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342. C. P a a l  und C h r i s t i a n  M u l l e r - L o b e c k :  Ober das ver- 
scbiedene Verhalten der a- und p-Chlor-propionslure uxd des 
a- und P-Chlorlithyl-benzols bsi der katalytischen Hydrierung 

(11. Mitteil.). 
[.%us d. Laborat. fur angewandt. Chemie u. Pharmazie d. IJniversitlt Leipzig.] 

(Eingegangen am 24. Juli 1931.) 
In der ersten Mitteilung berichtete der eine von uns in Gemeinschaft 

mit H. Schiedewitz iiber das Verhalten von a- und P-Chlor-buttersaure 
gegen akt ivier ten Wasserstoff'). Die Versuche hatten ergeben, daI3 die 
beiden Sauren durch Wasserstoff in Gegenwart sehr kleiner PalladiLm-Mengen 
nur ganz unvollstandig angegriffen werden, offenbar weil die freiwerdende 
Salzsaure die w&ere Hydrierung verhindert. In Gestalt ihres Calcium- 
salzes wurde dagegen die u-Chlor-buttersaure leicht in Buttersaure und 
Calciumchlorid iibergefiihrt, wahrend das Salz der p-Saure unter denselben 
Versuchs-Bedingungen nur ganz wznig Wasserstoff aufnimint und der ProzeB 
dann zum Stillstand kommt. 

Dieser Unterschied iin Verhalten der beiden Salze wade darauf zuriick- 
gefiihrt, daI3 das am a-Kohlenstoffatom haftende Chlor durch die ebenfalls 
mit dem a-Kohlenstoff verbundene Carboxylgruppe in seiner Bindefestigkeit 
gelockert und dadurch der Ersatz des Halogens durch Wasserstoff begihstigt 
wird, wahrend das in p-Stellung btfindliche Chlor durch das Carboxyl nicht 
mehr in diesem Sinne beeinfldt wird. Urn diese Auffassung durch weitere 
Beispiele zu stutzen, haben wir die Versuche auf 2 Paare von a- und P-chlor- 
substitutierten Verbindungen ausgedehnt und birichten nachstehend iilxr 
die Einwirkung von aktiviertein Wasserstoff auf u- und (3-Chlor- 
p r o pi ons aur  e , somie auf a - u' n d p -C hl or a t  h y 1- be n z o 1. 

Wie unsere Versuche ergaben, zeigen a- und P-Chlor-propionsaure als 
nachstniedere Hoinologe der a- und P-Chlor-buttersaure ein diesen Sawen 
ganz ahnliches Verhalten. Wie diese werden auch die f reien Chlor-propion- 
saur  en durch aktivierten Wasserstoff nur wenig angegriffen. Dagegen ilrrird 
von den C a 1 ci ums alz e n das der u- C hlo r -prop io nsau r e quantitativ 
zu Propionsaure und Calciuxchlorid reduziert : [CH,.CH(Cl) .COO],Ca + 4 H = 2 CH,.CH,.COOH + CaCl,, wahrend das Salz der p-Saure unter 
den gleichen Versuchs-Bedingungen nur in ganz geringer MEnge dieselbe 
Urnwandlung erfahrt. Die Hydrierung des Salzes der a-Saure wird.noch 
beschleunigt, wenn man zwecks Bindung der hierb?i entstehenden Propion- 
saure etwas Magnesiumoxyd zugibt. Auf das Verhalten des Calciuinsalzes 
der p-Saure ist der Zusatz des Magnesiumoxyds ohne wesentlichen Einflul3. 

Ebenso verhalten sich die Athylester der a- und P-Chlor-propion- 
saure. Urn auch b p i  diesen die antikatalytische Wirkung der bei der Hydrie- 
rung freiwerdenden Salzsaure moglichst auszuschlieflen, wurde ebenfalls 
Magnesiumoxyd zugegeben. Der Es te r  der a-Saure lieB sich quantitativ 
zu Athylbutyra t  hydrieren, der Es te r  der p-Saure nahm nur wenig 
Wasserstoff auf, dann kam die Reaktion zum Stillstand. 

Auffallend ist der grol3e Unterschied irn Verhalten der freien u- und 
P-Chlor-buttersaure und der a- und p-Chlor-propionsaure gegen 
aktivierten Wasserstoff im Vergleich zum Verlauf der Hydrierung bei der 
f r ei en cis- und trans- p -C h 1 or - c r o t o nsaur e unter gleichen Versuchs- -- 

l! B. 6% 1935 [rgzg]. 
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Bedingungen. Wahrend die gesat t igten Sauren in Gegenwart kleiner 
Palladium-Mengen der katalytischen Hydrierung Widerstand leisten, werden 
die freien P-Chlor-crotonsauren, wie der eine von uns in Gemeinschaft 
mit Schiedewitz und Rauscber kiirzlich gezeigt hat?, auch in Anmesen- 
heit noch geringerer Palladi-nengen mit Leichtigkeit and quant i  t a t  i v 
in But tersaure und Chlorwasserstoff iibergefiihst. 

DaI3 der antikatalytische Einfld3 der freiwerdenden Salzsaure aut das 
Palladium sich nur bei den gesattigten, nicht aler bei den ungesattigten 
Sauren BuBert, diirfte wohl auf die negativierende Wirkung der in den beiden 
p -C hlo r - cr o t o ns a u r e n vorhandenen A t  h yle n - Bind u ng zuriickzufirhren 
sein, die eine so weitgehende bckerung des an das g-Kohlenstoffatom ge- 
bundenen Chlors und dadurch seinen so leichten Ersatz durch Wasserstoff 
bedingt, daB demgegenukr die antikatalytische Wirkung der bei der Reak- 
tion entstehenden Salzslure zuriickgedrangt wird. 

Dasselbe Verhalten wie die vorgenannten gesattigten Chlor-fettsauren 
zeigen auch a- und p-Chlorathyl-benzol, wenn sie unter Zusatz einer 
ZUT Neutralisation der Salzsaure hinreichenden Menge Magnesiumoxyd der 
katalytischen Hydriemng unterworfen* werden. Nur das a-Derivat  wird 
quantitativ in Athyl-benzol ubergefiihrt, wiihrend von der p-Verbindung 
in derselben &it nur ein sehr geringer Teil zur Hydrierung gelangt. Erst 
bei Anwendung groBerer Pd-Mengen und langer Schtitteldauer gelingt auch 
die Hydrierung der p-Verbindung zu Athyl-benzol. 

Die Reduktion des a-Chlorathyl-benzols verlauft vie1 rascher und mit 
geringeren Ratalysator-Mengen, als die der Calciumsalze der a-Chlor-propion- 
saure und der a-Chlor-buttersaure. 

Die lockernde Wirkung des Phenylrestes auf die Haftfestigkeit des 
an das a-Kohlenstoffatom gebundenen Chlors wurde schon vor langerer 
Zeit u. a. von Chr. Kelbers) beobachtet, der fand, da13 aquimolekulare 
Mengenvon Chlor-essigsaure und Phenyl-chlor-essigsaure (0.001 Mol.) 
durch aktivierten Wasserstoff (Nickel als Katalysator) mit sebr ungleicher 
Geschwindigkeit in die halogen-freien Sauren umgewandelt werden, und 
zwar verlauft die Hydrierung der ersteren Saure in 2700 Sek., die der letzteren 
in 90 Sek., also 30-mal rascher. 

Berchreibun8 der Versuche. 
Die Versuchs-Anordnung war die gleiche wie bei der Hydrierung der 

a- und 9-Chlor-buttersaure (1. c.), Die Substanzen gelangten in o.ooz+molaren 
Mengen zur Anwendung. Als Losungsmittel diente Alkohol und fiir die Salze 
Wasser. Das Volumen betrug 20 ccm. Als Katalysator wurde auf Barium- 
sulfat niedergeschlagenes Palladohydroxyd = I yo Pd benutzt, das vor jedem 
Versuch in der Ente mit Wasserstoff zum Metall reduziert worden war (1. c.). 

I. Versuche mit a- und p-Chlor-propionsaure. 
Als Ausgangsmaterialien dienten kaufliche Priiparate der beiden Sauren. 
0.2206 g or-Chlor-propionsaure = 0.2824 g AgCl. - CsH60,Cl. Ber. C1 32.68, gef. 

0.4328 g 8-Chlor-propionsaure = 0.5442 g AgCI. - C,H60,CI. Ber. CI 32.68, Gef. 
C131.67. entspr. einem Gehalt von 96.9% an wasser-freier Saure. 

C1 31.11. 

') B. 64, 1521 [1931]. *) B. 54, 2255 [1921]. 



2144 Paal, Mul ler -Lobcck:  Verhahn der a- und P-Chh- [Jahrg. 64 

Das Praparat enthalt 95.18% wasser-freier Saure. Durch Destillation in vacuo 

0.2608 g Sbst.: 0.3458 g AgCl. - Ber. C1 32.68. Gef. C1 32.80. 
Im Verhalten bei der katalytischen Hydrierung zeigte sich kein Unter- 

shied zwischen der destillierten und nicht destillierten Saure. 
Die A1 k a 1 i s a1 ze der beiden Chlor-propionsauren kamen der leichten 

Zersetzlichkeit der salze der P-Saure wegen fiir die Hydrierung nicht in 
Frage. Dagegen lieBen sich ohne Schwierigkeit die hinreichend bestandigen, 
noch nicht bekannten Calciumsalze der beiden Sauren erhalten. 

Ihre Darstellung geschah wie die der a- und p-Chlor-buttersaure (1. c.) 
durch Behandlung der in stark verdiinntem wal3rigem Alkohol gelosten 
Sauren mit gefalltem Calciumcarbonat und Verdunsten der so erhaltenen 
Wsungen im Vakuum. Beim Einengen schieden sich die in Wasser leicht 
loslichen Salze in krystallinischen Krusten aus. Nach 2-tagiger Aufbewahrung 
gaben beide Salze, wieder in Wasser gelost und mit verd. Salpetersaure 
angesauert, auf Zusatz von Silbernitrat nur schwache Opalescenz. Auch 
nach 14-tagiger Aufbewahrung zeigte das Salz der P-Saure mit Salpeter- 
saure und Silbernitrat das gleiche Verhalten, im Gegensatz zum Calciumsalz 
der p-Chlor-buttersaure, das sich nicht unzersetzt in fester Form erhalten 
lief3, und dessen wUrige Liisung schon nach 24 Stdn. bginnenden Zerfall 
in Crotonsaure und Chlorcalcium aufwies. 

Fur die Analyse wurden die Salze bei Zimmer-Temperatur bis zur Gewichtskonstanz 
im Exsiccator aufbewahrt. 

0.16 g Sbst.: 0.0812 g CaSO,. 
(CH,.CHCl.COO),Ca + 'IaHSO. Ber. Ca 14.67. Gef. Ca 14.94. 
0.202 g Sbst.: 0.102 g CaSO,. 
(CH,Cl.CH,.COO),Cs + l/,H,O. Ber. Ca 14.67. Gef. Ca 14.86. 
Fiir die wasserfreien Salze berechnet sich ein Calciumgehalt von 15.71%. Da die 

Salze beim Erwarmen partiell zersetzt werden, war es nicht moglich, sie luystallwasser- 
frei zu erhalten. 

Das Silbersalz der a-Chlor-propionsaure') wurde aus der kon- 
zentrierten waI3rigen Losung des Calciumsalzes durch Umsetzung mit Silber- 
nitrat als weif3er Krystallbrei erhalten, der sich in warmem Wasser ohne 
Abscheidung von Chlorsilber loste. 

Das noch nicht beschriebene Silbersalz der P-Chlor-propionsaure 
ist in Wasser schwerer loslich als das der a-Saure und wurde wie das vor- 
genannte Salz durch Umsetzung der wUrigen Losung des Calcium-P-chlor- 
propionates mit 10-proz. Silbernitrat-Losung als weiBer , krystallinischer 
Niederschlag erhalten, der sich aus heiBem Wasser nicht unzersetzt um- 
krystallisieren lakit, weil hierbei langsamer Zerfall in Cblorsilber und Acryl- 
saure stattfindet. Beim Aufbewahren des Silbersalzes farbt es sich all- 
rnahlich gelb. Die Silbersalze zeigen also ein ahnlicbes Verhalten wie die 
der a- und P-Chlor-buttersaure (1. c.), sind aber etwas bestandiger als diese. 

wurde die reine Saure, Sdp.,, = rooo, erhalten. 

0.2116 g Sbst.: 0.1406 g AgCl. 

0 . 1 9 ~  g Sbst.: 0.128 g A@. 
CH,.CHCl.COOAg. Ber. Ag 50.09. Gef. Ag 50.08. 

CHaCl.CHL.COOAg. Ber. Ag 50.09. Gef. Ag 50.17. 
Die Athylester der  a-  und 9-Chlor-propionsaure sind bekannt6). 

Den Ester der a-Saure erhielten w5r durch Behandlung der alkohol. Lijsung 

*) A. 109, 268, [1859]. &) Journ. prakt. Chem. [2] 31, 127 [1885j. 
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mit gasformiger Salzsawe, den Ester der P-Saure durch Umsetzung ihres 
Saurechlorids n i t  absol. Alkohol. Die rohen Ester wurden durch Destillation 
im Vakuum gereinigt. 

CH,. CHCl. COOCSH,, Sdp.1, 42.5-43.5'. 
CHzCl.CH,.COOC,H51 Sdp.,, 61.5~. 
Eine C1-Bestimmung des @-Esters ergab: 0.214 g Sbst.: 0.2244 g AgCl. 

C5HH,0zCl. Ber. C1 25.97. Gef. C1 25.94. 

A. Versuche zur  Hydr i e rung  der freien a- und  p-Chlor-propion- 
s l u r  en. 

Ia ) :  0.2604 g d,  I -a -Chlor -propionsaure  (= 0.0024M0l.). 0.3 g BaSO,, Pd- 
Katalyaator = 0.003 g Pd, 20 ccm absol. Alkohol. Wasserstoff-Verbrauch in 6l/, Stdn. 
8.4 ccm (oo, 760 mm) = x6.12y0 der theoret. Menge. 

2a): 0.2604g a-Chlor -propionsaure ,  I g Katalysator = 0.01g Pd, 20ccm Al- 
kohol. Nach 45 Min. waren 7.4 ccm Wasserstoif (oo, 760 mm) verschwunden. Nach 
weiterem Schiitteln blieb das Gasvolumen konstant. Wasserstoff-Aufnahme = 14.96% 
der Theorie. 

rb) :  0.2604 g @-Chlor -propionsaure ,  0.5 g Katalysator = 0.005 g Pd. Nach 
120 Min. Schiitteldauer waren 6.0 ccm Wasserstoff (oo, 760 mm) = 11.72% aufgenommen. 
Nach Verlauf dieser &it kam die Reaktion zum Stillstand. 

2b): 0.2604g (3-Chlor-propionsaure, I g Katalysator = c.01 g Pd. In 175 Min. 
wurden 3.2 ccm Wasserstoff (0'. 760 mm) = 6.25% verbraucht. Dann fand keine 
Wasserstoff-Aufnahme mehr statt. 

3b): 0. 6048 (3-Chlor-propionsaure,  in vacuo destilliert (s. o.), I g Katalysator 
= 0.01 g Pd. Nach ~ l / , S t d n .  war die Reaktion beendet. Im ganzen wurde 7 Etdn. 
geschuttelt. Wasserstoff-Verbrauch 7.8 ccm (oo, 760 mm) = 16.17% d. Th. 

Trotz Anwendung etwas grokrer Ratalpator-Mengen (0.003-0.01 g Pd) 
als bei der a- und p-Chlor-buttersiiure (0.001-0.005 g Pd, 1. c.) verlief die 
Hydrierung bei den beiden Chlor-propionsauren ganz unvollstandig. Der 
Prozel3 kam bald zum Stillstand, und mehrstundiges Schutteln bewirkte 
keine weitere Wasserstoff-Aufnahme. 

B. Hydr ie rung  der Calciumsalze. 
Fur die folgenden Versuche wurden die Losungen der Calciumsalze 

der a- und P-Chlor-propionsaure durch Digestion ihrer wiil3rigen Losungen 
mit Calciumcarbonat dargestellt , das der besseren Benetzbarkeit wegen nit 
Alkohol befeuchtet worden war. Die Reaktion verlief bei Zimmer-Temperatur. 
Die Losungen wurden abfiltriert und auf 20 ccm mit Wasser verdiinnt. 

Bei allen in d l r  MitteilGg beschriebenen Versuchen sind die einzelnen, an der Gas- 
burette abgelesenen Volumina d2s verbrauchten Wasserstoffs auf Normalvolumina um- 
gerechnet angegeben. 

ra): 0.2604g d,  2-a-Chlor -propionsaure ,  in 10 ccm Wasser gelest, wurden 
mit 0.15 g CaCO, (berechnet 0.1~01 g) einige btdu. unter zeitweiligem Schiitteln stehen 
pelassen, abfiltriert und Filtrat und Waschwasser auf ein Volumen von 20 ccm gebracht. 
0.5 g BaS0,-Pd-Katalysator = 0.005 g Pd (zoo, 756 mm). 

Min.: 10, 25, 40, 70, 130, 190, 250, 310, 370, 430. 
ccm: 5, 8.4, 10.4, 13.8. 18 20.2, 22.9, 25.2, 27.3. 29. 
Die Hydrifrung konnte erst nach nochmaliger Zugabe von 0.25 g Katalysator 

beendigt werden. Im Filtrat vom Katalysator wurde die abgespaltete Sa lzsaure ,  die 
als Calcimchlorid vorhanden war, durch Fallung mit warmer Si lberacetat-Losung 
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gefallt = 0.3104 g AgCl = 29.49% C1 = g 3 . 1 2 ~ ~  a Chlor-;rokionsaure. Die Bestimmung 
tier noch nnveriinderten Saure ergab 0.0198 g AgCl = 5.94% Saure, daher durch Halogen- 
Bestimmung wiederpefunden 99.06y0 der angewandten Saure-Mengen. 

rb): 0.2604 g P-Chlor -prcpionsaure  wurden, wie vorstehend angefiihrt, in 
20 ccm Calciumsalz-Losung iibergefiihrt. 0.5 g Katalysator = 0.005 g Pd (PIO, 760 mm). 
Im Verlaufe van 335 Min. wa en 7.4 ccm Wasserstoff (oo, 760 mm) = 14.45% d. Th. 
(= 52.12 ccm H) rerbraucht, worauf keine U'asserstoff-Aufnahme mehr erfolgte. 

2a) : 0.2604 g a-Chlor-propionsaure wurden in 20 ccm Ca-Salz-Losung iibergefiihrt. 
I g Katalysator = 0.01 g Pd (17~.  760 mm). 

Min.: 5, 15. 30, 45, 60, go. 120, 150, 180. 210, 270. 300, 330, 360, 420, 480, 
ccm: 6 7.5, 11.4, 15.3, 17.6, 22.1, 25.2, 28.1, 31.2, 33.7. 37.5. 40, 43.r, 45.3, 48.3, 50.8. 

Da die angewandte Saurc der Analyse zufolpe (3. 0.) 96.9% = 0.25332 g reine 
Substanz enthalt, deren Uberfiihrung in Propionsaure 51.74 ccm H (oo. 760 mm) erfordert, 
wahrend 50.8 ccm (00, 760 mm) verbraucht wkrden. so sind 98.2% der -reinen Saure 
hydriert worden. 

2b) : 0.2604 g P-Chlor-propionsaure wurden in das Calciumsalz umgewandelt. Vol. 
20 ccm. I g Katalysator = 0.01 g Pd (21~. 756 mm). In 300 Min. wurden nur 4.9 ccm H 
(oo, 760 mm) = 9.57% d .  Th. verbraucht, wahrend im gleichen Zeitraum das Salz der 
a-Saure schon 40 ccm (oo, 760 mm) aufgenommen hatte. 

Hydr i e rung  der  Sa lze  i n  Gegenwar t  von Magnesiumoxyd.  
Wie die vorstehenden Versuche ergeben hatten, wird das Calciumsalz 

der a-C hlo r -pr  o p ionsaure  bei mehrstiindiger Schiitteldauer nahezu 
quantitativ nach der Gleichung : [CH, . CH (Cl) . COO],Ca + 4 H = 2 CH, . CH, 
.COOH + CaCl, in P rop ionsaure  und Calciunichlorid umgewandelt. Da 
die frei werdende Propionsaure aMich  wie Salzsaure (s. o.), wenn auch 
in vie1 geringeren Grade, auf die Hydrierung verzogernd wirken konnte, 
so haben wir bei den folgenden Versuchen eine zur Neutralisation der ent- 
stehenden organischen Saure ausreichende Menge carbonat-freies, fein ver- 
teiltes Magnesi umo x yd zugesetzt . 

3a): Aus 0.2604 g a -Chlor -propionsaure  wurde die Losung des Ca-Salzes dar- 
gestellt und 0.1 g frisch ausgegliihtes Magnesiumoxyd (ber. 0.0484 3) zugegeben. Vol. 
10 ccm. 0.8 g Katalysator = 0.008 g Pd (rg.5O. 770 mm). 

m.: 10, 25, 40. 70, 130. 190. 250, 310. 370. 
ccm: g,  12.2, 16.6, 20, 28.5, 35.3, 41.3, 46.9, 50.8. 

Am nachsten Tage wurden noch innerhalb 8 St&. 13.4 ccm, im ganzen 64.2 ccm H 
(00, 760 mm) aufgenommen, wahrend theoretisch nur 51.74 c a n  (oo, 760 mm) erforder- 
lich waren. Der Mehrverbrauch an Wasserstoff ist auf Diffusionsverlust zuriickzufiihren. 
Die Bestimmung des anorganisch gebundenen Chlors ergab 0.3342 g AgCl. 

Fur die 96.9-proz. Saurc ber. C1 31.67, gef. C1 31.75. Die a S h r e  ist demnach 
quantitativ hydriert worden. 

3b): 0.2604 g P-Chlor -propionsaure  wurden in das Ca-Salz iibergefiihrt und 
0.1 g MgO zligefiigt. 0.5 g Katalysator = 0.005 g Pd (rgo, 770 mm). Nach 5-stdg. 
Schiitteln waren TO ccm H (oo, 760 mm) = 19.53% d. Th. verschwunden, worauf keine 
Gasaufnahme mehr erfolgte. 

4a): 0.2604 g a -Chlor -propionsaure .  Zur L.%ung der Ca-Salzes kamen 0.1 g 
MgO und I g Katalysator = 0.01 g Pd (rg.5O, 742 mm). 

Min.: 5 ,  10, 15. 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 2 1 0 ,  240, 305, 360, 420. 480. 
ccm: 7.3. 10, 11.6, 15.3, 19, 22.2, 27.1, 32.2, 36.1, 33.2. 42.1, 45.4.50.3.53.6, 56.2,58.3 

Bet. 51.74 ccm. ref. 58.3 ccm H (oo. 760 mm). 
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Der UberschuB an verbrauchtem Wasserstoff mu13 auf Diffusionsverlust zuriick- 
gefiihrt werden. Die Halogen-Bestimmung ergab 0.335 g AgC1. Fur die 96.9-proz. Saure 
ber. C1 31.67, gef. C1 31.82. 

Es hat  also wieder quantitative Umwandlllng des Ca-Salzes stattgefunden. 
4b): 0.2604 g P-Chlor -propionsaure  ,wurden in das Ca-Salz iibergefiihrt und 

0.1 g MgO zugesetzt. I g Katalysator = 0.01 g Pd (16O, 746 mm). In 420 Min. ver- 
schwanden 8.8 ccm H (00, 760 mm) = 17.19% d. Th., dann kam die Hydrierung zum 
Stillstand. 

Urn zu erfahren, wie sich die durch Destillation irn luft-verdiinnten 
R a m  von ihrem Wasser-Gehalt befreite, reine P-Chlor-propionsaure 
im Veigleich zur nicht destillierten kauflichen Saure verhalten wiirde, wurde 
sie als Calciumsalz der Hydriemg unterworfen. 

4c) : Das Salz wurde aus 0.2604 g der P-Saure dargestellt und zu 20 ccm der Losung 
0.1 g MgO zugesetzt. I g Katalysator = 0.01 g Pd (15.50, 768 mm). In 8 Stdn. wurden 
8 ccm Wasserstoff (go, 760 mm) = 14.87% der theoret. Menge aufgenommen. Nach 
Verlauf dieser Zeit blieb das Gasvolumen konstant. 

Wie ein Vergleich der Versuche xa und 2a mit 3a und 4a ergibt, wirkt 
der Magnesiumoxyd-Zusatz begiinstigend auf die Hydrierung des Calcium- 
salzes der a-Chlor-propionsaure. Die Reaktion verlauft hierbei quanti- 
tativ und auch etwas raxher. Beim Salz der p-Saure macht sich dieser 
Einflul3 dagegen nur wenig bemerkbar. 

C. Hydrierung der Athylester der a- und B-Chlor-propionsaure. 
Im Hinblick auf die bei der Hydrierung der Ester frei werdende Salz- 

saure,  die wie bei den freien Sauren antikatalytisch wirken konnte, wurde 
zwecks Neutralisierung Mag nesiumox yd zugesetzt. 

ra) :  0.3277 g a-Chlor-propionsiure-athylester murden unter Zugabe von 
0.1 g Magnesimoxyd in Alkohol gelost. Volum. 20 ccm. 0.3 g Katalysator = 0.003 g Pd 
(20°, 759 mm). Tension des Alkohols bei zoo = 44 mm. 

Min.: 10, 25, 40, 55. 85. 115, 175. 295. 355. 
ccrn: 5.1. 8.2, 8.5, 9.6, 10.7, 11.9, 14.1, 17.4, 18.6. 
Beim Stehen iiber Nacht wurden 10 ccm. nach weiterem Schiitteln wiihrend 345 Min. 

9.8 ccm Wasserstoff verbraucht. Zur Beschleunigung der Reaktion wurden cochmals 
0.3 g Katalysator = 0.003 g Pd. in Alkohol suspendiert, eingesaugt und geschiittelt. 
I n  185 Min. verschwanden 7.1 ccm, iibet Nacht 9.5 ccrn und wihrend einer Schiittelzeit 
von 390 Min. 9.5 ccm Wasserstoff (oo, 760 mm). Ber. 53.8 ccm, gef. 64.7 ccm H (go, 

760 mm). Der Mehrverbrauch an Gas ist durch Diffusionsverlust wahrend der langen 
Versuchsdauer bedingt. 
. rb) :  0.3277 g P-Chtor-propionsaure-athylester, 0.1 g MgO. Vol. 20 ccm. 

0 . 5  g Katalysator = 0.005 g Pd (17.=j0, 742 mm). Tension 17.5~ = 38 mm. Wahrend 
einer Schiittelzeit von I Stde. verschwanden 2.8 ccm Wasserstoff (oo, 760 mm) = 5.21% 
d. Th. Es wurde dann noch 5 Stdn. geschiittelt, ohne d d  weitere Casaufnahme erfolgte. 

28): 0.3277 g a Chlor-propionsaure-athylester, 0.1 g MgO. I g Katalysator 
= 0.01 g Pd (~70, 757 mm). Tension 37 mm. 
&h.: 15,  30. 45, 60, 90. 120, 150, 180, 240, 300. 360. 390, 450. 480, 510. 
ccm: 9.8, 12.8. 15, 17.3, 21.9, 26.2, 29.2, 33.1, 38.5, 44, 48.6. 50.9, 52.9, 55, 55.1. 

Bet. 53.79 ccrn, gef. 55.1 ccm H (oo, 760 mm). 

2b): 0.3277 g P-Chlor-propionsaure-athylester, 0.1 g MgO, I g Katalysator 
= 0.01 g Pd (rB0,  742 mm). Wasserstoff-Aufnahme in 60 Min. = 1.8 c a n  (oo. 760 mm) 
= 3.25% d. Th. Nach Verlauf dieser Zeit kam die Hydrierung zum Stillstand. 
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Bei Verwendung von I g Katalysator verlauft die Hydrierung des 
Calciumsalzes und des Athylesters der a-Chlor-propionsaure in fast 
gleichen Zeiten (B, 4a und C, za), wahrend das Ca-Salz der p-Saure, wenn 
auch sehr unvollstandig (17-1g%), so doch etwas mehr hydriert wird als 
der Ester  der p-Saure (3-5Oh).  

11. Versuche mit a-  und p- Chlorathyl-benzol. 
Das a -  C hlo r a t  hyl- benzo 1, CBH5 .CH (Cl) . CH,, wurde nach Engler 6 )  

aus Phenyl-methyl-carbinol, C6H,. CH (OH). CH,, durch Einwirkung von 
Salzsaure dargestellt. Sdp.,, 67.5O. 

0.2324 g Sbst.: 0.233 g AgCI. - C8H,C1. Ber. C1 25.23. Gef. C1 24.80. Aus dem 
Ergebnis der Chlor-Bestimmung berechnet sich ein Gehalt von 98.3% an reinem Chlor- 
athyl-benzol. 

Das (3-Chlorathyl-benzol, C,H5.CH2.CH,.C1, gewannen wir nach 
den Angaben von Bar ger ’) durch Behandlung von P-Phenyl-athylalkohol, 
C,H, .CH, .CH,. OH, mit Phosphorpentachlorid. Das so erhaltene Produkt 
wurde, urn es von den letzten Spuren von POCI, zu befreien, wiederholt 
mit Natriumbicarbonat-losung geschiittelt und langere Zeit damit stehen 
gelassen. Das gereinigte Produkt zeigte den Sdp.,, 79O. Phosphor war darin 
nicht nachzuweisen. 

0.2186 g Sbst.: 0.2224 g AgCl. 
C,H,Cl. Ber. C1 25.13, Gef. C1 25.17. 

Busch und Stovea) hatten beobachtet, daB Athylendichlorid von 
aktiviertem Wasserstoff so gut wie gar nicht angegriffen wird und nahmen 
an, da13 nicht nachweisbare Spuren Phosphor, von der Darstellung herriihrend, 
antikatalytisch gewirkt h e n .  Aus diesem Grunde haben wir das P-Chlor- 
athyl-benzol auch noch auf einem anderen Wege, und zwar durch Ein- 
wirkung von T hi on y lc  hlo r i d auf P-Phenyl-iithylalkohol, dargestellt - 
Das so gewonnene Produkt besal3 die gleichen Eigenschaften wie das nach 
Barger erhaltene P-Chlorathyl-benzol. Bei der katalytischen Hydrierung 
zeigten beide Praparate das gleiche Verhalten (s. u.). 

Hydrierung von a- und P-Chlorathyl-benzol. 
Die beiden Chlorathyl-benzole kamen ebenfalls in o.ooz~+-molaren 

Mengen, in Alkohol gelost, zur Anwendung. Zur Neutralisation des bei der 
Hydrierung entstehenden Chlorwasserstoffs diente ein Zusatz von 
Magnesiumoxyd. 

Ia): 0.3373 g a - C h l o r a t h y l - b e n z o l  wurden in Alkohol gelost. 0.1 g Magnesium- 
oxyd, Vol. 20 ccm. 0.1 g BaSO,, Pd-Katalysator = 0.001 g Pd (20D, 751 mm). Tension 
bei 20° = 44 mm. 

Min. ... 5 I 0  I5 30 60 

Nach Verlauf dieser Zeit fand keine Wasserstoff-Aufnahme statt.  
Ber. 52.87 ccm, gef. 52.5 ccm H (go, 760 mm) = 99.3% d. Th. 
Im Filtrat wurde die vom Mngnesiumoxyd gebundene Salzsaure bestimmt = 0.3354 g 

AgCI. Gef. C1 24.6. Das angewandte Praparat enthielt 24.80% C1, es hat somit q u a n t i -  
t a t i v e r  E r s a t z  des Chlors durch Wasserstoff stattgefunden. 

ccm . . . . 10.4 23.4 38.6 50.7 52.5 

B. 7, 1227 [18743. ’) Journ. chem. Soc. London 95, 2194 [rgog]. 
9) Houben-Wepl :  Arbeitsmethoden, Bd. 111, S. 840. *) B. 49, 1063 [1916]. 
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I b ) :  0.3373 g P-Chlora thyl -benzol  (mit PC1, dargestellt), in Alkohol gelost. 
Vol. 20 ccm. 0.1 g MgO, 0.1 g Katalysator = 0.001 6 Pd (zoo, 751 mm). Tension = 44 mm. 
Nach einer Schiitteldauer von 120 Min. waren nur 2.6 ccm H (oo, 760 mm) = 4.84% d.  
theoret. Menge aufgenommen worden. 

I C ) :  0.3373 g P-Chlora thyl -benzol  (mit SOCl, dargestellt), 0.1 g MgO. 0.1 g 
Katalysator = 0.00.1 g Pd (21. 50, 739mm). Tension 54mm. Eswurde 36oMin. geschiittelt. 
Der verbrauchte Wasserstoff betrug nur 2.3 ccm (oo, 760 mm) = 4.28% d. Th. 

Das P-standige Halogen in dem sowohl mittels PCI, als mittels SOCl:! 
dargestellten (3-Chlorathyl-benzol wird also im Gegensatz zu deni der 
a-Verbindung durch angeregten Wasserstoff unter gleichen Versuchs- 
Bedingungen schwierig und nur zurn kleinsten Teil eliminiert . 

za): 0.3373 g a - C h l o r a t h y l - b e n z o l .  0.1 g MgO, 0.3g Katalysator = 0.003 g Pd, 
Vol. 20 ccm (zoo, 763 mm). Tension = 44 mm. 

Min. ... 5 I0 15 30 60 
ccm .... 28.5 48 49 50.6 51.9 

Beim Stehen iiber Nacht verschwanden noch 1.5 ccm H. 
Ber. 52.87 ccm, gef. 53.4 ccm H (oo, 760 mm). 
Die Bestimmung des ionisierten Chlors ergab 0.3382 g AgC1. Ber. C1 24.8. gef. 

Die Oberfiihrung in Athyl -benzol  war somit quantitativ verlaufen. 
zb): 0.3373 g P-Chlora thyl -benzol  (mit Pcl, dargestellt), 0.1 g MgO, 0.3 g Kata- 

lysator = 0.003 g Pd, Vol. 20 ccm (zoo, 763 mm). Nach 7-stdg. Schiitteln waren 1h.g ccm. 
beim Stehen iiber Nacht 12.6 ccm. im ganzen 29.5 ccm H (oo, 760 m p )  = 64.84% der 
theoret. Menge verbraucht worden. 

3'a): 0.3373g a-Chlora thyl -benzol ,  0.1g MgO, 0.5 g Katalysator = 0.005 g Pd. 
Yol. 20 ccm (18~. 764 mm), Tension = 39 mm. 

c1 24.77. 

Min. ... 5 I0 1.5 30 60 
ccm .... 39.4 49.4 51 52.5 53.3 

Ber. 52.87 ccm, gef. 53.3 ccm H (go, 760 mm). 
Die Bcstimmung des Chlors im entstandenen MgCl, ergab 0.3372 g dgC1. Ber. 

Bei den vorstehenden Versuchen I, 2 und 3s, in denen zurHydrierung 
des a-Chlorathyl-benzols steigende Palladium-Mengen verwendet wurden, 
zeigt sich die zunehmende Hydrierungs-Geschwindigkeit besonders auffallend 
in den ersten 5 Min., in denen 17.7 yo, 53.9 yo und 74.5 yo des organisch ge- 
bundenen Chlors in Salzsaure umgewandelt wurden, entsprechend dem 
Verhaltnis I :3 :4.2, wahrend die Katalysator-Mengen sich wie I :3 : 5 ver- 
hielten. 

;b): 0.3373gP-Chloriithyl-benzol (mit PC1,dargestellt). 0.1 gMg0, 0.5 g Kata- 
lysator = 0.005 g Pd, Vol. 20 ccm (zoo, 763 mm). Nach 8-stdg. Schiitteln waren 2.5.2 ccm, 
beim Stehen iiber Nacht 15 ccm, nach 9-stdg. Schiitteln 10.6 ccm, beim Stehen iiber Nacht 
noch weitere 7 ccm, im ganzen 57.8 ccm Wasserstoff (oo, 760 mm) verschwunden, wahrend 
die theoret. Menge 53.79 ccm H betragt. Der Wasserstoff-WberschuB ist durch Diffusions- 
verluste wahrend der fast 3 - tag igen  Versuchs-Dauer  bedingt. DaB e k e  quantitative 
Hydrierung stattgefunden hat, ergibt sich auch aus der Halogen-Bestimmung = 0.3422 g 
AgC1. 

3c): 0.33738 P-ChlorPthyl -benzol  (mit SOC1, dargestellt), o.rg MgO, 0.5gKata- 
lysator = 0.005 g Pd (zoo, 742 mm). Nach 5-stdg. Schiitteln waren 11.4 ccm, beim 
Stehen iiber Nacht 13.3 ccm und nach weiterem 7-stdg. Schiitteln noch 911 ccm, zu- 
sammen 34.4 ccrn H (oo, 760 mm) = 63.95% d. Th. verbraucht worden. 

C1 24.8, gef. C1 24.73. 

Ber. C1 25.23, gef. C1 25.1. 
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Wie aus den Versuchen I b ,  zb und 3b und c hervorgeht, wird auch 
das p -C hlor  a t h yl- benzol  mit zunehmender Katalysator-Menge mehr 
und mehr zu Athyl -benzol  hydriert, wozu aber eine vie1 langere Ein- 
wirkungszeit erforderlich ist. Bei f a s t  3- tagiger  Versuchs-Dauer  
gelang sogar eine q u a n t i t a t i v e  Umwandlung in den Kohlenwasserstoff. 

Beim folgenden Versuch mit P-Chlorathyl-benzol  wurde die Kata- 
lysator-Menge noch weiter erhoht . Aber auch unter dieser Versuchs-Bedingung 
verlief die q u a n t i t a t i v e  Hydr i e rung  zu Athyl-benzol nur sehr langsam. 

4b): 0.3373 g @-Chlora thyl -benzol  (mit PCI, dargestellt), 0.1 g MgO, I g Kata- 
lysator = 0.01 g Pd, Vol. 20 ccm (19~. 761 mm), Tension 42 mm. 
Min . . . . . . . . . 5 15 30 55 120 180 240 305 360 420 480 
ccm . . . . . . . . . 1.9 4.5 6.7 10.8 17.1 21.8 26 31.1 34.7 38.1 40.8 

Bcim Stehen iiber Nacht verschwanden 11.6 ccm und nach weiterem 4-stdg. Schiitteln 
2.5 ccm, im ganzen 54.9 ccm. Ber. 53.79 ccrn H (oo, 760 mm). 

Die Bestimmung des ionisierten Chlors ergab 0.344 g AgCI. Ber. C1 25.23, gef. C1 
25.24. 

Die groBe Haftfestigkeit des p-standigen Chloratoms im Vergleich zum 
a-standigen zeigt eine Gegeniiberstellung der Versuche r a  und 4b. Das 
a-Derivat wird in Gegenwart von 0.001 g Pd in 60 Min. quantitativ hydriert, 
wahrend dies beim P-Chlorathyl-benzol mit deT xo-fach groI3eren Palladium- 
Menge erst nach fast I './,-tagiger Versuchs-Dader gelinfi. 

Die Umwandluug in Athyl-bend war somit q u a n t i t a t i v  verlaufen. 

343. J. M. K o g a n  : Ober einige Oxy-chinolin-Derivate, 
die durch Einwirkung von Natriumbisulfit erhalten werden. 

(Eingegangen am 9. Juli 1931.) 
Vor kurzem wurde mitgeteilt'), da13 einige Oxy-chinol in-Azofarb-  

s toffe  bei der E inwi rkung  v o n  Na t r iumbisu l f i t  eine gewisse Ahnlich- 
keit m i t  Naphthol -Azofarbs tof fen  zeigen, und zwar bilden solche 
Azofarbstoffe, die durch Kuppelung mit o-Oxy-chinolin gewonnen werden, 
ein Ad di t i on  spr  o d u  k t mi t Bi s u l  f i t. 

Es erschien uns nun moglich, daI3 das o-Oxy-chinol in ,  welches an 
der Bildung der Farbstoffe als Kuppelungs-Komponente teilnimmt, als eine 
gegen Bisulfit reaktionsfabige Keto-Form analog dem a-Naphthol betrachtet 
werden konnte : 

N:N.R N.NH.R N:N.R N.NH.R 
I II I II 

OH 
I. 11. 111.. IV. 

Urn diese Annahme zu bestatigen, war es interessant, die Einwirkung 
von Natriumbisulfit auf solche Oxy-chinolin-Azofarbstoffe, die in ihrer 
Struktur eine h d i c h k e i t  mit P-Naphthol-Azofarbstoffen zeigen, zu 
untersuchen. Als solche kamen Farbstoffe in Frage, die durch Kuppe lung  

l )  N. N. R o r o s h t z o w  u. J .  M. K o g a n ,  B. 63, 2354 [Ig30]. 


