3549

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].
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Wasser unldsliche Flocken. Beim Erhitzen mit Eisessig im ge-
schlossenen Rohr auf 280—300° liefert sie 2.3.4.5-Tetrachloranilin in
geringer Ausbeute. Beziiglich Schmelzpunkt und XKrystalliorm der
Siure macht Tust keine Angaben; man wird daher annehmen diirfen,
daf} sie ihm nur in amorphem Zustande vorgelegen habe.

Nach unseren Untersuchungen erhilt man Tetrachloranthranilsdure
glatt bei Anwendung der Hofmannschen Reaktion aut das saure
Amid der Tetrachlorphthalsiure, welches seinerseits aus Tetrachlor-
phthalsdureanhydril mit waBrigem Ammoniak in nahezu quantitativer
Ausbeute entsteht.

Die auf diesem Wege leicht in griBerer Menge darstellbare Ver-
bindung ist eine gut krystallisierte Substanz von scharfem Schmelz-
punkt; sie Dildet mit Basen fast ausnahmslos wohl charakterisierte
krystallisierte Salze und geht beim Erwidrmen iiber ibren Schmelz-
punkt so gut wie quantitativ in 2.3.4.5-Tetrachlor-anilin iiber.
Die Eigenschaften unserer Siure weichen daber von Tusts Besclirei-
bung so erheblich ab, daB wir annehmen miissen, Tust habe die Siiure
nur in sehr unreiner Form in Hinden gehabt, und wir sehen uns
deshalb zu einer kurzen Mitteilung iiber unsere Versuche veranlafBt.

Tetrachlor-anthranilsiure.

286 g fein gepulvertes Tetrachlorphthalsiureanhydrid werden unter Rihren
in 400 cem 20-prozentiges Ammoniak eingetragen. Die Mischung erwirmt
sich von selbst auf ca. 50° wobei das Anhydrid vollkommen in Losung geht.
Arbeitet man mit stiirkerem Ammoniak oder mifligt man die Temperaturstei-
gerung durch duBere Kihlung, so crhilt man keine klare Lésung, da unter
diesen Bedingungen das Ammoniumsalz der Tetrachlorphthalaminsiure zum
Teil zuskrystallisiert.

Die erhaltene Losung gielt man ohne Verzug in iiberschiissige mit Eis
versetzte verdiinnte Schwefelsiure, wobei die Tetrachlorphthalaminsiure in
weillen unloslichen Flocken ausfillt. Sie mufl nach dem Absaugen auf der
Nutsche und Waschen mit Wasser alsbald weiter vecrarbeiet werden, da
sie beim Aufbewahren im feuchten Zustand bald in Tetrachlorphthalsiure
ibergehen wiirde.

Zur Umwandlung in Tetrachloranthranilsidure lést man die feuchte Siure
in 21 Wasser, die mit etwa 800 g Eis versetzt sind, unter Zufigen der eben
notigen Menge Natronlauge auf und 1aft in die aul O - 5° gehaltene Flissig-
keit cine alkalische Hypochloritlssung einfliefen, die auf 1 Mol, NaOCl 2 Mol.
Atznatron enthdlt. Das Ende der Reaktion erkennt man daran, dal eine
herausgenommene Probe mit Anilinwasser cben Blaufirbung erzeugt. Es ist
zur Erreichung dieses Punktes in der Regel etwas mehr wie 1 Mol. NaOCl
notwendig. Zur Bescitigung des kleinen Uberschusses von Hypochlorit figt
man einige Tropfen Bisulfit hinzu, erwirmt hieraut die Losung etwa 3 Stunden
auf 70—380° und versetzt in der Wirme mit iiberschiissiger Salzsaure. Die
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bierbei in haarfeinen Nadeln ausfallende Tetrachloranthranilsiure kann durch
Darstellung ihres Natriumsalzes vollstindig gercinigt werden. Man lost die
rolie Siure zu dem Zwecke in heiBar ungefihr 12 prozentiger Sodalésung
und versetzt mit dem gleichen Volamen gesittigter Kochsalzlosung,  Aus
dent in kugeligen Krvstallaggregaten herauskommenden Natriumsalz gewinnt
man die freic Siiure durch Losen in heiflem Wasser und Zufiigen von
Mineralsiiure. )

Die Tetrachloranthranilsiure ist in kaltem Wasser fast unloslich,
schwer loslich in kaltem FEisessig und Benzol, leicht ldst sie sich in
Alkohol, Holzgeist und Ather und krystallisiert aus diesen Lisungs-
nitteln in langen Nadeln, welche bel 182—183° unter Aufschiumen
schmelzen. Die ans warmem Eisessig nmkrystallisierte Substanz zeigt
einen erheblich niedrigeren Schmelznunkt, was vielleicht aul einen
Gehalt an Krystallessigsiiure zurlickzufithren ist.  Zur Analyse wurde
die aus Holzgeist krystallisierte Substanz auf dem Wasserbade ge-
trocknet.

0.2947 g Shst.: 03364 g CO,, 0.0386 g H.0. — 0.5872 g Shst.: 26.2 ccm
N (17% 752 mm). — 0.2750 g Sbst.: 0.5720 g AgClL

C:H;0,NCl,. Ber. C 30.54, 11 1.09, N 5.09, Cl 51.64.
Gef. » 38L.13, » 1.46, » 5.12, » 51.46.

Die Tetrachloranthranilsiure het so gut wie keine basischen
Eigenschaften, sie ist dagegen eine starke Siure und gibt mit den
meisten Metallan gut krystallisierte Salze. Die Alkalisalze sind leicht
l6slich, sie krystallisieren bei hinreichender Konzentration beim Lr-
kaltenlassen ihrer warmen willrigen Losung.

Duas Natriumsalz wurde schon oben beschrieben, das Kaliumsalz
bildet G-seitize Tafeln, das Ammoniumsalz Blittchen. Aus der Losung
des letzteren Salzes in beiflem Wuasser erhillt man durch Zusatz von
Metallchloriden die iibrigen, in der Mehrzahl schwerlislichen Salze.
Das Calciumsalz bildet Blittchen, das Bariumsalz Nadeln, das Silber-
salz ein unlésliches weilles Krystallpulver; das Kupfersalz erhilt man
als hellgriine gelatinose Masse.

Tetrachloranthranilsiiure kondensiert sich mit 1 Mol. Formaldehyd
zu einer neutralen, gut krystallisierten Verbiedung, die den in der
vorangehenden Mitteilung beschriebenen Verbindungen der Dichlor-
anthranilsiiuren analog zusammengesezt uud daher als Tetrachloran-
thranilsiiureformalid zu bezeichnen ist.

NH.CH,
0.0

Man versetzt zur Darstellung dieser Verbindung cine heile alkoholische
Losung der Tetrachlovauthranilsiare mit ctwas melr als der einem Molekil
entsprechenden Menge 30-prozentigen Formaldehyds, wobei die Ilissigkeit

Tetrachlor-anthranilsiure-Formalid, CsClL<l



sich alsbald in einen Brei glinzender weiller, schwerlslicher Blitter ver-
wandelt.  Die Substanz schmilzt bei 216% Zur Analyse wurde sie bei 100°
getrocknet.

(L3960 g Sbst.: 25.6 cem N (219 761 mm). — 0.3046 g Sbst.: 0.6090 g
AgCL

CsH30.NCl,. Ber. N 4.88, Cl 49.48.
Gef. » 4.90, » 49.44.

Von kalter Sodalosung wird die Verbindung nicht aufgenommen,
in der Wirme dagegen leicht in die Ausgangsmaterialien gespalten.
Cyankaliumlssung list sie allméihlich unter Bildung des Kaliumsalzes der
w-Cyanmethyl-tetrachloranthranilsiure, Gy Ch<g(1)](')%112'6N
(Nidelechen vom Schmp. 1789), auf, welche beim Kochen mit Natrou-
lauge in die zugehirige Dicarbonsdure umgewandelt wird.

2.34.5-Tetrachlor-anilin.

Beim Erhitzen auf eine wenig iiber ihrem Schmelzpunkt liegende
Temperaturespalzet die Tetrachloranthranilsiure Kohlendioxyd ab unad
gelit dabei in kurzer Zeit vollstindig in 2.3.4.5-Tetrachloranilin iiber,
das lei einmaligem Umkrystallisieren aus beilem Alkolol in Nadeln
vom Schmp. 1219 gewonnen wurde. (Beilstein und Kurbatow'}
geben den Schmp. 118° an.)

0.3800 g Shst.: 20.8 cem N (25° 762 mm). — 0.4976 g Shst.: 1.2844 g
AgCL

CeH3NCli. Ber. N 6.06, Cl 61.47.
Gef. » 6.12, » 61.37.

520. M. Nierenstein: Zur Konstitutionsfrage des Tannins.
[VI. Mitteilung?.)
(Eingegangen am 26. Jul’ 1909.)

L. ¥. 11jin3) hat mir vor kurzem in diesen »Berichten« den Vorwurf
gemacht, dafl meiner Auffassung nach »das Tannin mit der Digallussiure
zn identifizieren sei«, Da sich diese Behauptung in die Fachliteratur einzu-
schleichen scheint, so verweise ich schon an dieser Stelle auf die von [ljin
zitierte Publikation BBd. 41, S. 78 [1908] dieser »Berichte«, wo ich ausdriicklich

) Ann. d. Chem. 196, 237 [1879].

2y Diese Berichte 38, 8641 [1903); 40, 917 [1907]; 41, 77 und 3015
[1908]; 42, 1122 [1909); vergl. auch Chem.-Ztg. 81, II, Nr. 72 [1907] und
34, Nr. 15 [1999).

%) Diese Berichte 42, 1735 [1909].





