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Zur katalytischen Reduktion von Chloriden 
zweibasischer S/iuren 

Von 

NORBERT FROSCHL u n d  ALBRECHT MAIER 
Teilweise mitbearbeitet yon ALBERT HEUBERGER 

(3lit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 193J) 

Wir hab,en urns ere ~ersuchsr,eihe tiber die R e,dukt,ion yon 

Chlori~en zweibasisch,er S~hxren in Angr.iff genoinmen, w.eit wit 

uns davon wertvol le  Au~schlt~sse fiber die v~elaamstfitte,ne Kon-  
stitutSon ,dieser S~tur,echlorid,e erhofften, so~ei,t fr,eilich nicht d~e 
Anwendung  ttblicher - -9~ l so  seh~r~ster - -  Arbeit~s~m,et.hod,en die.s 

verf~tlschen kOnnte. W.enn auch ,die Dars te l lung d,e,r ~son~st schwer 
zug~ngliehen ulipha, t}schen Dialdehydr - -  die nieht zul, e~tzt aueh 
ein Nebenzi,el un,serer Arbeit  w a , r -  le,ider n~cht refits}err we t  den 

koante ,  gla,ttben wir c[och, damit  ,auch die Arb,eiten fiber die ka.ta- 
lyt ische Redukt ion  von S~turechloriden, von  denen grSl~tenteils 

nut  solehe efinha,si,scher S~uren in Bet raeht  ge,zog,en wurden,  er- 
g~tnzt zu h:ab,en. Um kurz  d'as bi, sher voghan,den, e zusammenzn-  

fass,en ~: 
DJas t~e~sulta~t der Reduktio~n war  anfangs  u~nd atteh sp'~,ter 

meistens cli e Ge,winnung ,des Al,dehyds, manc,he~sma.1 des Alk, ohols 
and  in s.eltenen F~tllen d:ie des Kohlenvea,ss,er,stoffe,s. A td di.e Ur- 
s achen ,dies,er eigena.rtig,en Erffebn~s,se werden  wir noch z,urttck- 
kommen.  Von Chloriden me,hrba,siseber S~turen wurden  unter  

wenigen anderen ,das ,der o-Phthals~tnr.e katalyt~sch ~eduziert and  
lief.ert.e dab el vo l lkommen  im Einkla.r~g mit der schon immer be- 
vo~rz~tgt,en Formul}er~ng des Phth~ls~tureclalorid,s da,s Ph~halid. 
Es war  daher  nabeliegend,  clag wit  un,s~ere Arb,e~it mit  dem ali- 
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Ber. D. ch. G. 54, 1922, S. 2885--2893; t~OSEN~IUND und ENDERLII~, Ber. D. 
eh. G. 55, 1922, S. 609--612; ROSEN.~IUND und WEm~a, Bet. D. eh. G. 56, 
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phLa.tis~ehen A~na~lo,g, on ,des Phth.alehlori.@s - -  d.e,m S,ulrazinehlor~d.e 

begann,en .  ArLsehli~egend z.oge.n wi r  aue,h .die Ch lo r ide  ,der Oxal -  

s~ture, de r  Malons~ure ,  d e r  A d i p i n s ~ u r e ,  t ier  K o r k s ~ u r e  u n d  wel -  

te rs  aueh  der  D i b r o m b e r n s t e i n s ~ t u r e  u n d  d e r  T e r e p h t h a l s ~ u r e  in  

d, en K r e i s  t ier  Unt.er, s u e h u n g e n .  
Ein ungemein erschwerender Um~stand ffir unsere Arbeiten war immer 

wieder die langwierige und werlustreiehe Reinigung tier S~ureehloride .yon 
den ihn.en - -  infolge der an Zahl eng besehr~tnkten Dars te lhngsmethoden- -  
anhaftenden Verunreinigungen, die Ms Sehw.efel- oder Phosphorverbin- 
dungea den KatMysa~or bald lahmlegen oder zumindest, wenn sie aueh in 
analytiseh ka.um mehr naehweisbaren Spuren vorhanden .sind, ihn sanft, 
abet sieher so w.eit vergiften, dag man zu Zwisehenstufen der Reduktion 
kormnt, d!ie infolge tier Un:sieherheit des AusgangsmaSerials nieht immer 
reproduzierbar sin& Ga.nz abffe.sehen davon, dag die im Handel ,,fUr 
wisse~sehaftliehe Zweeke" k~ufliehen S~tureehloride sieh ffir kata- 
lytisehe Reduktionen als viel zu verunreinigt erwiesen, mugten 
wir immer w~ieder fest.stellen, dag aueh di.e naeh den fibliehen Lit.eratur- 
vorsehriften angefertigten S~ureehloride alles eher Ms rein waren, wenn 
man sie --- entspreehencl dem verw.endeten Chlortibevtr~t.~e.r-: aaf P-, 
S- usw. Gehalt un~e,rsueht.e. Es w~re vielleieht nieht uninteressant, viele 
mit sogenannt ,,re,inen" S~urechloriden fiblieh ~ewor4ene Reaktionen 
4araufhin zu ~iberpriifen, ob bei ihnen nieht die V.erunreinigung Pas steht. 
Zur Itlustras miissen wir noeh bemerken, dal~ alas ein .einzigesmM be- 
sehriebene Akonitehlorid2 yon un.s weder naeh der angeftihrten Arbeits- 
w.e,ise noe]h aueh mit Thionylehlorid erhaiten werden konnte. Die mit Hilfe 
yon Thionylehlorid darst.ellbaren Chlorkle me.hrbasiseher S~turen l~ssen 
sieh verh~iltnismN3ig sehnell dureh mehrmaliges Fraktionieren rein ge- 
winnen. Ist  m~n ab.er, wie bei den niedrigen Glied, ern der Oxals~turereihe, 
gezwungen, mit Pho.sphorehloriden zu arbeiten, so ffihrt die oft zehnmM 
notwendige Destillation zu riesigen Verlusten an reeht teuerem Au.sgangs- 
material. Verh~ltnism~gig" leieht erhielten wir alas Oxalylehlorid rein, da es 
bei 4.iesera mSglieh i,st, vor der u de.n Grogteil der 
Phosphorehloride ohne Seh~digung des Reaktionsproduktes dutch Ein- 
leiten yon Chlor auszuf~llen. E.ine unbrauehbare Liter'aturangabe i, st die 
yon NOLLr~R ~, dag man arts dem rohen Sukzinylehlorkl alas Phosphor- 
o:~yehlorid a~ssehiitteln k0nne. Wie zu erwarten war, i.st dies selbst zur 
notdiirftigen Reinigung unzul~tnglieh, da weder das Phosphoroxyehlorid 
yore Petrelttther qual~ita~iv aufg'enommen wird, noeh aueh das Sukzinyl- 
ehlorid ~r unlSslieh ist. Diese Method.e fiihrg zu gn'ogen Verlusten und 
trotzdem :,~u keinem reinen Pr~p~trat. 

Die verwend.eten LSsungsmit~el wurd.en ebenso wie cler (Elektrolyt-) 
Wasserstoff gn'findlieh vorgereinigt, da uns sehon yon lrfiheren Versuehen 
und aus den reiehliehen diesbezfigliehen Literaturangaben die son.st auf- 
treter~den Schwierigkeiten bekannt waren. Und trotz aller Vorsichten kamen 
zeitweise Unregelm~tl~igkeiten im Gange der Reduktion vor, die sieh nur 
durch Vergiftungen des Katalysators  deuten lass en. 

MJ:CttAEL~ J. prakt. Chem. (2) 52, S. 343. 
IMOLLER~ J. prakt. Chem. (2) 22, S. 208. 

Monatshefte ftir Chem~e, Band 59 ]7 
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Als Ka t~ lysa to r  v,erwendeten wir zum,ei,st P~lladkm~, d~s in 
b ekannter  W~eis.e a uf Bariu~sulfa.t a.is Tr~ger.s,ubst~nz nie,derge- 
sehl~gen wm~de. Ftir Palladium sprach a,ul~,er d er Tradition seine 
relativ g~ring,e Giftempfindliehkeit. Bet zwe.i V~er,suehen mit Adi- 
pins~tureehlorid wur.d~ Osmium ~uf Kohle g.ebra.ueht, wob,ei wir 
fe,ststell.en konnten,  d air die Re duktion .se.hn.ell.er verlief ~ls mit 
P,ail, adi,um. Da.s b,e,cl,eut,end gttr~sti~ere Ergebnis ,diirfte wohl de.m 
Osmium und n.ieht .dem .a;n,d.ersartigen Oberfl~te.henbie,t,e,r zuzusehrei- 
ben ,s.ein. H~t.ufi~er konnten uSr 1.eider ,d4es.en te,ueren Kataly,sator 
nieht s:nwenden, da. ,seine Regen,erierung in kleinen lgengen gegen- 
tiber Palladium r.eeht seh~d, erig ~st. Na, ell unser.en ErDohrungen 
kann Bariumsulf.a.t als Ka,talysa.tortr~tg~e.r bei nieht :sehr vor.sieh- 
tiger A'usarb,eit~n,g des vom Reduk:tionsp.rodukte ~bfiitriert.ea Ka,ta- 
lysators leieht dureh Sulf~dbildung zu StSrungen ftihren, wortiber 
im naelast,e.henden noe.h gesproel~en wm~den w~ird. Der anf Ko.hle 
fixierte Ka.ta.l~sa, t.or wir.d a.ul~erd.em in Fltts,sigkeit,e,n dureh den 
@a.s,strom be.d.e,utend bess.er a~afge.Mrbdt. W, enn wir im a, llgem, ei- 
hen b d  Barium.sulfa* verbli,eben, .so g.e,se.haoh es, um in .die Konti- 
nuit~tt tier b}s jetzt  vorliegenden Arbeiten tiber .di, e R,e,duktion yon 
S~iureehloriden kein.en neuen Fakt.or einzuftihren. B,d un,s.er.en 
ersten V, er,sue.hen h'a.ben wir, um z~m AldehFd zn kommen, mit 
deln yon ROSENSIUND und ZETZSCI:IE 1 bei tier R,edu,kt0on ha, upt,s~te h- 
lieh einb.a~si,seher S~tureehlorid.e vorge,sehri.eb.enen V.argift,er g~e- 
arbeitet, den ma.n ,erh~tlt, wenn ma,n see.hs Teile Chinolin und ,einen 
Teil Sehwefel 5 - -7  Stunden .am Rtiekflul~ktthler koeht. Dies,e 
Autoren geben an, dal~ s}e bet ihren V, er,snehen di, e R,e,duktion 
dutch versehi, ed.en .st.arke Vergifttmg .d,e,s K.a.taly, s'at.ors bet ge.woll- 
~en Zwise,henst.uf,ml (Al, d,ehyd, Aikohol) a.bbr~edre.n l~ssen k/Snn.e.n. 
Obwohl wir n u n -  bet zweiba.sisehen S ~ t u r e e h l o r i d e n -  den 
Zus.at.z des Ver,~ifters ver,sehi.eden dosi,ert.e.n, so konnte ~n a.llen 
F~llen nur d~s,selbe Ergebnis @ez.eil>igt ~erden  ~de in d,en Ver- 
suehen ohn.e Vergifter, ,dal~ n~tmlieh ,die Chinol~n.s.ehwefelm~selmng 
die Art  der Reakt ionsprodukte und aueh ihr mengenm~tNges 
Auftreten nieht beeinfluftt, wohl aber die Umsetzungsdauer der 
Proze,s,s,e l~th.mt. Dag die Redukt~ion tiber .d,en Ald,ehyd hina~us 
aueh ohne j.ede Vergiftung, s, ei ,e,s dureh Verunreinigurtgen od,er 
dureh Zus~tt.ze, bet S~tur'eeMoriden nieht immer e,intritt und dal~ 
aueh da,s Auftreten yon Alk.ohol w.ahrseh.einlieh n~r dureh eine 
Di.smuta.tion .d,m" Ald,ehpde zu erkl~ren is.t, da,ftir ,sp~,eehen einige 
Beobaehtungen unserer vorliegen.den Arbeit und Resulta.te ein.er 
etwa,s ab.weiehenden Methodik, di.e Mr in Ktirze zu ver6ffenttiehen 
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g,e,denken,, Wie w, eit nieht nur ,die V, er,unreinigunge,n, sondern  aueh 

di, e reiehlieh ent~stehende Salzs~ure un,d da,s gebunder~e Halogen 
an sieh hemmen,  ve rmSgen  wit nieht mit  Sieherheit  zu ,s~g,en. 

Von .erst.ere,n konnte,n ~dr unsere S~.ur,e~ehl.oride so we~t reinigen, 

dab sie z.. B. unt.er ~/~oo% Phosphor  enth.a,lten muBten,, b,e~or w.ir 
sie anwandten .  Al~s LSsungsmit te l  fttr die S~tureehlorid,e verwen-  
de ten  w~ Benzol  un.d T, oluol, e inmat  .a.ueh Tetrglin.  Die Benzol- 

kohlenwa,s,serat,offe, deren Anwen.dung yore Sie,d,epunkt .des S~ia~re- 

ehlorids .abh~tngt, wurden  abweehselnd mit Schgefeis~tur,e, Wa~sser, 
Lguge und W.gs,ser raffin.iert, mit  CaC12, dann mit  Na  getroeknet 
und yon  diesem .abde~stilliert. Te t r~hn i.st weni~er z.u empf,ehlen, 
da  es den  R,eakti,on,spro.dukten ~tul~.er.st s t a rk  gnha.ftet und so die 

~' wz w3 3 HzO.Jn~' 

F i g ,  I. 

Aufa.rbeit,ung, di~e ~sehon infolg.e der nic.ht imm,er gut.en Au,sbeuten 

oft sehwierig ist, ersehw.ert. 
Zur Durehf~ihrung der I-Iydrierungen wurde die beiliegend skizz~erte 

Appar~tur verwendet, .tier erforderliehe Wasaerstoff wurcle einer Stahl- 
bomb.e mit auf elektrolyt.isehem Wege darg'estelltem Wasserstoff ent- 
nommen. Da.s Gas pas,sierte erst eine Wasehflasehe wl, die mit einer starken 
Ka]iumpermanganat16sung" geftillt war, um eventuell im Wasserstoff ent- 
haltene organisehe Verunreinigungen zu entfernen, ttierauf eine zweite w,, 
die mit Ka.lilauge besehiekt war. Naeh die.ser ReiIfigung' kommt der Wasser- 
stoff in die W~schflasche w~, die da.s jeweilige L~sung'smigtel ftir das S~ure- 
ehlorid en[h'ielt. Diese Vorsiehtsmagregel wurde deshalb angewendet, well 
der Wasserstoff, wenn er nicht mit L6snngsmitt.el angereiehert ist, bei der 
langen Dauer der Itydrierung das LOsung.smittel arts der R.eaktions- 
eprouvette mitffihrt. Die vier Trockenr6hr.en ut - -u ,~  sind mit gek6rntem 
ChlorkMzium geffillt, um dem Wasserstoff die gering'en Nengen Wass.er, 
die aus der KaIiIauge mitger.i.ssen w.e.rden, zu entziehen. Yon hi.er aus ge- 

l7* 
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langt er in d.ie Reaktionseprouvette. Diese besbeht au.s einer we.iten 
Eprouv.ette aus Jenaer Glas mit angeschliffenem Aufs~tz., .in dem sich zveei 
0ffnungen befinden. D~rch die eine der beiden ftthrt eine bis a,uf den Bod.en 
reichende R0hre, dutch welehe der Wasserstoff einstrSmt und in ~er 
Fltissig'keit aufsteigt. Dadurch w~ird aueh bewirkt, d~l~ d.er Kat~lysator fort- 
wtihrend ~ufgewirbelt wird un.d so mit dem S/iurechlorid und dem LGsungs- 
mittel in immerwtihren~dem Kontakte bleibt. Die zweite 0ffnun~ steht in 
Verbindung mit e inem Kiihler, der oben mit d.er Waschflasche w~ ver- 
bunden ist. In dieser befin&et s4eh wiederum das jew eilige LSsungsmittel~ 
um etw~ mitgerissene Reaktionsprodukte aas dem Gasstrom herauszu- 
wasche.n. Naehher passiert tier Wasserstoff noch e ine TrockenrShre u~ und 
gel~ngt d~nn in dars SicherheitsgeMf] S und we iters in die Woulffsehe 
Flasehe E~ d~e re, it destilliertem Wasser, welches mit einigen Tropfen Methyl- 
orange versetzt ist, geftitlt ist. Hier wird d~e abg.espaltene Salzs~ture vom 
Wasser absorbiert und kann sttindlich mit Lauge zuriicktit~iert werden. 
qu~--qu3 sind Quetschh/thne~ um einze~ne Teile de~" Apparatur bei ein- 
tretenden StSrung'en oder b ei Unterbreehung der Hy~lrierung voneinarLder 
~bschliel~en zu kGnnen. Die e inzelnen Teile des Systems wurden Glas an 
Glas mit bis zur Geruehlosigkeit ausged/impften~ troekenen Sehl~iuehen 
verbunden. 

Fiir eine Redukt ion  wurden durchsetmit t l ich 15 g S~ure- 
chlorid und 0.45 g P~lladium, das ~uf Bariums.ulfat aufgezogen  
war,  werwendet.  An Osmium s tanden urrs n,ur 0.2 g zur Verftig'ung. 

Die Menge des LG,sungsmitt,elrs be t rug  m,eist,en~s 25 cmL 

Die Auf,arb,e~tung der R eakt , ionsprodukte wurde d adureh er- 
schwert ,  d~l=3 die .e~nzelnen Chargen t e~l~s we,gen de:r Kostspi.elfig- 
keJt des Ma,te~al~s, tells xuch wegen tier be.i d.e~r Re,d~uktion notwen- 

digen grol~en Verdt in~ung - - d a  son,st ~Serharzung ,eintritt --- 
ziemlich kt.ein gehal ten  werdea  m'uftten. E,s war  d~.h,er attc,h ntcht 
mSglich, ul~e bei der  Redukt ion  ent,stehenden Stoffe qu~nt i ta t iv  
zu er[assen oder ~uch nut  n~chzuweisen. 

Oxs, lylchlorid li'eferte nur  g~sf0rmJ.g,e Produkte .  Bei der 
Red ukt ion wurde  die theor.et,~sche Merrge S~lz~saure .abges.pglten. 
Glyoxal  ode,r Glyoxylsgure  konn ten  nicht e:inmal in Spuren nach- 
g,ewie,sen werd,en, obwohl m~n di.e Bild~mg b,esond,er,s des letzt,eren 
n~ch den Er~ebn~s~sen tier Redukt ion  der  h0heren Sti~urechlor.ide 
erwa,rten sollte. Wir  gl~uben~ daft, eberrso wi, e .die bek~nnt,e ver-  

haltni,smgf~ig leicht eintr,et,errde Absp~l tung yon Phosgen ~us Oxgl- 
chlorid, dieser Re~ktiorrsgang wohl nur  (lurch die A,nna, hme einer 
a symm.etr~isehe~ Sta',uk,tur zu erkl,aren ~sei: 

I)o 
~ o 
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Eine Abspaltung yon Kohl, enoxyd w~ihren,d d.er l%eduktion 
konnte durch die Absorption desselben mittels ammoniaka, lischer 
KupferchlortirlOsung nachgewiesen werden, hingegen war such 
event~ell zu erwartender Formaldehyd nicht aufzufinden. 

Auch d~s l~I,alonylchlorid gab keinerlei Anzeiel~en ftir d~e 
En~steh.ung ,d.es monomeren D.~a, ld, ehy, ds. E,s kiinnte in ~d'iesem F.a,lle 
die h~ freiem Zu.sta, nd,e vollkomm, en unbe,stliadige Formyfessig- 
s~ture CHO. CH~. COOH gebHdet w~orclen s.e~n, die sieh ar~schei.. 
uend under Wa.sser~bspaltung - -  ~ihnlieh wie ihr Ester - -  zur 
unbekannten Formylgiutako~sli,ure o,der einem noch hOheren Kom 
dens~tio~spvodukt,e konder~sierte: 

H00C. CH~ CHO. CHo~. C00H 

Der amorphe KSrper hat 

HOOC. C ---- CH. CH.,. COOH 

allen Kris tallis.~t~or~s~ver,su ehe n 
hgrtn~ick,ig wi, gerst~n,d,en; d~ er immer wie~d, er in gleich starker 
braun,er F~irbung zurtick.erhalte.n wur,de, dfirft.e er wohl EJg~en- 
f~rb.un.g besitz,er,, so da3 ,e,s such nicht auLsg, e,schloss,e,n ist., dal~ 
in ihm ein Umw~ar~dlungspro,dukt eir~es primer au.s Malonylchl:orid 
oder Malons~i~reha~lbc~h~or~d entsta, ndenen K, etens - -  Kohlensub- 
oxyd - -  vorl~egt. 

Das, Sukzinylehlorid gibt bei d,er katalytischen P~e,dukt~on 
eben,s.o v;i.e be~ tier sehon beka.nnten Re,dukt~on mit Ngtri~m- 
amalgam das Butyrolakton. Der Dia~dehyd, d'er h~itte, ents~ehen 
kSnnen, wenn beim Sukzinylehlorid ein tautomeres Gemisch der 
normalen und der Laktonstruktar vorl~ige, konnte zwar, ebenso 
wie bei den h(iireren S~turechloriden, nicht unter d,e,n Re~ktions- 
produkten nachgewiesen werden; wohl abet bildete sich hier be- 
reits in geringen Mengen die Aldehyds~ure~ die Formylpropion- 
s~ture; als hSchs~sie,den4er Anteil d,er Vakuum,destil'l~tion bei 4er 
Aufarbeiturrg tier Reduktio~l wurde Bernsteinsi~ure,anhy, drid er- 
halten~ d as be~ 4er Destillation d,er S~t,ure entsteht. Die S~ur.e 
selbst bildete einen Tell des Destillationsrfickstandes. Der Re- 
aktionsgang konnte weder durch ~nderung des LSsungsmittels~ 
Mso tier Temperat,ur, noch such durch d,en yon R0SENMUND ange- 
gebenen Verffifi~er b e,e~nflugt vcerden, so da$ wir z. B. ~n l~e~nem 
einz~gen Falte, such bei Abw.es,~nh.eit des V, er.gifter, s., die l~e,duk- 
tion bis, zum Alkohol - -  dem Tetra.methylenglykot - -  weiterfiihren 
konnten. D,er Alkohol hlitt,e mit d,em Sanreehlorid ein.en Ester 
ergeben mii,ss, en, der j,edoeh nirgends such nur in Sparen .erhalten 
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werclen k.onnte. Die,se,s negat:ive Ergebni,s wgre al~o wohl sehon 
ein Bewei% da,I$ .die Reduktion der zweibasisehen S~iur.eehioride 
nicht, immer fiber d, en Alkohol bus zum Kohle,nstoff ffihren muff. 
Von den Vergiftern wirkte beim Sukzinylehlorid lediglieh Phos- 
phoroxychlorid seho.n in kleinen Mengen derart hemmend, cla.g 
die Reaktion fib.erh~upt nieht anging. 

Ebenso wie ,die P~ldung yon Bernat.dns~iure halten wir auch 
das Auftreten tier Aldehyd,s~iur.e ffir durch.aus erM~irbar. N.eben 
teilwe~ser Verseifung des Chlorids durch Wa.ss.er, welches bei der 
spontanen Oxydation de,s Pa,lladiumwa, sserstoffes ent~steht - - d i e  
Appaa'at.ur ist ja ni, e vollkommen fr, ei yon S~mrstoff - - ,  M~t~v~ert 
der Palladiumwas,ser.st.off hiebei .~ugerdem ,autoxyd'at~v weit.eren 
Sauer,stoff, tier da~nn bereit.s gebi~dete AMehydgruppen wieder 
oxy,di,er.e.n kalm. Die Ent.stehung des Diald~ehyds wollen wb" nieht 
vollkomm.en verneinen, da es imm,erhin m/bg'lieh w~tr, e, da.g er 
infolge sofort eintret.en.der Verharzung nieht erfs.ftt werden k,ann. 

Es seheint also, dag beim Sukzinylehlorid ein tautomeres Ge- 
miseh zw,eier Formen mit norm.aler un.d m~t Lakton,struktur vor- 
liegt, da sons.t .die R.ed~ktion quantita,tiv zum Butyrol.akt.on h~tte 
ffihre,n mfis,s.en. 

Das Chlor~.d der Dibromberns~ein.'s~ure wur,cbe in Atbelt g.e- 
nommen, um .den E~nflug yon a-stUn.dizen Halogen.atom, en auf den 
;~erla,uf der R.eduktion zu unt,ersueh.en. D~s. Br,om wird quanti- 
tativ abg,esp.alten. Die Reaktionsdau,er wird gegent~b,er ,d,em un- 
sub.stituierten Chlorid .nieht beeinfl,uftt.. Wit konnten nur Butyro- 
l~akton und Bernst,dns~t~re,anhydrid b.ei ,d.er Auf,axb,eitung isol~eren, 
jedoeh m, ae.ht .das Eintret,en des SO~IFFSOEE~ Naehwea'ses mit dem 
Wa.sserauszuge de.s rohen Gemisehes da~s u d,er A1- 
d,ehyds~ure w~h~seheinlieh. Die Substitution dutch H.Mog,en im 
Bernstei.ns~iureehlorid beeinfl.ul3te weder die D.auer noe.h d.en Ver- 
lauf der ka.talytisehen Reduktion. 

Glatt verlief die Verarbeitung des Adipins~ureehlorids. 
Wenn wir, um Zeit zu sparen, naeh AbspMtung der Haupt- 
menge der Salzs~ure die Reaktion abbraehen, lieg sieh da's 
nieht umgesetzte Chlorid leieht als Xthylester bei der Auf- 
arbeitung des Reaktionsproduktes mit Alkohol entfernen. Die 
Versuehe am Adipins~tureehlorid wurde mit Palladium, in zwei 
Fallen mit Osmium durehgeft~hrt. Die Reaktionsprodukt.e wa,ren 
sowohl bei Verwendung yea Palladium al~s aueh yon Os,mi~m al.s 
Kata.lysator gle,ieh, doeh ging die R,eduktion mit Oam.i~uin be- 
deutend sehneller vor sieh und die A~sbeuten sind b,ei Anwen- 
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dung dies, e.s Katalysa~or,s welt be:sser. Die K'ata[y.s;~toren wurden 
nieht vergift~et. In alien F~llen erhielten wir ,die Aldehyds~iure, 
die Formylvaleri~nsaure, ,und in guter Ausbeute die Zyldop,enten- 
karbo~s~ialr.e,. Die Ent,stehung der letzteren k,ann dureh W.a,sser- 
absp~ltung ,a.us dem ttalb.aldehyd erkl~trt werden und entsprieht 
:r en der ,seh.on bekannten Bi~dung ,d,es Zyklopent, en- 
a.~dehyds au,s d, em Adipindialdehyd ~. 

Beii ,der I~eduktion des Korl~s.~i~m'e,ehlor~d,s wurde .e.ben- 
falls der Halbal,dehyd CHO. (CH_~)5. COOH gefa.l~t. Die Aklehyd- 
s~iur,e i's't ein z~ihflt~s,s.iges 01, das s'~uer reagiert ur~d fuehsin- 
sehwef~elige Sgure beau f~irb~. Si, e konnte im V.akuum nieht roll- 
stUn,dig gerein~gt werde.n, d~ uns nicht ~sovM Subst.a~nz zur Ver- 
ftigung stand. Id, e,ntifiziert wurde ,si.e dutch da.s p-Nitrophenyl- 
hyd~zid  des p-Nitrophenylhydra.zons. Leider konnt.en wir bei 
d.en Kork,s~iureehloridreduktionen kein Osmi'nm verwenden; es 
w~tre mittels dieses Katalysators infolge der grSl~eren Ausbeuten 
vielleieht m0glieh, die Zykloheptenkarbons~ture dureh Wasser- 
a.bspaltung ~ s  der AIdehyds~t.ure zu erhalt, en. 

Auch die Therephthals~iure verh~ilt sich ~ihn]ieh wie ihr 
aliphatisches Analogon, die Adipins~iure, es entsta.nd bei tier Re- 
duktion die 1-Oxymethylbenzol-4-karbons~iure 

CH~OH 

/ \ \  

\ /  
COOH 

ein Di:aldehyd w.a.r nieht zu fas.s.en. 

I~OSENlffUND ,nnd FLt}T8r h~b,en n.a.ch ihr.en Ang aben ~ bei tier 
l~eduktion dens Terephthalyle.hlorids unt,er Zt~satz de,s Chinolin- 
schwefe.lvergiIters in guter Au.sbeute den Ter;eph~ch.a~aldehyd .er- 
h'alten. Wir dage~e~n konnten ohne die.sen Zusat.z zu dem oben 
zitierten KSrper g.elang'en, ~ber nieht zum A~dehyd. 

Experimentelles. 

D a r s t e l I u n g "  d e s  P a l l a d i u m k a t ~ l y s ~ t o r s .  

Der na.eh der Angabe in HouBE~, Method.e.n der orga.nisehen Chem~e, 
2. Aufl., II.~ S, 270, dargestellte Katalysator wurde zuer.st im Troeken- 
sehrank, dann im Vakuum fiber Kalihydrat getroekn.et. 

4 HARRmS, Ber. D. eh. G. ~1, 1908, S. 3557. 
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Wir regenerierten den Katalysa~or durch LSsen des Palladiums in 
K6uigswasser naeh vorherigem Abgliihen der organischen Yerunreini- 
gungen, Eindampfen und Aufnehmen mit heiBem Wasser und Salzs/~ure. 
Derart gewan~en wir da.s PMladiumehlor/ir zur~ick, das naeh oben aus- 
gefiihrter Methode wieder ~ls Metall auf Barium sulfat niedergesehlagen 
wird. Das Abglt~hen des Kataly.sators allein ~entigt nieht, denn ein Teit 
des Bariumsulfa~s wird beim Abg'l~mn der organisehen Sub stanzen zu 
Sulfid reduziert, das dann als Katalysatorg~ift wirkt. 

D a r s t e l l u n g  d e s  0 s m i u m - K a t a l y s a t o r s .  

Zur Verftigung gestandene, in S/~ure gelSste, mit orgaaischen Sub- 
stanzen, besonders St~rk~, ver:unreinigte 0smiumriiel~st/~nde wurden ai- 

kaliseh gemacht und am Was serbad eingedampft. Wir braehten die feste 
Masse hierauf in e,inen Ros.e-Tiegel und erhitzten in einem troekenen Was ser- 
~toffstrom. Naeh dem Auskfihlen in einem ~sauerstofffre~e.n Kohlens/~ure- 
strom wurde die Masse, die nun Osmium, Kohle u~d Alkali enthielt, zer- 
rieben, mit hei~em Wasser  ausgelaugt und getrocknet. So erhielten wir 
rei~es Osmium, fein verteilt  auf Kohle. Die Kohle hat sich infolge ihrer 
groBen 0berfl~ehe als sehr guter Tr/~ger erwiesen, so dal~ d,ie Reduktionen, 
bei denen Osmium als Kat~lysator verwm~det werden konnte, recht raseh 
und mit g'uter Ausbeute, wi.e schon vorher erw/~hnL vor sieh ging'en. 
Aul~erdem wuvde der Kata lysator  mit Kohle ~l,s Tr~tger b es,ser aufge- 
wirbelt. Das 0.smium ro~enerierten wir de.ra.rt, d~g wit den K~talysator 
naeh dem Auswasehen mit Toluol sehlieglieh mit heil3em Alkohol be- 
handelgen, bei nie,driger Temperatur troekneten und die restliehen orga- 
nisehen Yerunreinigungen im Wasserstoffstrom vergliihten. 

D a r s t e l l u n g  unc l  R e i n i g u n g  d e s  S u k z i n y l e h l o r i d s .  

100 g fein gepulverte, bN 110 ~ getroekne~e Bernst.eins~ure wur~e zwei 
Tage am Riiekflulgktihler mit 400 g Phosphorpenta.ehlorid gekoeht. Das 
Reaktionsprodukg filtrierten wir dutch Glaswolle und nnterwarfen es der 
Destillation. Das bis 1200 Siedende destillierten w~ir ab und evakuierten 
hierauf his zu 2 5 r a m  Druek. Der Vorlauf, be.s}ehend aus Pho.sphoroxy- 
ehlorid~ wurde verworfen. Naeh z.ehnmaligem Rektifizieren erhielten wir 
das S~ureehlorid fl, ei yon Phosphor. Es zeig'te unter 25 m m  Druek einen 
konstanten Siedepunkt b.ei 103--1040 une[ sowohl einige Tropfen des an- 
f~tnglieh iibergegangenen Chlorids Ms aueh der R~iekstand ergaben naeh 
d.em Zersetzen mit Wasser keine Phosphor s~ure.reaktion mit Ammon- 
molybdat. Da, s Chlor~d war daher zur Redukt,ion geeignet. MOLLER ~ 
sehiittelte das Chlori4 vor der Destillation im Vakuum mit Petrol~tther 
aus, yon welehem das Phosphoroxyehlorid quantitativ aufgenommen 
werden soil, w~thrend das S~ureehlorid Ms Ol zurtiekbleibt. Die,se Operation 
ist nieht yon u da  beim Aussehtitteln nieht unbetr~ehtliehe Mengen 
des S~tureehlorids in den Petrol~tther gehen, w~thrend nieht alles Phosphor- 
o~:yehlorid yon diesem aufge,nommen wird. 

Z u r  R e d u k t . i o n  d e s  S u k z i n y l e h l o r i , d . s .  

Zu r  Verwend ,ung  g e l a n g t e n :  15 g Chlor id ,  4"5 g Pa l l~d imn-  

k, a ta ly . sa tor ,  3 m g  Verg i f t e r ,  25 c m  ~ Toluo l .  Die  (31badtemp,eratur  
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betrug 120 ~ ' N,ach elfstiindigem D'urcMeit,en des ~asse,rstoffes 
konnt,e k~ein Entwe,ichen yon Salz~s~t~re, m,ehr beme~kt w, erden. 
bTa,ch dem F~ltrier,en und Aus~a,sc,he,n des Ka, t.~lys~t.oTs wur,d,e 
d~s Reakt~ionsprodukt im V~ku~m yore Tohlol be~reit ~nd ~e- 
st~[li,ert, wobei wir unte~ 11 m m  Druck zwei Frl~ktionen .erh.ielten. 
Von 80--1200 ginge,n einige Tropfen .e~n.e~ f,a,rblosien~ l~kton~rtig 
r~e.chenden Flfi.s~sigkeit.~ yon 130--1400 ei~ dic~kfi~s~sig.e,s~ gelb- 
liches {)1 fiber~ da,s zum grS~t.en Te~l im K~i~l~lro,hr ,er,st,a,rrte. 

D~s yore R,e.akt~i.on,sprod.ukt,e ab.g,eda,mpfte Toluol wurde mit 
Wa, ss.er .a~s~eschfittelt. Die H~lfte d,es W~,s.s,e~uszuges w~r,de mit 
fuch,s.in-,schweflige.r S~,ur.e ver~etzt, wobei e~ne Rotf~rb~ng .auf- 
tra L ,die, bald in Bl~u umsehlug. D~ie Bla,uf~rbung is't ~uf Sp,uren 
der Aldehy~s~ure zurfickzuffihr,en, die yore Toluol mitgefisse~ 
wurden..Die andere HMf~e ,des Watss, er~szuge,s ergab je,doch mit 
Phenylhydr~zir~ kein,e F~ll, ung. 

Der ~evlauf d.er Vaku.u.m&est.illas (b~s 120 ~ ze.igt,e w~eder 
nur e~ne Siedelinie vo~ 80--120 ~ Ein Te.L[ tier Fl~ss~gk.e,it wurde 
nun m~t Phenylhydr~zin versetzt. T.ats~tchlich e~hi.elt,en wir ein 
Hydrazon, ,d,~s ha, oh zwe~mafigem Umkris~ll~s~eren au,s h~eigem 
Alkohol ,ein.en S,chmelzpunkt yon 1850 (unkorr.) ze~gSe. Eine Ver- 
brennung kolmte infolg~e der geriagen Meng,e leLd, er nieht durch- 
geffihrt werden. Das Hydrazon ist, wie man aus der Aufa,rbeitung 
der zweiten Fra.ktion schliegen konnte, mit dem Phenylhydrazid 
des Phenylhydrazons tier fl-Formylpropions~ure identisch ~. Das 
Ol selbst wurde gemeinsam mit den Produkten der folgenden Ver- 
suche rektifiziert, um Substa.nzverluste zu vermeiden. 

Die zweite Fr~ktion spalte,t be.ira Au,ss~chmelzen ~as dem 
Ktihlrohr Chlorwasserstoff ab. Der KSrper erstarrt bald wieder. 
B,Nm Behandeln mit Xther wird ,er s etme.e~e~g und z,eigt nach 
zweimafigem Umkr~stall~s~er,en ~ns J~ther, in d,em er 'sehr scl~wer 
16slich is~, schSn.e Nadeln vom Schmelzpu~kt 147% A~ch in 
Wasser i:st er s chwer 15slich. Die w~ss,eri~e LSsung re~giert s~a~er 
und f~rb~ fuel~s,~nschw.e~flige S~ture r.ot, we'lehe F,arbe b~d  in Bla~u 
umschl~gt, zeigt also ganz das ~erhalt,en d,es Ber~steins~t~reh,alb- 
aldehyds, CHO. CH~. CH~. COOH. 

D[es best~iigen aach die V, erbrennun~sresultate: 

4.571 mg Substanz gaben 2"488 mg H~O, 7"893 mg CO~. 
Ber. ffir C,H~O~: C 47"05, H 5"92%. 
Gel.: C 47"11, tt 6"09%. 

WISLIe~US~ Liebigs Ann. 363, 1908, S. 353; PERKIN, Journ. Chem. 
Soe. London 75~ 1899~ S. 11. 
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Das Hydrazon, .d,a~s wit" a,u.s der ersten Fra,ktion erhielten 
(,Se.hmelzpamkt unkorr. 185~ ist a,ls,o a, uger~schei,nlieh daa P~enyl- 
hydrazid des Phenylhydrazo}ns tier Afdehyds~iur.e. WmLmENUS gibt 
einen Sehmelzpunkt yon 188--189 e, PERKIN einen .soleSen yon 
1920 an. 

Um bess ere Ausbeuten zu erhalten, verwendeten wir b,e~i 
einem neuen ~ersueh ein hoehs~iedend.es L0sungsmitt.el - -  Te~ralin. 
Die ab~esp,altene Salzs~iure leit.eten wir yon nun a,n in dest.illier- 
tes Was,ser und titrierten stfindlich mit Large, so dab wir ein 
Bild vom Fortgange tier Reduktion ~ewannen. Ferner wur&e d~e 
doppelte Menge Ka.~a.lysator verwendet. 

Die, Reaktionseprouvette wurde beschickt mit 15 g Chlorid, 
9 g PaR~diumka~My,sator, 1 m g  Chinolin, sch~efel, 25 c m  3 Tetralin. 
Die 01badtemperatur betrug 170 ~ Tempe~,a,turunterschiede des 
01bad.es yon 5--10 o b,eeinflul~t,en die Rea,ktion~sgeschwindigke~t 
ga:nz betr~i.~htl,ieh. 

Na.eh .dem Abfiltrieren des Kat,aly,sator.s und Naehw~a,seheJa 
mit h, eiftem Tetr'alin unt.erwarf.en w, ir da, s R.ea,ktion,sprodukt der 
De.stillatio.n unt,er NormMdruek. Vo,n 170--2000 ging,en einige 
Tropfen fiber, die t.eilweise im Kfihlrohr erst~arrt.en. Die Masse 
hatte da.s Au,ssehen &es Halbaldehyds, der n~eht er~st.arrte BesZ.and- 
tell war S,ukzinehlorid. Die gt~sige Ma~s.s,e, die stark mit Tetr'aHn 
verunreinigt war, konnte -con di.e,sem ~nur dureh L0sen in heiBem 
W~ss.er getre.nnt werden. E,in Hydr~zon konnte nieht ,erh~lten 
werd.en, .doeth g'~b di.e w~sserige Lgsu.r~ die Som~-FSC~E R,e.akN,on 
mit f,ueh:sins.ehwefllg'er S~ture. 

V~on 200--2150 ging" da.nn d~s Tetr:alin tiber, .d.as naelh no.eh- 
maliger Rektifikat.ion zirk~ 1 c m  ~ einer laktona,rtig rie,ehen.den, 
klaren Flt~ssSgkeit ~is Vorleuf erga,b. Die,ser ,~urde mit d,em 01, 
alas wir bei tier zweiten Red,~ktion erNe,tte,n (11 r a m ,  80--120~ 
g, eme~sam destilliert und g~ing yon 200--2100 fiber, ohne einen 
Rfiekst~nd zu hinterlas.sen. Um Substanzwerlust,e zu verme~den, 
stellt,en wir ,die,ses Produkt beiseite, um gr0Bere Quantitfiten a.us 
dem n~ehsVe,n Versueh zur Reindarst.ell, ung ab,zt~warVen. 

Wie man sieht, war b,ei dieser R.e,dukt/on &er Ha,lbalde.hyd 
in gering'st,er Au~sbeut,e als krist~llinisehes Produkt entstanden, 
Ms H~uptprodukt d~s bei 200---2100 unte.r Normaldruek s{ed.en.&e 
01, alas sp~tter mit den Produkten a.u,s anderen Vers,ueh, en ge- 
rein~gt ur~d verbrannt un.d Ms y-Butyrola, kton id.entifiziert wurde. 
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D.a .cla,s Tetra]in yon a ll~n Fraktionen sehw~er trennhar war, 
setzten w.ir ,einen Vers~ueh ohne je.des LSsung.smitt,el an. Zur An- 
wendung gelaagte,n: 28 g Chlorid, 19 g Pall~diumkataly.s,ator, 
10 m g  Vergift,er. D.i.e 01badtempera~tur betrug Me mit Tetra.- 
lin 170 ~ 

Es biklete ,sieh ein dunk.elbra.un.er Kuehen, der .da,s O~s- 
~uleit,ung,srohr eini.ge Male ver,stop{t% ~s,o @a.l~ die Reaktion .auf 
ei.~ige M(mute,n unterbroehen wer,de,n muI~t.e. Der I~ueh.e,n wurde 
a, us tier Eprouvet.te me,ehan~seh g.e~O.s,t un, d zaa e,ine.m dunkeI- 
bra~n.en P~ulver zerrieben, d.~s na~eh Be.nz~ld.ehy.d roeh. Wir er- 
s ehSpften den Kuehen im Soxhl.et-Appargt zuer.st mit Alkohol, 
dann mit Xther. Die beiden LO,sung,e.n arbeitet.en wir, um bub- 
stgnzverlus~ zu vermeid.en, gemeiitsam aaf. De,n Alkohol u~nd 
Xther liegen -air vorsichtig ~bdunsten. Der Rttek'st~nd, ein dun- 
kelbr'a.un.es Ol, roeh e.sterartig'. Die Vakuumd.estiUgtion des Ole,s 
zeigte folge~de R,e,sultate: 

D a.s 01 gh~g u~nter 10 mm Druek f.a,st ohne Vor- und N~eh- 
lauf zwi~seh.en 86 und 92 o tiber. D.~ e,s .sieh, wie wir ve.rmuteten, 
um das 7'-Butyrolakton ha.ndelte, konnte es zur RektifikatOon unter 
Normaldruek ,destilliert w.erden. N,ach d~eimahgem Destillieren 
zeigte e,s einen konstanten Siedepunkt bei 202--203 ~ ,Der zw~eit.en 
Rektifikution fiigten wir die noeh nieht rein dar~estellten FrM~- 
t~onen des y-Butyrol~ktons ,au.s den be~den vorhergehe~den Ch~r- 
gen bei. 

Die El, e mentaraaalys.e be,st~ttigte ,die Zus,ammen~set,zung. 

5.314 mg Substanz guben 3"498 mg tt~O, 10"823 mg CO~. 
Ber. ffir C4H~O~: C 55"79, H 7"03%. 
Gef.: C 55" 56, H 7"3%. 

Unter d~esen Bedingunge,n entstand ~lso nut" da,s Lukton 
als gr, eifbares Reaktior~sprodukt. 

Um a ueh den R,e,aktionsverlauf bei ~iedriger Temperatur zu 
erf~s~sen~ werwendeten wir welter Benzol a~s LSsun~smitt.el. Zur 
Anwend.ung gelangten: 16 g Chlorid, 9 g PMla,diumlcatMysator, 
6 m g  V.ergift.er, 25 c m  "~ Benzol 

Die Reaktion ging ~u[terst la,ng~s,ara vor sich, w.a.s nieht n.ur 
auf di.e ni~e,drige Temper~tur, sond.ern w~hrseheinlieh a,t~eh a~f 
die rel~tiv hohe Vergiftur~g zurttekzuftihren is.t. 

Wir de,stillierten d~s Reaktionsprodukt n~eh dem Abtiltri~e- 
ren des ~a,t~ly,sas unter Norm.aldruek ab. In der Ha~upt.menge 
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resultierte, w~eder das Lakton, ,das zwischen 200 und 2200 ~iber- 
ging. D er Vo.rta,uf b,e~sta~td nur an,s Benz,ol. Von 230~250 ~ wurde 
ein,e im Ktthlrohr zu sehSnen Nad, eln erstarrende Subst~nz er- 
h'Mten. 

Das Lakton zeigte nach zw.eimaligem R ekt~fizieren unter 
Normaldruck d.en S~edepunkt b ei 200 o an. Die Kr~stalle nahmen 
wir mit Benzol auf, wobei tier grSl3er,e T,eff in L.6.sun~ gin.g.D.er 
im Benzol unl5.slieh.e Teil w,urde al~s Alko,hol umkr~stalli, s~ert und 
zeigt,e einen Seh.mel,zpunkt yogi 183 ~ i.st ,also i,de,ntiseh mit Bern- 
s.teins~t.ure. Der ~in Benzol 15sliehe K6rper erga,b n.a,eh dem Um- 
kristalli.sieren einen Sehmelzpunkt yon 120 ~ Eqs han,delt .sieh hier 
also um .d.as Anhydrid, d~us b.ei  der De,stiILa.t~on der S~iure 
entst~nd. 

Ein Vet,such mit elne,m dureh eben noeh anMytiseh naeh- 
weitsbare Meaige,n von Phosphoroxyehlorid ver,unreinig.t.en Bern- 
steins.~nreehlorid g'ing iiberh,a,upt nieht an. Zw.e~ weit,ere Versuehe 
mit Benzol und Toluol aIs LSsun~smitt.el, aber ohne Zusatz eines 
Vergift:ers, li.ef.erten dies.elben Re.a.ktionsprodukt.e in gteiehem 
='~{engenver,hN,tnLs.s,e wie die vorher beselhri.e,benen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  O x a l y l e h l o r i d a .  

Die Chlorierung der Oxals~t~re erfolgte naeh der Vorsehrift 
v o n  STAUDINGER 6 

Die letzt,en Ant eile Phosph,ortriehlor~id,s li.egen sieh dureh 
D estillat~on nicht entfernem Man ka.nn ,das Chlodd durch Ein- 
leiten yon Chlor leieht davon befrei,en. Naeh Ab~egen yon dem 
abgeschiedenen Phosphorp,entaehlor,id wurd,e zur E~atfernung des 
Chlors mit Que,ek.silber geseh~ittelt m~d da,s Chlori~d ,se,hli.el31ieh 
abd,estSlliert. Si, edepunkt des Chlorids bei 763 m m  64 ~ 

R e d  u k t i o n  d e s  O x a l y l e h l o r i d s .  

Wit be schiekten die Apparas mit 1 3 g  Chlodd, 9 g Palla- 
di~mkata,lysator, 3 m g  ~ergifter, 25 c m  ~ Benzol. 

Die Wasserbadtemperatur mug sehr niedrig (40--50 ~ ge- 
hMten und der Wasserstoff in langsamem Strome durchgeleitet 
werden, da sich sonst das niedrig siedende Chlorid stark mit 
Wasserstoff verfl~iehtigt. 

Di,e Reakt~on ging gtatt vor sieh und die ~he.oretiseh er- 
forderlieh.e La.ugenmenge wurde beim Titrieren der abgespaltenen 

s STAUDINGER, Ber. D. oh. G. 41, 1908, S. 3563; 42,' 1909, S. 3485, 3966. 
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S~ture fast erreieht. Nach beendeter S~ture~thspaltLmg filtrierten 
wit den Kataly+as ab ~nd wusehen g~ut n~t l~e:ig.em Benzol 
nach. Er erg'ab nach dem Trocknen b,ei nie.driger T.emperat~r 
im Troc~enschrank ,das.selbe Ge,wicht wie b,ei tier Eiawaag:e. Das 
nal~ezu farblose Reaktion.sprodukt destillierten wir unter Nonnal- 
druek, wobe~i lediglich alas Benzol ohne u ur~d N, aehiau~ und 
ohne einen Rfick,stand zu hinterlassen b ei 800 fibergin.g. Es waren 
also bei dem Ver.such m~r gasfSrmige Pro.d~tkt.e entsta.nden. Um 
das bei der katalytischen l~eduktion des 0:~alylehlorids eventuell 
entstehende Kohl.enoxyd nachzuweisen, wurden die das System 
verlassenden Gase naeh dem DurcMeit.en durch desttilii.ert.es Was- 
set durch zw.ei ChlorkalziumrShren g.esehickt, um d,ann getroeknet 
in eine ammoniakalische Kup*erehlorttrl6sung einz,utr.et.en, yon 
der 1 cm 8 16 c m  ~ Kohlenoxyd zu ab,s.orbieren vermoeht.e. Wir 
v.erwend.er b,ei den R.edukt.ione,n e,tnvas mehr KupferlSs~ung, 
als dem Volumen des entweichenden Kohlenoxyds entsprieht. 
Tatslichlich ent,spr.aeh die Ge.wichtsz,unahme der theor, e.ti.sehen 
ziemlieh genau. 

Eine z.weite Reduktion wur,d.e m~it dureh Phosphortrichlorid 
x'erunreinigtem S~tureehlorid, zwei weitere Versuehe ohne jeg- 
lichen Vergifter angesetzt. Die R esulta.t,e waren a,n~alog" dem 
ersten Versueh. 

D a r s t e l l u n g  d e s  M a l o n y l c h l o r i d s .  

Sie erfolgte nach STAUDINGER und OTT 7. Die Destillation des 
Produktes wird so oft wiederholt, bis im Vorlauf kein Thionyl- 
chlorid :mehr nachgewiesen werden kann. Dies ist erst nach der 
s.ech.s.te,n oder sie,benten De,stillation ~der Fall. 

R e d u k t i o n  d e s  M a l o n y l c h l o r i d s .  

Wir verwendeten 15 g S~tureehlorid mit 9 g Katalysator und 
30 c m  ~ Benzol~ welches durch mehrmaliges Ausschfitteln mit kon- 
zentrierter Schwefels~ure thiophenfrei gemacht, dann mit Wasser 
ausgeschfittelt, fiber Chlorkalzium vorgetrocknet und dann fiber 
Natrium abdestilliert wurde. Die Temperatur des Bades betrug 
90 ~ Die stfindliche Abspaltung an Salzs~ure wurde durch Titra- 
tion mit 2 n-Ealilauge gemes,sen, ,urn einen Uberblic~k fiber den 
Verlauf der Reaktion zu bekommen. 

7 STAUDINGER und OTT~ Ber. D. ch. G. $1, 1908, S. 4463. 
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Die i.n der I~eakti.onsepro.uvet~te befind}iehe rSt.lie, he ~ia.sse 
wurde mit heil~em Benzol extrahiert und der Katalysator ab- 
filtriert. Die BenzollSsung war ziemlieh stark gelb gef~rbt. (Wir 
versuehten aueh, eine'n TeJl tier Mas,se in Alkohol z;u 15sen und 
naeh Entfernung des Alkohols die harzigen Produkte mit Phos- 
p*horpentoxyd zu destill~e.ren, es z eig'te ~s~eh abet, ,d,al~ im Valcaum 
yon 15 m m  bei 2000 noeh niehts tibergeht.) Das abgedampfte 
Benzol gab beim Aussehtitteln mit Wasser die Sc~irrscnE Reaktion 
m~it fueh,sinseh.w.efliger S~ure. 

Bei einer Wiederholung des Versuehes wurde die Benzol- 
16sung eingeengt und zur Kristallisation gebraeht. Das ent- 
standene rotbraune Produkt wurde mehrmals aus Benzol bzw. 
au.s Benzot-Petrol~thern~i~s,ehung umkri,stal~isiert, o.h~e ,d~aB .e~ne 
vollst~ndige Reinigung erzielt werden konnte. Mit XthylalkohoI 
erhielten wit eine dieke, sirupartige Fliissigkeit, die aber nieht 
zur Kristallisation zu bringen war. Naeh siebenmaligem Um- 
kristallisieren aus Benzol erhielten wir einen r6tliehen K6rPer 
vom Sehmelzpunkte 83 ~ der im Wasser und Ather unlSslieh, in 
kaltem Benzol verh~tltnism~tBig sehwer, in der Hitze leiehter 15s- 
lieh ist, fast unlSslieh in Petrol~ther, dagegen leiehter 15slieh 
in Alkohol. 

Die Analyse ergab: 

5"641 mg Substanz gaben 1"544 mg H~O und 9"211 ~ng CO~. 
Ber. far Formylglutakons~ture CsHsQ: C 45"55, H 3"82~ 
Gel.: C 44"52, tI 3"96o~. 

R e d u k t i o n  d e s D i b r o m b e r n s t e i n s ~ u r e e h l o r i d s .  

Die Darstellung des Dibrombernsteins~ureehlorids erfolgte 
naeh KEKUL]~ s 

Bei Verwendtmg yon 15 g ChIor~d (in 30 cm ~ Toluol g+l~.st) 
und Katalysatortrager wurde alles Halogen in 9--11 Stunden ab- 
gespalten, wenn das Toluol siedete. 

Das Reaktionsprodukt wurde mit Benzol behandelt und 
vom Katalysator befreit, dann wurde das Benzol bei Normal- 
druek abdestilliert und der Rfiekstand im Vakuum abfraktioniert. 
Zwisehen ]06--1100 erhielten wit einen K6rper, der bereits im 
Kfihlrohr in langen, weigen Nadeln erstarrte. Bei 1300 begann 
eine 61ige, hellgelb gef~trbte Fltissigkeit zu destillieren. 

8 KEKULI~: Ber. D. ch. G. $1~ 1908, S. 2464. 
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Der feste KSrper wurde mehrmals aus s  umkristalli- 
siert, u. zw. so lange, bis der Sehmelzpunkt bei 119 ~ unver~i.ndert 
blieb. Es handelte sich also urn das Anhydrid der Bernstein- 
sliure, welches bei der Reaktion entstanden war. Die Analyse 
bestgtigte diese Annahme. 

3-583 mg Substanz gaben 1"243 mg tt=O und 6"406 mg CO 2. 
Ber. fiir C~H40~: C 47"98~ H 4"03%. 
Gel. : C 48" 761 I-I 3" 88 o/~. 

Der 51ige KSrper ergab naeh mehrmaliger Destillation im 
Vakuum eine farblose Fliissigkeit u Siedepunkt 1080 bei 18 m m  

Quecksilbers~iule. Der Geruch der Fliissigkeit ist laktonartig. Die 
Analyse best~itigte, da~ die vorliegende Verbindung das 7-Butyro- 
lakton war. 

6-183 mg Substanz gaben 3"483 mg tt.ao und 12"719 mg C02. 
Gel.:: C 56"10~ H 6"50%. 

7-002rag Substanz ~andere Partie) gaben 3"712mg H=O und 14"215mg CQ. 
Gef.:: C 55-37~ H 5"93%. 
Ber. fttr C4H~O=: C 55"781 H 7"01%. 

D a r s t e l l u n g  u n d  R e d u k t i o n  d e s  A d i p i n s ~ u r e -  
e h l o r i d s .  

Dieses Chlorid ist naeh der Methode von H. MEYER9 mit 
Thionylchlorid quantitativ darstellbar. Die Sit.ure wurde in einem 
Kolben mit eingesehliffenem Riickflul~kiihler mit 2N Gewiehts- 
teilen Thionylehlorid versetzt und war in einer Stunde gelSst. 
Diese Menge des Chlorierungsmittels geniigt vollkommen, um die 
Siiure in das Chlorid iiberzufiihren, w~hrend H. MEYER im all- 
gemeinen 5--10 Gewiehtsteile angibt. Naeh dam Reakt ionsende 
destillierten wir das iibersehiissige Thionylehlorid ab und ent- 
fernten die letzten Spuren im Vakuum. Das S~tureehlorid war 
naeh zweimaligem Rektifizieren im Vakuum rein und zur Reduk- 
tion geeignet. Siedepunkt bei 11ram 125 ~ 

Nach zehnstiindiger Reaktionsdauer wurde dureh das Sy- 
stem ein starker, troekener Luftstrom bei Zimmertemperatur ge- 
leitet. Diese Magnahme sollte eine Auffrisehung des ermiideten 
Katalysators bezwecken, zeigte aber keine besondere Wirkung. 
Naeh Reaktionsende wurde der Katalysator abfiltriert und mit 
heif~em Toluol gewaschen, das naeh dem Abdestillieren veto 
Reaktionsprodukt und Abdunstenlassen Spuren eines Rttckstandes 

9 tI. MEYER, Monatsh. Chem. 22~ 19011 S. 1091 4151 bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (lib) 110, 1901, S. 1091 415. 
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ergab, der stark naeh Kapronsi~ure roeh, doeh nicht weiter iden- 
tifiziert werden konnte. Dieser Geruch konnte bei allen Auf- 
arbeitungen der folgenden Reaktionsprodukte wahrgenommen 
werden, analog dem ranzigen Butters~turegeruch bei den Reduk- 
tionen des Sukzinylchlorids. 

Die bei 150--170 o siedende Flfissigkeit gibt, im Vakuum 
destilliert, naeh dreimaligem Rektifizieren ein unter 11--12 m m  

bei 160--1630 siedendes Mares 01, das sauer reagierte und fuch- 
sinschwefelige Si~ure rot f~rbte. Es handelte sich hier also, nach 
Reaktion und Siedepunkt zu schliegen, um den yon HARRIES lo be- 
schriebenen Halbaldehyd der Adipins~ture, wie auch dureh die 
Analyse best~ttigt wurde. 

Die zlihe, honigartige Flfissigkeit, die fiber 1700 siedete, er- 
starrte fiber Nacht vollkommen zu einer weiiten, teigigen Masse. 
Die anhaftenden 51igen Verunreinigungen liel~en sieh mit J~ther 
wegwasehen. Der K(irper ltiste sieh in heil~em Wasser sehr leieht 
auf und kristallisierte in wundersch6nen, langen weil~en Nadeln, 
die nach mehrmaligem Umkristallisieren einen konstanten 
Schmelzpunkt yon 1190 ergaben. Erst daehten wir an den festen 
Halbaldehyd der Adipinsi~ure. Auf Grund des Sehmelzpunktes 
und der Analyse wurde es aber wahrseheinlieh, dal~ w i r e s  mit 
der Zyklopentenkarbons~ure 11 zu tun hi~tten. 

4.672 rag Substanz gaben 3"055 mg H~O, 11"001 mg CO r 
Gel. : C 64" 24, ILl 7" 32 r 

5"981 mg Substanz gaben 3"808 mg I-I20 , 13"979 mg CO,. 
Ber. ftir C6Hs02: C 64"26, H 7"19%. 
Gel. : C 63" 79, H 7" 12 %. 

Zwe,i dieser Vers,uehe mit 2~d.ipi~ns~i~tu'eeJ~lor.~d win'den mi,t 
Osmium als Katalysator angesetzt. Zur Anwendung gelangten: 
17g Chlorid, 0"2 g Osmium, 20 c m  3 Toluol. Die Reaktion ging 
diesmal raseher in 24 St unden vor sieh. 01badtemperatur 130 ~ 

Die Reaktionsprodukte waren dieselben wie bei den Ver- 
suehe.n mJt P.alta,dium, die Ausbeuten lr~t dem Osmiu,mkataly- 
sa,tor waren bede,uten, d bes,sere. 

Die Aldehyds~ture aus allen Versuehen wurde dureh einige 
Vakuumdestillationen gereinigt. Ihre Analyse ergab dann: 

6.758 mg Substanz gaben 4"901 my H20 , 13-498 my C02. 
Ber. ftir C6H1o03: C 55'35, H 7"75r 
Gel.: C 54"49, H 8-11r 

lo HARRIES, Ber. D. eh. G. 41, 1908, S. 3557. 
L~ BAYER und LIEBIG, Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 2106. 
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D a r s ~ e l l u n g  des  K o r k ~ s ~ u r e c h l o r i d s .  

Dies e.s Chlorid stellten wir analog dem Adipins~iurechlori.d mit 
Thionylchlorid dar. Di~ Ausbeute war quantitaViv. Aus 20 g S~ture wu~den 
zirka 24 g Chlori4 erhalten. Nach dr.eimaligem Dest.illieren zeigte es ~inen 
konstanten Siedepunkt yon 159--160 ~ bei 12 m m .  

R e d u k t i o n  d e s  K o r k s g u r e c h l o r i d s .  

Zur Anwendung gelangten: 13g Chlorid, 20 c m  3 Toluol~ 
5 g Pall~diumkat~lysator. Die Re~ktion d~uer~e 38 Stund, e,n. 01- 
bal4te.mperatur 140% 

Die Reaktionsprodukte wurden vom Katalysator abfiltriert, 
den wir mit heifiem Alkohol auswuschen, lqach dem Abdunsten 
des Alkohols und Toluols nahmen wir das z~ihfliissige, gelbliche, 
nach Schweifl riechende Reaktionsprodukt in Alkohol auf und 
anterwarfen es nach dem Abtreiben des Alkohols bei bTormal- 
druck der Vakuumdestillati0n. Unter 10 m m  ging bei 1400 eine 
klare Fliissigkeit fiber, die wir als Ester der Korks~iure identifi- 
zierten. Er wu~de m~t alkoholischer Kali~a~e ve~seift. N~ch 4em 
Zerlegen des Kaliumsalzes mit verdiinnter Schwefelsgure ge- 
wa~nne~t wir die r e.ivte Sgure~ d e  naeh .ein,maligem UmkristaUi'- 
siere.n bei 1390 sehmolz. 

V.o:a 160--190 ~ erhielten wir ,ei'ne honigartig flie l~e~d.e,. ~elb- 
iiehe Ma,sse~ die sauer reagierte und SCHIFF8 Reagens intensiv 
blau fi~rbte. Es konnte sich hier also nur um die bisher noch um 
bekannte Aldehydsi~ure (Halbaldehyd der Korksaure) handeln. 
Tatsi~chl~'mh konnte auch mit p-lNitrophenylhydrazin ein gold- 
gelbes p-Nitrophenylhydrazid des p-Nitrophenylhydrazons er- 
halten werden, das in Alkohol leicht liislich war und nach drei- 
maligem Umkristallisieren einen Zersetzungspunkt yon 220 ~ 
zeigte. 

2.893 m g  Substanz gaben 0"507 c m  3 N (19~ 738 ram).  

Ber. fiir C~oH~4N605: N 19"62%. 
Gel.: N 19"84%. 

Der Halbaldehyd selbst konnte wegen der geringen Menge 
nieht weiter durch Destillation gereinigt werden. Ein Phenyl- 
hydra zon o,der Semikarb~zon wurd.en nieht erl~alten. 

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

Die katalytische Reduktion ftihrte also auch beim Kork- 
s~ureehlorid zum Halbaldehyd. Dagegen konnte analog der Re- 

~Ionatshefte ffir Chemie, Band 59 :[8 
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dukt ion des Adipins~urechlor ids  die Zyk lohep tenka rbonsaure  

nicht erhal ten werden.  

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  A k o n i t s ~ t u r e c h l o r i d s .  

Wir versuchten, das Chlorid nach 4er von MICHAEL 2 angegebenen 
Methode darzustellen. Schon MICItAEL gibt an, dal~ die Ausbeute an Chlorid 
eine ~iu~erst schlechte ist und da~ das erhaltene Produkt stark gelb gef~rbt 
ist. Wir konnten, yon 100 g Akonitstture ausgehend, iiberhaupt kein Chlorid 
erhalten. Ein weiterer Versuch, das Chlorid mit Thionylchlorid darzustellen, 
mil~lang ebenfalls, da die Si~ure anscheinend gar n icht umgesetzt wu~de. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T e r e p h t h a l y l c h l o r i d s .  

Das Chlorid wurde aus 1 Mol Terephthals~iure und 3.5 Mol Phosphor- 
pentachlorkl und 3Mol Phosphoroxychlorid durch sechsstfindiges Kochen 
dargestellt. Nachher wurde von den Phosphorverbindungen abgetrennt 
und zehnmal im Yakuum destilliert, bis das Produkt vollstandig frei von 
Phosphorverbind, ungen war. Diese Operationen sind sehr verlustreich und 
wir erhielten aus 54 g rohen Chlorids nur 15 g reines Produkt. 

R e d u k t i o n  d e s  T e r e p h t h a l y l c h l o r i d s .  

Wir  lie~en 15 g Chlorid, gelSst in 40 c m  3 Xylol,  und 9 g 
K a t a l y s a t o r  ohne Vergi f te r  durch 15 Stunden bei einer Tempera -  

tur  yon  1400 reagieren.  
Das  in der Eprouve t t e  befindliche Reak t ionsp roduk t  wurde  

mit  heil~em Xylol  herausgelSst  und  vom K a t a l y s a t o r  befreit .  
Nach dem A b d a m p f e n  des Xylols  blieb eine gelbliche Masse zu- 
rtick, die nun, um die le tzten Spuren  XyloI  zu entfernen,  mi t  
Petrol~tther behandel t  wurde.  Naeh mehrmal igem Umkris ta l l i s ieren 

erhiel ten wir  wenig eines weil~en KSrpers  vom Schmelzpunkte  
180 ~ der mi t  fuchsinschwefel iger  Si~ure eine Rotf i t rbung ergab.  
Wir  ve rmu te t en  in dem KSrper  p - O x y m e t h y l b e n z o e s ~ i u r e ,  obwohl 

die Analyse  nicht gut  t ibereinst immt.  

6"381 mg Substanz gaben 2"544 mg H~0 und 15"113 mg COs. 
Ber. fiir C8H803: C 63"12, H 5"30%. 
Gef.: C 64-59, H 4"46%. 


