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

Aus diesem Resultat konnte picht mit Sicherheit auf die Unbe-
stindigkeit des Di-Koblenoxyds geschlossen werden, da ja unter dem
EinfluB des Zinkchlorids das Oxalylchlorid &hnlich wie mit Aluminiam-
chlorid !), primér unter Kohlenoxyd-Abspaltung in Phosgen hitte zer-
fallen konnen.

Wir versuchten darum, iiber das Oxalylbromid zu dem mole-
kularen Koblenoxyd zu gelangen, weil ja hier das Halogen viel
leichter beweglich ist?), Es tritt auch schoo in dtherischer Lisung
Reaktion mit Ziok ein, aber wieder unter Koblenoxyd-Entwicklung.

Da auch in diesem Falle zu befiirchten war, daB das Oxalyl-
bromid primir in Bromphosgen und Kohlenoxyd zerfillt — eine Re-
aktion, die hier besonders leicht eintritt —, so benutzten wir zur
Halogenabspaltung Juecksilber, und beim zweitéigigen Schiitteln damit
war vollstiodige Umsetzung eingetreten unter Bildung von Kohlen-
oxyd und Quecksilberbromiir. Da das Quecksilberbromiir Oxalyl-
bromid nicht aogreift, uod es nicbt in Bromphosgen und Kohlenoxyd
spaltet, so kann die Reaktion hier nur derart erfolgt sein, dal direkt
aus dem Oxalylbromid das Brom abgespalten worden ist unter pri-
mirer Bildung von molekularem Kohlenoxyd, das sich aber gleich
weiter in Kohlenoxyd spaltet:

COBr.COBr —> €0:CO —> 2CO.

Es war damit nachgewiesen, daBl das Di-Koblenoxyd, we-
nigstens bei gewohnlicher Temperatur, nicht existenzfahig ist, daBl
also hier merkwiirdigerweise die sonst so bestindige Athylenbindung
unter Bilduog eines Methylenderivates, des Kohlenoxyds, gespalten
wird. Es wird hierauf in der folgenden Arbeit noch eingegangen?).

Wir machten schlieBlich noch Versache, Kalium resp. fliissige
Kalium-Natrium-Legierung auf Oxalylbromid einwirken zu lassen, und
erhielten einen #uBerst explosiven Korper, den wir nach seiner Bil-
dung als Dioxy-acetylen-Kalium ansprechen, und der eventuell
identisch ist mit dem AuBerst explosiven Nebenprodukt bei der Ka-
liumdarstellung, in dem schon Nietzki?) ein Acetylenderivat vermutete.

QOBr+ 4K > C.0K
COBr C.0K
Oxalylchlorid zeigt diese Reaktion nicht.

-+ 2KBr.

1) Vergl. Staudinger, B. 41, 3559 [1908].

?) Vergl. vorapstehende Mitteilung.

3) Vergl. auch Staudinger und Kupter, B. 44, 2195 [1911].
%) Nietzki und Benckiser, B, 18, 499 u. 1833 [1885].



Was die Darstellung des Oxalylbromids betrifit, so kann
man es nicht aus Oxalsiure und Phosphorpentabromid gewinnen, weil
bierbei Zerfall in Kohlenoxyd, Kohlensdure und Bromwasserstoff
eiotritt und sich das Bromid nicht oder nur spurenweise bildet.

Wie in der ersten Mitteilung beschrieben?), [iBt sich Oxalyl-
chlorid sehr leicht aus Oxalsiure und Phosphorpentachlorid darstellen,
und bei der Unbestindigkeit des Oxalsiure-halbchlorids kann man nicht
annehmen, daBl die Chloridbildung stufenweise verlduft, sondern es
muf} sich primir eiu Anlagerungsprodukt aus 2 Mol. Phosphorpenta-
chlorid und 1 Mol. Oxalsiure folgender Konstitution bilden, wihrend
beim Oxalylbromid ein solches nicht zu entstehen scheiat:

COOH, PC COCl
| I + 2P0 Cl; + 2HCI;
COOH, PC); cocl

1

COOH,PBrs COBr CcO
| = | + POBr; +~ HBr ——> + <+ HBr.
COOH COOH CO.

Das Oxalylbromid lafit sich dagegen sehr leicht nach der in der
vorhergehenden Arbeit geschilderten Methode durch Einwirkung von
Bromwasserstoffgas aul Oxalylchlorid erhalten.

Das Oxa]ylbromid- ist zum Unterschied von dem -chlorid farbig,
es ist gelbgriin wie ein o-Diketon. Dieser Unterschied in der Fir-
bung JiBt sich dadurch erkliren, daB die Carbonylgruppen des
Oxalylbromids, ibereinstimmend mit den in der voranstehenden Arbeit
wiedergegébenen Anschauungen, infolge der lockereren Bindung des
Bromatoms an den Kohlenstoff, viel ubgesittigter sind als die des
Chlorids, und so steht das Oxalylbromid den o-Diketonderivaten mit
den stark ungesittigten Carbonylgruppen?) niher, als das farblose und
entsprechend gesittigtere Oxalylchlorid.

Entsprechend dieser Formulierung ist das Oxalylbromid sehr viel
reaktionsfabiger als das -chlorid. Es setzt sich auBlerordentlich leicht
mit Wasser um; dabei bildet sich, wie beim Oxalylchlorid, keine Spur
Oxalsiure, sondern Kohlenoxyd, Kohlensiure und Brom-
wasserstoff nach folgender Gleichung:

COBr COBr co
| > | —> HBr+ >0 - > CO + CO,.
CO Br COOH co

1) Staudinger, B. 41, 3558 [1908].

3) Uber die Farbe der Diketone und . deren Zusammenhang .mit dem un-
gesittigten Verhalten der Carbonylgruppen vergl. Staudinger, B. 42, 42353
[1909]. -
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Infoige der groferen Beweglichkeit des Broms lagert sich das
Bromid an carboaylhaltige Verbindungen sehr viel ‘leichter an; mit
Benzaldehyd z. B. entsteht fast momentan ein primires Anlagerungs-
produkt, wihrend sich der analoge Kérper aus Oxalylehlorid nur
langsam bildet:

CeHs.CH:0  COBr  CeH,.CHBr.0.CO
CsHs.CH:0 T COBr — CsH,.CHBr.0.CO

Dieses Anlagerungsprodukt zersetzt sich beim Erhitzen unter Kohlen-
siure- und Kohlenoxyd-Abspaltung in Benzaldehyd und Benzal-
bromid; verhalt sich also genau so, wie das Anlagerungsprodukt von
Oxalylchlorid an Zimtaldehyd ).

Durch H®inwirkung von Oxalylbromid auf carbonylhaltige Korper
miilten auf diese Weise leicht Ketobromide zu erhalten sein; es
wurde diese Reaktion aber noch nicht untersucht.

SchlieBlich tritt, in vollstindiger Ubereinstimmung mit den Aus-
fiihrungen der voranstehenden Arbeit, auch der Zerfall des Bromids
unter Koblenoxyd-Abspaltung sehr viel leichter ein, als beim Chlorid;
schon durch lingeres Erhitzen auf 150—200° zersetzt es sich fast
vollstindig in Brom unrd Kohlenoxyd, weil das Zwischenprodukt, das
Bromphosgen, auch auBerordentlich zersetzlich ist?®) und noch
leichter als das Oxalylbromid zerfallt. Das Bromphosgen liel sich
deshalb immer nur in sehr geringen Mengen bei der Zersetzung des
Oxalylbromids erhalten, wihrend sich Oxalylchlorid bei hohem Er-
hitzen glatt in Phosgen und Kohlenoxyd spaltet?).

Noch leichter findet der Zerfall des Oxalylbromids bei Gegen-
wart von Aluminiumbromid statt; auch hier erhdlt man kein
Brompbosgen, sondern Kohlenoxyd und Brom, weil das Bromphosgen
durch Aluminiumbromid zersetzt wird. Sehr auffallend ist daher,
daB das Oxalylbromid mit Benzol trotzdem bei der Friedel-Crafts-
schen Reaktion unter Bildung des o-Diketonderivates, des Benzils,
reagiert. Diese Reaktion wurde schon in der vorigen Mitteilung¥®)
behandelt.

Es war uns interessant, auch das Oxalyljodid kennen zu
lernen, in dem man eiveu sehr reaktionsfihigen und stark farbigen
Korper erwarten sollte. Bei der Einwirkuog von Jodwasserstoff auf
Oxalylchlorid erhielten wir es aber nicht, sondero Jod und Koblen-

) Staudinger, B. 42, 3966 (1909].

%) Darstellung und weitere Literatur iiber Bromphosgen: Bartal, A,
345, 348.

3) B. 41, 3565 [1908]. %) B. 45, 1595 [1912].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVI, 92
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oxyd, auch wenn wir den Versuch bei —80° vornahmen. Das gleiche
Resultat ergab der Versuch, Oxalyljndid aus Oxalylchlorid und Jod-
natrium in Essigester-Losung nach der Finkelsteinschen Methode ')
herzustellen.

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

C0J.COJ -—» COJ; -+ CO —» 2CO + J..

Bei den Siurebaloiden der Oxalsiure und Kohlensiure macht
sich also ganz besonders deutlich bemerkbar, wie die Affinitat des
Halogens zum Koblenstoif sich &ndert und wie damit die Bestindig-
keit der Haloide vom Chlorid zum Jodid abnimmt?).

(COC: (COBr); (COJ) | COCl; COBr, COJ,
Zersetzungs- unter l aber unter
temperatur®): ca, 350° ca. 150° —80° | 400° ca. 100° —80°

Experimentelles®).

Oxalsiiure und Phosphorpentabromid,

Phosphorpentabromid (2 Mol.) wirkt auf wasserfreie Oxalsdure (I Mol.)
in der Kalte nur sehr trige ein. Erwirmt man das Gemisch bis zur vélligen
Verflissigung auf dem Wasserbade, so kann man im Vorlauf kein Oxalyl-
bromid nachweisen; es ist nur Phosphoroxybromid entstanden. Auch das
Verdiinnen des Reaktionsgemisches mit Sand fithrte zu keinem besseren Re-
sultat. Setzt man dem Phosphorpentabromid die gleiche Menge Phosphor-
oxybromid zu, trigt in das gerade eben verflissigte Gemisch Oxalsiure ein,
und erwdrmt ca. 1 Tag auf 50° bis die Reaktion beendet ist, so kann man
aus dem Reaktionsprodukt durch Abdestillieren im Vakuum geringe Mengen
von Oxalylbromid gewinnen, die durch Uberfihren in Oxanilid charak-
terisiert wurden. Erhalten 0.7 g Oxanilid aus 13.5 g Oxalsiure.

) Finkelstein, B. 43, 1528 [1910].

%) Bei der S:0-Gruppe ist das Gleiche der Fall. Die Bestindigkeit
nimmt vom Thionylehlorid Gber das -bromid zum -jodid ab. Thionyljodid
ist wie Jodphosgen bei gewoholicher Temperatur unbestindig und zerfillt in
Schwefeldioxyd, Schwefel und Jod. Besson, C.r. 122, 322; 123, 884. Wir
fanden, dal auch bei —80° Thiouyljodid aus Thiounylchlorid und Jodwasser-
stoff nicht erhalten werden kann.

3 Es werden hier die Temperaturen angegeben, bei denmen starker Zer-
fall (bei lingerem Erhitzen) beobachtet wurde.

#) Vergl. E. Anthes, Dissertation, Zirich 1913,
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Darstellung von Oxalylbromid.

Im Verlauf von ca. 12 Stunden wird in einem Kugelrohr, durch
100 g reines?) Oxalylcblorid unter Kiibhlung mit Eiswasser ein Brom-
wasserstoffstrom geleitet, und zwar das Vierfache der berechneten
Menge. Nach weiterem 6-stiindigem Stehen wird Iraktioniert destil-
liert. Nach einem geringen Vorlauf gehen zwischen 100° und 106°
146 g fast reines Oxalylbromid iiber, = 85 %/o Ausbeute.

Das so erhaltene Oxalylbromid ist infolge von Bromausschei-
dung schwach rotbraun gefirbt; durch Schiitteln mit Quecksilber 188t
sich das Brom entfernen; das reine Bromid siedet bei 102—103°(720 mm)
und ist eine schwach griingelb gelarbte Fliissigkeit, deren Farbe an
Chlor erinnert. Beim starken Abkiihlen erstarrt es zu einer schwach
griingelben Krystallmasse, die bei — 19.5° schmilzt. Da das Oxalyl-
bromid auBerordentlich zersetzlich ist, und die Farbung von Zerfalls-
produkten hétte herrithren konnen, so wurde es im Vakuum iiber
Quecksilber abdestilliert, aber auch nach mehrmaliger Wiederholung
dieser Operation immer die gleich stark griingelb gefirbte Flussngkelt
erhalten. Sdp. bei 10 mm 16—17°

0.2116 g Sbst.: 0.0907 g CO,, 0.0036 g H,0.

C303Br;. Ber. C 11.10, H 0.00.
Gef. » 11.26, » 0.20.

Die Halogenbestimmung koonte durch Titration des Bromwasser-
stoffs, der sich beim Zersetzen des Bromids mit Wasser bildet, ausgefihrt
werden, weil dabei keine Oxalsaure entsteht. Ein abgewogencs Kigelchen
mit Oxalylbromid wurde in einer geschlossenen Bombe?), die mit 25 cem
Wasser beschickt war, zertrimmert und nach Auskochen der erhaltenen
Losung zur Entlernung der Kohlensiure mit Barytwasser titriert.

0.4142 g Sbst. verbrauchen 37.3 cem Baryt (0.1030).

Ber. HBr 74.07. Gef. HBr 73.98.

Einwirkung von Oxalylchlorid auf Metalle.

Wenn man eine ca. 20-prozentige Losung von Oxalyleblorid in
absolutem Ather mit Zinkspinen kocht, so erfolgt keine Reaktion,
und sie kann auch nicht durch Jod, Quecksilberchlorid oder eine Spur

1) Oxalylchlorid, aus Oxalsiure und Phosphorpentachlorid dargestellt, ist
mehr oder weniger durch Phosphortrichlorid verunreinigt und 1Bt sich durch
Destillation kaum davon trenmen. Es kann aber leicht durch Einleiten von
Chler davon befreit werden. Nach AbgieBen von ausgeschiedenem Phosphor-
pentachlorid wird zur Entfernung von Chlor mit Quecksilber geschittelt und
davon schlieBlich abdestilliert.

?) Wenn man im offenen GefiaB ein Kiagelchen mit Oxalylbromid unter
Wasser zertrimmert, so entstehen Verluste, da bei der heftigen Reaktion
Oxalylbromid-Dampfe durch die Gase mit fortgerissen werden.

92*
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Wagsser eingeleitet werden. In Essigesterlosung gelingt es dagegen,
die Einwirkung des Zinks herbeizufiibren, und zwar dadurch, dall
man zuerst Dipbenyl-chlor-essigsiurechlorid in geringer Menge mit
den Zinkspinen reagieren lafit, diese so aktiviert, und dann die
Oxalylchlorid-Losung langsam zugibt.

Das bei der Reaktion neben Chlorzink entstehende Kohlenoxyd
1408t sich leicht nachweisen, wenn man den Versuch in Kobhlensiure-
atmospbire vornimmt und das entweichende Gas iiber Kalilauge auf-
fingt.

Mit Quecksilber tritt Oxalylchlorid auch bei langem Schiitteln
nicht in Reaktion. Ebenso wirken Natrium, Silber und Mag-
nesiumspine nicht darauf ein. Mit Magoesiumpulver in &4therischer
Losung erfolgt dagegen 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 Oxalylehlorid-Dampf bei 200° uber Metalle, so erfolgt
bei Silber fast vollstindige Umsetzung unter Kohlenoxyd-Bil-
dung, bei Anwendung von Zinkspinen dagegen fast keine Reaktion.

Einwirkung von Oxalylbromid auf Metalle.

Oxalylbromid (5 g) reagiert zum Unterschied von Oxalylchlorid
schon sehr leicht in #therischer Losung (40 ccm) mit Zinkspinen
(5 g). Es tritt sofort lebhafte Reaktion unter Abspaltung von Kohlen-
oxyd ein, das zur Entfernung des Athers mittels eines CO;-Stroms
durch eine auf —80° gekiihlte Spiralvorlage geleitet und iiber ver-
diinnter Kalilauge aufgefangen wurde.

Ebenso 1aBt sich eine Umsetzung mit Quecksilber herbeifiihren:
Eine Bombe, in der sich 32 g Quecksilber (doppelte Menge) und ein
Rohrchen mit 7 g Oxalylbromid befanden, wurde nach vollstin-
digem Evakuieren zugeschmolzen und nach dem Zertriimmern des
Robrchens 14 Tage auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Das Bromid
war danach vollstindig verschwunden; das entstandene Gas wurde
iber Quecksilber aufgefangen und seine Dichte durch Wigen in einem
kleinen Rundkolbchen bestiinmt.

Gasdichte. Ber. Kohlenoxyd 28.0. Gef. Kohlenoxyd 27.6.

Ein Versuch, der in gleicher Weise wahrend 10 Tagen bei 100°
durchgefiihrt wurde, ergab ein Gas von der Dichte 27.3; also ist in
den beiden Fillen Koblenoxyd entstanden.

Um festzustellen, ob unter gleichen Bediogungen Quecksilberbromiir
Oxalylbromid zersetzt, wurden beide Substanzen sowohl bei gewdhn-



licher Temperatur als auch bei 100° lange Zeit unter gleichen Bedin-
gungen geschiittelt, ohne dafl die geringste Reaktion zu bemerken war.

Dioxy-acetylen-Kalium (?).

In einer starken Bombe wurde aus 5 g Kalium und 5 g Natrium
die fliissige Kalium-Natrium-Legierung hergestellt, dazu ein Rohrchen
mit 8 g Oxalylbromid gegeben, und die Bombe nach dem vollstin-
digen Evakuieren zugeschmolzen. Wenige Sekunden nach dem Zer-
trimmern des Réhrchens trat &uflerst heftige Explosion unter ge-
waltiger Detonation ein, die nur durch gliicklichen Zufall ohne erheb-
liche Beschédigung des einen von uns verlief. Eine andere nicht
geschlossene Bombe, in welcher ebenfalls Oxalylbromnid 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 freiem Felde durch einen Steinwurf ver-
nichtet wurde, erfolgte ebenfalls auflerordentlich heftige Explosion.

Etwas ungefihrlicher lassen sich die Versuche in folgender Weise
vornehmen: in ein diinnwandiges Reagensréhrchen wird in Stickstoff-
atmosphédre ca. '/2—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 Erwirmung, die Le-
gierung behilt vollstindig ihr metallisches Aussehen, so daB duflerlich
keine Kennzeichen der Reaktion wahrzunehmen sind. Schleudert
man aber das Robrchen auf eine Steinplatte, so erfolgt eine lebhafte
Detonation unter lautem, dumpfem Knall, die anzeigt, daB tatsichlich
eine wesentliche Verinderung des Rohrinhaltes eingetreten ist. Wenn
man das gleiche Experiment mit Oxalylchlorid ausfiihrt, erfolgt keine
Explosion. Wir versuchten weiter, bei 130° Oxalylbromid mit Kalium
in Reaktion zu bringen, indem wir Bromiddimpfe bei dieser Tempe-
ratur iiber geschmolzenes Kalium leiteten, um das Hexaoxybenzol-
kalium, das Polymere des Dioxyacetylenkaliums, zu erhalten. Merk-
wiirdigerweise gelang dies aber uicht, und auch Explosionen sind
bisher unter diesen Versuchsbedingungen nie eingetreten. Auch in
Xylollssung hatten wir keinen Erfolg. Die Versuche sind aber noch
nicht abgeschlossen.

Verhalten des Oxalylbromids bei hSherer Temperatur.

Das gelbgriine Oxalylbromid wird beim Stehen allmahlich schwach
rotbraun infolge von Bromabspaltung. Diese Zersetzung erfolgt am
Licht wesentlich rascher.
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Auch bei 100° ist Oxalylbromid recht bestindig, so da} es
mehrere Stunden ohne starke Zersetzung auf diese Temperatur erhitzt
werden kann, dagegen zerfillt es bei 150—200° 7 g Oxalylbromid
wurden in einer evakuierten zugeschmolzenen Bombe 18 Stunden aut
200° erhitzt, und das abgespaltene Kohlenoxyd iiber Kalilauge aufge-
fangen. Der braune Riickstand in der Bombe siedet vollstindig
zwischen 58—60° und besteht hauptsichlich aus Brom und etwas
Bromphosgen. Letzteres wurde dadurch nachgewiesen, dal man
zu der #therischen Lésung des Riickstandes eine Anilinlosung zugab,
wodurch das Bromphosgen in p:Brom-diphenyl-harnstoff iiber-
gefiihrt wurde, weil gleichzeitig Bromierung des Diphenyl-harnstoffs
eintrat. Das Harunstofiderivat wurde mit einem aus Phosgen und
p-Bromanilin hergestellten Priparat identifiziert!) (Schmp. bei 310°).
Das Bromphosgen konnte wegen seiner Unbesténdigkeit nie in griflerer
Menge erbalten werden; um es rein darzustellen und von dem iiber-
schiissigen Brom zu befreien, verfihrt man am besten in folgender
Weise:

9 g Oxalylbromid wurden in einer evakuierten Bombe 20 Stda.
auf 150—155° erhitzt; um beim Offnen ein Entweichen des Brom-
phosgens mit dem Kohlenoxyd zu vermeiden, wurde die Bombe mit
Kohlensiure-Ather vorsichtig gekiihlt, dann erst gedffnet, und, um
Zersetzung des Bromphosgens zu verhindern, der Inhalt bei gewdhun-
licher Temperatur im Vakuum abdestilliert. In die auf —80° gekiihlte
Vorlage geht eine rote Fliissigkeit iiber, die erstarrt und hauptsich-
lich aus Brom besteht, aber auch Bromphosgen enthilt. Um das Brom
zu entfernen, wurde anfangs Phosphortribromid zugesetzt; zweckmaBig
gibt man aber asymm.-Dipbenyl-&thylen zu, bis die Bromfarbe ver-
schwunden ist, und saugt das Bromphosgen dann aus dem Gemisch
im Vakuum ab. Ausbeute 1.5 g. Sdp. bei 12 mm —8° bis —6°%),
Schmp. unter —80°.

0.4880 g Shst.; 0.1208 g CO, 0.0082 g 11,0,

Die Brom-Bestimmung wurde wie beim Oxalylbromid ausgefiihrt; an-
gewandt 0.1445 g, Verbrauch 12.8 eccm Baryt (0.120 n).

COBry. Ber. C 6.38, H 0.00, Br 85.10.
Gef. » 6.75, » 0.19, » 85.45.

Das Bromphosgen ist stets schwach rotgelb gefarbt; hier wohl
infolge von Bromausscheidung, und bei den geringen Mengen konnten
wir kein ganz reines, wobl dann farbloses Priparat erhalten. Der
Korper ist unbestindiger als das Oxalylbromid, wie man schon daran

1) Biltz, A. 868, 227: Schmp. bei 330° unter Zersetzuog (schon bei 300¢
fangt die Zersetzung an).

7 Bartal, A. 845, 348; Sdp. bei 760 mm 63—65°.
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beobachten kann, dafl Kiigelchen, die mit Browphosgen gefiillt sind,
sich bald dunkel firben und nach ein bis zwei Tagen infolge Kohlen-
oxyd-Druckes in der Regel platzen. Bei Gegenwart von Aluminjum-
chlorid tritt diese Kohlenoxyd-Abspaltung sehr lebhaft ein, und ebenso
wird das Brom sehr leicht bei lingerem Schiitteln mit Quecksilber
abgegeben'). Bei héherer Temperatur (100—150°) zersetzt sich Brom-
phosgen sehr rasch in seine Bestandteile %), und daB es sich bei obigem
Versuch iiberbaupt bildet, erklirt sich wohl nur durch die grofle
Brommenge, die gleichzeitig entsteht und die Zersetzungsgeschwindig-
keit verlangsamt.

Wir hofften deshalb, durch Zersetzung von Oxalylbromid bei
Gegenwart von iberschiissigem Brom reichlichere Mengen von Brom-
phosgen zu erhalten, hatten damit aber keinen besonderen Erfolg.

Verhalten des Oxalylchlorids bei hdherer Temperatur.

Bei gewdhnlicher Temperatur ist Oxalylchlorid haltbar, und
ebenso kann es auch auf 200° 18 Stunden in einer zugeschmolzenen
Bombe erhitzt werden, ohne daB eine Phosgenbildung wahrnehmbar
ist, also unter gleichen Bedingungen, unter denen sich Oxalylbromid
vollstindig zersetzt.

Dagegen tritt vollstandiger Zerfall in Kohlenoxyd und Phosgen
ein, wenn man 10 g Oxalylcblorid in einer evakuierten Bombe 70 Stdn.
auf 340° erhitzt. Nach Abkiihlen der Bombe auf —80° wird sie ge-
offnet, und nach Entweichen des Kohlenoxyds werden 8 g Phosgen
erhalten; unzersetztes Oxalylchlorid war nicht mehr nachweisbar.

Einwirkung von Oxalylchlorid und -bromid auf
Benzaldehyd.

Reines Oxalylbromid reagiert momentan und unter Erwidrmung
mit Benzaldehyd, wahrend bei Oxalylchlorid scheinbar keine Reaktion
eintritt. Zur Darstellung des Anlagerungsproduktes nimmt man die
Reaktion besser in verdiinnter Losung vor: Man gibt 5 g Oxalylbromid
zu einer Losung von 5 g Benzaldehyd in 10 ccm niedrigsiedendem
Petrolither. Nach einigen Minuten beginnt die Ausscheidung schéner
weiBer Krystalle, die nach ca. 6-stiindigem Stehen abfiltriert und
aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert werden. Schmp. 131° unter
Zersetzung in Benzaldehyd und Benzalbromid und Kohlenoxyd-

1) Nach Bartal soll es kurze Zeit mit Quecksilber ohne Zersetzung ge-
schiittelt werden kénnen.

7 Es ist bei hoherer Temperatur unbestdndiger, als man nach dem An-
gaben Bartals annehmen sollte.
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abspaltung. Beim Kochen mit Anilin in dtherischer Losung bildet
sich Oxanilid. _

0.3338 g werden in einem Reagensrohr mit Ansatz im Kohlensiurestrom
auf 135° erhitzt und die Menge des entwickelten Kohlenoxyds im ange-
schlossenen Azotometer gemessen. Gefunden 19.3 ccm Kohlenoxyd bei 20°
und 746 mm, eptsprechend 17.7 cem bei 0° und 760 mm. Ber. fir Ci6H1304Br;
17.4 cem.

Das analoge Anlagerungsprodukt von Oxalylchlorid wird erhalten.
wenn man 3 g Benzaldehyd und 1.7 g Oxalylchlorid in 10 cem Petrolither
lingere Zeit stehen 148t. Nach drei Tagen beginnt die Ausscheidung der Krystalle,
die nach weiterem Stehen von 2 Tagen abfiltriert und aus Schwefelkohlenstoff
umkrystallisiert werden. Bei raschem Erhitzen zersetzt sich der Korper bei
ungefihr 2129; er spaltet aber auch schon bei tiefer Temperatur Kohlenoxyd
ab. Beim einstiindigen Erhitzen auf 165° geben 0.3119 g 18.43 cem Kohlen-
oxyd ab (bei 19°, 743 mm) entsprechend 18.43 ccm bei 0° und 760 mm. Ber.
fﬁr CIG H}?O‘CIQ 18.45 cem.

Oxalylbromid uad Dimethylanilin.

Auch mit Dimethylanilin reagiert Oxalylbromid leichter als das
-chlorid; wenn man es unter Eiskiihlung in 4therischer Losung mit
einem 4-fachen UberschuB von . Dimethylanilin zusammenbringt, so
erhilt man, neben Dimethylamino-benzoesiure und Krystall,
violett, Tetramethyldiamino-benzil, und zwar geben 5 g Bromid
2.3 g Benzil = 17%,. Die Aufarbeitung erfolgte nach den friiheren
Apgabeun fir die gleiche Reaktion mit Oxalylchlorid. Dies bildet erst
in der Wiarme Tetramethyldiamino-benzil in ungefahr gleicher Aus-
beute, wihrend in der Kilte nur Dimethylamino-benzoyl-ameisen-
saurechlorid entsteht '),

Versuche zur Darstellung von Oxalyljodid.

Lift man auf Oxalylehlorid Jodwasserstoft im Kugelrohr einwirken, so
verschwindet das Chlorid allmahlich und es scheidet sich eine groBe Menge
Jod aus. Das entweichende Gas wurde iiber Kalilauge aufgefangen und ist
Kohlenoxyd, wie eine Bestimmung seiner Dichte ergab. Auch bei —80°¢
konnte Oxalyljodid nicht erhalten werden. Es wurde Jodwasserstoff in
Oxalylchlorid, das in fliissiger, schwefliger Sadure geldst war, elngelenet
doch trat auch hier der gleiche Zerfall ein.

Sucht man nach der Finkelsteinschen Methode ?) das Jodid herzustellen,
so kann man nicht in Acetonlésung arbeiten, weil das Aceton durch das
Saurechlorid kondensiert wird, sondern muB reinen Essigester anwenden.
Bei einstindigem Kochen von Oxalylehlorid in diesem Lsungsmittel mit
Jodnatrium ist dasselbe vollstindig in Jod und Kohlenoxyd verwandelt.

) Staudinger und Stockmann, B. 42, 3485 [1909)].
7 B. 48, 1528 [1910].
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Versuche zur Darstellung von Oxalsiure-phenylimid-
bromid und -jodid.

Diese Kérper boten Interesse, weil man aus ihnen durch Halogen-
abspaltung zu dem dimolekularen Phenylisonitril’) hitte gelangen
miissen, und es wire von Wert, das Verhalten dieses Korpers im
Vergleich zum Dikohlenoxyd zu kennen. Bei dem bekannten Oxal-
saure-phenylimidchlorid ?) konnte diese Halogenabspaltung wegen der
festen Bindung des Chlors nicht durchgefiihrt werden:

C(Br):N.CsHs C:N.CeHs -
C(BO:N.C:H:  C:iN.GoH, < 2CHeN:C.

Die beiden Korper waren aber nicht zu erbalten, Liifit man Bromwasser-
stoff resp. Jodwasserstolf auf Oxalsiure-phenylimidchlorid, das in Benzol ge-
lost ist, einwirken, so erhilt man nur schmierige Massen; beim Versuch mit
Jodwasserstolf tritt starke Jodabspaltung ein.

Auch aus Phosphorpentabromid und Oxanilid kann man nicht zu dem
Oxalsdure-phenylimidbromid gelangen; bei tiefer Temperatur tritt keine Re-
aktion ein, bei hoherer starke Verschmierung, méglicherweise begiinstigt
durch den Zerfall des Phosphorpentabromids in Phosphortribromid und Brom.

Phosphortribromid endlich setzt sich mit Oxanilid nicht um.

170. H. Staudinger und R. Endle: Uber Reaktionen des
Methylens. IV3): Uber die Zersetzung der Ketene bei hoher
Temperatur.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 12. April 1913))

In der voranstehenden Mitteilung wurde nachgewiesen, dall das
Di-Kohlenoxyd nicht existenzfihig ist, sondern unter Sprengung der
Athylenbindung in Kohlenoxyd iibergeht, wihrend sonst die Athylen-
derivate auffallend bestindig sind und auch bei hoher Temperatur
nicht in Methylenderivate zerfallen. Zwischen den eigentlichen
Athylenkérpern und dem dimolekularen Kohlenoxyd bilden die Ketene
gewissermaBen einen Ubergang, und es war daher von Interesse, das

) Eventuell rihrt die blaue Firbung, die man anfangs bei der Poly-
merisation des Phenylisonitrils beobachtet, von der Bildung des Diphenyl-
isonitrils — eines Imenderivates — her. Versuche, den Kérper zu isolieren,
hatten keinen Erfolg. (Versuche von Hrn. Dr. H. W, Klever.)

%).R. Bauer, B. 40, 2653 [1907].

3) Vorige Mitteilung B. 48, 501 [1912).





