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Geltung besitzt, so wie es nach Hantzsch fiir die Phenol-Bildung
erwiesen erscheint, entsprechend der Gleichung:

Ar OH Ar OH Ar— OH
! : o

N=N+ j —> N—N — N=N

| ‘ Lo

Cl H Cl H Cl—H

499. R. Lesser und R. Weiss: Uber halogen-substituierte
Phthalsfiuren und Anthranilsduren.

(Eingegangen am 6. Dezember 1913.)

Die nachiolgenden Untersuchungen iiber halogen-substituierte
Phthal- und Anthranilsiuren sind von uns schoun vor einer Reihe von
Jabren ausgefiihrt worden. Wenn wir sie heute, obwohl wir sie picht
fiir abgeschlossen halten, verdffentlichen, so geschieht es mit Riick-
sicht darauf, dal wir, durch andre Arbeiten in Anspruch genommen,
vorldufig nicht darauf zuriickkommen kénnen, und weil es uns immer-
bin gelungen ist, einige friihere Angaben zu erweitern und andre
richtig zu stellen.

Unsere Versuche erstreckten sich in erster Linie auf die Dar-
stellung brom-substituierter Anthranilsiiuren. Die Nachpriifung der
Arbeit von Dorsch?), der die Einwirkung von Brom auf Isatosiure
studierte, bestiitigt zwar seine Angaben iiber die Bildung der 3.5-Di-
brom-anthranilsiure, dagegen nicht die iiber die gleichzeitige Ent-
stehung einer Tribrom- und der Tetrabrom-anthranilsiure. Wir konnoten
zwar auch die Bildung eiver Tribrom-anthranilsiure uund sogar unter
gewissen Bedingunger als Hauptprodukt beobachten, doch zeigte die
von uns gefundene Siure durchaus andre Eigenschaften als die seine,
Die Tetrabrom-anthranilsiiure in dem Reaktionsgemisch nachzuweisen,
gelang uns iiberhaupt nicht, und die Darstellung der Siure iber die
Tetrabrom-plithalsdure bezw. ibr Imid ergab die Unrichtigkeit der von
Dorsch iiber sie gemachten Angaben.

GroBe Miihe bhaben wir aul die Trennung der bei der Bromierung
von Phthalsiure nach Juvalta?) entstehenden Dibrom-phthalsiuren
verwendet, leider bisher ohne Erfolg. Als besonders gut charakteri-
sierte Derivate der halogen-substituierten Anthranilsiuren erwiesen sich
die durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid entstehenden inneren An-

cO
hydride der Acetylierungsprodukte vom Typus R<N.CO.CH;’

1 J. pr. [2] 83, 32 [1886]. % J. pr. [2] 80, 522 [1910].
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die aber wohl richtiger nach dem Vorgang von Mohr?!) als Lactone
CO,
Rl 0
\N=C.CH,

bestindig sind die freien acetylierten Sduren, die wir daher auch nur

zu formulieren sind. So bestindig wie diese, so un-

in einem Fall niher untersucht haben.

Experimenteller Teil
Tetrachlor-anthranilsiure.
Wir hatten die Sdure schon vor der Mitteilung von Villiger und

Blangey?) iiber das Tetrachlor-phthalsiure-imid rein dargestellt und
baben ihren Angaben nur wenig hinzuzufiigen.

Formy!-Verbindung, C:CL(CO;H).NH.COH.

Durch Kochen der Siure mit Ameisensiure in feinen, weilen, zu Biischeln
vereinigten Nadeln vom Schmp. 304—306° erbalten. Sehr leicht léslich in
Alkohol und entsprechend der Konstitution in verdiinnter Sodalésung.

0.1454 g Sbst.: 0.1749 g CO,, 0.0183 g H,0. — 0.1221 g Sbst.: 0.1454 g
C0O,. 0.0148 g H;0. — 0.1193 g Sbst.: 0.1429 g CO,, 0.0125 g H;0. —
0.198 g Sbst.: 0.3722 g AgClL
CsH30sNCl, (303). Ber. C 31.7, H 091, Cl 46.86.

Gef. » 32.81, 32.42, 32,67, » 1.4, 134, 1.16, » 46.48.

Acetyl-Verbindung der Tetrachlor-anthranilsiure,

_-CO~_
Cs Cly o
“~“N=C.CH;"

Durch Kochen der Saure mit Essigsiure-anhydrid erbalten und
daraus umkrystallisiert, bildet sie feine Nadelchen von etwas gelb-
lichem Stich. Schmp. 198—1999, Unloslick in kalter Soda.

0.1878 g Sbst.: 0.3599 g AgCl

CoH3 O3 NCly (299). Ber. Cl 47.45. Gef. Cl 47.38.
Die Verbinduog ist leicht 18slich in heiBem Alkohol und Eis-

essig. Kocht man sie kurze Zeit — 5—10 Minuten — in mit einigen
Troplen Wasser versetztem Lisessig, so scheidet sich nach dem Ab-
—~CO,H

kiihlen die acetylierte freie Saure, CsCh\NH CO.CH.’ in langen,
. . 3

atlasglinzenden Nadeln aus, die aus Eisessig umkrystallisiert werden
koooen. Schmp. 240—241°. Die Verbindung ist sehr leicht 13slich
in kalter Soda und sehr unbestindig, da sie sich schon bei lingerem

1) Vergl. FuBnote 2, S. 3937. % B. 42, 3549 [1909)].
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Liegen an der Luit unter Abspaltung von Essigsiure volikommen
zersetzt.
0.1755 g Sbst.: 0.3124 g AgCl. — 0.2097 g Sbst.: 0.3781 g AgCL
CoH; O3 NCly (Mol.-Gew. 317). Ber. Cl 44.7. Gef. Cl 44.04, 44.58,

Tetrachlor-phenyl-thioglykols‘:iure-?-ciu‘bonséiure,
CsCli(CO,11).S.CH,.CO; H.

Entgegen der Angabe von Orndorffund Nichols?') fanden wir,
daB sich die Tetrachlor-anthranilsiure nur sehr schwer und nie voll-
stindig diazotieren laBt.

Zur Darstellung der Thioglykolsiure-2-carbonséure verfuhren wir
80, daB wir die in konz. Salzsiiure mit einem UberschuBl von Nitrit
dargestellte Diazoverbindung, die in Wasser leicht 16slich ist und
durch Filtrieren voun unverinderter Ausgangssiure getrennt war, in
das Xanthogenat iiberfihrten, und dieses nach dem Verfahren des
einen von uns?®) mit Chlor-essigsiure umsetzten. Die Tetracblor-
phenyl-thioglykolsiure-2-carbonsiure, die sehr leicht in Wasser loslich
ist, findet sich nach dem Ansiuern mit Salzsdure in den letzten, durch
Eindampien erhaltenen Mutterlaugen und bildet einen rotlich-flockigen
Niederschlag. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser unter
Zusatz von Tierkohle erhalt man sie als farblose, sich an der Luft
aber rasch rosa firbende, undeutliche Krystalle — anscheinend Nadeln,
die bei 225° unter Zersetzung und Dunkelrotfirbung schmelzen. Die
Ausbeute ist duflerst schlecht, so dall wir weitere Umsetzungsprodukte,
namentlich den achtfach substituierten Thioindigo nicht analyseorein
darstellen konnten.

0.1985 g Sbst.: 0.2255 g CO, 0.0298 g H,0. — 0.1975 g Shst.: 0.3240 g
AgCl. — 0.2037 g Sbst.: 0.1338 g BaSO0;.

C;H,0,CLS (350). Ber. C 30.87, H 1.16, Cl 4057, S 9.14.
Gef. » 30.99, » 1.68, » 40.56, » 9.05.

Rauchende Schwefelsiure 16st mit dunkelgriner Farbe und bildet
beim Erwirmen den Octochlor-thioindigo, der sich beim Eingiefen
in Wasser in violettroten Flocken ausscheidet.

Einwirkung von Brom auf Isatosédure.

Bei der Wiederholung der Versuche von Dorsch?) zeigte es sich,
Br./"™.COsH
daB peben der 3.5-Dibrom-anthranilsaure, _-.NH; uoter
Br

gewissen Bedingungen auch eine Tribrom-anthranilsiure ent-

1) Am. 48, 473; C. 1913, I, 535.
7 Lesser, D. R-P. 229067, Frdl, X, 463. 9 L c.



steht, die aber von der voo ihm als solche beschriebenen Verbindung
gauzlich verschieden ist.

Darstellung der 3.5-Dibrom-anthranilsdure.

lrwirmt man 36 g Isatosiure mit einer Lésung von 65 g Brom
in 240 cem Eisessig erst mebrere Stunden auf 110° und kocbt dann
langere Zeit bis zum Aufhoren der Bromwasserstolf Entwicklung am
RiickfluBkiihler, so scheidet sich nach dem Erkalten ein schwach ge-
firbter Krystallbrei aus, dessen Menge roh getrockuoet ca. 43 g betrigt.

Nach sehr oft wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig oder
Alkobol erbilt man schlieSlich zu Drusen vereinigte, farblose Nadeln
vom Schmp. 234—235° (Dorsch, I. ¢, Schmp. 226—228%), die iden-
tisch mit der anderweitig dargestellten 3.5-Dibrom-anthranilsiure
sind.

0.1714 g Sbst.: 0.1794 g CO,, 0.0342 g H0. — 0.1740 g Sbst.: 6.7 cem
N (17.5% 781 mm). — 0.1970 g Sbst.: 0.2520 g AgBr.

C:H; 0o NBry (295). Ber. C 2847, H 1.68, N 4.74, Br 54.24,
Gel. » 28.35, » 222, » 557, » 5444,

Beim Kochen mit Essigsiare-anbydrid entstebt das inpere Anhydvid
bezw. das Lacton der Acetylverbindung. Durch Umkrystallisicren aus Essig-
sdurc-anbydrid oder Alkohol, gegen den sic ziemlich bestindig ist, crhalt man
die Verbindung in langen, glinzenden, farblosen Nadeln vom Schmp. 174—175°.
Unloslich in kalter Soda.

0.1769 & Shst.: 0.2179 g €Oy, 0.0338 g HyO. —- 0.1723 g Sbst.: 0.2151 ¢
GO, 0.0455 g H30. — 0.1841 g Shst.: 6.7 cem N (17.59 765 mm). — 0.2000 g
Shst.: 0.2382 ¢ AgBr. — 0.2005 g Sbst.: 0.2355 g AgBr.

CgHsogNBl‘g (319).

Ber. C 33.85, H 1.56, N 4.38, Br 30.19.
Gel. » 83.60, 34.06. » 2.18, 2.95, » 4.6, » 50.68, 50.00.

5.5-Dibrompbenyl-thioglykolsiure-2-carbonséiure,
Cs H3 Br: (CO,H).§.CH,.CO, H.

Die Dibrom-anthranilsiure it sich verhaltnismiBig leicht diazo-
tieren. Setzt man die diazotierte Ldsung mit Kalium-xanthogenat und
Cblor-essigsiiure uni, so erhilt man in miliger Ausbeute die Thio-
glykolsiiure-carbonsiure als einen schwach gefiarbten Niederschlag. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser, in dem sie ziemlich leicht
l6slich ist, bildet die Siure gut ausgebildete, farblose Prismen, die bei
186—187° unter Zersetzung schmelzen.

0.1761 g Sbst.: 0.1905 g (05, 0.0353 g H:0. — 0.1713 g Sbst.: 0.1761 g
AgBr. — 0.1587 g Sbst.: 0.1003 g BaS0,.

CoHsO4BrsS (370). Ber. C 29.18, H 1.62, Br 43.25, S 8.65.
Gef. » 29.49, » 2.24, » 137, » 8.69.
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Tribrom-anthranilsiaure.

Erwirmt man Isatusdure mit iiberschiissigem Brom in Lisessig
unter RiickfluB rasch auf ca. 120—125° bezw. zum schwachen Sieden
-des Eisessigs — z. B. 3.2 g Isatosfiure mit 13 g Brom in 60 g Eis-
essig —, so scheiden sich nach dem Aufhéren der Bromwasserstofi-
Entwicklung und Lrkalten farblose Krystalle ab, die roh einen Schmelz-
punkt zeigen, der meistens iiber 235° liegt, die also nicht identisch
mit der Dibrom-anthranilsiure sind. Die Darstellung gelingt nicht
immer, doch haben wir trotz zahlloser Versuche nicht die genauen
Entstehungsbedingungen feststellen kénven. Durch mebrmaliges Um-
krystallisieren aus Eisessig, der ziemlick leicht Ilost, erhdlt man
schlieBlich die Substanz in feinep, farblosen, zu Biischeln vereinigten
Nadeln vom konstanten Schmp. 245—246° unter Zersetzung. Tie
Analvse zeigte, daB eine Tribrom-anthranilsiure vorliegt.

0.2053 g Sbhst.: 0.1671 g CO;. 0.0285 g ;0. — 0.2070 g Sbst.: 0.1660 g
CO0,, 0.0272 g H,0. — 0.1943 g Sbst.: 4.7 cem N (23.5%, 761 mm). —0.1718 g
Sbst.: 4.4 cem N (189, 768 mm). — 0.200 g Sbst.: 5.3 cem N (229, 744 mm).
— 02017 g Shst.: 0.3070 g AgBr. — 0.1660 g Sbst.: 0.2517 g AgBr. —
0.2008 g Sbst.: 0.3034 g AgBr. — 0.2451 g Sbst. gaben in 16.466 g Phenol
0.348Y Depression. — 0.2353 g Shst. gaben in 16.802 g Phenol 0.305¢ De-
pression.

C'{ H4 OQNBF;; (374)
Ber. C 2245, H 1.04, N 3.74, Br 8417
Gef. » 21.89, 9221, » 1.33, 1.46, » 2.72, 3.01, 8.1, » 64.75, 64.50, 64.3.
Ber. M 374. Gel M 308, 331.

Die Tribrom-anthranilsiure ist ziemlich leicht 18slick in Eis-
essig, etwas leichter in Alkohol, fast unloslich in Beozol, schwer in
Xylol. Beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt spaltet sie Kohlen-
siiure ab, doch tritt daneben noch weitere Zersetzung ein, so dal}
kein Tribrom-anilin gefallt werden konute. Ebeunso milllang der Ver-
such, letzteres durch Erhitzen mit Wasser im Einschliulirohr zu er-
balten. Auch die Versuche, die Siure in Tribrom-bepzoesiiure iiber-
zufiithren, scheiterten an der Unmoglichkeit, sie zu diazotieren.

Erwirmt man die Tribrom-anthranilsiure mit Ammoniak, so scheidet
sich eine eigentiimliche, rote, unlosliche Verbindung ab, die nicht niher unter-
sucht wurde.

Das Bariumsalz, aus der Siure mit Bariumcarbooat dargestellt, bildet
farblose in Wasscr ziemlich leicht lésliche Schuppen, unter dem Mikroskop
derbe, zu groBeren Aggregaten vereinigte Krystalle.

0.2344 g Sbst. verloren bei 130° 0.0188 g HyO und gaben 0.0595 g BaSO,.

(CiH;03NBr;):Ba + 4HyO. Ber. 4H,0 7.54, Ba 15.54.
Gel. » 802, » 1571

Kocht man die Siure mit Essigsdure-anhydrid, so erhilt man

eine in schénen farblosen Krystallen — anscheinend Rhomboedern —,
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manchmal auch Nadeln krystallisierende Substanz, die nach dem Um-
krystallisieren aus Essigsiure-anhydrid den Schmp. 145—146° zeigte.
Nach der Analyse ist es aber nicht die erwartete Acetylverbindung
bezw. ihr Anhydrid, sondern das Tribrom-anthranil selbst.

CcO CH
CeH Br3<NH bezw. CsH Br.—,{\i\}—>(),

Die Verbindung ist unldslich in Soda.

0.1617 g Sbst.: 0.1366 g CO,, 0.0226 ¢ H,0. — 0.1750 g Sbst.: 4.3 ccm
N (19.5% 763 mm). — 0.1301 g Sbst.: 4.2 cem N (17.5° 724.5 mm). — 0.1834 g
Shst.: 0.2892 g AgBr.

C:H.ONBr; (356). Ber. C 23.59, H 0.56, N 3.96, Br 67.41.

Gel. » 23.06, » 1.55, » 2.84, 3.58, » 67.12.

Die Saure zeigt auch hierin ein ganz abweichendes Verhalten.

Woraul dies zuriickzufiibren ist, mul noch piaber untersucht werden.

Tetrabrom-anthranilsiiure.

‘Wie schon erwihnt, haben wir bei der Einwirkung von Brom
auf [satosiiure eine Tetrabrom-anthranilsiure mit deo von Dorsch
angegebenen Eigenschaften nicht isolieren konnen. Die in der iiblichen
Weise aus dem Tetrabrom-phthalimid, das wir wegen seiner Schwer-
lislichkeit in den gebriuchlichen Losungsmittels nicht analysenrein
darstellen koonfen, mittels Kalilauge und Kaliumbypochlorit erhaltene
Tetrabrom-anthranilsiure bildet roh ein gelbes Pulver. Nach mebr-
maligem Umlosen aus Soda uod oft wiederholtem Umkrystallisieren
aus Eisessig bezw. schwach verdiinnter Essigsdure unter Zusatz von
Tierkoble erbidlt map die Siure schlieBlich in fast farblosen Nadel-
cben vom kobostanten Schmyp. 204—205°. Die Siure ist leicht léslich
in Alkohal, sehr leicht in Essigiither, schwerer in Eisessig, Chloroform,
Xylol. Sie besitzt keine sehr groBe Krystallisationsidbigkeit und
scheidet sich, wenn nicht ganz rein, nur undeutlich krystallinisch ab.

0.2085 g Sbst.: 0.1437 g CO,, 0.0178 g H30. — 0.1987 g Sbst.: 4.4 ccm
N (21° 762 mm). — 0.2205 g Sbst.: 4.7 cem N (219, 759.5 mm). — 0.2047 g
Shst.: 0.3375 g AgBr.

C:H: 0, NBr¢ (433). Ber. C 18.55, H 0.67, N 3.09, Br 70.62.

Gef. » 18.79, » 0.95, » 2.35, 2.43, » 70.18.

Das Bariumsalz, aus der Siure mittels Bariumcarbonats dargestellt,
bildet in heilem Wasser ziemlich leicht l6sliche, farblose Krystalle, an-
scheivend Prismen,

0.2166 g Sbst. verloren bei 110°0.0114 g H;0 und gaben 0.0432 g BaS0),.

(C-;HgOQNBF‘)aBa -+ 3‘/2H90. Ber. 31/2H20 5.70, Ba 12.19.
Gef. » 526, » 12.38.

Das Silbersalz, dber das Ammoniumsalz dargestellt, bildet einen in

Wasser fast unloslichen, weilen, nicht krystallisierten Niederschlag.
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0.3536 g Sbst.: 0.0663 g AgCl.

C:H;O;NBri.Ag. Ber. Ag 19.28. Gef. Ag 18.9.

Die Acetylverbindung bezw. ihr Anhydrid, bildet nach dem Um-
krystallisieren aus- Essigsdure-anhydrid farblose, lingsseitig verwachsene Nadeln
vom Schmp. 257—258% die in Soda ganz unlislich sind.

0.1220 g Sbst.: 0.1065 g COz, 0.0096 g H 0. — 0.1282 g Shst.: 0.1103 g
" CO,, 0.0133 g Hy0. — 0.1478 g Shst.: 0.2322 g AgBr.

CgHa OQNBN (477). Ber. C 22.64, H ().62, Br 67.08.
Gef. » 23.81, 23.46, » 0.88, 1.15, » 66.9.

Dibrom-phthalsduren bezw. -anthranilsiiuren.

Bei der Bromierung des Phthalsdure-anhydrids nach Juvalta?®)
mit der zur Bildung einer Dibrom-phthalsiure berechneten Menge
Brom entstand mit einer weiterhin erwihnten Ausnahme in der Hanpt-
sache die bekannte Dibrom-phtbalsiure vom Schmp. 208—209° (An-
bydrid 214—215°), deren Konstitution als 4.5-Dibrom-phthalséure von
Brick?® bewiesen wurde. Wir haben die ihm seinerzeit nicht ge-
lungene Uberfiihrung iiber das Imid in die 3.4-Dibrom-2-amino-ben-
zoesiure ohne Schwierigkeit erreicht.

Das Imid bhat den Schmp. 245—246° (Briick 242—245% und
krystallisiert aus Eisessig in derben Prismen.

0.1979 g Sbst.: 0.2436 g AgBr.

CsHz O;NBr; (305). Ber. Br 52.45. Gef. Br 524,
Mit Natroulauge und Natriumhypocblorit erhalt man daraus die
/coz H (1)
Dibrom-anthranilsiure, CeH,—NH.(2) . Sie ist leicht loslich
“(Br): (4, )
in Eisessig und Alkohol und krystallisiert daraus in farblosen, feineo,
zu Biischelo vereinigten Nidelchen vom Schmp. 228229 unter Zer-
setzung.
0.2026 g Sbst.: 0.2567 g Ag Br.
C:H;03sNBr; (295). Ber. Br 54.2. Gef. Br 53.92.

Das Bariumsalz bildet lange, zu Drusen vereinigte, in Wasser ziemlich
leicht lésliche, farblose Nadeln. )

0.2087 g Sbst. verloren bei 110° 0.0161 g HyO und gaben 0.0610 g BaSO,.

(C1H;O3NBry)sBa + 33 H;0. Ber. 3Y/;H,0 7.98, Ba 18.9.
Gef, » 7.72, » 18.65.

Das Calciumsalz bildet ebenfalls in Wasser ziemlich leicht lésliche
farblose Nadeln, das Silbersalz einen amorphen, in Wasser fast unidslichen
Niederschlag. Die Acetylverbindung bezw. ihr Anhydrid krystallisiert

1) D.R-P. 50177, Friedlander 1T, 93. %) B. 84, 2741 [1901].
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aus Essigsdure-anhydrid in farbloscn, zu Biischeln vereinigten, mikroskopischen
Nadelu vom Schmp. 184—185%,  Sie ist unldslich in Soda.

0.1867 g Sbst.: 0.2190 g AgBr.

CoHs0:NBr: (319). Ber. Br 50.19. Gef. Br 49.92.

Diazotiert man die Dibrom-anthranilsiure in der iiblichen Weise,
so entstebt nach Zusatz des Natriumnitrits zuniichst eine klare, schwach
gefirbte Losung, aus der sich beim Stehen allmiihlich fast farblose
Nadeln — die Diazoverbindung — abscheiden. Beim Xochen mit
absolutem Alkohol erhiilt man die 3.4-Dibrom-benzoesiure, die
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol, in dem sie ziemlich
leicht 18slich ist, iu laogen, farbluosen Nadeln vom Schmp. 234—235°")
erhalten wird,

0.1576 g Shst.: 0.1781 g COs, 0.0265 g H,0. — 0.2041 g Sbst.: 0.2751 ¢
AgBr.

CrHL Oy Bry (280). Ber. C 800, H 14, Br 57.14.
Gef. » 308, » 1.9, » 57.35.

Kocht man die feste Diazoverbindung mit Wasser bezw. ver-
diinnter Schwefelsiure. so entsteht in sehr geringer Menge eine neue
Siiure, die durch mebrmaliges Umlésen aus Soda in farblosen Kry-
stallen erbalten wurde. Schmp. 217—218° Sie ist schwer l6slich in
Wasser, Eisenchlorid ruft Violettfarbung hervor.

Nach der Apalyse liegt die 4.5-Dibrom-salieylsiure vor, die
wahrscheinlich identisch mit der B. 10, 1706 [1877] beschriebenen
Dibrom-salicylsiure vom Schmp. 218° unbekanater Ionstitution ist.

0.1196 g Sbst.: 0.1532 g AgBr.

CrH,0:;Br; (296). Ber. Br 54.1. Gef. Br 54.5.

SchlieBBlich wurde aus der Diazoverbiodung mit Kalium-xauatho-
genat und Chlor-essigsiure noch die 4.5-Dibromphenyl-thioglykol-
siure-2-carbonsiiure, CsH:Br;(CO.H).S.CH..COsH, dargestellt.
Sie ist schwer léslich in Wasser, leicht in Methylalkobol uod krystallisiert
aus letzterem in deutlich von Flachen begrenzten, farblosen Nadeln,
die bei 240—241° u. Zers. und Dunkelrottirbung schmelzen.

0.1970 g Sbst.: 0.1976 ¢ AgBr. — 0.1977 g Sbst.: 0.1267 g BaSO,.

CoHg Oy Bry S (370). Ber. Br 43.2, S 8.65.
Gef. » 42.7, » 881

Ein einziges Mal wurde beim Bromieren des Phthalsiure-anhydrids
unter anscheinend denselben Bedingungen eine neve Dibrom-phthal-
sture erhalten, die sich beim EingieBen des schwefelsauren Reaktions-
gemisches in Wasser als farbloser, krystallinischer Niederschlag aus-
schied. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Wasser — in heiflem

") Beilstein 1[, 1224, Schmp. 232—233¢.
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ist sie leicht loslich — wurde sie in Nadeln bezw. Stibchen vom
Schmp. 194-—195° erhalten.

0.1995 g Sbst.: 0.2294 g AgBr.

Cs Hy0O4Bry (324). Ber. Br 49.36. Gef. Br 48.94.

Das Anhydrid, das durch Erhitzen der Saure Gber ihren Schmelzpunkt
im Olbad erhalten wurde, ist in Eisessig ziemlich leicht 18slich und krystalli-
siert daraus in langen, farblosen, vorn zugespitzten Nadeln mit deutlicher
Flichenausbildung. Scbmp. 152—153°.

0.1987 g Sbst.: 0.2406 g AgBr.

CsH; 03 Brg (306). Ber. Br 52.2. Gel. Br 51.53.

Das Imid wurde durch Einleiten von Ammoniak in das geschmolzene
Anhydrid dargestellt. Es krystallisiert aus Eisessig in Stéibchen. Schmp.
280—281°,

0.2050 g Sbst.: 0.2502 g AgBr.

CsH;0;NBr; (305). Ber. Br 52.4. Gel Br 51.94.

Das Gemisch der Dibrom-phthalsiuren, das pach Abscheidung der 4.5-
Dibrom-phthalsiure beim EingieBen in Wasser iibrig bliecb und den groBten
Teil des Reaktionsproduktes bildete, konnte trotz vieler darauf verwendeter
Mihe nicht in seine Komponenten zerlegt werden.

3.6-Dichlor-4.5-dibrom-phthalsaure.

Das Anhydrid der Siure, das nach Juvalta?!) durch Bromieren
von reinem 3.6-Dichlor-phthalsure-anhydrid dargestellt wurde, kry-
stallisiert aus Eisessig in farblosen Nadeln vom Schmp. 269—270°
(Juvalta 2619).

Das Imid krystallisiert aus Eisessig in gelben, glinzenden Nadeln. Sie
sublimieren von ca. 315° an und schmelzen im Bloc Maquenne bei 362—864°.

0.2055 g Sbst.: 0.1948 g COs, 0.0104 g H,0. .

CsHO,NCl3 Br; (374). Ber. C 25.67, H 0.28,
Gef. » 2586, » 0.55.

Die 3.6-Dichlor-4.5-dibrom-2-amino-benzoesiure wurde
in der iiblichen Weise aus dem Imid mit Natronlauge und Natrium-
hypochlorit dargestellt. Sie krystallisiert- aus Eisessig in farblosen
Nadelo vom Schmp. 193—194¢ u. Zers.

0.2174 g Sbst.: 0.1858 g COa, 0.0239 g H,0.

C1H; 03 NCl:Br; (364). Ber. C 23.10, H 0.83.
Gef. » 23.30, » 1.23.

Das Bariumsalz, iiber das Ammoniumsalz dargestellt, bildet in heifem
Wasser ziemlich leicht lésliche, farblose, glinzende Stibchen.

0.2170 g Sbst. verloren bei 110° 0.0144 g H20 und gaben 0.0535 g BaSOs.

(C1HgOgNClaBPg))Ba+3'/2H70. Ber. 3'/3 H)O 68, Ba 14.7.
Gef. » 6.64, » 14.5.

) loe. cit.



Die Acetylverbindung bezw. ihr Anhydrid krystallisiert aus Essig-
siure-anhydrid in farblosen, {feinen, verfilzten Nidelchen vom Schmp. 213—2149,
die in Soda unldslich sind.

0.2126 g Sbst.: 0.2125 g CO,, 0.0095 g H;0.

CgHa OQNClzBrg (388). Ber. C 27.83, H
Gef. » 2726, »

Die Siure 1&Bt sich nicht mehr diazotieren.
Techu.-Chem. Laborat. der Techn. Hochschule Charlottenburg.

0.77.
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6500. H Thoms und R. Beckstroem: Uber die Bestandteile
des Kalmus-0ls.
(Eingegangen am 8. Dezember 1913.)

F. W.Semmler uod K. E. Spornitz') haben tiber die Bestand-
teile des Kalmus-Ols kiirzlich eine Mitteilung veréffentlicht und in
dieser auch unserer Arbeiten?) {iber den gleichen Gegenstand aus den
Jahren 1901 und 1902 gedacht. Die von unseren Belunden zum Teil
abweichenden Ergebnisse der Semmler-Spornitzschen Arbeit sind
zweifellos auf die verschiedene Provenienz der Ole zuriickzufiihren.
Wibrend die gevannten Forscher ein Ol von russischen Kalmus-
Wurzeln aus den Ostsee-Proviozen untersuchten, wurde unsere Arbeit
mit einer terpenfreien Fraktion japanischen Kalmus-Ols ausgefiihrt,
Sie war von Schimmel & Co. dadurch erhalten worden, daBl bei der
Rektifikation des Ols die zuletzt destillierenden Anteile, welche
schwerer als Wasser waren, gesammelt wurden.

Der Unterschied in der Zusammensetzung unseres Ols und des-
jenigen der genannten Forscher gebt schon daraus hervor, dal diese
weder Calameon noch Asaron aus ihrem Ol isolieren konnten, wih-
rend wir nach lingerem Fraktionieren eine Ausscheidung von 1.259%,
Calameon und 6.6%, Asaron erhielten, durch Einwirkung konzen-
trierter Arsensiure Liosung auf die Fraktionen noch weit grioGlere
Mengen Asaron als Parasaron abschieden und durch die Methoxyl-
Bestimmung des Ols auf einen Gehalt vou ca. 38 %, Asaron schlieBen
muflten.

Wie Semmler und Sporunitz, erhielten auch wir eine Fraktion,
deren Analyse eine Verbindung Ci; Hs:O erwarten liel, doch erwies
sich unsere Fraktion bLei der Untersuchung als asaron-haltig. Mit Hille
Yy 46, 3700 [1913].

% B. 84, 1021 [1901]; 35, 3187—3195 {1902]: 85, 3195—3200 [1902].



