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Uber Umsetzungsprodukte der Anthranilsiure
mit Dicarbonsdure-chloriden

Von

L. Butula* und W. Ofting

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fir Chemie,
Heidelberg

Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 2. Februar 1968)

Das Kondensationsprodukt von Anthranilsdure mit Phthalyl-
chlorid, das in der Literatur irrttmlich als ,,Anthranilsiure-
phthaliden-imino#dtherester (1) beschrieben wurde, erwies sich
nach IR-Spektren und Umwandlungsreaktionen als 2-[2-Carboxy-
phenyl]-3,1-benzoxazin-4-on (4). Weitere Derivate der Anthranil-
sgure sowie das dem 1 entsprechende N-Methyl-spiro-[2H-3,1-
benzoxazin-2,1’-phthalan]-4,3’-dion werden beschrieben.

The condensation product of anthranilic acid with phthalyl-
chloride, wrongly described as ‘‘anthranmilic acid phthalidene
iminoether ester” was shown to be 2-[2-carboxyphenyl]-3,1-
benzoxazin-4-one (4) by IR-spectra and chemical reactions.
Further derivatives of anthranilic acid and N-Methyl-spiro-
[2H-3,1-benzoxazin-2.1"-phthalan]-4,3’-dione, a derivative of 1,
are described.

Die von Kaufmann, Seher und Hagedorn' durch Kondensation von
Anthranilsinre mit Phthalylchlorid gewonnene Verbindung A mit dem
Schmp. von 160—161° zeigt im IR-Spektrum (Abb. 1) bei 3,75 und
3,91 p typische Banden einer Carbonsdure und kann daher kein ,,Anthra-
nilsiure-phthaliden-iminoétherester (1) sein. Molekulargewichtsbestim-
* Neue Anschrift: Fa. Rhein-Chemie, Mannheim-Rheinau, Miihlheimer
Strafe.

1 H. P. Kaufjmann, A. Seher und P. Hagedorn, Ann. Chem. 587, 226
(1954).
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mung und Elementaranalysen lassen auf eine Substanz schlieBen, die aus
einem Mol Anthranilsdure und 1 Mol Phthalséure entstanden ist. Von den
isomeren Verbindungen mit einer freien Carboxyl-Gruppe (2, 3 und 4)
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Abb. 1. IR-Spektrum von 2-[2-Carboxy-phenyl]-3,1-benzoxazin-4-on (4)
(Prefiling in KBr. P. E. 21)

konnte die bekannte 2-Phthalimido-benzoesdure (2) auf Grund des IR-
Spektrums und des Schmp. (216—218°) ausgeschlossen werden.
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Das IR-Spektum von A zeigt im Doppelbindungsbereich drei starke und
scharfe Banden bei 1761/cm, 1686/cm und 1634/em. Die mittelstarken Ban-
den bei 1613 und 1577/em gehéren zu den Ringschwingungen der Aro-
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maten. Von den starken Banden kann die erste bei 1761/cm der v (CO)
des Lactons zugeordnet werden. Die beiden anderen gehéren zur v (CO)
der Saure bzw. der v (C=N). Bei in o-Stellung substituierten Benzoesiduren
wird die v (CO) um 1650/cm gefunden, wenn der Substituent N ist; ist
der Substituent C, dann ist die v (CO) der Séure kiirzerwellig. Die v (C=N)
von Isophthalimiden erscheint um 1700/cm, wihrend sie in Benzoxazolonen
um 1665/cm auftritt.

Hiernach spricht das IR-Spektrum eher fiir die Struktur 4 als 3.
1686/cm.  gehort demnach zur v (CO) der Séure und 1634/em zur v
{C=N).

Diese Zuordnung wird durch das Spektrum des Esters 5 bestatigt. Die
Bande bei 1686/em erscheint kurzwellig nach 1706/cm verschoben,
wahrend die Bande bei 1634/cm erhalten bleibt.

Auch der chemische Befund spricht fiir diese Zuordnung. 4 wird mit
Diazomethan in trockenem Ather in den Methylester 5 iibergefiihrt. Der
gleiche Ester wird durch Umsetzung von Anthranilsdure mit Phthalsiure-
methylester-chlorid in Dimethylanilin (DM .A4) erhalten.
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Den zur Siure 3 gehorigen Methylester @ erhilt man bei der Umsetzung
von Anthranilsiure-methylester mit o-Phthalylchlorid. Beim Methylieren
von 2 oder bei der Umsetzung von Phthalsdureanhydrid mit Anthranil-
sidure-methylester entsteht der Ester 7. Der Phthalidyliminoester 6 geht
beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt in den 2-Phthalimido-benzoe-
siure-methylester 7 iiber.

2 8. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 2261 (1878).
3 W. R. Roderick und P. L. Bhatia, J. org. Chem. 28, 2018 (1963).
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Wie erwartet, zeigen die Verbindungen des Typs 2, 3 und 4 unter-
schiedliches Verhalten gegeniiber Alkali. Durch Lésen in kalter aceton-
wiBriger Natronlauge und Ansduern mit HCl wird 4 in N-[2-Carboxy-
phenyl]-phthalamidséure (8), 6 in N-[2-Methoxycarbonyl-phenyl]-phthal-
amidséure (9) umgewandelt. Unter diesen Bedingungen werden 2 und
7 unveriindert zuriickgewonnen.
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Wird 2, 4 oder 8 in Essigsdureanhydrid gekocht, so bildet sich stets das
Essigsdure-[2-phthalimido-benzoesiure]-anhydrid (10), das beim Dis-
proportionieren in Xylol in das symmetrische Anhydrid 11 iibergeht.

Behandelt man 4 mit Keten oder Essigsiureanhydrid bei tieferen
Temperaturen, so entsteht eine neue Verbindung, die sich oberhalb 140°
zersetzt und wieder symmetr. Anhydrid 11 liefert. Man sollte erwarten,
daB eine Verbindung der Formel 12 entsteht. Das TR-Spektrum (Abb. 2)

8: R=H
9: R =CH,
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paBt jedoch nicht zu dieser Struktur, denn die >C=N-Absorption bei
1670/cm fehlt vollig, die erste >CO-Bande liegt bei 1759/cm statt bei
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Abb. 2. TR-Spektrum von 6a-Acetoxy-6a,11-dihydro-5H-isoindolo[2,1-—a]-
[3,1]benzoxazin-5,11-dion (13 a) (Lsg. in CCly. P. E. 621)

1800—1820/cm, wo sie normalerweise bei gemischten Anhydriden be-
obachtet wird.
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Die Substanz muB also eine andere Struktur besitzen. Wir nehmen an,
daB es zuerst zur Bildung von gemischtem Anhydrid (12) kommt. Die
Anhydrid-Gruppe lagert sich sofort intramolekular an die C=N-Doppel--
bindung an und es entsteht das 6a-Acetoxy-6a,11-dihydro-isoindolo-
[2,1-a][3,1]benzoxazin-5,11-dion (13 a). Diese Reaktion entspricht der in
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12 13a: R = COCH,
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der Literatur beschriebenen Anlagerung von Essigsiureanhydrid an
Benzalanilin 4 unter Bildung von N-(«-Acetoxy-benzyl)-acetanilid 14.
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Das IR-Spektrum der in CCly gelosten Substanz (Abb. 2) paBt zur
Struktur 13 a. Es zeigt zwei gleichstarke Banden im C=0-Bereich bei
1759 und 1746/cm. Aus einem Vergleich mit dem IR-Spektrum des
Methoxy-derivats 13 b mufi man annehmen, daf die v (C=0)-Banden
der Lactam- und Estergruppe bei 1759/cm zusammenfallen. Beim IR-
Spektrum von 13 b verhalten sich die integrierten Intensititen der Ban-
den 1758 : 1738 = 5: 11. Die CO-Bande der Lactamgruppe ist also etwa
doppelt so stark wie die der Lactongruppe. Da die CO-Banden von
Lacton- und Estergruppen vergleichbare Intensititen aufweisen, ist ver-
stindlich, daB bei Uberlagerung von Lacton- und Ester-CO-Bande diese
die gleiche Intensitiit besitzen wie die Lactambande, was in Abb. 2 beob-
achtet wird. Auch chemische Reaktionen stehen im Einklang mit der
Struktur 13 a. Durch Hydrolyse in wiBrigem Aceton bei Raumtemperatur
entsteht 2-Phthalimido-benzoesdure (2) und nicht etwa die Siure 4, die
sich bilden miiite, wenn die Verbindung die Konstitution 12 besife.

Kocht man 13 a in Methanol, so entsteht das Methoxy-Derivat 13 b,
und nicht Ester 5, 6 oder 7. Im Gegensatz zur Acetoxy-Verbindung 13 a,
die beim Erhitzen Essigsiureanhydrid abspaltet und in das Anhydrid 11
iibergeht, ist 13 b thermisch stabil.

Es wurde nun versucht, die irrtiimlich beschriebene heterocyclische
Verbindung 1 zu synthetisieren. Dies gelang (in Form ihres N-Methyl-

* H. R. Snyder, D. B. Bright und J. C. Lorenz, J. Amer. Chem. Soc. 73,
1836 (1951); A. W. Burgstahler, 1. c. 73, 3021 (1951).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/4 85
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Derivats 15) durch Umsetzung von N-Methyl-anthranilsiure mit Phthalyl-
ehlorid. Das IR-Spektrum dieser Verbindung (in KBr) zeigt zwei gleich

starke v (C=0)-Banden bei 1778 und 1750/cm und keine Banden, die fiir
eine Carbonsdure sprechen.
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Bei Umsetzung von Anthranilsdure mit Sucecinylchlorid wird unter
unseren Versuchsbedingungen kein Imid- bzw. Benzoxazin-Derivat ge-
wonnen. Die Produkte erweisen sich als N-(2-Carboxy-phenyl)-bernstein-
siure-monoamid (16} bzw. N, N’-Di.-(2-carboxy-phenyl)-bernsteinsiure-
diamid (17).
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Die Reaktion mit Tetrachlorbernsteinsiduredichlorid verliuft unter

Bildung von 2-Tetrachlor-succinimido-benzoesdure 18 oder deren An-
hydrid 19.
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18 wird durch Kochen in Essigsdureanhydrid in das gemischte An-
hydrid 18 a iibergefithrt, welches beim Erhitzen auf 140° im Vak. in das
symmetrische Anhydrid 19 iibergeht. 19 ist gegen saure Hydrolyse sehr
stabil. Es wird durch mehrstiindiges Kochen in methanolisch-wiBriger
Salzsénre nicht verdndert. Dagegen werden 18, 18 2 und 19 durch Ein-
wirkung von Alkali in die 2-Trichloracrylamido-benzoesiure 20 iiber-
gefiihrt.
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Das aus 20 durch Ketenieren gewonnene gemischte Anhydrid 23 zer-

setzt sich beim KErhitzen iiber den Schmp. in 2-Trichlordthylen-3,1-
benzoxazin-4-on (22).

0
i
CO—0—CO—CH |
A ’ VAN
29 OH=C=0 1’ AL o
W a L ¢
NNy oo N W N/
H E Nal | Na
a i
21 2

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte (nicht korrigiert) wurden im Kupferblock bestimmi.
Die TR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Gerit 21 und 621, die
NMR-Spektren mit einem Spektrometer HA-100 der Firma VARIAN ge-
messen. Molekulargewichtsbestimmung erfolgte mit einem Osmometer. Fir

85%
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die Ssulenchromatographie diente Kieselgel (0,2—0,5 mm) der Firma Merck.
Zur Charakterisierung der IR-Spektren (KBr-Prefllinge) werden aufler den
stédrksten Banden einige fiir die jeweilige Struktur typische Banden angegeben,
relative Intensitdten in ( ). Die Spektren werden in der DMS-Kartei’ [Nr.
16 910—16 928] veroffentlicht.

2-[2’-Carboxy-phenyl |-3,1-benzoxazin-4-on (4)

Die Verbindung wurde nach Kaufmann und Mitarb.! hergestellt; Schmp.
158—160° (C15HgNOy).

IR-Spektrum (vgl. Abb. 1): 3000 (3)

oy g; v (OH), Saure

2560 (2)

1760 (10) v (C=0), Lacton

1688 (9) v (C=0), Sdure

1635 (8) v (C=N)

1295 (7) v (C—O)

1007 (T)

771 (7) vy (CH), o-disubstituierte
Aromaten.

2-[2'- Methoxycarbonyl-phenyl |-3,1-benzoxazin-4-on (5)

a) 270 mg 4 wurden in trockenem Ather suspendiert und CH:N3 so lange
eingeleitet, bis eine klare Losung entstanden war. Nach Einengen und Ver-
setzen mit Benzin kristallisierte 250 mg Methylester 5 aus. Schmp. 113—115°,

C16H1NOs Ber. C 68,32, H 3,94, N 4,98.
Gef. C 68,14, H 4,16, N 5,01.

IR-Spektrum: 1765 (10) v (C=0), Lacton
1735 (9) v (C=0), Ester
1635 (6) v (C=N)
1295 (6) v {(C—O)
1276 (8) v (C—O0)

768 (8) v (CH).

b) Das aus 5 g Phthalssiure-monomethylester und SOCl; gewonnene Séure-
chlorid® wurde in 50 ml Ather gelést und zu einer Losung von 2,8 g Anthranil-
sdure in 35 ml Dimethylanilin (DM A) zugetropft. AnschlieBend wurde 1 Stde.
zum Sieden erhitzt und im Vak. eingeengt. Der Riickstand wurde in Essigester
aufgenommen, mit verd. HCl und Wasser gewaschen, die Lésung mit Na2S304
gotrocknet, abgedampft und das hinterbliebene Ol aus Ather/Benzin um-
kristallisiert. Man erhielt 2,2 g 5 mit Schmp. 109—111°. Das Produkt war
nach Mischschmp. und IR-Spektrum mit dem unter a) gewonnenen Produkt
identisch.

3-0Ozo-1- [ 2-methoxycarbonyl-phenylimino J-phthalarn (6)

3 g Anthranilsure-methylester wurden in 15ml DMA gelost und zu
einer Losung von 4 g Phthalylchlorid in 50 ml Ather zugetropft. Nach Ystdg.

5 Dokumentation der Molekiilspektroskopie, Verlag Chemie, Weinheim/
Bergstr., Butterworths, London.
6 H. Meyer, Mh. Chem. 22, 578 (1901).
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Kochen wurde das DMA-Hydrochlorid abgenutscht, gut mit Essigester
gewaschen und das Filtrat 2mal mit 100 ml »-HCl und 3mal mit Wasser
ausgewaschen. Die Lésung gab nach Entfernen des Loésungsmittels einen
oligen Rickstand, der beim Stehen erstarrte und nach Umkristallisieren aus
Benzol/Benzin 4 g (70%) 6, Schmp. 84—86°, lieferte. Reine Substanz schmolz
bei 88-—90°.

CieH1:1NO4 (281,3). Ber. C 68,32, H 3,94, N 4,98.
Gef. C 68,05, H 3,78, N 4,70.
Mol.-Gew. 278

TR -Spektrum: 1800 (5} v (C=0), Lacton
1720 (10) v (C=0), Ester

1278 (6)
1258 (5) } v (6—0)

Wenn man das Phthalylchlorid zu Anthranilsiure-methylester zutropfen
lieB, erhielt man neben 7 tiberwiegend das in Benzol schwer 18sliche N,N’-Di-
{2-methoxycarbonyl-phenyl]-phthalsiure-diamid (6a), Schmp. 210—212°.

CoaHooN2Og (432,4). Ber. C 66,66, H 4,66, N 6,48.
Gef. C 66,59, H 4,50, N 6,78.
Mol.-Gew. 425

IR-Spektrum: 3255 (2) v (NH)
1678 (8) v (C=0)

1525 (6) Amid II
1262 (10} v (C—O)
1242 (8) v (C—O)

762 (4) v (CH)

752 (4) v (CH)

Nur eine v {C=0)-Bande. Die Ester C=0-Banden sind langwellig ver-
schoben (H-Briicke von NH) und werden von Amid I iiberdeckt.

2-Phthalimido-benzoesduremethylester (7)

a) 100 mg 6 wurden 10 Min. auf 140—150° erhitzt, abgekiihlt und aus
Essigester umbkristallisiert. Der 2-Phthalimido-benzoesiuremethylester (7)
schmolz bei 166—158° (Lit. 7 162°).

IR-Spektrum: 1780 (2)
1718 (10)
1390 (8)
1277 (4
11925 553} v (C—0), Ester
763 (3) v (CH), o-disubstit. Aromat
727 (3}
720 (5){ v (CH), Phthalimid
711 (4)}

} v(C=0)

! @. Wanag und A. Veinbergs, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1558 (1942).
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b) 500 mg 2-Phthalimido-benzoesdure (2)2 wurden in Ather mit CHpN3»
methyliert. Man erbilt 450 mg (85%,) 7, Schmp. 154—156°.

c¢) Beim Schmelzen von dguimol. Mengen von Anthranilsduremethylester
und Phthalsdureanhydrid entsteht 7 neben 6a.

N-[2-Carboxy-phenyl [-phthalamidsiure (8)

261 mg 4 wurde in 5ml Aceton geldst, 1 ml n-NaOH zugegeben, mit
Wasser verdint und mit 1 ml n-HCl versetzt. Nach Einengen im Vak.
wurde das Produkt abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus Essigester
urakristallisiert. Ausb. 260 mg (90%), Schmp. 170—172° (Lit. & 172—173°).

8 erhielt man auch in 90proz. Ausb. durch Kochen &quimol. Mengen
von Phthalsiureanhydrid und Anthraailséure in Dioxan. Die Analyse (CH, N)
bestatigte die Bruttoformel CisH11NOs.

IR-Spektrum: §é§3_2§36b5é§} v (NH) und v (OH), Séure
1710 (8, Sch) .
1695 (8, Seh)} v (0=0), Saure
1680 (8) Amid T
1530 (10) Amid II
1210 (7, br.) v (C—0)
752 (9) v (CH)

N-[2-Methoxycarbonyl-phenyl |-phihalamidsdure (9)

281 g 6 wurde in 5 ml Aceton gelsst und I ml n-NaOH zugegeben. Axn-
schlieBend wurde die Losung mit Wasser verdiinnt und mit 1 ml »-HCl
neutralisiert. Ausgefallene Kristalle wurden abgesangt und aus Aceton/Wasser
umkristallisiert; Ausb. 260 mg (87%,), Schmp. 143—144° (Lit. * 145—147°).
Die Analyse (CH, N) bestitigte die Formel C16H13NOs5 (9).

IR-Spektrum: gggg Ei; v (OH), Siure
1700 (7, Sch)
1686 (10) | v(©=0)
1673 (7)
1525 (7) Amid II
1298 (7)
1272 (7y ¥ (O

757 (5) vy (CH)

9 gewinnt man auch durch Ystdg. Kochen #quimol. Mengen Phohal-
sgureanhydrid und Anthranilsaure-methylester in Aceton.

Essigsiure-{ 2-phthalimido-benzoesiure J-anhydrid (10)

267 g 4 wurden in 10ml Ac;0 1 Stde. unter RickfluB gekocht, abge-
dampft und aus Benzol/Benzin umkristallisiert. Man erhielt 270 mg (879%) 10
mit Schmp. 116—118°,

8 A. Ludwig und R. J. Georgescu, Bul. Chim. Soc. Roméne Chim. 39, 41
{1937/38) [Chem. Abstr. 34, 50674 (1940)].
9 S. Gabriel und B. Lowenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1493 (1918).
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Die gleiche Verbindung gewinnt man in fast quantit. Ausb. durch Kochen
von 2 oder 8 in Ac20.
Ci7H;1NO5. Ber. C 66,02, H 3,59, N 4,53.
Gef. C 66,06, I 3,84, N 4,63.
(C=0), Anhydrid
(C=0)

IR-Spektrum: 1805 (6) v
1725 (10) v
1385 (8)
1175 (7)
1005 (8, b
775 (3) v
T (5) v

r.)
(CH), Benzoesdurs-Ring
(CH), Phthalimid-Ring

[ 2-Phthalimido-benzoesdure J-anhydrid (11)

500 mg 10 wurden in 30 ml Xylol 14 Stde. gekocht und das Xylol ab-
destilliert, Der Riickstand ergab nach Umbkristallisieren aus Essigester
390 mg (929, 11. Schmp. 287-—288°.

Auf gleiche Weise erhielt man 11 aus 13a; Ausb. 909.

C30H16N207. Ber. C 69,77, H 3,12, N 5,42,
Gef. C 69,90, I 3,31, N 5,28.
v (C=0), Anhydrid
(C=0)

IR-Spektrum: 1798 (6)
1725 (10) v

1383 (8)

1209 (5)

1017 (5) v

718 (4) v

708 (4)

(C—0), Anhydrid
(CH), Phthalimid-Ring

6 a-Acetoxy-6 a,11-dihydro-5H-isoindolo[2,1-0] [ 3,1 Jbenzoxazin-§,11-dion (13a)

a) 1 g 4 wurde in 50 ml Benzol + 20 ml Dioxan bis zum L&sen keteniert.
Nach Abdampfen des Losungsmittels im Vak. wurde der 6lige Riickstand aus
Benzol/Benzin umbkristallisiert. Aush. 0,9g (799%). Die Substanz schmolz
beim schnellen Erhitzen in vorgeheiztem Kupferblock bei ca. 150°, wurde
wieder fest und schmolz bei 280°.

b) 0,56 g 4 wurden in 10 ml Ac¢2:0 bis zum Losen auf 60° erhitzt (10 Min.)
und im Vak. das Anhydrid entfernt. Der Riickstand gab nach Umkristalli-
steren 0,62 g (919%,) 13a.

017H11N05. Ber. C 66,02, H 3,59, N4:,53, CHsCO 13,92,
Gef. C 65,92, H 3,71, N 4,54, CH3CO 14,63.

IR-Spektrum: Abb. 2 (Lésung in CCly)
1759 (9) v (C=0), Bster + Lacton
1746 (9) v (C=0), Lactam
1482 (6) Ring
1376 (10)
1160  (4)
968 (6)

Hydrolyse vor 13a: 200 mg Substanz wurden in 5 ml Aceton und 3 ml
Hz0 gelést und iber Nacht stehengelassen. Nach Einengen erhielt man

160 mg 2. Schmp. 216—218° (Lit. 2 216—218°). Mischschmp. mit Vergleichs-
substanz ohne Depression.
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6a-Methoxy-6a,11-dihydre-6H -isoindolof2,1-a] [3,1 ]-benzoxazin-5,11-dion
(13Db)

309 mg 13a wurden in 5 ml Methanol 80 Min. unter RiickfluB gekocht
und eingeengt. Man erhielt 260 mg (929%,) 13b, Schmp. 130—132°,

C16H11NO4. Ber. C 68,32, H 3,94, N 4,98,
Gef. C 68,12, H 3,94, N 5,20.

IR-Spektrum: 1750 (8) v (C=0), Lacton
1782 (10) v (C=0), Lactam
1368 (7)
1070 (6)
1041 (6)
758 {6)
752 (5)} y (CH)

N-Methyl-spiro-[1,2-dihydro-4H-3,1-benzoxazin-2,1"-phthalan |-4,3 -dion (15)

1,51 g N-Methyl-anthranilséure wurden in 2,9 g N,N-Dimethyl-anilin
und 50wl Ather geldst., Zur Lésung wurden 2,0 g Phthalylchlorid unter
Riihren in 10 ml Ather bei 10° zugetropft. Nach ljstdg. Rithren wurde das
ausgefallene Produkt und Dimethylanilin-Hydrochlorid abgenutscht und gut
mit Wasser gewaschen. Nach Umbkristallisieren aus CHCls/Benzin erhielt
man 2,25 g (809%) 15 mit Schmp. 210—212°.

Ci6H11NOy4. Ber. C 68,32, H 3,94, N 4,98.
Gef. C 68,04, H 3,83, N 5,01.

IR-Spektrum: 1777 (9) v (C=0)
1750 (10) v (C=0)
1607 (5) Aromat
1365 (7)
1280 (6)
851 (5)
760 (6) vy (CH)

N-[2-Carboxy-phenyl J-bernsteinsdure-monoamid (16)

1,7 g K-Anthranilat wurden in 20 ml Benzol aufgeschlémmt, 1g Tri-
dthylamin zugegeben und 1,6 g Succinylchlorid bei Raumtemp. zugetropft.
Nach 2stdg. Riihren bei 60° wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und mit
Benzin gefillt (Aufarbeitung des Filterkuchens s. u.). Man erhielt 0,6 g (25%)
16; nach Umkristallisieren aus Methanol/Wasser Schmp. 176—178° (Lit. 1°
Schmp. 178°). Mischschmp. ohne Depression.

IR-Spektrum: 3320 (2) v (NH)
3100—2920 (3, br. «
2650 Ez, br.;} v (OH), Saure
1684 (10) v (C=0)
1627 (7) Amid IT
1252 (8) v (C—O0)
762 (3) vy (CH)

19 K Awwers, Ann. Chem. 292, 191 (1896).
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N, N'.Di- [ 2-carboxy-phenyl }-bernsteinsdure-diamid (17)

Filterkuchen des obigen Ansatzes mit Wasser ausgewaschen und aus
DM F/Wasser umkristallisiert. Man erhielt 0,7 g (399%,) 17 mit Schmp.
244—245°.

C1gH16N20g. Ber. C 60,67, H 4,53, N 7,8
Gef. C 60,39, H 4,36, N 7.9

IR-Spektrum: 3330 (3) v (NH)
3065—2820 (3)

2650 (2)\ v (OH), Saure
2560 (2)
1582 (8) Ring
1686 (7, Sch)
1670 (10) } v(C=0)
1528 (7) Amid II
1262 (9) v (C-—O)
760 (4) v (CH)

Beim Umsetzen von Anthranilsdure in Dimethylanilin mit Sucecinyl-
chlorid erhielt man 16 in 609, Ausbeute.

2- [Tetrachlorsuccinimido J-benzoesdure {18)

1,37 g Anthranilsdure wurden in 10 ml Ather und 5 ml DMA geldst und
2,8 g Tetrachlor-bernsteinsiure-dichlorid in 5ml Ather zugetropft. Nach
stdg. Kochen und Rithren wurde die dther. Schicht abdekantiert und der
Rickstand aus Eisessig/Wasser, dann aus FEisessig umbkristallisiert. 1,3 g
{369,) 18, Schmp. 271—273°.

C11HsCl4NO4s (357,0). Ber. € 37,01, H 1,42, N 3,92, Cl139,73.
Gef. C 37,12, H 1,48, N 4,01, CI 39,71.
Mol.-Gew. 367

IR-Spektrum: 3010 (2)
2875 (2)
2665 (1)
2550 (1)
1820 (1 .
1757 (;t((); v(C=0), Ring
1700 (6) v (C=0), Ssure
1374 (4)

1304 (5)
1200 (5)
850 (4)
735 (6) vy (CH)

v (OH), Sédure

Essigsiure-2-[tetrachlorsuccinimido |-benzoesivre-anhydrid (18a)

0,5 g 18 wurden in 20 ml Acs0O 34 Stde. gekocht, abgedampft und der
Riickstand aus Essigester/Benzin umbkristallisiert. 0,45g (809), Schmp.
116—118°.

C1sH»Cl4NOs. Ber. € 39,13, H 1,76, N 3,51, Q1 35,55,
Gef. C 39,44, H 2,00, N 3,68, Cl 36,20.
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IR-Spektrum: 1822 (8 .

p 1m225 v (C=0), Anhydrid
1761 (10) v (C=0), Ring

1376 (5)

1026 (6 .

1005 Eﬁ;} v (C—O0), Anhydrid

2-Tetrachlorsuccinimido-benzoesivre-anhydrid (19)

a) 400 mg 18a wurden in 10 ml Xylol % Stde. unter RickiluB gekocht,
das Xylol abdestilliert und der Riickstand aus Dioxan/Wasser umkristalli-
siert; Ausb. 320 mg (919%), Schmp. 260—262°.

CosHgClgN2O7 (696,0). Ber. C 37,96, H 1,16, C1 40,75, N 4,03.
Gef. C 37,71, H 1,35, C140,70, N 4,07.
Mol.-Gew. 667

IR-Spektrum: 1820 (1)
1767 (10)

1800 (6)

1735  (3)
(4)

(6)

(6)

} v (C=0), Ringe
} v (C=0), Anhydrid

1374
1217
1025 v ((—O0), Anhydrid

o-Trichloracrylamino-benzoesdure (20)

0,7 g Anthranilsiure wurde in 10 ml »-NaOH gelést und zur Ldésung
1 g Trichloracrylsdurechlorid in 3 ml Aceton zugetropft. Nach 1 Stde. Riithren
wurde mit HCl angesduert und das ausgefallene Produkt aus Methanol/Wasser
umkristallisiert. Ausb. 1,2 g (829%), Schmp. 208—209°.

C10HgCl3NO;3 (294,5). Ber. C 40,78, H 2,05, C1 36,12, N 4,76.
Gef. C 40,76, H 1,93, C1 35,74, N 4,96.

Mol.-Gew. 312
IR-Spektrum: 3030 (2, br.)
2870 (2 )
2660 E 1; v (OH), Séure
2565 (1)

1695 (6) v (C=0), Sdure

1670 (7) v(C=0), Amid I
1530 (7) Amid IT

1263 (10) v (C—O), Saure
763 (5) vy (CH)

20 wurde in fast quantit. Ausb. durch Behandlung von 18, 18a und 19
mit aceton/wiBriger NaOH bei Raumtemp. und anschlieBendem Anséuern
mit HCl gewonnen.

Essigsdure- [o-trichloracrylamino-benzoesdure J-anhydrid (21)

530 mg 20 wurden in 20 ml Benzol + 10 ml Dioxan geldst und Keten
im Uberschu8 eingeleitet. Nach Abdampfen des ILosungsmittels im Vak.
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wurde der Riickstand aus Benzol/Benzin umbkristallisiert. Ausb. 490 mg
{809, Schmp. 82-—83°.

C12HgClsNG4 (336,8). Ber. C 42,82, H 2,40, Cl 31,60, \T 4.186.
Gef. C 42, 98 H 2,46, C1 31,80, N 4,24,
Mol.-Gew. 328

21 zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmp. zu 22.

2-Trichlordthylen-3,1-benzoxazin-4-on (22)

600 mg 20 wurden 1% Stde. in Essigsdureanhydrid gekocht, bei Normai-
druck eingedampft und der Riickstand aus Essigester/Benzin umkristalli-
siert ; Ausb. 400 mg (80%,), Schmp. 95—96°.

C10H4CIsNOs. Ber. C 43,43, H 1,46, Cl 38,47, N 5,0
Gef. C 43,31, H 1,72, C1 38,81, N 5,1

IR-Spektrum: 1782 (8)
1772 {10)¢ v (C=0;
1762 (9)
1391 (9) Ring
1028 (4)
999 (5)
937 (5)
768 (8) ~ (CH}
682  (4)



