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196. Hans Rupe: Ueber einige Derivate der Anthranilsiure.
(Bingegangen am 10. Mai.)

Behufs Vergleichung mit den aus dem p-Nitranilin gewonnenen
Azofarben schien es won Interesse, auch diejenigen der Nitroanthra-
nilsiure darzustellen, und es wurde deshalb von den Herren E. K #Fafft
und E. Greiner versucht, die Anthranilefiure direct zu nitriren. Bei
Gelegenheit dieser Arbeit wurden auch noch einige andere Abkémm-
linge der Amthranilsiure dargestellt.

m-Nitroacetylaflthranilsﬁ.ure
(5-Nitro-acetyl-2-aminobenzoé&siure).

Da die Antbranilsfure in schwefelsaurer Losung sich nicht ni-
triren liess, so wurde dieselbe zunfichst durch kurzes Kochen mit
1 Mol. Essigsiiureanbydrid in Eisessig acetylirt. Beim Arbeiten in
der Kilte wird diese Acetylverbindung auch bei Anwendung von con-
centrirter Schwefelsiure und stiirkster Salpetersiure nicht angegriffen,
dagegen gelangt man pach folgender Methode zum Ziele.

20 g Acetylanthranilsiure werden in 100 g concentrirter Schwefel-
sdure geldst und ganz langsam mit 11 g Salpetersiure vom spec. Ge-
wicht 1.44, geldst in 20 g Schwefelsiiure, versetzt, wobei die Tempe-
ratur des Gemisches auf ca. 40° gehalten wird. Nach einigem Stehen
wird aof Eis gegossen, und die ausgeschiedene Séure aus heissem
Wasser umkrystallisirt. Gelbe Nadeln vom Schmp. 152°.

Analyse: Ber. fir NO;.CsH3. (NH. C3H; 0) . COOH.

Procente: N 12.7.
Gef. » » 12.5.

Nitroanthranilsiure
{5-Nitro-2-aminobenzo&siure).

Die Entacetylirung der Nitroacetanthranilsiiure muss sehr vor-
sichtig ausgefiihrt werden, weil leicht die Carboxylgruppe abgespalten
und p-Nitranilin gebildet wird (Beweis fiir die Stellung der Nitro-
gruppe); beim Kochen mit 50-procentiger Schwefelsdure oder starker
Kalilauge ist dies regelm#ssig der Fall.

Man verfihrt am besten so, dass man die Acetylverbindung ent-
weder 1/3 Stunden mit alkoholischer Kalilauge erwirmt, oder aber
kurze Zeit, nicht tiber eine halbe Stunde, mit concentrirter Salzséiure
kocht, in letzterem Falle scheidet sich ein braunes Pulver aus, dessen
Menge durch Zusatz: von Wasser nech vermehrt wird: Durth Umr
krystallisiren aus kochendem Wasser erhilt man gelbe Nadeln vom
Schmp. 2639

Anslyge: Ber. fir NOy.Cq¢Hs. (NHy) . COOH.

Procente: C 46.17, H 3.29, N 15.38.
Gef, » » 46,09, » 3.23, » 15.76.
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Demnach ist diese Siure identisch mit der schon von Hiibner?)
aus Nitrosalicylséureester und Ammoniak dargestellten Nitroanthra-
nilsiure. Basgische Eigenschaften besitzt diese Verbindung fast keine
mehr, dennoch lisst sie sich wie p-Nitranilin diazotiren.

Die durch Kuppelung der Diazoverbindung mit Phenolen u. s. w.
erhaltenen Farbstoffe sind, da sie im diazotirten Rest eine Carboxyl-
gruppe enthalten, beizenziehend; die directen Ausfirbungen aut Wolle
und Seide sind den analogen p-Nitranilinfarbstoffen in der Nuance
vollstindig gleich. Niher untersucht wurde die mit H-Sdure entstehende
Verbindung. Die Nitroanthranilsiure wurde unter Vermeidung von
Erwirmung in concentrirter Schwefelsdure gelost, mit Eis ausgefallt
und bei 30° auf einmal mit der ndthigen Menge Nitritlssung versetzt.
Nach einiger Zeit wurde in eine Losung von iiberschiissiger H-S#ure
in Natronlauge filtrirt; es entstand eine tiefblaue Firbung. welche
beim Anséinern in Kirschroth umschlug.

Auf gebeiztem Kattun werden damit folgende Ausfirbungen er-
halten: Eisen giebt ein mattes Oliv, Thonerde ein schwaches, Chrom
ein kriftiges Malve; auf Wolle allein wird ein .ziemlieh dunkles Bor-
deaux erzeugt.

Erwirmt man eine Lisung der diazetirten Nitroanthranilsiure
auf dem Wasserbade bis zum Aufhéren der Stickstoffentwickelung,
so erhdlt man die m-Nitrosalicylsiure vom Schmp. 227—228°

Thioharnstoff des Anthranilsfureidthylesters.

Das salzsaure Salz des Anthranilsiuredthylesters (dargestellt
durch Einleiten von Salzsiuregas in die alkoholische Anthranilsiure-
l6sung und Behandlung des so erhaltenen freien Esters in #therischer
Losung mit gasfdrmiger Salzsdure) giebt in concentrirter wassriger Lo-
sung mit Rhodankalium versetzt sofort einen weissen krystallinischen
Niederschlag des Thioharnstoffes; aus heissem Wasser oder siedendem
Ligroin krystallisirt er in langen weissen Nadeln vom Schmp. 120-121°,

Analyse: Ber. fir (CaH3sCOO).CeH,.(NH.CS.NH,).

Procente: S 14.28.
Gef. » » 13.90.

CO
Ketothiotetrahydrochinazolin, CgHy< I
N, /CS.
NH
Kocht man salzsauren Anthranilsiureester 40 Stunden lang in
wiigsriger I.6sung mit einem Ueberschuss von Rhodankalium, so be-
merkt man, nachdem sich der zunéichst gebildete Thioharnstoff geldst

) Ann. d. Chem. Pharm. 195, 21,
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hat, allmihlich die Ausscheidung eines weissen Pulvers. Nach mehr-
maligem Umkrystallisiren erhiilt man das Ketothiotetrahydrochinazolin
in weissen, glinzenden Nadeln vom Schmp. 284% Bequemer gelangt
man zu diesem Kérper, wenn man den Thiobarnstoff finf Minuten
lang im Oelbade anf 125° erwirmt und die Schmelze dann aus Eis-
essig. umkrystallisirt. In den meisten Lésungsmitteln ist sie sehr
schwer 1slich.

Analyse: Ber. fir CeHg N3 OS.
Procente: C 53.90, H 3.37, N 15.74.
Gef, » » 53.71, » 3.50, » 15.92.
Die Verbindung besitzt saure Eigenachaften, da sie in Natronlauge
schon in der Kilte 18slich ist.

m-Nitro-o-phenylhydrazidobenzoésiureester.

Da di€ Reduction der diazotirten m-Nitroanthranilséure zur Hy-
drazinverbindung Schwierigkeiten machte, so wurde versucht, von der
Nitrochlorbenzogsure ausgehend ein entsprechendes Phenylhydrazido-
Derivat zu erhalten. ‘

Die Nitrirung der o-Chlorbenzoésiure nach der von Hibner?!)
vorgeschlagenen Methode, nach welcher die S#ure in rauchende
Salpetersdure eingetragen und durch Erwirmen in Lésung gebracht
wird, giebt sehr schlechte Ausbeuten. Eine theoretische Ausbeute von
m-Nitro-o-chlorbenzoésiiure erzielt man, wenn man 20 g o-Chlorbenzoé-
séure in 100 g concentrirter Schwefelsiure auflést und dazu unter
gutem Rihren ein Gemisch von 15 g Salpetersiure von 100 pCt. und
30 g conc. Schwefelsiure langsam einfliessen ldsst. Man ldsst {iber
Nacht stehen, giesst auf Eis und krystallisirt aus verdiinntem Al-
kohol um.

EinwirkungvonPhenylhydrazin aufm-Nitro-o-chlorbenzoé-
sturedithylester.

1 Mol. des Esters (dargestellt durch Einleiten von Salzséiuregas in
die alkoholische Lsung der S#ure; Schmp. 28—29?) wird wit 3 bis
4 Mol. Phenylhydrazin einige Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.
Die Reaction ist anfangs oft etwas heftiz, so dass der Kolben ge-
legentlich durch Einstellen in kaltes Wasser gekiihlt werden muss.
Die dunkelrothe, breiige Masse wird zunichst mit verdiinnter Salz-
siure durchgearbeitet, durch Aufstreichen auf Thon von Schmieren
befreit und schliesslich in kochendem Alkohol unter Zusatz von Thier-
kohle aufgenommen. Aus dem Filtrat krystallisiren nach dem Erkalten
feine Nadeln des Nitrophenylindazolons, nach dem Einengen der

) Ann. d. Chem. 222, 195.
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Mutterlauge sodann der in Alkohol bedeutend leichter lisliche Ni-
trophenylhydrazidobenzoésiuredthylester:

NO:- iRy <R N Gy,

Lange, goldgelbe Nadeln vom Schmp. 129—130% in heissem Al-
kohol leicht 18slich.
Analyse: Ber. far Cys H;504Ns.
Procente: N 13.96.
Gef. » » 14.41.
Der Ester ldsst sich leicht durch Erwiirmen mit Alkalien und
schon mit Sodalésung verseifen, die freie S#ure aber ist nicht be-
stindig, sondern geht sogleich iiber in das

Nitrophenylindazolon, NO;. CsHa<g%> N.CsH;.

Versetzt man die tiefrothe alkalische Loésung mit verd. Salz-
séure, 8o entsteht ein brauner flockiger Niederschlag; nach dem Fil-
triren und Trocknen krystallisirt man aus Eisessig um. Gelbgriine,
feine Niidelchen, zersetzen sich beim Erhitzen etwas oberhalb 2609°.
In den gebriuchlichen Ldsungsmitteln schwer 16slich, ausgenommen
in heissem Eisessig und spurenweise in kochendem Wasser. Dieses
Indazolon entsteht in mehr oder weniger grosser Menge direct bei
der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Nitrochlorbenzogsiureester
und kann leicht, wie oben gezeigt wurde, von dem Phenylhydrazido-
ester getrennt werden.

Analyse: Ber. ffll‘ C|3 H903 Ns.
Procente: C 61.18, H 3.586, N 16.37.
Gef. »  » 60.66, 61.56, » 5.85, 452, » 16.43.

Das Phenylnitroindazolon 14st sich leicht in Alkalien mit tief-
rother Farbe auf, in Sodaldsung erst beim Kochen und nur uuvoll-
stindig. Aus einer concentrirten Natronldsung krystallisirt das Na-
triumsalz in rothen Blittchen mit griinem Reflex. Die Verbindung
hat entschieden chromophoren Charakter; Wolle firbt sich damit
beim Erwiirmen in Wasser allmihlich gelb-griin, gechromte Wolle so-
gleich mehr gelb-braun.





