
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]. 
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agiert z. B. nicbt in Ather-, sondern nur in Essigesterliisung mit Zink. 
Dabei bildet sich aber nicht das Di-Kohlenoxyd, sondern nur  Kohlen- 
oxyd. 

Aus diesem Resultrtt konnte nicht mit Sicherheit s u f  die Unbe- 
standigkeit des Di-Koblenoxyds gescblossen werden, d a  ja  unter dem 
EinfluB des Zinkchlorids dns Oxalylchlorid ahnlich wie mit Aluminium- 
chlorid '), primlir unter Kohlenoxyd-A bspaltung in Phosgen hiitte zer- 
fallen konnen. 

Wir versochten darum, iiber das O x a l y l b r o m i d  zu dem mole- 
kularen Kohlenoxyd zii gelangen, weil ja bier das  Halogen vie1 
leichter beweglich ist'). Es tritt auch schon in atberischer Losung 
Reaktion mit Zink ein, aber wieder unter K O  blenoxyd-Entwicklung.  

D a  aucb i n  diesem Palle zu befurchten war, daB das Oxalyl- 
bromid primar i n  Brornphosgen und Kohlenoxyd zerfiillt - eine Re- 
aktion, die hier besonders leicht eintritt -, so benutzten wir zur 
Halogenabspaltung Quecksilber, und beim z weitagigen Schutteln damit 
war vollstandige Umsetzung eingetreteii unter Bildung von Koblen- 
oxyd und Quecksilberbromiir. D a  das Quecksilberbromur Oxalyl- 
bromid nicbt angrejft, und es nicht in Brornphosgen und Kohlenoxyd 
spaltet, so kann die Reaktion hier nur derart erfolgt sein, daB direkt 
aus dern Oxalylbromid das  Brom abgespalten worden ist unter pri- 
rnarer Bildung von molekularern Kohlenoxyd, das sich aber gleich 
weiter i n  Kohlenoxyd spaltet: 

COBr.COBr --f C 0 : C O  ---f 2CO. 
lh war damit nachgewiesen, daB das D i - K o h l e n o x y d ,  we- 

nigstens bei gewobnlicher Temperatur, n i c h t  e x i s t e n z f a b i g  ist, daB 
also bier rnerkwurdigerweise die sonst so bestandige Athyleobinduog 
unter Bildung eiues Methylenderivates, des Kohlenoxyds, gespalten 
w i d .  Es wird hierauf in der folgenden Arheit noch eingegangen3). 

Wir machteu scbliefilich noch Versuche, Kalium resp. fliissige 
Kaliuni-Natrium-Legierunf! auf Oxalylbromid einwirken zu lassen, und 
erhielten eineo CuBerst explosiveu Korper, den wir nach seiner Bil- 
dung als D i o x y - a c e t y l e n - K a l i u m  ansprechen, und der eventuell 
identisch ist mit dem Hueerst explosive11 Nebenprodukt bei der Ka- 
liomdarstellung, in dem schon N i e t z  ki.') ein Acetylenderivat vermutete. 

CO Br C.OK 
CO Br 
. + 4 K  - +  .. C,OK + 2KBr. 

Oxalylchlorid zeigt diese Reaktion nicht. 

1) Vergl. S t a u d i n g e r ,  13. 41, 3589 [1908]. 
2) Vergl. voranstehende Mitteilnng. 
3) Vergl. auch S t a u d i n g e r  ond K u p l e r ,  B. 44, 2195 [1911]. 
') Nietzk i  und Benckiser ,  B. 18, 499 u. 1833 [1885]. 
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Was die D a r s t e l l u n g  des O x a l y l b r o m i d s  betrifft, so kann 
man es nicht aus Oxrlsaure und Phosphorpentabromid gewinnen, weil 
hierbei Zerfall in Kohlenoxyd, Kohlensaure und Bromwasserstoff 
eiotritt und sich das Bromid nicht oder nur spurenweise bildet. 

Wie in der ersten Mitteilung beschriebenl), 1a6t sich Oxalyl- 
chlorid sehr leicht aus OxalsHure und Phosphorpentachlorid daretellen, 
und bei der Unbestandigkeit des Oxalsaure-halbchlorids kann man niclit 
annebmen, daW die Chloridbrlduog stufenweise verlauft, sondern es 
rnuf.3 sich primirr eiu Anlagerungsprodukt aus  2 Mol. Phosphorpentn- 
chlorid und 1 Mol. Oxalsaure folgender Konstitution bildeo, wiihrend 
beim Oxalylbromid ein solches nicht zu entstehen scheint: 

COOH, PClj  COCl 
I = I  + 2POCI3 + 2HCI; 
COOH, P CIS CO C1 
COOH, P Brg CO Br co 
I = I  + PO& + HBr ---f + + HHr. 

COOH COP COOH 

])as Oxalylbromid ktDt sich dagegen sehr leicht nach der  in der 
vorhergehenden Arbeit geschilderten Methode durch Einwirkung von 
Broni w a s s e r s t o f f g a s  auf O x a l y l c b l o r i d  erhalten. 

Das Oxalylbromid ist zum Unterschied \-on dem -&lorid farbig, 
es ist g e l b g r i i n  wie ein o-Diketon. Dieser Unterschied in der Far- 
bung lafit sich dadurcb erklaren, daI3 die Carbonylgruppen des 
Oxalylbromids, ubereinstimmend mit den in der  voranstehenden Arbeit 
wiedergegebenen Anschauungen, infolge der lockereren Bindung des 
Bromatoms an den Kohlendoff, vie1 ungesattigter sind als die des 
Chlorids, und so steht das  Oxalylbrornid deu o-Diketonderivaten mit 
den stark ungesattigten Carbonylgruppen *) naher, als das farblose untl 
entsprecbend gesattigtere Oxalylchlorid. 

Entsprechend dieser Formulierung ist das Oxalylbromid sehr vie1 
reaktionsfahiger als das -chlorid. Es setzt sich auderordentlich leicht 
mit Wasser urn; dabei bildet sich, wie beim Oxalylchlorid, keine Spur  
Oxalsaure, sondern K o h l e n o x y d ,  K o h l e n s a u r e  und B r o m -  
w a s s e r s t o f f  nach folgender Gleichung: 

I )  S t a u d i n g e r ,  B. 41, 3538 [1908]. 
a) Uber die Farbe der Diketone und tlereii 2usanimenhang.mit dem un- 

gesattigten Verhalten der Carbonylgruppen vergl. S t a u d i  n g e r ,  R. 42,4253 
[ 19091. . I  
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Infolge der groberen Beweglichkeit des Broms lagert sich das  
Bromid an carbonylhaltige Verbindungen sehr viel leichter an;  mit 
B e n z a l d e h y d  z. B. entsteht fast momentan ein primiires Anlagerungs- 
produkt, wlhrend sich der analoge Kiirper aus Oxalylchlorid nur 
langsam bildet : 

CsHs .CH : 0 COBr CsHs.  C H B r .  0. CO 
CsHs.CH:O COBr CsHs.CHBr.O.CO 

Dieses Anlagerungsprodukt zersetzt sich beim Erhitzen unter Kohlen- 
siiure- und Koblenoxyd-Abspaltung in B e n z a l d e h y d  und B e n z a l -  
b r o m i d ;  verhiilt sich also genau so, wie das  Anlagerungsprodukt von 
Oxalylchlorid an Zimtaldehyd I). 

Durch Kinwirkung von Oxalylbromid auf carbonylhnltige Korper 
mijoten auf diese Weise leicht Ketobromide zu erhalten sein; es 
wurde diese Reaktion aber noch nicht untersucht. 

SchlieBlich tritt, in vollstiindiger Ubereinstimmung mit den Aus- 
fiihrungen der voranstehenden Arbeit, auch der Z e r f a l l  des Bromids 
unter Kohlenoxyd-Abspaltung sehr viel leichter ein, als beim Chlorid; 
schon durch langeres Erhitzen auf 150-20O0 zersetzt es sich fast 
vollstandig in Brom und Kohlenoxyd, weil d r s  Zwischenprodukt, das  
B r o m p h o s g e n ,  auch auBerordentlich zersetzlich ist ') und noch 
leichter ah das Oxalylbromid zerfallt. Das Bromphosgen IieB sich 
deshalb immer nur in sehr geringen Mengen bei der Zersetzung des 
Oxalylbromids erhalten, wabrend sich Oxalylchlorid bei hohem Er- 
hitzen glatt in Phosgen und Kohlenoxyd spaltet '). 

Noch leichter findet der Zerfall des Oxalylbromids bei Gegen- 
wart von A l u m i n i u m b r o m i d  statt; auch hier erhiilt man kein 
Brornphosgen, sondern Kohlenoxyd und Brom, weil das  Bromphosgen 
durch Aluminiumbromid zersetzt wird. Sehr auffallend ist daher, 
daO das Oxalylbromid mit Benzol trotzdem bei der F r i e d e l - C r a f t s -  
schen Reaktion unter Bildung des o-Diketonderivates, des B e n  z i  Is , 
reagiert. Diese Reaktion wurde schon in der vorigen Mitteilung ') 
behandelt. 

. .  - + '  - 

___ 

Es war uns interessant, auch das O x a l y l j o d i d  kennen zu 
lernen, in dem man einen sehr reaktionsfghigen und stark farbigen 
Korper erwarten sollte. Bei der  Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
Oxalylchlorid erhielten wir es aber nicht, sondern J o d  und Kohlen- 

1) S t a u d i n g e r ,  B. 42. 3966 [1909]. 
9) Darstellung und weitere Literatur uber Bromphosgen: B a r t a l ,  A. 

3) B. 41, 3565 [1908]. 

- - 

346, 348. 
4, B. 45, 1595 [1912]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschsft. Jahrg. M X X V I .  92 
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oxyd, auch wenn wir den Versuch bei -80° vdrnahmen. Dee gleiche 
Resultat ergab der Versnch, Oxalyljodid aus Oxalylcblorid und Jod- 
natriuni in Essigester-Losung nach der F i n k e l s t e i n s c b e n  Methode I )  

herzustellen. 

Beim Jodid tritt also schon bei tiefer Temperatur der Zerfall 
unter Koblenoxyd-Abspaltung ein, und auch das Jodphosgen ist nicht 
bestandig und zersetzt sich in  Jod uud Kohlenoxyd: 

COJ.COJ --* COJ,- tCO -+ 2 C O + J z .  

Bei den Saurehaloiden der Oxalslure uod KohlensLure macht 
sich also ganz besonders deutlich bemerkbar, wie die Affinitiit des 
Halogens zum Kohlenstoff sich andert und wie damit die Bestandig- 
keit der Haloide vom Chlorid zum Jodid abnirnmt3. 

(COC1)z (C0Br)s (C0J)s I COCh COBrz COJa 
Zerset zun gs- unter unter 

-80° ' iii: ca. looo -800 temperatur3): ca. 3500 ca. 150° 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s '). 

O x a l s l u r e  u n d  P h o s p h o r p e n t a b r o m i d .  
Phosphorpentabromid (2 Mol.) wirkt auf wasserfreie OxalsBure (I Mol.) 

in der Kfilte nur sehr trfige ein. ErwBrmt nian das Gemisch bis zur v6lligen 
Verflhssigung auf dem Wasserbade, so kann man im Vorlauf kein Oxalyl- 
bromid nachweisen; ea ist nur Phosphoroxybromid entstanden. Auch das 
Verdbnnen des Reaktionsgemisches mit Sand fiihrte zu keinem besseren Re- 
sultat. Setzt man dem Phosphorpentabromid die gleiche Menge Pbosphor- 
oxybromid zu, tragt in das gerade eben verfliissigte Gemisch Oxalsfiure ein, 
und erwgrmt ca. 1 Tag aul 50° bis die Reaktiou beendet ist, so kann man 
aus den1 Reaktionsprodukt durch hbdestillieren im Vakuum geringe Mengen 
von Oxaly lbromid  gewinnen, die durch Oberfchren in Oxanilid charak- 
terisiert wurden. Erhalteu 0.7 g 0 x a n i 1 id  aus 13.5 g OxalsBure. 

.- -. . - 

*) F i n k e l s t e i n ,  B. 43, 1528 [1910]. 
9) Rei der S:O-Grnppe ist das Gieiche der Fall. Die Bestandigkeit 

nimmt vom Thionylchlorid iiber das -bromid zum -jodid ab. Tbionyljodid 
ist wie Jodphosgen bei gew6hnlicher Temperatur unbestiindig und zerfalit in 
Schwefeldioxyd, Schwefel und Jod. Besson,  C. r. 122, 322; 123, 884. Wir 
fanden, daB auch bei -800 Thionyljodid aus Thionylchlorid und Jodwasser- 
stoff nicht erhalten werden kann. 

Es werden hier die Temperaturen angegeben, bei denen starker Zer- 
fall (bei 1;ingerem Erbitzen) beobachtet wurde. 

') Vergl. E. A n t h e s ,  Dissertation, Ziiricli 1913. 
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D a r s t e l l u n g  v o n  O x n l y l b r o m i d .  

Im Verlauf von ca. 12 Stunden wird i u  einem Kugelrohr, durch 
100 g reines’) Oxalylchlorid unter Kiihlung mit Eiswasser ein Brom- 
wasserstoffstrorn geleitet, und zwar das Vierfache der berechneten 
Menge. Nach weiterem 6-stundigem Stehen wird fraktioniert destil- 
liert. Nach einem geringen Vorlauf gehen zwischen 100° und 106O 
146 g fast reines Oxalylbromid uber, = 85 “/lo Ausbeute. 

Das so erhaltene O x a l y l b r o m i d  ist infolge von Bromausschei- 
dung schwach rotbraun gefarbt j durch Schiitteln rnit Quecksilber liiI3t 
sich das  Brom entfernen; das  reine Bromid siedet bei 102-103°(720mm) 
und iat eine schwach grungelb gefarbte Flussigkeit, deren Farbe an 
Chlor erinnert. Beim starken Abkiihlen erstarrt es zu einer schwach 
griingelben Krystallmasse, die bei - 19.5O schmilzt. Da das Oxalyl- 
bromid auflerordentlich zersetzlich ist, und die Farbung von Zerfdls- 
produkten hatte herriihren konnen, so wurde es irn Vakuum tiber 
Quecksilber nbdestilliert, aber auch nach mehrmaliger Wiederholung 
dieser Operation immer die gleich stark griingelb gefarbte Flussigkeit 
erhalten. Sdp. bei 10 mm 16-17O. 

CaOsBra. 
0.2116 g Sbst.: 0.0907 g COP,  0.0036 g HrO. 

Ber. C 11.10, H 0.00. 
Gef. s 11.26, D 0.20. 

Die H a l o g e n b e s t i m m u n g  konnte durch Titration des Bromwasser- 
s t o h ,  der sich beim Zersetzen des Bromids mit Wasser bildet, ausgcfiihrt 
werden, weil dabei keine Oxalsiiure entsteht. Ein abgewogenes Kiigelchen 
mit Oxalylbromid wurde in einer geschlossenen Bornbe”, die rnit 25 ccm 
Wasser beschickt war, zertrilmmert und nach Auskochen der erheltenen 
Liisung zur Entlernung der Kohlensiiure mit Barytwasser titriert. 

0.4142 g Sbst. verbrauchen 37.3 ccm Baryt (0.1030). 
Ber. lIBr 74.07. Gef. HBr 73.98. 

E i n w i r k u n g  v o n  O x a l y l c h l o r i d  a u f  h le ta l le .  
Wenn man eine ca. 20-prozentige Losung vou Oxalylchlorid in 

absolutem Ather mit Z i n  k spanen kocht, so erfolgt keioe Reaktion, 
und sie kann auch uicht durch Jod, Quecksilberchlorid oder eine Spur  

*) Osalylchlorid, aus Oxalshre und Phosphorpentachlorid dargestellt, ist 
mehr oder weniger durch Phosphortrichlorid vernnreinigt nnd I&t sich durch 
Destillation kaum davon trennen. Es kann aber leicht durch Einleiten VOD 

Chlor davon befreit werden. Nach AbgieSen von ausgeschiedenem Phosphor- 
pentachlorid wird zur Entfernung von Chlor mit Quecksilber geschiittelt nnd 
davon schlieDlich abdestilliert. 

Wenn man im offeneu Gef& ein Kegelchen mit Oxalylbromid unter 
Wasser zertrtimmert, so entstehen Verlustc, da bei der heftigen Reaktion 
Oxalglbromid-Dimpfe durch die Gase mit fortgerissen werden. 

92” 



Wasser eingeleitet werden. I n  Essigesterliisung 
die Einwirkung des Zinks herbeizufuhren, und 
man zuerst Diphenyl-chlor-essigsaurechlorid in  

gelingt es dagegen, 
zwar dadurch, daB 
geringer Menge mit 

den Zinksplnen rengieren IaBt, diese so aktiviert, und dann die 
Oxalylchlorid-Losung langsani zugibt. 

Das bei der Reaktion neben Chlorzink entstehende Kohlenoxyd 
laBt sich leicht nachweiscn, wenn man deli Versuch in Kohlensaure- 
atmosphare vornimmt und das  entweichende Gas uber Kalilauge auE- 
Brio#$. 

Mit Q u e c k s i l b e r  tritt Oxalylchlorid auch bei langem Schutteln 
aicht in Reaktion. Ebenso wirken N a t r i u m ,  S i l b e r  und M a g -  
o e s i u m s p a n e  nicht darauf ein. Mit Magnesiumpulver in  atherischer 
Losung erfolgt dngegen die Umsetzung auf Zusatz von etwas Jod 
unter Bildung eines braunen pulverigen Niederschlags, der bisher noch 
nicht gereinigt werden konnte, der aber eine Magnesiumverbindung 
des  Oxalylchlorids darstellt und noch weiter untersucht werden soll. 

Leitet man Oxalylchlorid-Dampf bei 200O uber Metalle, so erfolgt 
bei S i l  b e r  fast vollstindige Umsetzung unter K o h l e n  oxy  d - B i  1 - 
d u n g ,  bei Anwendung von Z i n  kspknen dagegen fast keine Reaktion. 

E i n w i r k  11 n g YO n 0 x a1 y 1 b r o m i d  a u f Met  a l l  e. 

Oxalylbromid (5 g) reagiert zum Unterschied von Oxalylchlorid 
schon sehr leicht i n  atherischer Liisuog (40 ccm) mit Z i n k s p a n e n  
(5 g). Es tritt sofort lebhafte Reaktion unter Abspaltung von Kohlen- 
oxyd ein, das zur Entfernung des Atbers mittels eines CO*-Stroms 
durch eine auf -8OO gekuhlte Spiralvorlage geleitet und uber ver- 
diinnter Kalilauge aufgefangen aurde .  

Ebenso 19Bt sich eioe Umsetzung mit Q u e c k s i l b e r  herbeiluhren: 
Eine Bombe, in der sich 32 g Quecksilber (doppelte Menge) und ein 
Riihrchen rnit 7 g Oxalylbromid befanden, wurde nach vollstan- 
digern Evakuieren zugeschmolzen und nach dem Zertrummern des 
Riihrchens 14 Tage auf der Schiittelmaschine geschuttelt. Das Bromid 
war danach vollstandig verschwunden; das entstandene Gas wurde 
iiber Quecksilber aufgefangen und seine Dichte durch Wagen in eiocm 
kleinen Rundkolbchen bestirnmt. 

Gasdichte. Ber. Kohlenoxyd 28.0. Gef. Kohlenoxyd 27.6. 
Ein Versuch, der i n  gleicher Weise wahrend 10 Tagen hei 100' 

durchgefuhrt wurde, ergab ein Gas von der Dichte 27.3; also ist in 
den beiden Fallen Kohlenoxyd entstanden. 

Urn festzustellen, ob unter gleichen Bedingungen Quecksilberbromur 
Oxalylbromid zersetzt, wurden beide Substanzen sowohl bei gewohn- 
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licher Temperatur als auch bei looo lange Zeit unter gleichen Bedin- 
gungen geschiittelt, ohne daB die geringste Reaktion zu bemerken war. 

Dioxy-scetylen-Kalinm ( T ) .  
In einer starken Bombe wurde aus 5 g Kalium und 5 g Natrium 

die flussige Kalium-Natrium-Legierung hergestellt, dazu ein Rohrchen 
niit 8 g Oxalylbromid gegeben, und die Bombe nach dem vollstiin- 
digen Evakuieren zugeschmolzen. Wenige Sekunden nach dem Zer- 
triimmern des Riihrchens trat iiuBerst heftige Explosion unter ge- 
waltiger Detonation ein, die nur durch gliicklichen Zufall ohne erheb- 
liche Beschadigung des einen von uns verlief. Eine andere n i c h t  
geschlossene Bombe, in welcher ebenfalls Oxalylbroinid mit der Ka- 
lium-Natrium-Legierung in Beriihrung stand, hielt sich zwei Tage lang 
ohne Explosion; als sie dann nach den Erfahrungen mit dem erstbe- 
scbriebenen Versuch auf freiern Felde durch eioen dteinwurf ver- 
nichtet wurde, erfolgte ebenfalls auderordentlich heftige Explosion. 

Etwas ungefiihrlicher lassen sich die Versuche in  folgender Weise 
vornebmen : in ein diinnwandiges Reagensriihrchen wird in Stickstoff- 
atmosphiire ca. ' 12 -1  ccm reine Kalium-Natrium-Legierung gegeben ; 
bei Zugabe von ca. 0.1-0.2 ccm Oxalylbromid tritt scheinbar keine 
wesentliche Reaktion ein; es erfolgt, wie wir es auch bei den ersten 
groBeren Versuchen beobachteten, keine starke Erwiirmung, die Le- 
gierung behllt vollstiindig ihr metallisches Aussehen, so daI3 HuBerlich 
keine Kennzeichen der Reaktion wahrzunehmen sind. Schleudert 
man aber das  Riibrchen auf eine Steinplatte, so erfolgt eine lebhafte 
Detonation unter lautem, dumpfem Knall, die anzeigt, daB tatsachlich 
eine wesentliche Veranderung dee Rohrinhaltes eingetreten ist. Wenn 
man das gleicbe Experiment mit Oxalylchlorid ausfiihrt, erfolgt keine 
Explosion. Wir  versuchten weiter, bei 1 30° Oxalylbromid mit Kalium 
in Reaktion zu bringen, indem wir Bromiddampfe bei dieser Tempe- 
ratur Iiber geschmolzenes Kalium leiteten, um das Hexaoxybenzol- 
kalium, das Polymere des Dioxyacetylenkaliums, zu erhalten. Merk- 
wurdigerweise gelang dies aber aicht, und auch Explosionen sind 
bisher unter diesen Versuchsbedingungen nie eingetreten. Auch in 
Sylollijsung hatten wir keinen Erfolg. Die Versuche sind aber no& 
nicht abgeschlossen. 

V e r h a l t e n  d e s  O x a l y l b r o m i d s  b e i  h i i h e r e r  T e m p e r a t u r .  
Das gelbgrune Oxalylbromid wird beim Stehen allmiihlich schwacb 

rotbraun infolge von Bromabspalt ung. Diese Zersetzung erfolgt a m  
Licht wesentlich rascher. 
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Auch bei looo ist Oxalylbromid recht bestiindig, so daB es  
mehrere Stunden ohne starke Zersetzung auf diese Temperatur erhitzt 
werden kann, dagegen zerfallt es bei 150--2OOO. 7 g Oxalylbromid 
wurden in einer evakuierten zugeschmolzenen Bombe 18 Stunden auf 
200° erhitzt, und das abgespaltene Kohlenoxyd iiber Kalilauge aufge- 
fangen. D e r  braune Ruckstand in der Bombe siedet vollstandig 
zwischen 58-600 und besteht hauptsiichlich aus B r o m  und etwas 
B r o m p  h o s g e n .  Letzteres wurde dndurch nachgewiesen, da13 man 
zu der iitherischen Losung des Riickstandes eine Anilinlosung zugab, 
wodurch das Bromphosgen in p:B r o m - d i p  h e n  y 1- h a r n  s t  o f f iiber- 
gefiihrt wurde, weil gleichzeitig Rromierung des Diphenyl-harnsioffs 
eintrat. Das Harnstoffderivat wurde mit einem aus Phosgen und 
p-Bromanilin hergestellten Priiparat identifiziert I )  (Schmp. bei 3 10’). 
Das Bromphosgen konnte wegen seiner Unbestandigkeit nie in gr46erer 
Menge erhalten werden; um es  rein darzustellen und von dem iiber- 
schussigen Brom zu befreien, verfahrt man am besten in folgender 
Weise: 

9 g Oxalylbromid wurden in einer evakuierten Bombe 20 Stdn. 
auf 150-155O erhitzt; um beim Offnen ein Entweichen des  Brom- 
phosgens mit dem Kohlenoxyd zu vermeiden, wurde die Bombe mit 
Kohlensiiure-Ather vorsichtig gekiihlt, dann erst geoffnet, und, um 
Zersetzung des Bromphosgens zu verhindern, der Inhalt bei gewohn- 
licher Temperatur im Vakuum abdestilliert. I n  die auf -80° gekuhlte 
Vorlage geht eine rote Flussigkeit iiber, die erstarrt und hauptsach- 
lich aus Brom besteht, aber such Bromphosgen enthalt. Urn das Brom 
zu entfernen, wurde anfangs Phosphortribromid zugesetzt j zweckmiil3ig 
gibt  man aber asymm.-Diphenyl-athylen zu, bis die Bromfarbe ver- 
schwunden ist, und saugt das Bromphosgen dann aus dem Gemisch 
im Vakuum ab. Sdp. bei 12 mm - 8 O  bis - 6 O * ) ,  
Schmp. unter -8OO. 

Ausbeute 1.5 g. 

0.4880 g Sbst.; 0.1208 g CO1, 0.0082 g IInO. 
Die B r o m - B e s t i m m u n g  wurde wie beim Oxalylbromid ausgefiihrt; an- 

gemandt. 0.1445 g, Verbrauch 12.8 ccm Baryt (0.120 n). 
COBr,. Ber. C 6.38, H 0.00, Br 85.10. 

Gef. D 6.75, x 0.19, 85.45. 
Das B r o m p h o s g e n  ist stets schwach rotgelb gefarbt; bier wobl 

infolge von Bromausscheidung, und bei den geringen Mengen konnten 
wir kein ganz reines, wohl dann farbloses Priiparat erhalten. Der  
Korper ist unbestindiger als das Oxalylbromid, wie man schon daran 

I) Bi1,tz. A. 368,227: Schmp. bei 330° untcr Zersetzung (schon bei 30O0 

3 B a r t a l ,  A. 845, 348; Sdp. bei 760 mm 63-65O. 

~~ ~~ ... 

f b g t  die Zersetzung an). 
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beobachten kann, daS Kiigelchen, die mit Bromphosgen gefiillt sind, 
sich bald dunkel farben und nach ein bis zwei Tagen infolge Kohlen- 
oxyd-Druckes in  der Regel platzen. Bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid tritt diese Kohlenoxyd-Abspaltung sehr lebhaft ein, und ebenso 
wird das  Brom sehr leicht bei liingerem Schiitteln mit Quecksilber 
abgegeben I).  Bei hijherer Temperatur (100-1500) zersetzt sich Brom- 
pbosgen sehr rasch in seine Bestandteile3, und daS es sich bei obigem 
Versuch iiberhaupt bildet, erkl l r t  sich wohl nur durch die grol3e 
Rrommenge, die gleichzeitig enteteht und die Zersetzungegeschwindig- 
keit verlangsamt. 

Wir hofiten deshalh, durch Zersetzung von Oxalylbromid bei 
Gegen wart von iiberscbiissigem Brom reichlichere Mengen von Brom- 
phosgen zu erhalten, hatten damit aber keinen besonderen Erfolg. 

V e r h a l t e n  d e s  O x a l y l c h l o r i d s  b e i  h a h e r e r  T e m p e r a t u r .  
Bei gewiihnlicher Temperatur ist Oxalylchlorid haltbar, und 

ebenso kann es auch auf 20O0 18 Stunden i n  einer zugescbmolzenen 
Bombe erhitzt werden, ohne daI3 eine Phosgenbildung wahrnehmbar 
ist, also unter gleichen Bedingungen, unter denen sich Oxalylbromid 
vollstiindig zersetzt. 

Dagegen tritt vollstiindiger Zerfall i n  Kohlenoxyd und Phosgen 
ein, wenn man 10 g Oxalylchlorid in einer evakuierten Rombe 70 Stdn. 
a u t  340° erhitzt. Nach Abkiihlen der  Bombe auf -800 wird sie ge- 
ofinet, und nach Entweichen des Kohlenoxyds werden 8 g P h o s g e n  
erhalten ; unzersetztes Oxalylchlorid war nicht mehr nachweisbar. 

E i n w i r k  u n g  v o n  O x a l y l c h l o r i d  u n d  - b r o m i d  a u f  
B e n  z a l d e h  yd. 

Reines Oxalylbromid reagiert momentan und unter Erwarmung 
mit Benzaldehyd, wahrend bei Oxalylchlorid scheinbar keine Reaktion 
eintritt. Zur Darstellung des Anlagerungeproduktes nimmt man die 
Reaktion besser in verdiinnter Liisung vor : Man gibt 5 g Oxalylbromid 
zu einer Losung von 5 g Benzaldehyd in 10 ccm niedrigsiedendem 
Petrolather. Nach einigen Minuten beginnt die Ausscheidung schoner 
weil3er K r y s t a l l e ,  die nach ca. 6-standigem Stehen abfiltriert und 
aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert werden. Schmp. 131 O unter 
Zersetzung in  Benzaldehyd und Benzalbromid und Kohlenoxyd- 

1) Nach Barta l  SOU 08 kune Zeit mit Quecksilber ohm Zersetzung ge- 

3 Es ist bei h6herer Temperatur unbestsndiger, als man nach den An- 
schiittelt werden k8nnen. 

gaben B a r t  a I A annehmen sollte. 
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abspaltung. Beim Kochen rnit Anilin in  iitherischer Losung bildet 
sich O x a n i l i d .  

0.3338 g werden in einem Reagensrohr mit Ansatz im Kohlensiiurestrom 
auf 135O erhitzt und die Menge dea entwickelten Kohlenoxyds im ange- 
schlossenen Azotometer gemessen. Gefunden 19.3 ccm Kohlenoxyd bei 20° 
und 746 mm, entsprechend 17.7 ccm bei 00 und 760 mm. Ber. fiir ClsHI:,04Brz 
17.4 ccm. 

Das analoge Anlagerungsprodukt von O x a l y l c h l o r i d  wird erhalten, 
Tenn man 3 g Benzaldeliyd und 1.7 g Oxalylchlorid in 10 ccm Petrolither 
IangereZeit stehen l a t .  Nach drei Tagen beginnt die Ausscheidung der Krystalle, 
die nach meiterem Stehen von 2 Tagen abfiltrierl und aus Schwefelkohlenstoff 
umkrystallisiert werden. Bei raschem Erhitzen zersetzt sich der Kbrper bei 
ungefjhr 212O; er spaltet aber auch schon bei tiefer Temperatur Kohlenoxyd 
ab. Heim einstiindigen Erhitzen auf 165O geben 0.3119 g 18.43 ccm Kohlen- 
oxpd ab (bei 190, 743 mm) entsprechend 18.43 ccm bei Oo und 760 mm. Ber. 
fiir CIS HI2 01 Cl2 18.45 ccm. 

O x a l y l b r o m i d  u n d  D i m e t h y l a n i l i n .  
Auch rnit Dimethylanilin reagiert  Oxalylbromid leichter als d a s  

-chlorid; wenn man  es  unter Eiskiihlung i n  atherischer Losung rnit 
einem 4-fachen UberscbuIJ von . Dimethylanilin zusammenbringt, so 
erhal t  man, neben D i m e t h y l a m i n o - b e n z o e s i i u r e  und K r y s t a l l ,  
1-iolett, T e t r a m e t h ~ l d i a m i n o - b e n z i l ,  und zwar geben 5 8; Bromiil 
2.3 g Benzil = 17°//0. Die Aufarbeitung erfolgte nach den friiheren 
Angaben fur  die gleiche Reaktion mit  Oxalylchlorid. Dies bildet erst 
i n  der  Wiirme Tetramethyldiamino-bend i n  ungefahr gleicher Aus- 
beute, wahrend in de r  Klilte nu r  Dimethylamino.benzoy1-ameisen- 
saurechlorid entsteht I). 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  O x a l y l j o d i d .  
LiiBt man auf Oxalylchlorid Jodwasserstoff im Kugelrohr einwirken, so 

verschwindet das Chlorid allmirhlich und es scheidet sich eine groDe Menge 
J o d  aus. Das entweichende Gas wurde iiber Kalilauge aufgefangen und ist 
K o h l e n o x y d ,  wie eine Bestimmung seiner Dichte ergab. Auch bei -SOo 
konnte Oxalyljodid nicht erhalten werden. Es wurde Jodwasserstoff in 
Oxalylchlorid, das in fliissiger, schwefliger S h r e  gel& war, eingeleitet, 
doch trat auch hier der gleiche Zerfall ein. 

Sucht man nach dcr F inke l s t e inschen  Methode') das Jodid henustellen, 
LO kann man nicht in Acetonlosung arbeiten, weil das Aceton durch das 
Siiurecblorid kondensiert w i d ,  sondern mu13 reinen Essigester anwenden. 
Bei einstiindigem Kochen von Oxalylchlorid in diesem Lbsungsmittel niit 
Jodnatrium ist dasselbe vollstandig in J o d  und K o h l e n o x p d  verwandelt. 

I) S t a u d i n g e r  und S t o c k m a n n ,  B. as, 3485 [1909]. 
1) B. 43, 1528 [1910]. 
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V e.r su c h  e z u r D a r s t e l  1 u n g  v o n 0 x a l s  ii u r e -p  h e n y 1 i m i  d -  
b r o m i d  u n d  -jodid. 

Diese Kiirper boten Interesse, weil man aus ihnen durch Halogen- 
abspaltung zu dem dimolekularen Phenylisonitril ') hiitte gelangen 
miissen, und es ware von Wert, das Verhalten dieses Korpers im 
Vergleich zum Dikohlenoxyd zu kennen. Bei dem bekannten Oxal- 
saure-phenylirnidchlorid a) konnte diese Halogenabspaltung wegen der  
festen Bindung des Chlors nicht durchgefuhrt werden: 

C:N.CsIIs * ? 

C:N.  Cs Hg -+ .* f- 2 cs Hs .N:  c. C (Br) : N . C6 Hs 
c (Br) : N . c6 I& 

Die beiden KBrper waren aber nicht zu erbalten. LaBt man Bromwasser- 
stotf resp. Jodwasserstoff auf Oxelsiure-phenylimidchlorid, das in Benzol ge- 
last ist, einwirken, so erhglt man nur schmierige Massen; beim Versuch mit 
Jodwasserstoff tritt starke Jodabspaltung ein. 

Auch BUS Phosphorpentabromid und Oxanilid kann man nicht zu den1 
Oxalshre-phenylimidbromid gelangen; bei tiefer Temperatur tritt keine Re- 
aktion ein, bei h6herer starke Verschmierung, moglicherweke begiinstigt 
durch- den Zerfall des Phosphorpentabromids in Phosphortribromid und Brom. 

Phosphortribromid endlich setzt sich mit Oxanilid nicht um. 

170. H. Staudinger und R. Endle: tfber Reaktionen dee 
Methylens. IV3): ther die Zereetsung der Ketene bei hoher 

Temperatur. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingeg,angen am 12. April 1913.) 
I n  der voranstehenden Mitteiluog wurde nacbgewiesen, daB das 

Di-Kohlenoxyd nicht existenzfiihig ist, sondern unter Sprengung der  
Athylenbindung in Kohlenoxyd ubergeht, wiihrend sonst die Athylen- 
derivate auffallend bestandig sind und auch bei hoher Temperatur 
nicht in hfethylenderivate zerfallen. Zwischen den eigentlichen 
Athylenkorpern und dern dimolekularen Kohlenoxyd bilden die Ketene 
gewissermden einen Ubergang, und es war daher von Interesse, das  

I) Eventuell riihrt die blaue Firbung, die man anfangs bei der Poly- 
merisation des Phenylisonitrils beobachtet, von der Bildung des Diphenyl- 
isonitrils - eines Imenderivates 7 her. Versuche, den K8rper zu isoliereii, 
hatten keinen Erfolg. (Versuche von Hm. Dr. H. W. Klever.) 

9) .R.  Bauer ,  B. 40, 2653 [1907]. 
a) Vorige Mitteilung B. 46, 501 [1912]. 




