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Neue Beobachtungen tiber Chloridbildungen
mittels Thionylehlorid

von

Dr. Hans Mgyer.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.)

Bei systematisch durchgefiibrten Versuchen, mittels SOCI,
aromatische Carbonsdurechloride darzustellen, hat es sich
gezeigt,! dass die Anwesenheit einer stark reactiven? Gruppe
(OH, COOH) in Parastellung zum Carboxyl, die Reaction im
allgemeinen vollkommen verhindert, wihrend ein minder
reactiver Substituent (NO,, Br) die Chloridbildung zum min-
desten stark verzdgert. Tritt ein negativer Substituent in Ortho-
stellung zu dem in 4 befindlichen Reste, so gelingt es wiederum
leicht, die Chloridbildung durchzufiihren.

Diese Regeln, welche an dem in der Mittheilung »Uber
eine allgemein anwendbare Methode zur Darstellung organi-
scher Saurechloride« niedergelegten reichhaltigen experimen-
tellen Materiale ausnahmslos erhértet werden konnten, sind im
folgenden nach verschiedenen Richtungen weiter gepriift und,
wie gleich erwdhnt werden soll, als ganz allgemein giltig
befunden worden. Auch wurden Versuche mit anderen als den
bisher untersuchten Gruppen von Sduren unternommen, ohne
dass es im {ibrigen vorldufig moéglich gewesen ist, die Grenzen

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 415 (1901).
2 1m Sinne der treffenden Ausfilhrungen von Vorlédnder, Ber, 34,
1633 (1901).
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der Verwendbarkeit der so iiberaus dankbaren Methode ab-
zustecken.

1. Chloridbildung bei Para-Halogen-Benzoesduren.

p-Chlorbenzoesédure

A
|

NS

» COOH.

Wihrend sich organische Sauren in der Regel selbst in
kochendem SOCI, nicht auflésen — das Klarwerden des Reac-
tionsgemisches dient ja gewdhnlich als Kriterium fir die Be-
endigung der Chloridbildung — 18st sich p-Chlorbenzoeséure
(und ebenso die analog constituierte Br- und J-Verbindung)
in heiflem Thionylchlorid ziemlich reichlich auf, und beim
Erkalten krystallisiert die unverdnderte Sdure.in prachtigen
Nadeln wieder aus. Setzt man indes das Kochen der Ldsung
noch langere Zeit fort, so gelingt es, nach und nach die
Gesammtmenge der Chlorbenzoesdure umzuwandeln. Destilliert
man nun das in grofiem Uberschusse angewandte SOCI, ab,
so hinterbleibt vollig reines Chlordrazylsdurechlorid, das, an-
dauernd auf —15° abgekiihlt, zu langen Krystallnadeln erstarrt,
die bei 14 bis 16° (Dittrich:* 16°) wieder schmelzen. Der
mittels Methylaikohol erhaltene, intensiv riechende Methylester
ist schon bei Zimmertemperatur merklich fliichtig. Er bildet
lange farblose Nadeln, vom Schmelzpunkte 43° (Kellas:2 43
bis 43:5°). Das Amid wurde sowohl direct aus dem Chloride,
als auch durch tagelanges Stehenlassen mit concentriertem
wisserigen NH; aus dem Ester gewonnen. Aus verdliinntem
Alkohol umkrystallisiert zeigte es denvon Van Scherpenzeel?
verzeichneten Schmelzpunkt 175°,

Ann.,, 264, 175 (1891).
Z. phys. Ch., 24, 245 (1897).
Rec. Trav. Chim., 16, 114 (1897).
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p-Brombenzoesdure
Br
\/\1

N

COOH.
Weit schwerer als p-Nitrobenzoesdure und Chlordrazylsdure
lasst sich diese Substanz chlorieren; bei dem gewdhnlich an-
gewandten Mengenverhéltnisse von SOCI, und Sdure konnte
iiberhaupt keine merkliche Einwirkung erzielt werden.! Ver-
mehrt man indes die Menge des Thicnylchlorids um ein
Bedeutendes (30 g SOCI, auf 1 ¢ BrC,H,COOH) und trdgt man
die moglichst fein gepulverte Sdure im Verlaufe von einigen
Stunden in ganz kleinen Partien in das kochende Thionylchlorid
ein, so bleibt die Fliissigkeit nach dem Erkalten klar und der
von lberschiissigem SOCI, befreite krystallinische Riickstand
besteht zum grofiten Theile aus Brombenzoylchlorid. Ubergieft
man denselben mit Methylalkohol und versetzt mit verdiinnter
Sodaldsung, so krystallisiert der gebildete Ester in feinen farb-
losen Nadeln aus, die bei 74 bis 76° schmelzen und nach
einmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol véllig
rein sind. Schmelzpunkt 79° (Kellas:? 79 bis 80°). Der nach
Jackson und Rolfe? bereitete Phenylester wurde durch Losen
in wenig Benzol und Fallen mit Ligroin gereinigt und zeigte
dann den richtigen Schmelzpunkt 117°.
p-Jodbenzoesédure

/J\
-

N

COOH.

Zur Darstellung dieser, bis jetzt ziemlich schwer zugédnglichen
Substanz kann man dhnlich verfahren wie Wachler® bei der
Herstellung der entsprechenden Orthoverbindung.

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

5 Am. chem. Journ., 9, 86 (1887).

4+ B, 26, 1744 (1893).
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15 g Paraamidobenzoesdure wurden mit 100 cm® verdiinnter
Schwefelsdure (1:5) verrieben, etwa 30 g Eis zugefiigt und
(unter Kithlung von aufien) langsam so lange concentrierte
Natriumnitritldsung zufliefen gelassen, bis nach starkem Um-
rithren die Fliissigkeit nahezu vollkommen klar geworden war.
Dazu waren etwa 9 g Nitrit erforderlich. Die von ein wenig
schwefelsaurer Amidobenzoesiure abfiltrierte Diazosdureldsung
wurde nun in einer Schale mit einer Mischung von 30 ¢ Jod-
kalium und 100 cuz® Schwefelsdure (1:5) {ibergossen, wobei
Dunkelfarbung und starkes Aufschdumen eintritt. Man rihrt
gut um und erhitzt den Schaleninhalt 3 Stunden lang auf dem
Wasserbade. Nach dem Erkalten hat sich die Jodbenzoesdure
als nunmehr fast farbloser Schaum und als Krystallpulver voll-
kommen ausgeschieden. Man filtriert, wéscht andauernd mit
Wasser und krystallisiert entweder aus verdiinntem Methyl-
alkohol um, oder besser sublimiert man die Sdure im Riiber-
schen Apparate. Schmelzpunkt: 265° (Beran:! 285 bis 266°).

p-Jodbenzoesiaure reagiert mit Thionylchlorid viel leichter
als die Bromverbindung. Das Chlorid krystallisiert in langen
Nadeln, die sich rasch rosa fdrben, aber sonst ganz bestdndig
sind. Den Schmelzpunkt fand ich etwas hther — bei 83° —
als Hoffmann? (77 bis 78°). Der Methylester krystallisiert
* sehr schon aus schwach verdiinntem Methylalkohol. Schmelz-
punkt 114°, conform den Literaturangaben.® Das noch nicht
beschriebene p-Jodbenzoesdureamid bildet ein in Wasser fast
unlosliches, in Alkohol ziemlich leicht 18sliches Krystallpulver,
das bei 209° schmilzt.

2. Substituierte Terephtalsduren.

Es schien von Interesse, zu untersuchen, ob die flr 1,4-
Oxycarbonsduren aufgefundene Regel, »dass durch den Eintritt
eines negativen Substituenten in Orthostellung zur OH-Gruppe
die Reactionsfahigkeit wieder hergestellt wird», auch fiir die

1 B, 18, 137 (1885).

2 Ann., 264, 167 (1891).

3 Schmidt und Schultz, Ann., 207, 333. — Kelas, Z. phys. Ch,, 24,
245 (1897).
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1,4-Dicarbonsduren Geltung besitze. Es wurden Versuche mit
Nitroterephtalsdure?
COOH

7\ _xo

[

N
COOH
und mit Oxyterephtalsdure!

COOIL

(/\\—~OH

COOH

gemacht; wie zu erwarten stand, reagierten diese beiden sub-
stituierten Séuren, im Gegensatze zu ihrer Stammsubstanz, in
normaler Weise mit SOCI,,.

Nitroterephtalsdure wird von kochendem Thionyl-
chlorid langsam geld0st. Das nach dem in bekannter Weise
vorgenommenen Entfernen des wberschiissigen SOCI, zuriick-
bleibende, heftig riechende, sirupdse Chlorid wurde sogleich
mit Methylalkohol iibergossen, Chloroform zugefiigt und mit
sehr verdinnter Sodaldsung geschiittelt. Die Chloroformldsung
hinterlie§ den rasch krystallisierenden Ester, der, aus Ather
gereinigt, den von Wegscheider? beobachteten Schmelzpunkt
74 bis 75° zeigte.

Oxyterephtalsdure. Auch diese Substanz kann durch
andauerndes Kochen mit SOCI, vollkommen in Losung gebracht
werden. Sie besitzt keinen Salicylsdurecharakter, insoferne als
das Ozxyterephtalsidurechlorid Erhitzen bis auf 70° vertrdgt,
ohne unter Salzsdureverlust in ein polymeres Anhydrid {iber-
zugehen. Der in {iblicher Weise dargestellte Neutralester —

1 Proben dieser Sduren wurden mir von Herrn Prof. Dr. R. Wegscheider
in Wien freundlichst zur Verfigung gestellt.
2 Monatshefte fiir Chemie, 21, 628 (1900).
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feine, seidengldnzende, farblose Nadeln aus verdiinntem Methyl-
alkohol — zeigte sofort den Schmelzpunkt 94°, Burkhardt,?
welcher dieses Derivat zuerst dargestellt hat, gibt an, dass die
wisserige Losung mit FeCl; eine violette Farbung gébe. Da
der reine Ester aber in Wasser duflerst wenig 16slich ist, zeigt
sich nur eine sehr schwache Eisenreaction. Dagegen erhilt
man, wie ich gefunden habe, mit der methyl-"oder dthylalkoho-
lischen L&sung eine auflerordentlich intensive rothviolette
Farbung, was bemerkenswert erscheint, da die Phenole in der
Regel in alkoholischer Ldsung gar keine oder viel schwichere
Eisenreaction zu zeigen pflegen als in wésseriger. Der Ester
verhdlt sich daher den typischen Oxymethylenverbindungen
dhnlich.

Das Reactionsproduct der Einwirkung von SOCI, auf die
substituierten Terephtalsduren ist in beiden Féllen als Dichlorid
anzusprechen, da die Sodaausschiittelung des nach CH,OH-
Zusatzes erhaltenen Esters nur Spuren von alkalildslichen
Producten liefert, der Neutralester dagegen in nahezu quanti-
tativer Ausbeute erhalten wird.

3. Aldehydsduren.

Bei Sduren vom Typus
H

ol
\/\( No
\/\ COOH

sind bekanntlich zwei Reihen von Derivaten denkbar und zum
Theile auch realisiert worden, von denen die einen sich von
“der angegebenen Orthoform, die anderen von der Pseudoform

H

/
/\/C’—OH
T o
N\ o

ableiten.

1 B, 10, 145 (1877).
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Wie vorauszusehen war, sind die mittels SOCI, erhéltlichen
Chloride echte Sdurechloride, aus denen mittels Alkohol aus-
schliellich die »wahren« Ester erhalten werden. Sicherlich ist
diese Methode die zweckmdéBigste zur Darstellung von der-
artigen Aldehydsdurederivaten.

Opiansédure
OCH,

[
CHy0— / \] —COOH
AVANYZ

0.

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

Die Opiansiure reagiert schon bei Zimmertemperatur.
Wenn die Gasentwickelung nachgelassen hat und die Haupt-
menge der Sdure in Ldsung gegangen ist, setzt man ein
gleiches Volum Chloroform zu und erwdrmt noch eine halbe
Stunde auf 50°. Nach dem Erkalten filtriert man ber Glas-
wolle, wobei eine geringe Menge eines chlorfreien, hochschmel-
zenden Korpers zurlickbleibt, und saugt dann das {iberschiissige
Thionylchlorid und das Chloroform bei Zimmertemperatur ab.
‘Der krystallinische Riickstand wird in trockenem Chloroform,
in dem er bei gelindem Erwarmen leicht loslich ist, auf-
genommen und im Vacuumexsiccator das Ldsungsmittel
langsam verdunsten gelassen. Das Opiansdurechlorid hinter-
bleibt in Form langer, farbloser oder schwach gelber Nadeln,
die im geschlossenen Capillarrdhrchen bei 78° erwelchen und
bei 83 bis 84° unter Zersetzung schmelzen.

Das Chlorid besitzt den richtigen Cl-Gehalt und zeigt keine
Farbung mit Eisenchlorid, woraus, ebenso wie aus der Methoxyl-
bestimmung, hervorgeht, dass die beiden CH,O-Gruppen intact
geblieben sind.

1 Prinz, J. pr. Ch. (II), 24, 371 (1881); Liebermann, B, 19, 2287
(1886); Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 13, 252, 702 (1892).
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022 g gaben nach Carius 0-134 g AgClL
0-184 g gaben nach Zeisel 0-374 g AgJ.

In 100 Theilen:

Berechnet Gefunden
Cl .ot 152 15-0
2CHyovvvnt 272 26-85

Das reine, von Thionylchlorid freie Opiansdurechlorid 18st
sich in Methylalkohol ganz ruhig; man kann die Esterbildung
durch kurzes Aufkochen rasch beendigen. Die klare hellgelbe
Ldsung habe ich zur Entfernung der entstandenen Salzsiure,
die nach Wegscheider zur secundidren Bildung von ¢-Ester
Veranlassung geben konnte, mit in Wasser aufgeschlammtem
Baryumcarbonat geschiittelt und die filtrierte Fllissigkeit tber
Schwefelsdure mehrere Tage lang stehen gelassen. Der Opian-
sduremethylester krystallisiert dabei langsam in wohlausgebil-
deten, bis 2 cm langen, dicken Lamellen aus, die bei 82°
schmelzen. Die Bildung von ¢-Ester wurde nicht beobachtet.

Naphtalaldehydsdure

AN

o
NSNS
/

| JH
COOH C<O

ist ebenso leicht wie Opiansdure in ein Chlorid iiberfUbrbar,
das ich aber nicht isoliert habe, sondern gleich nach dem Ent-
fernen des Uiberschiissigen SOCI, mit Methylalkohol digerierte.
Der nach dem Behandeln mit BaCO,, filtrieren u.s. w. erhaltene
Ester zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
und dann Athylalkohol den Schmelzpunkt 103 bis 104° und
‘das charakteristische Aussehen des von Zink im hiesigen
Laboratorium vor kurzem dargestellten?® echten Naphtalaldehyd-
sduremethylesters.

1 Monatshefte fiir Chemie, 22. (1901).
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Chloridbildungen mittels Thionylchlorid.

Phtalaldehydsdure

H
Y

" Ncoon.

Zwei Vorversuche, aus dem Einwirkungsproducte von SOCI,
auf die Saure mit den entsprechenden Alkoholen den Methyl-
und Athylester darzustellen, fihrten zu flilssigen, auch bei
andauerndem Kiihlen 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, welche bei der Chlorierung der o-Benzoyl-
benzoesdure erhalten wurden.

Die Untersuchung dieser Substanz bot erhebliches Interesse,
weil, ahnlich wie die Aldehydsduren, diese Ketonsédure Derivate
liefert, die sich zum Theile nur gut als von der Pseudoform:

OH

NS 0 cat
A
NVAN CO/

stammend auffassen lassen, wie das Diphenylphtalid, die Acetyl-
benzoylbenzoesiure u. s. f,, wihrend die leichte Uberfithrbarkeit
der Saure in Anthrachinon und die Bildung eines normalen
© Esters flir die Ketonséureform sprechen.

Nun haben Haller und Guyot vor einiger Zeit,! um den
alten Streit (iber die Constitution der o-Benzoylbenzoesdure
der Entscheidung ndher zu bringen, den Methylester derselben
auf vier verschiedene Arten dargestellt, aber in keinem Falle
einen andern als den schon bekannten, aus dem Silbersalze
mit Jodmethyl in quantitativer Ausbeute entstehenden, offenbar
normalen Ester:

1.C.r, 129, 1215 (1899).
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N

»

NN COOCH,

isoliert. Sie schliefien daraus, dass die Pseudoform der Benzoyl-
benzoesdure und ihrer Derivate entweder Uberhaupt nicht
existenzfdhig, oder doch vollig unbestiandig sei.
Auch Graebe? hat vergeblich den zweiten Ester gesucht.
Da er, um die leichte Esterificierbarkeit der gechlorten Benzoyl-
benzoesédure den Annahmen V. Meyers und Wegscheidets
entsprechend erkléren zu kdnnen, eine durch den Einfluss der
concentrierten Sduren (HCJ, H,SO,) erfolgende Anhydridbildung
(hier Lactonbildung) anzunehmen gezwungen ist, wird dieser
Forscher zu den Reactionsgleichungen:
- C (OH),.CeHj

NS CO\H'CGH5 NS
- -

D0 Ca,0H =
AN N\ cooc,H,
/N

= 1 -+ Hy0

NN cooeH,

CO—CgH;

co
CO.CgHj

gefiihrt.

Es sei nun gleich vorweggenommen, dass auch mir die
Isolierung des zweiten Benzoylbenzoesaureesters nicht gelungen
ist, immerhin lassen die mit Thionylchlorid angestellten Ver-
suche erkennen, wo derselbe zu suchen wire.

Schon Haller und Guyot haben beobachtet, dass die -
Esterificierung der Sdure durch Einwirkenlassen von Alkohol
auf das Benzoylbenzoesdurechlorid — das sie mittels PCly in’
Schwefelkohlenstofflésung erhalten hatten —weniger glatt
verlduft, als nach den anderen Methoden. Sie schreiben dariiber:
»On obtient. ..des cristaux ayant méme habitus et un point de
fusion identique a ceux obtenus par les autres méthodes, mais
avec un plus faible rendement et moins purs du

1 B., 33, 2026 (1900).
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premier jet. Lors de 'expression entre les doubles de papier
a filter, ils ont abandonné une quantité de produits huileux qui
représentait environ le 1/, de leur poids.«

Da nun das mittels Thionylchlorid darstellbare Chlorid wohl
sicherlich reiner sein musste als das von den franzdsischen
Forschern hergestellte Praparat, war anzunehmen, dassdie Menge
an dligen Nebenproducten dementsprechend mehr zuriicktreten
werde, wie ja in vielen Fillen die mittels SOCI, gebildeten
Ester einen auf andere Weise nicht oder nur durch complicierte
Manipulationen erreichbaren Reinheitsgrad gezeigt hatten.

Der Versuch ergab indessen ein anderes Resultat.

Benzoylbenzoesdure — auch die durch Kochen mit Xylol
von Krystallwasser befreite Substanz — 18st sich unter leb-
hafter Reaction in SO Cl,. Um das entstehende Chlorid méglichst
wenig zu alterieren, wurde bei einer 50° nicht iibersteigenden
Temperatur gearbeitet und der nach dem Absaugen des {iber-
schiissigen Thionylchlorids restierende farblose Syrup in eine
Kiéltemischung gebracht, in welcher er langsam, aber voll-
stindig zu einer weiflen, sproden Krystallmasse erstarrte, die
indes keinen scharfen Schmelzpunkt (100 bis 125°) besafi. Aus
diesem Chlorid wurde nun mittels Methylalkohol ein fliissiger,
farbloser Korper erhalten, der weder durch andauerndes Ab-
kiithlen auf —15 bis 18°, noch durch Impfen mit festem, aus
dem Silbersalze erhaltenen Ester zum Krystallisieren gebracht
werden konnte. Als aber dieses Product nach wochenlangem
Stehen im Vacuumexsiccator drei Stunden lang auf 100°
erhitzt worden war, schied es nach dem Erkalten eine betrdcht-
liche Menge normalen Benzoylbenzoesiureesters aus. Das ab-
gesaugte Ol zeigte nun folgendes Verhalten.

Es war selbst gegen kurzes Kochen mit Kalilauge und
Sauren bestidndig.

Die Methoxylbestimmung lieferte einen Wert (10-49/,),
der nahe dem fiir einen Ester berechneten liegt (12-9). Die
zurlickbleibende entmethylierte und offenbar durch die Jod-
wasserstoffsdure reducierte Stammsubstanz zeigte den Schmelz-
punkt (115°) und die Loslichkeitsverhidltnisse des Phenylphtalids.
In concentriertem wisserigen Ammoniak 18st sich das Ol beim
andauernden Schiitteln und scheidet nach einigen Tagen gut
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ausgebildete Krystalle ab, die als reines, bei 165° schmelzendes
Benzoylbenzoesaureamid erkannt wurden. Die eingedampfte
Mutterlauge hinterlief einen vollkommen krystallisierten Riick-
stand, der bei 155 bis 158° schmolz, und dessen Fusionspunkt
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 163 bis 164°
constant blieb.

Wenn man nun auch aus diesen vorldufigen Versuchen
noch keinen sicheren Schluss auf das Vorliegen des isomeren
Esters ziehen kann, so erscheint damit doch die Vermuthung
gerechtfertigt, dass das Benzoylbenzoesdurechlorid kein.ein-
heitlich nach der Formel:

//\\//CO-A%H5
|
NN coar

zusammengesetzter Korper sei und die Frage nach der Consti~
tution der Ketonsidure ist wieder eine offene.

Dass das Thionylchlorid nicht etwa mit dem Ketonsauer-
stoff reagiert, haben meine schon beschriebenen Versuche® mit
Benzoylpicolinsdure, Benzoylnicotinsdure, Toluylpicolinsédure
und o-Xyloylpicolinsdure ergeben. Auch die Diphenylenketon-
saure liefert mit SOCI, reines Sdurechlorid.

4. Verhalten der Oxynaphtoesiduren gegen SOCI,.

Unter den drei Oxynaphtoesduren:

OH COOH
/\/1\> COOH /\/\2\OH /\/\201{

l
’ l | l ’ . l 3'COOH

NN NN NN

Schmelzpunkt 186°  Schmelzpunkt 157°  Schmelzpunkt 216°,

die sdmmtlich als substituierte Salicylsduren aufzufassen sind,
zeichnet sich die Saure vom Schmelzpunkte 216° durch die
Bestandigkeit ihres Chlorids aus. Wahrend die beiden anderen
S#@uren sich als echte Salicylsduren erwiesen, insoferne, als
sie beim unvorsichtigen Erhitzen bis zum Kochpunkte des

Monatshefte flir Chemie, 22, 109 (1901).
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Chlorierungsmittels hauptsédchlich chlorfreie, schwerldsliche
Condensationsproducte (Dinaphtoxanthone?) liefern, kann das
Chlorid der Sdure vom Schmelzpunkte 216°, ohne Zersetzung
zu erleiden, andauernd auf 80° erhitzt werden.

Dass die BB-Oxynaphtoesidure Besonderheiten der Structur
aufweisen diirfte, ist schon wiederholt ausgesprochen worden.

So hat v. Kostanecki! auf die bemerkenswerte That-
sache hingewiesen, dass von den beiden B-Oxynaphtoesiuren
gerade diejenige die bestiandigere sei (die Sdure vom Schmelz-
punkte 157° geht bekanntlich schon beim Kochen mit Wasser
in B-Naphtol Giber), welche beide Substituenten in der §-Stellung
enthilt, wo doch die B,B,-Derivate ganz allgemein fiir sehr
unbestidndig gelten.

Mohlau? hat dann auf die gelbe Farbe der Sdure und
der aus ihr durch Substitution des Carboxylwasserstoffes ent-
stehenden Derivate hingewiesen und derselben, namentlich
auch in Hinblick auf ihr von V. Meyer und Regensdorffer?
studiertes, auffillig grofies Esterificationsvermdgen, die Formel
einer Dihydrokelonaphtoesiure

cH,
/NN o

\/(\/!‘CCOOH
CH
zugeschrieben, nachdem bereits Wilcke# durch Behandeln der
Sdure mit Phenylhydrazin zu einer Phenylnaphtylcarbazol-
carbonsdure gelangt war, deren Bildung sich nach Schdpff
und Wilcke? auf das primdre Entstehen eines Hydrazons
zurlickfiihren lasst: : P‘——\

cr, N
/\(\7C=N—NHCGH5 = ’/\‘/\\—|NH ~+NH;
\/\/\ COOH \/\/\COOH

Ber., 25, 1642 (1892).

B., 28, 3100 (1895).

B., 28, 189 (1895).

Inaug.-Dissertation, Rostok, 1895, S. 27 bis 36.
B., 29, 267 (1896).
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Armstrong wiederum befiirwortet® die orthochinoide
Formel:

welche besonders gut die leichte Esterificierbarkeit der Sdure
und die gelbe Farbe der L.Osung dicses Esters in Alkali er-
kldren soll.

Keiner dieser Forscher gibt indessen eine Erkldrung dafir,
warum gerade diese Sdure, und zwar nur diese zur Ketisierung,
beziehungsweise zur Bildung gefarbter Derivate befahigt ist.

Bevor auf diese Frage cingegangen werden soll, seien dic
Beobachtungen tber dic Reaction von SOCI, mit den Oxy-
naphtocséduren angefiihrt.

a-Oxynaphtoesdure
OH

‘/\l/\\}-—COOH.
. L

NN
Beim vorsichtigen Erwarmen (auf hochstens 50°) wird dic
Sdure in ein Chlorid iibergefiihrt, das im Exsiccator zu einer
kriimmeligen Krystallmasse erstarrt, die sich leicht in Methyl-
alkohol 19st. Der in iiblicher Weise isolierte Ester krystalli-
siertc aus verdlinntem Methylalkohol in feinen, farblosen
Nadeln, die den von Schmitt und Burkard? angegebenen
Schmelzpunkt 78° besaBien. Das noch nicht beschriebene Amid
bildet aus Methylalkohol kleine, farblose Nadeln. Schmelz-

punkt 190°.
B-Oxynaphthoesdure
© COOH

'/\l/\'—'oﬂ
Lo
NV

zeigte ein vollkommen analoges Verhalten. Der Methylester:
Schmelzpunkt 77° (Schmitt und Burkard 76°) und das

1 Proc. chem. soc., XII, 42 (1896).
2 B, 20, 3100 (1887).
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Amid: Schmelzpunkt 186 bis 188° (Gattermann?! 186°) sind
vollkommen farblose Substanzen.
B,8,-Oxynaphtoesdure

/ NN coon

| .

NN

Diese Sdure wird viel rascher als ihre Isomeren durch Thionyl-
chlorid in Losung gebracht. Das Chlorid bildet intensiv citronen-
gelbe Nadeln, die bei 192° unter Dunkelfirbung schmelzen.
Der Methylester bildet schwach gelbe, lange Nadeln (aus ver-
diinntem Methylalkohol). Er schmilzt bemerkenswerterweise
niedriger als der Athylester, bei 72°. Fiir den Athylester fand
Rosenberg? Schmelzpunkt 85°. Das Amid bildet lange,
schone, gelbe Nadeln, die bei 188° zu einer rothen Fliissigkeit
schmelzen. (Rosenberg, Schmelzpunkt 185°.) Sowohl die
Ester, als auch das Amid geben eine intensive blaugriine Eisen-
reaction.

Sieht man von der unwahrscheinlichen Formel Arm-
strongs ab, so bleibt fiir die Erkldrung der Ausnahmsstellung
der Saure vom Schmelzpunkte 216° nur die Annahme eines
leichten Uberganges derselben in die tautomere Dihydroketo-
form, wie sie von Méhlau und Schopff gemacht wurde.

Bei niherer Betrachtung der drei isomeren Sduren zeigte
es sich nun, dass bei der a-Oxynaphtoesdure die Umlagerung

zu einer Ketonsaure
0

o
AVA Vs
[ I

|
YAV

fithren wiirde, eine Reaction, fiir die sich kein Analogon findet.
Eine derartige Sdure wiirde tibrigens auch nicht gefarbt sein.

1 Ann,, 244, 75 (1888).
2 RB., 25, 3635 (1892).



792 H. Meyer,

Die B-Oxynaphtoesdure kdnnte dagegen in der tautomeren
Form

I CH
NN
auftreten. Aber auch diese Dihydroketocarbonsédure kann keinen
Farbstoffcharakter zeigen.
Dagegen besitzt die tautomere Form der Sdure vom
Schmelzpunkte 216°

i

CHy
()

- | _coon
AN

eine parachinoide Structur und eine saure Methylengruppe.®?
Flierin diirfte die Erklarung fiir ihre gelbe Farbe liegen.

5. Thionylchlorid als oxydierendes Agens.

Wie ich gezeigt habe,! wird Mandelsdure durch SOCI,
quantitativ unter Bildung von Benzaldehyd gespalten. Wenn
die a. a. O. gegebene Erklarung fur diese Reaction richtig ist,
dass das mit negativen Gruppen Ubersattigte a-Kohlenstoff-
atom des zuerst gebildeten Schwefligsaureesters, beziehungs-
weise Chlorids Kohlenoxydgas und regeneriertes Thionyl-
chlorid abspaltet:

. 0S0CI1 0
/\_CéH [/\——CZH /Cl
[ | coct = | | AN

NS A4 co

so ist zu erwarten, dass eine Substanz, in welcher der tertidre
Wasserstoff durch einen negativen Rest vertreten wird, a fortioti
einen analogen Zerfall erleiden miisste, das Reactionsproduct
wire dann natiirlich ein Keton. Der Versuch hat denn auch
diese Voraussagen erfillt.

1 Monatshefte fur Chemie, 22, 441 (1901).
2 UUber den auxochromen Charakter saurer Methylengruppen siehe Feuer-
stein und Kostanecki, B 32, 1029 (1899).
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Wird Diphenylglycolsdure

NS /CGH

‘ ‘ \\COOH
A4

mit Thionylchlorid zusammengebracht, so geht sie unter leb-
hafter Reaction in Losung. Das nach dem Absaugen des
Schwefligsdurechlorids zuriickbleibende Ol wurde in Alkohol
aufgenommen, nach dessen Verdunsten ein farbloser Syrup
zurlickblieb, der nach dem Impfen mit einer Spur festen
Benzophenons vollstindig zu einer weiflen Krystallmasse vom
Schmelzpunkte 46° erstarrte. Durch Darstellung des Oxims
und des Hydrazons wurde noch weiter die Identitdt des ent-
standenen Ketons identificiert, das sich, analog dem Vorgange
bei der Mandelsdure, nach der Gleichung:

050C1 O
/\\ /C6H5 /\—CZCGH5 /Cl
‘ ‘ \\ coClL = { \ -+ SO N .
N N Co
Benzophenon

gebildet hat.

6. Constitutionsbestimmungen mittels Thionylchlorid.

Die Eigenthiimlichkeit, in_ Parastellung zum Carboxy!
negativ substituierter, aromatischer Sduren mit SOCl, nicht zu
reagieren, kann gelegentlich fiir Constitutionsbestimmungen
verwertet werden. Ich bin Herrn Prof. Dr. Herzig in Wien zu
grofiem Danke verpflichtet, weil er mir durch -Uberlassung
einiger von ihm neu dargestellten Phloroglucinderivate Ge-
legenheit gegeben hat, die Thionylchloridmethode nach dieser
Richtung hin zu erproben.

Wihrend natlirlich die Phloroglucincarbonséure
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sich als resistent gegen das Reagens erwiesen hat, wird der

Trimethylather
OCH;
‘s

N

CHgJ —OCH,

N
COOH

schon bei Zimmertemperatur rasch in ein krystallisierendes
Chlorid umgewandelt, aus dem ein sirupdser Methylester
erhalten wurde, der lang fliissig blieb, endlich aber vollkommen
erstarrte, und, aus Chloroform und nachher aus verdlinntem
Athylalkohol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 67 bis 70°
zeigte, den Herzig bereits flir das auf anderem Wege dar-
gestellte Praparat ermittelt hatte.

War bei diesem Korper die Constitution eindeutig be-
stimmt, und nur die Thatsache, dass das alkylierte Product
im Gegensatze zur Stammsubstanz glatt reagierte, als Be-
statigung der mehrfach erwihnten Regel willkommen, so
konnte bei einer Monomethylphloroglucincarbonsédure, die von
Herzig und Wenzel! beschrieben wurde und deren Consti-
tution nach einer Privatmittheilung von Prof. Herzig hochst-
wahrscheinlich durch die Formel:

OCH,

N

HO) ‘0H

\\(/
COOH

wiedergegeben wird, durch ihre Reactionsfdhigkeit mit S'OCI2
bewiesen werden, dass sie factisch als Dioxyanissidure und
nicht als die isomere Methoxyresorcylsdure aufzufassen sei.
Die Herzig-Wenzel'sche Sdure reagiert sehr leicht mit
Thionylchlorid und zeigt dabei das Verhalten einer echten
Salicylsdure, insoferne als ihr Chlorid Erhitzen iiber 50° nicht

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 228 (1901).
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vertragt. Bei vorsichtig geleiteter Operation erhdlt man nur sehr
geringe Verharzung' und in der Hauptmenge den von Herzig
und Wenzel beschriebenen, bei 114 bis 116° schmelzenden
Methylester, der aus Aceton leicht zu reinigen ist, noch schdner
aber nach der von Herzig und Wenzel angegebenen Methode,
durch Losen in concentrierter Schwefelsdure und Fillen mit
Wasser erhalten wird.

Die Thionylchloridreaction ldsst sich auch noch fiir eine
andere Gruppe von Constitutionsbestimmungen verwerten.

Wihrend namlich Dicarbonsduren mit einer normalen
Kette von 4 oder 5 Gliedern, wie Bernsteinsdure und Campher-
sdure in ihre Anhydride verwandelt werden, geben die Sduren
mit ldngerer Kette (Sebacinsdure, Korksaure) unter dem Ein-
flusse des Schwefligsdurechlorids die entsprechenden Dichloride,

Es galt nun, die Grenze der Kettenldnge zu bestimmen,
bei der die Anhydridbildung nicht mehr eintritt.

Es hat sich nun gezeigt, dass, wahrend die Camphersidure

CH, CH COOH
‘ | cHy
> c
| CH3
CH, CH3—COOH

noch glatt anhydrisiert wird, die 3,4-Dibromadipinsiure:

CH,—COOH
I

CHBr

|

CHBr

l
CH,—COOH

das Dichlorid liefert.

Die zu dem Versuche bentitzte Dibromadipinsdure war
aus Hydromuconsdure durch Bromieren in Eisessiglosung
dargestellt worden. Sie schmolz bei 196° unter Zersetzung,
16ste sich leicht beim Kochen in SOCI, und gab ein fliissiges
Chlorid, das beim Ubergiefien mit Methylalkohol quantitativ den
in prachtigen Nadeln krystallisierenden Dimethylester liefert.
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Schmelzpunkt 84°. Rupe, der diesen Ester durch Bromieren
des Hydromuconsaureesters in Chloroformldsung erhalten hat,?
gibt fiir sein nicht besonders gereinigtes Product den Schmelz-
punkt 78°, Ich habe mich indessen {iberzeugt, dass auch auf
diese Weise dargestellter Ester nach dem Umkrystallisieren
aus Methylalkohol den hdheren Schmelzpunkt besitzt.

Es ldsst sich daher dieses Kriterium zur Entscheidung, ob
eine gesattigte Dicarbonséure eine normale Kette von sechs
Kohlenstoffatomen oder eine kiirzere besitzt, verwerten, wahrend
die Reaction von Oddo und Manuelli? bekanntlich zwischen
1,4- und 1,5-Dicarbonséduren zu unterscheiden gestattet.

7. Chloridbildung der A-1,4-Dihydroterephtalsiure.
Wihrend die Terephtalsdure
COOH

|
A

N/
COOH
der Chloridbildung hartnackig Widerstand leistet, lassen sich,
wie oben gezeigt wurde, die Substitutionsproducte derselben
glatt in die Chloride verwandeln. Es war nun interessant, zu
untersuchen, wie sich eine partiell hydrierte Sdure verhalten
werde. Voraussichtlich musste mit dem Verschwinden einer
Doppelbindung auch die Resistenz der Sdure aufhodren. .Die,
untersuchte A-1,4-Dihydroterephtalsdure

COOH

/N

N
COOH
ist denn auch sehr leicht in SOCI, loslich. Das in iiblicher
Weise erhaltene Chlorid lieferte mit Methylalkohol den von

1 Ann., 256, 20 (1890).
2 Atti della R. etc. dei Lincei (5), V 2, 264. — H. Meyer, Monatshefte
fiir Chemie, 19, 722 (1898).
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Baeyer! beschriebenen Dimethylester: schone glanzende Kry-
stalle, die, nach dem Vorschlage von Stohmann und Kleber
wiederholt aus Benzol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 128°
zeigten, leicht in langen Nadeln sublimierten und in alkoholi-
scher Losung mit alkoholischem Kali beim Erwirmen die
charakteristische Gelbfarbung aufwiesen.

Man kann mittels dieser Methode die rohe Dihydrotere-
phtalséaure sehr leicht reinigen, indem man nach dem Digerieren
mit Thionylchlorid von der ungeldst gebliebenen Terephtal-
saure abfiltriert.

8. Acyclische Verbindungen mit conjugierten Doppel-
bindungen.

Um zu entscheiden, ob das eigenthiimliche Verhalten der
in der Stellung 4 negativ substituierten aromatischen Séuren
dem besonderen Charakter des Benzolringes zuzuschreiben
sei, habe ich bereits in einer fritheren Mittheilung? zwei Ver-
suche angefiihrt, bei denen Substanzen in Anwendung kamen,
in denen die conjugierte Doppelbindung nur zur Hélfte dem
Benzolkerne angehorte, Orthocumarsiure:

/N co—on
'\ /} CH--CH = CH—COOH

oder sich in einem Pyridinringe befand, «/-Oxynicotinsédure:

CH
CH!/\I C—COOH.

| |

HO C\/
N .
Der erstere Versuch war insoferne nicht rein, als zwar keine
Chloridbildung eintrat, eine Reaction unter dem Einflusse des
Thionylchlorids aber immerhin stattfand. Dass anderseits die
Oxynicotinsdure sich glatt chlorieren lief, konnte durch den
Einfluss des direct benachbarten negativen Stickstoffes erklirt
werden, der umso energischer zu wirken imstande ist, als er

1 Ann., 251, 271.
2 Monatshefte fiir Chemie, 22, 440 (1901).
Chemie-Heft Nr. 8. 58
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einerseits noch durch ein Moleclll Salzsdure (die sich im Ver-
laufe der Reaction addieren wird) stdrker negativiert wird,
anderseits ganz unmittelbar an das die Hydroxylgruppe tragende
Kohlenstoffatom gebunden ist; die anderen »Ortho« - Substi-
tuenten wirken, soweit nicht auch rdumliche Verhéiltnisse in
Betracht kommen, nur mittelbar, durch die Plasticitit des
zwischenliegenden C-Atoms.

Nachdem nun in der vorliegenden' Studie gezeigt worden
ist, dass die Terephtalsdure durch Substitution in gleicher
Weise reactiv wird, wie die Paraoxybenzoesdure, sowie dass
durch die Aufhebung einer Doppelbindung die Substanz ihrer
Resistenz gegen SOCI, verliert, schien es sehr wiinschenswert,
in dhnlicher Weise constituierte acyclische Substanzen zu
untersuchen.

Ist das besondere Verhalten der betreffenden Substanzen
unabhéngig von der Benzolform, so miissen sich folgende Sétze
bewahrheiten:

1. Substitution innerhalb deér conjugierten Doppelbindung
durch einen negativen Substituenten macht die Substanz
reactionsfdhig.

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

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

4, Ein Korper dagegen von der Constitution der Mucon-
sdure muss der Einwirkung des Schwefligsdurechlorids wider-
stehen.

Ad 1. Eine Substanz, welche die entsprechende Constitu-
tion besitzt, ist die Dichlormuconsédure, in welche die substi-
tuierenden Cl-Atome, aller Wahrscheinlichkeit nach der Formel

COOH
|

HC
Nc—c
|
LC—Cl
ac”/’

|
COOH
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entsprechend in analoger Stellung sich befinden, wie die ent-
sprechenden Substituenten in der Nitro- und Oxyterephtal-
saure:

COOH COOH
| i
C C
;/ \[ C—NO, l/ \\\~C—OH
\ I
NV Ve
C C
| |
COOH COOH.

Die a-Dichlormuconsdure wurde in bekannter Weise aus
Schleimsidure dargestellt; die Ausbeute betrug knapp 25°%.
Thionylchlorid 16st die Sdure in kurzer Zeit auf und liefert ein
festes Chlorid, aus dem der in grofien Blattchen krystallisierende
Dimethylester erhalten wurde. Schmelzpunkt 156°, conform
den Angaben von Rupe.!

Ad 2. Untersucht wurde als Gegenstiick zur Dihydrotere-
sdure die ABy-Dihydromuconséure, deren Darstellung aus der
Dichlormuconsaure nach Ruhemann und Blakemann? leicht
mit guter Ausbeute gelingt.

Die Dihydromuconséure:

COOH

HC—H

|-

COOH
reagiert sehr leicht mit SOCI,. Das fliissige Chlorid wurde mit
Methylallkohol ibergossen und der entstandene Dimethylester,
in iblicher Weise isoliert, als schwach riechendes Ol erhalten,
das in der Kéltemischung zu langen Nadeln erstarrt, die bei

1 Ann., 256, 8.
2 Soc., 57, 371 (1890).
58%
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circa 5° schmelzen. Siedepunkt: 255 bis 260°. Mit concen-
triertem Ammoniak Ubergossen, l0ste sich der Ester rasch
auf, und als nach eintdgigem Stehen die Lésung stark ein-
geengt wurde, krystallisierte das Dihydromuconsdureamid?
vom Schmelzpunkte 210° (unter Zersetzung). Die Dihydro-
muconsédure selbst krystallisiert aus heiflem Wasser in bis
4 cm langen Saulen vom Schmelzpunkte 195°.

Ad 3. Zur Untersuchung gelangte die leicht zugingliche
Piperinsdure:

0— /\ —CH = CH—CH = CH—COOH.

ol )

Dieser Korper 10st sich sehr rasch schon bei geringem Er-
wirmen. Das entstehende Piperinsdurechlorid bildet gelbliche
Nadeln, die bei 180° zu einer dunklen Fliissigkeit schmelzen.
Der noch nicht beschriebene Methylester ist in Alkohol schwer
16slich und krystallisiert in Kkieinen gelben K&rnern und Blatt-
chen vom Schmelzpunkte 140°,

Methoxylbestimmung: 0-281 g gaben 0-277 ¢ Agl.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Cy3H100y Gefunden
M -
CHO...... 13- 34 1303

Ad 4. Einwirkung von Thionylchlorid auf Muconsaure:

COOH
L
gH

I
CH

I
COOH.

1 Sot., 57, 371 (1890).
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Zur Darstellung der Muconsdure wurde fr-Dibromadipin-
séure in kalte, concentrierte, wisserige Kalilauge cingetragen.
Die Losung erwédrmt sich stark und farbt sich gelb. Nach ciner
Minute sduert man mit Salzsdure an und crhélt sofort einen
dichten, feinkrystallinischen, farblosen Nicderschlag der Mucon-
siure, der abgesaugt und mit sicdendem Wasser wiederholt
ausgewaschen wird. Der Schmelzpunkt der Muconsédure (im
geschlossenen Capillarrdhrchen bestimmt) Hegt bei 261°.

Ubergiefit man den Dibromadipinsaurcester mit wisseriger
Kalilauge, so 18st er sich langsam auf und wird verseift. Beim
Ansducrn {allt reine Muconséure aus.

Abcer die Empfindlichkeit der Dibromadipinsdure ist selbst
gegen Soda gleich grofi. Lost man den Mecthylester in Methyl-
alkohol und tropft die entsprechende Menge Sodaldsung zu, so
fallt sofort der Muconsdurcester aus, der nach dem Waschen
mit Wasser vollkommen bromfrei ist und bei 157° schmilzt. Es
ist dicses Verhalten des Dibromadipinsidureesters vollkommen
analog dem-von mir geschilderten! des Brombernstcinsdure-
esters.

9. Einwirkung von Thionylchlorid auf Muconsiure.

Wihrend die weiter oben beschriebenen Substanzen glatt
und rasch duich SOCI, geldst und in dic entsprechenden
Chloride verwandet werden, zeigt sich die Muconsdure gegen
dicses Reagens vollkommen resistent. 1 g Substanz, 18 Stunden
lang mit 30 g Thionylchlorid crhitzt, war fast vollstindig
ungeldst geblieben. Nach dem Entfernen des SOCI, wurde der
Riickstand mit Methylalkohol ausgekocht, filtriert und das
Filtrat zur Trockene gebracht. Der sehr geringe Riickstand war
grofitentheils in Soda [8slich und bestand aus Muconséure.
Ungelost blieb nur eine winzige Menge von braunlich ge-
farbten Krystallen, dic nach dem Waschen mit Soda und
Wasser auf der Thonplatte getrocknet wurden. Thre geringe
Menge gestattete cben nur, den Schmelzpunkt (145°) und den
betrachtlichen Chlorgehalt zu constatieren.

1 Monatshefte flir Chemie, 22, 424 (1901).
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Die Muconsédure verhélt sich also der Terephtalsédure
vollkommen gleich. Damit ist auch der Bewels geliefert, dass
~ die oftmals angefiihrte RegelmaBigkeit in den Reactionsverhilt-
nissen der Korper mit conjugierten Doppelbindungen nicht auf
Benzolderivate beschriankt ist, vielmehr eine Besonderheit der
Atomgruppierung:

R—C = CH—CH == CH—COO0OH
Adarstellt.




