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a) 1 g der Base wurde mit einer gestittigten Lijsung von Chromtrioxyd in Eiseasig 
rnehrere Stunden unhr RucMuB gekocht, bis auf weitem Hinzufugen von featem Chrom- 
trioxyd auch nach liingerer Zeit kein Farbumschlag mehr eintmt. Zur Aufarbeitung 
wurde das uberschuss. Chromtrioxyd durch Ameisemiiure zerstijrt, der nach Abdampfen 
des Eiseasigs verbliebene Ruckstand mit 2nHCl aufgenommen und die salzsaure b u n g  
im Extraktor mit Ather extrahiert. Als Eindampfriickstand des Atherextraktes hinter- 
blieb Isophthalsiiure, die auf Grund ihres Schmp. (335O) und ihrea Aquiv.-Gew. von 
84.2 (ber. 83.1) bei der Titration mit 

b) o-Amino-m-xylol, dessen Darstellung durch Reduktion von m-Tolunitril mit 
Lithiumalurniniumhydrid wesentlich vereinfacht werden konnte, wurde zuniichst mittels 
p-Toluolsulfochlorids in Pyridin in daa N-Tosylderivat ubergefubrt, das nach 
Umkristallisieren aus Petroliither bei 71O schmolz: 

C,,H,,O~NS (275.3) Ber. N 5.10 Gef. N 5.25 
Zur Methylierung wurde dieses p-Toluolsulfamid in 2nNaOH gelaSt und mit uber- 

schuss. Dimethylsulfat  mehrere Stunden geschuttelt, bis sich das in Natronlauge un- 
losliche Methylierungsprodukt als Bodenkorper abschied. Nach kurzem Erwrirrnen des 
Reaktionsgemisches zur Zerstijrung evtl. noch nicht urngesetzten Dimethylsulfab und 
Umkristallisieren aus Petroliither schrnolz die Substanz bei 81O und zeigte in Mischung 
mit dem in Versuch 12 beachriebenen Priiparat keine Schmp.-Erniedrigung. 

___ 

NaOH identifkiert werden konnte. 

61. Wilhelm Treibs und Horst Walther: Synthessn rnit Dicarbon- 
sauren, X. Mitteil.') : uber ionische und radikalische Chlorierung von 

Adipinshrea' 
[Aus dem Institut ftir organische Chemie der Karl-Marx-Universitht Leipzig] 

(Eingegangen am 3. ,Tanuar 1955) 

Durch Chlorieren der Adipinsiiure in Form ihms Dichlorids oder 
Diesters unter ionischen bzw. radikalischen Bedingungen wur- 
den zwei a,a'-Dichlor-adipinsiiuren, eine p,P'-Dichlor-adipinGure, 
a,a',P,P'-Tetrachlor-~ipin~uren und eine Hexachlor-adipinshre 
erhalten. Die Konstitution einiger Siiuren und die gunstigstcn 
Fkhgungen ihrer Dmtcllung wurden ermittelt. 

W. Treibs und 0. Holbe3) hatten Adipinsiiwe durch jodkatrtlysierte 
Chlorierung unter gleichzeitiger Belichtung in ein a-Mono- und ein a,d- 
Dichlor-Substitutionsprodukt ubergefuhrt. 

Substituierende Chlorierung organischer Carbonsiiuren und ihrer Derivate kann nach 
zwei Reaktionsmechanismen erfolgend) : 

a) Infolgc der induktiven Wirkung der Carboxygruppe auf die benachbarte CH,- 
Gruppe tritt elektrophile Subs t i tu t ion  (SE-Mechanismus) in a-Stellung ein. Polari- 
sierentle Katalysatoren begiinstigen die Reaktion. 

p) Bei Abwesenheit polarisierender Katalysatoren und Bestrahlung mit Licht (bes. 
UV-Licht) erfolgt radikalische Subs tit u t ion  (SR-Mechanismus). Die Substitutions- 
wahrscheinlichkeit ist statistisch uber alle gleichartigen Bindungen verteilts). Radi- 
kalische Chlorierung ist nach M. S. Kharascha) auch mittels Sulfurylchlorids unter 
Zusatz von Benzoylperoxyd moglich. 

. ____ . 
l) IX. Mitteil.: C. Iwanoff, Chem. Ber. 87, ls00 [1954]. 
%) Dwertat. H. Walther,  Leipzig 1954. 
4, B. Eistert ,  Chemismus und Konstitution, Bd. 1, S. 321, Verhg F. Enke, Stutt- 

s, A. Michael u. W. W. Garner, Ber. dtech. chem. Ges.&4,4046 [1901]. 

8 )  Chem. Ber. 86,608 [1952]. 

g b  (1948). 

M. S. Kharasch u. H. C. Brown, J. Amer. chern. Soc.62,925 [1940]. 
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Da W. Tre ibs  und 0. Holbe  unter den obigen Bedingungen bei einer 
Rohausbeute von 97 yo maximal nur 64 % an reiner a,a'-Dichlor-adipimiiure 
isolieren konnten, suchten wir nach weiteren de6niert.m Chlorierungspro- 
dukten. Sowohl beim Belichten mit einer 200-Wattlampe wie mit W-Licht  in 
Gegenwart von Jod wurden bis 2.5 C1 je Mol. aufgenommen. Wurdeder Versuch 
bei 2.0C1 je Mol. abgebrochen, so konnte nach Uberfiihrung des M t i o n s -  
produktes in die Methylester eine innerhalb 8-loo iibergehende Hauptfrak- 
tion abgeschieden werden, die bis zu 30% zu Kristallen vom Schmp. ~50-57~ 
erstarrte. Wiihrend sich dieses Estergemisch durch Umkristallisieren nicht 
weiter reinigen lie& gelang die Trennung der freien Stiuren a d  Grund ihrer 
verschiedenen Wasserloslicbkeit leicht in die schwerlosliche a,af -Dichlor-adi- 
pinstiwe vom Schmp. 186O (I) (Dimethylester Schmp. 450, Diamid Schmp. 
2110) und in ein leicht loslichea Isomerea (11) vom Schmp. 1 4 5 0  (Dimethyl- 
ester Schmp. 61.5O, Diamid Schmp. 2180). Zur Konstitutionsermittlung der 
Sauren I und IS diente die von H. H. Guest') bei isomeren chlorierten Mono- 
carbonsauren erfolgreich benutzte Umsetzung mit Natriumacetat und Eis- 
w i g ,  wobei a-chlorierte Sauren ausschliefllich in a- Acetoxy-Verbindungen, 
$-chlorierte unter Chlorwasserstoff-Abspaltung in a,@-ungesiittigte Sauren 
iibergefiihrt werden. 

Die Dimethyleater beider DichIoradipinsiiuren I und 11 ergaben hierbei den- 
selben Dimethylester der a,a'-Diacetoxy-adipinsaure vom Schmp. 128O. 
I muB also eine hoher -  und I1 eine niedrigerschmelzende a , d  -Dichlor -  
ad ip insau re  sein. Die gleiche Abwandlung hatten bereita H. S t e p h e n  
und Ch. Weizmanne)  an a&-Dibrom-adipiure  durchgefiihrt. Inzwischen 
konnten W.Treibs und H. FiedleP) durch optische Spaltungsversuche mit- 
tels Brucins nachweisen, daB die hoherschmelzende Dichlomiiure I die un- 
spaltbare wo-Form, die niedrigerschmelzende I1 die spaltbare racem-Form ist. 

Wiihrend sich beide Sauren I und I1 des kristallisierten Methylesteranteils 
in Benzol kaum losten, konnte aus dem Siiuregemisch des fliissigen Methyl- 
eateranteils in stark wechselnder Ausbeute von 1045% eine benzollosliche 
dritte Dichloradipinsaure I11 vom Schmp. 126O herausgearbeitet werden (Di- 
amid Schmp. 202O). Aus ihrem Aiissigen Methyleater d e  mit Natrium- 
acetat in Eisessig t r a n 8 ,  t r a n  a - M u co nsiiure - di m e t  h y l es  t er vom Schmp. 
1 6 4 0  erhalten. Die benzollosliche Siiure I11 muB also p , v  -Dichlor -ad ip in-  
s au re  sein. 

Wir untersuchten nun, inwieweit sich die beschriebenen Versuchsergeb- 
nisse durch Var ia t ion  der Reakt ionsbedingungen beeinflussen lassen. 
Bei AusschluB von Licht und Zusatz von Eisen(II1)-chlorid') (oder Jod) a l ~  
polarisierender Katalysator wurde nach Aufnahme von 2Cl je Mol. 60-55 
(69) % Dichlorester isoliert, der zu 43-45 yo &us festem a,d-Dichlor-adipin- 
siiureester bestand. 

Dagegen war bei AusschluB polarisierender Katalysatoren und Bestrahlung 
mit UV-Licht unter wewntlich stiirkerer Reaktion die maximale Chlorauf- 

8 )  J. chem. Soc. [London] 108,269 119131. 
-____ 
7 )  J. h e r .  chem. Soc. 69,300 [1947]. 
9) H. Fiedler, Diplomarb., Leipzig 1953. 
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nahme weit groBer als bei allen vomngegangenen Versuchen und erreichte 
fast 5 C1 je Molekiil. Wurde der Versuch nach Aufnahme von 2 C1 je Mol. abge- 
brochen, so erhielten wir bis zu 90% @,v-Dichlor-adipiure (111). 

M. S. K h a r a s c h  hatte beider iiber Radikale10) verlaufendenChlorierung 
mi t t e l s  Sul furychlor ids  unter Zusatz von Benzoylperoxyd bei niederen 
Monocarbonsiiuren 6), z. B. von n-Buttemiiure, eine noch stlirkere Substitution 
der carboxylfernen CH,-Gruppen als bei Lichteinwirkung festgestellt. Wahrend 
Glutarsaure 11) dieser Abwandlung glatt zuganglich war, reagierta Adipinsiiure 
infolge Unloslichkeit in Sulfurylchlorid nicht, wohl aber ihr Dichlorid. Bei 
Anwendung molarer Mengen beider Reaktionspartner konnten wir bisher ein 
definiertes Monochlorderivat nicht isolieren. Ein Sulfurylchlorid-UberschuB 
eneugte ein Dichlorderivatgemisch, das durch Verestern, Fraktionieren und 
Verseifen bis zu 15% an a,a’- und zu 85% und mehr an P,v-Dichlor-adipin- 
.&we ergab. 

a ,  a’ - D i c h lor - ad i  p i  n s ii u re  entsteht also vorzugsweise bei der ion i - 
schen ,  P,P’-Dichlor-adipinsaure bei der rad ika l i schen  Chlorierung. 

Hoherchlor ie r te  Adip insauren  konnten a d  folgenden Wegen dar- 
gestellt werden : 

1. durch Chlorierung von Adipiasiiure-dimethylester mit Jod als Kataly- 
sator unter gleichzeitiger Bestrahlung. Wahrend hierbei bei Adipinsiiure- 
dichlorid die maximale Chloraufnahme nur wenig uber 2 Cl je Mol. hin- 
ausgeht, nimmt der Dimethylester iiber 4 C1 je Mol. auf. Bei sehr starker 
Chlorbeladung tritt Aufspaltung des Molekiils in Hexach lo ra than  
ein ; 

2. durch Chlorierung von Adipinsiiure-dichlorid unter starker W-Bestrah- 
lung (Osramlampe 500 H QA, 2 cm Entfernung) ; 

3. durch Nachchlorierung dea vorwiegend P-chlorierten F’roduktes unter 
Bestrahlung und Zusatz von Jod; 

4. durch Nachchlorierung des vorwiegend a-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 E’raktion 150-160°/ 
0.9 Torr ofters der kristallisierte Methylester einer a,a’,P,P’-Tetrachlor- 
ad ip insau re  (IV) vom Schmp. 186O ab, aus dem durch Verseifung mit konz. 
Salzsaure eine a-a’-Dichlor-P,V -dioxy-adipinsi iure  (V) vom Schmp. 
301 O erhalten wurde. Hier rnacht sich also die grol3ere Reaktionsfahigkeit der 
P-standigen Chloratome bemerkbar. Ob I V  mit der in letzter Zeit verschiedent- 
lichI2) beschriebenen sogen. a,P,y,8-Tetrachlor-adipin&ure aus Tetrachlorben- 
zol identisch ist, wurde noch nicht ermittelt. 
- . 

In) J. Amer. chem. Soc. 67,2192 119391. 
I * )  Vergl. die folgende XI. Mitteil.: W. Treibs u. K. Michaelis, Chem. Ber. 88,402 

12) Amer. Pat. 2578666 v. 31.8. 1950; C.  1968,1557; J. Kl088, Arch.Ph8rmaz.hr. 
I 19551. 

rltsch. pharmaz. Ges. 28, 294 [ 19533. 
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Die Feststellung von H. H. Guest') an chlorierten Monocarbonsaureestern 
(siehe oben), daB p-stiindige C1-Atome schneller als a-stiindige abgespalten 
werden, bestatigte 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-muconsiiure (VI) iso- 
liert, den schon H. Rupe13) auf anderem Wege erhalten hatte, womit die 
Konstitution der Sliuren als a,a' ,P,P'-Tetrachlor-adipinsauren bewiemn ist. 
Gngere Einwirkung von Natriumacetat und Eisessig (20 Stdn.) ergab 
daneben, statt des erwarteten Diacetoxy-muconstiureiiureesters, den Dimethyl- 
ester der a,a'-Dioxy-muconstiure (VII) vom Schmp. 72.5 O, dessen Beziehung 
zu dem isomeren Ester von F. Wille14) vom Schmp. 169-1700 noch zu 
kliiren ist. 

Unter den Bildungsbedingungen fur hoherchlorierte Adipinsauren 2. und 3. 
wurde auBerdem der Dimethylester einer noch nicht naher untersuchten 
Hex a c h 1 or  a d  i p i ns  ii ure vom Schmp. 153- 155O erhalten. 

HO,C -CHCl* CH, * CH, * CHCl. C0,H I-, IIracem 
HO2C-CH,.CHC1*CHCI * CH,-CO,H I11 
H02C *CHCl.CHCl*CHCl* CHCl .CO,H IV 

HO,C*CCl: CH . CH : CCl *COaH 
HO,C-C( OH) : CH - CH : C( OH) *CO,H 

H02C -CHCI-CHOH-CHOH*CHCl *CO,H V 
VI 
VII 

Fiir die grol3zugige Bereitstellung der Mittel, die diem Arbeit ermoglichten, ist der 
eine von une (H. Walther) dem Leuna-Werk zu groDem Dank verptlichtet. 

Beschrolbnng dcr Versuehe 
Die Chlorierungen wurden in einer Quarzapparatur vorgenommen. Dae Chlor wurde 

fein verteilt mittela einer F'ritte am GefBDboden eingefiihrt. Bei Belichtung m d e  die 
Lichtquelle in 2 bis 5 cm Entfernung angebracht. Dae Chlorierungsprodukt wurde durch 
Eingiekn in daa doppelte Volumen Methanol verestert, nach eintiigigem Stehenlaasen 
wie iiblich aufgearbeitet und i.Vak. fraktioniert. 

Dichloradipinstiuren 
a) durch Chlorierung mit Katalysator  und Belichtung: 2 Mol Adipinsiiure- 

dichlorid, nach T. Lieserls) dargestellt, wurden undestilliert unter Zusatz von 1.5g 
Jod  je Mol und Bestrahlung mit einer Osram-Lamp von Mw) HQA (ca. 95 W) oder 
einer normalen 200-W-Lamp bei 100° mit Chlor behandelt. Nach 12 bzw. 9 SMn. be- 
trug die Aufnahme 2 C1 je Mol., nach 24 bzw. 45 Stdn. war die Raaktion nach Aufnahme 
von 2.43 bzw. 2.93C1 je Mol. beendet. 

Aus einem nach Aufnahme von 2 C1 je Mol. abgebrochenen Ansata aus 92 g (I/* Mol) 
Shredichlorid d e n  84.2 g (70% d.Th.) Dichloradipinsiiure-dimethylester vom 
Sdp., 162-1680 (ng 1.4705) herausfraktioniert. 

C,H,,O,CI, (234.1) Ber. C129.1 Gef. C130.0 
~ 

18) Liebigs Ann. Chem. 266,s [lSsO]. 
9 Liebigs Ann. Chem. 688,237 [ 19391. 
9 Liebigs Ann. Chem. 548,243 [1942]. 
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Bei Oo schieden sich nach einigen Stunden 28 g (33%) kriat. Ester vom Schmp. 58.60 
ab, woraua durch lstdg. Kochen rnit konz. Salzsiiure bis zur klaren &ung nach Er- 
kslten 25 g Saure erhalten und auf Ton abgestrichen wurden. Benzollosliche Szturen waren 
nicht nachweisbar. 

Aus der verseiften Mutterlsuge dea krist. Estera (18 g) wurden nsch dem An&uern 
die leicht in Waeeer 16slichen Siruren (16 g) ausgeiithert und in 13.2 g benzollosliche An- 
bile vom Schmp. 122O und 2.8 g benzolunlosliche vom Schmp. 1670 getmnnt. 

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

1. dio hochschmelzende benzolunlosliche Siiure I, die nach mehrmdigem Um- 
kriatsllisieren SUB Wasser bei 186O schmolz. 

________ ___ ___ - __ -. __ __ -- 

CJ3aO*CI, (215.0) Ber. C 33.51 H 3.75 C132.97 
Gef. C 34.02 H 3.65 C132.73 Mol.-GeW. 215.0") 

2. die niedrigachmelzende benzolunlosliche Siiure 11, die nach mehrmaligem 
Adrieren der zuvor getrockneten Subshnz aus bigester-Methanol bei 145O schmolz. 

C&O,CI, (216.0) Ber. C 33.51 H 3.75 C132.95 
&f. C 33.94 H 3.82 C133.09 Mol.-&W. 215.1") 

3. die benzollosliche Siiure 111, die nach zweimaligem Umkristsllieierenaus Benzol 
und amchlieDendem Ausfrieren aus bigester-Methanol bei 125O schmolz. 

CeH,O&I, (216.0) Ber. C 33.51 H 3.76 C132.97 
Gef. C 33.15 H 3.67 C133.02 Mol.-Gew. 214.98") 

Die Wit. Dimethyleater von I und I1 wurden aus Cyclohexan oder Dioxan, die Di- 
amide von I, 11 und ILI aus heiBem Wasser umkristdieiert: 

I I1 I11 
Dimethyleater Schmp. 450 61.5O Sdp.,, 29l0 

Diamid Schmp. 2110 218" 2020 
n5 -1.4492 1.4487 1.4522 (nB 1.4727) 

Umsetzung der 3 Ester  der Dichloreiiuren I, I1 und 111 mit Natriumacetat  
und Eisessig') 

Das Gemisch von 7 g Dimethylester der benzolloslichen Sirure 111, 15 g waaaerfreiem 
Natriumacetat und 75 ccm Eiseseig wurde 4 Stdn. unter RucUuB gekocht. Nach Ab- 
destillieren des Eieeseigs i.vak. wurde das fast trockene Produkt mit Waeeer versetzt 
und mehrmale auageiithert. Aus dem teilweise Wit. Atherruckstand und durch fmktio- 
nierte Destillation der Mutterlauge wurden 3.3 g trane,tran8-Muconsirure-dimethyl - 
ester gewonnen, der nach 2maligem Umkristallisieren BUS Methanol bei 164O schmolz. 

C8HlOO, (170.2) Ber. C56.46 H 5.92 Gef. C56.41 H 6.15 
Die Dimethylester der beiden Siiuren I und I1 reagierten bedeutend lsngsamer. Auch 

nach 20stdg. Erhitzen war nur ein geringer Teil zum gloichen kriat. Dimethylester der 
Diacetoxyadipinsirure vom Schmp. 128O (aus Methanol) umgesetzt. 

Cl2HI8O8 (290.3) Ber. C49.65 H6.26 Clef. C49.72 H6.25 

b)  durch Chlorierung unter  Zusatz von Eisen(II1)-chlorid oder J o d  
92 g ('Is Mol) Adipinsaure-dichlorid nahmen im Dunkeh unter Zusatz von 2.5 g 

Eisen(II1)-chlorid, subl. (oder 1 g Jcd), bei 80° in anfange exothermer Resktion in 17 Stdn. 
2 C1 je Mol. auf. Dumh Veresten und fmktionierte Destihtion wurden 55 (69)y0 Di- 
chloradipinsiiure-ester vom Sdp.,., 122-128O (nG 1.4747) erhalten, aus denen sich 
beim Abkuhlen und Animpfen 43% fester a,a'-Dichlorester abschied. 

c) durch Chlorierung des Dichlorids unter Belichtung 
Wurden 92 g (l/* Mol) Adipinsirure-dichlorid unter Bestmhlung mit einer Osmm- 

500-HQA-Lampe in 2 cm Entfernung 10 Stdn. bia zur Aufnahme von 2 C1 mit Chlor 
behandelt, 80 siedete die Hauptfraktion an Dichloradipinsiiure-dimethylester von 108 
bia 112O/0.6 Torr; ng 1.4723 (Ausb. 61% d.Th.). Die dsmus gewonnene Siiure war zu 
94% benzolloslich, also @ , @ - Di c hlo r - edi  pins ii ure (111). _-- 

16) Titration mit nIl0 NaOH (Indikator Phenolphthalein). 



d) durch Chlorierung mittels Sulfurylchlorids 
Die Miechung von 183 g (1 Mol) Adipinsiiure-dichlorid und 800 ccm dest. Sul- 

furylchlorid wurde unter Zueatz von 4mall  g Benzoylperoxyd im Dunkeln 36 Stdn. 
unter RiicUuQ gekocht. Nach Abdestillieren des iiberechiias. Sulfurylchlorids bei 1000 
i.Vak. der Wasserstrahlpumpe wurde daa Reaktionsprodukt in Methanol gegaamn. Am 
212 g rohem Eeter wurden durch Fraktionieren 187 g (77% d.Th.) einer Dichloradipin- 
s8ure-ester-Fmktion vom Sdp.,., 123-1230 ( tB 1.4739) erhalten, aus der sich 11.5 g fester 
a,a'-Dichloreater abschied. Aus der Mutterlauge der Kristalle wurden durch Verseifung 
wie oben 60 bie 90% benzollosliche p,r-Dichlor-adipinsiiure herauegearbeitet. 
Daa Peroxyd erschien im Destillationsvorlauf als Benzoestiure-methylester. Ee ist 

also Zerfall in Perbcnzoyl-Rarlikale C,H,-COO. anzunehmen"J~17). 

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

02 g ('1, Mol) Adipinsiiure-dichlorid nahmen bei Bestmhlung mit einer Osram- 
6OO-HQ,A-Lampe in 2 cm Entfernung in stark exothermer Reaktion, wobei die Tempe- 
ratur durch Regulieren der Chlorzufuhr auf 100O gehalten wurde, insgeaarnt nach 24 Stdn. 
66.5, nach 46 Stdn. 79.8 und nach 52 Stdn. 81.9 g Chlor (4.62 C1 je Mol.) auf. Nach dem 
Verestern schieden sich bis zu 20% Kristalle des Hexachloresters (siehe unten) ab. 

b) durch Chlorierung von Adipinsiiurecster linter Belichtung und 
Jodzusatz 

174g (1 Mol) Adipinsiiure-dimethylester nahmen bei Bestrahlung mit der UV- 
Lampe bei 1000 unter Zueatz von 1.5 g Jod in 41 Stdn. 4.37 C1 je Mol. auf, worauf starke 
Abscheidung von Hexachloriithan in orangegelben Schuppon stattfand. 

c) durch Nachchloricrung des vorwiegend p-chlorierten Adipin- 
siiure-dichlorids 

Mol Dichlorid, 300 ccm Sulfurylchlorid und 
3mal 1 g Benzoylperoxyd im Dunkeln erhaltene Chlorierungspdukt nahm nach Ab- 
destillieren des Sulfurylchlorid-nerschusses unter W-Belichtung in 48 Stdn. 32.3 g 
Chlor auf. Nach dem Verestern schieden sich Hexachlorester (siehe unten) am. 

d) durch Nachchloriorung des vorwiogend a-chlorierten Dichlorids 
mit  Sulfurylchlorid 

Adipinsiiure-dichlorid wurde nach Aufnahme von 2 Cl in Gegenwart von 
Eisen(II1)-chlorid oder Jod mittels eines Sulfurylchlorid-Uberschms und Peroxyds 
weiterchloriert. Jedoch ist priiparativ der umgekehrte Weg c) vorteilhafter, da daa Re- 
aktionsprodukt dann in engeren Grenzen siedet. 

Nach Abssugen dea Hexachloresters (a und c) wurde die Tetrachlorester-Fraktion a m  
den flussigen Anteilen herausfraktioniert (46 bia 65% d.Th.); Sdp.,., 155-165O; nB 1.5122. 

Die Fraktion erstarrte, besondere bei Chlorierungsmethode c), teilweise. Die abge- 
saugten, aus Methanol umgeliiaten Kristalle des Dimethylesters der a,a',p,p'-Tetra- 
chlor-adipinsiiure (IV) schmolzen bei 186O. 

bas durch 39stdg. Kochen von 

C,HloO,Cl, (312.0) Ber. C145.56 Gef. C145.47,45.07 

C8H~o04CI~ (312.0) Ber. C 30.80 H 3.23 C145.66 Gef. C 31.09 I3 3.68 Cl45.30 
Durch 10-12stdg. Kochen von I V  mit konz. Salzsliure, evtl. unter Erneuerung der 

Salaure,  wurde a,a'-Dichlor-@,@'-dioxy-adipinsiiure (V) vom Schmp. 301O er- 
halten. 

Die fl.iiasige Tetrachlorester-Fraktion (75 g) ergab bei 2Ostdg. Sieden mit waaeer- 
h i e m  Netriumacatat (125 g) und Eieesaig (750 corn) ein Reaktionsprodulrt, a m  dem der 
Dimethylester der a,a'-Dichlor-muconsiure (VI) vom Schmp. 155O gr6Btenteh 
achon vor der Deatillation auskristallisierte. 

C,E,O,Cl, (239.0) Ber. C40.19 H 3.37 C129.66 Cef. C40.58 H3.80 C129.78 -~ 
17) J. Biieseken u. €I. Gelissen, h u e i l  Trav. ohim. Pays-Bae 48,869 [1924]. 
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Die Destillation der Mutterlauge von VI ergab neben nicht umgeeetztem Tetrachlor- 
adipimiiureester und weiterem krist. Ester von V I  (insges. 15.8 g) vom Sdp.,., 1 5 8 O  als 
erstarrende Fraktion vom Sdp.,., 110-115° den Dimethylester der a,a’-Dioxy- 
muconsiiure (VII) (4.5 g), der nach 2maligem Umkrishllisieren aus Methanol bei 72.5O 
schmolz. 

C8Hlo08 (170.2) Ber. C47.53 H4.98 Gef. C47.03 H4.51 
Durch Verseifung dieses Esters mit heiBer verd. SchwefeMure wurde die a,a’-Dioxy- 

mucons&ure (VII) erhaten, die nach Umkrishlliiieren aus Essigester bei 271O sobmolz. 
C&O, (174.1) Ber. C41.39 H 3.47 Gef. C41.16 H3.38 

Hexachloradipinsiiure 
Bei den Darstellungsmethoden a) und c) der Tetrachloradipimiiun schieden sich a m  

dem rohen Estergemisch bis zu 20% an weilJen Kriitellen ab, die naah mehrmaligem 
Umkristallisieren aus Methanol bei 153-155O schmolzen. 

C,H80,Cl, (380.8) Ber. C25.04 H2.62 C155.41 
Gef. C 25.39 H 2.20 C156.11 Mo1.-Gew. 364 (Dioxan) 

Der gleiche Ester kristallisierte auch oftmals aw den hochsiedenden E’raktionen 
dar Chbrierungen 8 )  bis d )  aus. 

62. Wilhelm Treibs und Karl Michaelis: Synthesen mit Dicarbon- 
siiuren, XI. Mittei1.l) : ther die Chloriernng der Gllutarsiiureg) 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Karl-Manr-Universit#,t Leipzig] 
(Eingegangen am 3. Januar 1955) 

Die aus dem hhnischen Reatsauregemisoh der Cyclohexanol- 
Oxydation leicht zugiingliche Glutamiiure wurde durch Chlorierung 
unter ionischen bzw. radikalischen Bedingungen in a,a’- Dichlor- bzw. 
p-Chlor-glutw&ure iibergefiihrt. Die zweckmiiDigsten Darstellungs- 
bedingungen beider Siiuren wurden ermittelt. 

Glutarsiiure d e  von uns bequem aus dem reichlich anfallenden Restdi- 
carbonsaure- Gemisch der technischen Adipinsiiure-Herstellung (Salpeterstiure- 
Oxydation von Cyclohexanol und verwandter cyclischer Verbindungen) ge- 
wonnen, das aul3er %us OxaWure, Bernsteinsiiure und Adip%ure zu 44-50 yo 
&us Glutamawe beateht. Ihre einfache und wirtschaftliche Herausarbeitung 
bereitete zunachst goBe Schwierigkeiten, da sich die hierfii bisher mitge- 
teilten Verfahren3*4, 6, als wenig geeignet erwiesen. &ere Methoden6*‘*8) 
hatten zur Zerlegung von Alkandicarbonsiiure- Gernischen meist Lijslichkeits- 

l) X. Mitteil.: W. Treibs u. H. Walther, Chem.Ber. 88,396 [1955], vorstehend. 
*) Am der Dissertat. K. Michaelis, Leipzig 1954. 
a) Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. B 6782 (1943 u. 1951), Badische Anilin- & Sodafabrik, 

Ludwigshafen/Rh. (Ednder: F. Kogler). 
’) Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. B 6415 IVd (1943 n. 1952) u. &oh. Bundes-Pat. 883 193 

(1943), Badische Anilin- & sodefabrik, Ludwigshafen/Rh. (Erfinder: F. Kogler); C. 1968, 
3637. 

6 ,  Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. B 16591 (1952), Badische Anilin- & Sodafabrik, Lud- 
wigshafen /Rh . 

E. Bodtker,  Inauguraldisseht., Leipzig 1891. 
’) H. Carette, C. R. hebd. Schnces A d .  Sci. 101,1499 [1885]. 
8 )  L. Bouveault, Bull. Soc. chim. France. Mhm. [3’) 19,562 [lS9S’). 


