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Wie nach den raum-chemischen Vorstellungen zu erwarten war, 
sind die hier angefiihrten hetero-bicvclischen Verbindungen, ihrer sphari-  

s h e n Molekul- Ausdehn-mg entsprechend, 
durch sehr kleine molare Schmelz- 
w arm e n gekennzeichnet (zum Vergleiche : 
Naphthalin 4.44). Aber noch mehr: der 
absolute Betrag der molaren Schmelz- 
warmen dieser Verbindungen stimmt in 
Abhangigkeit zur Schmelzpunkts - Lage 
uberaus gut uberein mit jenen kleinen 
molaren Schmelzwarmen, die bei carbo- 
bicyclischen Verbindungen vom T'ypus 
Bicyclo-heptan- [ I .  2.21 und Bicyclo-octan- 
[2.2.2] zu finden waren6). Der punktierte 
I,inien-Verlad in Fig. 1 veranschaulicht 
die Werte der molaren Schmelzwarme 
aller bisher untersuchter Halogen-Kohlen- 

wasserstoffe und Ketone vom Typus Bicyclo-heptan-[I.2.2] &d Bicyclo- 
octan-[Z.Z.Z]. Nur ist der Neigungswinkel fur die molaren Schmelzwarmen 
in Abhangigkeit zur Schmelzpunkts-Lage bei den vorhin angefiihrten Hetero- 
bicyclen etwas kleiner, doch folgen die molaren Schmelzwarmen dieser Ver- 
bindungen in sich derselben GesetzmaiBigkeit, bezogen auf die Schmelzpunkts- 
Lage, gleichgiiltig, ob das [1.2.2]- oder [2.2.2]-Ringsystem vorliegt. Es ist 
also auch darin vollkommene Analogie mit den Ketonen der carbo-cyclischen 
Verbindungen Bicyclo-heptan-[I .22] und Bicyclo-octan-[2.2.2] zu beobachten. 
Schliel3lich ware noch hervorzuheben, da13 die Hydrierung von Stickstoff- 
Doppelbindungen fur die gesetzmaoige Abhangigkeit der molaren Schmelz- 
warme von der Schmelzpunkts-Lage ohne Belang ist; dieselbe Tatsache 
konnte schon bei den carbo-bicyclischen Verbindungen aufgefunden werden 7, 
bei welchen die Zahl und Lage der C-C-Doppelbindungen im Ringe die 
gesetzmaige Abhangigkeit der molaren Schmelzwarme von der Schmelz- 
punkts-Lage nicht andert. 

S. A. Kirpal ,  A. Galuschka und E. Lassak: uber 
y-Chloride und v-Ester von o-DicarbonsHuren. 

[Aus d. Chem. Institut d. Deutsch. Universitat Prag.] 
(Eingegangen am 18. Juni 1935.) 

y-Ester von o-Dicarbonsauren wurden erstmals von dem einen von 
uns') aus den Chloriden der Hemipinsaure-ester dargestellt. Seither konnte 
eine Reihe anderer y-Ester gewonnen werden, von welchen jene der Tetra- 
chlor-phthalsaure bereits beschrieben worden sind a). Unser Bestreben war 
weiter darauf gerichtet, den EinfluiB der Kern-Substi tution auf die 

s, Pirseh, B. 68. 67 [1935]. 
l) Kirpal, Monatsh. Chem. 36, 677 [1914]. 
$) Kirpal u. Kunze,  B. 62, 2102 [1929]. 
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Bildung der  v-Formen zu studieren, vor allem aber die wymm. Ester  
d e r P h t h a 1 s a u r e aus deren q-Chlorid darzustellen : 

CC1, C ( 0  * R>z 

co co C,H4<>0 + 2 H0.R -+ C,H,<>O + 2 HC1. 

Zum Unterschied von dem echten Chlorid der Phthalsaure reagiert dessen 
Isomeres nur trage mit Alkoholen und kennzeichnet sich dadurch als Derivat 
des Phthalids. Unter den von uns angewendeten Versuchs-Bedingungen 
bedarf es zur volligen Umsetzung des y-Chlorids der Zeit von 58 Stdn. Bei 
der grooen Empfindlichkeit der q-Ester gegen Wasserstoff- und Hydroxyl- 
Ionen, welche in alkohol. Losung eine rasche Umlagerung zu den norm. Estern 
bewirken, mul3te daher zum Abfangen der bei der Reaktion freiwerdenden 
Salzsaure ein absolut neutrales Mittel gefunden werden. Als solches bewahrte 
sich gefalltes Calciumcarbonat vorzuglich; mit dessen Hilfe konnten 
die lange gesuchten Tp-Ester der Phthalsaure dargestellt und hiermit ein 
experimenteller Beweis fur die Struktur des fraglichen Chlorids erbracht 
werden. 

Der EinfluB der Kern-Substitution auf die Bestandigkeit bzw. Um- 
lagerungs-Fahigkeit der Phthalsaure-Derivate ist, wie wir feststellen konnten, 
ein betrachtlicher, mit zunehmendem Halogen-Gehalt wachst die Neigung 
zur Bildung der y-Formen. Wahrend bei der Einwirkung von PC1, auf das 
Anhydrid der Phthalsaure und 4-Chlor-phthalsaure die rwrm. Chloride ent- 
stehen und die y-Chloride nur nach der Methode von Ott3) zugiinglich sind, 
bilden sich, unter gleichen Bedingungen, bei den hoher substituierten Phthal- 
sauren die tp-Chloride, die nur bei anhaltendem Erhi tzen auf h e n  Sdp. 
teilweise in  die echten Saure-chloride umgelagert werden konnen. 
So entsteht beispielsweise aus dem Anhydrid der 3.4-Dichlor-phthal- 
saure mit PC1, ausschliefilich das mymm. Chlorid, fiir dessen Struktur zwei 
Moglichkeiten bestehen. Sofern bei der Reaktion ein direkter Ersatz des 
Sauerstoffs einer Carbonylgruppe durch 2 C1-Atome erfolgt, war nach den 
Regeln der sterischen Hinderung Formel I die gegebene; sie konnte durch 
Uberfuhren in den y-Diathylester I11 bewiesen werden, welcher sich durch 
waBrigen Alkohol zu dem sauren E s t e r  IV partiell verseifen liiL3t und 
andererseits aus dem tp-Chlorid V durch vorsichtige Behandlung mit absol. 
Alkohol wieder entsteht. 

I. 11. Cl 111. 61 

‘0 

c1 

‘.’ 
c1. 

IV. c1 V. c1 
‘.’ c1. 

a) A. 393, 245 [1912]. 
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Wir sind der Ansicht, daB auch bei der Einwirkung von PC1, auf P h t h a1 - 
s aur e - a n  h y dr  i d p rim a r d as  ly - C hl o r i d en t s t e he n diirfte, welches 
dann im Gebiete der Reaktions-Typeratur eine Umlagerung in  das  
nom. Chlorid erfahrt. 

Mit zunehmendem Halogen-Gehalt wird die Reaktions-Fahigkeit der 
y-Chloride erhoht; ferner scheint auch die relative Stellung der Kern-Sub- 
stituenten auf deren Eigenschaften von EinfluB zu sein. 

Besehreibnng der Versuehe. 
Phthalsaure-ly-dimethylester. 

2 g asymm. Phthalylchlorid wurden mit 4 g gefalltem, trocknem 
Calciumcarbonat und 20 ccm absol. Methylalkohol in einem GefaB 
mit Gasentbindungs-Rohrchen 58 Stdn. bei 15-20° geschuttelt ; hierauf 
wurde der Alkohol, ohne das emulgierte Calciumcarbonat zu entfernen, im 
scharfen Luft-Strom in einer Waschflasche abgeblasen und der Ruckstand 
mit &her extrahiert. Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb ein 01, 
das unter Eis-Kiihlung beim Anreiben krystallinisch erstarrte. Die Masse 
wurde auf eine gekuhlte Tonplatte gepreRt und nach dem Trocknen aus 
Petrolather (Sdp. 60-70°) wiederholt umkrystallisiert. Lange, seiden- 
glanzende Nadeln, Schmp. 53O. Beim Erhi tzen erfolgt schon unterhalb 
des Siedepunktes eine Umlagerung in den oligen symm. Ester. Durch 
wasser-haltigen Alkohol wird der w-Ester partiell zum sauren Methylester 
verseift. Mit Jodwasserstoffsaure spaltet er schon bei 15-20° Halogen- 
alkyl ab. 

Zur Methoxyl-Best immung wurde die eingewogene Substanz mit einem stark 
gekiihlten Gemisch von Jodwasserstoffsaure und Essigsaure-anhydrid im Kochkolbchen 
versetzt, urn vorzeitiges Entweichen von Jodmethyl hintan zu halten. - 0.1205 g Sbst. 
0.2880 g AgJ. - C,,H,,O,. Ber. OCH, 31.95. Gef. OCH, 31.55. 

asymm. 3.6-Dichlor-phthalylchlorid. 
Das y-Chlorid der 3.6-Dichlor-phthalsaure hat Le Royer4) nach der 

Methode von Graebe dargestellt, ohne es indes rein zu erhalten und ohne 
die Struktur-Frage zu behandeln. Wir haben 20 g des Saure-anhydrides 
mit 20 g Pel, 6 Stdn. im Rohr auf 2000 erhitzt; nach dem Erkalten schied 
sich ein Ted des Reaktionsproduktes in groBen, farblosen Tafeln ab. Nach 
sorgfaltigem Abdestillieren des POC1, wurde der Ruckstand aus Benzol 
umkrystallisiert, Schmp. 122O. 

0.2540 g Sbst.: 0.5358 g AgCl. - C,H,O,Cl,. Ber. C1 52.18. Gef. C1 52.28. 

symm. 3.6 - D i c hl  o r - p h t h a 1 y 1 c hl  o r i d. 
Beim Erhi tzen auf seinen Sdp. lagert sich das ly-Chlorid der 3.6-Di- 

chlor-phthalsaure teilweise in das symm., echte Saure-chlorid um. Zur ISO- 
lierung desselben wurde das Destillat mit niedrigsiedendem Petrolather bei 
15-200 extrahiert. Der ungeloste Ruckstand bestand groRtenteils aus 
unveranderter Substanz, wahrend das symm. Chlorid in Losung gegangen 
war, aus welcher es nach dem Einengen unter Eis-Kuhlung in farblosen 
Prismen krystallisierte, Schmp. 31O. 

0.2301 g Sbst.: 0.4920 g AgCI. - C,H,O,C.l,. Ber. C1 52.18. Gef. C1 52.80. 

4, A. 238, 353 [1887]. 
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In festem Zustand geht das symm. Chlorid allmahlich in das isomere 
q-Chlorid uber. In Losung erfolgt die Umlagerung rascher, momentan auf 
Zusatz von Tierkohle. Eine gleichartige Beobachtung wurde schon bei den 
Chloriden der Tetrachlor-phthalsaure gemacht 6) .  

asymm. 3.6-Dichlor-phthalsaure-dimethylester. 
Das 3.6 - D i chlo r -p h t  hals aur  e -1p -c hlo r i d reagiert ziemlich lebhaft 

mit Alkohol; der pEster kann auch ohne Zusatz eines Neutralisations- 
Mittels dargestellt werden, wofern er dem schadlichen Einfld der Salzsaure 
durch Ausfiillen mit Wasser rasch entzogen wird. 2 g des y-Chlorids wurden 
mit absol. Methylalkohol angerieben, rasch dekantiert und aus dem klaren 
Filtrat auf Zusatz von Wasser der yj-Ester ausgefallt. Aus absol. Methyl- 
alkohol feine Nadelchen, Schmp. 134O. 

0.2172 g Sbst. : 0.3842 g AgJ. - C1,H,O,Cl,. Ber. OCH, 23.58. Gef. OCH, 23.37. 
symm. 3.6 - D i c h 1 or - p h t h a 1 s a u r e - dime t h y 1 ester : Aus dem S il b e r - 

salz der Saure mit Jodmethyl dargestellt, krystallisiert aus absol. Methyl- 
alkohol in Tafeln, Schmp. 82O. 

0.2530 g Sbst.: 0.4487 g AgJ. - C,,H,O,Cl,. Ber. OCH, 23.58. Gef. OCH, 23.43. 

3.3.6.7-Tetrachlor-phthalid (I). 
Die Einwirkung von PC1, auf 3.4-Dichlor-phthalsaure-anhydrid 

f i i h r t  auch hier ausschliel3lich zu dem w-Chlorid. Das Reaktionsmodukt 
wurde in bekannter Weise aufgearbeitet. Aus Benzol lange Nadeln, *Schmp. 
133O. 

0.1776 g Sbst.: 0.3812 g AgC1. - C,H,O,Cl,. Ber. C1 52.18. Gef. C1 51.82. 

3.3-Diathoxy-6.7-dichlor-phthalid (111). 
2 g 3.3.6.7-Tetrachlor-phthalid wurden rnit 15 ccm absol. Alkohol 

und 3 g Calciumcarbonat 10 Stdn. geschuttelt; hierauf wurde der Alkohol 
abgeblasen und der Ruckstand rnit Ather extrahiert. Beim Einengen der 
atherischen Losung scheidet sich der ?,+Ester in wasserklaren Tafelchen ab. 
Aus Petrolather farblose Prismen, Schmp. 79O. 

Schmp. des norm. Diatfiylesters, der uber das Silbersalz dargestellt 
wurde, SOo. Misch-Schmp. 60°. 

0.1002 g Sbst.: 0.1576 g AgJ. 
C,,H,,O,Cl,. Ber. OC,H, 30.92. Gef. OC,H, 30.15. 

Der yl-Diathylester wird in alkohol. Losung durch die Anwesenheit 
geringer Mengen Wasser zu dem sauren Es ter  IV verseift, letzterer 
entsteht daher als Nebenprodukt bei der Darstellung des .erstexen. Ex ist an 
Calcium gebunden und kann aus dem Salz durch Ansauern gewonnen werden. 
Seine Struktur ergibt sich aus dem Verlauf der Veresterung der Saure rnit 
Alkohol. 

3.4-Dichlor-phthalsaure-1-athylester: 2 g 3.4-Dichlor-phthal- 
saure wurden mit 10 ccm absol. Alkohol und einigen Tropfen konz. Schwefel- 
saure 6 Stdn. unter Ruckfld erhitzt; nach dem Erkalten wurde der Ester 
mit Wasser ausgefallt, zur weiteren Reinigung in Soda gelost und durch 

6 )  1. c. 
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Zusatz von verd. Salzsaure wieder abgeschieden. Aus verd. Alkohol zarte 
Nadelchen, Schmp. 184O. 

0.1641 g Sbst.: 0.1408 g AgJ. 

Formel IV ist durch die Ester-Regel gegeben, um so mehr als durch 
partielle Verseifung des norm. Diathylesters  der isomere saure 
Ester  entsteht. 

3.4 - D ichl o r - p h t  hals aur e - 2 - a t  h y 1 ester : Wurde sowohl durch par- 
tielle Verseifung einer alkohol. Losung des norm. Diathylesters mit Kalium- 
hydroxyd als auch durch Einwirkung von absol. Alkohol auf das Anhydrid 
der Saure gewonnen. Er krystallisiert aus verd. Alkohol in Prismen, Schmp. 
164O. 

C,,H,O,Cl,. Ber. OC,H, 16.72. Gef. OC,H, 16.42. 

0.2471 g Sbst.: 0.2101 g AgJ. 
CI,H,O,Cl,. Ber. OC,H, 16.72. Gef. OC,H, 16.31. 

3 -At h o x y - 3.6.7 - t r i c hl  o r - p h t h a1 i d (V) . 
2 g 3.4-Dichlor-phthalsaure-1-athylester wurden mit 10 ccm 

Tetrachlorkohlenstoff und 2 ccm Thionylchlorid auf dem Wasserbade 
bis zur volligen Losung der Substanz erwarmt und hierauf das Msungsmittel 
im Vakuum entfernt. Durch Umkrystallisieren des Riickstandes aus Petrol- 
ather flache Prismen oder Tafeln, Schmp. 87O. 

0.1870 g Sbst.: 0.2863 g AgCl. 
C,,H,O,Cl,. Ber. C1 37.80. Gef. C1 37.87. 

Durch Behandeln des 3 -At h o x y - 3.6.7 - t r i chlo r - p h t h alids mit absol. 
Alkohol bei Gegenwart von gefalltem Calciumcarbonat wurde der 
ip - D i a t h y 1 ester d e r 3.4 - D i c h 1 or - p h t h a 1 s au r e vom Schmp. 79O ge- 
wonnen. 

Die weitere Anwendung der neuen Methode zur Darstellung von yJ-Estern 
behalten wir uns vor. 

267. S h i g e r u T s u n o o : Darstellung von Amino-oxy-propan- 
sulfonsaure und ihren Derivaten. 

[Aus d. Physio1og.-chem. Institut d. medizin. Fakultat zu Nagasaki.] 
(Eingegangen am 8. Juni 1935.) 

Nach Darmstadter l )  verbindet sich das Epichlorhydrin bei looo 
mit saurem schwefelsauren Nat r ium zum Natriumsalz einer wohl- 
charakterisierten Sulfonsaure, welche er C hlor m e t h yl  o - i sa t  hi  o ns au r e 
nannte. Dabei wurde die Bindungsstelle der Sulfonsaure nicht sicher be- 
stimmt. Die Tatsache, da13 die durch Erhitzen der Chlorverbindung mit 
iiberschussigem Ammonia k kiinstlich dargestellte Amino-oxy-sulfonsaure 
eine Biuret-Reaktion zeigt, deutet darauf hin, darj die Substanz nach Tomi- 
t as2) Anschauung im Molekiil eke  freie Atomgruppe CH, (NH,) . CH (OH)- 
hat. Dann muB der von Darmstadter  dargestellte Chlorkorper als 1-Chlor- 
2 -ox y -p r op a n - s ul f ons au r e angenommen werden. 

l) Darmstadter,  A. 145, 125 [lS68]. 
,) Tomita ,  Ztschr. physiol. Chem. 201, 38 [1931]. 




