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a) 1 g der Base wurde mit einer gesittigten Losung von Chromtrioxyd in Eisessig
mehrere Stunden unter RiickfluB gekocht, bis auf weiteres Hinzufiigen von festem Chrom-
trioxyd auch nach lingerer Zeit kein Farbumschlag mehr eintrat. Zur Aufarbeitung
wurde das iiberschiiss. Chromtrioxyd durch Ameisensiure zerstort, der nach Abdampfen
des Eisessigs verbliebene Riickstand mit 2n HCl aufgenommen und die salzsaure Lisung
im Extraktor mit Ather extrahiert. Als Eindampfriickstand des Atherextraktes hinter-
blieb Isophthalsiure, die auf Grund ihres Schmp. (335°) und ihres Aquiv.-Gew. von
84.2 (ber. 83.1) bei der Titration mit n/,, NaOH identifiziert werden konnte.

b) w-Amino-m-xylol, dessen Darstellung durch Reduktion von m-Tolunitril mit
Lithiumaluminiumhydrid wesentlich vereinfacht werden konnte, wurde zuniéchst mittels
p-Toluolsulfochlorids in Pyridin in das N-Tosylderivat iibergefiihrt, das nach
Umkristallisieren aus Petrolather bei 71° schmolz:

CsH;;O,NS (275.3) Ber. N5.10 Gef. N 5.25

Zur Methylierung wurde dieses p-Toluolsulfamid in 22 NaOH geldst und mit iiber-
schiiss. Dimethylsulfat mehrere Stunden geschiittelt, bis sich das in Natronlauge un-
losliche Methylierungsprodukt als Bodenkorper abschied. Nach kurzem Erwirmen des
Reaktionsgemisches zur Zerstérung evtl. noch nicht umgesetzten Dimethylsulfats und
Umkristallisieren aus Petrolather schmolz die Substanz bei 81° und zeigte in Mischung
mit dem in Versuch 12 beschriebenen Priparat keine Schmp.-Erniedrigung.

61. Wilhelm Treibs und Horst Walther: Synthesen mit Dicarbon-
siuren, X. Mitteil.V: Uber ionische und radikalische Chlorierung von
Adipinsiure®

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Karl-Marx-Universitit Leipzig]
(Eingegangen am 3. Januar 1955)

Durch Chlorieren der Adipinsiure in Form ihres Dichlorids oder
Diesters unter ijonischen bzw. radikalischen Bedingungen wur-
den zwei a,a’-Dichlor-adipinsduren, eine (,8’-Dichlor-adipinsaure,
a,a’,8,3"-Tetrachlor-adipinsduren und eine Hexachlor-adipinsiure
erhalten. Die Konstitution einiger Siauren und die giinstigsten
Bedingungen ihrer Darstellung wurden ermittelt.

W. Treibs und O. Holbe?) hatten Adipinsiure durch jodkatalysierte
Chlorierung unter gleichzeitiger Belichtung in ein «-Mono- und ein o,o’-
Dichlor-Substitutionsprodukt iibergefiihrt.

Substituierende Chlorierung organischer Carbonsiuren und ihrer Derivate kann nach
zwei Reaktionsmechanismen erfolgen?t):

a) Infolge der induktiven Wirkung der Carboxygruppe auf die benachbarte CH,-
Gruppe tritt elektrophile Substitution (Sg-Mechanismus) in a-Stellung ein. Polari-
sierende Katalysatoren begiinstigen die Reaktion.

@) Bei Abwesenheit polarisierender Katalysatoren und Bestrahlung mit Licht (bes.
UV-Licht) erfolgt radikalische Substitution (Sr-Mechanismus). Die Substitutions-
wahrscheinlichkeit ist statistisch iiber alle gleichartigen Bindungen verteilt®). Radi-
kalische Chlorierung ist nach M. S. Kharasch$) auch mittels Sulfurylchlorids unter
Zusatz von Benzoylperoxyd moglich.

1) IX. Mitteil.: C. Iwanoff, Chem. Ber. 87, 1600 [1954].

2) Dissertat. H. Walther, Leipzig 1954. 3) Chem. Ber. 85, 608 [1952].
4) B. Eistert, Chemismus und Konstitution, Bd. 1, S. 321, Verlag F. Enke, Stutt-
gart (1948).

8) A. Michael u. W. W. Garner, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 4046 [1901].
%) M. S. Kharasch u. H. C. Brown, J. Amer. chem. Soc. 62, 925 [1940].
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Da W. Treibs und O. Holbe unter den obigen Bedingungen bei einer
Rohausbeute von 97 %, maximal nur 64 %, an reiner «,«’-Dichlor-adipinsiure
isolieren konnten, suchten wir nach weiteren definierten Chlorierungspro-
dukten. Sowohl beim Belichten mit einer 200-Wattlampe wie mit UV-Licht in
Gegenwart von Jod wurden bis 2.5 Cl je Mol. aufgenommen. Wurde der Versuch
bei 2.0 Cl je Mol. abgebrochen, so konnte nach Uberfithrung des Reaktions-
produktes in die Methylester eine innerhalb 8—10° iibergehende Hauptfrak-
tion abgeschieden werden, die bis zu 30 9, zu Kristallen vom Schmp. 50-57°
erstarrte. Wilhrend sich dieses Estergemisch durch Umkristallisieren nicht
weiter reinigen lieB, gelang die Trennung der freien Sduren auf Grund ihrer
verschiedenen Wasserloslichkeit leicht in die schwerlésliche a,a”-Dichlor-adi-
pinsiure vom Schmp. 186% (I) (Dimethylester Schmp. 45° Diamid Schmp.
2119 und in ein leicht lésliches Isomeres (II) vom Schmp. 145° (Dimethyl-
ester Schmp. 61.5% Diamid Schmp. 218°). Zur Konstitutionsermittlung der
Sduren I und IT diente die von H. H. Guest?) bei isomeren chlorierten Mono-
carbonsiuren erfolgreich benutzte Umsetzung mit Natriumacetat und Eis-
essig, wobei a-chlorierte Sduren ausschlicBlich in a-Acetoxy-Verbindungen,
fB-chlorierte unter Chlorwasserstoff-Abspaltung in «,f-ungesittigte Sduren
iibergefiihrt werden.

Die Dimethylester beider Dichloradipinsiuren I und II ergaben hierbei den-
selben Dimethylester der «,a'-Diacetoxy-adipinsdure vom Schmp. 128°.
I muB also eine héher- und ¥I eine niedrigerschmelzende «,«’ -Dichlor-
adipinsidure sein. Die gleiche Abwandlung hatten bereits H. Stephen
und Ch. Weizmann?) an «,o’-Dibrom-adipinsiure durchgefiihrt. Inzwischen
konnten W.Treibs und H. Fiedler?®) durch optische Spaltungsversuche mit-
tels Brucins nachweisen, dafl die héherschmelzende Dichlorsiiure I die un-
spaltbare meso-Form, die niedrigerschmelzende 11 die spaltbare racem-Form ist.

Wihrend sich beide Siduren I und I des kristallisierten Methylesteranteils
in Benzol kaum l6sten, konnte aus dem Séuregemisch des fliissigen Methyl-
esteranteils in stark wechselnder Ausbeute von 10—65 9, eine benzollssliche
dritte Dichloradipinsdure II1 vom Schmp.126° herausgearbeitet werden (Di-
amid Schmp. 202°). Aus ihrem fliissigen Methylester wurde mit Natrium-
acetat in Eisessigtrang,trans-Muconsiure-dimethylester vom Schmp.
1649 erhalten. Die benzollgsliche Siure ITT mu8 also 8,8 -Dichlor-adipin-
séiure sein.

Wir untersuchten nun, inwieweit sich die beschriebenen Versuchsergeb-
nisse durch Variation der Reaktionsbedingungen beeinflussen lassen.
Bei AusschluB von Licht und Zusatz von Eisen(III)-chlorid4) (oder Jod) als
polarisierender Katalysator wurde nach Aufnahme von 2 Cl je Mol. 50-55
(69) % Dichlorester isoliert, der zu 43-459, aus festem «,a -Dichlor-adipin-
siureester bestand.

Dagegen war bei AusschluB polarisierender Katalysatoren und Bestrahlung
mit UV.Licht unter wesentlich stirkerer Reaktion die maximale Chlorauf-

") J. Amer. chem. Soc. 69, 300 (1947). ) J. chem. Soc. [London] 108, 260 {1913].
) H. Fiedler, Diplomarb., Leipzig 1953,




398 Tyreibs, Walther: Synthesen mit Dicarbonsiuren (X.) [Jahre.88

nahme weit groBer als bei allen vorangegangenen Versuchen und erreichte
fast 5Cl je Molekil. Wurde der Versuch nach Aufnahme von2Cl je Mol. abge-
brochen, so erhielten wir bis zu 90 %, 8,8’ -Dichlor-adipinséure (III).

M. S. Kharasch hatte bei der iiber Radikale!?) verlaufenden Chlorierung
mittels Sulfurychlorids unter Zusatz von Benzoylperoxyd bei niederen
Monocarbonsiéuren ¢), z. B. von n-Buttersidure, eine noch stirkere Substitution
der carboxylfernen CH,-Gruppen als bei Lichteinwirkung festgestellt. Wihrend
Glutarsidure!!) dieser Abwandlung glatt zuginglich war, reagierte Adipinsiure
infolge Unléslichkeit in Sulfurylchlorid nicht, wohl aber ihr Dichlorid. Bei
Anwendung molarer Mengen beider Reaktionspartner konnten wir bisher ein
definiertes Monochlorderivat nicht isolieren. Ein Sulfurylchlorid-UberschuB
erzeugte ein Dichlorderivatgemisch, das durch Verestern, Fraktionieren und

Verseifen bis zu 15%, an o,a’- und zu 85 9%, und mehr an §,§’-Dichlor-adipin-
sdure ergab.

a,a -Dichlor-adipinsiure entsteht also vorzugsweise bei der ioni-
schen, §,8 -Dichlor-adipinsdure bei der radikalischen Chlorierung.

Hoherchlorierte Adipinsiuren konnten auf folgenden Wegen dar-
gestellt werden:

1. durch Chlorierung von Adipinsiure-dimethylester mit Jod als Kataly-
sator unter gleichzeitiger Bestrahlung. Wihrend hierbei bei Adipinsédure-
dichlorid die maximale Chloraufnahme nur wenig iiber 2 Cl je Mol. hin-
ausgeht, nimmt der Dimethylester iiber 4 Cl je Mol. auf. Bei sehr starker
Chlorbeladung tritt Aufspaltung des Molekiils in Hexachloréthan
ein;

2. durch Chlorierung von Adipinsgure-dichlorid unter starker UV-Bestrah-
lung (Osramlampe 500 HQA, 2 cm Entfernung);

3. durch Nachchlorierung des vorwiegend {-chlorierten Produktes unter
Bestrahlung und Zusatz von Jod;

4. durch Nachchlorierung des vorwiegend «-chlorierten Produktes mit Sul-
furylchlorid und Peroxyd.

Wurden die Versuche bei einer Chloraufnahme von 4 Cl je Mol. abgebrochen
und die Reaktionsprodukte verestert, so schied sich aus der Fraktion 150-160°/
0.9 Torr ofters der kristallisierte Methylester einer «,a’,8,p'-Tetrachlor-
adipinsdure (IV) vom Schmp. 186° ab, aus dem durch Verseifung mit konz.
Salzsdure eine a-o'-Dichlor-f,8’ -dioxy-adipinsiure (V) vom Schmp.
301° erhalten wurde. Hier macht sich also die groBere Reaktionsfahigkeit der
B-stindigen Chloratome bemerkbar. Ob IV mit der in letzter Zeit verschiedent-
lich2) beschriebenen sogen. «,8.y,3-Tetrachlor-adipinsdure aus Tetrachlorben-
zol identisch ist, wurde noch nicht ermittelt.

10y J. Amer. chem. Soc. 87, 2192 [1939].

1) Vergl. die folgende XI. Mitteil.: W, Treibs u. K. Michaelis, Chem. Ber. 88, 402
[1955].

12) Amer. Pat. 2578656 v. 31. 8. 1950; C. 1958, 1557; J. Klosa, Arch. Pharmaz. Ber.
«tsch. pharmaz. Ges. 28, 294 [1953].
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Die Feststellung von H. H. Guest?) an chlorierten Monocarbonséureestern
(siche oben), daB (-stindige Cl-Atome schneller als o.stindige abgespalten
werden, bestitigte sich auch an den fliissigen Tetrachlorestergemischen der
Chlorierungsarten 1 bis 4. Nach 5stdg. Einwirkung von Natriumacetat und
Eisessig wurde der Dimethylester der a,a’ -Dichlor-muconsdure (VI) iso-
liert, den schon H. Rupe!®) auf anderem Wege erhalten hatte, womit die
Konstitution der Siuren als oo, -Tetrachlor-adipinsiuren bewiesen ist.
Léngere Einwirkung von Natriumacetat und Eisessig (20 Stdn.) ergab
daneben, statt des erwarteten Diacetoxy-muconsdureesters, den Dimethyl-
ester der a,a’-Dioxy-muconsiure (VII) vom Schmp. 72.59, dessen Beziehung
zu dem isomeren Ester von F. Wille®) vom Schmp. 169—-170° noch zu
kldren ist.

Unter den Bildungsbedingungen fiir hoherchlorierte Adipinsduren 2. und 3.
wurde auBerdem der Dimethylester einer noch nicht niher untersuchten
Hexachloradipinsdure vom Schmp. 153—155° erhalten.

HO,C-CHC!-CH,-CH,-CHC1-CO,H I meso, II racem
HO,C-CH,-CHCI-CHC1-CH,-CO,H 11X
HO,C-CHCI-CHCI-CHCIl-CHO1-CO,H v
HO,C-CHCI-CHOH -CHOH-CHCI-CO,H  V
HO,C-CC1:CH-CH:CCl-CO,H VI
HO,C-C(OH):CH-CH:C(OH)-CO,H VII

Fiir die groBziigige Bereitstellung der Mittel, die diese Arbeit erméglichten, ist der
eine von uns (H. Walther) dem Leuna-Werk zu groBem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

Die Chlorierungen wurden in einer Quarzapparatur vorgenommen. Das Chlor wurde
fein verteilt mittels einer Fritte am GefaBboden eingefiihrt. Bei Belichtung wurde die
Lichtquelle in 2 bis 5 cm Entfernung angebracht. Das Chlorierungsprodukt wurde durch
Eingieflen in das doppelte Volumen Methanol verestert, nach eintigigem Stehenlassen
wie iiblich aufgearbeitet und i.Vak. fraktioniert. -

Dichloradipinséduren

a) durch Chlorierung mit Katalysatorund Belichtung: 2 Mol Adipinsédure-
dichlorid, nach T. Lieser!®) dargestellt, wurden undestilliert unter Zusatz von 1.5g
Jod je Mol und Bestrahlung mit einer Osram-Lampe von 500 HQA (ca. 95 W) oder
einer normalen 200-W-Lampe bei 100° mit Chlor behandelt. Nach 12 bzw. 9 Stdn. be-
trug die Aufnahme 2 Cl je Mol., nach 24 bzw. 45 Stdn. war die Reaktion nach Aufnahme
von 2.43 bzw. 2.93 Cl je Mol. beendet.

Aus einem nach Aufnahme von 2 Cl je Mol. abgebrochenen Ansatz aus 92 g (1/, Mol)
Sauredichlorid wurden 84.2 g (709, d.Th.) Dichloradipinsiure-dimethylester vom
Sdp.; 162—168° (n}§ 1.4705) herausfraktioniert.

CgH,,0,Cl; (234.1) Ber. C129.1 Gef. Cl130.0

13) Liebigs Ann. Chem. 256, 8 [1890].
") Liebigs Ann. Chem. 5688, 237 [1939].
15) Liebigs Ann. Chem. 548, 243 [1942].
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Bei 0° schieden sich nach einigen Stunden 28 g (339, ) krist. Ester vom Schmp. 58.5¢
ab, woraus durch lstdg. Kochen mit konz. Salzsiure bis zur klaren Losung nach Er-
kalten 25 g Saure erhalten und auf Ton abgestrichen wurden. Benzolldsliche Sauren waren
nicht nachweisbar.

Aus der verseiften Mutterlauge des krist. Esters (18 g) wurden nach dem Ans&uern
die leicht in Wasser 16slichen Sauren (16 g) ausgeathert und in 13.2 g benzollosliche An-
teile vom Schmp. 122° und 2.8 g benzolunlésliche vom Schmp. 1679 getrennt.

Durch wiederholte fraktionierte Kristallisation wurden schlieBlich folgende drei Di-
chloradipinsduren erhalten:

1. diehochschmelzende benzolunlésliche Siaure I, die nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Wasser bei 186° schmolz.
CeHy0,Cl; (215.0) Ber. C33.51 H3.75 Cl 32.97
Gef. C34.02 H 3.65 Cl 32.73 Mol.-Gew. 215.0¢)
2. die niedrigschmelzende benzolunlésliche Saure IT, die nach mehrmaligem
Ausfrieren der zuvor getrockneten Substanz aus Essigester-Methanol bei 145° schmolz.
CeHy0,C); (215.0) Ber. C33.51 H3.75 C132.95
Gef. C33.94 H 3.82 Cl 33.09 Mol.-Gew. 215.11¢)
3. diebenzollssliche Saure III, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol
und anschlieBendem Ausfrieren aus Essigester-Methanol bei 125° schmolz.
CeH OCl, (215.0) Ber. C33.51 H3.75 Cl132.97
Gef. C33.15 H 3.67 C133.02 Mol.-Gew, 214.9816)
Die krist. Dimethylester von I und II wurden aus Cyclohexan oder Dioxan, die Di-
amide von I, IT und IIT aus heifem Wasser umkristallisiert:

I II 11
Dimethylester Schmp. 45° 61.5° Sdp. s 281°
ng . 1.4492 1.4487 1.4522 (n3 1.4727)
Diamid Schmp. 211° 218¢ 2020

Umsetzung der 3 Ester der DichlorsdurenI, II und IIT mit Natriumacetat
und Eisessig?)

Das Gemisch von 7 g Dimethylester der benzolloslichen Séure ITI, 15 g wasserfreiem
Natriumacetat und 75 cem Eisessig wurde 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Ab-
destillieren des Eisessigs i. Vak. wurde das fast trockene Produkt mit Wasser versetzt
und mehrmals ausgedthert. Aus dem teilweise krist. Atherriickstand und durch fraktio-
nierte Destillation der Mutterlauge wurden 3.3 g trans,trans-Muconséure-dimethyl-
ester gewonnen, der nach 2maligem Umkristallisieren aus Methanol bei 164° schmolz.

CgH,0, (170.2) Ber. C58.46 H592 Gef. C56.41 H6.15

Die Dimethylester der beiden Séauren I und II reagierten bedeutend langsamer. Auch
nach 20stdg. Erhitzen war nur ein geringer Teil zum gloichen krist. Dimethylester der
Diacetoxyadipinsdure vom Schmp. 128° (aus Methanol) umgesetzt.

CoH,50; (290.3) Ber. C49.65 H6.25 Gef. C49.72 H 6.25

b) durch Chlorierung unter Zusatz von Eisen (IIl)-chlorid oder Jod

92 g (1/, Mol) Adipinséure-dichlorid nahmen im Dunkeln unter Zusatz von 2.5 g
Eisen(III)-chlorid, subl. (oder 1 g Jod), bei 80° in anfangs exothermer Reaktion in 17 Stdn.
2 Cl je Mol. auf. Durch Verestern und fraktionierte Destillation wurden 55 (69) %, Di-
chloradipinséure-ester vom Sdp.,, 122—-128° (n}} 1.4747) erhalten, aus denen sich
beim Abkiihlen und Animpfen 439, fester a,a’-Dichlorester abschied.

¢} durch Chlorierung des Dichlorids unter Belichtung
Wurden 92 g (*/; Mol) Adipinsaure-dichlorid unter Bestrahlung mit einer Osram-
500-HQA-Lampe in 2 cm Entfernung 10 Stdn. bis zur Aufnahme von 2 Cl mit Chlor
behandelt, so siedete die Hauptfraktion an Dichloradipinsiure-dimethylester von 108
bis 112%/0.6 Torr; nl 1.4723 (Ausb. 619 d.Th.). Die daraus gewonnene Séure war zu
949, benzollsslich, also 8,8-Dichlor-adipinsaure (III).

' 18) Titration mit n/,, NaOH (Indikator Phenolphthalein).
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d) durch Chlorierung mittels Sulfurylchlorids

Die Mischung von 183 g (1 Mol) Adipinsiaure-dichlorid und 600 ccm dest. Sul-
furylchlorid wurde unter Zusatz von 4mal 1 g Benzoylperoxyd im Dunkeln 36 Stdn.
unter RilckfluB gekocht. Nach Abdestillieren des iiberschiiss. Sulfurylchlorids bei 100°
i.Vak. der Wasserstrahlpumpe wurde das Reaktionsprodukt in Methanol gegossen. Aus
212 g rohem Ester wurden durch Fraktionieren 187 g (779, d.Th.) einer Dichloradipin-
sdure-ester-Fraktion vom Sdp., , 123-128° (13 1.4739) erhalten, aus der sich 11.5 g fester
a,o’-Dichlorester abschied. Aus der Mutterlauge der Kristalle wurden durch Verseifung
wie oben 60 bis 909, benzollvsliche 8,f’-Dichlor-adipinséure herausgearbeitet.

Das Peroxyd erschien im Destillationsvorlauf als Benzoesdure-methylester. Es ist
also Zerfall in Perbenzoyl-Radikale C¢H;-COO-. anzunehmen!0,17),

Tetrachloradipinsduren
a) durch Chlorierung von Adipinsaure-dichlorid unter UV-Bestrahlung

92 g (/, Mol) Adipinsdure-dichlorid nahmen bei Bestrahlung mit einer Osram-
500-HQA-Lampe in 2 cm Entfernung in stark exothermer Reaktion, wobei die Tempe-
ratur durch Regulieren der Chlorzufuhr auf 100° gehalten wurde, insgesamt nach 24 Stdn.
66.5, nach 46 Stdn. 79.8 und nach 52 Stdn. 81.9 g Chlor (4.62 Cl je Mol.) auf. Nach dem
Verestern schieden sich bis zu 209, Kristalle des Hexachloresters (siche unten) ab.

b) durch Chlorierung von Adipinsdurecster unter Belichtung und
Jodzusatz

174 g (1 Mol) Adipinsidure-dimethylester nahmen bei Bestrahlung mit der UV-
Lampe bei 100° unter Zusatz von 1.5 g Jod in 41 Stdn. 4.37 Cl je Mol. auf, worauf starke
Abscheidung von Hexachloridthan in orangegelben Schuppen stattfand.

¢) durch Nachchlorierung des vorwiegend B-chlorierten Adipin-
séure-dichlorids

Das durch 39stdg. Kochen von !/, Mol Dichlorid, 300 ccm Sulfurylchlorid und
3mal 1g Benzoylperoxyd im Dunkeln erhaltene Chlorierungsprodukt nahm nach Ab-
destillieren des Sulfurylchlorid-Uberschusses unter UV-Belichtung in 48 Stdn. 32.3 g
Chlor auf. Nach dem Verestern schieden sich Hexachlorester (sieche unten) aus.

d) durch Nachchlorierung des vorwiegend «-chlorierten Dichlorids
mit Sulfurylchlorid

Adipinsdure-dichlorid wurde nach Aufnahme von 2 Cl in Gegenwart von
Eisen(III)-chlorid oder Jod mittels eines Sulfurylchlorid-Uberschusses und Peroxyds
weiterchloriert. Jedoch ist préparativ der umgekehrte Weg c) vorteilhafter, da das Re-
aktionsprodukt dann in engeren Grenzen siedet.

Nach Absaugen des Hexachloresters (a und c¢) wurde die Tetrachlorester-Fraktion aus
den fliissigen Anteilen herausfraktioniert (46 bis 659, d. Th.); Sdp., s 155-166°; »l3 1.5122.

CeH,,0,Cl, (312.0) Ber.C145.56 Gef. Cl 45.47, 45.07

Die Fraktion erstarrte, besonders bei Chlorierungsmethode c), teilweise. Die abge-
saugten, aus Methanol umgeldsten Kristalle des Dimethylesters der «,«’,3,p"-Tetra-
chlor-adipinsaure (IV) schmolzen bei 186°.

CgH,,0,Cl, (312.0) Ber. C30.80 H3.23 Cl145.566 Gef. C31.09 H 3.68 C145.30

Durch 10-12stdg. Kochen von IV mit konz. Salzsiure, evtl. unter Erneuerung der
Salzsdure, wurde a,o’-Dichlor-g,p’-dioxy-adipinsaure (V) vom Schmp. 301° er-
halten. ’

Die fliissige Tetrachlorester-Fraktion (75g) ergab bei 20stdg. Sieden mit wasser-
freiem Natriumacetat (125 g) und Eisessig (750 ccm) ein Reaktionsprodukt, aus dem der
Dimethylester der a,a’-Dichlor-muconsiure (VI) vom Schmp. 155° grifStenteils
schon vor der Destillation auskristallisierte.

C H 0,Cl, (239.0) Ber. C40.19 H 3.37 C129.66 Gef. C 40.58 H 3.80 C129.78

17) J. Boeseken u. H. Gelissen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 869 [1924].
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Die Destillation der Mutterlauge von VI ergab neben nicht umgesetztem Tetrachlor-
adipinsdureester und weiterem krist. Ester von VI (insges. 15.8 g) vom Sdp., 5 158¢ als
erstarrende Fraktion vom Sdp.,, 110-115° den Dimethylester der a,a’-Dioxy-
muconsiaure (VII} (4.8 g), der nach 2maligem Umkristallisieren aus Methanol bei 72.5°
schmolz. '

CgH;o0g (170.2) Ber. C47.53 H4.98 Gef. C47.03 H 4.51

Durch Verseifung dieses Esters mit heiBer verd. Schwefelsdure wurde die a,a’-Dioxy-

muconsiure (VII) erhalten, die nach Umkristallisieren aus Essigester bei 271 schmolz.
CeHeO; (174.1) Ber. C41.39 H3.47 Gef. C41.16 H 3.38

Hexachloradipinsdaure
Bei den Darstellungsmethoden a) und ¢) der Tetrachloradipinsauren schieden sich aus
dem rohen Estergemisch bis zu 209, an weilen Kristallen ab, die nach mehrmaligem
Umbkristallisieren aus Methanol bei 153—155° schmolzen.
CgHgO,Clg (380.8) Ber. C25.04 H2.62 Cl55.41
Gef. C25.39 H2.20 Cl156.11 Mol.-Gew. 364 (Dioxan)
Der gleiche Ester kristallisierte auch oftmals aus den hochsiedenden Fraktionen
der Chlorierungen a) bis d) aus.

62. Wilhelm Treibs und Karl Michaelis: Synthesen mit Dicarbon-
siiuren, XI. Mitteil.": Uber die Chlorierung der Glutarsiure?

[Aus dem Institut firr organische Chemie der Karl-Marx-Universitit Leipzig]
(Eingegangen am 3. Januar 1955)

Die aus dem technischen Restsiuregemisch der Cyclohexanol-
Oxydation leicht zugingliche Glutarsiure wurde durch Chlorierung
unter ionischen bzw. radikalischen Bedingungen in a,a’- Dichlor- bzw.
B-Chlor-glutarsiure iibergefiihrt. Die zweckmifBigsten Darstellungs-
bedingungen beider Siuren wurden ermittelt.

Glutarsiéure wurde von uns bequem aus dem reichlich anfallenden Restdi-
carbonsiure-Gemisch der technischen Adipinsiure-Herstellung (Salpetersiure-
Oxydation von Cyclohexanol und verwandter cyclischer Verbindungen) ge-
wonnen, das auer aus Oxalsiure, Bernsteinsiure und Adipinsdure zu 40—50 9,
aus Glutarsiure besteht. Ihre einfache und wirtschaftliche Herausarbeitung
bereitete zunichst groe Schwierigkeiten, da sich die hierfiir bisher mitge-
teilten Verfahren3.4:5) als wenig geeignet erwiesen. Altere Methoden®’8)
hatten zur Zerlegung von Alkandicarbonsiure-Gemischen meist Lislichkeits-
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