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67. Fritz Ullmann und Bduard Kopetschni:
Uber 8.5-Dibrom-anthranilsiure.
[‘Vhttellung aus d. Techn.-chem. Institut d. Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 7. Februr 1911)

Der Tetrabrom-indigo, der sich durch seine Nuance und seine
Lchtheitseigenschaften vorteilhaft vom Iudigo unterscheidet, wurde
bisher nur durch direkte Bromierung von Indigo hergestellt. Wir
versuchten, diesen schénen Farbstoff aus der 3.5-Dibrom-anthranil-
sdure synthetisch aufzubauen. Diese Siure liel sich in vorziglicher
Weise durch Bromierung von Anthranilsiure in willriger saurer
Losung herstellen. Durech Kondensation mit Chloressigsiure geht sie
in Dibrom-phenylglycin-carbonsiure iiber, die sich aber zweck-
mafiger durch Bromierung von Phenylglycin-carbousiure in schwefel-
saurer Losung gewinnen liel. Bei den Versuchen, diese Verbindung
durch Behandeln mit konzentrierter oder rauchender Schwefelsiure
in Tetrabrom-indigo zu verwandeln, entstand 3.3-Dibromanthranil-
siure, jedoch lieB sich der bromierte Indigo durch Behandeln des
Glycinderivates mit Essigsiureanhydrid in einer Ausbeute von 69,
der Theorie herstellen.

Da die Umsetzung der Dibromanthranilsiure mit Chloressigsidure
schlechte Ausbeuten lieferte, so versuchten wir, Dibrom-toluol-
sulf-anthranilsiure herzustellen aus Dibromantbranilsiure und
p-Toluolsulfochlorid, die dann voraussichtlich in alkalischer Losung
besser mit Chloressigsiiure reagiert hiitte. Hierbei bildeten sich bei
der Eiawirkung der beiden Substanzen in alkalischer Lisung geringe
Mengen eines intensiv gelben Korpers, der bei Verwendung von
Pyridin oder Diithylanilin als Losungsmittel als Hauptprodukt ent-
stand. Diese Substanz war schwefelfrei und erwies sich als ein
Benzmetoxazin-Derivat, dessen Stammsubstanz von Schroeter?)
hergestellt wurde. .

Die Bildung dieser Verbindung ist derart zu erkliren, dal das
Toluolsulfochlorid die Dibromanthranilsiure zuerst in das entsprechende
Saurechlorid (I.) verwandelt, wie dies Ullmano und Nadai?)
zuerst bei Pikrinsiiure, Benzoesiure usw. pachgewiesen hatten.

L GHBr<go — IL NH.CoHBr— CQ0>0H b

~—» 1l NHz.CngBrg/(')H C]CO>CsHaBrz

1V. NH CHB C >CHB
—> 2.Ue r” OCO ¢ Ha bra.

1y B, 40, 1610, 2628 [1907); A. 367, 101 [1909).
%) B. 41, 1870, 3832 [1908).
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2 Molekiile des gebildeten Saurechlorids kondensieren sich dann
zuDibromanthranoyl-dibromanthranilsaurechlorid (IL); diese
Verbindung reagiert nun in jhrer desmotropen Enolform (IIL) und
spaltet unter dem EinfluB des Pyridins Salzsiure ab unter Bildung
des gelben Dibromanthranoyl-dibromanthranilsiure-0O-an-
hydrids.

Die Dibromanthranilsiure fihrten wir nach der Sandmeyer-
schen Reaktion in die 2.3.5-Tribrom-benzoesidure iiber. Beim
Versuch, diese Siure mit Glykokoll in 3.5-Dibromphenylglycincarbon-
saure zu verwandeln entstand die 3.5-Dibrom-salicylsiure, die
sich schon beim Kochen einer alkalischen Losung von Tribrombenzoe-
saure bei Gegenwart von Kupler bildet.

CO:H
3.5-Dibrom-anthranilsédure, 7™N.NH, .
Br.._.Br

Fir die Gewinnung dieser Siure erwies sich folgende Vorschrift
als sebhr brauchbar, bei der sowohl nascierendes Brom?!), als auch
Eisessig?) vermieden wurde.

55 g technischer Anthranilsiure wurden in einem Gemiseh von 61 g Salz-
siure (spez. Gew. 1.12) und 500 cem Wasser geldst, dic Losung in einem
Filtrierstutzen auf 31 verdinut und unter Rithren 129 g Brom mittels PreB-
luft innerhalb 8—10 Stunden eingeblasen. Das Brom wurde vollstindig
absorbiert, und die Saure schied sich in weillen Flocken aus, die nach beendigter
Umsetzung abgesaugt, mit Wasser gewaschen, in sehr verdinntem Ammoniak
warm geldst worden, wobei 1.5 g Tribrom-anilin zurickblieben. Das Filtrat
wurde mit Ssure versetzt und erwirmt, bis die abgeschiedene Dibromanthranil-
saure krystallinische Struktur angenommen hatte. Die Ausbeute betrug 109 g,
d.s. 929/, der Theoric einer bei 231° schmelzenden Saunre, die fir alle Um-
setzungen rein genug ist. Reinigt man die Siure mittels des schon krystalli-
sierenden Ammoniumsalzes, so steigt der Schmelzpunkt anf 235—235.59 (korr.)

0.2461 g Sbst.: 0.2581 g CO,, 0.0418 g H, 0. — 0.2552 g Sbst.: 0.3259 g
AgBr.

C:H; 0;NBry. Ber. C 28.47, H 1.70, Br 54.21.
Gef. » 28.60, » 1.80, » 54.34.

Die Dibromanthranilsiure ist in konzentrierter Salzsiure loslich,
wird durch Erwirmen mit stark rauchender Schwefelsiure nicht ver-
indert und darch Bromwasser in Tribrom-anilin iibergefiihrt.

Die Diazoniumverbindung ist in wiaBriger Losung sehr be-
stindig und léBt sick z. B. nicht durch Verkochen' in die Dibrom-

) Am. Soc. 25, 935 [1903]. ?) Am. Soc. 80, 1895 [1908].
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salicylsaure glatt: verwaodeln, wohl aber konnte daraus Dibrom-
phthalsidure erhalten werden.

COsH
3.5-Dibrom-phthalsiure, ~.CO H
Br.\/I.Br

14.8 g Dibromanthranilsiure wurden in 2.9 g Soda und 100 cem
Wasser gelost, 3.7 g Natriumnitrit hinzugefiigt und zu einem Gemisch
von 16 g Schwefelsdure und 100 g Wasser bei gewohnlicher Temperatur
tropfenweise unter Schiitteln hinzugefiigt, wobei eine fast klare gelbe
Diazoniumldsung entstand, die nach dem Filtrieren mit Lauge neutra-
lisiert und zu einer auf 90° erwirmten Kaliumkupfercyaniirlosung
(15 g Kupfersulfat, 100 ccm Wasser, 16.5 g Kaliumeyanid) in kleinen
Anteilen hinzugefiigt wurde. Aus der etwas eingeengten Losung
schieden sich beim Abkiihlen 10.4 g aus, die mit Salzsiure erwirmt
und dann mit Ather extrahiert wurden. Nach dem Verdunsten des
Athers hinterblieben 9.7 g Dibromphthalsiure vom Schmp. 190°. Die
rohe Siure wurde in Wasser gelost, mit Tierkohle gekocht und das
Filtrat mit rauchender Salzsiure versetzt, wobei sich die reine Séure
in glinzenden weiBen Nadeln ausschied, die beim raschen Erhitzen
bei 198° unter Ubergang in das Auhydrid schmolzen.

0.2200 g Sbst.: 0.2393 g CO,, 0.0255 g H,0.

CsH‘OqBrz. Ber. C 29.63, H 1.24.
Gef. » 29.66, » 1.29.

Die Dibromphthalsiure bldut Kongopapier; sie ist sehr leicht l1os-
lich in Alkohol, Eisessig; Ather, Aceton, leicht in heiBem, schwer in
kaltem Wasser, sehr schwer in Benzol und unldslich in Ligroin.

Das Anhydrid bildet farblose, bei 121.5° schmelzende, gut
sublimierende Nadeln, die leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol und
Aceton, schwer in Ather und siedendem Wasser 16slich sind.

0.9248 g Sbst.: 0.2597 g CO., 0.0163 g H,0.

Cu HgOaBTQ. Ber. C 31.36, H 0.66
Gef. » 31.51, » 0.81.

COsH
2.3.5-Tribrom-benzoesiiure, " .Br .
i |
Br.\__~.Br
Nach folgender Vorschrift erhilt man eine vollig farblose Ver-
bindung, die frei von stickstoffhaltigen Produkten ist.
8 g Naturkupfer C wurden in 25 ccm Wasser suspendiert, 40 ccm Brom-
wasserstoffsdure (40-proz.) hinzugefigt und 10 g Brom eingetragen, das sofort
in Reaktion trat. In die zum Sieden erhitzte Lésung wurde die aus 7.4 g
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Dibiomanthranilsiure, 1.7 g Natriumnitrit und 8 g Schwefelsaure hergestellte
Diazoniumldsung in kleinen Anteilen eingetragen, die abgeschiedene Tribrom-
benzoesdure filtriert, durch Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiure vom
Kupferbromiir befreit und iiber das Kaliumsalz gereinigt (1.5 g, d. s. 8379,
der Theorie).

Die Siure bildet farblose, bei 190° schmelzende Nadeln. (Nach
Rosanoff und Prager?) bildet die Siure eiue gelbe, bei 193° schmel-
zende, krystallinische Substanz.) Sie ist leicht in Ather, Aceton und
heillem Alkohol, schwer in Benzol und kaum in Ligroin ldslich.

0.2291 g Sbst.: 0.1947 g COs, 0.0237 g Hy0. — 0.3163 g Sbst.: 0.4972 g
Aglr.

CrH30:Br;.  Ber. C 23.40, H 0.84, Br 66.82.
Gef. » 23.18, » 1.16, » 66.89.

Durch vierstiindiges Erhitzen von 2 g Siure mit 15 ccm Methyl-
alkohol und 1.5 ccm Schwefelsiure wurden 1.7 g Ester gewonnen,
der aus verdiinntem Alkohol in seidenglinzenden, bei 77° schmelzen-
den, langen Nadeln erhalten wird.

0.1982 2 Sbst.: 0.1879 g CO,, 0.0275 g Hs 0.

CsH;03Brs. Ber. C 25.74, H 1.35.
Gef. » 25.85, » 1.55.

Der Ester ist leicht I8slich in Eisessig, Aceton, Chloroform, Al-
kobol und Benzol, schwer in Ligroin.

In der Tribrombenzoesiure ist das in der 2-Stellung befindliche
Bromatom bei Gegenwart von Kupfer auflerordentlich reaktionsfihig.
So entsteht z. B. die 3.5-Dibrom-salicylsiure beim Erhitzen einer
Lésung von 1.5 g Tribrombenzosidure in 15 cqml Wasser und 1 g Pott-
asche unter Zusatz von wenig Kupfer. Beim Erkalten schieden sich
0.95g dibrom-salicylsaures Kalium aus. Die daraus frei gemachte
Saure schmilzt bei 228°.

0.1933 g Shst.: 0.2462 g AgBr. .

C;H,0:Br.. Ber. Br 54.03. Gef. Br 54.20.

Sie ist vollig identisch mit der durch direkte Bromierung von
Salicylsdure in Eisessig hergestellten Verbindung, fir die Lellmann
und Grothmann?) den Schmp. 223° angeben,

Lassar-Cobn und Schultze®) haben durch Bromieren von
salicylsaurem Kalivm mit Kaliumhypobromit eine bei 227.5° schmel-
zende Dibromsalicylsiure erhalten, die sie als 5.6-Derivat ansprechen.
Diese Annahme ist unrichtig, deun ihre Sdure ist mit der bekannten
und der unserigen vollig identisch, also die 3.5-Verbindung. Da die
1y Am. Soc. 30, 1895 [1908).

7 B. 17, 2728 [1884). % B. 88, 3296 [1903).



3.3-Dibromsalicylsiure bei der weiteren Einwirkung von Hypobromit
das hekaonte 2.4.6-Tribrom-phenol liefert, das auch aus Salicyl-
sdure und iiberschiissigem Hypobromit nach den Angaben von Lassar-
Cohn entsteht, so ist dadurch die Konstitution dieser Siure einwands-
frei bewiesen.

Dib 1-gl b g
3.5-Dibromphenyl-glycin-carbon- .
sdure, " . NH.CH;.CO. H

BI‘.J\/J.BI'

Geringe Menge dieser Siure Lilden sich aus Glykokoll und Tri-
brombenzoesiure bei Gegenwart von Kupfer. Sehr gut liel sie sich
nach folgender Methode gewinuen.

19.5g Phenylglycincarbonsaure wurden in 400 ccrn 50-prozentiger Schwefel-
siure gelost und unter Rithren 32 ¢ Brom mittels PreBluft eingeblasen, wo-
bei die Temperatur zweckmiBig auf 800 gehalten wird. Das Brom wurde
vollig absorbiert, und die gebildete Dibromphenylglycincarbonsiure schied sich
in wecilen, volumindsen Flocken zum Teil ab und wurde durch Zusatz von
200 Tin. Wasser vollig ausgefillt, filtriert, gewaschen, in der berechneten
Menge Alkali gelost, die filtrierte Flissigkeit mit Salzsiure versetzt und dic
ausgeschiedene Siure durch kurzes Erwidrmen in die krystallinische Form
dbergelnbit (32 g).

Die rohe, bei 228° schmelzende Siure wurde mit wenig Eisessig
ausgekocht, wobei annihernd reine, gegen 244° schmelzende Dibrom-
phenylglycincarbonsiure?) zuriickblieb. Nach dem Umlésen aus Athyl-
alkohol erhdlt man die Sdure in schwach gelben, mikroskopischen
Nadeln, die bei 248° unter Zersetzung schmelzen.

0.1997 g Sbst.: 0.2247 g CO., 0.0412 g H,0. — 0.1833 g Sbst.: 0.1962 g
AgBPr.

CyH:O;NBr.. Ber. C 30.60, H 2.01, Br 45.30.
Gef. » 30.69, » 2.31, » 45.55.

Die Verbindung ist in der Siedehitze schwer léslich in Alkohol
und Eisessig, sehr schwer in Ather und Chloroform und wird von
Benzol und Ligroin nicht gelost.

Der Dimethylester wurde durch dreistiindiges Kochen von 6 g
Siure mit 15 ccm Methylalkohol und 1 cem Schwefelsiure erhalten
(6.1 g). Er bildet weille, in Alkohol uud Ather leicht losliche Ni-
delchen, die bei 88° schmelzen.

0.1833 g Shst.: 0.2332 g CO,, 0.0523 g Hy0.

CuHnOsNBrs. Ber. C 34.65, H 2.91.
Gef. » 34.89, » 3.21.

1) Diese Verbindung wurde inzwischen auch im D. R.-P. 220839 be-
schrieben,
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Br. |/\| CO__ ~cC: b/CO./\..Br
5.7,5.7-Tetrabrom-indigo, ~-NHT U ONH. ’
Br Br

7 g Dibromphenylglycin-carbonsiure wurden mit 7 g geschmol-
zenem Kaliumacetat und 30 g Essigsiureanhydrid wibrend */; Stunden
am RiickfluBkiibler zum Sieden erhitzt, und das iiberschiissige Anhydrid
im Vakuum auf dem Wasserbade abdestilliert. Der braune barzige Riick-
stand wurde mit Wasser und wenig verdiinnter Natroolauge gewaschen,
in 65 cem Alkohol anfgenommen, eine Losung von 1.7 g Atznatron
in 25 ccm Wasser hinzugefiigt, 10 Minuten unter RiickfluB erwiirmt,
die Losung mit Wasser verdiinnt, der Indigo mit Luit ausgeblasen
und nach dem Filtrieren mit Wasser, Alkali, Salzsiure und Alkohol
gewaschen (8.97 g, d. s. 699/, d. Theorie). Durch Umlosen aus Nitro-
benzol erhilt man ihn in schdnen, kupferglinzenden Nadeln.

0.2068 g Sbst.: 0.2680 g AgBr.

CisHs 0. Ny Bry. Ber. Br 55.33. Gef. Br 55.15.

Zu den von E. Grandmougin?) angegebenen Eigenschaften ist
noch hinzuzufiigen, daB fein verteilter Tetrabromindigo sich auf Zusatz
von starker Kalilauge griin firbt.

Br.o>~.co.0 Br
Dibromanthranoyl-dibromanthranil- \ N C :
siure-0O-anhydrid, Br \ e

NH, Br
Beim Eintragen von 15 g p-Toluolsulfochlorid mn eine warme Lé-
sung von 12 g Dibromanthranilsiure in 17 g Pottasche und 50 cem
Wasser schied sich vorstehende Substanz in gelben Flocken aus. Die
Ausbeute betrug 5.9 g, d.s. 56 %o d. Theorie. Aus der alkalischen
Lauge konnte keine Toluolsulf-dibromanthranilsiure isoliert werden.

Lost man dagegen 29.5 g Dibromanthranilsiure in 50 cem Pyridin,
fiigt eine Losung von 25 g Toluolsulfochlorid in 25 ccm Pyridin hinzu,
so findet unter starker Krwiirmung Gelbfirbung statt, und nach einigen
Minuten erstarrt die Mischung zu einer Krystallmasse. Zur Beendi-
gung der Reaktion wurde noch 30 Minuten auf demm Wasserbade er-
wirmt, mit Alkobol verdiinnt, filtriert und mit heilem Alkohol ge-
waschen, Es wurden 21.7 g, d. s. 78.3 %/, erhalten.

0.1912 g Sbst.: 0.2125 g COs, 0.0227¢g H.0.

C1¢HgOgN; Bry. Ber. C 30.33, H 1.09.
Gef. » 30.31, » 1.33.

1) B. 42, 4409 [1909].



431

Das Dibromanthranoyl-dibromanthranilsiure-O-anhydrid ist in
siedendem Xylol 16slich und krystallisiert daraus in citronengelben,
bei 3420 (korr.) schmelzenden Nadeln. Diese lésen sich in der Siede-
hitze in Pyridin, schwer in Benzol, sehr schwer io Essigsiureanhydrid
und sind in Alkohol, Ather und Ligroin unloslich. Beim UbergieBen
mit Schwefelsiure entfirbt sich die Substanz unoter Salzbildung, beim
lrwirmen damit entsteht Dibromanthranilsiure. Beim Erwirmen mit
starker Lauge lost sich die Substanz allmahlich auf.

68. Alfred Einhorn: Zur Kenntnis acylierter Salicylo-
salicylsfiuren.
(Mitbearbeitet von Gustav Haas, Alexander von Bagh,
Carl Ladisch und Leo Rothlauf.)
[Mitteilung aus dem Laborat. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.}
(Eingegangen am 2. Februar 1911)

Schon vor mehr als 6 Jabren Leobaclhtete ich in Gemeinschalt
mit Gustav Haas?!), wie in dessen Dissertation publiziert wurde,
daB bei der Einwirkung von Phosgen auf eine Losung von Salicyl-
siure in wiBirigem Pyridin neben groflen Mengen amorpher Substanzen
als Nebenprodukt eine krystallisierende Verbindung entsteht, die sich
aus Benzol in farblosen, glinzenden Krystillchen abscheidet, bei 144°
schmilzt, starke Triboluminescenz zeigt und als Salicylo-salicyl-

siure, C“H‘<8(I){O.CGH4.COOII’ angesprochen wurde, trotzdem

die bei der Analyse erhaltenen Werte fiir den Kollenstoff wohl in-
folge einer geringen Verunreinigung etwas zu hoch ausgefallen waren.
CiH,00s. Ber. C 65.12, _H 388,
Gel. » 65.78, 65,87, » 4.07, 4.14.

In der Lortfibrung dieser Untersuchung muBlte infolge des Fort-
gangs des Hrn. Haas von Miinchen eine lingere Pause eintreten,
withrend welcher die Siure und auch ihre Acylverbindungen von der
I'irma C. F. Bohringer & Sohne, wie aus der Patentliteratur®) er-
sichtlich ist, eingehend bearbeitet wurden.

) Gustav Haas, Uber die Einwirkung von Phosgen aut die Salicyl-
siure und auf einige ihrer Abkémmlinge. Inaugural-Dissertation, Miinchen 1905,
bei Val. Hofling.

7 D, R.-P. 211403 vom 24. 5. 1907, C. 1909, 11, 319.

D. R-P. 214044 vom 9. 4. 1908, C. 1909, II, 1285.
D. R-P. 228941 vom 18.10.1908, C. 1910, T, 1565.
D. R.-P. A. 50608 vom 27. 6. 1908.
D. R.-P. A. 54429 vom 1. 6. 1909.



