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826. C. Greebe und 8. Rortowsew:  Uebef 8.4.6-Triohlor- 
phtaleilure. 

(Eingegangen am 24. Juni 1901.) 
Wie der Eine von uns vor einem Jahre mitgetheilt hat, enthiilt 

die technische Dichlorphtalsiinre immer eine mehr oder weniger grosse 
Beimengung einer Trichlorphtalsiure. Wir hatten uns die Anfgabe 
gestellt, diese Siinre zu isoliren und ibre Conetitution zn ermitteln. 
Nach dem nnten beschriebenen Verfahren ist es uns nun gelnngen, 
diese Trichlorphtalsliure in reinem Zustande eu gewinnen nnd durch 
Ueberfiihren in TrichloranthranilsPure und in Trichloranilin ihre 
Structur festznstellen. Lettteree entapricht genaa dem bekannten 
2.4.5-Trichloranilin. Die in  der technischen Slinre vorhandene Tri- 
chlorphtaleiinre enthiilt aleo die Chloratome in der Stellung, 3, 4 
nnd 6. 

A t t e r b e r g  und Widmann hatten vor mehreren Jahren aue 
p-Pentachlornaphtalin und spPter C l a n s  und K a u t  z aus Trichlor- 
0-xylol eine Trichlorphtalslinre erhalten, deren Anhydrid bei 157w 
schmilzt. Wir konnten bei unserer Siiure den Schmelzpunkt niemals 
80 hoch beobachten. Immerhin wiire es miiglich, dam doch diese 
Siiure mit der unseren identisch ist. Hr. D. A t t e r b o r g  war so 
frenndlich uns eine kleine Menge seines Pentachlornaphtalins zu 
schicken; doch gelang es une nicht aus demselben eine geniigende 
Menge Tricblorphtalslure darzustellen , um die Frage endgiiltig zu 
entscheiden. 

D a r s t e l l u n g  und Eigenschaf ten  d e r  3.4.6. T r i c h l o r -  
ph ta l s lure .  

Als Ausgangsmaterial wurden die Mutterlaugen benntzt, welche 
bei der Reindarstellnng der 3.6-Dichlorphtalsiiure erhalten werden. 
Zu diesem Zweck wird, wie in der oben citirten Abhandlung ange- 
geben ist, die technische Dichlorphtalsiiure in den sauren Aeth ylester 
iibergefiihrt und dieser aue Chlorkohlenetoff krystallieirt. In den 
Mutterlaugen behdet  sich ein Gemenge von anniihernd gleichen 
Theilen Dichlorphtalslure- und Tri~hlorphtelsiinre-Monoiithylester nnd 
ausserdem geringe Mengen eines neutralen Esters, dessen Bildung 
weiter noten besprochen wird. Nach dem Abdampfen des Tetrachlor- 
kohlenstoffs wird der Riickstand so Iange auf 220-2300 in einem 

1) Diem Berichta 33, 2019 [19003. 
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Oelbad erhitzt, als noch Alkoholabepaltung eintrilt. Beim Erkalten 
echwenkt man zweckmihig den Kolben in der Art urn, daee eich 
das gebildete Anhydrid auf eine miiglichat grosse Flllche vertheilt. 
Man erwiirmt dann mit Waaeer und verdiinnt die Liieung bie keine 
Triibung mehr erfolgt. Ee scheidet aich hierbei eine iilige Subetane 
aus, von der man die Fliieeigkeit miiglichst gut abtrennt. Die wiiesrige 
Liieimg wird mit Ammoniak neutralisirt und warm mit einer concen- 
trirten Liiaung von Chlorbaryum gefiillt. Man filtriert heiee nnd 
wiischt mit wenig warmem Waseer aus. Da dem 80 ausgeechiedenen 
Baryumsalz noch leicht etwae von dem oben erwiihnten Oel anhaftet, 
welches die Reindaretellnng der Sinre erechwert, 80 zieht man dae 
lufttrockne oder bei 1003 getrocknete Salz mit Aether aus. Dann 
kocht man das Baryumealz einige Ma1 mit heieeem Waaeer bie dae 
zuriickbleibende Salz eine Saure liefert, deren Anhydrid bei 148O 
schmilzt. Hierzu war meiet ein dreifachee Auakochen niithig, wie 
folgendes Beiepiel zeigt. Fur daa erste Auskochen wurden fiir ein 
Theil Baryumealz drei Theile Waseer und fiir die folgenden nur zwei 
Theile benutzt und immer heiee filtrirt, dann gut abgesaagt und mit 
wenig heissem Wasser ausgewaechen. Es wurde jedes Ma1 aue einer 
Probe die Saure ieolirt und Schmelzpunkt nnd Chlorgehalt des Anhy- 
drids beetimmt. 

Schmelzpunkt Chlorgehalt 
Nach dem ersten Auekochen . . . 141O 40.5 pCt. 

n zweiten . . . 144O 41.3 n 
dritten B . . . 148O 42.3 n 

Dem TrichlorphtaleHureanhydrid, Ce HOs CIS, entspricht 42.32 pCt. 
Zum Isoliren der Siiuren erwiirmt man am beeten dae Barpum- 

ealz mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiiure. Das bei 
I000 getrocknete Salz entepricbt der Formel CeH04CIsBa + HsO. 
Man dampft dann dae Filtrat ein. Hat man etwae EU vie1 Schwefel- 
siiure genommen, so zieht man nach dem Eindampfen die S h r e  mit 
Aether aus. Die Sllure, deren Anhydrid bei 1480 echmilzt, ist, wie 
aue obiger Chlorbeatimmong nnd den Analyeen der aus dereelben 
enthaltenen Derivate hervorgeht, vollkommen reine Trichlorphtaleiiure. 
Man kann auch daa Baxyumsalz durch SalzeHure eerlegen und dann 
durch Aether die Siiure extrahiren, doch iet dies nur bei kleinen 
Mengen wie bei den Proben zweckmiieaig. 

Die oben erwiihnte, in Waseer unliieliche, iilige Subetanz besteht 
wesentlich aua dem D i i i t h y l e e t e r  d e r  D ich lo rph ta l egure .  Durch 
Krystallisiren aus verdiinntem Akohol wurden Kryetalle erhalten, 
welche bei 55-600 schmelzen and deren Analyee einen Chlorgehalt 
von 24.79 pCt. ergab. Reiner DichlorphtalaPurediiithyleeter echmilzt 
bei 600 und enthlllt 24.39 pCt. Chlor. Dieeer neotrsle Ester kann 
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eich nnn entweder beim Kochen von Dichlorphtalskureanhydrid mit 
Alkohol oder beim Erhitzen des eauren Eetere auf 200° gebildet 
haben. Dase letzteree nicht dec Fall iet, geht daraue hervor, dase w i r  
beim Erhitzen von reinem Dichlorphtaleauremonoathyleeter keine Spur 
jener Verbindong erhielten. Sie muse also dnreh Einwirkung von Alko- 
hol auf Dichlorphtaleliureanhydrid entetanden eein, was in Anbetracht der 
V. Mey er’echen Eeterificirungeregel auffallend iet. Folgender Vereuch 
zeigt aber, deee Alkohol allein einen, wenn auch kleinen Theil des 
Dicblorphtalelioreanbydride direct in neatralen Ester iiberfiihrt. 15 g. 
reinee Anhydrid wurden wlihrend zwei Standen mit 30 g abeolutem 
Alkohol bie zum Sieden erhitten. Es hatten eich 17.7 g eaurer Ester 
uad 0.3 g neutraler Ester gebildet. Leteterer war in Natronlnuge 
unliislich und schmolz bei 600. 

Die 3.4.6-Trichlorphtaleiiure kryetalliairt aus concentrirter wliss- 
riger Liieung in eiiulenf5rmigen Kryetallen. In Waeser ist eie eehr 
reichlich 18slich und ee bilden sich eehr leicht iiberefittigte ‘Lasungen. 
Auch in Alkohol, Aether und Chloroform iet eie leicht ltielich, ebeneo 
in heissem Benzol. 

Ein Schmelzpunkt der Stiure laeat eicb nicht beetimmen, da beim 
Erwiirmen echon bei 130-1400 die hhydridbildung beginnt. Eine 
Temperatur von 150-1600 geniigt, urn dieeelbe volletlindig zu be- 
wirken. 

C~Bs0,Cls. Ber. C1 39.52. Bef. C1 39.66. 
Das Trichlorphtaleiiureanhydrid schmilzt bei 1480 nod eublimirt 

in Nadeln. Kochen mit Waeeer verwandelt ee leicht in Trichlor- 
phtalsaure. 

Daa znr Ieolirung benutzte B s r y n m s a l z ,  CeHCIaO4Ba + H90 
ist eowohl in kaltem wie in hebsem Waeser wenig lbslich. Dae 
lufttrockene Salz verliert bei I000 nur eehr geringe Mengen Waeeer 
und man muse bis auf 1800 erhitzen, urn alles Eryetallwaseer zu ver- 
fliichtigen. 

CEHO~Cl~Ba Ber. Ba 33.95. Qef. Ba 34.20. 
H90. Ber. H90 4.27. Gef. EsO 4.10. 

Der e a u r e  Methy lee t e r ,  C ~ H C 4 ( g g $ H s ,  (a & 0 4  cis), 

bildet sich eehr leicht beim Erhitzen dee Trichlorpbtaleiiureanhydrida 
ruit dem gleichen Gewicht Methylalkohol, Man erhailt ihn in Form 
einer gelblichen, iiligen Substanz, welche in einer Kkltemiechong nicht 
fest wird uod eich auch nicht kryetallbiren liieet. Im Exeiccator war 
er nach 2-3 Monate zum The2 eretarrt und lieeeen eich Kryetalle 
von 84-860 isoliren. Sowohl dieee Kryetalle wie der fliiseige Ester. 
gehen beim Erhitzen auf 220-2300 vollkommen in dae bei 14W 
ecbmelzende Anhydrid iiber. Die Thateache, dase der Ester nur theil- 
weise und echwierig eretarrt, epricht dafiir, daao sich ein Gemenge der 
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beiden theoretisch miiglichen Monomethylester gebildet hat. In  Alkohol, 
Methylnlkohol, Chloroform und Chlorkohlenstoff ist dieser Ester aehr 
reichlich und in Wasser sehr wenig liielich. Alkalien liisen ihn in  der 
Kiilte leicht auf. 

Der s a u r e  A e t h y l e s t e r ,  C & C l ~ H < ~ ~ ~ ~ H S ,  (CloH704ClS), 

bildet sich durch Kochen von Alkohol und Trichlorphtalsiiureanhydrid. 
Er zeigt dieselben LBsungsverhiiltnisse wie der entsprechende Methyl- 
ester. Er ist ebenfalls nur  schwierig zum Erstarren zu bringen, doch 
leichter wie der Methylester. Er besteht offenbar auch ans den beiden 
sauren Aethylestern, denn es konnte kein bestimmter Schmelzpunkt 
erhalten werden. Das Gemenge beider Ester schmilzt zwischen 

Der  n e u  t r a l e  A e t h y1 e a  t e r ,  C I J H C ~ J  (GO9 &H&,(C~OHB O,Cl,), 
wurde aus dem Silbersalr dargestellt und in Form eines Oeles cr- 
halten, welches bei - 18O noch nicht feat wurde. 

89 - 105'. 

co T r i c  h lor  p h t a l i  m i d ,  CIJ H ClsCCO>NH. 

Dieses h i d  haben wir  durch Aufliiaen der Trichlorphtalsiiure 
oder dessen Anhydrid in concentrirtem Ammoniak, Abdampfen der 
Liisung und Erhitzen des Rtickstandes nuf 240--250° dargestellt. Am 
bequematen fuhrt man diese Operation in einem Becherglas aus, welches 
sich in einem Oelbad befindet und mit einem Uhrglas bedeckt wird. 
Man erhiilt das h i d  fast immer gelblich gefiirbt. Um es ganz farb- 
10s zu erhalten, muss man sehr sorgfiiltig gereinigte und sublimirte 
Trichlorphtalsiiure anwenden. Das Imid schmilzt bei 236" und l h t  
s ich gut aus Alkohol in  Nadeln krystallisiren. Es l6st sich in sehr 
vie1 heissern Wasser und reichlich in Aether nnd Alkohol. Concen- 
trirte Alkalien regeneriren schon in der Kiilte nach und nach die 
Sgiure und durch verdiinnte Alkalien erfolgt diese Verseifung leicht 
beim Erwiirmen. 

CSH~OINCI~ .  Rer. N 5.60, C1 42.47. 
Get. B 5.72, s 42.35. 

CO2 H 
ci 6) N H ~  

a\;; c 1  1 1 -  3.5.6-Trichloranthranilsiiure, 

Dass bei der Umwmdlung der Trichlorphtalsiiure das Carboxyl 2 
und nicht das Carboxyl 1 l) durch NHp ersetzt wird, geht aus der 

I) Man kann den Chloratomen in der 3.4.6-Trichlorphtals&ure auch die 
Bezeichnnng 3.5.6 gehen, waa in diesem Falle zweckmiissig ist, da Stickstoff 
bei der Stel1ungsangab.e vor Chlor zu setzen ist. 



2111 

nnten beechriebenen Bildung dee 2.4.5 -Trichloraniline hervor. Beim 
Behandeln von Trichlorphtalimid in alkalischer Lbsung mit Natrium- 
hypobromid wurde je nach den Vereuchebedingungen gar keine oder 
our schlechte Auebeuten von TrichlorantbraIlileHnre erhalten. Hei 
Anwendung Ton unterchlon'geaurem Natron betrug die Menge der ge- 
bildeten Trichloranthranileiiure 90 pCt. der theoretiechen Auebeute. 
Diese Beobaehtung hat one veranlaeet, eine Reihe vergleichender Ver- 
auche iiber die Einwirkung von unterbromigeaurem Natrium einereeite 
und unterchlorigeauren Salzen andererseite auf Amide und Imide, und 
zwar vor allem auf eolche, die bei der Hofmann'echen Reaction 
keine goten Anabeuten geliefert haben, durchznfiihren; dieee Versnche 
sollen den Gegenetand einer beeondereu Abhandlnng bilden. Wir  
fiihren daher hier nar die Umwandlung dee h i d e  in die Aminoeaure 
mit Hiilfe dee Natrinmhypochlorite an. Da dae Imid der Trichlor- 
phtalsiiure leicht durch Aetenatron vereeift wird, so wurde es durch 
Erwiirmen mit einem Moleklil Natronhydrat geloet, dsnn die LBsuiig 
von Hypochlorit und die nbthige Menge Aetznatron eugegeben. Fiir 
5 g Imid wurden zum Lbeen 0.9 g Aetznatron verwandt und nach 
dem Erkalten 45 g einer Lbeung von Hypocblorit von 5.3 pCt. activem 
Chlor und 25 g einer Natriumhydroxydliieung von 10 pCt. hinzugefigt. 
Dam wnrde ongefahr 15 Minuten lang auf 80-900 erwlirmt. Nach 
dem Erkalten wurde filtrirt, einige Tropfen einer Bieulfitlbeung zu- 
gegosaen und mit Salzslure geftillt. Es war zienilich achwierig, aue 
der gefiillten Shre ein Product ron ganz constantem Schmelzpunkt 
zu erhalten. Am beeten gelang es auf folgende Weiee. Dae Roh- 
product wurde in Alkohol gelbet und die zur Neutralieation nbthige 
Menge concentrirtes Ammoniak hinzngefiigt und etwas Chlorbaryum- 
liisnng zugetropft. Dae eich ansacheidende Chlorbaryum schlug ein 
Theil der Verunreinigungen mit nieder. Nach dem Filtriren wurde 
mit Salzs&are angeeiiuert und zu der anf 60-800 erwiirmten L h u r ~ g  
Wasser zugegeben, wodurch ein Oel gefsllt wurde. Aus der von 
demeel ben abdecantirten Fliiseigkeit kryetallieirt beim Erkalten reiue 
Trichloranthranilsfure, deren Schmelepunkt bei weiteren Reinigunge- 
versuchen sich nicht linderte. 

C 7 H ~ O ~ C ~ .  Ber. C1 44.28. Gef. C1 44.60. 
Die Trichloranthranilsffure achmilzt bei 1800, 18st eich leicht in 

den orgauischen LZIeungsmitteln , schwer in heiesem und aehr schwer 
in kaltem Waaser. Sie lbet eich leicht in Alkalien, verbindet sich 
aber nicht mit Salzeffure. Mit der einzigen bekannten, vou Be i 1 s t e i n  
and Ru hl be r g  dargestellten Trichloranthranilesure ist sie, dem 
Schmelzpnnkte nach, nicht identisch; diese schrnilzt bei 2 lo0. 

Beim Erhitzen auf 1800 wird die Trichloranthranils~ure quanti- 
tativ in T r i c h l o r a n i l i n  nnd Kohlensiiure geepalten. BUS 50 pro- 
centigem Alkohol krystallieirt dieses in  farblosen Nadeln, die bei 96O 
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echmelzen. Ee liiet eich leicht in den 
Liieungemitteln , iet mit Waeeerdgmpfen 
hochet unangenehmen Gernch. 

gebriiueblichea organiecben 
fliichtig und beeitzt einen 

C.&&NCls. Ber. C1 54.14. Gef. C1 54.44. 

Durch Acetylirung liefert ee ein bei 185- 185.50 aehmelzendes 
Acetylderivat. Die Eigenachaften dee Triehloraniline etimmen also 
genau mit denen iiberein, welche von Lee im p le  fiiT 2.4.5-Trichlor- 
anilin und von Be i l e t e in  und K n r b a t o w  fiiT das enteprechende 
Trichloracetanilid angegeben eind. Aus einer 3.4.5-Trichlorphtaleiiure 
hiitte eich entweder 2.3.4- oder dae 3.4.5-Trichloranilin bilden miieeen. 
Ereteres echmilzt bei 61.50 und letzteree bei 1009 Daee obigee Tri- 
chloranilin eich vom 1.2.4-Trichlorbenzol herleitet, whd noch dadurcb 
beetiitigt, dase durch Elimination der Aminogruppe ein fliieeigee Pro- 
duct erhalten wurde. Die beiden anderen Triehlorbenzole eind feet. 

Aus der Constitution dee Trichloranilins ergiebt eich aucb die- 
jenige der Trichloranthranile8ure. Freilich iet dae 2.3.5- Trichler- 
aidin, welchee aue einer 3.4.6-Trichloranthrani~e~ure, 

C l B ,  

c 1  

entetehen wiirde, nicht bekannt. Doch iet wohl kaum anzunehmen, 
duee der Schmelzpunkt deeeelben und eeinee Acetylderivatee genan 
mit denjenigen dee bekannten 2.4.5- Trichloranilins und dee ent- 
eprechenden Trichloracetanilide lbereinelimmen wiirden. Wir glauben 
dsher mit Recht anznnehmen, daee uneere Trichloranthranilelure ale 
3.5.6-Derivat aufzufaseen iet. 

Tri c h 1 o r b  en  z o y 1 b en  z o I s  iiur e , Ce H Cb<g;; 4 H5. 
1 Theil Triclilorphtaleiiureanbydrid, 6- 8 Theile Benzol und 

11/0 Theile Chloraluminium lieferten nach etwa zweietiindigem Erhitzen 
auf dem Waaeerbade die Trichlorbenzoylbenzbento&egure. Aue Chloro- 
form kryetallieirt, wurden farbloee Kryetalle vom Schmp. 1770 er- 
halten. Dieee Sliure iet in heiseem Waeeer aehr echwer liielich, liieet 
sich t l ~ l l  beeten aue Chloroform oder Benzol kryetallieiren. Sie id 
auch in Alkohol und Aether loslich. Alkalien und Carbonate liieen 
sie leicht. Die geechmolzene Sliure eretarrte nur echwierig und erst 
nach liingerem Stehen. 

ClrH,O3C13. Ber. C1 32.33. Gef. C1 32.43. 
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Welcher von beiden folgenden Formeln obige Siinre entapricht, 
bleibt noch zu entscheiden. 

c 1  

I. 11. 

c1 c 1  

c 1  

1.2.4 -T r i c h l o  r a n t h r a c h i n o n , 
\/ \/. co .  

Cl 
Aue obiger Trichlorbenzoylbenzo&eBure kann nur dae 1.2.4-Tri- 

chloranthrachinon entetehen und zwar eben sowohl, wenn die Saure 
der Formel I wie der Formel 11 entepricht. Zur Umwandlung wurde 
fir 1 g Saure 5.6 ccm concentrirte Schwefelsgure angewandt. Bei 
eweistindigem Erwiirmen auf looo waren 14 pCt. nnd bei einar 
Reactionezeit ron zwei Stunden 25 pCt. in Trichloranthrachinon ver- 
wandelt, der Rest beetand aus unveranderter Sgiure. Bei 1500 betrug 
die Auebeute 50 pCt.; dagegen etieg eie bei fiinf Minuten langem Er- 
wiirmen auf 2000 bie auf 75 pCt. In  letzterem Falle war keine nn- 
veriinderte SBnre mehr vorhanden; ee hat eich aber etwaa Snlfoneiiure 
gebildet. Dae Trichloranthrachinon wurde durch Aoekochen mit einer 
Nstriumcarbonatliianng und Kryetallieiren aue Chloroform oder Alkohol 
gereinigt. Es bildet gelbe Kryetalle, welche bei 185.5O echmelzen, 
eich leicht in Benzol nnd Chloroform, weniger reichlich in Aether 
und Eieeeeig nod echwer in Alkohol h e n .  

CidH5OsCls. Ber. C1 34.12. Gef. C1 34.40. 
Nach den Vereuchen von K i  r c h e r liefert daejenige Tetrachlor- 

anthrachinon, dessen Chloratome alle in demeelben Kern enthalten 
Bind, beim Verechmelzen mit Alkalien nur Phtalstiure. Ebeneo ver- 
h%lt eich obiges Trichloraiithrtlchinon nod auch dam, wenn die Tem- 
peratur miiglichet niedrig gehalten wird. Dae Schmelzen rnit Aetz- 
natron wurde in einem Metalltiegel vorgenommen, der in ein Oelbad 
eintauchte. Auch ale die Temperatur des Oelbades auf 145-150° 
gehalten wurde, waren neben Phtaleiure nur iiuseerst geringe und nur 
durch die Farbung bemerkbare Spnren von Alizarin gebildet worden. 
Letzteres verdankt wohl seine Entetehung einer kleinen Menge ron 
Dichlorbenzoylbenzoesiiure. Aue 1.5 g Trichloranthrachinon wurden 
0.7 g Phtalsaure erhalten; theoretiech hiitten eich 0.79 g bilden kiinnen. 

G en  f,  Univereitatelaboratorium. 

Berichte d. D. cham. GcsrllBehdt. Jahrg. XXXIV. 136 




