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beschiftigt und werde dariiber spiter berichten. Es sei erwihnt,
dass sich unter denselben eine gepaarte Glucuronsiure befindet, welche
mdglicherweise der von Lawrow nach Antipyrinfiitterang beobachteten
Oxyantipyringlucuronsiure analog zusammengesetzt ist.
Konigsberg i/Pr., Universitits-Labor. fiir medicin. Chemie.

421, O. Briick: Zur Constitution der Dibromphtalsiure.
(Eingegangen am 30. Juli 1901.)

Nach dem D. R.-P. 50177, KI1. 22, 1889 ist von Juvalta aus
Phtalsiiureanhydrid und Brom bei Gegenwart von 50-—60-procentiger
rauchender Schwefelsiure eine Dibromphtalsiure erhalten worden, die
identisch ist mit der von Blimlein!) beschriebenen, durch Oxydation
des Pentabrom-a-naphtols mit verdiinnter Salpetersiure dargestellten.
Das nach dem Juvalta’schen Patent erhaltene Product bildet, aus
Wasser krystallisirt, lange, schdne Nadeln oder seideglinzende Blitt-
chen und schmilzt zwischen 200—210° indem es in das Anhydrid
iibergeht. Der Schmelzpunkt des Letzteren liegt, wie ich gefunden
habe, bei 213—215°% Juvalta und Bliimlein (l. ¢.) gaben denselben
zu 208° an. Der Schmelzpunkt der Siure liegt nach Juvalta bei
200", nach Blimlein bei 206°.

0.1718 g Sbst.: 0.2007 g AgBr.

.CsH40Bry. Ber. Br 49.36. Gef. Br 49.70.

Fir gewisse Zwecke war es mir erwiinscht, die Stellung der
Bromatome in der Juvalta-Blimlein’schen Dibromphtalsiure ge-
nauver kennen zu lernen. Im Handbuch von Beilstein, Bd. II, S.
1820, ist dieselbe als m-Sdure mit einem Fragezeichen angegeben,
ohne dass in der Literatur ein Beweis dieser Annahme vorhanden
wire. Die Bezeichnung m-Siure ist iiberdies ohne n#here Erkldrung
nicht eindeutig, weil damit die Form

Brr COOH COOH
- Br—~—
Bro_-_ oder Brj\/‘\
COOH CONH

gemeint sein kann.
Von den verschiedenen Constitutionsmdglichkeiten ist von vorn-
herein die Form

Br COOH
o~
~
Br COOH
") Bliimlein, diese Berichte 17, 24385 (1884

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXX1V. 176
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ausgeschlossen, denn sie kommt, wie Guareschil!) bewiesen hat,
seiner 3.6-Dibromphtalsiure zu. DasVerhaltenderBlimlein-Juvalta-
schen Dibromphtalsiure bei der Esterificirung liess ferner mit grosser
Walirscheinlichkeit die Verbindungen

___COOH (6)Br COOH
~
(4)Bre_ mdyp
T ~— :
(3)Br COOH 7 to0H

ausscheiden. Wie ich gefunden habe, entsteht néimlich aus Dibromphtal-
siure durch Alkohol und Salzséiuregas ein neutraler Ester, der iden-
tiach ist mit dem iiber das Silbersalz und Jodmethyl dargestellten. Unter
den gewihlten Versuchsbedingungen lisst aber das Victor Meyer’sche
Estergesetz, bei Annahme einer 3.4- bezw. 4.6-Siiure die Bildung eines
neutralen Esters nicht zu. Gegen die 3.4-Stellung spricht iiberdies
noch der Umstand, dass beim Verseifen des neutralen Aethylesters
mit 1 Mol.-Gew. alkoholischen Kalis ein saurer Ister entsteht, welcher
identisch ist mit dem aus dem Dibromphtalsdureanhydrid und abso-
lutem Alkohol dargesteliten. Entsprechend den von Wegscheider?)
bei der Hemipinsiure gemachten Erfahrungen war hierbei die Bildung
eines isomeren sauren KEsters zu erwarten.

Auf Grund dieser Feststellungen war daher die Wahrscheinlich-
keit sehr gross, dass in der Blliimlein-Juvalta’schen Dibrom-
phtalsiure die einzige, noch mogliche 4.5-Dibromphtalsiure

COOH

() Br7

(4) Br_“—_
coon
vorlige. In der That ist es inir gelungen, einerseits durch die Kali-
schmelze zu der 4.5-Dioxypbtalsiure, der sog. Normetahemipinsiure,
andererseits iiber das Dibromphtalimid, Dibromphtalimidin, Nitroso-
dibromphtalimidin und Dibromphtalid zu der 4.5-Dibromtoluylsiure zu
gelangen:

COOH COOH
Br— >~ HO—~"
L. Loy - .
Bro -~ HO-
COOH COOH
co /CH2 /\/CH2
T T~ B
2 g | NH > Br! NH > l“ | N.NO
Br S~ ’\ ' I‘I‘»\h/ S~ Brv\/,
CO CO O
CH: CHa
Br- "7 Br—"~
> ! . (.) — = | |
Bro .~ Br_-—
CO COOH

Yy Guareschi, Ann. d. Chem. 222, 274,
2) Wegscheider, Monatsh, fiirr Chem. 16, 75—-152.
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Durch diese beiden Beweise ist die Constitution der Juvalta-
Blimlein’schen Dibromphtalsiure einwandfrei als einer 4.5-Dibrom-
o-phtalsiiure erwiesen, die man mit Riicksicht darauf, dass sich in
derselben je ein Bromatom in m-Stellung zu je einem Carboxy! be-

findet, auch als meta- oder symmetrische Dibromphtalsiure bezeich-
nen kann.

Ester der Dibromphtalsiure,

45-Dibromphtalsduredimethylester wurde durch Erhitzen
des Silbersalzes mit Jodmethyl und nach Victor Meyer durch Ein-
leiten von Salzsiiuregas in die methylalkoholische Losung der Siure
bei 00 dargestellt. Er krystallisirt aus Methylalkohol in schénen, farb-
losen Nadeln, die bei §1—839 schmelzen, und ist in den {iblichen or-
ganischen Lodsungsmitteln leicht léslich, schwer 13dslich dagegen in
niedrig siedendem Ligroin.

0.1537 g Sbst. (Ester aus dem Ag-Salz + CH3J): 0.1657 g AgBr. —

0.1657 g Sbst. (Ester aus CH3.OH + HCD: 0.1795 g AgBr. — 0.1657 g Sbst.:
0.2037 g CO», 0.0405 g H50.

CioHsO4Bry. Ber. C 34.09, H 2.27, Br 45.45.
Gef. » 33.75, » 2,71, » 45.86, 45.55.
4.5-Dibromphtalsiduredidthylester, wie der vorhergehende
‘Ester mit absolutem Aethylalkohol und Salzsfuregas erhalten, kry-
stallisirt aus Alkohol in glinzenden, durchsichtigen Nadeln vom

Schmp. 63—65% und ist in den iiblichen organischen Lésungsmitteln
leicht 16slich.

0.1667 g Sbst.: 0.1660 g AgBr.
CmHmO4B!‘2. Ber. Br 42.10. Gef. Br 42.35.
4.5-Dibromphtalsiiuremonodsithylester, durch Erhitzen des
Dibromphtalsiureanhydrids mit absolutem Alkohol und Fillen der
alkoholischen Lésung mit Wasser erbalten. Bei zu langem Erhitzen
bildet sich in steigendem Maasse neutraler Ester. Schéne, lange
Nadeln, die bei 147—149° schmelzen. Mit Ausnahme von Ligroin
leicht léslich in den diblichen organischen Lésungsmitteln, wenig 16slich
in Wasser.
0.1566 g Sbst.: 0.1692 g AgBr. — 0.1601 g Sbst. (in verdinnter alko-
bolischer Losung): 4.53 cem !/go-n.- KOH.
CioHsOyBrg. Ber. Br 45.45, Y10-n.-KOH 4.53.

Gof. » 4591, > 4.53.
COOH
HO— ™~~~
4.5-Di htalsi b :
5-Dioxyphtalsdure, HO\/'\
CooH

wird aus der Dibromphtalsiure durch Schmelzen mit Kali und wenig

Wasser erhalten. Die Schmelze wird in moglichst wenig Wasser

gelost und nach dem Ansiueru, ga die Dioxvphtalssiure sich schwer
176*
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ausfithern lisst, zunichst eine geniigende Menge Alkohol binzugefiigt,
um das Chlorkalium aunszufillen, der Alkohol aus dem Filtrat ab-
destillirt und der Riickstand mit absolutemn Aether aufgenommen.
Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein dickfliissiger
brauner Syrup, welcher bebufs Reinigung in salzsiurebaltigem Wasser
geldst, mit Thierkohle gekocht und eingedampft wurde. Nach dem
Erkalten und Stehenlassen im Exsiccator erfolgte die Ausscheidung
von glinzenden, spréden Krystallen, welche zur Analyse noch meh-
rere Male umkrystallisirt wurden.
0.1470 g Shst.: 0.2413 g €Oy, 0.0503 g Hy0. — 0.2209 g Sbst (im Va-
cuum ca. 40 Stdn. auf 100° erhitzt): 0.0189 g H,O.
CsHO; + HaO. Ber. C 44.44, H 3.67, H2 O 8.33.
Gef. » 44.76, » 3.80, » 8.3.
Durch Erhitzen der krystallwasserhaltigen Siure auf 150° geht
dieselbe in das Anhydrid iiber.
0.1415 g Shst.: 0.2779 g COs, 0.0308 g H,O.
CsHi0Os. Ber. C 53.33, H 2.22.
Gef. » H53.506, » 2.41,

Auf Grund der Analyse lag eine Dioxyphtalsidure vor. Die Eigen-
schaften zeigen, dass dieselbe identisch ist mit der von Rossin!) und
Freund?) erhaltenen 4.5-Dioxyphtalsiure. Eine geringe Abweichung
beobachtete ich nur darin, dass beim Erhitzen die krystallwasser-
haltige Siure nicht, wie Rossin und Freund angeben, ohne zu
schmelzen in das Anhydrid ibergeht, sondern bei 175 unter An-
hydridbildung schmilzt. Das Letztere zeigt, weiter erhitzt, den Schmp.
243°% Durch Erhitzen der krystallwasserhaltigen Sdure auf 154" oder
Sublimation derselben im Vacuum erhaltenes Dibromphtalsiureanhydrid
schmilzt, wie ich gefunden habe, bei 250—252°, nach Rossin und
Freuna bei 247.5° bezw. 248"

Die Identitdt bestitigte ferner zweifellos der krystallographische
Vergleich der von mir erhaltenen Verbindung, welche Hr. Privat-
docent Dr. Fock zu messen die grosse Giite hatte, mit den An-
gaben von Rossin und Freund. Hrn. Dr. Fock’s Mittheilung
gebe ich hier im Auszuge wieder:

»Krystallsystem: rhombisch.

Beohachtcte Formen: ¢ == gOO]‘ 0P; p= illli P;a= gIOOz ® P o
und b = gOl()g Po.
Die Krystalle sind tafelformig nach dem Pinakoid c jOOlg und bis zo

etwa 1 mm lang bezw. breit und Yy mm dick. Von den angegebenen Formen
treten a §100§ und b gOIOg nur untergeordnet auf.

) Rossin, Mopatsh, f, Chem. 12, 493,
> Freund, Ann. d. Chem. 271, 385.



Beobachtet: Berechnet:

pip = (11D): (111} = 52040/ 59910’
p:p = (111):(111) = 59°56' 59040
pip = (11D):(111) = 96034’ 96048

Die berechneten Werthe wurden aus dem von V. v. Lang') gegebenen
Axenverhiltniss 1:0.8887:0.5879 hergeleitet.

An der Identjtit der Préparate ist somit nicht zu zweifeln und
zwar umso weniger, als auch hinsichtlich der auftretenden Formen
und der Spaltbarkeit nuch b 30102 vollige Uebereinstimmung be-
steht.«

Ueberfibrung

der Dibromphtalsiure in 4.5-Dibromtoluylsiure.

4.5-Dibromphtalimid.

Diese Yerbindung kann entweder durch Erhitzen des Ammonium-
salzes des Dibromphtalsiuremonodthylesters oder durch Einleiten von
Ammoniakgas in gesechmolzenes Dibromphtalsiureanhydrid erhalten
werden. Das Dibromphtalimid 16st sich in der Hitze ziemlich leicht
in Alkohol und krystallisirt daraus in feinen, weissen Nadeln, welche
bei 242—2449° schmelzen. Es ist in Benzol und Aether ziemlich
schwer ldslich, noch schwerer in Chloroform und unléslich in Ligroin.

Auffallend ist die ungemein leichte Zersetzlichkeit des Imids durch
Kali. Mit einer 10-procentigen Kalilauge auf dem Wasserbade er-
wirmt, erfolgt unter Losung alsbald eine Abspaltung von Ammoniak,
wobei das Imid glatt in Dibromphtalsiure tibergeht. Aus diesem
Grunde konnte ich aus demselben die zugehérige Anthranilsiure bis-
her nicht gewinnen.

0.1509 g Sbst.: 0.1875 g AgBr. — 0.1848 g Sbst.: 0.2102 g CO,, 0.0269 g
H;0. — 0.2365 g Sbst.: 9 cem N (159 768 mm).

CsH30;NBr;. Ber. C 31.47, H 0.98, N 4.59, Br 52.45.
Gef. » 31.02, » 1.61, » 4.50, » 528l
4.5-Dibromphtalimidin.

Diese Verbindung wurde nach Gribe’s?) Verfahren durch Er-
hitzen einer méglichst concentrirten alkoholischen Losung des Di-
bromphtalimids mit Zinn und concentrirter Salzsiiure (spec. Gew. 1.19)
bis zur volligen Lésung des Ersteren dargestellt. Die heisse Ldsung
wird erkalten gelassen, wobei das Dibromphtalimidin in glinzenden,
gelblich griinen Nadeln sich ausscheidet, die nach dem Kochen mit
Ammoniak zur Bindung der hartniickig anhaftenden Salzsiure und
nochmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol rein sind. Das Product
bildet dann weisse, glinzende Nadeln von griinlichem Schimmer, die
bei 279—280° zu einer rothen triiben Fliissigkeit schmelzen.

') Monatsh, f. Chem. 12, 495.
9 Griabe, diese Berichte 17, 2598 [1884); Ann. d. Chem. 247, 290.




2746

Das Dibromphtalimidin hat nicht mehr wie das Phtalimidin (1. ¢.)
und Dichlorphtalimidin?) basischen Charakter; es 10st sich in con-
centrirter Salzsiure nur sehr schwer und in geringen Mengen
und bildet keine Doppelverbindungen mehr. Infolge der ungemein
schweren Loslichkeit in Salzsiure ist das Nitrosoderivat, dessen Dar-
stellung auf einem anderen als dem sonst iiblichen Weg gelang, kein
geeignetes Mittel zur Reindarstellung der Verbindung. Das Imidin ist
in Alkohol in der Hitze ziemlich, in der Kille sehr schwer loslich
und ganz unléslich in Aether, wodurch es von etwa unverindertem
Imid getrennt werden kann.

0.1612 g Sbst.: 0.2103 g AgBr. — 0.1678 g Sbst.: 0.2032 g CO., 0.0294 g
Hy 0. — 0.2036 g Shst.: 8.6 cem N (19° 765 mm).

CaHsONBrz. Ber. C 32,98, H 1,71, N 4.8, Br 54.98.
Gef. » 33.02, » 1.94, » 4.88, » 55.45.

Nitroso-4.5-dibromphtalimidin.

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde folgende Methode be-
nutzt: Aeusserst fein gepulvertes Dibromphtalimidin wird in concen-
trirter Schwefelsiure unter gelindem Erwidrmen auf dem Wasserbade
klar gelést und ein grosser Ueberschuss von gleichfalls sehr fein
gepulvertem Natriumnitrit allméhlich hinzugefigt, welches sich unter
Bildung von Bisulfat ohne sichtbare Entwickelung von salpetriger
Sdure lost. Unter starker Eiskiihlung wird hierauf nach und nach
unter Umschiitteln Wasser zugesetzt, wodurch sich salpetrige Siure
entwickelt und bei einer bestimmten Concentration ein weisser Nieder-
schlag ausfillt. Durch weiteren Wasserzusatz nimmt derselbe eine
griine, spiter heligelbe Farbe an, welche nach dem Abfiltriren und
Auswaschen mit Wasser sich nicht indert.

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

Das so erhaltene Nitrosodibromphtalimidin zeigt die Lieber-
mann’sche Nitrosoreaction und lisst sich aus Alkohol in schénen
gelben Nadeln unzersetzt krystallisiren, welche bei 183 —185° zu einer
triiben Fliissigkeit schmelzen. Es zeigt die Eigenschaften der Nitroso-
imidine.

0.1158 g Sbst.: 0.1363 g AgBr. — 0.1662 g Sbhst.: 0.1859 g CO,, 0.0220 g
H;0. — 0.1657 g Sbst.: 11.6 cem N (229, 762.5 mm).

CsH;0:NyBro.  Ber. C 30.00, H 1.25, N 8.75, Br 50.00.
Gef. » 30.50, » 1.47, » 796, » 50.08.

1) Le Royer, Inaug.-Dissert., Genf 1886, S. 33.
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4.5-Dibromphtalid.

Zar Darstellang dieser Verbindung wird das Nitrosodibromphtal-
imidin noch feucht in eine Porzellanschale gebracht und mit heisser
verdiinnter Natronlange erwidrmt, wobei sich dasselbe unter lebhafter
Stickstoffentwickelung zu oxymethylbenzoésaurem Natrium 16st. Zu der
griinen oder manchmal gelb gefirbten, alkalischen Lésung wird in der
Hitze verdiinnte Salzsiure bis zur sauren Reaction hinzugefigt, wo-
darch ein grauweisser Niederschlag, das Dibromphtalid, sich aus-
scheidet, der sich rasch zu Boden setzt. Die Reinigung desselben
geschieht entweder durch Umkrystallisiren aus Alkohol oder besonders
gut durch Sublimation im Riiber’schen?) Sublimationsapparat. Es
sublimirt hierbei die Substanz nahezu gquantitativ zwischen 140—200°
in rein weissen, ausgebildeten Krystallen, welche analysenrein sind
und bei 225—227° schmelzen. .

Das Dibromphtalid 15st sich in der Hitze ziemlich leicht in Al-
kohol, Benzol, Chloroform, sehr schwer in Aether und hochsiedendem
heissem Ligroin.

0.1250 g Sbst.: 0.1610 g AgBr. — 0.1690 g Shst.: 0.2050 g CO,
0.0238 g H30. — 0.1694 g Sbst.: 0.2052 g COg, 0.0237 g H3O0.
CsH40,Bry;. Ber. C 32.87, H 1.36, Br 54.79.

Gef. » 33.08, 33.03, » 1.56, 1.55, » 54.80.

. (5) Br/\/CHa (1)
4.5-Dibromtoluylsiiure (4) B! | .
~-"COOH (2)

Zur Darstellung dieser Siiure wurde das Dibromphtalid in méglichs
wenig Eisessig geltst und mit einem Ueberschuss von gelbem Phosphor
und concentrirter Jodwasserstoffsdure (spec. Gew. 1.96) bis zam Ver-
schwinden des Ersteren erhitzt. Die Losung wird heiss filtrirt and durch
Zusatz von Wasser ein in Nadeln krystallisirendes Product erhalten.
Dasselbe wurde in der Kilte mit einer Lésung von Natriumbicarbonat
fein verrieben, vom Ungeldsten filtrirt und zu dem Filtrat verdiinnte
Salzsiure hinzugefligt. Es schied sich ein weisser Korper aus, welcher
ans Alkohol und Wasser in schénen Nadeln, die bei 210° schmolzen,
erhalten und durch den Schmelzpunkt wie die Analyse mit der 4.5-
Dibromtoluylsiure von Claus und Beck?) identificirt wurde.

0.1515 g Sbst.: 0.1942 g AgBr. — 0.1691 g Sbst.: 0.2021 g CO;, 0.0336 g

H;0.
CsHgO3Bra. Ber. C 32.65, H 2.04, Br 54.42.

Gef. » 32,59, » 2,20, » 54.52.
Organ. Laboratorium der Konigl. Techn. Hochschule zu Berlin.
1y Riiber, diess Berichte 33, 1655 {1900}
2) Claus und Beck, Ann. d. Chem. 269, 213 und Beck, Inaug-Dissert.,
Freiburg i/Breisgau 1890.






