
US. A. Bistrzycki und August Landtwing: tfber die Ab- 
spaltung von Kohlenoxyd beim Erhiben von Acylchloriden, 

(Eingegangen am 24. Februar 1908). 

I m  letzten uns zugegangenen Heft clieser Berichte (3. 639 ff.) 
teilen die HHrn. S c h m i d l i n  und H o d g s o n  mit, dnB das Triphenyl- 
acetylchlorid, fur sich erhitzt, reichlich Kohlenoxyd entwickelt I). Diese 
Angabe veranlal3t iins, schon jetzt uher Versuche zu berichten, die 
zmar noch nicht abgeschlossen sind, jedoch bereits zeigen, daB die 
Abspaltung von Kohlenoxyd nicht nur beim Erhitzen von Triphenyl- 
acetylchlorid, sondern auch von anderen Acylchloriden eintritt. Wir 
sind damit beschaftigt, diese Reaktion einem systematischen Studium 
zu unterziehen im AnschluB an die Untersuchungen des unterzeichneten 
Laboratoriums iiber die durch konzentrierte Schwefelsaure bewirkte 
Kohlenoxydabspaltung aus zahlreichen Carbonsauren ’). 

Die Verwendung von Schwefelsiiure bei dieser Reaktion ha t  
nKmlich den Nachteil, da,B sie ofters zugleich auch sulfonierend wirkt, 
was die Isolierung und Charakterisierung der hinterbleibenden Pro- 
diikte erschwert. Wir haben daher schon seit liingerer Zeit nach 
Agenzien gesucht, welche die Scbwefelsiiure fur diesen Zweck ersetzen 
konnten, und unter anderem i n  einer Mischung von P h o s p h o r o s y -  
c h l o r i d  und - p e n  t a c h l o r i d  ein Mittel gefunden, dessen Anwendbarkeit 
eingehender studiert Z U  werden verdient. Zwar vermag es nur s e h r  
srlten, aus Sauren direkt Kohlenoxyd zu eliminieren, wohl aber ent- 
wickeln viele der mittels dieser Mischung zunachst erhaltenen Acyl- 
cliloride Kohlenoxyd, wenn sie fur sich mehr oder iniader hoch erhitzt 
werden. 

Die Reaktion ist nicht absolut neu: J o i s t  und W. L o b 3 )  haben 
1905 berichtet, da13 Acetylchlorid in Beruhrung mit eineni auf 
700-850 O erhitzten Platindraht nach der Gbichimg 2 CH3. CO . C1= 
CJHl + 2HCl + 2CO zerfallt. Ferner hat  S t a u d i n g e r ’ )  in aller- 
jungster Zeit angegeben, da13 Diphenylchloracetylchlorid, (C, H5), CCI . 
C O .  C1, bei der Destillation im Vakuum Benzophenonchlorid liefert, 

I) Vergl. auch die im selben Heft 2 dieser Berichte (S. 242) verijffent- 
lichte Beobachtung G a b r i e l s  uber die Abspaltung von I<ohlmox!-d RUS 

I’ h t h a 1 J 1 - g 1 y c y lc  h 1 or  i d. 
Vergl. die Zusammenstellung der Literntur hieriiber in diesen Berichtern 

40, 4370 Anm. 1, Ierner ebenda S. 4062, 4371, 4374 [1907]. 
3 Ztschr. f. Elektrochcm. 11, 938 [1905]. 
4, Anu. d. Chem. 366, 72 [1907]. Vergl. auch Hans Meyer, Monatsh, 

f .  Cherii. ZY,  792 [1901]. 
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was a d  eine Abspdtung von Kohlenoxyd echlieflen 1Mt. Allein uber 
den Geltungsbereich dieser Reaktion war bisher nichts bekannt. 

Im allgemeinen spdtet die konzentrierte Schwefelsiiure aus ter- 
tiiiren *) Siiuren (z. B. Triphenylessigsiiure) leichter und glatter Kohlen- 
oryd ab als aus den entsprechenden sekundiren (Diphen ylessigsaure) 
oder primiiren (Phenylessigskure) Siluren 3. Bhnliches scheint nach 
unseren bisherigen Beobachtungen fiir den Zerfall der Acylchloride 
drirch Erhitzm zu gelten; doch bedarf diese Annahme noch weiterer 
experimenteller Prtifungen. 

T r i p  h en y 1- ace  t y l c  hlo r id ,  (C, H& C . CO . C1, 
wurde dargestellt, indem 1 Gewichtsteil Triphsnylessigsiiure mit 1 Ge: 
wichtsteil Phosphorpentachlorid und 5 Gewichtsteilen Phosphoroxychlorid 
etwa 20 Minuten zum gelinden Sieden erhitzt wurde. Die erkaltete 
Mischung wurde auf zerstossenes Eis gegossen, worin das hierbei xu- 
nachst ausgeschiedene 01 bald erstarrte. Nun wurde das Produkt mit 
Xiswasser kurze Zeit zerrieben, auf porosem Ton und im Vakuum 
getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert. Die so gewonnenen 
hrblosen, tdelformigen oder zu Buscheln vereinigten, prismstischen Kry- 
stalle vom Zersetzungspunkt 128-129O sind identiscb mit dem von 
Schmidl in  und Hodgson in etwss anderer Weise erhalteneo chfondc 
Ausbeute an reinem Produkt etwa 70 O/O Tom Gewicht der Siure. 

0.20.25 g Sbst.: (nrrch Cnrins):  0.0918 g AgC1. 
CZOPI~~OCI. Ber. Cl 11.56. Gef. C1 11.21. 

Die auRallende Bestiindigkeit des Chlorids gegen kdtes Wasser haben 
Schrnidlin und Hodgson bereits gebuhrend herrorgehoben. - Um 
ea weiter zu charakterisieren, haben auch wir es durch Kochen mit 
Methylalkohol in den T r i p  hen  y le  ssi gs ii u r e-me t h  yle  s t e r  tiberge- 
fuhrt, den Hr. Dr. J. G y r  ini gleichen Laboratorium bei Gelegenheit 
seiner umfangreichen Studien ') iiber die Ester arylierter Essigsiiuren 
schon vor liingerer Zeit aus dem Kaliumsalz der Sliure und Methyl- 
jodid hergestellt hatte. Unser Ester zeigte den gleichen Schmp. (1820) 
wie der Gyrs  und der von Schmidl in  und Hotlgson. 

Was nun die Abspaltung von Kohlenoxyd aus dem Triphenyl- 
ncetylchlorid betrifft, so geben Letztere an, daf3 sie zwar schon beim 
Schmelzpunkt sturmisch vor sich geht, da9 der Rockstand jedoch 
selbet nach dem Erhitzen auf 150° noch unrerindertes Cblorid enthzlt. 
Wir erzielten eine vollst i lndige Abspaltung des Koblenoxyds bei 

I) Definition: Dies Berichte 89, 62 [1906]. 
2, Bistrzycki nnd v. S i e m i r a d z k i ,  diese Berichte 89, 63 [1906]. 

ChemikerZtg. 81, 802 [1907]. 
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eiuer Badtcaperatur von 170-180°. Die quantitative Bestimmung 
dieses Gases fIihrten wir hier und in allen nachstehend beschriebenen 
F a e n  in der frtiher angegebenen Art’) aus, durch Erhitzen der Sub- 
etanz im Kohlendioxydstrome. Die aus dem Zersetzungsriihrchen aus- 
tretenden Gase passierten eine Losung von Natriumbicarbonat, bevor 
sie in den mit analytischer Ralilauge beschickten Apparat von S c hif f *) 
eintraten. 

0.3647 g Sbst.: 28.9 ccm GO (154 717 mm). - 0.3683 g Sbst.: 29.8 corn 
CO (17.50, 705 mm). 

GoHI~OCL- GO. Ber. GO 9.13. Gef. GO 8.74, 8.70. 
Wir hatten ejgentlich erwartet, daS das nach der Abspaltung von 

Kohlenoxyd hinterbleibende Triphenylchlormethan in statu nascendi 
noch Salzsiiuregas abgeben und in ms-Pheny l - f luo ren  tibergehen 
wiirde ”>; allein es zeigte sich, daf3 die Natriumbicarbonat-Losung nur 
wenig Salzsaure aufgenommen hatte (1.4 O/O, statt 11.9 O/O HCI). Offen- 
bar reichte zu letzterer Zersetzung die Endtemperatur des Versuches 
(1 80 O) nicht aus. Der krystallinisch ershrrte Erhitzungsriickstand 
krystallisierte ans Ligroin in fast farblosen, mikroskopischen, kurzen, 
sechsseitigen Prismen, die bei 109-111 O schmolzen und den Chlor- 
gehalt des erwarteten T r i p h e n y l - c h l o r m e t h a n s  (Schmp. 11204) 
besaQen. 

0.2146 g Sbst.: 0.1075 g AgC1 (nach Carins). 
CI~HE.C~.  Ber. C1 12.73. Gef. C1 12.39. 

D i p  h e n  y 1-p - t o 1 y 1- ace t y  l ch l  o r i d ,  (C, a>, C (C, H1. C&). CO . C1, 
wurde aus der zugehorigen Siiure5) ganz analog wie das Triphenyl- 
acetylchlorid (s. oben) dargestellt. Es scheidet sich beim Verdunsten 
seiner Losung in Ligroin in farblosen Krystallaggregaten Bus, die nach 
vorherigem Erweichen bei 89-90 0 schmelzen. 

0.2527 g Sbst.: 0.1141 g AgC1. 
G,HI,OCl. Ber. Cl 11.06. Gef. C1 11.17. 

Von etwa 120° an beginnt das Chlorid, Kohlenoxyd zu  verlieren; 
bei wenig hBherer Temperatur wird die Gasentwicklung sehr lebhaft. 
,4nch hier verliiuft sie quantitativ. 

0.2402 g Sbst.: 18.2 ccm GO (150, 721 mm). 
C,lHI,OC1 - GO. Ber. GO 8.73. Gef. CO 8.41. 

I) Bis t rzycki  und v. Sicmiradzki, diese Berichte 39, 53 [1906]. 
a) Ebenda 18, 885 [1880]. 
J) Hemilian, diese Berichte 11, 837 [1878]; vergl. E. nnd 0. Fischer, 

4) Nach Gomberg und Davis, diese Berichte 86, 3925 [1903J 
5) Bistreycki und Wehrbein,  diese Berichte 84, 3080 [1901]. 

ebenda S. 613. 
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Mit dem Kobleooxyd spaltet sich in diesem Falle auch Salzsiiure- 
gas fast quantitativ ab, wenn man die Temperatur bis auf etwa 
2 0 0 0  steigert. 

0.2402 g Sbst.: 0.0928 g AgC1. 

Die Untersuchung des Erhitzungsriickstands - vermutlicb 8 - p  - 
Toly l - f luo ren  - steht noch aus. 

Um nun ein tertiiires Chlorid zu priifen, das sich yon einer 
Alkyl-diaryl-essigs”aure ableitet, wurde die Met hy  I- di-p -t o ly  1 - essig- 
s B u r e  ’) in Arbeit genommen. 

C$lH170C1 -€€cI. Ber. HCl 11.3i. Gef. HC1 9.81. 

Met h y 1 - d i -p-t ol y 1- ace  t y 1 c hl o r i d ,  (CHI. C6 &)% C (CH,) . C0.CI. 
Auch dieses Chlorid gewannen wir in der oben angegebenen 

Weise. Es krystallisiert aus Ligroin beim Verdunsten desselben in 
ziemlich groden, Iarblosen, oft zu Aggregaten vereinigten TUelchen, 
oder flachen Prismen, die nach vorhergehendem Erweichen bei 
54 ‘1?-55 l/2 O schmelzen. 

0.3029 g Sbst: 0.1557 g AgC1. 

Wie das Chlorid der Triphenylessigsaure ist auch das vorliegende 
gegen kaltes Wasser recht besthdig. Bei I-tiigigem Stehen mit Wasser 
von Zimmertemperatur wurde es niir in sehr geringem MaBe verseift. 
W i d  es fur sich erhitzt, so erfolgt bis etwa 1150 eioe nur unbedeutende 
Abspaltung YOU Kohlenoxyd, die dann zunimmt und bei 1800 ziemlich 
stiirmisch verlauft. Bei litngereni Erhitxen auf 2200 ist sie voll- 
stiindig. (Aeichzeitig fiodet eine fast quantitative Chlorwasserstoff-Ab- 
spaltung statt. 

C17H170C1. Ber. C1 13.01. Gef. CI 12.71. 

0.2530 g Sbst.: 23.8 ccm CO (17.j0, 709 mm). 
CI~H170C1 - GO. Ber. CO 10.27. Get CO 10.14. 

0.3471 g Sbst.: 0.1582 g AgC1. - 0.3683 g Sbst.: 0.1655 g AgC1. 
C17Hl~OCI-HC1. Ber. HCI 13.37. Gef. HCI 11.55, 11.41. 

Der brlunlich -gelbe Erhitzungsriickstand krystallisierte aus Alko- 
1101 i n  farblosen Tlifelchen von rhombischer Form und war identisch 
init den1 as-Di-p  - t ol y l -  a t h y 1 en , (CH3. c6 H& C : CHa ’). 

Bezeichnet man mit B i s t r z y c k i  und v. S i e m i r a d ~ k i ~ )  als ter- 
tiare Sauren solche substituierten Essigsiimen, in wrelchen das die Car- 
bosylgruppe tragende Kohlenstoffatom an diei Alkyle oder Aryle ‘) 
gebunden ist, so ist die Diphenyl-chloressigsiiure nicht als tertiar 

1) Dargestollt nach Haiss, diese Berichte 15, 1474 [1882]. 
2) Vergl. Ristrzycki und Reintke, diese Berichte 38, 840 [1905]. 
J) Ebenda 89, 62 [1906]. 

€?eri&te d. D. Chem. Geseltschafk Jahrg. XXXXI. 

3 Die nuch Substituenten enthalten kijnnen. 
45 
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2u betradden. hmerhin  ist sie den tkrtiliren S h r h  so ahnlich kon- 
&itoiel.r;, daB ut19 die Abapaltnng von Roblenoxyd BUS h e m  oben eq- 
wghnten Chlorid, (CG Hs)s C C1. CO . C1 I), interessierte. Sie rer&dft beim 
Erhitzen unter gewiihnlichem Druck irn Knhkndioxyds trom fad gnnz 
glatt, begiont erst b& ungefiihr ZOOo uhd h n a  bei ca. 2W0 zu Elide 
getiihrt werdea. Zugleich tvird nicht ganz die Hiilrte des Chlors ala 
Salzsauregas abgegeben. 

0.9410 g Sbst.: 22 cem CO (W, 709 mm); 0.1063 gAgC1. 
C14HloOClr-C0 Bet CO 10.57. Gef. CO 9.96. 

C I ~ H ~ ~ O C I ~ - - H C I .  Bw. HC1 13.76. &f. BCI k1.20. 
Der Riickstand stellt ein braunes, ziemlich leiclit fliissiges 0 1  ]-or. 

Diph e n  y l - a c e  t y lc h l o  rid , (C, H ~ ) z  CH. CO C1. 
Von Ghloriden sekundiirer S b r e a  haben wir- bis jetzt nur das der 

Diphenylessigsiiore auf seln Verhalten beim ErBitaen gepruft. Stau - 
d i n g e r  $) hat dieses Chlorid vor kurzern indirekt - ails Diphenyl- 
keten und Salzsauregas - erhalten. Wir  gewannen es ohne Schwierig- 
keit nus der Saure mit Hilfe von Phosphorpenta- uncl -oxyhlorid, ie 
das triphenylierte Analogon (s. oben). Farblose, rhonibenfi)rniige 
Tiifelchen (am Ligroin beim Verduiisten), Schmp. 56-57O, nach S t a n - 
d i n g e r  55O. 

0.2053 g Sbst.: 0.1210 g AgCI. 
CIIBIIOCI.  Ber. C1 15.38. Gef. C1 75.30. 

Die Absydtung von Kohlenoxyd beim Erhitzen geht hier schwie- 
riger und weit unvolistandiger vor sich als beirn triphenylierten Chlorid, 
Zihnlicb wie auch die Diphenylessigsaure selbst beim Erhitzen niit 
konzentrierter Schwefelsaure erst bei hbherer Temperatur und danii 
weniger Kohlenosyd abgibt 3, a k  die Triphenylessigsiiure. Die Gas- 
entwicklung aus dern Chlorid ist bis 200° nur sehr gering, daun \ \ i d  
sie deutlich bemerkbar, bis sie urn 2550 ihr Ende drreicht. Zugleich 
wird Chlorwasserstoff abgespalten und zwar in nnnahernd theoretisclier 
Menge. 

0.2481 g Sbst.: 13.i ccm CO (14O, 710 mm); 0.1372 g BgCl. 
Cl~HllOC1-CO. Ber. CO 12.15. Gaf. CO 6.06. 

Cl~HllOCl-HC’I. Ber. HCI 1531. Gef. HC1 14.03. 

I)  Bick el, der diescs Chlorid zuerst dargestellt hat, machtc schon darnnf 
aufmerksam, daS es gegen kaltes Wasscr recht bestandig ist. Diese Bcrichtc., 
22, 1538 [1889]. 

?) Diese Berichte 88, I737 (19051. Vergl. K l i n g e m a n n ,  A n n .  (1. Chcni. 
275, 54 [1893]. 

3) B i s t r z y c k i  untl v. Sicni i radzki ,  diese Berichtd 39, 64 [190ci]. 
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Es hinterbleibt eine diinkelrotbrai~ne Schmelze. 
Bisher haben wir nnr bei eiti e m  priinlren Acylch~oritl wrsucht, 

eine l(ohlenosydabspa1tung durch Erhitzen herbeiznfiihren, nainlich 
beim P a l i n i t ~ l c l l l o r i d ' )  (yon der Firma K a h l b a u m ) .  Eine solche 
trat in nennenswertem Mafle nicht cin. Bib 275' wurden nur  Spureri 
cines brennlmren Cr:rse$ erhalten, e t n n  0.5 ccin :tus 0.34 g Substanz. 
Wohl aber spaltete sich d:ibei ~a~zs j i i i rcgas  ah. M i t  der TJntcrsuchun:: 
deb Hiickstandes sind wir hesch2iftigf. 

Uni featzitstellen, ob auger deiii Cblorid aiicli andere Deri\ ate 
der Triphen~lessigtkiure heini Erhitren Kohlenosyd liefern, ha be^^ \\ ir 
dna Amid und den Methylester der saure daraufh'in untersucht. 

T r i p  h e n  y 1 - a c e  t a m i  d , (G(G3I;I)o C . C( I.NH2, ist anscheinend ziierst 
~ o i i  15 untl 0. 14'ischer2) i n  nicltt ganz reinem Znstande durch lallges 
J<ochen ,on Tripbenylacetonitril mit alkobolischeni Hali dnrges td t  
xorden. S c h i ~ ~ i d l i i i  und H o d g s o n  (1. c.) erhielten e- rein durch 
Kinleiten yon Ammonia k in eine erwlrmte Losiing on Triphenyl- 
acetylchlorid iu Benzol. Wir gewannnen es, iodem wir das Chlorid 
S Tage lnng niit konzentriertem Ammoninkwssser tinter zeitwyeisenl 
Schiitteln stehen lieBen. J>as gut ausgewaschene Rohprodukt krystalli- 
siert ails Toluol in mikroskopischen, farblosen, x u  Biischeh vereinigten, 
flachen I'rismen, minder gut auch nus Chloroform-Ligroin. dusbeute : 
2 g reines Amid ails 3 g Chlorid. Schmp. 238O, nach S c l i m i d l i n  
uod H o d g  s o n  240-241°. In kalter, konzentrierter Schwefelsaure 
niit griinstichig -gelber Farbe liislich, die beim Erhitzen briiunlich- 
orange wird. 

0.1933 g Sbst.: 8.6 ccin X (163O, 718 mm). 
GOIJITON. Ber. N 4.87. Gef. N 4.88. 

Wird dns Amid nuf tind iiber seinen Schnielzpuulct erhitzt, so 
wird einr geringe Gasentwicklung aichtbar, die mahrscheinlich ill1 

wesentlichen yon Wnsserdampf herrirhrt. .Jedenfalls ist die Menge des 
bis ca. 300° abgespalteiien Kohlenoryds sehr gering, weniger als 1 ccm 
n i i s  0.2106 g Substanx. Gennuer nntersucbt wurde diese kleine Menge 
(:as nicht. Es branute mit bliiulicher Flamnie. 

Der M e t h y l e s t e r  der Triphenylessigsiinre lieferte, I)is etwn 250° 
iiii J(ohlendio?rvdstronie erhitzt, weder Kohlenosyd noch Athylen. 

Die Siitiirr Nelbst zerIiillt heknnntlich, wenn sie einige Grade iiber 
ihren Sclinielzpunkt rrhitzt wird, h Triphen?;ltnethan i d  Kohlell- 

I )  1 i r a l I t  und IIBrger, diesc Bericlitc 17, 1379 [1884]. 
Ann. (1. Chem. 194, 261 r1875J: veigl. Hey1 untl V. W e y e r ,  tliesc 

Ilci.iclttc 28, 2782 [I8951 
45 = 
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dioxyd. Wir haben uns in ehem speziellen Yersuche davoii iiber- 
zeugt, da13 diesem Gase kein Monoxyd beigemischt ist. 

Am Schlusse ihrer ehgangs zitierten Abhandlung beschreihen 
S c h m i d l i n  und Hodgson  die Darstellung der pa-Tr i to ly l -ess ig-  
s ilur e aus der Magnesiumverbiudung des p-Tritolylchlormethans und 
Koidendioxyd. Sie geben an, da8 dieses Verfahren stets nur sehr 
geringe -4usbeuten liefert, wghrend bekanntlich die gleiche Methode 
uberraschend glatt vom Triphenylchlormethan zur Triphenylessigsiiure 
fiihrtl). Hierzu sei bemerkt, daI3 der Eine von uns (B.) mit Hrn. 
stud. A. B l a s e r  die Tritolylessigsiiure i n  sehr guter Ausbeute durcb 
Kondensation von p-Dimethylbenzilsilure 2, (pn-Tolilsaure) rnit Toluol 
dargestellt hat nach dem Verfahren, das B i s t r z y c k i  und W e h r -  
be in  3, zur Diphenyl-p-tolylessigsaure gefiihrt hat. Niiheres dariiber, 
sowie iiber analoge Kondensationen der Tolilsaure mit Phenolen und 
Phenolathern sol1 spater berichtet werden. 

I. Chem. Laboratorium der Universitat. F r e i b u r g  (Schweiz).  

l24. K, Buoh: a e r  AmmopiUm-phenolat. 
[Aus der Physikalisch-chemischen Abteilung dea Chemischen Univei-sitfits- 

laboratoriums Breslau.] 
(Bingegangen am 21. Fcbruar 1908.) 

Dss Phenol bildet mit den Alkalimetallen wohl definierte und 
leicht darstellbare Salze. Ein Ammoniumphenolat hat sicb, obgleich 
das Phenol groSe Mengen -ion Ammoniak zu absorbieren vermag iind 
sich mit verfliissigtem Ammoniak in jedem Verhahis  mischt *), bisher 
nicht isolieren Iassen. Trotzdem mu13 das Vorhaodensein dieses Salzes 
in L6sungen , wo Ammoniak und Phenol zusammenkommen, durch- 
aus angenommen werden; nur ist es als Salz aus zwei schwachen 
Bestandteilen stark hydrolysiert, was seine Isolierung erschwert. Die 
quantitativen VerhZiltnisse einer wafirigen Phenol-Ammoniak-Liisung 
sind gegeben durch die bekannte Hydrolysenforrnel 5, der Dissoxiations- 
theorie : 

I) Schmidlin, diese Berichte, 89, 634 [1906]. 
2, Gattermann, Ann. d. Chem. 347, 364 [1906], Gisiger, diew He- 

') Die Mischungen stellen dicke 6lige Fliissigkeiten dar. 
5, s. z. B. Abegg, Theorio d. Elektrolyt. Dissoc. S. 60. 

richte 89, 3589 [1906J 3) Diem Berichte 34, 3080 [1901]. 




