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123. A. Bistrzycki und August Landtwing: Uber die Ab-
spaltung von Kohlenoxyd beim Erhitzen von Acylchloriden.

(Eingegangen am 24. Februar 1908).

Im letzten uns zugegangenen Heft dieser Berichte (S. 439 fif.)
teilen die HHrn. Schmidlin und Hodgson mit, daBl das Triphenyl-
acetylchlorid, fir sich erhitzt, reichlich Kohlenoxyd entwickelt ?). Diese
Angabe veranlaBlt uns, schon jetzt iiher Versuche zu berichten, die
zwar noch nicht abgeschlossen sind, jedoch bereits zeigen, daf} die
Abspaltung von Kohlenoxyd nicht nur beim Erhitzen von Triphenyl-
acetylchlorid, sondern auch von anderen Acylchloriden eintritt. Wir
sind damit beschiftigt, diese Reaktion einem systematischen Studium
zu unterziehen im Anschluf an die Untersuchungen des unterzeichneten
Laboratoriums iiber die durch konzentrierte Schwefelsiure bewirkte
Kohlenoxydabspaltung aus zahlreichen Carbonsiuren ?).

Die Verwendung von Schwefelsiure bei dieser Reaktion hat
néimlich den Nachteil, dal sie ofters zugleich auch sulfonierend wirkt,
was die Isolierung und Charakterisierung der hinterbleibenden Pro-
dukte erschwert. Wir haben daher schon seit lingerer Zeit nach
Agenzien gesucht, welche die Schwelelsiure fiir diesen Zweck ersetzen
konnten, und unter anderem in einer Mischung von Phosphoroxy-
chlorid und -pentachlorid ein Mittel gefunden, dessen Anwendbarkeit
eingehender studiert zu werden verdient. Zwar vermag es nur sehr
selten, aus Siuren direkt Kohlenoxyd zu elimimieren, wohl aber ent-
wickeln viele der mittels dieser Mischung zunichst erhaltenen Acyl-
chloride Kohlenoxyd, wenn sie fiir sich mehr oder minder hoch erhitzt
werden.

Die Reaktion ist nicht absolut neu: Joist und W. L5b?) haben
1905 berichtet, dafl Acetylchlorid in Beriihrung mit einem auf
700—850° erhitzten Platindraht nach der Gleichung 2CH;.CO.Cl =
C:H, 4+ 2HCI + 2CO zerfiilt. Ferner hat Staudinger*) in aller-
jingster Zeit angegeben, dafl Diphenylchloracetylchlorid, (CsHs): CCl.
CO.Cl, bei der Destillation im Vakuum Benzophenonchlorid liefert,

" Vergl. auch die im selben Heft 2 dieser Berichte (S.242) veroffent-
lichte Beobachtung Gabriels iber die Abspaltung von Kohlenoxyd aus
Phthalyl-glveylehlorid.

%) Vergl. die Zusammenstellung der Literatur hieriiber in diesen Berichten:
40, 4370 Anm. 1, ferner ebenda S. 4062, 4371, 4374 [1907].

3) Ztschr. f. Elektrochem. 11, 938 [1905].

%) Ann. d. Chem. 3566, 72 [1907). Vergl. auch Hans Meyer, Monatsh.
f. Chem. 22, 792 [1901].
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was auf eine Abspaltung von Kohlenoxyd schlieBen lifit. Allein iber
den Geltungsbereich dieser Reaktion war bisher nichts bekannt.

Im allgemeinen spaltet die konzentrierte Schwefelsiure aus ter-
tidren) Siuren (z. B. Triphenylessigstiure) leichter und glatter Kohlen-
oxyd ab als aus den entsprechenden sekundiren (Diphenylessigsiure)
oder primiren (Phenylessigsiure) Siuren?). Ahnliches scheint nach
unseren bisherigen Beobachtungen fiir den Zerfall der Acylchloride
durch Erhitzen zu gelten; doch bedarf diese Annahme noch weiterer
experimenteller Priifungen.

Triphenyl-acetylchlorid, (C;Hs); C.CO.Cl,
wurde dargestellt, indem 1 Gewichtsteil Triphenylessigsdure 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 zu-~
niichst ausgeschiedene Ol bald erstarrte. Nun wurde das Produkt mit
Yiswasser kurze Zeit zerrieben, auf porésem Ton und im Vakuum
getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert. Die so gewonnenen
farblosen, tafelfsrmigen oder zu Biischeln vereinigten, prismatischen Kry-
stalle vom Zersetzungspunkt 128--129° sind identisch mit dem von
Schmidlin und Hodgson in etwas anderer Weise erhaltenen Chloridi
Ausbeute an reinem Produkt etwa 70 %/, vom Gewicht der Siure.
0.2025 g Sbst.: (nach Carius): 0.0918 g AgCl.
CaoFy50CL.  Ber. Cl 11.56. Gef. Cl 11.21.

Die auffallende Bestindigkeit des Chlorids gegen kaltes Wasser haben
Schmidlin und Hodgson bereits gebiihrend hervorgehoben. — Um
es weiter zu charakterisieren, haben auch wir es durch Kochen mit
Methylalkohol in den Triphenylessigsiure-methylester tiberge-
fihrt, den Hr. Dr. J. Gyr im gleichen Laboratorium bei Gelegenheit
seiner umfangreichen Studien?®) iiber die Ester arylierter Essigsauren
schon vor lingerer Zeit aus dem Kaliumsalz der Sdure und Methyl-
jodid hergestellt hatte. Unser Ester zeigte den gleichen Schmp. (1829
wie der Gyrs und der von Schmidlin und Hodgson.

Was nun die Abspaltung von Kohlenoxyd aus dem Triphenyl-
acetylchlorid betrifft, so geben Letztere an, daB sie zwar schon beim
Schmelzpunkt stiirmisch vor sich’ geht, daB der Riickstand jedoch
selbst nach dem Erhitzen auf 150° noch unverdndertes Chlorid enthalt.
Wir erzielten eine vollstindige Abspaltung des Kohlenoxyds bei

1) Detinition: Diese Berichte 89, 62 [1906].
*) Bistrzycki und v. Siemiradzki, diese Berichte 89, 63 [1906].
3) Chemiker-Ztg. 81, 802 [1907].
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einer Badtemperatur von 170—180° Die quantitative Bestimmung
dieses Gases fiihrten wir hier und in allen nachstehend beschriebenen
Fillen in der friher angegebenen Art') aus, durch Erhitzen der Sub-
stanz im Kohlendioxydstrome. Die aus dem Zersetzungsrdhrchen aus-
tretenden Gase passierten eine Losung von Natriumbicarbonat, bevor
sie in den mit analytischer Kalilauge beschickten Apparat von Schiff?
eintraten.

0.3647 g Sbst.: 28.9 ccm CO (159 717 mm). — 0.3683 g Sbst.: 29.8 cem
CO (171.5°, 705 mm).

CioHis0Cl — CO. Ber. CO 9.13. Gef. CO 8.74, 8.70.

Wir batten eigentlich erwartet, dafl das nach der Abspaltung von
Kohlenoxyd hinterbleibende Triphenylchlormethan in statu pascendi
noch Salzsfuregas abgeben und in ms-Phenyl-fluoren ibergehen
wiirde %); allein es zeigte sich, dafl die Natriumbicarbonat-Losung nur
wenig Salzsiure aufgenommen hatte (1.4 %, statt 11.9 %, HCI). Offen-
bar reichte zu letzterer Zersetzung die Endtemperatur des Versuches
(180° nicht aus. Der krystallinisch erstarrte Erhitzungsriickstand
krystallisierte aus Ligroin in fast farblosen, mikroskopischen, kurzen,
gechsseitigen Prismen, die bei 109—1119° schmolzen und den Chlor-
gehalt des erwarteten Tripheunyl-chlormethans (Schmp. 112°%)
besafen.

0.2146 g Sbst.: 0.1075 g AgCl (nach Carius).

CisHis Cl. Ber. Cl 12.73. Gef. Cl 12.39.

Diphenyl-p-tolyl-acetylchlorid, (CsHs) C(CsHe.CH:).CO.Cl,
wurde aus der zugehorigen Sdure®) ganz analog wie das Triphenyl-
acetylchlorid (s. oben) dargestellt. Es scheidet sich beim Verdunsten
seiner Losung in Ligroin in farblosen Krystallaggregaten aus, die nach
vorherigem Erweichen bei 83-—90° schmelzen.

0.2527 g Sbat.: 0.1141 g AgCL
CnHy1OCl. Ber. Cl 11.06. Gef Cl 11.17.
Von etwa 120° an beginnt das Chlorid, Kohlenoxyd zu verlieren;
bei wenig hoherer Temperatur wird die Gasentwicklung sehr lebbaft.

Auch hier verlduft sie quantitativ.
0.2402 g Sbst.: 18.2 cem CO (159 721 mm).
C21H;OCl — CO. Ber. CO 8.73. GeL CO 8.4l.

1) Bistrzycki und v. Siemiradzki, diese Berichte 89, 53 [1906].

?) Ebenda 18, 885 [1880].

3) Hemilian, diese Berichte 11, 837 [1878); vergl. E. und O. Fischer,
ebenda S. 613.

9 Nach Gomberg und Davis, diese Berichte 86, 3925 [1903).

$) Bistrzycki und Wehrbein, diese Berichte 34, 3080 [1901].
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Mit dem Kohlenoxyd spaltet sich in diesem Falle auch Salzsiure-
gas fast quantitativ ab, wenn man die Temperatur bis aol etwa
200° steigert.

0.2402 g Sbst.: 0.0928 g AgCl.

CnH;;OCl — HCL. Ber. HCI 11.37. Gef. HCI 9.81.

Die Untersuchung des Erhitzungsriickstands — vermutlich ms-p-
Tolyl-fluoren — steht noch aus.

Um nun ein tertidgres Chlorid zu priifen, das sich von einer
Alkyl-diaryl-essigsiure ableitet, wurde die Methyl-di-p-tolyl-essig-
siure') in Arbeit gerommen.

Methyl-di-p-tolyl-acetylchlorid, (CHs.CsH,); C(CH;).CO.CL

Auch dieses Chlorid gewannen wir in der oben angegebenen
Weise. Es krystallisiert aus Ligroin beim Verdunsten desselben in
ziemlich grofen, farblosen, oft zu Aggregaten vereinigten Tilelchen,
oder flachen Prismen, die nach vorhergehendem Erweichen bei
541,—55/2° schmelzen.

0.3029 g Sbst: 0.1557 g AgCL

Ci7Hy;;0CL  Ber. Cl 13.01. Gef. Cl 12.71.

Wie das Chlorid der Triphenylessigsiure ist auch das vorliegende
gegen kaltes Wasser recht bestindig. Bei 4-tigigem Stehen mit Wasser
von Zimmertemperatur wurde es nur in sebhr geringem Mafle verseift.
Wird es fiir sich erhitzt, so erfolgt bis etwa 1159 eine nur unbedeutende
Abspaltung von Kohlenoxyd, die dano zunimmt und bei 180° ziemlich
stiirmisch verlduft. Bet léngerem FErhitzen auf 220° ist sie voll-
stiindig. (leichzeitig findet eine fast quantitative Chlorwasserstoff-Ab-
spaltung statt.

0.2530 g Sbst.: 23.8 cem CO (17.5°, 709 mm).

C;7H;;0Cl1 — CO. Ber. CO 10.27. Gef. CO 10.14.

0.3471 g Sbst.: 0.1582 g AgCl. — 0.3683 g Sbst.: 0.1655 g AgCL

Ci7Hi7OCl—HCL Ber. HCI 13.37. Gef. HCL 11.58, 11.41.

Der braunlich-gelbe Erhitzungsriickstand krystallisierte aus Alko-
hol in farblosen Téfelchen von rhombischer Form und war identisch
mit dem as-Di-p-tolyl-athylen, (CH,;.CsH,): C:CH)?%).

Bezeichnet man mit Bistrzyckt und v. Siemiradzki?) als ter-
tidire Siuren solche substituierten Essigsiiuren, in welchen das die Car-
boxylgruppe tragende Kobleustoffatom an drei Alkyle oder Aryle*)
gebunden ist, so ist die Dipbenyl-chloressigsiiure nicht als tertidr

1) Dargestellt nach Haiss, diesc Berichte 15, 1474 [1882].
?) Vergl. Bistrzycki und Reintke, diese Berichte 38, 840 [1905].
3) Ebenda 89, 62 {1906]. %) Die auch Substituenten enthalten kénnen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 45
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zu betrashiten. Immerhin ist sie den tertiéiren Siurén so dhnlich kon-
stitniert, dafl ung die Abspaltnng von Koblenoxyd aus imem oben er-
wihnten Chlorid, (Cs Hs): CC1.CO.Cl"), interessierte. Sie verliiuft beim
Erhitzen unter gewdhnlichem Druck im Kohlendioxydstrom fast ganz
glatt, beginnt erst bei ungefahr 200° und kron bei ca. 280° zu Lnde
gefihrt werden. Zugleich wird nicht ganz die Hailfte des Chlors als
Salzsiuregas abgegeben.

0.2410 g Sbst.: 22 cem CO (15% 709 mm); 0.1063 g AgCl.
CiuH;,OCly—CO Ber CO 10.57. Gef. CO 9.96.
CisH;,0Cl;—HCIL. Ber. HCl 13.76. Gel. HCI 11.20.

Der Riickstand stellt ein braunes, ziemlich leicht fliissiges Ol vor.

Diphenyl-acetylehlorid, (CeHs). CH.COCL

Von Chleriden sekundirer Siuren haben wir bis jetzt nur das der
Diphenylessigsiure auf sein Verhalten beim Erbitzen geprift. Stau-
dinger?®) hat dieses Chlorid vor kurzem indirekt — aus Diphenyl-
keten und Salzsiuregas — erhalten. Wir gewannen es ohne Schwierig-
keit aus der Siure mit Hilfe von Phosphorpenta- und -oxychlorid, wie
das triphenylierte Analogon (s. oben). Farblose, rhombenfirmige
Tifelchen (ans Ligroin beim Verdunsten). Schmp. 56—57¢, nach Stau-
dinger 55°.

0.2053 g Shst.: 0.1270 g AgCL.

CysHyOCL  Ber. Cl 15.38. Gef. Cl 15.30.

Die Abspattung von Koblenoxyd beim Lrhitzen geht hier schwie-
riger und weit unvolistindiger vor sich als beim triphenylierten Chlorid,
dholich wie auch die Diphenylessigsiure selbst beim FErhitzen mit
konzentrierter Schwefelsiure erst bei hoherer Temperatur und danu
weniger Kohlenoxyd abgibt®) als die Triphenylessigsiure. Die Gas-
entwicklung aus dem Chlorid ist bis 200° nur sehr gering, dann wird
sie deutlich bemerkbar, bis sie um 255° ihr Ende érreicht. Zugleich
wird Chlorwasserstoff abgespalten und zwar in annidbernd theoretischer
Menge.

0.2481 g Sbst.: 13.7 cem CO (149 710 mm); 0.1372 g AgCL

CiuHun OCl—CO. Ber. CO 12.15. Gef. CO 6.06.
CiH;; OCI—HCL. Ber. HCI 15.81. Gef. HCl 14.05.

1) Bickel, der dieses Chlorid zuerst dargestellt hat, machte schon darauf
aufmarksam, daB cs gegen kaltes Wasser recht bestindig ist. Diese Berichte,
22, 1538 [1889].

2} Diese Berichte 88, 1737 [1905]. Vergl. Klingemann, Ann. d. Chem.
275, 84 [1893].

3) Bistrzyeki und v. Siemiradzki, diese Berichté 39, 64 [1906].
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1is hinterbleibt eine dunkelrotbraune Schmelze.

Bisher haben wir nur bei einem primiren Acylchiorid versucht,
eine Kohlenoxydabspaltung durch FErhitzen herbeizufihren, nimlich
beim Palmitvichlorid?) (von der Firma Kahlbaum). Eine solche
trat in nenneunswertem Mafe nicht ein. Bis 275° wurden nur Spuren
eines bremnbaren Gases erhalten, etwa 0.5 cem aus 0.34 ¢ Substanz.
Wohl aber spaltete sich dabei Salzsituregas ab, Mit der Untersuchung
des Riickstandes sind wir beschiftigf.

Um festzustellen, ob auBer dem Chlorid auch andere Derivate
der Triphenylessigsiiure beim Irhitzen Kohlenoxyd liefern, haben wir
das Amid und den Methylester der Sdure daraufhin untersucht.

Triphenyl-acetamid, (CoH;); C.CO.NH,, ist anscheinend zuerst
von K und Q. Fischer?) in nicht ganz reinem Zustande durch langes
Kochen von Triphenylacetonitril mit alkoholischem Kali dargestellt
worden. Schmidlin und Hodgson (I. ¢.) erhielten es rein darch
Finleiten von Ammoniak in eine erwidrmte Losung von Triphenyl-
acetylchlorid in Benzol. Wir gewannen es, indem wir das Chlorid
3 Tage lang mit konzentriertem Ammoniakwasser unter zeitweisem
Schiitteln stehen lieflen. Das gut ausgewaschene Rohprodukt krystalli-
siert aus Toluol in mikroskopischen, farblosen, zu Biischeln vereinigten,
flachen Prismen, minder gut auch aus Chloroform-Ligroin. Ausbeute:
2 g reines Amid aus 3 g Chlorid. Schmp. 238°, nach Sclhimidlin
und Hodgson 240—241°% In kalter, konzentrierter Schwefelsiure
mit griinstichig -gelber Farbe loslich, die beim Erhitzen briunlich-
orange wird.

0.1933 g Sbst.: 8.6 cein N (16.5% 718 mm).

CooH17ON. Ber. N 4.87. Gel. N 4.88.

Wird das Amid auf und iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so
wird eine geringe Gasentwicklung sichtbar, die wahrscheinlich im
wesentlichen von Wasserdampf herriihrt. Jedenfalls ist die Menge des
bis ca. 300° abgespaltenen Kohlenoxyds sebr gering, weniger als 1 cem
aus 0.2106 g Substanz. Genauer untersucht wurde diese kleine Menge
(ias nicht. Es brannte mit blaulicher Flamme.

Der Methylester der Triphenylessigsiinre lieferte, bis etwa 250°
im Kohlendioxydstrome erhitzt, weder Kohlenoxyd noch Athylen.

Die Siture selbst zerlillt bekanntlich, wenn sie einige Grade iiber
ihren Schnrelzpunkt erhitzt wird, In Triphenylmethan und Kohlen-

" Krafft und Birger, diese Berichte 17, 1379 {1884].
% Ann. d. Chem. 194, 261 [1878]: vergl. Heyl und V. Meyer, diese
Berichte 28, 2782 [1895]
45*
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dioxyd. Wir haben uns in einem speziellen Versuche davon iiber-
zeugt, daB diesem Gase kein Monoxyd beigemischt ist.

Am Schiugse ihrer eingangs zitierten Abhandlung beschreiben
Schmidlin und Hodgson die Darstellong der p;-Tritolyl-essig-
siure aus der Magnesiumverbindung des ps-Tritolylchlormethans und
Kohlendioxyd. Sie geben an, daf dieses Verfahren stets nur sehr
geringe Ausbeuten liefert, wihrend bekanntlich die gleiche Methode
iiberraschend glatt vom Triphenylchlormethan zur Triphenylessigsiure
fabrt'). Hierzu sei bemerkt, daB der Eine von uns (B.) mit Hrn.
stud. A. Blaser die Tritolylessigsdure in sehr guter Ausbeute durch
Kondensation von ps-Dimethylbenzilsdure ®) (ps-Tolilséiure) mit Toluol
dargestellt hat nach dem Verfahren, das Bistrzycki und Wehr-
bein®) zur Diphenyl-p-tolylessigsiure gefiihrt hat. Naheres dariiber,
sowie iiber analoge Kondensationen der Tolilsiure mit Phenolen und
Phenolédthern soll spiter berichtet werden.

Freiburg (Schweiz). I Chem. Laboratorium der Universitit.

124. K. Buch: Uber Ammonium-phenolat.
[Aus der Physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Ubniversitats-
laboratoriums Breslau.]
(Eingegangen am 21. Februar 1908.)

Das Phenol bildet mit den Alkalimetallen wohl definierte und
leicht darstellbare Salze. Ein Ammoniumphenolat hat sich, obgleich
das Phenol grofie Mengenr von Ammoniak zu absorbieren vermag und
sich mit verfliissigtem Ammoniak in jedem Verhiltnis mischt?), bisher
nicht isolieren lassen. Trotzdem muf} das Vorhandensein dieses Salzes
in Losungen, 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 Verhiltnisse einer wiBrigen Phenol-Ammoniak-Lisung
sind gegeben durch die bekannte Hydrolysenformel °) der Dissoziations-
theorie:

(Konz. Siure) (Konz. Base)
(Konz. Salz)?

= Hydrolysenkonstante K.

) Schmidlin, diese Berichte, 89, 634 [1906).

) Gattermann, Ann. d. Chem. 347, 364 [1906), Gisiger, diese Be-
richte 89, 3589 {1906} 3) Diese Berichte 34, 3080 [1901].

%) Die Mischungen stellen dicke dlige Flissigkeiten dar.

% s. z. B. Abegg, Theoric d. Elektrolyt. Dissoc. S. 60.





