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67. Fritz  Ullmann und Bduard Kopetechni: 
fzber 8.6-Mbrom-anthraniletiure. 

[Mitteilung aus d. Techwchem. Institut d. Kgl. T e c h  Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Februr 1911) 

Der T e t r a b r o m - i n d i g o ,  der sich durch seine Nuance und seine 
Echtheitseigenschaften vorteilhaft vom Iudigo unterscheidet, wurde 
bisher nur durch direkte Bromieruog von Indigo hergestellt. W i r  
versuchten, diesen schiinen Farbstoff aus der 3 . 5 - D i b r o r n - a n t h r a n i l -  
s a u r e  synthetisch aufzubauen. Diese Saure lie13 sich in  vorziiglicher 
Weise durch Bromierung von Anthranilsaure in wafiriger saurer 
Losung herstellen. Durch Kondensation mit Chloressigsaure geht sie 
in D i b ro  ni- p h e n  y I g l  y c i n - c a r  b o n  s a u r e  uber, die sich aber zweck- 
ma13iger durch Bromieruog yon Phenylglycin-carbons~ure in schwefel- 
saurer Lijsung gewinnen lie& Bei den Versuchen, diese Verbindung 
durch Behandeln n i t  konzentrierter oder rauchender Schwefelsaure 
it1 T e t r a b r o m - i n d  i g o  zu verwandeln, entstand 3.5-Dibromanthranil- 
siiure, jedoch lie13 sich der bromierte Indigo durch Eehandeln tles 
Glycinderivates mit Essigsiiureanhydrid iu einer Ausbeute von 61)"iO 
tler Theorie herstellen. 

11% die Umsetzung der Dibromanthrani1saul.e mit Chloressigsaure 
schlechte Ausbeuten lieferte, so versuchten biir, D i l J r o m - t o l u o l -  
s u l f -  a n  t h  r n n i l s  l u r e  herzustellen aus Dibromauthranilsaure und 
1~-Toluolsiilfoclilorid, die dann vorauesichtlich in alkalischer IAsung 
besser mit Chloressigsaure reagiert hiitte. Hierbei bildeten sich be1 
der Einwirkuug der beiden Substanzen in alkalischer Jlbsung gerioge 
Mengen eines intensiv gelben Kiirpers, der bei Verwendung VOD 

l'yritlin oder niathylnnilin als Losungsrnittel als Hauptprodukt ent- 
stand. Diese Substnnz war schwefelirei und erwies sich als ein 
B e  u z m  e t o x a z  i n - D e r i v a t ,  dessen Stammsubstanz y o n  S c h r o e t e r  ') 
liergestellt uurde. 

Die Bildung dieser Verbindung ist deratt zu erkiiiren, daB das 
Toluolsulfochlorid die DibroninnthranilsaLire zuerst in tlas entsprechentle 
S a u r e c h l o r i d  (1.) verwandelt, wie dies U l l m a i i n  und  N i d a i l )  
auerst bei Pikriosaure, Benzoesaure usw. nachgewiesen hatten. 

-f 11. 

--t IV. 

*) B. 40, 1610, 2628 
B. 41, 1870, 3132 

[19Oi]; A. 367, 101 [1909]. 
[190S]. 
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2 Molekiile des gebildeten Slurechlorids kondensieren sich dann 
zu D i b r o m a n t  b r a n o y 1 - d i b r o m a n  t h r a n  i 1 s ii u r e chl o ri d (II.); diese 
Verbindung reagiert nun in ihrer desmotropen Enolform (111.) und 
spaltet unter dem EinfluB des Pyridins Salzsaure a b  unter Bildung 
des gelben D i b r o m a n t h r a n o y 1 - d i  b r o rn an t h r a n  i l s a  u r e - 0- a n  - 
h y d r i d s .  

Die Dibromanthranilsaore fiihrten wir nach der S a n d m e y e r -  
when Reaktion in die 2 .3 .5 -Tr ib rom-benzoesaure  uber. Beim 
Versuch, diese Sliure mit Glykokoll in 3.5-Dibromphenylglycincarbon- 
aaure mi verwandeln entstaud die 3.5 - I ) i b r  o p  - s a l i c  y 1 s a u r  e ,  die 
sich schon beim Rochen einer alkalischen Liisung von Tribromberrzoe- 
saure bei Gegenwart YOU liupfer bildet. 

COs H 
3.5 -Di  b r o  m - a n  t hr a n  i 1s a u r e ,  /'\ .NH~ . 

B r  :,/. Br 
Fur die Gewinnung dieser Saure erwies sich folgende Vorschrift 

i d s  sehr brauchbar, bei der sowohl nascierendes Rrom I), als auch 
Eisessig ?) vermieden wurde. 

55 g technischer Anthranilsiiure wiirden i n  eioem Goniiscli yon 61 g Salz- 
siiure (spez. Gew. 1.12) und 500 ccni Wnsser gelfist, dic LBsung in  einem 
Filtrierstutzen auf 3 1 wrdhniit und untei  Riihrcn 129 g Brom mittels PreS- 
luft irrnerhalb 8- 10 Stunden eingeblssen. Das nrom aurdc vollstkndig 
nbsorbiert, und die Siure sohietl sicli in  weil3en Flocken aus, die nach Leendigter 
Umsetzung abgesaugt, mit t\'asscr gewaschen, in sehr vcrdiinntem Ammoniak 
warm gelost \vurdcn, wobei 1.5 g T r i b r o m - a n i l i n  zurbckblieben. Das Filtrat 
wurde mit Silure versetzt und ernfirmt, bis die abgeschiedene Dibromanthranil- 
s h r e  krystallinische Struktur angenonirnen hatte. Die Aiisbeiite betrug 109 g, 
d. s. 9Jol0 dcr Thcoric einer bei 231O schmelzenden Skiire, die fir alle Um- 
setzungen rein gcnug ist. lieinigt man die Saure mittels dtx s c h h  krystalli- 
sierendcn Ammoniumsnlzes, so steigt dcr Schmelzpunkt auf 235-235.50 (korr.) 

AgBr. 
0.'2461 g Sbst.: 0.2581 g CO?, 0.0418 8 HzO. - 0.2552 g Sbst.: 0.3259 g 

CrH50,NBra. Bcr. C 28.47, H 1.70, Br 54.21. 
Gef. 28.60, 1.90, )) 54.34. 

Die I)ibronianthranilsaure ist in konzentrierter Salzsaure loslich, 
wird durch Erwarmen mit stark rauchender SchwefelsLure nicht ver- 
andert und dnrch Bromwnsser in  T r i b r  o m - a n i l i n  ubergefuhrt. 

Die n i n z o n i u m v e r b i n d u n g  ist in wiiBriger Losung sehr be- 
standig und laBt sich z. B. nicht durch Verkochen, in die Dibrom- 

') Am. SOC. 25, 935 [1903]. Am. Sor. 80, 1895 [1908]. 
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salicylsiiure glatt verwandeln, wohl aber konnte dararis lJi b r o  ni - 
p h t  h a l s l i u r e  erhalten werden. 

COs H 

/i*co2 3.5 - D i  b r o m -  p h t ha ls l iu  r e ,  
Br. ,,. Br 

14.8 g DibromanthranilsLure wurden in 2.9 g Soda nnd 100 ccm 
Wnsser gelost,, 3.7 g Natriumnitrit hinzugefiigt und zu einem Gemisch 
von 1 6  g Schwefelsaure nod 100 g Wasser bei gewohnlicher Temperatur 
tropfenweise linter Scbiitteln hinzogefiigt, wobei eine last klare gelbe 
Diazoniumlosung entstand, die nacli dem Filtrieren niit Lauge neutrn- 
lisiert und zii einer au f  goo erwarmten KaliumkupfercyanurlosuDg 
(15 g I<iipFersulfat, 100 ccm Wasser, 16.5 g Kaliurncyanid) in kleinen 
Anteilen hinzugefugt wurde. Aus der etwas eingeengten Liisung 
schieden sich beim Abkuhlen 10.4 g aus, die niit Salzsliure erwlirmt 
und dann mit Ather extrahiert murdeu. Nach dem Verdunsten des 
Athers hinterblieben 9.7 g Dibromphthalsaure vom Schrnp. 1 90°. Die 
rohe Sliure wiirde in Wasser gelost, mit Tierkohle gekocht und das  
Filtrat mit rnuchender Salzsaure versetzt, wobei sich die reine Siiure 
in gllinzenden weil3en Nadeln ausschied, die beim raschen Erhitzen 
bei 19SO linter Ubergang in das Anhydrid schmolzen. 

0.2200 g Sbst.: 0.2393 g COz, 0.0255 g HaO. 
CsH,O,Br2. Ber. C 29.63, R 1.24. 

Gef. D 29.66, D 1.29. 

Die Dibromphthalsaure blaut liongopapier ; sie ist sehr leicht los- 
lich in Alkobol, Eisessigj Ather, Aceton, leicht i n  heifiern, schwer in 
kaltem Wasser, sehr schwer in Benzol und unliislich in Ligroin. 

Das A n h y d r i d  bildet farblose, bei 121.50 schmelzende, gut 
sublimierende Nadeln, die leicbt in  Alkohol, Eisessig, Benzol und 
Acetou, schwer in -4ther und siedendem Wasser 16slich sind. 

0.2248 g Sbst.: 0.2597 g CO?, 0.0163 H2O. 
C8H?OsBrl. Ber. C 31.36, H 0.66. 

Gef. 2 31.51, D 0.81. 

CO:, H 
''i. Br . 
I 1  

2.3.3-T r i  b r o  iii - b e  n z o e s  i II r e ,  
Br . ',,I. Br 

Nach folgender Vorschrift erhalt man eine vollig farblose Ver- 
bindung, die frei von stickstoffhaltigen Produkten ist. 

8 g Naturkupfer C murden in 25 ccm Wasser suspendiert, 40 ccm Brom- 
masserstoEfsnure (40-proz.) hinzugefigt und 10 g Brom eingetragen, das sofort 
in Reaktion trat. In die zum Sieden erhitzte Losung wnrde die a w  7.4 g 



Dibiomanthranilstlure, 1.7 g Natriumuitrit und 8 p Schsefelsiure hergestellte 
Diaroniuml6sung in kleinen Aiiteilen eingetragen, die abgeschiedeoe Tribrom- 
benxoesiiure filtriert, durch Erwirmen itrit verdhnnter Salpeterslure voiti 
Ihpferbromtir belreit und iiber dns I<aliumsnlz gereinigt (7.5 g, d. s. 83 O, 

tler Theorie). 
(Nacli 

R o s a n o f f  und  P r a g e r ’ )  bildet die Shure eiue gelbe, bei 193O schmel- 
zende, krystailinische Substanz.) Sie ist leicht in Ather, Aceton un t l  
lieillem Alkohol, schwer in Benzol und kauni in Ligroin liislich. 

‘\g13r. 

Die Saure bildet fnrblose, bei 190° schmelnende Nadeln. 

0.?291 g Sbst.: 0.1947 g CO., 0.0237 g H10. - 0.3163 g Sbst.: 0.4‘372 g 

CrH3021:ra. Jhr. C 33.40, H 0.84, Llr G6.82. 
Bef. )) 23.1S, )) 1.16, B 66.89. 

Diirch vierstundiges Erhitzen vou 2 g Siiure mit 15 ccm hfetbyl- 
alkohol und 1.5 ccm Schwefelsaure wurden 1.7 g E s t e r  gewooneii, 
rler nus ~erdi innteni  Alkohol in seidenglanzenden, bei 77O schmelzen- 
den, langeu Nadeln erhalten w i d .  

0.1982 g Sbst.: 0.1879 g Con, 0.0275 g Hz0. 
C~H~01Bi .3 .  Ber. C 25.74, I1 1.35. . 

I k r  Ester ist leicht loslich in Eijessig, Acetou, Chloroform, Al- 
kohol und Uenzol, schwer in Iigroin. 

I n  der Tribrombenzoesiiure ist clas in der 2-Stellung befindliche 
Bromatom bei Gegenwart von Kupfer aul3erordentlich reaktionsfhhig. 
So entsteht, z. B. die 3 . 5 - D i b r o m - s a l i c y l s l u r e  beim Erhjtzen einer 
Losung von 1.5 g Tribrombenzusaure in 15 cqm. Wasser und I g I’ott- 
asclie uuter Zusatz von wenig Kupfw. Beiin Erkalten scbiedeo sicb 
0.95 g d i b r o n i - s a l i c y l s a u r e s  K a l i u m  nus. Die daraus frei gelnachte 
Saure schmilzt bei 226O. 

Gef. >) 15.55, x 1.55. 

0.1933 g Sbst.: 0.2462 g AgBr. 
C;HI03Ur?. Bcr. &r 54.03. GeF. Br 54.20. 

Sie ist vollig identisch mit der durch direkte Bromierung yoti 

Salicylslure i n  Eisessig hergestellten Verbindung, fur die L e l l r n  an  n 
und G r o t h m a n n  2, den Schnip. 223O angeben. 

L a s s a r - C o l i n  und S c h u l t z e ~ )  haben durcli Hromieren ron  
salicylsaorem Kaliuni mit ICaliumhypobromit eine bei 227.5O scbniel- 
zende I~ibromsal icyls~ure erhalten, die sie als 5.6-Derivat ansprechea. 
Diese Annahine ist unrichtig, deun ihre S l u r e  ist mit der bekannten 
und der unserigen viillig identisch, also die 3.5-Verbindung. Da die 

1) Am. SOC. 30, lSD5 [IYOS]. 
a) B. 17, 2718 [1854). 2 )  B. 38, 3296 [I905]. 



3.~-~ibromsal icy lsaure  bei der n-eiteren Einwirkung von Hypobromit 
das hekannte 2 .4 .6-Tr ibrom-phenol  liefert, das auch aus  Salicyl- 
siiure und uberschussigem Hypobromit nach den Angaben YOU L assar-  
Colin entsteht, so ist dadurch die Konstitution dieser S h e  einwands- 
frei bewiesen. 

C o t  H 
'%.NH.CHa.COaH. 3.5 - D i b r o in p h e n y 1- g 1 y ci n - c n r b o n - 

s a u r e ,  I '  Br.,,'.Br 
Geringe hIenge dieser Saure bilden sich aus Glykokoll und Tri- 

brombenzoesaure bei Gegenwart r o n  Kupfer. Sehr gut lie13 sie sich 
nacli folgender hfethode gewinnen. 

195g Plienylglpcincarbonsinre wurden in 400ccin 50-prozentiger Schmefel- 
s h r e  gclost uud unter Riihren 32 g Brom mittels PreDluft eingehlasen, wo- 
bei die Tempcratur zweckmaig auf 300 gchalten wird. Daa Brom wurde 
viillig absorbiert, und die gebildete Dibroniphenylglycincarbonsaure d i e d  sich 
in meilen, voluniiuiisen Flockeii zum Teil ab und wurde durch Zusatz von 
200 'h. Wasser vdlig nusgef&lIt, filtriert, gewaschen, in der berechncten 
Menge Alkali geliist, die liltrierte Fliissigkeit niit Salzsiure versetzt und die 
ausgeschiedeiie Saure durch kurzes Erwiirmen in die krystrrllinische Form 
iiberge1fiht.t (32 g). 

Die rohe, bei 228O schmelzende Saure wurde mit wenig Eisessig 
nusgekocht, mobei annahernd reine, gegeu 244O schmelzeode Dibrom- 
phenylglycincarbnnsaure') zuriickblieb. Nach dem Umlosen aus Athyl- 
alkobol erhalt man die SLure in schwach gelben, mikroskopischen 
Nadeln, die bei 248O unter Zersetzung schmelzen. 

AgRr. 
0.1997 g Sbst.: 0.2247 g C o t ,  0.0412 g HaO. - 0.1833 g Sbst.: 0.1962 g 

CsH,O+NBrz. Ber. C 30.60, H 2.01, Br 45.30. 
Gcf. 30.69, P 2.31, )) 45.55. 

Die Verbindung ist in der Siedebitze schwer loslich in Alkohol 
und Eisessig, sehr schwer in Ather und Chloroform und wird von 
Benzol u n d  Ligroin nicht gelost. 

n e r  D i m e t h y l e s t e r  wtirde durch dreistundiges Kochen von 6 g 
Saure init 15 ccrn Metbylalliohol und 1 ccm Scbwefelsiiure erhalten 
(6.1 g). Er bildet weiBe, i n  Alkohol und Ather leicht losliche NL- 
delchen, die bei 88O schmelzen. 

CI1HIIO+NBr?. 
().IS33 g Sbst.: 0.2332 g CO?, 0.0523 g H10. 

Ber. C 34.65, H 2.91. 
Gef. P 34.89, 3.21. 

_.___ 

1) Dirsc Verbindurig wurde inzwischen auch im D. It.-P. 220839 be- 
schrieben. 
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Br.f‘,. CO, CO.’.‘.Hr c:c< 5.7,5’.7’- T e t r  a b  r o m - i  nd igo ,  I,, . NH’ NH.,/ - 
Rr i3r 

7 g DibrotnphenyIglycin-2nrbons~ure wurden mit 7 g gesclniol- 
zenem Kaliumacetat und 30 g Essigsaureanhydrid wabrend Stunden 
am Ruckfluljkubler xum Sieden erbitzt, und das  iibersclussige Anhydrid 
irn Vakuum auf dem Wasserbnde abdestilliert. Der  braune bnrzige Riick- 
stand wurde mit Wasser und wenig verdtinnter Notronlauge gewaschen, 
in 65 ccm Alkohol nufgenomnien, eine Losung yon 1.7 g Atznatron 
i n  25 ccm Wasser hinzugefugt, 10 Minuten unter RuckfluB erwiirmt, 
die Losung mit Wasser verdiinnt, der Indigo mit Luft susgeblasen 
nnd nach dem Filtrieren niit Wasser, Alkali, Salzsaure und Alkohol 
gewascben (3.97 g, d. s. 69 Ol0 d. Theorie). Durch Umlosen nus Nitro- 
benzol erhZilt man ihn i n  sch8nen, kupferglanzenden Nadeln. 

0.2068 g Sbst.: 0.2680 g AgBr. 
C10H6O2N1B1.(. Ber. Br 55.33. Gef. Br 55.15. 

Zu den YOU E. G r a n d m o u g i n ’ )  angegebenen Eigenschaften ist 
noch hinzuzufiigen, da13 fein verteilter Tetrabromindigo sich auf  Zusatz 
von starker Kdilauge griin farbt. 

n r  ./“. c.0 .O  U r  
\ .. / ’  - 

- I  JI i b r om ail t h r a n  o y I -  d i b r o m a n t  h r a n  i 1- 1 4 . N : C . l  
s ii u r e - 0 - a n  11 y d r i d  , 

NHl fir 
Br 

Beim Eintragen yon 15 g p-Toluolsulfochlorid in eine wnrnie Lo- 
sung von 12 g Dibromnnthmnilsanre in 17 g Pottasche and 50 ccm 
Wasser schied sich vorstehende Substsnz in gelben Flocken aus. Die 
Ausbeute betrng 5.9 g, d. s. 56 d. Theorie. Aus der alkalischen 
Lauge konnte keine ‘roluolsulE-dibromantbranilsaure isoliert werden. 

Lost man dagegen 29.5 g DibromanthranilsHure i n  50 ccm Pyridin, 
fiigt eine Losung roo 25 g Toluolsulfochlorid in 25 ccm Pyridin Iiinzu, 
so findet unter starker Erwarmung Gelbfhrbung statt, und nacb einigen 
Minuten erstarrt die hlischung zu einer Krystallmasse. Zur Beendi- 
gung der Reaktion wurde noch 30 Minuten nuf dem Wasserbade er- 
warmt, mit Alkobol verdiinnt, filtriert und niit heiljem Alkohol ge- 
wascben. Es wurden 21.7 g, d. s. 78.3 “lo erhalten. 

0.1912 g Sbst.: 0.2125 g COs, 0.0227g H?O. 
Cl,H600NzBr,. Ber. C 30.33, H 1.09. 

Gef. B 30.31, Y) 1.33. 

I) B. 42, 4409 [1909]. 
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Dns Dibroniantliranoyl- dibromanthranilsHure- 0-anbydrid ist in 
siedendern Xylol loelich und lrrystallisiert derails in citronengelben, 
bei 342O (korr.) schmelzenden Nadeln. Diese losen sicb in der Siede- 
liitze in Pyridin, schwer in Benzol, sehr schwer in Essigsaureanhydrid 
und sind in Alkohol, -ktber und Ligroin unloslicb. Ueim ~ b e r g i e R e n  
mit Schwefelsaure entfarbt sich die Substanz unter Salzbildung, beim 
14hvarrnen darnit entsteht nibromanthranils8ure. Beim Erwarrnen mit 
starker Lauge lost sich die Substanz nllrnahlicb auf. 

58. Alfred Einhorn: Zur Kenntnis acylierter Salfcylo- 
salicyls8uren. 

(Mitbearbeitet yon G i i s t a v  Haas ,  A l e x a n d e r  y o n  B a g h :  
C a r l  L n d i s c h  und L e o  R o t h l n u f . )  

[Mittcilnng aus dein Lnborat. der Kgl. Akatl. dcr  Wissenscli. zu Miinchen.] 
(Eingcgangen am 2. Fehrunr 191 1 ) 

Schon vor melir nls G Jabren beobaclitete ich in Gemeinschaft 
mit G 11 s t a v  Hans  I ) ,  wie i n  dessrn Dissertation publiziert wurde, 
(la13 bei der Einwirkiiog yon Phosgen auf eine LBsung von Salicyl- 
s lure  in wiiil3rigem Pyridin neben grol3en hlengen nmorpher Substnnzen 
nls Nebenprodukt eine krystallisierende Verbindung entsteht, die sich 
aus Benzol in fnrblosen, gliinzenden Krystallchen abscheidet, bei 144O 
schrnilzt, starke Tri boluminescenz zeigt und nls S a 1 i c y  1 o - s a1 i c y 1 - 

sii u r e ,  C g  Hn,COO, c6 I14. cooI1 , nogesprochen wnrde, trotzdem 
die bei der Analyse erhaltenen Werte fur den Kolilenstoff wohl in- 
folge einer geringen Veriinreinigung etwas zu hoch ausgefallen waren. 

,011 

ClcBloOs. Ber. C 65.12, H 3.55. 
Gef. D 65.i8, 6.5,87, )) 4.07, 4.14. 

I n  der Portfuhrung dieser Untersuchung muSte infolge des Fort- 
gangs des Hrn. Hans yon, Miinchen eine langere Pause eintreten, 
wiihreud welcher die Saure und aucb ihre Acylverbindungen von der 
Firnia C. F. B o b r i u g e r  & So h n e ,  wie aus der Patentliteratur?) er- 
sichtlich ist, eingehend bearbeitet wrirden. 

I) G u s t a v  Hans,  Uber die Eiiiwirltung von Phosgen auf die Salicyl-' 
siiure und nu! einige ihrar ;\bkomnilinge. Inau,oural-Dissertation, Miinchen 1905, 
bei Val .  Hijfling. 

2, D.R.-P. 211403 rom 24. 5.  1'307, C. 1909, IT, 319. 
D. R.-P. 214044 rom 
D. R.-P. 228941 rorn 15.10.1908, C. 1910, 
D. It.-P. A .  50608 vom 27. 6. 1908. 

9. 4. 1908, C. 1909, 11, 1285. 
I, 1565. 

D. It.-P. .4. ,54429 YOITI 1. 6.  1909. 


