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Dr. Stephan Jaroschy.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1812.)

Im Laufe einer zu anderen Zwecken unternommenen Unter-
suchung war ich veranlafit, eine bisher unbekannte Trichlor-
benzoylbenzoesdure darzustellen. Da gleichzeitig am hiesigen
Institut die Arbeit: »Zur Kenntnis der aromatischen Keton-
sdureester« ! in Angriff genommen wurde, in welcher die Iso-
merieverhditnisse der Ester der Benzoylbenzoeséure sowie
chlorierter Benzoylbenzoesduren studiert werden und die
manche aufklarende Ergédnzung zu den Arbeiten von Gold-
schmiedt und Lipschitz,® von Hans Meyer?® und anderen
bringt, sah ich mich veranlafit, ebenfalls Ester der genannten
Saure darzustellen. '

Ich lasse im folgenden die Resultate als Vervollstandigung
der studierten Esterreihe folgen und verweise, was das Prin-
zipielle anbelangt, auf die zitierte Arbeit von'G. Egerer und
H. Meyer.

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Trichlorbenzoyl-
benzoesidure diente die 1,4-Dichlorphtalsdure. Aus der mir zur
Verfligung stehenden technischen Dichlorphtalsdure, die ein
Gemisch der drei Isomeren darstellt, wurde die 1,4-Saure durch

1 G.Egerer und H. Meyer (siche die Abhandlung p. 69).

2 Goldschmiedt und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 25 (1904),
p. 1171,

3 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 25 (1904), p. 475, 1177.
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2 St. Jaroschy,

Kombination der beiden Verfahren von Graebe! und Villiger?
gewonnen, und zwar zuerst Uber das Zink- und Calciumsalz
nach Villiger und Verestern des gewonnenen Anhydrids nach
Graebe. ’

Das Anhydrid der reinen Sdure wird in der zehnfachen
Menge Chlorbenzol in der Siedehitze geldst und 2 Mol
Aluminiumchlorid in kleinen Portionen eingetragen, Nach 4 bis
5 Stunden ist die Reaktion beendet. Das Reaktionsprodukt
wird in Wasser gegossen und das {iberschiissige Chlorbenzol
mit Wasserdampf abdestilliert. Der Riickstand wird mit starker
‘Sodaldsung zwei- bis dreimal im Dampfstrom ausgelaugt. Die
jedesmal abfiltrierten LOosungen des Alkalisalzes werden ver-
einigt und mit Schwefelsaure in der Kilte gefdllt. Das meist
Olig ausfallende Produkt wird unter Wasser bald fest und kann
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser von der unverdandert
gebliebenen Phtalsdure getrennt werden, die sich leicht in
Wasser 16st. Aus Eisessig, noch besser aus Toluol, krystallisiert
die Saure in farblosen Plattchen vom Schmelzpunkt 157°. Sie
erweist sich als Trichlorbenzoylbenzoesdure, der nach be-
kannten Analogien die Stukturformel

<l CO

(\/\/\
‘AN

¢l COOH
zuzuschreiben ist.

Bei der Titration in alkoholischer Ldsung verbrauchten
1051 g Sdure 314 ew’® '/, KOH; daraus Molekulargewicht:
gefunden 3345, berechnet fiir C;,H,0,Cl, 329°5.

Chlorbestimmung:
0° 1465 g Siure ergaben 01887 g Ag Cl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H;04Cl5
N, e’ Nm——, _r——
Clooooooooi 31-84 32-22

1 Berl. Ber., XXXII (1900), p. 2019.
2 Berl. Ber., XLI (1909) p. 3529.



Ester der Trichlorbenzoylbenzoesiure. 3

Mit konzentrierter Schwefelsdure gibt die Sdure die'auch
flir die Pseudoester charakteristische Farbenreaktion.

Das der Sdure entsprechende Anthrachinon wurde durch
lingeres Erhitzen mit konzentrierter oder rauchender Schwefel-
sdure auf 150° hergestellt. Es erweist sich identisch sowohl
mit dem von Egerer und Meyer aus Chlorphtalsdure und
Dichlorbenzol, als auch mit einem durch Chlorieren von 1,4-Di-
chloranthrachinon-#-sulfosaurem Natrium?! hergestellten Pro-
dukt. Zur Darstellung werden am besten 5 g Sdure mit 50 g kon-
zentrierter Schwefelsdure 2 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt,
Die Flissigkeit wird in Wasser gegossen, mit Natronlauge
neutralisiert, abfiltriert, mit Lauge gewaschen. Aus Eisessig
rotgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 238°.

Folgende Ester der Trichlorbenzoylbenzoesdure wurden
dargestellt und untersucht:

Schmelz- | Farbenreaktion Darstellun
punkt mit HySO, 8
Methylester. . 90° farblos n| 1. Schwefelsiure—Alkohol
2. Silbersalz—Jodmethyl
3. Umwandlung aus dem
¢-Ester
Methylester..| 153/4° gelb ¢ Thionylchlorid—Alkohol
Athylester ..| 105/6° farblos n| 1. Schwefelsdure — Alkohol
' 2. Aus dem ¢-Ester
Athylester ., 151° gelb ) Thionylchlorid— Alkohol

5 g Séure werden in Ammoniak geldst und mit Silbernitrat
gefallt. Das trockene Salz wird mit einem geringen Uberschuf
von Jodmethyl !/, Stunde am RuckfluBkiihler erhitzt (die
Reaktion geht schon teilweise in der Kilte vor sich). Beim Ab-
saugen vom ausgeschiedenen Jodsilber erstarrt der Ester meist
sofort. Aus Petroldther oder Methylalkohol farblose Krystalle
vom Schmelzpunkt 89 bis 90°.

1 D.R. P 214.714. Frdl. IX, 679.



4 St. Jaroschy,

0-156 g Ester ergaben 0°106 g AgJ.

In 100 Teilen:

Berechnet flr

Gefunden Cy5Hg05Clg
Y errmt— —
CH30 ........ 9+0 9-0

Der Ester zeigt mit HySO, keine Fdrbung. Der gleiche
Ester wird auch durch vierstiindiges Erhitzen der Sdure mit
konzentrierter Schwefelsdure und Methylalkohol am Rickflug-
kithler erhalten. Der Mischungsschmelzpunkt ergibt die
Identitat.

Der isomere Methylester wird erhalten durch Losen des
Saurechlorids in Methylalkohol, wobei zu beachten ist, dafi das
Chlorid nur ganz kurze Zeit mit dem Alkohol in Beriihrung
bleiben darf, da andernfalls untrennbare Gemische beider
Ester resultieren. Praktisch wird dies einfach durchgefiihrt, in-
dem das Chlorid in Alkohol gebracht und die alkoholische
Losung sofort in bereitstehende Sodaldsung gegossen wird.

2 g Sdure, in etwa 10 cw® Thionylchlorid geldst, werden
1/, Stunde am Ruckflufikithler erhitzt, das Thionylchlorid ab-
destiltiert und das Chlorid wie oben angegeben verarbeitet.
Aus der Sodaldsung wird der Ester mit Chloroform aus-
geschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms hinter-
bleibt ein Ol, das durch Reiben mit dem Glasstab in wenigen
Minuten zum Erstarren gebracht werden kann. Aus Methyl-
alkohol werden farblose Krystéllchen vom Schmelzpunkt 153/4°
erhalten. Der Ester gibt mit Schwefelsdure die charakteristische
orangegelbe Farbenreaktion der Saure.

0-2018 g Ester ergaben 01415 g AgCl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C17Hy05Cly
R Y et e e
(6 ; (U 9-3 9:0

Als Struktur wire fiir die beiden Ester folgende anzu-
sehen.



wn

Ester der Trichlorbenzoylbenzoesdure.

»n (Schmelzpunkt 90°) ¢ (Schmelzpunkt 153°)

c ¢
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LU
c1
COOCH3

Bei Versuchen zur Umwandlung der Ester zeigte sich, daff
der ¢-Ester durch Befeuchten mit Thionylchlorid und 12- bis
15stiindiges Kochen mit Methylalkohol in den #n-Ester um-
gewandelt werden kann, was berechtigt, diesen Ester als den
stabilen anzusehen und ihm obige Strukturformel zu geben.
Immerhin scheint die Umwandlungsgeschwindigkeit mit zu-
nehmendem Molekulargewicht eine Kkleinere zu werden, da
selbstnach 15stlindigem Kochen der Ester noch eine schwache
Gelbfdarbung mit Schwefelsdure gibt. Auch der etwas unscharfe
Schmelzpunkt deutet noch auf Verunreinigung mit dem ¢-Ester,
wiéhrend bei Mono- und Dichlorbenzoylbenzoesdureestern die
Umwandiung in 12 Stunden, in einzelnen Féllen in noch viel
klrzerer Zeit vollkommen erreicht war.

Auf dieselbe Weise wurden die beiden isomeren Athyl-
ester dargestellt, und zwar der normale durch Kochen mit
Schwefelsdure und Alkohol. Aus Athylalkohol erhalt man
schone Krystalle vom Schmelzpunkt 105/6°.

Der Pseudoester, mit Thionylchlorid und Alkohol dar-
gestellt, erweist sich als weifles Krystallpulver vom Schmelz-
punkt 150/51°. In ihrem Verhalten gegen Schwefelsiure ent-
sprechen beide den Methylestern. - Desgleichen gelingt die
Umwandlung des ¢-Esters in den normalen in gleicher Weise
wie beim Methylester.

n-Ester: 0*128 g Substanz ergaben 0084 ¢ AglJ.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir
Gefunden Ci6H105Cly
N, e

CoHzO v 125 126



6 St. Jaroschy, Ester der Trichlorbenzoylbenzoesiure.

¢-Ester: 0°159 g Substanz ergaben 01036 g AgJ.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C16H1105Cly
| — N, s’
(071 3PS O T 12-5 12+6

Herrn Prof. Dr. Hans Meyer, dem ich auch die Anregung
zu dieser kleinen Untersuchung danke, bin ich fiir sein freund-
liches Entgegenkommen verpflichtet.



