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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' -- 
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M’asser unlosliche Flocken. Beim Erhitzen rnit Eisessig im ge- 
schlossenen R o h r  auf 2Y0-3OO0 liefert sie 2.3.4.5-Tetrachloranilin in 
geringer Ausbeute. Heziiglich Sclimelzpunkt und Krystallform d e r  
Satire rnacht T u s t  keine A4ngaben; man wird daher  annehmen diirfen, 
dnlj sie ihm n u r  in arnorphem Zustande vorgelegen habe. 

Nach unseren Untersuchungen erha l t  man  Tetrachloranthranilsaure 
glatt  bei Anwendung d e r  H o f m a n n s c h e n  Reakt ion  auf d a s  satire 
A mid de r  Tetrachlorphthalsaure,  welches seiuerseits nus Tetrachlor- 
p h t h a1 sau rean h p d ri 1 mi t w a13 r igem A m ni on i ak  in  n a h ezn q u  anti  tat i v e r 
Ausbeute eritsteht. 

Die  auf diesem Wege leicht i n  griifierer Menge dnrstellbare Ver- 
bindung ist eine gu t  krystallisierte SLbstanz von scharfem Schnielz- 
puuk t ;  sie bildet niit Basen fast. ausnahnisloa wohl charakterisierte 
krystallisierte Salze und  geht beirn Erwarmen  uber  ihren Schmelz- 
punk t  so gu t  \vie q u a n t i t a t i v  in 2 . 3 . 4 . 5 - T e t r a c h l o r - a n i l i n  iiber. 
D ie  Eigenschaften iinserer Siiurc weichen daber  von T u s t s  Resclirei- 
bung so erheblich ab: da13 wir annehmen musserj, T u s t  habe  die Sliure 
n u r  in sehr  unreiner F o r m  in ITBriden gehabt, u n d  wir sehen tins 
deshalb zii einer kurzen  Rlitteilung iiber unsere Persriche reranlafit .  

‘Ye t r a c  11 1 o r -  a n  tli r o n  i l  s a u  r e. 
286 g fein gepulvertes Tctraclilorpht2ial~~ureanhydrid wertlen unter Riihren 

in 400 ccni 20-prozentiges Animonisk cingetragen. Die Mischuug erwiirint 
sich von selbst anf ca. 500, wobei das Anhytlrici vollkommen in Liisung gelit. 
Arbeitet nian niit stiirkereni Amnioniak oder malligt man die Ternperaturetei- 
gerung durch iiulJcre Kulilung, so erliilt nim keine klare Ltisung, da unter 
diesen Bedinguiigen das Amnioniumsalz der Tetrachlorplithalaniinsaure zuni 
Teil auskiystallisiert. 

Die erhalteue Liisung giellt ma3 ohne Verzug in iiberscliiissige niit Eis 
versetzte verdiinnte Schwefelsiure, wobei die Tetrachlorphthalauiinsiure in  
weillen unldslichen Flockcn ausfallt. Sie muB nach dem Absaugen auf dcr 
Nutsche und IVaschen mit Wasser alsbald weiter vcrarbeixt werden, (la 
sie beim Aufbemahren im feuchten Zustand bald in Tetrachlorphthalsiurc 
iibcrgehen wiirde. 

Zur Umwandlung in Tetrachloranthranilsaure Idst man die feuchte Siure 
in 2 I Wasser, die mit etwa 800 g Eis versetzt sind, unter Zufiigen der eben 
niitigen Menge Natronlauge auf und 160t in die auf 0 - 5 0  gchaltene Fliissig- 
keit cine alkalische Hypochloritliisung einfliellen, die auf 1 Mol. NaOC1 3 Mol. 
;\tznatron enthalt. Das Ende dcr Rcaktion erkennt man daran, daB eine 
licrauegenonimcne Probe mit Anilinwasser ebcn Blaufgrbung erzeugt. Es i?t 
z u r  Erreichung dieses Punktes in der Ilegel etwas mehr wie 1 Mol. NaOCI 
notwendig. Zur  Rcscitigung des kleinen cbcrscliusses von Hypochlorit fugt 
man einige Tropfen Bisulfit hinzu, erwiirmt hicrauf die 1,iisung etwa 3 Stuiiden 
auf 70--XOo und versetzt in dcr Warme niit iibcrsehiissiger Salzsiure. Die 



bierhci in Iinnrfcinen Xadelu ansf:dlcndc 'Tctracliloranthranil~~ure knnn tluri.11 
Dnratellung i l l i n  Xatriuiii~nlzcs vollatiindig gisrcinigt wcrden. Mnii liist die 
rcilic Slinre z u  t lcni  Z\vwkc i n  Iic-ilJ>r ungcfiihr 12 prozentigcr Sodalosung 
u n t l  rersetzt  i i i i t  t l rni  glci,.licn Yolumen gesiittigter Kochsnlzlijsung. ;4us 
&'ni in ltugsligcn ICr~- s t a l l : i~g r~~ : i t~?~ i  I t c r a ~ ~ s l t ~ ~ n ~ i ~ ~ ~ I d c n  &'ntriuinsals gewinnt 
iii:in die Frcic Siirue durch Lbscn i n  heiflciii \Vasser nnd  Zufiigen yon 
Mincrnlsiinrc. 

Die Tetr:~clilornritIirn~iilslure ist in knltcni IYnsser fast unliAicli ,  
scliwer liislicli in knlteni Eisessig und Benzol, leiclit liist sie sicli iii 
Alkuhol,  I lolqeis t  unt l  : i ther  uud krystallisiert xiis diesen Liisuiig~- 
riiitteln in Iaiigen Katleln, welche liei 1b2---l8:io linter Aiifschii.iinien 
sclinielzen. I )ie niis \rariiiem Eisessig Ilililirystnllisierte Substnnz zeigt 
einen erheblich niedrigeren Sclinielz;~unkt, was yielleicht aul einen 
C; e I t n 1 t n 11 IC ry  st a1 1 essi gsiiii re z n r iic k z ii f ii h re n i st. %ii r A 1 in I y se w u rtle 
die X I I S  liolzgeist krystnllisierte SuIJstnnz nuf dem JYnsserbatle ge- 
t rock net. 

N (170, 752 nini). - 0.2750 g Sbst.: 0.5720 g ;\gCI. 
0.'10!7 g Sbst.: 0 3364 g CO,, 0.0386 g 1 1 2 0 .  - 0.5875 Sbst.: 36.3 cclli 

C7H30?NClr .  Ber. C 30.51, I1 1.09, N 5.09, CL 51.61. 
Gef. )) 31.13, >) 1.46, )) 5.12, )) 51.46. 

Die ~e t r ac l i l o ra~ i t~ l i r an i l s i i~~re  1iF.t so gilt wie Iteine basischrn 
F~igeiiscl~nften, sie ist dngegeii eiiie btnrlie Siiure und gibt niit d e n  
riieisteii Net:dIsn gut krystnllisierte Sslze. Die Xlltnlisnlze sind leiclit 
lii.>lich, sie kryst:illisiereii bei Iiinreichender Kionzeii tration beim 1Cr- 
k :I I ten 1:i sben i 11 re r \YarIii e n w ii fi ri ge n Los 1 1  n g . 

1 ):IS Natriunisnlz n.iirde sc l ion ().>en bedir ieben,  das Kaliuinsnlz 
biltlet 6-sei tige Y'deln, dns  X 111111Cl n i  I I  i i isnlz 1:liittchen. Aus tler LBslr iig 

tles letzteren S d z e s  i i i  Iieifieiii \V:lasser erliiilt, mnii clarcli Zusntz Y O I I  

.\letnllcliloriden die iibrigeu, i n  der Nehrznlil scli\verliisliclien Snlze. 
D n s  Cn1ciuiiis:rlz bildet 13liittclien, (Ins Hariiinisxlz Xndeln, das Silber- 
5:idz eiii urilii~liches weifles ICr~stnllpulver; [Ins ICuliEersalz erhiilt mni i  

als liellgriiue gelatiuiise Ilasse. 
?'ctrnchlornnthranils~tire kontlrnsiert sich mit 1 Alol. Foriiialdeliyd 

zii einer neutralen, gut krystallisierten J'erbindung, die clen in cler 
vornng~lieritleu hlitteilurrg bescliriebenen I*erl)ind~ingen der Dichlor- 
nuthraiiilsiiuren analog zusiinnieogeseizt u n d  dnlier als Tetrachlor:tii- 
thr;inilsiirirefurni:ilid z u  bezeiclineu ist. 

,NH.  CIiY 
'Let r a c  Ii 1 0  r - an t h r :I n i Is ii 11 r e -  1.' o r  111 a1 i d ,  C6 CI,, . . 

co. 0 
Man rersetzt zur Datstcllung diescr ~ ~ c ~ l i i n t l u n g  cine heiWc alkoholihclic 

I,i\sung clcr Tctracliloraiitliranilhiiure in i t  ct w s  i u ~ l i i ~  d s  tler eincm Molekhl 
entspreclienden Mcuge 30-prozcntigcn I ~ t ~ r i i ~ : i l t l C l i ~ d a ,  wobei die Fliissigkcit 



3552 

sicli alsbald in cinen Brei glauzeiidcr XveiWer, schaerlijslicher Blittcr vcr- 
\ v a i i t l ~ l t .  Dic Substanz bcliniilzt h i  316O. Zur An;tlyse wurtlc sie bei 100" 
get  rocknet. 

0.5960 g Slrst.: 25.6 CCIII N c2i", 761 IIIIII). - 0.3016 g Sbst.: 0.6090 g 
Ag c1. 

CsHI02NCII .  Ber. N 4.8S, CI 49.45. 
Gef. )) 1.90, )) 19.14. 

Von kalter dodnlbsiing wird d ie  Yerbindung nicht nufgenomnien, 
i n  der Wiirnie dagegen leicht in die ~ ~ i ~ @ a n g s r n a t e r i a l i e n  gespaltei!. 
Cl~nnlinliumlbsung liist sie allmiihlich unter Bildung des I~a l i r imsa lzes  d e r  

, -311. CII? . C N  w - C y a n  m e t h p 1- t e t r a cli 1 o r  n LI t h r a n i  1 s a LI r e ,  C, CI,, , 

(Xiiddchen voni Schmp.  175O), auf, welche beim Kochen niit Xntron- 
huge  i n  die zugehiirige Dicn r l )o~s i in re  umge\vandelt w i d .  

COOH 

2.3.4.5 - ' r e  t r a c 11 1 o r -  n n i 1 i 11. 

Beim Erhitzen auf eine wenig uber ihrem Schmelzpunkt  l i e g e ~ i d e  
're ni peratu re q d : e  t die T e  tr nch lora 11 t h ran i lsIi u re  Koh le nd iox y d nb u nd 
gelit clabei in ku rze r  Zeit vollstiindig in .3.3.4.5-Tetrnchlornnilin i i l er ,  
(Ins Lei e inaa l igem Urnkrystnll i~ieren nus heil3em ; S l k ~ l i ~ l  in Nndrln 
voni Schmp. 1210 ge\\onnen 
gcbeii den Schnip. 1 l t ; O  nu.) 

0.3800 g Shst : 20 S ccni N 
.\gCI. 

(-'611SSCI,. 

wiirde. ( B e i l s t e i n  und I i u r b a t o \ v  ') 

(25O,  $62 mm). - 0.19'76 g Shst.: 1.2314 g 

Bey. N 6.06, CI 61.47. 
GeF. )) 6.12, x 61.37. 

520. M. Nierenstein: Bur Konstitutionsfrage des Tannins. 
[TI. hf i t t c i l  u n  g?).] 

(Eingegangen am 26. Jull 1909.) 
I,. P. l l j i n  3) hat niir YOI' kurzem i n  tliesen >)Berichten(( den Vorwiirf 

grinacht, dal3 mciner Auffassung nach wlas T a n n i n  niit der D i g a l l n s s 2 i i r e  
xii itlentifizieren sei((. Dn. sich diese Rehauptung in die 1Jacliliteratur einzu- 
sc.lileichen scheint, so verweise ich schon an tlieser Stelle :iuf die von I l j i n  
zitierte Publikation Ihl. 41, S. '7s [1908] dieser ),Ihiclite((, wo ich ausdriicklich 

. ~. 

I )  Ann. d. Cheni. 196, 237 [1679]. 
?) Diese Berichte 38, 3611 [190.31; 40, 917 [190iJ; 41, '77 und 3015 

[1908]; 42, 1122 [1909]; vcrgl. auch Chem.-Ztg. 31,  11, Kr. $2 [1907] uucl 
34, Nr. 15 [1909]. 

i t) Diese Berichtc 42, 17% [19091. 




