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Wir haben unsere Versuchsreihe tiber die Reduktion von
Chloriden zweibasischer S#uren in Angriff genommen, weil wir
uns davon wertvolle Aufschliisse tber die vielumstrittene Kon-
stitution dieser Siurechloride erhofften, soweit freilich nicht die
Anwendung iiblicher — also schirfster — Arbeitsmethoden dies
verfdlschen konnte. Wenn auch die Darstellung der sonst schwer
zuginglichen aliphatischen Dialdehyde — die nicht zuletzt auch
ein Nebenziel unserer Arbeit war — leider nicht realisiert werden
konnte, glauben wir doch, damit auch die Arbeiten iiber die kata-
lytische Reduktion von Sdurechloriden, von denen grioBtenteils
nur solche einbagischer Siuren in Betracht gezogen wurden, er-
ginzt zu haben. Um kurz das bisher vorhandene zusammenzu-
fassen :

Das Resultat der Reduktion war anfangs und auch spiter
meistens die Gewinnung des Aldehyds, manchesmal des Alkohols
und in seltenen Fillen die des Kohlenwasserstoffes. Auf die Ur-
sachen dieser eigenartigen Ergebnisse werden wir noch zuriick-
kommen. Von Chloriden mehrbasischer Sduren wurden unter
wenigen anderen das der o-Phthalsiure katalytisch reduziert und
lieferte dabei vollkommen im Einklang mit der schon immer be-
vorzugten Formulierung des Phthalsiurechlorids das Phthalid.
Es war daher naheliegend, daB wir unsere Arbeit mit dem ali-

t RoseNyvunp und Zetzscre, Ber. D. ch. G. 57, 1918, S. 585; 54, 1921,
S. 425437, 638—647, 1092—1098, 2083—2042; Rosenmunp und FrtTscs,
Ber. D. ch. G. 54, 1922, S. 2885—2893; RosesuunNp und ExpErLIN, Ber. D-
ch. G. 55, 1922, 8. 609—612; Rosenmusp und WEILER, Ber. D. ch. G. 56,
1923, S. 1481—1487; RosexMuND und LANGER, Ber. D. ch. G. 56, 1924, 8. 2262
bis 2264; SpirtH, Monatsh. Chem. 40, 1919, 8. 143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ITb) 128, 1919, 8. 143; Rosexmusp und JorpaN, Ber. D. ch. G. 58.
1925, S. 160—162; Zerzscue, Helv. chim. Acta 8, 1926, S. 591—596; 9, 1926,

8. 1783—185; RosExmMUND, Z. ang. Chem. 38, 1925, S. 145--148; Ber. D. ch. G.
58, 1928, S. 20564—2058 u. a.
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phatischen Amalogon des Phthalchlorids — dem Sukzinchloride
— begannen. AnschlieBend zogen wir auch die Chloride der Oxal-
siure, der Malonsiure, der Adipinsdure, der Korksdure und wei-
ters auch der Dibrombernsteinsiure und der Terephthalsédure in
den Kreis der Untersuchungen.

Ein ungemein erschwerender Umstand fiir unsere Arbeiten war immer
wieder die langwierige und verlustreiche Reinigung der Sdurechloride .von
den ihnen — infolge der an Zahl eng beschrinkten Darstellungsmethoden —
anhaftenden Verunreinigungen, die als Schwefel- oder Phosphorverbin-
dungen den Katalysator bald lahmlegen oder zumindest, wenn sie auch in
analytisch kaum mehr nachweisbaren Spuren vorhanden sind, ihn sanft,
aber sicher so weit vergiften, daB man zu Zwischenstufen der Reduktion
kommt, die infolge der Unsicherheit des Ausgangsmaterials nicht immer
reproduzierbar sind. Ganz abgesehen davon, daf die im Handel fiir
wissenschaftliche Zwecke* kiuflichen S#iurechloride sich fiir kata-
Ivtische Reduktionen als viel zu verunreinigt erwiesen, muBten
wir immer wieder feststellen, daB auch die nach den iiblichen Literatur-
vorschriften angefertigten Siurechloride alles eher als rein waren, wenn
man sie — entsprechend dem verwendeten Chloriibertriger — auf P-,
S- usw. Gehalt untersuchte. Es wire vielleicht nicht uninteressant, viele
mit sogenannt ,reinen® Siurechloriden iiblich gewordene Reaktionen
daraufhin zu iiberpriifen, ob bei ihnen nicht die Verunreinigung Pate steht.
Zur Tlustration miissen wir noch bemerken, daB das ein einzigesmal be-
schriebene Akonitehlorid? von uns weder nach der angefithrten Arbeits-
weise noch aueh mit Thionylehlorid erbalten werden konnte. Die mit Hilfe
von Thionylchlorid darstellbaren Chloride mehrbasischer Sduren lassen
sich verhiilinismiBig schnell durch mehrmaliges Fraktionieren rein ge-
winnen. Ist man aber, wie bei den niedrigen Gliedern der Oxalsfiurereihe,
gezwungen, mit Phosphorchloriden zu arbeiten, so fithrt die oft zehnmal
notwendige Destillation zu riesigen Verlusten an recht teuerem Ausgangs-
material. Verhdltnismifig leicht erhielten wir das Oxalylchlorid rein, da es
bei diesemn moglich ist, vor der Vakuumdestillation den GroBteil der
Phosphorchloride ohne Schidigung des Reaktionsproduktes durch Ein-
leiten von Chlor auszufillen. Eine unbrauchbare Literaturangabe ist die
von MOLLER®, daB man aus dem rohen Sukzinylehlorid das FPhosphor-
oxychlorid ausschiitteln konne. Wie zu erwarten war, ist dies selbst zur
notdiirftigen Reinigung unzulinglich, da weder das Phosphoroxychlorid
vom Petrolither quauntitativ aufgenommen wird, noch auch das Sukzinyl-
eblorid vollig unlyslich ist. Diese Methode fiihrt zu groBen Verlusten und
trotzdem zu keinem reinen Priparat.

Die verwendeten Lidsungsmittel wurden ebenso wie der (Elektrolyt-)
Wasserstoff griindlich vorgereinigt, da uns schon von friiheren Versuchen
und aus den reichlichen diesbeziiglichen Literaturangaben die sonst auf-
tretenden Schwierigkeiten bekannt waren. Und trotz aller Vorsichten kamen
zeitweise UnregelmiBigkeiten im Gange der Reduktion vor, die sich nur
durch Vergiftungen des Katalysators deuten lassen.

* MicHAEL, J. prakt. Chem. (2) 52, S. 343.

3 MOLLER, J. prakt. Chem. (2) 22, 8. 208.
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Als Katalysator verwendeten wir zumeist Palladium, das in
bekannter Weise auf Bariumsulfat als Trigersubstanz niederge-
schlagen wurde. Fiir Palladium sprach auBer der Tradition seine
relativ geringe Giftempfindlichkeit. Bei zwei Viersuchen mit Adi-
pinsidurechlorid wurde Osmium auf Kohle gebraucht, wobei wir
feststellen konnten, daf die Reduktion schneller verlief als mit
Palladium. Das bedeutend giinstigere Ergebnis diirfte wohl dem
Osmium und nicht dem andersartigen Oberfliichenbieter zuzuschrei-
ben sein. Hiufiger konnten wir leider diesen teueren Katalysator
nicht anwenden, da seine Regenerierung in kleinen Mengen gegen-
itber Palladium recht schwierig ist. Nach unseren Erfabrungen
kann Bariumsulfat als Katalysatortriger bei nicht sehr vorsich-
tiger Ausarbeitung des vom Reduktionsprodukte abfiltrierten Kata-
lysators leicht durch Sulfidbildung zu Stérungen fithren, woriiber
im nachstehenden noch gesprochen werden wird. Der auf Kohle
fixierte Katalysator wird auBerdem in Flissigkeiten durch den
Gasstrom bedeutend besser aufgewirbelt. Wenn wir im allgemei-
nen bei Bariumsulfat verblieben, so geschah es, um in die Konti-
nuitit der bis jetzt vorliegenden Arbeiten iiber die Reduktion von
Séurechloriden keinen neuen Faktor einzufiihren. Bei unseren
ersten Versuchen haben wir, um zum Aldehyd zu kommen, mit
dem von Rosenmunp und Zerzscre * bei der Reduktion hauptséich-
lich einbasischer Siurechloride vorgeschriebenen Vergifter ge-
arbeitet, den man erhilt, wenn man sechs Teile Chinolin und einen
Teil Schwefel 5—7 Stunden am RiickfluBkiihler kocht. Diese
Autoren geben an, dafl sie bei ihren Versuchen die Reduktion
durch verschieden starke Vergiftung des Katalysators bei gewoll-
ten Zwischenstufen (Aldehyd, Alkohol) abbrechen lassen kdnnen.
Obwohl wir nun — bei zweibasischen Sdurechloriden -— den
Zusatz des Vergifters verschieden dosierten, so konnte in allen
Fillen nur dasselbe Ergebnis gezeitigt werden wie in den Ver-
suchen ohne Vergifter, da nimlich die Chinolinschwefelmischung
die Art der Reaktionsprodukte und auch ihr mengenmifiges
Auftreten nicht beeinfluft, wohl aber die Umsetzungsdauer der
Prozesse lshmt. DaR die Reduktion iiber den Aldehyd hinaus
auch ohne jede Vergiftung, sei es durch Verunreinigungen oder
durch Zusitze, bei Séurechloriden nicht immer eintritt und daB
auch das Auftreten von Alkohol wahrscheinlich nur durch eine
Dismutation der Aldehyde zu erkldren ist, dafiir sprechen einige
Beobachtungen unserer vorliegenden Arbeit und Resultate einer
etwas abweichenden Methodik, die wir in Kiirze zu vertffentlichen
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gedenken. Wie weit nicht nur die Verunreinigungen, sondern auch
die reichlich entstehende Salzsdure und das gebundene Halogen
an sich hemmen, vermdgen wir nicht mit Sicherheit zu sagen.
Von ersteren konnten wir unsere Siurechloride so weit reinigen,
daB sie z. B. unter */;,,% Phosphor enthalten muBten, bevor wir
sie anwandten. Als Losungsmittel fiir die Sdurechloride verwen-
deten wir Benzol und Toluol, einmal auch Tetralin. Die Benzol-
kohlenwasserstoffe, deren Anwendung vom Siedepunkt des Sdure-
chlorids abhingt, wurden abwechselnd mit Schwefelsiure, Wasser,
Lauge und Wasser raffiniert, mit CaCl,, dann mit Na getrocknet
und von diesem abdestilliert. Tetralin ist weniger zu empfehlen,
da es den Reaktionsprodukten HuBerst stark anhaftet und so die

gt

£

Wy 0 Jnd

Fig. 1.

Aufarbeitung, die schon infolge der nicht immer guten Ausbeuten
oft schwierig ist, erschwert.

Zur Durchfiihrung der Hydrierungen wurde die beiliegend skizzierte
Apparatur verwendet, der erforderliche Wasserstoff wurde einer Stahl-
bombe mit auf elektrolytischem Wege dargestelltem Wasserstoff ent-
nommen. Das Gas passierte erst eine Waschflasche wi, die mit einer starken
Kaliumpermanganatlgsung gefiillt war, wn eventuell im Wasserstoff ent-
haltene organische Verunreinigungen zu entfernen. Hierauf eine zweite s,
die mit Kalilauge beschickt war. Nach dieser Reinigung kommt der Wasser-
stoff in die Waschflasche ws, die das jeweilige Losungsmittel fiir das Saure-
chlorid enthielt. Diese Vorsichtsmabregel wurde deshalb angewendet, weil
der Wasserstoff, wenn er nicht mit Losungsmittel angereichert ist, bei der
langen Dauer der Hydrierung das Losungsmittel aus der Reaktions-
eprouvette mitfiihrt, Die vier Trockenrdhren wi—wus sind mit gekorntem
Chlorkalzium gefiillt, um dem Wasserstoff die geringen Mengen Wasser,
die aus der Kalilauge mitgerissen wexrden, zu entziehen. Von hier aus ge-

17%
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langt er in die Reaktionseprouvette. Diese besteht aus einer weiten
Eprouvette aus Jenaer Glas mit angeschliffenem Aufsatz, in dem sich zwei
Offnungen befinden. Durch die eine der beiden fiihrt eine bis auf den Boden
reichende Rohre, durch welche der Wasserstoff einstréomt und in der
Flissigkeit aufsteigt. Dadurch wird auch bewirks, daB der Katalysator fort-
wihrend aufgewirbelt wird und so mit dem SHurechlorid und dem Lésungs-
mittel in immerwihrendem Kontakte bleibt. Die zweite Offnung steht in
Verbindung mit einem Kiihler, der oben mit der Waschflasche ws ver-
bunden ist. In dieser befindet sich wiederum das jeweilige Losungsmittel,
uin etwa mitgerissene Reaktionsprodukte aus dem Gasstrom herauszu-
waschen. Nachher passiert der Wasserstoff noch eine Trockenrshre w5 und
gelangt dann in das Sicherheitsgefdl S und weiters in die Woulffsche
Flasche E, die mit destilliertem Wasser, welches mit einigen Tropfen Methyl-
orange versetzt ist, gefiillt ist. Hier wird die abgespaltene Salzsiure vom
Wasser absorbiert und kann stiindlich mit Lauge zuriicktitriert werden.
qui—qus sind Quetschhihne, um einzelne Teile der Apparatur bei ein-
tretenden Storungen oder bei Unterbrechung der Hydrierung voneinander
abschliefien zu konnen. Die einzelnen Teile des Systems wurden Glas an
Glas mit bis zur Geruchlosigkeit ausgedimpften, trockenen Schliuchen
verbunden.

Fiir eine Reduktion wurden durchschnittlich 15 ¢ Siure-
chlorid und 0-45 ¢ Palladium, das auf Bariumsulfat aufgezogen
war, verwendet. An Osmium standen uns nur 0-2 ¢ zur Verfiigung.
Die Menge des Losungsmittels betrug meistens 25 cm?®.

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wurde dadurch er-
schwert, daB die einzelnen Chargen teils wegen der Kostspielig-
keit des Materials, teils auch wegen der bei der Reduktion notwen-
digen grofen Verdiinnung - da sonst Verharzung eintritt —-
ziemlich klein gehalten werden muBten. Es war daher auch nicht
moglich, alle bei der Reduktion entstehenden Stoffe quantitativ
zu erfassen oder auch nur nachzuweigen.

Oxalylchlorid lieferte nur gasformige Produkte. Bei der
Reduktion wurde die theoretische Menge Salzsiure abgespalten.
Glyoxal oder Glyoxylsdure konnten nicht einmal in Spuren nach-
gewiesen werden, obwohl man die Bildung besonders der letzteren
nach den Ergebnissen der Reduktion der hoheren Sdurechloride
erwarten sollte. Wir glauben, da8, ebenso wie die bekannte ver-
hiltnismiBig leicht eintretende Abspaltung von Phosgen aus Oxal-
chlorid, dieser Reaktionsgang wohl nur durch die Annahme einer
asymmetrischen Struktur zu erkliren sei:

Cl
0401

| 0
No
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Eine Abspaltung von Kohlenoxyd wihrend der Reduktion
konnte durch die Absorption desselben mittels ammoniakalischer
Kupferchloriirlosung nachgewiesen werden, hingegen war auch
eventuell zu erwartender Formaldehyd nicht aufzufinden.

Auch das Malonylchlorid gab keinerlei Anzeichen fiir die
Entstehung des monomeren Dialdehyds. Es ktnnte in diesem Falle
die in freiem Zustande vollkommen unbestindige Formylessig-
siure CHO.CH,.COOH gebildet worden sein, die sich anschei-
nend unter Wasserabspaltung — #hnlich wie ihr Ester — zur
unbekannten Formylglutakonssure oder einem noch hoheren Kon-
densationsprodukte kondensierte:

HOOC.CH,  CHO.CH,.COOH  HOOC.C=OCH.CH, COOH

| H-L - | H 1 H,0
« & :
N0 N0

Der amorphe Korper hat allen Kristallisationsversuchen
hartnickig widerstanden; da er immer wieder in gleich starker
brauner Firbung zuriickerhalten wurde, diirfte er wohl Eigen-
firbung besitzer, so daB es auch nicht ausgeschlossen ist, daB
in ihm ein Umwandlungsprodukt eines primir aus Malonylchlorid
oder Malonséurehalbchlorid entstandenen Ketens — Kohlensub-
oxyd — vorliegt.

Das Sukzinylchlorid gibt bei der katalytischen Reduktion
ebenso wie bei der schon bekannten Reduktion mit Natrium-
amalgam das Butyrolakton. Der Dialdehyd, der hiitte entstehen
kénnen, wenn beim Sukzinylehlorid ein tautomeres Gemisch der
normalen und der Laktonstruktur vorlage, konnte zwar, ebenso
wie bei dén hoéheren Siurechloriden, nicht unter den Reaktions-
produkten nachgewiesen werden; wohl aber bildete sich hier be-
reits in geringen Mengen die Aldehydsiure, die Formylpropion-
sdure; als hochstsiedender Anteil der Vakuumdestillation bei der
Aufarbeitung der Reduktion wurde Bernsteinsiureanhydrid er-
halten, das bei der Destillation der Siure entsteht. Die Siure
selbst bildete einen Teil des Destillationsriickstandes. Der Re-
aktionsgang konnte weder durch Anderung des Losungsmittels,
also der Temperatur, noch auch durch den von RoSENMUND ange-
gebenen Vergifter beeinfluft werden, so dall wir z. B. in keinem
einzigen Falle, auch bei Abwesenheit des Vergifters, die Reduk-
tion bis zum Alkohol — dem Tetramethylenglykol — weiterfiihren
konnten. Der Alkohol hitte mit dem Sdurechlorid einen Ester
ergeben miissen, der jedoch nirgends auch nur in Spuren erhalten
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werden konnte. Dieses negative Ergebnis wire also wohl schon
ein Beweis, dafl die Reduktion der zweibasischen Sdurechloride
nicht immer iiber den Alkohol bis zum Kohlenstoff fiithren muB.
Von den Vergiftern wirkte beim Sukzinylchlorid lediglich Phos-
phoroxychlorid schon in kleinen Mengen derart hemmend, daf
die Reaktion {iberhaupt nicht anging.

Ebenso wie die Bildung von Bernsteinsiure halten wir auch
das Auftreten der Aldehydsiure fiir durchaus erklirbar. Neben
teilweiser Verseifung des Chlorids durch Wasser, welches bei der
spontanen Oxydation des Palladiumwasserstoffes entsteht — die
Apparatur ist ja nie vollkommen frei von Sawerstoff —, aktiviert
der Palladiumwasserstoff hiebei auBerdem autoxydativ weiteren
Sauerstoff, der dann bereits gebildete Aldehydgruppen wieder
oxydieren kann. Die Entstehung des Dialdehyds wollen wir nicht
vollkommen verneinen, da es immerhin moglich wire, daf er
infolge sofort eintretender Verharzung nicht erfafit werden kann.

Es scheint also, daB beim Sukzinylehlorid ein tautomeres Ge-
misch zweier Formen mit normaler und mit Laktonstruktur vor-
liegt, da sonst die Reduktion quantitativ zum Butyrolakton hitte
filhren miissen.

Das Chlorid der Dibrombernsteinsiure wurde in Arbeit ge-
nommen, um den Einfluff von g-stindigen Halogenatomen auf den
Verlauf der Reduktion zu untersuchen. Das Brom wird quanti-
tativ abgespalten. Die Reaktionsdauer wird gegeniiber dem un-
substituierten Chlorid nicht beeinfluit. Wir konnten nur Butyro-
lakton und Bernsteinsiureanhydrid bei der Aufarbeitung isolieren,
jedoch macht das Eintreten des ScuIFFSCEEX Nachweises mit dem
Wasserauszuge des rohen Gemisches das Vorhandensein der Al-
dehydsdure wahrscheinlich. Die Substitution durch Halogen im
Bernsteinsiurechlorid beeinflufte weder die Dauer noch den Ver-
lauf der katalytischen Reduktion.

Glatt verlief die Verarbeitung des Adipinséurechlorids.
Wenn wir, um Zeit zu sparen, nach Abspaltung der Haupt-
menge der Salzsiure die Reaktion abbrachen, lief sich das
nicht umgesetzte Chlorid leicht als Athylester bei der Auf-
arbeitung des Reaktionsproduktes mit Alkohol entfernen. Die
Versuche am Adipinsidurechlorid wurde mit Palladium, in zwei
Fillen mit Osmium durchgefiihrt. Die Reaktionsprodukte waren
sowohl bei Verwendung von Palladium als auch von Osminm als
Katalysator gleich, doch ging die Reduktion mit Osmium be-
deutend schneller vor sich und die Ausbeuten sind bei Anwen-
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dung dieses Katalysators weit besser. Die Katalysatoren wurden
nicht vergiftet. In allen Fillen erhielten wir die Aldehydsiure,
die Formylvaleriansiure, und in guter Ausbeute die Zyklopenten-
karbonsiure. Die Entstehung der letzteren kann durch Wasser-
abspaltung aus dem Halbaldehyd erklirt werden und entspricht
vollkommen der schon bekannten Bildung des Zyklopenten-
aldehyds aus dem Adipindialdehyd *.

Bei der Reduktion des Korksdurechlorids wunde eben-
falls der Halbaldehyd CHO.(CH,);.COOH gefaBt. Die Aldehyd-
siure ist ein zéhflissiges Ol, das sauer reagiert und fuchsin-
schwefelige Siure blau firbt. Sie konnte im Vakuum nicht voll-
stindig gereinigt werden, da uns nicht soviel Substanz zur Ver-
fligung stand. Identifiziert wurde sie durch dag p-Nitrophenyl-
hydrazid des p-Nitrophenylhydrazons. Leider konnten wir bei
den Korksdurechloridreduktionen kein Osmium verwenden; es
wire mittels dieses Katalysators infolge der groferen Ausbeuten
vielleicht mdéglich, die Zykloheptenkarbonsdure durch Wasser-
abspaltung aus der Aldehydsiure zu erhaltem.

Auch die Therephthalsiure verhilt sich #hnlich wie ihr
aliphatisches Analogon, die Adipinsiure, es entstand bei der Re-

duktion die 1-Oxymethylbenzol-4-karbonsiure
CHy0H

COOH
ein Dialdehyd war nicht zu fassen.

Rosenyonp und Frursce haben nach ihren Angaben® bei der
Reduktion des Terephthalylchlorids unter Zusatz des Chinolin-
schwefelvergifters in guter Ausbeute den Terephthalaldehyd er-
halten. Wir dagegen konnten ohne diesen Zusatz zu dem oben
zitierten Korper gelangen, aber nicht zum Aldehyd.

Experimentelles,

Darstellung des Palladiumkatalysators.

Der nach der Angabe in Housex, Methoden der organischen Chemie,
2. Aufl,, TI., 8.270, dargestellte Katalysator wurde zuerst im Trocken-
schrank, dann im Vakuum iiber Kalihydrat getrocknet.

* Harries, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 3557.
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Wir regenerierten den Katalysator durch Liosen des Palladiums in
Konigswasser nach vorherigem Abglithen der organischen Verunreini-
gungen, Eindampfen und Aufnehmen mit heifflem Wasser und Salzsiure,
Derart gewannen wir das Palladiumehloriir zuriick, das nach oben aus-
gefithrter Methode wieder als Metall auf Bariumsulfat niedergeschlagen
wird. Das Abglithen des Katalysators allein gentigt nicht, denn ein Teil
des Bariumsulfats wird beim Abglijhen der organischen Substanzen zu
Sulfid reduziert, das dann als Katalysatorgift wirkt,

Darstellung des Osmium-Katalysators.

Zur Verftigung gestandene, in Sdure geloste, mit organischen Sub-
stanzen, besonders Stiirke, verunreinigte Osmiumriickstinde wurden al-
kalisch gemacht und am Wasserbad eingedampft. Wir brachten die feste
Masse hierauf in einen Roge-Tiegel und erhitzten in einem trockenen Wasser-
stoffstrom. Nach dem Auskiihlen in einem sauerstofffreien Kohlensiure-
strom wurde die Masse, die nun Osmium, Kohle und Alkali enthielt, zer-
rieben, mit heiBem Wasser ausgelaugt und getrocknet. So erhielten wir
reines Osmium, fein verteilt auf Kohle. Die Kohle hat sich infolge ihrer
groBen Oberfliche als sehr guter Triger erwiesen, so daf die Reduktionen,
bei denen Osmium als Katalysator verwendet werden konnte, recht rasch
und mit guter Ausbeute, wie schon vorher erwihnt, vor sich gingen.
AuBerdem wurde der Katalysator mit Kohle als Triger besser aufge-
wirbelt. Das Osmium regenerierten wir derart, daB wir den Katalysator
nach dem Auswaschen mit Toluol schlieBlich mit heifem Alkohol be-
handelten, bei niedriger Temperatur trockneten und die restlichen orga-
nischen Verunreinigungen im Wasserstoffstrom vergliithten.

Darstellung und Reinigung des Sukzinylehlorids.

100 g fein gepulverte, bei 110° getrocknete Bernsteinsiure wurde zwei
Tage am RiickfluBkiihler mit 400 ¢ Phosphorpentachlorid gekocht. Das
Reaktionsprodukt filtrierten wir durch Glaswolle und unterwarfen es der
Destillation. Das bis 120° Siedende destillierten wir ab und evakuierten
hierauf bis zu 25 mm Druck. Der Vorlauf, bestehend aus Phosphoroxy-
chlorid, wurde verworfen. Nach zehnmaligem Rektifizieren erhielten wir
das Sdurechlorid frei von Phosphor. Es zeigte unter 25mm Druck einen
konstanten Siedepunkt bei 108—104° und sowohl einige Tropfen des an-
finglich tibergegangenen Chlorids als auch der Riickstand ergaben nach
dem Zersetzen mit Wasser keine Phosphorsidurereaktion mit Ammon-
molybdat. Das Chlorid war daher zur Reduktion geeignet. MOLLER?
schiittelte das Chlorid vor der Destillation im Vakuum mit Petroldther
aus, von welchem das Phosphoroxychlorid quantitativ aufgenommen
werden soll, wihrend das Siurechlorid als Ol zuriickbleibt. Diese Operation
ist nicht von Vorteil, da beim Ausschiitteln nicht unbetrichtliche Mengen
des S#durechlorids in den Petrolither gehen, wihrend nicht alles Phosphor-
oxyechlorid vor diesem aufgenommen wird.

Zur Reduktion des Sukzinylchlorids.

Zur Verwendung gelangten: 15 g Chlorid, 45 ¢ Palladinm-
katalysator, 3 mg Vergifter, 25 c¢m® Toluol. Die Olbadtemperatur
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betrug 120°. " Nach elfstiindigem Durchleiten des Wasserstoffes
konnte kein Entweichen von Salzsiure mehr bemerkt werden.
Nach dem Filtrieren und Auswaschen des Katalysators wurde
das Reaktionsprodukt im Vakuum vom Toluol befreit und de-
stilliert, wobel wir unter 11 mm Druck zwei Fraktionen erhielten.
Von 80--120° gingen einige Tropfen einer farblosen, laktonartig
riechenden TFliissigkeit, von 180—140° ein dickfliisssiges, gelb-
liches Ol tiber, das zum groBten Teil im Kiihlrohr erstarrte.

Das vom Reaktionsprodukte abgedampfte Toluol wurde mit
Wasser ausgeschiittelt. Die Hélfte des Wasserauszuges wurde it
fuchsin-schwefliger Sdure versetzt, wobei eine Rotfirbung auf-
trat, die bald in Blau umschlug. Die Blaufirbung ist auf Spuren
der Aldehydsiure zuriickzufiihren, die vom Toluol mitgerissen
wurden. Die andere Hilfte des Wasserauszuges ergab jedoch mit
Phenylhydrazin keine Fillung. ‘

Der Verlauf der Vakuumdestillation (bis 120°) zeigte wieder
nur eine Siedelinie von 80-—120°, Ein Teil der Flissigkeit wurde
nun mit Phenylhydrazin versetzt. Tatséichlich erhielten wir ein
Hydrazon, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus heifem
Alkohol einen Schmelzpunkt von 185° (unkorr.) zeigte.” Eine Ver-
brennung konnte infolge der geringen Menge leider nicht durch-
gefiihrt werden. Das Hydrazon ist, wie man aus der Aufarbeitung
der zweiten Fraktion schlieBen konnte, mit dem Phenylhydrazid
des Phenylhydrazons der g-Formylpropionsidure identisch®. Das
Ol selbst wurde gemeinsam mit den Produkten der folgenden Ver-
suche rektifiziert, um Substanzverluste zu vermeiden.

Die zweite Fraktion spaltet beim Awusschmelzen aus dem
Kiihlrohr Chlorwasserstoff ab. Der Korper erstarrt bald wieder.
Beim Behandeln mit Ather wird er schneeweif und zeigt nach
zweimaligem Umkristallisieren aus Ather, in dem er sebr schwer
lgslich ist, schone Nadeln vom Schmelzpunkt 147°. Auch in
Wasser ist er schwer 1oslich. Die wisserige Losung reagiert sauer
und farbt fuchsinschweflige Sdure rot, welche Farbe bald in Blau
umschligt, zeigt also ganz das Verhalten des Bernsteinséiurehalb-
aldehyds, CHO.CH, . CH, . COOH.

Dies bestiitigen auch die Verbrennungsresultate:

4-571 mg Substanz gaben 2-488 mg H,0, 7-893 mg CO,.

Ber. fiir C,H,0;: C 47-05, H 5-924.

Gef.: C 47-11, H 6:099;.

3 WisLICENUS, Liebigs Ann. 363, 1908, S. 353; Perrixr, Journ. Chem.
Soc. London 75, 1899, 8. 11.
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Das Hydrazon, das wir aus der ersten Fraktion erhielten
(Schmelzpunkt unkorr. 185%), ist also aungenscheinlich das Phenyl-
hydrazid des Phenylhydrazons der Aldehydsiure. WisLicENUS gibt
einen Schmelzpunkt von 188-—189°, Prrkiy einen solchen von
1929 an.

Um bessere Ausbeuten zu erhalten, verwendeten wir bei
einem neuen Versueh ein hochsiedendes Losungsmittel — Tetralin.
Die abgespaltene Salzsiure leiteten wir von nun an in destillier-
tes Wasser und titrierten stiindlich mit Lauge, so dafll wir ein
Bild vom Fortgange der Reduktion gewannen. Ferner wurde die
doppelte Menge Katalysator verwendet.

Die Reaktionseprouvette wurde beschickt mit 15 ¢ Chlorid,
9 ¢ Palladiumkatalysator, 1 mg Chinolinschwefel, 25 cm® Tetralin.
Die Olbadtemperatur betrug 170°. Temperaturunterschiede des
Olbades von 5—10° beeinfluften die Reaktionsgeschwindigkeit
ganz betriichtlich.

Nach dem Abfiltrieren des Katalysators und Nachwaschen
mit heilem Tetralin unterwarfen wir das Reaktionsprodukt der
Destillation unter Normaldruck. Von 170—200° gingen einige
Tropfen tiiber, die teilweise im Kiihlrohr erstarrten. Die Masse
hatte das Aussehen des Halbaldehyds, der nicht erstarrte Bestand-
teil war Sukzinchlorid. Die glasige Masse, die stark mit Tetralin
verunreinigt war, konnte von diesem mur durch Losen in heilem
Wasser getrennt werden. Ein Hydrazon konnte nicht erhalten
werden, doch gab die wisserige Losung die ScmrrescEE Reaktion
mit fuchsinschwefliger Siure.

Von 200—215° ging dann das Tetralin tiber, das nach noch-
maliger Rektifikation zirka 1 cm® einer laktonartig riechenden,
klaren Fliissigkeit als Vorlauf ergab. Dieser wurde mit dem Ol
das wir bei der zweiten Reduktion erhielten (11 smm, 80—120°),
gemeinsam destilliert und ging von 200—210° iiber, ohne einen
Riickstand zu hinterlassen. Um Substanzverluste zu vermeiden,
stellten wir dieses Produkt beiseite, um griéfere Quantititen aus
dem n#chsten Versuch zur Reindarstellung abzuwarten.

Wie man sieht, war bei dieser Reduktion der Halbaldehyd
in geringster Ausbeute als kristallinisches Produkt entstanden,
als Hauptprodukt das bei 200—210° unter Normaldruck siedende
Ol das spiter mit den Produkten aus anderen Versuchen ge-
reinigt und verbrannt und als y-Butyrolakton identifiziert wurde.
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Da das Tetralin von allen Fraktionen schwer trennbar war,
setzten wir einen Versuch ohne jedes Losungsmittel an. Zur An-
wendung gelangten: 28 ¢ Chlorid, 19 ¢ Palladiumkatalysator,
10 mg Vergifter. Die Olbadtemperatur betrug wie mit Tetra-
lin 170°.

Es bildete sich ein dunkelbrauner Kuchen, der das' Gas-
zuleitungsrohr einige Male verstopfte, so daB die Reaktion auf
einige Minuten unterbrochen werden muBte. Der Kuchen wurde
aus der Eprouvette mechanisch gelost und zu einem dunkel-
braunen Pulver zerrieben, das nach Benzaldehyd roch. Wir er-
schopften den Kuchen im Soxhlet-Apparat zuerst mit Alkohol,
dann mit Ather. Die beiden Losungen arbeiteten wir, um Sub-
stanzverlust zu vermeiden, gemeinsam auf. Den Alkohol und
Ather lieBen wir vorsichtig abdunsten. Der Riickstand, ein dun-
kelbraunes Ol, roch esterartig. Die Vakuumdestillation des Oles
zeigte folgende Resultate:

Das Ol ging unter 10 mm Druck fast ohne Vor- und Nach-
lauf zwischen 86 und 92° {iber. Da es sich, wie wir vermuteten,
um das y-Butyrolakton handelte, konnte es zur Rektifikation unter
Normaldruck destilliert werden. Nach dreimaligem Destillieren
zeigte es einen konstanten Siedepunkt bei 202-—203°. Der zweiten
Rektifikation fiigten wir die noch nicht rein dargestellten Frak-
tionen des y-Butyrolaktons aus den beiden vorhergehenden Char-
gen bei.

Die Elementaranalyse bestiitigte die Zusammensetzung.

5-314 mg Substanz gaben 3-498 mg 1,0, 10-823 mg CO,.
Ber. fir C,H,0,: C 55:79, H 7:089.
Gef.: C 5556, H 7-34.

Unter diesen Bedingungen entstand also nur das Lakton
als greifbares Reaktionsprodukt.

Um auch den Reaktionsverlauf bei niedriger Temperatur zu
erfassen, verwendeten wir weiter Benzol als Losungsmittel. Zur
Anwendung gelangten: 16 ¢ Chlorid, 9 ¢ Palladiumkatalysator,
6 mg Vergifter, 25 cm® Benzol.

Die Reaktion ging duferst langsam vor sich, was nicht nur
auf die niedrige Temperatur, sondern wahrscheinlich auch auf
die relativ hohe Vergiftung zuriickzufiihren ist.

Wir destillierten das Reaktionsprodukt nach dem Abfiltrie-
ren des Katalysators unter Normaldruck ab. In der Hauptmenge
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resultierte wieder das Lakton, das zwischen 200 und 220° iiber-
ging. Der Vorlauf bestand nur aus Benzol. Von 230—250° wurde
eine im Kiihlrohr zu schonen Nadeln erstarrende Substanz er-
halten. ‘

Das Lakton zeigte nach zweimaligem Rektifizieren unter
Normaldruck den Siedepunkt bei 200° an. Die Kristalle nahmen
wir mit Benzol auf, wobei der grofere Teil in Losung ging. Der
im Benzol unlosliche Teil wurde aus Alkohol umkristallisiert und
zeigte einen Schmelzpunkt von 183° ist also identisch mit Bern-
steinséure. Der in Benzol losliche Korper ergab nach dem Um-
kristallisieren einen Schmelzpunkt von 120°. Es handelt sich hier
also um das Anhydrid, das bei der Destillation der Siure
entstand.

Ein Versuch mit einem durch eben noch analytisch nach-
weisbare Mengen von Phosphoroxychlorid verunreinigten Bern-
steinsiurechlorid ging iiberhaupt nicht an. Zwei weitere Versuche
mit Benzol und Toluol als Lésungsmittel, aber ohne Zusatz eines
Vergifters, lieferten dieselben Reaktionsprodukte in gleichem
Mengenverhiltnisse wie die vorher beschriebenen.

Darstellung des Oxalylchlorids.

Die Chlorierung der Oxalsiure erfolgte nach der Vorschrift
von STAUDINGER °.

Die letzten Anteile Phosphortrichlorids liefen sich durch
Destillation nicht entfernen. Man kann das Chlorid durch Ein-
leiten von Chlor leicht davon befreien. Nach Abgiefen von dem
abgeschiedenen Phosphorpentachlorid wurde zur Entfernung des
Chlors mit Quecksilber geschiittelt und das Chlorid schlieBlich
abdestilliert. Siedepunkt des Chlorids bei 763 mm 64°.

Reduktion des Oxalylehlorids.

Wir beschickten die Apparatur mit 13 g Chlorid, 9 g Palla-
diumkatalysator, 3 mg Vergifter, 25 cm® Benzol.

Die Wasserbadtemperatur muB sehr niedrig (40—50°) ge-
halten und der Wasserstoff in langsamem Strome durchgeleitet
werden, da sich sonst das niedrig siedende Chlorid stark mit
Wasserstoff verfliichtigt.

Die Reaktion ging glatt vor sich und die theoretisch er-
forderliche Laugenmenge wurde beim Titrieren der abgespaltenen

s STAUDINGER, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 3563 ; 42,1909, S. 3485, 3966.
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Sdure fast erreicht. Nach beendeter Siureabspaltung filtrierten
wir den Katalysator ab und wuschen gut mit heiBem Benzol
nach. Er ergab nach dem Trocknen bei niedriger Temperatur
im Trockenschrank dasselbe Gewicht wie bei der Einwaage. Das
nahezu farblose Reaktionsprodukt destillierten wir unter Normal-
druck, wobei lediglich das Benzol ohne Vor- und Nachlauf und
ohne einen Riickstand zu hinterlassen bei 80° iiberging. Es waren
also bel dem Versuch nur gasformige Produkte entstanden. Um
das bei der katalytischen Reduktion des Oxalylchlorids eventuell
entstehende Kohlenoxyd nachzuweisen, wurden die das System
verlassenden Gase nach dem Durchleiten durch destilliertes Was-
ser durch zwei Chlorkalziumrohren geschickt, um dann getrocknet
in eine ammoniakalische Kupferchloriirlosung einzutreten, von
der 1 em® 16 ¢m® Kohlenoxyd zu absorbieren vermochte. Wir
verwendeten bei den Reduktionen etwas mehr Kupferlosung,
als dem Volumen des entweichenden Kohlenoxyds entspricht.
Tatsichlich entsprach die Gewichtszunahme der theoretischen
ziemlich genau.

Eine zweite Reduktion wurde mit durch Phosphortrichlorid
verunreinigtem S#durechlorid, zwei weitere Versuche ohne jeg-
lichen Vergifter angesetzt. Die Resultate waren analog dem
ersten Versuch.

Darstellung des Malonylehlorids.

Sie erfolgte nach StaupincEr und Orr *. Die Destillation des
Produktes wird so oft wiederholt, bis im Vorlauf kein Thionyl-
chlorid mehr nachgewiesen werden kann. Dies ist erst nach der
sechsten oder siebenten Destillation der Fall.

Reduktion des Malonylchlorids.

Wir verwendeten 15 g Sdurechlorid mit 9 g Katalysator und
30 cm® Benzol, welches durch mehrmaliges Ausschiitteln mit kon-
zentrierter Schwefelsiure thiophenfrei gemacht, dann mit Wasser
ausgeschiittelt, iiber Chlorkalzium vorgetrocknet und dann ftiber
Natrium abdestilliert wurde. Die Temperatur des Bades betrug
90°. Die stiindliche Abspaltung an Salzsiure wurde durch Titra-
tion mit 2 n-Kalilauge gemessen, um einen Uberblick iiber den
Verlauf der Reaktion zu bekommen.

" StavpiNgErR und OTt, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 4463.
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Die in der Reaktionseprouvette befindliche rotliche Masse
wurde mit heiBem Benzol extrahiert und der Katalysator ab-
filtriert. Die Benzollosung war ziemlich stark gelb gefdrbt. (Wir
versuchten auch, einen Teil der Masse in Alkohol zu 18sen und
nach Entfernung des Alkohols die harzigen Produkte mit Phos-
phorpentoxyd zu destillieren, es zeigte sich aber, daf im Vakuum
von 15 mm bei 200° noch nichts iibergeht.) Das abgedampfte
Benzol gab beim Ausschiitteln mit Wasser die Scpirrscne Reaktion
mit fuchsinschwefliger Siure.

Bei einer Wiederholung des Versuches wurde die Benzol-
losung eingeengt und zur Kristallisation gebracht. Das ent-
standene rotbraune Produkt wurde mehrmals aus Benzol bzw.
aus Benzol-Petrolithermischung umkristallisiert, ohne daf eine
vollstindige Reinigung erzielt werden konnte. Mit Athylalkohol
erhielten wir eine dicke, sirupartige Fliissigkeit, die aber nicht
zur Kristallisation zu bringen war. Nach siebenmaligem Um-
kristallisieren aus Benzol erhielten wir einen rétlichen Korper
vom Schmelzpunkte 83°, der im Wasser und Ather unloslich, in
kaltem Benzol verhiltnismidBig schwer, in der Hitze leichter 10s-
lich ist, fast unldslich in Petrolither, dagegen leichter ldslich
in Alkohol.

Die Analyse ergab:

5+641 myg Substanz gaben 1-544 mg H,0 und 9-211 mg CO,.
Ber. fiir Formylglutakonsdure C,H,O,: C 45-55, H 3-829,.
Gef.: C 44-52, H 3:969.

ReduktiondesDibrombernsteinsdurechlorids.

Die Darstellung des Dibrombernsteinsiurechlorids erfolgte
nach KeruLk ®.

Bei Verwendung von 15 ¢ Chlorid (in 30 em® Toluol gelost)
und Katalysatortriger wurde alles Halogen in 9—11 Stunden zb-
gespalten, wenn das Toluol siedete.

Das Reaktionsprodukt wurde mit Benzol behandelt und
vom Katalysator befreit, dann wurde das Benzol bei Normal-
druck abdestilliert und der Riickstand im Vakuum abfraktioniert.
Zwischen 106—110° erhielten wir einen Korper, der bereits im
Kiiblrohr in langen, weiBlen Nadeln erstarrte. Bei 130° begann
eine olige, hellgelb gefirbte Flilssigkeit zu destillieren.

8 KErULE, Ber. D. ch. G. 47, 1908, 3. 2464.
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Der feste Korper wurde mehrmals aus Ather umkristalli-
siert, u. zw. so lange, bis der Schmelzpunkt bei 119° unverindert
blieb. Es handelte sich also wm das Anhydrid der Bernstein-
siure, welches bei der Reaktion entstanden war. Die Analyse
bestitigte diese Annahme.

3-583 mg Substanz gaben 1248 mg H,0 und 6°406 mg CO,.

Ber. fiir C,H,0,: C 47-98, H 4:039;.

Gef.: C 4876, T 3-889.

Der olige Korper ergab nach mehrmaliger Destillation im
Vakuum eine farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt 108° bei 18 mm
Quecksilbersdule. Der Geruch der Fliissigkeit ist laktonartig. Die
Analyse bestitigte, dall die vorliegende Verbindung das y-Butyro-
lakton war.

6-183 mg Substanz gaben 3-483 mg H,0 und 12-719 mg CO,.

Gef.: C 56-10, H 6-509.

7-002 mg Substanz (andere Partie) gaben 3:712mg H,0 und 14-215mg CO..

Gef.: C 55-87, H 5-939.

Ber. fiir C,H,0,: C 55-78, H 7-019%.

Darstellung und Reduktion des Adipinsédure-
chlorids.

Dieses Chlorid ist nach der Methode von H. Mrver® mit
Thionylchlorid quantitativ darstellbar. Die Siure wurde in einem
Kolben mit eingeschliffenem Riickflulkiihler mit 2% Gewichts-
teilen Thionylehlorid versetzt und war in einer Stunde gelost.
Diese Menge des Chlorierungsmittels geniigt vollkommen, um die
Sdure in das Chlorid iberzufiihren, wihrend H. Mever im all-
gemeinen 5—10 Gewichtsteile angibt. Nach dem Reaktionsende .
destillierten wir das iiberschiissige Thionylehlorid ab und ent-
fernten die letzten Spuren im Vakuum. Das Sidurechlorid war
nach zweimaligem Rektifizieren im Vakuum rein und zur Reduk-
tion geeignet. Siedepunkt bei 11 mm 125°

Nach zehnstiindiger Reaktionsdauer wurde durch das Sy-
stem ein starker, trockener Luftstrom bei Zimmertemperatur ge-
leitet. Diese Malinahme sollte eine Auffrischung des ermiideten
Katalysators bezwecken, zeigte aber keine besondere Wirkung.
Nach Reaktionsende wurde der Katalysator abfiltriert und mit
heiem Toluol gewaschen, das nach dem Abdestillieren vom
Reaktionsprodukt und Abdunstenlassen Spuren eines Riickstandes

9 H. Mever, Monatsh. Chem. 22, 1901, 8. 109, 415, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (11b) 710, 1901, S. 109, 415.
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ergab, der stark nach Kapronsdure roch, doch nicht weiter iden-
tifiziert werden konnte. Dieser Geruch konnte bei allen Auf-
arbeitungen der folgenden Reaktionsprodukte wahrgenommen
werden, analog dem ranzigen Buttersduregeruch bei den Reduk-
tionen des Sukzinylchlorids.

Die bei 150—170° siedende Fliissigkeit gibt, im Vakuum
destilliert, nach dreimaligem Rektifizieren ein unter 11—12 mm
bei 160—163° siedendes klares Ol, das sauer reagierte und fuch-
sinschwefelige Sdure rot firbte. Es handelte sich hier also, nach
Reaktion und Siedepunkt zu schliefen, um den von Harries ** be-
schriebenen Halbaldehyd der Adipinsdure, wie auch durch die
Analyse bestitigt wurde.

Die zihe, honigartige Fliissigkeit, die iiber 170° siedete, er-
starrte tiber Nacht vollkommen zu einer weiBen, teigigen Masse.
Die anhaftenden 6ligen Verunreinigungen lieBen sich mit Ather
wegwaschen. Der Korper loste sich in heilem Wasser sehr leicht
auf und kristallisierte in wunderschonen, langen weifen Nadeln,
die nach mehrmaligem Umkristallisieren einen konstanten
Schmelzpunkt von 119° ergaben. Erst dachten wir an den festen
Halbaldehyd der Adipinsdure. Auf Grund des Schmelzpunktes
und der Analyse wurde es aber wahrscheinlich, da wir es mit
der Zyklopentenkarbonsidure ** zu tun hitten.
4+672 mg Substanz gaben 3:055 mg H,0, 11-001 mg CO,.

Gef.: C 6424, H 7-3245.

5-981 mg Substanz gaben 3-808 mg H,0, 13979 mg CO,.

Ber. fiir C,H,0,: C 64-26, H 7-199.

Gef.: C 63-79, H 7-124.

Zwei dieser Versuche mit Adipinsdurechlorid wurden mit
Osmium als Katalysator angesetzt. Zur Anwendung gelangten:
17 g Chlorid, 0-2 ¢ Osmium, 20 ¢m® Toluol. Die Reaktion ging
diesmal rascher in 24 Stunden vor sich. Olbadtemperatur 130°.

Die Reaktionsprodukte waren dieselben wie hei den Ver-
suchen mit Palladium, die Ausbeuten mit dem Osmiumkataly-
sator waren bedeutend bessere.

Die Aldehydsiure aus allen Versuchen wurde durch einige
Vakuumdestillationen gereinigt. Ihre Analyse ergab dann:
6-758 mg Substanz gaben 4°901 mg H,0, 13-498 mg CO,.

Ber. fir CyH,,0,: C 5535, H 7754.

Gef.: C 54-49, H 8-114.

10 HarriEs, Ber. D. ¢h. G. 47, 1908, S. 3557.
v Baver und Liesie, Ber. D. ch. G. 317, 1898, 8. 2106.
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Darstellung des Korksdurechlorids.

Dieses Chlorid stellten wir analog dem Adipinsiurechlorid mit
Thionylchlorid dar. Die Ausbeute war quantitativ. Aus 20 ¢ Sdure wurden
zitka 24 g Chlorid erhalten. Nach dreimaligem Destillieren zeigte es einen
konstanten Siedepunkt von 159-—160° bei 12 mm.

Reduktion des Korksdurechlorids.

Zur Anwendung gelangten: 13 ¢ Chlorid, 20 cm® Toluol,
5 ¢ Palladiumkatalysator. Die Reaktion dauerte 38 Stunden. Ol-
badtemperatur 140°.

Die Reaktionsprodukte wurden vom Katalysator abfiltriert,
den wir mit heiBem Alkohol auswuschen. Nach dem Abdunsten
des Alkobols und Toluols nahmen wir das zihfliissige, gelbliche,
nach Schweiff riechende Reaktionsprodukt in Alkohol auf und
unterwarfen es nach dem Abtreiben des Alkohols bei Normal-
druck der Vakuumdestillation. Unter 10 mm ging bei 140° eine
klare Fliissigkeit iiber, die wir als Ester der Korksdure identifi-
zierten. Er wurde mit alkoholischer Kalilauge verseift. Nach dem
Zerlegen des Kaliumsalzes mit verdiinnter Schwefelsdure ge-
wannen wir die reine Siure, die nach einmaligem Umkristalli-
sieren bei 139° schmolz.

Von 160—190° erhielten wir eine honigartig flieende, gelb-
liche Masse, die sauer reagierte und Scmirrs Reagens intensiv
blau firbte. Es konnte sich hier also nur um die bisher noch un-
bekannte Aldehydsiure (Halbaldehyd der Korksidure) handeln.
Tatsichlich konnte auch mit p-Nitrophenylhydrazin ein gold-
gelbes p-Nitrophenylhydrazid des p-Nitrophenylhydrazons er-
halten werden, das in Alkohol leicht loslich war und nach drei-

maligem Umkristallisieren einen Zersetzungspunkt von 220°
zeigte.

2-893 mg Substanz gaben 0:507 cm3 N (19°, 738 mm).
Ber. fiir C,H,,N,0,: N 19-627.
Gef.: N 19-847.

Der Halbaldehyd selbst konnte wegen der geringen Menge
nicht weiter durch Destillation gereinigt werden. Ein Phenyl-
hydrazon oder Semikarbazon wurden nicht erhalten.

Der Kolbenriickstand zeigte teerartige Konsistenz und
konnte nicht weiter verarbeitet werden.

Die katalytische Reduktion fiihrte also auch beim Kork-
sdurechlorid zum Halbaldehyd. Dagegen konnte analog der Re-

Monatshefte fiir Chemie, Band 59 18
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duktion des Adipinsdurechlorids die Zykloheptenkarbonsiure
nicht erhalten werden.

Versuche zur Darstellung des Akonits&urechlorids.

Wir versuchten, das Chlorid nach der von MICHAEL? angegebenen
Methode darzustellen. Schon MicHAEL gibt an, daf die Ausheute an Chlorid
eine duberst schlechte ist und dafl das erhaltene Produkt stark gelb gefirbt
ist. Wir konnten, von 100 g Akonitsdure ausgehend, iiberhaupt kein Chlorid
erhalten, Ein weiterer Versuch, das Chlorid mit Thionylchlorid darzustellen,
miBlang ebenfalls, da die Siure anscheinend gar nicht umgesetzt wurde.

Darstellung des Terephthalylehlorids.

Das Chlorid wurde aus 1Mol Terephthalsdure und 3-5 Mol Phosphor-
pentachlorid und 8 Mol Phosphoroxychlorid durch sechsstiindiges Kochen
dargestellt. Nachher wurde von den Phosphorverbindungen ahgetrennt
und zehnmal im Vakuum destilliert, bis das Produkt vollstindig frei von
Phosphorverbindungen war. Diese Operationen sind sehr verlustreich und
wir erhielten aus 54 g rohen Chlorids nur 15 ¢ reines Produkt.

Reduktion des Terephthalylchlorids.

Wir lieBen 15 ¢ Chlorid, gelost in 40 cm® Xylol, und 9 ¢
Katalysator ohne Vergifter durch 15 Stunden bei einer Tempera-
tur von 140° reagieren.

Das in der Eprouvette befindliche Reaktionsprodukt wurde
mit heiBem Xylol herausgelost und vom Katalysator befreit.
Nach dem Abdampfen des Xylols blieb eine gelbliche Masse zu-
riick, die nun, um die letzten Spuren Xylol zu entfernen, mit
Petroliither behandelt wurde. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
erhielten wir wenig eines weiBen Korpers vom Schmelzpunkte
180°, der mit fuchsinschwefeliger Siure eine Rottirbung ergab.
Wir vermuteten in dem Kérper p-Oxymethylbenzoesiure, obwohl
die Analyse nicht gut {ibereinstimmt.

6-381 mg Substanz gaben 2-544 mg H,0 und 15-113 mg CO,.

Ber. fiir C;H,0,: C 63-12, H 5-309%.

Geof.: © 6459, H 4°467%.



