in Tafeln oder  Prismen mit rhonibischeii Umrissen und besitzt 
den Schmp. 185-187O. Es lost sicli iu 13enzol, Toluol u. dergl. in 
dey, Kalte schwer,' bei Siedehitze leicht,  recht sc l iupr  in Tetrnchlor- 
k h l e n s t o f f ;  es siedet bei 31:iO. 

0 751 g Sbst.: 0.9S46 g AgCI. 
CaH203C1?. Ber. CI 32.72. Gcf. C1 32.43. 

D e r  s a u r e  i t h y l e s t e r  de r  4.5-Dichlorphthalsiiure: nus  dern An-  
Iiytlricl rnit Alkohol dargestellt,  krystallisiert aus Chloroform in  breiten 
Nadeln Tom Schmp. 133- 1.340. 4 . 5  - D i c  h l  o r p h t h  a1 y 1- h y d r o  s y I -  
; i n1  i n bildet, aus Holzgeist krystnllisiert, glasgliinzende, an de r  Luft ver- 
\\ itteriide, dicke Prismen, die bei 195-1 9 i u  unter  Zersetzung schmelzen. 
Beim ErwLrmen mit Sodaliisung geht die I~ydrosylamini,erbindung 
cluantitativ in 4.5-Dichlornnthranilsaure iiber. Charakterist isch fiir 
d ie  .i .5-Dichlorphthnlsaure ist  das Verhalten ihres  Anhydr ids  gegen 
w&Briges Arrinioniak. Digeriert  m a n  ngimlich das fein gepulverte An- 
hydrid mit  e twa 20-prozentigem Ammoniak ,  so verwandelt  .es sic11 
unter geringer Selbsterviarmung, ohne  daB auch  nu r  Yoriibergehend 
Liisung eintriite, i n  einen Bre i  von schwer Ioslichern , dichlorphthal- 
aminsaurem Ammonium;  3.4- und 3.6-~ichlorphthnlsaureanhy~Ir id  
liisen sich bei analoger Behandlung vollstilndig auf. 

CI.i".NH? 
C l . j , . C O s H .  

4.5 - D  i c  h l o  r -  a n  t h  r a n  i l  s i lur e ,  

108.5 g fein gepulvertes 4.5-Dichlorphthalsiiureanhydrid werden in 200 ccm 
18-20-prozentiges Ammoriak eingetrageo und bei gcwBhnlicher Temperatur 
etwa 1 Stundc lang digeriert. Man setzt hierauf zu dem Krystallbrei ver- 
diinnte Schwefelsaure bis zur stark sauren Reaktion :iuf Kongo, saugt die Di- 
chlorphthalaminsiiure ab und [befreit sic von Ammoniunisxlz durch nochmaliges 
Losen in der eben niitigen Menge ca. 5-prozentiger Natronlauge, EingieBen 
tler LBsnng in iiberschiissigc, verdiinnte Schwcfelsiiore, Absaugen und Aus- 
naschen. 

Zur Umwandlung in DicliloranthrauilsBure werdcn 24 g dor lufttrocknen 
Dichlorphthalaminsaure unter Zusat:! von 1 Mol. Natronlauge i n  etwa 150 ccm 
wu-rnem Wasser gelbst, nach dem Abkiihlen mit weiteren 2 Mol. Natronlauge 
Yersetzt und die 1 Mol. entsprechende Menge Natriumhypochloritlijsung zu- 
gegeben. Man erwarmt jetzt auf Jem IYasserbad an€ 7O--SO0, bis die Uni- 
setzung zu Ende ist, was man daran erkennt, dxO eine Probc nach dem Zu- 
sntz von Natriumnitrit beim Ansaucrn in der Kiilte eine klare 1,iisung gibt, 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIT. " S  



und IiiBt dic v a i m e  Fliissigkeit, atis dcr i n  tler Iiiiltc dlcliloiantlirnnilsa~ii~cs 
h’atrinm ansltrystallisiert , i n  cincii geringen ~ b e w h u l 3  konzcntrierter Sslz- 
siiure einflicBcn. Die ausgcfillte Diclilornntliranil~iiurc knun nian zui roll- 
stiindigen Reiniguiig acs Eisessig umkryatallisieren. 

0.3662 g Sbst.: 0.S042 AgCI. 
C ~ H 5 0 2 K C l ~ .  Ber. CI 34.4’i. Gcf. CI 34.06. 

4.5-DicIiloranthraniIsiiure schmilzt bei 213-214O; sie ist wlir  
schwer loslich iii \Vasser, ziemlich Ieicht loslich i n  - i ther und ]<is- 
e>sig und krystnlliaiert nus  letztererri Jiisungsniittel i n  Natleln. Die 
Salze der Saure niit Natriuni, Iinliuni iind In imo~i iuni  biltleu leictlit 
liisliche Nadeln un( l  Iange Bliitter, tliejeriigen mit Mzguesinnr, Cnlciiiiii 
uiicl Bariuni ziemlicli schwer lijsliche Nndelii; das Link-, Kupfer- uiid 
Silhersalz sind iinliisliche Niederschliige. Gegen Hitze ist die 4.5-I)i- 
clilorauthranilsaure sehr liestandig; sie kann in ganz ltleiuen Mengen 
unzersetzt destilliert wertlen. X u  ihrer Uniwnndlnng iu Dichloraniliu 
wurden einige Gramni i n  Iiohleosiureatinos:,hhre 1 Stunde lnng iiber 
freier Flnmme zuni Sie(len erhitzt. Die hierbei gebiltlete Rase erwies 
sich als reines 3 . 4 -  D i c h l o r - n n i l i i i  (beobnchteter Schnip. 6!)-71.50, 
Acetylverbindung 151 - 123O) uncl war soniit identisch mit den1 nus 
der  ~ .Ci - l~ ic~loranthrani l s iure  gewonnenen Dichloranilin. Xlit Forin- 
aldehyd, gibt die 4.5-Dichloranthrnnilsiiure je nnch den angewandten 
Hedingungen und Xlengenrerhaltnissen rerschiedene Kondensations- 
lirodukte, von denen indessen bisher nur eines eingehender untersncht 
vorden ist. 

4.5 - n i c h 1 o r -  a n  t h  r a II i 1 s li u r  e - 
D i Eo r m a l i d  - m  e t 11 y 15 t 11 e r ,  c ---0 

‘OCH3 
%ur Darstsllung dicser Verbindung vcrmischt man die Losung ron 20.G g 

4..i-Dichloranthranils~ure in  70 cern h.lethylalkoho1 mit 40 ccm 30-prozentigcni 
E’ormaldehyd, destilliert etwa 50 ccm der 1:liissigkcit ab, gibt nochn~als 
50 ccm Methylalkohol zii, destilliert abermals ab und wiedcrholt dime Ope- 
ration nocli ein drittes Mal. Die niinmchr resultierende klaw Lijsnng erstarrt 
in der Italte zu einem Brei nadelforiniger Krystallc vom Schnip. 115-1210, 
welche bei der Analpse die obiger Formel entsprechenden Zahlcn ergaben. 

AgCI. 
0.2455 g Sbst.: 0.4174 g CO,, 0.0776 g HaO. - 0.6474 g Sbst.: 0.71 16 g 

C I O H ~ O ~ N C I ? .  Ber. C 45.80, H 3.44, CI 27.10. 
Gef. x 46 37, )) 3.51, B 27.19. 

Die Verbindung i j t  i n  der Kalte schwer loslich in Methylalkohol, 
etwas leichter in Benzol und in warmem hlethylalkohol, ferner schwer 
lijslich i n  Ather, leicht liislich in Chloroform. I h r  chemisches Ter- 
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hnlten ist yollkoniiiien iibereinstimmentl wit denrjeuigen tler Form- 
:iltlehydverbindung der 5.6-l)icblorai1thranilsaure. \Yie diese geht sie 
beirn Kocheri niit :\thylalkohol i i i  tlen t h y l i i t h e  r (Kadeln vom 
Schmp. 95-97O) iiber und reagiert wit z \vei  Nolekulen Cyankaliurn. 
Clinrakteristisch fiir die neue Verbindung ist, da13 das erste E n -  
virkuugsprotlukt yon Cyankaliuni eiu in der Kiilte in Cyankalium- 
liisung scliwer liislicbes Knliumsnlz gibt. 

C h 1 o r  i e r u n  g d e r 31 o n o c h 1 o r - 11 11 t h a 1 s a u r e n. 
nie Anhydride tler beiden ~Ionuchlorpllt\lnls~iuren wurden, in 

rniichender Schwefelsiiiire geliist., nach Zusatz von etwas Jod i n  der 
fiir die Chlorierung des Phthals~~irennh~-clr i t ls  nngegebenen Weise niit 
1 l lol .  Clilor behandelt untl die Chlorierungsprodukte (lurch aufein- 
:iutler Iolgencle Ausfiillung niit Chlorzink nnd Chlorcnlciuni in ihre 
Ikstandteile zerlegt. 

3 - C 11 1 o r p  h t h a l  siiu r e -  arl h y d r i d  (Schnip. 122") gab hierbei neben 
3 . t i -d ic  h l o  r p h  t b a I s aurer i i  C nl  c i  ii m eine Ziuksalzfillung, die 211s 
reinem, yon  dem 4.5-Isomereii freiem 3 . i - d  i c h l  o r p h  t h :ti sail r e  rn 
8 i  n k  bestand. Aus 365 g JIonocllloranhydritl wurtlen 275 g reines 
S . G -  nnd S7 g reiues 3 . 4 - ~ i c h l o r p l ~ t i ~ n l s ~ ~ ~ r e a ~ r h ~ c ~ r i d  erhnlten, ersteres 
:11so in weitxiis iiberwiegender llenge. I n  tlem Chlorieriingsprodukt 
des 4- C h 1 o r p  h t h a l s  Ytu r e -  a n  h y d  r i d  s (Schnili. 9x0) konnten ande- 
rerseits nur  3 . 4 -  untl 4 . 5 - ,  nher keine : i . ( i - D i c h l o r p I i t h n l s a u r e  
nachgewiesen werdeo. Die hlenge der entstandenen 3.4-Siinre betrug 
nngefiihr das Doppeite der 4.5-Skne. 

519. Victor Vill iger und Louis Blangey: 
Uber Tetrachlor-anthranilsaure. 

[Mitteilung a. ( I .  Hauptlaboratoriur. dcr Badisclicn -\nilin- uiid Sodafabrik 
i n  L u d w i ~ s h a f c ~ n  :I. I~ l i . ]  

(Eingegangcn am 12. August 1909.) 
Tetrachloranthranilsa~ire ist vor l lngerer Zeit von T n s t  I )  nus 

Tetrachlorphthnls~nre auf den1 Umwege iiher Tetrncl~lorbeiizoesH~ire 
i i i r d  Nitrotetracblorbenzoeslure dargestellt wortlen. Nach T II s t ,s  Ee- 
sclireibung bildet die Siiure weiBgraue Flocken, die durch niehrmaliges 
1,iisen i n  Alkohol und Fll len mit Wasser fast \veil3 erhaltrii wertlen 
kijnnen. Ihre Snlze mit Calcium, Barium u n d  Kupfer bilden in 
-- - ._ . . 

I )  Diese Bcrichte 20, 2411 [1537]: 21, 1533 [IYSSI. 
.).?QI' -- 




