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Wie nach den raum-chemischen Vorstellungen zu erwarten war,
sind die hier angefiihrten hetero-bicyclischen Verbindungen, ihrer sphéri-
schen Molekiil-Ausdehnung entsprechend,
durch sehr kleine molare Schmelz-
wirmen gekennzeichnet (zum Vergleiche:
Naphthalin 4.44). Aber noch mehr: der
7 5l absolute Betrag der molaren Schmelz-
wirmen dieser Verbindungen stimmt in
Abhingigkeit zur Schmelzpunkts-Lage
iiberaus gut iberein mit jenen kleinen
molaren Schmelzwirmen, die bei carbo-

! | bicyclischen Verbindungen vom Typus
T Bicyclo-heptan-[1.2.2] und Bicyclo-octan-
[2.2.2] zu finden waren®). Der punktierte
Linien-Verlauf in Fig. 1 veranschaulicht

Fig. 1. die Werte der molaren Schmelzwirme
aller bisher untersuchter Halogen-Kohlen-
wasserstoffe und Ketone vom Typus Bicyclo-heptan-[1.2.2] und Bicyclo-
octan-[2.2.2]. Nur ist der Neigungswinkel fiir die molaren Schmelzwirmen
in Abhingigkeit zur Schmelzpunkts-T,age bei den vorhin angefiihrten Hetero-
bicyclen etwas kleiner, doch folgen die molaren Schmelzwirmen dieser Ver-
bindungen in sich derselben GesetzmiBigkeit, 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-{1.2.2] und Bicyclo-octan-{2.2.2] zu beobachten.
Schlieflich wire noch hervorzuheben, daB die Hydrierung von Stickstoff-
Doppelbindungen fiir die gesetzmiBige Abhingigkeit der molaren Schmelz-
wirme von der Schmelzpunkts-Tage ohne Belang ist; dieselbe Tatsache
konnte schon bei den carbo-bicyclischen Verbindungen aufgefunden werden?®),
bei welchen die Zahl und Lage der C—C-Doppelbindungen im Ringe die
gesetzmaBige Abhingigkeit der molaren Schmelzwirme von der Schmelz-
punkts-Tage nicht dndert.

=
N

>

P,
NENES
1

N 8

Molare Schmelzwirme n (.
DO S ORI N N
< DS NN

2

N

030 40 50 5 70 &0 00100 10 700 70 0 0 20 10 0 0
Sthimelzounkls -L age

266. A. Kirpal, A. Galuschka und E. Lassak: Uber
yw=Chloride und yw-Ester von o-Dicarbonsiuren.
[Aus d. Chem. Institut d. Deutsch. Universitit Prag.]
(Eingegangen am 18. Juni 1935.)

w-Ester von o-Dicarbonsduren wurden erstmals von dem einen von
unsl) aus den Chloriden der Hemipinsiure-ester dargestellt. Seither konnte
eine Reibe anderer y-Ester gewonnen werden, von welchen jene der Tetra-
chlor-phthalsdure bereits beschrieben worden sind?). Unser Bestreben war
weiter darauf gerichtet, den Einfluf der Kern-Substitution auf die

5 Pirseh, B. 68, 67 [1935].
1) Kirpal, Monatsh. Chem. 35, 677 [1914],
%) Kirpal u. Kunze, B. §2, 2102 [1929].
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Bildung der y-Formen zu studieren, vor allem aber die asymm. Ester
der Phthalsdure aus deren y-Chlorid darzustellen:

ccl, C(O.R),
C6H4<C>OO +2HO.R — ceH4<C%o + 2HCL

Zum Unterschied von dem echten Chlorid der Phthalsiure reagiert dessen
Isomeres nur trige mit Alkoholen und kennzeichnet sich dadurch als Derivat
des Phthalids. Unter den von uns angewendeten Versuchs-Bedingungen
bedarf es zur vélligen Umsetzung des y-Chlorids der Zeit von 58 Stdn. Bei
der grofen Empfindlichkeit der w-Ester gegen Wasserstoff- und Hydroxyl-
Ionen, welche in alkohol. Lésung eine rasche Umlagerung zu den norm. Estern
bewirken, muBte daher zum Abfangen der bei der Reaktion freiwerdenden
Salzsdure ein absolut neutrales Mittel gefunden werden. Als solches bewihrte
sich gefilltes Calciumcarbonat vorziiglich; mit dessen Hilfe konnten
die lange gesuchten i-Ester der Phthalsiure dargestellt und hiermit ein
experimenteller Beweis fiir die Struktur des fraglichen Chlorids erbracht
werden.

Der EinfluB der Kern-Substitution auf die Bestdndigkeit bzw. Um-
lagerungs-Fihigkeit der Phthalsdure-Derivate ist, wie wir feststellen konnten,
ein betrichtlicher, mit zunehmendem Halogen-Gehalt wichst die Neigung
zur Bildung der yw-Formen. Wihrend bei der Einwirkung von PCl; auf das
Anhydrid der Phthalsiure und 4-Chlor-phthalsiure die norm. Chloride ent-
stehen und die y-Chloride nur nach der Methode von Ott3) zugénglich sind,
bilden sich, unter gleichen Bedingungen, bei den héher substituierten Phthal-
siuren die yw-Chloride, die nur bei anhaltendem Erhitzen auf ihren Sdp.
teilweise in die echten Sidure-chloride umgelagert werden koénnen.
So entsteht beispielsweise aus dem Anhydrid der 3.4-Dichlor-phthal-
siure mit PCl; ausschlieBlich das asymm. Chlorid, fiir dessen Struktur zwei
Méoglichkeiten bestehen. Sofern bei der Reaktion ein direkter Ersatz des
Sauerstoffs einer Carbonylgruppe durch 2 Cl-Atome erfolgt, war nach den
Regeln der sterischen Hinderung Formel I die gegebene; sie konnte durch
Uberfithren in den y-Didthylester IIT bewiesen werden, welcher sich durch
wiaBrigen Alkohol zu dem sauren Ester IV partiell verseifen 148t und
andererseits aus dem w-Chlorid V durch vorsichtige Behandlung mit absol.
Alkohol wieder entsteht.
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%) A. 392, 245 [1912].
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Wir sind der Ansicht, daB auch bei der Einwirkung von PCl; auf Phthal-
siure-anhydrid primér das w-Chlorid entstehen diirfte, welches
dann im Gebiete der Reaktions—Te{nperatur eine Umlagerung in das
norm. Chlorid erfahrt.

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

Besehreibung der Versuche.
Phthalsdure-y-dimethylester.

2 g asymm. Phthalylchlorid wurden mit 4 g gefalltem, trocknem
Calciumcarbonat und 20 ccm absol. Methylalkohol in einem Gefif3
mit Gasentbindungs-Réhrchen 58 Stdn. bei 15-—20° geschiittelt; hierauf
wurde der Alkohol, ohne das emulgierte Calciumcarbonat zu entfernen, im
scharfen Luft-Strom in einer Waschflasche abgeblasen und der Riickstand
mit Ather extrahiert. Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb ein O,
das unter Eis-Kiihlung beim Anreiben krystallinisch erstarrte. Die Masse
wurde auf eine gekiihlte Tonplatte gepret und nach dem Trocknen aus
Petrolither (Sdp. 60—70% wiederholt umkrystallisiert. Lange, seiden-
glinzende Nadeln, Schmp. 53°. Beim Erhitzen 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 Jodwasserstoffsiure spaltet er schon bei 15—20° Halogen-
alkyl ab.

Zur Methoxyl-Bestimmung wurde die eingewogene Substanz mit einem stark
gekiihlten Gemisch von Jodwasserstoffsdure und Essigsdure-anhydrid im XKochkélbchen

versetzt, um vorzeitiges Entweichen von Jodmethyl hintan zu halten. — 0.1205 g Sbst.
0.2880 g AgJ. — C,(H,(0,. Ber. OCH, 31.95. Gef. OCH, 31.55.

asymm. 3.6-Dichlor-phthalylchlorid.

Das y-Chlorid der 3.6-Dichlor-phthalsiure hat L,e Royer%) nach der
Methode von Graebe dargestellt, ohne es indes rein zu erhalten und ohne
die Struktur-Frage zu behandeln. Wir haben 20 g des Siure-anhydrides
mit 20 g PCl; 6 Stdn. im Rohr auf 200° erhitzt; nach dem Erkalten schied
sich ein Teil des Reaktionsproduktes in groBen, farblosen Tafeln ab. Nach
sorgfiltigem Abdestillieren des POCl, wurde der Riickstand aus Benzol
umkrystallisiert, Schmp. 1220,

0.2540 g Sbst.: 0.5358 g AgCl. — C,H,0,Cl,. Ber. Cl 52.18. Gef. Cl 52.28.

symm. 3.6-Dichlor-phthalylchlorid.

Beim Erhitzen auf seinen Sdp. lagert sich das y-Chlorid der 3.6-Di-
chlor-phthalsidure teilweise in das symm., echte Sdure-chlorid um. Zur Iso-
lierung desselben wurde das Destillat mit niedrigsiedendem Petroldther bei
15—20° extrahiert. Der ungeldste Riickstand bestand grofitenteils aus
unverinderter Substanz, wiahrend das symm. Chlorid in IOsung gegangen
war, aus welcher es nach dem FEinengen unter Eis-Kiithlung in farblosen
Prismen krystallisierte, Schmp. 319.

0.2301 g Sbst.: 0.4920 g AgCl. — C,H,0,Cl,. Ber. Cl 52.18. Gef. Cl 52.80.

4 A. 288, 353 [1887].
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In festem Zustand geht das symm. Chlorid allmihlich in das isomere
w-Chlorid iiber. In Lsung erfolgt die Umlagerung rascher, momentan auf
Zusatz von Tierkohle. Eine gleichartige Beobachtung wurde schon bei den
Chloriden der Tetrachlor-phthalsiure gemacht3).

asymm. 3.6-Dichlor-phthalsdure-dimethylester.

Das 3.6-Dichlor-phthalsiure-yw-chlorid reagiert ziemlich lebhaft
mit Alkohol; der w-Ester kann auch ohne Zusatz eines Neutralisations-
Mittels dargestellt werden, wofern er dem schidlichen Einflu der Salzsiure
durch Ausfillen 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 y-Ester ausgefillt. Aus absol. Methyl-
alkohol feine Nidelchen, Schmp. 134°.

0.2172 g Sbst.: 0.3842 g AgJ. — C,;oH0,Cl,. Ber. OCH, 23.58. Gef. OCH, 23.37.

symm. 3.6-Dichlor-phthalsiure-dimethylester: Aus dem Silber-
salz der Sdure mit Jodmethyl dargestellt, krystallisiert aus absol. Methyl-
alkohol in Tafeln, Schmp. 82°.

0.2530 g Sbst.: 0.4487 g Ag]. — C,oHs0,Cl,. Ber. OCH, 23.58. Gef. OCH, 23.43.

3.3.6.7-Tetrachlor-phthalid (I).

Die Einwirkung von PCl; auf 3.4-Dichlor-phthalsidure-anhydrid
fithrt auch hier ausschlieflich zu dem -Chlorid. Das Reaktionsprodukt
wurde in bekannter Weise aufgearbeitet. Aus Benzol lange Nadeln, Schmp.
1330

0.1776 g Sbst.: 0.3812 g AgCl. — CgH,0,Cl,. Ber. C1 52.18. Gef. Cl 51.82.

3.3-Didthoxy-6.7-dichlor-phthalid (III).

2 g 3.3.6.7-Tetrachlor-phthalid wurden mit 15 ccm absol. Alkohol
und 3 g Calciumcarbonat 10 Stdn. geschiittelt; hierauf wurde der Alkohol
abgeblasen und der Riickstand mit Ather extrahiert. Beim Einengen der
dtherischen Iosung scheidet sich der w-Ester in wasserklaren Téfelchen ab.
Aus Petrolather farblose Prismen, Schmp. 79°.

Schmp. des norm. Didthylesters, der iiber das Silbersalz dargestellt
wurde, 80°. Misch-Schmp. 60°.

0.1002 g Sbst.: 0.1576 g Ag]J.

C,.H,;,0,Cl;. Ber. OC,H, 30.92. Gef. OC,H; 30.15.

Der w-Didthylester wird in alkohol. I,6sung durch die Anwesenheit
geringer Mengen Wasser zu dem sauren Ester IV verseift, letzterer
entsteht daher als Nebenprodukt bei der Darstellung des ersteren. Er ist an
Calcium gebunden und kann aus dem Salz durch Ansduem gewonnen werden.

Seine Struktur ergibt sich aus dem Verlauf der Veresterung der Siure mit
Alkohol.

34-Dichlor-phthalsiure-1-dthylester: 2 g 3.4-Dichlor-phthal-
sdure wurden mit 10 ccm absol. Alkoholund einigen Tropfen konz. Schwefel-
sdure 6 Stdn. unter Riickflul3 erhitzt; nach dem Erkalten wurde der Ester
mit Wasser ausgefillt, zur weiteren Reinigung in Soda gelést und durch

9 e



1334 Tsunoo: Darstellung von Amino-oxy-propan- [Jahrg. 68

Zusatz von verd. Salzsiure wieder abgeschieden. Aus verd. Alkohol zarte
Nidelchen, Schmp. 1849,
0.1641 g Sbst.: 0.1408 g Ag]J.
C0HgO,Cl,. Ber. OC,H; 16.72. Gef. OC,H; 16.42.

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

34-Dichlor-phthalsiure-2-dathylester: Wurde sowohl durch par-
tielle Verseifung einer alkohol. Lésung des norm. Diidthylesters mit Kalium-
hydroxyd als auch durch Einwirkung von absol. Alkohol auf das Anhydrid
der Saure gewonnen. Er krystallisiert aus verd. Alkohol in Prismen, Schmp.
1649,
0.2471 g Sbst.: 0.2101 g Ag]J.
CHiO,Cl,. Ber. OC,H, 16.72. Gef. OC,H, 16.31,

3-Athoxy-3.6.7-trichlor-phthalid (V).

2g 3.4-Dichlor-phthalsdure-1-d4thylester wurden mit 10 ccm
Tetrachlorkohlenstoff und 2 ccm Thionylchlorid auf dem Wasserbade
bis zur volligen Losung der Substanz erwidrmt und hierauf das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Durch Umbkrystallisieren des Riickstandes aus Petrol-
ither flache Prismen oder Tafeln, Schmp. 87°.

0.1870 g Sbst.: 0.2863 g AgCl

C,oH,0,Cl;. Ber. Cl 37.80. Gef. Cl 37.87.

Durch Behandeln des 3-Athoxy-3.6.7-trichlor-phthalids mit absol.

Alkohol bei Gegenwart von gefilltem Calciumcarbonat wurde der

w-Didthylester der 3.4-Dichlor-phthalsidure vom Schmp. 79° ge-
wonnen.

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

267. Shigeru Tsunoo: Darstellung von Amino-oxy-propan-
sulfonsdure und ihren Derivaten.
[Aus d. Physiolog.-chem. Institut d. medizin. Fakultit zu Nagasaki.]
(Eingegangen am 8. Juni 1935.)

Nach Darmstiddter?!) verbindet sich das Epichlorhydrin bei 100°
mit saurem schwefelsauren Natrium zum Natriumsalz einer wohl-
charakterisierten Sulfonsiure, welche er Chlormethylo-isithionsiure
nannte. Dabei wurde die Bindungsstelle der Sulfonsdure nicht sicher be-
stimmt. Die Tatsache, dall die durch Erhitzen der Chlorverbindung mit
iiberschiissigem Ammoniak kiinstlich dargestellte Amino-oxy-sulfonsiure
eine Biuret-Reaktion zeigt, deutet darauf hin, dafl die Substanz nach Tomi-
tas?) Anschauung im Molekiil eine freie Atomgruppe CH,(NH,).CH (OH)—
hat. Dann mu@ der von Darmstadter dargestellte Chlorkorper als 1-Chlor-
2-oxy-propan-sulfonsiure angenommen werden.

1) Darmstiadter, A. 145, 125 [1868].
?) Tomita, Ztschr. physiol. Chem. 201, 38 [1931].





