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585. EBug. Lellmann und Rud. Grothmann: Ueber einige
Derivate der Salicylsdure.

Eingegangen am 21. November; mitgotheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.
g =) B 4+ (=)

5 COOH (1)
Bromnitrosalicylsdure, C¢Ho ng 8; .
' NOg (5)

Die Substitution von Brom fiir die Amidogruppe in der von
Babcock!) dargestellten Nitroamidosalicylsiure ist eine wenig glatt-
verlaufende Reaktion. Die Diazoverbindung liefert bel der Behand-
lung mit Bromwasserstoffsiure sehr schlechte Resultate, nicht viel
besser kommt man fort, wenn ein Gemisch von Bromwasserstoffsiure
und Eisessig verwendet wird; etwas bessere Ausbeute liefert folgendes
Verfahren: Man iibergiesst die Nitroamidosalicylsiure in kleinen
Portionen mit dem Vierfachen der berechneten Menge Bromwasser-
stoffsdure, 16st das entstandene Bromhydrat in viel Eisessig und lisst
kurze Zeit die Blasen von N;Oj; die Fliissigkeit passiren, sodann er-
wirmt man, bis kein Stickstoff mehr entweicht, verdiinnt mit Wasser
und bringt vorsichtiz zur Trockne; der Riickstand wird mit wenig
warmem Wasser behandelt, wobei die Bromnitrosalicylsiure in Losung
geht, wihrend ein unten zu beschreibendes Dibromnitrophenol
zuriickbleibt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser gelingt
die Reinigung der Sédure ohne Schwierigkeit.

Herzog? hat dieselbe Siure durch Bromirung von Nitro-
salicylsiiure (Schmp. 228°) im Rohre bei 130—140° dargestellt; bei
Weitem zweckmissiger ist folgendes Verfahren: Man 16st die Nitro-
salicylsdure in der erforderlichen Menge heissen Eisessigs und setzt
etwas mehr als die berechnete Quantitit Brom hinzu; nach dem Iir-
kalten vertreibt man das iiberschiissige Brom auf dem Wasserbade,
versetzt mit Wasser und destillirt im Dampfstrome, um etwa gebildete
Phenole zu entfernen. Hierauf wird das im Destillirgefisse zurick-
bleibende Oel &fters mit Wasser ausgekocht, wodurch die Bromnitro-
salicylsiure in Lésung geht; der unlésliche Riickstand besteht aus der-
selben Verbindung, die bei der Darstellung der Séiure auf dem Diazo-
wege erhalten wird; die Ausbeute an Bromnitrosalicylsiure ist be-
friedigend. Die auf die eine oder andere Weise bereitete Siure ist
leicht 15slich in heissem, schwerer in kaltem Wasser, krystallisirt aus
verdinnten Losungen in farblosen Nidelchen, aus concentrirten in

5 Diese Berichte XII, 1345; Dissertation Gottingen 1879.
2) Dissertation Gottingen 1879,
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Warzen; sie 16st sich sehr leicht in Alkohol und Aether und schmilzt
bei 2229,

Gefunden Berechnet
C 31.82 32.07 pCt.
H 1.90 1.53 »
N 5.21 5.34 »

Halbbaryumbromnitrosalicylat,
(CSHgBrNOQOHCOO)-zBa + 4H, O

wird erhalten aus Baryumcarbonat und der Sdure und bildet lange
gelbe Nadeln.

Gefunden Berechnet
H, O 9.69 9.85 pCt.
Die Baryumbestimmung des wasserfreien Salzes ergab:
Gefunden Berechnet
Ba 20.72 20.79 pCt.

Halbcalciumbromnitrosalicylat,
(CsHeBrNO;OHCO00)Ca +~ 6H: O
krystallisirt in gelben S#ulen.

Gefunden Berechnet
Hy O 16.00 16.12 pCt.
Gefunden im

entwisserten Salze Berechnet
Ca 7.03 7.12 pCt.
\ COOH (1)
Bromamidosalicylséure, CSH”'ng g%

Die eben beschriebene Siure liefert bei der Reduktion mit Zinn
und Salzsiure eine Bromamidosalicylsiure, deren Chlorhydrat man
beim Eindampfen der entzinnten Loésung in farblosen Nadeln erhilt.
Aus diesem Salze lisst sich die Siure nicht frei machen, da sie schnell
zu unansehnlichen Massen verharzt. Die salzsaure Amidoséiure 16st
sich leicht in Wasser und Alkohol, fast gar nicht in Aether.

Gefunden Berechnet
C 30.93 31.25 pCit.
H 3.62 261 »
N 5.38 529 »
Die Darstellung eines Platinchloriddoppelsalzes gelang nicht.
S COOH (1)
Bromsalicylsidure, C¢Hs { OH (2).
| Br (3)

Die salzsaure Bromamidosalicylsiure liefert in concentrirter
wiissriger Lésung mit Natriumnitrit einen Diazokérper, der sich in
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gelbbraunen glinzenden Bléttchen abscheidet; man filtrirt sofort ab
und trocknet zwischen Fliesspapier. Die Diazoverbindung verpufit
beim Erhitzen und nimmt beim Liegen an der Luft eine dunkelbraune
Farbe an; die Substanz wurde nicht niher untersucht, sondern gleich
durch anhaltendes Kochen mit absolutem Alkohol zerlegt. Die Um-
setzung ist beendet, sobald der Diazokorper vollstindig in Losung
gegangen ist, man destillirt sodann den Alkohol ab, figt Wasser zum
Rickstande und leitet, um einige Beimengungen, die in Bromphenolen
zu bestehen scheinen, zu entfernen, Wasserdampf ein. Da aus dem
Diazoamidokdrper neben zu erwartender Bromsalicylsidure auch Brom-
amidosalicylsiure entstehen musste, so konnte es nicht befremden,
dass eine harzige Masse resultirte, der jedoch durch wiederholtes Aus-
kochen mit Wasser nicht unbetriichtliche Mengen Bromsalicylsdure
entzogen werden konnten. Diese Siure liess sich durch Zerlegung
des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff leicht in ganz reinem Zustande
erhalten; sie bildet Nadeln, die in kaltem Wasser ziemlich schwer,
leichter in heissem, sehr leicht in Alkohol 16slich sind. Der Schinelz-
punkt wurde bei 184% beobaehtet.

Fefunden Berechnet
C 38.85 38.71 pCt.
H 3.06 2.30 »
Br 36.89 36.87 »

Hiibner und Heinzerling *) erhielten aus der Bromamidobenzoé-
iI. I,

1.
siure CgHy COOH NHy Br durch Diazotiren eine Bromsalicylsiiure,
die mit der von uns dargestellten identisch sein miisste, eigenthiim-
licher Weise differiren die Schmelzpunkte bedeutend; Hiibner und
Heinzerling fanden den Schimelzpunkt 219 — 2200 und erhielten ein
Bleisalz, durch Fillung des Ammonsalzes mit Bleiacetat, von der
Formel (CsH3BrOHCOO)sPb, wihrend das Baryumsalz der von
uns dargestellten Siure mit Bleiacetat ein Salz
CGH3Br0082:>Pb

lieferte.

Um die Constitation unserer Bromsalicylsiure festzustellen, haben
wir dieselbe mit Wasser 5—6 Stunden lang auf 180° erhitzt; es
tritt Kohlensiure aus und man erhilt o-Bromphenol, welches durch
Destillation mit Wasserdampf leicht gereinigt werden kann. Da die
Menge zu einer Siedepunktbestimmung nicht ausreichte, so wurde das
Bromphenol, in Eisessig geldst, mit einem Gemisch von gleichen
Theilen rauchender Salpetersiiure und Eisessig unter Vermeidung einer
Temperaturerhdhung nitrirt, und das resultirende Bromdinitrophenol

1y Zeitschrift fiir Chemie 1871, 709.
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durch seinen Schmelzpunkt 119° mit dem von Kérner?!) erhal-
tenen identificirt.

Gefunden Berechnet
N 10.92 1065 pCt.

Halbbaryumbromsalicylat, (CsH3BrOHCOO0):Ba + 3H,0,

aus Baryumecarbonat und der Sdure dargestellt, bildet schwach réth-
lich gefirbte Prismen.

Gefunden Berechnet

H O 8.69 8.67 pCt.
Gefunden )

im entwisserten Salze Berechnet

Ba 23.64 24.08 pCt.

Halbealciumbromsalyecilat, (CeH;BrOHCO0O0):Ca + 12 H: O,
erhiiltlich aus der Siure und Calciumcarbonat; das Salz ist sehr leicht
loslich in Wasser und krystallisirt in Warzen, deren Krystallwasser-
gehalt jedoch wegen der leichten Zersetzlichkeit nicht mit Sicherheit
festgestellt werden konnte.

Das lufttrockene Salz ergab:

Berechnet Gefunden
Ca 5.6d 5.81 pCt.
,COO-
Bleibromsalicylat, CsHyBri :Pb.
\O/

Versetzt man die wissrige Losung des Baryumsalzes mit Blei-
acetat, so fillt neutrales Bleibromsalicylat als schwach gelblich ge-
farbter Niederschlag aus.

Berechnet Gefunden
Pb  49.16 49.05 pCt.
:COOH (1)
Dibromsalicylsiure, CeH?;ng gg
Br (5)

Der oben erwiihnte Diazokdrper wurde mit wenig concentrirter
Bromwasserstoffsiure so lange gelinde erwirmt, bis kein Stickstoff
mehr entwich, und das Produkt zur Reinigung mit Wasserdimpfen
behandelt; hierbei gingen nicht unbetrichtliche Mengen von Substanzen
iiber, aus denen nichts Charakterisirtes gewonnen werden konnte.

) Jahreshericht far Chem. 1875, 335.



2728

Man filtrirte sodann heiss von einem theerigen Riickstande ab und
erhielt beim Erkalten des Filtrats eine Abscheidung einer geringen
Menge sehr unreiner Dibromsalicylsiure. Zam Zwecke der Reinigung
wurde das Baryumsalz dargestellt, die Losung desselben eingetrocknet
und dem Riickstande das Salz mit Alkohol entzogen; man dampfte
hierauf wieder zur Trockne, léste den Riickstand in Wasser und
schlug mit Bleiacetat das Bleisalz nieder, letzteres wurde zur Reini-
gung mit Alkohol ausgekocht und dann mit Schwefelwasserstoff zer-
legt; auf diesem umstindlichen Wege gelangte man zu einer reinen
Siiure vom Schmelzpunkte 2230

Viel leichter lisst sich dieselbe Sdure durch Bromiren von Salicyl-
siure gewinuen; zu diesem Zwecke lidsst man zu einer diinnen Losung
von Salicylsiure in Eisessig, die durch kaltes Wasser gekiihlt wird,
nach und nach ein Viertel mehr als die zur Bildung von Dibromsali-
cylsidure erforderliche Menge Brom hinzutropfen; vortheilhaft ist es,
auch das Brom mit einem gleichen Volumen Eisessig zu verdiinnen.
Nachdem das Gemisch einige Stunden sich selbst iberlassen ist, fillt
man mit Wasser und wiischt das abgeschiedene Produkt, dessen Schmelz-
punkt zwischen 190—200° liegt, nach. Zur Entfernung von etwa vor-
handenen fliichtigen Substanzen wurde lingere Zeit mit Wasser gekocht,
die Fliissigkeit hierauf vom Riickstande abgegossen und die zuriick-
gebliebene Siure in das Barytsalz iibergefiihrt; aus letzterem regenerirte
man die Siure als eine in langen, farblosen Nadeln krystallisirende,
bei 223% schmelzende Substanz, die sich schwer in kochendem, fast
gar nicht in kaltem Wasser 16st.

Gefunden Berechnet
Br 54.38 54.05 pCt.

Halbbaryumdibromsalicylat, (CsH:BroOHCO O);Ba + 4H,0,

krystallisirt in langen, farblosen Nadeln.

Gefunden Berechnet

H: O 9.28 9.01 pCt.
Gefunden i

im entwisserten Salze Berechnet

Ba 18.80 18.85 pCt.

-COO.

Bleidibromsalicylat, CgHsBro< _ >Pb,
~0-

wird als weisser, in Wasser unléslicher Niederschlag beim Fillen des
Baryumsalzes mit Bleiacetat erhalten.
Gefunden Berechnet
Pb 42.27 41.31 pCt.
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\ COOH (1)
Bromnitrosalicylsiure, CeHe ) 1%132 g%
. Br (5)

Monobromsalicylsiiure vom Schmp. 165°, die wir nach Hiibner
und Heinzerling?!) durch Bromirung von Salicylsiure dargestellt
hatten, wurde in folgender Weise in Bromnitrosalicylsiiure iibergefiihrt:
man léste 5 g Bromsalicylsiure in 30 g Eisessig und goss diese Lo-
sung in 25 g rauchender Salpetersiure, die mit einem gleichen Vo-
lumen Eisessig verdiinnt und auf 0° abgekiihlt war; das Siuregemisch
blieb dann zwei Stunden stehen und wurde hierauf mit dem 5fachen
Volumen kalten Wassers versetzt, es schieden sich sogleich hellgelbe
Flocken aus, die abfiltrirt und mit wenig Wasser gewaschen wurden.
Das Produkt behandelten wir lingere Zeit mit Wasserdampf, um etwa
entstandene Phenolderivate zu entfernen; im Kiihlrohr sammelte sich
in der That eine kleine Menge einer gelben Substanz an, aus welcher
jedoch keine charakterisirte Verbindung gewonnen werden konnte.
Aus dem Destillationsriickstande schied sich beim Erkalten eine an-
sehnliche Quantitiit der Bromnitrosalicylsiure in gelben Nadeln aus,
die bei 174° schmolzen und fast ganz rein waren, denn nach wieder-
holtem Umkrystallisiren stieg der Schmelzpunkt nur auf 175°% Die
neue Siure ist leicht lo6slich in heissem, schwerer in kaltemm Wasser
und krystallisirt daraus in gelblichen, zu Gruppen vereinigten, kurzen
Nadeln, die ein Molekiil Krystallwasser enthalten; letzteres entweicht
nicht beim Liegen an der Luft, wohl aber langsam iber Schwefel-
siure, schoell bei 100-—110% Die Sdure bildet vorwiegend neutrale
Salze, die meist anhydritisch sind und durch verdiinnte Essigsiure in
die sauren iibergefiilhrt werden kdnnen.

Halbbaryumbromnitrosalicylat, (CsH; BrNO;OHCO Q) Ba.
Dieses Salz entsteht, wenn man die wissrige Losung der Siure
mit Barytwasser versetzt; letzteres fligt man so lange hinzu, als der
anfangs entstehende dunkelrothe Niederschlag von neutralem Salze
noch geldst wird; einen etwa hinzugegebenen Ueberschuss kann man
durch Erhitzen mit etwas Essigsiure fortnehmen. Das Salz krystalli-
sirt in réthlich gelben, verwachsenen Nadeln.
Gefunden Berechnet
Ba 20.62 20.79 pCt.

Halbcalciumbromnitrosalicylat,
(CeH2BrN O, OHCOO): Ca + xHs 0,
wurde erhalten aus der Siure und Calciumcarbonat; das Filtrat erhitzt
man auch in diesem Falle mit etwas Hssigsidure. Das Salz ist sehr

Hloe
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leieht 16slich in Wasser und scheidet sich flockig aus seiner Lésung
ab. Der Krystallwassergehalt scheint ein hoher zu sein, ldsst sich
jedoch wegen der aufserordentlich grossen Verwitterbarkeit des Salzes
nicht bestimmen.

Im entwiisserten Salze fanden sich:

Gefunden Berechnet

Ca 7.09 7.12 pCt.

Halbbleibromnitrosalieylat, (CeH:BrNO;OHCOO)Pb.

Versetzt man eine wissrige Losung der Sdure mit Bleiacetat-
16sung, so fillt neutrales Bleisalz als gelber Niederschlag aus; durch
Auflgsen desselben in warmer verdiinnter Essigséiure erhilt man beim
Erkalten das saure Salz in gelben, unter sich verwachsenen Nadeln.

Gefunden Berechuet
Pb 28.13 28.39 pCt.

Baryumbromnitrosalicylat, C¢HaBrNO, <128(?(?::>Ba + 2H,0,
bildet sich in der oben angegebenen Weise; man filtrirt ab, lést in
heissem Wasser und erhidlt nach dem Concentriren der Lésung das
Salz in purpurrothen, harten Krusten.

I(.} efundeﬁl' Berechnet
H: O 9.17 8.47 8.31 pCt.
Im entwisserten Salze:
Gefunden Berechnet
Ba 54.54 34.51 pCt.
.COO0

Bleibromnitrosalicylat, 06H2BrN02<:..Of To=Pb,

in Wasser kaum loslicher Niederschlag.
Gefunden Berechnet
Pb 44.23 44.32 pCt.

Um die Constitation dieser Sidure festzustellen, verfuhr man
folgendermaassen: einige Gramme der Verbindung wurden mit Wasser
5—0G Stunden lang im Rohr auf 210° erhitzt und das Produkt sodann
mit Wasserdampf destillirt, im Kiihlrohr setzte sich bald eine schwefel-

gelbe krystallinische Verbindung ab, die nach einmaligem Umkrystalli-
II. IV,

1.
siren aus verdiinntem Alkohol als das Bromnitrophenol CsH; OHNQ3 Br
vom Schmelzpunkte 889 erkannt wurde. Demnach kommt der Brom-
nitrosalicylsidure die angegebene Constitution zu.
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sOH (1)
Dibromnitrophenol, C¢Hs ; §r02 Eig
Br (6)

Das oben erwihnte, bei beiden Bereitungsweisen der Bromnitro-
salicylsiure auftretende Nebenprodukt ist ein Dibromnitrophenol, dem
man unter der Annahme, dass die Carboxylgruppe durch Brom ver-
dringt wurde, die angegebene Formel zuschreiben darf. Ist die Ver-
bindung dureh Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, so schmilzt sie
bei 1429, sie ist schwer loslich in Wasser, leichter in Alkohol, aus
dem sie in feinen Nadeln anschiesst.

Gefunden Berechnet
C 24.19 24.24 pCt.
H 1.40 1.01 »

Baryumdibromnitrophenolat, (C¢HsBreNO3;0);Ba + 10H:0,

erhalten aus dem Phenol und Baryumcarbonat, bildet griine Nadeln.
Concentrirte Liésungen des Salzes zeigen eine braune, verdiinnte eine
griine Farbe.
Gefunden Berechnet
H: O 19.51 19.80 pCit.
Im entwisserten Salze, welches braun erscheint, fanden sich
18.58 pCt. Ba, wihrend die Theorie 18.79 pCt. verlangt.

Dibromamidophenol, C;H;OHBr: NH;.

Das Dibromnitrophenol lidsst sich mit Zinn und Salzsiure nur
schwierig amidiren, daher verwendet man bequemer Zinn und Eisessig
als Agentien. Nach der Entfernung des Zinns durch Schwefelwasser-
stoff krystallisirt das Dibromamidophenol in schwach rithlich gefdrbten
Nadeln aus, die gereinigt bei 190° schmelzen und sich, iiber den
Schmelzpunkt hinaus erhitzt, zersetzen. Die Verbindung ist schwer
16slich in kaltem Wasser, leichter in heissem, noch leichter in Alkohol
und liefert keine Salze.

Gefunden Berechnet
N 5.25 5.24 pCt.
Br 59.78 59.93 »

Die Constitation ergiebt sich aus dem Gesagten.

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche wurden vor ca. vier
Jahren im Universititslaboratorium zu Géttingen ausgefiihrt.





