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78. Ph. Greiff: Darstellung von Anthranilsdure aus Orthoni-
trotoluol.
[Mittheilung avs dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
in Miinchen.]
(Eingegangen am 12. Febrnar 1880.)

Das grosse Interesse, welches die Orthonitroverbindangen der
aromatischen Gruppe in neuester Zeit in Anspruch genommen haben,
veranlasste mich, Versuche anzustellen, ob die Methylgruppe des Or-
thonitrotoluols, des am leichtesten zuginglichen Orthoderivates, nicht
auf irgend eine Weise reactionsfihiger gemacht werden kénne.

Es hat diese Aufgabe eigenthiimliche Schwierigkeiten, weil die
Nitrogruppe in der Orthostellung schiitzend auf die Methylgruppe €in-
wirkt.

Wachendorffl) hat dies zu seinem Leidwesen erfahren, als er
durch Einwirkung von Chlor resp. Brom bei héherer Temperatur das
Orthonitrobenzylchlorid darstellen wollte. Er erhielt anstatt dessen
Substanzen, welche die Halogene im Benzolkern enthalten. Unter
den Produkten, die er durch Einwirkung von Brom auf Orthonitrotoluol
erhalten hat, war ein Koérper ausgezeichnet durch seine Krystallisa-
tionsfihigkeit und seine auffallenden Eigenschaften. Er fand fir den-
selben die Zusammensetzung eines Dibromnitrotoluols, fand aber
zu gleicher Zeit, dass der Korper in Alkalien léslich ist.

Als ich nun die Versuche von Wachendorff wiederholte, er-
hielt ich diesen Korper mit der grossten Leichtigkeit und in betricht-
licher Menge.

Man braucht das Orthonitrotoluol nicht einmal, wie es Wachen-
dorff gethan hat, mit dem Brom in ein Rohr einzuschliessen und
auf 160° zu erhitzen, es geniigt, in das auf 170° erhitzte Orthonitro-
toluol Brom eintrdpfeln zu lassen. Unter lebhafter Entwickelung von
Bromwasserstoffsdure tritt eine Reaction ein, welche soviel Wirme er-
zeugt, dass man dieselbe bei Anwendung griosserer Quantititen, z. B.
200 g, nicht durch #usseres Erhitzen zu unterstiitzen braucht. Nach-
dem in dieser Weise 2 Atome Brom eingetragen waren, wurde die
Operation anterbrochen, und die nach dem Erkalten vollstindig krys-
tallinisch erstarrte Masse in der Wirme mit einer Lésung von kohlen-
saurem Natron behandelt.

Auf Zusatz von Siure schied sich aus der von dem unange-
griffen gebliebenen Nitrotoluol abfiltrirten Fliissigkeit ein gelblich-
weisger, kisiger Niederschlag ab, welcher zur Reinigung durch Kochen
mit kohlensaurem Baryt in das Barytsalz Gbergefiihrt wurde. Die Lésung
wurde von etwas ausgeschiedenem Harz abfiltrirt und dann mit Salz-.

1) Ann. Chem, Pharm. 185, 259.
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siiure gefillt. Der so erhaltene, weisse Niederschlag wurde endlich
aus Alkohol umkrystallisirt. Die Substanz zeigte einen Schmelzpunkt
von 225° und erwies sich in jhrem Verhalten als durchaus identisch
mit dem von Wacliendorff erhaltenen Korper.

Betrachtet man die empirische Zusammensetzang des Dibromni-
trotoluols genauer, so ergiebt sich, dass dasselbe isomer ist mit der
Dibromanthranilséure:

C,H,Br,NO,CH; und C; H, Bry NH, COOH.

Die Leichtigkeit, mit der die Substanz sich in Alkalien 15st,
legte nun die Vermuthung nahe, dass sie nicht, wie Wachendorff
meinte, ein gebromtes Nitrotoluol, sondern eine gebromte Anthranil-
siure wire, und in der That wurde auch durch Behandeln derselben
mit Natriumamalgam in glatter Weise Anthranilsiure erhalten.

Zu diesem Zweck wurde die Substanz in wenig Natronlauge
geldst und in der Kilte einen Tag mit Natriumamalgam behandelt.
Die briunliche Fliissigkeit wurde darauf mit Essigsiure angesiuert
und mit essigsaurem Kupfer versetzt, wobei sich der charakteristische,
griine Niederschlag von anthranilsaurem Kupfer bildete. Der Nieder-
schlag wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt und die vom Schwe-
kupfer abfiltrirte Flissigkeit eingedunstet. Die dabei ausgeschiedene,
kaum gefirbte Krystallmasse wurde durch nochmaliges Umkrystalli-
siren aus Wasser gereinigt.

Die so erhaltene Siure schmolz bei 1429, die reine Sdure bei 145°.
Daurch salpetrige Sdure wurde die Substanz in Salicylséiure and durch
Erhitzen mit Kalk in Anilin iibergefiihrt, wodurch der Beweis der
Identitdt der vorliegenden Substanz mit der Athranilsdure erbracht
ist. In Bezug auf die Stellung der Bromatome in der Bibromauthra-
nilsdure ist zu bemerken, dass Hiibner!) eine Dibromanthranilsiure
vom Schmelzpunkt 196° durch Nitriren einer Dibrombenzoésiure er-
halten hat, und ausserdem?) eine damit isomere durch Nitriren der
Parametabrombenzoésiiure vom Schmelzpunkt 225°, von der er es
dahingestellt sein ldsst, ob sie ein Derivat der Anthranilsiiure ist. Die
Uebereinstimmung im Schmelzpunkt macht es im hdchsten Grade
wahrscheinlich, dass die von Wachendorff und Hibner erhaltenen
Substanzen identisch sind und dass diese Sdure daher als eine

Parametabromorthoamidobenzoésiiure
zu bezeichnen ist.

Die erste Frage, die sich bei Betrachtung dieser hichst aaffélligen
Reaction darbietet, ist die, ob es die Orthostellung ist, welche den
nicht normalen Verlaof derselben bedingt. Aus den Versuchen von

1) Zeitschrift f. Chem, N. F. 7. 65. Handwérterbuch 8. 1059.
2) Diese Berichte X, 1706.
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Wachendorff scheint hervorzugehen, dass dieselbe bejaht werden
muss, da er bei Bromirung von Para- und Metaderivaten keine &hn-
lichen, in Alkalien 16sliche Korper erhalten hat.

Die Orthostellung bedingt also den Austausch zwischen dem
Sauverstoff der Nitrogruppe und dem Wasserstoff der Methylgruppe.

Wie diese Wanderung zu Stande kommt, ist bis jetzt nicht mit
Sicherbeit zu entscheiden; man kdnnte sich denken, dass als Zwischen-
produkt ein nitrirtes Benzylbromid gebildet wird, welches durch Ein-
wirkung der Nitrogruppe in Anthranilsdure ibergeht, ebenso wie
Benzylchlorid durch Salpetersiure in Benzoésiiure iibergefithrt wird.
Eine gewisse Aehnlichkeit besteht wohl zwischen dieser Reaction und
den Vorgéingen bei der sogen. Nitrofuchsinschmelze, wo auch die
Nitrogruppe das Methyl eines Toluidins oxydirt, und endlich mag
noch hingewiesen sein auf die Bildung chlorhaltiger Basen bei der
Reduction -gewisser Nitrokdrper mit Zinn und Salzsiure und ebenso
auf die Bildung von Dichloramidophenol bei der Einwirkung von
Salzsiiwre auf Nitrosophenol.

79. Rud, Biedermann: Bericht iiber Patente.

Fred. Harry Most in Widnes. Verschluss fir Behélter
oder Trommeln, die kaustisches Natron oder #hnliche Stoffe
enthalten. (Engl. P. 5052 v. 10. December 1878.) Der Deckel ist mit
mehreren Vorspringen oder Stangen versehen, die am unteren Ende
etwas gebogen sind. Wenn nach dem Fillen des Behilters und Anf-
setzen des Deckels das Aetznatron durch Abkiihlung erstarrt, so wird
der Deckel an diesen Vorspriingen festgehalten.

A.Riimpler in Hecklingen. Methode der Darstellung von Gyps-
und eisenfreier Magnesia aus rohem Chlormagnesium. (D. P. 8777
v. 15. Juni 1879.) Bei der Fabrikation von Kalisalzen aus Carnalit
gehen die Endlangen meist als unverwerthbar verloren. Diese Lauge
enthilt neben Chlormagnesium betréchtliche Mengen von schwefelsaurer
Magnesia und von schwefelsanrem Eisenoxydul, zwei Verunreinigungen,
die bei der Darstellung von Magnesia daraus sebr nachtheilig sind.

Der Erfinder verarbeitet die Endlaugen folgendermaassen:

Eine gewisse Quantitit Endlauge wird mit etwa 4 pCt. ihres Ge-
wichtes an gebranntem Kalk, der geloscht wird, gemischt. Es ent-
steht ein griinlich-weisser Niederschlag von phosphorsaurem Eisen-
oxydul, gemischt mit etwas Gyps und Magnesiahydrat; die iiber dem-
selben stehende Lauge enthiilt aber noch viel schwefelsaure Magnesia,
die man noch durch Mischen mit einem Theile der am Schlusse der
ganzen Operation entstehenden Lauge (Chlorcalcium) in Chlormagne-





