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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 



der  Dichloranthraniloaure durch Elimination der Arnidogruppe gebil- 
deten 2.5 - Dichlorbenzoi%aure stehen hiermit in  vollkommenem Ein- 
klang. 

Ausser diesen Derivaten der 3.(i-Dichlorphtalsaure beschreiben 
wir noch Salze des sauren Aethylesters utid zwei neutrale Ester. 

E s t e r  d e r D i c b 1 or p lit a I s a u r  e. 
Das A m m o n i u m s a l z ,  C ~ H ~ C 1 ~ < C O p N H r  COyCaHs , erhalt mau kry- 

stallisirt diircb Zufiigeii F O I I  Amnioniak uud dnnn von Aetlier zu der 
alkoholiscben Liisung des saureii Esters. Es i3t in Wasser leicht, 
weniger in Alkohol uiid kanin iti Aetber Ioslicli. 

CloHl lO~NCls .  Ber. C1 5.00. Gef. CI 5.19. 
Silbernitrat fallt die wcssrige Liisiriig des Arnmoniumsalzes und 

nian erhslt das entsprechende Si l  b e r s a l z .  
C1o11~O~ClrAg.  Ber. Ag 29.20. Gcf. Ag 29.06. 

Der n e u t r a l e  E s t e r ,  C ,~MBCI : ' (CO~C~H, )~ ,  wird sowohl nus 
dem Silbersalz der 1)ichlorphtalsaure als aus dem Silbersalz des 
sauren Esters durch Erwiirnieii mit Jodiithyl erlinlten. Er l lss t  sich 
am besten aus 50-procentigeni Alkohol krystallisiren und schmilzt 
bei GOO. 

C l p H l ~ O ~ C l a .  Bw. C 49.48, H 4.13, C1 34.39. 
Gef. D 19.35, D 4.32, )) 24.17. 

Das D i c h l o r p b t a l a i i i l i d  wurde durch Erliitzen des Anliydrids 
mit Anilin dargestellt. Aus  Alkohol krystallisirt , bildet es farblose, 
bei 1'3 1 8  schnielzeiide Nadeln. 

ClrHaOaClsN. Ber. N 1.79. Gef. N 5.00. 

co 3.6 - D i c h 1 o r p I1 t n 1 i iii i d , Cs Hz Cl?<cO > N H, 

knnn durch Einleiten von Ammoniak in geschmolzenes Dichlorpht.il- 
saureanhydrid :dargestellt werden; bequeiner benutzt man aber direct 
den sauren Aetbylester, deli inan iii Ammoniak lost. Man dampft 
zur Trockne uud rrhitzt in1 Oelbad auf 24O-25Oo, bis keine Gas- 
blasen mehr entweichen. Hat  mail den Ester in vollkonimen reinein 
Z c t a n d  srigesandt, so erhitlt nian ein rollkorilmen farbloses Product. 
1st der Ester etwns stickstoffhaltig, so niinint das Imid eine intensiv 
grlbe F x b e  an, welche n u ~ l i  durch Kiystallisation nicht zu eutfertien 
ist. Das Dich1orpht:tliniid schmilzt Iwi 2420. Aus Alkohol, in welclietn 
es  lieiss reiclilich uiid kalt ueuiger lijslich ist, lasst es sich gut kry- 
stallisit w i  iiiid wird in  Nadelti erhalteu. 

Ce113OsNCI2. Ber. C1 32.87, N 6.50. 
Gef. D 32.60, 6.80. 
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c 1  
"NH2 3.6- D i c h  l o  r a n t  h r a n  i 1 s k u  r e,  I ,/Lo2 H * 

c 1  
1 Theil Dichlorphtalimid, 2 Theile Aetznatron uiid 7-8 Theile 

Wasser werden auf dem Wasserbad erwlrmt, bis sich das  Imid ge- 
lost hat. Nach dern Erkalten fiigt man die berechnete Menge unter- 
bromigsaures Natriurn hinzu und erwBrmt dann wghrend 15-20 Mi- 
nuten auf 75-85", wobei sich die Losung braun f&rbt. Man filtrirt 
und fallt mittels Salzsaure. Die Dichloranthranilsaure scheidet sich 
aus; geringe Mengen kiinnen noch durch Eindampfen der Mutterlauge 
erhalten werden. 

Die Dichloranthranilsaure schmilzt bei 142", sublimirt bei vor- 
sichtigem Erhitzen in farblosen Nadeln, iet in heissem Wasser und 
den organischen Losuugsmitteln reichlich und wenig in kaltem Wasser 
h d i c h .  Beim Erhitzen spaltet sie Kohlensaure ab und es entsteht 
Dichloranilin. 

C ~ H s O ~ N C l ~ .  Ber. C 40.77, H 2.42, N 6.79, C1 34.67. 
Gef. * 40.6G, * 2.66, B 7.03, * 34.58. 

Man erhalt ein C h l o r h y d r a t  durch FLillen der in Benzol ge- 
losteu Dichloranthranilsaure mit Chlorwasserstoff, doch verliert es 
schon im Exsiccator Salzsaure und wird durch Wasser zersetzt. 

Weder bei gewijhnlicher 
Temperatur, noch beim Erwiirrnen wurde die Dichloranthranilsiure 
durch Aethylalkohol oder Methylalkohol unter dem Einfluss von Chlor- 
wasserstoff esterificirt. Es entapricht dies der V. M e y  er'schen Regel. 
Aus dem Silbersalz und Jodathyl sowie Jodmethyl entstanden fliissige 
Ester. 

2.5- D i  c h 1 o r a  n i l in .  
Beim Erwarmen auf 230 - 240° zerfallt die Dichloranthranilsaure 

unter Kohlemaureentwickelung. Es wurde ungefahr wahrend zwei 
Stunden auf dieee Temperatur erliitzt, das  dunkelgeflirbte Product 
zum Entfernen von etwas unveranderter Saure rnit Natriumcarbonat 
erwarmt uud der Ruckstand rnit Wasserdampf destillirt. Man erhalt 
eine firrblose Kryetallmasse, deren Schmelzpunkt bei 500 liegt. Nach 
dem Krystallisiren hatte sich der Schmelzpunkt nicht gegndert. Bei 
dieser Temperatur schmilzt sowohl das 2.5- wie das 3.5-Dichloranilin. 
D a  es aber ein bei 132O scbmelzendes Acetylderivat liefert, so ent- 
spricht es dem 2.5-Dichloranilin; 3.5-Dichloracetanilin schmilzt bei 186'. 

Das A c e t y l d e r i v a t  wurde durch h f l o s e d  des Dichlorsnilins 
in Eisessig und tropfenweises Zufugen von Chloracetyl dargeetellt. 
Nachdem die heftige Reaction vorbei war, wurde auf 1000 erhitzt, 
dsnn das  Product mit Wasser gefiillt und aus 50-procelltigem Alkohol 

E s t e r  d e r  D i  c h l  o r  a n t  h r a n  i ls  R u  re .  



krystallisirt. Der  Schmelzpunkt liegt bei 132O, in vollkommener Ueber- 
eiristinimung mit der Angabe von B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  fiir 
2.5-Dichloracetanilid. 

CgH7ONCl.J. Ber. CI 34.80. Gef. CI 34.66. 
Zur Ueberfuhrung in D i c h l o r b e n z o l  wurde das Dichloranilin 

in 4 Theilen Alkohol gelijst, 2 Theile coucentrirte Salzszure zu- 
gegeben und daun die berechuete Menge Natriurnnitrit, welches rnit 
etwas Alkohol fein zerrieben war, eingetragen. Nach 4-5-stundigem 
Stehen bei gewohnlicher Ternperatur wurde mit Wasserdampf destil- 
lirt und ein Product erhalten, welches bei 53-540 schmolz und i n  
allen Eigenschaften rnit dern p-Dichlorbenzol iibereinstimmte. 

C~LirClg.  Ber. C1 48.30. Gef. CI 48.10. 
D i c h 1 o r b e n  z o e s a u r e a u s D i c h 1 o r a n t h r a 11 i 1 s a u r e. Gleiche 

Molekiile Dichloranthranilsaure und gut gepulvertes Natriumnitrit 
wurden mit absolutem Alkohol wlhrend einer Stunde auf dem 
Wasserbad erwarmt , wobei Stickstoff eritwich. Der  grosste Theil 
des  Alkohols wurde verjagt und der Riickstand rnit Wasser versetzt. Es 
schied sich eine braungefarbte, harzige Substanz aus. Mit Wasser 
ausgekocht, krystallisirten beim Erknlten Nadelu aus,  welche bei 
151-1530 schmolzen. Nach L e l l  n i a n n  und K l o t z  schmilzt die 
2.5-Dichlorbenzo&saure bei 153.5". 

321. C. Graebe: Ueber Esterbildung in der Phtalsauregruppe. 

(Eingegmgen am 5. Juli). 

Als Ausnahme der V. Meyer'schen Regel fiber Esterbildung 
aromatischer Sauren sind bisher nur die Tetrachlor-, Tetrabrom- und 
Tetrajod-Phtalsauren anzufiihren. Wie oben gezeigt, verhalt sich die 
3.6-Dichlorphtalsaure genau wie die vierfach gechlorte S a k e  und 
liefert schon leicht in  der Kalte eineu sauren Ester. Wie zuerst 
V. M e y e r  und dann auch W e g s c h e i d e r  hervorhob, sind diese 
Ausnahmen wohl darauf zuriickzufiihren, dass unter den] Einfluss von 
concentrirter Schwefelsaure oder Chlorwasserstoff diese Sauren inter- 
mediar Anhydride bilden , welche dann durch Alkohol aufgespalten 
werden: 

Diese saurm Ester lassen sich dann, wie oben gezeigt wurde, ent- 
sprecbend der V. Meyer'schen Regel nur schwierig und nur tbeil- 
weise durch directes Esterificiren in die neutralen Ester iiberfiihren. 

Das Studium der  gechlorten Benzoplbenzo&saureii, welches ich in 
Qemeinschaft rnit Hrn. W. T b k v e n a z  unternomrnen habe, hat neue 


