Uber Derivate der Nitrophtalssuren

von

Heinrich Seidel und J. C. Bittner.

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums
in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mirz 1902.)

I. Theoretischer Theil.

Bei der Wichtigkeit, welche die Phtalsiure durch die
Einfachheit ihrer Darstellung nunmehr erlangt hat, erschien es
uns von Interesse, einige neue Derivate dieser Sidure darzu-
stellen und zu untersuchen.

Wir giengen von den beiden Nitrophtalsduren?® aus, welche
analog dem Verfahren von Kuhara? in die Imide tbergefiihrt
wurden. Die Imide wurden nun der Hofmann’schen Reaction
unterworfen, nach welcher theoretisch vier isomere Nitro-
anthranilsduren erwartet werden kdnnen:

Aus dem o-Nitrophtalimid die Sduren (C,H,(NH,)COOH)
(NO,) (1:2:3) und (1:2:6), aus dem B-Nitrophtalimid die
Séduren C;H,(NH, .COOH .NO,) (1:2:4) und (1:2:5).

Die beiden Sduren (1:2:6)% und (1:2:4)* sind bereits
bekannt und auf anderen Wegen dargestellt worden.

Das a-Nitrophtalimid lieferte nur eine der beiden méglichen
Isomeren, ndmlich (1: 2: 3), eine bisher nicht bekannt gewesene
Séure; aus dem B-Nitrophtalimide wurden die beiden mdglichen

1 v, Miller, Annalen, 208, S. 294.

2 Beilstein, II, S. 1798.

3 Beilstein, II, S. 1281; Hiibner, Annalen, 195, S. 37.

1 Beilstein, II, S. 1282; Hibner, Annalen, 195, S. 21. .
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Isomeren erhalten, die bereits bekannte (1:2:4) und die neue
(1:2:9.

D1e Constitution der aus dem a-Imid gewonnenen einzigen
Sdure (1:2:3) liefi sich auf folgende Weise feststellen:

1. Die mehrmals umkrystallisierte Substanz (F. P. 184°)
wich in ihren Eigenschaften von der bereits beschriebenen
anderen moglichen Isomeren ab.

2. Aus der Rohsaure durfte sich nach der Victor Meyer-
schen Esterregel nur die ebenfalls mogliche Isomere (1:2:6)
verestern lassen, wihrend die andere bei Anwendung von
Alkohol und Chlorwasserstoff keinen Ester geben darf. Bei der
Untersuchung ergab sich die vollstindige Abwesenheit eines
Esters. Das in Soda fast vollkommen losliche Product ist daher
die Saure (1:2:3).

Der geringe in Soda unldsliche Theil erwies sich als
m-Nitranilin, durch die leichte Abspaltbarkeit von Kohlensaure
aus der Carboxylgruppe der Saure (1:2:3) durch die Gegen—
wart von Chlorwasserstoff entstanden.
~ Durch das Fehlen der Isomeren (1:2: 6) wiirde sich die
Constitution der neuen Sdure (1:2:3) von selbst ergeben.:

3. Beim Erhitzen unter Druck mit Schwefelsaure 1:1
entsteht nur m-Nitroanilin.

4, Beim Diazotieren und Verkochen der Diazoverbindung
.in schwefelsaurer Losung bildet sich nur m-Nitrophenol.

5. Nach dem Reducieren des Productes wurde nur eine un-
zweifelhafte m-Phenylendiaminreaction erhalten, ein Bismarck-
braun, in Alkalien wegen der Anwesenheit der Carboxylgruppe
16slich. Eine o-Phenylendiaminreaction, die der Séure (1:2:6)
entsprechen wiirde, war in dem Reductionsproduct nicht zu
beobachten.?

Dass aus dem B-Imid. beide moglichen Isomeren erhalten
werden, wurde wie folgt festgestellt:

1. Das Rohproduct der Hofmann'schen Reaction wurde
reduciert. Das Redactionsproduct gab sowoh!l eine scharfe

1 In einer eben erschienenen Publication (vorl. Mittheilung von R. Kahn,
Berl. Ber., 35, .5. 471) wird mitgetheilt, dass auch die bekannte Sdure vom
F.P. 204° in kleinen Mengen aus dem ao-Imid entstehe.
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m-Phenylendiaminreaction durch Diazotierung,” wobei sich ein
alkalilosliches Bismarckbraun bildete. Das gleichzeitige Vor-
kommen von (1:2:5) wurde durch zwei scharfe p-Phenylen-
diaminreactionen nachgewiesen; Eisenchlorid farbt die Losung
iiber griin nach violett, bei der gemeinsamen Oxydation mit
Anilin trat Indaminbildung auf. o

2. Diese vorldufig orientierenden Reactionen wurden in
den durch Xylol getrennten reinen Producten wiedergefunden.
Die in Xylol unlésliche, in weit kleinerer Menge als die 10sliche
erhaltene Séure erwies sich in ihren Eigenschaften als identisch
mit der bereits bekannten Saure (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 Literaturangabe 263°*' C. ist. Indessen konnten wir auch
die Identitat einzelner Derivate unserer Sdure mit Derivaten
der Sdure von der mit F. P. 263° angegebenen Sidure consta-
tieren. So wurde durch Diazotieren und Verkochen aus der
Saure F. P. 280° eine Nitrosalicylsdure gewonnen, welche in
Reactionen, Schmelzpunkt, Aussehen und Eigenschaften mit
per p-Nitrosalicylsdure? iibereinstimmt.

Da nach der Literaturangabe besagte Aminonitrocarbon-
sdure (F. P. 263° C.) aus der von uns aus der F. P. 280° dar-
gestellten Nitrosalicylsdure dargestellt wurde, so ist wohl trotz
der Schmelzpunktsdifferenz, die bei so hohen Schmelztempe-
raturen nicht sehr auffillig ist, die in Xylol unldsliche Séure
aus B-Imid in der von uns angegebeneri Constitution (1:2:5)
bestitigt.

3. Ein anderes Derivat, das wir mit dem in der Literatur?
beschriebenen analogen Korper identificierten, ist der Athyl-
ester. Fur denselben sind angegeben F. P, 145° C. und 148° C;;
wir fanden ihn zu 146° C.

4. Bei der Reduction mit Zinn und Salzsdure resultierte
nach Entfernung des Zinnchloriirs eine farblose Losung, welche
scharf die Reactionen eines p-Phenylendiaminderivates gab;

1 Hiibner, Annalen, 195, S. 37. _
2 Beilstein, II, S. 1508; Hiibner, Annalen, 195, 5. 11; 210, S. 344
3 Beilstein, II, S. 1284; Kaiser, Berl. Ber., 18, S. 2048. ~
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eine auf Verunreinigung mit einem m-Phenylendiaminderivat
deutende Reaction mit salpetriger Sdure entstand nicht.

Danach war also das unreducierte Product vom F. P. 280°
reine Sdure (1:2:5).

5. Die in Xylol 16sliche Nitroaminocarbonsdure aus B-Imid
konnte schon aus dem Constitutionsbeweise fiirf ihre isomere,
aus B-Imid enstehende Sdure mit Sicherheit als die Siure
(1:2:4) bezeichnet werden.

6. Eine Partie der in Xylol 18slichen Saure, aus ver-
dinntem Alkohol mehreremale umkrystallisiert, wurde der
Reduction mit Zinn und Salzs&dure unterworfen. Nach Entfernung
des Zinns wurde eine zweifellose m-Phenylendiaminreaction
beobachtet: die Diazotierung ergab ein alkalilésliches Bismarck-
braun. Beim Eindampfen in der stark salzsauren Losung spaltete
sich eine Carboxylgruppe, respective Kohlensdure ab; der
Trockenriickstand erwies sich als salzsaures m-Phenylen-
diamin. Eine p-Phenylendiaminreaction gab weder die stark
salzsaure Losung nach dem Versetzen mit essigsaurem Natron,
noch die LLosung des Riickstandes.

Aus den 3-Aminonitrocarbonsduren wurden verschiedene
Salze und Derivate dargestellt, die im experimentellen Theile
behandelt werden.

II. Experimenteller Theil.
Darstellung und Trennung der Nitrophtalsauren.

Die ersten Versuche wurden nach dem Verfahren v. Miller's
angestellt. Allein es zeigte sich, dass — offenbar durch den
grofien Uberschuss an Salpetersdure — ein Theil der Phtal-
sdure in Pikrinsdure iibergefiihrt wird, welche eben die in
dem citierten Verfahren angegebene Esterificierung né6thig
macht. Wir arbeitelen daher mit der theoretischen Menge
Salpetersdure und trennten die beiden Isomeren durch die
bereits bekannte Loslichkeitsverschiedenheit derselben.

100 ¢ Phtalsdureanhydrid wurden in 300 g schwach
rauchender Schwefelsdure (von 829/, Gesammt-Schwefelsdure-
anhydrid) unter gelindem Erwdrmen geldst; hierauf wurde die
Losung auf circa 25° C. abkithlen gelassen. Sodann wurde die
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Mischsdure (Mischung von Schwefelsdure 66° Bé. und Salpeter-
sdure von 1'53 spec. Gew. mit einem Gehalte von genau 409/,
HNO,) in theoretischer Menge zuflieBen gelassen, wobei durch
auflere Eiskithlung bewirkt wurde, dass die Temperatur im
Becherglase nicht iiber 40° C. stieg. Sodann wurde mit kleiner
Flamme innerhalb 2 bis 3 Stunden unter lebhaftem Riihren mit
einem Rithrwerk die Temperatur auf circa 80° gesteigert und
wieder auf 30° C. erkalten gelassen. Wir hatten beobachtet,
dass ohne gutes Rithren und zu rasches Erwédrmen von circa
70° an die Temperatur sehr rasch auf 140° C. steigt, und zwar
unter stlirmischer Reaction, weshalb wir die oben erwidhnten
Vorsichtsmafiregeln anwendeten.

Nach dem Erkalten der Mischung wurde auf Eis gegossen.
Dusch eine Versuchsreihe wurde jene Menge des Eises fest-
gestelit, die nothwendig ist, um nach 24stlindigem Stehen die
p-Nitrophtalsdure in Losung zu behalten, wihrend die a-Nitro-
phtalsdure ausfillt. Die Menge des nothigen Eises richtet sich
nach der Menge der vorhandenen Schwefelsdure. So wurden
fur die Mengen von 100 ¢ Phtalsdureanhydrid, 300 ¢ schwach
rauchende Schwefelsdure und die theoretische Menge Salpeter-
sdure (von 67°/ HNO,), also 63 ¢, ohne letztere als Misch-
sdure anzuwenden, 1200 ¢ Eis als die richtige Menge fest-
gestellt. Bei dieser Verdiinnung lie§ sich die a-Nitrophtalsiure
iiber ein gutes Papierfilter absaugen; sie wurde mit concen-
trierter Natriumchloridlésung zur Entfernung der Schwefel-
sdure mehreremale vorsichtig gedeckt.

Bei den Versuchsreihen wurde die a-Saure nach der Hohe
des Schmelzpunktes beurtheilt. Die Lésung der B-Sdure wurde
nun so lange auf dem lebhaft siedenden Wasserbade ein-
gedampft, bis zwei Wigungen der Schale sammt Inhalt keine
Gewichtsdifferenz mehr zeigen. Nachdem dieser Punkt erreicht
ist, wird erkalten gelassen, wobei die Fliissigkeit zu einem
Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird {iber Asbest abgesaugt; das
Filtrat muss iber 40° Bé. zeigen. Die abgesaugte Masse wird
wie bei a-Nitrosdure gedeckt.

Zur Vertreibung der Salzsdure werden die getrennten Nitro-
sauren langsam getrocknet; in trockenem Zustande sind sie fast
weifl und zeigen nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisieren
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aus Eisessig richtige Schmelzpunkte. Die Priifung mit. Cyan-
kalium ergab in keinem Falle die bekannte Reaction auf
Pikrinsaure. .

Die Gesammtrohausbeute betrdgt mehr als 90°/,, bis 98°/,
der Theorie, wovon circa ein Viertel der Gesammtmenge auf
die a-Sdure entfillt.

Nitr’ophtalimide.

Die getrockneten Nitrophtalsduren kénnen ohne Umkry-
stallisieren zur Darstellung ihrer Imide verwendet werden. Sie
werden zundchst pulverisiert und dann in Glasgefdfien (Kolben
mit Zu- und Ableitungsrohr oder tubulierten Retorten) im
Olbade erhitzt, a-Saure auf circa 220°, B-Sdure auf circa 170°,
Sobald man nun trockenes Ammoniakgas einleitet, beginnt die
Masse zu schmelzen und gerdth, da sie in ziemlich dinn-
fllissigem Zustande ist, in lebhafte Bewegung. Durch eine
Erhohung der Temperatur um 10 bis 20° C. beférdert man die
Reaction, die sich unter’ Wasserdampfentwickelung vollzieht.

Das Ende der Reaction ist daran zu erkennen, dass sich
die Oberfliche gldttet und kein Wasserdampf mehr entweicht.
In diesem Stadium sublimiert bereits das gebildete Imid in das
Ableitungsrohr. Die diinnfliissige Schmelze wird in eine Schale
gegossen, wo sie rasch zu einer gelblichen, krystallinischen
Masse erstarrt. Ist die Reaction nicht vollstindig zu Ende
gewesen, so erhidlt man keine Krystalle, sondern einen zéhen
Sirup. Die Masse muss dann nochmals mit Ammoniakgas
erhitzt werden.

Die Nitroimide lassen sich durch Aceton sehr gut reinigen.
Man 16st gepulvertes, feingesiebtes Imid in siedendem Acetorm
auf, filtriert und verdiinnt das Filtrat mit warmem Wasser. Das
a-Imid krystallisiert in gelblichweifien Nadeln vom F.P. 216°,
das B-Imid in gelblich schimmernden Blattchen vom F. P. 202° C.
Beide Imide lassen sich leicht sublimieren; das Sublimat ist
stets etwas lebhafter gegen gelb zu gefdrbt. Die Imide 1dsen
sich nicht in kaltem Wasser, schwer in heilem Wasser; sie
sind 16slich in Alkalien, Alkohol, Eisessig und Aceton.

e-Nitrophtalimid F.P. 216° C., C,H;NO,(CO),HN,. CO:CO:
NO, ='1:2:3: '
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1. 0°1335 ¢ Substanz gaben 0-2821g CO, und 0°0314 g H,O.
2. 0-1842 g Substanz gaben 24 cm® N bei 19° und 746 mm
(1 om® = 1-128 mg).
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgHyN,0, Gefunden
Covirnnn. 5000 50-12
H......... 2-09 2-26
N o 1458 14-67

B-Nitrophtalimid, F. P. 202° C., C;H,(NO,)(CO),NH, CO:
CO:NO, =1:2:4:
1. 0-1460 ¢ Substanz gaben 0-2663 ¢ CO, und 0039 g H,O.
2. 0°1735 g Substanz gaben 236 cm® N bei 29° und 756 mm
(1 em® —=1-0868 mg).
3. 0127 g Substanz gaben 17 ¢wm® N Dbei 20° und 741 mmn
(1 cm® =1'1148 mg).

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
CgH N0 T
e 1 I
C.ooiit 5000 49-75 —
H........ 2-09 243 —
N........ 14-38 14-77  14-92

Darstellung der Nitroaminocarbonsauren.

I. a~Nitroanthranilsdure.

Unter dieser Bezeichnung verstehen wir die Saure, die
aus dem a-Imid erhalten wird (NH, : COOH:NO, =1:2:3).

1/, Molectil (96 g) a-Nitrophtalimid wurde auf das feinste
pulverisiert und das Pulver durch ein engmaschiges Sieb
passiert. Dieses Pulver wurde . nun in eine Mischung von
400 em® Natronlauge (30° Bé.) und 300 g Eis in kleinen
Portionen unter lebhaftem Riithren mit einer Turbine ein-
getragen und so lange geriihrt, bis eine klare, gelbliche Losung
entsteht. Nun wurde eine kleine Probe der Ldsung heraus-
genommen, um zu untersuchen, ob das Imid bereits in die
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Nitrophtalaminsdure, respective in deren Natriumsalz voll-
kommen umgelagert sei.

‘In der Regel war in der Lésung anfangs noch das Natrium-
nitrophtalimid nachzuweisen, denn die mit der vierfachen
Menge Wasser verdiinnte Probe gab mit Salzsdure sofort einen
dichten Niederschlag von a-Imid. Man muss nun so lange
rithren, bis eine in derselben Weise genommene und verdiinnte
Probe, mit Salzsdure versetzt, eine kurze Zeit klar bleibt und
erst nach einigem Stehen einen lockeren krystallinischen
Niederschlag ausscheidet. Dann ist der Punkt erreicht, wo alles
Nitrophtalimid in nitrophtalaminsaures Natron {ibergegangen
ist, was zum Gelingen der Reaction unbedingt ndthig ist. Dieser
Punkt wird gewdhnlich nach einstlindigem Riithren erreicht.

Mittlerweile war folgende Mischung vorbereitet worden:
100 g feinst pulverisierter Chlorkalk von 35-5%, wirksamem
Chlor wurde mit 200 cm® Natronlauge von 30° Bé. und 500 ¢
Eiswasser auf das innigste verrlihrt, bis keine Kliimpchen mehr
vorhanden waren. Der homogene diinne Brei wurde nun in
diinnem Strahle in die L&sung des nitrophtalaminsauren Natrons,
welche fortgesetzt lebhaft geriihrt wird, einflielen gelassen.

Im Verlaufe weiteren einstiindigen Riihrens geht die
anfangs graugelbe Farbe der Mischung in citronengelb tiber,
worauf man sich tiberzeugt, ob noch viel oder nur mehr wenig
Chlor nachweisbar ist. Diese Priifung wird auf bekannte Weise
.durchgefiihrt und von 5 zu 5 Minuten wiederholt. Wenn die
‘Reaction auf Chlor verschwunden oder nur mehr schwach ist,
unterbricht man das Rihren und fullt die Mischung in eine
gerdumige Schale.

Nun wird erst am Wasserbade angewédrmt, schliefillich mit
Bunsenbrenner langsam auf 100° C. gebracht und die nun
orangegelb gewordene Mischung noch heiffi abgesaugt. Der
abfiltrierte kohlensaure Kalk wird mit wenig siedendem Wasser
mehreremale gedeckt. Das Filtrat muss gewdhnlich etwas ein-
geengt werden, da die a-Nitroanthranilsdure die am leichtesten
16sliche Sidure unter den drei Isomeren ist.

Nach dem Erkalten wird unter Umrtithren mit concentrierter
Salzsdure versetzt, bis eben die blaue Congoreaction nachweis-
bar ist. Dadurch fillt die a-Nitroanthranilsiure als ein braun-
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gelbes, sandiges Pulver aus. Dasselbe ldsst sich aus verdiinntem
Alkohol sehr gut umkrystallisieren, wobei man die reine Saure
als ein sandiges, lebhaft ockergelbes, deutlich krystallinisches
Praparat erhilt.! Es ist verhdltnismaBig leicht 18slich, hat einen
schwach siifien Geschmack und die Eigenschaft, leicht KKohlen-
sdure abzuspalten. Die Ausbeute an Rohsdure war gew&hn-
lich 809/, der Theorie.

II. B-Nitroanthranilsiuren.

Im wesentlichen gilt diese Beschreibung obigen Verfahrens
auch fir die Umlagerung des B-Imids. Nur braucht das alkali-
sche Filtrat nach der Entfernung des Kalkes nie eingeengt zu
werden, weil die beiden B-Sduren in Wasser so gut wie
unloslich sind.

Hier sei noch einmal darauf aufmerksam gemacht, welches
die Bedingungen fiir 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 alkalischen Losung leicht Ammoniak
abgespalten wird. Das Chlorkalkgemisch muss vollkommen
homogen sein, es diirfen keine Kliimpchen vorkommen, die als
localer Chloriiberschuss schddlich wirken wiirden. Aufierdem
darf mit dem Erhitzen des Gemisches nur begonnen werden,
wenn die Chlorreaction schon sehr schwach ist. Sonst wiirde
die Ausbeute einerseits dadurch vermindert, dass die Reaction
nicht vollstdndig stattgefunden hat, anderseits dadurch, dass
noch vorhandenes Chlor bereits gebildetes Umlagerungsproduct
zerstort.

" An Ausbeute wurden gewohnlich circa 90°%/, der theoreti-
schen Menge des Gemisches erhalten.

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

1 Unter dem Mikroskop erscheinen die Krystalle aus Xylol eisblumen-
artig gefiedert, die aus sehr verdiinntem Alkohol in derben Nadeln. Beide zeigen
denselben F. P. 183 bis 184° unter Zersetzung.
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Lésung gieng und ein heligelber Riickstand blieb, dessen Farbe
aber haufig durch Verunreinigungen zu einem Ockergelb
verdndert war, oder mit Ather im Soxlethapparate bis zu dem-
selben Punkte extrahiert. Ist der Riickstand- ockergelb, so
genligt einmaliges Umkrystallitieren aus verdlinntem Alkohol,
aus welchem verflizte, lange, citronengelbe Nadeln auskry-
stallisieren, um zu erkennen, ob die Trennung bereits voll-
stidndig ist.

Die Xylol- oder Atherlésung wird einer Destillation unter-
worfen, Der Riickstand stellt ein ockergelbes Pulver dar,
welches in kaltem Wasser fast unloslich, in heiflem sehr
schwer loslich ist. Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol entstehen Krystalle, die einen ziemlich intensiven
sliien Geschmack besitzen.

Die Menge an xylolléslicher Sdure betrdgt 809/, der
Gesammtausbeute, der unldsliche Rest 15 bis 209/,

Der unlosliche Riickstand wird mit verdiinntem Alkohol,
wie oben beschrieben, umkrystallisiert.

Die citronengelben, éeidengléinzenden Nadeln sind in
Wasser so gut wie unldslich und haben keinen siilen
Geschmack.

Nach den erbrachten Constitutionsbeweisen kommt der
xylolloslichen Sdure die Formel NH,:COOH:NO, = 1:2:5, der
xylolunldslichen die Formel 1:2:4 zu. Wir wollen erstere
B - Nitroanthranilsdure, letztere die @p-Nitroanthranilsdure
nennen. '

Analysenresultate der 3-Nitroantranilsduren,

1. a-Nitroanthranilsdure:
0-2036 g Substanz gaben 03428 ¢ CO, und 00627 g H,O0.
01610 g Substanz gaben 236 cm’® N bel 32° C. und 747 mm
(I cm?® N = 10645 mg).
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

Coivvnnnnt. 46°15 4592
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. 2. Bm-Nitroanthranilsdure:

0-1304 g Substanz gaben 0-2198 g CO, und 0-0402 g H,0.
0:1436 g Substanz gaben 20 ¢m’ N bei 18° C. und 743 mm.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
Covnnn 46-15 4598
H........... 3-29 342
Noooooooooo 15-38 1572

3. Bp-Nitroanthranilsdure:

01628 g Substanz gaben 23'5c¢m® N bei 30° und 746 mm
(1om® =1-065 mg).
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N.ooooooooee. 15-38 15-37

Salze der Nitroanthranilsauren.
1. o~Nitroanthranilsiure.

1. Circa 5 g der Sdure wurden in 95procentigem Alkohol
heifl geldst und mit Sodaldsung neutralisiert. Das Natronsalz
krystallisiert beim Erkalten aus und wird bei nochmaligem
Umbkrystallisieren in Krystallen von tief orangerother Farbe
erhalten, Die Analyse dieses Salzes wurde in bekannter Weise
durch Bestimmung des Natrongehaltes als Sulfat durchgefiihrt.

0-3652 g Natronsalz ergaben 01301 ¢ Na,SO,.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
. N T T —— M N
Na.......... 11-27 1135

2. Titration der Sdure selbst:

0-1969 g Sdure in wisseriger Ldsung verbrauchten 11-0 cm?®
1/,,normaler Natronlauge. ‘

1 em?® /,,normaler NaOH = 0-00555 g KOH.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

TN — e —

JKOH ... 30-77 31-00
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3. Titration des salzsauren Salzes. Nach der Losung
der Saure in médfiig verdiinnter Salzsédure krystallisiert aus der
L.osung nur wieder freie aus; aus concentrierter Salzsdure
erhdlt man das salzsaure Salz in langen, fast farblosen Nadeln,
aber nur in geringer Ausbeute. Die Nadeln wurden tber Asbest
abgesaugt, auf dem Thonteller abgepresst und daselbst mit
Ather gewaschen. Die Krystalle dissociieren schon auf Zusatz
eines Tropfens Wasser in Salzsdure und freie a-Nitroanthranil-
sdure unter Auftreten der charakteristischen Gelbfarbung.

0-2166 g salzsaures Salz verbrauchten 20-4 ¢m® 1/, normaler
" Natronlauge, die 0-112 g KOH entsprechen.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
KOH ........ 5126 51-70

II. Bm-Nitroanthranilsiure.

1. Das Natriumsalz wurde ebenso dargestellt wie bei der
a-Sdure. Nach der Reinigung stellt es rothorangefarbene Kry-
stalle dar, die ziemlich leicht in Wasser 16slich sind. Es wurde
davon eine Natronbestimmung durchgefiihrt.

@) 0-3163 g Natronsalz gaben 01113 g Na,SO,.
b) 0-3421 g Natronsalz gaben 0-1188 g Na,SO,.

In 100 Theilen:

Gefunden
Berechnet T T
R 142 b
Na,O..... 15-19 15-36  15-16

2. Titration der freien Sdure. 0°1953 g Saure in circa
500 em® Wasser mit '/, ,normaler Natronlauge titriert. Ver-
brauch an !/, normaler Natronlauge 109 cm?®; 1 cm?® 1/, nor-
maler NaOH == 0-00555 g KOH.

I 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
KOH ........ 30-77 30-97

3. Salzsaures Salz der Bm-Sdure. Die freie Sidure
wurde in wenig warmer concentrierter Salzséure geldst. Beim
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Erkalten krystallisierte ein Theil des Salzes in feinen, schim-
mernden, linglichen Bléttchen aus, die {iber Asbest abgesaugt
wurden; dann wurde auf dem Thonteller abgepresst und
daselbst mit tropfenweise zugefiigtem Ather gewaschen. Dieses
Salz ist nahezu farblos. Es dissociiert schon beim Trocknen,
beim Liegen an der Luft und durch zugefiigte Spuren von
Wasser. Auffallenderweise ist das Dissociationsproduct, das
zuerst entsteht, viel rother als die freie Sdure. Beim Versetzen
mit mehr Wasser wird jedoch die orangegelbe freie Sdure
ausgeschieden. Wegen der Schwierigkeit, ein analysenreines
Salz zu gewinnen, wurde von einer Analyse abgesehen.

Versuehe Uiber «,-Nitroanthranilséure.

Bei den meisten Versuchen, neue Derivate dieser Sdure
herzustellen, war das Resultat negativ. Dass sie sich nicht mit
Alkohol und Salzsdure wirde esterificieren lassen, war nach
der V. Meyer'schen Esterregel vorauszusehen. Eine andere
charakteristische Eigenschaft ist die leichte Abspaltbarkeit der
Carboxylgruppe, respective der Kohlensdure durch Mineral-
sduren. 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 auflerordentlich grofie Bestidndigkeit der letzteren zeigen.
Die Wirkung der negativen Gruppen tritt noch schérfer hervor,
wenn die Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt ist:
eine Nitrosalicylsdure OH:COOH:NO,=1:2:3 lie8 sich {iber-
haupt nicht darstellen. Anderseits zeigen die beiden negativen
Gruppen COOH und NO, eine die Basicitdt der Aminogruppe
schwichende Wirkung, da es nicht gelang, die a-Sdure in
analysenreine Derivate durch Condensation mit Essigsidure-
anhydrid, Benzoylchlorid oder Chloressigsdure Uberzufiihren.

Abspaltung der Carboxylgruppe.

Nachdem uns die leichtere Loslichkeit der a-Saure bekannt
geworden war, versuchten wir gelegentlich einer Material-



428 + H. Seidel und J..C. Bittner,

darstellung ein verdiinnteres Filtrat (nach Abfiltrieren der Roh-
sdure) durch Einengen zu verwerten. Allein bei der Concen:
tration fiel keineswegs irgend ein Niederschlag, sondern erst
nach dem Neuttalisieren fiel ein Niederschlag, der, abfiltriert, iri
Natronlauge und in Soda unléslich war. Beim Umkrystallisiefen
wurden lebhaft gelbe Nadeln erhalten, die den Schmelzpunkt
112° C. zeigten. Dieser kommt dem m-Nitranilin zu, es hatte
sich also die Carboxylgruppe abgespalten.

Beim Nachweise, dass aus e-Imid nur die noch nicht
bekannte Sdure NH,:COOH:NO, = 1:2:3 entsteht und
nicht nebenbei noch die bekannte Siure 1:2:6, wurde mit
10 g Rohsdure ein Esterificationsversuch vorgenommen. Das
alkoholisch-salzsaure Gemisch wurde mit Wasser verdiinnt,
mit Soda alkalisch gemacht, wobei ein grofier Theil in
Losung gieng. Dieser Theil wurde regeneriert und wog 85 g.
Nach einmaligem Umkrystallisieren zeigte die Substanz den
F. P. 184°, war also unangegriffene o-Nitroanthranilsdure
1:2:3.

Vorher war die alkalische Ldsung ausgeédthert worden;
der Atherriickstand wog 1 g. Derselbe stellte gelbe Nadeln
vom F.P. 113° C. vor. Er konnte nun entweder m-Nitro-
anilin oder der Athylester der Nitroanthranilsdure 1:2:6 sein,
da dessen Schmelzpunkt bereits mit 109° C.' bekannt ist,
wihrend fiir m-Nitroanilin die Schmelzpunkte 109:9° und
114°2 angegeben sind.

- Zur Entscheidung, ob der Ester oder m-Nitroanilin vor-
liege, wurde ein halbes Gramm der Substanz mit 20 cm?® circa
1/, normaler alkoholischer Kalilauge !/, Stunde auf dem Wasser-
bade erhitzt und gleichzeitig eine blihde Probe mitgemacht.
Der Verbrauch an !/,normaler Salzsdure betrug bei beiden
Proben 162 cm®. Daher war also kein Ester vorhanden.

- Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen:

0+1896 ¢ gaben 365 cm® N bei 30° und 747 mem (1 em® N =
1:0665¢g N).

1 Beilstein, II, S. 1281; Hiibner, Annalen, 195, S. 37.
2 Beilstein, II, S. 318, K&rner; Hiibner, Annalen, 208, S. 298.
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in 100 Theilen:

_ Berechnet fiir

Nitroanilin Gefunden
S — e —
N ......... 20-31 20-53

Beim Erhitzen der a-Nitroanthranilsdure mit Schw efelsdure
1 1 bei 120° im Rohr konnte die Kohlensdure sogar quanti-
tativ abgespalten werden. Das Zersetzungsproduct wurde als
m-Nitroanilin identificiert; die Pme-Nitroanthranilsdure spaltet
unter gleichen Verhéltnissen keine Kohlensdure ab.

Bei den Versuchen, die o-Nitroanthranilsdure durch Diazo-
tieren und Verkochen in die entsprechende Nitrosalicylsdure zu
verwandeln, wurde niemals das gew{inschte Resultat erhalten.
Die Diazoverbindung selbst ist leicht 16slich; beim Verkochen in
salzsaurer, schwefelsaurer, essigsaurer, neutraler oder schwach
sodaalkalischer, verdiinnter oder concentrierter Ldsung entstand
stets ein Harz. Dasselbe erhielten wir sowohl beim langsamen
Verkochen, als auch beim plétzlichen Zersetzen oder auf Zu-
gabe von Kupferpulver oder Kupferoxydul.

Zur Erkennung des Harzes wurde eine schwach schwefel-
saure Diazolosung in siedendes Wasser eintropfen gelassen
und das Ganze eingedampft. Es wurde ein Ol erhalten, das in
Ather aufgenommen wurde. Der Atherriickstand erstarrte kry-
stallinisch. Er ist mit Wasserdampfen nicht fliichtig und besitzt
einen ausgesprochenen Phenolgeruch. Er wurde mit verdiinnter
Salzsiure 1:1 ausgekocht, in Ather aufgenommen, nachdem
vom Unloslichen abfiltriert worden war; nach dem Abdunsten
blieb eine zdhe Masse zuriick, die auf dem Thonteller fest
wurde. Ihr F. P, ist 91, ihr Siedepunkt bei gewdhnlichem Drucke
288° C. Das Destillat erstarrte sofort krystallinisch. Zum Ver-
gleiche wurde nach den Angaben von Henriques!® reines
m-Nitranilin diazotiert und verkocht, und das m-Nitrophenol
isoliert. Die Eigenschaften desselben stimmten mit den Literatur-
angaben und mit denjenigen, die wir bei dem aus dem Ver-
kochungsproducte der diazotierten a-Nitroanthranilsdure erhal-
tenen Producte constatiert hatten.

1 Beilstein, II, 5. 681; Henriques, Annalen, 215, S..323.
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Reduction der a-Nitroanthranilsdure.

Die Reduction wurde mit Zinn und verdiinnter Salzsiure
in der Wirme vorgenommen, das Zinnchloriir mit Schwefel-
wasserstoff gefallt und die Ldsung eingedampft. Bei grofem
Salzsdureliberschusse und rascher Eindampfung wird die
Carboxylgruppe zum Theil oder gidnzlich abgespalten, und
man erhilt im Abdampfriickstande stets salzsaures #-Phenylen-
diamin, eventuell gemischt mit salzsaurer #-Phenylendiamin-
carbonsdure. In der reducierten Losung nach Abscheidung des
Zinnsulfiirs ist hingegen sicher nur die Carbonsdure enthalten,
da das Diazotierproduct (dem Bismarckbraun sehr dhnlich)
vollkommen in Alkalien [6slich und daraus durch Sauren
féllbar ist.

Arbeitet man sehr vorsichtig, so dass man moglichst wenig
Salzsdure im Filtrate nach Zinnsulfiir hat und die Lésung unter
stark vermindertem Druck und bei méiBiiger Temperatur ein-
dampft, so erhilt man in glinzenden Nadeln das farblose salz-
saure Salz der m-Phenylendiamincarbonsiure. Dasselbe farbt
sich unter dem Einflusse von Licht und Luft nach und nach
grauviolett. Es ist in Alkohol 16slich und fallbar durch Ather.

0-2042 g Substanz gaben 23-8 ¢m® N bei 29° und 756 mm
(1 em® N = 1-086.mg N).

In 100 Theilen:

Berechnet fir

CgHzCOOH (NH,HCI), Gefunden
TN e —
N.o....... 12-44 12-66

Versuche tiber pm-Nitroanthranilsaure.

Darstellung des Athylesters. Derselbe wurde auf
bekannte Weise (mit Athylalkohol, trockenem Chlorwasserstoff-
gas erhitzen) dargestellt. Beim Verdiinnen mit Wasser entstand
ein massiger, flockiger, gelbbrauner Niederschlag, der abgesaugt
wurde. Er ist in Sodalésung vollkommen unldslich. Aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert, erscheint er als eidotter-
gelbe, zu Drusen vereinigte Niddelchen, die bei 91° C. schmelzen.
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Die Substanz hat einen brennend siifien Geschmack. Nach
nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei Gegenwart von
Thierkohle zeigte der Ester einen . P. von 89° C.

0-29358 g Substanz gaben 0:5562 g CO, und 0-1331¢ H,O.
0:2110 g Substanz gaben 27°8cm’® N bei 31° und 755 mm
~ (lew® N =1-0705 mg N).

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
Covinnnl.. 51-43 21+28
Hoooooo o, 4+76 499
N, 13-33 1347

Darstellung des Acetylproductes. gm-Siure wurde
mit der vierfachen Gewichtsmenge Essigsdureanhydrid finf
Minuten gekocht und sodann in kaltes Wasser gegossen, wo
vollkommene Ldsung eintrat. Beim ldngeren Stehen krystalli-
sierte die Acetylverbindung in langen, schwach gelben Nadeln
aus. Der F. P. der gereinigten Substanz ist 188° C.

0-1070 g Substanz gaben 01889 g CO, und 0-0355 g H,O.
0-1659 g Substanz gaben 19:2 cm® N bei 26° und 753 mm
(1 em? N =1-0995 g N).

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
C.oivvinnnnn 48-21 48-15
H........... 357 3-69
N, 1250 12-72

Darstellung der gm-Nitrosalicylséure.

10 g Bm-Sdure wurden in Soda gelost und auf 17 verdiinnt;
dann wurde die theoretische Menge Natriumnitrit, vermehrt
um 19/, Uberschuss, zugesetzt, am Riihrwerke geriihrt und
schliefflich mit verdlinnter Schwefelsdure langsam angeséduert.
In der eisgekiihlten L&sung wurde circa eine Stunde geriihrt,
bis ein Tropfen, auf Jodkaliumstirkekleisterpapier gebracht,
nur mehr eine blassviolette Reaction hervorrief. Der Fortschritt

Chemie-Heft Nr. 5. 30
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der Diazotierung lief sich auch daran erkennen, dass allméihliche
Losung eintrat; die starke Verdiinnung ist ndthig, um die
schwer 16sliche Diazoverbindung in Ldsung zu erhalten. Die
Verkochung wurde sehr vorsichtig vorgenommen; erst wurde
eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, dann vier Stunden
mit Beniitzung eines Rickflusskiihlers auf dem Drahtnetze.
Erst nach dieser Zeit war die Verkochung volistdndig, da nun
mit alkalischer 3-Naphtollosung keine Kuppelung mehr auftrat.
Nach dem Erkalten der Losung schied sich die Bm-Nitro-
salicylsdure in Form eines krystallinischen ré6thlichgelben
Pulvers aus.

Bei der Verarbeitung der Mutterlaugen wurde noch eine
kleine Menge erhalten, so dass die Gesammtausbeute im besten
Falle 90%, betrug. Die Bm-Nitrosalicylsdure wurde aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert und in breiten, stump{ orange-
gelben Nadeln erhalten; sie ist in Wasser schwer 18slich,
schmeckt bitter und gibt mit Eisenchlorid eine blutrothe
Farbung; sie ist in Ligroin unldslich, 16slich in Chloroform
und Benzol und leicht 16slich in Alkohol. Sie schmilzt bei 235°.

0-0841 g Substanz gaben 0- 1411 g CO, und 0-0207 g H,O.
0-1771 g Substanz gaben 12-8¢m® N bei 27° und 748 wmm
T em® N =1086 mg N).

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
Covivnnnn 4590 4575
H......... 2+73 276
N........... 765 784

Darstellung der gm-Aminosalicylséure.

10 g Bm-Nitrosalicylsdure wurden mit Zinn und verdiinnter
Salzsdure in der Hitze reduciert, bis die Losung fast farblos
war. Das Zinnchloriir wurde wie gewohnlich entfernt, die farb-
lose Lésung zur Trockne eingedampft. Es wurde ein aus
groflen Nadeln bestehender Riickstand erhalten, der sich als
aschefrei erwies. Derselbe wurde in Alkohol geldst, mit Ather
gefillt und diese Reinigung nochmals wiederholt. Man erhielt
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nach dem Absaugen ein schwach hellbrdunlich gefdrbtes, kry-
stallinisches Pulver, das das salzsaure Salz der Bwm-Amino-
salicylsdaure darstelit.

Bei einer Wiederholung des Reductionsversuches wurden
die aus dem Abdampfriickstande verbleibenden Krystalle in
wenig Wasser geldst und mit gepulvertem Natriumacetat ver-
setzt. Dadurch wurde die freie Bm-Aminosalicylsdure gefallt;
sie stellte nach dem Absaugen ein schwach rothlichbraunes,
krystallinisches Pulver vor. Der F. P, der freien Siure liegt bei
220° C., wobei aber Zersetzung eintritt; sie ist in Wasser und
in Alkohol sehr leicht 16slich, wenig in Ather. Das salzsaure
Salz, noch mehr aber die freie Siure sind ungemein leicht
oxydierbar; schon durch lingeren Luftzutritt verfarben sie sich
bis zu einer dunkelbraunen Masse. Die fm-Aminosalicylsdure
gibt in Losung mit Eisenchlorid eine intensiv dunkelviolette
Farbung, wodurch sie sich schon in ungemein verdiinnter
Losung kenntlich macht. Sie ist diazotierbar; ihre Azofarbstoffe
ziehen auf Beizen. Beim Verkochen des Diazotierungsproductes
wurde die Dioxybenzoesiure OH:COOH:OH =1:2:5 in
Ldsung erhalten; sie war jedoch nicht in analysenreiner Form
darstellbar, wenngleich ihre Reactionen in Lésung mit den in
der Literatur angegebenen ibereinstimmten.

Analyse der freien Saure (C;H,OH, COOH:NH,):

0-0948 g Substanz gaben 0:1903 g CO, und 0-0406 g HO,.
0-1597 ¢ Substanz gaben 13-4 cm® N Dbei 28° und 756 mm
(L em® N =1-092 mg N).

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
C.ovviven 24-90 5474
H........... 457 475
N.ooooooo 9-15 9-16

Analyse des Chlorides:

01557 g Substanz gaben 01167 g Silberchlorid.
In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
HClL......... 19-26 19-06

30%
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Darstellung der B m-Phenylendiaminearbonsaure.

Die Verhiéltnisse sind hier dhnlich wie bei der Reduction
der o-Nitroanthtanilsdure. Die salzsaure Lésung des Reductions-
productes gibt beim Diazotieren einen Bismarckbraun dhnlichen
Farbstoff, der in Alkalien 18slich und durch Siure fillbar ist.
Beim Eindampfen wird leicht die Carboxylgruppe abgespalten,
und es gelingt nur, die Carboxylgruppe zu erhalten, wenn man
die VersichtsmafBiregeln gebraucht, die schon bei der am-Phe-
nylendiamincarbonsiure beschrieben sind. Die Carbonsdure
(Bme) ist in ihrem Aussehen und ihren Eigenschaften sehr
dhnlich.

0 IGOg Substanz (C,H;COOH(NH, HCI )s) gaben 18:3 cm® N
bei 25° und 752 mme (1 cm® N = 1103 mg N).

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N.ooooooooae. 12-44 12-62

Veréuehe Uber Bp-Nitroanthranilsdure.

Die Salze, die wir aus der Bp-Sdure darstellten, stimmten
in Aussehen und Eigenschaften mit den Literaturangaben
liberein; das Bleisalz war gelb, das salzsaure Salz fast farblose
Nadeln. -

Darstellung des Athylesters. Derselbe wurde aus der
Bp-Saure auf bekannte Weise dargestellt. Beim Verdiinnen der
alkoholisch-salzsauren Losung mit Wasser entsteht ein volumi-
noser Niederschlag von hellgelben Nadeln, die das salzsaure
Salz des Esters darstellen. Beim Versetzen mit Sodaldsung
tritt Verfarbung ein in ein lebhafteres Gelb. Der Ester wurde
umkrystallisiert; sein F. P. ist 146°.

0+1735 g Substanz gaben 21 cm® N bei 25° und 752 mm
(1em® N = 1-103 mg N).

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden

N —— N —

No.oooooooot. 1333 13+35
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Aus Analyse und Schmelzpunkt ergibt sich die Identitit
unseres Esters mit jenem, der in der Literatur! beschrieben ist.
Derselbe wurde aus einer p-Nitroanthranilsdure hergestellt, die
aus der entsprechenden Nitrosalicylsdure durch Ammoniak
unter Druck? gewonnen wurde.

Darstellung der Acetylverbindung der gp-Saure.

Dieselbe war bereits bekannt.® Wir stellten: sie analeg
der Bm-Acetylnitroanthranilsdure dar. Die Acetylverbindung
krystallisiert aus Wasser in Form: schwachgelber, glasiger Kry-
stalle, welche bei 214 bis 216° C. schmelzen. Die Verbindung
ist relativ leicht verseifbar.

0-0998 g Acetylproduct gaben 0-1759 g CO, und 0-0339 g H,0
0-1906 g Acetylproduct gaben 23 cm® N bei 34° und 746 mm
Lem? N=1:041 mg N.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
Cuvvnnnnn. 48-21 48-00
H........... 3-57 3-77
N........... 12-50 12-56

Darstellung der Bp-Nitrosalicylsaure.

Dieselbe ist bereits bekannt,* durch Nitrierung von Salicyl-
sdure dargestellt. Wir gewannen diese Nitrosalicylsdure durch
ein der Darstellung der Bm-Nitrosalicylséure analoges Ver-
fahren. Die Diazoverbindung ist schwer léslich und schwer
zersetzlich. Nach der Umkochung fallen aus der erkalteten
Losung orangefarbene Nadeln, die beim Absaugen verfilzen.
Der F. P. wurde Ubereinstimmend mit der Literaturangabe zu
228° C. gefunden. Eisenchlorid fiarbt die Lésung zu einem
gelbstichigen Roth. Der Geschmack ist adstringierend.

1 Beilstein, I, 5.1282; Thieme, Journal fiir prakt. Chemie (II), 43, 470.
2 Hitbner, Annalen, 195, S. 21; Grohmann, Berl. Ber., 24, S. 3810.

3 Beilstein, I, S. 1508; Hiibner.

4+ Rupe, Berl. Ber. 30, S, 1097.
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00932 g Substanz gaben 6-8 cm® feuchten N bei 25° und
752 mm (1 em® N = 1-103 mg N).

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
N.o.oooooo 7:65 8-04

Bei der Reduction der Bp-Nitroanthranilsdure mit Zinn
und Salzsdure in verdlinnter Ldsung wurde nach Entfernung
der Zinnverbindung eine farblose Losung erhalten, die folgende
Reactionen eines p-Phenylendiaminderivates gab: Mit salz-
saurem Anilin und Kaliumbichromat entstand eine intensive
Indaminbildung; Eisenchlorid gab tiber griin eine intensiv
dunkelviolette Farbung.




