
777 

Neue Beobaehtungen tiber Chloridbildungen 
mittels Thionylchlorid 

von 

Dr. Hans Me_~er. 

Aus dem chemischen Laboratorium tier k. k. deutschen Universit~it Prag. 

(Vorgelegt  in tier S i tzung am 11. Juli  1901.) 

Bei systematisch durchgeftihrten Versuchen, mittels SOC12 
aromatische CarbonsS.urechloride darzustellen, hat es sich 
gezeigt, 1 dass die Anwesenheit einer stark reactiven ~ Gruppe 
(OH, COOH) in Parastellung zum Carboxyl, die Reaction im 
allgemeinen vollkommen verhindert, withrend ein minder 
reactiver Substituent (NO~, Br) die Chloridbildung zum min- 
desten stark verztSgert. Tritt ein negativer Substituent in Ortho- 
stellung zu dem in 4 befindlichen Reste, so gelingt es wiederum 
leicht, die Chloridbildung durchzuftihren. 

Diese Regeln, welche an dem in der Mittheilung >,I~'ber 
eine allgemein anwendbare Methode zur Darstellung organi- 
scher S~urechloride<< niedergelegten reichhaltigen experimen- 
tellen Materiale ausnahmslos erh~irtet werden konnten, sind im 
folgenden nach verschiedenen Richtungen weiter geprfift und, 
wie gleich erw~ihnt werden soll, als ganz allgemein giltig 
befunden worden. Auch wurden Versuche mit anderen als den 
bisher untersuchten Gruppen yon SS.uren unternommen, ohne 
dass es im tibrigen vorl/iufig mSglich gewesen ist, die Grenzen 

1 Monatshefte Kit Chemie, 22, 4 i5  (1901). 
o lm Sinne der , t re f fenden Ausffihrungen yon V o r l E n d e r ,  Ber., 34, 

1633 (1001). 
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der Verwendbarkei t  der so iiberaus dankbaren Methode ab- 
zustecken.  

1. Chloridbildung bei Para-Halogen-Benzoesiiuren. 

p - C h l o r b e n z o e s t i u r e  

C1 

\ /  
COOH. 

W~ihrend sich organische S5.uren in der Regel  selbst in 

kochendem SOC1, nicht auflSsen - -  das Klarwerden des Reac- 
t ionsgemisches dien~; ja gew6hnlich als Kriterium ftir die Be- 

endigung der Chloridbildung - -  16st sich _p-Chlorbenzoesiiure 
(und ebenso die analog constituierte Br- und J=Verbindung) 

in heil3em Thionylchlor id  ziemlich reichlich auf, und beim 
Erkal ten krystallisiert die unver~inderte S i iu re  in pr~ichtigen 

Nadeln wieder  aus. Setzt man indes das Kochen  der LSsung 
noch l~.ngere Zeit fort, so gelingt es, nach und nach die 

Gesammtmenge  der Chlorbenzoes~ure umzuwandeln.  Destilliert 
man nun das in grof3em l~Iberschusse angewandte  SOC12 ab, 
so hinterbleibt vSIlig reines ChlordrazylMiurechlorid, das, an- 

dauernd a u f - - 1 5  ~ abgektihlt, zu langen Krystallnadeln erstarrt, 
die bei 14 his 160 ( D i t t r i c h :  1 16 ~ ) wieder  schmelzen.  Der 
mittels Methylalkohol erhaltene, intensiv r iechende Methylester  

ist schon bei Zimmertemperatur  merklich fltichtig. Er bildet 
l a n g e  farb loseNadeln ,  vom Schmelzpunkte  43 ~ ( K e l l a s :  ~43 

bis 43 '5~  Das Amid wurde sowohl direct a u s  dem Chloride, 
als auch durch tagelanges Stehenlassen mit' concentr ier tem 
wiisserigen NH~ a u s  dem Ester  gewonnen.  Aus verdtinntem 
Alkohol umkrystall isiert  zeigte es den von Van S c h e r p e n . z e e l  3 
verzeichneten Schmelzpunkt  175~ 

I Ann., 264, 175 (1891). 

2 Z. phys. Ch., 24, 245 (1897). 

3 Rec. Tray. Chim., 16, 114 (1897). 
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p : B r o m b e n z o e s ~ i u r e  

Br 
/ \  

1 \ /  
COOH. 

Vgeit schwerer  als p-Nitrobenzoesi iur  e u n d  Chlordrazyls~iure 
liisst sich diese Substanz chlorieren; bei dem gew6hnlich an- 

gewandte  n Mengenverh~tltnisse yon SOCI 2 und S~iure konnte 
f.iberhaupt keine merkliche Einwirkung erzielt werden. 1 Ver- 

mehrt  man indes die Menge des Thionylchlorids um ein 

Bedeutendes  ( 3 0 g  SOCI~ auf 1 g" BrC6H4COOH ) und trtigt man 
die m6glichst fein gepulverte S~[ure im Verlaufe von einigen 
Stunden in ganz kleinen Partien in das kochende Thionylchlorid 

ein, so bleibt die FlfJssigkeit nach dem Erkalten klar und der 

yon t iberschtissigem SOC12 befi'eite krystall inische Rfickstand 

besteht  zum gr61]ten Theile aus Brombenzoylchlorid.  lJberg'ief3t 
man denselben mit MethylalkohoI und  versetzt  mit verd/Jnnter 

Sodal6sung, so krystallisiert der gebildete Ester  in feinen farb- 
Iosen Nadeln aus, die bei 74 bis 76 ~ schmelzen und nach 
einmaligem Umkrystal l isieren aus verdtinntem Alkohol v611ig 

rein sin& Schmelzpunkt  79 ~ ( K e l l a s :  u 79 bis 80~ Der nach 

J a c k s o n  und R o l f e  3 bereitete Phenyles ter  wurde durch L6sen 

in wenig Benzol und Ftillen mit Ligroin gereinigt und zeigte 
dann den richtigen Schmelzpunkt  117 ~ 

p - J o d b e n z o e s ~ i u r e  

J 
/ / ' \  

\ /  
COOH. 

Zur  Da~,stellung dieser, bis jetzt  ziemlich schwer zug~ingiichen 
Substanz kann man ~.hnlich verfahren wie W a C h l e r  4 bei der 
l:{erstellung der entsprechenden Orthoverbindung. 

1 Siehe meine schon citierte Mittheilung, S. 427. 
Z. phys. Ch., 24, 245 (1897). 

~' Am. them: Journ., 9, 86 (1887). 
4 B., 26, 1744 (1893). 
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15g Paraamidobenzoes/ iure wurden mit 100 c m  ~ verdtJnnter 

Schwefels/iure (1: 5) verrieben, etwa 3 0 g  Eis zugeftigt und 
(unter Ktihlung yon au f i en ) l angsam so lange concentrierte 
Natriumnitr i t lasung zufliefien gelassen, bis nach starkem Um- 

rtihren die FItissigkeit nahezu  vollkommen klar geworden war. 

Dazu waren etwa 9 g  Nitrit erforderlich. Die von ein wenig 
schwefelsaurer  Amidobenzoes'~ture abfiltrierte Diazos/iurel6sung 

wurde nun in einer Schale  mit einer Mischur~g vo:n 3 0 g  Jod- 
kalium und  100 c m  '~ Schwefels/iure (1: 5 ) t i b e r g o s s e n ,  wobei  
Dunkelf~irbung und starkes Aufseh~iumen eintritt. Man rt ihrt  

gut um u n d  erhitzt den Schaleninhatt  3 Stunden lang auf dem 

Wasserbade.  Nach dem E r k a l t e n  hat sich die Jodberiz-oes~iure 
als nunmehr  fast farbl'oser Schaum und als Krystallpulver voll- 

kommen ausgeschieden.  Man filtriert, w~ischt andauernd mit 
Wasse r  und krystallisiert entvceder aus verdt inntem Methyb 
alkohol urn, oder besser sublimiert man die SS.ure im Riiber- 
schen Apparate. Schmelzpunkt :  265 ~ ( B e r a n :  ~ 265 bis 26g~ 

p-J0dbenzoes~ture reagiert  mit Thionylchlorid viel leichter 
als die Bromverbindung. Das Chlorid krystallisiert in ]angen 

Nadeln, die sich rasch rosa f~trben; aber sonst ganz besttindig 

sind. Den Schmelzpunkt  land ich: etwas h 6 h e r -  bei 83 ~ - -  
als t t o f f m a n n  2 (77 his 78~ Der Methylester krystatlisiert  

sehr sch6n aus schwach verdtinntem Methylalkohol. Schmelz- 

punk t 114 ~ , conform den Literaturangaben.  a Das noch nicht 
beschriebene p-Jodbenzoes/ iureamid bi!det ein in Wasse r  fast 
unl6sliches, in Alkohol ziemlich leicht 16sliches Krystailpulver,  

das bei 209 ~ schmilzt. 

2. Substituierte Terephtalsiiuren. 

Es schien von Interesse, zu untersuchen,  ob die ftir 1,4- 
Oxycarbonst iuren aufgefundene Regel, ,,dass durch den Eintritt 
eines negativen Substi tuenten in Orthostetlung zur OH-Gruppe 
die Reactionsftthigkeit wieder hergestellt  wird% auch fflr die 

B., 18, 137 (t885). 
Ann., 264, 167 (1891). 

3 Schmidt und Schultz,  Ann., 207, 333. - -  Kelas, Z. phys. Ch., 24, 
245 (lS97). 
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1,4-Dicarbons~iuren Geltung besitze. Es wurden Versuche mit 
N i t r o t e r e p h t a l s / i u r e  * 

COOH 
I 

/ \  

\ /  
] 

COOH 

und m i t O x y t e r e p h t a l s / i u r e l  

COOH 

/\ 

\ /  

COOH 

gemacht; wie zu erwarten stand, reagierten diese beiden sub- 
sfituierten S/iuren, im Gegensatze zu ihrer Stammsubstanz, in 
normaler Weise mit SOCI~. 

N i t r o t e r e p h t a l s / i u r e  wird yon kochendem Thionyl- 
chlorid langsam gel6st. Das nach dem in bekannter Weise 
vorgenommenen Entfernen des tiberschtissigen SOC12 zuriick- 
bleibende, heftig riechende, sirupSse Chlorid wurde sogleich 
mit Methylalkohol tibergossen, Chloroform zugeftigt und mit 
sehr verdtinl~ter Sodal6sung geschtittelt. Die Chloroforml6sung 
hinterliel3 den rasch krystallisierenden Ester, der, aus Ather 
gereinigt, den von W e g s c h e i d e r  ~ beobachteten Schmelzpunkt 
74 bis 75 ~ zeigte. 

O x y t e r e p h t a l s ~ i u r e .  Auch diese Substanz kann durch 
andauerndes Kochen mit SOC12 vollkommen in LOsung gebracht 
werden. Sie besitzt keinen Salicyls/iurecharakter, insoferne als 
alas Oxyterephtals/iurechlorid Erhitzen bis auf 70 ~ vertr/igt, 
ohne unter SalzsS.ureverlust in ein polymeres Anhydrid tiber- 
zugehen. Der in tiblicher Weise dargestellte Neutralester - -  

1 Proben dieser S/turen wurden mir yon Herrn Prof. Dr. R. W e g  s c h e i d e r 

in Wien freundliehst aur Verf6gung gestellt. 

Monatshefte f/.ir Chemie, 21, 628 (1900). 

Chemie-Heft Nr, 8. 57 
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feine, seide17gI~nzende, farblose Nadein aua verdiinntem Methyl- 
a l k o h o l -  zeigte sofort den Schmelzpunkt 94 ~ . B u r k h a r d t ,  1 

welcher dieses Derivat zuerst dargeatellt hat, gibt an, dass die 
wS.sserige L6sung mit FeCI~ eine violette F~rbung gS.be. Da 
der reine Ester abet in Wasser 5.ul3erst wenig t~Sslieh ist, zeigt 

sich nut eine sehr schwache Eisenreaction. Dagegen erh/ilt 

man, wie ich gefunden habe, mit der methyl :oder  gtthylalkoho- 
lischen LOsung eine aul3erordentlich intensive rothviolette 

F/~rbung, was bemerkenswert erscheint, da die Phenole in der 
Regel in alkoholiseher L/Ssung gar keine oder viel schwtichere 

Eisenreaction zu zeigen pflegen als in w/isseriger. Der Ester 

verh/ilt sich daher den typischen Oxymethylenverbindungen 

/~hnlich. 
Das Reaetionsproduct der Einwirkung yon SOCI~ auf die 

substituierten Terephtals~uren ist in beiden F/illen als Dichlorid 

anzusprechen, da die Sodaausschiittelung des nach CHaOH- 
Zusatzes erhaltenen Esters nut Spuren yon atkalil/Sstichen 

Producten liefert, der Neutralester dagegen in nahezu quanti- 

tativer Ausbeute erhalten wird. 

3. Aldehyds~iuren. 

Bei S/iuren vom Typus  
H 

o 

~ / ~  COOH 

sind bekanntlich zwei Reihen yon Derivaten denkbar und zum 
Theile such realisiert worden, yon denen die einen sich yon 

'der angegebenen Orthoform, die anderen yon tier Pseudoform 

H 
/ 

C--OH 
/ \ /  ) 
I / o 
\ / \  co 

ableiten. 

i B., 10, ~45 (t877). 
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Wie vorauszusehen war, sind die mittels SOCI~ erh/iltlichen 
Chloride echte S~iurechloride, aus denen mittels AlkohoI aus- 
schliei31ich die ,,wahren<< Ester erhalten werden. SicherIich ist 
diese Methode die zweckm/il3igste zur Darstellung yon der- 
artigen Aldehydsgmrederivaten. 

Opians~iure  
OCH a 
I 

cH o-- \--cooH 

\ / \  c / u 
%0. 

Nach den fiblichen Verfahren ist bis jetzt die Isolierung von 
reinem Opiansgurechlorid nicht gelungen, 1 mittels Thionyl- 
chlorid hingegen bietet die Darstellung dieser Substanz keine 
Schwierigkeiten. 

Die Opians~iure reagiert schon bei Zimmertemperatur. 
Wenn die Gasentwickelung nachgelassen hat und die Haupt- 
menge der S~iure in L6sung gegangen ist, setzt man ein 
gleiches Volum Chloroform zu und erwgrmt noch eine halbe 
Stunde auf 50 ~ . Nach dem Erkalten filtriert man fiber Glas- 
wolle, wobei eine geringe Menge eines chlorfreien, hochschmel- 
zenden K6rpers zurflckbleibt, und saugt dann das fiberschfissige 
Thionylchlorid und das Chloroform bei Zimmertemperatur ab. 
Der krystallinische Rfickstand wird in trockenem Chloroform, 
in dem er bei gelindem Erw~irmen leicht  16slich ist, auf- 
genommen und im Vacuumexsiccator das L/SsungsmitteI 
langsam verdunsten gelassen. Das Opians~turechlorid hinter- 
bleibt in Form langer, farbloser oder schwach gelber Nadeln, 
die im geschlossenen Capillarr/Shrchen bei 78 ~ erweichen und 
bei 83 bis 84 ~ unter Zersetzuflg schmelzen. 

Das Chlorid besitzt den richtigen C1-Gehalt und zeigt keine 
Ffirbung mit Eisenchlorid, woraus, ebenso wie aus der Methoxyl- 
bestimmung, hervorgeht, dass die beiden CHaO-Gruppen intact 
geblieben sin& 

1 P r i n z ,  J. pr. Ch. (lI), 24, 37l (1881); L i e b e r m a n n ,  B., 19, 2287 
(1886); W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 13, 252, 702 (1892). 

57* 
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0 ' 2 2 g  gaben nach C a r i u s  0"134g AgCL 
0" 184g gaben nach Ze i se l  0"374g AgJ. 

In 100 Theilen: 
Berechnet 

C1 . . . . . . . . . .  15" 2 
2 CH 3 . . . . . . . .  27" 2 

Gefunden 

15"0 
26" 85 

Das reine, von Thionylchlorid freie Opians/iurechlorid 16st 
sich in Methylalkohol ganz ruhig; man kann die Esterbildu::g 
durch kurzes Aufkochen rasch beendigen. Die Mare hellgelbe 
L/%ung habe ich zur Enffernung der entstandenen Salzs~iure, 
die nach W e g s c h e i d e r  zur secund/iren Bildung von ~-Ester 
Veranlassung geben k/Snnte, mit in Wasser aufgeschl~tmmtem 
Baryumcarbonat geschtittelt und die filtrierte Fltissigkeit fiber 
Schwefels~iure mehrere Tage lang stehen gelassen. Der Opian- 
s~turemethylester krystallisiert dabei langsam in wohlausgebil- 
deten, bis 2cm langen, dicken Lamellen aus, die bei 82 ~ 
schmelzen. Die Bildung yon @Ester wurde nicht beobachtet. 

N a p h t a l a l d e h y d s / i u r e  

/\/\ 
I E 

1 I \ , / \ /  
/ L / "  

COOH ~ ~ 0 

ist ebenso leicht wie Opians~iure in ein Chlorid tiberfiihrbar, 
das ich aber nicht isoliert habe, sondern gleich nach dem Ent- 
fernen des/iberschfissigen SOCI 2 mit Methylalkohol digerierte. 
Der nach dem Behandeln mit BaC03, filtrieren u. s. w. erhaltene 
Ester zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
und dann 5thylalkohol den Schmelzpunkt 103 bis 104 ~ und 
das charakteristische Aussehen des yon Z ink  im hiesigen 
Laboratorium vor kurzem dargestellten 1 echten Naphtalaldehyd- 
s~iuremethylesters. 

: Monatshefte ffir Chemie, 22. (I901). 
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P h t a l a l d e h y d s / i u r e  

\ / \ c o o H .  

Zwei Vorversuche, aus dem Einwirkungsproducte yon SOCI~ 
auf die S/iure mit den entsprechenden Alkoholen den Methyl- 
und Athylester darzustellen, ffthrten zu fltissigen, aueh bei 
andauerndem Kt'thlen nicht erstarrenden Producten. Es soll 
noch eingehend untersucht werden, ob etwa hier die zweite, 
noch unbekannte Form dieser Ester (wahrscheinlich die wahren 
Ester) vorliegt. 

Im Anschlusse an diese Beobachtung seien die Resultate 
mitgetheilt, welehe bei der C h l o r i e r u n g  der  o - B e n z o y l -  
b e n z o e s ~ u r e  erhalten wurden. 

Die Untersuchung dieser Substanz bot erhebliches Interesse, 
weil, ~ihnlich wie die Aldehyds~iuren, diese Ketons/ture Derivate 
liefert, die sich zum Theile nur gut als yon der Pseudoform: 

OH 

/ \ /  \ o  
/ 

\ / \  co 

stammend auffassen lassen, wie das Diphenylphtalid, die Acetyl- 
benzoylbenzoesgure u. s. f., wS.hrend die leichte Uberffihrbarkeit 
der Sgmre in Anthrachinon und die Bildung eines normalen 
Esters ffir die Ketons~iureform sprechen. 

Nun haben H a i l e r  und G u y o t  vor einiger Zeit,* um den 
alten Streit fiber die Constitution der o-Benzoylbenzoesgure 
der Entscheidtlng n/iher zu bringen, den Methylester derselben 
auf vier verschiedene Arten dargestellt, abet in keinem Falle 
einen andern als den schon bekannten, aus dem Silbersalge 
mit Jodmethyl in quantitativer Ausbeute entstehenden, offenbar 
normalen Ester: 

1 C. r., 129, 1215 (1899). 
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/ \ / c o - c 0 %  

\ / \ c o o c H ~  

isoliert Sie schlieBen daraus, class die Pseudoform der Benzoyl- 

benzoes/iure und ihrer Derivate entweder iiberhaupt nicht 

existenzf/ihig, oder doch vBllig unbest/indig sei. 
Auch G r a e b e  1 hat vergeblich den zweiten Ester gesucht  

Da er, um die leichte Esterificierbarkeit der geehlorten BenzoyI- 
benzoes/iure den Annahmen V. M e y e r s  und Wegsche ide i~s  
entsprechend erkl/iren zu k6nnen, eine durch den Einfluss der 
concentrierten S/iuren (HCI, H~SO~) erfolgende Anhydridbildung 

(hier Lactonbildung) anzunehmen gezwungen ist, wird dieser 

Forscher zu den Reactionsgleichungen: 

COH. CGH 5 C (OH)2. C6H 5 / \ /  / \ /  
) o  + c.~Hp~ = t = 

\ / \  co \ / \  coo%H~ 
/ \ , / c o .  C0H~ 

~--- -R H20 

\ / \  cooc~% 
geftihrt 

Es sei nun gleich vorweggenommen, dass auch mir die 

Isolierung des zweiten Benzoylbenzoes/iureesters nicht gelungen 
ist, immerhin lassen die mit Thionylchlorid angestellten Ver- 

suche erkennen, wo derselbe zu su.chen w/ire. 
Schon H a l l e r  und G u y o t  haben beobachtet, dass d i e  

Esterificierung der S/iure durch Einwirkenlassen yon Alkohol 
auf das Benzoy lbenzoes / iu rech lo r id -  das sie mittels PC] 5 in 
Schwefelkohlenstofft~Ssung erhalten hatten - -*weniger  glatt 
verl/iuft, als nach den anderen Methoden. Sie schreiben dartiber: 
,>On ob t i en t . . . des  cristaux ayant m6me habitus et un point de 
fusion identique A ceux obtenus par les autres m@hodes, ma i s  
a v e c  un p l u s  f a i b l e  r e n d e m e n t  et m o i n s  pu'rs du 

B., 33, 2026 (1900). 
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p r e m i e r  jet.  Lors de l'expression entre les doubles de papier 
5. filter, ils ont abandonn6 une quantit6 de produits huileux qui 
repr4sentait environ le 2/1 o de leur poids.<< 

Da nun das mittels Thionylchlorid dar.stelIbare Chlorid wohl 
sicherlich reiner sein musste als das yon den franzOsischen 
Forschern hergestellte Pr~parat, war anzunehmen, dass die Menge 
an Oligen Nebenproducten dementsprechend mehr zurticktreten 
werde, wie ja in vielen F/illen die mittels SOC12 gebildeten 
Ester einen auf andere Weise nicht oder nur durch complicierte 
Man ipulationen erreichbaren Reinheitsgrad gezeigt hatten. 

Der Versuch ergab indessen ein anderes Resultat. 
BenzoylbenzoesO.ure --  auch die durch Kochen mit Xylol 

yon Krystallwasser befreite Substanz N 10st sich unter leb- 
hatter Reaction in SO Cls. Um das entstehende Chlorid m0glichst 
wenig zu alterieren, wurde bei einer 50 ~ nicht tibersteigenden 
Temperatur gearbeitet und der nach dem Absaugen des tiber- 
schtissigen Thionylchlorids restierende farblose Syrup in eine 
Kttltemischung gebracht, in welcher er langsam, abet voll- 
st/i.ndig zu einer weif3en, spr0den Krystallmasse erstarrte, die 
indes keinen scharfen Schmelzpunkt (100 bis 125 ~ besaf3. Aus 
diesem Chlorid wurde nun mittels Methylalkohol ein fitissiger, 
farbloser K0rper erhalten, der weder dutch andauerndes Ab- 
ktihlen a u f - - 1 5  bis 18 ~ , noch durch Impfen mit festem, aus 
dem Silbersalze erhaltenen Ester zum Krystallisieren gebracht 
werden konnte. Als abet dieses Product nach wochenlangem 
Stehen im Vacuumexsiccator drei Stunden lang auf 100 ~ 
erhitzt worden war, schied es nach dem Erkalten eine betrgtcht- 
fiche Menge normalen BenzoylbenzoesO.ureesters aus. Das ab- 
gesaugte O1 zeigte nun folgendes Verhalten. 

Es war selbst gegen kurzes Kochen mit Kalilauge und 
SO.uren bestiindig. 

Die Methoxylbestimmung lieferte einen Wert (10"4%), 
der nahe dem ftir einen Ester berechneten liegt (12"9). Die 
zurtickbleibende entmethylierte und offenbar dutch die Jod- 
wasserstoffsgmre reducierte Stammsubstanz zeigte den Schmelz- 
punkt (115 ~ und die LOslichkeitsverhiiltnisse des Phenylphtalids. 
In concentriertem wO.sserigen Ammoniak 10st sich das O1 beim 
andauernden Schtitteln und scheidet nach einigen Tagen gut 
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ausgebildete Krystalle ab, die als reines, bei 165 ~ schmelzendes  

Benzoylbenzoesi iureamid erkannt  wurden.  Die eingedampfte 
Mutterlauge hinterlief3 einen vollkommen krystallisierten Rtick- 

stand, der bei 155 bis 158 ~ schmolz, und dessen Fus ionspunkt  
nach einmaligem Umkrystall isieren aus Wasser  bei 163 bis 164 ~ 

constant  blieb. 
W e nn  man nun auch aus diesen vorl/iufigen Versuchen 

noch keinen sicheren Schluss auf das Vorliegen des isomeren 
Esters ziehen kann, so erscheint damit doch die Vermuthung  

gerechtfertigt, dass das Benz0ylbenzoes~iurechlorid kein e i n -  
heitlich nach der Formel:  

/\/co-qH  

\ / \  COC1 

zusammengesetz~er  K6rper sei und die Frage nach der Consti~ 
tution der Ketons~iure ist wieder eine offene. 

Dass das Thionylchlorid nicht etwa mit dem Ketonsauer-  
stoff reagiert, haben meine schon beschriebenen Versuche 1 mit 

Benzoylpicolins~iure, Benzoylnicotins/iure,  Toluylpicolins~ure 

und o-Xyloylpicolins~iure ergeben. Auch die Diphenylenketon-  

s~iure liefert mit SOCI~ reines S~iurechlorid. 

4. Verha l t en  der Oxynaph toes i i u r en  gegen SOCI~. 

Unter  den drei Oxynaphtoes/ iuren:  

OH COOH 

/\./%o. /\/%o. 
' b ' d   oo. \/\/ \/\/ 

Schmelzpunkt 186 ~ Schmelzpunkt 157 ~ Schmelzpunkt 216 ~ 

die s~immtlich als substituierte Salicyls~iuren aufzufassen sind, 
zeichnet  sich die S~iure vom Schmelzpunkte  216 ~ durch die 
Best~ndigkeit  ihres Chlorids aus. WS.hrend die beiden anderen 
S~uren sich als echte Salicyls/iuren erwiesen, insoferne , als 
sie beim unvorsicht igen Erhi tzen bis zum Kochpunkte  des 

Monatshefte fiir Chemie, 22, 109 (1901). 
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Chlorierungsmittels  haupts/ichlich chlorfreie, schwerl6sliche 

Condensat ionsproducte  (Dinaphtoxanthone?) liefern, kann das 

Chlorid der S/iure vom Schmelzpunkte  216 ~ ohne Zerse tzung 
zu erleiden, andauernd auf  80 ~ erhitzt werden. 

Dass die }~-Oxynaphtoes/ iure Besonderhei ten der Structur  
aufweisen dfirfle, ist schon wiederholt  ausgesprochen worden. 

So hat v. K o s t a n e c k i  1 auf die bemerkenswer te  That-  

sache hingewiesen, dass yon den beiden ~-Oxynaphtoes/ iuren 
gerade diejenige die best/indigere sei (die S/iure vom Schmetz- 
punkte  157 ~ geht bekanntl ich schon beim Kochen mit Wasse r  

in }-Naphtol fiber), wetche beide Subst i tuenten in der ~-Stellung 

enth/ilt, wo doch die ~l~2-Derivate ganz allgemein ffir sehr 
unbest/indig gelten. 

M S h l a u  ~ hat dann auf die gelbe Farbe der S/iure und 
der aus ihr durch Substi tut ion des Carboxylwasserstoffes  ent- 
s tehenden Derivate hingewiesen und derselben, namentlich 
auch in Hinblick auf ihr yon V. M e y e  r und R e g e n s d o r f f e r  3 

studiertes, auff/illig grol3es EsterificationsvermSgen, die Formel 
einer Dihydroketonaphtoes/ iure  

CH 2 

/\/\ c o  

CCOOH 
N/N/ /  

GH 

zugeschrieben,  nachdem bereits W i l e k e  a durch Behandeln der 

S/iure mit Phenylhydraz in  zu einer Phenylnaphtylcarbazol -  
carbons/iure gelangt wa% deren Bildung sich naeh S c h S p f f  
und W i l c k e  5 auf das prim/ire Ents tehen  eines Hydrazons  
zurfickfflhren Hisst: - ~  

c% ( \ _ _  
/ X / ' ~ ,  C : N--NHCcH 5 : / ~ / ' ~ - -  NH "-RNH3 

c o o H  

1 Ben, 25, 1642 (1892). 
B., 28, 3100 (1895). 

3 B., 28, I89 (1895). 
4 Inaug.-Dissertation, Rostok, 1895, S. 27 bis 36. 
5 B., 29, 267 (1896). 
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A r m s t r o n g  wiederum beffirwortet 1 die orthochinoide 
Formeh 

/\/\ c = o 
c /OH 

\ / \ /  = c \  OH, 

welche besonders gut die leichte EsterificierbarkeR der S~iure 
und die gelbe Farbe der LSsung dieses Esters in Alkali er- 
klg.ren soil. 

Keiner dieser Forseher gibt indessen eine Erkl/irung daffir, 
warum gerade diese Sg.ure, und zwar nur diese zur Ketisierung, 
beziehungsweise zur Bildung gefS.rbter Derivate bef~higt ist. 

Bevor auf diese Frage eingegangen werden soll, seien die 
Beobachtungen fiber die Reaction von SOCI, mit den Oxy- 
naphtoes/iuren angefOhrt. 

e - O x y n a p h t o e s S ~ u r e  
OH 

\ / \ /  

Beim vorsichtigen ErwSxmen (auf hSchstens 50 ~ wird die 
S~iure in ein Chlorid ~ibergeffihrt, das im Exsiccator zu einer 
krfimmeligen Krystallmasse erstarrt, die sich Ieicht in Methyl- 
alkohol 15st. Der in fiblicher Weise isolierte Ester krystalli- 
sierte aus verdfinntem Methylalkohol in feinen, farblosen 
Nadeln, die den yon S c h m i t t  und B u r k a r d  ~ angegebenen 
Schmelzpunkt 78 ~ besaf3en. Das noch nicht beschriebene Amid 
bildet aus Methylalkohol kleine, farblose Nadeln. Schmelz- 
punkt 190 ~ 

~ - O x y n a p h t h o e s / i u r e  
COOH 

/ ' \ / \  o~ 

\ / \ /  

zeigte ein vollkommen analoges Verhalten. Der Methylester: 
Schmelzpunkt 7 7  ~ (Schmi t t  und B u r k a r d  76 ~ ) und das 

Proe. chem. sot., XII, 42 (1896). 
B., 20, 8100 (1887). 
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Amid: Schmelzpunkt  186 bis 188 ~ ( G a t t e r m a n n  1 186 ~ sind 

vol lkommen farblose Substanzen.  

131 [3~- O x y n  a p h t  o e s / iu  re 

/ \ / \  -coo. 
i oH \/\/- 

Diese Sgure Wird viel rascher als ihre Isomeren dutch Thionyl-  

chlorid in Lasung  gebracht.  Das Chlorid bildet intensiv citronen- 
gelbe Nadeln, die bei 192 ~ unter  Dunkelf/irbung schmelzen. 

Der Methylester  bildet schwach gelbe, Iange Nadeln (aus ver- 

dtinntem Methylalkohol).  Er sehmilzt bemerkenswer terweise  
niedriger als der _Athylester, bei 72 ~ FOr den Athylester  land 

R o s e n b e r g  ~ Schmelzpunkt  85 ~ . Das Amid bildet lange, 
schSne, gelbe Nadeln, die bei 188 ~ zu einer rothen Flfissigkeit 

schmelzen.  ( R o s e n b e r g ,  Schmelzpunkt  185~ Sowohl  die 

Ester, als auch das Amid geben eine intensive blaugrfme Else n- 
reaction. 

Sieht man von der unwahrscheinl ichen Formel Arm-  
s t r o n g s  ab, so bleibt for die Erld/irung der Ausnahmsstel lung 
der Siiure vom Schmelzpunkte  216 ~ nur  die Annahme eines 

leichten @berganges derselben in die tautomere Dihydroketo-  

form, wie sie von M S h l a u  und S c h S p f f  gemacht  wurde. 
Bei n~therer Betrachtung der drei isomeren Stiuren zeigte 

es sich nun, dass bei der e-Oxynaphtoes~iure die Umlagerung 
zu einer Ketons~iure 

c / ~   \/\/cooH 

I II 

ffihren wtirde, eine Reaction, for die sich kein Analogon finder. 
Eine derartige Sgmre wtirde fibrigens auch nicht gefgtrbt sein. 

1 Ann., 244, 75 (1888). 
B., 25, 3635 (1892). 
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Die ~-Oxynaphtoes~iure k6nnte dagegen in der tautomeren 
Form 

COOH 

auftreten. Aber auch diese Dihydroketocarbons~iure kann keinen 
Farbstoffcharakter  zeigen. 

D a g e g e n  besitzt die tautomere Form der S/iure vom 
Schmelzpunkte  216 ~ 

, ~ I ~ cooM - 

eine parachinoide Structur und eine saure Methylengruppe.  2 

Hierin diirfte die Erkl/irung ftir ihre gelbe Farbe liegen. 

5. Th iony lch lo r id  als oxyd ie rendes  Agens.  

Wie ich gezeigt  habe, 1 wird Mandels/iure dutch SOCI 2 
quantitativ unter  Bildung yon Benzaldehyd gespalten. Wenn  
die a. a. O. gegebene Erkl~irung ftir diese Reaction richtig ist, 

dass das mit negativen Gruppen tibers~4tigte ~-Kohlenstoff- 
atom des zuerst  gebildeten Schwefligstiureesters,  beziehungs-  
weise Chlorids Kohlenoxydgas  und regeneriertes Thionyl-  

chlorid abspaltet:  

--C--H _C//H Cl 
\COOl ---- 4- so( 

Cl, 
\/ \/ co 

so ist zu erwarten, dass eine Substanz, in welcher der terti~ire 

Wasser s to f fdurch  einen negativen Rest vertreten wird, a for t ior i  
einen analogen Zerfall erleiden mtisste, das React ionsproduct  
w~ire dann natiirlich ein Keton. Der Versuch hat denn auch 
diese Voraussagen erffillt. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 441 (1901). 
s /.}ber den auxochromen Charakter saurer Methylengruppen siehe Feuer- 

s te inundKostanecki ,  B 82, 1029 (1899). 
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Wird DiphenylglycolsS.ure 

COOH 

\/ 

mit Thionylchlorid zusammengebracht, so geht sie unter feb- 
halter Reaction in L6sung. Das nach dem Absaugen des 
Schwefligs~iurechlorids zurfickbleibende 01 wurde in Alkohol 
aufgenommen, nach dessen Verdunsten ein farbloser Syrup 
zurfickblieb, der nach dem Impfen mit einer Spur festen 
Benzophenons vollst/indig zu einer weil3en Krystallmasse vom 
Schmelzpunkte 46 ~ erstarrte. Durch Darstellung des Oxims 
und des Hydrazons wurde noch weiter die Identit/it des ent- 
standenen Ketons identificiert, das sich, analog dem Vorgange 
bei der Mandelsiiure, nach der Gleichung: 

OSOC1 O 

COCl -~ G6Hs-+ - SO / 
\ Cl 

\ \ /  co 
Benzophenort 

gebildet hat. 

6. Cons t i tu t ionsbes t immungen  mittels  Thionylehlorid .  

Die Eigenthfimlichkeit, i n  ParastelIung zum Carboxyl 
negativ substituierter, aromatischer S/iuren mit SOC]~ nicht zu 
reagieren, kann gelegentlich ffir Constitutionsbestimmungen 
verwertet werden. Ich bin Herrn Prof. Dr. H e r z i g  in Wien zu 
grof3em Danke verpflichtet, weil er mir durch .Uberlassung 
einiger yon ihm neu dargestellten Phloroglucinderivate Ge- 
Iegenheit gegeben hat, die Thionylchloridmethode nach dieser 
Richtung bin zu erproben. 

W/ihrend natfirlich die Phloroglucincarbons/iure 

OH 
I 

/ \  

HO-- \ / - -OH 
I 

COOH 
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sich als resistent gegen das Reagens erwiesen hat, wird der 
TrimethylS.ther 

OCH a 

/ \  

c,3o  /-ocH3 
I 

COOH 

schon bei Zimmertemperatur rasch in ein krystallisierendes 
Chlorid umgewandelt, aus dem ein sirupSser Methylester 
erhalten wurde, der fang fltissig blieb, endlich aber vollkommen 
erstarrte, und, aus Chloroform und nachher aus verdtinntem 
~thylalkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 67 bis 70 ~ 
zeigte, den H e r z i g  bereits ftir das auf anderem Wege dar- 
gestellte Pr~iparat ermittelt hatte. 

War bei diesem KSrper die Constitution eindeutig be- 
stimmt, und nur die Thatsache, dass das alkylierte Product 
im Gegensatze zur Stammsubstanz glatt reagierte, als Be- 
st~itigung der mehrfach erwiihnten Regel willkommen, so 
konnte bei einer Monomethylphloroglucincarbonstiure, die von 
H e r z i g  und W e n z e l  t beschrieben wurde und deren Consti- 
tution nach einer Privatmittheilung yon Prof. H e r z i g  hSchst- 
wahrscheinlich durch die Formel: 

OCH 3 
/ \  

Ho \ / o ,  
I 

COOH 

wiedergegeben wird, dutch ihre Reactionsf~.higkeit mit SOCI~ 
bewiesen werdez, dass sie factisch als Dioxyaniss~ure und 
nicht als die isomere Methoxyresorcyls/iure aufzufassen sei. 

Die Herzig-Wenze|'sche S~iure reagiert sehr leicht mit 
Thionylchlorid und zeigt dabei das Verhalten einer echten 
Salicyls/iure, insoferne als ihr Chlorid Erhitzen [iber 50 ~ nicht 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  22, 228 (1901). 
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vertr~tgt. Bei vorsichtig geleiteter Operation erhg.lt man nur sehr 
geringe Verharzung und in der Hauptmenge den von H e r z i g  
und W e n z e l  beschriebenen, bei 114 bis 116 ~ schmelzenden 
Methylester, der aus Aceton leicht zu reinigen ist, noch schSner 
aber nach der yon H e r z i g  und W e n z e l  angegebenen Methode, 
durch LSsen in concentrierter Schwefels/iure und F~illen mit 
Wasser erhalten wird. 

Die Thionylchloridreaction l~sst sich auch noch ftir eine 
andere Gruppe v0n Constitutionsbestimmungen verwerten. 

W~.hrend n&mlich Dicarbons&uren mit einer normalen 
Kette von 4 oder 5 Gliedern, wie Bernsteins~ure und Campher- 
s~.ure in ihre Anhydride verwandelt werden, geben die S&uren 
mit l~ingerer Kette (Sebacinsfi, ure, Korksfi.ure) unter dem Ein- 
flusse des Schwefligs&urechlorids die entsprechenden Dichloride. 

Es gait nun, die Grenze der Kettenl~.nge zu bestimmen, 
bei der die Anhydridbildung nicht mehr eintritt. 

Es hat sich nun gezeigt, dass, w~ihrend die Camphers~.ure 

CHo CH--COOH 
c~3  ] 

I c~3  I 
CH 2- CH3--COOH 

noch glatt anhydrisiert wird, die 3, 4-Dibromadipins~.ure: 

CH2--COOH 
l 
CHBr 
I 
CHBr 
I 
CH2--COOH 

das Dichlorid liefert. 
Die zu dem Versuche benfitzte Dibromadipinsg.ure war 

aus Hydromucons/iure dutch Bromieren in EisessiglSsung 
dargestellt worden. Sie schmolz bei 196 ~ unter Zersetzung, 
16ste sich leicht beim Kochen in SOCI~ und gab ein flflssiges 
Chlorid, das beim lJbergiel3en mit Methylalkohol quantitativ den 
in pr~ichtigen Nadeln krystallisierenden Dimethylester liefert. 
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Schmelzpunkt  84 ~ R u p e ,  der diesen Ester  durch Bromieren 
des Hydromucons/ iurees ters  in Chloroforml6sung erhalten h a t :  

gibt ffir sein nicht besonders  gereinigtes Product  den Schmelz- 
ptinkt 78 ~ Ich babe mich indessen flberzeugt, dass auch auf  

diese Weise  dargestellter Ester  nach dem Umkrystall isieren 
a us  Methylalkohol den h/3heren Schmelzpunkt  besitzt. 

Es 1/isst sich daher dieses Kriterium zur Entscheidung,  ob 
eine ges~ittigte Dicarbonsiiure e ine  normale Kette yon sechs 

Kohlenstoffatomen oder eine ktirzere besitzt, verwerten, w~ihrend 
die Reaction von O d d o  und M a n u e l l i  2 bekanntl ich zwischen 

1,4- und 1,5-Dicarbonsguren zu unterscheiden gestattet. 

7. Chloridbildung der A-l,g-Dihydroterephtalsiiure. 

W~ihrend die Terephtals~iure 

COOH 
t 

/ %  

\ / /  
COOH 

der Chloridbildung hartn~ickig Widers tand leistet, lassen sich, 

wie oben gezeigt wurde, die Subst i tut ionsproducte derselben 
glatt in die Chloride verwandeln.  Es war  nun interessant, zu 
untersuchen,  wie sich eine partiell hydrierte S/iure verhalten 
werde.  Voraussichtlich musste mit dem Verschwinden einer 

Doppelbindung auch die Resistenz der S/lure aufh6ren.  ,Die  
untersuchte  A- 1,4-Dihydroterephtals~ure 

COOK 
/ %  
I I I 
% /  

COOK 

ist denn auch sehr le ich t  in SOCI~ 15stich. Das in tiblicher 
Weise  erhaltene Chlorid lieferte mit Methylalkohol den yon 

1 Ann., 256, 20 (1890). 
Atti della R. etc. dei Lincei (5), V 2, 2 6 4 . -  H. Meyer, Monatsheffe 

ffir Chemie, 19, 722 (1898). 
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B ae  y e r 1 beschr iebenen Dimethylester:  schSne gl~inzende Kry- 

staIle, die, nach dem Vorschlage yon S t o h m a n n  und K l e b e r  

wiederholt  aus Benzol umkrystallisiert,  den Schmelzpunkt  128 ~ 
zeigten, leicht in Iangen Nadeln sublimierten und in alkoholi- 
seher L~Ssung mit alkoholischem Kali beim Erwtirmen die 
charakterist ische Gelbf/irbung aufwiesen. 

Man kann mittels dieser Methode die robe Dihydrotere-  

phtalstiure sehr leicht reinigen, indem man nach dem Digerieren 

mit Thionylchlorid yon der ungeI6st gebliebenen Terephtal-  

sS.ure abfiltriert. 

8. Acycl i sche  Verb indungen  mi t  con jug ie r t en  Doppel-  
b indungen.  

Um zu entscheiden, ob das eigenthtimliche Verhalten der 
in der Stellung 4 neg'ativ substi tuierten aromatischen Stturen 

dem besonderen Charakter des Benzolr inges zuzuschre iben 
sei, habe ich bereits in einer frtiheren Mittheilung ~ zwei Ver- 
suche angefflhrt, bei denen Substanzen in Anwendung kamen, 

in denen die conjugierte Doppelbindung nur  zur H/ilfte dem 
Benzolkerne angeh6rte,  Orthocumars/ture:  

/ \  c-oH 

~'x,,,,) CH--CH = CH--COOH 

oder sich in einem Pyridinringe befand, er-OxynicotinsS.ure: 

CH 

\/I 
N 

Der erstere Versuch war  insoferne nicht rein, als zwar  keine 
Chloridbildung eintrat, eine Reaction tinter dem Einflusse des 

Thionylchlorids  aber immerhin stattfand. Dass anderseits die 
Oxynicotins/iure sich glatt chlorieren lief3, konnte dutch den 
Einfluss des direct benachbarten negativen Stickstoffes erkl~irt 
werden, der umso energischer  zu wirken imstande ist, als er 

Ann., B51, ~71. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 440 (1901). 
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einerseits noch durch ein Molect~l Salzsgure (die sich im Ver- 
laufe der Reaction addieren wird) st~.rker negativiert wird, 
anderseits ganz unmittelbar an das die Hydroxylgruppe tragende 
Kohlenstoffatom gebunden ist; die anderen ,~Ortho<<-Substi- 
tuenten wirken, soweit nicht auch r~umliche Verhgdtnisse in 
Betracht kommen, nut mittelbar, durch die Plasticiti~t des 
zwischenliegenden C-Atoms. 

Nachdem nun in der vorliegenden'Studie gezeigt worden 
ist, dass die Terephtals~.ure dutch Substitution in gleicher 
Weise reactiv wird, wie die Paraoxybenzoesgure, sowie dass 
durch die Aufbebung einer Doppelbindung die Substanz ihrer 
Resistenz gegen SOCI., verliert, sehien es sehr wtinschenswert, 
in gthnlicher Weise constituierte aeyc!ische Substanzen zu 
untersuchen. 

Ist das besondere Verhalten der betreffenden Substanzen 
unabh~tngig yon der Benzolform, so mtissen sich folgende Sgtze 
bewahrheiten: 

1. Substitution innerhalb der conjugierten Doppelbindung 
dutch einen negativen Substituenten macht die Substanz 
reactionsfiihig. 

2. Ebenso muss das besondere Verhalten der conjugierten 
Doppelbindung verschwinden, wenn partielle Hydrierung erfolgt. 

3. Tritt an die Stelte des einen Carboxyls eine weniger 
negative Gruppe, so wird die Substanz der Chlorierung zu- 
gtinglich. 

4. Ein K6rper dagegen von der Constitution der Mucon- 
s~.ure muss der Einwirkung des Schwefligs~.ureehlorids wider- 
stehen. 

Ad 1. Eine Substanz, welche die entsprechende Constitu- 
tion besitzt, ist die Dichlormticons~iure, in welche die substi- 
tuierenden Ci-Atome, aller Wahrscheinlichkeit nach der Formel 

COOH 

HC\c__cl 
I 

Hc J c - c t  

I 
COOH 
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entsprechend in analoger  StelIung sich befinden, wie die ent- 

sp rechenden  Subst i tuenten in der Nitro- und OxyterephtaI-  

sgture: 
COOH COOK 
I 
c C 

~ C--NO 2 /~C OH 

C C 
I I 

COOH COOH. 

Die (z-Dichlormucons~.ure wurde  in bekann te r  Wei se  aus  

SchIeims~iure dargestell t ;  die Ausbeute  betrug knapp  250/0 . 

ThionyIchlor id  10st die S~.ure in kurzer  Zei t  auf  und liefert ein 

festes Chlorid, aus  dem der in grof3en Bliittchen krystal l is ierende 

�9 Dimethyles ter  erhalten wurde.  Schmelzpunk t  156 ~ conform 

den Angaben  yon R u p e .  1 

Ad 2. Untersucht  wurde  als Gegenst t ick zur  Dihydrotere-  

s~ure die kl~7-Dihydromucons~iure, deren Dars te l lung aus der 

Dichlormucons~mre nach R u h e m a n n  und B l a k e m a n n  2 leicht 

mit guter  Ausbeute  gelingt. 

Die Dihydromucons~iure : 

COOH 
r 

HC--H 
\ 

CH 

CH 
/ 

HC--H. 
l 
COOH 

reagier t  sehr leicht mit SOCI 2. Das fltissige Chlorid wurde mit 

Methylalkohol  t ibergossen und der ents tandene  Dimethylester ,  

in tiblicher Weise  isoliert, als s chwach  r iechendes  {31 erhalten, 

das in der K i l t e m i s c h u n g  zu langen Nadeln erstarrt, die bei 

1 Ann., 256 , 8. 
.9 Sot., 57, 371 (1890). 
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circa 5 ~ schmelzen.  Siedepunkt:  255 bis 260 ~ . Mit concen- 
triertem Ammoniak flbergossen, l/Sste sich der Ester  rasch 

auf, und als nach eint~igigem Stehen die LtSsung stark ein- 
geengt  wurde,  krystallisierte das Dihydromuconst tureamid 1 
vom Schmelzpunkte  210 ~ (unter Zersetzung).  Die Dihydro- 

mueonsgure  selbst krystallisiert aus heiflem W asse r  in bis 
4 cm langen Siiulen v0m Schmelzpunkte  195 ~ 

Ad 3. Zur  Unte rsuchung  gelangte die leieht zugiingliehe 
Piperins~ture: 

o = c . - - C H  = c --coo . 

o--k) 
Dieser KSrper 16st sich sehr rasch schon bei geringem Er- 

w/irmen. Das ents tehende Piperins/turechlorid bildet gelbliche 

Nadeln, die bei 180 ~ zu einer dunklen Fltissigkeit schmelzen. 
Der noch nicht beschr iebene Methylester  ist in Alkohol schwer  

16slich und krystallisiert  in kleinen gelben K6rnern und Bliitt~ 
chen vom Schmelzpunkte  140 ~ 

Methoxylbest immung:  0" 28I g" gaben 0" 277 g AgJ. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fi.ir 

ClsH1204 Gefunden 

CHaO . . . . . .  13.34 13.03 

Ad 4. Einwirkung von Thionylchlor id  auf Muconsgmre: 

C 0 0 H  
I 

CH 
Li 

CH 
I 

CH 
II 

C H  
I 

COOH.  

1 Soc., 57, 371 (1890}. 
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Zur  Darstellung der Mucons/~nre wurde ~7-Dibromadipin- 

s~ure in kalte, concentrierte,  vv tts s e r i g e Kalilauge eir~getragen. 
Die L/Ssung erw/~rmt sich stark und fttrbt sich gelb. Nach einer 
Minute s~.uert man mit Salzsiiure an und erh~.lt sofort einen 

dichten, feinkrystallinischen, farblosen Niederschlag der Mucon- 
s/iure, der abgesaugt  und mit s iedendem Wasser  wiederholt  

ausgewaschen  wird. Der Schmelzpunkt  der Mucons/iure (ira 
geschlossenen Capillarr/3hrchen bestimmt) liegt bei 261 ~ 

13bergiel~t man den Dibromadipinsgmreester mit w/isseriger 

Kalilauge, so 16st er sich langsam auf und wird verseift. Beim 

Ans~iuern f~llt reine Muconsgure  aus. 
Aber die Empfindlichkeit  der Dibromadipins~iure ist selbst 

gegen Soda gleich groin. L/Sst man den Methylester  in Methyl- 

alkohol und tropft die entsprechende Menge Soda16sung zu, so 
fiillt sofort der Mucons~ureester  aus, der nach dem Waschen  

mit Wasse r  vollkommen bromfrei ist und bei 157 ~ schmilzt. Es 
ist dieses Verhalten des Dibromadipins~ureesters vollkommen 

analog dem. yon mir geschilderten ~ des Brombernsteins/iure- 

esters. 

9. Einwirkung von Thionylchlorid auf Muconsiiure. 

W~ihrend die weiter oben beschriebenen Substanzen glatt 

und rasch dui'ch SOCI 2 geI6st und in die entsprechenden 
ChIoride verwandet  werden, zeigt sich die Mucons~ure gegen 

dieses Reagens vol lkommen resistent. 1 g Substanz, 18 Stunden 
tang mit 30 g Thionylchlor id  erhitzt, war  fast vollstgndig 

ungel6st  geblieben. Nach dem Entfernen des SOCI~ wurde der 
Rflckstand mit Methylalkohol ausgekocht ,  filtriert und das 
Filtrat z u r T r o c k e n e  gebracht. Der sehr geringe Rfickstand war 

grBf3tentheils in Soda 16sIich und bestand aus Mucons~iure. 
UngelBst blieb nur eine winzige Menge yon br~unlich ge- 
fgrbten Krystallen, die nach dem Waschen  mit Soda und 
Wasse r  auf der Thonpla t te  getrocknet  wurden. Ihre geringe 
Menge gestat tete eben nur, den Schmelzpunkt  (145 ~ und den 
betr~chtlichen Chlorgehalt  zu constatieren. 

Monatsheffe ffir Chemie, 22, 424 (1901). 



809.2 H. 5I e y e r, Chloridbildungen mittels Thionylchlorid. 

Die MuconsS.ure verh/ilt sich also der Terephtalsg.ure 

vollkommen gleich. Damit ist auch der Beweis geliefert, dass 

die oftmals angeftihrte Regelmiifiigkeit in den Reactionsverh/ilt- 

nissen der KOrper mit conjugierten Doppelbindungen nicht auf 

Benzolderivate beschr~inkt ist, vielmehr eine Besonderheit der 

Atomgruppierung:  

R - - C  = C H - - C H  - -  C H - - C O O H  
darstellt. 


