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Die ziir Verfugiing stehende Menge der Siiure war zu gering. als 
dn13 eine Aufklarung rnoglich war. Aus der alkoholischen Mutterlauge, 
:IUS der die neue Siiure krystallisiert war, wurde nur Amrnoniumjodid 
in  reichlicher Nenge erhalten. 

B r e s l a u ,  chemisches Universitatslaboratorium. 

168. H. Staudinger und El. Anthes: tfber die Daratellung 
und die Reaktionen der Silurehaloide. 

[Mittdung aus dein Chcniiachen lnstitut der Technischen Hochschule Ziirich 9.3 
(Eingegangen am 12. April 1913.) 

Heobachtungen uber dns Verhalten von Siiurechloriden gegen 
lletalle, die bei der Darstellung von Ketenen gemacht wurden, fuhrten 
z u  dem Schlusse, da13, entgegen der iiblichen Aulfassung, das Ha- 
logenatom i n  deli Skurehaloiden nicht beweglich, sondern am unge- 
sattigten Kohlenstoff der Carbonylgruppe fest gebunden ist '). Dime 
Annahme rnachte verstandlich, daB das Halogenatom gegen Metalle 
nicht reaktiotisfiihig ist. Die scheinbar damit im Widerspruch stehende 
leichte Urnsetzung rnit Wasser, Alkohol uud Arninen ist auf prirniire 
A d d i t i o n  an die Carbonylgruppe zurickzufuhren und daoach fol- 
gendermafien zu formulieren: 

13s ist dies eioe Formulierung, die schon fruher, wie i n  der  
vorigen Verijffentlichung iibersehen wurde: yerschiedene Male vorge- 
schlagen worden ist 3), zrierst und am eingehendsten begrundet von 
A. W e r n e r ' ) ,  ohne aber allgerneine Anwendung gefunden z u  haben5). 

Auf Grund dieser Auffassnng ergibt sich eine einfache und be- 
yueme Methode zur Darstellung von S a u r e b r o r n i d e n  und S a u r e -  
j od  id e n  nus Saurechloriden, die hauptsiichlich ziir Darstellung der  
bisher schwver zuganglichen Siiurejodide Anwendung finden kann. 

1) Ein grol3er Teil der Versuche ist schon vor Iangerer Zeit i i i i  Che- 

I )  S t a u d i n g e r ,  K. Clar  und E. C x a k o ,  I3. 44, 1640 [1911]. 
3, 1:. S t r a u s ,  €3. 42, 2171 [1909]; .4. 370, 333; 1-1. Meycr,  M.27, 36 

4) W e r n e r ,  Lehrbuch dcr Stereochemie, Jenn 1904, S. 411. 
") Vergl. die neuercn Lchrbiicher r o n  R i c h t e r -  A nsc  h ii t z-Sc h r b  t e r ,  

niiechen lnstitut Karlsruhe ausgefiihrt worden. 

[ 19061. 

Me y e r- ,J R c o b s on  , R e  r n t h s e 11. 



Lal3t 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  unbestandige Addi- 
tionsprodukt zerfallt einmol i n  das Saurechlorid und den Halogen- 
wasserstoff, iu  der HauptsacLe aber in das Siiuretwomid resp. -jodid 
und Chlorwasserstoff. Bei Anwendung yon uberschussigem Brom- 
resp. Jodwavserstoff wird der Zerfall in erster Richtung zuriickge- 
drangt, so dal3 man unter diesen Bedingungen Saurechloride voll- 
standig in Saurebromide resp. SHurejodide verwandeln kann : 

J 
K.C<:~ + H J  & R.C/OH + R . c < ~  + HCI. 

‘CI 
Die Umsetzung ist mit dem Austausch der Alkoholgruppe eines 

Esters gegen einen anderen Alkohol zu vergleichen; eine scbon oft 
beobachtetc Rcaktion, die ganz Hbnlich zu formulieren ist I): 

Bisher wurden nach dieser Methode A c e t y l b r o m i d  und - j o d i d ,  
D i p  h e n  y 1 - a c e t  y l j o d i d ,  B e n  z n y  1 b r o  m i d  und - j o d i d  und O x a l  y l -  
bromid‘)  dargestellt. 

Wie wrohl allgemein die Umeetzuogen der Sauren und Saure- 
derivate voni ungesattigten Zustand des Carbonyls abhangig sind, so 
erfolgt auch die Einwirkung von Broni- und Jodwasserstoff auf vcr- 
schiedene Saurechloride je nach der Beschaffenheit des Carbonyls 
verschieden schnel13). O n a l y l c h l o r  i d ,  das als o-Diketonderivat 

1) Mittels Magnesiumbromid, Yagnesiumjodid, Calciumjodid sind Siiure- 
chloride in -bromide oder -jodide schon iibergefiihrt worden; vergl. S p i n d -  
l er ,  A. 231, 272: N. Kishner ,  C. 1909, 11, 1132. Die Umsetzungen sind 
Ahnlich :ruf Additiouen der Metallhaloide an das Carbonyl zuriickzufiihren. 

2) Tliionglchlorid wird durch Behandeln mit Rromwasserstoff in Thionyl- 
bromid ibergefiihrt, wie A. Besson,  C. r. 122, 322 [1896], nachwies. Die 
ungessttigte S: O-Gruppe addiert also in gleicher Weise wie die C:O-Gruppe 
Halogenwasserstoff. 6ber die Eiuwirkung von Jodwasserstoff auf Thionyl- 
chlorid vergl. A. Besson,  C. r. 123, 884 [1896]. 

3) Es lassen sich deutlich Beziehungen zwischen der ungesattigten Natur 
des Carbonyls und der Zersetzlichkeit der Siiurehaloide durch Waaser cr- 
kennen. So wurde bei den aromatischen Aldehyden nachgewieson, dab die 
Einfiihrung einer Methoxygruppe, hauptsiichlich aber einer Dimethylamino- 
gruppe, das Carbonyl gegeniiber Diphenylketen reaktiousfahiger maclit, 
S t a u d i n g e r  und Kon,  A. 884, 62. Entsprechend beobachtet man, daS das 
Dimethylamino-benzoylchlorid, die Verbindung mit der ungesittigtsten Car- 
bonylguppe, gegen Wasser vie1 unbesthdiger ist als das Anissaurechlorid, 
letzteres wieder etwas unbestfndiger als das Benzoylchlorid, bci welcheni die 
Carbonylgruppe relativ geaattigt ist. 

. . 
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e i u  relativ ungesattigtes Carbonyl hat, setzt sich sehr leicht mit Ha- 
logenwasserstoffsauren um, Oxalylbromid ist also auf diese Weise 
Qeicht zu erhalten (fiber die Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
Oxalylchlorid vergl. folgende Arbeit). P h o s g e n  I)  dagegen, dessen 
Garbonylgruppe infolge der Nachbarschaft zweier Chloratome einen 
gesattigten Charakter hat, reagiert mit Bromwasserstoff gar nicht, mit 
Jodwasserstoff nur langsam und erst bei hoherer Temperatur. 

Fur den Reaktionsverlauf ist weiter auch die Art des Halogen- 
wasverstoffs von wesentlicher Bedeutung; so bilden sich Saurej  o d id  e 
in der Regel leicht aus Saurechloriden, umgekehrt 1CRt sich aber 
Benzoylchlorid aus  dem Benzoyljodid auch bei langer Einwirkung 
von Chlorwasserstoff n u r  in sehr geringer Menge erhalten; wahr- 
scheinlich spaltet sich aus dem primlren Anlagerungsprodukt Chlor- 
wasserstoff mit vie1 groI3erer Geschwindigkeit a b  als der Jodwasser- 
stoff; zwischen Rrom- und Chlorwasserstoff sind die Unterschiede 
dagegen nicht so gro8, so daB hier liingere Einwirkung von Brom- 
wasserstoff niitig ist, u m  ein Siiurechlorid in das -bromid uberzu- 
fiihren. 

Durch Einwirkung von Blausaure, auch in sehr grol3em Uber- 
schu0, konnte weder aus dem Acetylchlorid noch aus dem reaktioos- 
flhigen Oxalylchlorid ein S a u r e o y a n i d  erhalten werden. Das pri- 
m l r e  Anlagerungsprodukt zerfallt danach unter Abspaltung YOU Blau- 
s lure ,  oicht aber unter Abgabe von Chlorwasserstoff 3: 

0 CN 
R.C,<CI + HCN + R . C ~ O H  t- R.c<C,~  + HCI. 

c 1  
Die vorstehenden Versucbe erklaren aucb in einfacher Wcise 

d i e  Bildung yon bromsubstituierten SInrebromiden aus Siiureclilo- 
riden bei der H e l l - V o l h a r d s c h e n  Reaktion, die von 0. A s c h a n 3 )  
i n  letzter Zeit genauer untersucht worden ist, und von ihm auf eine 
-4nlagerung von Brom a n  eine intermediar gebildete Enolverbindnng 
zuruckgefuhrt wird. Tatsacblich setzt sich aber der bei der Brom- 
substitution gebildete Bromwasserstoff, wie vorstehend beschrieben, 
mit der CO C1-Gruppe urn, wie auch vor einiger Zeit K u r t  H. Me y e  r ') 
nngenolnmen hat und kurzlich A. M i c h a e l  5, nachwies. 

Eine Erorterung verdient noch die Tatsache, daB die S a u r e j o d i d e  
reaktionsfahiger sind a19 die - b r o m i d e ,  und diese als die - c h l o r i d e .  

I )  So iet auch Phosgeu gegen Wasser vie1 bestkndiger als Oxalylchlorid, 

a) Uber die Darstellung von Siurecyaniden aus Siiurechloriden mit Blau- 

') B. 46, 2869 119121. 9 R. 46, 136 [1913]. 

das aul3erst zersctzlich ist. 

saure bei Gegenwart von Pyridin vergl. Cla i sen ,  B. 81, 1023 [l898]. 
B. 46, 954 [1912]. 



Das Jodatom ist viel lockerer an das  Kohleostoffstom gebunden als 
Brorn und dieses a19 Chlor, und somit beweglicher. So tritt Benzoyljodid 
im Gegensatz zurn Benzoylchlorid mit Quecksilber in Reaktion - 
die Produkte sind noch nicht untersucht -; aus Onalylbromid liifit sicb 
dss Halogen viel leichter abspalten nls aus  Oxalylchlorid. 

Weiter lagert sich Benzoyljodid leichter an B e n  z a Id e h y d au 
als Benzoylbromid I ) ,  wahrend Benzoylchlorid gar nicht in Reaktioo 
tritt; ein Unterschied, der nach folgender Formulierung der Reaktiou 
ebenfalls mit der verschiedenen Beweglichkeit des Halogenatoms zu- 
samnierihangt: 

J H H 
CsH5.CO + cs135.c:  O = CsHs.C.O.CO.GH5.  

i 
Endlich sind die Saurejodide bei hoherer Temperatur vie1 uu- 

bestzndiger als die Bromide und Chloride und spalteo eicb viel leichter 
tinter KO hlenoxyd-Abgabe2)) ,  ebenfalla infolge der geringeren Festig- 
keit der Bindung des Jodatoms an das Iiohlenstoffatoin '): 

CsHs.C:O = CsHs.*J + CO. 
J 

Verhalten im Vakoum bei: 500° 7w 
Bepzoylchlorid bestindig bestindig 
Benzoylbromid bestandig sehwache Zersetzung unter 

Benzoyljodid starke Zersetzung sebr starke Zersetzung 

Besonders charakteristisch ist das Verhalten der drei O x a l y  1- 
haloide und K o h l e n s a u r e - h a l o i d e ,  das in der nachstehenden Mit- 
teiluog besprochen werdeo soll. 

Infolge dieser verschieden festen Bindung der Halogenatome, 
wodurch verschiedene Affiuitatsbetrage des Kohlenstoffa in Anspruch 
genommen werden - uod zwm beim Jodatom die geringsten, beim 
Chloratom die groflten -, ist das Carbonyl in den Saurejodiden viel 
uogesiittigter als in den -bromiden und -chloriden, und alle Reaktionen, 
die auf prirniirer Addition an das  Carbonyl beruheo, linden deshalb 
bei den Saurejodiden viel leichter statt als bei den aoderen -haloiden. 

Brom benzol-Bildung 

unter Jodlenzol-Bildung. 

1) i'ibcr die Anlageruog voii Benzoylbromid an Henzaltlclipd vergl. 

2) Uber die CO-Abspaltung atis Siiurechloriden vergl. Bis t  r z y c k i  und 

J) Acetyljodid zerflillt leicht in .Jodmethyl und Kohleiioxyti. Vcrgl. auch 

Claisei i ,  I3. 14, 2475 118811 

L a n d t w i n g ,  B. 41, 686 [190S]. 

drs Verbalten von Piphenyl-acetyljodid in1 esperimrntrllen Tril. 
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SO sind z. R. die Siurejodide gegen Wasser bekanntlich vie1 empfindli4 
cher als die -chloride, wie wir es bei den Benzoylhaloiden nach der 
yon S t r a u  s vorgeschlagenen Methode *) geonuer nachgewiesen haben. 

Umsetzung mit Wasser in O/o: 

1. Stde. 2. Stde. 4. Stde. 
Benzoylchlorid . . . . 4.1 8.6 12.5 
Benzoylbromid . . . . 22.2 37.9 57.4 
Benzoyljodid . . . . 68.8 78.3 79.4 

Will man scbliel3lich, wie in friiheren Fallen die verschiedene 
Starke des ungesiittigten Zustandes durch die verschiedene GroSe der 
Partialvalenzen ausdrucken, und gibt man weiter die Verschieden- 
nrtigkeit der einfachen Bindung durch dickere oder duunere Binde- 
striche wieder, so kommt man fur die drei Saurehaloide zu folgenden 
Formelo.’) : 

c1 Br J 

Experimentallea. 
D a r s t e l l u n g  vori A c e t y l b r o m i d .  

In 13 g A c e t y l c h l o r i d  (Sdp. 559, das sich in einem Kugel- 
rohr belindet, wird unter Kuhlung wLhrend 2 Stdn. das  Dreifache 
der berechneten Menge V O D  gut getrocknetern B r o m  w a s e e r s t o f f  
eingeleitet. Es wird so, ein Reaktionsprodukt erhnlten, das zwischen 
78O und 84O siedet, also aus fast reinem A c e t y l b r o r n i d  (Sdp. 84’) 
besteht. Ausbeute 15 g - 8O0/0 .  

A c e  t y 1 j o d  i d. 
Das fruher aus Essigsaureanhydrid und Phosphorpentajodid ge- 

wonnene Siiurejodid 9 stellt man am einfachsten durch Durchleiten 
von trocknem J o d w a s s e r s t o f f  (dreifache Menge) durch A c e t y l -  
c h l o r i d  (8 g) in der Kalte dar. Die durch Jodausscheidung hraun- 
gefarbte Flussigkeit wird destilliert, das Destillat zur Entfernung von 
-~ 

1) B. 42, 2171 119091. 
3) Es bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten, festzustellen, wie weit 

sich derartige Anschauungen zur Erkliirung des Verhsltens der Shrehaloide 
anwenden lassen ; beim Triphenyl-acetylchlorid z. B. dfirften sich Schwierig- 
keiten ergeben, weil es gegen Wasser sehr bestindig ist, dabei aber leicht 
unter CO-hbgabe zerfiillt. 

3) G u t h r i c ,  A.  103,335. T h i e l e  und Haakh,  A. 369,145. S p i n d l e r ,  
-4. 221. 272. 
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Jod  mit Qaecksilber geschuttelt und rektifiziert. 
zwischen 105O und 1080 siedenden Produktes - 70'1". 

Ausbeute: I0 g eines 

D i p  h e  II y I -  a c e t  y I j o d  id. 
Wie friiher beschrieben '), zerfallt das  D i p h e n y 1-a c e  t y Ic h l o  r i 1 1  

beirn hoheren Erhitzen in zwei, Richtungen, einmal unter SalzsHurr- 
Abspaltung i n  D i p h e n p l  k e t e n ,  dann unter Kohlenoxyd-Abspaltung 
in D i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n .  das sich weiter unter Bildung von 
T e t r a p h e n y l - a t h y l e n  zersetzt. Man konnte n u n  erwarten, daO 
sich iofolge der lockeren Rindung des Jodatorns (vergl. theoretischer 
Teil) aus dern Diphenyl-acetyl j o d i d  Jodwasserstoff leichter abspalten 
IieBe, und daB man so D i p h e n y l k e t e n  glatt erhalten kijnnte: 

J 
(CsH5)sCH.C :O = (C6II5)gC:CO+HJ. 

Zur  Darstelluug des D i p h e n y l - a c e t y l j o d i d s  wurde i u  eine 
Losung ron 20 g Diphenyl-acetylchlorid in 4 0  ccm Benzol so lanpe 
trockner J o d  w a s s e r s t o f f  (ca. das Dreifache der berechneten Mengr) 
eingeleitet, bis keine Salzsaureentwicklung mehr nachweisbar war. 
Nacb Absaugen des Lijsungsniittels im Vakuurn wird der durch Jtrd 
duokelbraun gefarbte Ruckstantl aus Petroliither urnkrystallisiert und 
so von I)iphenylessigsiiure, die sich infolge Zersetzung des Saure- 
jodids gebildet hatte, befreit. Analysenrein wird das .Jodid erst nacli 
mehrmaligern Umkryst:rllisieren : kompakte Krystalle von schwaclt- 
gelber Farbe, Schmp. 46O. 

0.3551 g Sbst.: 0.6836 g COs, 0.1147 g HsO. 
ClcHIIOJ.  Ber. C 52.17, H 3.19. 

Gef. >) 52.51, D 3.41. 
Jjxs D i  pl ien y 1 -  a c e  t y  1 j o d i d  ist sehr empfindlicb gegeii W a s s e r ;  

es rerandert sich schnell beirn Stehen an  feuchter Luft und unter- 
scheidet sich dadurch auffallend von dern relativ best$ndigen niphenyl- 
acetylchlorid (vergl. theoretischer Teil). 

Beim Erhitzen zerfallt es  nicht i n  Jodwasserstoff und Diphenyl- 
keten, sondern es spaltet schon bei relativ niederer Temperatur fast 
quantitativ K o h l e n o r y d  ab2) .  

In cinem Raagensglas mit Ansatz werden unter Durchleiten von Kohlen- 
siure 0.2356 g Diphenyl-acetyljodid 2 Stdn. auf 1500 erhitzt und das elit- 
wickelte Kohlenoxyd im Azotometer iiber Kalilauge anfgefangen. 

Erhalten: l5.2ccm CO (200, 751 mm), entsprechend 14.37 ccm (OO, 760 nini). 
Ber. 16.61 ccm. 
-~ ~~ 

1) S t a u d i n g e r ,  B. 44, 1620 119111. Vergl. auch B i s t r z y c k i  und 

a) Der Riickstand, event. Diplienyljodmethan, wurde nicht unterscicht. 
L a n d t w i n g ,  B. 42, 4720 [1909]. 
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B e n z o y l  b r o m i d .  
Bei gew6linlicber Temperatur wird Benzoylchlorid auch durch 

Einwirken eines vierfachen Uberschusses von Bromwasserstoff nicht 
vollstiindig in Benzoylbromid ubergefuhrt; bei looo erfolgt die Um- 
wandlung dagegen glatt. 

B e n z o y l j  od id .  
Benzoyljodid, das von K is h n e r ') a.us Benzoylchlorid und Jod- 

magnesirim dargestellt worden ist, wird .in einfacher Weise auch durch 
Biowirkung von J o d w a s s e r s t o f f  i n  doppeltem Uberschu8 au€ B e n -  
z o y l c h l o r i d  bei gewohnlicber Temperatur erhalten. Das durch Jod- 
ausscheidung rotbraun gefarbte Reaktionsprodukt wird am besten durch 
Destillation im Vakuum gereinigt und ev. Jod durch kurzes Schiitteln 
mit Quecksilber entfernt, Ausbeute 79g  aus 50 g Benzoylchlorid = 950/0. 
Siedepunkt nach nochmaliger Destillaton 109-109'/r'J bei 10 mm. Das 
reine Benzoyljodid, wie man es. durch Destillation im 6 s .  Vakuum 
erhalten kann,  ist farblos, es wird beim Stehen rascb gelblich - und 
Mach langerer Zeit rotgelb durch Zersetzuug unter Jodausscheidung. 

0.2184 g Sbst.: 0.288'L g CO2, 0.0494 g HsO. 
Cr HsOJ. Ber. C 36.27, IL 2.15. 

Gef. u 35.98, * 2.44. 

Wie dau Diphenyl-acetyljodidl so ist auch das Benzoyljodid vie1 
empfindlicher g e g e  n W a s  s e  r als das entsprechende Saurechlorid. 

Urn genaue Resultate iiber diese verschiedene U m s e t z u n g s g e -  
s c h w i n d i g k e i t  der Saurehaloide z u  erhalten, wurde nach den S t r a u s -  
when ?) Angaben verfahren, und es wurdtt eine genau abgewogene 
Menge Saurehaloid und zwar cn. l lIs0 Mol. i u  100 ccm absolutem Ather 
gelost und mit 150 ccrn Wnsser von O0 auf der Schuttelmaschine bei 
0" geschiittelt. Nach je einer Stunde wurden 20 ccm herauspipettiert 
und die eotstandene S a m e  titriert. Die so gefundenen Werte fiir 
die Zersetzung sind, in  O/0 xusgedruckt, schon eingangs angegeten. 

Wir m:icl,ten bei diesen Untersuchuugen die gleiche auffallende 
Beubachtung wie S t r a u s ,  daB die Halogenwasserstoff-Abspaltung nicht 
vollstandig verliuft ; dieser Fehler ist beim Benzoyljodid besonders be- 
merkbar. Wir vermuteten, daB sich das SHurehaloid mit dem i t h e r  
umsetzt unter Bildung von Saureester und Halogenalkyl - eine Urn- 
setzung, die unter anderen Bedingungen (vergl. unten) sehr leicht ein- 
tritt, und die beim Beozoyljodid hatte am starksten hervortreten miissen 
-, wir konnten aber Benzoesaureester our  in geringen Spuren uod 
Jodiithyl iiberhaupt nicht nachweisen. 

'1 C. 1909, 11, 1133. Sdp.1, 117. a)  B. 42, 2171 [1909]. 



Unter diesem Gesichtspunkt machten wir weiter Versuche in 
Toliiol- und Xylol-Losung; die Unterschiede zwischen den drei Siiure- 
haloiden treten aber bier nicht nder nicht scharf hervor, was wohb 
nuf  der geringen L6slichkeit des Wassers in diesen Losiingsmittelo 
beru ht. 

1,iiBt man in einem Kugelrohr auf Benzoyljodid trocknen C h l o  r- 
w n s s e r s t o f f  i n  lebhaftem Strom einwirken, so ist nacli 3 Stdn. kaum 
eine Umsetzung bemerkbar, nach 15-stiindiger Einwirkung wird das Re- 
aktionsprodukt destilliert und siedet unscharf zwischen 185-2230O. I n  den  
zuerst Bbergehenden Anteilcn wird nach nochrnaliger Rektifikation durch; 
Zersetzen init Natronlauge und Nachweis von Chlorwasserstoff a l s  
Chlorsilber, die Bildung F O ~  B e n z o p l c h l o r i d  sicher nitchgewiesen. 

Rei gewiihnlicher Temperatur setzt sich B e n z o y l j o d i d  nur lang- 
bitin m i t  Q u e c k s i l b e r  urn, und erst nach 4-aochentlichem Schutteln 
ist es vollstandig verschwunden; im Schuttelbornbenofen bei 120-130" 
ist dagegen-die Reaktion schon nach 2-3 Tagen beendet. Als Re- 
aktionsprodukt erhalt man merkwurdigerweise k e i n  B e n z i l ,  son- 
dern, hauptsachlich weon man bei hiiherer Temperatur arbeitet, braune 
Harze und in geringer Menge einen bei 40° schmelzenden Korper, d e r  
noch nicht untersucht ist. In  Renzollosung verlauft die Reaktion lang- 
samer, in a t h e r i s c h e r  Liisung leicht, aber in anderer Richtung: 
unter Spsltung des Athers') (wohl infolge der Gegenwart des Queck- 
dberjodids)  bildet sich B e n z o e s a u r e e s t e r  und J o d a t h y l .  

Z e r se  t z u n g d e s B e n  z o y 1 j o d  id  s b e i b 6 h e  r e r  ?'em pe r a  t u r. 
Hei langereni Stehen zersetzt sich das Benzoyljodid sebr langsam 

unter Braunfiirbung (Jodabspaltung). Sebr schiiell tritt bei hoherer 
Temperatur Zersetzung ein, so dsl j  es unter Atmosphiirendruck nicht 
iinzersetzt destillierbar ist. 

Zur Isolierung der Reaktionsprodukte wurclen 5 g i n  einer ovakuierten. 
Bombenrohre 20 Stdn. auf 190O erhitzt; aus der dunklen Masse wurden durch 
Wasserdamptdestillation 0.5 g Jod und durch Ausziehen mit rerdhnnter Na- 
tronlauge geringe Mengen Ben z o es a u  re  (0.7 g) erhalten. Der RBckstand 
der Destillation (2.5 g) stellt pin schwarzes, asphaltartiges Produkt dar, d a s  
in  gewohnlichen Losungsmitteln fast unloslich ist, und aus dem ein krystal- 
lisierter Kih-per nicht erhalten werden koiinte. Kohlenoxyd-AbspaltunR tritt 
bei diesem Versuch nicht ein; beim 6-stindigen Erhitzen von 2 g Benzoyl- 
jodid in einem Reagensrohr mit Ansatz auf 250° unter Durchleiten von Kohlen- 
Banre wurde im angeschloseenen Azotometer kein Kohlenoxyd nachgewiesen. 

Nine Zersetzung unter Abspaltung von Kohlenoxyd erleidet Benzoyljodid 
be1 hiiherer Ternperatur. Zu der Zersetzung dientc eine Qnanrohre von 25 CN 

1) Vergl. K i s h n e r  I .  c.: DescudC, C. r. 132, 1129 [1901]. 
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Liinge und 11/, cm lichter Weite. An dem einen Ende der Kijhre war ein 
Tropftrichter mit Tropfenzfihler angeschlossen, dureh den das Benzoyljodid 
in  die erhitzte Rijhre langsam zutropfen gelassen murde, am anderen Ende 
befandan sich 3 Kondensationsvorlagen, von denen die erste rnit Wasser, die 
zweite mit K&ltemischnng, die dritte mit Kohlenskure-6ther gekiihlt war. Der 
Apparat war mit einer Wasserstrahlluftpumpe verbunden, so da13 der Versuch 
bei einem Druck von 15-25 m m  durchgefiihrt werden konnte. Zur Tempe- 
ratnimessung diente ein Le Chateliersches Pyrometer, das bis in die Mitte 
der Quaizrohre eingeftihrt war. Dieser mittlere Teil der Rijhre, ungefihr 
in  der Liinge von 8 cm, wurde mit 2 Brennern geheiztl). 

nestilliert mau Benzoyljodid (10 g) wkhrend ca. einer Stunde 
durch den auf 5000 erhitzten Apparat bei einem Druck von 15-25 mm, 
so tritt lebhafte Gasabspaltung ein, und das Benzoyljodid ist teilweise 
zersetzt; aus dem in der ersten und zweiten Vorlage befindliehen Kon- 
densat  (ca. 8 g) werden, nach Entfernen von unverandertem Jodid 
rnit Natronlauge, durch nestillation 3- 5 g J o d  b e n z o l  gewonnen. 
DaB noch Zersetzungen in anderer Richtung verlaufen, zeigt die 
Abspaltung vou J o d  an. Bei 700° verlauft die Reaktion iihnlich, nur  
plnter starkerer Zersetzung. 

Fuhrt man den gleichen Versuch rnit Benzoylbrornid aus, so 
gewinnt man bei 700° ca. 1-2 g B r o m b e n z o l  neben Benzoylbromid, 
bei 50O0 ist das  Bromid no& grofltenteils unverindert. Bei Benzoyl- 
c h l o r i d  endlich tritt weder bei 5000, noch bei 700° Zersetzung eio. 

E i n w i r k u n g  von B e n z o y l h a l o i d e n  auf B e n z a l d e h y d .  
LiBt man Benzoyljodid (1 Mol.) auF Benzaldehyd (1 hiol.) em- 

wirkeu, so tritt unter lebhafter ErwIrmung Adagerung unter Bildung 
von  d o d b e n z y l - b e n z o s t  ein. Benzoylbromid reagiert n u r  langsani 
und ohne Erwarmung mit dem Aldehyd und erst nach eintagigein 
Stehen scheidet sich das Reaktionsprodukt, das B r o m  b e n x y l - b e n z o a t  
- farblose Krystalle vom Schmp. 65O -, aus'). Renzoylchlorid tritt 
s u c h  bei langerem Stehen rnit Benzaldehyd nicht in  Reaktion. 

Das oben erhaltene Jodbenzyl-benzoat ist durch Jodausscheidung 
braun gefarbt und wegen der auBerordentlichen Zersetzlichkeit nicht 
zu reinigen. Man kann den Korper leicht rein erhalten, wenn man 
die Reaktion in Petrolatherlosung vornimmt; alsdann scheiden sich 
farblose Krystalle vom Schmelzpunkt ca. GOO Bus. Das Produkt wird 
an der Luft sofort braun; es wurde wegen seiner Ernpfindlichkeit 
nicht weiter untersucht und nicht analysiert. 

') Das Rohr war sonst nicht gefullt. Wenn man ein mit Tonscherben 
gefidltes Kohr anwendet, so sind die Zerzetzungen vie1 starker. Es treten 
aber zwischen den einzelnen Skurehaloiden ahnliche Unterscliiede aof. 

a) C l a i s e n ,  B. 14, 24i5 [18dl], Schmp. 69O. 



E i n w i r k u n g  v o n  R r o m -  u n d  J o d w a s s e r s t o f f  auf P h o s g e n .  
LaDt man Bromwasserstoff auf verfliiwigter Phosgen einwirken, so erfolgt 

keine Reaktion, ebensowenig wie zwischen Phosgengrs und Bromwasserstoff ; 
ferner blieb das Phosgen unverhdert ,  als das Phosgen-Bromwasserstoff-Ge- 
misch durch ein 6 m langes Glasrohr dnrchgeleitet wurde, das, Z U  einer Sp i rde  
aufgewickelt. in einem dlbad auf 20O0 erhitzt war. Da Bromphosgen bei so 
hoher Temperatur unbestindig ist, so h i t te  eine Umsetzung durch Auftreten 
+-on Brom leicht erkennbar sein m8ssen. 

Wie Bromwasserstoff, so wirkt auch Jodwasserstoff auf fliissiges Phos- 
gen bei 80° nicht ein. Dagegen setzt sich Phosgengas mit Jodwasserstoffgas 
bei gew6hnlicher Temperatur beim Durchleiten durch die 6 m lange Glas- 
rbhre langsnm urn, wie aus der geringen Jodausscheidung, die vom Zerfall 
drs Jodphosgens herruhrt, geschlossen surde .  Rei hBherer Tempcratur wur- 
den wogen der Unbestindigkeit tles Jodwasserstoffs keine Vcrsuche Forge- 
nommen. 

E i n w i r k u n g  v o n  B l a u s a u r e  auf S a t i r e c h l o r i d e .  
17 g wasserfreie Blausaure werdeu mittels cines trocknen Stickstoffstroms 

langsam durch 10 g hcetplchlorid durchgeleitet, welches am R8ckfluBkhbler 
im Sieden erhalten wurde. Trotz Anwendung der fiinffachen Menge VOII 

Blausiure ist das Acetylchlorid noch vollstindiq unveraodert und Acetyl- 
cymid nicht nachweisbar. 

Ebenso wirkte auch Blausaure auf Oxalylchlorid nicht ein, als Oxalyl- 
clilorid mit dem Vierfachen der berechneten Menge BlausBure (20 g) 48 Stdn, 
lwi  15-20'' stehen gelassen wurde. 

169. H. S taudinger  und E. Anthes:  

Darstellung von Di-Kohlenoxyd. 
[hllttPllUng aus dem Chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.2 

(Eingegangen am 12. .lpril 1913.) 

()xalylchlorid sollte a l s  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung des 
111 ol e k 11 l a r e n  K o h  l e n  o x y d  s dienen, dns rielleicht das interessanteste 
l i e ten  gewesen ware.  

Oxalylchlorid. V.]) : th>er Oxalylbromid und Verauche zuc 

H2C:CU Keten ,  0 C : C O  Di-Kohlenoxyd. 
E k  wurde  angenommen, daLi dieser Korpe r  diirch Halogenab- 

spaltung niis dem Oxalylchlorid IeicLt wurde  erhalten werden konnen. 
1atsKchlicb ist abe r  tlas Oxalylchlorid, w4)ratif schon f ruher  hinge- 
wieseri worden ist ?), gegen Metalle sehr weuig reaktionsfiihig, es  re- 

- 

1) Vorige Mitteilung B. 45, 1594 [1912]. 
3 )  S t a u d i n g e r ,  I<. C l a r  u n d  E. L'zak6,  11. 44, 1642 [1911]. 




