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IIochvakuuiii dber Schwefelsiiure uiid XatronBalk getrocknet. Das 
Amid schmilzt hei 49-510. Es zerflieDt sof,ort an der IJuf[, w8h- 
rend das rareniische 3lilchsaure-amid nicht hygrosl;opi&i ist. 

26. G u s t a v  Heller und Herbe r t  G r u n d m a n n :  
ober die Konstitution der Dianhydro-di-[acetyl-anthranils~ure]. 
[Aus d. Laborat. ffir Angewandt. Chemic u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.] 

(Eingegangen am 23. November 1922.) 

Wie A n s c h i i t z  und S c h m i d t l )  fanden, entsteht durch Ein- 
wirkung auf B c e t a n  t h r a n i 1 - 
s a u r e  A c e t a n t h r a n i l  (I), weiter aher auch das von K o w a l s k i  

8 0 2 C  

von E s s i g s a u r e - a n  h y d r  i d 
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und N i e m e n t o w  s k i  zuerst dargestellte, a im ni'cht richtig ge- 
deutete 3 - [o - C a r b  oxy -p  h e n y  l] - 2 - m e  t h y l -  4 - o x o  - p  h e n y  1 en- 
m i a z  i n  (11), welches auch als 2 - hI e t h y l  - 3 - p  h e n y 1 c h i n a z  o - 
I o n - 4 - o - c a r h o n s f u r e  bezeichnel werden kann. Es entstelil. 
aus Acetanthranil und 1 Mol. Acetanthranilsaure unter Abspaltung 
von Essigsaure. 

-41s A n s c h u t z  and S c h m i d t  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  a u f  
A c e t a n t h r a n i l s i i u r e z ) ,  deren E s t e r  oder auch auf A c e t -  
a n t h r a n i l  einwirken lieBen, verlief die Reaktion noch in an- 
derer Art; sie erhielten eine Suhstanz, die als P o 1 y m e r i  s a t i  o n s- 
p r o d u k t  von 2Mol. A c e t a n t h r a n i l  aufgefaDt Tverden kann, 
wofiir sie folgende Formehi 111 und IV in Betracht zogeii. Die 

C(0H):CH-CO-NH 
'C H, 'I1' cG "<NH. GO . CH : C (OH) ,' 

C(0H) . CHs . CO .N, 
N-CO.CH9 . (0H)C TV. GHI< * ,c6 H I  

Verbindung erhielt den Narnen D i  a n  h y d r  o - cl i -  [ a c e  t y 1  ant h r a- 
n i 1 s a u r e J . 

1) B. 35, 3473 jl902]. 2 )  13. 36, 3163 [190'2]. 
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Wir begegneten ihr, als wir den Versuch machten, aus B e n  - 
z o 1 - und p - T  o 1 u o l  s u 1 f o n y  1 - a n t  h r a n  i 1 s iu r e durch Einwir- 
lrung von E s s i g s i i u r e - a n h y d r i d  eine ringformige Substanz her- 
znstellen. Es zeigte sich, daI3 bei kurzem Erhitzen aus der erst- 
genannten Saure ein gemischtes Anhydrid entstand, wahrend die 
hornologe Saure zunachst unverandert blieb. Nach 10-15 Min. 
langem Sieden setzte abcr eine Iceaktion ein, die sich durch 
Farbcnumschlag der braunen Flussigkeit nach griin hin bemerk- 
bar machte. Als nun das Essigsaure-anhydrid zum Teil abdestil- 
l i d  wurde, lrrystallisierte der Ruckstand beim Erkalten. Beque- 
iner ist es, die Menge des Anhydrids etwas zu beschranken; 
unterbricht man ilann das  Erhitzen irn richtigen Zeitpunkte, so 
scheidet sich das Reaktionsprodukt bald krystallisiert ab. Es be- 
sitzt die Formel CzsHzo06NzS und wird yon verd. Natronlnuge 
langsam geliist; als nach 24Stdn. angesauwt wurde, fie1 eine 
farblose Substanz Bus, welche sich als Dianhydro-di-[acetyl-anthra- 
nils~ure]  erwies. Es war also 1 Mol. Toluol-p-sulfonsaure abgespnl- 
ten worden. 

In dem von A n  s c h ii t z und S c h in i d t beigebrachten experi- 
Inentellen Material finden die oben angefuhrten Formeln I11 und IV 
doch wohl keine genugende Begriindung. Schon die Anwesenheit 
von 8- bzw. 12-gliedrigen Ringen in diesen Symbolen sprechen 
dagegen. Es sind . darin zwei gleichwertige Hydroxylgruppen, 
aber keine Carboxylgruppe enthalten, und es ist auffallend, daB 
die Substanz sich nach den genannten Autoren wie eirie zwei- 
basische Saure titrieren la&, aber bei der Esterifizierung mit 
Alkohol und Salzqaure nur saure Ester liefert, gleichzeitig aber 
auch eine geringe Spaltung unter Riickbildung von Anthranil- 
sLure erleidet. 

Es gelang uns nun, durch eiricn Spaltungsversuch einen voll- 
standigen Einblick in die Konstitution der Dianhydro-di-[acetyl- 
anthranilsiiure] zu erhalten. Als die Substanz mit Eisessig und 
Salzsaure im Rohr auf 1400 erhitzt wurde, erfolgte eine glatte 
Aufspaltung unter Bildung von y - Ox y - c h i n  a1 d i n (V). Bedenkt 

OCa H5 
OH CO 

man nun, daI3 dieses aus  dem konst,itutionell sehr angenaherten 
B-Anilino-crotonsaurc-ester (VI) erst bei 2400 sich bildet, so kann 
als sicher angenommen werden, daD das Oxy-cliinaldin in der  
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Saure VOII A II s c Ir u 1 z uiid S c h i n  i d t schon vorhanden ist. Daraus 
ergibl sich dann fur diese die Konstitution einer 0 x y - c h i n  a 1 d i n  - 
c a r b o n a n t h r a n i l s i i u r e  ( a - M e t  h y l - T - o x y - c  h i n o l i r i  - p -  
[ c a r b o n s  B u r  e - o - c a r  b o x y - a n i  l id])  (VII). 

OH 
c OH 

\,''..CO --.-..NH. ,". "-0CHa - CO --NH . <.' ', 

[j,.) . C H ~  HO~C.I , ,~  [,!,,co-cH. H O ~ C  .L.,,.; ' I  

N NH 
v11. VIII. 

Mit dieser Auflassung stelien alle Reaktionen der Substanz 
im besten Einklang. Sie 1a6t sich nach dem Loseri i n  Alkali aucli 
nls einbasische SBure niit Methylorange zurucktitrieren. Die Ver- 
esterung der Saure ist durch das Vorhandensein einer Carboxyl- 
gruppe, die sich auch in der Icichten AuEnahriie durch Soda- 
losurig lcundgibt, erkliirl, ebenso die geringe A.bspaltung V O J ~  

Anthranilsiiure, welche durch das bei der Veresterung gebildete 
Wasser herbeigefuhrt wird und bei 1400 vollst8.ndig ist. 

Die urspriingliche Einwirkung voii ISssigsiiure-anhydrid ;uif  

p-Toluolsulfonyl-anthranilsaure verliiuft demnach so, da13 dcr Toluol- 
sulfonsiiure-Rest zunachst gegen die Acet-ylgruppe ausgetauscht 
wird. Aus 2 Mol. Acetyl-anthranilsaure (VIII) entsteht i n  einer ail 

der Figur leicht verfolgbaren Weise uriter Abspaltung von 2 Mol. 
Wasser die Saure VII, welche sch1ieSlicl.i mit einem Toluolsulfoti- 
saure-Rest ZIX cinem gemischten Siiure-anhydrid IX zusammcn I rill, 
da die Substanz sich in Soda nicht mehr lost. 

OH CO. 0 .SO:, . Cs Hc . CHs 

Es wurde riocli beobachtet, da13 bei der Spaltung von Benzol- 
und p-Toluolsulforiyl-anthranilsaure mit Saure die Spaltstucke nach 
dem Eindampfen gut krystallisierende Salze bilden. 

Beschreibnng der Versuehe. 
Gem i s c h t e s A n  h y d r i d d e s a - Me t h y  1 - y - o x  y - c h i n  01 i n - 
13-1 c a r b o n  s a u r  e - o - c a r  11 o x y - a n  i l  i d s] tin d T o  l u  o 1 -p -  s u If o- 

sii u r e  ([X). 
15 g p -To 1 u o Is u 1 f o n y 1 a n t  h r a n i l  s iiiu r e l )  xvvurdcn mit 60 g 

E s s i g  sa  ur  e - A  n h y  d r i  (1 n i i n  gelintlc~n Sieden erhiLt,  hi3 nach 
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Stclc. dic: Fliisaigkeit cineii griiiieii Schiniinet angenornnicn hatte. 
Nunmehr wurde zuniichst bei gewohnliclicm, nachher linter ver- 
mindertem Driick 6/6 des l.:ssigs&ure-aiihydnds abdestilliert und 
der Riiclcstarid mil. wciiig desselben Hcagenses in  cine vcrschlieB- 
bare Flasclie gespiilt. Die nach einiger Zeit abgeschiedene Sub- 
stanz wurde abgcsogen (Filtrnt A) und aus Essigszure-anhydrid 
umkrystallisiert. Man erhielt so schwach gclbliche Krystalle, welclic. 
in Iici0cni Ac,elon schwer, nocli schwerer loslich in Cliloro- 
form, Uenzol iind Ligroin wareri' und bci 214-2150 unter leb- 
hafkr Gasentwicklung schmolzen. Bei spateren Versuchen wurlie 
so wrfahren, dnB ein Tcil p-Toluolsullor~yl-anthraniisiiare init dci. 
3-f;ic.heri Menge l~ssigsiiure-an~iydri~ his zur Grunfarbung erliitzt. 
wurtlc, mas nacti 15-30 hlirr. der Fall war. In der Iillte krystal- 
lisic!rlc dann die Substanz ails (Filtrat B). Sie wird von Soda 
auc l i  in der Hitze nicht gclost. 

0.2224 g Slisl.: 0.51:50 g COP, 0.0822 g H,O. - 0.1510 g Sbst.: 5.6 vcni Y 
(1903 751mim). 0.1782g Sbst.: 0.0855 g BaSO,. 

(:WH2006NaS. Ikr. C 63.02, H 4.20, N 5.88, S 6.72. 
Cef. )) 6231, )) 4.16, )) 5.86, )) 6.59. 

c t -M c t 11 y 1 -y - o x y - c h i n o 1 i n  - - [ c a r b o r i  s ii u r e -0- c a r b o x y- 
a. n i i i d] (VII) (Diaiiliydro-di-Cacetyl-anthraniisLure] 

von h n s c h u t z  uncl S c h m i d t ) .  
\Vird das gcniischte Rnhydrid rnit verd. Natronlauge steheir 

gelassen, so gehen die Krystalle allmahlich in Losung. Auf Zn- 
satz von Salzslure fie1 eirie farblose, krystallinische Substanz 
m s ,  welihe in heidem Alkohol, Eisessig, Aceton leicht, in Benzol, 
ChloroIorrn und Essigesker schwer loslich war. Aus Alkohol WUL'- 

den feine Nadeln, aus Eisessig Nadelbuschel erhalten, w e l c h  
nacli wicderholter Krystallisation bei 249-2500 unter lebhafter. 
Gasen twicklung und Dunkelfarbung schmolzen und in Sodalosurig 
leicht. a.iifgenommen wurden. Die auf dem Wasserbad gel.rocli- 
nele Sribstanz verlor bei 1400 noch 1 Mol. Wasser. 

Das  FiltraI. l3 lcrystallisiertc nach Zugabe von 11/2-2 Tlti. 

\V;rsser nllmiihlich. Die erhaltene Substanz Ioste sich bis an€ 
einen geriogcn Hest beim Stehen mit Alltali, iind beim AnsBucrrr 
fie1 die gleiche, Siinre ails, welclle nach dem Umkrystallisi 
1Cisc.ssig ehcnf;~lIs bei 249-2500 schmolz. 

1.1'1SS g S l s l .  verlorcw 0.06X g. 
0.1770g Sl>sl.: O:LRB-ig CO,. 0.0704g II,O. - 

F i r  1 I1,O ber. 5.3,  gef. 5.8. 
0.1948g Sh.;t.: 14.45wnx N 

(15.50, 755 mm). 
Clsl-1140,N,. Her. C 67.08, 11 4.34, N 8.69. 

G e f .  N 67.24. )) 4.45, )) 8.72. 



0.1366 g SLst., in "/l,-NaOH gelost urirl mit Meliiylorsuige zui-iicli- 
titriert, crforderten 4.25 uncl 4.30 ccin. 

Mol.-Gew. Ber. 332. Gef. 321, 3181). 

Zurn Vergleich wurde dic Diaiiliydro-di-[a~.c.t~ I-ai:thranilaiure] nus A c c I - 
a n t  h r a n i  1 s i u r e -  es t e r  hergestellt z} 
und mit der liier erhaltenen Saure idenlisch befunden. Aiich das .4inmo- 
niumsalz zeigte glcicheii Schmelzpiiniit ui i t l  Lijslichlieilsverhiltniss~~. Das 
iiupfcrsalz war Iiellgriiii (nach A n s c h i i  t z  und S c h m i d t  duulreisanitgriin). 

-Die Siure wird voii vcrtl. Snti-onlauge bei Wasserbad-Temperatur 
::idit verliidert, ebensowciiig durch Erhitzen mit Zink und Eisessig-Salz- 
siiure. Von Permanganat wird die alkalische L6sung osydiert, abcr auc 
dein angesluerten Fillrat lieB sich nocli ein Teil der Substanz wiednr 
gewinnen. 

und P h o s p h o r o x y  c h 1 o r  i d 

S p a1 t (1 n g u n d B i 1 d u n g  v o n y ~ 0 x y - c h i  11 a 1 d i n. 

t T1. Oxy-chinaldin-carbonanthranilsiiure wurde rnit 3 Tin. Eis- 
cssig und 2Tln. konz. Salzsiiure im Rohr 4Stdn. auf 130-1400 
erliil,zk. Beim Offnen des GefiiBes entwich Kohlensiiure; der gelbe 
Inhalt wurde auf dem Wasserbade konzentriert und mit gesiittig- 
ter Natriumacetat-Losung versetzt, worauf alsbald y-Oxy-chinal8in 
in einer husbeute van 930/,, der Theorie auskrystallisierte. Nach 
tleni Umlijsen aus heiBem Wasser war die Verbindung rein und 
ident.iseh mit einem Vergleichspraparat. 

Die abgesaugte EssigsPure-aiiliydrid-Lbsung .4 aurde  mit dem gleicben 
Voluinen Bssigsiure-anhydrid vcrdiinnt, worauf cine erneutc Kryslallisation 
einer farhlosen Substanz begann. Sie lijst sich Jeiclit in Wasser, .41kohol 
und Chloroform, Aceton, schwer in B,enzol und iither. Aus Essigslure- 
nnhydrid wurden feine Nadeln voni Schmp. 183.5 0 erhalten. 

0.1976 g Sbst.: 0.4346 g CO, ,  0.080Yg H20. - 0.1916 g Shst.: 7 . 7  ccni K 
(230, 755mm). - 0.2466 g Sbst.: 0.09128 BaSO,. 

C,,II,8010NzS. Ber. C 60.0, H 4.52, N 4.52, S 5.16. 
Gef. )) 59.98, i) 4.57, i> 4.60. )) 5.07. 

Beim Obergiekn der Substanz mit verd. Nati-onlauge inaclite sich der  
Geruch nach Essigsiure-anhydrid, wdches als Krystall-L6sungsmittel vor- 
handen war, bemcrkbar, und die Ldsung ging niit gelbliclier Farbe in  
Lijsung. Beini Ansiuern ficl  eine amoi-phe, nach einigen Tagen Itrystalli- 
iiisch werdentie Substanz pus, ,welche in Alkohol, Benzol, Chloroform und 
I'ssigester leicht, in Wasser w h w e r  ldslich war und hei 159-1600 unici- 
geringer Gasentwicblung schmolz. Wegen zu geringer Ausbeute muBLe (lie 
weitere Untersuchung nnterhleiben. 

1) A n s c h i i t z  und S c h m i d t  linden , bei der Titration in aikoho- 
lischer L6sung niit Phenol-phthalein doppelt so groBe Werte, wobei also 
(lie Oxygruppe mittitriert wird. 

2 )  B. 35, 3465 [1902]. 



i 1: e 11 x o 1 s u I f  o n y 1 - a  11 t h r a 11 i I s a u r e] - e s s i g s 1 u r e - a n  h y d r i  d. 

1s:rhitzt man 5 g B e n  z o 1 s u 1 f o 11 y 1 - a n  t h r a n  i 1 s a u r  e mit der 
5-faclicn Menge E s si  g s 1 u r e - a n  h y d r i d kurze Zeit zum Sieden, 
so Brystallisiert das gemischte Anhydrid beim ErBalten aus. Es 
ist in1 allgemeinen leicht loslich und scheidet sich am etwas 
Anhydrid-halligem Eisessig in feiiieii Nadeln vom Schmp. 157-158O 
ah. Von Soda wird die Substanz nicht angegriffen, von Natron- 
Inuge leicht geliist; beim Ansluern fallt Benzolsulfonyl-anthranil- 
siiure vom Schmp. '2120 aus. 

(180, 753mm). 
0.1876g Sbst.: 0.3873 g COB, 0.0666g 11x0 - 0.168-1 g SbSt.: 6 . 5 ~ 1 1 1  N 

Cia II,'O,NS. Bw, C 56.42, H 4.07, N 4.39. 
Gef. > 56.30, )) 3.97, )) 4.48. 

Beim lingeren Erhitzen von , I3enzolsulfonyl-anthranils~u~ mi t Essig- 
same-anliydrid wurde ebenfalls das ,Auttreten der Granflrbung wahr- 
genommen. Es IicBen sich aber keine krystallisierterr Substanzen erhaltan, 
doch konnte nacli dein L6sen in Alltali aus der angesauerten Fltlssiglteil 
diewlhe 0xy-chinaldin-carb.onanthranilsaure erhalten werden. 

A n t  h r a n i  1 s a u r e - p - t o  1 u o 1 s ti 1 f o n a t. 
Die Verbindung wurde durch mehrstiindiges Erhitzen von 

p - T o  !no1 s u l  f o 11 y 1 - a n t  h r a n  i l  s ii ur e mit 2 Tln. E i se  s s i g  und 
I TI. konz. Salzsaure im Rohr auf 1400, und wiederholtes Ein- 
tlampfcn tinter Zusatz von etwas Wasser erhalten. Das SalL 
krysi;tllisiert aus Eisessig in fcinen Nadeln, welche hei 218O unter 
iebhafler Gasentwic.1ilung schmelzen. 

0.1500g Sbst.: 6.0ccni N (180, 754 mm) 
C1,HI5OiNS. Wr. N 4.53. Gef N 4.66 

\Vird von verd. Soda cmd Yslzsiitire leicht gelost. Die An- 
tliruiiilsBui~e wurde noch besonders durch die Oberfuhrung i n  den 
p -Naphthol - azofarbstoff nachgewiesen, sowie durch Losen des 
Salzes in wenig Alkali und Ansauern rnit Essigsiiure isolierl 

Das i n  gieicher Wcise dargestellte A n t h r a n i l s a u r e - b e n  - 
1:01su1fon;i t scltrnilzt I)cr 2300 tinter Ciasrntwicldung. 


