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vorubergehende rote Farbung, Entwicklung von Stickstoff und Bildung 
von Phenyl-arsinsaure3) : 

C,H, . N, . OH + HAS ( : 0) (OH) --f C,H, . N, . As0 (OH) 
-+ C,H, . As0 (OH), + N,. 

Ubrigens reagiert bekanntlich das Arsenit *), ebenso wie das Na-Salz 
des Nitro-hydroxylamins, nicht mit den Iso-diazotaten (in alkalischer Losung) ; 
B a r t  ,) zeigte indessen, daS unter bestimmten Bedingungen auch die Iso- 
diazohydrate wie die normalen mit Arseniten reagieren, wenn man Kohlen- 
same einleitet oder Na-Bicarbonat zur Losung des Na-Iso-diazohydrats 
hinzufiigt. Ganz analog kuppelt nach meinen Versuchen auch P-Naphthol 
erst dann rnit dem Tso-diazohydrat, wenn man Bicarbonat oder Kohlensaure 
oder auch Borsaure zu der Losung seines Na-Salzes fiigt. Dieser Unterschied 
im Verhalten der Verbindung in freiem Zustande und als Salz spricht fur 
die kurzlich von Cam bi  6, vorgeschlagene Is0 - diazohydrat - Formel mit 
Zwillings-Doppelbindungen, welche die Reaktionsfahigkeit dieser Verbin- 
dungen rechtfertigt : 

C,H,.N:N.OK + C,H,.N:N(:O).H. 
Von vielen ahnlichen Analogie-Fallen mochte ich besonders an folgende 

erinnern : a) salpetrige Saure und Na-Nitrit : die Saure reagiert mit Phenolen 
etc., wahrend das Nitrit nicht darauf einwirkt'); b) Benzaldoxim und sein 
Na-Salz. Nach Passer ini*)  gibt ersteres rnit Cyankalium Benzonitril, 
wahrend das Na-Salz nicht reagiert. 

336. A. K i r p a l  und H. Kunze:  uber die Chloride der 
Tetrachlor-phthalsaure. 
(Eingegangen am 4. Juli 1929.) 

Das Chlorid, der  Te t r ach lo r -ph tha l sau re  ist zum erstenmal vom 
Gr aeb  e l) durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Phthalsaure- 
anhydrid, im Druckrohr, dargestellt worden; Schmp. i18~. Spatere Ver- 
suche von Kauf mann  und VoB2), bei welchen Tetrachlor-phthalsaiure rnit 
einem Gemisch von PC1, und POC1, im offenen Gefal3 umgesetzt wurde. 
fiihrten zuin gleichen Ergebnis. Wir haben Tetrachlor-phthalsaure-chlorid 
nach beiden Methoden dargestellt und kamen stets zu einem einheitlichen 
Produkt vom Schmp. 137'; selbst durch sorgfaltigste fraktionierte Krystal- 
lisation konnte eine Verbindung vom Schmp. 11 8 O  nicht isoliert werden. 
Unser Praparat brystallisiert aus Petrolather in seidenglanzenden Nadeln, 
aus Benzol in farblosen Tafeln, die an der Luft rasch verwittern. Bei Gegen- 
wart von Krgstall-Benzol ist der Schmp. unscharf und abhangig von der 
Art des Erhitzens, er lie@ bei 118-1zo~. Offenbar ist das von Graebe  
dargestellte Chlorid identisch mit unserem Praparat und stellt nicht, wie 

3, H. S c h m i d t ,  A. 421, 163 [1920]. 
4) G u t m a n n ,  B. 45, 824 [1912]; H. S c h m i d t ,  A. 421, 167 [1920]. 
7 A. 429, 106 [~gzz]. 
7)  Ange l i ,  B. 59, 1402 [1926]. 
1) B. 16, 860 [1883]; A. 238, 318 [1887]. 

'j) Rend. Accad. Lincei 5, I 837 [1g27]. 
8) Gazz. chim. Ital. 56, 123 [1926]. 

z, B. 56, 2508 [1923]. 
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Kaufmann  und Vo13 annehmen, das isomere symmetrisch gebaute Chlorid 
der Tetrachlor-phthalsaue, sondern die Krystall-Benzol enthaltende Ver- 
bindung vom Schmp. 137' dar. Zu dieser Feststellung fiihrt auch die fjber- 
legung, da13 der geringe Unterschied im Schmelzpunkt zu der Annahme 
einer derartigen Isomerie nicht berechtigt, ist doch das symm. Phthalyl- 
chlorid ein 01, das asymm. Chlorid ein fester Korper vom Schmp. 8g0. 

Bei der Einwirkung von Alkohol  auf das Chlorid der Tetrachlor-phthal- 
saure erhielt Graebe  in der Regel denselben Ester, C,Cl,(CO,C,H,),, wie aus 
dem Silbersalz der Saure und Halogenalkyl (Schmp. 60.5O), in einigen Fallen 
entstand jedoch eine Verbindung, die sich durch Krystallform und Schmp. 
(1240) von ersterer unterschied. Graebe  vermutete hier das Vorliegen des 
isomeren +-Esters der Tetrachlor-phthalsaure, C6C14<~~c~HS)a>0.  Eine 
nahere Untersuchung der Verbindung muBte 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 fiihrten. Damit blieb auch die Frage nach der 
Konstitutjon des einzigen, bisher bekannten Chlorids der Tetrachlor-phthal- 
saure unentschieden. 

Unter Verwertung der bei der erstmaligen Darstellung der +-Ester von 
o-Dicarbonsauen 3, gewonnenen Erfahrung gelang es uns, den asymm. 
E s t e r  der  Te t r ach lo r -ph tha l sau re  durch Umsetzung des Saure -  
ch lor ids  vom Schmp. 137' mit Alkohol  in glatter Reaktion zu erhalten; 
er schmilzt bei 1260 und l age r t  s ich  in alkoholischer Losung auf Zusatz 
geringer Mengen von Alkalien momentan i n  den  norm. E s t e r  vom Schmp. 
60.50 um. Es besteht kein Zweifel, da13 Graebe  den +-Es ter  bereits in der 
Hand gehabt hat ; die groBe Empfindlichkeit dieses Esters gegeniiber alkohol. 
Alkalien verhinderte jedoch die Feststellung der Bedingungen seines Ent- 
stehens. Das Chlorid der Tetrachlor-phthalsaure vom Schmp.  I37O, 
welches Kaufmann  und Vo13 nach der Methode von Ot t4 )  dargestellt, 
wir aber als normales Umsetzungsprodukt der Saure mit Phosphorchloriden 
erkannt haben. besitzt asymm. S t r u k t u r .  Beim E r h i t z e n  auf seinen Siede- 
punkt erfahrt es eine teilweise Umlagerung i n  d a s  symm. Chlorid. Zu 
dieser Erkenntnis wurden wir durch die Art des Zerfalls, welchen die Ver- 
bindung bei langerem Erhitzen auf ihren Siedepunkt erleidet, gefiihrt. Unter 
den Zerfallsprodukten fanden wir Hexachlor -benzol  und geringe Mengen 
P e n t  a c hlor  -be n zo y lc  h l  o r i d. 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 Petrolather eutrahiert, so 
kann demselben ein Chlorid der  Te t r ach lo r -ph tha l sau re  vom Schmp.  
480 entzogen werden. Die Verbindung ist bei gewohnlicher Temperatur 
labil, sie geht in festem Zustand allmahlich, rascher in Losung, in das asymm. 
Chlorid uber. Zusatz von Tierkohle  zu der gelosten Substanz bewirkt 
momentane Umlagerung.  Diese eigenartige, interessante Wirkung der 
Tierkohle, die hier unseres Wissens zum erstenmal beobachtet wurde, mahnt 
zunachst zur Vorsicht bei der Untersuchung labiler Verbindungen, die durch 
Tierkohle gereinigt werden. 

\ 

3) Kirpal ,  Monatsh. Chem. 35, 677 [1914]. 4, A. 392, 245 [rgrz]. 
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Bei der Einwirkung von Alkohol  auf das symm. Chlorid erhielten wir 
den asymm. E s t e r  der  Tetrachlor--phthalsaure. Man konnte geneigt 
sein, in dieser Reaktion einen Widerspruch gegen die Auf fassung der symm. 
Struktur der Verbindung zu erblicken, bedenkt man jedoch, daS bei der 
Einwirkung von Alkohol auf das nsymm. Phthalsaure-chlorid ausschliefllich 
der symm. Ester entsteht, so wird man die Moglichkeit der Umkehrung 
dieser Reaktion bei den Chloriden der Tetrachlor-phthalsaue einraumen 
mussen. Wir beabsichtigen, den EinfluI3 der Kern-Substitution auf die Um- 
lagerungsfahigkeit der Phthalsaure-Derivate systematisch zu untersuchen. 

I i 

Beschreibung der Versuche. 
asymm. Tetrachlor -phtha ly lch lor id .  

Zur praparativen Darstellung des asymm. Chlorids der Tetrachlor- 
phthalsaure eignet sich die Methode von Graebe  am besten. Wir haben 
30 g Tetrachlor-phthalsaure-anhydrid mit 25 g PC1, 4 Stdn. im Druckrohr 
auf zzoo erhitzt, nach dem Erkalten aus der Reaktionsmasse das POC1, sorg- 
faltig abdestilliert und den Ruckstand aus Benzol umkrystallisiert. Bei 
dieser Arbeitsweise ist das Reaktionsprodukt einheitlich, die Ausbeute nahezu 
theoretisch. Die farblosen Krystalle verwittern an der Luft und verlieren 
rasch I Mol. Krystall-Benzol. 

0.4345 g Sbst. verloren an Gewicht bei IOOO: 0.0791 g .  
C,O,Cl, + C,H,. Ber. C,H, 18.63. Gef. C,H, 18.20. 

Aus Petrolather erhalt man seidenglainzende Nadeln, die denselben 
Schmp. von 137' zeigen, wie die aus Benzol erhaltenen, verwitterten Krystalle. 

0.1932 g Sbst.: 0.4883 g AgC1. - C,O,Cl,. Ber. C1 62.42. Gef. C1 62.53, 

symm. T e  t r a c h lo r - p h t h a1 y 1 c h lor  i d. 
10 g asymm. Chlorid wurden im Fraktionierkolben zum Sieden e r -  

h i t z t ,  das Destillat durch Abkiihlen zum raschen Erstarren gebracht, fein 
gepulvert und mit niedrigsiedendem Petrolather bei Zimmer-Temperatur 
extrahiert. Aus dem Extrakt wurde durch fraktionierte Krystallisation 
bei niedriger Temperatur das symm. Chlorid der Tetrachlor-phthalsaure 
gewonnen, Ausbeute 1.5 g. Der ungeloste Ruckstand bestand grofltenteils 
aus unveranderter Substanz. Das symm. Chlorid ist in den meisten orga- 
nischen I,osungsmitteln aul3erordentlich leicht loslich, aus niedrigsiedendem 
Petrolather erhalt man unter Eiskiihlung farblose Prismen, Schmp. 480. I n  
festem Zustand geht das symm. Chlorid allmahlich, rascher in Losung, in die 
asymm. Modifikation uber. Diese Umlagerung wird durch Zusatz von 
Tierkohle aufierordentlich beschleunigt. Eine konz. Petrolather-Losung 
erstarrt nach Zusatz von Tierkohle in der kurzesten Zeit, infolge Ausscheidung 
der schwerloslichen asymm. Form. 

0.2337 g Sbst.: 0.5923 g AgC1. - C,O,Cl,. Ber. C1 62.42. Gef. C1 62.63. 

P e n t  a c  hlo r - benz o ylc  hlor  i d. 
Wird nsymm. Tetrachlor-phthalylchlorid mehrere Stunden lang zum 

Sieden er  h i t z t  kann der Reaktionsmasse mit niedrig siedendem Petrol- 
ather, 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-benzoesiiure erkannten, wird durch gleich- 
zeitiges Einleiten von Chlor wesentlich erhoht: 5 g asymm. Tetrachlor- 
phthalylchlorid wurden unter Einleiten von trocknem Chlor I Stde. auf 
3000 erhitzt, das Reaktionsprodukt nach dem Erkalten fein gepulvert und 
mit wenig Petrolather bei Zimmer-Temperatur extrahiert . Aus der Losung 
scheiden sich beim Eindunsten zunachst geringe Mengen unveranderter 
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 Petrolather ungelost gebliebene 
Teil der Reaktionsmasse besteht grol3tenteils aus unveranderter Substanz 
und H e x  a c hlo r - b e n z 01. 

Pentachlor-benzoylchlorid ist in den meisten organischen Sol- 
venzien leicht loslich, aus heiQem Alkohol krystallisiert es in glanzenden, 
farblosen Tafelchen, Schmp. 87O. 

0.1752 g Sbst.: 0.4829 g AgC1. - C,OCI,. Ber. C1 68.03. Gef. C1 68.19. 

Durch Ver seif e n mit alkohol. Lauge wurde P e n t  achlo r - be nz o e - 
s a u r e ,  Schmp. zooo, erhalten. 

Pentachlor-benzoesaure-methylester. 
P e n t  a c  h l  o r - be n z o y l  c h l  o r i d kann aus A1 ko h o 1 gefahrlos um- 

krystallisiert werden. Bei anhaltendem Erhitzen der Losung wird die Sub- 
stanz allmahlich verestert. Zur Herstellung des Met  h y 1 e s t e r s 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. 970. Die grol3e Widerstandsfahigkeit des Pentachlor-benzoyl- 
chlorids gegen chemische Agenzien ist durch die vorhandene raumliche Be- 
hinderung der Carbonylgruppe ausreichend erklart. 

0.2264 g Sbst.: 0.1660 g AgJ. - C,H,O,Cl,. Ber. OCH, 10.05. Gef. OCH, 9.68. 

Te t r ach lo r -ph tha l sau re -  I -d i a thy le s t e r .  
Das asymm. Chlorid der  Te t r ach lo r -ph tha l sau re  liefert bei mehr- 

tagigem Rehandeln mit absol. Athyla lkohol  bei Zimmer-Temperatur den 
asymm. Diathyles te r .  Er  ist in Alkohol schwer loslich und krystallisiert 
in  farblosen Tafelchen, Schmp. 126~. 

0.0739 g Sbst.: 0.0948 g AgJ. - Cl~C1404€Ilo. Ber. OC,H, 25.02. Gef. OC,H, 24.61. 

Bei langerem Verweilen in seinem Reaktionsmittel lagert sich der 
+-Ester durch katalytische Wirkung der freigewordenen Salzsaure allmahlich 
in den norm. Dia thy le s t e r ,  Schmp. 60.50, urn. Durch alkohol. Alkalien er- 
folgt die Umlagerung momentan. Da Graebe  und seine Schiiler bei ihren 
Versuchen zur Darstellung des +-Esters der Tetrachlor-phthalsaure Natrium- 
alkoholat als Reagens verwendet haben, konnte die gesuchte Substanz nur 
i n  jenen Fallen entstehen, in welchen eine fur die Umsetzung unzureichende 
Menge Alkoholat angewendet wurde. 

symm. T e  t r a c  hlor  - p h t h a1 y lc h lo  r id ist in A1 ko h o l  aul3erordentlich 
leicht loslich, zum Unterschied vorn asymm. Chlorid; aus der Losung scheidet 
sich nach kurzer Zeit der I - D i a t h y l e s t e r  ab. Die eigenartige Reaktion 
konnte bisher nicht geniigend aufgeklart werden, wir vermuten die inter- 
mediare Bildung des +-Chlorids des sauren Esters. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 136 



2106 K i r p a l ,  Z i e g e r .  [Jahrg. h z  

T e  t r a c  h l o  r -p  h t h a l s  a u r  e - in o n  o 5 t h y  les t e r - t i  - chlor  i (1. 
3 g des bekannten s a u r e n  A t h y l e s t e r s  d e r  T e t r a c h l o r - p h t h a l -  

s a u r e  wurden mit 7 ccm T h i o n y l c h l o r i d  iibergossen und nach erfolgtcr 
Losung, bis zum Verschwinden der Casentwicklung, gelinde er\viirnit. Xach 
Vertreiben des iiberschiissigen Reagenses in1 Vakuuni wurde der feste 
Kiickstand in niedrig siedendem I’etrolather geliist und das E s t e r  -c  h lo r i d 
unter Eiskiihlung zur Krystallisation gebracht. 

0.215.3 g Sbst. verbrnuchten nacli Keutralisation ntit n/,,-I,auge 6.1 cctn t i , ’ 1 o -  

P r a g ,  Deutsche Universitat. 

Schmp. 54O. 

Silberlosung; ber. fur I .%ton1 Chlor 6.15 ccin rt/,,-Silbc.rlijsung. 

337. A. K i r p a 1 und K.  Z i e g e r : Notiz zur Isomerie-Frage 
der Phthalaldehydsaure-ester. 

(1:ingegatigcn am 11. Ja l i  1929.) 

0- K e t o n s a u r e n  der aroniatischen Keihe geben bei der Hehandluiig 
niit T h i o n y l c h l o r i d  nach den Untersuchungen von G. 13gercr u n d  
H. Meyer’) ausnahmslos die C h l o r i d e  d e r  + - F o r m ,  atis diesen entstehen 
mit Alkoholen  primar die + - E s t e r ,  welche sich durch den EinfluB der 
freiwerdenden M i n e r a l s a u r e  in die norn ia len  E s t e r  umwandeln. O b  
bei den q-Estern der P h t h a l a l d e h y d s a u r e  eine Isomerisation aiif gleicheni 
Wege dmchfiihrbar ist, blieb bisher unentschieden ?). Wir haben versucht, 
die strittigen Punkte aufzuklaren und eine Entscheidung iiber die Frage 
der Isomerisation der Yhthalaldehydsaure-ester herbeizufiihren. 

P h t h a l a l d e h y d s a u r e  wurde am P h t h a l i d  iiber das or-13roin-Derivat 
dargestellt. Nach Racine3)  wird zur D a r s t e l l u n g  v o n  a -  B r o r n - p h t h a l i d  
die berechnete Menge von Hrom im Kohlensaure-Strom in geschmolzenes 
Phthalid bei einer Temperatur von 14oO eingeleitet ; wir konnten eine glattere 
Umsetzung und bessere Ausbeute durch Z u s a t z  v o n  meta l l i schern  
E i s e n  als Halogen-Ubertrager erzielen. P h t h a1 a l d  e h y d sa ur  e -ch lo  r i d  
wurde nach der Methode von H.  Meyer  dargestellt. Aus Petrolather um- 
krystallisiert, zeigte das I’raparat den von G a b r i e l  angefuhrten Schmp. 
von 610. Das reine Chlorid gab mit M e t h y l a l k o h o l  bei Gegenwart von 
P o t t a s c h e  ausschlieBlich $ - E s t e r ,  der auf Zusatz von Wasser krystallinisch 
ausgefallt wurde. Wird das Chlor id  in M e t h y l a l k o h o l  gelost und c) Tage 
der Einwirkung des Reagens iiberlassen, entstelit auf Zusatz von Wasser 
eine olige Abscheidung, die nicht mehr zur Krystallisation gebracht werden 
kann; dieser Zustand wird rascher durcli Kochen der alkohol. Losung erreicht. 
Das ausgeschiedene 0 1  zeigt den Siedepunkt des n o r m a l e n  Xsters .  

Schien somit durch diesen Versuch die Uniwandlung des +-Esters in 
den nornialen erwiesen, wurde doch noch zur Bestatigung des Hefundes 
eine andere Yersuchs-Anordnung gewablt: Keiner P h t h a l d e h y d s a u r e - + -  
m e t  h y les  t e r  wurde niit a1 k o  hol  i s c h e r  S a l z s a  u r e  behandelt ; bei kurzetn 

Monatsh. Chein. 3.1, 69 -1913: .  
* )  Gabr i t .1 ,  R .  49, 1612 :1916-; Aluwers ,  B. 52, 584 [1919:. 
3, .%. %19, 79 !18871. 




