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geschrieben werden, womit in Ubereinstimmung steht, daB in waBriger 
Losung die Sulfonierungen behindert sind. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  danke ich 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit bestens. 

127. Ludwig A n s c h i i t z  und H e r m a n n  Boedeke r l ) :  
1st das Chlorid der Anthrani lsaure existenzfahig ? 

[Aus 6. Chem. Institut d. Universitat Marburg.] 
(Eingegangen am 31.  Januar 1929.) 

Die in der Uberschrift aufgeworfene E’rage schien uns nicht nur in 
systematischer und praparativer Hinsicht interessant, vielmehr hielten wir 
es vor allem fur wissenswert, ob die Chlorformplgruppe und die Amino- 
gruppe sich in o-Stellung am gleichen Benzolkern befinden konnen, ohne 
da13 intramolekularer Ausgleich der chemischen Gegensatze oder Kondensation 
zwischen mehreren Molekiilen stattfindet. Von vornherein diirfte man die 
Wahrscheinlichkeit fur die Existenz des Anthranilsaurechlorides fur ziemlich 
gering halten. Immerhin warnt die im Jahre 1913 gelungene Darstellung 
des Salicylsaurechlorides 2, davor, sich in derartigen Fragen von Vorurteilen 
leiten zu lassen. Mit Riicksicht hierauf haben wir die Frage der Existenz- 
fiihigkeit des Anthranilsaurechlorides einer experimentellen Prufung unter- 
zogen. 

Da13 Phosphorpen tach lo r id  die Anthranilsaure nicht in ihr Chlorid, 
sondern in die Verbindung C,H,(CO. Cl)l(NH .P0C1.J2 iiberfiht, ist aus  
einer Arbeit von Uhlfelder3)  ersichtlich. Wir finden hier also vollige Uber- 
einstimmung mit den bei der Salicylsaure vorliegenden Verhaltnissen*) . 
Auch aus der Umsetzung niit Phosphor t r ich lor id  durfte die Anthranil- 
saure kaum mit unversehrter Aminogruppe hervorgehen, da die Salicyl- 
saure durch dieses Reagens in die Verbindung C,H,(CO. Cl)l(O .PO)2 5, um- 
gewandelt wird. Noch weniger kommt die Verwendung von Phosphor  - 
oxychlor id  in Frage, wie sich aus einer Arbeit von R icha rd  Anschi i tz  
und O t t o  Schmidt6)  ergibt. 

Es verblieb mithin unter den iiblichen Reagenzien zur Saurechlorid- 
Gewinnung nur das besonders milde wirkende Thionylchlor id ,  von dem 
eine Umwandlung der Anthranilsaure oder ihrer Salze in ihr Chlorid allen- 

1) Die nachstehend beschriebenen Versuche bilden einen Teil des experimentellen 
Materials, das der Inaugural-Dissertation von H e r m a n n  Boedeker  [Marburg 1928) zu- 
grunde liegt. I,. A4nschiitz. 

2) K o p e t s c h n i  und K a r c z a g ,  Deutsch. Reichs-Pat. 262883 und 266351; Frdl.,. 
Teerfarb.-Fabrikat. 11, 211, 213; C. 1913, I1 728, 1715; B. 47, 235 [1914]. - Wolffen- 
s t e i n ,  Deutsch. Reichs-Pat. 284161; Frdl.,  Teerfarb.-Fabrikat. 12, 667; C. 1915, I 1290. 

3) B. 36, 1824 [1903]. Die im Deutsch. Reichs-Pat. 287373 (Frdl . ,  Teerfarb.- 
Fabrikat. 12, 261) gemachte Annahme, dalj aus Anthranilsaure und Phosphorpentachlorid 
das Anthranoylchlorid entstehe, entbehrt jeder Grundlage. 

4) vergl. R i c h a r d  Anschi i tz ,  A. 346, 294 [1906], und Ludwig  Anschi i tz ,  A. 4M.. 
72 [1927]. j) I,. Anschi i tz ,  A. 439, 2 6 j  [19r4]. 6 ,  B. 35, 3463 [1902]. 
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falls erwartet werden konnte; vermittelt doch dieses Reagens auch den 
Weg zum Salic~ylchlorid~). Jmmerhin mul3te auch mit dem Auftreten von 
Kompljkationen gerechnet werden; vor allem bestand die Moglichkeit zur 
Anhydrid-Bildung, wobei besonders saureamid-artige Verbindungen, wie 
z. B. Anthranilide, aber auch andere Kondensationsprodukte entstehen 
konnten *). 

Mit Riicksicht auf die Erfahrungen von Michaelis und Sieberts) ,  
die nz-Amino-benzoe5aure mit Thionylchlorid umgesetzt haben, erschien 
die freie Anthranilsaure fur die beabsichtigten Versuche ungeeignet. Auch 
von der Verwendung des Iva t r ium-an th ran i l a t s  sind wir bald ab- 
gekommen, da dieses Salz I Mol. Krystallwasser selbst bei hoher Temperatur 
hartnackig festhalt. Aus dem gleichen Grunde eignet sich auch das Bar ium-  
a n t h r a n i l a t  nicht zur Umsetzung mit Thionylchlorid, wahrend sich das 
S i lbersa lz  und das Bleisalz  der  An th  r an i l s au re  als krystallwasser-frei 
erwiesen. 

Die Umsetzung der beiden letztgenannten Anthranilate mit Thionyl- 
chlorid liefert Eei Einhaltung bestimmter Mengenverhaltnisse in der Tat 
nicht nur Anhydr ide ,  sondern auch eine Verb indung von Saure-  
ch lor id-Charakter .  In  dieser liegt jedoch nicht das Chlorid der Anthranil- 
saure vor. Vielmehr erwies sich die neue Verbindung, die in leuchtend gelben 
Nadeln krystallisiert , bei naherer Untersuchung als N-T h i on y 1 - a n t  h r a n  i 1 - 
s a u r e c h l  o r i d oder o -T h i o n y 1 a mi  n o - b e n z o y Ic h lo  r i d ,  das sich offen- 
bar in folgender Weise gebildet hat: 

CO . C1 
C6H4-=NH2 3. 2 C1,S : 0 = C,H,<N : : 3. AgCl $- SO, + 2 HCI. 

Das Schwermetall-anthranilat reagiert also mit dem Thionylchlorid in 
doppelter Weise. Die Umwandlung, die hierkei die Aminogruppe erfiihrt, 
ist bei einfachen primaren Aminen erstmalig von Michael is  und Herz’O) 
beobachtet worden. 

Die Reaktion fuhrt mithjn zum ersten Vertreter einer bisher unbekannten 
Klasse von Thionylamino -Verbindungen, von solchen namlich, die zugleich 
Carbonsaurechloride sind, also in demselben Molekiil die Thionylamino- 
und die Chlorformylgruppe enthalten. Gleichzeitig Iehrt der Verlauf der 
Umsetzung, ails welchen experimentell erschlossenen Griinden an der Dar- 
stellbarkeit und Existenzfahigkeit des Anthranilsaurechlorides gezweifelt 
werden mu13 : Die Aminogruppen der in Reaktion tretenden Anthranil- 
saure-Molekiile fallen zum Teil dem angewandten Reagens, zurn anderen 
Teil den neugebildeten Chlorformylgruppen zurn Opfer. Zum wenigsten 
betrachten wir diese beiden Vorgange als erste Phasen der Reaktionen, 
welchen einerseits das o -T hio  n y 1 amino  - be  n zo y Ic h lo r  i d , andererseits 
die stets in erheblicher Menge auftretenden Anhydr ide  sau reamid-  
a r t i ge r  S t r u k t u r  (bzw. deren Umwandlungsprodukte) ihre Entstehung 
verdanken. 

7 )  Siehe 4nni. 2 .  

8) vergl. R. Ansch i i t z ,  0. S c h m i d t  und A. G r e i f f e n b e r g ,  B. 35, 3463, 3470, 
3477, 3480 [ ~ g o z ] ;  Hans M e y e r ,  A. 361, 267 [I907]; G. Schroe ter ,  B. 40, 1610, 2628 
jrgo7]; G. S c h r o e t e r  und 0. E i s l e b ,  A. 367, I O I  [~gog!. 

y, A. 274, 247 [1893]. lo) B. 23, 3480 [1890:. 
54* 
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Nach den im Vorstehenden geschilderten Erfahrungen scheint uns 
nur noch die Moglichkeit zur Gewinnung o-substituierter Anthranilsaure- 
chloride vom Typus C,H,(CO . Cl)1(NH2)2(X)3 zu bestehen. Ahnlich, wie 
das Gesetz des o-Schutzes 11) seinerzeit die Darstellung o-substituierter 
Salicoylchloride unter Anwendung von Phosphorpentachlorid erlaubt hat, 
konnte es jetzt den Weg zu den analog gebauten Anthranoylchloriden er- 
iiffnen. Versuche zur Prufung dieser Annahme sind in Angriff genommen. 

Schliefllich sei erwahnt, daf3 wir aus p-amino-benzoesaurem Blei 
und T h i  o n y lc  h lo r i d das p -Thio n y l  a m i n o - be n z o ylc  h lor  i d erhalten 
haben, wahrend es merkwurdigerweise nicht gelang, auf analogem Wege 
das m-Thionylamino-benzoylchlorid darzustellen. 

Dem H a u p t l a b o r a t o r i u m  Ludwigshafen  der I.-G. Farben-  
indus t r i e  A.-G. mochten wir .such an dieser Stelle fiir freundliche Uber- 
lassung von Material ergebenst danken. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Versuche i n  de r  Reihe  de r  Anthrani l saure .  

I. N a t r i u m - a n t h r a n i l a t :  Zur Dar s t e l lung  dieses Salzes loste man 
100 g Anthranilsaure unter Erwarmen in Natronlauge (29 g NaOH in 
ZOO ccm H,O). Das nach dem Eindampfen erhaltene Natrium-anthranilat 
wurde erst auf dem Wasserbade und dann im Trockenschrank getrocknet. 
Wie die nachfolgende Analyse zeigt, enthalt die Substanz Krystallwasser . 

0.1609 g Sbst.: 11.3 ccni S (iiber H,O, 16.5O, 755 mni). 
C,H,O,NNa + H,O = C,H,O,XSa. Ber. N 7.9. Gef. h' 8.1. 

Zusammensetzung des Salzes nach 7-stdg. Trockncn bei etwa 14oO unter 12 min 

O:ZI+~ g Sbst.: 15.9 ccm h- (iiber H,O, 20.5", 750 mm). 
Ber. N 7.9. Gef. r\' 8.3. 

Beim Erhitzen des Salzes auf 2000 trat Zersetzung unter Verfarbung ein. 

Druck unverandert. 

C,H,O,NNa + H,O = C,H,O,NXa. 

2 .  Umsetzung von  N a t r i u m - a n t h r a n i l a t  m i t  Thionylchlor id :  
Revor wir auf den Krystallwasser-Gehalt des Natrium-anthranilats auf- 
merksam geworden waren, haben wir Thionylchlorid auf es einwirken lassen. 
Dabei bildete sich zwar keine Verbindung von Saurechlorid-Charakter ; 
doch fanden wir unter den bei dieser Reaktion entstehenden Kondensations- 
produkten das von G. S c h r  o e t e r  12) beschriebene A n t  h r  a n  o yl-  a n  t h r an i l -  
s au re -anhydr id  vom Schmp. 1630 (statt 162O), sowie eine gelbe Substanz, 
die nach I-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 136- 139O schmolz. 
Es scheint sich dabei um ein I so m er  e s des S c h r o e t e r  schen Anthranoyl- 
anthranilsaure-anhydrides zu handeln. Die Verbindung bedarf jedoch noch 
der weiteren Untersuchung, weshalb wir darauf verzichten, die in der Disser- 
tation des einen von uns (vergl. Anm. I) angefiihrten praparativen Einzel- 
heiten und analytischen Befunde hier zu wiederholen. 

3.  B a r i u m - a n t h r a n i l a t :  Darstellung nach H u b n e r  und P e t e r -  
m ann13) aus schwefelsaurer Anthranilsaure und Bariumcarbonat. Im 
Gegensatz zu den Angaben der genannten Autoren erhielten wir dieses Salz 
nicht krystallwasser-frei. Auch erwies sich das Wasser 31s sehr fest ge- 

l 2 )  B. 40, IGI+, 1619 [1907]; -4, 367, 11-9 [19091. 11) -1. 1.54, 8" '1927:. 
lJ) -1. 119, 136-138 [1869-. 
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bunden, wie die folgenden Analysen zeigen, deren erste nach Trocknen auf 
dern Wasserbade, deren zweite nach 5-stdg. Trocknen bei 130O und deren 
dritte nach dem hierauf vorgenommenen Umkrystallisieren aus absol. 
Alkohol ausgefiihrt wurde. 

0.3821, 0.4010, 0.1357 g Sbst.: 0.2077, 0.2207, 0.0734 g BaSO,. 

4. S i lbe r -an th ran i l a t :  Darstellung nach Hiibner  und P e t e r -  
mann13) durch Ausfallen der heiaen Losung des Barium-anthranilats mit 
Silbernitrat. Staubfeines Pulver von silbergliinzender Farbe. 

C,,H,,O,N,Ba + H,O = C,,H,,0&2Ba. Ber. Ba 32.1. Gef. Ba 32.0, 32.4, 31.8. 

0.3297 g Sbst.: 0.1929 g AgC1. - C,H,O,NAg. Ber. -4g 44.2. Gef. Ag 44.0.  

5.  Ble i - an th ran i l a t :  Darstellung nach Hiibner  und Pe termannl” .  
6. o -Th ion  y 1 a mi no  - b enz o ylc  h lo  r i d oder N-T h i  on y l -  a n  t h r  a n o  y 1- 

ch lor id ,  C,H,(CO. Cl)1(N:S:O)2: Zur Darstellung dieser Xrerbindung werden 
20 g Silber-anthranilat (oder die aquivalente Menge Blei-anthranilat) in 
soviel absol. Ather aufgeschlammt, daW ein sehr diinnfliissiger Brei entsteht. 
Zu  dieser Suspension 1aBt man unter standigem Durchschiitteln eine Losung 
von 25 g gereinigtem14) Thionylchlorid in absol. Ather zulaufen und er- 
warmt auf dem Wasserbade 3-4 Stdn. zum gelinden Sieden. Strengster 
AusschluB von Feuchtigkeit ist Voraussetzung fur das Gelingen des Versuches. 
Nach Aufhoren der Gasentwicklung laBt man erkalten und saugt sodann 
moglichst schnell ab. A d  der Nutsche hinterbleibt ein weiBes Pulver, das 
aus Silberchlorid und Anthraniliden (oder diesen nahestehenden Substanzen) 
besteht, die sich auf Zusatz von Wasser tief gelb farben. Aus dem Filtrat 
werden der Ather und iiberschiissiges Thionylchlorid verj agt, wobei zum 
SchluB evakuiert und gelinde erwarmt wird. Hierauf unterwirft man den 
Ruckstand der Destillation unter vermindertem Druck. Sdp.,, 122 - 1300 
(Badtemp. 177~).  Das Destillat bildet eine leicht grunstichig gelbe Fliissig- 
keit, die in Eis zu leuchtend gelben Nadeln erstarrt. Sdp.,,, 98O (Badtemp. 
1170); Schmp. 34-35O. Aus 20 g Silbersalz erhalt man etwa yl/? g reine 
Thionylamino -Verbindung. 

0.1294 g Sbst.: 0.198j g CO,, 0.0289 g H,O. - 0.1653 g Sbst.: 10.7 ccm N (iiber 
H,O, 210, 752 mm). - 0.2231 g Sbst.: 0.1606 g AgCl. - 0.2057 g Sbst.: 0.2410 g BaSO,. 

C,H,O,NClS. Ber. C 41.7, H 2.0,  N 7.0, C1 17.6, S 15.9. 
Gef. ,, 41.8, ,, 2.j, ,, 7.2, ,, 17.8, ,, 16.1. 

Das o -T h i  onvlamino - be nz o ylc  h lor  i d ist auBerst wasser-empfindlich; 
infolgedessen ist es schwierig, gut stimmende Werte fur den Wasserstoff- 
Gehalt dieser Verbindung zu erzielen. Unter der Einwirkung von I,&- 
Feuchtigkeit spaltet sie sofort Schwefe ld ioxyd ab. Dabei verwandeln 
sich die Krystalle in wasser-bestandige, amorphe Produkte, die ebenfalls 
gelbe Farbe zeigen. 

Mit Methyla lkohol  reagiert der neue Korper iiberaus heftig. Die Reaktion 1aOt 
sich durch Verdiinnen mit Ather maOigen und liefert sodann eine weilk, flockige Ab- 
scheidung. Hochst wahrscheinlich stellt diese hoher molekulare Kondensationsprodukte 
dar, denn sie ist sowohl in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln als auch in 
Canipher unliislich. 

Mit p-Toluidin reagiert das o-Thionylamino-benzoylchlorid ebenfalls 
sehr lebhaft, wobei sjch sofort p-Toluidin-Chlorhydrat abscheidet. I g der 

14) Reinigung nach H. Meyer  und K. Schleg l ,  Monatsh. Chem. 34, 569 r19131. 
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Thionylverbindung wurde in absof. Ather mit der diaquimolekularen Menge 
(1.3 g) p-Toluidin umgesetzt. Die vom Chlorhydrat abgesaugte Fliissigkeit 
hinterlie0 nach dem Verdampfen des k h e r s  einen rotlichen festen Riick- 
stand, der nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 150-- 151° 
schmolz und mitbin als das von Mehnerl5) beschriebene p-Toluidid der  
A n t  h r  an i  1 s a u r  e anzusprechen ist. 

Abschlieflend sei bemerkt, da13 Silber-anthranilat nur bei Anwendung 
der d iaquimolekularen  Menge von Thionylchlorid o-l'hionylamino- 
benzoylchlorid liefert. Die daneben dorch Wasser-Abspaltung entstehenden 
Substanzen bilden das einzige Reaktionsprodukt, wenn aquimolekulare  
Mengen der Komponenten zur Anwendung gelangen 16). 

11. Versuche i n  der  Keihe der  p-Amino-benzoesaure.  
I. p-Amino-benzoesaures  Blei :  Darstellung analog derjenigen des 

Blei-anthranilats. 
2 .  p -T h i  o n y 1 amino  - b e n z o y lc  h l  o r  i d , C6H,(C0 . Cl)I(N : S : 0)4 : Dar- 

stellung entsprechend der fur die Gewinnung der o -Verbindung gegebenen 
Vorschrift. Die beiden Substanzen gleichen einander im Aussehen uoll- 
standig. 

0.0995 g Sbst.: 0.1524 g CO,, 0.0262 g H,O. - 0.1874 g Sbst.: 0.1331 g AgCl, 
0.2158 g BaSO,. 

C,H,O,NClS. Ber. C 41.7, H 2.0, C1 17.6, S 1j.9. 
Gef. ,, 41.8, ,, 2.917), ,, 17.6, ,, 15.8. 

111. Versuche i n  d e r  Reihe  d e r  m-Amino-benzoesaure.  
I.  m- Amino-  ben  zoesaures  B lei. Darstellung aus m-dmino-benzoesaure nach 

der Vorschrift \-on H u b n e r  und Biedermann18). 
2. Einw-irkung von Thionylchlor id  auf Ble i -m-amino-benzoat :  zj g 

m-amino-benzoesaures Blei und 25 g Thionylchlorid wurden in absol. Ather nach der 
fur die Gewinnung von o-Thionylamino-benzoylchlorid gegebenen Vorschrift umgesetzt. 
Der Versuch lieferte jedoch ktine Thionylamino-Verbindung. Nach Aufhoren der Gas- 
entwicklung trennte man die abgeschiedenen festen Verbindungen von der atherischen 
Fliissigkeit. Letztere hinterlie6 nach dem Verjagen des Losungsmittels vollig indifferente, 
schwach gelb gefarbte Produkte. Diese begannen sich bei etwa 21 j" unter Dunkelfarbung 
zu zersetzen, ohne zu schmelzen. 

l5) Journ. prakt. Chem. [z ]  63, 284 [I~OI: 
16) vergl. hierzu die Arbeit von W. S m i t h  D e n h a m  und H i l d a  Woodhouse ,  

1 7 )  Die Abweichung im Wert fur den Wasserstoff-Gehalt dieser Verbindung erklaTt 

l a )  A. 147, 269 [1868]. 

Journ. &em. SOC. London 103, 1861 [1g13] ; C. 1914, I 360. 

sich durch deren ungemein grol3e Wasser-Empfindlichkeit. 




