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Analyse: Ber. fiir C4&Q6 Ca, 4 H20 
Procente: Ha 0 27.69, 

gef. n s 27.69. 

Procente: Ca 21.28, 
gef. D n 21.20. 

Aus  den letzten alkoholischen Mutterlaugen des sauren trauben- 
sauren Kalis wurde beim Eindampfen ein syrupijses Kalisalz ge- 
wonnen, dessen wassrige Lijsung mit Chlorcalcium und Ammoniak 
0.35 g eines schwerlijslichen Calciumsalzes lieferte. Diese wurdea 
i n  miiglichst wenig Salzsaure gelijst, auf 28 ccm verdiinnt und 2 Tage 
stehen gelassen. Nachdem sich hierbei nichts ausgeschieden hatte 
(Abwesenheit von Traubensaure) wurde zum Kochen erhitzt, mit 
Ammoniak alkalisch und sofort mit Essigsaure wieder sauer gemacht. 
Bei langerem Stehen krystallisirten 0.3 g eines Calciumsalzes, welches 
nach Aussehen, Wasser- und Calciumgehalt zu schliessen, mesowein- 
saures Calcium war. 

Ber. fiir C4H4O6Ca 

Analyse: Ber. fiir CIHaOsCa, 3H2O 
Procente: HzO 22.31 

gef. n )> 23.51. 
Ber. fiir CqH4OsCa 

Procente: Ca 21.25 
gef. )) )> 21.1s. 

Wir haben also am 6 g racemischer Diamidobernsteinsaure etwa 
3.5 g traubensaures und nur den zehnten Theil mesoweinsaures Calcium 
erhalten. (Zusammen ungefahr 50 pCt. der theoretisch zu erwartenden 
Menge). Wir  sind der Ansicht, dass die geringe Menge Mesosaure 
von einem kleinen, schwer zu entfernenden Gehalt unseres Ausgangs- 
materials an Mesodiamidobernsteinsaure herstamme. 

382. H. Erdmann: Ueber die O x y d a t i o n  des Chloroforma mit 

Tetrach1orkohlenstoff .  
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Halle.] 

(Eingegaugen am 29. Juli.) 
Trotz  der  zahlreichen in der Literatur verzeichneten Bildungs- 

methoden fiir Phosgen benutzt man zu dessen Darstellung bis jetzt 
fast ausschliesslich die directe Vereinignng von Chlor und Kohlenoxyd; 
also dieselbe Reaction, durch welche J. D a v y l )  im Jahre  1813 das  

Chromsaure  und uber die Darstellung von Phosgen aus 

1) On a gaseous Compound of carbonic Oxide and Chlorine, PhiL 
Trans. 1512, 141. 
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Kohlenoxychlorid zuerst erhielt und die diesen Forscher veranlasste, 
dem unter der Mitwirkung des Sonnenlichtes gewonnenen neuen Kiirper 
den Namen Phosgen l )  zu ertheilen. Seit einer Reihe von Jahren 
hat  die Technik, namentlich durch die Bemiihungen von A. K e r n  2), 

die Schwierigkeiten zu iiberwinden vermocht, welche sich der .Aus- 
fiihrung dieser Methode und der Handhabung des Chlorkohlenoxyds 
im Grossen entgegenstellen; gleichwohl wird der Versandt und die 
Aufbewahrung des Phosgens, namentlich in kleineren Mengen fiir 
Laboratoriumszwecke, durch seine physikalischen Eigenschaften erheb- 
lich erschwert, so dass es wiinschenswerth erscheinen muss, sich dieses 
Chlorid direct vor dem Gebrauch im Laboratorium selbst herstellen 
zu konnen. Dazu eignet sich aber der Davy-Process ,  selbst in der 
handlicheren F o r m ,  welche ihm W i 1 m und W i s c h i n 3)  gegeben 
haben, durchans nicht. Wenn man sich auch nach Pa ternZ, ' )  von 
der Gunst der Witterung unabhangig macht, so bleibt immer die 
grosse Unannehmlichkeit, zwei Gasstrijme entwickeln und gleichzeitig 
genau reguliren zu miissen. Jedes Verfahren , welches vom Eohlen- 
oxyd ausgeht - das gilt also auch fiir die vou A. W. v. H o f m a n n  5, 
entdeckte Chlorirung mit Antimonpentachlorid, die iibrigens nach den 
eigenen Angaben H o f m a n n 's nicht glatt verlauft - leidet iiberdies 
an dem Uebelstand , dass jede Verunreinigung des Kohlenoxydgases 
die Condensirung des gebildeten Phosgens erheblich erschwert, indem 
der Strom uncondensirbaren Gases namhafte Mengen des fliichtigen 
Reactionsproductes in  Dampfform der Verfliissigung entzieht. 

Durch Oxydation des Chloroforms mit Kaliumdicbromat und 
concentrirter Schwefelsaure stellten E m m e r l i n g  und L e n g y e l 6 )  im 
Jahre 1869 Phosgen dar ;  doch betrug die Ausbeute aus  20 g Chloro- 
form mit erheblichem Aufwand an Reagentien statt l G * / *  g nur 4 g 
fliissiges Chlorkohlenoxyd. Obwohl dieses Ergebniss sowie der Um- 
stand, dass die Entdecker des Verfahrens selbst sich behufs Bereitung 
griisserer Mengen Phosgen wiader der Methode von W i l m  und 
W i s c h i n  zuwandten, nicht sonderlich ermuthigen konnte, babe ich 
einige Versuche angestellt, um das  Verfahren von E m m e r l i n g  und 
L e n g y e l  zu verbessern. In  der That  liess sich durch Anwendung 
rauchender Schwefelslure die Reaction etwas glatter gestalten; aber  
die Ausbeuten liessen immer noch vie1 zu wiinschen iibrig, sodass ich 
es unterlasse, meine diesbeziiglichen Versuche genauer zu beschreiben, 
d a  die unten angegebene Methode vie1 bessere Resultate liefert. Be- 

t) Daselbst S. 151. 
2) Vergl. F r i e d l t i n d e r ,  Fortschritte der Thecrfarbenfabiication, Bd. I, 

4)  Jahresber. f. Chem. 1875, 229. 
5, Ann. d. Chem. 70, 139. 6 )  A m .  d. Chem. Supl. 7; vergl. 

S. 71. 

auch diese Berichte 2 ,  546. 

3, Ann. d. Chem. 147, 150. 



t o w n  muss ich aber ,  dass E m m e r l i n g  und L e n g y e l  die Reaction 
nicht richtig interpretirt haben. Die genannten Autoren geben die 
Umsetzungsgleichung : 

und wollen dtls entwickelte Chlor durch Antimon absorbirt haben. 
Thatsachlich entwickelt sich aber , wenigstens bei Anwendung einer 
destillirten oder schwach rauchenden Schwefelsaure keine Spur  von 
Chlorgas und das  Vorlegen von Antimon ist ganzlich uberflassig. Wohl 
aber ist das  Rohphosgen schwach gelb gefarbt und i n  dem Entwick- 
lungsgefass hinterbleibt ein braunrothes , auf  dem Schwefelsaure- 
gemisch schwimmendes, destillirbares Oel, welches E m  m e r  l i n g  und 
L e n g y e l  ganz iibersehen haben. Dieses Oel ist nichts anderes a18 
C h r o m y l c h l o r i d ;  die Reaction verlauft somit nach der Gleichung: 

2 CHC13 + CrOa + 2 0 = 2 COCh + CrOa Cla + Ha 0. 
Hierdurch erklart sich, was E m m e r l i n g  und L e n g y e l  rein 

empirisch festgestellt haben, dass bedeutend grijssere Qnantitaten von 
Chromat nothwendig sind , als sich nach ihrer Umsetzongsgleichung 
berechnen. Die Corrosion des Antimons, von der die genannten 
Autoren ausdriicklich sprechen, muss durch das  Phosgen I) selbst 
oder durch die Chromylchloriddampfe veranlasst worden sein. 

2CHCl.q + 3 0  = 2 C O C l a  + Cla + H20 

Schon vor E m m e r l i n g  und L e n g y e l  hatte S c h u t z e n b e r g e r s )  
iiber die Darstellung des Chlorkohlenoxyds gearbeitet und nach jahre- 
langen Bemuhungen, ebenfalls im Jahre  1869, in der Umsetzung von 
Tetrachlorkohlenstoff mit Schwefelsaureanhydrid eine reichliche 
Quelle fiir Gewinnung des interessanten Gases entdeckt 3). Die 
S c h i i t z e n b e r g e r ’ s c h e  Reaction scheint aber von Anderen zur Dar- 
stellung des Phosgens kaum benutzt worden zu sein; vermuthlich, 
weil seine Angaben iiber diesen Gegenstaod sehr kurz gehalten sind 
und namentlich weil zur Zeit der  S c h i i t z e n b e r g e r ’ s c h e n  Arbeiten 

1) Dass Phosgen auf Antimon bei hijherer Temperatur einwirkt, hat 
schon D a v y  (a. a. 0. S. 146) nachgewiesen. 

9) Sur quelques ritactions donnant lieu A la formation de l’oxychlorure 
de carbone, Compt. rend. 66, 747. 

3) Compt. rend. 69, 352; Ann. d. Chem. 154, 375. - Die Arbeiten 
Schutzen berger’s  sind nur in franzosischen und in deutschen Zeitschriften 
abgedruckt ; zur Kenntniss der englischen Chemiker brachte Arms t r o ng die 
Resultate Schi i tzenbcrger’s  in einem >>Contributions to the History of the 
acids of the Sulphur Series6 (Proc. Royal Soc. IS, 502) betitelten Aufsatze, 
in dem aber die Arbeit Schutzenberger ’s  nur beillufig citirt wird, um 
dem Autor eine unrichtige Siedepunktsangabe vorzuwerfen. So konnte auch 
in diese Berichte 3, 730 eine Notiz gelangen, in der A r m s t r o n g  irrthfim- 
lich als der Entdecker der Reaction zwischen Schwefelsiiureanhydrid und 
Tetrachlorkohlenstoff figurirt. 
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die  betreffenden Ausgangsmaterialien cu kostbar wared. Seit der 
Tetrachlorkohlenstoff noch erheblich nohlfeilet ale das Chloroform 
geworden ist und aneh Schwefelsaureanhydrid ale MIleeenbrtikel im 
Handel ist, steht aber der Benutzung dieaer Reaction, die unter ge- 
eigneten Bedingungen ausserordentlich glatt verlauft , nichts mehr im 
Wege. N u r  verwendet man statt den unhandlichen, steta polymeri- 
sirten Anhydrids eehr zweckmjissig die durch Mischen von 4 Th. An- 
hydrid mit 1 Th. Monohydrat hergestellte Verbindung 5 SO, + &$01, 

welche ale ~80procent ige rauchende Schwefelsaurec kiiuflich ist, bei 
gewiihnlicher Temperatur lange fliiasig bleibt und im Falle des Er- 
starrens (bei Winterkiilte) durch mehrstiindiges gelindes Erwtirmen 
leicht wieder geschmolzen werden kann. Ferner muss man dafiir 
Sorge tragen, dass das Anhydrid mit dem organischen Chlorid sehr 
gut durchgemischt wird, was man in nachstehend beschriebenem 
Apparat miihelos erreicht. 

D a r s t e l l u n g  v o n  P h o s g e n .  
100 ccm Tetrachlorkohlenstoff *) werden in einem Rundkolben 

von 300 ccrn Inhalt im kochenden Wasserbade zum lebhaften Sieden 
erhitzt und aus einem Tropf- 
trichter mit zur Spitze ausge- 
zogenem Hals 120 ccm 80pro- 
centiges Oleumq in der durch 
beistehende Zeichnung er lh te r -  
ten Weise so zugegeben, dass 
jeder Tropfen des Anhydrids 
zuerst in dem senkrecbt stehen- 
deu Kugelkiihler mit den auf- 
steigenden Diimpfen des Tetra- 
chlorids i n  innige Beriihrung 
gelangt und dann erst in das 
Siedegefass herabfallt. Dae in 
regelmassigem Strome ent- 
wickelte Phosgen wird in einer 
ganz aun Glas geblasenen 
Waschflascbe mit wenig3) con- 
centrirter Schwefelsaure ge- 
waschen, urn die Diimpfe von 

Schwefelsaureanhydrid nnd Pyrosulfurylehlorid zuriickzuhalten und in 

1) Dargestellt aus Schwefelkohlenstoff; bezogen von der Firma Miiller 

2, Bezogen von den Konigl. stichsischen Hiittenwerken, Freiberg i,’Sachsen. 
3) Eine hohe Schicht Saure wiirde Druck im Appararat erzengen und 

und D u b o i s  in Mannheim. 

das Znfliessen des Anhydrids dadurch verhindern. 
Berichtc d. D. chem. Gzsellschaft. Jnhrg. SSVI. 130 
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einer mit Kaltemischung umgebenen Ho f m  a n  n’schen Vurlage ver- 
dichtet. Die Waschflasche erwarmt sich leicht etwas, SO dass man 
sie zweckmiiesig in  ein Becherglas rnit kaltem Wasser einstellt. 
Bei den Verbindungen muss Glas an Glas stossen; die Dichtuogeo 
stellt man am besten nur durch Gummischlauchstiicke her. 

Das Phosgen verdichtet sich eehr leicht, da  es  rnit keinerlei 
anderen Gasen verunreinigt ist. Wenn alles Oleum eingetropft ist 
und die Gasentwicklung nachlasst, erhitzt man den Rundkolben noch 
5 Minuten auf freier Flamme zum Sieden, urn das geloste Phosgrn 
auszutreiben. Die Ausbeute an rohem Kohlenoxychlorid entspricht 
90 pCt. der Theorie. Man rectificirt das Destillat, indem man das 
Siedegefass rnit der Hand erwarmt, das gasfiirmige Phosgen nochmals 
durch Schwefelsaure streichen lasst und in einer Kaltemischung 
condensirt. Ein wenig Tetrachlorkohlenstoff und Pyrosulfurylchlorid, 
die das rohe Phosgen verunreinigen, bleiben bei der Rectification 
zuriick. 

A1s Rickstand der Phosgenbereitung hinterbleibt im Rundkolben 
eine braunlicbe, aus Pyrosulfurylchlorid S2 0 5  Cl2 und Chlorsulfonsaure 
C1 . S 0 3  H bestehende Fliissigkeit , die durch Destillation gereinigt 
wird. Das Gemisch der beiden Schwefelsaurechloride stellt d a m  eine 
an der Luft rauchende, stark lichtbrechende Fliissigkeit vom Siede- 
punkt 130-1500 dar ,  die wegen ihrer guten sulfurirenden Eigen- 
schaften 1) ale Nebenproduct im Laboratoriam willkommen sein wird. 

Hal le  a/S., 27. Ju l i  1893. 

383. Richard Mtihlau und R. Berger:  Ueber die Ein- 
fiihrung der Phenylgruppe in oyolische Verbindungen mittels 

Diazobenzol. 
[Mitgetheilt von R. M v h 1 a u.] 

(Eingegangen a m  3. August.) 
Unter der Voraussetzung, dass aquivalente Mengen eines Diaeo- 

salzes, z. B. eines Diazochlorids, und einer cyclischen Verbindaiig, 
Z. B. eines aromatischen Kocblenwasserstoffes , rnit einander in 
Wechselwirkung treten, kann offenbar ein dreifacher Reactionsvorgang 
sich vollziehen. 

Entweder vereinigt sich das Chloratom des Diaeochlorids mit 
einem Wasserstoffatom des Kohlenwasserstoffev zu Chlorwasserstoff 
nnd es entsteht ein Azokiirper, z. R.: 

*I Fur die Chlorsulfons~ure ist die energisebe sulfurirende Wirkung 
allgempin Iiekannt; fiir das Pyrosulfurylchlorid haben Heumann und Ri ich l i .1  
(diese Herichtc 16, 453) diese Eigenschaft nacbgewiesen. 




