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6l. K. v. Auwers und M. Schmidt: Uber die Konstitution
der Chloride von 1.2- und 1.8-Dicarbonsiuren.

(Eingegangen am 1. Februar 1913.)

Nachdem durch die kiirzlich mitgeteilte Untersuchung') chlor-
baltiger organischer Kd&rper geniigende Klarheit iiber die spektro-
chemische Wirkung des Chlors in Verbindungen von bestimmten Typen
gewonnen worden war, durfte man mit einiger Aussicht auf Erfolg
den Versuch unternehmen, die alte Streitfrage iiber die Natur des
Succinylchlorids, Phthalylchlorids und &#holicher Korper auf
spektrochemischem Wege zu losen. Waihrend wir hiermit beschaftigt
waren, erschienen Arbeiten von Scheiber?), Bredt®) und Ott%), die
mehr oder weniger ausfiihrlich den ‘gleichen Gegenstand behandelten.
Mit Riicksicht auf den uns zur Verfigung stehenden Raum kdonen
wir die Ergebnisse und die zum Teil von einander abweichenden An-
sichten der genannten Autoren hier nicht im einzelnen erértern, son-
dern werden nuf zum Schluf8 kurz auf sie Bezug nebmen. Doch sei
im voraus bemerkt, daB die Arbeit von Ott fiir uns von besonderer
Bedeutung gewesen ist, da erst sie uns einen véllig befriedigenden
AbschluB unserer Untersuchung ermdglicht hat.

Schon Briihl%) hat aus der Mol-Refraktion und -Dispersion
des Phthalylchlorids dev SchluB gezogen, daBl diese Substanz die
symmetrische Formel [

I
_ ._CCI:0 /\//C\f ?
L] IL | >0
~~~CCl:0 ~,

besitze, und Scheiber sowohl wie Ott haben uicht versiumt, auf
dieses Argument hinzuweisen.

Zur Beurteilung der Sachlage diene Folgendes:

Chloratomen, die mit einer Carborylgruppe direkt verbunden sind,
kommen hohere Atomrefraktionen zu als solchen, die sich in einem
sauerstoffireien kohlenstoffhaltigen Radikal befinden. Ferner sind die
Refraktionsiquivalente fiir O bekanntlich groBer als fir O% Aus
beiden Griinden ist zu erwarten, dal ein Korper von der Formel 1
eine grofBere Molrefraktion und auch Moldispersion besitzen wird als
die isomere Verbindung II, und zwar betragen die Unterschiede zu-
gunsten des Korpegs I fiir Mo und M, + 1.30, fir Mg—Mea -+ 0.09 und

) Auwers, B. 45, 2781 [1912).
1) A. 889, 121 [1912]; Scheiber und Knothe, B. 45, 1551, 2252 [1912].
3 B. 45, 1419 [1912]. ) A. 392, 245 [1912]. 9 B. 40, 884, 8961. [1907].
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fir My—Mq + 0.13. Die gleichen Zahlen gelten natiirlich fiir jedes
beliebige andere Paar derartiger Isomeren.

Nun fand Briihl, dal das Brechungs- und Zerstrenuogsvermoigen
des Phthalylchlorids sogar noch héher ist, als sich fur die Formel 1
berechnet, und kam dadurch zu dem oben erwiihnten SchluB, indem
er dabei jene Exaltationen in iiblicher Weise auf Rechoung der im
Molekiil des Chlorids vorhandenen Koojugationen setzte.

Die Brithlsche Beweisfiihrung erscheint einleuchtend, aber sie
wirkt bei naherer Priffung nicht véllig iiberzeugend. Erstens stiitzt
sie sich aul eine einzige Beobachtungsreihe an einem vereinzelten
Korper; ohne passendes Vergleichsmaterial haben aber spektroche-
mische Konstitutiousbestimmungen nur bedingten Wert. Dazu kommt,
dafl es sich in diesem Falle um ein Biderivat des Benzols handelt,
und die optischen Verhiltnisse bel diesen Substanzen so verwickelt
sind, dal man bhier mit Schliissen doppelt vorsichtig sein mufB. In
der Tat steigen Bedenken gegen die unbedingte Richtigkeit der Briihl-
schen SchluBfolgerung auf, sobald man pach der inzwischen ausge-
arbeiteten Methode auf die quanptitative Seite der Erscheinungen
noch etwas niher eingeht und nicht die »moleknlarene, sooderp
die »spezifischen« Exaltationen!) mit einander vergleicht.

Hierzu ist es zuniichst erforderlich, festzustellen, wie sich bei
Niuren mit einer Doppelbindung in e«-Stellang zum Carboxyl die
spezifischen Exaltationen von freier Siure, Ester und Chlorid
normalerweise ungefihr zu einander verbalten. Die folgende kleine
Tabelle gibt hieriiber einige Auskunfit; ihre Zahlen sind teils aus
alterem Material, teils aus neuen Versuchen (vergl. exper. Teil) be-
rechnet worden.

Tabelle I
Exaltation fiir

B X | R H—X%
Crotonsiiure . . . . . . . + 121 — -+ 349, —
Crotonsiure-chlorid . . . . +0.92 +097 ° + 33 » -+ 399,
Crotopsinre-athvlester . . . +0.54 <+ 0.57 ' + 20» + 21 »
Benzoesiure. . . . . . . <4093 — j + 379%, —
Benzoyl-chlorid . . . . . +063 +0.72 + 37 » + 429,
Benzoesdure-ithylester . . . +043 4049 | + 26 » -+ 26 »
Zimtsiure-chlorid . . . . . +276 +293 | 4160% + 188°,
Zimtsiurc-athylester . . . . + 195 +210 ° + 92 » +105»

") Ober die Bedeutung dieser Ausdriicke vergl. Auwers und Eisen-
lohy, J.pr. [2] 84, 2 Anm. [1911].



Man siebt, daB die Chloride in den Exaltationen der spezifischen
Refraktion die Ester tiberragen, ihrerseits aber von den freien
Siuren iibertroffen werden; hinsichtlich der Dispersion stehen
Sauren und Chloride gleich, wibrend die Ester auch bier die ge-
ringsten Exaltationen aufweisen. Der Satz von Briihl'): »Die alige-
meine Erscheinung, daBl die Aldehyde und Acylchloride gréBere Exal-
tationen ergeben als die zugehSrigen Séiuren und Ester . . .« muf}
daber in Bezug auf die Cbloride berichtigt werden ?).

Bei dem Phthalylchlorid und dem Phthalsdure-didthyl-
ester — die optischen Konstanten der freien Sdure sind nicht be-
kanot — sind nun folgende Werte gefunden worden:

E S, E Zp E.l‘ﬁ-— Za EZy--2a
Phtbalyl-chlorid . . . . . +061 +066 | +37% +41%
Phthalsiure-diithylester . . 4066 -+058 | +23 » +25»

Vergleicht man diese Zahlen mit dener der ersten Tabelle, so
findet man zwar bei den Dispersionen das zu erwartende Verhiltnis,
aber die Exaltationen der Refraktion erscheinen beim Phthalylchlorid
gegen die des Iisters auffallend klein. Ferner stimmen die E2-Werte
des Phthalylchlorids und des Benzoylchlorids fast iiberein, obwohl bei
Annabme der symmetrischen Formel {iir das Phthalylchlorid dieses
zwei »aktivee Konjugationen im Molekiil besitzt, das Benzoylchlorid
dagegen nur eine. Auf der anderen Seite ergeben sich aber, wenn
man den beim Phthalylchlorid gefundenen Werten die fiir die Lacton-
formel berechneten gegeniiberstellt, Exaltationen von unwahrschein-
licher Hohe; auch wenn man beriicksichtigt, daB bei einem Lacton
von der Formel I[ ebenfalls Refraktion und Dispersion um gewisse
Betrige iiber die Norm erbdht sein wiirden. Ein sicherer Schluf3 auf
die Konstitution dieser Verbindung aus seinem spektrochemischen
Verbalten ist daher nicht méglich, so lange man nicht passende Ver-
gleichsubstanzen heranzieht.

Als solche bieten sich in erster Linie dar die Chloride der
Fumarsiure und der Isophthalsiiure, da fiir diese Substanzen
Lactonformelo nach dem riumlichen Bau ibrer Molekiile ausgeschlossen
erscheinen. Erwiinscht wire es gewesen, auch das Maleinsdure-
chlorid untersuchen zu kénnen, aber da die Literaturangaben iiber
diesen Koérper wenig Aussicht fiir die Gewinnung geniigend reiner,

) a.a. 0. 8. 897,
%) Diec ans Tabelle I abgelcitetc Regel gilt nicht nur fiar dic spe-
zifischen, sondern auch fiir diemolekularen Refraktionen und Dispersionen,
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namentlich von Fumarylchlorid freier, Praparate erdffoen, wurde vor-
laufig darauf verzichtet!').

Fiir die spezifischen Exaltationen bei den Chloriden uund Kstern
iener beiden Siuren ergibt sich folgendes Bild:

Exx EBxy ! EX-3 BEX—Za
Fumarsiure-chlorid . . . . +075 +078 | 4389, +429,
Fumarsiure-diithylester . . +0.64 +067 | +25» +28»
lsophthalyl-chlorid . . . . 40.88 4096 | 4500, —+55%,
Isophihalsiure-didthylester . . +0.70 4074 | +32 » -

Danach sind die Exaltationen der Refraktion beim Pbthalyl-
cblorid uud beim Fumarylchlorid anpdhernd, und die Erhiéhungen
ibrer Dispersion véllig gleich,

Ebenso stimmen bei den Estern diese optischen Konstanten inner-
balb der Fehlergrenzen liberein. Damit werden aber die oben gegen
die Briihlische SchluBfolgerung erhobenen Bedenken hinfillig, und
die symmetrische Formel dds Phthalylchlorids erscheint tatsdchlich im
Eioklang mit seinem spektrochemischen Verhalten. Interessant ist es
nebenbei, dal nach diesen Beobachtungen die aromatischen o-Dicarbon-
siuren und ihre Derivate sich optisch anscheinend eng an die acycli-
schen, ungesittigten Verbindungen vom Typus der F'umar- und Malein-
siure anschlieen und wie diese durch besoondere Eigentimlichkeiten
ausgezeichnet sind?).

DaBl die Exaltationen-bei dem Chlorid und dem lister der lso-
phthalsdure nicht unbetrichtlich hoher sind, als bei den ortho-Ver-
bindungen, ist fir das hier behandelte Problem obne Bedeutung, denn
derartige Unterschiede kommeu bei analog gebauten ortsisomeren
Benzolderivaten hautig vor. Trite die Erscheinung nur bei dea Kon-
stanten des Chlorids ayf, so kénnte man allerdings im Zweifel sein,
ob dies unicht auf einen Unterschied in der Konstitution hindeute; da
aber auch die Exaltationen des KEsters stirker sind, ist der Grund
fir diese Verschiedenheiten lediglich in der Ortsisomerie zu suchen.

Bei alledem kann nicht verkannt werden, daBl die besouderen
optischen Verbiltnisse, die bei den Benzolderivaten bestehen, iv diesem
und iihnlichen Fillen gewisse Schwierigkeiten bieten, und ein Rest
von Unsicherheit noch zuriickbleibt. DaB das Phthalylchlorid nicht
ausschlieBlich oder vorwiegend der asymmetrischen Formel entspricht,
kann allerdings auf Grund der angeliibrten Versuche als bewiesen

1 Anf eine Anfrage teilte mir Hr. Ott mit, dal esx auch ihm nicht mog-
lich gewesen sci, die letzten Reste von Fumarylchlorid aus den Priparaten
von Maleinsiurechlorid zu entfernen. K. A.

) Vergl. Auwers und Eisenlohr, T pr. [2] 84, 1151 [1911}.
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angesehen werden. Offen aber bleibt die Frage, ob nicht etwa die
in gewoholicher Weise gewonnenen Priparate dieser Verbindung
regelméBig Gemische darstellen, die einem Gleichgewicht von viel
symm. Derivat und wenig as. Derivat entsprechen. Denn es ist vor-
ldufig nicht mdglich, die Mol-Reiraktion und -Dispersion des reinen
symm. Phthalylchlorids so genau voraus zu berechnes, daB man aus
den gefundenen Werten ohne weiteres die Einheitlichkeit der Substanz
erseben konnte. Auch ist es bekanntlich schwierig, diese Verbindung
vollig frei von Anhydrid zu erbalten; kleine Beimengungen dieses
Korpers kéonten daher unter Umstinden das Bild etwas triiben.

Es war daher erforderlich, analoge Versuche mit mdglichst ein-
fachen Verbindungen anzustellen, und wir baben aus diesem Grunde
die Chloride der Oxalsdure, Malonsiure, Bernsteinsiure,
Glutarsiure, Korksiure und Sebacinsiure spektrochemisch
untersnchit'). Das Ergebnis liegt in der folgenden Tabelle vor; die
Zahlen sind die Mittelwerte, die sich aus den einzelnen Beobachtungs-
reihen ergeben.

. Tabelle 1L
Exaltation fir

Chlorid der P Zp ! 2= a0 H—2s
Oxalsaare . . . . . . . 4023 +025 + 7% + 69,
Malonsdure . . . . . . . +008 +0.10 ’ + 2 » —
Bernsteinsiure . . . . . . +0.01 +0.03 +2 » ~+ 39,
Glutarsdure . . . . . . . £0.00 4001 +0» +0»

JKorksdure . . . . . - . 4020 4021 —1» X0
Sebacinsdure . . . . . . +0I18 +0.19 +32 » —

In diesem Fall ist.das Resultat eindeutig. Die vorstehenden Werte
sind aus den gefundenen und den fiir die symmetrischen Formeln
der Chloride berechneten abgeleitet worden. In keinem Fall sind
nennenswerte Abweichungen zu verzeichnen. Hochstens kdnnte man
beim O xalylchlorid von einem Ansatz zu einer »Exaltation« sprechen
und hierin die Wirkung der Konjugation 0:C.C:0 erblicken ?).

Von wesentlicher Bedeutung ist, daB auch die Chloride der Bern-
steinsfiure und Glutarsdure normale Werte geliefert haben. Diese
Korper unterscheiden sich also spektrochemisch nicht von den Chlo-
riden der anderen Dicarbonsiuren, fir die nur acyclische Formeln in
Frage kommen.

Y Fir gitige f]berla.ssung einiger Praparate von Oxalylchlorid sagen
wir Hrn, Staudinger wirmsten Dank.
% Vergl. Eisenlohr, Spektrochemie org. Verbindungen, 8. 1281f. [1912].



Wiren Succinylchlorid und Glutarylchlorid die Lactone
CH;.CCl, CH;.CCly_

: >0 1 IV. HCZ =0,
CH,—co~ "™ "> CHy— €O

so wiren die gefundenen optischen Werte unverstindlich, denn sie
wiirden dann lixaltationen von folgender Hohe darstellen:

L.

EZ3, EXy | Ezﬁ—za E3y—3

. .
Succinylehlorid . . . . . +085 +087 | +19% 4179
Ghtarylehlorid . . . . . +0.79 4-0.80 + 16 » 4+ 15 »,

wihrend die Konstitution solcher Lactove keinerlei spektrochemische
Auomalien vorausseben 1aBt.

Auch fir die Appabme, dall etwa Succinyl- uod Glutarylchlorud
(iemische echter Siurechloride und gechlorter Lactone seien, bietet
ibr spektrochemisches Verbalten keinen Anpbalt,

GGegen die SchluBfolgerung, daB nach ihrem spektrochemischen
Verbalten Succinylchlorid und Glutarylchlorid gewdhuliche offenketten-
formige Siurechloride sind, war damals, als wir diese Untersuchuung
ausfiibrten, rein theoretisch noch ein Finwand denkbar. Man konuote
nimlich annebmen, daB gechlorte Lactone wie I1II und IV trotz ibrer
vollig abweichenden Koustitution doch im Brechungsvermdgen gauz
oder nahezu mit den isomeren echten Siurechloriden libereinstimmten.
Weunn dies auch #uflerst unwahrscheinlich ist und mit vielfiltigen
Frfahrungen auf spektrochemischem Gebiet in Widerspruch stehen
wiirde, so konnte es doch nicht als absolut unmdglich bezeichnet
werden, so lange man nicht derartige Verbindungen wirklich kaounte
und optisch gepriift batte.

Wir baben daher auch nach dieser Richtung hin Versuche ange-
stellt und uns bemiiht, zweifach gechlorte Lactone der gedachten Art
oder #hnliche Substanzen herzustellen, hatten jedoch damit keinen
Lrfolg. Allerdings konnten wir aus dem Silbersalz der y,y,7-Tri-
chlorcrotonsiiure einen Karper gewinnen, in dem vermutlich das Lacton

CH.CCh_ ] Fumansi .
o P k: als someres aes symm. umarsaure- oder
CH.CO - voriag, also ein isomere S 8sym Arsa u

Maleinsdurechlorids. (Vergl. die folgende Mitteilung.) Es ist uns

aber nicht gelungen, diese Substanz in reinem Zustande zu erhalten,

und wir konoen daber dem Ergebnis der spektrochemischen Unter-

suchung, obwohl es gut zu jener Formel stimmt, keinen Wert beilegen.

Ein Korper, der vielleicht den fraglichen Dichlorlactonen nahe-

stebt, ist das sogenannte Livulinsiurechlorid oder Chlor-valero-
CH,.CCI.CH,

Yacton, lir das die Formel | =0 angenommen wird. Aber
CH,;.CO
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auch diese Verbindung konnte bis jetzt nicht rein erbalten werden!)
und ist so zersetzlich, da8 wir nicht hoffen durften, ein fiir optische
Messungen brauchbares Priiparat zu gewinuven?).

Wir muflitea uns daher zunfichst damit begniigen, die beiden
a@,8-Dichlor-valerolactoune, die Leuchs und Giua?®) kiirzlich dar-
gestellt haben, optisch zu untersuchen und mit einigen halogenfreien
Lactouen und Oxyden derselben Autoren zu vergleichen *).

Tabelle IIL.
Exaltation fir
Za 3p | 3-F Zy_2

CHs.CH.CHa.CHy.COCH . . 4005+ 005 I %090, +£09
~ |
0 | <
CHy0.CH.CH,.CH,.CO . . . —005 —005 | £0» 40>
~ e (Ye—
CiH,0.CH.CH, .CH,.CO . . . —008 —008 | +0» —1.
CH,CI.CH.CH, CHCL.CO(I) . —004 —005 | —2» —3»
~Nei O __— !
(aus kryst. Ester) i
! +0 > —2 »
a

CH.Cl.CH.CH,.CHCL.CO (I) . =+ 0.02 + 0.02
~ Q-——

(aus oligem Ester)

Samtliche Verbindungen sind spektrochemisch pormal, denn die
verschiedenen kleinen Depressionen liegen innerhalb der Fehlergrenzen.
‘Weno auch die untersuchten Chlorderivate nicht direkt vergleichbar
mit den hypothetischen Dichlor-lactonen sind, da das Chlor im Lacton-
ring bei ihnen eine andere Stellung einnimmt, so macht doch das
normale Verhalten dieser Substanzen es noch unwahrscheinlicher, daf3
halogenierte Lactouve irgendwelche optische Anomalien besitzen.

Als letzte Gruppe voo Saurechloriden haben wir eine Anzahl
von Derivaten verschiedener Campherséuren untersucht.

) Nach Bredts®) Ansicht sind die Chloride der gewdbnlichen
d-Camphersiure und ihres Mouochlorderivats Lactone, wih-

1) Vergl. Woltf, A, 229, 271 [1885] und Bredt, A. 256, 334 [1890].

# Ubrigens hat die oben angefihrte Formel an Wahrscheinlichkeit ver-
loren, seitdem Ott dic Eigenschaften des asymm. Chlor-maleinsiurechlorids
kennen gelehrt hat. '

3) B. 43, 1964 if. [1912].

%) Die Praparate wurden uns von Hro. Leuchs giitigst zar Untersuchung
geliehen, woliir wir besten Dank sagen.

) B. 43, 1419 {1912] und private Mitteilung.



rend die analogen Derivate der [l-trans-Camphersiure und der
Debydro-camphersdure echte Saurechloride darstellen. Man
hiitte also z. B. die strukturisomeren Verbindungen:

CH;—CH— - -CCly CH,—CH—COC]
V.| OCH) 0 VL | (o)

CH,—C (CH,) — €O CH;y— C(CH,)—COC

cis-Camphersiurechlorid trans-Camphersiurechlorid

und sollte entsprechende Unterschiede im spektrochemischen Verbalten
beobachten. Leider wird die Untersucbung dieser Verbindungen in
manchen Fillen dadurch beeintrichtigt, daB sich vallig reine Priipa-
rate nicht herstellen lassen. Dies gilt namentlich fir die Chloride
der gewdhnlichen und der [l-trans-Camphersiiure, denn ohne
fraktionierte Destillation sind die Reaktionsprodukte fiir optische
Zwecke unbrauchbar, und bei der Destillation, auch unter stark ver-
mindertem Druck, lagern sich, nach gefélliger Mitteiluog von Hro.
Bredt, die beiden Chloride z. T. in einander um. Gliicklicherweise
ist letzteres, wie uns gleichialls Hr. Bredt mitteilte, bei den Chlo-
riden der d-Chlor-camphersiure und der Dehydrocampher-
siure nicht der Fall, so dafl sich diese beiden Substanzen in verhilt-
nismiilig boher Reinheit darstellen lassen. Da nun der erste dieser
Korper nach Bredt ein Lacton, der zweite ein echtes Chlorid
(V1) sein soll, mufite die Untersuchung dieser beiden Verbindungens

CH = C—COCl
1 t

VIL ’ C(CI)
CH;—C(CH,)—COCI

von bhesonderem Interesse sein. Wir sind daher Hrpn. Bredt zu
grofem Dapnk dafiir verpilichtet, dal er so freundlich war, uns reine
Priparate beider Substanzen zu iiberlassen. Als weiteres Vergleichs-
material benutzten wir die Cbloride der cis- und der trans-Campher-
sgure. Da wir sie durch Destillation im Vakuum reinigten, stellten
die erbaltenen Priparate Gemische beider Chloride, also nach Bredt
Gemische von Lacton und Chlorid, dar'). Es waren daher, wenn die
Bredtsche Auffassung zutraf, bei diesen Kdorpern spektrochemische
Konstanten zu erwarten, die zwischen den fiir beide Formen be-
rechneten Werten lagen.

Y In der folgenden Tabelle sind ie Priaparate pach ihrem Ausgangs-
material henannt.
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Tabelle IV.
Exaltation far
=z, Zp 2‘9“" 2y 2'7—-2"!
d-cis-Camphersiure-chlorid. . — 024 - 0.23 +09, — 29/,
{-trans-Camphersiure-chiorid . % 0.00 + 0.01 +4» + 1>
d-Chlor-camphersiure-chlorid. —0.18 —-0.12 *+0» —1»

Dehydro-campherséure-chlorid + 0.36 + 0.39 +20 » “+20 »

Um diese Zahlen richtig bewerten zu koénnen, mul man wieder
die Ester dieser Siuren zum Vergleich heranziehen. Ester der ge-
wohplichen d-Camphersiaure sind schon von Briithl') in groBerer
Zahl optisch untersucht worden, so dafl nur eine Neuberechnung er-
forderlich war; doch haben wir auch selber eine dieser Verbindungen,
den Didthylester, nochmals dargestellt und gemessen. Von der
l-trans-Camphersdure haben wir gleichfalls den Didthylester
untersucht. Auf die Ester der Chlor-camphersiure koonte ver-
zichtet werden. Die in die Tabelle aufgenommenen Ester der d- und
der rac. Dehydro-camphersiaure waren schon friither von Hrn. Dr.
Murawski fiir andere Zwecke optisch gepriift worden.

Tabelle V.
Exaltation fir
x5, 3 | R -2,
dimethyl- -0.15 —0.15 — — 6%
dithyl- —0.17 —0.18]| —29, —4»
o-methyl-
d-Camphersiure- 3 allo-iithyl-“ ester . 0.10 —0.10 6>
o-athyl- 1 o
3allo-methyl 021 022 6>
monoithyl- —020 —020| —2» —6>»
{-Camphersiure-diithylester . . . . —017 —017| —1 » —2 »
d-Dehydro-camphersiure- dlmethylester . +003 +003| +8 » +9 »
rac. - » -didthylester . . +0.07 +0.08| 48 » + 7 »

Betrachtet man die Tabelle der Chloride fiir sich allein, so
konnte man geneigt sein, die beim d-Camphersiure- und Chlor-
campbersdure-chlorid vorhandenen Depressionen der spezifi-
schen Refraktion darauf zuriickzufiihren, dal diese Korper zwar nicht
reine Dichlor-lactone sind, wohl aber nicht unbetrichtliche Beimen-
gungen dieser Substanzen euthalten. Vergleicht man aber die Tabelle
der Ester damit, so erkennt man, dafl dieser SchluB unzulissig ist,

) B. 24, 3728, 8730 [1891]; 25, 1798, 1800, 1809 [1892].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI 30
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denn bei allen Estern der d-Camphersidure und dem Vertreter der
l-Camphersdureester findet man &hunliche kleine Depressionen.
Diese haben also nichts mit der Struktur der Chloride an sich zu tun,
sondern haben ihre gemeinsame Ursache wahrscheinlich in der gem.-
Dimethylgruppe, die allen diesen Verbindungen eigen ist. (Vergl. die
zweite der folgenden Mitteilungen.) Die optischen Konstanten sprechen
also ganz unzweifelbalt dafiir, daB diese beiden Korper, ebenso wie
die anderen Substanzen der Tabelle, normale Dicarbonsiure-chlo-
ride obhne wesentliche Beimengungen isomerer Lactone sind. DaB
beim l-trans-Camphersidure-chlorid die Depression fehlt, mochten
wir bis auf weiteres fiir einen Zufall halten, denn es ist nur ein
Priparat dieser Verbindung uutersucht worden, von dem nicht be-
bauptet werden kann, daB es vollkommen rein gewesen ist; schon
eine geringe Verunreinigung konote aber geniigt haben, um die sonst
beobachtete kleine Depression zum Verschwinden zu bringen?).

Mao darf auch nicht etwa den Unterschied in den optischen
Konstanten des Chlor-camphersiure-chlorids und des Dehy-
dro-campherséiure-chlorids mit der Frage ibrer Chlorid- oder
Lacton-Natur zusammenbringen. Denn im Molekiil der zweiten Ver-
bindung ist eine Konjugation vorhanden, die nicht nur imstande ist,
die sonst zu erwartende Depression aufzuheben, sondern sie dariiber
hinaus in eine Exaltation verwandelt.

Als unsere Untersuchung bis zu diesem Punkt gefiihrt worden
war und bis auf einige noch ausstehende Kontrollversuche als ab-
geschlossen betrachtet werden durite, erschien die erwidhnte Arbeit
von Ott, die uns aul das lebhafteste interessierte, da dem Autor
allem Anschein pach die von uns vergeblich erstrebte Gewinnung von
reinen asymm. Dicarbonsidure-chloriden geglickt war. Damit
erbifnete sich uns aber die Aussicht, dem im Vourstehenden gefiihrten
Beweis fiir den symmetriscben Bau der von uns gepriiften Siure-
chloride den noch fehlenden letzten Grad von Sicherheit zu geben.

Denn wenn die Ansichten jenes Autors, wonach beispielsweise die
Chloride der Chlor-fumarsiure und der Chlor-maleinsiure
strukturverschieden sind, richtig waren, so konnte die Stichhaltig-
keit unserer Beweisfiihrung durch die spektrochemische Untersuchung
dieser Verbindungen in entscheidender Weise gepriift werden.

Wir danken daher Hrn. Ott aufrichtig dafiir, dall er uns Pri-
parate dieser beiden Korper zur Verfiguog stellte, die einmal im

) Beispielsweise wiesen "auch verschiedene Priparate von d-Campher-
siaure-chlorid nur sehr kleine Depressionen auf, weil sie analytisch nach-
weisbare Mengen von Camphersiureanhydrid enthielten.
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Originalzustand, ein zweites Mal nach der Destillation im Vakuum
uptersucht wurden. Als Vergleichsubstanz diente auller dem bereits
friher untersuchten Fumarséure-chlorid und Fumarséure-di-
sgthylester ein von Kahlbaum bezogenes Priparat des Chlor-
fumarsiure-didthylesters, an dem gleichfalls zwei Bestimmungs-
reihen ausgefiihrt wurden.

Wir stellen zunichst die fiir beide Chloride gefundenen Mol-Re-

fraktionen und -Dispersionen — Niiheres vergleiche im experimen-
tellen Teil — mit-den Werten zusammen, die sich fiir die Formeln
0O
CH.C.Cl CH.CCl CCl.CCl
o - un . ,> oder ’>0
cl.g.c.cl CCL.C—~ CH.C—
0 (0] 0O
20104 1Xa 1Xb
berechnen.
M, Mp M;—M, M, —M,
Ber. 1 iC;HO,”ClCl,M‘) (VII)) 3586 35.57 0.74 1.19
- TUC,HOWO CL, (IX) . . 3406 34.26 065 106
_ ¢ Chlor-fumarsiaure-chlorid . 86.18 86.48 1.04 1.72
Gel. ?) furz L . -
Chlor-maleinsaure-chlorid . 34.90  35.14 0.82 1.31

Den Zablen kann man obne weiteres entnebmen, dafl das Chlor-
maleinsiure-chlorid in der Tat kein normales Saurechlorid ist,
denn die Molrefraktionen des Korpers bleiben hioter den fiir ein symm.
Chlorid berechneten zuriick, wihrend sie infolge der Konjugationen
iiber sie hinausgehen sollten. Uberschiisse der Dispersion sind zwar
vorhanden, aber sie sind kleiner, als nach Analogien fir eiven Korper
von der Formel VIII oder fir die entsprechende maleinoide Verbin-
dung zu erwarten wiire. Dagegen weist das isomere Chlor-fumar-
sdure-chlorid durchweg kraftige Exaltationen auf und gibt sich da-
durch als echtes Saurechlorid von der Formel VIII zu erkennen.

Will man genauer priifen, ob die spektrochemischen Konstanten
beider Verbindungen den angenommenen Koopstitutionsformeln ent-
sprechen, so mufl man ihre spezifischen Exaltationen mit denen
analoger Kérper vergleicben. ’

Fiir das Chlorid der Chlor-fumarsiure ergibt sich das Nétige
aus der folgenden kleinen Zusammenstellung.

1) Mit ClAe soll das Chlor in der Gruppe —C ~Q bezeichnet werden.
~.Cl

?) Die Bestimmungen wurden von Hrn. F. Eisenlohr ausgefihrt, wofar
wir verbindlichsten Dank sagen.

30°
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Tabelle VL.
Exaltation fir
3, Xy | X3 -2,
Fumarsgure | -lorid « - . 05 +078 | 4380  +420
UMArSEUTE U diathylester . +0.64 4067 | +25»  +28 >
o T dlorid 4041 049 | Ty, + 457
OFfUmATSIUT® | diathylester + 028  + 025 +23 > 493>

Vergleicht man die Konstanten des Chiorids der Chlor-fumar-
siure mit denen des Esters dieser Siure, so findet man dieselben
Beziehungen, wie sie oben fiir analoge Paare von Verbindungen nach-
gewiesen wurden und hier nochmals durch das Beispiel des Fumar-
siure-chlorids und -esters zur Anschauung gebracht werden.

Ebenso erhelit die Konstitution des Chlor-fumarsiure-chlorids
aus dem Vergleich der Ester unter. einander und der.Chloride unter
eivander. Die Refraktionen der beiden gechlorten Verbindungen
sind erheblich weniger erh6ht als die der beiden Stammsubstanzen,
da das in die Kertte eingetretene Chloratom als stdrender Substituent
in einer Konjugation die Exaltationen der Stammkérper herabdriickt,
dhnlich wie es bei den a-Chlorstyrolen und den a-Chlorcrotonsiure-
estern festgestellt worden ist!). Auch die Tatsache, dafl die Exal-
tationen der Dispersiovnen durch den Eintritt des Chlors in die
Konjugation kaum beriihrt werden, kehrt bei all diesen Verbindungen
wieder und wurde bereits friiher hervorgehoben.

Bei dem Chlor-maleinsiure-chlorid liegen die Dinge folgen-
dermaBen: Je nachdem man ibhm die Formel 1Xa oder IXb erteilt,
kaon man es fiir die spektrochemische Betrachtung in die Klasse der
cyclischen Ketone mit einer zweifach oder mit einer einfach ge-
storten Konjugation einreihen, wie aus den Formelbildern wobl ohne
weitere Lirliuterung verstindlich ist. Nun betrigt nach den bishe-
rigen Beobachtungen fir Ketone des ersten Typus die mittlere Exal-
tation der spezifischen Refraktion etwa -+ 0.50, fiir die des zweiten
aber ungefibr + 0.80 bis 0.90%). Die Exaltation der Dispersion in
der ersten Gruppe ist noch picht geniigend sicher bekaont, bei der
zweiten betrigt sie 30—40°%,. Fiir das Chlor-maleinsiure-chlorid be-
rechnen sich aus den Beobachtungen die Werte

EX, = +045, E2;,=+047, EI—2 = + 26,
D 21— Zu = -+ 24 9,.

Die theoretisch vorauszusehenden Exaltationen sind also vorhan-

den, und zwar in einer Il6he, die entschieden zugunsten der Formel

) Auwers, B. 43, 2793 [1912]. %) Vergl. J. pr. (2] 84, 29 [1911].



1Xa spricht. Dieser letzte SchluB kanv freilich nicht als unbedingt
sicher, sondern nur als wahrscheivlich richtig bezeichnel werden, da
das zugrunde liegende Beobachtungsmaterial noch zu diirftig ist. Daf
aber das Chlor-maleinsiure-chiorid seinem spektrochemischen Ver-
halteo nach ein Lactoo ist, unterliegt keinem Zweifel, und so stiitzen
sich die Ergebuisse der chemischen und der optischen Unter-
suchuog gegenseitig in willkommenster Weise,

Da auch die Bestimmung der Mol-Volumina des Chlor-fumar-
und Chlor-maleinsiiure-chlorids nach Ott zu dem Schluf} fiibrt,
daB die erste Substanz symmetrisch, die zweite asymmetrisch gebaut
ist, so liegt vunmehr ein dreifacher Beweis fiir die Richtigkeit der
von Ott fiir diese Kérper angenommenen Formeln vor.

Ebenso klar ist die Sachlage beim Phthalylchlorid. Schon
Scheiber hat auf chemischem und physikalisch-chemischem
Wege — durch Anwendung der Absorptionsmethode — festgestellt,
dal diesem Chlorid die symmetrische Formel zu erteilen ist. Weitere
chemische und physikalische — durch Bestimmung des Mol-
Volumens — Argumente zuguusten dieser Auffassung hat Ott bei-
gebracht. Dazu kommt weiter der schon von Briihl versuchte
refraktometrische Beweis, der durch unsere Ugtersuchung ver-
stirkte Sicherheit gewonnen hat. Und endlich ist bekanntlich Ott
die Aufflindung eines isomeren Phthalylchlorids gegliickt, das
nach seinem Verbalten als Lacton aufzufassen ist, so dafl auch aus
diesem Grunde fiir das gewdhnliche Chlorid die symmetrische Formel
mit Notwendigkeit folgt. Es wire interessant gewesen, auch diese
Substanz spektrochemisch untersuchen zu kdonnen, doch multe vor-
liufig darauf verzichtet werden, da, abgesehen von anderen Schwie-
rigkeiten, die Menge der von Hrn. Ott iibersandten Substanzprobe
hierfiir nicht ausreicbte.

Auch die Konstitution der Chloride der isomeren Campher-
siuren, der Chlor-camphersdure und der Debydro-campher-
sdure ist u. a. mit geniigender Sicherheit festgestellt. Alle vier Sub-
stanzen verhalten sich, wie gezeigt, spektrochemisch gleichartig, und
zwar wie symmetrisch gebaute Dicarbonsiurechloride. Das schlieit
nach dem Ergebnis der Untersuchung des Chlor-maleinsiure-chlorids
die Muglichkeit einer strukturellen Verschiedenheit zwischen diesen
Verbindungen aus. Im Einklang damit haben Scheiber und Knothe?)
gezeigt, daB auch ‘die Absorption im Ultraviolett beim cis- und
beim frans-Camphersiure-chlorid fast identisch ist. Demgegen-

") B. 45, 2254 [1912).



tiber kann dem Argument, das Bredt zugunsten eines asymmetrischen
Baus des cis-Camphersidure-chlorids anfiihrt, durchschlagende
Beweiskraft nicht zuerkannt werden, denn die Tatsache, dal Ammo-
niak dieses Chlorid — im Gegensatz zur trans-Verbindung — in eine
Nitrilsaure verwandelt, lit sich, wie Scheiber und Knothe dar-
gelegt bhaben, sehr wohl mit der symmetrischen Formel des Chlorids
vereinigen. Ebenso kann man, wie noch hinzugeliigt sei, ohne Zwang
die ausschlieBliche Bildung der «-Campheruitrilsiure aut sterische
Griinde zuriickfiibren. Wir mdchten daher glauben, daB der ausge-
zeichnete Forscher selber seine frithere SchluBfolgerung nicht mebe
aufrechl erhalten wird.

Einzig und allein beim Succioylchlorid konnte vielleicht noch
ein leiser Zweifel iiber seine Natur bestehen, und wir miissen daher
zum Schluf} noch etwas niaher aui diesen Korper cingehean.

Gleich zu Beginn unserer Untersuchung fiel uns auf, dal nicht
nur die Dichten verschiedeuer Priiparate dieser Verbindung in ganz
ungewdbnlicher Weise schwankten, sondern daB auch bei Fraktionen’
ein und desselben Produkts, die sich in ihren Siedepuukten nur etwa
um einen Grad unterscheiden, iholiche groBe Uoterschiede in der
Dichte auftraten. Am nichsten lag die Moglichkeit, dafi die Prapa-
rate zum Teil schwer zu beseitigende Veruureinigungen enthielten;
doch war es auch denkbar, dafl das gewdholiche Succinylchlorid ein
Gemisch der beiden isomeren Formen sei, deren Mengenverhiltnis je
nach den Umstinden wechsele. Die zur Aufklirung dieser Verhiit-
nisse angestellten Versuche wurden noch weiter ausgedehnt, als Ott
in seiner Arbeit aus dem Molvolumen des Succinylehlorids tatsichlich
den SchluB zog, daBl ein Gleichgewichtsverhiltnis im Succinylchlorid
anzunehmen sei.

Die Einzelbeiten dieser Untersuchungen!), die sich auf ungefihr
20 Proben von Succinylchlorid erstreckten, brauchen hier nicht wieder-
gegeben zu werden; wesentlich ist etwa das Folgende:

Nach ibren spektrochemischen Ligenschaiten konnten die
Priiparate in zwei Gruppen geteilt werden: Jie Konstanten der einen
— mit geringerer Dichte uud kleinerem Brechungsindex —
stimmten vortrefflich auf die Werte, die sich fiir symm. Succinyleblorid
berechnen; die Konstanten der anderen — mit gréBerem spez.
Gewicht und Brechungsindex — wichen dagegen in charakteristischer
Weise davon ab. Zum Beweise mogen folgende Beispiele dienen:

" 1) Einen groBen Teil hat Hr. E. Lange ausgeliithrt, wolir ihm bestens
gedankt sei.
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Tabelle VIL
‘ | M, My, | Mg—M. M,—M,
Ber. fiir Q‘g‘ggo‘;'”“ | sto2  sL17 057 090
CiHOW"Ch | 9973 2986 047 017
dgo ng
I 1382 14695 | 3107  31.24 057 092
IL 1388 14695 | 3109 3126 058 092
Gel. ( IIL 1394 14727 | 3098 3116 060 095
IV. 1384 14700 | 3105  31.22 058  0.93
v. 1389 14113 | 3to1 3118 058 093
Mittel 1.987  14i06 | 31.04 313l 058 093
[ VI 1412 14744 | 3085 3102 062  1.00
VIL 1407 14761 | 3089  31.07 0.62 0.9
Gel. { VIIL 1407 14746 | 3077  30.96 0.62 0.9
IX. 1432 14821 | 3064  30.83 0.65 104
1o x1413 0 1412 | 3094 3112 062 099
Mittel 1414 14769 | 3082  31.00 063 100

Wire von der zweiten Gruppe der Priparate nur die Refraktion
bestimmt worden, so kdnnte man denken, die Verminderung der
Werte sei auf eine Beimengung von asymmetrischem Chlorid zuriick-
zufithren, denn fiir ein Gemisch, das etwa 15%, dieser Substanz ent-
hielte, wiirden sich Zahlen wie die gefundenen berechnen. Dem
widersprechen jedoch vollig die Dispersionswerte jener Préparate,
denn statt gleichfalls erniedrigt zu sein, sind sie vielmehr wesentlich
zu hoch und damit fillt jene Annahme. Aus dem. Verhiltnis zwischen
Refraktions- und Dispersionswerten dieser Produkte 140t sich viel-
mehr ohne weiteres erkennen, daB ihnen allen eine Substanz von
héherem Molekulargewicht beigemengt war.

Dieser Schlufl wurde durch die gleicbzeitig durchgefiithrte che-
mische und analytiscbe Untersuchung in vollem Umfange bestatigt.
Zersetzte man nidmlich diese Praparate durch Wasser, so erhielt man
neben Bernsteinsiure wechselnde Mengen chlorhaltiger und unge-
sittigter Substanzen, die durch ibre groflere Loslichkeit in Wasser,
Ather und anderen Losungsmitteln aus den Rohprodukten ausgezogen
werden konnten. Entsprechend wurde auch der Chlorgehalt der
urspriinglichen Priparate aus dieser Gruppe zu hoch gefunden.

Wir baben diese Versuche nicht in so groflem Ma@stabe durchge-
fiibhrt, daB eine sichere Identifizierung der verschiedenen Nebenpro-
dukte moglich gewesen wire, doch kann iiber deren Natur kaum ein
Zweifel bestehen. Wie bei der Darstellung des Camphersiurechlorids
wird auch hier das Phosphorpentachlorid chlorierend wirken, so daf3
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zunidchst Monochlor-bernsteinséiure-chlorid entstebt. Spaltet
dieses Salzsiure ab und gelht die Chlorierung weiter, so werden sich
Fumaryl- und Chlor-fumaryl-chlorid bilden. Um diese beiden
Substanzen wird es sich dem Siedepunkt nach im wesentlichen handeln.

Io manchen Priparaten wurden auch geringe Mengen von phosphor-
haltiger Substanz nachgewiesen, doch Jalit sich diese Verunreinigung
vermeiden, wenn man das urspriingliche Rohprodukt geniigend lange
unter Durchleiten eines indifiereoten Gases auf 120° erhitzt.

Als letzte mogliche Verunreinigung kommt unveriindertes Bern-
steinsdure-anhydrid in Betracht, dbnlich wie Camphersidurechlorid
kaum ganz frei von Anhydrid gewonnen werden kann. lIn der Tat
wiesen die hoher siedenden Anteile unserer Priparate einen etwas zu
niedrigen Chlorgehalt auf, was auf eine Beimepgung von Anhydrid
hindeutet.

Auch die Priparate der ersten Gruppe sind zum groBten Teil
nicht ganz einheitlich gewesen, wie schon die etwas schwankenden
Dichten zeigen. Doch waren sie simtlich nach der chemischen und
analytischen Untersuchung fast rein. Fiir vollig rein halten wir das
Priiparat V, denn es lieferte bei der Zersetzung mit Wasser reine
Bernsteinsaure, die keine Spur chlorhaltiger oder ungesittigter Bei-
mengungen enthielt; ferner war es frei von Phosphor, und endlich
besafll es den richtigen Chlorgehalt, so daB auch ein Gebalt an Bern-
steinsiiureanhydrid ausgeschlossen war.

Auf Grund dieser Versuche darf behauptet werden, dafl das ge-
wihnliche Suceinylehlorid kein Gemisch strukturisomerer Formen,
sondern ein einheitliches echtes Dicarbonsidure-chlorid ist. Damit
steht auch sein chemisches Verbalten nach den Ottschen Unter-
suchungen durchaus im Einklang. Der lediglich aus dem Molvolumen
der Substanz gezogene SchluB, wonach im Succinylehlorid ein Ge-
misch — ungefiihr gleicher Teile — der beiden Formen vorlige, findet
in den chemischen Tatsachen keine Stiitze und steht im Widerspruch
zu den Ergebnissen der Spektrochemie, die sich bei all diesen Ver-
bindungen als zuverlidssiges Mittel zur Bestimmung der Konstitution
bewahrt hat. Bei dieser Lage der Dinge mufl dem Ergebnis der
weniger erprobten von beiden physikalisch-chemischen Methoden ge-
ringeres Gewicht beigelegt werdep, wobei es dahingestellt bleiben
mige, warum die Methode, die bei #holichen Korpern gute Dienste
geleistet hat, in diesem besonderen Fall anscheinend versagt.

Zum SchluB diirfen wir im Einverstindois mit Hrn. Ott noch
mitteilen, daB er unseren Standpunkt teilt und die Aonahme von der
Existenz einer sehr labilen unsymmetrischen Form des Succinylehlorids
fallen 1iflt. Sollte es Hrn. Ott gelingen, durch weitere Versuche die
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Frage etwa in ebenso entscheidender Weise wie beim Phthalyleblorid
ginzlich zu kliren, so wire dies patiirlich mit Freude zu begriiBen.

Experimentelles.

Um zu prifen, ob die von uns zur Reinigung der einzelnen Pri-
parate angewandten Methoden ausreichten, haben wir zuniichst einige
einfacbe aliphatische Siurechloride untersucht. Gleichzeitig kounte
dabei festgestellt werden, wie weit die gefundenen Werte mit den
unter Benutzung der neuen Atomrefraktionen berechneten Zahlen bei
dieser Korpergruppe {iibereinstimmen. Bei der Darstellung der Pri-
parate wurde besonders auf mdglichsten Ausschlu von Feuchtigkeit
geachtet; da aber trotzdem hin und wieder eine geringe Zersetzung
der Chloride eingetreten sein koonte, wurden die Préparate regelmafig,
auch wo dies im Folgenden nicht besonders angegeben ist, durch
lingeres Erwirmeu in einem Strom eines indifferenten trocknen Gases
von etwa beigemengten Spuren Chlorwasserstolfs befreit. Die im
Vakuum frisch destillierten Probes kamen dann sofort zur Unter-
suchung.

Wir geben im Folgenden zuerst die Beobachtungen an alipha-
tischen Verbindungen wieder; daran schlieen sich die aromati-
schen Kérper und den SchluB bilden die hydro-aromatischen
Substanzen. Innerbalb der einzelnen Gruppen kommen zuerst die
Derivate der einbasischen Siuren, sodann die der zweibasischen.
Priparate, deren optische Konstanten wir fir Vergleichszwecke
brauchten, haben wir auch dann untersucht, wenn bereits &ltere Be-
obachtungen vorlagen, um Fehler, die durch die zufillige Beschafien-
heit der Materialien bedingt sein konoten, nach Moglichkeit auszu-
schlieflen.

Da die E2-Werte schon im allgemeinen Teil mitgeteilt worden

sind, fiibren wir sie hier nicht nochmals auf. Alle Dicbteangaben
beziehen sich auf den luftleeren Raum.

L
Acetylchlorid, CH;.CO.Cl. 78.5.
Ein kiufliches Priaparat wurde in der angegebenen Weise gereinigt,
Sdp. = 51—520, — d2*6 — 1.1039; daraus d20®=1.1037. — d’=1.104;

Brahl"): 1105, — n, = 1.38608, ny, = 1.38831, ng = 1.3%405, n, = 1.39886
bei 20.8°.

1y A. 203, 11 [1880].
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M, M, Mg—M, M,—M,
Ber. fir CoHsOCIA* . . 1660  16.68 0.31 0.48
Gel. . . . . . . . . 1811 16.79 0.30 0.48
EM . . . . . . . . Foll +0Il =001 =%£000

Unsere Beobachtungen stimmen mit denen vou Briihl (a.a. O.)
gut iiberein.

Isovalerylchlorid, (CH3):CH.CH,.CO.CL 120.5.
Kautliches Priparat im Wasserstoflstrom gereinigt.
Sdpan = 114.5—115.5%. — d34%=09854. — d3*=0.989; Brihl):
0.989, — n, = 141116, np, = 1.41361, ng = 1.419383, n, = 142391 bei 24.3°.

M, Mp  Mp—M, M,—M,
Ber. fir CsHoOCIA® . . 3040  30.54 0.52 0.82
Gel. . . . . . . . . 3037 3053 0.53 0.83
EM . . . . . . . . =003 =00l +00I 4001

Auch in diesem Falle ist die Ubereinstimmung mit Briihl gut.

Crotonylehlorid, CH; .CH:CH.CO.Cl. 104.5.

Dieser Korper wurde nach einer Vorschrift von Kohler?) dargestellt.,
Man 1ieB zu crotonsaurem Natrium (2 Molgew.), das bei 130—140° bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet war, unter Umschitteln und Kahlen allmihlich
fri-ch destilliertes Phosphoroxychlorid (1 Molgew.) zutropfen, erwirmte die
Masse kurze Zeit ant dem Wasserbade und fraktionierte dann das Reaktions-
gemisch., Das crhaltene Crotonylehlorid wurde zur Beseitigung der letzten
Spuren von Phosphoroxychlorid moch /4 Stunde iber crotonsaurcm Natrium
im Sieden erhalten und schlieBlich im Wasserstoffstrom rektifiziert.

Sdp.ss = 117—120°; Kohler: 126°; Luniak?®: 124—1250. — d}/ =
1.0822; daraus di™— 1.0818. — d2°=1.080; Luniak: 1089, — n, =
L4594, np, =1.46001, n; — 1.47060, n, = 1.47093 bei 179°. ‘

M, M, Mg—M, MM,
Bor. far CsH;OCle! . 2530 2545 0.54 0.85
Gel. . . . . . . . . 262 2646 0.72 1.18
EM . . . . . . 70 UTF0ue  +100 018 +033

w, - Butylenoryd-0-carbonsdure-methylester.
CIL.CH.CH;-.CH-_».CO:CH;. 130.1.
\O/
Dieser Koérper und die folgenden Lactone waren reive Pripurate
voo Hrn. Leuchs?); sie wurden nur im urspriinglichen Zustand
untersucht.

) a a. 0. 8. 24 7 Am. 42, 395 [1909]
% B. 42, 915 [1909]. ') Vergl. Leuchs und Giua, B. 45, 1964 {1912].
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d#! = 1,0731; daraus 027 = 1.0726. — 43 = 1.076. — n, = 1.42380,
np = 142589, ng = 143107, n, = 143545 bei 24.7°.
M, Mp  Mg-M, M,—M,

Ber. fir CsHp03 . . . 30.87 31.00 0.46 0.74
Gel. . . . . . . .. 30.94 31.07 046 0.74
EM . . . . . . .. 4007 4007 F£ow F000

8- Methozy-y-valerolacton. CH; O.CH,.CH.CH;.CH,.CO . 130.1.
‘ i e me—— —— ,.

226 — 1.1205; daraus 4207 = 1.1200. — d3° = 1.128. — n, = 1.44313,
np= 144533, ng = 145076, n, = 1.45540 bei 23.2°.

Y
M, M, Mg-M, M,~—M,
Ber. fir CsH,,03 . . . 30.87 31.00 0.46 0.74
Gef. . . . . . . . . 3080 309% 0.46 0.74
EM . . . . . . .77 =007 <006 £000 000

d'-:itho.ry-;'-ralerolaclon, C;H;0.CH;.CH.CH;.CH,.CO . 144.1.
1 o 1

a3 =10718; daraus ¢3*¥=1.0715. ~ a2 =1.075. — n, = 1.43860,
np = 144082, ng = 144621, n, = 1.45089 bei 24.9°.

M, M, Mg—M, MM,
Ber. fir C;H,p03 . . . 8547  35.62 0.53 0.86
Gel. . . . . . . . . 335 3550 0.53 0.85

EM . . . . . .70 7012 =o1z Eow —o001

w.0-Dichlor-y-valerolacton, CH,Cl.CH.CH;.CHCI.CO . 169.0.
[

|. Priparat aus krystallisiertem a,d-Dichlor-valerolacton-carbonsiureester.
d24? — 1.4367; daraus a2 —=1.4363. — d¥ = 1.441. — n, = 1.49367,
np = 1.49624, ny = 1.50286, n, — 1.50838 bei 24.6°.

M, My Mg—M, M,—M,
Ber. fir CsHs05Cl, . . 3432 3448 055  0.89
Gel. . . . . . . . . 3424 3139 054 086
EM . . . ... .. <008 —009 —00I —003

11. Praparat aus oligem a,d-Dichlor-valeroacton-carbonsiureester.

a2 — 1.4298; daraus 0240 = 14297, — a2 = 1.435. — n, = 149291,
ap, = 1.49558, ng = 1.50219, n, = 150771 hei 24.5".

M, M,  Mg—M. MM,
Ber. fir CsHe02Cls . .  34.32 3448 0.55 0.89
Gefl. . . . . . . . . 3435 345 0.55 0.87

EM . .. . .. .. +003 +003 £00 —0.02
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Ozalylchlorid, C1.CO.CO.Cl. 126.9.

Es ist nicht ganz leicht, zuverlissige refraktometrische Werte fiir
diesen Korper zu erhalten, denn einmal bleibt auch bei sorgfiltiger
Darstellung in der Regel ein Zweiflel an der volligen Reinheit der
erhaltenen Priparate iibrig, und dann bietet die genaue Bestimmung
der Dichte dieses leicht fliichtigen und gegen Feuchtigkeit sehr em-
pfindlichen Korpers Schwierigkeiten. Es war daher fiir uns von be-
sonderem Wert, dal uns Hr. Staudinger nebep zwei anderen Pri-
paraten dieser Verbindung auch eine kleine Probe ganz reiner Sub-
stanz zur Verfiigung stellte, die wir zum Vergleicb mit ubseren eigenen
und anderen Priparaten benutzen konnten.

Die Untersuchung der verschiedenen Priparate hat ergeben, dafl
man bei genauer Einhaltung der Staudingerschen Vorschrift!) Pra-
parate erhiilt, die in ihren Iligenschaften nur sehr wenig von ein-
ander abweichen und als geniigend rein angeseben werden diirfen.
Am bequemsten it sich der Reinheitsgrad am Brechungsindex er-
keonen, da fliichtige Phosphorverbindungen, die in erster Linie als
Verunreinigungen io Frage kommen, den Brechungsexponenten stark
erhdhen. Beispielsweise wurden fiir eine Reihe reiner oder fast reiner

Priparate fiir 7:12)0 die Werte 1.4286, 1.4284, 1.4312, 1.4319 und 1.4308
— im Mittel 14301 — gefunden, wihrend bei einem kéauilichen
Kahlbaumschen Priparat n“g) = 1.4391 war. Zur Eotfernung phos-

phorhaltiger Beimengungen empfahl uns Hr. Staudioger, derartige
Priiparate mit Chlor zu behandeln und darauf das Oxalylchlorid von
dem entstandenen Phosphorpentachlorid durch fraktionierte Destil-
lation zu trennen, ein Verfahren, das in der Tat gute Dienste leistet.

Unsere ersten Beobachtungsreiben, die im Sommer ausgefiihrt
wurden, halten wir fir weniger genau, da wir wohl in allen Fillen
die Dichten teils wegen der verhiltnismiBig hohen Temperatur, teils
wegen geringerer Vertrautheit mit den Eigentiimlichkeiten des Kérpers
etwas zu niedrig gefunden haben. Wir geben daher im Folgenden
vur die Bestimmungen wieder, die im Winter und unter besonderen
Vorsichtsmafiregeln ausgefiihrt wurden. Das Préparat stammte voo
Hro. Staudinger und wurde einmal direkt (I), ein zweites Mal —
in zwei Fraktionen (II und III) — nach Rektilikation im Wasserstoff-
strom untersucht. Das Bad, in dem sich das sorgfiltigst getrocknete
Pyknometer befand, stand neben der Wage in einem kiihlen Raum,
und da man durch einen Vorversuch bereits ungefihr das Gewicht
des mit Oxalylchlorid gefiillten Pyknometers ermittelt hatte, nabm die
definitive Wigung nur wenige Augenblicke in Anspruch; ein Fehler

) B. 41, 3563 [1908].
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durch beginnende Verdunstung oder Zersetzung des Chlorids war daher
vicht zu befiirchten.

I a® = 1.4871; daraus d}*8 = 1.4879. — n, = 143151, n, = 1.43445,
ng= 144165, n, = 144782 bei 12.8°.

1L Sdp. = 59 -60°Y). — dil% = 1.4905; daraus d§® = 1.4945. — n, =
143502, n, == 1.43804, ng == 1.44523, n, — 145141 bei 6.3°,

UL Sdp. = 60—6101), — d}** — 1.4884; daraus d}>® = 1.4888%). — =,
= 143111, n;, = 143395, ng = 144121, », = 144743 bei 12.9°.

M, Mp Mg—M, M, —M,
Ber. fir G309 ClaA® . . 21.82 21.93 0.42 0.68
s I . . . . . . 2210 2223 0.45 0.72
Gel{ Xl . . . . . . 2216 2299 0.45 0.72
ML . . . . . . 9207 92220 045 072
EM (Mitte) . . . . . +029 +031 +003 - 004

Malonylchlorid, C1.CO.CH,;.CO.Cl. 140.9.

Der Korper liflt sich leicht und in guter Ausbeute nach dem von
Staudinger und Bereza®) angegebenen Verfahren darstellen; doch
gelang es uos nicht, farblose Priparate zu gewinnen, vielmehr waren
sie alle gelb gefirbt, auch als besonders sorgfiltig fraktioniertes, fast
farbloses Thionylehlorid fiir den Versuch verwendet wurde. Es kano
sich dabei bur um eine geringe Beimengung einer stark gefirbten
Substanz handeln, denn unsere Priparate besaflen im iibrigen die von
friiheren Autoren angegebepen Eigenschaften und eine Chlorbestim-
mung lieferte den richtigen Wert.

0.2510 g Sbst.: 0.5081 g AgCl.

C:H;Ogclg Ber. 50.3. Gcf Cl 50.1.

Untersucht wurden drei verschiedene Priiparate:

L Sdp.as = 470 — di¥0 = 1.4186; daraus 4} = 1.4488. — d2% = 1.447.
— n, = 146915, np = 1.46205, ng = 1.46921 bei 18.4°.

1L Sdp.is = 53—540. — d223 — 1.4486; daraus d32! = 1.4488. — 42
= 1450. — n,=1.45866, np, = 1.46172, ng = 1.46904 bei 22.1°,

) Staudinger fand: Sdp.re3 = 63.5—640.

% Far dZo berechnen sich aus den Beobachtungen die Werte 1.480, 1.480
und 1.481, doch sind diese Zahlen trotz ihrer vorziglichen Ubereinstimmung
etwas unsicher, da nicht genau bekannt ist, wie sich die Dichte des Korpers
mit der Temperatur dodert.

9 B. 41, 4463 {1908].



1L Sdp.s = 5899, — d32% = 14505; daraus d? = 1.4501. — a2
= 1454, — n, = 145676, ny,== 1.45973, ng = 1.46691 bei 23.4°.

M, Mp, Mg-M,

Ber. fir CyHy03ClA . . . . 2642 26.55 0.50
1 . . .. .. .. 2659 274 0.50

Gel. T . . . . . . . . 26AT 2672 0.52
U ... ... . . 245 2660 051

EM (Mitte) . . . . . . .+012 4014 00

Suceinylehlorid, C1.CO.CH3.CH;.CO.ClL.  154.9.

Wir beschriinken uns darauf, die optischen Werte derjenigen Pra-
parate mitzuteilen, die wir als ganz oder fast rein ansehen diirfen.
Mit Ausnabme des Priparates H, das vou Kahlbaum bezogen und durch
Destillation unter vermindertem Druck im Wasserstoffstrom gereinigt
worden war, wurden die Priiparate aus Bernsteinsiureanbydrid und
Chlurpbosphor nach der Vorlinderschen Vorschrift?) dargestellt und
wiederbolt im Vakuum rektifiziert.  Fiir moglichsten Ausschlul von
Feuchtigkeit wurde besonders Sorge getragen.

Vollig frei von Beimengungen irgendwelcher Art war das Priparat V
(vergl. allgem. Teil); der Chlorgehalt wurde zu 46.0 %/y, statt ber. 45.8 9/,
gefunden. Die andercn Priaparate enthielten geringe Mengen von Verunreini-
gungen, doch, wie Dichte und Brechungsindex erkeunen lieflen, nur in einem
Betrage, der kecinen wesentlichen EinfluB auf die Bestimmungen ausiiben
konnte3).

T. Sdp.as = 88—890%). — di¥3 ——1.3844; daraus dj** = 1.3880. — na =~
1.46680, np, = 1.46981, ng = 1476817, n, = 1.48209 hei 19.40.

IL. Sdp.a — 940. — d231 = 1.3779; daraus d539= 1.8769. — n, =1.46474,
np = 146774, ng 1.47487, n, = 1.48099 bei 23.9°.

HL. Sdp.s = 87—88°% — d203 = 1.3937. — n,, = 1.46955, np, — 1.47261,
ng = 1.48003, n, = 1.48637 bei 20.3°

IV. Sdp.o=—88.8—89.4%, — d}% —13901; daraus d}>! = 13899. —
n, = 1.46926, np = 1.47222, ng = 1.47947, m, = 148566 bei 15.1°.

V. Sdpay == 88.80. — dP? = 1.39048. — m, = 1.47042, n[,=1.47348, ng =
148076, n, = 148702 bei 1520,

") Anger (J. 1891, 1583) und Asher (B. 30, 1024 [1897]) fanden iber-
einstimmend: Sdp.y; = 38°.

3 A. ¢80, 183 {18.4]

3) Dic dlteren Priparate sind naor analysiert worden; die spater darge-
stellten wurden auBerdem auf Anwesenheit von Phosphor, Chlor- Substitutions-
produkten und ungesittigten Substanzen geprift, Der Chlorgehalt der Proben
war richtig oder wich héchstens um 0.5—0.7 % von der Theorie ab.

Y) Vorlinder (a. a. 0.) fand Sdp.ss = 103—104°,
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Die sich aus diesen Daten ergebenden Mol-Refraktionen und -Dis-
persionen sind bereits im allgemeinen Teil zusammengestellt worden.

Glutarsdure-chlorid, Cl1.CO.(CHs);.CO.Cl. 169.0.

Beim Vermischen von 10 g reiner Glutarsiiure mit 45 g fein gepul-
vertem Phosphorpentachlorid trat sofort eine lebhaite Reaktion ein,
und die ganze Masse veriliissigte sich. Man erwirmte noch einige
Zeit auf dem Wasserbad, rektifizierte das Gemisch im Vakuum und
leitete schlieBlich durch das erhaltene Chlorid bei miBiger Warme
einen Strom trocknen Wasserstoffs, um die letzten Spuren fliichtiger
Phosphorverbindungen fortzuschaifen. Bei der zweiten Destillation
ging das Priparat unter 16 mm Druck konstant bei 107—108¢ iiber.
Reboul!) fand den Siedepunkt unter gewdhnlichem Druck bei
216—218°.

d3*®=1.3221; daraus d3? =1.3239.—d420=1.324. — n, = 1.47004, n, —
147281, ng—=147989, n,= 148576 bei 20.2°.

M, M,  Mg—M, M,—M,

Ber. fir C; HgO05ClAc, . 35.62 35.78 0.64 1.02
Gef. . . . . . . .. 35.62 35.80 0.64 1.02
EM . . . . .. . . #0000 +002 =000 -=%=0.00

Norksaure-chlorid, C1.CO.(CH;)s.CO.Cl. 211.0.

10 g reine Korksdure und 2! g Thionylchlorid wurden 1'/; Std.
auf dem Wasserbade erwirmt. Aus dem dunkel gefirbten Reaktions-
gemisch gewann man durch mehrfache Destillation im Vakuum ein
farbloses Produkt, das zum SchluBl im Wasserstoffstrom erwirmt und
pochmals im Vakuum destilliert wurde.

Sdp.as = 149—150°; L’Etaix?): Sdp.s = 150—155°.

0.5420 g Sbst.. 0.7295 g AgCl.

CsH,320,Cl;. Ber. Cl 33.6. Gef. Ci 333.

428 = 1.1718; daraus 426 = 1.1720.— 42 =1.173. — 5o =1.46562, npy =
146847, ng = 1.47485, n, = 1.48049 bei 20.6°,

M, Mp  Mg—M, M—M,
Ber. far Cs Hn Og Clg Ac o .. 49.41 49.64 0.85 1.36
Gef. .o 49.83 50.09 0.84 1.36
EM . . . . . . . . .+4+042 +045 —001 £0.00

1) A. ch. [5] 22, 350 [1881]. % A. ch, [7] 9, 385 [1896).
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Sebacinsdure-chlorid, C1.€0.(CH:);.CO.Cl. 239.0.

Das Rohprodukt wurde durch 2-stiindiges Erwérmen von Sebaciu-
sdure und Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade gewounnen und
war gelb gefirbt. Die Reinigung war etwas schwierig, da die Flissig-
keit bei den ersten Destillationen stark schiumte und stiefl; auch
zeigten koblige Riickstinde an, dal sich ein Teil des Produktes zer-
setzt hatte. Durch Reinigung im Wasserstoifstrom und wiederbolte
Rektifikation im Vakuum gelavg es jedoch schlieBlich, ein farbloses
Priparat zu erbalten, das frei von Zersetzungsprodukten war und den
richtigen Chlorgehalt besaf.

0.3263 g Sbst.: 0.3983 g AgCl.

CioHig02Cls.  Ber. Cl 29.7. Gef. Cl 30.1.

Sdp.is = 168—170° Auger'): Sdp.g=203% Sdp.ys = 220° — n,=

1.46570, n = 1.46836, ng = 1.47503 bei 18.3°.

M, M, Mg M,

Ber. fiir C1qH160:Cl;Ac 58,61  58.87 0.99

Gef. . . . . . . . 5904 5933 101

EM . . . . . . + 043 +046 + 002

Fumarsdure-chlorid, HC.CO.G, 152.9.
Cl.CO.cH

Der Korper wurde nach eioer Vorschrift von Kekulé?) durch
kurzes Erwirmen entsprecheader Mengen reiner Fumarsiure und
Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade dargestellt. Nach 20 Mi-
nuten goB man das Robprodukt vou etwas unzersetztem Pentachlorid
ab und rektifizierte es unter gewdhnlichem Druck. Durch die zwischen
140° und 170° iibergegangene Fraktion wurde bei 120—130° trockne
Loft gesaugt; bei der darauf folgenden Destillation siedete das Pri-
parat bei 157—160°% bei einer zweiten ging es von 158—160° iber.
Perkino sen.®) gibt den Siedepunkt zu 161—164° ap.

d16‘8= 1.4117; daraus d:&l = 1.4103%). — dzo= 1.408; Perkin sen.:
1412, — n, = 149592, n}, — 1.50038, ng= 151274, ny = 1.52360 bei 18.1°.
M, Mp Mﬂ—Ma M,—M,

Ber. fir CyH;0,ClAc]” . 30.52 30,70 0.66 1.05
Get. . . . . . . .. 31.67 31.91 0.90 1.48
EM . . . . . . . . 4L +12 +024 4043

) A. ch. [6] 22, 363 [1891].
%) A. Suppl. 2, 86 [1862]. %) Soe. 53, 575 [1888].
%) Die Dichte dndert sich nach Perkins Beobachtungen pro 19 um 0.0011.
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HC.CO.Cl
cl.co.ccl

Das von Hrn. Ott iibersandte Praparat wurde zunichst ohne weitere
Reiniguog untersucht (1) und darauf im Vakoom rektifiziert. Nach einem
kloinen Vorlaunf ging die Hauptmenge bei 87.0 —87.5° (28 mm) @ber; im Kolben
blieb etwas harziger Riickstand. Da sich somit das urspriingliche Priparat
beim Autbewahren anscheinend etwas veriindert hatte, ist von den beiden
Beobachtungsreihen die zweite, die sich auf die frisch destillierte Substanz
bezieht, als die zuverlissigere anzusehen.

I d¥8 — 15787; daraus d}° = 1.5784. — d30=1.575.— n,=1.51753,
np = 152243, ny= 1.53508, n = 1.54664 bei 17.5° — ny=15213.

1. Sdp.ss - 87.0 —87.5%; Ott: Sdp.io = 68%. — d}*? = 1.5653; daraus
a7 = 1.5662. — d3’ - 1.563. — n, = 1.51663, np = 1.52172, ng = 1.53447,
n, = 1.54625 bei 17.6%. — njy = 1.5206, :

Chlor-fumarsdure-chlorid, 187.4.

Perkin sen.’) bestimmte die Dichten von drei verschiedenen Priparaten
dicser Verbindung, von denen ein aus Traubensiure gewonnenes das reinste
war. Aus seinen Beobachtungen berechnet sich fir dieses dgo = 1.564, was
vortrefflich mit dem an der destillierten Probe Il gefundenen Wert iiberein-

stimmt. Die Dichteinderung pro 1° ergibt sich aus Perkins Bestimmungen
zu 0.0015.

M,  Mp  M;—M, M.-M,
Ber. fir C,HO2ClAe™ . 3586 3557 074 119
Gt § Lo - - - - .. 359 3638 102 168
'°'iu.. © ... ... 818 3648 104 172
EMvon 1. . . . . . +08 +091 +030 +053
Chl sure-didthylest HE-C0-0GH: g6 5
or-fumarsaure-diathylester, CH,0.CO.CCl . 206 0.

Ein Kahlbaumsches Priparat wurde im urspriinglichen Zustand (1)
and nach der Destillation (II) untersucht. Die Unterschiede in den Kon-
stanten beider Proben sind unbedeutend, doch sind die unter Il angegebenen
vorzuziehen.

I d® = 1.1901; daraus d%?=1.1903. — a2=1.188. — n,=
145416, ny, = 145728, ng = 146514, ny = 1.47220 bei 1820 — iy —
1.4564. ' _

II. Sdp.r = 135—136°; Ruhemann und Tyler?: Sdp., = 127° —
a4 = 1.1886; daraus d}*? = 1.1890. — d}° = 1.187. — n, = 145455, np,

= 145782, ng = 146594, n, = 147299 bei 18.3°. — n = 14571,

1) Soc. b3, 696 [1888]. %) Soc. 69, 532 [1896]
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXVI. 31
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Aus den Beobachtungen von Perkin sen.!) an dessen reinstem Priparat
berechnet sich dgo = 1.187; die Dichteinderung zu 0.0011 pro 1°.
M, My, Mg—M, MM

Ber. tir CgH,, 0. 0;Cl[™ 46.60  46.85 .0.83 1.33
Gef L ... ... 46.99 47.27 0.98 1.61
oL s om0 16
EMvor II. . . . . . +048 4-052 +019 <031
CH.CCl
asymne. Chlor-maleinséure-chlorid, - ~0. 187.4.
I col.Co~
Das Priparat von Hrn. Ott siedete sehr konstant ohne Hinterlassung
eines Riuckstandes. Entsprechend weichen beide Bestimmungsreihen -- vor
und nach der Destillation — kaum von einander ab und sind als gleich-
wertig zu betrachten.
1. di® = 1.6043; daraus di/° = 1.6044. — d° = 1.601. — =,

— 1.50965, ny, = 151875, ng == 152877, n, = 1.33252 bei 17.5%. — n7)
= 1.5126.

[I. Sdp.;s = 82.2—82.5%; Ott: Sdp.;o = 71.50 — dy“l ~— 1.6055; daraus
At = 1.6049. — a2 = 1.602. — n, = 1.50948, n;, — 151362, nz = 1.52356,
n, = 1.53229 bei 18.1°,

M, Mp  MyM, MM,

Ber. fir CCHOOCK|~ . 3406  34.26 065 106

Ga) Lo oo .o .. 3491 3515 082 131

JIL. . . . . . . 3489 3513 0.81 131

EM (Mittel) . . . . . +084 —+088 -+0I17 +025
IL

Benzoylchlorid, CeHs.CO.Cl. 140.5.

Wurde aus chemisch reiner Benzoesiure in der iiblichen Weise darge-
stellt und durch trocknen Wasserstoff und mehrfache Destillation im Vakuum
gereinigt.

a9 — 1.2105. — d2® =1211; Brihl?): 1212. n, = 154665, n
= 1.55376, ng = 1.56878, n, = 1.58336 bei 20.9°.

M, My MgM, MM,
Ber. fir GH;OCI**3 . 8591  36.17 089 142
Gef. . . . . . . . . 3679 3718 122 202
EM . . ... ... +08 -+101 +033 -+060

1 a. a 0.S.70L. 7) A. 236, 11 [1886].
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Die gefundenen Werte stimmen mit den Briihlschen Beobach-
tungen gut iiberein.

Zintsdure-chlorid. C¢H; .CH:CH.CO.Cl. 166.5.

Nach einer Vorschrift von Liebermann?') verrieb man gleiche
Gewichtsteile Zimtsdure und Phosphortrichlorid zu einem diinnen Brei,
erhitzte das Gemisch 1'/; Stunden auf dem Wasserbade, destillierte
das iiberschiissige Trichlorid ab und rektifizierte das Praparat zwei-
mal im Vakuum. Das schwach gelb gefirbte Ol erstarrte sofort zu
einer strabligen weilen Krystallmusse.

Sdp.go = 181°%). — 43 = 1.1617; daraus df2® = 1.1645. — n, =1.60451,
ay, = 1.61364, ng = 1.64950, n, = 1.68531 hei 42.5°.
M, Mp  Mg—M, M,~M,

Ber. fir CGHyOCIA*iT . 4461 4494  L12 . 179
Gef. . . . . . . . . 4921 4981 291 515
EM . . . . . . .. 4460 +487 +179 +336

Phthalylchlorid, Cs H4<88:8i . 202.95.

Ein Kahlbaumsches Priparat wurde zuerst im urspriinglichen Zustand
untersucht (1), dann mit trocknem Wasserstolf behandelt, im Vakuum de-
stilliert — Sdp.s3 = 156—~157° — und abermals untersucht (II).

L a7 = 14112, — a2 = 1.405; Brithl®): 1.409. — n, = 1.56495,
ap = 1.57088, ng = 1.58657, n, = 1.60072 bei 14.7°.

0. d}5? = 1.4081; daraus d}*® = 14077, — d2=1.403.—n,,= 1.56505,
ap==1.57099, n; = 1.58676, n, = 1.60116 bei 15.5°

M, Mp MM, MM,

Ber. fir Gy H,0,ClA s . 4573 46.04 108 173
Get. | L. . 4684 4724 146 241
IL. . 4696 4137 148 244

EM Mittel . . . . . -+LIT +127 +039 -0.10

Die Ubereinstimmung mit den fritheren Beobachtungen von Brihk
ist gut.

1) B. 21, 3372 [1888).

%) Ein zweites, auf dieselbe Weise dargestellltes Praparat siedete bet
122—123% unter 8 mm Druck. Die Liebermannsche Angabe: Sdp.ss
= 154° bezieht sich auf ein stark berhitztes Priparat, da zur Vermeidung
des Stofens der auf einem Sandbad erhitzte Siedekolben gleichzeitig mit der
freien Flamme bestrichen wurde.

3 A. 285, 14 [1856).

31*
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Phthalsqure-didthylester, Ci H.<gg: g:g: . 222.1.

Aus Phthalsiure und 3-proz. absolut-alkoholischer Salzsiure dargestellt.

Sdp.; = 162—163°; Brihl: Sdp., =1720. — dim = 1.1202; daraus
a7 = 1.1203. — d% —= 1.118; Brithl: 1.118. — n, = 1.49890, n;,— 150293,
ng = 1.51856, n, = 1.52284 bei 17.7°.

M, M, Mg M, MM,
Ber. fir CisHi 043 . . 5696  57.32 117 188
Gel. . . . . . . . . 5820 5860 144 235
EM . . . . . . . . 4124 +128 4027 +047

Die Brithlschen Werte fallen mit diesen fast zusammen.

Isophthalylehlorid, CeHi< 09" 01 . 202.95.

Ein Kahlbaumsches Priparat wurde aus Petrolither umkrystalisiert.
Es zeigte den richtigen Schmp. 40—41°.
473 = 1.3880, d*° = 1.3848; daraus dj>? =1.3872. — n, = 1.56336,
ap = 1.56999, ng = 1.58672, n, = 1.60236 bei 46.9°.
M, My Mg—M, My~M,

Ber. fir CsH,0,ClLA(3 . 4573 46.04 108 173
Gel. . ... . 4152 4199 162 2.68
EM . . . . . ... +179 +19 +054 -+095

Isophthalsiure-digthylester, CsHy(CO3 CaHs)s. 222.1.
Analog wie der Phthalsiureester dargestellt,

Sdp.ay = 17017050, — di¥7 = 1.1239; daraus d}’ = 1.1232. —
di°=l.121; Perkin sen.’): 1.123. — n, == 1.50361, n[, = 150815, ng
= 151938 bei 17.5°.

M, Mp MM,
Ber. fir CiaH 048 . . 56.96 51.32 117
Gel. . . . . . . . . 585l 58.96 1.54
EM. . . .. ... +15  +164 -+037 .

CH, — CH—CO.Cl
d-cis-Camphersdure-chlorid, ] CH;.C.CH, 237.0.
CH; — C(CH;)— CO.Cl

Das in iiblicher Weise aus d-Campbersiure und Phospborpenta-
chlorid in Gegenwart von Schwefelkohlenstoff dargestellte robe Chlorid

1) Soc. 69, 1178 [1896). — Mittlere Dichtednderung 0.0009 pro 1°.
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wurde durch Ausfrieren des Aphydrids, Vakuumdestillation und Be-
handluog mit Wasserstoff nach Moglichkeit gereinigt. Der Anhydrid-
gebalt des untersuchten Priparates kann nur sehr gering gewesen
sein, doch hatte es sich — vergl. allgem. Teil — vermutlich zum Teil
in das isomere l-Camphersiurechlorid umgelagert.

Sdp.r = 144.5—145.50; Breds!): Sdp.s = 140—1410, — d202 = 1.2446;
daraus d}?® =1.2449. — d3" = 1.245. — n, = 1.49846, ny, — 1.50133, ng =
1.50842, n, = 1.51443 bei 19.9.0

M, My Mg—M, MM,

Ber. fiir CroHiuOsClyde . 5642 56.67  0.94 1.3
Gel. . . . . . . . . 5585 5612 094 150
EM . . ... ... —05 —05 %000 - 003

d-cis-Camphersiure-didthylester, CsHy,(CO,CoHs),. 256.2.
Ans dem Silbersalz und Jodithyl.
Sdp.s = 150—152; Friedel?: Sdp.yg._;q = 155% Brihl®): Sdpgs ==
175.8—176.8. — d}%% = 1.0318; daraus d}™! = 1.0319. — 42® = 1.031; Brahl:
1.030. — n, = 145386, nj, = 1.45613, ny = 146179, n, = 1.46649 bei 19.1°.

M, My Ma—M, M,—M,
Ber. far CH}INO; o e . 67.66 67.96 1.03 1.68
Gef. . . . . . . .. 6122 6151 101 16l
EM . .. ... . . —04 —045 —002 —007

[-trans-Camphersdure-chiorid, CoHy,(CO.Cl);. 237.0.

l-Camphersiure wurde nach dem Verfabren von J. E, Marsh*)
dargestellt. Schmp. 170—171°. Zur Umwandlung in das Chlorid
lieB man auf die Siure die doppelte Menge Phosphorpentachlorid,
das in Petrolither suspendiert war, einwirken, schiittelte das Roh-
produkt zur Zerstorung phospborhaltiger Verbindungen nach Aschan
mit Eis, leitete nach dem Trocknen und Verdampfen des Petrolathers
durch das erwérmte Chlorid Wasserstoff und destillierte es endlich im
Vakuum. Das Priparat, das nach den Erfabrungen von Bredt ver-
mutlich erhebliche Mengen d-Campliersiure-chlorid enthielt, firbte sich
beim Aufbewabren am Licht allmiblich dunkel.

Sdp.su = 158—1540, — d3%6 =1.2270; daraus d207 = 1.2269. — d¥ =
1.228. — n, = 1.49593, a7, = 1.49880, ng = 1.50606, n,, = 1.51206 bei 20.7°,
1) B. 45, 1422 [1912]. ?) B. 25 Ref, 107 [1892].

3) B. 24, 3728 [1891],
4 Vergl. Walker und Wood, Soe. 77, 386 [1900].
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M, Mp  Mg—M, MM,
Ber. fir CjoH;q05ClgA® 56.42  56.67 0.94 1.58
Get. 5642  56.70 098 155
EM £000 +003 +004 —+002

l-trans-Camphersiure-didthylester, CsH,,(CO:; CsHs),. 256.2.
Aus dem Silbersalz und Jodathyl.

Sdp.ao = 155—157% Friedel (. a 0.): Sdp.;_gs = 1650 — d220—

1.0282; daraus d3'6 =1.0286. — d2'=1.080. — =n, = 145226, n; =
145454, ny = 146015, n, = 1.46506 bei 21.6°.
M, M, Mg—M. M.—M,

Ber. fir ,4Hs, 0, 67.66  67.96 1.03 1.68

Gef. . 67.23 6753 1.02 1.64

EM —043 —043 —0.01 —004

CH, — CCl—CO.CI
1
d-Chlor-camphersaure-chlorid, . CHs.C.CH; 271.5.

| i :
CH; — C(CH;)— CO.Cl
Ein von Ilrn. Bredt zur Verfiigung gestelltes Priparat wurde zuerst
im Originalzustand untersucht (), ein zweites Mal nach der Behandlung mit
‘Wasserstoff und Destillation im Vaknum (I1). Der Chlorgehalt der urspriing-
lichen Probe stimmte nach Avgabe von Hrn. Bredt auf 0.5%,.

L a3 = 1.3246, d3% = 1.3250; daraus d3"7 = 1.3240. — n, = 1.50518,
np = 1.50825, n; = 1.51541, n, = 152181 bei 31.7°,

fl. Sdp.s = 152—152.5%: Bredt: Sdp.s = 148—149°, — a3 = 1.3219,
a8 — 1.3217; daraus d§'°=138221, — n, = 1.50497, n,= 150797, ng
= 151512, n, = 152133 bei 31.30.

M, My,  M;—M, M,—M,
Ber. fiir CyoHy302 ClClyAe. 61.26 61.54 1.03 1.67
Gel 1 . . .. .. 60.84 61.15 1.04 1.68
R T (X B ) &) 103 1.65
EM (Mittel} —039 —036 +001 *£000

CH===C—CO.Cl
i t
d-Dehydro-camphersdure-chlorid, ! CH;.C.CH,4 235.0.

CH, — C(CH,).CO.Cl

Das von Hrn. Bredt gelieferte Priparat wurde vor der Untersuchung
im Vakuum destilliert, wobei das Ubergegangene sofort erstarrte. Auch diese
Substanz farbt sich am Licht allmihlich dunkel.
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Sdp.sz == 160 -161%. — a3 = 1.2176; daraus dP0=1.2189. — n, =
1.50059, ny, = 1.50433, n; = 1.51363, n, = 1.52171 bei 48.0°.

M, M Mg—M, MM,
Ber. fir C]oHuOg Cla Aei- - 55.92 56.21 1.04 1.67
Got . .. ..... 5 52 1% 201
EM . .. . ... . +08 <+091 <4021 <034

sreifswald, Chemisches Institut.

82. K. v. Auwers und M. Schmidt: Uber y,y,7~Trichlor-
g-oxy-buttersiiure und j,7,y-Trichlor-orotonsiure.
(Eingegangen am 1. Februar 1913.)

Bei Versuchen zur Darstellung zweifach gechlorter y-Lactone
(vergl. die vorhergehende Mitteilung) machten wir einige Beobachtungen
iiber die in der Uberschrift genannten Siuren und deren Derivate.
Das Wesentliche davon sei im Folgenden mitgeteilt.

7,7,7-Trichlor-B-oxy-buttersiure, CCls.CH(OH).CH,.COsH.

Diese Verbindung ist bereits von Garzarolli Edl. von Thurn-
lackh?) dargestellt worden, der sie durch 25-—40-stindiges Erhitzen
aquimolekularer Mengen von Cbloral und Malonsiure mit Eisessig
auf dem Wasserbade erhielt. Das Rohprodukt wurde von ihm in
verschiedener Weise gereinigt; die Ausbeute betrug hochstens 30 %,
der Theorie.

Wir fanden, daB man die Substanz in anndhernd quantitativer
Ausbeute gewinnen kann, wenn man bei etwas hGherer Temperatur
nach folgendem Rezept arbeitet.

100 g Malonsiure, 141 g frisch destilliertes Chloral und 58 g Eis-
essig werden iiber Nacht am RiickfluBkiihler zum gelinden Sieden
erhitzt. LaBt man das Reaktionsgemisch einige Zeit in einer Schale
an der Luft stehen, so erstarrt es schlieflich zu einem festen Kuchean.
Dieses Rohprodukt schmilzt schon auf dem Wasserbade. Yerreibt
man es aber mehrere Male mit Benzol und saugt den Krystallbrei
scharf ab, so hinterbleibt ein Priparat vom Schmp. 115—116°, das
tir die weitere Verarbeitung geniigend rein ist,

Vollkommen rein erhilt man die Siure durch Umkrystallisieren
aus Benzol. Sie scheidet sich aus diesem Mittel in perlmutterglin-

1 M. 12, 556 [1891].



