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Ober Derivate der Nitrophtals/ uren 
von 

Hein r i ch  Seidel und J. C. Bi t tner .  

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 

in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 6. Miirz 1902.) 

I. T h e o r e t i s c h e r  T h e i l .  

Bei der Wichtigkeit,  welche die Phtals/iure durch die 

Einfachheit  ihrer Darstellung nunmehr  erlangt hat, erschien es 

u n s  yon Interesse, einige neue Derivate dieser S~iure darzu- 
stellen und zu untersuchen.  

Wir giengen yon den beiden Nitrophtals~turen 1 aus, welche 

analog dem Verfahren von K u h a r a  2 in die Imide tibergeffihrt 

wurden.  Die Imide wurden nun der Hofmann ' schen  Reaction 

unterworfen,  nach welcher  theoretisch vier isomere Nitro- 

anthranils/iuren erwartet  werden kSnnen: 

Aus dem a.-Nitrophtalimid die S/iuren (C6H3(NH2) COOH) 

(NOe) ( l :  2:  3) und (1: 2: 6), aus dem ~-Nitrophtalimid die 
S/iuren C6H3(NH.~. COOH .NO2) (1 : 2:  4) und (1 : 2 : 5). 

Die beiden S/iuren ( 1 " 2 : 6 )  3 und ( 1 " 2 : 4 )  4 sind bereits 

bekannt  und auf anderen Wegen  dargesteltt worden. 

Das a-Nitrophtalimid lieferte nu t  eine der beiden mSglichen 

Isomeren, n/imlich (1 : 2 : 3), eine bisher nicht bekannt  gewesene  
S/lure; aus dem ~-Nitrophtalimide wurden  d ie  beiden mSglichen 

v. M i l l e r ,  Annalen, 208, S. 294. 
:~ B e i l s t e i n ,  II, S. 1798. 
3 B e i l s t e i n ,  I[, S. 1281; H f i b n e r ,  Annalen,  t95, S. 37. 

B e i l s t e i n ,  II, S. 1282; H f i b n e r ,  Annalen,  195, S. 21. 
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Isomeren erhalten, die bereits bekannte  (1 : 2 "4 )  und die neue 

(1:2.5). 
Die Constitution der aus dem a-Imid gewonnenen einzigen 

Stture (1" 2 : 3) liel3 sich auf folgende Weise  feststellen" 

1. Die mehrmals umkrystall isierte Substanz  (F. P. 184 ~ 

wich in ihren Eigenschaften yon der bereits beschr iebenen 

anderen mSglichen Isomeren ab. 
2. Aus der Rohs~ure durfte sich nach der v ic tor  Meyer- 

schen Esterreget nur die ebenfalls mSgliche Isomere (1 �9 2 : 6) 

verestern lassen, w~.hrend die andere bei Anwendung yon 

Alkohol  und Chlorwasserstoff  keinen Ester geben darf. Bei der 

Untersuchung ergab sich die vollstttndige Abwesenheit  eines 

Esters. Das in Soda fast vollkommen 15sliche Product  ist daher  

die Siiure (1" 2 �9 3). 
Der geringe in Soda unlSsliche Theil  erwies sich als 

m-Nitranilin, durch die leichte Abspaltbarl~eit yon Kohlensiiure 

aus der Carboxylgruppe der S~ure (1" 2 �9 3) durch die Gegen- 

wart  von Chlo.rwasserstoff entstanden. 
Durch das Fehlen der Isomeren (1 : 2 : 6) wfirde sich die 

Constitution: der neuen S/iure (i �9 2" 3) yon selbst ergeben. ~ 

3. Beim Erhitzen unter Druck mit Schwefetsiiure 1 : I  

entsteht nur m-Nitroanilin. 
4. Beim Diazotieren und Verkochen der Diazoverbindung 

i n  schwefelsaurer  LSsung bildet sich nur  m-Nitrophenol.  
5. Nach dem Reducieren des Productes  wurde nur eine un-  

zweife!hafte m-Phenylendiaminreact ion erhalten, ein Bismarck- 

braun, in Alkalien wegen der Anwesenhei t  der Carboxylgruppe  

15slich. Eine o-Phenylendiaminreaction,  die der Siiure (1" 2 : 6) 

entsprechen wiirde, war  in dem Reduct ionsproduct  nicht zu  

beobachten.  * 
Dass aus dem }-Imid beide mSglichen Isomeren erhalter~ 

werden, wurde wie folgt festgestellt: 
1. Das Rohproduct  der Hofmann 'schen  Reaction wurde  

reduciert. Das Redact ionsproduct  gab sowohl eine scharfe 

1 In einer eben erschienenen Publication (vorl. Mittheilung yon R. K a hn ,  

Berl. Ber., 35, .S. 471) wird mitgetheilt, dass  auch die bekannte S/iure yore 

F. P. 204 ~ in kleinen Mengen aus dem a-Imid entstehe. 
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m-Phenylendiaminreact ion durch Diazot ierung,  wobei sich ein 

alkalil6sliches Bismarckbraun bildete. Das gleichzeitige Vo/'* 
kommen yon (1:2 : 5) wurde durch zwei scharfe p-Phenylen-  

diaminreact ionen nachgewiesen;  Eisenchlorid fS.:rbt die L6sung  

tiber grtin nach violett, bei der gemeinsamen Oxydat ion mit 

Anilin trat Indaminbi ldung auf. 

2. Diese vorl/iufig orientierenden Reactionen wurden  in 

den dutch Xylol getrennten reinen Producten wiedergefunden.  

Die in Xylol unl6sliche, in weir kleinerer Menge als die 1/Ssliche 

erhaltene S~iure erwies  sich in ihren Eigenschaften als identisch 

mit der  bereits bekannten Sgture (1 :2 :5 ) .  Nur im F. P, 280 ~ , 

der von uns bei Producten verschiedener  Darstellungen immer 

wieder  gleich gefunden wurde, zeigte sich eine Differenz, da 

die Li teraturangabe 263 ~ 1 C. ist. Indessen konnten wit auch 

die Identitgtt einzelner Derivate unserer  S/iure mit Derivaten 

der Sfiure von der mit F. P. 263 ~ angegebenen Stiure consta- 

tieren. So wurde dutch Diazotieren und Verkochen aus der 

S/iure F. P. 280 ~ eine Nitrosalicyls/iure gewonnen,  welche ill 

Reactionen, Schmelzpunkt ,  Aussehen und Eigenschaften mit 

per p-Nitrosalicyls/iure ~ tibereinstimmt. 

Da nach der Li teraturangabe besagte Aminoni t rocarbon-  

sS, ure (F. P. 263 ~ C.) aus der yon uns aus der F. P. 280 ~ dar- 

gestellten Nitrosalicyls/iure dargestellt  wurde,  so ist wohl t rotz 

der Schmelzpunktsdifferenz;  die bei s o  hohen Schmelztempe- 

raturen nicht sehr auffiillig ist, die in Xylol unl6sliche S~ure 

aus ~-Imid in der von uns angegebenen Constitution (1 :2  : 5) 

best~,tigt. 
3. Ein anderes Derivat, das wit  mit dem in der Literatur a 

beschriebenen analogen KOrper identificierten, ist der Jkthyl- 

ester. Ftir denselben sind angegeben F.P. 145 ~ C. und 148 ~ C,; 

wir fanden ihn zu 146 ~ C. 
4. Bei der Reduction mit Zinn und Salzs~iure resultierte 

nach Entfernung des ZinnchIortirs eine farblose L/Ssung, welehe 
,scharf die Reactionen eines p-Phenylendiaminder ivates  gab;  
2 ~  

1 Hiibner ,  Annalen, 195, S. 37. 
2 B e i l s t e i n ,  II, S. 1508; Hi ibner ,  Annalen, 195, S. 11; 9-,10, S. 344. 
a B e i l s t e i n ,  II~ S. 1~84; Kaiser, 'Berl.  Ber., 18, S. 2948. 

29* 



4 1 8  H. S e i d e l  und J.C. B i t t n e r ,  

eine auf Verunreinigung mit einem m-Phenylendiaminderivat 
deutende Reaction mit salpetriger Sgure entstand nicht. 

Danach war also das unreducierte Product vom F. P. 280 ~ 
reine S/~ure (1 : 2 : 5). 

5. Die in Xylo115sliche Nitroaminocarbons~ure aus ~-Imid 
kSnnte schon aus dem Constitutionsbeweise ffir ihre isomere, 
aus }-Imid enstehende Sgure mit Sicherheit a l s  die Sgure 
(1 : 2 : 4) bezeichnet werden. 

6. Eine Partie der in Xylol 15slichen S~ture, aus ver- 
dtinntem Alkohol mehreremale umkrystallisiert, wurde der 
Reduction mit Zinn und Salzsgure unterworfen. Nach Entfernung 
des Zinns wurde eine zweifellose ~-Phenylendiaminreaction 
beobachtet: die Diazotierung ergab ein alkalilSsliches Bismarck- 
braun. Beim Eindampfen in der stark salzsauren LSsung spaltete 
sich eine Carboxylgruppe, respective Kohlens~ture ab; der 
Trockenrfickstand erwies sich als salzsaures m-Phenylen- 
diamin. Eine p-Phenylendiaminreaction gab weder die stark 
salzsaure LSsung nach dem Versetzen mit essigsau,'em Natron, 
noch die LSsung des Rfickstandes. 

Aus den 3-Aminonitrocarbons/iuren wurden verschiedene 
Salze und Derivate dargesteIlt, die im experimentellen Theile 
behandelt werden. 

I L  E x p e r i m e n t e l l e r  Theil.  

Dars t e l l ung  u n d  T r e n n u n g  der  Ni t roph ta l sguren .  

Die ersten Versuche wurden n ach dem Verfahren v. M il 1 e r's 
angestellt. Allein es zeigte sich, d a s s -  offenbar durch den 
grogen lJberschuss an Salpeters~iure-  ein Theil der Phtal- 
s~ture in  Pikrinsaure tibergeffihrt wird, welche eben die in 
dem citierten Verfahren angegebene Esterificierung nSthig 
macht. Wir arbeitelen daher mit der theoretischen Menge 
Sa!peters~.ure und trennten die beiden Isomeren durch die 
bereits bekannte LSslichkeitsverschiedenheit derselben. 

100g Phtalsiiureanhydrid wurden in 300g  schwach 
rauchender Sehwefels~.ure (yon 82~ Gesammt-Schwefels~.ure- 
anhydrid) unter gelindem Erw/irmen gelSst; hierauf wurde die 
L6sung auf circa 25 ~ C. abkClhlen gelassen. Sodann wurde die 
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Mischsg.ure (Mischung yon Schwefels/iure 66 ~ B6. und Salpeter- 

s~iure yon 1' 53 spec. Gew. mit einem Gehalte von genau 40O/o 
HNOa) in theoret ischer  Menge zufliefien gelassen, wobei dutch 
/iuf3ere Eiskt ihlung bewirkt  wurde,  dass die Tempera tur  im 

Becherglase nicht fiber 40 ~ C. stieg. Sodann wurde mit ldeiner 

Flamme innerhalb 2 his 3 Stunden unter  lebhaftem Rtihren mit 

einem Rtihrwerk die Tempera tu r  auf circa 80 ~ gesteigert  und 

wieder auf 30 ~ C. erkalten gelassen. Wit  hatten beobachtet ,  

dass ohne gutes Rtihren und zu rasehes Erwtirmen yon circa 

70 ~ an die Tempera tu r  sehr rasch auf 140 ~ C. steigt, und zwar  

unter  stfirmischer Reaction, weshalb wit die oben erwS.hnten 

Vorsichtsmaf3regeln anwendeten.  

Nach dem Erkalten dec Mischung wurde auf Eis gegossen.  
Dutch eine Versuchsreihe \vurde jene Menge des Eises fest- 

gestellt, die nothwendig ist, um nach 24stfindigem Stehen die 

~-Nitrophtals/iure in LSsung zu behalten, wtihrend die a.-Nitro- 

phtals~iure ausf/illt. Die Menge des nSthigen Eises richter sich 

nach der Menge der vorhandenen  Schwefelstture. So wurden  

ffir die Mengen von 100g  Phtals~iureanhydrid, 3 0 0 g  schwach 

rauchende Schwefels~iure und die theoret ische Menge Salpeter- 

siiure (yon 670/o HNO3) , also 63g,  ohne Ietztere als Misch- 

sS.ure anzuwenden,  1200~ Eis als die richtige Menge fest- 

gestellt. Bet dieser Verdfinnung liel3 sich die ~-Nitrophtalsg.ure 

tiber ein gutes Papierfilter absaugen;  sic wurde mit concen- 

trierter Natr iumchloridl6sung zur Ent fernung der Schwefel-  

s~iure mehreremale vorsichtig gedeckt. 

Bet den Versuchsreihen wurde die ~-S~m'e nach der HOhe 
des Schmelzpunktes  beurtheilt. Die L6sung der [~-SS.ure wurde 
nun so lange auf dem lebhaft s iedenden Wasse rbade  ein- 
gedampft,  bis zwei W/igungen der Schale sammt Inhalt keine 

Gewichtsdifferenz mehr zeigen. Nachdem dieser Punkt  erreicht 

ist, wird erkalten gelassen, wobei die Flfissigkeit zu einem 
Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird fiber Asbest abgesaugt ;  das 
I~iltrat muss fiber 40 ~ B6. zeigen. Die abgesaugte  Masse wird 
wie bet ~-Nitrosfture gedeckt.  

Zur  Vertreibung tier Salzs/iure werden die getrennten Nitro- 
s/iuren langsam getrocknet ;  in t rockenem Zustande sind sic fast 
weir3 und zeigen nach ein- bis zweimaligem Umkrystall isieren 
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aus Eisessig richtige Schmelzpunkte .  Die Prtiffmg mit Cyam 

kalium ergab in keinem Falle  die bekannte Reaction auf 

Pikrins~ure. 

Die Gesammtrohausbeute  betr/igt m e h r a l s  90-0/0; bis 9 8 %  

der Theorie,  wovon circa ein VierteI der Gesammtmenge atff 

die e-Stiure entftillt. 

Nitrophtalimide. 
Die getrockneten Nitrophtals~iuren k6nnen ohne Umkry .  

stallisieren zur Darstellung ihrer Imide verwendet  werden .  Sie 

werden zunS.chst pulverisiert und dann in Glasgef/il3en (Kolben 

mit Zu,  und Ableitungsrohr oder tubulierten Retorten) im 

Olbade erhitzt, ~.-Sa.ure auf circa 220 ~ ~-S/ture auf circa 170 ~ 

Sobald man nun trockenes Ammoniakgas einleitet, beginnt die 

Masse zu schmelzen und ger~ith, da sie in ziemlich dfinn- 

flfissigem Zustande ist, in lebhaffe Bewegung.  Durch eine 

Erh6hung  der Tempera tur  um 10 bis 20 ~ C. bef6rdert  man die 

Reaction, die sich u n t e r  Wasserdampfentwickelung vollzieht. 

Das Ende der Reaction ist davan zu erkennen,  dass sich 

(tie Oberfl~iche gl~ittet und kein Wasse rdampf  mehr entweicht.  

In diesem Stadium sublimiert bereits das gebildete Imid in das 

Ableitungsrohr. Die dfinnflfissige Schmelze  wird in eine Schale 

gegossen,  wo sie rasch zu einer gelblichen, krystall inischen 

Masse erstarrt. Ist die Reaction nicht vollst/indig zu Ende 
gewesen, so erh~ilt man keine Krystalle, sondern einen z~ihen 

Sirup. Die Masse muss dann nochmals mit A mmoniakgas  

erhitzt werden. 
Die Nitroimide lassen sich dutch Aceton sehr gut  reinigen. 

Man 16st gepulvertes,  feingesiebtes Imid in siedendem Acetor~ 
auf, filtriert und verdtinnt das Filtrat mit warmem V~Tasser. Das 
a-Imid krystallisiert in gelblichweifien Nadeln vom F.P.  216 ~ 
das ~-Irnid in gelblich schimmernden Bl~ttchen yore F. P. 202 ~ C. 
Beide Imide lassen sich leicht sublimiei~en; das Sublimat ist 
stets etwas lebhafter gegen gelb zu gef~irbt. Die  Imide 1/Ssen. 

sich nicht in kaltem Wasser,  schwer in heif3em Wasser ;  sie 
sind 16slich in Alkalien, Alkohol, Eisessig und AcetOn. 

~.-Nitrophtalimid F.P. 216 ~ C., C.~H3NO.~(CO)~HN, CO:CO : 

NO~ Z:  1" 2 : 3 : 
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1. 0 "1535g Substanz gaben 0 ' 2 8 2 1 4  CO 2 und 0 ' 0 3 1 4 g  H~O. 

2. 0 ' 1 8 4 2 g  Substanz gaben 24 cm ~ N bei !9 Q und 7 4 6 m m  

(1 cm '  - -  1"128 ~zg). 

In 100 Theilen: 
Berechnet  fiir 

CsH~N204 Gefunden 

C . . . . . . . . . .  50" 00 50" 12 

H . . . . . . . . .  2" 09 2" 26 

N . . . . . . . . .  14"58 14"67 

[~-Nitrophtalimid, F .P .  202 ~ C., C6Ha(NO~)(CO)~NH, CO: 

CO :NO~ - -  1: 2 : 4 :  

1. 0"1460g  Substanz gaben 0 " 2 6 6 3 g  CO~, und 0 ' 0 3 9 g  H~O. 

2. 0"1735g  Substanz gaben 23"6crna N bei 29 ~ und 756turn 

(I c ~  8 : 1' 0868 rng). 

3. 0"127g" Substanz gaben 17 c m  ~ N bei 20 ~ und 7 4 1 m m  

(1 c~z ~ - -  1'1148 ~g) .  

In 100 Theilen: 

Bereehnet  fiir Gefunden  

CsH~N~04 ~ -~"~'---~ J ~ - - - " - ~ - -  
~ ~  I II 

C . . . . . . . .  50"00 49"75 - -  

H . . . . . . . .  2" 09 9.2.43 - -  

N . . . . . . . .  14"58 1 4 " 7 7  14"92 

D a e s t e l l u n g  d e r  N i t r o a m i n o e a r b o n s g u r e n ,  

I. =-Nitroanthrani ls~iure .  

Unter dieser Bezeichnung verstehen wit  die Siiure, die 

aus dem e-Imid erhalten wird (NH 2 : COOH : NO~ - -  1 : 2 : 3). 

1/~ MolecCtl (96g)  ~.-Nitrophtalimid wurde auf das feinste 

pulverisiert und das Pulver dutch ein engmaschiges Sieb 

passiert. Dieses  Pulver w u r d e  nun in eine Mischung yon 

400 cm ~ Natronlauge (30 ~ Bd.) und 3 0 0 g  Eis in kleinert 

Portionen unter Iebhaftem R~hren mit einer Turbine ein- 

getragen und so lange gertihrt, bis eine klare, gelbliche L6sung  

entsteht. Nun wurde eine kleine Probe der L6sung  heraus-' 

genommen,  um zu untersuchen,  ob das Imid bereits in die 
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Nitrophtalamins~iure, respective in deren Natriumsalz voll- 
kommen umgelager t  sei. 

In der Regel war  in der L6sung anfangs noch das Natrium- 

nitrophtalimid nachzuweisen,  denn die mit der vierfaehen 
Menge Wasser  verdfinnte Probe gab mit Salzs~iure sofort einen 

dichten Niederschlag von ~z-Imid. Man muss nun so lange 

rtihren, bis eine in derselben Weise  genommene und verdfinnte 

Probe, mit Salzs~ure versetzt,  eine kurze Zeit klar bleibt und 

erst nach einigem Stehen einen lockeren krystal l inischen 

Niederschlag ausscheidet.  Dann ist der Punkt  erreicht, wo alles 

Nitrophtalimid in ni t rophtalaminsaures  Natron t ibergegangen 

ist, was zum Gelingen der Reaction unbedingt  nSthig ist. Dieser 

Punkt  wird gewDhnlich nach einsttindigem Rfihren erreicht. 

Mittlerweile war folgende Mischung vorbereitet  worden:  

100g  feinst pulverisierter Cblorkalk von 35"5~ wirksamem 

Chlor wurde mit 2 0 0 c ~  a Natronlauge yon 30 ~ BS. und 5 0 0 ~  

Eiswasser  auf das innigste verr~ihrt, bis keine Kltimpchen mehr 

vorhanden waren. Der homogene  dtinne Brei wurde  nun in 
dtinnem Strahle in die LSsung des ni t rophtalaminsauren Natrons, 

welche fortgesetzt  lebhaft geriihrt wird, einfliel3en gelassen. 
Im Verlaufe weiteren einstfindigen Rfihrens geht die 

anfangs graugelbe Farbe der Mischung in citronengelb fiber, 

worauf  man sich tiberzeugt, ob noch viel oder nur mehr wenig  

Chlor nachweisbar  Jst. Diese Prtlfung wird attf bekannte Weise  
.durchgeftihrt  und yon 5 zu 5 Minuten wiederholt.  Wenn  die 
-Reaction auf Chlor ye r schwunden  oder nur mehr schwach ist, 
unterbricht  man des Rtlhren und ftillt die Mischung in eine 

gerS.umige Schale. 
Nun wird erst am Wasserbade  angew/irmt, schliel31ich mit 

Bunsenbrenner  langsam auf 100 ~ C. gebracht  und die nun 
orangegelb gewordene Mischung noch heiB abgesaugt.  Der 
abfiltrierte kohlensaure Kalk wird mit wenig s iedendem Wasser  
mehreremale  gedeckt. Das Filtrat muss gew6hnlich etwas ein- 
geengt  werden,  da die e-Nitroanthranils/iure die am leichtesten 
15sliche S~iure unter den drei Isomeren ist. 

Nach dem Erkal ten wird unter  Umrfihren mit concentrierter  
Salzs/iure Versetzt, bis eben die blaue Congoreaction nachweis-  
bar ist. Dadurch f~illt die ~.-Nitroanthranilsfiure als ein braun- 
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gelbes, sandiges Pulver aus. Dasselbe l~.sst sich aus verdCmntem 

Alkohol sehr gut umkrystallisieren, wobei man die reine S~.ure 
als ein sandiges, lebhaft ockergelbes, deutlich krystallinisches 
Pr~iparat erh~ilt. 1 Es ist verhS.ltnismttlgig leicht 15slich, hat einen 
schwach siiBen Geschmack und die Eigenschaft, leicht I{ohlen- 
s~iure abzuspalten. Die Ausbeute an Rohs~iure war gewShn- 
lieh 800/0 der Theorie. 

II. }-Nitroanthranilsiiuren. 

Im wesentlichen gilt diese Beschreibung obigen Verfahrens 
auch ftir die Umlagerung des }-Imids. Nut braucht das alkali- 
sche Filtrat nach der Entfernung des Kalkes hie eingeengt zu 
werden, weil die beiden }-Sg.uren in Wasser so gut wie 
unlSslich sind. 

Hier sei noch einmal darauf aufmerksam gemacht, welches 
die Bedingungen ftir eine gute Ausbeute an Umlagerungs- 

product sind. 
Der Punkt, an dem alles Nitrophtalimid in nitrophtalamin- 

saures Natron ~bergegangen ist, muss genau festgehalten 
werden, da sonst in der alkaIischen LSsung leicht Ammoniak 
abgespalten wird. Das Chlorkalkgemisch muss vollkommen 
homogen sein, es dtirfen keine Klfimpchen vorkommen, die als 
localer Chlortiberschuss sch~idlich wirken w0.rden. Aul3erdem 
daft mit dem Erhitzen des Gemisches nut begonnen werden, 
wenn die Chlorreaction schon sehr schwach ist. Sonst wtirde 
die Ausbeute einerseits dadurch vermindert, dass die Reaction 
nicht vollstiindig stattgefunden hat, anderseits dadurch, dass 
noch vorhandenes Chlor bereits gebildetes Umlagerungsproduct 
zerstSrt. 

An Ausbeute wurden gewShnlich circa 90% der theoreti- 
schen Menge des Gemisches erhalten. 

Das Gemisch aus den beiden Isomeren 1 : 2 : 4  und 
I : 2 : 5 (NH~ : COOH : NO~) wurde nach dem Trocknen ent- 
weder mit Xylol griindlich ausgekocht, bis nichts mehr in 

1 Unter  dem Mikroskop erscheinen die Krystal le  aus  Xylol  eisblumen- 

artig gefiedert, die aus  s e h r  verdfinntem Alkohol in derben Nadeln. Beide zeigen 

denselben F. P. 183 bis  184 ~ unter  Zerse tzung.  
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L6sung  g ieng  und ein heIlgelber Rtiekstand blieb, dessen Fart~e 

aber h/iufig dutch Verunre in igungen  zu einem Ockergelb 

vertindert war, oder mit .~ther im Soxlethapparate  bis zu dem- 

selben Punkte  extrahiert. Ist der R t i cks t and  ockergelb, so 

gentigt einmaliges Umkrystall i t ieren aus verdtinntem Alkohol, 

aus welchem verfilzte, lange, citronengelbe Nadeln auskry-  

stallisieren, um zu erkennen, ob die T r e n n u n g  bereits voll- 

st/indig ist. 
Die Xylol- oder .~therl5sung wird einer Destillation unter-  

worfen. Der Rtickstand stellt ein ockergelbes Pulver dar, 

welches in kaltem Wasser  fast unl6slich, in heiffem sehr 

schwer  1/3slich ist. Dutch Umkrystallisieren aus verdt inntem 

Alkohol entstehen Krystalle, die einen ziemlich intensiven 

stiffen Geschmack besitzen. 

Die Menge an xyloll6slicher S~iure betr/igt 80~ dec 

Gesammtausbeute ,  der unl6sliche Rest 15bis  200/0 . 

Der unl6sliche Rtickstand wird mit verdtinntem Alkohol, 

",vie oben beschrieben, umkrystallisiert.  

Die citronengelben, seidenglt inzenden Nadeln sind in 

Wasse r  so gut wie  unl6slich und haben keinen stiffen 

Geschmack. 

Nach den erbrachten Consti tut ionsbeweisen kommt der 

xyloll6slichen S/iure die Formel NH, :COOH:NO~ ~ 1:2:5, der 

xylolunltSslichen die Formel 1 : 2 : 4 zu. Wi t  wollen erstere 
~4-Nitroanthrani ls t iure ,  letztere die ,~p-Nitroanthranilstiure 

nennen. 

A n a l y s e n r e s u l t a t e  d e r  3 - N i t r o a n t r a n i l s ~ i u r e n .  

1. ~-Nitroanthranils/iure: 

0"2036 g Substanz  gaben 0" 3428 g CO 2 und 0" 0 6 2 7  g H,O. 
0" 1610g" Substanz gaben 23"6 cI~ ' N be[ 32 ~ C. und 747 m ~  

(1 c ~  3 N - -  1' 0545 rag). 

In 100 Theilen:  
Bereehnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  46" 15 45 "92 
H . . . . . . . . . . . . .  3"29 3 " 4 2  
N . . . . . . . . . . . .  15"38 15"45 
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2. ~ m-Nitr0anthranils~.ure: 

0" 1304 g Subs tanz  gaben 0" 2198 g CO., und 0" 0402 g H~O. 

0 : 1 4 3 6 g  Subs tanz  gaben  20 cm a N bei 18 ~ C. und 743 ram. 

In 100 The i len '  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  46"15 4 5 " 9 8  

H . . . . . . . . . . .  3"29 3"42 

N . . . . . . . . . . .  15"38 15"72 

3. ,3p-Nitroanthranilsfi.ure : 

0 " 1 6 2 8 g  Subs tanz  gaben  2 3 ' 5 c m  a N bei 30 ~ und 7 4 6 m m  

(1 cm a --- 1"065 rag.). 

In 100 Theilen:  
Berechnet Oefunden 

N . . . . . . . . . . .  15"38 1 5 " 3 7  

Sa lze  d e r  N i t r o a n t h r a n i l s S u r e n .  

I. ~ . -Ni troanthrani l s t iure .  

1. Circa 5 g der S/iure wurden  in 95procent igem AlkohoI 

heil3 gel6st und mit Sodalgsung neutratisiert. Das Nat ronsa lz  

krystal l is ier t  beim E r k a l t e n  aus und wird bei nochmal igem 

Umkrys ta l l i s ie ren  in Krystal len yon tief orangero ther  Farbe  

erhalten. Die Analyse  dieses Salzes wurde  in bekannte r  Weise  

durch Bes t immung  des Nat rongehal tes  als Sulfat durchgeffihrt .  

0" 3652 g Natronsalz  ergaben 0 "1301g Na2SO 4. 

In 100 Thei len:  
Berechnet Oefunden 

Na . . . . . . . . . .  11"27 11 ' 55  

2. Ti t ra t ion der Stiure selbst: 

0 " 1 9 6 9 g  SS.ure in w~sser iger  L6sung  verbrauchten  l l ' O c ~ n  ~ 

1/10 normaler  Natronlauge.  
1 cm ~ 1/lonormaler N a O H  = 0 " 0 0 5 5 5 g  KOH. 

In 100 Thei len:  
Berechnet Geffmden 

�9 KOH . . . . . . . .  30"77 31 "00 



426 H. Seidei und J C. gittner, 

3. T i t r a t i o n  d e s  s a l z s a u r e n  S a l z e s .  Nach der LSsung 

der Siiure in mtil3ig verdtlnnter  Salzsg.ure krystallisiert aus der 

LOsung nut  wieder  freie aus; aus concentrierter  Salzs/iure 

erh/ilt man das salzsaure Salz in langen, fast farblosen Nadeln, 

abet nu t  in geringer Ausbeute.  Die Nadeln wurden fiber Asbest 

abgesaugt,  auf dem ThonteIler  abgepresst  und daselbst mit 

.~ther gewaschen.  Die Krystalle dissociieren schon auf Zusatz  

eines Tropfens  Wasser  in Salzs/iure und freie ~.-Nitroanthranil- 

s/iure unter Auftreten der charakteris t ischen Gelbf&rbung. 

0 " 2 1 6 6 g  salzsaures Salz verbrauchten 2 0 " 4 c m  a */~0normaler 

Natronlauge, die 0 '112 g KOH entsprechen.  

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

KOH . . . . . . . .  51 "26 51 "70 

II. } m-Ni t roanthran i l s i iu re .  

1. Das Natriumsalz wurde ebenso dargestellt  wie bei der 

a-S/lure. Nach der Reinigung stellt es rothorangefarbene Kry- 

stalle dar, die ziemlich leicht in Wasse r  1/Sslich sin& Es wurde 

davon eine Natronbes t immung durchgeffihrt. 

a) 0" 3163 g Natronsalz gaben 0 "1113 g NaeSO 4. 

b) O" 3421 g Natronsalz gaben 0 '1188 gr Na~SO~. 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

Bereehnet ~ - 
,7 b 

Na~O . . . . .  15" 19 15-36 15" 16 

2. T i t r a t i o n  de r  f r e i e n  S/ iure .  0 " 1 9 5 3 g S / i u r e i n  circa 
5 0 0 c ~  ~ Wasser  mit i/~onormaler Natronlauge titriert. Ver- 
brauch an t / lonormaler  Natronlauge 10"9 cm~; I cm 8 1/lonor- 
maler Na OH = 0 " 0 0 5 5 5 g  KOH. 

Iri 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

KOH . . . . . . . .  30"77 30"97 

3. S a l z s a u r e s  S a l z  d e r  ~! /n-S~ure.  Die freie S/iure 
wurde in wenig warmer  concentrierter  Salzs~iure gel6st. Beim 
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Erkalten krystallisierte ein Theil des Salzes in feinen, schim- 
mernden, l~inglichen B1/ittchen aus, die fiber Asbest abgesaugt 
wurden; dann wurde auf dem Thonteller abgepresst und 
daselbst mit tropfenweise zugefflgtem Ather gewaschen. Dieses 
Salz ist nahezu farblos. Es dissociiert schon beim Trocknen, 
beim Liegen an der Luft und dutch zugef(lgte Spuren yon 
Wasser. Auffallenderweise ist das Dissociationsproduct, das 
zuerst entsteht, viel r~bther als die freie S~iure. Beim Versetzen 
mit mehr Wasser  wird jedoch die orangegelbe freie S~iure 
ausgeschieden. Wegen der Schwierigkeit, ein analysenreines 
Salz zu gewinnen, wurde yon einer Analyse abgesehen. 

V e r s u o h e  f iber  ~l-Nitroanthrani ls /~ure.  

Bei den meisten Versuchen, neue Derivate dieser S/iure 
herzustellen, war das Resultat negativ. Dass sie sich nicht mit 
Alkohol und Salzs/iure wftrde esterificieren lassen, war nach 
der V. Meyer'schen Esterregel vorauszusehen. Eine andere 
charakteristische Eigenschaft ist die leichte Abspaltbarkeit der 
Carboxylgruppe, respective der Kohlens/iure dutch Mineral- 
s~iuren. Jedenfalls scheint diese Eigenschaft mit dem negativen 
Charakter der Nitrogruppe in Zusammenhang zu stehen, die 
sich in Orthostellung zur Carboxylgruppe befindet. Dass die 
Nitrogruppe in Orthostellung einen Einfluss hat, sieht man 
daraus, dass die beiden Isomeren, in welchen die Nitrogruppe 
in Meta-, respective in Parastellung zur Carboxylgruppe steht, 
eine auBerordentlich grolge Best/indigkeit der letzteren zeigen. 
Die Wirkung der negativen Gruppen tritt noch schRrfer hervor, 
wenn die Aminogruppe dutch die Hydroxylgruppe ersetzt ist: 
eine Nitrosalicyls/iure OH : COOH: NO 2 ~ 1 : 2 : 3  lief3 sich ilber- 
haupt nicht darstellen. Anderseits zeigen die beiden negativen 
Gruppen COOH und NO 2 eine die Basicit/it der Aminogruppe 
schw/ichende Wirkung, da es nicht gelang, die a-S~iure in 
analysenreine Derivate dureh Condensation mit EssigsS.ure- 
anhydrid, Benzoylchlorid oder ChloressigsS.ure tiberzuf[ihren. 

A b s p a l t u n g  der  C a r b o x y l g r u p p e .  

Nachdem uns die leichtere L/%licllkeit der ~-S~iure bekannt 
geworden war, versuchten ~vir gelegent!ich einer Material- 
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darstellung ein verdtinnteres Filti'at (nach Abfiltrieren der R0t~2 

s~iure) durch Einengen zu verwerten. Allein bei der Concent 

tration fiel keineswegs irgend ein Niederschlag, sondern erst 

nach dem Neutralisieren fiel ein Niederschlag, der, abfiltriert, :iil 

Natronlauge und in Soda unl6slich war. Beim Umkrystat l is ieren 

wurden lebhaft gelbe Nadeln erhalten, die den Schmelzpunkt  

112 ~ C. zeigten. Dieser kommt dem m-Nitraflilin zu, es hatte 

sich also die Carboxylgruppe  abgespalten. 

Beim Nachweise,  dass aus a-Imid n u t  die noch nicht 

bekannte  S~iure NH~ : COOH: NO~ ~ 1 : 2 : 3 ents teht  ,und 

nicht nebenbe i  noch die bekannte S~iu're t ' . 2 : 6 ,  wurde mit 

10g  Rohs/iure ein Ester if icat ionsversuch vorgenommen.  Das 

alkoholisch-salzsaure Gemisch wurde mit Wasser  verdtinnt, 

mit Soda alkalisch gemacht,  wobei ein grol3er Theil  in 

L6sung gieng. Dieser Theil wurde regeneriert  und wog 8"5 g. 

Nach einmaligem Umkrystallisieren zeigte die Substanz  den 

F. P. 184 ~ war also unangegriffene ~.-Nitroanthranils~ure 

1 : 2 : 3 .  

Vorher war die alkalische L6sung ausge/ithert worden;  

der :Atherrtickstand wog 1 g. Derselbe stellte getbe Nadeln 

yore F .P .  113 ~ C. vor. Er  konnte nun entweder  m-Nitro- 

anilin oder der Athylester  der Nitroanthranils/iure 1 ~. 2 : 6 sein, 

da dessert Schmelzpunkt  bereits mit 109 ~ C: t bekannt  ist, 

w/ihrend for rn-Nitroanilin die Schmelzpunkte  t09"9  ~ und 
114 ~ 2 al lgegeben sind. 

Zur Entscheidung,  ob der Ester  oder ~-Nitroani l in  vor- 

liege, wurde ein halbes Gramm der Substanz mit 20 c ~  ~ circa 

~/e normaler  alkoholischer Kalilauge 1/~ Stunde auf dem V~rasser - 

bade erhitzt und gleichzeitig eine blinde Probe mitgemacht.  
Der Verbrauch an 1/ ,normaler Salzstture betrug bei beidel~ 
Proben 16' 2 c~n ~. Daher war  also kein Ester  vorhanden. 

�9 Eine St ickstoffbest immung ergab folgende Zahlen:  

0 " 1 8 9 6 g  gaben 3 6 " 5 c ~  ~ N b e i 3 0  ~ und 7 4 7 ~  (1 cm ~ N-~- 

1" 0665 g N). 

1 B e i l s t e i n ,  Ii, S. 1281; Ht ibner ,  Annalen, 195, S. 37. 
:~ Be i l s t e in ,  II, S. 318, K 6 r n e r ;  Ht ibner ,  Annalen, 208, S. 298. 



0ber Derivate der Nitrophtals~iuren. 4 2 9  

ti1 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Nitroanilin Gefunden 

N . . . . . . . . .  20"31 20"53 

Beim Erhitzen der e-Nitroanthranilstiure mit Schwefels~kire 
1:1 bei 120 ~ im Rohr konnte die KohlensS.ure sogar quanti- 
tativ abgespalten werden. Das Zersetzungsproduct wurde als 
n~-.Nitroanilin identificiert; die ~m-Nitroanthranilsg, ure spaltet 
unter gleichen Verh/iltnissen keine Kohlens~ure ab. 

Bei den Versuchen, die ~.-Nitroanthranils/iure dutch Diazo- 
tieren und Verkochen in die entsprechende Nitrosalicylstiure zu 
verwandeln, wurde niemals das gewtinsehte Resultat erhalten. 
Die Diazoverbindung selbst ist leicht 16slich; beim Verkochen in 
salzsaurer, schwefelsaurer, essigsaurer, neutraler oder schwach 
sodaalkalischer, verdtinnter oder concentrierter LOsung entstand 
stets ein Harz. Dasselbe erhielten wit sowohl beim langsamea 
Verkochen, als such beim plt3tzlichen Zersetzen oder auf Zu- 
gabe yon Kupferpulver oder Kupferoxydul. 

Zur Erkennung des Harzes wurde eine schwach schwefei- 
saute Diazol/Ssung in siedendes Wasser eintropfen gelassen 
und das Ganze eingedampft. Es wurde ein Ol erhalten, das in 
5,ther aufgenommen wurde. Der Atherriickstand erstarrte kry- 
stallinisch. Er ist mit WasserdS.mpfen nicht fltichtig und besitzt 
einen ausgesprochenen Phenolgeruch. Er wurde mit verdtinnter 
Salzstiure 1:1 ausgekocht, in 5ther aufgenommen, nachdem 
yore Unl6slichen abfiltriert worden war; nach dem Abdunsten 
blieb eine zS.he Masse zurtick, die auf dem Thonteller fest 
wurde. Ihr F. P. ist 91, ihr Siedepunkt bei gew~hnlichem Drucke 
288 ~ C. Das Destillat erstarrte sofort krystallinisch. Zum Ver- 
gleiche wurde nach den Angaben yon H e n r i q u e s ~  reines 
m-Nitranilin diazotiert und verkocht, und das m-Nitrophenoi 
isoliert. Die Eigenschaften desselben stimmten mit den Literatur- 
angaben und mit denjenigen, die wir 'bei dem aus dem Ver- 
kochungsproducte der diazotierten e-Nitroanthranils/iure erhal- 
tenen Producte constatiert hatten. 

1 B e i l s t e i n ,  I[, S. 68i; H e n r i q t t e s ,  Annaien, 215, S. 323. 
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Reduetion der a-Nitroanthranils/iure. 

Die Reduction wurde mit Zinn und verdfinnter Salzs/iure 

in der W/irme vorgenommen,  das Zinnchlortir mit Schwefet- 

wasserstoff  gef/illt und die L6sung eingedampft.  Bei grol3em 
Salzs/iurefiberschusse und rascher  Eindampfung wird die 

Carboxylgruppe zum Theil  oder g/inzlich abgespalten, und 

man erh~tlt im Abdampfrfickstande stets salzsaures  m-Phenylen-  

diamin, eventuell  gemischt  mit salzsaurer  1~-Phenylendiamin- 

carbonsfiure. In der reducierten LSsung nach Abscheidung des 

Zinnsulftirs ist hingegen sicher nut" die CarbonsS, ure enthalten, 

da das Diazotierproduct  (dem Bismarckbraun sehr ghnlich) 

vol lkommen in Alkalien 15slich und daraus durch SS, uren 

f{illbar ist. 

Arbeitet man sehr vorsichtig, so dass man m6glichst wenig  

Salzs~iure im Filtrate nach Zinnsulffir hat und die LSsung unter  

stark vermindertem Druck und bei m~il3iger Tempera tur  ein- 

dampft, so erh/ilt man in glgnzenden Nadeln das farblose salz- 

saure Salz der m-Phenylendiamincarbons~ure.  Dasselbe f/irbt 

sich unter dem Einflusse yon Licht und Luft nach und nach 

grauviolett. Es ist in Alkohol 16slich und fNIbar durch Ather. 

0 " 2 0 4 2 g  Substanz gaben 23"8 cm ~ N bei 29 ~ und 756 m m  

(1 c m  ~ N - -  l" 086 rug N). 

In 100 Theilen:  

Bereehnet ffir 
C6HaCOOH (NH2HCI)o Gefunden 

N . . . . . . . .  1 2 " 4 4  12"66 

Versuehe fiber ~m-Nitroanthranils~ure. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A t h y l e s t e r s .  Derselbe wurde auf  
bekannte  Weise (mit ~thylalkohol ,  t rockenem Chlorwasserstoff-  
gas erhitzen) dargestellt. Beim Verdtinnen mit Wasser  entstand 
e in  massiger, flockiger, gelbbrauner  Niederschlag, der abgesaugt  
wurde. Er ist in Sodal6sung vollkommen unl/3slich. Aus ver- 
dfmntem Alkohol umkrystallisierr, erscheint er als eidotter- 
gelbe, zu Drusen vereinigte N/idelchen, die bei  91 ~ C. schmelzen.  
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Die Substanz  hat einen brennend stigen Geschmack. Nach 

nochmaligem Umkrystal l is ieren aus Benzol bei Gegenwar t  yon 

Thierkohle  zeigte der Ester  einen F. P. yon 89 ~ C. 

0 ' 2 9 5 8 g  Substanz gaben 0 " 5 5 6 2 g  CO 2 und 0"1331g  HeO. 

0 " 2 1 1 0 g  Substanz gaben  2 7 " 8 c m  ~ N bei 31 ~ und 7 5 5 m m  

(1 c1~ ~ N = 1" 0705 ~r N). 

In 100 Thei len:  
Berechnet  Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  51 �9 43 51 ' 28 

H . . . . . . . . . . .  4"76 4"99 

N . . . . . . . . . . .  13"33 13 '47  

D a r s t e l l u n g  d e s  A c e t y l p r o d u c t e s .  [~m-S~iure wurde 

mit der vierfachen Gewichtsmenge Essigs/ iureanhydrid f/]nf 
Minuten gekocht  und sodann in kaltes Wasse r  gegossen,  wo 

vol lkommene LSsung eintrat. Beim l~ingeren Stehen krystalli- 

sierte die Acetylverbindung in langen, schwach gelben Nadeln 

aus. Der F. P. der gereinigten Substanz ist 188 ~ C. 

0 " 1 0 7 0 g  Substanz gaben 0 " 1 8 8 9 g  CO~ und 0 ' 0 3 5 5 g  H20. 

0 ' 1 6 5 9 g  Substanz gaben 1 9 " 2 c m  ~ N bei 26 ~ und 7 5 3 m ~  

(1 cm'  N - -  1" 0995 g N). 

In 100 Theilen:  
Berechnet  Geflmden 

C . . . . . . . . . . .  48"21 48" 15 

H . . . . . . . . . . .  3"57 3"69 
N . . . . . . . . . . .  12"50 12 .72  

/ 

Darstellung der ~m-NitrosaHcyls~ure. 
10 g ~,tt-S~iure wurden in Soda gelSst und auf 1 l verdtinnt;  

dann wurde  die theoretische Menge Natriumnitrit, vermehrt  
um 1% Uberschuss ,  zugesetzt ,  am Riihrwerke gerfihrt und 
schlieBlich mit verdfinnter Schwefels~ure langsam angesgmert. 
In der eisgekfihlten LSsung wurde  circa eine Stunde gertihrt, 
bis ein Tropfen,  auf Jodkaliumstg.rkekleisterpapier gebracht,  
nur mehr  eine blassviolette Reaction hervorrief. Der Fortschrit t  

Chemie-Heft Nr. 5. 30 
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der Diazotierung liel3 sich auch daran erkennen, dass allm/ihliche 

L6sung  eintrat; die starke Verdt innung ist n6thig, um die 

schwer  16sliche Diazoverbindung in L6sung zu erhalten, Die 

Verkochung wurde sehr vorsiehtig vorgenornmen;  erst wurde 

eine Stunde auf dem Wasserbade  erhitzt, dann vier Stunden 

mit Benii tzung eines Rtickfiussktihlers auf dem Drahtnetze. 
Erst  nach dieser Zeit war  die Verkochung vollsttindig, da nun 

mit alkalischer ~-Naphtoll6sung keine Kuppelung mehr auftrat. 

Nach dem Erkal ten der L6sung schied sich die ~m-Nitro- 

salicyls/iure in Form eines krystal l inischen r6thlichgelben 

Pulvers aus. 

Bei der Verarbei tung der Mutterlaugen wurde noch eine 

kleine Menge erhalten, so dass die Gesammtausbeute  im besten 

Falle 90O/o betrug. Die ~fft-Nitrosalicylsg, ure wurde aus ver- 

dtinntem Alkohol umkrystallisiert  und in breiten, s tumpf orange- 

gelben Nadeln erhalten; sie ist in Wasse r  schwer  16slich, 

schmeckt  bitter und gibt mit Eisenchlorid eine blutrothe 

F~trbung; sie ist in Ligroin unl6slich, 16slich in Chloroform 

und Benzol und leicht 16slich in Alkohol. Sie schmilzt bei 235 ~ 

0"0841 g Substanz gaben 0" 1411N COe und 0 " 0 2 0 7 ~  H~O. 

0" 1771 g Substanz gaben 12" 8 c~4C N 
1 cm ~ N ~ 1'086 ~#g N). 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  4 5 "  9 0  4 5 "  75  

H . . . . . . . . . .  2"73 2"76 

N . . . . . . . . . . .  7" 65 7" 84 

bei 27 ~ und 748 ~1,n 

Davsl;ellung der t3 m-Aminosalioyls/iure. 

10g ~-Ni t rosa l icy ls~ ture  Wtlrden mit Zinn und verdt innter  
Salzs~iure in der Hitze reduciert, bis die L6sung fast farblos 
war. Das Zinnchlortir wurde wie gew6hnlich enffernt, die farb- 
lose L~Ssung zur Trockne  eingedampft.  Es wurde ein aus 
grol3en Nadeln bes tehender  Rfickstand erhalten, der sich als 
aschefrei erwies. Derselbe wurde in Alkohol gelSst, mit _~ther 
gef/illt und diese Reinigung nochmals wiederholt. Man erhielt 
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nach dem Absaugen ein schwach hellbr~tunlich gef/irbtes, kry- 

stallinisches Pulver, das das salzsaure Salz der ~ - A m i n o -  
salicyls~iure darstellt. 

Bei einer Wiederho lung  des Reduct ionsversuches  wurden  

die aus dem Abdampfrt ickstande verbleibenden Krystalle in 

wenig Wasse r  gelSst und mit gepulver tem Natr iumacetat  ver- 

setzt. Dadurch wurde  die freie ~n-Aminosal icyls / iure  gef/illt; 

sie steIlte nach dem Absaugen ein schwach rSthlichbraunes, 

krystall inisches Pulver  vor. Der F. P. der freien S/iure liegt bei 

220 ~ C., wobei aber Zerse tzung eintritt; sie ist in Wasse r  und 

in Alkohol sehr leicht 15slich, wenig in .~ther. Das salzsaure 

Salz, noch mehr aber die freie S~iure sind ungemein leicht 

oxydierbar ;  schon durch l~ingeren Luftzutri t t  verfi~rben sie sich 

bis zu einer dunkelbraunen Masse. Die ~m-Aminosalicyls/iure 

gibt in LSsung mit Eisenchlorid eine intensiv dunkelviolette 

F~irbung, wodurch  sie sich schon in ungemein verdtinnter 

LSsung kenntlich macht. Sie ist diazotierbar;  ihre Azofarbstoffe 

ziehen auf Beizen. Beim Verkoehen  des Diazot ierungsproductes  

wurde  die Dioxybenzoesi iure  OH : COOH : OH m_ i: 2 : 5  in 

LSsung erhalten; sie war  jedoch nicht in analysenreiner  Form 

darstellbar, wenngleich ihre Reactionen in LSsung mit den in 

der Literatur angegebenen tibereinstimmten. 

Analyse der freien SRure (C6H~OH , COOH:NH~):  

0" 0948 g Subs tanz  gab en 0" 1903 g CO s und 0" 0406 g HO 2. 
0 " 1 5 9 7 g  Substanz  gaben 1 3 " 4 c m  3 N b e i 2 8  ~ und 7 5 6 m m  

(1 cm ~ N z 1" 092 lug N). 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

C . . . . . . . . . . .  54" 90 54'  74 

H . . . . . . . . . . .  4"57 4"75 

N . . . . . . . . . . .  9"15 9"16 

Analyse  des Chlorides: 

0 '1557 g Substanz gaben 0 "1167g Silberchlorid. 

In 100 Thei len:  
Berechnet Gefunden 

HC1 . . . . . . . . .  19"26 19"06 

g0* 
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DarsteIlung" der ~m-Phenylendiaminearbons/iure. 

Die Verh/iltnisse sind hier 5~hnlich wie bei der Reduction 

der-a-Nitroanthcanits~iure. Die salzsaure LSsung des Reductions- 

procIuct, es gibt b,eim .Diazotieren einen Bismarckbraun ~hnlichen 

Fa~bstoff, ,4er in Alkalien 15slich und durch S/iure flillbar ist. 

Beim Ei~ndampEe.n wi.rd leicht die Carboxylgruppe abgespalten , 

und ,es gelingt nut, die Carboxylgruppe  zu  erhalten, wenn man 

die Vorsichtsmaf~regetn gebra~cht, die schon bei der am-Phe-  

nylen.diamincarbonstiure beschrieben sind. Die Carbonstiure 

{~.m) ist in ihrem Aussehen und ihren Eigenschaften sehr 

~ihrflich. 

0 ' 1 6 0 g  Substanz (C6H3COOH(NH.2HC1)e) gaben 1 8 " 3 c m  3 N 

bei 25 ~ und 752 ~ n t  (1 cry'  N = 1'103 m g  N). 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . .  12"44 12"62 

Versuohe fiber ~p-Nitroanthranils~ure. 

Die Salze, die wir aus der ~p-S~iure darstellten, st immten 

m Aussehen und Eigenschaffen mit den Literaturangaben 
fiberein; das Bleisalz war gelb, das salzsaure Salz fast farblose 

Nadeln. 
D a r s t e l l u n g  d e s  5 _ t h y l e s t e r s .  Derselbe wurde aus der 

~-S~i.ure auf bekannte Weise  dargestellt. Beim Verdtinnen der 

alkoholisch-salzsauren L6sung mit Wasse r  entsteht ein volumi- 

nSser Niederschlag von hellgelben Nadeln, die das salzsaure 
Salz des Esters darstellen. Beim Versetzen mit Sodal6sung 
tritt Verfiirbung ein in ein lebhafteres Gelb. Der Ester wurde  
umkrystallisiert;  sein F. P. ist 146 ~ 

0 ' 1 7 3 5 g  Substanz gaben 21cnr ~ N bei 25 ~ und 752 r u n e  

(1 cn~ 3 N - -  1"I03 m g  N). 

In 100 Theilen:  
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . .  13"33 13"35 
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Aus Analyse  und Schmetzpunkt  ergibt sich die Identitiit 

unseres  Esters mit jenem, der in der  Literatur* besehrieben ist. 
Derselbe wurde  aus einer p-NitroanthranilsO.ure hergestellt,  die 
aus  der entspreehenden Nitrosalicyls/~ure dutch Ammoniak 

unter  Druck 2 gewonnen  wurde. 

Darstellung der AoetylveFbindung tier ~p-Sgure. 
Dieseibe war bereits bekannt,  a Wi t  stetlten s ie  al~alog 

der }tu,-Acetylnitroanthranils~mre dar. Die Acetylve.l:bindung 

krystallisiert  aus Wasser  in Form; schwachgelber,  glasiger  Kry- 

stalle, welche bei 214 bis 216 ~ C. seh,molzen. Die Verbindung 

ist relativ leicht verseifbar. 

0 " 0 9 9 8 g  AcetyIproduct  gaben 0" 1759g  CO 2 und 0 " 0 3 3 9 g H 2 0  

0" 1906g Acetylproduct  gaben 23 c m  a N bei 34 ~ und 746 m m  

i c m  ~ N ~ -  l ' 0 4 1 ~ g N .  

In 100 Theilen : 
Berechnet 

C . . . . . . . . . . .  48" 21 

H . . . . . . . . . . .  3"57 

N . . . . . . . . . . .  12"50 

Gefunden 

48" 00 

3 " 7 7  

12"56 

Darstellung der ~p-Nitrosalioylsgure. 
Dieselbe ist bereits bekannt,  4 durch Nitrierung von Salicyl- 

s~iure dargestellt. Wi t  gewannen  diese Nitrosalicyls~iure durch 
ein der Darstellung der ~m-Nitrosalicyls~iure analoges Ver- 

fahren. Die Diazoverbindung ist schwer  15slich und schwer  
zersetzlich. Nach der Umkochung  fallen aus der erkalteten 

LSsung orangefarbene Nadeln, die beim Absaugen verfilzen. 

Der F. P. wurde t ibereinstimmend mit der Literaturangabe zu 
228 ~ C. gefunden. Eisenchlorid f&rbt die LSsung zu einem 
gelbstichigen Roth. Der Geschmaek ist adstringierend. 

1 B e i l s t e i n ,  II, S. 1289.2; T h i e m e ,  Journal fiir prakt. Chemie (II), 43, 470. 
.9 Hi ibner ,  Annalen, 195, S. 21; G r o h m a n n ,  Berl. Ber., 24, S. 3810. 
3 B e i l s t e i n ,  I[, S. i508; Hi ibne r .  

Rupe ,  Berl. Bet. 30, S, 1097. 
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0 '0932g  Substanz gaben 6"8 c~  ~ feuchten N bei 25 ~ und 
752 m m  (1 c m  8 N = 1"103 m g  N). 

In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . .  7' 65 8-04 

Bei der Reduction der ~p-Nitroanthranilsiiure mit Zinn 
und Salzs~ure in verdfinnter LSsung wurde nach Entfernung 
der Zinnverbindung eine farblose L~Ssung erhalten, die folgende 
Reacti0nen eines p-Phenylendiaminderivates gab: Mit salz- 
saurem Anilin und Kaliumbichromat entstand eine intensive 
Indaminbildung; Eisenchlorid gab ~iber grfin eine intensiv 
dunkelviolette F/irbung. 


