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Uber die Konstitution der Groiff'schen Dibrom- 
anthranilsgure 

v o n  

P. F r i ed l aende r  und V. Laske .  

Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Technologischen 
Gewerbemuseums zu Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Jun i  1907.) 

Bei der E inwi rkung  von Brom auf  o-Nitrotoluol bei 
hSherer  T e m p e r a t u r  entsteht  nach den Beobach tungen  yon 

W a c h e n d o r f  ~ ein Dibromprodukt ,  d a s v o n  Ph. G r e i f f  ~ als 
D i b r o m a n t h r a n i l s i i u r e  e rkannt  wurde.  Die Stellung der 

Bromatome in dieser  S/iure schien he rvorzugehen  aus  e inem 
Vergleich mit der von A. H t i b n e r  3 durch Nitrieren und 

Redukt ion yon p -m-Dibrombenzoes / iu re  erhal tenen Dibrom- 

anthranils/iure,  mit welcher  sich ansche inend  vollst/indige 
12tbereinstimmung ergab. Die Wachendorf -Gre i f f ' sche  Siiure 

figuriert infolgedessen in der Li teratur  a als Dibromanthrani l -  

s~ture v o n d e r  Konst i tut ion I oder It: 
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Sp/iter wurde  yon A. H f i b n e r  ~ auch die durch Nitrieren 

und Reduktion yon rmtt-Dibrombenzoes/ iure  erh/iltliche Dibrom- 
anthranils/ iure III beschrieben.  Sie zeigte eine auffallende Ober-  

e ins t immung mit der ersten, sowohl im Schmelzpt inkt  wie in 

den L6slichkeitsverhg.ltnissen und der Z u s a m m e n s e t z u n g  der 

Salze, von denen sich nut  die Calciumsalze  durch eine kleine 
Differenz im Kris ta l lwassergehal t  unterscheiden sollen. 

Die Konsti tut ion der aus Nitrotoluol gewonnenen  Sg, ure 
wird dadurch wieder  zweifelhaft.  Eine Sichers te l lung derselben 

interessier te  uns  ffir die Aufkl/irung des Reakt ionsver laufs :  
Findet  bei der E inwi rkung  yon Brom auf  o-Nitrotoluol zuers t  

eine Bromierung  des Benzolkerns  statt und dann eine Wande -  

rung des Nitrosauerstoffs  zur CH3-Gruppe oder  umgekehr t?  
Im letzteren Fall wfirde dem Brom in erster  Linie eine kata- 

lytisch die Atomversch iebung  begfinst igende Rolle z u k o m m e n  

und man dfirfte mit grol3er Wahrschein l ichkei t  erwarten, dab 
bei der nachtr/ igl ichen Bromierung prim/ir gebildeter Anthranil- 

s/iure die Bromatome zur COOH-Gruppe  in die m Stellung, zur  

NH, -Gruppe  in die o- und p-Ste l lung treten wfirden. 
Eine En t sche idung  zwischen den verschiedenen Formeln 

lief3 sich auf  exper imentel lem W e g e  ,durch Eliminieren der 

Amido-  wie der Carboxylgruppe  sehr  leicht herbeiffihren. Die 

nach den Angaben von G r e  i ff dargestell te und fiber das Kalksalz  
gereinigte S/iure wurde  diazotiert  und ihre Diazol6sung in viel 

s iedenden Alkohol eingetragen.  Es  resultierte die bekann te  

~n ~ -  D i b r o m b e n z o e s/i u r e, welche hinl/inglich charakteris ier t  

ist, um eine Verwechs lung  mit i someren auszuschliel3en. Ihr aus  
der neutralen Ammoniumsa lz l6sung  mit Silbernitrat gefRlltes 

Silbersalz gab folgende Zahlen:  

0" 1 4 9 6 g  (bei 60 ~ getrocknet) = 0 '  0544 AgCI.  

In 100 Tei len:  
Berechnet  ffir 

C6HaBr2COsAg Gefunden 

Ag . . . . . . . . .  27" 9 27" 5 

Andrersei ts  konnte  die DibromanthranilsS.ure durch Kohlen- 

s / iureabspal tung in D i b r o m a n i l i n  fibergeffihrt werden. Am 

1 Ann.,  222, 189. 
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glat testen erfolgt dieselbe beim Erhi tzen ihres Si lbersalzes  in 
kleinen Port ionen in ReagenzrShren.  Das dutch  W a s s e r d a m p f -  

destillation gereinigte Produkt  zeigte den Schmelzpunk t  (79"5 ~ 

und alle Eigenschaf ten  des bekann ten  o - p - D i b r o m a n i l i n s  

und seine Acety lverb indung erwies  sich mit e inem nach 
C h a t t a w a y  durch Bromieren yon Acetanil id hergestel l ten 
Pr~iparat identisch. 

Der Dibromanthranils~iure aus  Nitrotoluol k o m m t  daher  
die Konsti tut ion III zu. 

Dieselbe Stellung der Bromatome dfirfte nun auch der von 
D o r s c h  1 aus  Dibromisatin ~ erhaltenen Dibromanthrani ls / iure  
zugeschr ieben werden mtissen. 

1 Journ. prakt. Chem. (2), 33, 36; vergl. Beilstein (3. Aufl.), lI, 
1280, 1607. 

Vergl. S. Oekonomides,  Berl. Bet., 15, 2093. 


