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277. Erwin Ott: ober symmetrische und asymmetrische 
Dicarbonetlure-chloride. 11. 

[Aus dcm Chcm. Institut der Technischen Hochschule Ziiricli ] 
(Eingegangen am 16. J u n i  1913.) 

In der letzten Mitteilung’) wunlen die C h l o r i d e  von M a l e i n -  
s k u  r e n  als typisclie Vertreter der Klasse asymmetrischer 1.2-Dicarbon- 
skurechloride beschrieben. Die auy chemischen und p h j  sikalischen 
Grundeu angenommene L a c t o n f o  r n i e l  der afaleinsaarechloride hat iu- 
zwischen durch die voo A u  w e r s  undSchmidt5)  ausgefuhrteBestimmuri:: 
der  Molekularrefraktionen eine weitere aichtige Stutze erhalteu. Die 
Reaktionen der nsyrnmetrischen Chloride mit Anilin iind Methylalkohol 
unterschieden sicb nur durch eine mehr oder weniger stark hervor- 
tretende Hernniuug der Geschwindigkeit ihres Verlaufu von den Re- 
aktionen der entsprechenden symmetrischen Isomeren. Die nus asyrn- 
metrischen Chloridau entstehenden Derivate besaBen aber, wie am 
Beispiel der Anilide gezeigt wurde, keine Lsctoneigenschaften niehr. 

Einen recht autlallenden Unterschied ron s j  mmetrischen Chloriden 
und von asymmetrischen Chloriden Nit relotiv schnell austauschbaren 
Halogenatomen zeigt das als Typus eines asymnietrischen Chlorids rnit 
sehr  reaktionstrigen Halogenatomen z u  betrachteode C h l o r - r n  a l e i  n -  
s a u r e c h l o r i d  bei der R e d u k t i o n  durch Wssserstoff bei Gegenwart 
von Platinschwarz nach der Methode von F o k i n - W i 11 B t a  t t e r. 
Wihrend syrnmetrische Chloride, wie Funiar- und Chlorfumarsaure- 
chlorid, in atherischer Lijaung dau Platinschwarz augenblicklich v e r -  
giftem, so da13 auch sogleich zugesetztes Linionen nicht mehr diirch 
den Wasserstoff reduziert wird, kann das ChlorrnaleiosH~irecLlorid 
nach dieser Methode leicht reduziert werden. A13 Endprodukt entsteht 
T I  - I) u t t e r siiu r e  : 

C1C-CCo H a  C . COOH 
IIC.CCl2 132 C.CH3 

* *  >o3)+5H2= . + 3 HCI. 

I )  A. 392, 245 [1913]. 2) B. 46, 457 [igisj. 
3, Nacli A u w e i . a  uuci S c h m i d t  (a. a. 0.) kommt den1 Chlor-malain- 

siiurechlorid nach seinem spektroclicrnischen Vcrhalten die Fori id  cines 
cyclisclien Kctons mit awcifach gest.ijrter I<onjugatioii zu. Fi r  die Erkllruog 
der Dimorphic dcs Chloritls komrnt diese Isomericmogliclikcit dcshalb nicht 
i n  Betrxht, weil bci der gmz analogen Dirnorphie anderer y-lactone cine 
solche Isomeric nicht mehr mdglich ist. Die i u  tler lctzten Mitteiluiig (S. 256) 
angcfiihrten Ecirpiele fiir Diniorpliie bei y-Lactoncn siud noch durcli das 
Chl o r - h e r n s  t c i  n s g  ure:iri 11 J d r i d  ail ergiinzrn, bci dem dio Dimorphic 
von \\:aldcn nachgewiescn wurdc (M. 30, 512 [lS98j). , 
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Versuche zur Reduktion halogenhaltiger Substanzen mit Plntin- 
schmarz a h  Kontaktsubstaoz uind bisher n u r  beim m-Chlor-toluol und 
beim Allylbromid von W i l l s t l t t e r  und H a t t l )  beschrieben worden. 
In  beiden FBllen trat, lange bevor die Reduktion beendet war, unter 
Bilduug von Halogenwasserstoff allrniihlicbeu Nachlassen der Reduktions- 
geschwindigleit uud schliefilich Stillstand der Wasserstoffaufnahme ein, 
weshalb die Versuche n i c k  zu Ende gefuhrt wurden. 

Die gleicbe Reobachtung wurde bei der Reduktion des Chlor- 
maleindurechlorids gemacht. Diese Erscbeinung riihrt aber nicht von 
einer Vergiftung der Kontaktsubstanz her, sondern die Hydrieruog 
wird n u r  durch den gebildeten Chlorwasserstoff katalytisch gehernrnt. 
Wird dieser durch Erakuieren vollstiindig entfernt, sobnld die Wasser- 
stoffaufoahme nachlaflt oder ganz zum Stillstand gekornmen ist, so 
geht nach dern Wiedereinstrtimenlassen yon Wasserstoff die Reduktion 
wieder fast mit der anfangs beobachteten Geschwindigkeit weiter, wie 
aus dem Verlauf der weiter unten wiedergegebenen Hydrierungskurve 
ersichtlicb ist. Allerdings macht sich nnch niehrmaliger Wiederholung 
der  IIalogcnwasserstoff-EntFernucg doch eine allmabliche Vergiftung 
des Platinschwarzes bemerkbar, indem die Reduktion schliefllich auch 
nach dem Evakuieren nicht mehr fortscbreitet, obwohl noch iinvoll- 
standig reduziertes Lacton vorhanden ist, das neben der Butterskure 
a n  der Eigenschaft, Silberliiaung zu reduzieren, erkannt werden kann. 
Von dem Versuch, Zaischenprodukte der Reduktion zu isolieren. 
rnuGte Abstand genommen werden, da  diese stets neben einander auf- 
traten und eine Trennung der nicht krystallisierbaren Substanzen mit 
uur wenig von einaoder verschiedenen Siedepunkten nicht moglich 
war. 

Das D i b r o m - r u a l e i n s i i u r e c h l o r i d  war zwar nnfanglich redu- 
zierbar, allein es  trat bereits vollstandige Vergiftung der Kontakt- 
substanz ein, als erst etwa ' i s  der fur die Reduktion zur Buttersaure 
berechneten Wasserstoffmenge verbraucht war, weshalb die Reduktion 
nicht fortgesetzt wurde. Beim a e - o - P h t h a l y l c h l o r i d  iihd dern hocb- 
schmelzenden P h t h a l s a u r e -  t e  t r a c  h l o r i d  trat iiberhaupt keine 
Wasserstoffaufnahme ein. 

R e d  u k t i o n v on C h 1 o r - 111 i t 1  e'i n.s t u  r e  c h 1 o r id .  
3.78 g Chlorid wurden in wenig ti.ocknern Ather gel8st unil bei Gegen- 

wai t .  von 0 3  g Platioschwarz?) in  eincr Schi~ttelbirne~) init aufgesetztem 
Tropftrichter hydriert. Nach Ahfnahrne von 420 ccm Wnsserntoff trat Still- 
stand der Reduktion cin. Day flhsriqo Reaktiohsprbdukt eotliielt Chlor- 

I) B. 411, 1477 [1912]. 
3) R. W i l l s t i t t e r  und H a t t ,  B. 46, 1472 [l912]. 

2) Im Vakuum iiber PsOj gctrocknet. 
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wasserstoff, war im Gegeosatz zum Chlormaleins&urechlorid un16slich in 
Petrolather und zeigte den unscharfen Sdp.l, 80-880. Sodaalkalische Per- 
manganatlhung wird in der Itiiltc augenblicklich reduziert. 

Dns Gemisch aurde zusammen mit 0.9 g in gleicher Weise vorhydriertem, 
aus eincm Vorversuch stammenden Produkt weiter hjdriert  unter Verwendung 
von 0.5 g neuem Platinschwarz. Beim jcdesmaligen hufhoren der Wasser- 
stoffaurnahme wurde nun dcr  ChlorwasserstofE durch Absaugen des LBsunge- 
mittels an der Wasserstralilpumpe entfernt und nach Zugabe ron frischem 
i t h e r  durch den Tropftricliter wciter hydricrt. 

Nach Aufnahme von 2060 ccml) Wasserstoff (ber. 3217 ccm fGr die voll- 
s t h d i g e  Heduktion zu But te rshre)  harte trotz der Entfernung des Chlor- 
wasserstoffs die Hydrierung auS. 
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WusserstoJ in c m  f t = .k97 Bo = 722,5 mrn) 

Nach den] Verdarnpfen des  Athers blieben 1.55 g dickfliissiges 
Reakt ionsprodukt  zuriick *), d a s  eioen intensiven B u t t e r s a u r e - G e r u c h  
besnB und rnit Wasser in jedern Verhaltnis mischbar war.  

I) Inkl. der bei dem Vorversuch von den 0.9 g Chlorid aufgenonimenen 
140 ccni Wasserstoff, die in der Iturvc nieht angegeben sind. 

a) Fiir Buttersiure berechnet 2.2 g. Die Verluste riihren z. T. von der  
Fliichtigkeit von Substanz mit den .\tberd%mpfen bei dem mehrfachen Ent- 
fernen des Chlorwasserstoffs her. 
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Sdp.9 6.2-800. 

0.2796 g Sbst. verbrauchten 28 ccm n/,,-NaOH. 
Ber. f ir  (Ca H,) CO? H 88.10. 

Die bei der Titration erhaltene Losung des Natriumsalzes lieferte 
beim Fiillen mit Silbernitrat einen weil3en krystallinischen Nieder- 
schlag, der abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wurde. Beim 
Versuch, i h n  aus kochendem Wasser umzukrystallisieren, trat die fur 
Oxysiiursn charakteristische Reduktion unter Silberabscheidung ein. 
Der  Vorlauf enthielt demnach, wie auch aus der Titration hervorgeht, 
oeben B u t t e r s i i u r e  noch das  L a c t o n  e i n e r  O x y s a u r e .  

Zum schiirferen Nachweis der B u t t e r s i i u r e  wurde der vom 
Vorlauf abgetrennte Rest des Reaktionsprodukts i n  wiiljriger Liisung 
genau mit Barytwasser neutralisiert, im Vakuum eingedampft, das  
B a r i u m  b u t y r a t  durch einrnaliges Ausziehen mit warmeai absolutem 
Alkohol') und Ausfallen mit Ather isoliert und nach dem Trocknen 
im Dampftrockenschrank rnit Schwefelsaure abgeraucht: 

0.1502 g Sbst.: 0.1116 g BaSO,. 
C8 HI, 0, Ba. Ber. Ba 44.10. Gef. Ba 43.72. 

Bei weiteren slkoliolischen Aaszirgcn nahm der Bariumgehal t dauernd 
ab (bei 11 wurden 43.560/0 Ba gefunden), dio Isolierung von reinem Bsrium- 
salz einer Oxysaure gelang nicht. 

Bei einer zweiten Destillation wurde 0.88 g Vor- 
lauf , Sdp.lal.s 168-1 650 isoliert (Siedepunlct der Buttersiiure 162O). 

MoL-Gew. Gef. 99 86. 

278. A. Eailan: Quantitative Untersuchung der photo- 
chemiachen Urnwandlung von o-Nitro-benzaldehyd in o-Nitro- 
benzoeaiiure. 2. Erwiderung 8n die HHm. Fritz Weigert 

und Ludwig Kummerer. 
(Eingegangen a m  16. Juni 1913.) 

In ihrer erstcn unter obigem Titel in diesen Berichten crschienenen Ab- 
handlunga) bemerken die HHm. W e i g e r t  und Kummerer ,  * d d  bei Ver- 
wendung von Phenolphthalein der Farbenumschlag in den ncetonischen La- 
sungen (der o-Nitroso-benzoesiure) sehr unschsrl ista, und sprechen drnn 
sogar von einem PVersagcna der Titrationsmethode, dessen Ursaclie nahr- 
scheinlich bin der bei Nitrosoderivrten h f i g  beobachteten Polymerisatioii zu 
suchen< sei und auf Grund dessen sie die quantitative Bedeutung meiner 
Titrationsresultate in Abredc stellen. Darauf habe ich gezeigt'), daB sich die 
o-Nitroso-benzoesaure in wariger, alkoholischer und acetonischer LBsung mit 

1) E. L u c k ,  Fr. 10, 185 [1871]. 
3 B. 48, 1209 [1913]. a) B. 48, 1629 [1913]. 




