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iJber Umsetzungsprodukte der Anthranils~ure 
mit Dicarbonsiiure-ehloriden 

Von 

L Bu tu l a*  und  W.  0tting 
Aus dem ~[ax-Planck-Inst i tu t  fiir Medizinische Forsehung, Institul, fiir Chemie, 

Heidelberg 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 2. Februar 1968) 

Des Kondensat ionsprodukt  yon Anthranils~iure mit  Phthalyl-  
chlorid, des in der Li te ra tur  i rr tumlieh als , ,Anthranilsaure- 
phthaliden-iminoi~tt;erester" (1) beschrieben wurde, erwies sich 
nach I g - S p e k t r e n  und Umwandlungsreakt ionen als 2-[2-Carboxy- 
phenyl]-3,1-benzoxazin-4-on (4). Weitere Derivate der Anthranil-  
s/~ure sowie des dem 1 entsprechende N-5{ethyl-spiro-[2H-3,1- 
benzoxazin-2,1 '-phthalan]-4,3 '-dion werden beschrieben. 

The condensation product  of anthranil ic acid with phthMyl- 
chloride, ~ o n g l y  described as "anthranil ic  acid phthal idene 
iminoether ester" was shown to be 2-[2-carboxyphenyl]-3,1- 
benzoxazin-4-one ( 4 ) b y  IR-speet ra  and chemical reactions. 
Fur the r  derivatives of anthranil ie acid and N-Methyl-spiro- 
[2H-3,1-benzoxazin-2.1'-phthalan]-4,3'-dione, a derivative of 1, 
are described. 

Die yon  Kau]mann, Seher u n d  Hagedorn 1 d u t c h  t ~ o n d e ~ s ~ i o n  yon  
Anthran i l s s  m i t  P h t h a l y l c h l o r i d  gewonnene Verb indung  A mi t  clem 
Schmp.  yon  160--161 ~ zeigt  im I R - S p e k t r u m  (Abb. 1) bei  3,75 u n d  
3,91 ~z typ i sche  ]3a~den einer  Carbons~ure un4  k a n n  4aher  ke in  , ,Anthra-  
n i l s au re -ph tha I iden - iminoa the re s t e r "  (1) sein. Molekula rgewieh tsbes t im-  

* Neue Anschrif t :  Fa.  Rhein-Chemie~ Mannheim-l%heinau, Mfihlheimer 
Strai~e. 

i H. P. Kaulmann, A. Seher und P. Hagedorn, Ann. Chem. 587, 226 

(1954). 
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mung und Elementaranalyse~l lassen auf eine Substanz schliegen, die gus 
einem i~{ol Anghranilsgure und t ~{ol Phthalsgure entsganden ist. Von den 
isomeren Verbindnngen mit einer freien Carboxyl-Gruppe (2, 3 und 4) 
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Abb. 1. IR-Spektrum 
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z ,, . yon 2-2  -Carboxy-phenvl]-3,1-benzoxazm-4-on 
(PreBling in KBr, P . E .  21) 

(4) 

konnte die bek~imte 2-Phthslimido-benzoesgure (2) auf ~ des Ig-  
Spektrums und des Sehmp. (216--218 ~ arusgesehlossen werden. 
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Das IR-Spektum von A zeigt im Doppelbindungsbereich drei stark~ und 
seharfe Banden bei 1761/em, 1686/em und 1634/em. Die mi~telsgarken Ban- 
den bei 1613 und 1577/em geh6ren zu den P4ngsehwingungen der Aro- 
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maten. Von den starken Banden k~nn die erste bei 1761/era der v (CO) 
des Laetons zugeordnet werden. Die beiden anderen gehSren zur v (CO) 
der S/iure bzw. der ~ (C=N). Bei in o-Stellung substituierten Benzoes~turen 
wird die ~ (CO) um 1650/cm gefunden, wenn der Substituent N ist; is$ 
der Substituent C, dann ist die ~ (CO) der S/~ure kiirzerwellig. Die v (C=N) 
yon Isophthalimiden erscheint um 1700/cm, w~hrend sic in Benzoxazolonen 
um 1665/cm auftritt. 

Hiernach spricht d~s IR-Spektrum eher fiir die Struktur 4 als 3. 
1686/em gehSrt demnach zur v (CO) der S/iure und 1634/em zur 
(C =N) .  

Diese Zuordnung wird durch das Spektrum des Esters 5 bestgtigt. Die 
Bande bei 1686/cm erseheint kurzwellig nach 1706/cm verschoben, 
w/ihrend die Bande bei 1634/cm erh~lten bleibt. 

Auch der ehemische Befund sprieht ftir diese Zuordnung. 4 wird mit 
Diazomethan in trockenem Ather in den Methylester 5 iibergefiihrt. Der 
gleiche Ester wird durch Umsetzung yon Anthranils/~ure mit Phthals~iure- 
methylester-chlorid in Dimethylanilin ( D M A )  erhalten. 
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Den zur S/~ure $ gehSrigen ~ethylester 6 erh~lt man bei der Umsetzung 

von Anthranils~ure-methy]ester mit o-Phthalylehlorid. Beim gethylieren 
yon 2 oder bei der Umsetzung yon Phthals•ureanhydrid mit Anthranil- 
s/~ure-methylester eatsteht der Ester 7. Der Phthalidyliminoester 6 geht 
beim Erhitzen fiber seinen Schmelzpunkt in den 2-Phthalimido-benzoe- 
ss 7 fiber. 

2 S.  Gabriel, Bet. dtsch, chem. Ges. 11, 2261 (1878). 
W .  R.  Roderick  u n d  P .  L.  Bhat ia ,  J. org. Chem. 28, 2018 (1963). 
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Wie erwartet, zeigen die Verbindungen des Typs 2, 3 und 4 unter- 
sehiedliches VerhMten gegeniiber Alkali. Durch L6sen in kalter aceton- 
waBriger Nat.ronlauge und Ansauern mit HCI wird 4 in N-[2-Carboxy- 
phenyl]-phthalamidsaure (8), 6 in N-[2-1gethoxycarbonyl-phenyl]-phthal- 
amidsgure (9) umgewandelt. Unter diesen Bedingungen werden 2 und 
7 unver//ndert zurtickgewonnen. 
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Wird 2, 4 oder 8 in Essigsgureanhydrid gekocht, so bildet sich stets das 
Essigsg, ure-[2-phthalimido-benzoesgure]-anhydrid (10), das beim Dis- 
proporfionieren in Xylol in das symmetrisehe Anhyck'id 11 tibergeht. 

Behandel~ m~n 4 mit Keten oder Essigs/iureanhydrid bei tieferen 
Temperaturen, so entsteht eine neue Verbindung, die sieh oberhalb 140 ~ 
zersetzt und wieder symmetr. Anhydrid 11 ]iefert. Man sollte erwalrgert, 
dab eine Verbindung der Formel 12 entsteht. Das IR-Spektrum (Abb. 2) 
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pal3t jedoch nicht zu dieser Struktur, denn die >C=N-Absorpt ion  bei 
t670/em fehlt v611ig, die erste >CO-Bande liegt bei 1759/cm start bei 
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Abb. 2. It~-Spektrum yon 6a-Acetoxy-6a, ll-dihydro-5H-isoindolo[2,l--a]- 
[3,1]benzoxazin-5,11-dion (13a) (Lsg. in CC14. P.E.  621) 

1800--1820/cm, wo sie normalerweise bei gemischten Anhydriden be- 
obachtet wir& 

CO--O--CO--CH 3 
/ % /  o 
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Die Substanz mug also eine andere Struktur besitzen. Wir nehmen an, 
(tag es zuerst zur Bildung yon gemischtem Anhydrid (12)kommt. Die 
Anhydrid-Gruppe lagert sieh sofort intramolekular an die C=N-Doppel-  
bindung an und es entsteht das 6a-Aeetoxy-6a, ll-dihydro-isoindolo- 
[2, I-a] [3,1 ]benzoxazin-5,11-dion (13 a). Diese geaktion entsprieht der in 
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der Literatur besehriebenen Anlagerung yon Essigs/~ureanhydrid 
Benzalanilin ~ unter Bildung yon N-(~-Acetoxy-benzyl)-aeetanilid 14. 

OCOCH3 
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14 

~ n  

Das IR-Spektrum der in CC14 gelSsten Substanz (Abb. 2) pal3t zur 
Struktur 13 a. Es zeigt zwei gleichstarke Banden im C=O-Bereich bei 
1759 und 1746/em. Aus einem Vergleich mi~ dem Ig-Spek~ram des 
Methoxy-derivats 13 b mug man aanehmen, dab die , (C=O)-Banden 
der Lactam- und Estergruppe bei 1759/em zusammenfallen. Beim IR- 
Spektrum yon 13 b verhalten sich die integrierten Inteasi*gten cler Ban. 
den ][758 : 1738 = 5 : 11. Die CO-Bande der Laotamgruppe is~ also e~wa 
doppelt so stark wie die der Laetongruppe. Da die CO-:Banden yon 
Laeton- und Estergruppen vergleiehbare Intensitgten aufweisen, ist ver- 
stgndlich, dab bei t)berlagerung yon Laeton- und Ester-CO-Bande diese 
die gleiehe Intensi~gt besitzen wie die Lactambande, was in Abb. 2 beob- 
achtet wird. Auch chemisohe Reak• stehen im Einklang mit der 
Struk~ur 13 a. Durch Hydro]yse in w/~Brigem Aceton bei Ranmtempera~t~e 
entstehg 2-Phthalimido-benzoes~.ure (2) uad nicht etwu die S//ure 4, die 
sich t i lden mtil3te, wenn die Verbindung die Konstitution 12 bes//ge. 

Kocht  man 13 a in ~ethanol,  so entsteht das Methoxy-Deriva~ 13 b, 
und nicht Ester 5, 6 oder 7. Inn Gegensatz zur Aeetoxy-Verbindung 13 a, 
die beim Erhitzen Essigs/~ureanhydrid abspaltet und in das Anhydrid 11 
iibergeht, ist 13 b thermisch stabiI. 

Es wurde nun versucht, die irrtfimlich besohriebene hetorocyclische 
Verbindung I zu synthetisieren. Dies gelang (in :Form ihres N-~ethyl-  

H. t7. Snyder, 1). B. Bright und J.  C. Lorenz, J. Amer. Chem. See. 73, 
1836 (i951); A. W. Burgstahler, i. c. 73, 3021 (1951). 

Monatshefte fiir Chemie, ]3d. 99[4 85 
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I)erivats 15) dutch Umsetzung yon N-Methyl-anthranils/iure mit PhthMyl- 
chlorid. Das IR-Spektrum dieser Verbindung (in KBr) zeigt zwei gleich 
starke v (C----O)-Banden bei 1778 und 1750/cm and keine Banden, die ffir 
eine Carbons/~ure sprechen. 
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Bei Umsetzung yon Anthranilss mit Sueeinylehlorid wire[ unter 
unseren Yersuehsbedingungen kein Imid- bzw. Benzoxazin-Derivat ge- 
wonnen. Die Produkte erweisen sich als N-(2-Carboxy-phenyl)-bernstein- 

(16) bzw. N,N'-Di-(2-earboxy-phenyl)-bernsteinsgure- s/~ure-monoamid 
diamid (17). 
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Die Reaktion mit Tetrach]orbernsteinsauredichlorid verlauft unter 
Bildung yon 2-Tetrachlor-succinimido-benzoesaure 18 oder deren An- 
hydrid 19. 
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18 wird durch Koehen in Essigsgureanhydrid in das gemischte An- 
hydrid 18 a iibergeftihrt, welches beim Erhitzen auf 140 ~ im Vak. in das 
symmetrisehe Anhydrid 19 tibergeht. 19 ist gegen saute I-Iydrolyse sehr 
st.abil. Es wircl dutch mehrstfindiges Koehen in methanoliseh-w/~Briger 
SMzs~ure nieht ver/~ndert. Dagegen werden 18, 18 a und 19 dutch Ein- 
wirkung yon Alkali in die 2-Triehloraerylamido-benzoesgure 20 tiber- 
gefiihrL 
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1)as aus 20 dureh Ketenieren gewonnene gemisehte Anhydrid 21 zer- 
setzt sieh beim Erhitzen tiber den Sehmp. in 2-Triehlor&thylen-3,1- 
benzoxazin-4-on (22). 

~/ \ /co-o-oo-c~ 
20 CH~=C=O 1 I 

'%/\N_co_c_c/C1 
H ', <el 

C1 

o 

/ / \ / c \  
i ii ,I .ci 
"%/"N~\o__c(~, 

p c1 
C1 

21 22 

Experimente l ler  Tefl 

Die Schmelzpunkte (nich~ korrigier~) wurden im Kupferblock bestimmt. 
Die IR-Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer-Ger&t 21 und 621, die 
NM_I~-Spektren mit  einem Spektrometer HA-100 der Fi rma VARIAN ge- 
messen. Molektfla, rgewich~sbestimmung erfolgte mit  einern Osmometer. F/ix 

85* 
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die Siiulenehromatographie diente Kieselgel (0,2--0,5 mm) der Firma l~Iorek. 
Zur Charakberisielxmg der I~-Spektren (KBr-Pre131inge) werden aul]er den 
sg/irksten Banden einige fiir die jeweilige Struktur typische Banden angegeben, 
relative Intensit / i ten in () .  Die Spek~ren werden in der I)MS-Kartei 5 [Nr. 
16 910--16 928] ver6ffentlieht. 

2- [ 2'-C arboxy-phenyl ]-3 ,1-benzoxazin-4-on (4) 

Die Verbindung wurde nach Kau]mann und Mitarb. 1 hergestellt; Sehmp. 
158--160 ~ (C15I-I�NO4). 

IR-Spektrum (vgl. Abb. 1): 3000 (3)] 
2830 (3)( 
2670 (2)[ 
2560 (2) / 
1760 (10) 
1688 (9) 
1635 (8) 
1295 (7) 
lOO7 (7) 

771 (7) 

v (OH), Saute 

v (C=O), Laeton 
v (C = O), S/iure 
v (C=N) 
v (C--O) 

Y (CI:[), o-disubstituierte 
Ai'omaten. 

2-[ 2"-Methoxycarbonyl-phenyt ]-3,1-benzoxazin-4-on (5) 

a) 270 mg 4 wurden in trockenem ~_ther suspendiert und  CHIN2 so lange 
eingeleitet, bis eine k]are L6sung entstanden war. Nach Einengen und Ver- 
setzen mit  Benzin kristallisierte 250 mg 3/Iethy]ester 5 aus. Schmp. 113--115 ~ 

C16HllNO'4. Ber. C 68,32, / i  3,94, N 4,98. 
Gef. C 68,14, / i  4,16, N 5,01. 

IR-Spektrum: 1765 (10) , (C=O), Lacton 
1735 (9) v (C=O), Ester 
1635 (6) v ( C = N )  
1295 (6) v (C--O) 
1276 (8) v (C--O) 

768 (8) y (C/t). 

b) Das aus 5 g Phthals~ture-monomethylester und  SOC12 gewonnene S~ure- 
chlorid s wurde in 50 ml ~ther  gelSst und zu einer L6sung yon 2,8 g Anthranil-  
s~ure in 35 ml Dimethylanilin (DMA) zugetropft. Anschliel3end wurde 1 Stde. 
zum Sieden erhitzt mad im Vak. eingeengL Der Riickstand wurde in Essigester 
aufgenommen, mit  retd.  IYC1 mad Wasser gewaschen, die L6sung mit Na2SO4 
getrockne~, abgedampft und  das hinterbliebene 01 aus ~ther /Benzin um- 
kristallisiert, lV[an erhielb 2,2 g 5 mit  Schmp. 109--111 ~ /)as Produkt war 
naeh 2r trod IR-Spektrum mit dem unter a) gewonnenen Produkt 
iden~iseh. 

3-Oxo- l- [ 2-methoxyearbonyl-phenylimino ]-phthalan (6) 
3 g Anthranils~ure-methylester wurden in 15 ml DMA gel6st und zu 

einer L6sung yon 4 g Phthalylchlorid in 50 ml _~ther zugetropf~. Nach �89 

5 Dokumentat ion der Molekiilspektroskopie, Verlag Chemie, Weinheim/ 
Bergstr., Butterworths, London. 

s H. Meyer, Mh. Chem. 22, 578 (1901). 
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Koehen wurde das DMA-I-Iyck'ochlorid abgenu~seh~, gut  mit  Essigester 
gewaschen mad das Filt.rat 2mM mit  100 ml n-tiC1 und 3mal mit  Wasser  
ausgewaschen. Die L6sung gab naeh Ent%rnen des L6smagsmittels einen 
61igen t%iickstand, der beim Stehen ers tarr te  trod nach UmkristMhsieren aus 
Benzol/Benzin 4 g (70%) 6, Sehmp. 84--86 ~ lieferte. 1Reine Substanz sehmolz 
bei 88--90 ~ 

Ci6HiiNO4 (281,3). Ber. C 68,32, H 3,94, N 4,98. 
Gel. C 68,05, I-I 3,78, N 4,70. 
NIol.-Gew. 278 

IR-Spek~rum: 1800 (5) ,~ (C=O),  Laeton 
1720 (10) , (C=O),  Ester  
127s (6) } 
i25s (5) v ( c - -o )  

936 (7) 
767 (4) T (CH) 
696 (7). 

Wem~ man das Phthalylchlor id  zu Anthranils/ i l lre-methylester zutropfen 
lieg, erhielt man  neben 7 iJberwiegend das in Benzol schwer 15sliche N,N'-Di-  
[2-methoxycarbonyl-phenyl]-phthals~ure-diamid (ha), Schmp. 210--212 ~ 

C24/-I20N206 (432,4). Bet. C 66,66, I-I 4,66, N 6,48. 
Gel. C 66,59, t t  4,50, N 6,78. 
Mol.-Gew. 425 

IR-Spek t rum:  3255 (2) ,~ (NH) 
1678 (8) v (C=O) 
t525 (6) Amid I I  
1262 (10) v (C--O) 
~242 (8) ~ ( c - - o )  

762 (4) T (Ctt) 
752 (4) T (Ctt) 

Nwr eine v (C=O)-Bande.  Die Es ter  C=O-Ba nde n  sind l~ngwellig ver- 
schoben (It-Brfieke yon NI-I) und werden von ~4znid I i iberdeekt.  

IR-Spek t rum:  t780 
1718 
1390 
1277 
1125 

763 
727 
720 
711 

7 G. Wanag.and A.  

2-Phthalimido-benzoes(turemethylester (7) 

a) !00 mg 6 wurden I0 Min. auf 140--150 ~ erhitzt ,  abgekiihlt  und aus 
Essigester mnkristullisier~. Der 2-1~hthalimido-benzoes/turemettaylester (7) 
schmelz bei 156--158 ~ (Lit. 7 162o). 

(2)~ ~ (C=O) 
(lO)j 

(8) 

(4)~ , (C--O), Ester  (5)f 
(3) T (CI-I), o-disubstit .  Ax'omat: 
(3) / 
(5)~ T (Ctt), Phthal imid 
(4)j 

Veinbergs, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 1558 (1942). 
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b) 500 mg 2-Phthalimido-benzoes/iure (2) e wurden in Ather  mit  CHzN2 
methyliert .  Man erh~lt 450 mg (85%) 7, Sehmp. 154--156 ~ 

e) Beim Schmelzen yon ~Lquimol. Mengen yon Anthranils~uremethylester  
und Phthalsgureanhydrid  entsteht  7 neben 6 a. 

N- [ 2-C arboxy-phenyl ]-phthalamidsaure (8) 

261 nag 4 wurde in 5 ml Aceton gel6st, 1 ml n-NaOH zugegeben, mit  
Wasser  verdiinnt  and  mi t  1 ml n-I-IC1 versetzt.  Naeh Einengen im Vak. 
wurde das Produkt  abgenutscht ,  mit  Wasser gewaschen und aus Essigester 
umkristall isiert .  Ausb. 260 mg (90~o), Schmp. 170--172 ~ (Lit. s 172__173o). 

8 erhielt  man  auch in 90proz. Ausb. dureh Kochen /~quimol. Mengen 
yon Phthalsi~ureanhydrid und Anthranilsgure in Dioxan. Die Analyse (CI-[, N) 
best/~igte die Bruttoforrnel CIsI=IlINOa. 

IR-Spek t rum:  3125 (5, br.)~ 
2630--2530 (2)~ v (Nit)  und v (OH), S/~ure 

1710 (8, Seh)[ 
1695 (8, Seh)~ " (C=O),  S/iure 
1680 (8) Amid I 
1530 (10) Amid l I  
1210 (7, br.) ~ (C--O) 
752 (9) ,((CI-I) 

N.[2-Methoaryearbonyl.phenyl]-phthalamidsiiure (9) 

281 g d wurde in 5 ml Aceton gel6st und 1 ml n-NaOIff zugegeben. An- 
schiieBend win'de die L6slmg mi t  Wasser verdtinnt und mi t  1 ml n-HCI 
neutralisiert .  Ausgef~ilene IKristalle wurden ~bgesuugt m~d aus Aeeton/Wasser 
uxnkristMlisiert; Ausb. 260 mg (87~ Schmp. 143--144 ~ (Lit. 9 145__147o). 
Die Analyse (CI-I, N) best~tigte die Formel  C16H13NO5 (9). 

IR-Spek t rum:  2660 (1)~ (OH), S~m~e 
2545 (1)j ~ 
1700 (7, Sch) 
1686 (10) ] ~ ( C = O )  
1673 (7) / 
1525 (7) Amid I I  
1298 (7)~ (c - -o)  
1272 (7)~ ~ 

757 (5) y(CI-I) 

9 gewinnt man auch dureh ~s tdg .  Koehen ~qulrnol. Mengen Phgh~L 
s~urea i~ydr id  und Anthranilsa,ure-methylester in Aceton. 

Essigs~ure-[2-phthalimido-benzoes(~ure ]-anhydrid (10) 

267 g 4 wurden in 10 ml Ae20 1 Side. unter  Rtickflul3 gekoeht, abge- 
d~mpft  and  aus Benzol/Benzin umkristall isiert .  Man erhielt 270 mg (87%) l0 
mi t  Sehmp. 116--118 ~ 

s ,4. Ludwig und ~. J. Georgescu, Bul. Chim. Soc. Rom&ne Chim. 39, 4i  
(1937/38) [Chem. Abstr .  34, 50674 (1940)]. 

S. Gabriel und B. Lbwenberg, Ber_ dtseh, chem. Ges. 51, 1493 (1918). 
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Die gleiehe Verbindung gewirmt man in fast quangin. Ausb, dutch Koehen 
yon 2 oder 8 in Ac20. 

C171111NO5. 

IR-Spek t rum:  1805 (6) 
1725 (lO) 
1385 (8) 
1175 (7) 
loo5 (8, 

775 (3) 
717 (5) 

Ber. C 66,02, FI 3,59, N 4,53. 
Gef. C 66,06, H 3,84, N 4,63. 

v ( C = 0 ) ,  Anhydr id  
v (C=O)  

br.) 
7 (C11), Benzoesiim~e-Ring 
y (C11), Phthal imid-Ring 

[ 2-Phthalimido-benzoesaure ].anhydrid (11) 

500 mg I0 wurden in 30 ml Xylol  ~ Stde. gekoeht und das Xylol ab- 
destilliert.  Der ]~fickstand ergab nach Umkristall isieren aus Essiges~er 
390 mg (92%) 11. Schmp. 287--288 ~ 

Auf gleiehe Weise erhielt man 11 aus 13a;  Ausb. 9 0 ~  

C30HI6N~OT~ Bet. C 69,77, H 3,12, N 5,42. 

IR-Spek t rum:  1798 (6) 
1725 (lo) 
1383 (8) 
1209 (5) 
lo17 (5) 

718 (4) 
708 (4) 

Gef. C 69,90, H 3,31, N 5,28. 

, (C = O), Anhydr id  
v ( C = 0 )  

, (C--O), Anhydr id  
y (Cti), Phthal imid-Ring 

6 a-A cetoxy-6 a,11-dihydro.5 H-isoindolo [ 2,1.a ] [ 3,1]benzoxazin-5,11-dion (13 a) 

a) 1 g 4 wurde in 50 ml Benzol + 20 ml Dioxan bis zum LSsen keteniert .  
Nach Abdampfen des LSsungsmittels im Vak. ~-arde der 61ige R~ickstand aus 
Benzol/Benzin umkristall isiert .  Ausb. 0,9 g (79%). Die Substanz schmolz 
beim schnellen Erhi tzen in vorgeheiztem Kupferblock bei ca. 150% wurde 
wieder lest und schmolz bei 280 ~ 

b) 0,5 g 4 wurden in 10 ml Ac20 bis zum LSsen auf 60 ~ erhitzt  (10 Mia.) 
und im Vak. das Anhydr id  entfernt.  Der l~iickstand gab nach Umkristal l i -  
sioren 0,52 g (91%) 13a. 

C17HllNOs. Ber. C 66,02, I t  3,59, N 4,53, CItaCO 13,92. 
GeL C 65,92, ]:I 3,71, N 4,54, CIt~CO 14,63. 

I I~-Spektrum: Abb. 2 (L6sLmg in CC14) 
1759 (9) 9 (C=O),  Ester  + Laetoa  
1746 (9) v (C=O),  Laetam 
1482 (6) l~ing 
1376 (10) 
116o (4) 

968 (6) 

Hydrolyse yon 13a:  200 mg Substanz win'den in 5 ml Acemn und 5 mi 
I120 gel6st und fiber Nacht  stehengelassen. Nach Einengen erhielt  man 
160 mg 2. Schmp. 216--218 ~ (Lit. ~ 216--218~ Mischsehrap. mi t  Vergleichs- 
substanz obne Depression. 



1332 I.  Butula  und W. Ott ing:  [Mh. Chem,, Bd, 99 

6 a- M ethogcy- 6 a, l l -dihydro-5 H.isoindolo [ 2 ,1-a ] [ 3,1]-benzoxazin-5 ,11-dion 
(18b) 

309 mg 13a win'den in 5 ml Methanol 80 Min. unter  l:~fickfluB gekocht 
und eingeengt. Man erhielt 260 mg (92%) 13b, Schmp. 130--132 ~ 

(JlSI-[IINO4. Ber. C 68,32, t I  3,94, N 4,98. 
Gel. C 68,12, I-I 3,94, N 5,20. 

IR-Spek t rum:  1750 (8) ~ (C=O),  L a e t o n  
1732 (10) , (C=O),  Lae tam 
1368 (7) 
1070 (6) 
t041 (6) 

758 is) \  
752 (5)J Y (CIt) 

N.  Ylethyl-spiro- [1,2-dihydro-4H-3,1-benzoxazin-2,1"-phthala~* ]-d,3"-dion (15) 

1,51g N-Methyl-anthrani lss  wurden in 2 ,9g  N,N-Dimethyl-anfl in 
und 50 ml Xther gel6st. Zur L6sung vnarden 2,0 g Phtha.lylchlorid unter  
l~iihren in 10 ml J~ther bei 10 ~ zugetropft.  Naeh �89 I~fihren wurde das 
ausgefallene Produkt  und Dimethy]ani l in- t tydrochlor id  abgenutscht  und gut  
mi t  Wasser gewaschen. Naeh Umkristall isieren aus CttCla/Benzin erhiel~ 
man  2,25 g (80%) 15 mi t  Schmp. 210--212% 

C16HllNO4. Ber. C 68,32, H 3,94, N 4,98. 

IR-Spektr~un: 1777 (9) 
175o (lO) 
1607 (5) 
1365 (7) 
1280 (6) 

s51 (5) 
760 (6) 

Gel. C 68,04, H 3,83, N 5,01. 

v (C=O) 
, (C = O) 
Aromat 

7 (cH) 

N . [  2.Carboxy-phenyl ]-bernsteins4ure-monoamid (16) 

1,7 g K-Anthran i l a t  wurden in 20ml  Benzol aufgeschli~mmt, 1 g Tri- 
i i thylamin zugegeben und 1,6 g Succinylehlorid bei l%aumtemp, zugetropft.  
Nach 2stdg. I~fihren bei 60 ~ wurde abfilgrier~, das ~' i l trat  eingeengt und mit  
Benzin gefgllt (Aufarbeitung des Fi l terkuchens s. u.). Man erhielt 0,6 g (25%) 
16; naeh Umkrist~llisieren aus Methanol/Wasser Sehmp. 176--178 ~ (Lit. lo 
Schmp. 178~ Mischschmp. ohne Depression. 

IR-Spek t rum:  3320 (2) v (NH) 
3100--2920 (3, br . ) [  

2650 (2, br.)~ v (OH), S~ure 
1684 (10) v ( C = O )  
1527 (7) Amid I I  
1252 (s) v ( C - - O )  

762 (3) y (CI-I) 

xo K- Auwers, Ann. Chem. 292, 191 (1896). 
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N,N'-Di-[2-carboxy-phenyl]-bernsteinsgture-diamid (17) 

Fi l terkuchen des obigen Ansatzes mit  Wasser  ~usgewaschen und uus 
DMF/We~sser umkristall isiert .  )/~an erhielt  0 ,7g  (39%) 17 nai~ Schmp. 
244--245 ~ . 

C18H16N206. Ber. C 60,67, H 4,53, N 7,86. 
Gel. C 60,39, H 4,36, N 7,90. 

: [R-Spektrum: 3330 (3) ~ (Nil)  
3065--2820 (3)) 

2650 (2)~ ~ (OH), Sfiure 
2560 (2)] 
1582 (8) Ring 
1686 (7, Sch)} 
1670 (10) ~ ( C = O )  
1528 (7) Amid ][I 
1262 (9) v (C--O) 

760 (4) y ( C ~ )  

Beim Umsetzen yon Ant~hr~nils~re in Dimethylunil in mit  Succinyl- 
chlorid erhielt man 16 in 60% Ausbeute.  

2- [ Tetraehlorsuccinimido ]-benzoesdure (18) 

1,37 g Anthranils/~ure wurden in 10 ml )~ther mid 5 mt D.MA getSst trod 
2 ,8g  Tetruchlor-bernsteins~ure-dichlorid in 5 m l  Xther zugetropf~. Nach 
~/2stdg. Kochen und Rtihren wurde die -~ther. Schicht abdekant ier t  und der 
Riickst~nd aus Eisessig/~V~sser, dann aus Eisessig umkris~aliisier~. 1,3g 
(36%) 18, Schmp. 271--273 ~ 

CllHsC142NO4 (357,0). Ber. C 37,01, H 1,42, ~ 3,92, CI 39,73. 
Gef. C 37,12, H 1,48, ~ 4,01, CI 39,71. 
Moi.-Gew. 367 

IR.-Spektrum: 3010 (2)] 
2875 (2)[ 
2665 (1)[ v (OH), S~tu~e 
255o (I)] 
i820 (1)[ (C=O),  Ring 
1757 (10)J v 
1700 (6) v (C~O),  S~ure 
1374 (4) 
~304 (5) 
t2oo  (5) 

85o (4) 
735 (6) y(CH) 

E~'sigsi~ure-2-[tetraehlorsuccinimido]-ben,zoes(ture-anhydrid (18a) 

0,5 g 18 wurden in 20 ml Ac20 ~ S~de. gekocht, abgedampft  u_~d der 
l~tickstand aus Essigester/Benzin umkristMlisiert.  0,45g (80~o), Schmp. 
~ ~6--118 o . 

C1sHTCIaNOs. ]Ber. C 39,t3, H 1,76, ~N 3,51, C1 35,55. 
Gef. C 39,44, H 2,00, 2~ 3,68, C1 36,20. 
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IR-Spek t rum:  1822 (8)~ (C=O),  Anhydr id  
1742 (5)~ ~ 
1761 (10) , (C=O),  Ring 
1376 (5) 

1026 (6)~ (C--O), Anhydr id  
1005 (6)] v 

2-Tetrachlorsuccinimido-benzoes4ure-anhydrid (19) 

a) 400 mg 18a wurden in 10 ml Xylol  ~ Stde. under l%iiekfluJ3 gekocht, 
das Xylol  abdes~illiert und der Ri iekstand aus Dioxan/Wasser umkristall i-  
siert;  Ausb. 320 mg (9i~o), Schmp. 260--262 ~ 

C22HsClsN~O7 (696,0). Ber. C 37,96, I-I 1,16, C1 40,75, N 4,03. 
Gef. C 37,71, H 1,35, C1 40,70, N 4,07. 
Mol.-Gew. 667 

IR-Spek t rum:  1820 (1)[ (C=O),  Ringe 
1767 (10)] v 

1800 (6)~ (C=O),  Anhydr id  
1735 (3)f "~ 
1374 (4) 
1217 (6) 
1025 (6) ~ (C--O), Anhydr id  

o- Trichloracrylamino-benzoes~ure (20) 

0,7 g Anthranils~ure wurde in 10 ml n-NaOH gelSst und zur LSsung 
1 g Trichloracryls~urechlorid in 3 ml Aceton zugetropft.  Naeh 1 Stde. ]~fihren 
wurde mi~ HC1 ~nges~uert und das ausgefallene Produkt  bus Me~hanol/Wasser 
umkristall isiert .  Ausb. 1,2 g (82%), Schmp. 208--209 ~ 

C10H6C13NO3 (294,5). Ber. C 40,78, H 2,05, Ct 36,12, N 4,76. 
Gel. C 40,76, H 1,93, C1 35,74, N 4,96. 
Mol.-Gew. 312 

IR-Spek t rum:  3030 (2, br . ) ]  

2870 (2) / (Oil),  S~ure 
2660 (1) 
2565 (1) 
1695 (6) ~ (C~O),  S~ure 
1670 (7) v ( C : O ) ,  Amid I 
1530 (7) Axnid I I  
1263 (10) u (C--O), S~ure 
763 (5) u (CH) 

20 wurde in fast quanti t .  Ausb. durch Behandlung yon 18, 18a und 19 
mit  aceton/w~l~riger NaOI~ bei l~aumtemp, und anschlieBendem Ans~uern 
mit  HC1 gewonnen. 

Essigs~ure-[o-trichloracrylamino-benzoesdure]-anhydrid (21) 

530 mg 20 wurden in 20 ml Benzol -~ 10 ml Dioxan gelSst und Keten  
im Ubersehul3 eingeleitet. Nach Abdampfen des LSsungsmittels im Vak. 
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wurde der Rf i cks~nd  aus Benzol/Benzin umkristall isiert .  A.usb. 490rag 
(80%), Schmp. 82--83 ~ 

Cl~I-IsC13NO4 (336,6). Ber. C 42,82, I-I 2,40, C1 31,60, N 4,16. 
Gef. C 42,98, H 2,46, C1 31,80, N 4,24. 
~Iol.-Gew. 328 

21 zersetzt, sich beim Erhi~zen fiber den Schmp. zu 22. 

2- Trichlori~tlwlen-3,1-benzoxazin-4-on (22) 

600 mg 20 wurden ~ Side. in Essigs/mreanhydrid gekocht, bei Normai- 
druck eingedampft  mad der Rtickstand .aus Essigester/Benzin umkristali i-  
siert;  Ausb. 400 mg (80~o), Schmp. 95--96 ~ 

C10tt4C13NO2. Ber. C 43,43, H 1,46, C1 38,47, N 5,07~ 
Gel. C 43,31, H 1,72, C1 38,81, N 5,16. 

IR-Spek t rum:  1782 (8)/ 
1772 ( to)~ ,~ ( c=o)  
~762 (9)] 
1591 (9) Ring 
1028 (4) 
999 (5) 
937 (5) 
768 (8) y(CH} 
682 (4) 


