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319. C. Grseb e: Ueber die technische Diohlorphtaleiiure. 
(Eingegangen am 5. Juli.) 

Die zur Darstellung einiger Eosine benutzte DichlorphtalsPure 
wurde vor vierzehn Jahren in meinem Laboratorium von A. Le  
R o y e r  *) untersucht. Derselbe war zu dem Resultat gelangt, dass 
sie sich von dem Orthodichlorbenzol herleite. D n  nun spiiter C l a u s  
und G r o n e w  e g  aus dem Dichlorxylol die 4.5-Dichlorphtalsaure er- 
hielten, welche von der  in der technischen SLure enthaltenen DichIor- 
phtalaliure verscbieden ist, so blieb nur  die Annahme iibrig, dase in  
Letzterer die Chloratome die Stellung 3 -4 einnehmen. Hiermit 
wijrde auch die Beobachtung von L e  R o y e r  iibereinstimrnen, dase 
die von ihm untersuchte Siiure mit Alkohol und Chlorwasserstoff nur 
einen sauren Ester liefert. Uni die Richtigkeit dieser Auffaasung zu 
controlliren, hatte ich, wie schon vor einem Jahre  mitgetheilt wurde a), 
die tecbnische Dichlorpbtalsaure in Dichlorbenzoylbenzo&sRure und in 
Dichloranthrachinon iibergefii hrt. Das so erhaltene Dichloranthrachinon 
gab nun beim Schmelzen mit Aetznatron inTder That  A h a r i o ,  M d  
ich hatte daher die technische Dichlorphtalsaure ale die 3.4-Saure be- 
zeichnet. In derselben Weisewurde sie auch kiirzlich von E.C.Severin8)  
aufgefasst und zwar gleichfalls in Folge der Arbeit van L e  R o y e r .  

Immerhin blieben mir Zweifel, ob diese Ansicht richtig sei. Aus 
dem Vergleich des aus der Dichlorphtalsiiure erhaltenen Dicblor- 
anthrachinons, welches bei 185O schmilzt, mit dem friiher von K i r c h e r  
aus Tetrachloranthrachinon dargestellten, welches beim Verschrnelcen 
mit Aetznatron gleicbfalle Alizarin liefert, ergab sich vollstiindige 
Verschiedenheit. Die Ueberfiibrung in Alizarin konnte daher nicht 
mehr ale Beweis gelten. Auch von dern von L i e b e r m a n n  und mir 
dargestellten Dichloranthrachinon scheint es verechieden zu sein, 
doch sol1 dies noch bestimmter ermittelt werden. 

Bisher waren die Arbeiten mit der technischen Dichlorphtalsiiure 
wesentlich dadurch erschwert worden, dass es nicht miiglich war, eie 
frei von beigemengter Trichlorphtalsiiure zu erhalten. Es erachien 
mir daher nothwendig, zuerst eine gute Reinigungsmethode aufzu- 
finden. Eine grbssere Zahl von Versnchen, durch Destillation, Kry- 
stallisation der  SPure wie der Salze ein Product von vollkornmen 
richtigem Chlorgehalt zu gewinneu, gaben kein befriedigendes Resultst. 
Endlich gelang es durch Ueberfiihren in den sauren Aetbylester v e r  
hiiltnissmbsig leicht, eine ganz reine Dichlorphtalsaure zu isoliren. 

Alle irn Handel vorkommenden Proben von Dichlorphtalsiiure 
enthalten reichliche Menge von Trichlorphtaleiinre, in einigen Sorten 
___ - 
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1) Diese Berichte 32, 1994. 



maren auch Kitroproducte vorhanden, doch meist iiur in sehr 
geringer Menge. Zur Bestimmung des Chlorgehalts wurde die kiiiif- 
liche Satire bis zur vollstiindigen Umwandlung in Anhydrid auf 180 
-200” erhitzt und dauu analysirt. Vier verschiedene Proben gaben 
33.5, 34, 34.9 und 36.9 pCt. Chlor. Dem Diclilorphtalsaureanhydrid 
entsprechen 32.6 pCt. Chlor und dern Anhydrid der Trichlorphtalshire 
42.3 pc t .  Demnacli enthslt die chlorreichste Probe 44 pCt. Trichlor- 
phtalsiilire. Tetraclilorphtalsiiure war niclit in nachweisharer Menge 
vorhanden. Die Schmelzpunkte der kiuflichen Saure schwankten 
rwischen 110‘‘ und 130’ ui;d diejenigen der Auhydride von 150--170°, 
rind zwar sind sie um so niedriger, j e  inehr Trichlorphtalsliure sie 
enthalten. Aus all dieseu Proben wurde dieselbe Saure und zwar 
die 3.6-Dichlorphtal-aure erhalten. 

Zur R e i n d a r s t e l l n n g  d e r  3 . 6 - D i c h l o r p h t a l s ~ u r e  wird die 
kiufliche Saure so lange a u f  180-200’ erhitzt, bis keiu Wasser mehr 
entweicht. Die YO gebildeten Anhydride werden init dem gleichen 
Gewicht absoluteri Alkohols ungefahr eine Sturide am aufsteigendrn 
Kiihler erhitzt und dann Wasser zugesetzt, so h u g e  noch Triibung 
entsteht. Die anfangs Bussigeu Ester werden je nach dem Grade 
der Rainheit mehr oder weniger rasch fest. Nach dem Auswasclien 
niit ‘vyasser wercleri sie im lufttrocknen Zustaiid durch Krystallisation 
gereinigt, WOZII sich am besten Tetrachlorkohleustoff eignet, doch 
kann inan auch ein Gemerige yon Chloroform undLigroi’n benutzen. Chlo- 
roform allein liist die Ester zu reichlich. Zum Aiiflijsen des rohen Esters 
braucht man fiir einen Theil angewaiidteii Anhydrids 8-12 Theile 
Tetr:ichloi.kohlenst(~ff. Nacli zweimnligem Krystal l is i re~~ erhiilt man 
einen Ester, der ein Anhydrid liefert, welches bei 1850s~:hmilzt und dessen 
Chlorgehalt fast deni Anhydrid der Dichlorphtalsiiure entspricht. Um 
dieses ganz rein zu erbalten, muss niaii j e  nach der Art des Rohmaterials 
noch ein- oder zwei-ma1 krystallisiren. Bei den letzten Krystallisat.ionen 
kann man zweckmassig ein Gemisch vou Cliloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff benutzen, da dann wenigcr Liisuiigsmittel erforderlich ist. 
Da der Ester unter Zersetzung schriiilzt und sein Schmelzpunkt ron  
der Att des Erhitzens abhangt, so coutrollirt mail die Reinheit des- 
selben durch Ueberfiihreu i n  das  Aiihydrid, was man mit eiiier kleinen 
Probe iin ~ c h m e l z p n n k t s r ~ l ~ r c h e n  ausfiihren kann. Man erhitzt auf 
201L-220n, bis keine Zersetzung mehr z u  beobachten ist, und bestimmt 
riach dem Erstarren den Schnielzpuukt. 

Eiue techniucbe Dichlorpbt.xlsai~re, welcbe bei ungefahr 1200 
schrriolz uud eiu AuIi,vdriti voni Schnip. 165” und von 34 pCt. Chlor 
lieferte, gab folgende Resultate. 20 g Anhydrid lieferten reichlich 
20 g s;iureii Ester; iiach der e r ~ t e n  ICrystalliantion wurden 17.5 g 
(Auhydridsclriielzpunkt 181-1820), ilach der zweiten 13.5 g (185”), 
iiacli d r r  dritteii 12 g Ester erllalten. Letzterer lieferte ein Anhydrid, 



welches bei 189-190O schmolz und 32.62 pCt. Cblor enthielt, war 
also ganz rein. Im Durchschriitt wurden 60 pCt. ganz reiner Ester 
aus der kauflichen Saure erhalten. 

Die Constitution der in dieser Weise aus der technischen Saure 
isolirten Dichlorphtalsaure liabe icb in Gemeinscbaft mit Hrn. S. G o u -  
r e v i t z  festgestellt. Wie in der folgeodeti Arbeit tiacligewiesen wird, 
stehen die beiden Chloratome nicht in Ortho- sondern in Para-Stellung. 
Das Hauptproduct d l e r  Probeti der tecbnischen Dichlorphtalslure, 
welche ich mir verschaft'en kotinte, besteht also ails der 3.6-Dichlor- 
phtals6ure. 
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Nacb dem Schmelzpuukt des Anhydride ist dieselbe identibch 
init der von F a u s t  aus dem Chlorid CloHsC11,CIi, von A t t e r b e r g  
aus 1.4-Dichlornaphtalin uud ron C l u u s  und P h i l i p s o n  nus 5.8- 
Dichlor-2-uapbtylamin el baltenen Saure. 

Leider ist ron der friiher yon L e  R o y e r  untersuchteo Saure 
nicbts niehr rorhmden,  docli maclien seine Sclimelzpunktsangaben, 
f i r  die Saure: 118" und fijr das Aiihydiid: 149 - 151", es wahrschein- 
lich, dass das Iiauptproduct der voti ihm damals untersucbten Siiure 
eine :indere Constitution hatte. 

Aus der Mutterlauge des sxuren Esters der 3.6-Dichlorphtalsaare 
wurde durch Verdampfen u n d  Erhitzeit auf 2000 ein Product erhal tm,  
welcheR 37-38 pCt. Chlor enthiilt, also etwa ziir Hglfte BUS Tricblor- 
phtalsaureanhydrid besteht Ob in demselben ausser der 3.6-Dicblnr- 
phtalslure noch eine isomprr Saure vorbanden ist, habe ich bisber uoch 
nicbt entscheiden kiinnen; es muss hierzu erst eiue geeignete Trennungs- 
metbode gefunden werden. Risher konnte ich aue den in den Mutter- 
laugen enthalteiien Sauren noch ungefiihr 15 pCt reineu 3.6-Dicltlor- 
pbtalsaureester isoliren; also 5-6 pCt. rott der urspriioglichen Menge 
der  technischeii Sliure. 

Die 3 . 6 - D i c l i l o r p l t t a l s ~ u r e  erhiilt mau aus dem nnch obigen 
Angabeti gcreinigteii snuren Aethylt,ster, indem man diesen auf 200" 
erwartnt und riachher das gebildete hiihydr id in heisseni Wasser kst. 
Sie ist in Wasser :tussero~deutlich reichlich liislich urid Lildet leictit 
lbersattigte Losungen. Sie krystallisirt ohne Krystallwasser und ist 
nur bei gut gewbblter Coneentration in gut ausgebildeten Krystsllen, 
und zwar i n  Tafeln, zu erhnlteii. Die rollkommen lufttrockne Satire 
gab bei der Analyse fnlgende Zahleti: 

C9H,O4Cl9 Ber. C 4061, H 1.72. 
Gef. )) 40.65, v 1.60. 
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Ein bestirnmter Schmelzpunkt der ganz reinen Saure ist nicht zu 
beobacbten, da  schon unter 100° die Anhydridbildung beginnt. Nor 
wenn man sebr rasch erhitzt oder das Schmelzpunktsrohrcben in das 
erhitzte Bad hineinwirft, beobachtet man bei 160° ein theilweises 
Schmelzen. Sonst erhalt man den Schmelzpunkt des Anhydrids. Bei 
lingerem Erwarmen auf 90-95 0 kann nian die Dichlorphtalsaure voll- 
stlndig in Anhydrid verwandelri; freilich sind d a m  12- 15 Stunden 
erforderlich. Beim Erhitzen auf 130 - 1400 ist nach einer halben 
Stonde die Anhydridbildung vollendet. 

Das vollkommen reine 3.6- Dichlorphtalsaureanhydrid schmilzt 
corrigirt bei 1910, F a u s t  hatte den Schmelzpunkt zu 187O ange- 
geben. 

D e r  zur Reinigung benutzte s a u r e  A e t h y l e s t e r ,  

wird am besten durcli Erwiirmen des Anhydrids mit absolutem Alko- 
hol dargestellt. Er bildet sich aber auch aus dern Anhydrid und 
Alkohol scbon bei gewohnlicber Temperatur. Ferner entsteht er auch 
aus der Siiure, Alkohol und Chlorwasserstoff. Da hier also eine Aus- 
nahme von der V. Meyer’schen Regel vorliegt, so habe ich noch 
constatirt, dass diese Esterificatiou auch bei Verrneiden von Erwarmung 
eintritt. An der Luft getrocknete 3.6-Dichlorphtalsiiure wurde rnit 
10 Theilen Alkohol iibergossen und dann unter Eiskiihlung die Losung 
mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 12-stiindigern Stehen bei gewobn- 
licher Temperatur war die Saure fast quantitativ in den sauren Ester 
verwandelt. Aus detn Diathylester, welcher aus dem Silbersalz er- 
halten wird und in der folgenden Arbeit beschrieben ist,  entsteht e r  
beirn Verseifen mit einem MoLGew. Kalihydrat. Ehe die Constitution 
der Dichlorphtalsaure durch G o u r e v i t z  und mich festgestellt war, hatte 
ich dieeen Versuch ausgefiihrt, da  sich bei Annahme der 3-4-Stellung 
der Chloratorne ein isomerer saurer Ester, entaprechend dem bei der 
Hemipinsaure von W e g s c h e i  d e r  erhaltenen Resultate, batte bilden 
sollen. Dass dies uicht eintrat, hatte mich veranlasst, die friiher an- 
genommeue Constitutionsformel in Zweifel zu ziehen und die Dichlor- 
phtalsaure von Neuem auf die Stellung der Chloratome zu unter- 
suchen. 

Der  saure Aethylester schmilzt bei 128- 130° unter beginnender 
Zersetzung. Wasser 16st ihn kaum, Alkohol sehr reichlich, Chloro- 
form reichlich und Tetrachlorkohlenstoff weniger gut. Bei 12 O losen 
100 Theile Chloroform 13 Theile Ester, dagegen 100 Theile Chlor- 
kohlenstoff nur 0.2. Vollkornmen reiner Ester bedarf zum Liisen 
25 Theile siedeuden Tetrachlorkohlenstoff; so ladge ihm noch Tri- 
chlorphtalsaureester beigernengt ist, l6st e r  sich reichlicher. 
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Einige Salze dieses sauren Esters sowie die neutralen Ester der  
Dichlorphtalsaure sind in der folgenden Abhandlung beschrieben. 

Der  Dichlorphtalsiiurernonnathylester geht durch Alkohol, welcher 
mit Chlorwasserstoff geslttigt ist, auch bei liingerem Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur nicht in den neutralen Ester iiber. E r w l r m t  
man ihn mit Alkohol unter Einleiten von Chlorwasserstoffgas zum 
Sieden, so wird ein geringer Theil desselben in  den neutralen Ester 
verwandelt. Bei Anwendung der 15-fachen Menge Alkohol und bei 
7-stiindigem Erwarmen waren 16 pCt. Diiithylester entstanden. 

320. C. Graebe und S. Gourevitx: 
Ueber die ~.6-Dichlorphtsls~ure. 

(Eingegangen am 5. Juli.) 
Unsere gemeinscbaftliche Untersnchung wurde in der Absicht 

unternommen, die Constitution des Hauptbestandtheils der technischen 
Dichlorphtnlsiure endgiiltig festzustellen. Zu diesem Zweck haben 
wir ein Verftihren eingeschlagen, welches echon friiher im hiesigen 
Laboratoririrn zu demselben Zweck benutzt wurde, aber zu keinem 
entscheidenden Resultat fiihrte, da  es damals noch nicht gelungen war, 
von einem einheitlichen Product auszugehen. Gestiitzt auf die in der 
vorhergehenden Abhandlung mitgetheilte Reinignngsmethode, ist e s  
uns nun gelungen, nachzuweisen, dass die Dichlorphtalsiiure, deren 
Anhydrid bei 1910 schmilzt , die beiden Chloratome in Parastellung 
enthalt. Entsprechend folgenden Formeln haben wir sie in Dichlor- 
anthranilsaure, Dichloranilin und schliesslich in p-Dichlorbenzol ver- 
wandelt. 

--+ C,iHaCl2.NH2 --+ Cb:H,CIs. 

Hieraus ergiebt sich nun als einzig zulassige Formel fur d ie  
nichlorphtalsaure die folgende: 

C1 

: \3 ":I a ' .C02H - CO2H - 
c1 

Nicht iiur die Entstehung des bei 53 O schmelzenden Dichlor- 
benzols, sondern auch die Eigenschaften des Dichloranilins, welches 
zweifellos als 2.5-Dichloranilin anznsehen ist, und diejenigen der aus 


