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277. Erwin Ott: Uber symmetrische und asymmetrische
Dicarbons#ure-chloride. II.
[Aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Zirich.]
(Eingegangen am 6. Juni 1913.)

In der letzten Mitteilung') wurden die Chloride von Malein-
sauren als typische Vertreter der Klasse asymmetrischer 1.2-Dicarbon-
saurechloride beschrieben. Die aus chemischen und physikalischen
Griinden angenommene Lactonformel der Maleinsiurechloride hat in-
zwischen durch die vor Auwers undSchmidt?) ausgeliihrte Bestimmung
der Molekularrefraktionen eine weitere wichtige Stiitze erhalten. Die
Reaktionen der asymmetrischen Chloride mit Aunilin und Methylalkohol
unterschieden sich nur durch eine mehr oder weniger stark hervor-
tretende Hemmuug der Geschwindigkeit ihres Verlaufs von den Re-
aktionen der entsprechenden symmetrischen Isomeren. Die aus asym-
metrischen Chloriden entstehénden Derivate besaflen aber, wie am
Beispiel der Anilide gezeigt wurde, keine Lactoneigenschaften mehr.

Einen recht auffallenden Unterschied von symmetrischen Chloriden
und von asymmetrischen Chloriden mit relativ schnell austauschbaren
Halogenatomen zeigt das als Typus eines asymmetrischen Chlorids mit
sehr reaktionstrigen Halogenatomen:zu betrachtende Chlor-malein-
sdurechlorid bei der Reduktion durch Wasserstoff bei Gegenwart
von Platinschwarz nach der Methode vou Fokin-Willstitter.
Wihrend symmetrische Chloride, wie Fumar- und Cblorfumarsiure-
chlorid, in &therischer Losung das Platinschwarz augenblicklich »ver-
giftene, .so dalB auch sogleich zugesetztes Limonen nicht mehr durch
den Wasserstoft reduziert wird, kann das Chlormaleinsiurechlorid
nach dieser Methode leicht reduziert werden. Als Endprodukt entsteht
n-Buttersiure:

CIG—C0 ', . HC.COOH .
He.co,” 00 e=p oy, :
)y A. 892, 245 [1912). %) B. 46, 457 [1913].

3) Nach Auwers und Schmidt (a. 2. 0.) kommt dem Chlor-malein-
siorechlorid nach seinem spektrochemischen Verhalten die Formel eines
cyclischen Ketons mit zweifach gestorter Konjugation zu.  Fiar die Erklarung
der Dimorphie des Chlorids kommt diese Isomeriemoglichkeit deshalb nicht
in Betracht, weil bei der ganz analogen Dimorphie anderer y-Lactone eine
solche lsomerie nicht mehr méglich ist. Die in der letzten Mittetlung (S. 256)
angefithrten Beispiele fir Dimorphic bei y-Lactonen sind noch dureh das
Chlor-bernsteinsiureanhydrid zu erginzen, bei dem die Dimorphic
von Walden nachgewiesen wurde (H. 30, 512 [1898)).
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Versuche zur Reduktion bhalogenbaltiger Substanzen mit Platin-
schwarz als Kontaktsubstanz sind bisher nur beim m-Chlor-toluol und
beim Allylbromid von Willstdtter und Hatt!) beschrieben worden.
In beiden Fillen trat, lange bevor die Reduktion beendet war, unter
Bildung von Halogenwasserstoff allmibliches Nachlassen dér Reduktions-
geschwindigkeit und schiieBlich Stillstand der Wasserstoffaufnahme ein,
weshalb die Versuche nicht zu Fude gefiilhrt wurden.

Die gleiche Beobachtung wurde bei der -Reduktion des Chlor-
maleinsiurechlorids gemacht. Diese Erscheinung riibrt aber nicht von
einer Vergiftung der Kountaktsubstanz her, sondern die Hydrierung
wird nur durch den gebildeten Chlorwasserstofl katalytisch gehemmt.
Wird dieser durch Evakuieren vollstindig entfernt, sobald die Wasser-
stoffaufnabme nachlifit oder ganz zum Stillstand gekommen ist, so
gebt nach dem Wiedereinstromenlassen von Wasserstoft die Reduktion
wieder fast mit der anfangs beobachteten Geschwindigkeit weiter, wie
aus dem Verlauf der weiter unten wiedergegebenen Hydrierungskurve
ersichtlich ist. Allerdings macht sich nach mehrmaliger Wiederholung
der Halogenwasserstoff-Entfernurg doch eine allmihliche Vergiftung
des Platinschwarzes bemerkbar, indem die Reduktion schlieflich auch
nach dem Evakuieren nicht mehr fortschreitet, obwohl noch unvoll-
stiindig reduziertes Lacton vorhanden ist, das neben der Buttersiure
an der Eigenschaft, Silberldsung zu reduzieren, erkannt werden kann.
Von dem Versuch, Zwischenprodukte der Reduktion zu isolieren,
mufite Abstand genommen werden, da diese stets neben einander auf-
traten und eine Trennung der nicht krystallisierbaren Substanzen mit
uwur wenig von einander verschiedenen Siedepunkten nicht méglich
war. ‘

Das Dibrom-maleinsaurechlorid war zwar anfinglich redu-
zierbar, allein es trat bereits vollstindige Vergiftung der Kontakt-
substanz ein, als erst etwa /5 der fiir die Reduktion zur Buttersiure
berechneten Wasserstofimenge verbraucht war, weshalb die Reduktion
nicht fortgesetzt wurde. Beim as-o-Phthalylchlorid und dem hoch-
schmelzenden Phthalsiure-tetrachlorid trat iberhaupt keine
Wasserstoffaufnahme ein.

Reduktion voun Chlor-maleinsiurechlorid.

3.78 ¢ Chlorid wurden in wenig trocknem Ather geldst und béi Gegen-
wart _von 0.) g Platinschwarz?®) in ciner Schiittelbirne3) mit aufgesetztem
Tropitrichter hydriert: ‘Nach Aufnahme von 420-ccm Wasserstolf trat Still-
stand der Reduktion cin. Das Tlﬁssige Reaktiohsprodukt enthielt’ Chlor-

H B. 45, 1477 [1912]. 2} Im Vakuum.iiber PyO; getrocknet.
3) R. Willstiatter und Hatt, B. 45, 1472 [1912].
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wasserstoff, war im Gegepsatz zum Chlormaleinsiurechlorid unléslich in
Petrolather und zeigte den unscharfen Sdp.s 80—88% Sodaalkalische Per-
manganatldsung wird in der Kilte augenblicklich reduziert.

Das Gemisch wurde zusammen mit 0.9 g in gleicher Weise vorhydriertem,
aus einem Vorversuch stammenden Produkt weiter hydriert unter Verwendung
von 0.5 g neuem Platinschwarz. Beim jedesmaligen Aufhéren der Wasser~
stoffaufnahme wurde nun der Chlorwasserstoff durch Absaugen des Lésungs-
mittels an der Wasserstrahlpumpe cntfernt und pach Zugabe von frischem
Ather durch den Tropitrichter weiter hydriert.

Nach Aufnabme von 2060 ccm?!) Wasserstoff (ber. 3217 cem fiir die voll-
stindige Reduktion zu Buttersiure) horte trotz der Entfernung des Chlor-
wasserstoffs die Hydrierung auf.
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Nach dem Verdampfen des Athers blieben 1.55 g dickfliissiges
Reaktionsprodukt zuriick ?), das einen intensiven Buttersiure-Geruch
besaB und mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar war.

) Inkl. der bei dem Vorversuch von den 0.9 g Chlorid aufgenommenen
140 cem Wasserstoff, die in der Kurve nicht angegeben sind.

3) Fir Buttersiurc berechnet 2.2 g Die Verluste rithren z. T. von der
" Flachtigkeit von Substanz mit den Atherdimpfen bei dem mehrfachen Ent-
fernen des Chlorwasserstoffs her.



Sdp.s 62—80°. Bei einer zweiten Destillation wurde 0.28 g Vor-
lauf, Sdp.rs1.s 162—165° isoliert (Siedepunkt der Buttersiure 1629).

0.2796 g Sbst. verbrauchten 28 ccm 1/,,-NaOH.

Mol.-Gew. Ber, fir (C;Hy)CO. H 88.10. Gef. 99.86.

Die bei der Titration erhaltene Losung des Natriumsalzes lieferte
beim Fillen mit Silbernitrat einen weillen krystallinischen Nieder-
schlag, der abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wurde. Beim
Versuch, ihn aus kochendem Wasser umzukrystallisieren, trat die fiir
Oxysiuren charakteristische Reduktion unter Silberabscheidung ein.
Der Vorlauf eathielt dempach, wie auch aus der Titration hervorgeht,
neben Buttersiure noch das Lacton einer Oxysédure.

Zum schirferen Nachweis der Buttersiure wurde der vom
Vorlauf abgetrennte Rest des Reaktionsprodukts in waBriger Ldsung
genau mit Barytwasser woeutralisiert, im Vakuum eingedampit, das
Bariumbutyrat durch einmaliges Ausziehen mit warmem absolutem
Alkohol!) und Ausfillen mit Ather isoliert und nach dem Trocknen
im Dampftrockenschrank mit Schwefelsiure abgeraucht:

0.1502 g Sbst.: 0.1116 g BaSO,.

CsH,40,Ba. Ber. Ba 44.10. Gef. Ba 43.72.

Bei weiteren alkoholischen Ausziigen nabm der Bariumgehalt dauernd
ab (bei 11 wurden 43.56%/, Ba gefunden), die Isolierung von reinem Barium-
salz einer Oxysidure gelang nicht.

278. A. Kailan: Quantitative Untersuchung der photo-
chemischen Umwandlung von o-Nitro-benzaldehyd in o-Nitro-
benzoesiure. 2. Erwiderung an die HHrn. Fritz Welilgert

und Ludwig Xummerer.

(Eingegangen am 16. Juni 1913.)

In ihrer ersten unter obigem Titel in diesen Berichten erschienenen Ab-
handlung?) bemerken die HHrn. Weigert und Kummerer, »daB bei Ver-
wendung von Phenolphthalein der Farbenumschlag in den acetonischen La-
sungen (der o-Nitroso-benzoesdure) sehr unscharf iste, und sprechen dann
sogar von einem »Versagene der Titrationsmethode, dessen Ursache wahr-
scheinlich »in der bei Nitrosoderivaten haufig beobachteten Polymerisation zu
suchen« sei und auf Grund dessen sie die quantitative Bedeutung meiner
Titrationsresultate in Abrede stellen. Darauf habe ich gezeigt?), daB sich die
o-Nitroso-benzoesdure in wilriger, alkoholischer und acetonischer Lésung mit
) E. Luck, Fr. 10, 185 [1871].

7) B. 46, 1209 [1913]. %) B. 46, 1629 [1913].





