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Die Kondeunsation der Diphenylen-glykolsiure mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen ist im unterzeichneten Laboratorium bereits ein-
gehend studiert worden ?).

Freiburg, Schweiz, I. Chem, Laboratorium der Universitit.

898. Otto Mumm und Hugo Hesse: Uber die Konstitution
des Benzoyl-anthranils.

(Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.)
(Eingegangen am 8. August 1910.)

Die Losung des Anthranil-Problems ist dadurch sehr erschwert
worden, dafl man lange Zeit hindurch das Benzoyl-anthranil wegen
seiner Bildung aus Anthranil als diesem analog konstituiert betrachtet
und versucht hat, die Struktur des Anthranils aus derjenigen der
Benzoylverbindung abzuleiten. Weil Anthranilsdure sich viel leichter
in Benzoyl-anthranil {ibertiihren 138t als Anthranil, ist als erster
Bamberger?) zu der Uberzeugung gekommen, daB eine solche
Strukturanalogie nicht vorhanden ist, und da$ deshalb auch keine
Riickschliisse aus der Konstitution der einen Verbindung auf diejenige
der anderen gemacht werden diirfen.

‘Wabrend durch die Untersuchungen von Bamberger und seinen
Schiilern ) das Anthranil mit Sicherheit als Benzisoxazol,

CeHi<| >0,

erkannt worden ist, kommen fiir das Benzoyl-anthranil noch zwei For-
meln in Frage, die von Friedlinder und Wleiigel*) (I) und die
von Angeli und Angelico?®) (II) zuerst vorgeschlagene.
N.CO.CeHs N==C.C¢H;
I. CeH.<| I Ge He | .
CcO C0-0

1) Vergl. die Inaug.-Dissertationen von O. Rentschler und Amédée
Schneider, Freiburg (Schweiz), 1906 bezw. 1910.

) Diese Berichte 36, 822 [1903].

% Diese Berichte 42, 1660 {1909]; daselbst weitere Zitate. Vergl. da-
gegen Heller, Journ. f, prakt. Chem, [2] 77, 145 [1908].

%) Diese Berichte 18, 2229 [1883].

%) Gazz. chim. Ital. 80, 1I, 270 {1900].
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Von diesen beiden hat in allerletzter Zeit die zweite sehr an
Wahrscheinlichkeit gewonnen?®). Besonders spricht fiir sie die folgende,
von Schroeter und Eisleb?) aafgefundene Tatsache: Wihrend alle
am Stickstolf carbacylierten Anthranilsiuren (1), bei denen die Bildung
einer desmotropen Enolform (2) miglich ist, durch wasserabspaltende

NH——C.R N—--=—=—C.R
(1) CeH. “ (@) CsH L |,
CO,.0H CO.0H OH

Mittel leicht monomolekulare innere Anhydride liefern, verlauft bei
solchen Anthranilsaure-Derivaten mit negativen Substituenten am Stick-
stoff, die sich nicht in #hnlicher Weise umlagern kénnen, die An-
bydridbildung bimolekular, z, B,

NH.Cs Ha(NOa)a _—~N [CsI’Ia(NO:)z] —CO—
2GH o0 = CoHe< 55 (N0, Co Hy ] N— Co He:

Kin direkter Beweis fiir die Richtigkeit der Angeli-Angelico-
schen Formel ist bisher aber noch nicht erbracht worden. Samtliche
Reaktionen, bei welchen der Ring gesprengt wird, lassen sich durch
beide Formeln gleich gut erkliren. Von den Synthesen diirfen zur
Konstitutionsbestimmung nur solche herangezogen werden, welche sich
bei niedriger Temperatur in moglichst indifferenten Losungsmiteln
abspielen, weil bei Stoffen, wie dem in Frage stehenden, intramole-
kulare Umlagerungen gewohnlich sehr leicht eintreten — es sei an
die momentane Umlagerung der sehr ihnlich gebauten, nar als Zwi-
schenprodukt auftretenden O-acylierter Verbindung C¢H;.C(O.
CO.C¢Hs): N.C¢Hs in die entsprechende N-acylierte, das Dibenzoyl-
anilin, CoH; . CO.N(C¢ H;s).CO.Cs Hs, erinnert®). Die einzige Synthese,
welche diese Bediogung erfiillt, diejenige mit Antbranilsiure und
Benzoylchlorid als Ausgangsmaterial %), gibt iiber die Konstitution des
Benzoyl-anthranils deshalb keinen Aufschlufl, weil die Wasserabspal-
tung aus der intermediir auftretenden Benzoyl-antbranilsiure mit
gleicher Wahrscheinlichkeit nach zwei Richtungen erfolgen kann:

......... N C.CsH;
CGH /—NH CO Ce Hs oder CGH4< . : ..... :
~co0 - OH CO.0O:H OH;

) Vergl. Bamberger, diese Berichte 42, 1652 [1909]; Schroeter und
Eisleb, Ann. d. Chem. 367, 124 [1909]; Mohr, Journ. f. prakt, Chem. {2]
80, 531 [1909].

% loc. cit.

3 Wheeler und Johunson, Amer. Chere. Journ. 80, 27 [1903].

) Heller und Fiesselmann, Ann. d. Chem. 824, 134 [1902].
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Die Umsetzung von Anthranilsiure mit Benzanilid-imidchlorid,
das dem Benzoylchlorid vielfach analog reagiert, konnte dagegen zu
einer Entscheidung zwischen beiden Formeln fiihren. Aus dem hier
zu erwartenden Zwischenprodukt kann nimlich ein Ringsystem, wie
es in der Friedlinder-Wleiigelschen Formel angenommen wird,
nur unter Austritt von Wasser eutstehen, wihrend Anilin abgespalten
werden muB, damit sich ein Stoff von der Angeli-Angelicoschen
Formel bildet.

............ . =—=C.CeHs
_NHIC.CoHs o

C:H, | CeH, i :
~CO.OHN.CsHs N NHGH

Voo uns in dieser Richtung angestellte Versuche hatten das Er-
gebnis, dal Apthranilsiure mit Benzanilid-imidchlorid in absolut-athe-
rischer Losung bei Zimmertemperatur sowohl bei Anwesenheit salz-
saurebindender Mittel, als auch ohne diese in glatter Reaktion unter
Abspaltung von Anilin Benzoyl-anthranil liefert. Das Anilin findet
sich, je pach den Bedingungen, vollstindig oder teilweise als Um-
setzungsprodukt mit Benzanilid-imidchlorid, niéimlich als Diphenylbenz-
amidin-Chlorhydrat, in dem Reaktionsgemisch ver. Den Reaktions-
verlauf zeigen folgende Gleichungen, von denen die erste fiir den
Versuch mit Pyridin, die zweite fiir den Versuch ohne salzsiure-
bindendes Mittel gilt.

I CeHiQid w +2CsHs . COLN.CoHy + G Hs N

N=—=C.CsH; N.C¢Hs,HCL
=CGH4< | -+ CGH5.0< —I—CsH;N,HCl
co0—-0 NH.CsH;

2. CeHeNoR . + CiHs.CCL:N.Co Hy

6{070)
N=—=C.C; H;
=CGH.<C | + CsHs .NH, ,HCL

Im letzten Falle betrigt die Ausbeute nur etwa 7/; der theore-
tischen, weil ein Teil des Benzanilid-imidchlorids dadurch der Reaktion
entzogen wird, dafl es sich mit Anilin zu Diphenylbenzamidin-Chlor-
hydrat umsetzt.:

Durch diese Synthese ist das Benzoyl-anthranil als Phenyl-benz-
metoxazon sicher erkannt!) und die von Friedliander und Wleiigel
zuerst dafiir aufgestellte Formel widerlegt.

1) Daran andert sich nichts, wenn in erster Linie statt der Aminogruppe,
wie wir angenommen haben, die Carboxylgruppe der Anthranilsiure mit Benz-
anilid-imidehlorid in Reaktion tritt.
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Entsprechend der Bildung von Benzoyl-anthranil aus Anthranil
und Benzoylchlorid ),

_Cl
N N—C.CsH;s
GHZ>0 — CHZ>O0 |
CH " CH O
H._Cl

N“—C.Cs I‘Is =C.CGH5
—> CiH.Z Al —  CsH. | ’

co O cO—0

konnte die Einwirkung von Benzanilid-imidchlorid auf Anthranil in
analoger Reaktion zum Diphenyl-chinazolon fithren:

P
N N—-C.C:H;
CHZ >0 — Cs HZ >0 |
CH CH N.CiH;
H._Cl H._Cl
N—-C.CsH; N—C.CsHs
— G H«< I —>  GCeH, < [ .
CO N.GsHs CO—N.GsH;

Diese Reaktion haben wir bisher nicht realisieren kdnnen. Eine
Umsetzung tritt allerdings unter geeigneten Bedingungen ein, hat aber
nicht zu reinen Stoffen gefiihrt. Dagegen ist es uns gelungen, das
hier vergeblich gesuchte Chinazolon aus denselben Komponenten, die
auch das Benzoylanthranil geliefert haben, aus Anthranilsiure und
Benzanilid-imidchlorid darzustellen. Man erhilt es, wenn man Sorge
trigt, daBl in erster Instanz nicht die Aminogruppe, wie bei der Syn-
these des Benzoyl-anthranils, sondern die Carboxylgruppe der Anthranil-
sdure mit dem Imidchlorid in Reaktion tritt. Wie der eine von uns?)
kiirzlich gezeigt hat, reagieren Carbonssuren leicht in der gewiinschten
Weise, wenn man die wiBrige Losung ihres Natriumsalzes mit dem
in Ather gelosten Imidchlorid einige Zeit lang schiittelt. Das zun#chst
entstehende O-acylierte Produkt geht meist sofort in das N-acylierte
iber. In dem vorliegenden Falle tritt unter Wasserabspaltung aufBer-
dem noch Ringschluf} ein:

_NH, _NH,
CGHlcoon — CGH<o'0.c(CeH):N.CeH:
NH, 0C.CoHy _ N——0C. G Hy
— CG H4< ' — CGH4< I .
CO—N.CsH; CO—N.C:H;

) Die von Anschittz und Schroeter etwas modifizierte Anthranil-
Formel scheint uns den Reaktionsverlauf am besten wiederzugeben, besonders
wenn man mit Schroeter und Eisleb als unbestindiges Zwischenprodukt
ein Derivat des hypothetischen o-Chiniminoketens annimmt.

%) Mumm, diese Berichte 48, 886 [1910].
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Einwirkung von Benzanilid-imidehlorid auf Anthranil-
siure bei Gegenwart von Pyridin.

3/s g Anthranilsiure (1 Mol.), 5'/s g Benzanilid-imidchlorid (1 Mol.)
und 2 g Pyridin (1 Mol.), in 75 cem absolutem Ather geldst, blieben
in gut verschlossenem Gefall 24 Stdn. lang bei Zimmertemperatur
stehen. Nach Verlauf dieser Zeit wurde der Ather im Exsiccator iiber
Schwelelsdure verdunstet, ohne vorher von dem zum Teil schon aus-
geschiedenen Diphenylbenzamidin-Chlorhydrat zu trennen. Den Riick-
stand haben wir, um salzsaures und freies Pyridin zu entfernen, mit eis-
kaltem Wasser verrieben, abgesaugt, getrocknet und einige Male mit
Benzol ausgekocht. Hierbei blieb ein gelblicher Kérper vom Schmp. 286°
zuriick, der sich als das Chlorhydrat des Diphenyl-benzamidins
erwies. Das Amidin selbst erhielten wir durch Fillen der alkoholi-
schen Ldsung des Salzes mit wiBrigem Ammoniak. Es krystallisierte
aus Alkohol in weien Nadeln vom Schmp. 144° und wurde identifi-
ziert, indem wir es mit einem ans Benzanilid-imidchlorid und Anilin
direkt dargestellten Produkt verglichen. Die Benzollésung hinterlie
beim Eindampfen einen hellgelben, krystallinischen Riickstand, der,
durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt, bei 122—123° schmolz
und sich als Benzoyl-anthranil erwies. Zum Vergleich wurde Ben-
zoyl-anthranil aus Anthranilsiure und Benzoylchlorid dargestellt. Der
Mischschmelzpunkt lag ebenfalls bei 122—123°.

Die Identitit des Benzoyl-anthranils wurde weiter durch Uberfiih-
rung in Benzoyl-anthranilsiure vom Schmp. 181° und durch Analysen
bewiesen.

0.1210 g Shst.: 0.3328 g CO,, 0.0456 g HaO. — 0.1349 g Sbhst.: 7.7 ccm
N (209 757 mm).

CieHpOyN. Ber. C 7532, H 4.04, N 6.28.
Gel. » 75.10, » 4.21, » 6.50.

Nachdem uns dieser Vorversuch Einblick in den Verlauf der
Reaktion gegeben hatte, wihlten wir bei einem neuen Versuch die
Bedingungen insofern giinstiger, als wir mehr Benzacilid-imidchlorid
anwandten, soviel als nétig ist, um das gesamte Anilin in Diphenyl-
benzamidin-Chlorhydrat @berzuliihren, statt eines, zwei Molekiile.
Ferner wurde der beim Verdunsten des Athers bleibende Riickstand
in etwas anderer Weise aufgearbeitet. Um den Einwand nicht auf-
kommen zu lassen, dal das Benzoyl-anthrapil sich erst beim Behan-
deln mit Wasser aus irgend einem Zwischenprodukte gebildet habe,
wurde bei diesem und den spiteren Versuchen dem Riickstande das
Benzoyl-anthranil direkt durch Auskochen mit Benzol entzogen und
der in Benzol unlysliche Anteil erst durch Behandeln mit kaltem
Wasser von dem salzsauren Pyridin befreit. 1%/, g Anthranilsiure
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(1 Mol.), 5 g Benzanilid-imidchlorid (2 Mol.) und 1Y/, g Pyridin (1 Mol.)
lieferten

2.8 g Benzoyl-anthranil statt der berechneten 2.9 g,

3.4 » Amidinchlorbydrat » » » 4.2»,

1 o Pyridinchlorbydrat » » » 2 ».

Auflerdem waren noch geringe Mengen Benzanilid, Benzoyl-an-
thranilsdure und Pyridin vorhanden.

Eiowirkung von Benzanilid-imidchlorid unter gleichen Be-
dingungen auf Anilin.

Um zu priifen, ob unsere Annahme, dal das Imidchlorid in erster
Linie mit der Aminogruppe und npicht mit der Carboxylgruppe der
Anthranilsiiure reagiert, richtig war, lielen wir unter gleichen &ulleren
Bedinguogen Benzanilid-imidchlorid bei Gegenwart von Pyridin in ab-
solutem Ather auf Anilio einwirken. Aus der Lisung schied sich ein
Teil des entstandenen Diphenyl-benzamidin-Chlorhydrats fest ab,
der Rest wurde beim Verdunsteo des Athers gewonnen. Das spricht fiir
unsere Vermutung. Das Chlorhydrat war als Rohprodukt rot. Die-
selbe Farbe hatte es bei den oben beschriebenen Versuchen, die als
Hauptprodukt Benzoyl-abthranil lieferten. Wenn Chinolin oder Ka-
liumcarbonat als salzsiurebindende Mittel benutzt wurden, war es da-
gegen weiB. Die rote Farbe verschwindet beim langsamen Erhitzen
bei etwa 150° ziemlich plétzlich. Anscheinend entweicht dabei etwas
Pyridin. Daraus schlieBen wir, daB die Farbe von irgend welchen
Pyridinverbindungen herriihrt. Auch durch Ammoniak oder Natron-
lauge wird die Farbe sofort zerstort.

Einwirkung von Benzanilid-imidchlorid auf Anthranilséiure
ohoe salzsiurebindende Mittel.

3'/s g Anthranilsiiure (1 Mol.) und 5%; g Benzanilid-imidchlorid
(1 Mol.) wurden in 50 ccm absolutem Ather mit einander zur Reaktion
gebracht. Der pach dem Verdunsten des Athers bleibende Riickstand
wurde mit Benzol ausgekocht, um ihm das Benzoyl-anthranil zu ent-
ziehen, und dann mit kaltem Wasser bebandelt, um das salzsaure
Anilin herauszulGsen, Wir erhielten
4.2 g Benzoyl-anthranil statt der berechneten 5.8 g,
1 » Amidinchlorhydrat,
2 » Anilinchlorhydrat, mit etwas Anthrapilsiure-
chlorhydrat verunreinigt.
Versuche mit Chinolin oder Kaliumcarbonat als salzsdurebin-
dende Mittel verliefen wie der eben beschriebene Versuch.
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Einwirkung von Benzanilid-imidchlorid auf Anthranil

Aquimolekulare Mengen Benzanilid-imidchlorid und Anthranil
wirkten bei Gegenwart von Pyridin in absolutem Ather bei mehrtigi-
gem Stehen bei Zimmertemperatur nicht aut einender ein. Nach dem
Verdunsten des Athers lieB sich dem Rickstand nach dem An-
siuern das Awothranil durch Destillation mit Wasserdamp! wieder ent-
ziehen.

Beim Erhitzen der Komponenten in Pyridinlésung auf dem Wasser-
bade entstand eine braune, zihe Masse, die beim Erkalten glasig er-
starrte und sich dann pulverisieren liel. Das Produkt war chlor-
haltig, koonte aber nicht weiter untersuchbt werden, da es sich nicht
reinigen lief3.

Darstellung des Diphenyl-chinazolons aus anthranilsaurem
Natrium und Benzanilid-imidchlorid.

4 g apthranilsaures Natrium wurden in 50 cem Wasser gelost
und mit 1Y/s g Benzanilid-imidchlorid, die in Ather gelost waren, einen
Tag lang geschiittelt. Der beim Verdunsten des Athers zuriick-
bleibende Korper krystallisierte aus absolutem Alkobol in Prismen
vom Schmp. 158—159°. Laslich in Alkohol, Aceton, Ather, Essig-
ester, Benzol, unléslich in Wasser und Petroliither. Ausbeute etwa
1.5 g.

0.1645 g Sbst.: 0.4851 g CO,, 0.0786 g HaO. — 0.1202 g Sbst.: 9.9 cem
N (18° 757 mm).
ConuONg. Ber. C 80.53, H 4.70, N 939
Gef. » 8042, » 535, » 9.50.

Das Diphenyl-chinazolon hat schwach basische Eigenschaften.
Erhitzt man es mit konzentrierter Salzsiiure, sv krystallisiert beim Er-
kalten ein salzsaures Salz desselben aus, das gegen 172° schmilzt.
Versucht man es umzukrystallisieren, so wird die Salzsiure wieder
abgespalten und das Chinazolon zuriickgebildet.





