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Die Carboxyl- und die Methoxylgruppen des Xylans wurden wie diejenigen
der Buchenholz-Cellulose bestimmt (vergl. C.}. Fiir die quantitativen Unter-
suchungen wurde das Xylan im Hochvakuum bei 77° 38) bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

Die folgenden Ergebnisse wurden an einem Xylanpriparat aus dem Holz
einer Rotbuche beobachtet, welche im September 1931 bei Neunthausen
(Schwarzwald) gefallt wurde. Durchmesser des entrindeten Stammes 3.8 cm;
Aschengehalt des Xylanpriparates 0.1%,.
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Wir danken den HHrn. Fritz Hitzler und Josef Maerkl fiir die
Hilfe bei der Gestaltung des Schriftsatzes.

Fir die vorliegende Untersuchung wurden Mittel der Deutschen
FForschungsgemeinschaft und der Miinchener Universitatsgesell-
schaft verwendet.

396. Erwin Ott, Alfred Langencohl und Willi Zerweck: Uber die
Darstellung von 1.2-Dicarbonsiure-chloriden durch Einwirkung von
Chlor auf die Thio-anhydride.

[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Stuttgart.]
(Eingegangen am 15. Oktober 1937.)

Bei der Darstellung der Chloride von Dicarbonsiuren, die aus rdumlichen
Griinden sehr bestdndige innere Anhydride bilden, 148t sich in der aliphatischen
Reihe hiufig die Ringdffnung auch durch das am energischsten wirkende
Mittel, Phosphorpentachlorid, iiberhaupt nicht mehr erzwingen?!). In solchen
Fillen, z. B. bei den Maleinsiuren, gelang trotzdem die Darstellung dadurch,
daB man die aus den entsprechenden fumaroiden Siuren durchweg leicht daz-
stellbaren Siurechloride 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 méglich sind.
Die hdufige Schwierigkeit der Offnung sehr bestiandiger Sauerstoffringe durch
Phosphorpentachlorid ist wohl darin begriindet, da8 die Affinitit des Phosphors
zum Sauerstoff nicht in geniigendem MaBe grofer als die zum Chlor ist. Von
diesem Gedanken ausgehend, wurde die Einwirkung von trocknem

1 K. Ott, A 392, 246 [1912].
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Chlor auf aromatische Thio-anhydride untersucht und, der Erwartung
entsprechend, die Beobachtung gemacht, daB die Affinitdt des Chlors zum
Schwefel geniigend grof ist, um die nicht itbermafig feste Bindung des Schwe-
fels an die beiden Kohlenstoffatome zu 16sen und den Schwefel vollig als
Chlorschwefel herauszuspalten, wobei die entsprechenden Siurechloride
in fast der theoretisch méglichen Ausbeute rein erhalten werden konnten.

Das Verfahren ist stets in denjenigen Fillen gegeniiber der Anwendung
von Phosphorpentachlorid zu empfehlen, in denen sich die Thio-anhydride aus
den Siure-anhydriden durch Verreiben mit Natriumsulfid nach der vortreff-
lichen Methode von A. Reissert und H. Holle2?} bequem und mit guten
Ausbeuten gewinnen lassen.

Beschreibung der Versuche.
symm. Phthalylchlorid aus Thiophthalsdure-anhydrid.

Das Chlorid ist zwar auch aus Anhydrid und Phosphorpentachlorid gut
darstellbar, seit der eine von uns gezeigt hat?), daBl man bei geeigneter Ver-
suchsanordnung das Arbeiten im Einschmelzrohr nach A. Claus und R. Hoch?)
vermeiden kann. Fiir die Darstellung in gréBerem MaBstab ist jedoch das im
folgenden beschriebene Verfahren bequemer und billiger: Durch geschmol-
zenes Thiophthalsiure-anhydrid wird bei 245° getrocknetes Chlor
geleitet, bis kein Chlorschwefel mehr abdestilliert. Der Riickstand besteht aus
fast reinem Phthalylchlorid und wird im Vak, {iberdestilliert. Es ist
bemerkenswert, daf dabei keine Chlorierung im Kern erfolgt.

Pyromellithsdurechlorid aus dem Thioanhydrid.

Pyromellithsdure-anhydrid 148t sich wie das Phthalsiure-anhydrid
durch Verreiben mit Natriumsulfid und nachfolgendes FEintragen in
gekiihlte verd. Salzsiure in ein Gemenge von Thio-anhydrid und Pyro-
mellithsiure verwandeln. In beiden Fillen ist zum Herauslosen der mit-
entstehenden Siure eine sehr stark verdiinnte Sodaldsung anzuwenden,
da sonst auch Thicanhydride in Losung gelhien. Es wurden 729 d. Th.
an Thio-pyromellithsiure-anhydrid und 289, unverdnderte Pyro-
mellithsiure zuriickerhalten, so daB keine Materialverluste eintreten.
Das Thio-pyromellithsdure-anhydrid 148t sich aus Eisessig schon krystalli-
siert erhalten, in den anderen niedriger siedenden organischen I dsungs-
mitteln ist es nur wenig l6slich. Es krystallisiert in gelblichen Blittchen
vom Schmp. 2399,

0.1489 g Sbst.: 0.2782 g BaSO,.

C o ,0,8,. Ber. $25.66. Gef. S 25.64.

15g Thio-pyromellithsiure-anhydrid werden geschmolzen und
bei 245° mit. Chlor behandelt, bis kein Chlorschwefel mehr {ibergeht, was
4--5 Stdn. erfordert. Das Chlorid siedet bei 205%/12 mm. Neben 8 g Chlor-
schwefel wurden 19 g reines Pyromellithsdurechlorid erhalten, was
969, d. Th. entspricht.

%) B. 44, 3029 [1911]. ) . Ott, A. 892, 273 [1912].
4 B. 19, 1187 [1886).
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In diesem Fall ist das neue Verfahren der Methode unter Anwendung
von Phosphorpentachlorid?®) deshalb sehr iiberlegen, weil hierbei die Reaktion
viel unvollstdndiger verlduft. Es werden daher nur 629%, d. Th. an reinem
Sdurechlorid erhalten, der Rest besteht aus einem Gemenge von Anhydrid
und Oxychloriden, die sich durch ihre Unléslichkeit in trocknem Ather von
dem Sidurechlorid abtrennen lassen.

Die in beiden Féllen erhaltenen Sidurechloride sind identisch, ihr Schmp.
liegt bei 64°. Nach der Messung der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber
Anilin in Benzol-I,6sung®) handelt es sich um das véllig symmetrische
Chlorid, Versuche zur Umlagerung in -asymmetrische Formen durch
Aluminiumchlorid bei 1509 verliefen ergebnislos, indem das unverinderte
Ausgangsmaterial zuriickerhalten wurde.

397. Erwin Ott: Uber Esterverseifung durch Chlorwasserstoff mit
Aluminiumchlorid als Katalysator.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Stuttgart.]
(Eingegangen am 15. Oktober 1937.)

Durch sterische Hinderung wird hiufig die Veresterung und Verseifung
ganz auBerordentlich erschwert. Am hiufigsten hat man diesen Fall bei
solchen Carbonsduren angetroffen, bei denen alle a-Wasserstoffatome sub-
stituiert sind. Es sei dabei auf die bekannten Arbeiten von Emil Fischer
iiber die Reaktionstragheit der Dialkyl-malonester bei der Amidbildung hinge-
wiesen!). Die Behandlung der Alkylierungsprodukte des Malon- und Acet-
essigesters mit Alkalien stellt dementsprechend das beste Verfahren zur
Reingewinnung der dialkylierten Fster dar.

In noch sehr verstirktem Mafle macht sich die sterische Hinderung
bei den Estern der Tetradthyl-bernsteinsiure bemerkbar, die tagelang
ohne jede Verseifung mit Atzalkalien auf dem Wasserbade gekocht werden
koénnen. Auch von Chlorwasserstoffgas werden diese Ester bei 2009 nicht an-
gegriffen. Fiigt man aber bei 200° eine kleine Menge von wasserfreiem Alu-
miniumchlorid hinzu, so setzt sofort eine lebhafte Alkylchlorid-Entwicklung
ein. Gleichzeitig geht mit dem Chiorwasserstoffstrom auch Wasser fort, und
der Riickstand besteht aus Tetradthyl-bernsteinsdure-anhydrid, das
durch Destillation (Sdp. 270°, unkorr.) ohne Materjalverlust vom Aluminium-
chlorid getrennt und leicht rein erhalten wird. Da die Ester der Tetradthyl-
bernsteinséiure nach dem Dtsch.Reichs-Pat. 412820 recht gut zuginglich sind,
macht die verlustlose und bequeme Verseifungsmethode auch das Anhydrid
gut zuginglich. Hs.ist zu erwarten, daB sich die Methode auch bei anderen
schwer verseifbaren Estern mit Erfolg anwenden 145t.

5 R. Seka, . Scdlatschek u. II. Preissecker, Monatsh. Chem. 57, 95 [1931].
% L. Ott, A. 392, 282 [1912).
1) I, Pischer u. A. Dilthey, B. 33, 844 [1902].



