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806. Johannes Scheiber:
Uber das asymmetrische Phthalylchlorid.
[Mitteilung aus dem Laborat. fiir angewandte Chemie der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 9. Juli 1913.)

Vor einiger Zeit!) ist eingehender dargelegt, daB die unsymme-
trische Formulierung des Phthalylchlorids weder durch chemische
noch physikalische Griinde gestiitzt werde. Bald danach ist daun von
E. Ott?) eine isomere Form des Phthalylchlorids gewornnen, die als
die unsymmetrische erkannt worden ist. Damit ist der Beweis fir
die symmetrische Struktur des gewohnlichen, bislang allein bekannten
Chlorids, definitiv erbracht.

Gelegentlich der Erorterungen iiber die Zuverlissigkeit der che-
mischen »Beweise« fiir die lactoide Natur des gewohnlichen Phthalyl-
chlorids ist insbesondere dessen Verhalten gegeniiber Verbindungen
vom Typ des Natrium-Acetessigesters und gegeniiber Ammo-
niak eingehender beriicksichtigt worden. Es erschien deshalb nicht
unwesentlich, das Verhalten des peuen, asymmetrischen Chlorids
gegeniiber diesen Agenzien zu prifen. Ferner lag nahe, die ultra-
violette Absorption des neuen Chlorids zu ermitteln, da {a eine
solche Messung beim gewdhnlichen Chlorid dessen symmetrische Natur
wahrscheinlich gemacht batte.

Hr. Dr. E. Ott hatte die Liebenswiirdigkeit, Versuche der ange-
deuteten Art mit dem peuen Chlorid zu gestatten, wofiir ihm auch
hier bestens gedankt sei. Bei den nachfolgend beschriebenen Ver-
suchen ist Hr. cand. Schnabel?) beteiligt gewesen.

Die Untersuchung hat ergeben, daBl im Verhalten des gewéhn-
lichen und des neuen Chlorids gegeniiber Natrium- A cetessigester
usw. kein Unterschied besteht: die Umsetzungen erfolgen mit gleicher
Leichtigkeit und fiihren unter Ionehaltung korrespondierender Ver-
suchsbedinguugen zu gleichen Reaktionsprodukten. Die Erklirung
hierfiir ist darin zu sehen, dafl die Natriumverbindung den lactoiden
Chloridkomplex in erster Phase aufspaltet. Hierbei entstebt dann ein
analoges Umsetzungs-Zwischenprodukt, wie es fiir die mit symmetri-
schem Chlorid ablaufenden Reaktionen auch angenommen werden mufB:

CCls (OH)

CCls
GH<co~0 > GHISCO CHGen w1 _coal o
o cocl > CH<CO. CH@ey ™™

CH ool > CHel¢(0m)CL.CH (ac):

1) J.Scheiber, A. 389, 121—168 [1912]; J. Scheiber und M. Knothe,
B. 45, 2252 [1912].

7) A. 892, 245—285 [1912].

3) Vergl. dessen demnichst erscheinende Dissertation.
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Dafl Apnabme der intermediiren Bildung von Komplexen

CoH < SE @],

>0 unzulissig ist, wurde schon friiber betont?). Auch

wire nicht einzusehen, warum solche Verbindungen nicht stabil sein
sollten. Ihre tatsachliche Nichtentstehung aus sicherlich unsymmetri-
schem Chlorid ist deshalb ziemlich beweisend fiir die oben gegebene
Deutung der Reaktion.

(Ganz allgemein lebrt das Versuchsergebnis, daB Umsetzungen mit
Verbindungen wie Natrium-Acetessigester usw. iiber die Struktur eines
Siiurechlorids vom Typ des Phthalylchlorids keinen Aufschluf zu
geben vermogen.

Mit Ammoniak lieferte das neue Chlorid ausschlieBlich o-Cyan-
benzoesiiure. Es verhielt sich in dieser Hirsicht also wie das ge-
wohnliche Chlorid ?). FEin Unterschied bestand nur hinsichtlich der
Umsetzungs-Geschwindigkeit, die beim neuen Chlorid ganz er-
heblich geringer war3).

Die Entstehung von o-Cyanbenzoesiure aus beiden Chloriden ist
insofern iiberraschend, als die beiden o-Sulfobenzoesiurechloride sich
gerade gegeniiber Ammoniak verschiedenartig verhalten*). Das nor-
male ®) dieser beiden Chloride liefert namlich fast ausschliellich o-Cyan-
benzol-sulfosiure, das lactoide hingegen lediglich Benzoesduresulfinid.
Map konnte deshalb erwarten, daB asymmetrisches Phthalylchlorid
mindestens vorwiegend in Phthalimid iibergehen wiirde; von diesem
Stoff entstand aber auch keine Spur. Das Ergebnis ist nur so

2u deuten, daB die Stabilitit der Komplexe CoHi<go >0 und
CeH4<%%’>O verschiedenartig ist, Beim ersteren spaltet Ammoniak

im Sinne des Schemas:

] CCl CCls (OH . CcO

CHC S0 — GH<So Q) — cH<$y >Nh,
beim_letzteren hingegen kommt den Chloratomen eine Funktion zu,
welche an die von Halogen in den Alkylhaloiden erinnert. Ebenso

1) J. Scheiber, A. 389, 126 [1912].

%) B. 45, 2252, 2398 [1912]; daselbst auch die frithere Literatur.

%) Analoges hat E. Ott, A. 392, 282 [1912] hinsichtlich des Verhaltens
der beiden Chloride gegeniiber Anilin festgestellt.

4 List und Stein, B. 31, 1650 (1898); Remsen, Am. 18, 806 [1896];
30, 247 ff. [1903].

%) Beziiglich Feststellung der Struktur der beiden o-Sulfobenzoesiure-
chloride vergl. B. 45, 2252 [1912].

: 158¢
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wie z. B. Jodmethyl mit Ammoniak Methylammoniumjodid liefert,
entstehen hier Produkte

CCI(NH: CI)

CH SN 0 ez, GuHCEHE O 0

die unter Salzsiure-Abspaltung in Isophtbalimid, CsH.< (’ONH/O
iibergehen, dessen sofortige Umlagerung zu o-Cyan-benzoesiure durch
Ammoniak ja bekanot ist?).

Es hat sich demnach ergeben, dall auch die Reaktion mit Am-
mopiak nicht zur Entscheidung zwischen symmetrischer und asymme-
trischer Struktur eines Siuredichlorids dienen kann?). Weiterhin folgt
die Unsicherheit selbst anscheinend gut begriindeter Analogien. Dies
ergibt sich iibrigens auch daraus, dafl die beiden Phthalylchloride in
einander iiberfiibrbar sind ®), wibrend die beiden o-Sulfobenzoesiure-
chloride diese Fihigkeit nicht besitzen ¢).

Was endlich das Resultat der ultravioletten Absorptions-
messung angeht, so hat es den Erwartungen entsprochen: das neue
Chlorid absorbiert schwicher als die Phthalsiure bezw. deren Ester.
Es verhilt sich also in dieser Hinsicht wie das stabile o-Sulfobenzoe-
saurechlorid %), mit dem es ja auflerdem die groBere Reaktionstrigheit
und den héheren Schmelzpunkt im Vergleich zum Isomeren gemein-
sam hat. In der Feststellung der ultravioletten Absorption diirfte
also ein Mittel zur Verfigung stehen, welches sicherer als chemische
Untersuchungen iiber die wahre Natur eines Siuredichlorids Aufschluf3
zu geben vermag. ¢
Experimentelles.

a) Darstellung des asymmetrischen Phthalylehlorids.

In geringer Abinderung des von Ott®) angegebenen Verfabrens wurde
operiert wie folgt: Eine Mischung ilignimolekularer Mengen Kahlbaumschen
Phthalylchlorids und fein zerriebenen Aluminiumchlorids (AlCl;) wurde etwa
eine halbe Stunde lang”) im Wasserbad erhitzt. Das zihilissige Reaktions-
produkt wurde mit Eiswasser zersetzt, das Rohchlorid abgesaugt, auf Ton
getrocknet und dann in Ather gelost, in welchem Chlorcalcium suspendiert
wur. Nach einigem Stehen wurde klar filtriert und im Vakuum zur Trockne
verdampft. Der fein zerriebene Riickstand wurde dann mit Petrolather extra-

D) Hoogewerff und van Dorp, R. 11, 84 [1892]; 12, 21 [1893].

%) s.a. J. Scheiber und M. Knothe, B. 45, 2255 [1912].

3) E. Ott, A. 392, 275 [1912].

#) List und Stein, B. 31, 1652 und 1655 [1898).

3) Scheiber und Knothe, B. 45, 2258 {1912].

§) A. 392, 274 (1912).

") Lingeres Erhitzen verbesserte die Ausbeuten mcht besonders.
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hiert, der Extrakt eingedunstet und das Rohchlorid aus warmem Ligroin um-
krystallisiert. Hierbei resultierten die wohlausgebildeten Krystalle der neuen
Substanz, die von geringen Mengen heigemischten Anhydrids leicht zu trennen
waren. Dic Ausbeute an bei 89° schmelzender Substanz war eine gute.

b) Verhalten gegen Natrium-Acetessigester.

Umsatz der Komponenten im Molekularverhiltnis 1:2 fihrte zu
den beiden Phthalyl-acetessigestern von den Schmp. 124° (Haupt-
produkt) und 96—97°. Ein Ausatz im Verhiltnis 1:3 lieferte
Phthalyl-oxy-acetessigester, Schmp.1129 und Phthalyl.-diacet-
essigester. AuBerlich glichen die Umsetzungen denen des gewdhn-
lichen Phtbalylehlorids durchaus, so daB auf die diesbeziiglichen Be-
schreibungen') verwiesen werden kano. Betont sei, daBl andere als
die angegebenen Reaktionsprodukte nicht aufzufinden waren.

¢) Verhalten gegen Natrium-Benzoylaceton.
Die im Molekularverhiltnis 1:2 gepriifte Reaktion verlief genau wie fir
symmetrisches Chlorid angegeben?). Als einziges Reaktionsprodukt wurde
das bei 175° schmelzende Phthalyl-benzoylaceton erhalten.

d) Verhalten gegen Natrium-Acetylaceton.

Auch in diesem Fall war kein Unterschied gegenfiber einem mit sym-
metrischem Chlorid angesetzten Versuch zu konstatieren?®). Unter Anwendung
von 10 g Chlorid (Molekularverhiltnis 1:2) wurden 4.5 g Phthalyl-acetyl-
aceton vom Schmp. 1299 und 2.9 g Acetyl-diketohydrinden vom Schmp.
110° erhalten.

e) Verhalten gegen Natrium-Cyan-essigester?).

Diese Reaktion wurde lir die Molekularverhiltnisse 1:1 und 1:2 unter-
sucht. Im ersteren Fall wurden die beiden Phthalyl-cyan-essigester mit den
Schmp. 190—192° und 140 —141° aufgefunden. Die dtherische Lisung ent-
hielt auBerdem unverindertes Chlorid. Der Ansatz 1:2 lieferte geringere
Mengen der Monoderivate, dafir aber viel Phthalyl-di-cyanessigester
Schmp. 158 —160°).

f) Verhalten gegen Ammoniak.

5 g gepulvertes Chlorid wurden mit 50 cem 7-proz. Ammoniak
bei 0° 2Y/; Stunde lang turbiniert. Nach dieser Zeit wurden 1.5 g
unzersetztes Chlorid wiedergefunden (beobachteter Schmp. 86%). Das

1) Vergl. z. B. A. 889, 163 [1912].
2) C. Biillow und B. Koch, B. 87, 577 [1904].
% C. Bilow und M. Deseniss, B. 87, 4379 [1904]; 89, 2275 [1906];
J. Scheiber, A. 389, 162 [1912].
4 P. Th. Muller, A. ch. [7] 1, 477 1. [1894]).
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Filtrat gab beim Ansiduern eine reichliche Féllung, die sich restlos in
Natriumcarbonat loste und direkt bei 180° schmolz, dabei eine Um-
wandlung in ein hdher schmelzendes Produkt erleidend. Es lag also
3200 wovo o-Cyan-benzoesaure vor, fir

\ : die ja der Ubergang in Phthal-
imid beim Schmelzen charak-
teristisch ist. Ihre Menge betrug
nach dem Umkrystallisieren 2.3 g,
wihrend die Theorie 2.5 g ver-
langt. Phthalimid wurde nicht
aufgefunden.
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g) Absorptionsmessung.
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e } ’ Die Feststellung der ultra-
| violetten Absorption geschah mit

i der frither!) skizziert
Asymmetrisches Chlorid in Hilte “der fruher’) s 12“? en
Ather und Hexan Apparatur. Benutztwurdenf/wua-
— — —— Phthalsiureester ] Lisungen in Hexan und Ather.
————— Symmetrisches in Ather Das in iiblicher Weise darge-

Chlorid

stellte Krgebnis findet sich in
der Figurentafel. Zum Vergleich sind die schon friiher?) mitgeteilten
Absorptionsbefunde fiir Phthalsiureester und gewdhnliches Phthalyl-
chlorid mit eingezeichnet.

307. Carl Biilow und Peter Neber: Uber die Darstellung
und die Umsetzungen des Brensztrauben-(2.4-dichlor-phenyl-
hydrazid-siure)-chlorids.

[Mitteilung aus dem OChemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 3. Juli 1913.)

Durch die Spaltungsmethode mittels Chlor kann man aus dem
fettaromatischen [Anilin-azo]-acetessigester und seinem Siure-
amid zum »[a-Chlor-«-(2.4-dichlor-phenyl-hydrazon)]-gly-
oxylsdure-ester« und dem ihm eatsprechenden Amid kommen ?).

1) B. 44, 2411 Anm. 3 [1911]. %) A. 889, 166—168 [1912).
% Bialow und Neber, B. 45, 3732 [1912]; B. 46, 2032 [1913).





