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WILHELM TREIBS und GERHARD ZIMMERMANN 

Synthesen mit Dicarbonsauren, XXlll)  

UBER DIE CHLORIERUNG VON DICARBONSAURE-DINITRlLEN2) 

Aus dern lnstitut fur Organische Chernie der Universitlt Leipzig 

(Eingegangen am 5. MBrz 1957) 

Herrn Professor Dr.  B. Helfer ich in Dankbarkeit zum 70. Geburtsiag 

Durch Chlorieren der w,o'-Alkandicarbonsauren in Form ihrer Dinitrile wurden 
i,a,a',a'-Tetrachlor-dicarbonsauren erhalten. Die Darstellungsbedingungen 

wurden untersucht und Konstitutionserrnittlungen durchgefiihrt. 

Kurzlich stellten W. TREIBS und W. GERHARDT~) durch jodkatalysierte Druck- 
bromierung im EinschluDrohr a,a,a',a'-Tetrabrom-a,@'-alkandicarbonsauren her. 
Die Synthese einheitlicher Polychlordicarbonsauren stielj dagegen stets auf Schwierig- 
keiten, weil sich Chlorierungsreaktionen bei weitem nicht so glatt wie Bromierungen 
unter ionischen Bedingungen durchfuhren lassen. Aus der Reihe der Tetrachlordicarbon- 
sauren bzw. ihrer Derivate wurde durch direkte Chlorierung bisher nur von W. 
TREres und H. WALT HER^) der Dimethylester der a,u',P,P'-Tetrachlor-adipinsaure I 
vom Schmp. 186" dargestellt. Die Schwierigkeit, definierte Tetrachloralkandicarbon- 
sauren zu erhalten, wachst infolge zunehmender Weiterchlorierung und Isomeren- 
bildung mit der Kettenlange. 

R. 0 ~ ~ 0 5 )  fand bereits 1860 bei der Einwirkung von Chlor auf Propionitril die 
bevorzugte Bildung von a,a-Dichlor-propionitril. Fur n-Butyronitril wurde, selbst 
beim Belichten mit UV-Licht, die vornehmliche Entstehung von a,a-Dichlor-butter- 
saurenitril festgestellt. Von a,o'-Alkandicarbonsaure-dinitrilen ausgehend, versuchten 
wir, analog zu a,ap',u'-Tetrachlor-dicarbonsauren zu gelangen. 

Sowohl durch drucklose Chlorierung ohne und mit Jod als Katalysator wie bei der 
Druckchlorierung im EinschluJrohr wurden identische a,a,a'.a'-Tetrachlor-dicarbon- 
saure-Derivate erhalten. Wegen seiner leichten Zuganglichkeit untersuchten wir zu- 
nachst eingehend die drucklose Chlorierung des Adipinsaure-dinitrils. Nach Auf- 
nahme von etwa 4 Atomen Chlor je Mol. kam die Chloraufnahme fast vollig zum 
Stillstand. Ahnlich verhielten sich Kork- und Sebacinsaure-dinitril. Aus dem Re- 
aktionsprodukt schied sich das Dinitril der Teirachloradipinsciure I1 vom Schmp. 

1) XXI. Mitteil.: W. TREIBS. H. WALTHER, K. MICHAELIS, H. REINHECKEL und S. HAUPT- 

2) Auszug aus der Dissertat. G. ZIMMERMANN, Univ. Leipzig 1957. 
3) W. GERHARDT, Diplomarb. Univ. Leipzig 1956; erscheint demnachst in den Chem. Ber. 
4) Chern. Ber. 88, 396 (19551. 

MA", Chem. Techn. 8, 187 [1956]; XX. Mitteil.: R. MAYER, Chem. Ber. 89, 1443 (19561. 

5 )  Liebigs Ann. Chern. 116, 195 [I8601. 
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64 -65" aus6). Durch saure Verseifung und fraktionierte Kristallisation wurde 
die Tetrachloradipinsaure 11 vorn Schmp. 203 -205" (Zers.) erhalten (Dimethylester 
Schrnp. 57", Diarnid Schrnp. 241 -242"). 

Die Methode von H. H.  GUEST^) zur Konstitutionserrnittlung isomerer Mono- 
chlorfettsauren wurde von W. TREIBS und H. WALT HER^) auf den Dimethylester der 
Tetrachloradipinsaure I iibertragen. Der Dimethylester unserer Saure I1 zeigte keine 
merkliche Umsetzung rnit Natriurnacetat in Eisessig. Mit Zinkstaub in Benzol wurde 
keine Chlorabspaltung festgestellt. Spaltungsversuche rnittels Brucins verliefen er- 
folglos. Wahrend der Dimethylester der Saure I bei der sauren Verseifung mit konz. 
Salzsaure eine a,a'-Dichlor-P$'-dihydroxy-adipinsaure vom Schrnp. 301 " lieferte4), 
war das Halogen im Dimethylester unserer Saure I1 relativ stabil, indern bei der 
gleichen Behandlung die freie Tetrachloradipinsaure I1 erhalten wurde. 

Eindeutig bewiesen wurde die a,a'-Stellung der 4 Chloratome durch den Abbau des 
Silbersalzes von I1 rnittels Broms in Tetrachlorkohlenstoff zum 1.1.4.4-Tetrachlor- 
I .4-dibrorn-butanB), das durch alkalische Verseifung in Bernsteinsaure ubergefiihrt 
wurde (Misch-Schmp.). Als Nebenprodukte entstehen bei der alkalischen Verseifung 
dieses halogenierten Butans u. a. Halogenbutene bzw. Chlorbutadiene. Aus Tetra- 
chlorsebacinsaure (V) (siehe unten) konnte in analoger Reaktionsfolge Korksaure 
isoliert werden. 

Bei dern Versuch des Saureabbaus nach SCHMIDT rnittels freier Stickstoffwasser- 
stoffsaure wurde I1 unverandert wiedergewonnen. Alkalibehandlung fiihrte unter 
HCI-Abspaltung zur a,a'-Dichlor-rnuconsaure (VII). Analog erhielten W. TREIBS und 
w. GERHARDT3) aus a,a,a',a'-Tetrabrorn-adipinsaure a,a'-Dibrorn-rnuconsaure. 

Leitfahigkeitsrnessungen und elektrornetrische Titrationen gestatteten keine ein- 
deutigen Schliisse auf die Konstitution. I1 ist eine starkere Saure als 1. Die Differenzen 
der Leitfahigkeitswerte bei gleichem Verdiinnungsgrad nehmen rnit der Verdunnung 
ab. Dabei ist der Dissoziationsgrad der Saure I verdiinnungsabhangiger als der von 11. 
Auch die Loslichkeitsunterschiede in Wasser von 90" (Saure I:  1.7 g/100 ccrn Wasser, 
Saure 11: 54 g/100 ccrn Wasser) sprechen fur die sehr unterschiedliche Konstitution 
beider Sauren. 

Die IR-Spektren der beiden Sauren bzw. ihrer Ester sind im Bereich von 
9 - 15 ganzlich verschieden, gestatten jedoch vorerst, da Vergleichsspektren fehlen, 
keine konstitutionellen Ausdeutungen. 

Andererseits sprach das Polarogramm von 11 eindeutig fur die Gerninalsubsti- 
tution der Chloratorne in a,a'-Stellung. I1 ist leichter reduzierbar als 1. Die Anzahl der 
Elektronen pro Reduktionsstufe betragt 4. Wahrend das erste Halbstufenpotential 
(HSP) der Saure 1 bei -1.55 V liegt, wurde fur 11 das zweite HSP in der gleichen 
Groaenordnung gefunden (- 1.57 V). HSP der meso-a,a'-Dichlor-adipinsaure : 
- I .64 V ;  ahnliche Verhaltnisse liegen bei den Dirnethylestern vor. Damit ist ein 
weiterer Beweis fur die a,a,a',a'-Stellung der Chloratorne von I1 erbracht. 

6 )  Das Tetrachloradipinsaure-dinitril wurde in unserem Arbeitskreis erstmalig von K. 
MICHAELIS hergestellt (unveraffentlicht). 

7) J. Amer. chem. SOC. 69. 300 [19471. 
8) Vgl. Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 4/2, S. 774, G. Thieme Verlag, 

Stuttgart 1955. 
74. 
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Die Druckchlorierung im EinschluRrohr bei 5 - 10" ohne Katalysator im Dunkeln 
schlieBt eine SR-Reaktion weitgehend aus, so dalj in P-Stellung chlorierte Sauren nur 
in untergeordnetem MaBe zu erwarten sind. Die substituierende Chlorierung von 
organischen Cyaniden verlauft u. E. als intramolekulare Autokatalyse, indem sich 
das Chlormolekul primar a n  die Nitrilgruppe unter gleichzeitiger Kryptoionisation des 
Clz anlagert : 

8 0  - HCI e 
I ,  I 

--CH2.CH2.CN 1 -  Cl2 ZZ -CHz.CH.C N -4 --CHz.CH.CN -+ -CH*.CH.CN 
h 

H Cl CI 'c13 CI 
8 0  8Q 8@ 

Die Chlorierung der 2. Stufe erfolgt nach dem gleichen Reaktionsschema. Fur 
diesen Mechanismus spricht die lsolierung von Bromaddukten des Adipin- und Kork- 
alure-dinitrils der Zusammensetzung: 1 Br2 je Mol. Dinitril beim Eintropfen von 
Brom in das unverdunnte Dinitril9). 

Bei der drucklosen Chlorierung des Bernsteinsaure-dinitrils konnte nur die Dichlor- 
stufe erreicht werden. Durch Kristallisation und Vakuumdestillation wurde ein 
x,x'-Dichlor-hernsteinsuure-dinitril isoliert, das  nach vorheriger Sublimation bei 
58-59" schmolz, und das bei der verseifenden Veresterung in Methanol mit Chlor- 
wasserstoff statt in den Ester in ein x, x'-Dichlor-succinimid vom Schmp. 183 - 185" 
uberging. Seine Behandlung mit Natronlauge lieferte Chlormaleinsaure. 

Bei Chlorierung des Bernsteinsaure-dinitrils in1 EinschluJrohr wurde wie stets bei 
Dicarbonsauren eine Tetruchlorverbindung erhalten, bei deren Verseifung unter 
Cyclisierung Tetruchlorsuccinimid (VI) entstand. 
u,u,u',a'-Tetruchlor-Derivure (Dimethylester und Diamide) wurden auf die gleiche 

Art von der Pimelin-, Kork- und Scbucinsaure hergestellt. Zunehmende Kettenlange 
der Dinitrile erschwerte die lsolierung der a,a,a',u'-Tetrachlor-Derivate, weil sich 
S,-Reaktionen nicht vollig unterdrucken lassen. Das gilt besonders fur die drucklose 
Chlorierung im diffusen Tageslicht, bei der weniger einheitliche Chlorierungsprodukte 
als im Einschluhohr erhalten wurden. Erschwerend wirkt die schlechte Verseifbarkeit 
der Ester und Nitrile mit wachsender C-Zahl (I-Effekt und 1.oslichkeitsverhaltnisse). 

CI CI CI CI 11: n - 2  
I 1 1 1 :  n : 3 

IV:  n = 4  
I I  

V :  n - 6  

I 
H02C. C. [CH2Jn* C.  C02H H02C. CH*CH.CH*CH * C02H I 

I I I I c1 c1 CI CI 

Cl2C - - --CCl2 CI CI 
I I I I 

HOzC.C:CH*CH:C*COzH V11 oc co v1 
'\N/ 

H 

Der eine von uns ( G .  ZIMMERMANN) ist dem LEUNA-WERK, in dessen wissenschaftlichem 
Ldboratorium die Arbeit durchgefihrt wurde, fur die grokiigige Bereitstellung der Mittel zu 
besonderem Dank verpflichtet. 

9) Vgl. C. ENGLER, Liebigs Ann. Chern. 133. 137 [1860]; 142, 65 (18671. 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die drucklusen Chlorierungen der Dinitrile wurden bei ca. 70" unter Einleiten eines kraftigen 
Chlorstroms mit und ohne Katalysatoren in einer Glasapparatur durchgefuhrt (Temp.- 
Regulierung durch die Intensitat des Chlorstroms und AuRenbeheizung durch Dampf). 

Bei Druckchlorierungen im EinschluRrohr wurde kein Katalysator verwendet. Dinitril und 
flussiges Chlor wurden unter Tiefkiihlung eingeschmolzen. 

a,u,u',a'- Terrachior-adipinsaurc-dinitril 
a) Drucklose Chlorierung des Adipinsaure-dinirrils rnit Jud uls Katalysator: 106g (I Mol) 

Adipinsaure-dinitril ( n g :  1.4389) nahmen bei ca. 70" unter Zusatz von 0.5g Jod in exother- 
mer Reaktion innerhalb von 20 Stdn. 3.5 g-Atome Chlor je Mol (nach 6 Stdn. 64, nach 10 Stdn. 
94, nach 14 Stdn. 113 und nach 20 Stdn. 125 g Chlor) auf (Chlorstrom ca. 1 5 1  je Stde.). Nach 
Erkalten schied sich das feste Tetrachloradipinsaurc-dinitril aus, das nach Umkristallisieren aus 
Methanol/Wasser und anschlieRend aus Normalb-nzin bei 63 -65"schmolz. Ausb. 30-48% 
d.Th. 
CoH4N2C14 (245.9) Ber. C 29.30 H 1.64 N 11.39 CI 57.67 

Gef. C 29.32 H 1.57 N 11.48 CI 57.80 Mol.-Gew. 242 (Cyclohexan) 

b) Druckluse Chlorierung des Adipinsaure-dinitriIs ohne Katalysator: 106 g ( I  Mol) Adipin- 
suure-dinitril nahmen bei ca. 70" ohne Katalysator in 20 Stdn. in exothermer Reaktion zwischen 
3.1 und 3.9 g-Atome Clilor je Mol auf. Zwecks Aufrechterhaltung der Temperatur wurde 
der Chlorstrom zwischen 15 und 20 IIStde. variiert. Ausb. an reinem Dinitril der Siiure I I  
nach mehrfachem Umkristallisieren 30-46 % d.Th. 

c) Eine drucklose Chlorierung des Adipinsaure-dinitrils unter Zusatz von sublim. Eisen(ll1)- 
chlorid gelang selbst bei Temperaturen zwischen 135 - 148" nicht. 

d) Druckchlorierung von Adipinsaure-dinitril ini EinschluJrohr: I .5 g Dinitril wurden in 
Gegenwdrt von 5 g  (3.2ccm) flussigem Chlur (l]lberschuR!) bei ca. 5 - 10" im zugeschmolzenen 
Rohr 10 Stdn. belassen. wobei ein uneinheitliches Nitriliumsalz (Mono- und Disdlz) erhalten 
wurde. 
a,a,a',u'-Terrcichlur-adipinsaure (If) : 50g nach a) und b) gewonnenes Tetrachlordinitril 

wurden mit ca. 800ccm konz. Salzsaure unter Einleiten von Chlorwasserstoff und kraftigem 
Ruhren auf dem Olbad 3 Tage verseift. Nach mehrfachem Umkristallisieren, nacheinander 
aus Athylacetat, Xylol und Wasser, wurden insgesamt 19.2g (33% d.Th.) I I  vom Schmp. 
203 -205" (Zers.) erhalten. Undurchsichtige Prismen, leicht loslich in Wasser, Ather, 
Essigester, Aceton und Methanol. wenig lirslich in Chloroform. nahezu unlirslich in 
Normalbenzin und Petrolither. 

CbH604C14 (283.9) Ber. C 25.15 H 2.13 CI 49.95 
Gef. C 25.55 H 2.07 CI 50.30 Aquiv.-Gew. 143 (Titr.) 

I 1  wird auch durch saure Verseifung des Nitriliumsalzes erhalten. 

Dinicthylester von If: Durch Umsetzung des Dinitrils der Saure I1 in Methanol mit Chlor- 
wasserstoff und anschlieRende Behandlung mit Wasser. Leicht lirslich in Chloroform, Essig- 
ester, Ather, Benzol, Ioslich in Methanol, wenig lirslich in Normalbenzin und Petrolather; un- 
loslich in Wasser. Schmp. 57" (aus Methanol/Wasser); n g :  1.4710. 

CaH1004C14 (312.0) Ber. C 30.80 H 3.23 CI 45.46 
Gef. C 31.09 H 3.44 CI 45.66 Mo1.-Gew. 304 (Cyclohexan) 

Dianiid vun 11: a)  durch partielle Hydrolyse des Dinitrils vun I I .  b) durch Umsetzung des Di- 
clrlorids von II mit flussigem Ammoniak. Nach Umkristallisieren aus heiRem Wasser BIatt- 
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chen vom Schmp. 241 -242"; loslich in Methanol, wenig loslich in khylacetat ,  unloslich in 
Kohlenwasserstoffen und Chloroform. 

.~ .... . . . . . - . - ~- . - _ _ ~ ~  

C6Ha02N2C14 (282.0) Ber. C 25.56 H 2.86 N 9.94 CI 50.30 
Gel. C 25.24 H 2.97 N 10.38 CI 50.02 

u.u,a',*'- Tetrachlvr-pimelinsaure ( I l l )  

Die drucklose Chlorierung von Pimeliirsuure-dinitril bis zur Tetrachlor-Stufe gelang nicht. 

Druckchlorierung voi i  Pimelinsaure-dinitril in? Einschluprvhr vhne Karalysator: 1.7 g Pimclin- 
.saurc-ditritril wurden mit 6.3g (4ccm) fliissigem Chlor (UberschuB) in ein Druckrohr einge- 
schmolzen und 20 Stdn. auf 60" erhitzt. Das Chlorierungsprodukt war von Kristallen durch- 
setzt und zihflussig. Es wurde mit 15 ccm konz. Salzsaure unter gleichzeitigem Einleiten von 
Chlorwasserstoff 14 Stdn. bei einer olbadtemp. von 110- 120" verseift. Die Rohslure wurde 
in Ather gelost und mit A-Kohle und Terrana-Bleicherde behandelt. Nach Umlosen aus 
Petrolather/Ather wurden 35 - 5 5 %  d.Th. I I I  vom Schmp. 158- 159" erhalten. Sehr leicht 
loslich in Methanol, Propanol, Ather. Aceton, Eisessig, leicht IBslich in Wasser, loslich in 
Benzol und unloslich in Petrolither und Normalbenzin. 

C~Ha04C14 (298.0) Ber. CI 47.60 Gef. CI 47.55 Aquiv.-Gew. 151 (Titr.) 

Dimethylester: Aus III mit Diazvmethan; .'j: 1.4865. 

Diamid: Aus dem Dichlvrid von I I I  mit fliissigem Ammoniak: aus Wasser Nadelchen vom 
Schmp. 146- 147". 

C7H1002N~C14 (296.0) Ber. N 9.47 Gef. N 9.43 

'x.ci.ci',u'- Tetrachlor-korksaure ( I  V )  

a) Drucklose Chlorierung voii Kvrk-soure-dinitril vhne Katalysator: I36 g ( I  Mol) Kvrk- 
saure-dinitril nahmen bei ca. 75" ohne Zusatz eines Katalysators insgesamt nach 4 Stdn. 40, 
nach 8 Stdn. 72, nach 14 Stdn. 107 und nach 36 Stdn. 143g Chlor (4 g-Atome CI je Mol) auf. 
Dann erfolgte keine nennenswerte Gewichtszunahme mehr. Trotz 6 Methylengruppen verhalt 
sich das Korksaure-dinitril bei der drucklosen Chlorierungalso analog dem Adipinsaure-dinitril. 

Dimcr/i.vlcster vvn I V: Nach Verdrangung von gelastern Chlor und Chlorwasserstoff durch 
Stickstof wurde das ziihfliissige Chlorierungsgemisch in Methanol mit Chlorwasserstoff ver- 
seifend verestert. Der fraktionierte Ester siedete bei 179- 189" (3 --4 Torr) (starke HCI-Ab- 
spaltung); Ausb.4lg (12% d.Th.). 

, C10H1404C14 (340.1) Ber. CI 41.71 Gef. CI 41.55 

Der Reinheitsgrad des durch drucklose Chlorierung dargestellten fliissigen Dimethylesters 
von IV ( n g :  1.4893) war geringer als der des durch Druckchlorierung nach b) gewonnenen 
vom Schmp. 35--36". 

b) Druckclrlvrierung im EinschliiJrvhr vhne Katalysatvr: Umsetzung und Aufarbeitung 
analog der Pimelinsaure; 2.8g Kvrksiiure-dinitril, 8.8g (5.6ccm) fliissiges Chlor (UberschuB): 
25 Stdn. bei 70". 

Das Chlorierungsprodukt wurde durch 48stdg. Verseifen in Eisessig/konz. Salzslure(4: 1) 
unter Riihren und Einleiten von Chlorwasserstoff (olbadtemp. 110 - 120") in die freie a,u,a',u'- 
T~,trcrc/rlvr-korksiure ( I V )  ubergefilhrt. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Wasser 
Schmp. 117--~219" (Zers.); Ausb. ca. 187;. IV ist auBerst schwer stickstofffrei zu erhalten. 
Leicht loslich in Ather, Methanol, wenig loslich in kaltem, gut in heinem Wasser, unloslich i n  
Normalbenzin und Petrolather. 

C ~ H ~ O O ~ C I ~  (312.0) Ber. C 30.80 H 3.23 CI 45.46 N - 
Gef. C 31.33 H 2.99 CI 45.27 N 0.40 Aquiv.-Gew. 158 (Titr.) 
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Dimethylester von IV: Aus IV mit Diazomethan: Schmp. 35-36"; n%: 1.4718. 
C10H1404C14 (340.1) Ber. CI 41.71 Gef. CI 41.59 MoLGew. 336 (Cyclohexan) 

Diamid von IV: Nach Umkristallisieren aus heiDem Wasser Nadelchen vom Schmp. 191 
bis 192". 

CsH1202NzC14 (310.0) Ber. N 9.12 CI 46.05 Gef. N 8.98 CI 45.74 

u,a,u',u'-Tetrachlur-sebacinsaure ( V )  
a) Drucklose Chlorierung von Sebacinsaure-dinitril: Nach 36 Stdn. betrug die Chloraufnahme 

insgesarnt 142g (ca. 4 g-Atome CI je Mol). Die weitere Gewichtszunahme war selbst nach 
100 Stdn. relativ unbedeutend. 

b) Druckchlorierung im EinschluJrohr ohne Katalysator: Analog der Pimelinsaure: 4.5 g 
Dinitril, 8.8 g (5.6ccm) fliissiges Chlor. Reaktionszeit 28 Stdn., Temp. 70". Das Chlorierungs- 
produkt wurde wie oben durch saure Verseifung in V ilbergeftihrt. 

Nach Umkristallisieren aus reichlich Wasser 3 g  V, kleine Nadelchen vom Schmp. 157 bis 
158". Die Loslichkeiten sind durchweg geringer als bei der Tetrachloradipinsaure bzw. 
-pimelinsaure. 

C10H1404C14 (340.1) Ber. C141.71 Gef. CI 41.27 Aquiv.-Gew. 172 (Titr.) 
Diamid von Y: Aus vie1 Wasser seidenglanzende Blattchen vom Schmp. I69 - I71 "; schwer 

C I O H ~ ~ O ~ N ~ C I ~  (338.1) Ber. N 8.31 Gef. N 8.37 
loslich in Wasser. 

Dichlor-bernst einsaure-dinitril 

Drucklose Chlorierung von Bernsteinsaure-dinitril ohne Kurulysator: I60 g (2 Mot) Bernstein- 
suure-dinitril nahmen in I1 Stdn. bei 70-80" 2 g-Atome Chlor je Mol auf. Die Weiterchlorie- 
rung bis zur Tetrachlor-Stufe gelang nicht. Nach mehrstiindigem Stehenlassen im Eisschrank 
schied sich x,x'-Dichlor-bernsteinsaure-dinitril aus. Es wurde abgesaugt und die Mutterlauge 
fraktioniert. Die Fraktion vom Sdp.23 66-75" (d-: 1.5075; C4HzNzC12(149.0) Ber. CI 47.60 
Gef. C1 47.25). erstarrte teilweise. Die Gesamtmenge der festen Anteile wurde aus Normal- 
benzin umgelost. Ausb. 38-45 % d.Th., Schmp. (nach Sublimation) 58 -59" (zugeschm. 
R6hrchen). 

C4HzN2C12 (149.0) Ber. N 18.81 CI 47.60 
Gef. N 18.88 CI 47.51 Mo1.-Gew. 145.0 (Benzol) 

Durch Umsetzung des Dinitrils in Methanol mit Chlorwasserstoff, Umkristallisieren aus 
Normalbenzin und anschlieDend Petrolatherlkher (2: I )  wurde eine Substanzvom Schmp. 183 
bis 185" (abgeschm. Rehrchen) erhalten. Analyse und sonstiges Verhalten lassen auf x,x'-Di- 
chlor-succinimid schlieSen. Bromierung analog dem Succinimid gelang nicht. Durch Behand- 
lung mit 15-proz. Natronlauge wurde Chlormaleinsaure erhalten (Misch-Schmp.) ; keine 
Chlorabspaltung mit Zink in Benzol. 

C4H302NC12 (168.0) Ber. N 8.34 CI 42.21 Gef. N 8.49 CI 41.68 
Die gewtinschte Dichlorbernsteinsaure bzw. ihr Dimethylester wurde nicht erhalten. 

Tetrachlorsuccinimid ( V l )  
Druckrhlorierung von Bernsteinsaure im EinschluJrohr ohne Katalysator: 2.4g Bernstein- 

saure-dinitril und 10.7g fliiss. Chlor wurden bei 40" wahrend 15 Stdn. im EinschluBrohr um- 
gesetzt. Nach 15 stdg. saurer Verseifung (konz. Salzsaure, Olbadtemp. 11 5 - 120") wurde 
lediglich eine in Wasser, Alkoholen und Aceton sehr leicht l6sliche Verbindung vom Schmp. 
195- 196" (umgelest aus Aceton/Benzin) erhalten (Ausb. ca. 10% d.Th.). Nach Verhalten 
und Analyse Tetrachlorsuccinimid ( V l ) .  

C4H02NC14 (236.9) Ber. N 5.91 C1 59.87 
Gef. N 5.74 CI 59.54 Aquiv.-Gew. 246 (Titr.) 
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Mit Clurorsaure-dinitril konnten aus Substanzmangel bisher nur orientierende Versuche 
durchgefiihrt werden, die fur eine Tetrachlorierung sprechen. 

r,a'-Diclilor-nivcorlsiiure ( V / l ) ;  3g 11 wurden mit 15ccm 15-proz. Natronlauge versetzt und 
fi Stde. erhitzt. Das ausgeschiedene Salz wurde abgesaugt, PUS Wasser unikristallisiert und 
mit SalzsYure zersetzt. V// schied sich sofort aus. Aquiv.-Gew. 112 (Titr.). Dimethylester 
(Diazomethan) Schmp. 156'. 

Saureabbnii 

a) Abbau der Surrre I I  zu Bernsteinsaurr iiber dns Silhersnlz mitrels Broms in Terraclilor- 
kohlenstoff? Einer Aufschlimmung von ? g  Silbcrsnlz von / I  in 15ccm uber P205 getrockneteni 
Tetrachlorkohlenstoff lieB man innerhalb fi Stde. I .7ccm Broni zutropfen und erhitzte 5 Stdn. 
unter RiickfluB; es konnte nur schwache Entfarbung festgestellt werden. Der Niederschlag 
wurde abgesaugt und mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt und 
das zuriickbleibende 61 mit verd. Natronlauge 10 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Nach An- 
siuern und Einengen wurde in Aceton aufgenommen, das Natriumchlorid bzw. -bromid ab- 
filtriert, das Aceton abgezogen und der Ruckstand zwischen Flieapapier abgeprent. Durch 
Sublimation wurde Bernstrinsuurevom Schmp. 183- 185" erhalten (Misch-Schmp. 182- 185"; 
Schmp. Bernsteinslure 183 - 185"). 

Der Hofmannsche und der Schmidtsche Abbau fuhrten nicht zum Erfolg. 

Ahhnii von V ZII Korksaiirc: 7 g  Silbersalz der Saure V wurden analog der Saure I I  in 2Occm 
Tetrachlorkohlenstoff mittels I .5ccm Brotns abgebaut. Nach Abziehen des Losungsmittels 
wurde der Ruckstand alkalisch verseift. angesiuert, eingeengt, die anorganischen Bestandteile 
mit Wasser herausgelost und der teilweise verharzte, zahfliissige Riickstand (Bromzahl 34.7; 
Saurezahl 146.5) anteilweise mit Ather extrahiert. Nach 12stdg. Stehenlassen schieden sich 
Kristalle ab, die, aus Wasser umkristallisiert, bei 136- 139" schmolzen. Misch-Schmp. mit 
Korksaure 137.5--140.5"; Schmp. Korksaure 140- 140.5". 

Tab. I .  Leitfahigkeitsmessungen 
GlasmeBzelle, V2A-Elektroden; Zellkonstdnte C =: 12.5cm-1. MeBgeratbrucke: 3000 Hz; 

Temp. + 25' 

Verdunnung v in I/#quiv.-Gew. 
.. ~~ - 

16 
32 
64 

I28 
256 
512 

- -_ - 

spezif. Leitfahigkeit in 10-6 (1-1 cm-l 
Saure I Saure 11 Differenz 

- 14900 - 
5990 8630 2640 
3560 4750 1190 

1210 1350 140 
670 710 40 

-_  ~ _ _ _  ~ - - __ 

2520 - 

Tab. 2. Polarographische Untersuchungen chlorierter Adipinsauren 

Su bstanz I .  HSP 2. HSP 

I (Dimethylester) -1.11 v (negativer als -2.0 V) 

I -- 1.55 v (negativer als -2.0 V) 

- -  _ -  -- - -~ - -~ - -__ - - -. 

I I (Dimethylester) --0.89 V -1.79 V 

I I  -0.96 V ~ 1.57 V 
meso-a,$-Dichlor-adipinsaure - I .64 V 
nrero-~,:J'-Dichlor-adipinsaure-dimet hylester -2.27 V 




