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Geltung besitzt, so \vie es nach H n n t z s c h  fdr die Phenol-Bildung 
erwiesen erscbeint, entsprechend der Gleichuug : 

OH Ar OH A r - O H  
I I 1  

A r 

N = N +  I --t N--N -+ N = N  . 
I 1  

- 1  
I 

CI H C1 H C1-H 

499. R. Lesser und R. Weiss: tfber halogen-aubstituierte 
Phthalsiluren und AnthranilsBuren. 

(Eiugegnngen am 6. Dczpmber 1913.) 

Die nachfolgenden Untersuchungen uber halogen-substituierte 
Phthal- und Anthranilsiiuren sind von u n s  schon vor einer Reihe von 
Jahren ausgefubrt worden. Wenn wir sie heute, obwohl wir sie nicht 
fiir nbgeschlossen balten, veroffentlichen, so geschieht es mit Ruck- 
sicht darauf, dalj wir, durch andre Arbeiten i n  Bnspruch geoommcn, 
vorliiufig nicht daranf zuriickkommen konnen, und weil es uns inimer- 
bin geluogen i d ,  eiuige friihere Angaben zu erweitern und andre 
richtig z u  stelleu. 

Unsere Yersuche erstreckten sich i n  erster I i o i e  auf die D:ir- 
stellung b ro m - substituierter Anthranilshureo. Die Nachprufung der 
Arbeit vou D o r s c h ' ) ,  der die Einwirkuog von Brorn auf Isatosaure 
studierte, bestiitigt zwar seine Angaben uber die Bildung der 3.5-Di- 
brom-nuth~anilsainre, dagegcn nicht die iiber die gleichzeitige Ent- 
stehung einer Tribrom- und der Tetrabrom-anthranilsaure. Wir konnten 
zwar auch die Rildung einer Tribrom-anthranilsiirire uud sogar unter 
gewissen Bedingungec als Hauptprodukt beobachteu, doch zeigte die 
von uns  gefundene Saure durchaus andre Eigenschaften als die seine. 
Die Tetrabrom-anthraoilsiiure in dem Reaktionsgemisch nachzuweisrn, 
gelang uns iiberhaupt nicht, und die Darstellung der Shure iiber die 
Tetrnbroni-plithalsaure bezw. ibr Imid ergab die Unrichtigkeit der ron  
D o r s c h  uber sie gemachten Angaben. 

GroIje Muhe haben wir auF die Trennung der bei der Brornierung 
von Pbtbalsiiure nach Ju vnl ta ' )  entstehenden Dibrom-phthalsauren 
verwendet, leider bisher ohne Erfolg. Als besonders gut charakteri- 
sierte Derivate der haloRen-substituierten Anthranilsauren erwiesen sich 
die durch Kochen mit Essigsaure-anhydrid entstehenden inneren A II - 

GO 
N . CO . CH,' 

h y d r i d e  der A c e t y l i e r u n g s p r o d u k t e  Tom Typus R<* 

1) J. pr. [2] 33, 32 [I886]. 3, J. pr. [2] 80, 522 [1910]. 



die aber wohl richtiger nach dern Vorgang von b I o h r l )  als L a c t o n e  

R!CO\O zu forrnulieren sind. So bestandig wie diese, SO un- 

bestandig sind die freien acetylierten Sauren, die wir daber aiich n u r  
i n  einem Fall naher untersucht haben. 

\ N  =C. C H ~  

E x p e r i r n e u t e l l e r  T e i l .  

T e  t r a c  h l o r -  a n  t h  r a n i l s a u  re. 
Wir hatten die Saure scbon vor der Mitteiliing von V i l l i g e r  und 

B l a n g e y  *) iiber das Tetrachlor-phthalsaure-hid rein dargestellt und 
haben ihren Angaben n u r  wenig hinzuzufugen. 

F o r  m y  I -Ve r b i  II d u n  g, CcClr (COaH). N H .  COH. 
Durch Kochen der S u r e  mit Amikensaure in feinen, meiBen, zu Biischeln 

wreinigten Nadeln voni Schmp. 304- 3060 erhnlten. Sehr leicht l6slich in 
Alkobol und tntsprecbend dtsr Konstitution in vwdiinnter Sodalosung. 

0.1454 g Sbst.: 0.1749 g CO?, 0,0153 g HzO. - 0.1241 g Sbst.: 0.1454 g 
- COa. 0.0148 g H20. - 0.1193 g Sbst.: 0.1429 g GO?, 0.0125 g HaO. 

0.198 g Sbst.: 0.3722 g AgCI. 
C~H~OJNCI, (303). Ber. C 31.7, H 0.91, C1 46.86. 

Gef. o 32.81, 39.42, 33.67, >> 1.4, 1.34, 1.16, * 46.48. 

A c e t y l - Y e r b i n d u n g  d e r  T e t r a c b l o r - a n t h r a n i l s a u r e ,  
,.-co, 

C s C l r  0 
\N = C .CH3 ' 

Durch Kochen der Saure rnit Essigslure-anhydrid erbalten und 
daraus urnkrystallisiert, bildet sie fejne NBdelchen v ~ n  etwas gelb- 
lichern Stich. Schmp. 198-1990. Unloslich in kalter Soda. 

0.1878 g Sbst.: 0.3599 g AgCI. 
CsHaOaNCIA (299). Ber. GI 47.45. Gef. C1 47.38. 

Die Verbindung ist leicht 18slich in hei5em Alkohol und Eis- 
cssig. Kocht man sie kurze Zeit - 5-10 Minuten - in mit einigen 
Tropfen Wasser versetztem Eisessig, so scheidet sich nach dern Ab- 

kiihlen die acetylierte f r e i e  Saure ,  C & I ~ < ~ ~ . ~ 0 . C H 3 ,  in langen, 

rtlasglinzenden Nadeln I U S ,  die aus Eisessig umkrystallisiert werden 
konnen. Schmp. 240-241O. Die Verbindung ist sehr leicht loslich 
i n  kalter Soda und sehr unbestandig, da sie sich scbon bei langerem 

I )  Vergl. Fuhota  9, S. 3937. 2, B. 42, 3549 [1909]. 
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Liegeo an der LuCt unter Abspaltung von EssigsiHure vollkomnien 
zersetzt. 

0.1755 g Sbst.: 0.3124 g AgC1. - 0.2097 g Sbst.: 0.3751 g AgC1. 
CsHsO,NClr (Jlol.-Gew. 317). Ber. CI 44.7. Gef. C1 44.04, 44.5s. 

T e t r a c h l o r - p h e u  y I - t h i o g l y k o l s i i u r e - 2 - c ~ r b o n s a u r e ,  

Entgegen der Augabe v o n  O r n d o r f f  und N i c h o l s ' )  fnnden wir, 
da8  sich die Tetrachlor-anthranilskure n u r  sehr schwer und nie voll- 
staodig diazotieren lafit. 

Zur Darstellung der Thio~lykols~ure-2-carbonsHllre verfuhren wir 
so, da13 wir die in konz. Salzslure mit ejoem Uberschulj von Nitrit 
dargestellte Diazoverbindung, die in Wasser leicht loslich ist und 
durch Filtrieren von unveranderter dusgangssaure getrennt war, in 
das X n n t h o g e n a t  uberfuhrten, und dieses nach dem Verfahren des 
einen von uns2) [nit C h l o r - e s s i g s i u r e  unisetzten. Die Tetracblor- 
phenyl-thioglykolsaure-2-carboosHure, die sehr leicht i n  Wasser loslich 
ist, findet sich nach dem Ansauern mit Salzsiiure in den letzten, durch 
Kindampfen erhaltenen Mutterlaugen und bildet einen rotlich-llockigen 
Niederschlag. Durch mehrmaliges Uinkrystnllisieren aus Wasser unter 
Zusatz von Tierkoble erhalt man sie als farblose, sich an der Luft 
aber rnsch rosa farbende, undeutliche Krystalle - auscheinend Nadeln, 
die bei 225O unter Zersetzung und Dunkelrotfkrbung schmelzen. Die 
Ausbeute ist iiuflerst schlecht, so da8  wir weitere Urnsetzungsprodukte, 
namentlich den achtfach substituierten Thioindigo uicht nnalysenrein 
darstellen koonten. 

AgC1. - 0.2037 g Sbst.: 0.1338 g BaYO,. 

Cs Clr (CO, IT). S . CHs . COz H. 

0.1985 a Sbst.: 0.2255 g COz, 0.0298 g HzO. - 0.1975 g Sbst.: 0.3240 g 

CJHIO4Cl4S (350). Ber. C 30.87, H 1.16, C1 4057, S 9.14. 
Gef. B 30.99, 1.68, I) 40.56, 9.05. 

Rauchende Schwefelsiiure liist mit dunkelgruner Farbe und bildet 
beim Erwiirmen den O c t o c h l o r - t h i o i n  d i g o ,  der sich beim EingieBen 
i n  Wasser in violettroten Flocken rtusscheidet. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a.uf I s a t o s a u r e .  
Bei der Wiederholung der Versuche von D o r s c h ' )  zeigte es sicb, 

Br . f \ .  COsH 
da13 neben der 3.5-D i b ro m -  a n  t h  r a n  il siiu r e ,  ,.,I. NHs "nter 

Br 
gewissen Bedingungen auch eine T r i b r o m - a n t h r n n i l s a u r e  ent- 

-___  - 

I) Am. 48, 473; C. 1913, I, 535. 
2) L e s s v r ,  D. R.-P. 229067, Frdl. X, 463. 3) 1. c. 
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steht, die aber yon der voo ibm als solche heschriebenen Verbindiiog 
giirizlirh verschieden ist. 

1 ) a r s  t e  I lu  ti g d e r  3.5 - D i b r o m -  a n  t h r a n i l  sau  re .  
Lrwarnit man 36 fi Iaatosaure mit einer Losung von 65  g l3roiii 

in 2440 ccni Eisessig erst mehrere Stunden auf 110' und liocht dann 
laugere Zeit bis Zuni A II fhii  r e  n tler Rroniwasserstol'f Eotwicklung m i  

RiickFluBkuhler, so scheidet sicli nxch deiii Erkalten ein schwach ge- 
farbter Krystallbrei nus, desseo Meogc roh getrocknet ca. 43 g betrlgt. 

;ius Eisessig oder 
Alkohol erhiilt man schlieBlich zii Druseu vereinigte, fsrblose Nadeln 
voin Schrnp. 231-235O ( D o r s c h ,  1. c., Scbmp. 226-22S0),  die itlen- 
tisch mit tler andrrweitig tlargestellten 3.5-Di  b r o m - : i n t h r a n i l s i i i i r e  
sin (1. 

U.1714 g Sbst : 0.1791 g CO,, 0.0342 g HaO. - 0.17.10 g Sbst.: 6.7 cciri 
N (I'i,Y, 7?1 mm). - 0.1970 fi  Sbat.: 0.2520 g A g B r .  

Nach selir oft wiederholteni Umkrystallisieren 

C'iHS02NRrz (295). Bcr. C 2S.47, €I 1.68, N 1.i4, Br 54.34. 
Gef. )) 2S.55, x 2.22,  )) 5.55, P 54.44. 

Bein) liocheii mit Essigeaare-;iiiIi?.tlritl catsteht dss i n n c r e  A n  hyt l r i t l  
bezw. d:is L a c  t o n  dcr Acetylverbindung. Durch Unikrystalliaiereu RUS Essig- 
r8uie-anbytlI-itl otlixr Alkohol, gegcri den s b  zieinlich bestandig ist, crhal t  man 
die V e r h i r i ~ l u i i ~  in I:ingen, gl inzcnt icn,  fnrblosen Natleln vom Schrnp. 174- 175O. 
Un16slich i n  Italter Sotln. 

0.1769 g Shst.: 0.2179 g COP, 0.0338 g HgO. -- 0.1723 g Sbst.: 0.2151 g 
COz, 0.0455 g H20. - 0.1541 g Sbst.: 6.7 ccm N (17.50, '765 mni). - 0.2000g 
Shst.: 0 2,382 g AgBr. - 0.20005 g Sbst.: 0.2355 g Ag Br. 

C ~ B 5 0 ? N B r ~  (319). 
Her. C 33.S.5, )I 1.56, N 4.35, HI- 50.19. 
Gef. )) 33.60, 34.06. ,) 2.13, 2.95, )) 4.36, )) 50.68, 50.CO. 

:;.3 - D i b r o m p h e u y 1- t h i og 1 y k ol s a u r e -  2-  c a  r b o n s i  u r e ,  
C g  112 Br? (COa H). S . CH2. CO, H. 

pie  1)ibrorii-anthranils~ure 1lf& sich verhaltnismaaig leicht diazo- 
tieren. Setzt m a n  die diazotierte Liisuog mit Kalium-xauthogenat und 
Chlor-essigssiire uni, so erhllt man i n  iiiHBiger dusbeute die Thio- 
glykolsiiure-carboos~ure sls eiuen schwach geflrbten Niederschlag. Nach 
mehrinaligeni Umkrystallisieren ;tus Wasser, i n  den1 sie ziemlich leicht 
loslich ist, bildet die Sirire gut ausgebildete, Fnrblose Prismen, die bei 
186-187O unter Zersetzung schrnelzen. 

AgBr.  - 0.1587 g Sbst.: 0.1003 g BaSO4. 
0.1761 g Sht . :  0.1905 0" GO2, 0.0353 8 HzO. - 0.1715 g Sbst : 0.1761 g 

CgHtiO+Br?S (370). Ber. C 29.18, H 1.62, Br 43.25, S 8.65. 
Gef. 29.49, * 2.24, rn 48.7, D 8.69. 
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T r i b  r o m - n  n t h r a n i  I sa u re. 
Erwiirnit mnu I s a t u s l u r e  mit iiberschiissigem Brom in Kisessig 

unter  Riickflul3 rnsch auf cn. 1.10-125° bezw. z u m  schwachen Sieden 
.des Eisessigs - z .  B. 3.2 g Isatoshure mit 13 g Broni in 60 g Eis- 
essig -, so scbeiden sich nach dem Aufhoreu der Broinwasserstofl- 
Eotwickluog und Rrkalten farblose Ilrystalle ab, die roh rinen Schnielz- 
punkt zeigeu, der meistens iiber 235O liegt, die also nicht ideotisch 
rnit der L)ibrom-authranils~ure sind. Die Darstellung gelingt nicht 
irnrner, doch haben wir trotz zahlloser Versucbe nicht die genauen 
Entstehungsbedinfiiiog.en feststelleo konnen. Durch mebrrnaliges urn- 
krystallisiereo nus Eisessig, tler zicrnlich leicht lost , e r h d t  rnno 
schlie6llich die Sribjtanz in feineu, farblosen, z u  biischeln vereinigtrn 
Nadeln vom konstantcn Schrnp. 245--446O unter Zersetzuog. Die 
Aualyse zeigte, daO eine Tribrom-Riithrnnilsaure vorliegt. 

0.?053 g Sl,st.: 0.1671 g Cot. 0.0285 g BaO. - 0.2070 g Sbst.: 0 1660 g 
COa, O.O"i2 g H,O. - 0.1943 g Sbst.: 4.7 ccm N (23.5O, 761 mm). - 0.1718 g 
Sbst.: 4.4 ccui N (1S0, 765 rnrn). - 0.200 g Shst.: .5.3 ccm N (290 ,  744 mm). 

Q.2008 g SLst.: 0 3034 g A g R r .  .- 0.3451 g Sbst. gaben in 16.466 g Phenol 
0.348" Depression. - 0.2353 g Shst. galieii i r k  16.802 g Phcnol 0 3050 De- 
p ressio n. 

- 0.2017 g Sbst.: 0.3070 R .\gBr. - 0.1660 0" Sbst.: 0.2517 g A ~ B Y .  - 

C7 HI 0 2  N 13r3 (371). 
Ber. C 29.45, H 1.04, F! 3.74, Ilr 84.17. 
Gef. )) 21.89, 22.21, )> 1.55, 1.46, D 2.72, 3.01, 3.1, 64.75, 64.50, 64.3. 

1)ie T r i b r o r n - a n t l i r a u i l s h i i r e  ist ziernlich leicht l6,lich in Eis- 
essig, etwas leichter i n  Alkohol, fast uoliislich i n  Beuzol, schwer i u  
Xylol. Beim ErLitzcn iiber ihren Schnielzpunkt. spoltet sir. Kohlen- 
skure ab, doch trite daneben noch weitere Zeraetzuug ein, so dafl 
keio Tribroni-anilin gefsl3t werden koonte. Ebenso inil3lang der Ver- 
such, letzteres durch Erhitzen rnit Wasser in1 Eiuschlu Wrobr zii er- 
balten. Auch die Versuche, die Siiure in  Tribrum-beozoesaure uber- 
aufiihren, scheiterten nu der Unmoglicbkeit, sie zu dinzotiereu. 

Erwiirnit nian (lie Tribrom-xnttiranilslure iiiit Ammoniak, so scheidet 
sich eine eigentiimliche, rote, unl6slichc Verbindung ab, die nicht niiher unter- 
sucht wurde. 

Das B:triurnsalz, aus der Saure init Barinmcarbooat drrgostellt, bildet 
fsrblosc in Wl'asscr zienilich leicht lijsliche Schuppen, nntcr dem Mikroskop 
derbe, zu grGl3eren -4ggregateu vereinigtc I<rpstnlle. 

0.2344 g Sbst. verloren bei 130° 0.0188 g H a 0  und gaben 0.0595 g BaSO,. 

Bor. hI 374. GeE. L1 308, 331. 

(C7H30pNBr&Ba + 4H&. Bor. 4H20 7.54, Ba 15.54. 
GeE. 8.02, )) 15.71. 

Kocht man die Saure mit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d ,  so erhalt man 
eine in sch6nen farblosen Krystallen - nnscheinend Rhomboederu -, 
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mnuchnial auch Nadeln krystallisierende Substnnz, die nach dem Urn- 
krystnllisieren BUS EssigsHure-nnhydrid den Schnip. 145-146'' zeigte. 
Nnch der Analyse ist es nber nicbt die erwartete Acetylrerbindung 
bezw. ihr hnhydrid, sondern das  T r i b r o m - a n t h r a u i l  selbst. 

co 
NH N-' C6 I1 Br3< . hezw. CG 11 

Die Verbindung ist unliislich in Soda 
0.1617 g Sbst.: 0.1366 a CO1, 0.0526 F( HzO. - 0.1750 g Sbst.: 4.3 C C ~  

K (19.5O, 763 mm). - 0 1301 g Sbst.: 4.4 ccni N (17 5 O ,  734.5 mm). - 0.1834 g 
Shst.: 0.2892 g AgBr. 

CiHzONBrg (356). Bcr. C 23.59, H 0.56, N 3.96, Hr 67.41. 
Gel. D 23.06, n 1.55, 2.84, 3.58, Y, 67.19. 

Die Saure zeigt such hieriri ein ganz abweichendes Verhalten. 
N'rlrnuf dies zuruch-zuirihreii ist, niulj noch &her untersucbt werdeo. 

T e t r a b r o ni - a n t b r a n i 1 .Q ii 11 r e .  
\Vie schon erwiihnt, haben wir bei der Einwirkung r o n  brum 

:tuE Isatosiiure eine Tetrabrorii-anthranilsiiiire mit den voii D o r s c  h 
nngegebenen Eigenschaften nicht isolieren konnen. Die i n  der iiblicheo 
Weise aus dem Tetrabrom-phthalimid, das a i r  wegen seiner Scbwer- 
I ii sl i c h k ei t i n  den g e b ra LI c h I ic h en Lo s 11 n gs mi t tel n 11 ie h t anal y se n r c i n 
(jarstellen konnlen, mittels Kalilauge und Kaliunihypochlorit erhaltene 
l'etrnbrom-nnthranilsaure bildet roh ein gclbes Pulver. Nach mebr- 
nialigem Unilosen nus Soda nod oft wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Eisessig bezw. schwach verdullnter Essigsaure unter Zusatz von 
Tierkohle erhalt man die Saiure scbliel3lich i n  fast farblosen Nadel- 
arben vom konstanten Schmp. 204--20.-)". Die Saure ist leicht loslich 
i u  Alkoh(i1, sehr leicht in Essigiither, scbwerer in Eisessig, Chloroforni, 
Xylol. Sie besitzt keine sehr grol3e Krystallisationsfiihigkeit und 
scheidet sich, wenn nicht gauz rein, niir undeutlich krystallinisch ab. 

0.2085 g Sbst.: 0.1437 g CO1, 0.0178 g HzO. - 0.1987 g Sbst.: 4.4 ccm 
N (210, 562 mm). - 0.2205 g Sbst.: 4.7 cem N @lo, 759.5 mm). - 0.1017 g 
SlJst.: 0.3375 g AgBr.  

CiH302NBr4 (453). Ber. C 13.55, H 0.67, N 3.09, Br 70.62. 
Gef. D 18.79, 0.95, 2.55, 2.45, 2 70.18. 

Das Bar iumsalz ,  nus der Siure mittels Bariumcarbonats dargestcllt, 
Ilildet in  heillem Wasser ziemlich leicht losliche, farblose Krystalle, an- 
wheioend Prismen. 

0.2166 g Sbst. verloren bei 1 loo 0.01 14 g Ha0 und gsben 0.0432 g BaS04. 
(CTH20*NBr&Ba + 31/2H&. Ber. 3'/2&0 5.70, Ba 12.19. 

Gef. n ,526,  2 12.38. 
Uas S i l b e r s a l z ,  iiber d n s  Smmoninmsalz tlargestellt, bildet einen in 

Wasser fast unlcslichen, weiBen, nicht krpstalliaierten Niederschlag. 
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0.3536 g Sbst.: 0.066s g AgCI. 
CIH202NBrr.Ag. Ber. Ag 19.28. Gef. Ag 18.9. 

Die A c e t y l y e r b i n d u n g  beza. ihr A n h y d r i d ,  bildet nach dem Um- 
krystallisieren au8 EssigsLnre-nnhydrid farblose, lingsseitig verwachsene Nadeln 
vom Schmp. 257-2580, die in Sods ganz unlijslich sind. 

CO,, 0.0133 g HzO. - 0.1478 g Sbst.: 0.2322 g AgBr. 
0.1320 g Sh.1.: 0.1065 g COa, 0.0096 g HaO. - 0.1282 g Sbst.: 0.1 103 Q 

CeHaO?NBr4 ( 4 3 ) .  Bey. C 22.64, H 0.63, Br 67.08. 
Gef. D 23.81, 43.46, n 0.88, 1.15, D 66.9. 

D i b r o m - p h t h a 1 s a u r e n b e z w . - n n t h r a n i 1 s k u r e n . 
Bei d e r  Bromierunp des  Phthnlbaure-anhydrids nach J u v a l t a ' )  

rnit d e r  zur Bildung einer Dibrom-pbthnlsaure berechneten Menge 
I h o m  entstand mi t  e iner  weiterhin erwiihnten Ausnahme iu d e r  Hniipt- 
sache d ie  bekannte Dil)rorn-phtbalsaure vom Schmp. -108-209O (An-  
hydrid 214-21t50), deren Konstitution a1s ~ .5 -Dib ro rn -ph tha l sau re  von 
B r i i c k a )  bewiesen wurde. Wir  haben d ie  ibrn seinerzeit nicht pe- 
lungene Uberfuhruiig uber  das  I m i d  in die :I.1-nibrom-'2-amino-hen- 
zoesaure ohne Schwlerigkeit  erreicht.  

Das I m i d  ba t  den Schmp. 245-2-W ( B r i i c k  14.3-24:)O) und  
krystallisiert aus Eisessig in derben Prismen. 

0.1979 g Sbst.: 0.2436 g AgBr. 

Mit Natronlauge und  Natriumhypochlorit  e rha l t  man da raus  d i e  

~ ~ i b r o m - a n t h r a n i l s a u r e ,  CGHgGNH? (2) . Sie  ist leicht loslich 

in  Eisessig und  Alkobol und krystallisiert daraus in farblosen, feinen, 
zu  Biischeln vereinigten Nadelchen vorn Schmp. 2-18--.'.29° unter  Zrr- 
setzung. 

CsHsOzNBrg (305). Ber. Br 52.45. Gef. Br 52.1. 

,COaH (1) 

(Br)a (4, 5 )  

0.2026 g Sbst.: 0.2567 g AgBr. 

Das B s r i u m s a l z  bildet Irnge, zu Drusen vereinigte, i n  Wasser zienilich 

0.2087 g Sbst. verloren bei llOo 0.0161 g Ha0 und gaben 0.0610 e; BaSO4. 

CrH50aNBrf  (.295). Ber. Br 54.2. Gef. Br 53.92. 

leicht Ibsliche, farblose Nadeln. 

(C,H,OoNBr&,Ba + 3l zH20. Ber. 3'/aHgO 7.98, Ba 18.9. 
Gef. I) 7.72, )) 18.65. 

Das C a l c i u m s a l z  bildet ebenfalls in Wasser ziemlich leicht lbsliche 
farblose Nadeln, das S i l b e r s a l z  einen amorpheo, in Wasser fast unlbslichen 
Niederscblag. Die . A c e t y l v e r b i n d u n g  beza. ihr An h y d r i d  krystallisiert 

1) D. R.-P. 50177, F r i e d l t i n d e r  11, 93. l )  B. 84, 2741 [1901]. 
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aus Essigsaure-anhydrid in farbloscn, zu Biscbeln vereinigten, mikroskopischen 
Nndcli! vom Schmp. 184-185O. Sie ist unlaslich in Soda. 

(J.1867 g Sbst.: 0,2190 g AgBr. 
CgIl j02NBr2 (319). Ber. Br 50.19. Gef. Br 49.92. 

1)iazotiert r ixi i i  die Dibroin-anthranil~iiure i n  der iiblichen Weise, 
so entsteht nxch Zusatz des Nntririrnnitrits ziiniichst eine klare, schaach 
gefarlite Liisun K ,  nus der sich beim Stelen allrniihlich Fast farblose 
Nadeln - die D i ~ z o v e r b i n d u n g  - nbscheiden. Beini Kocheu niit 
absolutein Alkohol erhRlt man die 3.4- D i b r o n i -  b e n z o e s i u r e ,  die 
nach dem Umkrystallisieren nus blethyl:ilkohol, i n  dein sie zieinlich 
leicht loslich ist, i u  langen, fnrblosen Nadeln rom Schrnp. 234-2350') 
erhalten w i d .  

0.1SiG g Sbst.: 0.1781 g COsr 0.0265 g HsO. - 0.2041 g Sbst.: 0.2751 g 
Ag Br. 

Her. C 300, H 14, Br 57.14. 
GeF. 2 30.8, )) 1.9, )) 57.35. 

Kocht riian die feste Di;tzoverbinduug niit Wasser bezw. ver- 
diinnter Scbwefelsaure. so enteteht in  sehr geringer hlenge eine nene 
Siiurr, die durch mehrmaliges Umlosen aus Soda i n  farblosen Kry- 
st:tlleii erhnlten wurde. Schmp. 217-2180' Sie ist schwer laslich i u  
Wasser, Eiaenchlorid ruft Violettfiirbung hervor. 

Nach  der Analyse liegt die 4 . 5 - 1 ) i b r o m - s a l i c y l s H u r e  vor, die 
\rahrscbeinlich identisch niit der €3. 10, 1706 [ lb57]  beschriebenen 
Dibrom-sal icyls~ure voni Schnip. 2180 uubekannter Konstitiitioii ist. 

0.1196 g Sbst.: 0.1532 g AgBr. 
C7H,03Br2 (296). Ber. Br 54.1. Gef. Br 51.5. 

Schlielilich wurde aus der  Diazoverbindung niit Kaliiim-xantho- 
genat und Chlor-essigsiiure noch die 4.5-33 i b r o m  p h e n  y l - t  h i o g l  y k o 1- 
s?t u r e - 2  - c n r b o n s i u r e ,  CeHz Br) (C0,II). S . CH2 . COIH, dargestellt. 
Sie ist schwer liislich in Wasser, leicht in hZethyialkoho1 und krystallisiert 
aus  letztereni in  deutlich ron 1"lHchen begrenzten, farblosen Nadelii, 
d i e  bei ?40--241° 11. %era. untl Diinkelrotfarbung schrnelzen. 

0.1970 g Sbst.: 0.1976 g AgBr. - 0.1977 g Sbst.: 0.1267 g SaSOI. 

CTII,c)pBr2 (280). 

CgHGOIEr2S (370). Ber. R r  43.2, S 8.6.5. 
Gef. 3 4%.7, )) 8.81. 

Kin einziges Ma1 murde beim Bromieren des Phthalsaure-anhydricls 
unter  anscheinend denselben Bedingungen eioe neue D i b r o m - p h t h a l -  
s a u  re erhalten, die sich beirn EingieBen des scbwefelsauren Reaktious- 
gemisches in Wasser als farbloser, krystallinischer Niederschlag nus- 
scbied. Nach rnehrfachem Uinkrystallisieren aus Wasser - in  heiBem 

- 

') Bei ls te in  11, 1224, Schmp. 232-2330. 
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ist sie leicht loslich - wurde sie in Nadeln bezw. Stiibchen vom 
Schmp. 194-195O erbalten. 

0.1995 g Sbst.: 0.2194 g AgBr. 
CeHpOdBra (314). Ber. Br 49 36. Gef. Br 48.94. 

Das A n h y d r i d ,  das durch Erhitzen der SLure fiber ihren Schmelzpunkt 
im Olbad erhalten wurdc, ist in Eisessig zienilich leicht l6slich und krystalli- 
siert daraus in Irtngen, Iarblosen, vorn zugespitzten Nadeln mit deutlicher 
Flhhenausbildung. Scbmp. 152- 153O. 

0.1987 g Sbst.: 0.2406 g AgBr. 

Das Imid  wurde durch Einleiten von Ammoniak in das gescbmolzene 
Anhydrid dargcstellt. Es krystallisiert aus  Eisessig in Stabchen. Schmp. 

Cs Ha 0 8  Bra (306). Ber. Br 52.2. Gef. Br 51.53. 

280-28 10. 

0.2050 g Sbst.: 0.2902 g AgBr. 
CsHSOaNBra (305). Ber. Br 52.4. G e f .  Br 51.94. 

Das Gemisch der Dibrom-phthalsauren, das nach A bschcidung der 4.5- 
Dibrom-phthalsaure beim EingieBen i n  Wasser iibrig blieb uiid den groBten 
Teil des Reaktionsproduktes bildete , konnte trotz vieler darauf verwendeter 
Mfihe nicht in seine Komponenten zerlegt werden. 

3.6-  D i c  h l o r - 4 . 5 - d i  b r o r n - p  h t h a l s a u r e .  
Das A n h y d r i d  der Saure, das nach Juval ta ' )  dorch Brornieren 

YOU reinem 3.6-Dichlor-phthalsiure-anhydrid dargestellt wurde, kry- 
stallisiert aus Eisessig i n  farblosen Nadeln vom Schmp. 269-2700 
( J u v a l t a  261O). 

Das Imid  krystitllisiert aus Eisessig in gelben, glanzenden Nadeln. Sie 
sublimieren yon ca. 3150 an nnd schmelzen i m  Bloc Maquenno bei 36p--3640. 

0.2055 g Sbst.: 0.1948 g Cog, 0.0104 g Ha0. 
CsHOaNClsBra (374). Ber. C 25.67, H 0.25. 

Gef. D 25.86, 1, 0.55. 
n i e  3.6 - D  ic h l  o r-4.5-di b r o m - 2 -  a m i n  o - b e n  z o e s i i u r e  wurde 

i n  der  ublichen Weise IIUS dem Imid mit Natronlauge und Natrium- 
hypochlorit dargestellt. Sie krystallisiert* aus Eisessig i n  farblosen 
Nadelo vom Schmp. 193-1940 u. Zers. 

0.2174 g Sbst.: 0.1858 F: Con, 0.0239 g HpO. 
CTHIOpNCl?Brp (364). Ber. C 23.10, H 0.53. 

Gef. D 23.30, 2 1.23. 

Wasser ziemlich leicht losliche, farblose, gliinzende Stabchen. 
Das Bar iunisa lz ,  fiber das Amnioniumsalz dargestellt, bildet in heil3em 

0.2170 g Sbst. verloren bei 1100 0.0144 g HsO und gaben 0.0535 g BaSO,. 
(C,HaO?NClaBra)yBa + 3'/2Hp0. Ber. 3ligHsO 6.8, Ba 14.7. 

Gef. D 6.64, 2 14.5. 
_____ 

I )  loc. cit. 
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Die A c e t p l v e r b i n d u n g  bezw. ihr A n h p d r i d  kiytallisiert aus Essig- 
slurr-anhydrid in larblosen, feinen, verfilzten Nidelchen vom Schmp. 213-2 140, 
die i n  Soda unl(islich sind. 

0.2126 R Sbst.: 0.2135 g COZ, 0.0095 g H3O. 
C~T130?NCl~BrY (388). Ber. C 27.83, H 0.i7. 

Gef. D 27.26, n 0 5.  

Die Siiure la8t sich nicht niehr diazotiereu. 
Techu.-Cheni. Laborat. der Tecbn. Hochschule C h a r l o t t e  n b 11 r F. 

600. H. Thorns und R. Becketroem: 
des K&lmUB-6lB. 

tfber die Bestandteile 

(Eingepaagen am 8. Dezember 1913.) 

F. W. S e i i i m l e r  und K .  E. S p o r n i t z ' )  haben uber die Restand- 
teile des Kalrnus-01s kiirzlich eine blitteilung veroffentlicht und in 
dieser auch unserer Arbeiten?) uber den gleichen Gegenstand aus den 
Jnbren 1901 und 1!W2 gedaclit. Die von unseren Befunden zum Teil 
abweichenden Ergebnisse der S e m m l e r - S p o r n i t z s c h e n  Arbeit sind 
zweifellos auf die verschiedene P r o v e  n i e n  z di.r Ole zuruckzufuhren. 
Wabrend die genannten Forscher ein 61 von r u s s i s c h e n  Iialrnus- 
W urzeln aus den Ostsee-Provinzen untersuchten, wurde unsere Arbeit 
niit einer terpenfreien Fraktion j a p a n  i s c h  e n  Kalmus-61s ausgefuhrt. 
Sie war von Schi rnrne l  & Co. dadurch erhalten worden, daB bei der 
Rektifikation des 01s die zuletzt destillierenden Anteile, welcbe 
schwerer nls Wasser wnren, gesammelt wurden. 

Der Unterschied in der Zusalumensetzung unseres 61s und des- 
jeuigen der genannten Forscher geht scbon daraus hervor, da13 diese 
weder Calameon noch Asaron aus ihreni 6 1  isolieren konnten, wall- 
rend w i r  nach Iangerem Fraktionieren eine Ansscheidung von 1.25 o , o  

C a l n m e o n  und 6.6 o/o A s a r o n  erlielten, durch Einwirkung konzen- 
trierter Arseusarire- Losung auf die Fraktionen noch weit griifiere 
Mengen Asaron als Pnrasaron abschiedeu uud durch die Methosyl- 
Restimmung des 0 1 s  auf eineu Gehalt vou ca. 38 ' j o  .isarou schlieBeri 
mu 13 ten. 

Wie S e n i m l e r  und S p o r n i t z ,  erhielten auch wir eine Fraktion, 
deren Analyse eine Verbindung ClS Hsr 0 erwarten lie13, doch erwirs 
sicb unsere Fraktion bei der Untersuchung als nsaron-haltig. Mit Hilie 

I )  46, 3700 [1913]. 
?) B. 34, 1021 [1901]; 36, 3187-3195 j190'21; 36, 3195-3200 [1902]]. 


