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Nach Titerstellung des Methanols und der Karl-Fischer-Losung wurden Proben der zu 
untersuchenden Substanz in ein kleines Titrationskolbchen eingewogen, das vorher im Trok- 
kenschrank bei 120" getrocknet und im Exsikkator abkiihlen gelassen wurde. Die Proben 
wurden mit wasserfreiem Methanol iiberschichtet und Karl-Fischer-Losung zugefiigt, bis 
der Umschlag von Gelb nach Braun eintrat. 

Einwaage FISCHER-LoSg. H20 entspr. 
mg ccm mg % H2O 

K-AniIin- D-glucuronid: 

K-N-p-Tolyl-D-iso- 
glucosaminuronat 

K-N-Phenyl-D-iso- 
glucosaminuronat 

155.45 1.83 6.94 4.47 

55.10 0.77 2.92 5.27 
84.10 1.20 4.57 5.43 

152.0 1.07 4.06 2.67 
{ 72.8 0.49 1.82 2.51 

{ 78.00 0.89 3.51 4.54 

HORST WALTHER und GERHARD ZIMMERMANN 
Synthesen mit Uicarbonsauren, XXV1) 

Weitere Reaktionsprodukte der Chlorierung von Adipinsaure 
Aus dem Institut fur Organische Cheniie der Universitat Leipzig 

(Eingegangen am 27. Dezember 1957) 

Durch radikalische Chlorierung der freien Adipinsaure in Gegenwart von 
Benzoylperoxyd wurde die meso-P,P'-Dichlor-adipinsaure, durch Photo- 
chlorierung eine hoher- und eine niedrigerschmelzende Hexachloradipinsaure 
erhalten, deren Konstitutionen aufgeklart wurden, sowie je ein kristallisierter 

Penta- und Heptachloradipinsaure-dimethylester isoliert. 

W. TREIBS und H. WALT HER^) erhielten bei der radikalischen Chlorierung von 
Adipinsaure-dichlorid bzw. -dimethylester racem. P,P'-Dichlor-adipinsaure vom 
Schmp. 126", die sich von den beiden qa'-Dichlor-adipinsauren durch ihre relativ 
gute Benzolloslichkeit unterscheidet. Die rneso-fi,fi'-Dichlor-adipinsaure (I) (Schmp. 
209" [Zers.]; Dimethylester Schmp. 78-79") wurde nun von uns durch Chlo- 
rierung der freien Adipinsaure mittels Sulfurylchlorids in Gegenwart von Benzoyl- 
peroxyd hergestellt. Die radikalische Chlorierung der freien Adipinsaure gelang 
jedoch nur im Gemisch mit Glutarsaure, die die Loslichkeit der Adipinsaure in 
Sulfurylchlorid erhoht. I konnte so durch direkte Chlorierung in -20-proz. Ausb. 
erhalten und auf Grund ihrer kherunloslichkeit isoliert werden. 

Die Konstitution von I wurde sowohl dwch die schon wiederholt beschriebenez) 
Umsetzung des Dimethylesters mit wasserfreiem Natriumacetat in Eisessig nach 
.~ 

1)  XXIV. Mitteil.: W. TREIBS und H. ORTTMANN, Chem. Ber. 91, 297 [1958]. 
2 )  Chern. Ber. 88, 396 [1955]. 
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H. H.  GUEST^) ermittelt, wobei der trans-trans-Muconsaure-dimethylester .vom 
Schmp. 163.5’ entstand, wie auch durch Synthesen bewiesen, da die C12-Anlagerung 
an hp-Dihydromuconsaure nach S. RUHEMANN und E. H.  FARMER^) zur gleichen 
Saure fuhrte. 

Die hoherschmelzende P,P‘-Dichlor-adipinsaure (I) gehort der rneso-Reihe an, da 
sie sich mit Brucin nicht spalten liel3, die niedrigschmelzende entsprechend der 
racern-Reihes). Die Loslichkeitsunterschiede beider P,Q’-Dichlor-adipinsauren sind 
betrachtlich. Da die meso-Form I in Wasser sehr schwer loslich ist, ennittelten wir 
die Dissoziationskonstanten aus der elektrometrischen Titrationskurve nach 
F. AUERBACH und E. SMOLCZYK~) nur fur die racern-Form (Kl = 4.4.10-4; K2 = 

Durch Nachchlorierung des bei der Umsetzung von Adipinsaure-dichlorid mittels 
Sulfurylchlorids in Gegenwart von Benzoylperoxyd erhaltlichen Dichloradipinsaure- 
dichlorids erhielten wir ebenso bis zur Hexastufe chlorierte Produkte wie bei der 
Einwirkung von Chlor auf Adipinsaure-dichlorid bis zur Sattigung unter UV-Be- 
strahlung (HQuA 500 Osram). Nach mehrstundigem Aufbewahren in der Kalte 
wurden ca. 25 % eines festen Hexachloradipinsaure-dichlorids vom Schmp. 94 -95” 
erhalten, das mit Methanol in den Hexachloradipinsaure-dimethylester vom Schmp. 
151 -152“ ubergefiihrt wurde. Es gelang zwar nicht, aus diesem sehr bestandigen 
Ester, wohl aber aus dem Saurechlorid die freie Hexachloradipinsaure (11) vom 
Schmp. 219” zu erhalten, fur welche die a,u,p,~’,u’,a‘- bzw. die a,Q,P,@’,@’,u’-Stellung 
der Chloratome in Betracht kommt. Die erstere Konstitution wurde durch Synthese 
und Abbau bewiesen. 

Die Synthese des Dimethylesters von 11 (Schmp. 151 -152”) gelang durch Weiter- 
chlorierung der von W. TREIBS und G. ZIMMERMANN beschriebenen7) a,a,u’,a’-Tetra- 
chlor-adipinsaure in Form ihres Dichlorids im UV-Licht und anschlieI3ende Um- 
setzung mit Methanol. Die dabei beobachtete geringe Ausbeute an Dimethylester von 
11 diirfte darauf beruhen, daI3 die Weiterchlorierung dieser Tetrachloradipinsaure 
durch die in a,a,a‘,a‘-Stellung stehenden Substituenten wesentlich erschwert wird. 

3.9.10-5). 

Zum Abbau der Saure I1 bedienten wir uns der Uberfuhrung in die entsprechende 
Bromverbindung durch Einwirkung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff auf das Silber- 
salz nach H. HUNSDIECKER~, 8). Das nach obiger Reaktion zu erwartende 1.1.2.3.4.4- 
Hexachlor-1 .Cdibrom-butan wurde nicht erst isoliert, sondern einem Abbau unter- 
worfen, wie ihn R. CH. FREJDLINA und E. J. VASILEVA~) bei Trichlormethylgruppen 
enthaltenden Kohlenwasserstoffen angewandt haben. Die Hydrolyse im alkalischen 
Gebiet liefert relativ vie1 Nebenprodukte, so z. B. beim alkalischen Abbau des 1.1.4.4- 
Tetrachlor-1 .Cdibrom-butans nach W. TREIBS und G. ZIMMERMANN~). Mit starken 
Mineralsauren werden dagegen die entsprechenden Carbonsauren in besseren Aus- 

3) J. Amer. chem. SOC. 69, 300 [1947]. 
4) S. RUHEMANN, J. chem. SOC. [Londo~~] 57, 939 [1890]; E. H. FARMER, ebenda 123, 

5 )  Dissertat. G. ZIMMERMANN, Univ. Leipzig 1957. 
6) Z. physik. Chem. 110, 65 [1924]. 
8) H. HUNSDIECKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75,291 [1942]. 
9 )  Ber. Akad. Wiss. UdSSR 100, 85 [1955]. 

2540 [1923]. 

7) Chem. Ber. 90, 1149 [1957]. 
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beuten erhalten. Bei Verbindungen, die in a-Stellung zur Trichlormethylgruppe 
halogensubstituiert sind, empfiehlt sich die Anwendung von rauchender Salpeter- 
saure. Im vorliegenden Falle wurde aus dem homogenen Reaktionsprodukt der Um- 
setzung mit rauchender Salpetersaure als einzige Verbindung in ca. 55-proz. Ausbeute 
die racemische a,a'-Dichlor-bernsteinsaure vom Schmp. 173 - 174" erhalten, womit 
die Konstitution von I1 als die einer a,a,P,P',a',a'-Hexachlor-adipinsaure bewiesen 
ist. Gleichzeitig ist durch die uberfiihrung in die rucem. a,&'-Dichlor-bernsteinsaure 
die Zugehorigkeit von I1 zur racem-Reihe bewiesen. 

Aus der nach Abtrennung des festen Dichlorides von I1 verbleibenden Mutter- 
lauge, die mit Methanol umgesetzt wurde, konnte neben weiterem Dimethylester 
von 11 ein niedrigschmelzender Hexachloradipinsaure-dimethylester vom Schmp. 120 
bis 122" erhalten werden; letzterer wurde zur hochschmelzenden meso-Hexachlor- 
adipinsuure (111) vom Schmp. 274" verseift. 

Im Gegensatz zu den P,P'-Dichlor-adipinsauren bzw. -saure-dimethylestern zeigt 
sich bei den Hexachloradipinsauren und -saure-dimethylestern derselbe Schmelz- 
punktszusammenhang wie bei den a,a'-Dichlor-adipinsauren und -same-dimethyl- 
esternz), so daf3 zu der niedrigerschmelzenden Saure 11 der hoherschmelzende Di- 
methylester (Schmp. 151 -152") gehort und zur hoherschmelzenden Saure I11 der 
niedrigerschmelzende Dimethylester (Schmp. 120 - 122"). 

Von einem bei 105 - 108" schmelzenden a,a,b,&!?,a',a'-Heptachlor-adipinsaure- 
dimethylester (IV) konnten noch keine Derivate hergestellt werden. 

Es gelang nicht, diese hoherchlorierten Verbindungen von den Dimethylestern 
her aufzuklaren, da sie sich weiteren Umsetzungen hartnackig widersetzen. 

Aus dem Reaktionsgemisch der Chlorierung von Adipinsaure-dichlorid bis zur 
Aufnahme von 4 C1-Atomen/Mol. wurde auBer dem bereits bekannten Dimethylester 
der meso-a,(3,fi',a'-Tetrachlor-adipinsaure2.10.11) noch ein a,u,b,pl,u'-PentachEr- 
adipinsuure-dimethylester (V) (Schmp. 60") isoliert, der sich leichter als der Hexa- 
und der Heptachlorester zu der entsprechenden Pentuchloradipinsaure vom Schmp. 
168" verseifen lieB. 

Bei Versuchen zur Darstellung von hoher als tetrachlorierten Adipinsauren durch 
Chlorierung von Adipinsaure-dimethylester ohne Katalysator im diffusen Tageslicht 
muR angenommen werden, da13 nach Aufnahme von 4 C1-AtomenjMol. bevorzugte 
Chlorierung der Methylestergruppe stattfindet. Die Annahme ergibt sich aus der 
Tatsache, da8 die auf diesem Weg erhaltenen Polychloradipinsaure-dimethylester bei 
der Einwirkung von Natron- oder Kalilauge in exothermer Reaktion einen kraftigen 
Strom CO und COz entwickeln. Das gilt auch fur eine kristallisierte Oktachlor- 
adipinsaure-dimethylester-Fraktion (Schmp. 135 - 137.5"). 

Der Reaktion liegt u. E. folgender Mechanismus zugrunde: 

+ OH0 

-t OH0 

2.B. -C02CHC12 ___ -+ [-COz-CHO] - -COzH + CO 

-co2cc13 __ --j [-C02-C02H] -- -COzH + COz 

10) H. D. ORLOFF, A. J. KOLKA und Mitarbb., J.  Amer. chem. SOC. 75, 4243 [1953]. 
11) S. TAKEI, M. NAKAJIMA und I. TOMIDA, Chem. Ber. 89, 263 [1956]. 
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In den~alkalischen~Reaktionsriickstanden konnte als einzige Verbindung die 
trans-trans-Muconsaure (Dimethylester Schmp. 163 - 164.5" ; mit Diazomethan) neben 
dunkelbraunen Harzen nachgewiesen werden. 

c1 c1 c1 
I 1  I 

H02C. C .  CH-CH- C.CO2H 
I I I  

c1 c1 c1c1 c1 

H02C.CHz.CH. CH.CH2. C02H 
I 1  

c 1  c 1  I c 1  Cl c 1  I1 

I I 
H02C.C-CH.CH.C.CO2H 

I I  I I 
C lCl  c1 c1 111 

I 1  I 
CH302C. C .  C. CH. CaC02CH3 

I l l  I 
ClClC1 c1 IV 

CH302C. CC12. CHCl. CHCI. CHCl.COzCH3 V 

Dem LEUNA-WERK, in dessen Versuchsabteilung die Untersuchungen ausgefuhrt wurden, 
sei an dieser Stelle fur die materielle Unterstiitzung gedankt. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

meso-p,p'-Dichlor-adipinsiiure (Z) : 35 g Adipinsaure, 100 g Glutarsaure (Schmp. 94-96") 
als Losungsvermittler und 1500 ccm Sulfiurylchlorid wurden unter Zusatz von 5.0.6 g Benzoyl- 
peroxyd 24 Stdn. im Dunkeln unter RuckfluD gekocht. Nach Abdestillieren des iiberschussigen 
Sulfurylchlorids i. Vak. der Wasserstrahlpumpe wurde der Ruckstand 3mal rnit Chloroform 
digeriert, abgesaugt, der Ruckstand auf Ton abgepreRt und getrocknet. Die Kristallmasse 
wurde in ca. 200 ccm Ather 1.5 Stdn. kalt geriihrt. Glutarsaure, Adipinsaure und die chlorier- 
ten Verbindungen auDer I losten sich im Ather, wahrend I als atherunloslich zuruckblieb. Es 
wurden nach 2maligem Umkrist. aus khylacetat unter A-Kohle-Zusatz und 3stdg. Aus- 
kochen mit k h e r  10 g (20% d. Th.) Z vom Schmp. 209" (Zers.) erhalten. I ist unloslich bis 
schwer loslich in Wasser und Ather, Isopropylalkohol und Chloroform, Ioslich in Essigester 
und leicht loslich in Methanol. 

C,&C1204 (215.0) Ber. c 33.51 H 3.75 c132.97 
Gef. C 33.49 H 3.72 C1 33.02 Aquiv.-Gew. 108 (titr.) 

Dimethylester, von I :  Durch Umsetzung von Z rnit Diazomethan in Methanol. Feine 
wattige Nadelchen vom Schmp. 78-79", leicht loslich in Ather, loslich in Methanol, 
khanol ,  in der Hitze loslich in n-Benzin. 

CgH12C1204 (239.1) Ber. C129.10 Gef. C1 29.17 

trans-trans-Muconsaure-dimethylester: Die Umsetzung von 1.2 g des Dimethylesters von I 
rnit Natriumacetat in Eisessig lieferte 0.5 g trans-trans-Muconsiiure-dimethylester, der nach 
2maligem Umkristallisieren aus khanol  bei 163.5" schmolz. 

CSH1004 (170.2) Ber. C 56.46 H 5.92 Gef. C 56.36 H 5.87 

Elektrometrische Titration der racem. p,p'-Dichlor-adipinsiiure: Die elektrometrische Saure- 
titration wurde rnit einer mittelohmigen Kolbchen-Elektrode (Durchmesser 20 mm) Nr. 9310 
vom Jenaer Glaswerk SCHOTT & GEN. bei 20" durchgefuhrt. 
Laugeverbrauch in ccm n/ lo  NaOH 0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 4.50 5.00 5.50 
P H  2.50 2.90 3.25 3.57 3.85 4.05 4.15 4.30 
Laugeverbrauch in ccm n/lo NaOH 6.00 6.50 7.00 7.50 7.75 8.00 8.15 8.40 
PH 4.45 4.65 4.90 5.45 6.00 7.50 8.50 9.50 

41' 
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Aus der Titrationskurve errechnen sich die Dissoziationskonstanten nach der Theorie von 
F. AUERBACH und E. SMOLCZYK~) zu Kl = 4.4.10-4 und K2 = 3.9.10-5. 

j-Chlor-glutarsiiure: Als einzige chlorierte Komponente konnte aus den atherloslichen 
Anteilen 30 g der j3-Chlor-glutarsiiure vom Schmp. 128.5 - 130" isoliert werdenlz). 

Poly ch lovierung 

In einer Quarzapparatur wurde das Chlor fein verteilt mittels einer Fritte am GefaWoden 
eingeleitet. Da die Chlorsubstitution exotherm verlauft, wurde die Reaktionstemperatur nach 
dem Anheizen auf 100" durch Regulation der Chlorzufuhr aufrechterhalten. Die LichtquelIe 
befand sich ca. 5 cm vom ReaktionsgefaB entfernt. Andere Katalysatoren wurden nicht 
angewendet. 

Hexarhloradipinsauren 
A. Dureh Chlorierung yon Adipinsaure-diehlorid unter UV-Bestrahlung: 2 Mol (365 g) un- 

destilliertes Dichlorid nahmen unter UV-Bestrahlung in 200 Stdn. 380 g Chlor auf. Die 
Chlorierung wurde abgebrochen, nachdem die Gewichtszunahme iiber mehrere Stdn. geringer 
war als 0.3 g/Stde. Nach Durchblasen von Stickstoff wurde das Chlorierungsprodukt iiber 
Nacht im Eisbad stehengelassen. Auf diese Weise konnten 185 g festes a,a,,L?,B',a',a'-Hexa- 
chlor-adipinsaure-dichlorid abgetrennt werden. Schmp. 94 - 95 (aus n-Benzin). 

CaH2CIg02 (389.8) Ber. C 18.49 H 0.50 C1 73.04 Gef. C 18.95 H 0.52 CI 73.02 

a,a,fl,P',a',a'-Hexachlor-adipinsaure ( I l )  : Das feste Hexachloradipinsaure-dichlorid wurde 
durch Kochen mit konz. Salzsaure in II iibergefiihrt. Beim Erkalten kristallisierte I1 aus. 
Schmp. 219" nach 2maligem Umkrist. aus Wasser. 

C6H4C1604.2 H20 (388.9) Ber. c 18.53 H 2.07 c l  54.71 
Gef. C 18.66 H 2.21 CI 54.87 Aquiv.-Gew. 193.7 (titr.) 

Dimethylester yon II :  Durch Umsetzen des festen Hexachloradipinsaure-dichlorids mit 
uberschuss. Methanol wurde der schon bekanntez) Hexachloradipinsaure-dimethylester vom 
Schmp. 151 -152" erhalten. 

Zur Korrstitutionsauf;klarung wurde die Saure II  aus ihrer methanolischen Losung (30 g in 
150 ccm) mit 250 ccm waRr. n AgN03 als Silbersalz gefallt. Nach dem Trocknen bei 100" 
wurde das Silbersalz yon II  in getrocknetem Tetrachlorkohlenstoff mit Brom behandelt. Da die 
Reaktion nur langsam verlief, wurde nach Zugabe der gesamten Brommenge 5 Stdn. bei 50" 
gehalten, nach dem Erkalten filtriert und der Tetrachlorkohlenstoff abgezogen. 56 g (0.1 Mol) 
Silbersalz gaben mit 47 g Brom 26 g der Bromverbindung, die unmittelbar mit 35 ccm rau- 
chender Salpetersaure (d  1.52) umgesetzt wurde. Nach 3stdg. Erhitzen bei 70" lien man erkal- 
ten. Dabei fie1 der grol3ere Teil der erwarteten Dichlorbernsteinsaure aus. Insgesamt wurden 
10.5 g (55 % d. Th., bez. auf 11) racemische a,a'-Dichlor-bernsteinsaure vom Schmp. 173 bis 
174" (aus Ather/Petrolather) erhalten. 

C4H4C1204 (187.0) Ber. C 25.69 H 2.15 C1 36.84 
Gef. C 25.43 H 2.23 CI 36.42 Aquiv.-Gew. 94.5 (titr.) 

ci,a,p,B',a',a'-Hexachlor-adipinsaure ( I I I )  : Bei der Veresterung des vom festen Saure- 
dichlorid befreiten fliissigen Chlorierungsgemisches erhalt man einen festen Dimethylester- 
anteil mit einem Schmelzintervall von 120 - 135". Durch fraktionierte Kristallisation lieBen 
sich daraus noch 30-40% Dimethylester von I1 (Schmp. 151 -152') isolieren. Nach dessen 

12) W. TREIBS und K. MICHAELIS, Chem. Ber. 88, 402 [1955]. 
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Abtrennung blieb der Schmp. bei 11 2". Durch weiteres Umkristallisieren aus Methanol und 
80-proz. waRrigem Methanol wurde als nunmehr am schwersten losl. Anteil der unten be- 
schriebene Heptachloradipinsaure-dimethylester (IV) isoliert und aus den Mutterlaugen der 
niedrigerschmelzende Dimethylester von I N  (Schmp. 120 - 122") erhalten. 

CsHsCl604 (380.8) Ber. C 25.04 H 2.62 C1 55.41 Gef. C 25.42 H 2.28 C1 55.90 

Durch Verseifung des Dimethylesters mit 50-proz. Schwefelsaure wurde III vom Schmp. 
274" erhalten. 

B. Durch Weiterchlorierung von Dichloradipinsaure-dichlorid, das mittels Sulfurylchlorids 
in Gegenwart von Benzoylperoxyd dargestellt wurde: 2 Mol Adipinsiiure-dichlorid wurden 
35 Stdn. rnit 900 ccm Sulfurylchlorid unter Zusatz von 5 . 1  g Benzoylperoxyd im Dunkeln 
unter RiickfluD gekocht. Nach Abtreiben des uberschiiss. Sulfurylchlorids hinterblieben 
2 Mol Dichloradipinsliure-dichlorid. Diese wurden, wie unter A. beschrieben, weiterchloriert. 
Die Chlor-Aufnahme betrug in 200 Stdn. 260 g. Das erhaltene Chlorierungsprodukt ent- 
sprach vollig dem unter A. beschriebenen. 

C. 86 g a,a,a'a,'-Tetrachlor-adipinsaure7) waden mittels Thionylchlorids durch 48stdg. 
Kochen in das entsprechende Sauredichlorid ubergefiihrt. Nach Abziehen des uberschuss. 
Thionylchlorids wurde der ungereinigte Riickstand bei 100" in Gegenwart von UV-Licht 
chloriert (Chlorstrom ca. 15 IIStde.). Nach 80 Stdn. betrug die Gewichtszunahme nur 12 g. 
Die Reaktion wurde abgebrochen und das Reaktionsgemisch mit absol. Methanol umgesetzt. 
Nach Einengen dieser Losung schieden sich ca. 15 g eines Estergemisches ab, aus dem 4.5 g 
eines Hexachloresters durch fraktionierte Kristallisation (Methanol) isoliert werden konnten. 
Nach aufeinanderfolgendem Umkristallisieren aus AtherlPetrolather und n-Benzin besai3 der 
Hexachlordimethylester einen Schmp. von 151 -152" und wurde als Dimethylester von II 
erkannt. 

CsHsC1604 (380.8) Ber. C 25.04 H 2.62 C155.41 
Gef. C 25.37 H 2.37 C1 55.00 Mo1.-Gew. 372 (Dioxan) 

a,a,B,B,B',a',a'-Heptachlor-adipinsiiure-dime~hylester ( I V ) :  Aus dem Estergemisch, das 
bei der Veresterung des flussigen Anteils des Chlorierungsproduktes entsteht, wurde nach 
Abtrennung des schwerloslichen Esters von I1 eine Fraktion mit dem Schmp. um 112" er- 
halten. Aus dieser Fraktion konnte als nunmehr in Methanol schwerloslicher Anteil ein 
Dimethylester herausgeholt werden, dessen Schmp. sich nach mehrmaliger Kristallisation 
aus reinem und 80-proz. wal3rigem Methanol nicht mehr veranderte und bei 105-108" lag. 
Weitere Derivate konnten nicht erhalten werden. Verseifung und Umsetzung mit Ammoniak 
fiihrten zu keinem Ergebnis. 

CsH7Cl704 (415.1) Ber. C 23.12 H 1.67 C1 59.75 Gef. C 23.21 H 1.84 Cl 59.54 

a,a,B,B',a'-Pentachlor-adipinsaure: Bei der destillativen Aufarbeitung von Tetrachloradipin- 
saure-dimethylester, der durch Unterbrechen der Chlorierung von Adipinsaure-dichlorid nach 
Aufnahme von etwa 4 Cl/Mol. dargestellt wurde, wurden hohersiedende Fraktionen er- 
halten, die nach einiger Zeit Kristalle abschieden. S d ~ . ~ . 8  125-135"; ngo 1.4988 (vor der 
Kristallausscheidung). Die Analyse ergab einen Pentachloradipinsaure-dimethylester ( Y )  vom 
Schmp. 60" (2mal aus Methanol). 

CaH9C1504 (346.1) Ber. C 27.73 H 2.61 Cl 51.17 Gef. C 27.80 H 2.70 C1 51.27 

Die Verseifung rnit konz. Salzsaure lieferte, obgleich sie leichter als beim Hexa- und Heptd- 
chlorester vonstatten ging, nur eine geringe Ausbeute. Schmp. der Pentachloradipinsaure 168". 

C6H5Ci@4 (319.3) Aquiv.-Gcw. 158.7 (titr.) 
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Polychlorievung von Adipinsaure-dimethylester 

Es sei als Beispiel die Zusammensetzung einer Gasprobe, die bei der alkalischen Zersetzung 
eines zahfliissigen Polychloradipinsaure-dimethylester-Gemisches (Chlorgehalt 59.9 %) er- 
halten wurde, genannt: 

C02  17.7 %, CO 82.3 %. 

(Die Methode erhebt keinen Anspruch auf quantitative Anwendung, da betrachtliche 
Mengen COz von der Lauge absorbiert werden.) 

HORST ENDRES 
Uber die Gerbstoffe der Fichtenrinde, VIII1.2) 

Die Konstitution des Piceatannol-glucosids 
Aus dem Max-Planck-Institut fur EiweiR- und Lederforschung, Miinchen 

(Eingegangen am 30. Dezember 1957) 

In dem aus Fichtenrindenbast isolierten Glucosid E konnte die Lage des zweiten 
Glucosemolekuls festgelegt werden. Das Glucosid ist als ein 2.6.4'-Trihydroxy- 

3.4-tetramethylen-stilben-5.3'-diglucosid anzusprechen. 

In der VI. Mitteil.1) haben wir das Aglucon des aus Fichtenrindenbast isolierten 
,,Glucosides E" als 2.5.6.3'.4'-Pentahydroxy-3.4-tetramethylen-stilben (1) aufgeklart 
und fur diese Verbindung den Namen Piceatannol vorgeschlagen. 

OH 
I 

OH I 

Das ,,Glucosid E" enthalt zwei Moll. Glucose3), von denen je ein Mol., wie wir 
inzwischen gefunden haben4), den beiden durch die Stilbendoppelbindung getrennten 
aromatischen Ringen angehort. Um die glucosidisch verkniipften Hydroxylgruppen 
festzulegen, wurde das Glucosid zunachst entweder dinitrophenyliert oder methyliert, 
dann die Glucose abgespalten und die dadurch frei gewordenen Hydroxylgruppen an 
der Dinitrophenyl*)-Verbindung methyliert und an der Methyl-Verbindung dinitro- 

*) Im folgenden als DNP- abgekiirzt. 
1) VI. Mitteil.: W. GRASSMANN, H. ENDRES und W. PAUCKNER, Chem. Ber. 91, 134 [1958]. 
2) VII. Mitteil.: H. ENDRES, W. GRASSMANN und H. MATHES, Chem. Ber. 91, 141 [1958]. 
3)  W. GRASSMANN, G. DEFFNER, E. SCHUSTER und W. PAUCKNER, Chem. Ber. 89, 2523 

4) W. GRASSMANN, H. ENDRES, R. BROCKHAUS und K. MERKLE, Chem. Ber. 90, 2416 
[1956]. 

[1957]. 




