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Die Carboxyl- und die Methoxylgruppen des Xylans wurden wie diejenigen 
der Bucheaholz-Cellulose bestimmt (vergl. (2.). Fur die quantitativen Unter- 
suchungen wurde das Xylan im Hochvakuum bei 77O 38) bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. 

Die folgenden Ergebnisse wurden an einem Xylanpraparat aus dem Holz 
einer Rotbuche beobachtet, welche im September 1931 bei Neunthausen 
(Schwarzwald) gefallt wurde. Durchmesser des entrindeten Stammes 3.8 cm; 
Aschengehalt des Xylanpraparates 0.1 yo. 

0.2826 0.0309 i 1.44 
0.3132 1 0.0308 1.30 
0.3354 1 0.0333 1.31 
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396. Erwin O t t ,  
Darstellung von 

Alfred Langenohl und Willi  Zerweck: fllber die 
1.2 -Dicarbonsaure- chloriden durch Einwirkung von 

Chlor auf die Thio-anhydride. 
[Ans d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Stuttgart.] 

(Eingegangen am 15. Oktober 1937.) 

Bei der Darstellung der Chloride von Dicarbonsauren, die aus raumliclien 
Griinden sehr bestandige innere Anhydride bilden, lakit sich in der aliphatischen 
Reihe haufig die Ringijffnung auch durch das am energischsten wirkende 
Mittel, Phosphorpentachlorid, iiberhaupt niclit mehr erzwingenl) . In solchen 
Fallen, z. B. bei den Maleinsauren, gelang trotzdem die Darstellung dadurch, 
dalS man die aus den entsprechenden fumaroiden Sauren durchweg leicht dar- 
stellbaren Saurechloride durch Umlagerung mit wasserfreiem Aluminium- 
chlorid mit guten Ausbeuten in die maleinoiden Formen verwandeln konntel) . 

In  der aromatischen Reihe ist aber dieses Hilfsmittel deshalb nicht anwend- 
bar, weil fumaroide Formen nur bei hydroaromatischen Ringen moglich sind. 
Die haufige Schwierigkeit der Offnung sehr bestandiger Sauerstoffringe durch 
Phosphorpentachlorid ist wohl darin begriindet, dalj die Affinitat des Phosphors 
zum Sauerstoff nicht in geniigendem MaBe groI3er als die zum Chlor ist. Von 
diesem Gedanken ausgehend, wurde die Einwirkung von  t rocknem 

15. O t t ,  A. 398, 24G [1912]. 
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Chlor auf a romat i sche  Thio  - anhydr ide  untersucht und, der Erwartung 
entsprechend, die Beobachtung gemacht, dal3 die Affinitat des Chlors zum 
Schwefel geniigend go13 ist, urn die nicht ubermal3ig feste Bindung des Schwe- 
fels an  die beiden Kohlenstoffatome zu l6sen und den Schwefel vollig als 
Chlorschwefel herauszuspalten, wobei die entsprechenden S a u r  echlor ide 
in fast der tlieoretisch moglichen Ausbeute rein erhalten werden konnten. 

Das Verfahren ist stets in denjenigen Fallen gegenuber der Anwendung 
von Phosphorpentachlorid zu einpfehlen, in denen sich die Thio-anhydride aus 
den Saure-anhydriden durch Verreiben rnit Natriumsulfid nach der vortreff- 
lichen Methode von A. Reisser t  und H. Holle2) bequem und mit guten 
Ausbeuten gewinnen lassen. 

Beschreibung der Versuche. 
symm. P h  t h a1 y Ic hl  o r i d a u  s T h i  o p h t h a 1 s a ur  e - a n h y d r i d. 

Das Chlorid ist zwar auch a m  Anliydrid und Phosphorpentachlorid gut 
darstellbar, seit der eine von uns gezeigt hat3), da13 man bei geeigneter Ver- 
suchsanordnung das Arbeiten im Einschinelzrohr nach A. Claus und R. Hoch4) 
vermeiden kann. Fur die Darstellung in grol3erem MaSstab ist jedoch das ini 
folgenden beschriebene Verfahren bequeiner und billiger : Durch geschmol- 
zenes Thiophthalsaure-anhydrid wird bei 245O getrocknetes Chlor 
geleitet, his kein Chlorschwefel mehr abdestilliert. Der Ruckstand besteht aus 
fast reinern Ph tha ly l ch lo r id  und wird im Vak. uberdestilliert. Es ist 
benierkenswert, daI3 dabei keine Chlorierung im Kern erfolgt. 

P y r o me 11 it 11 s Bur e c h l  o r id a 11 s d e m T h i o a n  h y d r i d. 
P y r o m e I l i  t h s Bur e - a n h  y d r  i d lafit sich wie das Phthalsaure-anhydrid 

durch Verreiben rnit Nat r iumsul f id  und nachfolgendes Eintragen in 
gekuhlte verd. Salzsaure in ein Gemenge von Thio-anhydrid und Pyro- 
inellithsaure verwandeln. In  beiden Fallen ist zum HerauslGsen der mit- 
entstehenden Saure eine sehr  s t a r k  verd i inn te  Sodalijsung anzuwenden, 
da sonst auch Thioanhydride in Liisung gelien. Es wurden 72% d. Th. 
an 'l'hio -p  y r o mel l i  t hs Bur e- a n h  y d r id  und 28 yo unveranderte P y r  o - 
mel l i thsaur  e zuruckerhalten, so daS keine Materialverluste eintreten. 
Das Thio-yyroniellithsaure-anhydrid laat sich aus Eisessig schijn krystalli- 
siert erhalten , in den anderen niedriger siedenden organischen Losungs- 
initteln ist es nur wenig Ioslich. Es krystallisiert in gelblichen Blattchen 
vom Schiiip. 239O. 

0 1489 g Sbst.: 0 2782 g BaSO,. 
C,,H,04S,. Ber. S 25.66. Gef. S 25.64. 

15 g T h i  o - p y r o ni elli t h s a u r e- a n b  y d r  i d werden geschmolzen und 
bei 245O mit Chlor behandelt, his kein Chlorschwefel mehr ubergeht, was 
4-5 Stdn. erfordert. Das Chlorid siedet bei 205O/12 mm. Neben 8 g Chlor- 
schwefel wurden 19 g reines Pyromel l i thsaurechlor id  erhalten, was 
96% d. Th. entspricht. 

2) B. 44, 3029 [1911]. 
4, B. 19, 1187 [1886]. 

3, E. O t t ,  A. 392, 273 [1912]. 
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In diesem Fall ist das neue Verfahren der Methode unter Anwendung 
von Phospliorpeiitachlorid K ,  deshalb sehr iiberlegen, weil hierbei die Reaktion 
vie1 unvollstandiger verlauft. Es werden daher nur 62% d. Th. an reinem 
Saurechlorid erhalten, der Rest besteht aus einem Gemenge von Anhydrid 
und Oxychloriden, die sicli durch ihre Unloslichkeit in trocknem Ather von 
dem Saurechlorid abtrennen lassen. 

Die in beiden Fallen erhaltenen Saurechloride sind identisch, ihr Schmp. 
liegt bei 64O. Nach der Messung der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber 
Anilin in Benzol-Losung 6, handelt es sich um das vollig symmetrische 
Cldorid, Versuche zur Umlagerung in asymmetrische Formen durcli 
Aluminiumchlorid bei 1 SOo verliefen ergebnislos, indem das unveranderte 
Ausgangsmaterial zuriickerhalten wurcle. 

397. Erwin 0 t t  : Uber Esterverseifung durch Chlorwasserstoff mit 
Aluminiumchlorid als Katalysator . 

(Eingegangen B i n  15. Oktober 1937.) 
[Aus rl Organ -chem. Institut d. Techn. Hoclischule Stuttgart ] 

Durch sterische Hinderung wird baufig die Veresterung und Verseifung 
ganr, aullerordentlich erschwert. Am haufigsten hat man diesen Fall bei 
solchen Carbonsauren angetroffen, bei denen alle a-Wasserstoffatome sub- 
stituiert sind. Es sei dabei auf die belrannten Arbeiten von Emi l  P ischer  
iiber die Reaktionstragheit der Dialkyl-malonester hei der Amidbildung hinge- 
wiesenl) . Die Beliandlung der Alkylierungsprodukte des Malon- und Acet- 
essigesters mit Alkalien stellt dementsprechend das beste Verfahren ztir 
Reingewinnung der dialkylierten Ester dar. 

In  noch sehr verstarktem MaBe macht sicli die s te r i sche  Hinde rung  
bei den E s t e r n  der  Tetraathyr-bernsteinsaure bemerkbar, die tagelang 
dine jede Verseifting mit kzalkalien auf dem Wasserbade gekocht werden 
konnen. Auch von Chlorwasserstoffgas werden diese Ester bei ZOOo nicht an- 
gegriffen. Fiigt inan aber bei200° eine kleine Menge von wasserfreiem Alu-  
miniumcli lor id  hinzu, so setzt sofort eine lebhafte Alkylchlorid-Entwicklung 
ein. Gleichzeitig geht mit den1 Chlorwasserstoffstrom auch Wasser fort, und 
der Ruckstand besteht aus T e t r a  a t  h yl-  b er ns  t eins Hur e- a n  h y d r i  d ,  das 
durch Destillation (Sdp. 270°, unkorr.) ohne Materjalverlust vom Aluminium- 
chlorid getrennt und leicht rein erhalten wird. Da die Ester der Tetraathyl- 
bernstcinsaure nach dem Dtsch.Reichs-Pat. 412 820 reclit gut zuganglich sind, 
macht die verlustlose und bequeme Verseifungsmethode auch das Anhydrid 
gut zug~nglich. Esist zu erwarten, dall sich die Methode auch bei anderen 
scliwer verseifbaren Estern mit Erfolg anwenden la&. 

5, R. S e k a ,  1%. Scdla tsc l iek  11. I1 Pre issccker ,  Monatsh. Cliem. 57, 9.5 [1931]. 
G, I$ O t t ,  A 392, 282 [1912]. 
*) I?. F i s c h e r  11. A. D i l t h c y ,  B. 35, 844 [1902]. 


