
Uber 
isomere Ester der Triehlorbenzoylbenzoes ure 

v o n  

Dr. S tephan J a ro schy .  

Aus dem ehemisehen Laboratorium der k. k. deutsehen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitgung am 11. Juli 1912.) 

Im Laufe einer zu anderen Zwecken unternommenen Unter- 

suehung war  ich veranlal~t, eine bisher unbekannte  Trichlor- 

benzoylbenzoes~ure  darzustellen. Da gleichzeitig am hiesigen 

Institut die Arbeit: ,,Zur Kenntnis der aromatischen Keton- 

s~iureester<, 1 in Angriff genommen wurde, in welcher  die Iso- 

merieverh~.ltnisse der Ester der Benzoylbenzoes~iure sowie 

chlorierter Benzoylbenzoes~iuren studiert werden und die 

manche aufklS.rende Erg~.nzung zu den Arbeiten yon G o l d -  

s c h m i e d t  und L i p s c h i t z , "  von Hans  M e y e r  3 und anderen 

bringt, sah ich reich veranlaflt, ebenfalls Ester der genannten 

S~iure darzustellen. 

Ich lasse im folgenden die Resultate als Vervollst~.ndigung 

der studierten Esterreihe folgen und verweise, was das Prin- 

zipielle anbelangt, auf die zitierte Arbeit von G. E g e r e r  und 

H. M e y e r .  
Als Ausgangsmaterial  zur Darstellung der Trichlorbenzoyl-  

benzoesg.ure diente die 1,4-Dichlorphtalsg.ure. Aus der mir zur 

Verfiigung stehenden technischen Dichlorphtalsg.ure, die ein 

Gemisch der drei Isomeren darstellt, wurde die 1,4-S~iure durch 

1 G. Egerer und H. Meyer (siehe die Abhandlung p. 69). 
-" 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. J a r o s c h y ,  

Kombination der be idenVerfahren  yon G r a e b e  1 und V i l l i g e r  ~ 
gewonnen,  und zwar zuerst  fiber das Z i n k - u n d  Calciumsalz 
na c h  V i l l i g e r  und Verestern des gewonnenen  Anhydrids nach 

G r a e b e .  
Das Anhydrid der reinen S/iure wird in der zehnfachen 

Menge Chlorbenzol in der Siedehitze gelSst und g Mol 
Aluminiumchlorid in kleinen Portionen eingetragen, Nach 4 bis 
5 Stunden ist die Reaktion beendet. Das Reakt ionsprodukt  
wird in Wasser  gegossen und das tiberschfissige Chlorbenzol 
mit Wasse rdampf  abdestilliert. Der Rtickstand wird mit s tarker 
SodalSsung zwei- bis dreimal im Dampfstrom ausgelaugt.  Die 
jedesmal abfiltrierten LSsungen des Alkalisalzes werden ver- 
einigt und mit Schwefelstiure in der K/ilte gef/illt. Das meist 
61ig ausfallende Produkt  wird unter Wasser  bald lest und kann 
durch wiederholtes Auskochen mit Wasser  yon der unver~indert 
gebliebenen Phtals/iure getrennt werden, die sich leicht in 
"~Vasser 15st. Aus Eisessig, noch besser aus Toluol, krystallisiert 
die S/i.ure in farblosen Pl/i.ttchen vom Schmelzpunkt  157 ~ Sie 
erweist sich als Trichlorbenzoylbenzoes/ iure ,  der nach be- 
kannten Analogien die Stukturformel 

Gl CO 
/ \ / \ / \  

CI COOH 
zuzuschre iben  ist. 

Bei der Titration in alkoholischer LSsung verbrauchten 
1 "051 g S/lure 3" 14 c m  3 1/,~ KOH; daraus Molekulargewicht:  
gefunden 334" 5, berechnet  ftir CI~HTOaC1 a 329"5. 

Chlorbest immung: 

0" 1465g SS.ure ergaben 0" 1887g AgC|. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C1 . . . . . . . . . . . .  31 "84 

Berechnetffir 

C44H703Ct 3 

32~22 

J Berl. Bet., XXX[II (1900), p. 2019. 
"-' Berl. Bet., XLI1 (1909) p. 3529. 



Ester der Trichlorbenzoylbenzoesi iure.  3 

Mit konzentr ier ter  Schwefels/iure gibt die Sg.ure die auch 
ftir die Pseudoes te r  charakterist ische Farbenreaktion.  

Das der Siiure entsprechende Anthrachinon wurde durch 
1/ingeres Erhi tzen mit konzentr ier ter  oder  rauchender  Schwefel- 
sg.ure auf  150 ~ hergestellt. Es erweist  sich identisch sowohl 
mit dem von E g e r e r  und M e y e r  aus Chlorphtals/iure und 
Dichlorbenzol,  als auch mit einem durch Chlorieren von 1,4-Di- 
chloranthrachinon-~-sulfosaurem Natrium 1 hergestel l ten Pro- 
dukt. Zur Darstellung werden am besten 5 g  S/iure mit 5 0 g  kon- 
zentrierter Schwefels/iure 2 Stunden auf  150 bis 160 ~ erhitzt. 
Die Fltissigkeit wird in Wasse r  gegossen,  mit Natronlauge 
neutralisiert, abfiltriert, mit Lauge gewaschen.  Aus Eisessig 
rotgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt  238 ~ 

Folgende Ester  der Tr ichlorbenzoylbenzoest iure  wurden 
dargestellt und untersucht:  

Schmelz- Farbenreakt ion 
punk t  mit H2SO 4 Darste l lung 

Methy les te r , .  90 ~ farblos n 

Methy les te r . .  

,4.thylester . .  

Athylester  . .  

153/4 ~ 

105/6 ~ 

151 ~ 

gelb 

farblos 

gelb 

1. Schwefelsti, ure Alkohol 

2. Silbersalz Jodmethyl  

3. U m w a n d l u n g  aus  dem 
@Ester  

Th iony lch lo r id - -Alkoho l  

1. Schwefelsi iure--  Alkohol 

2. Aus  dem V-Ester 

Thionylchlorid Alkohol 

5 g Sg.ure werden in Ammoniak gelSst und mit Silbernitrat 
gelS.lit. Das trockene Salz wird mit einem geringen l]berschul3 
yon Jodmethyl 1/~ Stunde am RtickfluBktihler erhitzt (die 
Reaktion geht schon teilweise in der Kiilte vor sich). Beim Ab- 
saugen vom ausgeschiedenen Jodsilber erstarrt der Ester meist 
sofort. ,~us Petrol/ither oder Methylalkohol farblose Krystalle 
vom Schmelzpunkt  89 bis 90 ~ 

1 D. R. P 2i4.714.  Frdl. IX, 679, 



4 St. Jaroschy,  

0, t56g" Ester ergaben 0" 106g" AgJ. 

In i00  Teilen:  

CH30 . . . . . . . .  

Bereehnet flit 
Gefunden C15H903Ct s 

v ~ 

9"0 9"0 

Der Ester  zeigt mit H~SO 4 keine F/irbung. Der gleiche 

Es ter  wird auch dutch  vierstfindiges Erhi tzen der SS.ure mit 
konzentr ier ter  Schwefels/ iure und Methylalkohol  am Rtickflul3- 

kfihler erhalten. Der Mischungsschmelzpunk t  ergibt die 
Identit/it. 

Der isomere Methyles ter  wird erhalten dutch LSsen des 
S~iurechlorids in Methylalkohol,  wobei  zu beachten  ist, dab das  

Chlorid nur  ganz  ku rze  Zeit mit dem Alkohol in Bert ihrung 
bleiben daft, da andernfalls unt rennbare  Gemische  beider 
Es ter  resultieren. Prakt isch wird dies einfach durchgeffihrt,  in- 

dem das Chlorid in Alkohol gebracht  und die alkoholische 
LSsung sofort in berei ts tehende SodalSsung gegossen  wird. 

2 g  S/iure, in e twa 10 cm 3 Thionylchlor id gel6st, werden 
1/2 Stunde am Rfickflul3kfihler erhitzt, das Thionylchlor id  ab- 

destilliert und das Chlorid wie oben angegeben  verarbeitet .  

Aus der SodalSsung wird der Ester  mit Chloroform aus-  
geschtittelt. Nach dem Abdestil l ieren des Chloroforms hinter- 

bleibt ein O1, das durch Reiben mit dem Glasstab in wenigen 
Minuten zum Ers tar ren gebracht  werden kann.  Aus Methyl- 

alkohol werden farblose Kryst/illchen yore Schmelzpunk t  153/4 ~ 
erhalten. Der Ester  gibt mit Schwefels/iure die charakter is t ische 
orangegelbe  Farbenreak t ion  der S/iure. 

0"2018g r Ester ergaben 0" 1415g AgC1. 

In 100 Teilen: 

CH 3 . . . . . . . . . . .  

Bereehnet fiir 
Gefunden C17H903C13 

9"3 9'0 

Als Struktur  w~ire ftir die beiden Ester folgende anzu-  

sehen. 



Ester der Trich|orbenzoylbenzoesiiure. 5 

n (Schmelzpunkt 90 ~ ~ (Schmelzpunkt i53 ~ 

C1 CO CI C/OCH~ 
/ \ / ' \ / \  / \ / \ / \  

0 ] 

\ / \  
i 

C1 

c~ \ Cl c o  
COOCH a 

Bei Versuchen zur Umwandlung der Ester zeigte sich, daft 
der M-Ester dutch Befeuchten mit Thionylchlorid und 12-his 
15sttindiges 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 kleinere zu werden, da 
selbstnach 15sttindigem Kochen der Ester noch eine schwache 
Gelbf/irbung mit Schwefels/iure gibt. Auch der etwas unscharfe 
Schmelzpunkt deutet noch auf Verunreinigung mit dem t~-Ester, 
w/ihrend bei Mono- und Dichlorbenzoylbenzoes/iureestern die 
Umwandlung in 12 Stunden, in einzelnen F/illen in noch viel 
ktirzerer Zeit vollkommen erreicht war. 

Auf dieselbe Weise wurden die beiden isomeren Athyl- 
ester dargestellt, und zwar der normale dutch Kochen mit 
SchwefelsS.ure und Alkohol. Aus ~thylalkohol erh/ilt man 
schtSne Krystatle vom Schmelzpunkt 105/6 ~ 

Der Pseudoester, mit Thionylchlorid und Alkohol dar- 
gestellt, erweist sich als weil3es Krystallpulver vom Schmelz- 
punkt 150/51 ~ In ihrem Verhalten gegen Schwefelstiure ent- 
sprechen beide den Methylestern. Desgleichen gelingt die 
Umwandlung des M-Esters in den normalen in gleicher Weise 
wie beim Methylester. 

u-Ester: 0" 128g Substanz ergaben 0 ' 0 8 4 g  AgJ. 

In 100 Teilen: 

C2H50 . . . . . . . .  

Gefunden 

12"5 

Berechnet fiir 
C16HllO3C13 

12'6 



St. J a r o s e h y ,  Ester  der Trichl0rbenzoylbenzoesi iure.  

t~-Ester: 0" 1 5 9 g  Subs tanz  ergaben 0 '  1036 g A g J .  

In 100 Teilen: 
Bereehnet fiir 

Gefunden C16Hl103C13 
�9 ' v  

C2H50 . . . . . . . .  12" 5 12" 6 

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


