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585. Eug. Lellmann und Rud. Grothmann: Ueber einige 
Derivate der Salicylsaure. 

(Eingegangeii Bin '31. Novci i i l~r ;  niitgctlicilt in der Sitzung voii Him. A .  P i n  ner.) 

COOEI (1) 
\ O H  (2) 1 (3) * 

R ro mn i t r o s a 1 i c y  Is 6 u r e ,  Ce Hz 
' Non ( 5 )  

Die Snbstitatioli voii lZrom fur die Arnidogruppe in der von 
B a  b c o  c k ') dargestellteii Nitroamidosalicylsaure ist eine wenig glatt- 
verlaufende Reaktion. Die Diazoverbindung liefert bei der Behand- 
lung mit Bromwasserstoffsaiire sehr schlechte Resultate, nicht viel 
besser kommt man fort, weiin ein Gemisch von Brc~mwasserstoffsaure 
und Eisessig verwendet wird ; etwas bessere Ansbeute liefert folgendes 
Verfahren: Man iibergiesst die Nitroarnidosalicylsaure in kleinen 
Portiorien mit dem Vierfachen der berechneten M~onge Bromwasser- 
stoffsaure, liist das entstandene Bromhydrat in viel Eisessig und liiast 
kurze Zcit die Blasen von N ~ O S  die Flcssigkeit passiren, sodanil er- 
warmt man, bis kein Stickstoff mehr entweicht, verdunnt mit Wasser 
und bringt vorsichtig zur Troclrne; dcr Riickstand wird mit wenig 
warmem Wasser behandelt, wobei die Bromnitrosalicylsaure in Liisung 
geht ,  wahrend eiri unten zu beschreibendes D i b r o m i i i t r o p  h e n o l  
zuriickbleibt. Durch wiederholtes Unikrystallisiren aus Wasser gelingt 
die Reinigung der SLare ohne Schwierigkeit. 

H e r z o g  2, hat dieselbe Siiure durch Bromirung von Nitro- 
salicylsiiure (Schmp. 2280) im Rohre bei 130- 140° dargestellt; bei 
Weitern zweckmassiger ist folgerides Verfahren: Man liist die Nitro- 
salicylsaure in der erforderlichen Menge heissen Eisessigs und setzt 
etwas mehr als die Lerechnete Quarititat Broil] hiiizu; iiach dem Er- 
kalten vertreibt man das iiberschiissige Brom auf dem Wasserbade, 
versetzt mit Wasser ond destillirt in1 Dampfstrome, um etwa gebildete 
Phenole zu entfernen. Hierauf wird das im Destillirgef%jse zuruck- 
bleibende Oel afters mit Wasser ausgekocht, wodurch die Bromnitro- 
salicylsaure in Liisuiig geht; der unliisliche Ruckstand besteht ans der- 
selben Verbindnng, die bei der Darstellung der Saure auf dem Diazo- 
wege erhalten wird; die Ausbeute an Bromnitrosalicylsaure ist be- 
friedigend. Die auf  die eine oder andere Weise bereitete Saure ist 
leicht liislich in heissem, schwerer in kaltem Wasser, krystallisirt aus  
verdunnten Liisungen in farblosen Niidelchen , aus concentrirten in 

l) Dime Bericlite XI1, 134.5; Dibsertation Gottiiigeu 1579. 
2, Dissertation Gbttingen 1879. 
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Warzen; sie lijst sich sehr leicht in Alkohol und hether  und schniilzt 
bei 222'3. 

Gefundeii Berechnet 
C 31.82 32.07 pCt. 
H 1.90 1.53 B 

N 5.21 5.34 7) 

Ha1 b b a r  y U m b r  o mu i t r o s a l i  c y  1 a t  , 
(C,  H? Br  N 0 2  0 H C 0 0 ) ~  Ba + 4 H2 0 

wird erhalten aus Baryumcarbonat und der Saure und bildet lange 
gelbe Kadeln. 

Gefundea Berechnet 
H20  9.69 9.85 p c t .  

Die Baryumbestimmung des wasserfreien Salzes ergab : 
Gefunden Berechnet 

Ha 40.i2 20.79 pCt. 

H a lb  ca 1 c i  u r n  b r o m n i  t r o s a l i  c y 1 a t , 
(C, Ha Br  NO2 0 H C 0 0 ) 2  Ca + 6 HP 0 

krystallisirt in gelben Siiulen. 
Gefunden Bereclinet 

HnO 16.00 16.12 pCt. 

Bercchnet Gcfuiiden in; 
entmbsserten Sake 

Ca 7.03 7.12 pc t .  

C O O H  (1) 
\ O H  (2) 

( 3 ) .  
NHz ( 5 )  

Bron ian i idosa l i cy l sau re ,  C s H a ,  Br 

Die ebert beschriebene Saure liefert bei der Reduktion rnit Zinn 
und Salzsaure eine Brornamidosalicyls&xe, deren Chlorhydrat man 
beim Eindampfen der entzinnten Lijsung in farblosen Nadeln erhalt. 
Aus diesem Salze l lss t  sich die Saure nicht frei machen, da  sie schnell 
zu unansehnlichen Massen verharzt. Die salzsaure Amidosaure liist 
sich leicht in Wasscr und $lkohol, fast gar nicht in hether .  

Gefunden Berechnet 
C 30.93 31.25 pCt. 
H 3.62 2.61 )) 

N 5.38 5.22 )) 

Die Darstellung eines Platinchloriddoppelsalzes gelang nicht. 

C O O H  (1)  
B r o m s a l i c y l s a u r e ,  C6H3 ) O H  (2) . 

1 Br ( 3 )  
Die salzsaure Bromamidosalicylsaure liefert in concentrirter 

wassriger LGsung mit Nntriumnitrit einen DiazokGrper , der sich in 
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gelbbraunen glgnzenden Blgttcheri abscheidet; mail filtrirt sofort ab 
und trocknet zwischen Fliesspapier. D i e  Diazoverbindimg verpufft 
beirn Erhitzen und nirrimt beini Liegen an der Luft eine dunkelbraune 
Farbe aii : die Substanz wurde nicht naher uiitersucht, sonderri gleich 
durch anhaltendes Kochen init absolutem Alkohol eerlegt. Die Um- 
setzung ist beendet, sobald der DiazokGrper vollstandig iri Liisung 
gegangen ist, man destillirt sodartn den Alkohol ab, fugt Wasser zum 
Riickstaiide urid leitet, nm einige Beimengungen, die in Rromphrnolen 
zu bestehen scheineii, zu eritferner], Wasserdanipf t:in. D a  a i i b  dern 
Dixzoarnidokiirper neben zu erwartender Bromsalicylsiiure auch Broin- 
arnidosalicylslure entstehexi miisste, so koiinte es niclit befremden, 
dass eiiie fiarzigr Masse resiiltirte, der jedoch durch wiederholtes Aus- 
Irocheii rnit Wasser nicht nnbetrlchtliche Mengeti RromsalicylsLure 
entzogeri werden konnterl. Diese Siiure liess sich darch Zrrkgung 
des Bleisalzrs rnit Schu,ef~~lwasserstoff leicht i n  ganz reinem Zustande 
erhalten; sie bildet Nadelri, die in kaltem Wasser ziernlich schwer, 
leichter in heissem, sehr leiclit in Alkohol lijslich sind. Der Schmelz- 
punlrt wurde bei 184" beobaehtct. 

Gefiinden Herech net  

C 38.85 38.71 pCt. 
€I 3.06 2.30 '> 
Br 36.89 36.87 )) 

H ii b n e r  und H e i  n z e r 1 i n g ') erhiel teii aus der Broniamidoberizoi;- 

siiiare C6 Hs C 0 0 €I N Ha Rr durch Diazotireii eirie Bromsalicylsiiiire, 
die rnit der von tins dargestellten identisch sein miisste, eigenthiim- 
lir*her Weise differireii die Srhmelzpunkte bedeutend; H i i b n e r  und 
H e i r i z e r l i n g  fanden den Schmelzpunkt '219- 220" und erbielten ein 
Bleisalz, clurch Fallnng des Ammonsalzes niit Bloiacetat, ron der 
Forniel (C, H3 Br 0 H C 0 0 ) s  Pb , wlhreiid das Baryninsalz der von 
tins dnrgestellten Siiure mit Rleiacrtat eiri Salz 

1. 11. 111. 

lieferte. 
Um die Constitution unserer Bromsalicylsaare festzustellen, haben 

wir dieselbe mit Wasser 5-6 Stunden lang auf 180° erhitzt; es  
tritt Kohlenslure aus und man erhalt 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 geliist , rnit einem Gemisch von gleichen 
Theilen rauchender Salpetersaure nnd Eisessig unter Vermeidung einer 
Temperatorerhiihung nitrirt , und das resultirende Bromdinitrophenol 

') Zeitschrift fiir Chemie 1571, 709. 
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durch seinen Schmelzpnnkt 1190 rnit dem von K i i r n e r ' )  erhal- 
tenen identificirt. 

Gefunden Berechnct 
N 10.92 I065 pCt. 

H a1 b b a r  y u m  b r  o m  s ali  c y l a  t , (CsHa Br OH C O  0 ) 2  B a  + 3 Ha 0, 

ails Baryumcarbonat nnd der Saure dargestellt, bildet schwach riith- 
lich gefarbte Prismen. 

Gefunden Berechnet 
H20 8.69 8.67 pCt. 

Berevhnet Gefunden 
in) entmiir6erten Salze 
Ba 23.64 24.08 p c t .  

Ha1 b ca 1 c i  urn b r o  m sa  1 y c i l  a t , ( CS Hs Br  0 H C 0 0 ) 2  Ca + 12 H2 0, 
erhlltlich aus der SBure und Calciumcarbonat; das Salz ist sehr leicht 
liislich in Wasser ond krystallisirt in Warzen, deren Krystallwasser- 
gehalt jedoch wegen der leichten Zersetzlichkeit niclit rnit Sicherheit 
frbtgestellt werden konnte. 

Das lufttrockene Salz ergab: 
Berechnet Gefunden 

Ca 5.65 5.81 p c t .  

,c 0 o\ 
.O' 

B 1 e i b r o  m s a1 i c y  1 at,  C g  H:j Br< - ,Pb . 

Versetzt man die wassrige Liisung des Baryumsalzes mit Blei- 
acetat, so fallt neutrales Bleibronisalicylat als schwach gelblich ge- 
farbter Niederschlag aus. 

Berechnet Gefunden 
P b  49.16 49.05 pCt. 

, C O O H  (1) 
) O H  ( 2 )  

( 3 ) .  
Br ( 5 )  

D i b r o m s a l i c y l s a u r e ,  CsHz 1 Br 

D e r  oben erwahnte Diazok6rper wurde mit wenig concentrirter 
Bromwasserstoffsanre so lange gelinde erwarmt , bis kein Stickstoff 
mehr entwich, und das Produkt zur Reinigung rnit Wasserdlmpfen 
hehandelt ; hierbei gingen nicht unbetrachtliche Mengen von Substanzen 
iiber, aus denen nichts Charakterisirtes gewonnen werden konnte. 

Jahresbericht fur Chem. 1ST5, 335. 



2728 

Man filtrirte sodann heiss von einem theerigen Ruckstande a b  uiid 
erhielt beim Erkalten des Filtrats eine Abscheidung einer gerimgen 
Menge sehr unreiner Dibromsalicylsiiore. Zum Zwecke der Reinigung 
wurde das Baryumsalz dargestellt, die Losung desselben eingetrockiiet 
und dem Ruckstande das Salz rnit Alkohol entzogen; man dampfte 
hierauf wieder zur Trockne, liiste den Ruckstand in Wasser uiid 
sehlug niit Bleiacetst das Bleisalz nieder, letzteres wurde zur  Reiui- 
gung mit Alkohol ausgekocht und dann mit Schwefelwasserstoff zer- 
legt; auf diesem unistlndlichen Wege gclangte man zu einer reinen 
Siiure vom Schrnelzpurrkte 223O. 

Vie1 leichter l%st sich dieselbe S l u r e  durch Hrorniren von Salicyl- 
s iure  gewinnen; zu diesem Zwecke lasst man zu einer dunneii Losuiig 
von SalicylsLure in Eisessig, die durch kaltes Wasser gekuhlt wird, 
nach und riach ein Viertel inehr als die zur Bildung von Dibromsali- 
cylsaure erforderliche Menge Brom hinzutropfen; vortheilhaft ist es, 
auch das  Broni mit eitieni gleichen Volume11 Eisessig zu verdunnen. 
Nachdem das Gemisch einige Stunden sich selbst uberlassen ist, fkllt 
man rnit Wasser und wgscht das abgeschiedene Produkt, dessen Schmelz- 
punkt zwischen 190--200° liegt, nach. Zur Entfernung von etwa vor- 
haiidenen fluchtigen Substanzen wurde liingere Zeit rnit Wasser gekocht, 
die Flussigkeit hierauf rom Ruckstande abgegossen und die zuriick- 
gebliebene SLure in das Barytsalz ubergefuhrt; aus letzterem regenerirte 
man die Siiure als eine in langeii , farblosen Nadeln krystallisirende, 
bei 233O schmelzende Substanz, die sich schwer in kochendem. fast 
gar  nicht in kaltem Wasser liist. 

Gefundcu 
Br 54.38 

Bercclinet 
54.05 pCt. 

H a 1 b b a r  y U m d i b r  o in s a 1 i c y 1 a. t , (C, HB Br2 0 H C 0 0)pBa + 4 HP 0, 
krystallisirt in langen, farblosen Nadeln. 

Grfuiideu Bercchiiet 
H 2 0  9.28 9.01 pct. 

R a  18.80 18.85 pct. 

Berechiiet Gefnnden 
iiii entn Gsserten Salze 

COO,  

‘ ( 2 ,  
B l e  i d i  b r n 111 s a1 i c y  la  t ,  CsHz BrsL . :Pb, 

wird als weisser, in Wasser unliislicher Niederschlaig beim FLllen des 
Baryumsalzes rnit Bleiacetat erhalten. 

Gefunden Berochnet 
P b  42.27 41.31 pCt. 
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C O O H  (1) 
\ O H  (2) 

\ Br ( 5 )  

R r o m n i t r o s a l i c y l s B u r e ,  CsH2 ) 0 (3) '  

,CIonobromsalicylsaure voni Schmp. 1650, die wir iiach Hu b n e r  
und H e i n z e r  l i  n g I) durch Bromirnng von Salicylsaure dargestellt 
hatten, wurde in folgender Weise in Bromnitrosalicyls%ure ubergefiihrt : 
man liiste 5 g Bromsalicylsaure in 30 g Eisessig nnd goss diese L6- 
sung in 25 g rauchender Salpetersaure, die rnit einem gleichen Vo- 
lumen Eisessig verdunnt und auf O0 abgekuhlt war; das Sauregemisch 
blieb dann zwei Stunden stehen und wnrde hierauf rnit dem 5fachen 
Volnmeii kalten Wassers versetzt, es sehieden sich sogleich hellgelbe 
Flocken aus, die abfiltrirt und rnit wenig Wasser gewaschen wurden. 
Das Produkt behandelten wir langere Zeit rnit Wasserdampf, um etwa 
entstandene Phenolderivate zu entfernen; im Kuhlrohr sammelte sich 
in der That  eine kleine Menge einer gelben Substanz an, aus welcher 
jedoch keine charakterisirte Verbindung gewonnen werden konnte. 
Aus dem Destillationsruckstande schied sich beim Erkalten eine an- 
sehnliche Quantitat der Bromnitrosalicylsanre in gelben Nadeln aus, 
die bei 174O schmolzen und fast ganz rein waren , denn nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren stieg der Schmelzpunkt nur auf 175O. Die 
neue SBure ist leicht loslich in heissem, schwerer in kaltem Wasser 
und krystallisirt daraus in gelblichen, zu Gruppen vereinigten, kurzen 
Nadeln, die ein Molekul Krystallwasser enthalten ; letzteres entweicht 
nicht beim Liegen an der Luft, wohl aber langsam uber Schwefel- 
saure, schnell bei 100-1 loo. Die Saure bildet vorwiegend neutrale 
Salze, die rneist anhydritisch sind und durch verdiinnte Essigsaure in 
die sauren ubergefiihrt werden kiinnen. 

H a1 b b a r y  u m b r o m n i t r  o s a1 i c y l a  t , (C, H2 Rr N 0 2  OH C 0 0 ) 2  Ba. 
Dieses Salz entsteht, wenn man die wassrige Liisung der Saure 

mit Barytwasser rersetzt; letzteres fiigt man so lange hinzu, als der 
anfangs entstehende dunkelrothe Niederschlag von neutralem Salze 
noch geliist wird; einen etwa hinzugegebenen Ueberschuss kann man 
dnrch Erhitzen mit etwas Essigsaure fortnehmen. Das Salz krystalli- 
sirt in riithlich gelben, verwachsenen Nadeln. 

Gefunden Berechnet 
Ha 20.62 20.79 pCt. 

H a 1  b c a l c i u m  b r o m  n i t r  o s  a l i c y l  a t ,  
(CeH2BrN 0 2  O H C  0 O), Ca + xH2 0, 

wnrde erhalten aus der SBure und Calciumcarbonat ; das Filtrat erhitzt 
mail auch in diesem Falle mit etwas Essigsaure. Das Salz ist sehr 

') 1. c. 
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Ieicht lijslich in Wasser und scheidet sich Aockig aus seiner Losung 
ab. Der  Krystallwassergehalt scheiiit ein hoher zu sein, Iaisst sich 
jedoch wegen der aafserordentlich grossen Verwitterbarkeit des Salzes 
nicht bestimmen. 

I m  entwzsserten Salze fauden sich: 
Gefunden Berechnet 

Ca 7.09 7.12 pCt. 

Ha 1 b b l  e i b r o m n i t r o s a l i  c y  1 a t  , (C, Ha H r N  0 2  0 H C 0 0 ) 2  Pb. 

Versetzt man eine wassrige Losung der Same rnit Bleiacetat- 
losung, so fallt neutrales Bleisalz als gelber Niederschlag aus; durch 
Auflosen desselben in warmer verdunnter Essigsaure erhalt man beim 
Erkalten das saure Salz in gelben, unter sich rerwachsenen Nadelii. 

Gefundeu Berechnet 
P b  28.13 28.39 pCt. 

B a r y  u m  b r o in n i t ro  s a I i c y I a t , CcHz Br N 0 2  <:$o o::, Ra + 2 H2 0, 
bildet sich i n  der oberi angegebenen Weise; man filtrirt a b ,  liist in 
heissem Wasser und erhalt nach dem Concentrii-en der Losung das 
Salz i n  purparrothen, harten Krusten. 

Gefunden 
1. 11. 

H20 9.17 8.47 

Im entwasserteii Salze: 

Ba 34.54 
Gefunden 

Beredmet 

8.31 pct.  

Bereclinet 
34.51 pCt. 

I3 l e  i b r o 111 ii i t  r o s a 1 i c y 1 a t , CS H2 Br  N 0 2 .  ~ 

in Wasser kaum loslicher Niedersclilag. 

O: s P b ,  

Gefundeit B e r e h e t  
P b  44.23 44.32 pCt. 

Um die Coiistitutioii dieser Siiure festzustrllen , verfiihr mail 
folgendermaassen : einige Gramme der Verbindung wurden rnit Wasser 
5 - 4  Stundeii lang im Rohr auf 210° erhitzt und das Produkt sodaiiri 
mit Wasserdampf destillirt, im Kiihlrohr setzte sich bald eine schwefel- 
gelbe krystallinische Verbindung ab, die nach einmaligem Umkrystalli- 

siren aus verdiinntem Alkohol als das Kromuitrophenol CsH30HNOaBr 
rom Schmelzpunkte 880 erkanrit wuide. Dernnach kommt der Brom- 
nitrosalicylsaure die angegebenr Coustitution zu. 

I. 11. I?. 
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D i b r o m n i t r o p h e n o l ,  CGH2 

Das oben erwahiite, bei beiden Bereitungsweisen der Bromnitro- 
salicylsiiure auftretende Nebenprodukt ist ein Dibromnitrophenol, den] 
man unter der Annahme, dass die Carboxylgrnppe durch Brom ver- 
drangt wurde, die angegebene Forme1 zusehreiben darf. 1st die Ver- 
bindung dureh Umkrystallisiren am Alkohol gereinigt, so schinilzt sie 
bei 142O, sie ist schwer loslich in Wasser, leichter in Alkohol, aus 
dem sie in f’einen Nadeln anschiesst. 

G efunden Berechnet 
C 24.19 24.24 pCt. 
H 1.40 1.01 )) 

B a r  y 11 m d i b r o m n i t r o p h e n o  I a t  , (C, Ha Br2 N 0 2  0 ) ~  Ba + 10 H2 0, 
erhalten aus dem Phenol und Baryumcarbonat , bildet griine Nadeln. 
Concentrirte Liisungen des Salzes zeigen eine braune, verdunnte eine 
griine Farbe. 

Gefundeii Berechnet 
HzO 19.51 1‘3.80 pct. 

Im entwasserten Salze, welches braun erscheint, fanden sich 
18.58 pCt. Ba, wlhrend die Theorie 18.79 pCt. verlangt. 

D i b r o m a m id o p h en  o 1, C6 H2 0 HBr2 NH2. 

Das Dibromnitropheiiol lasst sich mit Zinn und Salzsaure 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 rothlich gefarbten 
Nadeln aus, die gereinigt bei 1900 schmelzen und sich. uber den 
Schmelzpunkt hinaus erhitzt, zersetzen. Die Verbindung ist schwer 
liislich in kaltem Wasser, leichter in heissem, noch leichter in Alkohol 
und liefert keine Salze. 

Gefmideii Rereclinet 
Is 5.25 5.24 pCt. 
Br 59.78 59.93 

Die Constitution ergiebt sich aus den] Gesagten. 
Die im Vorstehenden beschriebenen Verhuche wurden ror ca. vier 

Jahren im Uni v e r  s i  t ii t s 1 a bo r a  t o r i u  in zu Gii t t i n  gen ausgefuhrt. 




