
417 

eine bei 180- 1830 siedende Fliissigkeit abgeschieden werden, welche 
ale Phenol mit etwas Nitrophenol erkannt wurde. 

Die kleine Menge hiiher siedenden Riickstandes zeigte dieselben 
Erscheinungen wie sie fur das bei 1930 siedende oben beschrieben 
wurden. 

Diese Versuche wurden, urn jede Tliuschung ausznschliessen, unter- 
einander 5 Ma1 mit j e  25g Phenol ausgefiihrt und stets dieselben oben 
angefihrten Erscheinungen beobachtet. 

Schliesslich wurde noch die Ansbeute a n  Nitrophenol controlirt. 
Sie betrug nach dieser Methode 22 pCt. a n  Orthonitrophenol und 
0.5 pCt. an Paranitrophenol, 80 dass man sagen kann,  dass die 
Methode der Hauptsache nach reines Orthonitrophenol ergiebt. 

B e  r 1 i n , Organ, Laborat. der Technischen Hochschule. 

118. E. v. Gerichten:  Znr Constitution des Phtalylchlorids. 
[Aus dem chem. Laborat. cler Akademie der Wissensclafteu zu JI1inchen.1 

(Eingegangen am 27. Febr. 1580; verl. in der Sitzung yon Urn. A. Pinner.) 

Wtihrend die glatte Hildungsweise von Phtalsaureathern aus 
co c 1  

Phtalylchlorid dieses als echte Slurechlorid der Formel c, H4<COC1 

erscheinen Iasst , befremdet die leichte Entstehung von Phtalid, 

c, H, <: g2:>0, Phtalophenon, C, H5*::g bc6 H5)2=>0, der Phta- 

lei'oe u. s. w. aus demselben Chlorid. So wies A. B a e y e r  auf das 
gleichzeitige Entstehen z. B. des Phenolphtalei'ns und des Phtalsaure- 
phenylathers bei Einwirkung von Phenol auf Phtalylchlorid bin. 
(Diese Rerichte IV,  659). Wlhrend also einmal bei Annahme der 
normalen Structur des Phtalylchlorids bei der Bildung des Phenol- 

phtalei'ns, C6 H4<cc C(C6H4 0, ein Sailerstoffatom des Chlorids 

durch die Phenoheste und dann das Chlor durch Sauerstoff ersetzt 
erscheint, werden bei der Bildung des Aethers C ,  H 4 ( C 0 0  C, H5)Z 
direct die beiden Chloratome substituirt. Eine Erklgrung fiir dieses 
auffallende Verbalten des Phatlylchlorids fiinde sich vielleicht in der 
Annahme, dass dasselbe ein Oemenge zweier Chloride sei, deren 

eines so: c6 kI4<<: : r2 ::> 0 constituirt is t ,  wahrend das andere 

c, H4<C cI ist. Dem Chloride, C, H, <: Fa:;> 0, wurde dann 

entsprechen das Phtalid, C ,  H, <: t 2>0 ,  durch einfache Reduction 

G O  c1 

des Chlorids erhalten, ferner das  Phtalophenon, C, H,<,.CO flC('6 5 )  2;,0, 
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die Phtalei'ne z. B. C, H,<Z gc6 H4 0 u. s. w. Niihere Ab- 

kiimmlinge des Chlorids mit der normalen Structur wiiren die Phtal- 
slureather. - Gegen diese Annahme spricht aber die bis jetzt nocli 
nicht beobachtete Bildung eines isomeren Phatlophenons und allen- 
falls isomerer Phtalei'ne. - Mit  der Annahme einer derartigen Con- 

stitution des Chlorids: C, H ,  <:: : Eg::> 0 lasst sich die Bildung des 

Phtalids u. 8. w. und der Phtalsaureather im Allgenieinen vie1 lcichter 
rereinigen, als die Bildung des Phtrrlids, hesonders des Phtalophenons 
rnit der Annahme der normillen Structur des Phtalylchlorids. 

Watirend also einerseits die leichte Ceberfiihrbarkeit des Chlorids 

in  Phtalsaurefther fiir die Forniel C, H, <:: co c1 spricht, befirwortet 

die Bildung des Phtalide, des Phtalophenoiis u. s. w. die Annahme der 

Structur C, H, t2:;> 0 fiir das Phtalylchlorid. Da diese Frage 

demnach weder durch die Thatsache der leichten Aetherbildung, noch 
durch die Aufklaruog der Constitution des Phtalids u. s. w. bis jetzt 
cndgiiltig erledigt is t ,  wurde ein anderer Weg eingeschlagen, der 
Liisung der Frage niiher zu treten. 

Behandelt man Phtalid in der Siedehitze mit Chlor, um analog 
der Hildung von Benzoylchlorid aus Benzaldehyd , Phtalylchlorid zu 
erhalten, so entweichen nur ganz geringe Mengen von Salzslure und 
das Phtalid bleibt im Wesentlichen unverandert. Dagegen reagirt das  
Phtalid iiusserst energisch rnit Phosphorpentachlorid. Die Reaction 
beginnt schon bei 60 - 800. Es entweicht Salzsaure, die Farbe der 
Reactionsmasse geht allmahlig von Griin in Blau iiber uod durch 
schwaches Erhitzen auf 100- 150° wird die Reaction zu Ende ge- 
bracht. Nach Abdestilliren der l'hosphorverbindungen im Kohlensaure- 
strom hinterbleibt eili, beim Erkalten zu grossen Krystallen erstarren- 
des Oel. Durch Extrahiren mit Ligroin, Entfarben rnit Thierkohle 
und ijfteres Umkrystalliairen aus  Ligroin werden farblose Krystalle 
eines bei 880 schinelzenden Kiirpers gewonnen. Die Ausbeute aus 
Phtalid betriigt ca. 20 pCt., Lei Anwendung von 3 Molekiilen Penta- 
chlorid auf 1 Molekiil Phtalid. 

co CI 

Der Kiirper ist stark chlorhaltig. 
Gefunden Berechnet 

C 37.1 37.1 37.2 - 37.2 pCt. 
I. 11. 111. IV. fur C, H, C1, 0 

H 1.7 1.7 1.7 - 1.55 - 
CI - - - 55.1 55.0 - . 

Es ist demnach im Phtalid an Stelle des Wasserstoffs in der  
Seitenkette und a n  Stelle eines der beiden Sauerstoffatome Chlor ge- 
treten. Der  Kiirper ist leicht loslich in Alkohol, Aether und Ligroin, 
wird durch Kochen rnit Wasser, in dem er viillig unliislich ist, n i c h t  
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zersetzt, nur ganz langsam durch Kochen mit Kalihydrat: wesentlicher 
Unterschied von Phtalid, eersetzt wird der Kiirper sehr leicht durch 
gelindes Erwiirmen mit concentrirter Schwefelslure. Es entweicht 
vie1 Salzslure und zuriick bleibt eine c h l o r f r e i e  Saure. Letztere 
ist durch ihren Schmelzpunkt 210° und den ihres Anhydrids 1290 ale 
P h t a l s a u r e  charakterisirt. Zersetzung in demaelben Sinne erfiihrt 
der Korper erst bei einstiindigem Kochen mit Alkohol (Phtalsiurc- 
athylather) oder durch Kochen rnit alkoholischer Kalilauge (phtal- 
saures Kali). Er siedet unter schwacher Zersetzung bei ungefghr 
275O C. Mit Phenol reagirt er schon bei gewiihnlicher Temperatur 
unter reichlicher Salzsaureentwicklung. Das Reactionsprodukt, behandelt 
mit Kalihpdrat (schwache Phtaleinfarbung), ausgeschiittelt mit Aether, 
hinterlhsst Krystalle, die durch Umkrystallisiren aus Ligroin gereinigt 
werden. Ihr Schmelzpunkt lag bei 70°. Durch Kochen mit wiissrigem 
Ral i  werden sie nicht, oder nur sehr allmahlig angegriffen, durch 
Kochen mit alkobolischem Kali sofort in Phtalsaure und Phenol ge- 
spalten. Die Analyse ergab: 

Bereclinet 
fUr C, H, (C 0 0 C, II J Gefunden 

C 75.70 75.47 pct .  
H 4.6 4.4 - . 

Der Kiirper ist deninach identiscb niit Phtalsaurephenyliither, 
Schmelzpunkt 70°. 

Behandelt man Phtalylchlorid (1 Molekiil) mit wenig mehr ale 
1 Molekiil Phosphorpentachlorid in geschlossenem Rohre bei 210-220° 
etwa 50 Stunden lang, so erhalt man nach Abdestilliren der Pbos- 
phorverbiadungen im Kohlensiiurestrom u. s. w. aus Ligroin 
euerst krystallisirende Prismen vom Siedepunkt 880. (Nach dem Er- 
kalten war  in den Riihren k e i n  Druck zu bemerken.) Die weitere 
Untersuchung dieses Kiirpers ergab viiilige Identitat desselben mit 
dem aus Phtalid durch Phosphorpentachlorid erhaltenen Chloride. Aus 
den M ntterlaugen von den Krystallisationen diesee Chlorides werden 
in der Kalte tafelformige Krystalle vom Schmelzpunkt 470 erhalten und 
zwar scheint dieeer neben dem Chlorid rom Schmelzpunkt 880, am 
Phtalylchlorid entstebende Kiirper in griisserer Menge sich zn bilden 
als  ersteres. Seine Analyse ergab: 

Berechaet 
nir C , H ,  Cl, 0 Gefunden 

C 37.2 - 37.3 pct .  
H 1.5 - 1.55 - 
c1 - 54.9 55.0 - . 

Der Kiirper ist also isomer mit dem Chloride vom Schmelzpunkt 880. 
Bei der Verseifung mit concentrirter Schwefelshure oder rnit 81- 

lioholiechem Kali liefert er ebenfalls eine c h l o r f r  e i e  SBure, die sich 



als PhtalsPure erwies. Er siedet unter echwacher Zersetzung bei 262O. 
Im Allgemeinen scheint sich merkwiirdiger Weise dieses Cblorid zu 
verhalten, wie das isomere vom Schmelzpunkt 88O. Mit Phenol liefert 
es  nebeti allerdings vie1 stiirkerer Phtaleinbildung, Phtalsfurephenyl- 
ather, gegen wasserige Ralilauge ist es ebenso resiatent wie das Chlorid 
vom Schmelzpunkt 88", und mit Anilin liefert es dasselbe Reactions- 
produkt wie dieses. Von letzterer Reaction konnte Aufklgrung der 
Constitution beider isomerer Chloride erwartet werden. Da diesen 
n u r  zwei Formeln entsprechen konnen : 

und es sich nur darum handelri kann,  zu entscheiden, welcbem die 
eine und welchem die andere zukommt, so war  von dem Chloride 
mit den Benzotrichloridreste zu erwarten, dass es ein Reactionsprodnkt 

liefern wiirde. Aber beide Chloride liefern mit Anilin ein und das- 
selbe Prodakt. Die Reaction erfolgt schon bei 700. Der resultirende 
KGrper ist chlorfrei, krystallisirt ails heissem Alkohol in gelben, glan- 
zenden Schiippchen und hat den Schmelzpunkt 152-153O. Er ist 16s- 
lich in kaltem Alkohol, leichter in beissem, leicht liislich in Aether, 
in Chloroform, schwerer in Ligroi'n, unlijslich iu Wasser. Loslich in 
coricentrirter Salzsaure, in Eisessig, auf Zusatz von Wasser fiillt e r  
wieder aus. Seine Analyse ergab: (1. aus Chlorid Schmelzpunkt 88O, 
11. aus Chlorid Schmelzpunkt 470 dargestellt.) 

Berechnet fur 

C 80.2 80.4 80.5 79.7 pct. " 

tl 4.65 4.65 4.69 5.37 - . 
Beim Erwarnien mit concentrirter Salzsiiure wird das Anilid zer- 

setzt in  Phtalsaure und Anilin. Dieselbe Zersetzung erleidet es durcb 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge, durch Erhitzen mit wiisserigem 
Ammoniak auf 200'. Durch Kochen mit Ammoniak und wenig Al- 
kohol wird es nicht angegriffen, ebensowenig durch Kochen mit Wasser 
oder wgssriger Kalilauge. 

Dieses gleiche Verhalten beider Chloride C, H, CI, 0 aus Phtalyl- 
chlorid wies auf eine physikalische Metamerie bin. Aber alle Be- 
miihungen, eine solche nachzuweisen, bewiesen das Nichtvorbandensein 
einer physikalischen Metamerie. Wird der Korper vom Schmelz- 
punkt 880, der wegen des hoheren Schmelzpunktes die stabilere Mo- 
dification reprasentiren diirfte , iiberschmolzen und nun rasch in Eis 
gestellt oder langsam erkalten gelassen, so erstarrt er in beiden Fallen 



42 1 

und zeigt genau wieder seinen friiheren Schmelzponkt. Das Cblorid 
vom Schmelzpunkt 47O, einmal gescbmolzen, erstarrt nicht beim E r -  
kalten. Bleibt lange Zeit tliissig, oft wochenlang, nach endlichem Er- 
starren zeigt es wieder den friiheren Schmelzpunkt. Gescbmolzen und 
rascb in Eis gestellt, erstarrt es ebenfalls nicht. Wird in  das ge- 
scbmolzene Chlorid vom Scbmelzpunkt 470 in der Kiilte ein kleiner 
Krystall des Chlorides, Schmelzpunkt 8S0, eingelegt, so lost sich letzterer 
ruhig auf und nach dem Erstarren zeigt die Masse wieder den Schmelz- 
punkt 470. Eine physikalische Isomerie ist demnach ausgeschloseen. 
Ebeosowenig darf bei der geringen Differenz der Siedepunkte beider 
Chloride und der Leichtigkeit, mit der sie n u r Phtalsiiure, keine Diph- 
talylsiiure liefern, an eine Polymerie gedacht werden. Fiir beide 
Chloride kann man demnach nur schwanken zwischen den ewei 

Phtalylchlorid beide Chloride liefert , so kann es unmijglich als nor- 

males SBurecblorid c6 H4\  co c1 constituirt sein, d a  ein solches 

Chlorid kein Cblorid von der Formel (11) zu liefern im Stande ist. 
Es kann das Phtalylchlorid also nur in der Art constatirt sein; 

c, H,<g:'a> 0, oder es muss als Gemenge eines KBrpers mit der 

normalen Saurecbloridstructur und eines Kijrpers von der Constitution 

C6 H4< :2> 0 aufgefasst werdcn. Gegen die letztere Annahme 

spricht fibrigen8 ausser den am Eingange angegebenen Griinden, der 
bekanntlich, ausserst constante Siedepunkt des Phtalylcblorids. 

Hr. C a r l  B o d  e w i  g war so freundlich, mir folgendes mitzutheilen 
iiber die von ihm an beiden Chloriden vom Schmelzpunkt 880 und 47O 
ausgefiibrten Krystallmessuugen : 

/ c o c 1  

,,I. Chlorid vorn Schrnelzpunkt 88O. 
Krystallsystem : monosymmetrisch. 

a : b : c = 1.03915 : 1 : 0.52649, 
f i  = 83O 45'. 

Formen: n = m P 2 = 210; 
b =  COP m = 010; 

p = 00 P = 110; 
1 = P GO= 011; 

-_ 
q =  - 2 P  m =  201; r =  + 2P00= 201. 

Normalen winkel. 

"1 : 1 a n  c = 011 : 071 = 55O 15' 
* p  : p a n  b = fi0 : i l 0  = 880 8' 
* p :  I vorne = 110: 011 = 66024'. 



Spaltbarkeit nicht nachweisbar. Ebene der optischen Axen 
# 00 P 00 = 010. 

XI. Chlorid vom Schmelzpunkt 470. 
Krystallsystem: monosymmetrisch. 

a : b : c = 1.05538 : 1 : 1.80G5; /3 = 860 22'. 
Formen: c = O P  = 001, a = m P  m =  100 

p = m P =  110; o = - P2 = 122; w = +p2  = i 2 2 .  
Die Rrystalle sind farhlos, tafelfiirmig nach c = 001. 

Normalenwinkel : 
'a : o = 100 : 122 = 650 57' 
* c :  o = 001 : 122 = 6-20 9' 
* O  : o = 122 : lF2 = 106O 34'. 

Die Krystalle spalten ziemlich gut nach a. Auf dieser Fliiche be- 
merkt man in convergentem, polarisirten Lichte die optischen Axen 
in 00 P m dispergirt mit ziemlich stark geneigter Mittellinie. 

Die Messongen kijnnen bei beiden Arten von Krystallen nur ale 
angengherte gelten, d a  dieselben a n  der Luft bald triibe werden.' 

Zur vijlligen Aufklarung der relativen Constitution beider Chloride 
sind Versuche mit dem in der Seitenkette chlorirten Orthotoluylsaure- 

chloride C, H,<., $ ~ $ '  und mit dem Chloride des Phtalalkohols 

C6 H, <::: im Gange. Ebenso bin ich mit dem Studium der 

weiteren Einwirkung von Phospborpentachlorid auf beide Chloride. 
momentan beschaftigt. 

M i i n c h e n ,  den 24. Februar 1880. 

R e f e r a  t e. 
Der  Vorstand der Chem. Gesellschaft bat  beschlossen, statt der 

bisherigen Correspondenzen aus einzelnen Lgndern systematisch ge- 
ordnete Referate aus den wichtigeren Fachjourrialen erscheinen ztx 
lassen. Die von dem Vorstnnde ernannten Berichterstatter werden die 
von ihnen erstattelen Referate mit ihren Namen zeichnen. Mit der 
Anordnung dieser Referate ist der Unterzeichnete f i r  das J a h r  1880 
betraut worden. 

Das zu dem Ende vereinbarte Programm stellt, sich die Aufgabe, zu- 
nachst den Inhalt aller Originalmittheilungen wiederzugeben, welche den 




