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Die- zur Verfiignng stehende Menge der Shure war zu geriog, als
daf eine Aufklirung moglich war. Aus der alkoholischen Mutterlauge,
aus der die neue Siure krystallisiert war, wurde nur Ammaniumjodid
in reichlicher Menge erhalten.

Breslau, chemisches Universititsiaboratorium.

168. H. Staudinger und B. Anthes: Uber die Darstellung
und die Reaktionen der Saurehaloide.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institat der Technischen Hochschule Zirich ).}
(Eingegangen am 12. .April 1913.)

Beobachtungen iiber das Verhalten von Saurechloriden gegen
Metalle, die bei der Darstellung von Ketenen gemacht wurden, fiihrten
zu dem Schlusse, dall, entgegen der dblichen Auffassung, das Ha-
logenatom in den Siurehaloiden nicht beweglich, sondern am unge-
sittigten Kohlenstoff der Carbonylgruppe fest gebunden ist?). Diese
Annabme machte verstandlich, dall das Halogenatom gegen Metalle
picht reaktionsfihig ist. Die scheinbar damit im Widerspruch stehende
leichte Umsetzung mit Wasser, Alkohol und Aminen ist auf primére
Addition an die Carbonylgruppe zuriickzufihren und davach fol-
gendermaBen zu formulieren:

X
R0+ HX — Rc(gln —> R.CCg + HOL
Iis ist dies eine Formulierung, die schon friiher, wie in der
vorigen Verdffentlichung iibersehen wurde, verschiedene Male vorge-
schlagen worden ist®), zuerst und am eingehendsten begriindet von
A. Werner?), ohne aber allgemeine Anwendung gefunden zu haben?®).
Auf Grund dieser Auffassung ergibt sich eine einfache und be-
queme Methode zur Darstellung von Sdurebromiden und Séure-
jodiden aus Sdurechioriden, die hauptsichlich zur Darstellung der
bisher schwer zuginglichen S#urejodide Anwendung finden kann.

1) Ein groBer Teil der Versuche ist schon wvor lingerer Zeit im Che-
mischen Institut Karlsruhe ausgefithrt worden.

i) Staudinger, K. Clar und E. Czako, B. 44, 1640 [1911].

3) . Straus, B. 42, 2171 [1909]; A. 870, 333; H. Meyer, M. 27, 36
(1906]. .

#) Werner, Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, S. 411.

5) Vergl. die neueren Lehrbiicher von Richter-Anschiitz-Schroter,
Meyer-Jacobson, Bernthsen. '
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LaBt man Bromwasserstoff resp. Jodwasserstoff auf Saurechloride ein-
wirken, so wird der Halogenwasserstoff gerade so wie Wasser, Al-
kohol usw. an das Carbonyl angelagert, und das unbestindige Addi-
tionsprodukt zerfillt einmal in das Sidurechlorid und den Halogen-
wasserstoff, iu der Hauptsache aber in das Sdurebromid resp. -jodid
und Chlorwasserstoff. Bei Anwendung von iiberschiissigem Brom-
resp. Jodwasserstoff wird der Zerfall in erster Richtung zuriickge-
dréngt, so daB man unter diesen Bedingungen Siurechloride voll-
standig in Sdurebromide resp. Siurejodide verwandeln kann:
: J
R.CLQ + Hi = R.C{ng = R.C[,+ HCL
Die Umsetzung ist mit dem Austausch der Alkobolgruppe eines
Esters gegen einen anderen Alkohol zu vergleichen; eine schon oft
beobachtete Reaktion, die ganz dbnlich zu formulieren ist!):

OCH
R.CZQ ., .-+ CHs .OH = ROZOH = R.0<9 ¥ 4 C.He. OHL
2 bl C’ 5

Bisher wurden nach dieser Methode Acetylbromid und -jodid,
Diphenyl-acetyljodid, Benzoylbromid und -jodid und Oxalyl-
bromid?) dargestellt.

Wie wohl aligemein die Umsetzuogen der Séduren und Siure-
derivate vom upgesittigten Zustand des Carbonyls abbingig sind, so
erfolgt auch die Einwirkung von Brom- und Jodwasserstoff auf ver-
schiedene Siurechloride je nach der Beschaffenheit des Carbonyls
verschieden schneli®). Oxalylchlorid, das als o-Diketonderivat

1) Mittels Magnesiumbromid, Magnesiumjodid, Calciumjodid sind Siure-
chloride in -bromide oder -jodide schon ubergefihrt worden; vergl. Spind-
ler, A. 231, 272; N. Kishner, C. 1909, 1I, 1132. Die Umsetzungen sind
shnlich auf Additionen der Metallhaloide an das Carbonyl zuriickzufihren.

%) Thionylchlorid wird durch Behandeln mit Bromwasserstoff in Thionyl-
bromid ibergefihrt, wie A. Besson, C. r. 122, 322 [1896], pachwies. Die
ungesattigte S: 0-Gruppe addiert also in gleicher Weise wie die C:0-Gruppe
Halogenwasserstoff. Uber die Einwirkung von Jodwasserstoff auf Thionyl-
chlorid vergl. A, Besson, C. r. 123, 884 (1896].

) Es lassen sich deutlich Beziehungen zwischen der ungesittigten Natur
des Carbonyls und der Zersetzlichkeit der Siurehaloide durch Wasser er-
kennen. So wurde bei den aromatischen Aldehyden pachgewiescn, daB die
Einfithrung einer Methoxygruppe, hauptsiichlich aber einer Dimethylamino-
gruppe, das Carbonyl gegeniber Diphenylketen reaktionsfihiger macht,
Staudinger und Komn, A. 884, 62, Entsprechend beobachtet man, daB das
Dimethylamino-benzoylehlorid, die Verbindung mit der ungesattigtsten Car-
bonylgruppe, gegen Wasser viel unbestindiger ist als das Anpissiurechlorid,
letzteres wieder etwas unbestindiger als das Beozoylchlorid, bei welchem die
Carbonylgruppe relativ gesittigt ist.
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ein relativ ungesittigtes Carbonyl bat, setzt sich sehr leicht mit Ha-
fogenwasserstoffsiuren um, Oxalylbromid ist also auf diese Weise
feicht zu erhalten (dber die Einwirkung von Jodwasserstoff auf
Oxalyleblorid vergl. folgende Arbeit). Phosgen!') dagegen, dessen
Carbonylgruppe infolge der Nachbarschaft zweier Chloratome einen
gesittigten Charakter hat, reagiert mit Bromwasserstoff gar nicht, mit
Jodwasserstoff nur langsam und erst bei hoherer Temperatur.

Fir den Reaktionsverlauf ist weiter auch die Art des Halogen-
wasserstoffs von wesentlicher Bedeutung; so bilden sich Siurejodide
in der Regel leicht aus Siurechloriden, umgekehrt lifit sich aber
Benzoylchlorid aus dem Benzoyljodid auch bei langer Einwirkung
von Chlorwasserstoff nur in sehr geringer Menge erhalten; wahr-
scheinlich spaltet sich aus dem primiren Anlagerungsprodukt Chlor-
wasserstoff mit viel groBerer Geschwindigkeit ab als der Jodwasser-
stoff; zwischen Brom- und Chlorwasserstoff sind die Unterschiede
dagegen nicht so grofl, so dafl hier lingere Einwirkung von Brom-
wasserstoff notig ist, um ein Siurechlorid in das -bromid iiberzu-
fihren.

Durch Einwirkung von Blausiure, auch in sehr groBem Uber-
schuB, konnte weder aus dem Acetylchlorid noch aus dem reaktions-
fihigen Oxalylchlorid ein S#urecyanid erhalten werden. Das pri-
wire Anlagerungsprodukt zerfillt danach unter Abspaltung von Blau-
silure, picht aber unter Abgabe von Chlorwasserstoff?):

0] CN CN
R.CZCl + HCN = R.C{(OJIH <« R.Cy " + HCL

Die vorstehenden Versuche erkliren auch in einfacher Weise
die Bildung von bromsubstituierten Siarebromiden aus Saurechlo-
riden bei der Hell-Volhardschen Reaktion, die von O. Aschan?)
in letzter Zeit genauer untersucht worden ist, und von ihm auf eine
Anplagerung von Brom an eine intermediir gebildete Enolverbindung
zuriickgefiihrt wird. Tatsichlich setzt sich aber der bei der Brom-
substitution gebildete Bromwasserstoff, wie vorstehend beschrieben,
mit der CO Cl-Gruppe um, wie auch vor einiger Zeit Kurt H. Meyer4)
angenommen hat und kiirzlich A. Michael®) nachwies.

Eive Erérterung verdient noch die Tatsache, dal die Saurejodide
reaktionsfdhiger sind als die -bromide, und diese als die -chloride,

) So ist auch Phosgen gegen Wasser viel bestindiger als Oxalylchlorid,
das duBerst zersetzlich ist.

7) Uber die Darstellung von Siurecyaniden aus Siurechloriden mit Blau-
saure bei Gegenwart von Pyridin vergl. Claisen, B. 81, 1023 [1898].

3 B. 4B, 954 [1912]. 4) B. 4B, 2869 [1912]. % B. 486, 136 [1913].
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Das Jodatom ist viel lockerer an das Kohlenstoffatom gebunden als
Brom und dieses als Chlor, und somit beweglicher. So tritt Benzoyljodid
im Gegensatz zum Bepzoylchlorid mit Quecksilber in Reaktion —
die Produkte sind noch nicht untersucht —; aus Oxalylbromid 14Dt sich
das Halogen viel leichter abspalten als aus Oxalylchlorid.

Weiter lagert sich Benzoyljodid leichter an Benzaldehyd an
als Benzoylbromid'), wihrend Benzoylchlorid gar nicht in Reaktion
tritt; ein Unterschied, der nach folgender Formulierung der Reaktion
ebenfalls mit der verschiedenen Beweglichkeit des Halogenatoms zu-
sammenhangt:

J H H
CsHs.CO +Cel’]5.CZO = CaHs.Q.O.CO.CsHs.
J

Endlich sind die Sdurejodide bei hoherer Temperatur viel un-
bestiindiger als die Bromide und Cbloride und spalten sich viel leichter
unter Kohlenoxyd-Abgabe?), ebenfalls infolge der geringeren Festig-
keit der Bindung des Jodatoms an das Kohlenstoffatom %):

CGH&-Q:O = CeHs.J—*—CO.

J
Verhalten im Vakuum bei: 500° 700¢
Benzoylchlorid bestindig bestindig
Benzoylbromid bestindig schwache Zersetzung unter
Brombenzol-Bildung
Benzoyljodid  starke Zersetzung sehr starke Zersetzung

unter Jodbenzol-Bildung.

Besonders charakteristisch ist das Verbalten der drei Oxalyl-
haloide und Kohlensdure-baloide, das in der nachstebenden Mit-
teilung besprochen werden soll.

Infolge dieser verschieden festen Bindung der Halogenatome,
wodurch verschiedene Affinititsbetrige des Kohlenstoffs in Anspruch
genommen werden — und zwar beim Jodatom die geringsten, beim
Chlorator: die gréof3ten —, ist das Carbonyl in den Siurejodiden viel
ungesittigter als in den -bromiden und -chloriden, und alle Reaktionen,
die auf primirer Addition an das Carbonyl beruben, finden deshalb
bei den Siurejodiden viel leichter statt als bei den anderen -haloiden.

1y Uber die Anlagerung von Benzoylbromid an Beozaldehyd vergl.
Claisen, B. 14, 2475 [1881]

) Uber die CO-Abspaltung aus Siurechloriden vergl. Bistrzycki und
Landtwing, B. 41, 686 {1908].

3 Acetyljodid zerfillt leicht in Jodmethyl und Kohlenoxyd. Vergl. auch
das Verbalten von Diphenyl-acetyljodid im experimentellen Teil.
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So sind z. B. die Saurejodide gegen Wasser bekanntlich viel empfindli«
cher als die -chloride, wie wir es hei den Benzoylhaloiden pach der
von Straus vorgeschlagenen Methode!) genauer nachgewiesen haben.

Umsetzung mit Wasser in %/:

1. Stde. 2. Stde. 4. Stde.
Benzoylchlorid . . . . 4.1 86 . 12.5
Benzoylbromid . . . . 222 37.9 57.4
Benzoyljodid . . . . 688 78.3 79.4

Will man schlieBlich, wie in fritheren Fillen die verschiedene
Stiarke des ungesittigten Zustandes durch die verschiedene Grofe der
Partialvalenzen ausdriicken, und gibt man weiter die Verschieden-
artigkeit der einfachen Bindung durch dickere oder diinnere Binde-
striche wieder, so kommt man fiir die drei Siurehaloide zu folgenden
Formeln.?):

Cl ]I3r J
| |
CsH;C=0 CH;C=0 CH,C=0
Experimentelles.

Darstellung von Acetylbromid.

In 13 g Acetylchlorid (Sdp. 55°), das sich in einem Kugel-
rohr befindet, wird unter Kiihlung wihrend 2 Stdn. das Dreifache
der berechneten Menge von gut getrocknetem Bromwasserstoff
eingeleitet. Es wird so ein Reaktionsprodukt erhalten, das zwischen
78° und 84° siedet, also aus fast reinem Acetylbromid (Sdp. 849
besteht. Ausbeute 15 g — 80°%,.

Acetyljodid.

Das frither aus Essigsiureanhydrid und Phosphorpentajodid ge-
wonnene Siaurejodid®) stellt man am einfachsten durch Durchleiten
von trocknem Jodwasserstoff (dreifache Menge) durch Acetyl-
chlorid (8 g) in der Kilte dar. Die durch Jodausscheidung braun-
gefarbte Flissigkeit wird destilliert, das Destillat zur Entfernung von

1y B. 42, 2171 [1909].

3) Es bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten, festzustellen, wie weit
sich derartige Anschauungen zur Erklirung des Verhaltens der Sdurehaloide
anwenden lassen; beim Triphenyl-acetylehlorid z. B. dirften sich Schwierig-
keiten ergeben, weil es gegen Wasser sehr bestindig ist, dabei aber leicht
unter CO-Abgabe zerfillt.

3) Guthrie, A. 103, 335. Thiele und Haakh, A. 369, 145, Spindler,
A. 281, 272.
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Jod mit Quecksilber geschiittelt und rektifiziert. Ausbeute: 10 g eines
zwischen 105° und 108° siedenden Produktes — 70%,.

Diphenyl-acetyljodid.

Wie friiher beschrieben!), zerfillt das Diphenyl-acetylchloril
beim héheren Erhitzen in zwei Richtungen, einmal unter Salzsiure-
Abspaltuog in Diphenylketen, dann unter Kohlenoxyd-Abspaltung
in Diphenyl-chlor-methan, das sich weiter unter Bildung vou
Tetraphenyl-dthylen zersetzt. Man konnte nun erwarten, dal
sich infolge der lockeren Binduvg des Jodatoms (vergl. theoretischer
Teil) aus dem Diphenyl-acetyl jodid Jodwasserstoff leichter abspalten
lieBe, und daB man so Diphenylketen glatt erhalten kovnte:

J

(Ce Hy)s CH.C :0 = (Ce Hs)s C: CO 4 HJ.

Zur Darstellung des Diphenyl-acetyljodids wurde in eine
Lésung von 20 g Dipbenyl-acetylchlorid in 40 ccm Benzol so lange
trockner Jodwasserstoff (ca. das Dreifache der berechneten Menge)
eingeleitet, bis keine Salzsiureentwicklung mehr nachweisbar war.
Nach Absaugen des Losungsmittels im Vakuum wird der durch Jod
dunkelbraun gefirbte Riickstand aus Petrolither umkrystallisiert und
so von Diphenylessigsiiure, die sich infolge Zersetzung des Siure-
jodids gebildet hatte, befreit. Analysenrein wird das Jodid erst nach
mehrmaligem Umkrystallisieren: kompakte Krystalle von schwach-
gelber Farbe, Schmp. 46°.

0.3551 g Sbst.: 0.6836 g CO,, 0.1147 g Hy0.

CisH,;0J. Ber. C 52.17, H 3.19.
Gef. » 52.51, » 3.41.

Das Diphenyl-acetyljodid ist sehr emptindlich gegen Wasser;
es verindert sich schnell beim Stehen an feuchter Luit und unter-
scheidet sich dadurch auffallend von dem relativ bestdndigen Diphenyl-
acetylchlorid (vergl. theoretischer Teil).

Beim Erhitzen zerfallt es nicht in Jodwasserstoff und Diphenyl-
keten, sondern es spaltet schon bei relativ niederer Temperatur fast
quantitativ Kohlenoxyd ab?).

In cinem Reagensglas mit Ansatz werden unter Durchleiten von Kohlen-
siure 0.2356 g Diphenyl-acetyljodid 2 Stdn. auf 150° erhitzt und das ent-
wickelte Kohlenoxyd im Azotometer iiber Kalilange aufgefangen.

Erhalten: 15.2 cem CO (20°, 751 mm), entsprechend 14.37 cem (0°, 760 mm).
Ber. 16.61 cem.

) Staudinger, B. 44, 1620 [1911]. Vergl. auch Bistrzycki und
Landtwing, B. 42, 4720 [1909].

%) Der Riickstand, event. Diphenyljodmethan, wurde nicht untersucht.
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Benzoylbromid.

Bei gewdhnlicher Temperatur wird Benzoylehlorid auch durch
Eiuwirken eines vierfachen Uberschusses von Bromwasserstoff nicht
vollstindig in Benzoylbromid iibergefiihrt; bei 100° erfolgt die Um-
wandlung dagegen glatt.

Benzoyljodid.

Benzoyljodid, das von Kishner!) aus Benzoylchlorid und Jod-
magnesinm dargestellt worden ist, wird in einfacher Weise auch durch
Einwirkung von Jodwasserstoff in doppeltem UberschuB auf Ben-
zoylchlorid bei gewdhnlicher Temperatur erhalten. Das duarch Jod-
ausscheidung rotbraun gefirbte Reaktionsprodukt wird am besten durch
Destillation im Vakuum gereinigt und ev. Jod durch kurzes Schiitteln
mit Quecksilber entfernt, Ausbeute 79g aus 50 g Benzoylchlorid == 95 9/,.
Biedepunkt nach nochmaliger Destillaton 109—109/;° bei 10 mm. Das
reine Beozoyljodid, wie man es durch Destillation im abs. Vakuum
erhalten kann, ist farblos, es wird beim Steben rasch gelblich — und
nach liogerer Zeit rotgelb durch Zersetzung unter Jodausscheidung.

0.2184 g Sbst.: 0.2882 g CO,, 0.0494 g H,0. '

CrHs0J. Ber. C 3627, H 2.15.
Gel. » 3598, » 2.44.

Wie das Diphenyl-acetyljodid, so ist auch das Benzoyljodid viel
empfindlicher gegen Wasser als das eotsprechende S#urechlorid.

Um genaue Resultate iiber diese verschiedene Umsetzungsge-
schwindigkeit der Siurehaloide zu erhalten, wurde nach den Straus-
schen ?) Angaben verfahren, und es wurde eine genau abgewogene
Menge Siurehaloid und zwar ca. /150 Mol. iu 100 ccm absolatem Ather
geldst und mit 150 ccm Wasser von 0° auf der Schiittelmaschine bei
O° geschiittelt. Nach je einer Stunde wurden 20 cem herauspipettiert
und die entstandene Siure titriert. Die so gefundenen Werte fiir
die Zersetzung sind, in %, ausgedriickt, schon eingangs angegeben.

Wir machten bei diesen Untersuchungen die gleiche auffallende
Beubachtung wie Straus, daf} die Halogenwasserstoff-Abspaltung nicht
vollstindig verliuft; dieser Febler ist beim Benzovljodid besonders be-
merkbar. Wir vermuteten, dal sich das Sdurebaloid mit dem Ather
umsetzt unter Bildung von Siureester und Halogenalkyl — eine Um-
setzuog, die unter anderen Bedingungen (vergl. unten) sehr leicht ein-
tritt, und die beim Benzoyljodid hitte am stirksten hervortreten miissen
—, wir koonten aber Benzoesiureester mur in geringen Spuren und
Jodithyl dberhaupt nicht nachweisen.

5y C. 1909, 11, 1132. Sdp.,, 117 2 B. 42, 2171 [1909).



Unter diesem Gesichtspunkt machten wir weiter Versuche in
Toluol- und Xylol-Losung; die Unterschiede zwischen den drei Saure-
haloiden treten aber hier nicht oder uicht scharf hervor, was wohbk
auf der geringen Loslichkeit des Wassers in diesen Lésungsmitteln
beruht. v

LaBt man in einem Kugelrohr auf Benzoyljodid trocknen Chlor-
wasserstofl in lebhaftem Strom einwirken, so ist nach 3 Stdn. kaum
eine Umsetzung bemerkbar, nach 15-stiindiger Einwirkung wird das Re-
aktionsprodukt destilliert und siedet unschart zwischen185—230°. In den
zuerst libergehenden Anteilen wird nach nochmaliger Rektifikation durch
Zersetzen mit Natronlauge und Nachweis von Chlorwasserstolf als
Chlorsilber, die Bildung von Benzoylchlorid sicher nachgewiesen.

Bei gewdhnlicher Temperatur setzt sich Benzoyljodid nur lang-
sum mit Quecksilber um, und erst nach 4-wochentlichem Schiitteln
ist es vollstindig verschwunden; im Schiittelbombenofen bei 120—130°
ist dagegen.die Reaktion schon pach 2—3 Tagen beendet. Als Re-
aktionsprodukt erhilt man merkwiirdigerweise kein Benzil, son-
dern, hauptsachlich weon man bei hoherer Temperatur arbeitet, braune
Harze und in geringer Menge einen bei 40° schmelzenden Korper, der
noch nicht uatersucht ist. In Beopzollosung verliuft die Reaktion lang-
samer, in #dtherischer Ldsung leicht, aber in anderer Richtung:
unter Spaltung des Athers') (wobl infolge der Gegenwart des Queck-
silberjodids) bildet sich Benzoesdureester und Jodathyl.

Zersetzung des Benzoyljodids bei hoberer Temperatur.

Bei lingerem Stehen zersetzt sich das Benzoyljodid sebr langsam
unter Braunfirbung (Jodabspaltung). Sebr schuell tritt bei hoherer
Temperatur Zersetzung ein, so daf} es unter Atmosphirendruck nicht
unzersetzt destillierbar ist.

Zur Isolierung der Reaktionsprodukte wurden 5 g in einer evakuierten
Bombenrohre 20 Stdn. auf 190° erhitzt; aus der dunklen Masse wurden durch
Wasserdampfdestillation 0.5 g Jod und durch Ausziehen mit verdinnter Na-
tronlauge geringe Mengen Benzoesiure (0.7 g) erhalten. Der Rickstand
der Destillation (2.5 g) stellt ein schwarzes, asphaltartiges Produkt dar, das
in gewohnlichen Losungsmitteln fast unloslich ist, und aus dem ein krystal-
lisierter Korper nicht erhalten werden kounte. Kohlenoxyd-Abspaltung tritt
bei diesem Versuch nicht ein; beim 6-stindigen Erhitzen von 2 g Benzoyl-
jodid in einem Reagensrohr mit Apsatz auf 250° unter Durchleiten von Kohlen-
siure wurde im angeschlossenen Azotometer kein Kohlenoxyd nachgewiesen.

Kine Zersetzung unter Abspaltung von Kohlenoxyd erleidet Benzoyljodid
bei hoherer Temperatur. Zu der Zersetzung diente eine Quarzrohre von 25 cnr

Y Vergl. Kishner 1. ¢c.; Descudé, C. r. 182, 1129 [1901].
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Linge und 1y cm lichter Weite. An dem einen Ende .der Rohre war ein
Tropftrichter mit Tropfenzihler angeschlossen, durch den das Benzoyljodid
in die erhitzte Rhre langsam zutropfen gelassen wurde, am anderen Ende
befanden sich 3 Kondensationsvorlagen, von denen die erste mit Wasser, die
zweite mit Kaltemischung, die dritte mit Kohlensiure-Ather gekihlt war. Der
Apparat war mit einér Wasserstrahlluftpumpe verbunden, so daf der Versuch
bei einem Druck von 15—25 mm durchgefihrt werden kounte. Zur Tempe-
raturmessung diente ein Le Chateliersches Pyrometer, das bis in die Mitte
der Quarzrohre eingefihrt war, Dieser mittlere Teil der Rohre, ungefdhr
in der Linge von 8 cm, wurde mit 2 Brennern geheizt?).

) Destilliert man Benzoyljodid (10 g) wabrend ca. einer Stunde
durch den auf 500° erhitzten Apparat bei einem Druck von 15—25 mm,
so. tritt lebhalte Gasabspaltung ein, und das Benzoyljodid ist teilweise
zersetzt; aus dem in der ersten und zweiten Vorlage befindlichen Kou-
densat (ca. 8 g) werden, nach Entfernen von unverindertem Jodid
mit Natronlauge, durch Destillation 3—5 g Jodbenzol gewonnen.
DaBl noch Zersetzungen 1in anderer Richtung verlaufen, zeigt die
‘Abspaltung von Jod an. Bei 700° verliuft die Reaktion dbnlich, nur
unter stirkerer Zersetzung.

Fithrt man den gleichen Versuch mit Benzoylbromid aus, so
gewiont man bei 700° ca. 1—2 g Brombenzol neben Benzoylbromid,
bei 500° ist das Bromid noch grioBtenteils unverindert. Bei Benzoyl-
chlorid endlich tritt weder bei 500°, noch bei 700° Zersetzung ein.

Einwirkung von Benzoylbhaloiden auf Benzaldehyd.

LaBt mao Benzoyljodid (1 Mol) auf Benzaldebyd (1 Mol.) ein-
wirken, so tritt unter lebhafter Erwarmung Anlagerung unter Bildung
von Jodbenzyl-benzoat ein. Benzoylbromid reagiert nur langsam
und ohoe Erwadrmung mit dem Aldehyd und erst nach emntigigem
Stehen scheidet sich das Reaktionsprodukt, das Brombenzyl-benzoat
— farblose Krystalle vom Schmp. 65° —, aus®). Benzoylchlorid tritt
auch bei lingerem Stehen mit Benzaldehyd nicht in Reaktion.

Das oben erhaltene Jodbenzyl-benzoat ist durch Jodausscheidung
braun gefidrbt und wegen der aullerordentlichen Zersetzlichkeit nicht
zu reinigen. Man kann den Kérper leicht rein erhalten, wenn man
die Reaktion in Petrolatherlésung vornimmt; alsdann scheiden sich
farblose Krystalle vom Schmelzpunkt ca. 60° aus. Das Produkt wird
an der Luft sofort braun; es wurde wegen seiner Empfindlichkeit
nicht weiter untersucht und nicht analysiert.

1) Das Rohr war sonst nicht gefillt. Wenn man ein mit Tonscherben
gefilltes Rohr anwendet, so sind die Zerzetzungen viel stirker. Es treten
aber zwischen den einzelnen Saurehaloiden dhnliche Unterschiede aut.

?) Claisen, B. 14, 2475 [1831], Schmp. 69°.
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Einwirkung von Brom- und Jodwasserstoff auf Phosgen.-

LaBt man Bromwasserstoff auf verflissigtes Phosgen einwirken, so erfolgt
keine Reaktion, ebensowenig wie zwischen Phosgengas und Bromwasserstolf;
ferner blieb das Phosgen unverindert, als das Phosgen-Bromwasserstoff-Ge-
misch durch ein 6 m langes Glasrohr durchgeleitet wurde, das, zu einer Spirale
aufgewickelt, in einem Olbad auf 200° erhitzt war. Da Bromphosgen bei so
hoher Temperatur unbestindig ist, so hatte eine Umsetzung durch Auftreten
von Brom leicht erkennbar sein missen.

Wie Bromwasserstoff, so wirkt auch Jodwasserstoff auf flissiges Phos-
gen bei 807 nicht ein. Dagegen setzt sich Phosgengas mit Jodwasserstoffgas
bei gewohnlicher Temperatur beim Durchleiten durch die 6 m lange Glas-
rohre langsam um, wie aus der geringen Jodausscheidung, die vom Zerfall
des Jodphosgens herriihrt, geschlossen wurde. Bei hoberer Temperatur wur-
den wogen der Unbestindigkeit des Jodwasserstoffs keine Versuche vorge-
nommen.

Einwirkung von Blausiure auf Siurechloride.

17 g wasserfreie Blausiure werden mittels eines trocknen Stickstoffstroms
langsam durch 10 g Acetylchlorid durchgeleitet, welches am RickfluBkibier
im Sieden erhalten wurde. Trotz Anwendung der finffachen Menge von
Blausiure ist das Acetylchlorid noch vollstindig unverindert und Acetyl-
cyanid nicht nachweisbar.

Ebenso wirkte auch Blausiure auf Oxalylchlorid nicht ein, als Oxalyl-
chlorid mit dem Vierfachen der berechneten Menge Blausdure (20 g) 48 Stdn.
bei 15—20° stehen gelassen wurde.

169. H. Staudinger und E. Anthes:
Oxalylchlorid. V.'): Uber Oxalylbromid und Versuche zur
Darstellung von Di-Kohlenoxyd.

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.}
(Eingegangen am 12. April 1913)

Oxalylcblorid sollte als Ausgangsmaterial zur Darstellung des
molekularen Kohlenoxyds dienen, das vielleicht das interessanteste
Keten gewesen wire.

H,C:CO Keten, OC:CO Di-Kobhlenoxyd.

Iis wurde angenommen, dall dieser Koérper durch Halogenab-
spaltung aus dem Oxalylehlorid leicht wiirde erhalten werden kénuen.
Tatsichlich ist aber das Oxalylehlorid, worauf schon friiber hinge-
wiesen worden ist®), gegen Metalle sebr wenig reaktionsfihig, es re-

1) Vorige Mitteilung B. 45, 1594 [1912)].
#) Staudinger, K. Clar und E. Czaké, B. 44, 1642 [1911].





