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voriibergehende rote Firbung, Entwicklung von Stickstoff und Bildung
von Phenyl-arsinsiure?):

CeH;.N,.OH + HAs(:0)(OH), - CH;.N,.AsO(OH),
— CgH; . AsO (OH), | N,.

Ubrigens reagiert bekanntlich das Arsenit?), ebenso wie das Na-Salz
des Nitro-hydroxylamins, nicht mit den Iso-diazotaten (in alkalischer Losung) ;
Bart?) zeigte indessen, dafl unter bestimmten Bedingungen anch die Iso-
diazohydrate wie die normalen mit Arseniten reagieren, wenn man Kohlen-
sdure einleitet oder Na-Bicarbonat zur Lésung des Na-Iso-diazohydrats.
hinzufiigt. Ganz analog kuppelt nach meinen Versuchen auch $-Naphthol
erst dann mit dem Iso-diazohydrat, wenn man Bicarbonat oder Kohlensdure
oder auch Borsdure zu der Lésung seines Na-Salzes fiigt. Dieser Unterschied
im Verhalten der Verbindung in freiem Zustande und als Salz spricht fiir
die kiirzlich von Cambi®) vorgeschlagene Iso-diazohydrat- Formel mit
Zwillings-Doppelbindungen, welche die Reaktionsfihigkeit dieser Verbin-
dungen rechtfertigt:

CeH,.N:N.OK — C,H,.N:N(:0). H.

Von vielen dhnlichen Analogie-Fillen méchte ich besonders an folgende
erinnern: a) salpetrige Sdure und Na-Nitrit: die Siure reagiert mit Phenolen
etc., wihrend das Nitrit nicht darauf einwirkt?); b) Benzaldoxim und sein
Na-Salz. Nach Passerini®) gibt ersteres mit Cyankalium Benzonitril,
wihrend das Na-Salz nicht reagiert. '

336. A.Kirpal und H. Kunze: Uber die Chloride der
Tetrachlor-phthalsdure.
(Eingegangen am 4. Juli 1929.)

Das Chlorid, der Tetrachlor-phthalsdure ist zum erstenmal von
Graebe!) durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Phthalsiure-
anhydrid, im Druckrohr, dargestellt worden; Schmp. 1180, Spitere Ver-
suche von Kaufmann und Vof32), bei welchen Tetrachlor-phthalsdure mit
einem Gemisch von PCl; und POCl; im offenen GefiB umgesetzt wurde,
fithrten zum gleichen Krgebnis. Wir haben Tetrachlor-phthalsiure-chlorid
nach beiden Methoden dargestellt und kamen stets zu einem einheitlichen
Produkt vom Schmp. 137°; selbst durch sorgfiltigste fraktionierte Krystal-
lisation konnte eine Verbindung vom Schmp. 118° nicht isoliert werden.
Unser Priparat krystallisiert aus Petrolidther in seidenglinzenden Nadeln,
aus Benzol in farblosen Tafeln, die an der Luft rasch verwittern. Bei Gegen-
wart von Krystall-Benzol ist der Schmp. unscharf und abhingig von der
Art des Erhitzens, er liegt bei 118—120°. Offenbar ist das von Graebe
dargestellte Chlorid identisch mit unserem Pridparat und stellt nicht, wie
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Kaufmann und Vo8 annehmen, das isomere symmetrisch gebaute Chlorid
der Tetrachlor-phthalsiure, sondern die Krystall-Benzol enthaltende Ver-
bindung vom Schmp. 137° dar. Zu dieser Feststellung fiihrt auch die Uber-
legung, daB der geringe Unterschied im Schmelzpunkt zu der Annahme
einer derartigen Isomerie nicht berechtigt, ist doch das symm. Phthalyl-
chlorid ein Ol, das asymm. Chlorid ein fester Kérper vom Schmp. 89°.

Bei der Einwirkung von Alkohol auf das Chlorid der Tetrachlor-phthal-
siure erhielt Graebe in der Regel denselben Ester, C4Cl,(CO,C,H;),, wie aus
dem Silbersalz der Siure und Halogenalkyl (Schmp. 60.5%, in einigen Fillen
entstand jedoch eine Verbindung, die sich durch Krystallform und Schmp.
(124% von ersterer unterschied. Graebe vermutete hier das Vorliegen des

isomeren ¢-Esters der Tetrachlor-phthalsiure, C3C14<8§)OC“H5)2>O. Eine

nihere Untersuchung der Verbindung mufite jedoch unterbleiben, da
die Bedingungen ihres Entstehens nicht festgestellt werden konnten und
spatere wiederholte Versuche zu ihrer Darstellung stets nur zu der niedriger
schmelzenden Modifikation fithrten. Damit blieb auch die Frage nach der
Konstitution des einzigen, bisher bekannten Chlorids der Tetrachlor-phthal-
siure unentschieden.

Unter Verwertung der bei der erstmaligen Darstellung der -Ester von
o-Dicarbonsiuren?) gewonnenen Erfahrung gelang es uns, den asymm.
Ester der Tetrachlor-phthalsiure durch Umsetzung des Siure-
chlorids vom Schmp. 137° mit Alkolol in glatter Reaktion zu erhalten;
er schmilzt bei 126° und lagert sich in alkoholischer Ldsung auf Zusatz
geringer Mengen von Alkalien momentan in den norm. Ester vom Schmp.
60.5? um. Es besteht kein Zweifel, dal Graebe den ¢-Ester bereits in der
Hand gehabt hat; die groe Empfindlichkeit dieses Esters gegeniiber alkohol.
Alkalien verhinderte jedoch die Feststellung der Bedingungen seines Ent-
stehens. Das Chlorid der Tetrachlor-phthalsiure vom Schmp. 1379,
welches Kaufmann und Vo8 nach der Methode von Ott?) dargestellt,
wir aber als normales Umsetzungsprodukt der Saure mit Phosphorchloriden
erkannt haben, besitzt asymm. Struktur. Beim Erhitzen auf seinen Siede-
punkt erfihrt es eine teilweise Umlagerung in das symm. Chlorid. Zu
dieser Erkenntnis wurden wir durch die Art des Zerfalls, welchen die Ver-
bindung bei lingerem Erhitzen auf ihren Siedepunkt erleidet, gefiihrt. Unter
den Zerfallsprodukten fanden wir Hexachlor-benzol und geringe Mengen
Pentachlor-benzoylchlorid. Das Entstehen letzterer Verbindung konnte
nur durch Zwischenbildung des symm. Chlorids erklart werden.

Wird das asymm. Chlorid der Destillation unterworfen und das Destillat
nach raschem Abkiihlen mit niedrigsiedendem Petrolither extrahiert, so
kann demselben ein Chlorid der Tetrachlor-phthalsiure vom Schmp.
48% entzogen werden. Die Verbindung ist bei gewohnlicher Temperatur
labil, sie geht in festem Zustand allmihlich, rascher in Ldsung, in das asymm.
Chlorid iiber. Zusatz von Tierkohle zu der gelésten Substanz bewirkt
momentane Umlagerung. Diese eigenartige, interessante Wirkung der
Tierkohle, die hier unseres Wissens zum erstenmal beobachtet wurde, mahnt
zunichst zur Vorsicht bei der Untersuchung labiler Verbindungen, die durch
Tierkohle gereinigt werden.

3) Kirpal, Monatsh. Chem. 35, 677 [1914]. 1) A. 392, 245 [1912].
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Bei der Einwirkung von Alkohol auf das symm. Chlorid erhielten wir
den asymm. Ester der Tetrachlor--phthalsidure. Man konnte geneigt
sein, in dieser Reaktion einen Widerspruch gegen die Auffassung der symm.
Struktur der Verbindung zu erblicken, bedenkt man jedoch, daB bei der
Einwirkung von Alkohol auf das asymm. Phthalsiure-chlorid ausschlieBlich
der symm. Ester entsteht, so wird man die Mdoglichkeit der Umkehrung
dieser Reaktion bei den Chloriden der Tetrachlor-phthalsiure einrdumen
miissen. Wir beabsichtigen, den Einflul} der Kern-Substitution auf die Um-
lagerungsfihigkeit der Phthalsiure-Derivate systematisch zu untersuchen.

Beschreibung der Versuche.
asymm. Tetrachlor-phthalylchlorid.

Zur praparativen Darstellung des asymm. Chlorids der Tetrachlor-
phthalsiure eignet sich die Methode von Graebe am besten. Wir haben
30.g Tetrachlor-phthalsdure-anhydrid mit 25 g PCl; 4 Stdn. im Druckrohr
auf 220° erhitzt, nach dem Erkalten aus der Reaktionsmasse das POCI,; sorg-
faltig abdestilliert und den Riickstand aus Benzol umkrystallisiert. Bei
dieser Arbeitsweise ist das Reaktionsprodukt einheitlich, die Ausbeute nahezu
theoretisch. Die farblosen Krystalle verwittern an der Luft und verlieren
rasch 1 Mol. Krystall-Benzol.

0.4345 g Sbst. verloren an Gewicht bei 100%: 0.0791 g.
Cy0,Cl; + CeH,. Ber. CHg 18.63. Gef. CHg 18.20.

Aus Petrolither erhdlt man seidenglinzende Nadeln, die denselben
Schmp. von 137° zeigen, wie die aus Benzol erhaltenen, verwitterten Krystalle.

0.1932 g Sbst.: 0.4883 g AgCl. — Cy0,Cl;. Ber. Cl 62.42. Gef. Cl 62.53.

symm. Tetrachlor-phthalylchlorid.

10 g asymm. Chlorid wurden im Fraktionierkolben zum Sieden er-
hitzt, das Destillat durch Abkiihlen zum raschen Erstarren gebracht, fein
gepulvert und mit niedrigsiedendem Petrolither bei Zimmer-Temperatur
extrahiert. Aus dem Extrakt wurde durch fraktionierte Krystallisation
bei niedriger Temperatur das symm. Chlorid der Tetrachlor-phthalsiure
gewonnen, Ausbeute 1.5 g. Der ungeléste Riickstand bestand groBtenteils
aus unveranderter Substanz. Das symm. Chlorid ist in den meisten orga-
nischen Iosungsmitteln auBerordentlich leicht 18slich, aus niedrigsiedendem
Petroldther erhdlt man unter Eiskiithlung farblose Prismen, Schmp. 48°. In
festem Zustand geht das symm. Chlorid allmihlich, rascher in Lésung, in die
asymm. Modifikation iiber. Diese Umlagerung wird durch Zusatz von
Tierkohle auBerordentlich beschleunigt. Fine konz. Petrolather-Losung
erstarrt nach Zusatz von Tierkohle in der kilrzesten Zeit, infolge Ausscheidung
der schwerloslichen asymm. Form.

0.2337 g Sbst.: 0.5923 g AgCl. — C30,Cl;. Ber. Cl 62.42. Gef. Cl 62.63.

Pentachlor-benzoylchlorid.

Wird asymm. Tetrachlor-phthalylchlorid mehrere Stunden lang zum
Sieden erhitzt, kann der Reaktionsmasse mit niedrig siedendem Petrol-
dther, neben symm. Chlorid, eine geringe Menge einer bei ca. 80° schmelzenden
Verbindung entzogen werden. Die Ausbeute an dieser Verbindung, die
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wir als das Chlorid der Pentachlor-benzoesiure erkannten, wird durch gleich-
zeitiges FEinleiten von Chlor wesentlich erhsht: 5 g asymm. Tetrachlor-
phthalylchlorid wurden unter Einleiten von trocknem Chlor 1 Stde. auf
300% erhitzt, das Reaktionsprodukt nach dem Erkalten fein gepulvert und
mit wenig Petrolather bei Zimmer-Temperatur extrahiert. Aus der Losung
scheiden sich beim XEindunsten zunichst geringe Mengen unverdnderter
Substanz ab, hierauf krystallisiert bei starkem Abkiihlen die neue Verbindung
in kleinen Aggregaten. In der Mutterlauge verbleiben geringe Mengen des
symm. Tetrachlor-phthalylchlorids. Der in Petroldther ungelost gebliebene
Teil der Reaktionsmasse besteht groBtenteils aus unverinderter Substanz
und Hexachlor-benzol.

Pentachlor-benzoylchlorid ist in den meisten organischen Sol-
venzien leicht 16slich, aus heiflem Alkohol krystallisiert es in glidnzenden,
farblosen Tifelchen, Schmp. 87°.

0.1752 g Shst.: 0.4829 g AgCl, — C,0Cl;. Ber. C1 68.03. Gef. Cl 68.19.

Durch Verseifen mit alkohol. Lauge wurde Pentachlor-benzoe-
sidure, Schmp. 200°, erhalten.

Pentachlor-benzoesiure-methylester.

Pentachlor-benzoylchlorid kann aus Alkohol gefahrlos um-
krystallisiert werden. Bei anhaltendem Erhitzen der Losung wird die Sub-
stanz allmihlich verestert. Zur Herstellung des Methylesters wurde die
methylalkoholische Losung des Chlorids 30 Stdn. zum Sieden erhitzt, aus
der Losung schied sich der Ester beim Erkalten in farblosen, flachen Prismen
ab, Schmp. 97°. Die groBe Widerstandsfihigkeit des Pentachlor-benzoyl-
chlorids gegen chemische Agenzien ist durch die vorhandene rdumliche Be-
hinderung der Carbonylgruppe ausreichend erklirt.

0.2264 g Sbst.: 0.1660 g Ag]. — CgH;0,Cl;. Ber. OCH; 10.05. Gef. OCH, 9.68.

Tetrachlor-phthalsdure-¢-didthylester.

Das asymm. Chlorid der Tetrachlor-phthalsiure liefert bei mehr-
tigigem Behandeln mit absol. Athylalkohol bei Zimmer-Temperatur den
asymm. Didthylester. Er ist in Alkohol schwer l6slich und krystallisiert
in farblosen Téfelchen, Schmp. 126°.

0.0739 g Sbst.: 0.0948 g Ag]. — C,,ClL,0,H,,. Ber. OCH; 25.02. Gef. OC,H; 24.61.

Bei lingerem Verweilen in seinem Reaktionsmittel lagert sich der
¢-Ester durch katalytische Wirkung der freigewordenen Salzsdure allmahlich
in den morm. Didthylester, Schmp. 60.5°, um. Durch alkohol. Alkalien er-
folgt die Umlagerung momentan. Da Graebe und seine Schiiler bei ihren
Versuchen zur Darstellung des ¢-Esters der Tetrachlor-phthalsiure Natrium-
alkoholat als Reagens verwendet haben, konnte die gesuchte Substanz nur
in jenen Fillen entstehen, in welchen eine fiir die Umsetzung unzureichende
Menge Alkoholat angewendet wurde.

symm. Tetrachlor-phthalylchlorid ist in Alkohol auBerordentlich
leicht 16slich, zum Unterschied vom asymm. Chlorid; aus der Losung scheidet
sich nach kurzer Zeit der ¢-Didthylester ab. Die eigenartige Reaktion
konnte bisher nicht geniigend aufgeklirt werden, wir vermuten die inter-
medidre Bildung des ¢-Chlorids des sauren Esters.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXIIL. 136
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Tetrachlor-phthalsdure-monodthylester-g-chlorid.

3 g des bekannten sauren Athylesters der Tetrachlor-phthal-
siure wurden mit 7 ccm Thionylchlorid {ibergossen und nach erfolgter
Losung, bis zum Verschwinden der Gasentwicklung, gelinde erwdrmt. Nach
Vertreiben des {iberschiissigen Reagenses im Vakuum wurde der feste
Riickstand in niedrig siedendem Petrolidther gelost und das Ester-chlorid
unter Liiskithlung zur Krystallisation gebracht. Sclhimp. 54°.

0.2153 g Sbst. verbrauchten nach Neutralisation mit n/-Lauge 6.1 ccemm n/j,-
Silberlosung; ber. fiir 1 Atom Chlor 6.15 cctn n/y-Silberlosung.

Prag, Deutsche Universitit.

337. A.Kirpal und K. Zieger: Notiz zur Isomerie-Frage
der Phthalaldehydsidure-ester.
(Eingegangen am 11. Juli 1929.)

o-Ketonsiduren der aromatischen Reihe geben bei der Behandlung
mit Thionvlchlorid nach den Untersuchungen von G. Igerer und
H. Meyer?’) ausnahmslos die Chloride der ¢-Form, aus diesen entstehen
mit Alkoholen primar die ¢-Ester, welche sich durch den EinfluB der
freiwerdenden Mineralsdure in die normalen Ester umwandeln. Ob
bei den ¢-Estern der Phthalaldehydsidure eine Isomerisation auf gleichem
Wege durchfithrbar ist, blieb bisher uneutschieden?®). Wir haben versucht,
die strittigen Punkte aufzukliren und eine Iintscheidung iiber die Frage
der Isomerisation der Phthalaldehydsiure-ester herbeizufiihren.

Phthalaldehydsiure wurde aus Phthalid iiber das o-Brom-Derivat
dargestellt. Nach Racine?) wird zur Darstellung von «- Brom-phthalid
die berechnete Menge von Brom im XKohlensdure-Strom in geschmolzenes
Phthalid bei einer Temperatur von 140° eingeleitet; wir konnten eine glattere
Umsetzung und bessere Ausheute durch Zusatz von metallischem
Eisen als Halogen-Ubertriger erzielen. Phthalaldehyvdsiaure-chlorid
wurde nach der Methode von H. Meyer dargestellt. Aus Petroldther um-
krystallisiert, zeigte das Prdparat den von Gabriel angefiithrten Schmp.
von 01°. Das reine Chlorid gab mit Methylalkohol bei Gegenwart von
Pottasche ausschliefllich ¢-Ester, der auf Zusatz von Wasser krystallinisch
ausgefillt wurde. Wird das Chlorid in Methylalkohol gelst und g Tage
der Einwirkung des Reagens iiberlassen, entsteht auf Zusatz von Wasser
eine olige Abscheidung, die nicht mehr zur Krystallisation gebracht werden
kann; dieser Zustand wird rascher durch Kochen der alkohol. Lésung erreicht.
Das ausgeschiedene Ot zeigt den Siedepunkt des normalen Isters.

Schien somit durch diesen Versuch die Umwandlung des ¢-Esters in
den normalen erwiesen, wurde doch noch zur Bestitigung des Befundes
eine andere Versuchs-Anordnung gewdahlt: Reiner Phthaldehydsdure-y-
methylester wurde mit alkoholischer Salzsiure behandelt; bei kurzem

Yy Monatsh. Chem. 34, 69 "1913’.
2) Gabriel, B. 49, 1612 [1910_; Auwers, B. 32, 584 [1919].
3 A 239, 7o 118371





