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196. Hans Rape: Ueber einige Derirate der AnthranileiluFe. 
(Eingegmgen am 10. Mai.) 

Behufe Vergleichung mit den aus dem p-Nitranilin gewonnenen 
Azofarben achien ee won Interesse, auch diejenigen der Nitroanthra- 
nilatiure damustellem, und es wurde deehalb von den Herren E. Ki'sfft 
und E. G r e i n e r  vereucht, die Anthraoileiiure direct zu nitriren. Bei 
Gelegenheit d i e m  Arbeit wurden auoh noch einige andere AbkGmm- 
tinge der Amthranileliure dargestellt. 

m -  Ni t r o  ace t y lan t h r a n i  1 s&ur e 
( 5 - N i t r o - a c e  tyl-2-arninobenzo&e&ure). 

Da die Anthraniistiure in whwefelsaurer Losung sich nicht oi- 
tnren liees, so wurde dieselbe zunHchst durch kurzes Kochen mit 
3. Mol. Essigsfureanbydrid in Eieeseig acetylirt. Beim Arbeiten in 
der Ktilte. wird dieee Acetylverbindung auch bei Anwendung von cun- 
eentrirter Schwefelsaure und etiirketer Salpetereiiure nicht angegrijTen, 
dagegen gelangt man- nach folgender Methode zum Ziele. 

20 g Acetylmmthranilsiiure werden in 100 g concentrirter Schwefel- 
same gelost und p z  Iangsam mit 11 g Salpetersaure vom spec. Ge- 
wicht 1.44, gelost in 20 g Schwefelskure, vereetot, wobei die Tempe 
ratur des Gemisches auf ca. 400 gehalten wird. Nach einigem Stehen 
wird nuf Eis gegossen, und die ausgeschiedene Stiure aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. Gelbe Nadeln vom Schmp. 152O. 

Aoalyae: Ber. fir NO:, . G H s .  (NH . CsH, 0). COOH. 
Promte: N 12.7. 

Gef. n 12.5. 

N i t r o  an t  hranilsi i  u r  e 
(( 5 - N i t r o - 2- a rn in o b en z o 5 s a u re). 

Die Entacetylirung der Nitroacetanthranilaliure muss sebr v o r  
aichtig auegefiihrt werden, weil leicht die Carboxylgruppe abgespdten 
und p-Nitranilin gebildet wird (Beweis fiir die Stellung der Nitro- 
gruppe) ; beim Kochen mit 50-procentiger Schwefelsiiure oder etarker 
Kalilauge ist dies regelmiissig der Fall. 

Man ve&hrt am besten so, daes man die Acetylverbindung ent- 
weder 1 ] / a  Stunden rnit alkobolischer Kalilauge erwarmt, oder aber 
kurze Zeit, nicht iiber eine'halbe Stunde, rnit concentrirter salzehre 
kocht, in letzterem Falle scheidet aich ein braunes Pulver ane, deesen 
Menge durch, Zusatz- von Wasser nech vermehrt wird: Dun91 unf- 
krptallisiren aue kochendem Wasser erhtilt inan gelbe Nadeln vom 
Schmp. 2639 

Analpse: Ber. f6r NOa . ce Ha. (N&) . 
Procente: C 46.17, H 3.29, N 15.38. 

Gef. n * 46.09, D 3.23. )) 15.76. 



Demnach ist diese Sfiure identisch rnit der d o n  \-on H ii b tie r 1) 
aus Nitrovalicylsiiureester und Ammoniak dargesterlten Nitroanthra- 
nilsaure. Basische Eigenschaften besitzt diese Verbindung fast keine 
mehr, dennoch laset sie sich wie p-Xtranilin diazotiren. 

Die durch Kuppelung der Diazoverbindung rnit Phenoleii u. s. w. 
erhaltenen Farbstofe sind, da sie im diazotirten Rest eine Carboxyl- 
gruppe enthalten, beizenziehend j die directen Ausfiirbungen auf Wolle 
und Seide sind den analogen p-Nitranilinfarbstoffen in der Nuance 
vollstlindig gleich. Siiher untersucht wurde die rnit H-Siiure entstehende 
Verbindung. Die Nitroanthranilsaure wurde unter Vermeidung VOD 

Erwarmung in concentrirter SchwefeIsaure gelost , mit Eis ausgefiillt 
und bei 300 auf einmal mit der niithigen Menge Nitritlijsung versetzt. 
Nach einiger Zeit wurde in eine Losung von iiberschiissiger H-Siiure 
in Natronlauge filtrirt; es entstand eine tiefblaite Fgrbung . welche 
beim Ansaiiern i n  Kirscbroth umschlug. 

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

Erwarmt man eine LBsung der diazotirten NitroanthranilsBure 
auf dem Wasserbade bis zum Aufhiiren der Stickstoffentwickelung, 
so erhalt man die 9~,-Nitrosalicyls&ure vom Schmp. I S i - 2 2 f Y .  

T h i o h a r  11 s to  f f d e s A n t  h r a n i 1 s ii u r e a t h y 1 r s t e r s. 

Das salzsaure Salz des Anthrauilsiiureathylesters (dargsstellt 
durch Einleiten VOII Salzsauregas in die alkoholische Anthrauilsaure- 
losung und Behandlung des so erhaltenen freien Esters in iitheriskher 
Losung mit gasfBrmiger Salzsaure) giebt i n  concentrirter wiissriger L6- 
sung rnit Rhodankalium versetzt aofort einen weissen krystallinischen 
Niederschlag des Thioharnstoffes; aus heissem Wasser oder siedendem 
Ligroi'n krystallisirt er  in langen weisseti Nadeln vom Schmp. 1.10-12lo. 

Analyse: Ber. fur (CoHsCOO) . CsH+. (NH . CS . NH9). 
Proocente: S 14.38. 

Gef. * 13.90. 

CO 

K e t o t h i o t e t r a h  y d r o c h i  n a z  o 1 in,  Cb Hc \ '  IN* 
'\ ,'CS . 

h'H 
Kocht man salzsauren Anthranilslureester 40 Stunden Iang in 

wiissriger Liisung rnit einem Ueberschuse von Rhodankalium , 80 be- 
merkt man, nachdem sich der zunHchst gehildete Thioharnstoff gelaet 
~- 

1) Ann. d. Chem. Pharm. 195, 31. 
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hat, allmiihlich die Ausecheidung eines weissen Pulvers. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren erhalt man daa Ketothiotetrahydrochinazolio 
in weissen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 28.14 Bequemer gelangt 
man E U  diesem Korper, wenil man den Thiobarnstoff fiinf Minuten 
lang im Oelbade uaf 1'150 erwarmt und die Schmelze dann aus Eie- 
w i g  umkrystallisirt. In den meisten Liisungemitteln ist sie sehr 
schwer loslich. 

halyse : Ber. fhr CeHe Ns 0s. 
Procente: c 53.90, H 3.37, N 1.5.74. 

Gef. n n 53.71, n 3.50, n 15.92. 

Die Verbindung besitzt saure Eigenschaften, da sie in Natronlauge 
schon in der Kalte lijslich iet. 

m -N i t r o-o-p h en y 1 h y d r  az i  do  b en z o&sa use e e ter. 

Da die' Reduction der diazotirten m-Nitroanthranileiiure zur Hy- 
drazinverbindung Schwierigkeiten machte, so wurde rersucht, von der 
NitrochlorbenzoiMure ausgehend ein enteprechendes Phenylhydrazido- 
Derivat zu erhalten. 

Die Nitrirung der o-Chlorbenzo&eaure nach der von Hi ibne r  I} 

vorgeechlagenen Methode, nach welcher die Sliure in rauchende 
Salpetershre eingetreen und durch Erwiirmen in Losung gebrachi 
wird, giebt sehr schlechte Ausbeuten. Eine theoretische Auebeute von 
m-Nitro-o-chlorbenzo@eiiure erzielt man, wenn man 20 g o-Chlorbenzog- 
saure in 100 g coneentrirter Schwefelsiiure auflost und dazu unter 
gutem RBhren ein Gemisch von 15 g Salpetersiiure von 100 pCt. und 
30 g COIIC. Schwefelsiiure langsam einfliessen lliest. Man l h s t  Gber 
Nacht stehen, gieest auf Eis und kryetallieirt aus verdunntem Al- 
kohol um. 

E in w ir k ung vo  n P hen  yl h y d r  a z i  n auf  m- N i t r o -  o- c h l  or b en  z 08- 
sl iurei i thylester .  

die alkoholische Loeung der Sliure; Schmp. 28-290) wird mit 3 bis 
4 Mol. Phenylhydrazin einige Stunden auf dem Waeeerbade erwiirmt. 
Die Reaction ist anfangs oft etwaa heftig, so dase der Kolben ~ e -  
legentlich durch Einetellen in kaltes Waseer gekiihlt werden muse. 
Die dunkelrothe, breiige Mssae wird zunlichst mit verdiinnter Salz- 
stinre durcbgearbeitet , durch Aufstreichen auf Thon von Schmieren 
befieit und schliesslich in kochendem Alkohol unter Zusatz von Thier- 
kohle aufgenommen. Aus dem Filtrat kryetallisiren naeh dem Erkalteo 
feine Nadeln des Nitrophenylindazolons, nach dem Einengen der 

1 Mol. dee Esters (dargeetellt durch Einleiten von Salzsiiuregss 

1) Ann. d. Chem. 223, 195. 
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Mutterlauge sodann der in Alkohol bedeutend leichter liisliche Ni-  
t rop he  n J 1 h y d r az i d o  b en z o%siiu r e  fit h y le  s t er:  

CO 0 Co H5 
Not. '' H3 NH . NH . Ca Hs . 

Langr, goldgelbe Nadeln vom Schmp. 129-130°, in heissem Al- 

Analyse: Ber. fiir C E , I ~ ~ ~ O ( N ~ .  
kohol leicht IBslich. 

Procente: N 13.96. 
Gef. D )) 14.41. 

Der Ester liisst sich leicht durch Erwarmen mit Alkalien und 
schon mit Sodaliisung verseifen, die freie Saure aber ist nicht be- 
stlndig, sondern geht sogleich uber in das 

CO N i t r o  p h en y l i  n d a z  o 1 on , N o t  . Ce HS <NH> N. c g  H5. 

Versetzt man die tiefrothe alkalische Lijsung niit verd. Salz- 
saure, so eiitsteht ein brauner flockiger Niederscblag; nach dem Pil- 
triren und Trockneii krystallisirt man aus Eisessig ,urn. Gelbgriine, 
feine Niidelchen , zersetzen sich beim Erhitzen etwas oberhalb 2600. 
In  den gebrguchlichen Liisungsmitteln schwer loslich, ausgenommen 
in heissem Eisessig und spurenweise in  kochendem Wasaer. Dieaes 
Indazolon entsteht in mehr oder weniger grosser Menge direct bei 
der Eiuwirkung von Pheriylhydrazin auf Nitrochlorbenzo&eaoreester 
uod kann leicht, wie oben gezeigt wurde, von dem Phenylhydrazido- 
ester getrennt werden. 

Analyse: Ber. fiir C13 HYOA &. 
Procente: C 61.18, H 3..56, N 16.3i. 

Gef. * n GO.M;, M.56, D 8.8.5, 4.52, )) 16.43. 

Das Phenylnitroindazolon liist sich leicht in Alkulien mit tief- 
rother Farbe auf, in Sodalijsung erst beim Kochen und nur uuvoll- 
&tiindig. Aus einer concentrirten NatronlBsung krystallisirt das Na- 
triumsalz in rothen Blfittchen mit griinem Reflex. Die Verbindung 
hat entschieden chromophoren Charakter; Wolle fiirbt sich damit 
beim Erwirmen in Wasser allni%hlich gelb-griin, gechromte Wolle so- 
gleich niehr gelb-brauo. 




