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WILHELM TREIBS und GERHARD ZIMMERMANN

Synthesen mit Dicarbonsduren, XXI10

UBER DIE CHLORIERUNG VON DICARBONSAURE-DINITRILEN?2

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Leipzig

(Eingegangen am 5. Miirz 1957)
Herrn Professor Dr. B. Helferich in Dankbarkeit zum 70. Geburtstag

Durch Chlorieren der w,w’-Alkandicarbonsauren in Form ihrer Dinitrile wurden
x,a,0 0’ -Tetrachlor-dicarbonséduren erhalten. Die Darstellungsbedingungen
wurden untersucht und Konstitutionsermittlungen durchgefiihrt.

Kiirzlich stellten W. TreiBs und W. GERHARDT3 durch jodkatalysierte Druck-
bromierung im Einschlufirohr a0’ a’-Tetrabrom-w,w’-alkandicarbonsiuren her.
Die Synthese einheitlicher Polychlordicarbonsiuren stieB dagegen stets auf Schwierig-
keiten, weil sich Chlorierungsreaktionen bei weitem nicht so glatt wie Bromierungen
unter ionischen Bedingungen durchfiihren lassen. Ausder Reihe der Tetrachlordicarbon-
sduren bzw. ihrer Derivate wurde durch direkte Chlorierung bisher nur von W.
TreiBs und H. WALTHER® der Dimethylester der a.«’,8,’-Tetrachlor-adipinsdure |
vom Schmp. 186° dargestellt. Die Schwierigkeit, definierte Tetrachloralkandicarbon-
sduren zu erhalten, wiichst infolge zunehmender Weiterchlorierung und Isomeren-
bildung mit der Kettenlinge.

R. O1109 fand bereits 1860 bei der Einwirkung von Chlor auf Propionitril die
bevorzugte Bildung von a,a-Dichlor-propionitril. Fiir n-Butyronitril wurde, selbst
beim Belichten mit UV-Licht, die vornehmliche Entstehung von a,x-Dichlor-butter-
sdurenitril festgestellt. Von w,w’-Alkandicarbonsiure-dinitrilen ausgehend, versuchten
wir, analog zu a,0,a”,a’-Tetrachlor-dicarbonsiuren zu gelangen.

Sowohl durch drucklose Chlorierung ohne und mit Jod als Katalysator wie bei der
Druckchlorierung im Einschlufrohr wurden identische a,x,a’.a’-Tetrachlor-dicarbon-
sdure-Derivate erhalten. Wegen seiner leichten Zuginglichkeit untersuchten wir zu-
nidchst eingehend die drucklose Chlorierung des Adipinsdure-dinitrils, Nach Auf-
nahme von etwa 4 Atomen Chlor je Mol. kam die Chloraufnahme fast vollig zum
Stillstand. Abhnlich verhielten sich Kork- und Sebacinsiure-dinitril. Aus dem Re-
aktionsprodukt schied sich das Dinitril der Tetrachloradipinsdure II vom Schmp.

1} XXI. Mitteil.: W. Treiss, H. WALTHER, K. MicHAELIS, H. REINHECKEL und S. HAUPT-
MANN, Chem. Techn. 8, 187 [1956); XX. Mitteil.: R. MAYER, Chem. Ber. 89, 1443 [1956).

2) Auszug aus der Dissertat. G. ZIMMERMANN, Univ. Leipzig 1957.

3) W. GERHARDT, Diplomarb. Univ. Leipzig 1956; erscheint demnichst in den Chem. Ber.

4) Chem. Ber. 88, 396 [1955]). 5) Liebigs Ann. Chem. 116, 195 [1860].
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64 —65° aus®. Durch saure Verseifung und fraktionierte Kristallisation wurde
die Tetrachloradipinsdure 11 vom Schmp. 203 —205° (Zers.) erhalten (Dimethylester
Schmp. 57°, Diamid Schmp. 241—242°).

Die Methode von H. H, Guest? zur Konstitutionsermittlung isomerer Mono-
chlorfettsduren wurde von W. TreiBs und H. WALTHER4 auf den Dimethylester der
Tetrachloradipinsiure I iibertragen. Der Dimethylester unserer Sdure II zeigte keine
merkliche Umsetzung mit Natriumacetat in Eisessig. Mit Zinkstaub in Benzol wurde
keine Chlorabspaltung festgestellt. Spaltungsversuche mittels Brucins verliefen er-
folglos. Wihrend der Dimethylester der Sdure I bei der sauren Verseifung mit konz.
Salzsdure eine a,a’-Dichlor-f,8’-dihydroxy-adipinsiure vom Schmp. 301° lieferte4,
war das Halogen im Dimethylester unserer Siure II relativ stabil, indem bei der
gleichen Behandlung die freie Tetrachloradipinsidure I1 erhalten wurde.

Eindeutig bewiesen wurde die «,«’-Stellung der 4 Chloratome durch den Abbau des
Silbersalzes von II mittels Broms in Tetrachlorkohlenstoff zum 1.1.4.4-Tetrachlor-
1.4-dibrom-butan®, das durch alkalische Verseifung in Bernsteinsiure iibergefiihrt
wurde (Misch-Schmp.). Als Nebenprodukte entstehen bei der alkalischen Verseifung
dieses halogenierten Butans u. a. Halogenbutene bzw. Chlorbutadiene. Aus Tetra-
chlorsebacinsdure (V) (siche unten) konnte in analoger Reaktionsfolge Korksdure
isoliert werden.

Bei dem Versuch des Sdureabbaus nach ScuMIDT mittels freier Stickstoffwasser-
stoffsiure wurde II unverindert wiedergewonnen. Alkalibehandlung fiihrte unter
HCIl-Abspaltung zur «,x’-Dichlor-muconsiure (V1I). Analog erhielten W. TreiBs und
W. GERHARDT?Y aus a,a,0’,0’-Tetrabrom-adipinsidure a,a’-Dibrom-muconséure.

Leitfahigkeitsmessungen und elektrometrische Titrationen gestatteten keine ein-
deutigen Schliisse auf die Konstitution. II ist eine stirkere Sdure als 1. Die Differenzen
der Leitfihigkeitswerte bei gleichem Verdiinnungsgrad nehmen mit der Verdiinnung
ab. Dabei ist der Dissoziationsgrad der Sdure I verdiinnungsabhéngiger als der von I1.
Auch die Loslichkeitsunterschiede in Wasser von 90° (Sdure I: 1.7 g/100 ccm Wasser,
Sédure IT: 54 g/100 ccm Wasser) sprechen fiir die sehr unterschiedliche Konstitution
beider Sduren.

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

Andererseits sprach das Polarogramm von Il eindeutig fiir die Geminalsubsti-
tution der Chloratome in a,a’-Stellung. 11 ist leichter reduzierbar als 1. Die Anzahl der
Elektronen pro Reduktionsstufe betrigt 4. Wihrend das erste Halbstufenpotential
(HSP) der Sdure I bei —1.55 V liegt, wurde fiir 1I das zweite HSP in der gleichen
GréBenordnung gefunden (—1.57 V). HSP der meso-o,0’-Dichlor-adipinsédure:
—1.64 V; dhnliche Verhiltnisse liegen bei den Dimethylestern vor. Damit ist ein
weiterer Beweis fiir die «,x,0’,a’-Stellung der Chloratome von Il erbracht.

6) Das Tetrachloradipinsdure-dinitril wurde in unserem Arbeitskreis erstmalig von K.
MicHagLis hergestellt (unverdffentlicht).

7 J. Amer. chem. Soc. 69, 300 [1947).

8 vgl. Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 4/2, S. 774, G. Thieme Verlag,
Stuttgart 1955.

74*



1148 TrEIBS und ZIMMERMANN 90

Die Druckchlorierung im EinschluBrohr bei 5—10° ohne Katalysator im Dunkeln
schlieBt eine Sg-Reaktion weitgehend aus, so daB in B-Stellung chlorierte Siauren nur
in untergeordnetem MaBe zu erwarten sind. Die substituierende Chlorierung von
organischen Cyaniden verlduft u. E. als intramolekulare Autokatalyse, indem sich
das Chlormolekiil primir an die Nitrilgruppe unter gleichzeitiger Kryptoionisation des

Cl; anlagert:
§©

—HCI S
--CH;-CH3:CN 4- Cl 22 —~CH;CH-C N — - - CH,CH-CN -» —CHy CH-CN
| A |
H C a 'cr® q
39 56 §9

Die Chlorierung der 2. Stufe erfolgt nach dem gleichen Reaktionsschema. Fiir
diesen Mechanismus spricht die Isolierung von Bromaddukten des Adipin- und Kork-
sdure-dinitrils der Zusammensetzung: 1 Br; je Mol. Dinitril beim Eintropfen von
Brom in das unverdiinnte Dinitril®,

Bei der drucklosen Chlorierung des Bernsteinsdure-dinitrils konnte nur die Dichlor-
stufe erreicht werden. Durch Kristallisation und Vakuumdestillation wurde ein
x,x’-Dichlor-bernsteinsdure-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°
iiberging. Seine Behandlung mit Natronlauge lieferte Chlormaleinsiure.

Bei Chlorierung des Bernsteinsdure-dinitrils im Einschlufrohr wurde wie stets bet
Dicarbonsduren eine Terrachlorverbindung erhalten, bei deren Verseifung unter
Cyclisierung Tetrachlorsuccinimid (V1) entstand.

a,o,0 o’ -Tetrachlor- Derivate (Dimethylester und Diamide) wurden auf die gleiche
Art von der Pimelin-, Kork- und Sebacinsdure hergestellt. Zunehmende Kettenlidnge
der Dinitrile erschwerte die Isolierung der oo, ,a’-Tetrachlor-Derivate, weil sich
Sg-Reaktionen nicht vollig unterdriicken lassen. Das gilt besonders fiir die drucklose
Chlorierung im diffusen Tageslicht, bei der weniger einheitliche Chlorierungsprodukte
als im EinschluBrohr erhalten wurden. Erschwerend wirkt die schlechte Verseifbarkeit
der Ester und Nitrile mit wachsender C-Zahl (I-Effekt und L.Gslichkeitsverhiltnisse).

Cl Cl Cl Cl IH:n=2
| | | | =
HO,C-CH-CH-CH-CH-CO,H | HO,C- C-[CH,],-C-CO.H wir-:
i | | in=
cl cl Cl cl Vin=6
ClC--—-CCl, al cl
| | | l
oCc. Cco v HO,C-C:CH-CH:C-COH VI
\n”
N
H

Der eine von uns (G.ZIMMERMANN) ist dem LEUNA-WERK, in dessen wissenschaftiichem
Laboratorium die Arbeit durchgefiihrt wurde, fiir die groBziigige Bereitstellung der Mittel zu
besonderem Dank verpflichtet.

9 Vgl. C. ENGLER, Liebigs Ann. Chem. 133, 137 [1860]; 142, 65 [1867].



1957 Synthesen mit Dicarbonsduren (XXIL.) 1149

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die drucklosen Chlorierungen der Dinitrile wurden bei ca. 70° unter Einleiten eines kraftigen
Chlorstroms mit und ohne Katalysatoren in einer Glasapparatur durchgefiihrt (Temp.-
Regulierung durch die Intensitit des Chlorstroms und AuBenbeheizung durch Dampf).

Bei Druckchlorierungen im EinschluBrohr wurde kein Katalysator verwendet. Dinitril und
fliissiges Chlor wurden unter Tiefkiihlung eingeschmolzen.

a,o,0’,0’-Tetrachlor-adipinsédure-dinitril

a) Drucklose Chlorierung des Adipinsiure-dinitrils mit Jod als Katalysator: 106g (1 Mol)
Adipinsdure-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. 125g Chlor) auf (Chlorstrom ca. 15/ je Stde.). Nach
Erkalten schied sich das feste Tetrachloradipinséure-dinitril aus, das nach Umkristallisieren aus

Methano!/Wasser und anschlieBend aus Normalbsnzin bei 63 —65°schmolz. Ausb. 30489,
d.Th.

CeH4N,Cly (245.9) Ber. C29.30 H 1.64 N 11.39 C157.67
Gef. €29.32 H1.57 N 11.48 Ci 57.80 Mol.-Gew. 242 (Cyclohexan)

b) Drucklvse Chlurierung des Adipinsdure-dinitrils ohne Katalysator: 106g (1 Mol) Adipin-
sdure-dinitril nahmen bei ca. 70° ohne Katalysator in 20 Stdn. in exothermer Reaktion zwischen
3.1 und 3.9 g-Atome Chlor je Mol auf. Zwecks Aufrechterhaltung der Temperatur wurde
der Chlorstrom zwischen 15 und 20 //Stde. variiert. Ausb. an reinem Dinitril der Séure 11
nach mehrfachem Umkristallisieren 30—46%, d. Th.

¢) Eine drucklose Chlorierung des Adipinsidure-dinitrils unter Zusatz von sublim. Eisen(111)-
chlorid gelang selbst bei Temperaturen zwischen 135 —148° nicht.

d) Druckchlorierung von Adipinséure-dinitril im Einschlufirohr: 1.5g Dinitril wurden in
Gegenwart von 5g (3.2ccm) flisssigem Chlor (UberschuB!) bei ca. 5 —10° im zugeschmolzenen
Rohr 10 Stdn. belassen, wobei ein uneinheitliches Nitriliumsalz (Mono- und Disalz) erhalten
wurde.

a0’ 0~ Tetrachlor-adipinsdure (11): 50g nach a) und b) gewonnenes Tetrachlordinitril
wurden mit ca. 800ccm konz. Salzsidure unter Einleiten von Chlorwasserstoff und kraftigem
Rithren auf dem Olbad 3 Tage verseift. Nach mehrfachem Umkristallisieren, nacheinander
aus Athylacetat, Xylol und Wasser, wurden insgesamt 19.2g (33% d.Th.) I vom Schmp.
203 —205° (Zers.) erhalten. Undurchsichtige Prismen, leicht loslich in Wasser, Ather,
Essigester, Aceton und Methanol. wenig léslich in Chloroform, nahezu unlgslich in
Normalbenzin und Petrolither.

CsHe04Cly (283.9) Ber. C25.15 H 2.13 C1 49.95
Gef. C25.55 H2.07 C150.30 Aquiv.-Gew. 143 (Titr.)

I1 wird auch durch saure Verseifung des Nitriliumsalzes erhalten.

Dimethylester von 11: Durch Umsetzung des Dinitrils der Séiure Il in Methanol mit Chlor-
wasserstoff und anschlieBende Behandlung mit Wasser. Leicht 18slich in Chloroform, Essig-
ester, Ather, Benzol, 1slich in Methanol, wenig 18slich in Normalbenzin und Petroldther; un-

loslich in Wasser. Schmp. 57° (aus Methanol/Wasser); n6D°: 1.4710.

CgH904Cls (312.0) Ber. C 30.80 H 3.23 Cl145.46
Gef. C31.09 H 3.44 C145.66 Mol.-Gew. 304 (Cyclohexan)

Diamid von 11: a) durch partielle Hydrolyse des Dinitrils von /1. b) durch Umsetzung des Di-
chlorids von Il mit fliissigem Ammoniak. Nach Umkristallisieren aus heiBem Wasser Blatt-
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chen vom Schmp. 241-—242°; 16slich in Methanol, wenig 8slich in Athylacetat, unldslich in
Kohlenwasserstoffen und Chloroform.
CgHgO,N,Cly (282.0) Ber. C25.56 H2.86 N 9.94 Cl 50.30
Gef. C25.24 H 2.97 N 10.38 CI 50.02

a,o,0’,a’-Tetrachlor-pimelinsdure (111)

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

Druckchlorierung von Pimelinsdure-dinitril im Einschlufrohr ohne Katalysator: 1.7g Pimelin-
sdure-dinitril 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 zihfliissig. Es wurde mit 15ccm konz. Salzsdure unter gleichzeitigem Einleiten von
Chlorwasserstofl 14 Stdn. bei einer Olbadtemp. von 110—120° verseift. Die Rohsiure wurde
in Ather gelést und mit A-Kohle und Terrana-Bleicherde behandelt. Nach Umldsen aus
Petrolither /Ather wurden 35—55% d.Th. /1] vom Schmp. 158— 159° erhalten. Sehr leicht
16slich in Methanol, Propanol, Ather. Aceton, Eisessig, leicht 18slich in Wasser, l5slich in
Benzol und unléslich in Petrolither und Normalbenzin.

C7HgO4Cl4 (298.0) Ber. C147.60 Gef. C147.55 Aquiv.-Gew. 151 (Titr.)
Dimethylester: Aus Il mit Diazomethan; "28: 1.4865.

Diamid: Aus dem Dichlorid von I mit fliilssigem Ammoniak,; aus Wasser Nidelchen vom
Schmp. 146 — 147",
C7H1002N2Cl4 (296.0) Ber. N 9.47 Gef. N 9.43

a0, o' -Tetrachlor-korksdure (1V)

a) Drucklose Chlorierung von Korksdure-dinitril ohne Katalysator: 136g (1 Mol) Kork-
sdure-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. 143 g Chlor (4 g-Atome Cl je Mol) auf.
Dann erfolgte keine nennenswerte Gewichtszunahme mehr. Trotz 6 Methylengruppen verhilt
sich das Korksdure-dinitril bei der drucklosen Chlorierungalso analog dem Adipinsiure-dinitril .

Dimethylester von IV: Nach Verdringung von geléstem Chlor und Chlorwasserstoff durch
Stickstoff wurde das ziihfliissige Chlorierungsgemisch in Methano! mit Chlorwasserstoff ver-
seifend verestert. Der fraktionierte Ester siedete bei 179 —189° (3 —4 Torr) (starke HCI-Ab-
spaltung); Ausb.41g (12% d.Th.).

Ci1oH1404Cl4 (340.1) Ber. C141.71 Gef. Cl 41.55

Der Reinheitsgrad des durch drucklose Chlorierung dargestellten flissigen Dimethylesters
von IV (n2D°: 1.4893) war geringer als der des durch Druckchlorierung nach b) gewonnenen
vom Schmp. 35--36°.

b) Druckchlorierung im Einschiufsrohr ohne Katalysator: Umsetzung und Aufarbeitung
analog der Pimelinsdure; 2.8g Korksdure-dinitril, 8.8 g (5.6ccm) fliissiges Chlor (UberschuB):
25 Stdn. bei 70°.

Das Chlorierungsprodukt wurde durch 48stdg. Verseifen in Eisessig/konz. Salzsiure(4:1)
unter Rithren und Einleiten von Chlorwasserstoff (Olbadtemp. 110~ 120°) in die freie o, 0’ 0’
Tetrachlor-korksdure (IV) iibergefuhrt. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Wasser
Schmp. 217--219" (Zers.); Ausb. ca. 189;. 1V ist duBerst schwer stickstofffrei zu erhalten.
Leicht tostich in Ather, Methanol, wenig loslich in kaltem, gut in heiem Wasser, unldslich in
Normalbenzin und Petrolither.

CgHjp04Cls (312.0) Ber. C30.80 H3.23 Cl4546 N —
Gef. C31.33 H 299 Cl45.27 N 0.40 Aquiv.-Gew. 158 (Titr.)
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Dimethylester von 1V: Aus |V mit Diazomethan; Schmp. 35—36°; n%‘: 1.4718.
C10H1404Cl4 (340.1) Ber. C141.71 Gef. C141.59 Mol.-Gew. 336 (Cyclohexan)

Diamid von 1V: Nach Umkristallisieren aus heiBem Wasser Nidelchen vom Schmp. 191
bis 192°.
CgH20;N,Cl, (310.0) Ber. N 9.12 C146.05 Gef. N 8.98 Cl45.74
a,a,0’ o’ -Tetrachlor-sebacinsdure (V)

a) Drucklose Chlorierung von Sebacinsiure-dinitril: Nach 36 Stdn. betrug die Chloraufnahme
insgesamt 142g (ca. 4 g-Atome Cl je Mol). Die weitere Gewichtszunahme war selbst nach
100 Stdn. relativ unbedeutend.

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

Nach Umbkristallisieren aus reichlich Wasser 3g V, kleine Nidelchen vom Schmp. 157 bis
158°. Die Loslichkeiten sind durchweg geringer als bei der Tetrachloradipinsdure bzw.
-pimelinsiure.

CioH404Cls (340.1) Ber. C141.71 Gef. C141.27 Aquiv.-Gew. 172 (Titr.)

Diamid von V: Aus viel Wasser seidenglinzende Blittchen vom Schmp. 169 —171°; schwer
16slich in Wasser.

Ci10H1602N2Cl4 (338.1) Ber. N 8.31 Gef. N 8.37

Dichlor-bernsteinsdure-dinitril

Drucklose Chlorierung von Bernsteinsdure-dinitril ohne Katalysator: 160g (2 Mol) Bernstein-
siure-dinitril nahmen in 11 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-bernsteinsiure-dinitril aus. Es wurde abgesaugt und die Mutterlauge
fraktioniert. Die Fraktion vom Sdp.;; 66 —75° (,,28: 1.5075; C4H,N,Cl(149.0) Ber. Cl 47.60
Gef. Cl 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.
R&hrchen).

C4H3N,Cl, (149.0) Ber. N 18.81 Cl47.60
Gef. N 18.88 C147.51 Mol.-Gew. 145.0 (Benzol)

Durch Umsetzung des Dinitrils in Methano! mit Chlorwasserstoff, Umkristallisieren aus
Normalbenzin und anschlieBend Petrolither/Ather (2: 1) wurde eine Substanz vom Schmp. 183
bis 185° (abgeschm. Rdhrchen) erhalten. Analyse und sonstiges Verhalten lassen auf x,x’-Di-
chior-succinimid schlieBen. Bromierung analog dem Succinimid gelang nicht. Durch Behand-
lung mit 15-proz. Natronlauge wurde Chlormaleinsiure erhalten (Misch-Schmp.); keine
Chlorabspaltung mit Zink in Benzol.

C4H30,NCl; (168.0) Ber. N 8.34 C142.21 Gef. N 8.49 Cl141.68
Die gewiinschte Dichlorbernsteinsiure bzw. ihr Dimethylester wurde nicht erhalten.
Tetrachlorsuccinimid (V1)

Druckchlorierung von Bernsteinsiure im Einschlufirohr ohne Katalysator: 2.4g Bernstein-
siure-dinitril und 10.7 g fliiss. Chlor wurden bei 40° wihrend 15 Stdn. im EinschluBrohr um-
gesetzt. Nach 15stdg. saurer Verseifung (konz. Salzsiure, Olbadtemp. 115—120°) wurde
lediglich eine in Wasser, Alkoholen und Aceton sehr leicht 19sliche Verbindung vom Schmp.
195—196° (umgeldst aus Aceton/Benzin) erhalten (Ausb. ca. 10% d.Th.). Nach Verhalten
und Analyse Tetrachlorsuccinimid (VI).

C4HO,NCly4 (236.9) Ber. N 5.91 Cl59.87
Gef. N 5.74 Cl 59.54 Aquiv.-Gew. 246 (Titr.)
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Mit Glutarséiure-dinitril konnten aus Substanzmangel bisher nur orientierende Versuche
durchgefuihrt werden, die fiir eine Tetrachlorierung sprechen.

a,o’-Dichlor-muconsédure (VII): 3g Il wurden mit 15ccm 15-proz. Natronlauge versetzt und
14 Stde. erhitzt. Das ausgeschiedene Salz wurde abgesaugt, aus Wasser umkristallisiert und
mit Salzsiiure zersetzt. VII schied sich sofort aus. Aquiv.-Gew. 112 (Titr.). Dimethylester
(Diazomethan) Schmp. 156°.

Sdureabbau

a) Abbau der Scure Il zu Bernsteinsdure iiber das Silbersalz mittels Broms in Tetrachlor-
kohlenstoff: Einer Aufschiimmung von 7g Silbersalz von 11 in 15cem iiber P,O5 getrocknetem
Tetrachlorkohlenstoff lieB man innerhalb 14 Stde. 1.7ccm Brom zutropfen und erhitzte 5 Stdn.
unter RiickfluB; es konnte nur schwache Entfirbung festgestellt werden. Der Niederschlag
wurde abgesaugt und mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt und
das zuriickbleibende Ol mit verd. Natronlauge 10 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach An-
sduern und Einengen wurde in Aceton aufgenommen, das Natriumchlorid bzw. -bromid ab-
filtriert, das Aceton abgezogen und der Riickstand zwischen FlieBpapier abgepret. Durch
Sublimation wurde Bernsteinsdure vom Schmp. 183 - 185° erhalten (Misch-Schmp. 182 —185¢;
Schmp. Bernsteinsdure 183 — 185°).

Der Hofmannsche und der Schmidtsche Abbau fithrten nicht zum Erfolg.

Abbau von V zu Korksdure: g Silbersalz der Séure V wurden analog der Sdure Il in 20ccm
Tetrachlorkohlenstoff mittels 1.5ccm Broms abgebaut. Nach Abziehen des Losungsmittels
wurde der Riickstand alkalisch verseift, angesiiuert, eingeengt, die anorganischen Bestandteiie
mit Wasser herausgeldst und der teilweise verharzte, zihfliissige Riickstand (Bromzahl 34.7;
Siurezahl 146.5) anteilweise mit Ather extrahiert. Nach 12stdg. Stehenlassen schieden sich
Kristalle ab, die, aus Wasser umkristallisiert, bei 136 —139° schmolzen. Misch-Schmp. mit
Korksdure 137.5--140.5°; Schmp. Korksdure 140 —140.5°,

Tab. 1. Leitfadhigkeitsmessungen
GlasmeBzelle, V2A-Elektroden; Zellkonstante C == 12.5c¢cm-1. MeBgeritbriicke: 3000 Hz;

Temp. + 25°
B spezif. Leitfdhigkeit in 10-6 Q-1 cm-1
Verdiinnung v in //Aquiv.-Gew. Sdure [ Sdure 11 Differenz
16 - 14900 —
32 5990 8630 2640
64 3560 4750 1190
128 - 2520 —
256 1210 1350 140
512 670 710 40

Tab. 2. Polarographische Untersuchungen chlorierter Adipinsduren

Substanz 1. HSP 2. HSP

1 (Dimethylester) —1.11V (negativer als —2.0 V)
Il (Dimethylester) -0.89 V —1.79 V

1 -1.55V (negativer als —2.0 V)
H —0.96 V —1.57V
meso-o,2’-Dichlor-adipinsdure ~1.64 V

meso-B3,8°-Dichlor-adipinsidure-dimethylester -2.27V





