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Hochvakuum iiber Schwefelsduve und Natronkalk getrocknet. Das
Amid schmilzt bei 49—51°. Es zerflieit sofort an der Lulf, wih-
rend das racemische Milchsdure-amid nicht hygroskopisch ist.
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26. Gustav Heller und Herbert Grundmann:
Uber die Konstitution der Dianhydro-di-[acetyl-anthranilsdure].

TAus d. Laborat. fir Angewandt. Chemic u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 23. November 1922.)
Wie Anschiitz und Schmidt1) fanden, entsteht durch Ein-

wirkung von Essigsdure-anhydrid auf Acetanthranil-
sdure Acetanthranil (I), weiter aber auch das von Kowalski

HO.C
T
N T e
L e N N A
\/""N-CO.CHB \/\N/CCH:;

und Niementowski zuerst dargestellte, aber nicht richtig ge-
deutete 3-[o-Carboxy-phenyl]-2-methyl-4-oxo-phenylen-
miazin (II), welches auch als 2-Methyl-3-phenylichinazo-
lon-4-0-carbonsiure bezeichnet werden kann. Es entsteht
aus Acetanthranil und 1 Mol. Acetanthranilsiure unter Abspaltung
von Essigsiure.

Als Anschiitz und Schmidt Phosphoroxychlorid auf
Acetanthranilsiure?), deren Ester oder auch auf Acet-
anthranil einwirken lieBen, verlief die Reaktion noch in an-
derer Art; sie erhielien eine Substanz, die als Polymerisations-
produkt von 2Mol. Acetanthranil aufgefafit werden kann,
wofiir sie folgende Formeln ITII und IV in Betracht zogen. Die

C(OH): CH—CO—NH
~ ~
Heym.co.cH: com—

C(OH).CH;.CO.N
/ L3 . \
Ve GHS g 60.0H,. (OH)c/C‘ H

Verbindung erhielt den Namen Dianhydro-di-{acetyl-anthra-
nilsidure].

L. G

1) B. 85, 3473 (1902). 2y B. 83, 3163 [1902].
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Wir begegneten ihr, als wir den Versuch machien, aus Ben-
zol- und p-Toluolsulfonyl-anthranilsiure durch Einwir-
kung von Essigsidure-anhydrid eine ringférmige Substanz her-
zustellen. Es zeigte sich, daB bei kurzem Erhitzen aus der erst-
genannten S#ure ein gemischtes Anhydrid entstand, wihrend die
homologe S#ure zunichst unverindert blieb. Nach 10—15 Min,
langem Sieden setzte aber eine IRealtion ein, die sich durch
Farbenumschlag der braunen Flissigkeit nach griin hin bemerk-
bar machte. Als nun das Essigsiure-anhydrid zum Teil abdestil-
liert wuarde, krystallisierte der Riickstand beim Erkalten. Beque-
mer ist es, die Menge des Anhydrids etwas zu beschrinken;
unterbricht man dann das Erhitzen im richtigen Zeitpunkte, so
scheidet sich das Reaktionsprodukt bald krystallisiert ab. Es be-
sitzt die Formel CysHyoOsN,S und wird von verd. Natronlauge
Jangsam gelost; als nach 24 Stdn. angesiuert wurde, fiel eine
farblose Substanz aus, welche sich als Dianhydro-di-[{acetyl-anthra-
nilsiure] erwies. Es war also 1 Mol. Toluol-p-sulfonsiure abgespal-
ten worden.

In dem von Anschiitz und Schmidt beigebrachten experi-
mentellen Material finden die oben angefiihrten Formeln III und IV
doch wohl keine geniigende Begriindung. Schon die Anwesenheit
von 8- bzw. 12-gliedrigen Ringen in diesen Symbolen sprechen
dagegen. Es sind - darin zwel gleichwertige Hydroxylgruppen,
aber keine Carboxylgruppe enthalten, und es ist auffallend, daB
die Substanz sich nach den genannten Autoren wie eine zwei-
basische Siure titrieren 148t, aber bei der Esterifizierung mit
Alkohol und Salzsiure nur saure Ester liefert, gleichzeitig aber
auch eine geringe Spaltung unter Riickbildung von Anthranil-
siure erleidet.

Es gelang uns nun, darch einen Spaltungsversuch einen voll-
stindigen FEinblick in die Konstitution der Dianhydro-di-[acetyl-
anthranilsiure] zu erhalten. Als die Substanz mit Eisessig und
Salzsdure im Rohr auf 140° erhitzt wurde, erfolgte eine glatte
Aufspaltung unter Bildung von y-Oxy-chinaldin (V). Bedenkt

OC: H;
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man nun, daB dieses aus dem konstitutionell sehr angen#herten
B-Anilino-crolonsiure-ester (VI) erst bei 240° sich bildet, so kann
als sicher angenommen werden, daf das Oxy-chinaldin in der
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Sdure von Anschittz und Schmidt schon vorhanden ist. Daraus

ergibt sich dann fiir diese die Konstitution einer Oxy-chinaldin-

carbonanthranilsiure (o-Methyl-vy-oxy-chinolin-B-

[carbonsédure-o-carboxy-anilid]) (VII).

OH

OH o

l/\]//\.CO*W“NH.!//\{ (\]/\OCHa—CO-—NHx \?
J.CHB HO,C.! ' L_J_CO—CH, HO,C.._

NH
VIL VIIL

Mit dieser Auffassung stehen alle Reaktionen der Substanz
im besten Einklang. Sie lifBt sich nach dem Lésen in Alkali auch
als einbasische Siure mit Methylorange zuriicktitrieren. Die Ver-
esterung der Siure ist durch das Vorhandensein einer Carboxyl-
grappe, die sich auch in der leichten Aufnahme durch Soda-
losung kundgibt, erklirl, ebenso die geringe Abspallung von
Anthranilsiure, welche durch das bei der Veresterung gebildete
Wasser herbeigefithrt wird und bei 140° vollstindig ist.

Die urspriingliche Einwirkung von Essigsiure-anhydrid auf
p-Toluolsulfonyl-anthranilsiure verliiuft demnach so, daff der Toluol-
sulfonsiure-Rest zunichst gegen die Acetylgruppe ausgetauscht
wird. Auas 2 Mol. Acetyl-anthranilsiure (VIII) entsteht in einer an
der Figur leicht verfolgbaren Weise unter Abspaltung von 2 Mol
Wasser die Siure VII, welche schliefiiich mit einem Toluolsulfon-
sidure-Rest zu cinem gemischten Sidure-anhydrid IX zusammentrilt,
da die Substanz sich in Soda nicht mehr 18st.

OH C0.0.80,.CsH,.CH;

~—"N.CO.NH. ™
IX. | | |

S~ CH,

ST

[
-

Es wurde noch beobachtet, daB bei der Spaltung von Benzol-
und p-Toluolsulfonyl-anthranilsiure mit Siure die Spaltstiicke nach
dem Eindampfen gut krystallisierende Salze bilden.

Besehreibung der Versuehe.

(temischtes Anhydrid des o-Methyl-vy-oxy-chinolin-
B-[carbonsiure-o-carhoxy-anilids] und Toluol-p-sulfo-
siure (IX).

16g p-Toluolsulfonyl-anthranilsdure®) wurden mit 60 g
Essigsdure-anhydrid zum gelinden Sieden erhizt, bis nach

1y B, 35. 1271 [1902)
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1/, Stde. die Flitssigkeit einen griinen Schinuner angenommen hatte.
Nunmehr wurde zunichst bei gewdhnlichem, nachher unter ver-
mindertem Druck 5/; des Iissigsdure-anhydrids abdestilliert und
der Riickstand mil wenig desselben Reagenses in eine verschliel3-
bare Flasche gespiilt. Die nach einiger Zeit abgeschiedene Sub-
stanz wurde abgesogen (Filtrat A) und aus Essigsiure-anhydrid
umkrystallisiert. Man erhielt so schwach gelbliche Krystalle, welche
in  heiBem Aceton schwer, noch schwerer 8slich in Chloro-
form, Benzol und Ligroin waren- und bei 214—215° unter leb-
hafler Gasentwicklung schmolzen. Bei spéteren Versuchen wurde
so verfahren, daB ein Teil p-Toluolsulfonyl-anthranilsiure it der
3-tachen Menge Essigsiure-anhydrid bis zur Grinfirbung erhitzt
wurde, was nach 15—30 Min. der Fall war. In der Kilte krystal-
lisieric dann die Substanz aus (Filtrat B). Sie wird von Soda
auch in der Hitze nicht geldst.

0.2224 g Sbst.: 0.5130 g CO,, 0.0822g Hy0. — 0.1540 g Shst.: 7.6 ccm N
(190, 754 mm). — 0.1782g Sbst.: 0.0855 g BaSO,.
Cy: HagOg Ny S, BRer. C 63,02, H 420, N 5.88, S 6.72.
Gel. » 62.81, » 4.16, » 586, » 6.59.

«-Mcthyl-y-oxy-chinolin-f-[carbonsdure-o-carboxy-
amilid] (VII) (Dianhydro-di-{acetyl-anthranilsiare]
von Anschiitz und Schmidt).

Wird das gemischte Anhydrid mit verd. Natronlauge stehen
gelassen, so gehen die Krystalle allmdhlich in Losung. Auf Zu-
satz von Salzsiure fiel cine farblose, krystallinische Substanz
aus, welche in heifiem Alkohol, [isessig, Aceton leicht, in Benzol,
Chloroform und Lssigester schwer 16slich war. Aus Alkohol wur-
den feine Nadeln, aus Fisessig Nadelbiischel erhalten, welche
nach wiederholter Krystallisation bei 249—250° unter lebhafter
Gasentwicklung und Dunkelfdrbung schmolzen und in Sodalésung
leicht aufgenommen wurden. Die auf dem Wasserbad getrock-
nete Substanz verlor bei 140° noch 1 Mol. Wasser.

Das Tiltrat B krystallisierte nach Zugabe von 11/,—2TIn.
Wasser allmiihlich. Die erhaltene Substanz l6ste sich bis auf
einen geringen Rest beim Stehen mit Alkali, und beim Ansduern
fiel die gleiche Sdure aus, welche nach dem Umkreystallisieren aus
Fisessig ebenfalls bei 249-—250° schmolz.

1.1288 g Shst. verloren 0.0656 g. Fur 11,0 ber. 5.3, gel. 5.8.
0.1770 ¢ Shst.: 0.4364g CO,, 0.0704g H,0. -~ 0.1948g Shst.: 14.45cem N
(15.5¢, 755 mm).
CigH; Oy;N,. Ber. C 67.08, H 434, N 8.69.
Gef. » 67.24, » 4.45, » 8.72.
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0.1366 g Sbst., in 7/;-NaOH geloést und mit Melhylorange zuriick-
titriert, erforderten 4.25 und 4.30 ccm.
Mol.-Gew. Ber. 332. Gef. 321, 3181),

Zum Vergleich wurde dic Dianhydro-di-{acety l-anthranilsaure] aus Acet-
anthranilsdure-ester und Phosphoroxychlorid hergestellt2)
und mit der hier erhaltenen Saure idenlisch befunden. Auch das Ammo-
niumsalz zeigte gleichen Schmelzpunkt und Loslichkeilsverhaltnisse. Das
Kupfersalz war hellgritn (nach Anschitz und Schmidt dunkelsamtgrin).

-Die Siure wird von verd. Natronlauge bei Wasserbad-Temperatur
aicht verindert, ebensowenig durch Erhitzen mit Zink und Eisessig-Salz-
siure. Von Permanganat wird die alkalische Losung oxydiert, aber au-
dem angesduerten Fillrat lieB sich noch ein Teil der Substanz wieder
gewinnen.

Spaltung und Bildung von y-Oxy-chinaldin.

L T1. Oxy-chinaldin-carbonanthranilsdure wurde mit 3 Tin. Eis-
essig and 2TIn. konz. Salzsiure im Rohr 4 Stdn. auf 130—140Q°
erhitzt. Beim Offnen des Gefifles entwich Kohlensiure; der gelbe
Inhalt wurde auf dem Wasserbade konzentriert und mit gesittig-
ter Natriumacetat-Losung versetzt, worauf alsbald y-Oxy-chinalfiin
in einer Ausbeate von 939/, der Theorie auskrystallisierte. Nach
dem Umlésen aus heiemn Wasser war die Verbindung rein und
identisch mif einem Vergleichspraparat.

Die abgesaugte Essigsiure-anhydrid-Losung A wurde mit dem gleichen
Volumen Essigsaure-anhydrid verdiinnt, worauf eine erneute Krystallisation
einer farblosen Subslanz begann. Sie lost sich feicht in Wasser, Alkohol
und Chloroform, Aceton, schwer in Benzol und Ather. Aus Essigsiure-
anhydrid wurden feine Nadeln vom Schmp. 133.59 erhalten.

0.1976 g Sbst.: 0.4346 g CO,, 0.0808 g 1130. — 0.1916 g Shst.: 7.7cem N
(230, 755mm). — 0.2466 g Sbst.: 0.0912 g BaSO,.
C31 Heg O1o NS, Ber. C 60,0, H 452, N 452, S 5.16.
Gef. » 59.98, » 457, » 460, » 507.

Beim Ubergieflen der Substanz mit verd. Natronlauge machte sich der
Geruch mnach Essigsaure-anhydrid, welches als Krystall-Losungsmittel vor-
handen war, bemerkbar, und die Ldésung ging mit gelblicher Farbe in
Losung. Beim Ansduern {ficl eine amorphe, nach einigen Tagen krystalli-
nisch werdende Substanz aus, welche in Allkohol, Benzol, Chloroform und
Essigester leicht, in Wasser 'schwer l6slich war und bei 159—1600 uunlcr
geringer Gasentwicklung schmolz. Wegen zu geringer Ausbeute muble die
weitere Untersuchung unterbleiben.

1) Anschiitz und Schmidt linden  bei der Titration in alkoho-
lischer Lésung mit Phenol-phthalein doppelt so groBe Werte, wobei also
die Oxygruppe mittitriert wird.

2) B. 85, 3465 [1902].
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{Benzalsulfonyl-anthranilsdure]-essigsédure-anhydrid.

livhitzt man bg Benzolsulionyl-anthranilsdure mit der
3-fachen Menge Essigsduare-anhydrid karze Zeit zum Sieden,
so krystallisiert das gemischte Anhydrid beim Erkalten aus. Es
ist im allgemeinen leicht l6slich ond scheidet sich aus etwas
Anhydrid-haltigem lisessig in feinen Nadeln vom Schmp. 157—158°
ab. Von Soda wird die Substanz nicht angegriffen, von Natron-
lauge leicht gelost; beim Anstuern fillt Benzolsulfonyl-anthranil-
siure vom Schmp. 2129 aus.
0.1876 g Sbst.: 0.3873 g CO,, 0.0666g 1,0. — 0.1681 g Shst.: 6.5com N
(189, 753 mm).
Ci; 3Oy NS, Ber. C 5642, H 407, N 4.39.
Gef. » 56.30, » 3.97, » 4.48.

Beim langeren Erhitzen von  Benzolsulfonyl-anthranilsiure mit Essig-
sdure-anhydrid wurde ebenfalls das  Auftreten der Grianfirbung wahr-
genommen, Es licBen sichh aber keine krystallisierten Substanzen erhalten,
doch konnte nach dem Loésen in Alkali aus der angesduerten Flitssigkeil
dieselbe Oxy-chinaldin-carbonanthranilsiure erhalten werden.

Anthranilsdure-p-toluolsulfonat.

Die Verbindung wurde durch mehrstiindiges Erhilzen von
p-Toluolsulfonyl-anthranilsiure mit 2 Tln. Eisessig und
I TI. konz. Salzsiiure im Rohr auf 140° und wiederholtes Ein-
dampflen anter Zusatz von etwas Wasser erhalten. Das Salz
krystallisiert das Lisessig in feinen Nadeln, welche bei 218° unter
lebhalter Gasentwicklung schmelzen.

0.1500g Sbst.: 6.0cem N (180, 75{ mm).

G, Hi30; NS, Ber. N 453. Gef. N 4.66.

Wird von verd. Soda und Salzsiure leicht geldst. Die An-
thranilsiure wurde noch besonders durch die Uberfiihrung in den
3 -Naphthol-azofarbstoff nachgewiesen, sowie durch Losen des
Salzes in wenig Alkali und Ans#iuern mit Essigsiuore isolierf.

Das in gleicher Weise dargestellte Anthranilsdure-ben-
zolsulfonat schmilzt bei 2309 unter (asentwicklung.



