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Uber die Konstitution der Greiff’schen Dibrom-
anthranilsdure

von
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Gewerbemuseums zu Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1907.)

Bei der Einwirkung von Brom auf o-Nitrotoluol bei
héherer Temperatur entsteht nach den Beobachtungen von
Wachendorf! ein Dibromprodukt, das von Ph. Greiff? als
Dibromanthranilsdure erkannt wurde. Die Stellung der
Bromatome in dieser Sdure schien hervorzugehen aus einem
Vergleich mit der von A. H{ibner? durch Nitrieren und
Reduktion von p-m-Dibrombenzoesdure erhaltenen Dibrom-
anthranilsdure, mit welcher sich anscheinend vollstindige
Ubereinstimmung ergab. Die Wachendorf-Greiff’sche Saure
figuriert infolgedessen in der Literatur* als Dibromanthranil-
saure von der Konstitution I oder I1:
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Spater wurde von A. Hiibner! auch die durch Nitrieren
und Reduktion von mn-Dibrombenzoeséure erhiltliche Dibrom-
anthranilsdure III beschrieben. Sie zeigte eine auffallende Uber-
einstimmung mit der ersten, sowohl im Schmelzpuhkt wie in
den Léoslichkeitsverhdltnissen und der Zusammensetzung der
Salze, von denen sich nur die Calciumsalze durch eine kleine
Differenz im Kristallwassergehalt unterscheiden sollen.

Die Konstitution der aus Nitrotoluol gewonnenen Sdure
wird dadurch wieder zweifelhaft. Eine Sicherstellung derselben
interessierte uns fiir die Aufklirung des Reaktionsverlaufs:
Findet bei der Einwirkung von Brom auf o-Nitrotoluol zuerst
eine Bromierung des Benzolkerns statt und dann eine Wande-
rung des Nitrosauerstoffs zur CHj;-Gruppe oder umgekehrt?
Im letzteren Fall wiirde dem Brom in erster Linie eine kata-
lytisch die Atomverschiebung begiinstigende Rolle zukommen
und man diirfte mit grofler Wahrscheinlichkeit erwarten, dafl
bei der nachtraglichen Bromierung primér gebildeter Anthranil-
sdure die Bromatome zur COOH-Gruppe in die # Stellung, zur
NH,-Gruppe in die 0- und p-Stellung treten wiirden.

Eine Entscheidung zwischen den verschiedenen Formeln
lieB sich auf experimentellem Wege .durch Eliminieren der
Amido- wie der Carboxylgruppe sehr leicht herbeifiihren. Die
nach den Angaben von Greiff dargestellte und iber das Kalksalz
gereinigte Sdure wurde diazotiert und ihre Diazolosung in viel
siedenden Alkohol eingetragen. Es resultierte die bekannte
mm-Dibrombenzoesdure, welche hinldnglich charakterisiert
ist, um eine Verwechslung mit isomeren auszuschliefen. lhr aus
der neutralen Ammoniumsalzldsung mit Silbernitrat gefilltes
Silbersalz gab folgende Zahlen:

0-1496 g (bei 60° getrocknet) = 0' 0544 AgCL.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CgH3BryCOsAg Gefunden
R e U — D
Ag oot 27-9 27°5

Andrerseits konnte die Dibromanthranilsaure durch Kohlen-
sdureabspaltung in Dibromanilin tbergefiihrt werden. Am

1 Ann, 222, 189.
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glattesten erfolgt dieselbe beim Erhitzen ihres Silbersalzes in
kleinen Portionen in Reagenzréhren. Das durch Wasserdampf-
destillation gereinigte Produkt zeigte den Schmelzpunkt (79-5°)
und alle Eigenschaften des bekannten o-p-Dibromanilins
und seine Acetylverbindung erwies sich mit einem nach
Chattaway durch Bromieren von Acetanilid hergestellten
Préparat identisch.

Der Dibromanthranilsdure aus Nitrotoluol kommt daher
die Konstitution III zu.

Dieselbe Stellung der Bromatome diirfte nun auch der von
Dorsch?! aus Dibromisatin? erhaltenen Dibromanthranilsiure
zugeschrieben werden miissen.

1 Journ. prakt. Chem. (2), 33, 36; vergl. Beilstein (3. Aufl), II,
1280, 1607.
Vergl. S. Oekonomides, Berl, Ber., 15, 2093.




