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288. Erwin Ott: Uber die Konstitution und das Tautomerie-
Gleichgewicht der beiden Phthalsaure-tetrachloride.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Minster i. W.]
(Eingegangen am 29. April 1922.)

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
das gewohnliche Phthalylchlorid bei hoher Temperatur
erhielt E. Vongerichten?) zwei krystallisierte Chloride von
der Formel C;H,0Cl,, denen er den Namen Phthalsdure-
tetrachloride gab. Diese beiden durch ein ganz hervorragendes
Krystallisationsvermédgen ausgezeichneten Verbindungen, deren For-
men auf seine Veranlassung auch krystallographisch gemessen
wurden, besitzen nach seinen Angaben die Schmpp. 88° und 47°.
Das hochschmelzende Tetrachlorid konnle er als »einziges« Reak-
tionsprodukt auch bei der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Phthalid bei niedriger, d. h. 120—140° nicht iber-
steigender Reaktionstemperatur erhalten.

Vongerichten stelite fir die beiden Tetrachloride die
Formeln 1. und IL

/\\I/C‘Cl2 ’/\/'CC]a
Li{ ¢ O 11, i
N
\/\0017 ™~ CO0.C1

auf; er liBt es unentschieden, wie diese beiden Formeln auf dig
beiden Isomeren zu verteilen sind, da er bei ihren Reaktionen
keinerlei Anhaltspunkte fiir die Beurteilung der Konstitution auf-
fand. Es gelang ihm nicht, eine Umwandlung der beiden Formceu
in einander zu bewirken. Die Bildung der beiden Chloride aus
dem Phthalylchlorid gab ihm aber Veranlassung, fiir dieses die
Lacton-Formel anzunehmen.

Ad. Claus und R. Moch?) erhielten beim Behandeln von
Phthalsiure-anhydrid mit Phosphorpentachlorid nach den von
Vongerichten angegebenen Versuchsbedingungen »ausschlieBlich«
das hochschmelzende Tetrachlorid und geben an, daB sie die Kiy-
stalle der bei 479 schmelzenden isomeren Verbindung bei ihren Ver-
suchen keinmal beobachten konnten.

Ebenso haben auch R. Anschiitz und seine Schiiler?) weder
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Phthalylchlorid

1) B. 13, 417 [1880). 2) B. 19, 1187 [1886].

3) A. J. Kiel, Dissertat, S.49 [Bonn 18%6]); R. Kattwinkel, Dis-
serfat,, S. 26, 59 [Bonn 1914}; V. v. Richters Organische Chemie, ncu
bearb. von R. Anschiutz, 11. Aufl.,, II. Bd., S.345 [Bonn 1913].
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noch auf Phthalid das niedrig schmelzende Tetrachlorid erhallen
kénnen.

Bei Gelegenheit einer zu Vergleichszwecken ausgefiihrten Dar-
stellung des hochschmelzenden Tetrachlorids hat E. Ottt) an-
gegeben, daB dieses Chlorid durch mehrfaches Destillieren unier
Atmosphirendruck in die niedrig schmelzende Modifikation ver-
wandelt wird, ohne dafl aber die Umlagerung je ganz vollstindig
gewesen wire. Aus den im ‘Abschnitt iiber das Tautomerie-Gleich-
gewicht der beiden Tetrachloride (S.2116) mitgeteilten Messun-
gen ergibt sich, daB bei allen Bildungsweisen des hochschmelzen-
den Tetrachlorids stets auch die miedrig schmelzende
Form entstehen muB, da in mllen Fillen Reaktionstempe-
raturen erforderlich sind, die 100° {iberschreiten. Waram
die stets erhebliche Bildung des niedrig schmelzenden Tetrachlo-
rids bisher immer i{bersehen wurde, ist schwer zu entscheiden.
Bei der im Versuchsteil angegebenen Darstellungsmethode aus dem
Phthalid, bei welcher von keinem der fritheren Autoren die Ent-
stehung der niedrig schmelzenden Form erwihnt wird, wurde
1/s der Gesamtausbeute als niedrig schmelzendes Tetrachlorid er-
halten, obwohl die Versuchshedingungen mit Absicht méoglichst
ungiinstig fir die Bildung dieser Form gewiihlt worden sind.

Konstitution.

A. Haller und A. Guyot2) haben auf Grund der Reaktion
des hochschmelzenden Tetrachlorids mit Benzol bei Gegenwart
von Aluminiumchlorid und der dabei beobachteten Produkte die-
sem Chlorid die acyclische Formel II. zuerteilt. Die Unbrauchbur-
keit einer durch Aluminiumchlorid bewirkten Reaktion zur Kon-
stitutionsaufklirung in solchen Fillen bedarf keiner weiteren Be-
griilndung mehr, secit die umlagernden Eigenschaften dicser Verbin-
dung am Beispiel zahlreicher 1.2-Dicarbonsiurechloride nachge-
wiesen worden sinds?).

Aber auch R. Anschiitz und seine Schiiler haben sich auf
Grund der von ‘ibhnen aufgefundenen Zwischenprodukte, Phthalid-
chlorid (w-Monochlor-o-toluylsiurechlorid) und w-Dichlor-o-toluyl-
sdurechlorid bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Phthalid und der, wie sie glauben, glatten Verwandlung des Di-
chlor-toluylsdurechlorids in das hochschmelzende Tetrachlorid der

1y A. 392, 276 [1912].
%) BL [3] 17, 873 [1897]; C.r. 121, 102 [1895] (B. 28, Rel. 771 [1895] .
3y A. 392, 246 [1912].
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Ansicht von Haller und Guyot angeschlossen und erkliren es
fir »widersinnig, in dem Chlorid vom Schmp. 88° ein
Lacton anzunehmenc1). Wie vorsichtig man bei der Anwen-
dung chemischer Umsetzungen zur Konstitutionsermittlung in sol-
chen TFillen sein muB, hat die Geschichte des Succinyl- und
Phthalylchlorids gelehrt®). Der vorliegende Fall der beiden Phthal-
sidure-tetrachloride liefert ein neues Beispiel dafiir, denn dem
hochschmelzenden Tetrachlorid kommt mit Bestimm -
heit die Formel I. eines Lactons zu.

Die Grundsitze, nach denen im vorliegenden Fall zur Konsti-
tutionsbestimmung zu verfahren ist, sind bereits bei der Unter-
suchung von 1.2-Dicarbonsédurechloriden eingehend dargelegt wor-
den: Neben der in einigen [IFéllen geeigneten Bestimmung der Mole-
kularvolumina®) und Molekularrefraktionen4) und den Absorptions-
spektren im ulfravioletten Teil des Spektrumss) war es vor allem
die sehr verschiedene Reaktionsgeschwindigkeit der bei-
den tautomeren Formen beim Umsatz mit Alkoholen und organi-
schen Basen, die einerseits entscheidenden EinfluB auf die Be-
grindung der Lacton-Formeln hatte, andererseits aber eine be-
queme und schnell ausfithrbare Methode zur Unterscheidung der
lactoiden reaktionstrigen von den echten reaktionsfihigen Sidure-
chloriden ergab. Am bequemsten war das verschiedenartige Ver-
halten bei der Anilid-Bildumng zu beobachten, indem bei ge-
eigneten Verdiinnungen in homogenen Losungen nur echte
Sédurechloride eine sofortige Fidllung des gesamten
Anilin-Chlorhydrats liefern, wihrend die Losungen der lactoiden
Chloride in den ersten Minuten nach dem Mischen mit der Anilin-
Losung vollkommen klar bléiben und erst ganz allmihlich eine
Triibung und Ausfillung von Anilin-Chlorhydrat stattfindet. Diese
Methode hat bisher bei keinem der untersuchten Beispiele ver-
sagt und auch im vorliegenden Fall wieder mit Sicherheit die Er-
kennung der Konstitution ermoglicht: Versetzt man Benzol-Lo-
sungen der beiden Tetrachloride mit einer Benzol-Losung von
2 Mol. Anilin, so daB nach dem Vermischen die Tetrachloride mo-

1) Kattwinkel, Dissertat., S.28 [Bonn 1914].

2) FEine Schilderung der geschichtlichen Entwicklung dicser Konsti-
lutionsfrage findet sich in »E. Ott: Neuere Untersuchungen fiber Lactone
(1907—1915), Sammlung chem. und chem.-techn. Vortrige Alhrens-Herz
26, 14—23 [Stuttgart 1920}.«

8) A. 392, 246, 234 [1912].

¢y K. v.Auwers und M. Schmidlt, B. 46, 457 {1913].

5 J. Scheiber, B. 46, 2368 2370 [1913]



2111

lare Konzeniration (257.87g im Liter) besitzen, so reagiert nur
das niedrig schmelzende Tetrachlorid unter Selbsterwidrmung augen-
blicklich mit der Base, wobei sich die L.ésung nach wenigen Sekun-
den in einen dicken, weiBen Brei verwandelt. Die Losung des hoch-
schmelzenden Tetrachlorids bleibt ldngere Zeit vollkommen klar
und triibt sich erst ganz allmihlich, nach 128Stdn. haben sich
bei 159 kaum wigbare Flocken ausgeschieden, die Vollendung
der Ausscheidung des Anilin-Chlorhydrats, das unter diesen Um-
stinden schén krystallisiert, erfordert bei diesen Versuchsbedin-
gungen die Zeit von mehreren Wochen.

Wihrend aber die beiden o-Phthalylchloride trotz der
sehr verschiedenen Reaktionszeiten ein und dasselbe Di-
auilid lieferten, was dem in allen bisher untersuchten Beispielen
von 1.2-Dicarbonsiurechloriden festgestellten Reaktionsverlauf
durchaus entspricht, ist der Reaktionsverlauf bei den beiden
Tetrachloriden ein ganz verschiedener:

_-CCly — <0Ch
A Gl g+ 2NH Golle = 1ML Gl 56 /Ny o, b,

+ CsHs.NH;, HCl;

B GHSG! >0 + 6 NHy. CoHy = IV. CeH < SE NGB ¢,
+ 4G Hy . NH,, HCL

Das nach der Gleichung A. entstehende, bisher unbekannte
Anilid der Benzotrichlorid-o-carbonsdure (IIL) schei-
det sich infolge seiner Schwerldslichkeit fast vollstindig mit dem
Anilin-Chlorhydrat ab. Der mit Benzol und Ather ausgewaschene
Niederschlag wird in der friher beschriebenen Weise nach dem
Trocknen und Wigen durch Waschen mit Wasser von Anilin-Chlor-
hvdrat befreit, wonach eine zweite Wigung die Menge des letz-
teren ergibt. Da der Umsatz in der genannten molaren Ldsung
nach 1/,-stiindigem Stehen stets vollstindig war, wihrend bei
der Reaktion des Lactons nach Gleichung B. in dieser Zeit noch
keine Triibung eintritt, eignet sich diese Fillungsreaktion zur
quantitativen Bestimmung des niedrig schmelzenden Tetrachlorids
in Gemischen mit dem Lacton, wovon zur Bestimmung der Zu-
sammensetzung der Gemische bei- der Unfersuchung des Tauto-
merie-Gleichgewichtes Gebrauch gemacht wurde (vergl. 3. Ab-
schniltt). Bei der Reaktion B. des Lactons kénnen Zwischenpro-
dukte der Reaktion nicht nachgewiesen werden, der Austausch
der vier Chloratome vollzieht sich gleichzeitig, und der Reaktions-
verlauf entspricht auch bei Zimmertemperatur vollkommen dem
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schon von Vongerichten bei erhdhter Temperatur festgestellten,
durch die Gleichung B. wiedergegebenen. Da aber das bei der
Gleichung A. entstehende Anilid beim Erwidrmen mit tiberschiissi-
gem Anilin in das Phthaldianil (IV.) der Gleichung B. verwan-
delt wird, glaubte Vongerichten, der den Umsatz nur bei er-
hohter Temperatur und ohne Verdiinnungsmittel ausfiihrte, an-
nehmen zu miissen, beide Tetrachloride reagierten in derselben
Weise gegeniiber Anilin, und es lasse sich kein Anhaltspunkt fiir
die Erkennung der Konstitution dabei gewinnen.

Auch bei der Reaktion mit Methylalkohol in n/,-methyl-
alkoholischer Losung ist der Reaktionsverlauf im Gegensatz
zu den bisher untersuchten Beispielen von 1.2-Dicarbonséiure-
chloriden bei den beiden Tetrachloriden giinzlich verschieden:

_CCl, a1y -CCly ,
C. CGH‘\CO.CI_‘*_CH.LOH_CGHA‘\CO.OCH;{_FHC]’
oy ~CO.0OCF .
D. Ce }L<88§:>0 + 4CHy. OH = C:HGg" OSEZ + CH,.0.CH;
+ 4 HCL

Bei dem echten Siurechlorid ist die Reaktion nach elwa 6 Stdn.
beendet, wobei nur das eine Chloratom der Siurechlorid-
gruppe in Reaktion tritt, wihrend die drei Chloratome der
Benzotrichloridgruppe unter dicsen Versuchsbedingungen
nicht an der Reaktion teilnehmen, was dem Verhalten des Benzo-
trichlorids wie auch der o-Mono- und -Dichlor-toluylsiurechloride
CH,CI.CH,.CO.Cl und CHCl,.C4ll,.CO.Cl vollkommen entspricht.
Beim Lacton ist die Reaktion mach etwa 24 Stdn. beendet, wobei
aber alle vier Chloratome, wie ks der Formel entspricht, voll-
kommen gleichartig in Reaktion getreten sind. Infolge dieser
relativ grofen Reaktionsgeschwindigkeit des Lactons und der nur
geringen des echten Saurechlorids gegeniiber Methylalkohol ist
eine quantitative Bestimmung des Siiurechlorids neben dem Lac-
ton durch Titration der gebildeten Chlorwasserstoffsiure hier
nicht méglich. Von der oben erwihnten Tatsache, dafl beim niedrig
schmelzenden Phthalyltetrachlorid die Reaktion der S#durechlorid-
gruppe mit Methylalkohol in #/;-Losung eine Reaktionszeit von
6 Stdn. erfordert, wihrend bei allen bisher gepriiften echten 1.2-
Dicarbonsdurechloriden sogar in 11/5-Lbsung die Reaktion mit un-
mefibar grofer Geschwindigkeit verlduft, soll im folgenden Ab-
schnitt noch ausfithrlicher die Rede sein.

Die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten,
vor, allem gegeniiber Anilin, hat also bei den beiden Tetrachlo-
riden der Phthalsdure, wie in allen bisher untersuchten fritheren
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Fillen eine sichere Erkennung der Konstitution erméglicht. Im
Gregensatz zu den frither untersuchten Beispielen von 1.2-Dicar-
bonsdurechloriden kommt hier noch ein . ganz andersartiger Ver-
lauf der Reaktion sowohl gegen Anilin als auch gegen Methylalko-
hol der Konstitutionsermittlung zu Hilfe. Es ist daher zu erwar-
ten, dafl die Hcranziehung der allgemeinen rein physikalischen
Methoden der Konstitutionsermitilung, wie die Bestimmung von
Refraktion und Absorption, wie in den fritheren Fillen nur eine
Bestitigung der gewonnenen Irgebnisse bringen kann. Da
aber durch diese Methoden ein ganz anderes Prinzip der Konsti-
tutionsermittlung zur Geltung kommt, vermdgen sie doch eine
wertvolle Erginzung der auf dem anderen Wege durchgefiihrien
Konstitutionsbestimmung zu liefern und die Sicherheit der Beweis-
{ithrung zu erhdhen. Von den genannten Methoden erscheint fir
den vorlicgenden Fall am geeignetsterf die Messung der Licht-
absorption, da die Bestimmung der Refraktion wegen der
hohen Schmelzpunkte der beiden Chloride bekanntlich Schwierig-
keiten bereitet.

Die durch die Kurven 2 und 4 in Figur 1 wiedergegebenen
Absorptionsspektren der beiden Phthalsiure-tetra-
chloride im Ultraviolett lassen den Zzu erwartenden Unterschied
in besonders iiberzeugender Weise hervortreten, der Vergleich
mit den Absorptionen der beiden o-Phthalylchloride, deren
Kurven 1 und 3 neu bestimmtt) wurden, erh8ht die Sicherheit der
Beweistihrung weiter in erwiinschier Weise.

Bei der Beurteilung der Absorptionen ist zuniichst darauf hin-
zuweisen, dal im DBenzotrichlorid-o-carbonsiurechlorid (niedrig
schmelzenden Phthalsiure-tetrachlorid) eine Carbonyl-Doppelbin-
dung vorhanden ist, die Im o, -Tetrachlor-phthalan (hoch-
schmelzenden Phthalsiure-tetrachlorid) durch den Lacton-Ring-
schlufl verschwunden ist. Das echte Siurechlorid (Kurve 2) muf]
also als die ungesittigtere Verbindung die stirkere Ab-
sorption besitzen, was aus dem Vergleich der beiden Kurven 2
und 4 ganz unzweideutig hervorgeht. Bei den beiden o-Phthalsiure-
dichloriden (1 und 3) ist ein Unterschied in demselben Sinne zu
beobachten. Die Ditferenz im Absorptionsvermogen ist hier aber
Lingst nicht so bedeutend wie bei den beiden Tetrachloriden,
denn in diesem Fall ist auch beim Lacton noch eine Carbonyl-
Doppelbindung vorhanden. Die Verringerung der ungesitligten Na-

1) Frubere Beslimmung in détherischer ILdsung vergl. J. Scheiber,
B. 46, 2370 [1913].
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tur des gewdohnlichen o-Phthalylchlorids beim Ubergang in das
Lacton unter Verlust der einen von zwei Carbonylgruppen ist da-
her nicht von so starkem EinfluB auf die Verminderung der Liclit-
absorption wie das vo6llige Verschwinden der einzigen Carbonyl-
gruppe beim Beispiel der beiden Tetrachloride.

Es ist ferner aus dem pahen Zusammenliegen der Absorptions-
kurven des lactoiden (asymm.) Phthalylchlorids (3) und des acycl.
Tetrachlorids (2) zu entnehmen, dafl ihre Carbonyl-Doppelbindungen
in bezug auf ihre ungesittigte Natur einander sehr nahe
stehen und daher auch ungeféhr gleiches Additionsver-
mogen besitzen sollten. Dal dies in der Tat der Fall ist, findet
seinen Ausdruck in dem nahen Zusammenliegen auch der Kan-
stanten ihrer Reaktionsgeschwindigkeiten, die gegeniiber
Methylalkohol zu 0.0048 und 0.003 gefunden wurden!). Dem
etwas stirker absorbierenden Tetrachlorid entspricht auch dic etwas
hohere Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit.

Uber die Reaktionsfdhigkeit der Siurechloride und
ihre Abhéngigkeit von der Konstitution?).

Im vorangehenden Abschnilt ist erwihnt worden, dafl sich die
Saurechloridgruppe des Benzotrichlorid-o-carbonsiurechlorids von
den Sidurechloridgruppen aller bisher untersuchten 1.2-Dicarbon-
siurechloride durch eine ganz auffallende Verminderung der Re-
aktionsgeschwindigkeit sowohl gegeniiber Anilin als auch gegentilier
Methylalkohol unterscheidet. Im letzteren Fall waren, wie schon
erwihnt, etwa 6 Stdn. bis zur Vollendung der Reaktion in 7/, Lé-
sung erforderlich. Um tiiber die zu vermutende sterische Hinde-
rung durch die ortho-stindige Trichlor-methylgruppe Klarheit zu
erhalten, wurde zum Vergleich auch die Reaktionsgeschwindis-
keit der S#urechloridgruppe im Benzoylchlorid, dem o-To-
luylsdurechlorid und den zuerst von R. Anschiitz und sei-
nen Schiilern beschriebenen o -Mono- und -Dichlor-toluyl-
sdurechloriden gegeniiber Anilin und Methylalkohol he-
stimmt, wobei sehr merkwiirdige Beobachtungen gemacht wurden:
Auch das Benzoylchlorid zeigt gegenitber den aliphatischen
Saurechloriden und allen bisher untersuchten echten 1.2-Dicarbon-
sdurechloriden (also auch dem symm. o-Phthalylchlorid) eine gauz

1) Die Konstante 0.003 des asymm. Phthalylchlorids wurde aus «er
frither bestimmten Kurve (A. 392, 281 [1912]) berechnet.

2 Experimentell mitbearbeitet von Wilhelm Schumacher (Dis-
sertat. Minster 1921).
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auffallende Verminderung der Reaktionsfihigkeit bei der
Einwirkung der genannten Reagenzien in homogener Lgsung. So
Fig 1.
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erfordert die Bildung des Benzoesdure-methylesters aus
dem Chlorid in n/ymethylalkoholischer Lésung bei 15° mehr
als 1/, Stde. bis zu ihrer Beendigung, die Konstanie der Reaktions-
geschwindigkeit des Chlorids gegeniiber Methylalkohol wurde zu
0.05 bestimmt. Die Einfiihrung der Methylgruppe in ortho-Stel-
lung bewirkt aber keine weitere Verminderung der Reaktionsfihig-
keit, sondern steigert dieselbe ganz im Gegenteil bis an die Grenze
der MeBbarkeit: Die Konstante des ¢-Toluylsdurechlorids
gegeniiber Methylalkohol ergab sich bei 15° zu 0.2—0.8. Die Ein-

1) Bei der Nomenclatur der beiden Plhthalsdure-tetrachloride wurde
die bei den 1.2-Dicarbousdurechloriden gebrauchliche Bezeichnungsweise
»symm.« und »asymm.« zur Unterscheidung vermieden, weil man gewohnt
ist, unter dem Namen »symm.« Chlorid das acyclische, unter dem »asymm.«
das Lacton zu verstehen, wihrend hier das Lacton symm. dds acyclische
Chlorid asymm. gebaut ist. Ich méchte daher zur Vermeidung von Ver-
wechlungen vorschlagen, die Bezeichnungen ssymm.« und »asymm.« hier
nicht anzuwenden.
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fiihrung von ein und zwei Chloratomen in die Seitenkette des
o-Toluylsdurechlorids bewirkt keine Verminderung seiner Reak-
tionsfahigkeit, mit der Substitution auch des dritten Wasserstoff-
atoms der Seitenkette durch Chlor aber f411t die Reaktions-
geschwindigkeit ganz unvermittelt weit unter die des
Benzoylchlorids, die Konstante des o -Trichlor-o-toluylsédure-
chlorids (niedrig schmelzenden Phthalsiure-tetrachlorids) gegen-
ither Methylalkohol bei 15° wurde zu 0.0048 bestimmt, sie betrigt
also nur noch 1/, von der des Benzoylchlorids (0.05) und
nur 1/,—/, von den Konstanten des o-Toluylsiurechlorids
und seiner o-Mono- und -Dichlorderivate. Auch im Verhalten
gegeniliber Anilin freten diese Unterschiede in entsprechender Wéise
hervor, weshalb zur sorfortigen Ausfillung des o-Trichlor-o-to-
luylséurechlorids eine Erhéhung der Konzentration bis zur »-Lo-
sung erforderlich war, wihrend in den fritheren Fillen die echten
Siurechloride schon in #/,-Liosungen sofort vollstindig mit der
Base in Reaktion traten.

Uber das Tautomerie-Gleichgewicht der beiden
Phthalsdure-tetrachloride.

Wie bereits erwdhnt worden ist, stellt sich zwischen den bei-
den Phthalsdure-tetrachloriden ein Tautomerie-Gleichgewicht ein,
sobald eines der beiden Chloride geschmolzen wird. Die Lage
des Gleichgewichts ist eine Funktion der Temperatur.
Wie ebenfalls schon mitgeteilt worden ist, 148t sich in Gemischen
der beiden Chloride die niedrig schmelzende, reaktionsfihige Form
in molarer Benzollésung durch Féllung mit Anilin quantitativ
bestimmen, wobei das ausgeféllte Anilin-Chlorhydrat in der bereits
frither beschriebenen Weise!) die Bestimmungsform bildet. Dieser
Anteil am Gleichgewichtsgemisch wurde fiir die Temperaturen
1200, 2200 und den korr. Sdp.ze 286.59 vom reinen Lacton ausgehend
ermittell; auf der Abszisse der graphischen Darstellung in Figur 2
sind daher die Mengen an Benzotrichlorid-o-carbonséiure-
chlorid, in Prozenten ausgedriickt, auf der Ordinale die Tempe-
raturen aufgetragen worden.

Aus dem Verlauf der so erhaltenen Kurve ergibt sich zunichst,
dafl beide Formen nach Belieben blof durch die Verdnderung der
Temperatur ineinander umgewandelt werden koénnen, das Lac-
ton jedoch im Hochstfall bis zu 809, in das niedrig schmelzende
acyclische Sdurechlorid ithergehen kann, was dem fritherz) mitge-

1) A. 392, 282 [1912]. 2) A. 392, 276 [1912].
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teilten Verzuchsorgebnis entspricht. Die Reaktionsgeschwindigkeit
. der Einstellung der Gleichgewichie ist aber "sfets, auch bei den
hohen Temperaluren, eine deutlich meBbare, bei den tieferen Tem-
ieraturen sogar ecine rocht geringe. (Ganz entsprechendes ist- in
der froheren Milteilung fibor die llmiagerung der 1.2-Dicarbon-
sdurechloride mehrfach erwithnl wordent). Alle bisher in der Lite-
rutar beschriebenen Tautowericille bernhen auf dem Wanden
von Wasscrstoff-Alonmen. Soweit hicr Messungen oder Iin-
weise auf die Reaklionsgeschwindigkeiten der tautomneren Umlage-
rungen vorlicgen, sind aber diese Geschwindigkeiten stels ganz
erheblich grdBere als bein Wandem von lialogen-Alomen.
Infolgedessen trilt die Einstellung der Gileichgewichte beim tauto-
meren Wandern von Wasscerstofl-Alomen schon in Ldsungen bei
sewdhnlicher Temporutur ein, wofilr die Untersuchungen iiber den
Acelessigester, Diacet-bernsteincster, vor allem aher dic infolge
der damit verbundenen Anderung des optischen Drehungsvermdgens
%o gut zu verfolgenden Vorgiinge der Mutarotation bei Ox9-Cyclo-
Desmotropie geniigend Heispicle gebracht haben::. Die taulomere
v anderung von llajlogen-Atomen erfolgl, der groBeren Masse
der Atomo durchaus cntsprechend, also stets viel langsawmer, Um-
lagerungen in Ldsungen bei gowdhnlicher Tempgratur sind daher
hier nicht nachgewiescn worden. Aus dem Verlauf der Gleich-
gewichiskurve ergibl ~ich, dal bei Temperaturen unterhalbh von 709
das Gebiet der Existenz{3higkeil des acyclischen Tetrachlorids auf-
hdren .muB. Diese Folgerung findet eine Bestiligung insofern, als
sich zwar dus ganz reine, Nor kala.lyhpcben Einflissen (Feuchtig-
keit und damit verbundene Chlorwasserstofi-lildung) bewahrte
Chlorid: vom -Schmp. 43° im krystallisierten Zustand ganz
unveriindert aufbewahren 188t (der Schmp. war nach 3/;-jihriger
Aufbewahrung unveriindert), im geschmolzenen Zustand bei
#17.6° aber allméhlich sich wmnlagert Die Umlagerungsge-
Ne hwnuhglwu der acyelischen Form in das Laclon ijst
aber eine sehr geringe, gauz auBerordentlich viel geringer als
der umgekchrie Cbergang des Lactons jn das acyclische Chlorid.
Nach 4‘wochizem ununterbrochenen .Erhitzen cincr eingeschmol-
zenen ‘Probe von Chlorid voin Schmp. 48° im Dainpf von siedendem
Aceton auf D?.0° war erst eine geringe Depression des Schmelz-
frunktes festzustellen, indem das Priiparat nun von ctwa 38° ab

1) A. 892, 252, 235, 238, 270, 275 [1812]. .

2) Zusammenstellung in V. Meyer und P. Jacobson, lLehrb. d.
organ. Ghemie, Bund 1, Teil U, S.913, 1137, 1212 [2 Aufl., Leipzig 1913).
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sinterte und bei etwa 40° schmolz, so dafl die nach dem Kurven-
verlauf zu crwartende giinzliche Umlagerung nicht abgewartet und
dalier nicht nachgepriift werden konnte. Auch bei 115° ist der
Ubergang der reinen acyclischen Form in das Lacton noch sehr
langsam, er war nach 7 Wochen ununterbrochenen Frwirmens einer
eingeschinolzenen Probe durch siedenden Fisessig (1156") noch
nicht anndhernd beendel, soudern erst bis zu cinem Gehalt von
noch 42.88¢/, (korr.) an acyclischemn Chlorid fortgeschritten, wiih-
rend die Kurve ein Zuriickgehen bis auf etwa 23°/, verlungt,
welches Gleichgewicht vom Lacton ausgehend bei 1159 nach kur-
zem Schmelzen erreicht werden kann (gefunden 22.660/). Aus
dieser Beobachtung geht die aufBlerordentliche Langsamkeit des
tautomeren Wanderns von lalogen-Atomen gegeniiber der l.eicht-
bewcglichkeil der Wasserstoff-Atome am deutlichsten hervor.

Im Gegensatz hicrzu war der umgekehrte Ubergang des
Lactons in das acyclische Chlorid schon bei Temperaturen
von 120° ganz besonders aber bei 220° schon nach 1/, Stde. in
der Hauplsache den Gleichzewichislagen entisprechend beendet, bei
weiterem  Erhitzen ging die Umlagerung (jelzt allerdings chen-
falls sehr lungsam) nur noch wenig weiter. Es ist wahrscheinlich,
daB dieser grofe Unterschied der Uinlagerungsgeschwindigkeiten
«. T, auf katalytische Einflisse zuriickzuftihren ist. Im Gegensalz zu
dem viel bestindigeren, unzersetzl zu ciner wasserkliven Fliissig-
keit schmelzenden acyclischen Chlorid, firbt sich niimlich das Lac-
fon beim Schmelzen stets mehr oder weniger rotlich -violett, bei
Anwendung hoherer Temperaturen, z.B. 2200 beobachtet man
dabei das Auftreten von Chlorwasserstoff und Phosgen. Letzteres
ist schon frilher als ganz besonders charakteristisches Spaltungs-
stlick bei der Zersetzung lactoider Siiuredichloride bezeichnet wor-
dent), weil sich seine Bildung auf das beste mil dem bei 8-Lactonen
als charakteristisches Spaltungsstiick auftrelenden Kohlendioxyd in
Parallele setzen 146t

Eine weiter¢ Bestitigung erhiilt diese Annahme katalytischer
Einflisse, indem beobachtet wurde, daBl beim Erhitzen von Ge-
mischen der beiden Tautomeren, auch das acyclische Chlorid ge-
legentlich mit groBer Reaktionsgeschwindigkeit in das Lacton
iibergehen kann: 155g Lacton wurden geschmolzen und 1/;8tde. auf
220° erhitzt, dann schnell im Vakuum von 12mm iiberdestilliert,
worauf eine durch Anilin-Fillung ausgefithrte Bestimmung des

1) A 392, 253, 261 [1912]
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acyclischen Anteils 64.139/, (korr.)t) ergab, was annihernd dem
der Gleichgewichislage bei 220° (64.82¢/,) entspricht. Das Ge-
misch wurde nun wiederum 1 Stde. auf 220° erhitzt und im Va-
kuum schnell iiberdestilliert, worauf eine Bestimmung des acy-
clischen Anteils nur noch 50.169/, (korr.) ergab, was sich schon
der Gleichgewichtslage bei der Siedetemperatur (188—145°) des
Chlorid-Gemisches im Vakuum nihert (85—409/, an acyclischem
Chlorid). Es wurde nun das Gemisch wieder 16 Stdn. auf 220°
crhitzt und, ohne zu destillieren, cine Probe entnommen, deren
Gehalt an acyclischem Chlorid wieder normal zu 64.34°/, (korr.)
gefunden wurde. s wurde alsdann 72 Stdn. auf 220° erhilzt,
wonach sich trotz schneller Destillation im Vakuum das Gleichge-
wicht nicht wieder verschob, indem eine Bestiinmung im Destillat
den Wert 64.82%; (korr.) fiir den Gehalt an acyclischem Tetra-
chlorid ergab, der nun als der Hochsiwert der beobachteten bei
der Konstraktion der angegebenen Kurve Verwendung fand fiir
die bei 220" geltende Gleichgewichtslage.

Es ist aus diesem Beispiel sowohl die Laune katalytischer Lin-
flisse und dic Bedeutung, welche der Ubergang in den Dampf-
zustand fiiv die Erhohung der Umlagerungsgeschwindigkeit des
Saurechlorids in das Lacton besitzt, als anch das Verfahren, das
zur Bestimmuog der Kurvenpunkte Anwendung fand, sowie die
dabei beobachiete Ubereinstimmung der gemessenen Werle unter-
cinander zu ersehen. In ganz entsprechender Weise wurde bei
einem durch kurzes Sieden unter Atmosphirendruck hergestellten
Gemisch ohne Destillation 72.049/, (korr.) acyclischer Anteil, nach
zweimaliger Vakuumdestillation nur noch 43.78¢/, (korr.) gefun-
den, was sich noch mehr als im ersten Fall (mit nur ein-
maliger Vakuum -Destillation) der Gleichgewichtslage (35—400/,)
beim Siedepunkt im Vakuum anndhert. Nach darauffolgendem
1/,-stlind. Sieden unter Atmosphiirendruck und Entnalme einer
Probe aus der kochenden Mischung mittels einer Pipette ergab
sich der bei der Kurve verwendete Wert von 78.04¢°/, (korr.) fiir
286.59, dem korr. Siedepunkt bei 760 mm.

Zur prakiischen Nutzanwendung fur die moglichst volistandige pri-
paralive Umwandlung des leicht zuganglichen Lactons in das bisher in
groBeren Mengen gar nicht zugingliche acyclische Chlorid ergibt sich aus
den geschilderten Beobachlungen und Messungen folgender cinfacher Weg:

1) Uber die durch den konslanten aualytischen Fehler der Melhode
nolwendig gemachte Erhohung der direkt gemessenen Werte nm 39/, vom
gewogenen Anilin-Chlorhydrat vergl. auch S 2125,

136*
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Das Laclon wird’ !/y Stde, auf 2200 c¢rhilzl und schnell im Vakuum der
Wasserstrabl-Pumpe iberdestilliert. Das skeh beim  Wiedererhitzen  fast
nicht niehr zerstlzende Taulomeren-Gemisch wird nun '/, Side. im Siedent
unter: Atmosphiirendruck erhalten und durch EingicBen in cine groBe Por-
zellaoschale mdgiichst scfine!l, abgekdhlt.. Durch: Frak'ionierte Krystallisation
aus niedrig (bis;500), sicdendem Petrolither kann nun das Hauptprodukt,
das acyclische Chlorid, leicht rein gewonnen werden. Zur leichteren Rei-
nigung empfichll es snch aber, aul die Gefahr einer Wla:lemmlngerung hin,
das Rohchlorid bei mégllchsl niedriger Temperatur, also im Hochvakuum
uinterhalb von 1 mm Druck, »u frakliomicren t). ‘Zuerst geht-dabei das im
Gemisch noch vorhandene, im Deslillat sogleich . erstarrende Lacton iiber,
dann folgt dus Hissig bleibende acyclische Chlorid. Ea gelingt so, erstems
cin farblos wasserklures, zny weileren Reinigung durch Krystallisaiion schr
geeigneies Itohchlorid zn erbalten, dann aber den Gehalt an acyclischem
Chlorid' in den héheren Vrakiionen mnoch belrdchlich iiber die Gleichge-
wicblslage -von . 78.04 9/; beim  Siodepunkl .zu steigern, namlich bis “auf
80.5 0/y. .Diese Zohl wurde in guter Ubereinstimmung bei mebreren Frakto-
nierungen konstant gefunden und scheint damit den Hdchstwert der
indglichen Anrcicherung des Taulomercn-Gemisches an acyclischer Form auf
thermischemn Wege darzustellen, ihre Konslani weist zugleich auf irgend
¢ine physikalische Ursache (z. B. cin konstant siedendes Gemisch) hin.

Bei der Aufnahme der Absorplionsspekirven init dem Quarz-
.spekirographen und dor Auswortung der Messungen wurde ich in
geschickter ‘Weise von Hrn. Dr. Wilhelm Manecke, Mitarbeiter
von Hen, Prof. Ley, der in lirhenswiirdigster Weise die Benutzung
seiner- Apparaturen gestattets, unterstiilzt, wofiir ich meinen besten
Dank aussprechen michte.. Der Anfeil meines Mitarbeiters Dr.
Wilhelm Schumacher an der Konstilutionsermittlung geht aus
seitier Dissertation hervor.und ist auch -in dieser Mitteilung durch
FuBnoten kenntlich gemacht worden. JAuc¢h ihm mdchte ieh fiir
seince cifrige und geschickte Unterstiitzung dankeun.-

Besehreibung der Versuehe.

Darstellung -der beiden Tetrachloridé aus- Phthatid.

377g des nach dem ‘schinen Vﬂhhreli von ReiBert?) sehr
lolcht zugénglichen Phthahds wurden mit elwa 1800g Phos-
phorpenlachlond {ber. 17763, der anzuwendende UberschuB®
crgibt sich jeweils aus demn Gehalt des Chlorids an Verunreinigun-
gen darch Phosphortri- und -o'cychlond) im Wasserbad am abstei-
genden Kiihler solange anf 100° erwirmt, bis kein Phosphortri-
chlorid mehr abdesfillierte, und dann an der Wasserstrahl-Pumpe
durch Abdestillieren bis zu einer Badlemperatur von 100° von

1 Die’ Destitiation wird dabei, darcli Anwendung der békamntew Appa-
rate und Methoden, zum Wechseln der Vorlagen nicht unterbrochen.
5 B 46, 1489 [1913].
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Phosphoroxychlorid belreit. Bei der darauffolgenden Vakuum-De-
sfillation wurden 3 Fraktionen aufgefangen: Aus dom geringen,
liei 15mm Druck bis 135° iibergehenden Vorlauf wird das hier
mit iibergehende, noch unveréinderte Phosphorpentachlorid dureli
Eiswasser zersliirt, wobei 10g hochschmelzendes Tetruchlorid zu-
riickblichen. Die erste von 140--1509 {ibergehende Fraklion, 268 g,
erstatrle his auf stwa 21 g, die moglichst durch Absaugen abge-
trennt wurden, di: zweite bei der gleichen Temperatur ibergehende
Fraktion. von 378 ¢ erstarrte bis auf ebenfalls durch Absaugen ab:
zulrennende 64 g. Durch einmalige Krystallisation der festen An-
leile ‘wurden 858 g rohes hochschmelzendes Chlorid (49.39%,
der Theorie oder 54.6%, des erhaltencn Gesamtchlorids) erhalten.
Die nichl mehr krystallisierbaren Endmutterlaugen von den Petrol-
iither-Krystallisationen wurden mit den abgesaugten fliissigen An-
teilen vereinigl und im Hochvakuum (>1mm) Druck fraktioniert.
Die ersten Fraktionen erstarren teilweise und liefern noch Lac-
ton, das der obigen Gesamtausbeute schon beigerechnel ist; die
miltleren Fraktionen blieben fliissig und enthalten nicht krystalli-
sierende, unvollsllindig chlorierte Zwischenprodukte; die hichsfe
Fraktion erstarrte bein Ilmpfen mit niedrig schmelzendem
Chlorid zu einemn bereits recht reinen Rohchlorid, das nach dem
Absaugen und Abpressen bereits bei 429 schinolz, und aus dem sich
durch zweimalige Krystallisation- aus Petroliither ganz reincs Tetra-
chlorid vom Schmp. 43° gewinnen lie8. Die Gesamtausbeute an die-
sem betrug etwa 50g (7% der Theorie).

Die Darstellung dieses mniedrig schinelzenden Chlorids durch
Umlagerung aus reinem lLacton ist bereits bei dem Abschnitt
iiber das Tautowmerie-Gleichgewicht erwiihnt worden.

Die (unkorr.) Schmelzpunkte der beiden Tetrachioride wur-
den nach hiuliger fruktionierter Krystallisation aus Petrolither, die
bis zur Konstanz der Schmelzpunkte fortgesetzt worden war, zu
856-—86% und 439 bestinmt, sind also etwas niedriger als die von
Vongerichien angegebenen 88° und 47° Der Schmelzpunkt des
h;ihefsch‘melzenden Lactons ist ebensowenig wie der des asymm.
Phthalylchlorids (88—89°9) vollkkommen . scharf, was mit dor bei
dieser Temperatur bereits einsetzenden Umlagerung in die acycli-
schen Formen zusammenhiingt, der des acyel. Tetrachlorids 43"
int dagegen schr schart infolge der bei dieser Temperatur noch sehr
geringen Umlagerungsgeschwindigkeit.

Dic Siedepunkte der heiden reinen Formen sind auch bei
0.2mm Druck nicht scharf. Das Lacton geht dabei zwischen
90 und 105% duas acyel. Siurechlorid zwischen 115 und 1200
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iiber. Aus den sehr unscharfen Schmpp. 65—80° des destillierten
Lactons und 25-—30° des destillierten acycl. Tetrachlorids geht
hervor, dafl dabei stets ein Teil umgelagert worden ist, vor allem
natiirlich bei der Destillation des Lactons.

Messungen von Reaktionsgeschwindigkeiten.
I. Benzoylchlorid.

1. Gegeniber Anilin in Benzol-Losungt).

Konzentrationen w5 */10 I /95 /50
Zeit in Min.. . 0 ‘ 1-—-2 1 { 15 2 { 30—451 2 }120—180
Umsatz in 9 .| 925 ; 962 | 546 ; 953 | 5541 954 | 329. 971

Dic Bestimmungsform bildete in der [rither beschricbenen Weise?; das
ausgefilite Anilin-Chlorhydral, wobei die erhaltenen Werte stets um ctwa
39/, zu niedrig ausfallen, was bei den in der Tabelle angegebeunen micht
korrigiert wurde. Die frither gemessenen 1.2-Dicarbonsiurechloride reagier-
fen alle schon in n/,Lasungen momentan volistandig, aliphatische Chlo-
ride, wie das Aceiylchiorid, auch noch in n/q,-Losung.

2, Gegeniaber Methylalkohol in n/y-methylalkoholischer
[Losung bei 150,

1 ] 2 3 ] 4 5 6 7 8

Zeit in Min. . .| 15 | 4 9 121/, 19 24 30 | (110)
Umsatz in %,. .| 40.6 | (58.0)] 77.2 | 84.15|(89.6)| 96.0 | 97.5 | 100

Zur Bestiminung des Umsalzes wuarden aus der durch zeilweise Kih-
lung moglichst auf 130 gchaltenen Losung zu den genannten Zeiten 2 cem
herauspipettiert und mit etwa 20ccm Wasser und 10 cem Chloroform (zum
Aufnehmen des Ester-Chlorid-Gemisches) versetzt. Die Titration der ge-
bildeten Salzsidure als MaB fir den eingetretenen Umsalz wurde alsdann
unter Anwendung von n/-Barytlauge mit Phenol-phthalein ausgefihrt, bis
die cintretende Rotfirbung beim Umschitteln einige Sckunden bestehen
blieb. Diec Berechnung der Konstanten der Reaklionsgeschwindigkeit erfolgt
nach der Gleichung far monomolekulare Reaktionen, da diec Menge des
Methylalkohols konstant gesetzt werden kann. Als Beginn der Reaktion
kann bei der Berechnung nicht der Zeitpunkt des Mischens verwendet wer-
den, weil beim Zusatz des Methylalkohols zu dem im MaBkolben abgewo-
genen Chlorid die Konzeutralion zunidchst grofler ist, besonders bei der
Anwcndung der krystallisierten Chloride, bei denen das Aulfillen bis zur
Marke erst nach beendeter Aufidsung erfolgen kann, und auch weil beim
Mischen bezw. Auflosen cin Konslanthallen der Temperalur nicht maglich

1) Auws der Disserlat. von W. Schumacher [Manster 19227,
2) A, 892, 282 [1912].
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ist. Die crste Tilration wird also bei der Berechnung als Beginn der
Reaktion betrachtet, der davor liegende Teil der Reaktion (1t/, Min.) ist
stets mit erheblich groBerer Geschwindigkeit erfolgt. Durch Kombination
der Messungen 1—-3, 1--4, 1-6, 17 (unter Vernachlissigung der zu stark
herausfallenden Werte der Messungen 2 und 5) ergeben sich far die Kon-
stante des Benzoylchlorids die Werte: 0.0354, 0.0534, 0.0522, 0.0484, im
Mittel also wird C = 0,05623. In derselhen Weise wurden die nachfolgenden
Messungen der anderen Chloride ausgefiihrt.

II. 6-Toluylsdurechlorid.
Gegenitber Melhylalkoho!l in 7/,-Lésung bei 130

Zeit in Min, . . etwa 3 6 10.5 (15.5)
Umsatz in%,. . 961 985 99.0 100
Infolge der sehr groBien Reaktionsgeschwindigkeit und kaum konstant
zu haltenden Temperatur sind genauvere Beslimmungen unler diesen Ver-
suchshedingungen nicht dglich, aus der oben stehenden Messung und einer
zweiten ergibt sich € zu 0.2 -0.3.

II. o-Dichlor-o0-toluylsdurechlorid.

Das Chlorid wurde nach den Angaben von R. Kattwinkel!) durch
Chloricrung von Toluylsiurechlorid Dbei 1509 dargestellt. Die sorgfaltig
fraktipnierte Miltelfraktion vom Sdp.az2s 133.5—-1349 erstarrtc beim Auf-
bewaliren zum groBten Teil, Schmp. 290.  Dic Reaktionsgeschwindigkeilt
gegeniber Methylalkohol bei 150 ist chenso groB wie beim o¢-Toluylsdure-
chlorid:

Zeit iv Min.. . . 2 5%/, (10)
Umsatz in%, . . 93.6 -99 100

VI o-Trichlor-o-toluyvlsiiurechliorid (Schmp. 439)
(niedrig schmelzendes Phthalsiure-letrachlorid).

1. Reaktiousgeschwindigkeit gegenaber Melhylalkohol
in #/,-Losung bei 139

l 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zeit in Min. . 1 10 |20 |80 |50 | 80 | 110 | 170 | 250 | 860 |(480)
Umsatz in %, | 21.8((28.7)[(85.6)| 48.5[(67.3)| 75.2 | 88.1 (94 05 98.0| 100

Durch Komntbination der Messungen 1—4, 1—6. 1—7, 1—8, 1—9 uger
Vernachlissigung der zu stark abweichenden Werte von 2, 3, 5 ergeben
sich fitr die Konslante die Zahlen 0.00154, 0.00499, 0.00511, 0.00466, 0.00456,
das Mitlet dieser Werle ergibt fir C = 0.00477.

Bei langerem Stehen. z. B. nach 23 und 44 Stdn., nimml die Salzsiure-~
Menge nicht mehr zn, indem die Grappe ~- CClg nicht an der Reaktion teil-
vimmt.

1y Disscrlat,, S. 37 [Bonn 1914)].
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Das Reaklionsprodukt, der Methylester der o-Trichlor-
o-loluylsiure (Benzotrichlorid-¢-carbonsiure) wird durch Ein-
dampfen der niethylalkoholischen ‘Ldsung im Vakaum erhalten. Er
siedet. unter 1 mm: Druck bei 126° (korr..

0.3150g Shsl.: 0.4845g CO,, 0.1330 g 1.0 - - 02012 Shsl.: 01181 g
AgQ). — 0.3458g Sbst. (Vorlauf:: 0.5883 g AuCl.

CoM; 04Cl,. Hor. C 3976, Tl 2.92, (1 44.06.
Gel » 1195, » 172, » 4248 JILT1).

Der bel der Analyse zu niedrig gefuadene Ualogen-Gehall, dem cin zu
hoher Kohleustoll-.und Wassersiofl-Gehall enlsprichl, dealed aal die An-
wesenlieit einer halogon-armen oder halogen-freicn  Verunccinignng, ver-
mutlich Phihalsture-dimethylester, hin.

Aus dein rcinen Lacton vom Schmp. 85--86° wird bei deor
genau in der gleichen Weise in 7. .-melhylalkoholischier Lisung
durchgefiihrien Reaktion ganz r«-mm_- Phthalsfiure-dimethyl-
cster erhallen, dor nach der Vukuum-Destillation durch Elementar-
analysent! sicher identifiziert wurd.:

0.2376 ¢ Shal.: 0.5826 g CO,. 0.1102 g 11,0. —- 02812 g Shsl.: 0 GG
CO,. 0.1262g 1,0.

Cyoll100,.. Ber. C 0185 IF 5.15
Gel. » 61,68, 62.03, » 5.19, 1.08,

2 Reakiion mit Anilin.

25787 reines Chlorid vom Schmp. 43° werden in 3ccn
Benzol gelost, wobei eine liosung contsteht, deren Volumen unge-
fahr Deon betrigl. Fiigt man hicrza die berechuete Anilin-Menge
(2Mol. =1.86g) in Form von Hcem ciner Benzol-Losung, die
37.0g Anilin in 100 cem enihiilt, so reagiert in der so entstan-
denen, etwd molaren l.dsung des Chlorids (Mol.-Gew. 2067.87:,
dieses augenblicklich unter sfarker Erwirmung, indem alles zu
einem dicken weiflen Brei erstacel, Fine in genau gleicher Weise
" angeseizte Losang des lanlomersn Lactons vom Schmp. 83--86¢
bleibt, wie schon erwiihnt, elwa 1 Side. vollkomuen kiar, erst dann
begmnl eine fvine Trilbung sichtbar zu werden.

Nuach 1/,- bis 1-stiindigem Stehen wurde der Brei mit Benzol
vesriehen, im Gooch-Tiegel abgesaugl, zuletzl mit Ather ge-
waschen und im Vakoum-Fxsiccator iiber Schwefelsiure getrockned.
Nach F -stsl.cllung dos Gewichles wird dasx Anilin-Chlorhydrat dureh
Answaschen mit Wasser von den groBen Mengen mit ausgeschice-
denen Anilids getrennt und das im Gooch-Tiegel bleibende Anilid,
nach dem Trocknen im Exsiccator oder im Vakuuwm bei A0- 50", zu-

1) Ausgefithrl von 1irn. cand. chem. Paul) Kaja.



2125

riickgewogen. Die so ermittelte Menge des Anilin-Chlorhydrales
beirug 1.2596g, was: 97.2¢/, der berechneten Menge entspricht.

Bei der Anwendung dieser Bestimmung aul Gemische bei den Messun-
gen der Gleuhgc\\lchle wurden, wenn nicht im Vakuum alles oline Frakiio-
nierung {iberdeslillicfl wurde, ass der Misching, ohne das Privirmen
zu unlerbrechen, knapp 2cem hcrmnspipellierl und in ein lariertes
Erienmeyecr-Kalbchen einflieBen lassen, wodurch cine pidtzliche Ab-
kiiblung gewahrleistet und ecine Veranderung des Gleicligewichls sicher ver-
hindert wird. Die Beslimmung des Siurechlovid-Anteils geslaliel . sich dann
nach der Wigung der Chlorid-Menge genau, wie oben far das reine Chlorid
angegeben.  Da die Werle, wic auch hei allen [friaheren Beslimmuagen
bei Diearbonsiiurcchloriden, stets im Durchschnill um 3 ¢/, zu ticl liegen,
wurde zur Korrekiur dem so gefunderien Anilin-Ghlorhydral 39, lnnzn-
addierl; diese korrigierten Werte, deren Héchstlehler 4 10/, wolil
nicht aberschreilen, wurden der Fesistellung der Gleichgewichiskurve (Iig. 2)
auf* S, 2115 mgrund(- gelegt.

Das bei den Bestimmungen im Gooch-Tiegol /muckblelbende
Anilid der o-Trichlor-o-toluylsiure (Benzotrichlorid-o-
carbonsiiure) ist analysenrein. Es kann aus kochendem Benzol umn-
krystallisiert - werden. s schmilzt unter starker Chlorwasserstoff-
Enlwicklung bei 165—170° o

0.1372 g Sbst.: 5.0 cem N (170, 760 mm — 0.1395 g Shst. nach C a-
rius: 0.2171 g AgCl. -- 0.1028 ¢ Sbst.: 0.1102g AgCl. .

Ci s H,,ONCly. Ber. N 4.45, Cl 33.86
Gel. » 1.32, » '33.66, 33.71.

Bestimmung der Gleichgewichtslage bei 120"

Zur Frgiinzung der auf S.2118:-2119 gegebenen Bestimmung
der Kurvenpunkte 220 und 286.5° sei hier noch die Bestimmung
der Lage des Tautomerie-Gleichgewichts bei 120° mitgeleilt: '

7 g reines Lacton wurden, zur Latlernung von Zersetzungsproduklen
(HG1), unter Evakuierung aul ‘13 nun, im Bad von 120° geschimolzen und
die- rolvioletie Fliissigkeit zur Reinigung nach 1/-stiind. Schmelzen bei 1200
schnell vollslindig im Hochvakuum (Sdp., 95—-1250) iberdeslillierl. Ein
in das erstarrende Deslillal cintauchendes Thermomeler sinkt von 660 bis
aul 400 (vollstindiges Erslarren).

26017 g des wicder geschmolzenen. Destillates, in 3 cem Beazol gelost,
gaben, mil 5ccm 38-volumproz. Anilin-Losung in Beuzol verselzl, nach
1/estiind. Stehen 0.3440g Anilin-Chlorhydrat. Korrektar -} 3%,
0.3440 -- 0.0103 == 0.3543 g.. Das cnispricht einem Gehall von 27,0 %, an
reaktionsfihigem Tetrachlorid.

Das Deslillat wurde weitere 15 Stunden aul 1200 erhitzl, 5.2025 g
herauspipetlicrien Gemisches gaben 0.7103 g Anilin-Chlorhydral.  Korrektur
+ 39/, = 0.7103 4 0.0213 = 0.7316 g. Gehall an acydischem Cbhlorid daraus
27.52%,, dieser Wert wurde als Kuorvenpunkl [ar die Temperalur von
1200 verwendet.



