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78. Ph. (freiff:  Darstellnng von Anthranilaaure aua Orthoni- 
trotolnol. 

Wittheiluug aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschafteu 
in Niincheo.] 

(Eingegangen am 12. Februar 1880.) 

Das grosse Interesse , welches die Orthonitroverbindungen der 
aromatischen Qruppe in neuester Zeit in Anspruch genommen haben, 
veranlasste mich, Versuche anzustellen, ob die Methglgruppe des Or- 
thonitrotoluols , des am leichtesten zuganglicheo Orthoderivates, nicht 
auf irgend eine Weise reactioosfahiger gemacht werden konne. 

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

W a c h e n d o r f f  I )  hat dies zii seinem Leidwesen erfahren, als e r  
durch Einwirkung von Chlor reap. Brom bei hoiherer Temperatur das 
Orthonitrobenzylchlorid daretellen wollte. Er erhielt anstatt dessen 
Substanzen, welche die Halogene im Benzolkern enthalten. C’nter 
den Produkten, die er durch Einwirkung von Brom auf Orthonitrotoluol 
erhalten hat ,  mar ein Korper auagezeichnet durch seine Krystallisa- 
tionsfiihigkeit und seine auffallenden Eigenschaften. E r  fand fiir den- 
selben die Zusammensetzung eines D i b r o m n i t r o t o l u o l s ,  fand aber  
zu gleicher Zeit, dass der KBrper in Alkalien loslich ist. 

81s ich nun die Versuche von W a c h e n d o r f f  wiederholte, er- 
hielt ich diesen Kiirper mit der grijssten Leichtigkeit und in betrgcht- 
licher Menge. 

Man braucht das  Orthooitrotoluol nicht einmal, wie es W a c h e n -  
d o r f f  gethan hat ,  mit dem Brom in ein Rohr einzuschliessen und 
auf 1600 zu erhitzen, es geniigt, in das auf 170° erhitzte Orthonitro- 
toluol Brom eintropfeln zu Iassen. Unter lebhafter Entwickelung von 
Bromwasserstoffslure tritt eine Reaction ein, welche soviel Warme er- 
zeugt, dass man dieselbc bei Anwendung griisserer Quantitiiten, z. B. 
200 g, nicht durch ausseres Erhitzen zu unterstiitzen braucht. Nach- 
dem in dieser Weise 2 Atome Brom eingetragen waren, wurde die 
Operation unterbrochen, und die nach dem Erkalten vollstiindig krys- 
tallinisch erstarrte Masse in der Wiirme mit einer Lijsung von kahlen- 
aaurem Natron behandelt. 

Auf Zusatz Ton SHure schied sich aus der von dem unange- 
griffen gebliebenen h’itrotoluol abfiltrirten Fliissigkeit ein gelblich- 
weisser, kHsiger Niederschlag ab, welcher zur Reinigung dorch Kochen 
rnit kohlensaurem Baryt in das Barytsalz iibergefiihrt wurde. DieLiisung 
wurde von etwas ausgeschiedenem Harz abfiltrirt and dann mit Salz-. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 1&5, 259. 
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siiure geflillt. Der  so erhaltene , weisse Niederschlag wurde endlich 
aus Alkohol umkrystallisirt. Die Substanz zeigte einen Schmelzpunkt 
von 2250 und erwies sich in  ihrem Verhalten als durchaus identisch 
mit dem von W a c  h e n d o r f f erhaltenen Kiirper. 

Betrachtet man die empirische Zuaammensetzung des Dibromni- 
trotoluols genauer, so ergiebt aich, dass dasselbe isomer ist rnit der 
Dibromanthranilsiiure: 

C, HaBra NO2 CH, und C, H, Br, NHa COOH. 
Die Leichtigkeit, mit der die Substanz sicb in  Alkalien Iiist, 

legte nun die Vermuthung nahe, dass sie nicht, wie W a c h e n d o r f f  
meinte, ein gebromtes Nitrotoluol, sondern eine gebromte Anthranil- 
siiure ware, und in der That  wurde auch durch Behaudeln derselben 
rnit Natriumamalgam in glatter Weise Anthranilsliure erbalten. 

Zu diesem Zweck wurde die Substanz in  wenig Natronlauge 
geliist und in der KBlte einen T a g  mit Natriumamalgam behandelt. 
Die braunliche Fltssigkeit wurde darauf mit Essigeliure angesliuert 
und mit essigsaurem Kupfer versetzt, wobei sich der charakteristische, 
griine Niederschlag von anthranilsaurem Knpfer bildete. Der Nieder- 
schlag wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt und die vom Schwe- 
kupfer abfiltrirte Fliissigkeit eingedunstet. Die dabei ausgeschiedene, 
kaum geflirbte Krystallmasse wurde durch nochmaliges Umkryetalli- 
siren aus Wasser gereinigt. 

Die so erhaltene Sliure schmolz bei 142O, die reine Saure bei 145O. 
Durch salpetrige SPure wurde die Substanz in Salicylsiiure and durch 
Erhitzen mit Kalk in Anilin ubergefiihrt, wodurch der Beweis der 
ldentitiit der vorliegenden Substanz rnit der Athrani lshre  erbracht 
ist. I n  Bezug auf die Stellung der Bromatome in der Bibromanthra- 
nilsiiure ist zu bemerken, dass Hii b n e r  1) eine Dibromanthranilsiiure 
vom Schmelzpunkt 1960 durch Nitriren einer Dibrombenzoesliure er- 
halten hat ,  nnd ausserdema) eine damit isomere durch Nitriren der 
Parametabrombenzoeslure vom Schmelzpuukt 225O, vou der e r  es 
dahingestellt sein liisst, ob sie ein Derivat der Anthranilsaure ist. Die 
Uebereinstimmung im Schmelzpunkt macht es im hiichsten Grade 
wahrscheinlich, dam die von W a c h e n d o r f f  und H i i b n e r  erhaltenen 
Substanzen identisch Bind und dass diese Siiure daher ah eine 

P a r a m e t a b r o m o r t h o a m i d o  b e n z o e s i i u r e  
zu bezeichnen ist. 

Die  erste Frage, die sich bei Betrachtung dieser biichst auffiilligen 
Reaction darbietet, ist die, ob es die Orthostellung ist, welche den 
nicht normalen Verlauf derselben bedingt. Bus den Versuchen von 

1) Zeitachrift f. Chem. h’. F. 7 .  65. Handwiirterbuch S. 1059. 
’) Diese Berichte X, 1706. 
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W a c h e n d o r f f  scheint hervorzugehen, dass dieselbe bejaht werden 
muss, da er bei Bromirong von Para- und Metaderivaten keine abn- 
lichen, in Alkalien losliche Kijrper erbalten bat. 

Die Orthostellung bedingt also den Aastausch zwischen dem 
Sauerstoff der Nitrogruppe und dem Wasserstoff der Methylgruppe. 

Wie diese Wanderung zu Stande kommt, ist bis jetzt nicht mit 
Sicberheit zu entscheiden; man kijnnte sich denken, dass a ls  Zwischen- 
produkt ein nitrirtes Benzylbrornid gebildet wird, welches dorch Ein- 
wirkung der Nitrogruppe in Anthranilsiiure iibergeht, ebenso wie 
Benzylchlorid durch Salpetersaure in Benzogsaure iibergefiibrt wird. 
Eine gewisse Aebnlichkeit besteht wohl zwischen dieaer Reaction und 
den Vorgiingen bei der sogen. Nitrofuchsinschmelze , wo auch die 
Nitrogruppe das Methyl eines Toluidins oxydirt, und endlich mag 
noch hingewiesen sein auf die Bildung cblorhaltiger Basen bei der 
Reduction .gewisser Nitrotorper mit Zinn und Salzsaure iind ebenso 
auf die Bildung von Dicbloramidopbenol bei der Einwirkung von 
Salzsiimre auf Nitrosophenol. 

79. Rnd. B iedermsnn:  Bericht iiber Patente. 

F r e d .  H a r r y  M o s t  in Widnes. V e r s c h l u s s  fiir B e b l l t e r  
oder T r o m m e l n ,  die k a u s t i s c h e s  Xatron  oder ahnliche Stoffe 
enthalten. (Engl. P. 5052 v. 10. December 1878.) Der Deckel ist mit 
mehreren Vorspriingen oder Stangen vereehen, die am unteren Ende 
etwas gebogen sind. Wenn nach dem Fiillen des Behalters und Auf- 
setzen des Deckels das Aetznatron durch Abkiihlung erstarrt, so wird 
der Deckel a n  diesen Vorspriingen festgehalten. 

A. R i i m p l e r  in Hecklingen. Methode der Darstellung von G y p s -  
und e i s e n f r e i e r  M a g n e s i a  aus rohem Cblormagnesium. (D. P. 8777 
F. 15. Juni  1879.) Bei der Fabrikation von Kalisalzen aus Carnalit 
gehen die Endlaugen meist als unverwerthbar verloren. Diese Lauge 
enthalt neben Chlormagnesium betrachtliche Mengen von sch wefelsaurer 
Magnesia und von schwefelsanrem Eisenoxydul, zwei Verunreinigungen, 
die bei der Darstellung von Magnesia daraus sehr  nachtheilig sind. 

Der Erfinder verarbeitet die Endlaugen folgendermaassen : 
Eine gewisse Quantitat Endlauge wird mit etwa 3 pCt. ihres Ge- 

wichtes an gebranntem Kalk,  der gelijscht wird, gemischt. Es ent- 
steht ein griinlich - weisser Niederscblag von pbospborsaurem Eisen- 
oxydul, gemischt mit etwas Gyps and Magnesiahydrat; die iiber dem- 
selben stehende Lauge entbiilt aber noch vie1 schwefelsaure Magnesia, 
die ma0 noch durch Mischen mit einem Theile der am Schlusse der 
ganzen Operation entstehenden Lauge (Cblorcalcium) in  Chlormagne- 




