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306. J o h an n e 8 S c h ei b ec: 
dber dae aaymmetrieche PhthaJylchlorid. 

[Mitteilung aus dem Laborat. fiir angemandte Chemie der Univcrsitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 9. Juli 1913.) 

Vor einiger Zeit ') ist eingebender dargelegt, dalj die unsymnie- 
trische Formulierung des Phthalylchlorids weder durch chemisrhe 
nocb physikalische Griinde gestutzt merde. Bald danach ist daun \ o n  
E. 0 t t 2 )  eine isomere Form des Plithalylchlorids gewonnen, die nls 
die unsymmetrische erkannt worden ist. Damit ist der Beweis f ir  
die symmetrische Struktur des gewohnlichen, bislang allein beksnnten 
Chlorids, definitiv erbracht. 

Gelegentlich der Erorterungen iiber die Zuverlassigkeit der che- 
mischen BBeweisea fur die lactoide Natur des gewohnlichen Phthalyl- 
cblorids ist insbesondere dessen Verhalten gegenuber Verbinduogen 
voni Typ des N n t r i u m - A c e t e s s i g e s t e r s  und gegenuber A m m o -  
n i  a k  eingehender berucksichtigt worden. Es erschien deshalb nicht 
unwesentlich, das  Verhalten des neuen , asymmetrisohen Chlorids 
gegeniiber diesen Agenzien zu priifen. Ferner lag nabe, die u l t r a -  
r i o l e t t e  A b s o r p t i o n  des neuen Chlorids z u  ermitteln, da ia eine 
solche Messong beim gewohnlichen Chlorid dessen symmetrische Natur 
wahrscbeinlich gemacht hatte. 

Hr. nr. E. O t t  hatte die Liebenswiirdigkeit, Versuche der ange- 
deuteten Ar t  mit dem neuen Chlorid zu gestatten, wofur ihm auch 
bier bestens gedankt sei. Bei den nachfolgend beschriebenen Ver- 
suchen ist Hr. cand. S c h n a b e l  3, beteiligt gewesen. 

Die Untersuchung hat  ergeben, daB im Verhalten des genohn- 
lichen und des neuen Chlorids gegenuber N a t r i u m -  A c e t e s s i g e s t e r  
usw. kein Unterschied besteht: die Umsetzungea erfolgen rnit gleicher 
Leichtigkeit und fuhren unter Innehaltung korrespondierender Ver- 
suchsbedingungen zu gleichen Reaktionsprodukten. Die Erkliirung 
hierfur ist darin zu  sehen, daB die Natriumverbindung den lactoiden 
Chloridkomplex in erster Phase aufspaltet. Hierbei entsteht dann ein 
snaloges Umsetzungs-Zwischenprodukt, wie es fiir die mit symmetri- 
scbem Chlorid ablaufenden Reaktionen auch angenommen werden mufi: 

-~ 
I )  J. Scheiber ,  A. 889, 121-168 [1912]; J. S c h e i b e r  und M. Knothe, 

B. 46, 2252 [1912]. 
') A. 892, 245-285 [1912]. 
3) Vergl. dessen demnachst erscheinende Dissertation. 
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- 

der intermediaren 

unzulassig ist, wurde 

B i l d u q  von Komplexen 

schon fruher betont I). Auch 

ware nicht einzusehen, warum solche Verbindungeu nicht stabil sein 
sollten. Ihre  tatskhliche Nichtentstehung aus sicherlich unsymmetri- 
schem Chlorid 1st deshalb ziemlich beweisend fur die oben gegebene 
Deutung der Reaktion. 

Ganz allgemein lehrt das Versuchsergebnis, daB Urnsetzungen mit 
Verbindungen wie Natri~m-~4cetessigester usw. uber die Struktur eines 
SLurechlorids Tom Typ des Pbthalylchlorids keinen AufschluS zu 
geben vermcgen. 

Mit A m n i o n i a k  lieferte das neue Chlorid ausschliefllich o - C y a n -  
b e n z o e s i u r e .  Es vcrhielt sich in dieser Hinsicht also wie das ge- 
wohnliche Chlorid *). Ein Unterschied bestand nur hinsichtlich der  
U m s e t z u n g s - G e s c h w i n d i g k e i t ,  die beim neuen Chlorid ganz er- 
heblich geringer war ". 

Die Entstehung yon o-Cyaobenzoesiure aus beiden Cbloriden ist 
insofern uberraschend, als die beiden o-Sulfobenzoesaurechloride sicb 
gerade gegenuber Ammoniak verschiedenartig verhalten '). Das nor- 
male s, dieser beiden Chloride liefert namlicb fast ausschliedlich o-Cyan- 
benzol-snlfosaure, das  lactoide hingegen lediglich BenzoesHuresulfinid. 
Man konnte deahalb erwarten, dad asymmetrisches Phthalylchlorid 
mindestens vorwiegend in Phtbalimid iibergehen wurde; von diesem 
Stoff entstand aber auch keine Spur. Das Ergebnis ist nur  so 

0 zu deuten, daB die Stabilitat der Komplene c,H~<CScof:>o und 

C,H,<;?>O verschiedenartig ist. Beim ersteren spaltet Ammoniak 

im Sinne des Schemas: 

leim. letzteren hingegen komnit den Cbloratomen eine Fnnktion zu, 
welcbe an die von Halogen in den Alkylhaloiden erinnert. Ebenso 

I )  J. S c h e i b e r ,  A. 389, 126 [1912]. 
2, B. 46, 2252, '2398 [1912]; daselbst auch die Erehere Literatur. 
3) Analoges hat E. O t t ,  A. 392, 283 [191?] hinsicbtlich des Verhaltens 

4) Lis t  und S t e i n ,  B. 31, 1650 (18981; Remsen,  Am. 18, 806 [1896]; 

5) Beziiglich Feststellung der Struktur der beiden o-Sulfobenzoeskure- 

der beiden Chloride gegeniiber Anilin festgestellt. 

30, 247 ff.  [1903]. 

chloride vergl. B. 45, 2252 [1915]. 
153 



wie z.  R. Jodmethyl mit Amrnoniak Methylnrnrnoniumjodid 
entstelieo bier Produkte 

liefert, 

,C . NH- die unter Salzsaure-~bspaltrinR i n  Isophthalirnid, CsH4-...Cb--)0, 
iibergehen, dessen sofortige Umlagerung zu o-Cyan-brnzoesaure durch 
Amrnouiak j a  bekannt ist I ) .  

1;s hat sich demnach ergeben, da13 aucli die Keaktion mit Am- 
moniirk nicht zur Entscheidung zwischen syrnmetrischer und asymme- 
trischer Struktur eines Siiuredichlorids dienen kann ?). Weiterhio folgt 
die Unsicherheit selbst anscheinend gut begrundeter Analogien. Dies 
ergibt sich iibrigens auch daraus, da13 die beiden Pbthalylchloride in 
einander iiberfiihrbar sind '), wahrend die beiden o-Sulfobenzoesaure- 
chloride diese Fabigkeit nicht besitzen '). 

Was endlich das  Resultat der u l t r a v i o l e t t e n  A b s o r p t i o n s -  
m e s s u n g  angeht, so hat  es den Erwartungen entsprochen: das neue 
Chlorid absorbiert schwacher als die Phthalsaure bezw. deren Ester. 
Es verhalt sich also in dieser Hinsicht wie das stabile o-sulfobenzoe- 
siurechlorid mit dern es ja aul3erdern die groBere Reaktionstragheit 
und den haheren Schrnelzpunkt irn Vergleich zum Isomeren gemein- 
sam hat. I n  der Feststellung der ultravioletten Absorption diirfte 
also ein Mittel zur Verfiigung stehen, welches sicherer als chemische 
Untersuchungen iiber die wahre Natur eines Sanredichlorids AufscbluB 
zu geben rerrnag. 

0 

E x p e r i m e n t e 1 1  e s. 

a) I j a r s t e l l u n g  tles a s y n i m e t r i s c h e n  P h t h a l y l c h l o r i d s .  
In geringer Abantlerung dcs von 0 t t6)  angegebencn Veriahrens rurde 

operiert wie folgt: Eine Mischung iiquimolekularer Mengcn K ah1 baumschen 
PhtbalylcLlorids und fein zerriebenen Aluminiumchlorids (A1 C1,) wurde etwa 
eine halbe Stunde lang ') im Wasserbad erhitzt. Das ziihfliissige Keaktions- 
produkt, wurde mit Eiswasser zersetzt, das Rohchlorid abgesaugt, anf Ton 
getrocknet und dann in Ather Rel6st, in welchem Chlorcalcium suspendiert 
wxr. Nacb einigem Stehen wurde klar filtriert und im Vakuum zur Troche 
verdampft. Der fein zerriebene Kiickstand wurde dann mit Petrolrither extra- 

- 
') Hoogewerff und van D o r p ,  R. 11, 84 [1892]; lY, 21 [1893]. 
*) s. a. J. S c h e i b e r  und M. Knothe ,  B. 45, 2455 [1912]. 

4, L i s t  und S t e i n ,  B. 31, 1652 und 1655 [1898]. 
j) Scheiber  und Knothe ,  B. 45, 2358 119121. 
6, A. 392, 274 [1912]. 
') Langeres Erhitzen verbesserte die Xusbeuten nicht Lesontlers. 

E. O t t ,  A. 392, 275 [1912]. 



hiert, tler Extrakt eingetlunstet und das Rohchlorid a m  warrnem Ligroin um- 
krystallisiert. Hicrbei resilltierten die wohlausgebildeten Krystalle der neuen 
Substanz, die von geringen Mengsn beigemisclrten hnhydricls leicht zu trennen 
waren. Dic Ausbeutc an bei S90 cchnielzcndei- Substanz war eine gute. 

b) 1' e r h a 1  t e n  g e g e u N a t  r i u ni - A c e t e s s i g e  s t e r. 
Umsatz  d e r  Kompooenten im ~ lo leku la rve rba l tn i s  1 : 2 fubrte zu 

den beiden Phtha ly l -ace tes s iges tern  vcm den Schmp. 124O (Haupt- 
produkt) und 96-97O. E i n  Ansatz im Verhaltnis 1 : 3 lieferte 
P h t b  n l y  l -  0s y - n c e  t e s s i g e s t e r ,  Schmp. 112O, uod P h t h a l y l - d i a c e t -  
e s s i g e s t e r .  Aufierlich glichen d ie  Umsetzungen denen des  gewiibn- 
Ijchen Phthnlp1chloritl.i tlurchnus, so daI3 aid die  diesbeziiglicben Be- 
schreibungen ') rerwieseri werden kann.  Betont sei, daI3 andere  als 
d ie  angegebenen Keaktiorisprod ukte nicbt aufzufinden waren. 

c) V e r h nl t e n g e  g e n N a t r i u m - B e n  z o p  1 n c  e t o n. 
Die in Moleknlarverhiiltnis 1 : 2 gepriifte Keaktion verlief genau wie Silr 

symmetrisches Chlorid angegeben 3. Als einziges Renktionsprotlokt wiirde 
das bei 175O schmelzende P h t h  a1 J 1 - b e  n z o y I a c e  t o n crhalten. 

' 

d) V e r h a1 te LI geg e n S a t  r i  11 m - A  c e t y 1 a c e  t o n. 
Auch in diesem Fall war kein Unterschied gcgenhber einem mit sym- 

metrischem Chlorid itngesctzten Versuch zu konstatierena). Unter Anwenclung 
von 10 g Chloricl (Molekularverhaltnis 1:2) wurden 4.5 g P h t h a l y l - a c e t y l -  
a c e t o n  vom Schmp. 1290 und 2.9g X c e t y l - d i k e t o h y d r i n d e n  vom Schrnp. 
1 1 0 0  erhalten. 

e )  IT e r h n I t e n  g e g e n N a t  r i u rn - C y a n - e s s i ge s t e r '). 
Diese Reaktion wurde fiir die I\lolekulnrverhitltnisse 1 : 1 und 1 : P  unter- 

sucht. Im ersteren Fall wurden die beiden Phthalyl-cyan-essigester mit den 
Scbmp. 190-1920 und 140 - 1410 aufgefunden. Die itherische Lijsung ent- 
hielt auaerdern unverindertes Chlorid. Der Ansatz 1 : 2 lieferte geringere 
Mengen der M o n o  d e r i  v ate ,  dafiir aber vie1 P h t h a1 J 1 - d i -  c y a11 e s s i g e s  t e r  
Schmp. 158 - 160"). 

f )  V e r h a l t e n  g e g e n  A m m o n i a k .  
5 g gepulvertes Chlorid wurden mi t  50 ccni 'I-proz. Arnmoniak 

bei 00 2 l 1 2  Stuode  lang turbiniert. Nach  dieser Zeit a u r d e n  1.5 g 
uozersetztes Chlorid wiedergefunden (beobachteter Schmp. 86O). Das 

~ ~ _ _ _  
1) Vergl. z. B. A. 889, 163 [1912]. 
2) C. B i i low und B. K o c h ,  B. 87, 577 [1904]. 
3) C. B i i low und N. D e s e n i s s ,  B. 87, 4379 [1904]; 89, 2 2 i 5  [1906]; 

4) P. Th.  M u l l e r ,  A. ch. [7] 1, 457if. (18941. 
J. S c h e i b e r ,  A. 389, 162 [1912]. 
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Filtrat gab beirn Ansauern eine reichliche Fallung, die sich restlos in 
Natriunicarbonat loste und direkt bei lSOo  schniolz, daLei eine Um- 
wandlung in ein hBher schrnelzendes Produkt erleidend. Es lag also 

32/70 o - C y a n - b e n z o e s i u r e  vor, fur 
die ja der Ubergang in Phthal- 
imid beirn Schmelzen charak- 
teristisch ist. Ihre  Menge betrug 
nach den1 Umkrystallisieren 2.3g, 
aahrend  die Theorie 2.5 g ver- 
langt. Phthalimid wurde nicht 
aufgefunden. 

g) A b s o r p t i o n  s m  e s s u n g .  
Die Feststellung der ultra- 

violetten Absorption geschah mit 
Hilfe der fruher I) skizzierteu 
Apparatur. Benutzt wurden nilooo- 

Asymmetrisches Chlorid in 
Ather und Hexan 

Liiaungen in Hexan und Ather. 

I stellte Ergebnis findet sich i n  

---- Phthalsaureester ----- Symmetrisches in  .ither Das in ublicher JVeise darge- 
Chlorid 

der Pigurentafel. Zuni Vergleich sind die schon friiher ') mitgeteilten 
Absorptionsbefunde fur Phtbalsaureester und gewohnliches Phtlialyl- 
chlorid rnit eingezeichnet. 

307. Carl Billow und Peter Neber: tfber die Darstellung 
und die Urnsetsungen des Brenstrauben-(2.4-diahlor-phenyl- 

hydrasid-e&ure)-chlorida. 
(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitgt Tiibingen.] 

(Eingegangen am 3. Juli 1913.) 

Durch die Spaltungsmethode mittels Chlor kann man aus dem 
fettnroniatischen [A n i  l i  n - a z  03 - a c e  t e s s ig  e s  t e r und seinem s a u  r e -  
a m i d zurn rn [a - C h lor  - a - (2.4 - d i c h l o r - p h e n y l - h y d r a z o n)] - g l y - 
o x y l s a u r e - e s t e r @  und deni ihm entsprechenden A m i d  kommenJ). 

') B. 44, 2411 Anm.3 [1911j. 1) 8. 889, 166-168 [1911]. 
3, B i l o w  und Neber ,  B. 45, 3739 [1912); B. 46, 2032 [1913]. 




