
288. Erwin O t t :  eber die Konatitutiou und dae Tautomerie- 
Gleiohgewicht der beiden Phthalsaure-tetrachloride. 

(Eingegangen am 29. April 1922.) 

Bei der E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  
d a s  g e w o h n l i c h e  P h t h a l y l c h l o r i d  h i  hoher Tempqatur 
erhielt E. V on  g e r i c h t en  1) zwei lirystallisierte C:hloride Y O I I  

der Formel CsH40C14, denen er den Namea P h t h a l s a u r e -  
t e t r a c h l o r i d e  gab. Diese beiden durch ein ganz hervorragendes 
Krystallisationsvermogen ausgezeichneten Verbindungen, deren For- 
men auf seine Veranlassung auch krystallographisch gemesseri 
wurden, besitzen nach seinen Angabvn die Schmpp. 88" und 47'. 
Das hochschmelzende Tetrachlorid konnte er als xeinzigescc Keak- 
tionsprodukt auch bei der E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a -  
c h l o r i d  a u f  P h t h a l i d  bei niedriger, d. h. 120-140' nicht Ubcr- 
s teigender Reaktions temperatur erhal ten. 

Vonger i ch ten  stellte fur die beiden Tetrnchloritle die  
Formeln I. und 11. 

[Aus d.  Ciiern. Institut d. Universitit Miinster i. W . ]  
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auf; er laBt  es unentschieden, wie diese beiden Pormeln suf dio 
beiden Isomeren zu verteilen sind, da er bei ihren Reaktiont.iii 
keinerlei Anhaltspunkte f u r  die Beurteilung der Konstitution auf- 
fand. Es gelang ihm nicht, eine Umwandlung der beiden Formen 
in e i m d e r  zu bewirken. Die Bildung der b e i d e n  Chloride atis 
dem P h t h a 1 y 1 c h 1 o r i d  gab ihm aber Reranlasung, f u r  dieses (1 ie 
Lactoil-Formel anzunehnien. 

Ad. C l a u s  und R. IIoch2) erliielten beiin Lleliandeln Y O I I  

P h t h a1 s a u  r e  - a n  h y d r  i d mit Ptrosphorpentachlo~ it1 riach den 1 . 1 1 1 1  

Von g e r i c h  t en  angegebenen Versuchsbedingungen ))ausschliel3lichcc 
das hochschmelzende Tetrachlorid und geben an, da13 sie die K I y -  
stalle der bei 47O schmelzenden isomeren Verbindung bei ihren V1.r.- 
suclieii keinnial beobachten konnten. 

Ebenso haben auch R .  A n s c h u t z und seine Schiiler3) weder 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Phthalylchlorid 

1) B. 13, 417 [1880]. 2 )  12. 19, 1187 [1886]. 
3, A. J. K i e 1, Dissertat., S. 49 [Bonn 18961; R. Ii a t L w i 11 l ie 1, Dis- 

scrtat., S. 26, 59 [Bonn 19141; V. v. R i c h t  e r s  Organisclic Chemiv, IIC'IL 

bearb. ron R .  A n s c h i i t z ,  11. Aufl., 11. Bd., S. 345 [Bonn 19131. 



2109 

noch auf Phthalid das niedrig schmelzende Tetrachlorid erhallen 
ktinnen. 

Bei Gelegenheit einei. zu Vergleichszwecken ausgefiihrten Dar- 
stellung des hochschmelzenden Tetrachlorids hat E. 0 t t') an- 
gegeben, daO dieses Chlorid durch mehrfaches Destillieren m t e r  
Atmospharendruck in die niedrig schmelzende Modifikation 1 er- 
wandelt wird, ohne daO aber die Umlagerung je ganz vollstandig 
gswesen ware. Aus den im Abschnitt uber das Tautomerie-Gleich- 
gewicht der beiden Tetrachloride (S. 2116) mitgeteilten Xcssun- 
gen ergibt sich', dal3 bei allen Bildungsweisen des hochschmelzen- 
den Tetrachlorids s te t s  a u c h  d i e  n i e d r i g  s c h m e l z e n d e  
F o r m  e n t s t e h e n  muO, da in d e n  Fallen K e a k t i o n s t e m p e -  
r a t u r e n  erforderlich sind, d i e  looo i i b e r s c h r e i t e n .  Waruni 
die ste ts erhebliche Bildung des niedrig schmelzenden Tetrachlo- 
rids bisher immer ubersehen wurde, ist schwer z u  entscheiden. 
Bei der im Versuchsteil angegebenen Darstellungsmethode aus dem 
Phthalid, bei welcher von keinem der friiheren Autoren die Ent- 
stehung der niedrig schmelzenden Form erwahnt wird, wurde 

der Gesamtausbeute als niedrig schmelzendes Tetrachlorid er- 
halten, obwohl die Versuchsbedingungen mit Absich t moglichst 
ungunstig fur die Bildung dieser Form gewahlt morden sind. 

I i o n s t i t u  t ion .  

A.  I-IalIer und A. G u y o t % )  haben auf Grund der Iteaktiw 
des hochschmelzenden Tetrachlorids mit Benzol bei Gegenwnrt 
von Aluminiumchlorid und der dabei beobachteten Produkte die- 
sem Chlorid die acyclische Formel 11. zuerteilt. Die Unbrauchb,ir- 
keit einer durch Aluminiumchlorid bewirkten Reaktion zur Koii- 
stitutionsaufkliirung in solchen Fallen bedarf keiner weiteren Be- 
grundung mehr, scit dic umlagernden Eigenschaften clicser Verbin- 
dung am Beispiel zahlreicher 1.2-Dicarhonsanrechloride naclzgc- 
wiesen worden sincls). 

Aber auch €1. A n s c h u t z  und seine Schiiler haben sich auf 
Grund der von ihnen aufgefundenen Zwischenprodukte, Phthalid- 
chlorid (w-Monochlor-o-tluylshrechlorid) und o-Dichlor-Aolugl- 
saurechlorid bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
Phthalid und der, wie sie glauben, glatten Verwandlung des Ui- 
chlor-toluylsiiurechlorids in das hochschmelzende Tetrachlorid dw 

1) A. 392, 276 [1912]. 

3, .4 392. 246 [1912]. 
') B1. [3] 17, 873 [1895]; C. 1'. 121, 102 [1805] (U 28. Ref 771 [189&, - 
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Ansicht von H a l l e r  und G u y o t  ,angeschlossen und erklaren es 
f u r  nwide r s inn ig ,  i n  dem C h l o r i d  v o m  Schmp.  88" e i n  
L a c t o n  anzunehmena l ) .  Wie vorsichtig man bei der Anwen- 
dung chemischer Umsckungen zur Iionstitutionserniitffung in sol- 
clicn Fallen sein muB, hat die Geschichte des Succinyl- und 
Phthalylchlorids gelehrt 8). Der vorliegende Fall der beiden Phthal- 
saure-tetrachloride liefert ein neues Beispiel dafur, denn d e m  
h o c h s c h m e l z e n d e n  T e t r a c h l o r i d  kommt  ni i t  B e s t i m m  t - 
h e i t  d i e  F o r m e l  I. e i n e s  L a c t o n s  zu. 

Die Grundsafze, nach denen im vorliegenden Fall zur lionsti- 
tutionsbestimmung zu verfahren ist, sind bereits bei der Unter- 
suchung von 1.2-Dicarbonsaurechloriden eingehend dargelegt wor- 
den : Neben der in einigen Fallen geeigneten Bestimmung der Mole- 
kularvolumina~) und Molekularrefraktionen4) und den Absorptions- 
spektren im ultravioletten Teil des Spektrumsb) war es vor allem 
die sehr verschiedene Rea k t io  n s  g e  s c  h w i n d i  g k e i t  der bei- 
tlcit tautomeren Formen beim Umsatz mit Alkoholen und orgsni- 
schen Basen, die einerseits entscheidenden EinfluB auf die Be- 
grundung der Lacton-Formeln hatte, andererseits aber eine be- 
queme und schnell ausfuhrbare Me thode zur Unterscheidung der 
lactoiden reaktionstragen von den echten reaktionsfahigen Saure- 
chloriden ergab. Am bequemsten war das verschiedenartige Ver- 
halten bei der A n i l i d - B i l d u n g  zu Beobachten, indem bei ge- 
eigneten Verdiinnungen in homogenen Losungen nur e c h t e 
S a u r e c h l o r i d e  eine s o f o r t i g e  F a l l u n g  des g e s a m t e n  
Anilin-Chlorhydrats liefern, wahrend die Losungen der 1 a c t  o i d e n  
C h l o r i d e  in den ersten Minuten nach dem Mischen mit der Anilin- 
Losung vollkommen k l a r  bl6iben und erst ganz allmahlich eine 
Triibung und Ausfallung von Anilin-Cblorhydrat stattfindet. Diese 
Methode hat bisher bei k e i n e m  der untersuchten Beispiele ver- 
sagt und auch im vorliegenden Fall wieder mit Sicherheit die Er- 
kennung der Konstitution ermoglicht : Versetzt man Benzol-Lo- 
sullgen der beiden Tetrachloride mit einer Benzol-Losung von 
2BIol. Anilin, so da.13 nach dem Vermischen die Tetrachloride mo- 

1 )  I< a t t w i n  li e l ,  Disserlat., S. 28 [Bonn 19141. 
2) Eine Schilderung der geschichtlichcii Enlwicklung dicser Iionsti- 

Lulionsfrage findet sich in DE. 0 t t :  Neuere Untcrsucliungen iiber Lactone 
(1907-1915), Sainmlung cheni. und c1iem.-techn Vortrlge A 11 r e  n s - €I e r z 
26, 14-23 [Stuttgart 1920].(( 

3 )  A. 393, 24G, 231 [1912]. 
4 )  Xi. v. A u w e r s  und h1. S c h m i d t ,  B. 46, 457 [1913] 
5) -1. S c h e i b e r ,  B. 46, 2368, 2370 119131 
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lare Konzcntration (267.87 g im Liter) besitzen, so reagiert nur 
rhs niedrig schmelzcndc Tetrachlorid unter Selbsterwlrmung augen- 
hlicklich mil der IJase, mobci sich die Losung nach weriigen Selrun- 
den in einen dicken, weil3en Brei verwandelt. Die Losung des hoch- 
schmelzenden Tetrachlorids bleibt langere Zeit vollkoiiimen lilar 
und trubt sich erst ganz allmahlich, nach 12 Stdn. haben sich 
h i  15 O kaum wagbare Flocken ausgeschieden, die Vollendung 
der Ausscheidung dss Anilin-Chlorhydrats, das unter diesen Um- 
s tanden schon lcrystallisiert, erfordert bei diescn Versuchsbedin- 
pungen die Zcit von mehreren Wochen. 

WBhrend aber die beiden o - P h t h a l y l c h l o r i d e  trotz der 
sehr verschiedenen Rsaktionszeiten e i n u n d d a s  s e 1 b e  D i - 
ii  i i  i 1 i cl lie[ertco, was dem in allen bisher untersinchieri IJeispieleri 
von 1.2 - Dicarbonsaurechloriden festgestellten Reaktionsverlauf 
durchaus entspricht, ist der Reakt ionsverlauf  bei den b e i d e n  
T e t r a c h l o r i d e n  ein g a n z  v e r s c h i e d e n e r :  

A. cs H1<EE':cl + 2 NHp . Cs Hs = 111. Ce &<cc'3 CO.NK.CsHs 
+ Cs Hs .NH2, HCI; 

/ c( : N.C6H5)>N.CsH5 c 0 - p  
+ 4CsH.5 .NH2, HCI. 

33. C,H,<EEI:>O + 6 NHs . Cs Hs = IV .  CsHo 

Das nach der Gleichung A. entstehende, bisher unbekannte 
A n i l i d  d e r  B e n z o t r i c h l o r i d  - o - c a r b o n s a u r e  (111.) schei- 
det sich infolge seiner Schwerlosiichkeit fast vollstandig mit dem 
hnilin-Chlorhydrat ab. i e r  mit Benzol und dther ausgewaschene 
Xiederschlag wird in der friiher beschriebenen Weise nach dem 
Tiocknen und Wlgen durch Waschon mit Wasser von Anilin Chlor- 
Iivdrat hcfreit, wonach eine zweite Wlgung die Menge des letz- 
lemn ergibt. Da der Umsatz in der genannten molaren Losung 
iiach 1/2-stundigem Stehen stets vollstandig war, wahrend bei 
dcr Reaktion des Lactons nach Gleichung B. in dieser Zeit noch 
keine Triibung eintritl!, eignet sich diese Fallungsreaktion zur 
yuantitativen Bestimmung des niedrig schmelzenden Tetrachlorids 
in Gemischen mit dem Lacton, wovon zur Bestimmung der Zu- 
sammensetzung der Gemische bei der Untersuchung des Tauto- 
mcrie-Gleichgewichtes Gebrauch geniacht wurde (vergl. 3. Ab- 
sr hnitt). 13ei dcr Retiktion 13. dcs Lactons Bonnen Zwischenpro- 
dukte der Reaktion n i  c h t nachgewiesen werden, der Austausch 
der vier Chloratome vollzieht sich gleichzcitig, und 'der Reaktions- 
verlauf entspricht auch bei Zimmerteniperatur vollkommen dem 
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schon von V o n g e r i c h  t e n  bei erhohter Temperatur festgestellten, 
durch die Gleichung 13. wiedergegebenen. Ds aber das bei der 
Gleichung A. entstehende Anilid beim Erwarmen mit uberschusqi- 
gem Anilin in das P h t h a l d i a n i l  (IV.) der Gleichung B. verwan- 
d d t  wird, glaubte V o n g e r i c h t c n ,  der den Umsatz nur bei tir- 
hohter Temperatur und ohne Verdunnungsmittel ausfuhrte, an- 
nehmen zu mussen, beide Tetrachloride reagiertcn 'in derselbeiz 
Weise gegenuber Anilin, und es lasse sich kein Anhaltspunkt fur 
die Erkennung der Ibnstitution dabei gewinnen. 

Auch bei der Reaktion rnit hl e t h y 1 a 1 k o h o 1 in n/2-methyl- 
alkoholischer Losung ist der R e  a k t i  o n  s v e  r I a u E ini Cegensatz 
zu den bisher untersuchten Beispielen von 1.2-Dicarbonsaure- 
chloriden bei den beiden Tetrachloriden g8nzlich verschieden : 

C. C s H 4 < ~ ~ 3 c L  + CH3. OH = C6 H 4 < ~ ~ ' ~ o C H ,  + HCI; 

D. cs II,<$~;>o + 4 c H 3 . o ~ 1  = cs ~ r * < ~ ~  OCH3 + C I I ~ .  o. CIE CO.OCH3 
+ 4 HCI. 

Bei dem echten Saurechlorid ist die Reaktion nach elwa 6 Stdil. 
beendet, wobei n u r  d a s  e i n e  C h l o r a t o n i  d e r  S i i u r e c h l o r i d -  
g r u p p e  in Reaktion tritt, wahrend die d r e i  Chloratome der 
B e n z o  t r i c h l o r i d g r u p p e  unter diosen Versuchsbedingungen 
n i c h t an der Realction teilnehmen, was dern Verhalten des Ilenzn- 
trichlorids wie auch der m-Mono- und -Dichlor-toluylsaurechloride 
CH&l. CcH,. GO. C1 und CH C1, . C&. C0.Cl vollkommen entsprichk. 
Beim Lacton ist die Reaktion nsch etwa. 24 Stdn. beendet, wobei 
aber alle vier C h l o r a t o m e ,  wie ies der Forniel entspricht, voll- 
kommen g1 e i c h a r t i  g in Reaktion getreten sind. Infolge dieser 
relativ groSen Reaktionsgeschwindigkcit des Lnctoiis und der niir 
geringeri des echten SHurechlorids gegenuber Methylalkohol isl 
eine quantitative Bestiminung des Stiurechlorids neben detn Lac- 
ton durch Titration der gebildeten Chlorwasserstoffsiiure hier 
n i c h t moglich. Von der oben brwiihnten Tatsache, da13 beim niedri5 
schmelzenden Phthalyltetrachlorid die Reaktion der Saurechlorid- 
gruppe mit Methylalkohol in 'I/,-Losung teine Rcaktionszeit \*on 
6 Stdn. erfordert, wahrend bei allen bisher gepruften echlen 1 2- 
Dicarbonsaurechloriden sogar in "/,-Losung die Reaktion rnit tin- 
meSbar groSer Geschwindigkeit verlaiuft, sol1 im folgenden Ah- 
schnitt noch ausfuhrlicher die ltede sein. 

Die Be s t imni  u n  g d e r lie a k t i o n s ge s c h w i n  d i g k e  i ten, 
Tor, allem gegenuber An i 1 i n ,  hat also bei den betden Tetrachlo- 
riden der Phihalsiiure, wie in allen bisher untersuchten friiheren 
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FdIlen eine sicherc Erkennung der Kons tilution ermiiglicht. Ini 
(iegensatz zu den fruher untersuchten Beispielen von 1.2-Dicar- 
bonsaurechloridcn koniin t hier noch ein ganz andersartiger Ver- 
liluf der Reaktion sowohl gegen Anilin als auch gegen Methylalko- 
1101 der Konslitulionsermittlung zu Irlilfe. Es ist daher zu erwar- 
ten, daf3 die Hcranziehung der allgemeinen rein physikalischen 
Nethoden dcr Iionstitutionsermittlung, wie die Bestirnmung von 
liefraktion i ind Al)sorption, wie in den fruhcren Fallen riur eine 
I: t: s t ri t i g uii  g cler pewonnenen Ergebnisse hringen kann. Da 
a lm durch diese Methoden ein glanz anderes Prinzip dcr IConsti- 
Intionsermittlung zur Geltung kommt, vermogen sie doch eine 
mcrtvolle ErgBnzung der auf dem fanderen Wege durchgefuhrten 
lionstitutiorisbestimmung zu liefern und die Sicherheit der Beweis- 
Iuhrung zu erhohen. Von den genannten Methoden erscheint fur 
den vorlieienden Fall am geeignetsted die Messung der 1; i c h  t - 
a h s o i  p t i o n ,  da die Eestiinmung der R e f r a k t i o n  tvegen der 
hohen Schuielzpunktc der beiden Chloride bekanntlich Schwierig- 
keiten bcreite t .  

1111. diiicl1 die liurven 2 und 4 in Figur 1 miedergegebeneil 
A b s o r  p t i o n  s s  pel< t r en  d c r  b e i d e n  1'11 t h a l  s l u r e  - t e t r a - 
c h lo  r i d e  i m  1J;ltraviolet t lassen den izu erwarteiiden Unterschied 
in besonders iiberzeugender Weise hervortreten. der \rergleich 
iuit den Absorptionen der heiden o - P h t h a l y l c l i l o r i d e ,  deren 
Kurven 1 und 3 neu bestimmtl) wurdan, erhoht die Sicherheit der 
J 3 (1 mei b f iihr u n g \'i ei l e  r in er wiin s c h ter \V ci s e . 

Bci der Beurteilung der Absorptionen jst zun%chst darauf hin- 
ziimeisen, da13 in? Bcnzotrichlorid-o-carbonsaurechlorid (niedrig 
schnielzenderi Phlhalsaure-tetrachlorid) eine Carbonyl-Doppelbin- 
dung vorhanden ist, die im q o ' - T e t r a c h l o r - p h t h a l a n  (hoch- 
schmclzcnden Phlhalszure-telrachlorid) durch den Lacton-Ring 
schlufi vcrschwunden ist. Das echte Sgurechlorid (Kurve 2) mull 
also aIs die u n g e s i i t t i g t e r e  Verbindung die s t a r k e r e  A b -  
s o  r p t i  o 11 besitzen, was aus dem Vergleich der beiden ICurven 2 
und 4 ganz unzwedeutig hcrvorgeht. Bei Ben beiden o-Phthalsaure- 
dichloriden (1 und 3 )  ist ein Unterschied in demselben Sinne zu 
hcobachten. Die Differenz im Absorptionsverinogen ist hier aber 
Ixngst iiiclit so bedcutend wie bei den beiden Tetrachloriden, 
denn in dieseni Fall ist auch beim Lacton n o c h  c i n e  Carbonyl- 
Doppelbindung vorhanden. Die Verringerung der ungcsiittigten Na- 

1) I~riilicre Umtiiiiinuiig in Htlierisclier 1,Osuiig vergl. J. S c 1i ci  b ci- , 
1: 16, 2370 [1013]. 
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tur des gewohnlichen o-Phthalylchlorids beim Ubergang in dits 
Lacton unter Verlust der einen von zwei Carboiiylgruppen ist da- 
her nicht von so starkem (EinfluO auf die Verminderung der Liciit- 
absorption wie das vollige Verschwinden der e i n  z i g e n Carbon! 1 - 
gruppe beim Beispiel der beiden Tetrachloride. 

Es ist ferner aus dem nahen Zusammenliegen der Absorptions- 
kurven des lactoiden (asynzm.) Phthalylchlorids (3) und des acg(-l 
Tetrachlorids ( 2 )  zu entnehinen, daW ihre Carbonyl-Doppelbindungeii 
in bezug auf ihre u n g e s a t t i g t c  N a b u r  einander sehr nahe 
slehen und daher auch u n g e f a h r  g l e i c h e s  A d d i t i o n s v e r -  
m o g e n  besitzen sollten. DaS dies i n  der Tat der Fall ist, findet 
seincn Ausdruclc in dein nnhen Zusmmenliegen auch der I<rj:i- 

stanten ihrer R e  a k t i o n's ge s c h w i n d i  g k e  i t e n , die gegeniiber 
M e t h y l a l k o h o l  zu 0.0048 und 0.003 ge€unden wurdenl). Drrri 
etwas starker absorbierenden Tetrachlorid entspricht auch die etn-as 
hiihere Kons tante der Realrtionsgeschwindigkeit. 

Gber  d i e  R e a k t i o n s f i i h i g k e i t  d e r  S a u r e c h l o r i d e  uii  d 
i h r e  A b h i i n g i g k e i t  v o n  d e r  K o n s t i t u t i o n 2 ) .  

Im vorangehenden Abschnilt isf erwahnt worden, daf3 sich die 
Saurechloridgruppe des Benzotrichlorid-o-carbonsaurechlorids voii 
den Saurechloridgruppen J l e r  bisher untersuchten 1.2-Dicarbon- 
saurechloride durch eine ganz auffallende Verminderung der Re- 
aktionsgeschwindigkeil sowohl gegenuber Anilin als auch gegenuhr 
Methylalkohol unterscheidet. Im letzteren Fall waren, wie schori 
erwahnt, etwa 6 Stdn. bis zur Vollendung der Keaktion in r1/s-L6- 
sung erforderlich. Um uber die tu vermutende sterische IIinde- 
rung durch die ortho-standige Trichlor-methylgruppe Klarheit z 11 

erhalten, wurde zum Vergleich auch die Reakiionsgeschwindi ;- 
keit der Saurechloridgruppe im B e n z o y I c h I o r  i d ,  dem o - T o - 
l u y l s a u r e c h l o r i d  und den zuerst von R. A n s c h i i t z  und sei- 
nen Schulern beschriebenen UJ - M o n o -  und -Dichlor - toIu! - l -  
s Bur e c h l  o r i d  e n  gegenuber An i l  i n  und Ale t h y 1 n lk  o h  o 1 I t ( > -  
stimmt, wobei sehr merkwurdige Beobachtungen gemacht wurdeii : 
Auch das C e n z o y l c h l o r i d  zeigt gegeniiber den aliphatischc>ii 
Saurechloriden und allen Jiisher untersuchten echten 1.2-Dicarboi I -  

siiurechloriden (also auch dem symnz. o-Phthalylchlorid) eiiic gall/. 

I) Die Koiistante 0 003 tles asyrnn~ Plitlialylclilorids wurde 311s 
fniher beslirnmten Kurve (A. 392, 251 [1912]) berechnet. 

sertat. Mtinster 1921). 
Experimentell mitbearbeitet b o i l  W i 1 h c 1 m S c 11 u ni a c 11 e r (111s- 
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auffallende V e r m i n d e r u n g  cler R e a k t i o n s f i i h i g k e i t  bci dvr  
Einwirkung der genannten Reagenzien in homogener Losung. Sa 

Fig 1.  

1. - aymm. Phthalylchlorid, 
2. ---- Benzotrichlorid-o-carbons~u~e- 

chlorid'), 
3. ------ asymin. Phthalplchlorid, 
4. -"."..- o-Tetrachlor-phthalan I), 

szmtlich in Chloroform. 

Fig. 2. 

w 
Gehalt des Gleichgemichts- 

gemisches an Benzotrichlorid- 
o-carbonslurechlorid. 

erfordert die B i l d u n g  d e s  B e n z o e s a u r e - m e t h y l e s t e r s  a u s  
dem C h l o r i d  in n/,-methylalkoholischer Losung bei 15O mehr 
als Stde. bis zu ihrer Beendigung, die Konstante der Reaktions- 
geschwindigkeit des Chlorids gegenuber hlethylalkohol wurde zu  
0.05 bestimmt. Die Einfiihrung der Me thylgruppe in ortho-Stel- 
lung bewirkt aber keine weitere Verminderung der Reaktionsfahig- 
keit, sondern steigert dieselbe ganz im Gegenteil bis an die Grenze 
der MeDbarkeit: Die Konstante des o - T o l u y l s a u r e c h l o r i d s  
gegeniiber Methylalkohol ergab sich bei 15O zu 0.2-03. Die Ein- 

1) Bei der Nomenclatur der beidcn Plitl~alsdur~tetrachloride wurde 
die bei den 1.2-Dicarbons~urecl1loridcn gebrtiuchliche Bezeicli~~tu~~~sweisc 
~symm.cc und aasgmm.cc zur Unterscheidung verniieden, weil man gewohnt 
ist, unter dem Nanieii )xymm.ct Chlorid das acyclische, unter dem xasyrnimcc 
das Lacton zu versteliea, wiilirend Iiier das Lacton symtn. drfs acycliwhe 
Chlorid nsynzm. gebaut ist. Ich inochte daher ziir Vermeitlutig r o i l  Ver- 
wechlungen vorschlagen, die Bczeichnungen xsymrn.~ nnd xasymm c( hier 
niclit anzuwenden. 
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fiihrung von e i n  und z w e i  Chloratomen in die Seitenkette des 
o-Toluylsaurechlorids bewirkt ke  i n e  Verminderung seiner Reak- 
tionsfahigkeit, mit der Substitution auch des d r i  t t e n  Wasserstoff- 
atoms der Ssitenkette durch Chlor aber f a l l t  d i e  R e a k t i o n s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  ganz  u n v e r m i t t e l t  weit unter die des 
Benzoylchlorids, die Konstant; des a, -Tr  i c h 1 o r  - o - t o  1 u y 1 s a u  red 
c I1 1 o r  i d s (niedrig schmelzenden Phthalsaure-tetrachlorids) gegen- 
iiber Methylalkohol bei 15O wurde au 0.0048 bestimmt, sie betragt 
also nur noch l/Lo von der des B e n z o y l c h l o r i d s  (0.05) und 
niir ~/po-1/60 von den Konstankn ides o - T o l u y l s i i u r e c h l o r i d s  
und seiner o - M o n o - und - D i c h 1 o r derivate. Auch im Verhalten 
gcgenuber Anilin treten diese Unterschiede in entsprechender WBise 
hcrvor, weshalb zur sorfortigen Ausfallung des a-Trichlor-o-to- 
luylsaurechlorids eine Erhohung der Konzentration bis zur ~IZ-LO- 
siirig erforderlich war, wiihrend in den friiheren Fallen die echten 
Yhurechloride schon in n/50-Losungen sofort vollstandig mit der 
Base in Reaktion traten. 

f j bc r  d a s  T a u t o m e r i e  - G l e i c h g e w i c h t  d e r  h e i d e n  
P h t h a l s a u r e  - t e t r a c h l o r i d e .  

Wic bercils erwahnt worden ist, stellt sich zwischen den bei- 
den Phthalsaure-tetrachloriden ein Tautomerie-Gleichgewicht cin, 
sohald eines der beiden Chloride geschmolzen wird. Die  L a g e  
d e s  G l e i c h g e w i c h t s  i s t  e i n e  F u n k t i o n  d e r  T e m p e r a t u r .  
Wie ebenfalls schon mitgeteilt worden ist, laat sich in Gemischen 
der beiden Chloride die niedrig schmelzende, reaktionsfahige Form 
in m o 1 a r e  r Benzollosung durch Fallung rnit Anilin quantitativ 
bestimmen, wobei das ausgefallte Anilin-Chlorhydrat in der bereits 
Iriiher beschriebenen Weise 1) die Bestimmungsform bildet. Dieser 
'1 nteil am Gleichgewichtsgemisch wurde fur die Temperaturen 
1200, 2200 und den korr. 6dp.760 286.50 vom reinen Lacton ausgehend 
eraiittelt; auf der Ahszisse der graphischen Darstellung in Figur 2 
siiid daher die Xlengen an R e n z o t r i c h l o r i d - o - c a r b o n s i i u r e -  
c l i  I o r id  , in Prozenten ausgedriickt, auf der Ordinate die Tempe- 
ratnren aufgetragen worden. 

Aus dem Verlauf der so ierhalbnen Kurve ergibt sich zunachst, 
daW beide Formen nach Belieben blo13 durch die Veranderung der 
T e m p e r a t u r ineinander umgewandelt werden konnen, das Lac- 
ton jedoch im Hochstfall his EU 800/, in das niedrig schmelzende 
acyclisclie Saurechlorid iibergehen kann, was dem friiherz) niitge- 

1) A. 392, 282 [1912]. 2 )  A. 392, 276 [1912]. 



fcilleii Vcwurliwurgebnis c!nlspricrlit. IXe I\c!:iktioiisp?cc:Iiwiiidi~keit 
tlcr Itinstellung d1.r (ibichgnwidik! int crbr 'ale& auch h i  den 
liohen Temperaluren, eine deutlich nic~6barc, h i  den tieferen I'm- 
yrrwit.iiren s o p r  c4ne m:ht gerinp. ( h n x  enlsprewhendes ist. in 
tlor frllhemii Miltdung nbur dip Ilnilsgtviing der 1 .%Dicarbon- 
rliimhloride mehrfncli crwlhnl wodeti 1). Alle bisher in dor Me- 
rutnr' beschriebenen Tantoniericf3lln kridioii a d  clem \\.'undein 
von Wasnc r s  to€€- Alonicn. Soweit hicv Mesaungen d e r  Uin- 
wcisc riuf die Ilnaklions~~liwindigk~~ilan der tautoineren IJiiilagc- 
rirngon vortiegen, rind aber diesc Gcwhrindigkeiteii ntels ganz 
ixheblich g r 6 6 e re a h  b i i n  Wandmi von II ii 1 o g P n - ALomen. 
Iidol@crsc?n trilt .die Einstellung dcr Cilcichgwichto h i m  hub- 
iiiamu Wandern von Wa II s o r s t o f r - Abnicw sc:hoii iii 1,ilsiiiigen h i  
z?wbhnlielier 'I'oiriporulur eiii, wolilr din Uiitsl.rac.liiiiigc!ti iiber dcii 
.\eeleRsigester, Diacet-barnsleiiic!rter, vor alleiii a1n-r die infolge 
der h in i t  virbundencn Andcrung des o p t i d e n  Drcliirngeverinbgens 
w)  gut xu verfolgciidm Voqiiiigo der Yutamhlioii h i  Oxo-Cyclo- 
UqsmQtropie gcntigeiid Ikinpic~lc gcbmlit hrhen * 1. Die t a u l o  h e r e  
\Y r II h c r u II voii I I :I I o g t b  II - A tonic~ii erfolgi, [lcr gi.ii&mii ~ q s c  
h r  Atomo durchr~irl cwlapmlicril, also stcts vie1 Inigsmcr, Um- 
J+priingen in Lbungen bei gow6hnlicber Teinperatur sind dahe? 
1rii.r nicht nachpwieacii worden. Ails deni Yerlauf der Gleich- 
;[ewic.lilnlnirvc ci-gilit PiA, tl:rU Iivi 'I'c?iiiyerrlurcw iiiilerlialh vuii 700 
dm (ic4iel dcr Exissc?nxliihiglu!il Q s  .mydischen Tetrac1;lorids auf- 
IiUren .niuO. Diem Folgcrung finder eine Bcslilligung insofern, a!s 
nich zwar drs gimx m h ,  b r  Irbalytifxhcn Eiiifltissen (Feuch_tig- 
keit und daniit 'vorhndene (:lilorw;rseorstott-Hiltlunq j bcwahrte 
(lhiorid voni . W m p .  4 3 O  im k r y s l e l l i s i e r l e n  Xurtand ganz 
iinverilndcrt aufbewahmn Jut (der Sehmp. war iiach 1/,-@hri@r 
Aufbcwahrung unverh tk l ) ,  ini gkschn io lzenen  Zurrland h i  
c7.e'J . abcr allni8hlich sich uiiilageirL Die I! iii I a g e r  u n  8s ge  - 
soh \v i n c l  igli pi 1 d P r a eye. I i s r  Ii P I I  I"o r i i i  i i i  d 21 rz L:i c lo11 i r t  
: b r  eine elir g e r i n g c ,  gaiix aeflorordentlicli vied gerinqor als 
tler umgekehr:e Pbrgang *s Jmtons in das tu-yelirrchc! Chlorid. 
h c h  4k4kliipm unonterhhcnen  .Erhitzen oincr eingeschmob 
xcnen I?mh von Chlorid win dchnip. 4!l0 ini Dninpf von siedendem 
Aceton auf b7.G0 war erst einc geringe Dcpmaion dcs Schmelz- 
(iunklea fcstmuwtelkn, indom daa Priiparat nun vori etwa So a b  

1) A. BB8, B2, '%& &'a, 270, 27s [IW2]. 
2 1  ~usciiii:iirnr~rt~~:u~ iii Y. 11 cy t: r und P. J ~ C O  bro  n , tactirIi. B 

organ. Clicniie, Bum1 I, Tdl I t ,  S. 91.5, 1137, 1212 p. Aufl., IApzi# 19151. 

&richta d. D. Chem. &aolbebaft J a b  LP. I86 
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sinterte und h i  etwa 10° schinolz, so da13 die nacli dem Kurvcn- 
verlauf zu crwarknde ganzliche Unllagcrung nicht abgewartet und 
daher nictit nachgepruft werden konntc. A u c h  bei 115O ist, dcr 
Dbergarig der r e i  neri  ncyclischen 1:orrii in tlas 1,:icton norh selrr 
langsam, er war nach 7 \Vochen iinurilo~I~~oc.hericri I ~ ~ I ~ W ~ ~ I I I I ! I I S  c:iner 
eingeschinolzenen Probe tliircli sicdcndun I;.isesi.;ig ( 1  I : i l ' )  rloclt 
nicht annahernd beendel, solidern erst bis zu  cincni (;ehnlt VOII 

noch 42.88 o/o (korr . ) :in a r  ycl isc I r c t i i  C hlo i i l  for tgcs ch r i tt en ,  \v ii t i - 
rend die Kurve ein Zuriickgehoii t k j  auf etwa 2 3 0 / ~  vcrlaugl, 
welches Gleichgewicht roni I,;i.cton tiusgchcnd hei 11S0 nnclr k u ~ -  
zem Schmelzen erreicht werden kann (gefiinden 22.66 o;~). Aus 
dieser Beohaclrtung gcht die auDerordentliche Langsamteit des 
tautomeren \Vantlerns vort linlogen-Atoinen gegeniiber dcr I ,t.ic.ht- 
bewcglichkeit der \Vassersloff-:\tome am tlr~utlichsten hnrvor. 

1m Gegensatz liicrzri war dnr iimgekehrte C 'be rgnng  d c s  
1, a c t o n  s i I I  d:i s :L c y  c. I i s c ti  P ( :  1 1  I o r i d sclion h r i  l'ernptwtiiroit 
von 120", ganz besonders abcr bei 220" schon nach I/? Side. i n  
der Hauptsache den Gleich~e\~~icliislag..n tntsprechend bcendet, bci 
weitererii Erhitzen gin: tlic Giiilagcr~irig ( jc tz t  allcrtliugs chen- 
falls schr langsnrn) niir  noch wenig wciicr. Es ist wahrsclieinlichl, 
da13 dieser groDe Untcrschied dcr l ' tnl:~~eriin~s~t?schwindigkeit .~~i~ 
x. ' l ' .  ;r i i f  Iininlylische Kinfliisse z i t r i i i ~ ~ z i i l ~ l i ~ ~ ! i i  ist. I m  Gcgcnsalz ZII 

tlcin vie1 bestlndigeren, unzcrselzl zu ciner wasscrkl;iren Fliissig- 
licit schmelzenden acyclischen Chlorid, fiirht sich niimlich das Lac- 
Ion beirn Schmelzen stets mehr mder iveniger rijtlicfi - v i o 1 e t t , bei 
Anwendung hijherer Temperaiuren? z. B. 220°, beobnchtet I I I L L I I  

rlabei dns Auftreten von Chlorwasserstoff und P h o  s g e  ri. I d z t r r e s  
ist schori frulicr als ganz besonders clisrakteristisches Spaltungs- 
stuck bci dcr Zersetzung lactoider Sliurcdichloride bezeiclinct woc- 
denl), weil sich seine Bildung Buf das beeste mit den1 bei B-I,actonen 
als charakteristisches Spaltungsstlck nuhelenden Kohlrndiosyd i n  
Parallele selzen lafit. 

Eine weilere Bestatigung e rhd t  dicsc Annalirne katalytischer 
Einfliisse, indem beobachtet wrirde, dab h i n i  Erhitzen von Gt?- 
mischen der beiden 'I'autotii&en, auc.lr tl:is :icycliwtic Chlorid g e - 
1 e g e n  t 1 i c h rnit groDer RcnkliorisKesc.llwiriciigl;c!it in  das LiictoIt 
ubergehen kann: 15Sg Idacton ~viirtleri gcsc.liinolxeri i ir i t l  *,!2Std~b. aril' 

220" erhitzt, d a m  schncll irn Vnkuuin von 12 inrii iiberdestilliert, 
worauf cine durch Anilin-E'iillting ausgcfiihrte Uestimmung d t s  

1) A. 392, 2-53, 261 [1912] 
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acyclischen Ankils 64 13 o/,, (korr.) 1) ergab, was annlhernd dem 
der Gleichgewiehtslage bei 220° (64.820/0) entspricht. Das Ge- 
misch wurde nun wiederum l Stde. auf 220° erhitzt und im Va- 
kuum schnell iiberdestilliert, worauf eine Bestimmung des acy- 
clisclien Anteils nur noch 50.16 o/,, (korr.) erg&, was sich schon 
der Gleichgewichtslage bei dcr Siedetemperatur (138-145O) des 
Chlorid-Gemisches im Vakuum n5hert (35-40 an acyclischem 
Chlorid). Es wurde nun das Gemisch wieder 16 Stdn. nuf 220" 
crhitzt nnd, ohne zu destillieren, eitie I'rohe entnoniincri, dereu 
Gehalt an acyclischem Chlorid wieder horinnl mi 64.34 oi0 (Icorr ) 
gefundcn wurde. Es wurde nlstlatiii 7% Sklri. anf 220" (Arlli!zi, 
wonach sich lrotz schneller Deskillation 5m Vakuum das Gleichge- 
wicht nicht wieder verschob, indem cine Bestiriiinung im Destillat 
den Wert 64820/0 (korr.) fur den Gelialt an acyclischem Tetra- 
clilorid ergab, der nun als der fiiichstwert der beohachteten h i  
der Koristruktion der angegebenen Kurve Vcrwcndung fand fiir 
die bei 220° geltande Gleichgewichtslage. 

Es ist aus diesem Baispiel sowohl die 1,aune Icatalytischer Ein- 
fliisse uiid ilic Bededtung, welche cier 1Jberp:ing ill t lr i i  Dnnipt  - 
z u s  t a n d  fur die Erhohung der Uinlagerungsgc.sch\viiicligkeit des 
SLurechlorids in das Lactori besitzt, als auch das Verl'allren, das 
zur Bestimninng der Kurvenpunkte Anwendung fand, sowie die 
dabci heobachtete Ubcreinsiiniinung der gemessenen Wrrlc i i ~ i k r -  
cinander zu ersehen. I n  ganz entsprechender Weise wurde bei 
einem durch kurzes Sieden unter Atmospharendruck hergestellten 
Gernisch ohne Destillation 72.04 o / ~  (korr.) acyclischer Anteil, nacli 
zweimaligcr Vakuumdestillation niir noch 43.730/, (korr.) gefuu- 
den, was sich rioch mehr als ]in ersteri Pall (niit nur ciii- 
rnaliger Valruum-Destillation) der Gleichgewichtslage (36-400/0) 
beim Siedepunlct im Vakuum anniihert. Nach darauffolgendrm 
I/,-stund. Siedcn unter Atmosphlrendruck und Entnalme einer 
Probe aus der kochenden Mischung mittels eirier Pipette ergab 
sicli der bei der Iiurre verwendete Wert von 78.040/0 (korr.) fur 
286.5O, dein korr. Siedepunkt bei 760 tnm. 

Zur pra1,tisclien Kulzanivendui~g fiir die indgliclist vollslaiidigc pfii- 
paralive Urnwandlung des leicht zuglnglichen Lactons in das bisher i n  
grbBr?lu?li Mengen gar niclit zugangliche acyclische Chlorid ergibt sich BIIS 

dcii geschildcrlen J~col~achliungcn ittid Messungen folgaider rinfaclier WLX: 

1) Ubcr dic durch den konslanlen arialytisclieii Feliler der Metliode 
iiolwaidig geinachte Erhdhung dcr direkt gemcssenen Werte iiin 3 O/,, voiii 
geaogeneii Aiiiliii-Clilorli~tlrat vrrgl ariclt S 2125 

136. 
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Beschmibung tier Vmachc; 
D i i r s t d l u n g  ,der b e i d e h  ' T e t r a c h l o r i d e  a u s .  Fh tliatia. 

377 g 4e.s nscli 'den1 'schijiiim, Verhhreii VOII I\ ei  0 c! 1-1'2) s e h  
lricht ziigBngljthep I'htbali'ds 'widen' init elwa 1800 g Phocr'- 
1' h o rp c'n t a c 11 I o r id '(ber: 17'16 g, der ' anzuw@nd&tidc Olx~rucliu D 
crgibt sich jewcils aus dcln Gehalt b s  Clilorids an Verunreiai$un- 
ged darch Plitqhiwtri- und kgychlorid) ,irn ,.Wds%rljad mi abstei- 
g c g d q  Kuhk!r ml&& an€' l'OO0 erwiinit, bis 'Rein Phosphoytxi: 
rhlorid nielir abdealillictrl.& uiid dahn an dor ~~:~':1PserKt.riihI-B\I~lp(? 
durch Abdestillieren bis xu einer Ritdleniperatiir von l.OOo von 

1) Dfe' Des~aliori wird dabei, dnrclf Anwrnduiig der Br?kaniitni- Apph- 

3 B 416, l 4 8 Y  [1913]. 
rate und &thoden, zum W d r e l n  d w  Vorlagvii n i'c Ir t. nnterbrochen. 



L'hos),horoxychbrid betrei t. h i  der darauffolgendm Vtikuum-De- 
rfi,lIation aurden 3 Fraktionen aufgcfangen : A u s  dom geringen, 
Mi LPrnm Driick his l S 0  iihrgehenden B o r l a u f  wird das bier 
mil iibergehende, noch unveriinderte Phosplorpeiitachlot.id ductti 
Kiswasser sersliirt, wobei 10 g iiuchschklzendcw Tetrucblorid mi-  

rucikblic?beii. Die. rmte von 140-. 160° Uhrgehonde Jhklioii, 968 g, 
crsliirrle his ccuI otwa 91 g, die m6glich& duwh bbs ruyn  rbgt!- 
Irenni wirrden. dio eweite bei dor gleichen Telii[Jeratur iilergehmde 
Frirktiun. voii 378 g eret ihe  bis auf ebenfalls durch Absaugai at): 
xutrennende 64 g. Durch c?inrnaligo Krystallisntion d w  fcsbn An- 
leile'wurden 3h8g mhes h o c h s c h m c l z c n d e s  C h l o r i d  (49.3% 
der Theorie oder 61.6 oi0 des erhaltenen Gosmtclilorids) erhalkn. 
Die nichl niehr kryskrlliiierbaren Endriiiitterlaugen von den Petkl-  
ii thet.-~ry~I~llisatioiien wurden init den abgesaugten flussigon An- 
M e n  vereinigl und iiii Hoclivakuum (> 1 mn) Druck fraktionierl. 
Die ersten Praktioiien erstarren teilweise und lieferii nocli I;ac- 
ton, das di!r ob ipn  C;eaamtilusbeutc schon beigerechne'l ist; die 
iniltleren Fraktionen blieben flussig iind enthalten, nicht kryhdli- 
siwendc, unvollsl8ndig chlorierfe Zwischenprodukte; die Iiiichsfc! 
l+ak tion erskrrte h i t n  lmpfen lnit n i e d r i g e c h m c 1 z c n d e ni 
C h l o r i d  L I I  einetn bereits recht reinen Rohchlorid, daa nmh den1 
Absaugen und Abpreasen bereits bei 42p schmolz, und aus dem sich 
diirch rwcimdige Krystallisatiin. aus Petrolkither ganr reincs Tetra- 
clilorid vom Schmp. 4 3 O  gewinnen lien. Die Gesaxritausbciile an dic- 
.sen1 betrug etwa !Ng (70/,, der T l i ~ ~ ~ r i e ) .  

Die Darstcllung dieses ' niedrig ' schinelxenden Chlorids durcli 
Umlagcrung aiis reineni L a c t o n  ist bereits bei detn Abschni1.t 
iibcr da8 Tautomerie-Gleichgcwirht erwshii t wordon. 

Die (unkorr.) S c h in e I E p u II k I o der heitleii 3'etrndtlal:ide wiir- 
deli oach hElufiger frakl ionierler. Krystallisalion nus l'clroliithcr, die 
his zur Konstanx der Schmelzpunkte fortgesotxt worden war,- Z I I  

W-86O und 430 bestimnit, sind also etwas niedriger ala die voii 
V o n g e r i c h t e n  arigegehonen 0 8 O  und 47O. Der Sc.limelrpunk1 ilea 
h(lhcischhe1mnden Lactoas ist ebneowenig w ie der ties nuymin. 
11hlhalylchloride (88-890) vollkommon: scharf, was niit dor bei 
dieser Tentpcratur .bereits eimetrenden Umlagenmg in die acycli- 
when Formeii zusamrncnhiiiigt, der (lea acycl. Tctrachlorids 13" 
is1 dagegen wlir scharf infolge der bei dieser Teniperatur noch eehr 
geringen ITirilugeriiiigxeesehuindigkeit. 

I)ic I; i c d e p  I I  n k te der heiden reiiien Fonncn Rind aucli bri 
0.2mni I)ruc.k riicht scliarf. 1 ) ~  Lacton geht dabci zwischeii 
!lo iind 10:iu, dua nqcl .  Siinreehlorid xwischen 115 ui;d I Z O o  
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I 1  
Zeit in Min. . . l l / g  
Umsatz in o/o.  . I 40.6 

uber. Bus den sehr unscharten Schtnrp. 65--80° des destillierten 
Lactons und 25--30° des destillierbn acycl. Tetrachlorids geht 
hervor, dal3 dabei stcts oin Teil uingelagert worden ist, vor allem 
natiirlicti bei der Destillatiori cles Lactons. 

2 3 4 5 6 7  8 

4'18 9 12*/4 19 24 30 (110) 
(53.0) 77.2 84.15 (89.6) 96.0 97.5 100 

M e s s u n g e n  v o n  l ~ e r t k t i o n s g e s ( : l i u - i n d i a k e i  ten 

1. G egci i i i  b e  r A n  i l i  ti i i i  U c i i z o  I -  1.6s u i i g  1) .  

I. B e n  z o  y 1 c h l o  rid. 

__ . . . .- ,-. . . . .. .. . ... ... .. - .. . .. . .. . . .. .. -. 

Konzentrstionen n/io I '/as I ":so - 
Zeit inMin . .  . 1 0 1 1-2 I 1 1 15 I 2 I 130-451 2 1120-180 

Umsatz in O/O . 92.5 , 96.2 54.6 , 05.3 55.4 1 95.4 32.9,  97.1 

I)ie I~esIiiiiinuiijisf~riii liiltlclc iii drr I i d i c r  bcscliricbciieii \Yeis(* ?; tlas 
ausgcfHll tc Anilin-Clilorliytlral, wobei die crliallcnrn Wsrtc stcts uni t.twa 
30/o zu niedrig ausfallcii, was bei dcii i i i  tler Tabelle aiigcgcbciiell aiicht 
korrigiert wurde. Die frs ier  geiiirss;cncn I .',-Dicarbonsaur~t*hloride reagier- 
ten allr schoii iii n,',.,o-14fisuiigcii momcntaii vollsHndig. aliphatischc Chlo- 
ritlr, wir das .4celylcliloriil, aucli uoch i i i  n,'lo,,-L6sii~ig. 

1 )  Aus der Disserlat. von \V. S c  11 11 i n n  c 11 c I' [Xliiiistrr 10233. 
2 )  .4. 3!)4, 282 [1912]. 
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ist. Die crsle Tilratioii wird also bei dcr I%~*rc~cIiriu~ig als Bcgiiiii <lei* 
Iiealition betrachtet, der davor liegende T t 4  der Heaktion (11/* Min.) ist 
stet3 mit erheblich gr6lerer Gesehwindigkeit erfolgt. Durch Kombination 
der Mesxiingeri 1-3. 1--4, 1-6, 1 - i  (iintrr Vcrnachliissigung der zu stark 
Iirrausfallcndcn \Vrrte der Messungeii 2 und 5 )  ergebrn sich fiir die Kon- 
slanle t l t ~  Ikiizoylchlorids die Werte: 0.0554, 0.0534, 0.0522, 0.0484, im 
Mittcl also wird C = 0.0528. In derselben Weise Vhirdcn dic iiaclifolgendren 
Messuiigr~i der andereii Chloride ausgefiihrt. 

11. o - T o l u y l s i i u r e c h l o r i d .  
G c g c n u b e r  M r t h y l a l k o h o l  i n  " / , - L B s u n g  b c i  1 5 0  

Zeit in Min. . . etwa 3 6 10.5 (15.5) 
Umsatz in o/o. . 96 1 98.5 99.0 100 

liifolgr tlcr selir grolkii Ileaktiorisgescliwindigkeit und kaum konstant 
zii Ii;illentlcn Ttwperalur sind genaurre Resliminuugeii uiiler diescn Ver- 
s i i r l~shc t l i~ ig i~~i~c i i  i i i c . l i l  InOglidh, BUS der obcii steliciitlcii Mcssung ulid eincr 
z w  itcn ergilit sich ( i  zu 0 2 -0 3. 

111. w - D i c l i l o r  - o - t o l u y l s a u r c c h l o r i d .  
1):s Clilorirl wurde nach den Aiigabeii von R .  I< a t t w i II k e l  1 )  durch 

Clibricruny V O I I  'L'oluylsiiurecliloriJ bei 1500 dargestellt. Die sorgfatig 
fraklionierte hliltrlfraktioii voin Sdp.12 5 1:U.5-1340 erstarrte beim Auf- 
brwaliren ziiiii grciOlcri Teil, Schiiip. 290. Die lleaktionsgescliwindigkeit 
gc~ggci~iilicr hfrlliylnlltuliol bci 150 ist rliciiso giw0 wie beiiii o-Toliiyls5urs 
cliloricl. 

Zeit in Min.. . . 2 5 3 / 4  (10) 
Umsatz in o/o  . . 93.6 - 9 9  100 

V I .  ru - 1'1. i (: h l o  r - 0  - t 0 1  11 y I si i  ti r c c h lo  r i d  (Schmp. J3O) 
(iiicclrig sclirnelzcndt:~ PlitlialsBure-lelraclilo~iil~. 

1 .  R r R I( I i n 11 s g c  s c 11 w i n d  ig  k c i t geg  c n  8 b e r M e  1 h y 1 a 1 k o 110 1 
i i i  n / 2 - L d s u n g  b e i  150. 

I I I Y  1 3  ( 4  1 5  I C  1 7  I S  1 9  ( 1 0  
I I I I  I I I  I I 

Zeit in Min.. I 10 120 130 I 50 I 80 I 110 I I'iO 1 250 1 360 )(48O) 
Umsatz in o/o 21.8 (28.7) (35.6) 48.5 (67.3) 75.2 88.1 94 05 98.0 100 

I)iircli l i o~ i i l~ i~ ia l io i~  dcr Messungeii 1-4, 1-G. 1-7, 1-8, 1-9 uiger 
VernarhlLsigung der zu stark abwricliendeii Werte von 2, 3, 5 e r g d e n  
sicli fiir die Konslante die Zal~leii 0.00151, 0.00199, 0.00511, 0.00466, 0.00456, 
das Miilrl dicser Wcrle rrgibt ftir C = 0.00477. 

Bri lingereiii Strlirii. %. 13. nnrli 23 uiid 44 Stdn., iiiinnit die Salzsfiire- 
hlriige nicht ~nrllr zii ,  iiidwii die Cruppc -- C CIS iiiclit ail d w  Reaklion tdl-. 
iiiiniiit. 

1) Dissrrlat., S. 37 [Bonn 19141. 



Dm HvukLioiiai(iroduk1, der Methylester  d e r  r n - T r i c h l o r -  
o - l o l u y l s a u r e  jbnzotrichlorid-o-carlonsiiure) wid durch E L -  
danipfon dvr anelhylalkoholiscbeu Msung im Vakuuin erholkn. k r  
eiedet unler &mar  Drurk bei 1'5'' (korr., 

1 
0.3150g S l ~ l . :  0.484,ig Cot, 0 1331 1l:O . ~ Ct.?l12~ Sl i~ l . :  0.1161 K 

1)w b d  dcr .\nalysc zu nialrig yt?hindcm l I : ~ ~ i ~ ~ ~ ~ i - ~ ~ ~ ~ l i ~ i l l ,  dciii riri zii 
holier Kolrleuslofr- -.land Wasscmlorr-(;elidl ciilspriehl. tleiiltJ our .die Ail-  
weaenbcll ciner halogun-rrmai oller hdogcii-hicw Veninrdiiiguiig, vw-  
mallicb PhlhalrlwedlmeIhylasler, IIiii. 

Aue dean r c i n e n  I.act&a v a i i  Sthnbp. 8b-..So wird h i  dor 
genau in .der gleichn Weisi! in ~;l-rrreQiylauoholiahier h n g  
clurchgeliilrrlen Heaklion gcmz r c  in  e r  .P h 1 ha1 rii u re -d i m e 1 h y I - 
es tcr  erhallen, di?r iinch der Viili~iuiri-Dolrlillalioii durclr Elemenhr- 
tmalysrir I ! sicher idc!ntifizicrl wiinl;~ : 



ruckgewogcn. Die so ermi ttelte Mengc dcs Anilin-Clilorhydrates 
b e t r q  1.2596 & was. 97.20/0 der bcrcclqwlen &nge enls,pric,bt: 

Bei, der  knwendung dieser Bcslimniung uul Gtmisclie bei den Mw,yir 
gen der C.leiclige\vichle wurden, penn  nicbt iin \'nkuuin allcs ol& l ~ r~k l in -  
nirrung irberd6slillierl wurde, 65s dcr ?rliScliiiuy, o 11 n r cl!a s d r\v 5 r m e  II 

z u u II I e r  h r e c  11 e II , knapp 2 ccni Iicrnuspipcllierl iuitl in ein 1:irierks 
E r I r n iwc y e  r -  I<Blbrlit~n r in l l ie lw lafisrii. wodurcli cine pl6tzliclic A b  
kfililung gcw5lhrlcislel h i d  rine Vcriiidcriing tlcs (;leiclrgewiclils siclicr ver- 
hinder1 rvird. Dic Rrsli'nimung clrs S:i~irerliloricl-Aiilrils gcslrllrl sicli &inn 
nach der WLgung der Clilorid-hleiige gc-nnii, wjc obeii fiir das reinc Clilor.i? 
angrgeben. D:I die \\'crIc, wic nucli 1)i.i :illen lridicrrn Iicslinimun$cii 
bei Dirarboiis;icil,ccIllori~li, stets im I)circl~scllnill uin 3 "/,, EII licr licgcii, 
wurde xur Korreklur dein so gelundelicu Aniliii-Chlorhyclral liiniiil 
addierl ; tliesc k d r r i g i e r t e n Wertr, dciwi Hachstrehler f 1 O/o wolil. 
niclit. irlicrsclireilen, wurden der Hesls(rlluiig dcr Gleiclig~\vichlsktrrrc (Fig. 2) 
nu!'* S. 2115 xugrunde gelegt. 

Das bci den Bcsliminungen iin c iooc l i  -Tiog:4 zuruckbleibende 
Ani1i.d d e r  OJ - T r i c h l o r - o  - l o , luy l sAi i rc  jl~erixotrichlorid-cr- 
carlmnsiiure) is1 analysenrein. Es kaiin kodieiideiri Bonxol utp- 
krystallisierl werden.. 1ss schrnilat uiilcr starker C'lilonvusst:wtoff- 

- 

Etilwicklunz bei 165--170° .. . 
0.1372 g Sbsl.: 5.0 rrni N (170, 765 nu11 - 0.I595 g S l ~ s l .  II :IC~I  C .:I - 

r i u s :  0.2171 g AgCI. - -  0.1W28g Sbsl.: O . l l W 2 g  AgLI. 
C,, 11,00 S (:Is. 13~1.. N .1.45, (:I 33.86 

crf. )) .1.32, )) '53.66, :i8.71. 

I i e s t i i i in i~ i i i g  d c r  Ci l e i c l igcwic l i  t s lagc  b c i  120'. 
%ur Ikglnziiiig dcr au€ S. d l  18---'11 19 gegeI)eiieii Ih4niniuiig 

der Kurvenpunkle 220 und 286.5'O sei hier noch die Bestimmung 
der I.,ilgc dcs 'riiutonierie-CleicIIgewichts bei 120° niitgotcilt: 

87 g rviiies I.aclon wunlen, ZIIP I~ntlcrnung vuii %crsc.lxiiiig.iorutliikl~i 
(HCI), iinlcr Evnkuierung au l  15,nini, iiu Bad vuIi 1200 gt!scliiiiolzen wid 
die. rolviolclle Fliissigkcil ~ I I P  Heiiiigung nacli I/2-stfincl. Scliinelzcm bci 1200. 
schnell vollslLndig iin Iloclivakuum (Sdp., 95--1250! iil)eideslillirrl. Eiii 
in d'as erslarrcnde Drslillal cinlaucliciitlc*s Tlirrinonicler sink1 von  660 his 
rul 400  (vollsliiitligc.s 15islarmn). 

2.6017 g des r i cde r  geschniol;cenen. Deslillules, in 3 ccm k n x d  gclfisl. 
gaben, mil 5 ccm Wvolumproz. Anilin-Losung iii Ikuzul verselrl, na(!h 
l/rstiind. Slelien 0.34408 A n i l i n - C h l o r h y d r n t .  Korrektur - 1 .  
0.3440 -I- 0.0103 = 0.3543 8. .  Dus rntspriclit eiiiem G~*liall voii Y i . 1  I O i 0  an 
rraklionsfhhigcm Tclrnrhlorid. 

I)ns Dcslillal wurtlc ac i lwc  13 S I II II d e II mil 1300 erhilrl,  5.825 g 
Iierauspipcllierlen Geiiiisrlirs gal)en 0.11O:i g ~\iiiliii-(~lilurliyilr~il. Korrckliir 
$- 3 0 / ,  =I 0.1103 + 0.0213 = 0.7316 g. Celiall an ncydisclirm (:lrlorid clnrnus 
27.52 O/o, dicser Wcrl wurde als Kiirvciipunkt riir die l'c-inpc.r:ilur voii 
1200 vcrwentlcl. 


