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826. C. Graebe und 8. Rostowzew: Ueber 3.4.8-Trichlor-
phtalséiure.
(Eingegangen am 24. Juni 1901.)

Wie der Eine von uns vor einem Jahre mitgetheilt hat. enthilt
die technische Dichlorphtalsiure immer eine mehr oder weniger grosse-
Beimengung einer Trichlorphtalsiure. Wir hatten uns die Aufgabe
gestellt, diese S&ure zu isoliren und ihre Constitution zu ermitteln.
Nach dem unten beschriebenen Verfahren ist es uns nun gelungen,
diese Trichlorphtalsiure in reinem Zustande zu gewinnen und durch
Ueberfihren in Trichloranthranilsiure und in Trichloranilin ihre
Structur festzustellen. Letzteres entspricht genmau dem bekannten
2.4.5-Trichloranilin. Die in der technischen S#ure vorhandene Tri-
chlorphtalsiure enthilt also die Chloratome in der Stellung, 3, 4
und 6.

Cl
( ~COsH
CIL_ JCO,H

Cl
Atterberg und Widmann hatten vor mehreren Jahren aus
§-Pentachlornaphtalin und spéter Claus und Kautz aus Trichlor-
o-xylol eine Trichlorphtalsiure erhalten, deren Anhydrid bei 157%
schmilzt. Wir konnten bei unserer Séiure den Schmelzpunkt niemals
8o hoch beohachten. Immerhin wiére es mdglich, dass doch diese
Saure mit der unseren identisch ist. Hr. D. Atterberg war eo
freundlich uns eine kleine Menge seines Peotachlornaphtaline zu
schicken; doch gelang es uns nicht aus demselben eine geniigende

Menge Trichlorphtalsfiure darzustellen, um die Frage endgiltig zu
entscheiden.

Darstellung und Eigenschaften der 3.4.6- Trichlor-
phtalséure.

Als Ausgangsmaterial wurden die Mutterlaugen benutzt, welche
bei der Reindarstellung der 3.6-Dichlorphtalsiure erhalten werden.
Zu diesem Zweck wird, wie in der oben citirten Abhandlung ange-
geben ist, die technische Dichlorphtalséiure in den sauren Aethylester
ibergefiibrt und dieser aus Chlorkohlenstoff krystallisirt. In den
Mutterlaugen befindet sich ein Gemenge von anndhernd gleichen
Theilen Dichlorphtalssiure- und Trichlorphtalstinre-Monodithylester und
ausserdem geringe Mengen eioes peutralen Esters, dessen Bildung
weiter unten besprochen wird. Nach dem Abdampfen des Tetrachlor-
kohlenstoffs wird der Riickstand so lange auf 220—230° in einem
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Oelbad erhitzt, als noch Alkoholabspaltung eintritt. Beim Erkalten
schwenkt man zweckmiissiz den Kolben in der Art um, dass sich
das gebildete Anhydrid auf eine mdglichst grosse Fliiche vertheilt.
Man erwirmt dann mit Wasser und verdiinnt die L&sung bis keine
Tribung mehr erfolgt. Es scheidet sich hierbei eine 5lige Substanz
aus, von der man die Fliissigkeit moglichst gut abtrennt. Die wiissrige
Lésnng wird mit Ammoniak neutralisirt und warm mit einer concen-
trirten Losung von Chlorbaryum gefillt. Man filtriert heiss und
wiischt mit wenig warmem Wasser aus. Da dem so ausgeschiedenen
Baryumsalz noch leicht etwas von dem oben erwihnten Oel anhaftet,
welches die Reindarstellung der Sdure erschwert, so zieht man das
lufttrockne oder bei 100° getrocknete Salz mit Aether aus. Dann
kocht man das Baryumsalz einige Mal mit heissem Wasser bis das
zuriickbleibende Salz eine Siure liefert, deren Anhydrid bei 148°
schmilzt. Hierzu war meist ein dreifaches Auskochen néthig, wie
folgendes Beispiel zeigt. Fiir das erste Auskochen wurden fir ein
Theil Baryumsalz drei Theile Wasser und fiir die folgenden nur zwei
Theile benutzt und immer heiss filtrirt, dann got abgesangt und mit
wenig heissem Wasser ausgewaschen. Es wurde jedes Mal aus einer
Probe die Sdure isolirt und Schmelzpunkt und Chlorgehalt des Anhy-
drids bestimmt.

Schmelzpunkt Chlorgehalt

Nach dem ersten Auskochen . . . 141° 40.5 pCt.
> » zweiten » ... 1440 41.3 »
» » dritten » o .. 1480 425 »

Dem Trichlorphtalsiureanhydrid, Cs HO3 Cls, entspricht 42.32 pCt.

Zum Jsoliren der S#uren erwirmt man am besten das Baryum-
salz mit der berechneten Menge verdiinnter Schwefelsiure. Das bei
100° getrocknete Salz entspricht der Formel CgHO,Cl3Ba + H;O.
Man dampft dann das Filtrat ein. Hat man etwas zu viel Schwefel-
siiure genommen, 80 zieht man nach dem Eindampfen die S#ure mit
Aether aus. Die S#ure, deren Anhydrid bei 148° schmilzt, ist, wie
aus obiger Chlorbestimmong und den Anpalysen der aus derselben
enthaltenen Derivate hervorgebt, vollkommen reine Trichlorphtalsiure.
Man kann auch das Baryumsalz durch Salzséiure zerlegen und dann
durch Aether die Siure extrahiren, doch ist dies nur bei kleinen
Mengen wie bei den Proben zweckmdssig.

Die oben erw#hnte, in Wasser unlésliche, 8lige Substanz besteht
wesentlich aus dem Di#ithylester der Dichlorphtalsiure. Durch
Krystallisiren aus verdiinntem Alkohol wurden Krystalle erbalten,
welche bei 55-—60° schmelzen und deren Analyse einen Chlorgehalt
von 24.79 pCt. ergab. Reiner Dichlorphtalsiiurediithylester schmilzt
bei 60° und enth#lt 24.39 pCt. Chlor. Dieser neutrale Ester kann
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sich nun entweder beim Kochen von Dichlorphtalsiureanhydrid mit
Alkohol oder beim Erhitzen des sauren Esters auf 200° gebildet
haben. Dass letzteres nicht der Fall ist, geht daraus hervor, dass wir-
beim Erhitzen von reinem Dichlorphtalsiuremonoithylester keine Spur
jener Verbindung erhielten. Sie muss also dareh Einwirkung von Alko-
hol auf Dichlorpbtalsiureanhydrid entstanden sein, was in Anbetracht der
V. Meyer’schen Esterificirungsregel auffallend ist. Folgender Versuch:
zeigt aber, duss Alkohol allein einen, wemnn auch kleinen Theil des
Dichlorphtalsiinreanhydrids direct in neutralen Ester iiberfiibrt. 15 g
reines Anhydrid wurden w#brend zwei Standen mit 30 g absolutem
Alkohol bis zum Sieden erhitzen. Es hatten sich 17.7 g saurer Ester
und 0.3 g neutraler Ester gebildet. Letzterer war in Natronlauge
unldslich und schmolz bei 60°.

Die 3.4.6-Trichlorphtaledure krystallisirt aus concentrirter wiiss-
riger Losung in s#ulenférmigen Krystallen. In Wasser ist sie sehr
reichlich 13slich und es bilden sich sehr leicht dbershttigte Ldsungen.
Auch in Alkohol, Aether und Chloroform ist sie leicht 18slich, ebenso
in heissem Benzol.

Ein Schmelzpunkt der Shure ldsst sich nicht bestimmen, da beim
Erwirmen schon bei 130—140° die Anhydridbildung beginnt. Eine
Temperatur von 150—160° geniigt, um dieselbe vollstindig zu be-
wirken.

CeH30.Cls. Ber. Cl 39.52. Gef. Cl 39.66.

Das Trichlorphtalsdureanhydrid schmilzt bei 148° und sublimirt
in Nadeln. Kochen mit Wasser verwandelt es leicht in Trichlor-
phtalsiure.

Das zur Isolirung benutzte Baryumsalz, CsHCl3O,Ba + HyO
ist sowohl in kaltem wie in heissem Wagser wenig l8slich. Das
lofttrockene Salz verliert bei 100° nur sehr geringe Mengen Wasser
und man muss bis auf 180° erhitzen, um alles Krystallwasser zu ver-
fliichtigen.

CsHO,ClzBa. Ber. Ba 33.95. Gef. Ba 34.20.
H;0. Ber. HyO 4.27. Gef. HyO 4.10.

Der saure Methylester, CgHClg<88:gH’, (CyHs O, Cly),.

bildet sich sehr leicht beim Erhitzen des Trichlorphtalsiareanhydrids-
wit dem gleichen Gewicht Methylalkohol. Man erhillt ihn in Form
einer gelblichen, dligen Substanz, welche in einer Kiltemischung nicht
fest wird und sich auch nicht krystallisiren lasst. Im Exsiccator war
er nach 2—3 Monate zum Theil erstarrt und liessen sich Krystalle-
von 84— 860 isoliren. Sowohl diese Krystalle wie der fliasige Ester-
gehen beim Erbitzen auf 220—230° vollkommen in das bei 148¢
schmelzende Anhydrid iiber. Die Thatsache, dass der Ester nur theil-
weise und schwierig erstarrt, spricht dafiir, dass sich ein Gemenge der
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‘beiden theoretisch mdglichen Monomethylester gebildet hat. In Alkohol,
Methylalkohol, Chloroform und Chlorkohlenstoff ist dieser Ester sehr
reichlich und in Wasser sehr wenig 16slich. Alkalien 16sen ibhn in der
Kilte leicht anf.

Der saure Aethylester, CgClaH<88:g2H5, (C1oH; O.Cly),

bildet sich durch Kochen von Alkohol und Trichlorphtalsiureanhydrid.
Er zeigt dieselben Losungsverhiltnisse wie der entsprechende Methyl-
ester. Er ist ebenfalls nur schwierig zum Erstarren zu bringen, doch
leichter wie der Methylester. Er besteht offenbar auch aus den beiden
sauren Aethylestern, denn es konnte kein bestimmter Schmelzpunkt
erhalten werden. Das Gemenge beider Ester schmilzt zwischen
89 — 105°.

Der neutrale Aethylester, CgHCly(COsCeHjp)s, (C12Hy O, Cly),
wurde aus dem Silbersalz dargestellt und in Form eines Oeles cr-
halten, welches bei — 18° noch nicht fest wurde.

Trichlorphtalimid, CgHCls<88>NH.

Dieses Imid baben wir durch Aufldsen der Trichlorphtalsiure
oder dessen Anhydrid In concentrirtem Ammoniak, Abdampfen der
Lésung und Erhitzen des Rickstandes nuf 240—250° dargestellt. Am
bequemsten fiihrt man diese Operation in einem Becherglas aus, welches
sich in einem Oelbad befindet und mit einem Uhrglas bedeckt wird.
Man erbiilt das Imid fast immer gelblich gefirbt. Um es ganz farb-
los zu erbalten, muss man sehr sorgfiltig gereinigte und sublimirte
Trichlorphtalsfiure anwenden. Das Imid schmilzt bei 236° und lisst
sich gut aus Alkohol in Nadeln krystallisiren. Es 16st sich in sehr
viel heissem Wasger und reichlich in Aether und Alkohol. Concen-
trirte Alkalien regeneriren schon in der Kilte nach und nach die
Séure und durch verdiinnte Alkalien erfolgt diese Verseifung leicht
beim Erwérmen.

CsHy0sNCl;. Ber. N 5.60, Cl 42.47.
Gef. » 572, » 42.35.

3.5.6-Trichloranthranilséure, ’
5

Cl\/’Cl

Dass bei der Umwandlung der Trichlorphtalsiure das Carboxyl 2
und nicht das Carboxyl 11!) durch NH; ersetzt wird, geht aus der

) Man kann den Chloratomen in der 3.4.6-Trichlorphtalsiure auch die
Bezeichnung 3.5.6 geben, was in diesem Falle zweckmissig ist, da Stickstoff
bei der Stellungsangabe vor Chlor zu setzen ist.
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unten beschriebenen Bildung des 2.4.5-Trichloranilins hervor. Beim
Behandeln von Trichlorphtalimid in alkalischer Ldsung mit Natrium-
hypobromid wurde je nach den Versuchsbedingungen gar keine oder
nur schlechte Ausbeuten von Trichloranthranilsure erhalten. Hei
Anwendung von unterchlorigsaurem Natron betrug die Menge der ge-
bildeten Trichloranthranilsfiure 90 pCt. der theoretischen Ausbeute.
Diese Beobachtung hat uns veranlasst, eine Reihe vergleichender Ver-
suche fiber die Einwirkung von unterbromigsaurem Natrium einerseits
und unterchlorigsauren Salzen andererseits auf Amide und Imide, und
zwar vor allem auf solche, die bei der Hofmann’schen Reaction
keine gnten Ansbeuten geliefert haben, durchzufiihren; diese Versuche
sollen den Gegenstand einer besonderen Abbandlung bilden. Wir
fihren daher hier nur die Umwandlung des Imids in die Aminosiure
mit Hiilfe des Natriumhypochlorits an. Da das Imid der Trichlor-
phtalstiure leicht durch Aetznatron verseift wird, so wurde es darch
Erwidrmen mit einem Molek&l Natronbydrat gelost, dann die Lisung
von Hypochlorit und die ndthige Menge Aetznatron zugegeben. Fiir
5 g Imid wurden zum Ldsen 0.9 g Aetznatron verwandt und nach
dem Erkalten 45 g einer Lésung von Hypochlorit von 5.3 pCt. activem
Chlor und 25 g einer Natriumhydroxydidsung von 10 pCt. hinzugefigt.
Dann wurde ungefébr 15 Minuten lang auf 80 —90° erwéirmt. Nach
dem Erkalten wurde filtrirt, einige Tropfen einer Bisulfitlssung zu-
gegossen und mit Salzshure gefillt. Es war ziemlich schwierig, aus
der gefillten Sfure ein Product von ganz constantem Schmelzpunkt
zu erhalten. Am besten gelang es auf folgende Weise. Das Roh-
product wurde in Alkohol geldst und die zar Neutralisation nGthige
Menge concentrirtes Ammoniak hinzngefiigt uud etwas Chlorbaryum-
l6sung sugetropft. Das sich ansscheidende Chlorbaryum schlug ein
Theil der Verunreinigungen mit nieder. Nach dem Filtriren wurde
mit Salzsiare angesiuert und zu der aof 60—80° erwirmten Lésung
Wasser zugegeben, wodurch ein Oel gefillt wurde. Aus der von
demselben abdecantirten Flissigkeit krystallisirt beim Erkalten reine
Trichloranthranilsiure, deren Schmelzpunkt bei weiteren Reinigungs-
versuchen sich nicht énderte.
C;H,0;Cl;. Ber. Cl 44.28. Gef. Cl 44.60.

Die Trichloranthranilsiure schmilzt bei 180° 1dst sich leichbt in
den organischen Ldsungsmitteln, schwer in heissem und sebr schwer
in kaltem Wasser. Sie 16st sich leicht in Alkalien, verbindet sich
aber nicht mit Salzsiure. Mit der einzigen bekannten, von Beilstein
und Ruhlberg dargestellten Trichloranthranilsfure ist sie, dem
Schmelzpankte nach, nicht identisch; diese schmilzt bei 2100,

Beim Erhitzen auf 180° wird die Trichloranthranilsiure quanti-
tativ in Trichloranilin und Kohlensdure gespalten. Auns 50 pro-
centigem Alkohol krystallisirt dieses in farblosen Nadeln, die bei 96°
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schmelzen. Es 13st sich leicht in den gebriueblichen organischen
Losungsmitteln, ist mit Wasserdimpfen fliichtig und besitzt einen
héchst unangenehmen Geruch.

GCeH NCls. Ber. Cl 54.14. Gef. CI 54.44.

Durch Acetylirung liefert es ein bei 185 -— 185.5° schmelzendes
Acetylderivat. Die Eigenschaften des Trichloraniling stimmen also
genau mit denen iberein, welche von Lesimple fiir 2.4.5-TFrichlor-
anilin und von Beilstein und Kurbatow fiir das entsprechende
Trichloracetanilid angegeben sind. Ans einer 3.4.5-Trichlorphtalsiiure
hitte sich entweder 2.3.4- oder das 3.4.5-Trichloranilin bilden miissen.
Ersteres schmilzt bei 67.5° und letzteres bei 100%. Dass obiges Tri-
chloranilin sich vom 1.2.4-Trichlorbenzol herleitet, wird noch dadurch
bestitigt, dass durch Elimination der Aminogruppe ein fliissiges Pro-
duct erhalten wurde. Die beiden anderen Trichlorbenzole sind fest.

Aus der Constitution des Trichloranilins ergiebt sich auch die-
jenige der Trichloranthranileiare. Freilich ist das 2.3.5-Trichlor-
anilin, welches aus einer 3.4.6-Trichloranthranils&ure,

COsH
Cll/ NH,
Ccl °’

Cl

entstehen wiirde, nicht bekannt. Doch ist wohl kaum anzunehmen,
dass der Schmelzpunkt desselben und seines Acetylderivates genau
mit denjenigen des bekannten 2.4.5-Trichloranilins und des ent-
sprechenden Trichloracetanilids &bereinstimmen wiirden. Wir glauben
daher mit Recht anzunehmen, dass unsere Trichloranthranilsiure als
3.5.6-Derivat aufzufussen ist.

. - CO.CsH
Trichlorbenzoylbenzoéssure, CBHCL‘<COQH‘. 5.

1 Theil Trichlorphtalsiureanhydrid, 6—8 Theile Benzol und
11/3 Theile Chloraluminium lieferten nach etwa zweistiindigem Erhitzen
auf dem Wasserbade die Trichlorbenzoylbenzbenzoésiinre. Aus Chloro-
form krystallisirt, wurden farblose Krystalle vom Schmp. 177° er-
halten. Diese Siure ist in heissem Wasser sehr schwer 13slich, ldsst
sich am besten aus Chloroform oder Benzol krystallisiren. Sie ist
auch in Alkohol und Aether 16slich. Alkalien und Carbonate lésen
sie leicht. Die geschmolzene S#ure erstarrte nur schwierig und erst
nach lingerem Stehen.

CuH703013. Ber. Cl 32.38. Gef. Cl 32.43.
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Welcher von beiden folgenden Formeln obige Sdure entspricht,
bleibt noch zu entscheiden.

cl cl
C1” " \.CO.CeHs mr\\.com
1L

Lo
./ -COsH \_/+CO.CeH
1 Cl
ca
7N.co.” Nal

1.2.4-Trichloranthrachinon,

\/ - Co- I\/’
Cl

Aus obiger Trichlorbenzoylbenzoésiiure kann nur das 1.2.4-Tri-
chloranthrachinon entstehen und zwar eben sowohl, wenn die Siure
der Formel I wie der Formel II entspricht. Zur Umwandlung wurde
fir 1 g Sdure 5.6 ccm concentrirte Schwefelséiure angewandt. Bei
zweistindigem Erwirmen auf 100° waren 14 pCt. und bei einer
Reactionszeit von zwei Stunden 25 pCt. in Trichloranthrachinon ver-
wandelt, der Rest bestand aus unverinderter S#iure. Bei 1500 betrug
die Ausbeute 50 pCt.; dagegen stieg sie bei fiinf Minuten langem Er-
wirmen auf 2000 bis anf 75 pCt. In letzterem Falle war keine un-
verinderte Sdure mehr vorhanden; es hat sich aber etwas Sulfonsiure
gebildet. Das Trichloranthrachinon wurde durch Auskochen mit einer
Natriumcarbonatldsung und Krystallisiren aus Chloroform oder Alkohol
gereinigt. Es bildet gelbe Krystalle, welche bei 185.5° schmelzen,
sich leicht in Benzol und Chloroform, weniger reicblich in Aether
und Eisessig und schwer in Alkohol 15sen.

C14Hs04Cls. Ber. Cl 34.12. Gef. Cl 34.40.

Nach den Versuchen von Kircher liefert dasjenige Tetraechlor-
anthrachinon, dessen Chloratome alle in demselben Kern enthalten
sind, beim Verschmelzen mit Alkalien nur Phtalsiure. Ebenso ver-
bilt sich obiges Trichloranthrachinon und auch dann, wenn die Tem-
peratur mdglichst niedrig gehalten wird. Das Schmelzen mit Aetz-
natron wurde in einem Metalltiegel vorgenommen, der in ein Oelbad
eintauchte. Auch als die Temperatur des Oelbades auf 145—150°
gehalten wurde, waren neben Phtalsidure nur #usserst geringe und nur
durch die Firbung bemerkbare Spuren von Alizarin gebildet worden.
Letzteres verdankt wohl seine Entstehung einer kleinen Menge von
Dichlorbenzoylbenzo&siure. Aus 1.5 g Trichloranthrachinon wurden
0.7 g Phtalsiiure erhalten; theoretisch hitten sich 0.79 g bilden konnen.

Genf, Universititslaboratorium,
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