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beschaftigt und werde dariiber spater berichten. Es sei erwahnt, 
dass sich unter denselben eine gepaarte Glucuronsiiure befindet, welche 
miiglicherweise der von L a w  r o w nach Antipyrinfutterung beobachteten 
Oxyantipyringlucuronsaure analog zusammengesetzt ist. 

K i i n i g s b e r g  i/Pr., Universitlits-Labor. fiir medicin. Chemie. 

421. 0. Briic k: Zur Conatitution der DibromphtalaBure. 
(Eingegangen am 30. Juli 1901.) 

Nach dem D. R.-P. 50177, K1. 22. 1889 ist von J u v a l t a  aus 
Phtalsaureanhydrid und Brom bei Oegenwart von 50-60-procentiger 
rauchender Schwefelsaure eine Dibromphtalsiiure erhalten worden, die 
identisch ist mit der von B1 i i m l e i n  I) beschriebenen, dorcb Oxydation 
des Pentabrom-a-naphtols mit verdiinnter Salpetersaure dargestellten. 
Das nach dem J u v a l t a ' s c h e n  Patent erhaltene Product bildet, au0 
Wasser krystallisirt, lange, schiine Nadeln oder seidcglanzende Blatt- 
chen und schmilzt zwischen 200-210°, indem es in  das Anhydrid 
iibergeht. D e r  Schmelzpunkt des Letzteren liegt, wie ich gefunden 
habe, bei 213-2150. J u v a l t a  und B l i i m l e i n  (1. c.) gaben denselben 
zu 208O an. Der  Schmelapunkt der Silure liegt nach J u v a l t a  bei 
200", nach B l i i m l e i n  bei 2060. 

0.1715 g Sbst.: 0.2007 g AgBr. 

Fiir gewisse Zw'ecke war es mir erwiinscht, die Stelluog der 
Bromatome in der J u va1 t a-  B 1 ii m 1 e i n'schen Dibrornphtalsilure ge- 
nauer kennen zu lernen. Im Handbuch von B e i l s t e i n ,  Bd. 11, s. 
1820, ist dieselbe ale m-Saure mit einem Fragezeichen angegeben, 
ohne dass in der Literatur ein Reweis dieser Annahme vorbanden 
ware. Die Bezeichnung m-Siiure ist iiberdies ohne nahere Erklarung 
nicbt eindeutig, weil damit die Form 

CsHdOdBrs. Ber. Br 49.36. Gef. Br 49.70. 

Br- COOH COOH 

gemeint sein kann. 

herein die Form 
.Von den verschiedenen Constitutionsmiiglichkeiten ist von vorn- 

Br COOH 
/\/ 

.-../.-. 
Br .COOH 

~- - - . 
I) B l c m l e i n ,  diese Berichte 15, 2455 [1884!. 

176 Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X X I I V .  
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ausgeschlossen, denn sie komrnt, wie G u a r e s c h i  l) bewiesen hat, 
seiner 3.6-Dibromphtalsaurezu. DasVerhaltenderBIii m l e i n -  J u  v a l  t a- 
when Dibromphtalsiiure bei der Esterificirung liess ferner mit grosser 
Wahrscheinlichkeit die Verbindungen 

COOH (6)Br COOH 

ausscheiden. Wie  ich gefunden habe, entsteht narnlich aus Dibromphtal- 
saure durch Alkohol und Salzsauregas ein neutraler Ester, der iden- 
tisch ist mit dern fiber das Silbersnlz und Jodmethyl dargestellten. Unter 
den gewaLlten Versuchsbedingungen liisst aber das  V i c t o r  Meyer’sche 
Estergesetz, bei Annahme einer 3.4- bezw. 4.6-Saure die Bildung eines 
neutralen Esters nicht zu. Gegen die 3.4-Stellung spricbt iiberdies 
noch der Urnstand, dass beim Verseifen des neutralen Aetbylesters 
mit 1 Mol.-Gew. nlkoholischen Kalis ein saurer Ester entsteht, welcher 
identisch ist mit dern nus dern Dibromphtals&ureanhydr.id und abso- 
lutem Alkohol dargestellten. Entsprechend den von W e g s c h e i d e r * )  
bei der Hemipinsiiure gernachten Erfahrungen war  hierbei die Bildung 
eines isomereri sauren Esters zu erwarten. 

Auf Griind dieser Peststellungen war daher die Wahrscheinlich- 
keit sehr gross, dsss in der Bli irnlein-Juvalta’schen Dibrom- - .  
phtals8ure die einzige, noch miigliche 4.5-Dibromphtalsaure 

COOH 

vorllge. In der That  ist es rnir gelungen, einerseits durch die Kali- 
schmelze zu der 4.5-I)ioxypht~lsaure, der sog. h’orrnetahemipinsaure, 
aiidererseits iiber das Dibromphtalirnid, Dibromphtalimidin, Nitroso- 
dibromphtalimidin und Dibromphtalid EU der ~.5-Dibromtoluylsaiire zu 

I) G u a r e s c h i ,  Ann. d. Chern. 22?, 274. 
2, Wegscheider ,  Monatsh. fur Chem. 16, 75-132. 
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Durch diese beiden Beweise ist die Constitution der  J u v a l t a -  
B l i i m l  ein'schen Dibromphtalsaure einwandfrei als einer 4.5-Dibrom- 
o-phtalsaure erwiesen, die man mit Riicksicht darauf, dass sich in  
derselben j e  ein Bromatom in m-Stellung zu j e  einern Carboxyl b e  
6ndet, auch als meta- oder symmetrische Dibromphtalsaure bezeich- 
nen kann. 

E a t e r  d e r  D i b r o m p h t a l s a u r e .  
4.5- D i b r o m  p h t alsa u r e d i m e t h y l  e s t e  r wurde durch Erhitzen 

des Silbersalzes I& Jodmethyl und nach V i c t o r  M e y e r  durch Ein- 
leiten von Salzsauregas in die methylalkoholische Liisung der Siiure 
bei 00 dargestellt. Er krystallisirt aus Methylalkohol in schiinen, farb- 
losen Nadeln, die bei 81-830 schmelzen, und ist in den iiblichen or- 
ganischen Liisungsmitteln leicht loslich, schwer liislich dagegen in 
niedrig siedendem Ligroi'n. 

0.1537 g Sbst. (Ester aus dern Ag-Salz + CHBJ): 0.1657 g AgBr. - 
0.1657 g Sbst. (Ester RUS CH3.OH + HCI): 0.1705 g AgBr. - 0.1657 g Sbst.: 
0.2037 g COz, 0.0405 g 1 1 2 0 .  

CloH~0(Brg.  Ber. C 34.09, H 2.27, nr 45.45. 
Gef. )) 33.75, )) 2.71, )) 45.86, 45.55. 

4.5 - L) i b r  o m p h t a l  s a u r  e d i i i t  h y 1 e s t e r ,  wie der vorhergehende 
'Ester mit absolutem Aethylalkohol und Salzssuregas erhalten, kry- 
stallisirt aus Alkohol in glgnzenden, durchsichtigen Nadelo vorn 
Schmp. 63-650 und ist in den iiblichen organischen Lijsungsmitteln 
leicht loslich. 

0.1667 g Sbst.: 0.1660 g AgBr. 
ClaHIa04Br2. Ber. Br 4'2.10. Gef. Br 42.35. 

4.5- D i b ro  m p h t a l  s au r e m  o n  o a t h  y l  e s t e r ,  durch Erhitzen des 
Dibromphtalsaureanhydrids mit absolutem Alkohol und Fallen der 
alkoholischen Losung mit Wasser erhalten. Rei zu langem Erhitzen 
bildet sich in steigendem Maasse neutraler Ester. Schone, lange 
Nadeln, die bei 147-1490 scbmelzen. Mit Ausnahme von Ligroi'n 
leicht liislich in den iiblichen organischen Liisungsmitteln, wenig liislich 
in Wasser. 

0.1566 g Sbst.: 0.1692 g AgBr. - 0.1601 g Sbst. (in verdhnter alko- 
holischer Liisung): 4.53 ccm ~ / I o -  n. - KOH. 

CloHaOdBrz. Ber. Br 45.45, ','lo-n.-KOH 4.53. 
Gcf. )) 45.91, D 4.53. 

COOH 
HO/\,,/ ~ ~ 

4 . 5  - D i o x y p 11 t a 1 s a u r e , HOL), 9 

COOH 
wird aus der Dibromphtalsaure durch Schmelzen mit Kali und wenig 
Wasser erhalten. Die Schmelze wird in miiglichst wenig Wasser  
gelost und nach dem Ansauern, da die Dioxvphtalsiiure sich schwer 

176 * 
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ausiithern lasst, zunachst eine geniigende Menge Alkohol binzngefiigt, 
urn dae Chlorkalium auszufiillen, der Alkohol aus dern Filtrat ab- 
destillirt und der Riickstand rnit absolutem Aether aufgenommen. 
Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein dickfllssiger 
brauner Syrup, welcber behufs Reinigung in salzsaurehaltigem Wasser  
geltist, mit Thierkohle gekocht und eingednmpft wurde. Nach dem 
Erkalten und Stehenlassen irn Exsiccator erfolgte die Ausscheidung 
von gliinzenden, sproden Kryatallen, welche zur Analyse noch meh- 
rere Male umkrystallisirt wurden. 

0.1470 g Shst.: 0.2413 g COY, 0.0503 g HaO. - 0.2209 g Sbst. (im Va- 
cuum ca. 40 Stdn. auf 100' erhitxt): 0.0189 g 1130. 

CsHs06 + 1320. Ber. C 44.44, H 3.67, H20 8.33. 
Gef. D 44.76, * 3.80, 8.53. 

Durch Erhitzen der kr?.stallwasserhaltigen Saure auf :l5O0 geht 
dieselbe in das  Anhydrid iiber. 

0.1415 g Sbst.: 0.2779 g COs, 0.03W g H?O. 
C ~ H I O ~ .  Ber. C 53.33, I1 2.3?. 

Gef. )) 53.56, D 2.41. 
Auf Grund der Analyse lag eine Dioxyphtalsaure For. Die Eigen- 

schaften zeigen, dass dieselbe identisch ist rnit der von R o s s i n l )  und 
F r e u n d 2 )  erhaltenen 4.5-Dioxyphtalsaure. Eine geringe Abweichung 
beobachtete ich nur  dnriri, dass beim Erhitzen die krystallwasser- 
baltige SIure  nicht, wie R o s s i n  und F r e u n d  angeben, ohne zu 
schmelzen in das  Anhydrid iibergeht, sondern bei 175') uuter An- 
hydridbildung schmilzt. Das Letztere zeigt, weiter erhitzt, den Schmp. 
243'. Durch Erhitzen der kI.yst~rI1wasserhaltigen Sbure auf 15qq oder 
Sublimation derselben im Vitcuum erhaltenes Dibrompbtalsaureanliydrid 
scbmilzt, wie ich gefunden h a l e ,  l e i  250-2520, nach R o s s i n  und 
F r e u n d  bei 247.5' bezw. 248". 

Die Identitat besthtigte ferrier zweifellos der krystnllographische 
Vergleich der von mir erhaltenen Verbiodung, welche Hr. Privat- 
docent Dr. F o c k  zu messen die grosse Gate  hatte, mit den An- 
paben von R o s s i n  und F r e u n d .  Hrn. Dr. F o c k ' a  Mittheilung 
gebe ich hier im Auszuge wieder: 

sKrpstallsystem: rliombisch. 

~ro~iac~i t i .+?  Formen: ~ = ~ O O I ~ O P ;  p =  I I I ~ ~ P ;  a =  I I O O I ~ P W :  

und b = 10101 'JJ P m .  
Y 

Die Krystalle sind tafelfijrmig nsch dem I'inakoid c 1001 und bis zu 

etwa 1 m m  Ixng bezw. breit und */*mm disk. Von den angegebencn Formen 
:reten a )I001 und b /0lOl nur  nntergeordnet m f .  

9 R o s s i o ,  Mooatsh. f. Chem. 12, 493. 
?) P r e u n d ,  Ann .  d. Chem. 251, 385. 



2745 

Beobachtet : Berechnet : 
p:p = (111): (111: = ~ 0 4 0 '  520 10' 

59O40' 
96O48' 

p:p = (111): (111) = ~ 1 0 5 6 '  
p:p = (111): (111) = 96034' 

- 

Die berechneten Werthe murden aus dcm von V. v. Lang ' )  gegebenen 
Axenverhiiltniss 1 : 0.8887 :0.5879 hergeleitet. 

An der Identitiit der Praparate ist somit nicht zu zweifeln und 
ewar umso weniger, als auch hinsichtlich der auftretenden Formen 
und der Spaltbarkeit nach b )Ol0{ v o l l i g e  Uebereinstimmung be- 
s te h t. (( 

U e b e r f i i b r u n g  
d e r  D i b r o  m p h t a 1s Bur  e i n  4.5- D i b r o m  t o l u  y l s a u r  e. 

4 .5  - D i b r o m p h t a 1 i m i d. 
Diese Verbindung kann etitweder durch Erhitzen des Ammonium- 

salzes des Dibromphtalsauremonoathylesters oder durch Einleiten von 
Ammoniakgas in geschmolzenes Dibromphtnlvaureanhydrid erhalten 
werden. Das Dibromphtalimid lost sich in der Hitze ziemlich leicht 
in Alkohol und krystallisirt daraus in feinen, weissen Nadeln, welche 
bei 242-2440 schmelzen. Es ist in  Benzol und Aether ziemlich 
schwer liislich, noch schwerer i n  Chloroform und unloslich in Ligroi'n. 

Auffallend ist die ungemein leichte Zersetzlichkeit des Imids durch 
Kali. Mit einer 10-procentigen Kalilauge auf dem Wasserbade er- 
whmt, erfolgt unter Losung alsbald eine Abspaltung von Ammoniak, 
wobei das  Jmid glatt in Dibromphtalsiiure iibergeht. Aos diesem 
Grunde konnte ich nus dernselben die zugehorige Anthranilsiure bis- 
her tiicbt gewinnen. 

0.1509 g Sbst.: 0.1875 g AgSr. - 0.1848 g Sbst.: 0.2102 g COO, 0.0269 g 
HpO. - 0.2365 g Sbst.: I) ccm N (15O, 768 mm). 

CsHSO2NBr2. Ber. C 31.47, H 0.98, N 4.59, Br 52.45. 
Gef. 31.02, >> 1.61, >) 4.50, )) 52.91. 

4.5- D i b r o m  p h t a l i m  i d in .  
Dies? Verbindung wurde nach G r a b e ' s a )  Verfahren durch Er- 

hitzen einer miiglichst concentrirten alkoholischen Liisung des Di- 
bromphtalimids mit Zinn und concentrirter Salzsiure (spec. Gew. 1.19) 
bis zur  vijlligen Losung des Ersteren dargestellt. Die heisse Loaung 
wird erksltert gelassen, wobei das Dibromphtalimidin in glanzenden, 
gelblich griinen Nadeln sich ausscheidet, die nach dem Kochen mit 
Ammoniak zur Bindung der hartniickig anhaftenden Sxssiiure und 
nochrnaligem Umkryatallisiren aus Alkohol rein sind. Das  Product 
bildet dnnn weisse, glanzende Nadeln von griinlichem Schimmer, die 
bei 279-2800 zu einer rothen triiben Fliissigkeit schmelzen. 
_____ 

'1 Monatsh. f. Chem. 12, 495. 
'1 Gri ibe ,  diem Berichte 17, 95% [1882]; Ann. d. Chem. 247, 390. 
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Das Dibromphtalimidin hat  nicht mehr wie das Phtalimidin (1. c.) 
und Dichlorphtalimidin') basischen Charakter; es liist sich in con- 
centrirter Salzsaure nur sehr schwer und in geringen Mengen 
und bildet keine Doppelverbindungen mehr. Infolge der ungemein 
schweren L6slichkeit in Salzsliure ist das Nitrosoderivat, dessen Dar- 
stellung auf einem anderen als dem sonst fiblichen Weg gelang, kein 
geeignetes Mittel zur Reindnrstellung der Verbindung. Das Imidin ist 
in Alkoliol in der Hitze ziemlich, in der Kalte sehr schwer loslich 
und ganz unliislich in Aether, wodurch es von etwa unverandertem 
Imid getrennt werden kann. 

0.1612 g Sbst.: 0.2103 g AgBr. - 0.1G78 g Sbst.: 0.2032 g COZ, 0.0294 g 
HgO. - 3.2036 g Sbst.: 8.6 ccm N (19O, 765 mm). 

iCr,HsONBra. Ber. C 32.98, H 1.71, K 4.81, Br 54.98. 
Gef. D 33.02, )) 1.94, D 4.88, D 55.45. 

N i t r o  s 0-4.5 - d i b r  o m p h t a1 i m i  d i  n. 
Zur Darstellung dieser Verbindung wurde folgende Methode be- 

nutzt: Aeusserst fein gepulvertes Dibromphtalimidin wird in  concen- 
trirter Schwefelsaure unter gelindem Erwarmen suf dem Wasserbade 
klar geliist iind ein grosser C'eberschusa von gleichfalls sehr fein 
gepulvertem Natriumnitrit allmihlich hinzugefiigt, welches sich unter 
Bildung ron Risulfat ohne sichtbnre Entwickelung von ealpetriger 
Saure lost. Unter starker Eiskiihlung wird hierauf nach und nacb 
nnter Umschiitteln Wasser zugesetzt, wodurch sich salpetrige Siiure 
entwickelt und bei einer bestimmten Concentration ein weieser Nieder- 
schlag ausfiillt. Durch weiteren Wasserzuslitz nirnmt derselbe eine 
griine, spater hellgelbe Farbe an ,  welche nnch dem Abfiltriren und 
Auswaschen mit Wasser sich nicht andert. 

Anscheinend wird demnach nicht das in Losung befindliche, son- 
dern das durch Wasser ausgeschiedene Dibromphtalimidin nitrosirt, 
welches in sehr feiner Vertheilung vorhatiden und daher reactionsfahig 
sein mag. 

Das so erhaltene Nitrosodibromphtalimidiu zeigt die L i e  b e r -  
mann'sche Nitrosoreaction und lasst sich aus Alkohol in schonen 
gelben Nadelri unzersetzt krystallisiren, welche bei 183-185O zu einer 
triiben Fliissigkeit schmelzen. Es zeigt die Eigenschaften der Nitroso- 
imidine. 

0.1155 g Sbst.: 0.1363 g AgBr. - 0.1662 g Sbet.: 0.1859 g COZ, 0.0220g 
HsO. - 0.1657 g Sbst.: 1l.G ccm N (22O, 762.5 mm). 

CsHrO?NaBr2. Ber. C 30.00, H 1.25, N 8.75, Br 50.00. 
Gof. )) 30.50, )) 1.47, 7.96, )) 50.08. 

I) L e  I toyer ,  1nnug.-Dissert., Genf 1886, S. 33. 
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4.5- D i  b r o m  p h t a l i d .  
Zur  Darstellung dieser Verbindung wird das  Nitrosodibromphtal- 

imidin noch feucht in eine Porzellanschale gebracht und mit heisser 
verdiinnter Natronlauge erwarmt, wobei sich dasselbe unter lebhafter 
Stickstoffentwickelung zu oxymethylbenzoGsaurem Natrium lost. Zu der  
griinen oder manchmal gelb gefiirbten, alkalischen Losung wird in der 
Hitze verdunnte Salzsaure bis zur sanren Reaction hinzugefiigt, wo- 
durcb ein grauweisser Niederschlag, daa Dibromphtalid , sich aus- 
scheidet, der sich rasch zu Boden setzt. Die Reinigung desselben 
geschieht entweder durch Umlrrystallisiren aus Alkohol oder besonders 
gut durch Sublimation im R i i  b er’schen I) Sublimationsapparat. Es 
sublimirt hierbei die Substanz nahezu quantitativ zwiechen 140-2000 
in rein weissen, ausgehildeten Krystallen , welche annlysenrein sind 
und bei 225-2270 schmelzen. 

Das Dibromphtalid lost sich in der Hitze ziemlich leicht in Al- 
kohol, Benzol, Chloroform, sehr schwer in Aether und hochsiedendem 
heissem Ligroin. 

0.1250g Sbst.: 0.1610 g AgBr. - 0.1690 g Sbst.: 02050 g CO1 
0.0238 g HnO. - 0.1694 g Sbst.: 0.2052 g Con, 0.0237 g HIO. 

CsHrO2Brs. Ber. C 32.87, I1 1.36, Br 54.79. 
Gef. n 33.0S, 33.03, * 1.56, 1.55, D 54.50. 

( 5 )  B,./\/CH3 ( l )  
I 4.5 - D  i bro m to1  uy  1 s a  u r e  

(4) BPL/ \COOH (2) 
Zur Darstellung dieser Siiure wurde das Dibrornphtalid in moglichs 

wenig Eisessig geliist und mit einem Ueberschuss von gelbem Phosphor 
und concentrirter Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1.96) bis zum Ver- 
echwinden des Ersteren erhitzt. Die Liisung wird heiss filtrirt uud durch 
Zusatz von Wasser ein in Nadeln krystsllisirendes Product erhalten. 
Dasselbe wurde in  der Kalte mit einer LSsung von Natriumbicarbonat 
fein verrieben, vom Uogelosten filtrirt und zu dem Piltrat verdunnte 
Salzsaure hinzugefiigt. Es schied sich ein weisser Korper aus, welcher 
aus Alkohol uud Wasser in schonen Nadeln, die bei 2100 schmolzen, 
erbalten und durch den Schmelzpunkt wie die Analyse rnit der 4.5- 
Dibromtoluylsaure von C l a u s  und B e c  k3) identificirt wurde. 

0.1515 g Sbst.: 0.1942 g AgBr. - 0.1691 g Sbst.: 0.2021 g COs, 0.0336 g 
Ba 0. 

Cs&OaBrz. Ber. C 32.65, H 2.04, Br 54.42. 
Gef. )) 34.59, 2.20, n 54.5%. 

Organ. Laboratorium der Kiinigl. Techn. Hochschule zu B e r l i n .  

1) R i i b e r ,  diese Berichte 33, 1655 [1900]. 
2) Claus und Beck,  Ann. d. Chem. 269, 213 und Beck,  Inaug-Dissert., 

~ - .~ 

Freiburg i/Breisgau 1890. 




