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Die 11. Fraktion ergab beirn nochmaligen Destillieren: 
bis 1500 Vorlauf . . . . . . . . . . .  0.6 g. 
150-1620 . . . . . . . . . . . . . .  2.7 D 

Aldehpdosiure. 

Adipinssure, 
ltiickstand . . . . . . . . . . . . . .  1.2 g 

so  daS im ganzen 9.7 g rohe Adipinsaure gebildet wurden. 
Bei den a- und fi-Cvclohexenozoniden entstehen also ca. 44 o/o 

Dicarbonsaure und nur ca. 13 O i o  Aldehydosaure, wahrend bei dem 
Cyclopentenozonid nach H a r r i e s  und T a n k 1 )  ca. 44 O / O  Aldehydo- 
siiure und 24 O / O  Dicarbonsaure gewonnen werden. Die Ausbeute an Di- 
aldehyd durfte in beiden Fallen ziemlich gleich sein, konnte aber wegen 
der  Fluchtigkeit dieser Substanzen nicht scharf bestimmt werden. 

Der Halbaldehyd der Adipinsanre sol1 noch genauer untersucht 
werden. 

561. H. Staudinger: Oxalylchlorid. 
[Mitteilung aus dern Chern. Institut der Techn. Hochschule in ICarlsruhe.] 

(Eingegangen am 12. Oktober 1908.) 
F a u c o n n i e r * )  hat das Oxalylchlorid durch Erhitzeti YOU 1 pvlol. 

Osalsaureathylester mit 2 Mol. Phosphorpentachlorid auf 150-155O 
i n  unreinem Zustand erhalten; e r  beschreibt es als farblose, bei 70° 
siedende Fliissigkeit, die e r  ron  Phosphoroxychlorid durch Destillation 
nicht gjinzlich befreien konnte. D a  seine Beobachtungen seither nicht 
bestatigt worden sind und auch sonst keine weiteren Angaben vor- 
lieqen, so wird neuerdings das Osalylchlorid nur niit Vorbehalt in 
die Lehrbucher aufgenommen (z. 13. R i c h t e r - A n s c h u t z ,  Cheinie der 
Kohlenstoffverbindungen, 10. Aufl., 1. Bd., S. 518). 

Wie ich jetzt feststellte, sind die Angaben F a u c o n n i e r s  riclitig; 
es entsteht bei seinem Verfahren O\alylchlorid, aber nur in  geringer 
Ausbeute, und ferner kann es nicht in reiner Form erhalten werden; 
demi es bildet sich bei der Reaktion in ziemlicher Pllenge Phosphor- 
trichlorid, und von diesem (Sdp. i s 0 ) ,  und nicht, wie F n i i c o n n i e r  
meinte, von dem Phosphoroxychlorid (Sdp. 110'). Ia13t sich das Oxalyl- 
chlorid (Sdp. 64O) durch Destillatiorl niclit trennen. Als Hauptprodukt 
der Reaktion bilden sich hoher siedende Korper. 

I )  loc. cit. 
z, Fauconuier ,  diese Bericlite 25, Ref. 110 [1892]. Compt. rend. 114,122. 
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Die Einwirkung von 2 Mol. Phosphorpentachlorid auf 1 Mol. 
Osalester ist ferner yon R i c h t e r  untersucht worden, der dabei die 
Bildung von Trichloressigester festgestellt hat'). Dieser Ester kann 
sich, wie schon A n s c h i i t z  annahrn'), durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf den Dichloroxalester, den1 primfiren Reaktions- 
produkt aus Osalester und Phosphorpentachlorid '), bilden : 

CClaOC&b. COO CaHj + PClj = CC13COO C2IL +POCh+ GHjCl,  
wid so waren die schlechten Ausbeuten an Oxalylchlorid zu erklaren. 

Ich hoffte deshalb, das Oxalylchlorid in  besserer Ausbeute durch 
Einwirkung von 1 Mol. P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf 1 Mol. A t h y l -  
o s a l s a u r  e c  h l  or  i d  zu erhalten : 

CO C1. COO CaHj + PClj = CO C1. CO C1+ P O  Cls + C2 HsC1. 
Tatsachlich entstehen bei dieser Reaktion etwas gro5ere Mengen 

( )xalylchlorid, aber auch Phosphortrichlorid und haher siedende Pro- 
dukte. Letztere sind wie die analogen Korper ails Oxalester und 
Phosphorpentachlorid ein Gernisch, das nus lricbloressigester, haupt- 
slchlich aber aus Saurechloriden (wahrscheinlich von dem Typus 
CO C1.CCla. OCzHs) 9 besteht; die Untersuchung hieriiber ist noch 
nicht abgeschlossen. 

Einfacher, in bedeutend besserer Ausbeute und in reiner Form, 
erhalt man Oxalylchlorid aus O x a l s a u r e  und P h o s p h o r p e n t a -  
c l i l o r i d .  Die Reaktion zwischen beiden Korpern ist schon oft unter- 
sucht worden, ohne daB Bildung des Chlorids dabei beobachtet worden 
w8re. Nach den vorhandenen Angabenj) hat  man namlich 1 Teil 
I\ asserfreie Osalsaure (= 1 Mol.) mit 2 Teilen Phosphorpentachlorid 
(= 1 Mol.) reagieren lassen, ein Mengenverhaltnis, das niir zur Bildung 
des uicht existenzfahigen C)xalsaurehalbchlorids ausreicht. 

La5t  man dagegen 2 1101. Phosphorpentachlorid (4 Teile) auf 
1 Mol. wasserfreie Os&2ture (1 Teil) einwirken, so erhalt man das 
Oxalylchlorid in  guter Ausbeute (50- 60 '/I,). Statt trockner kann 
auch wasserhaltige Oxalsaure und die entsprechende Menge Phosphor- 
pentachlorid verwandt werden , doch ohne da13 bessere Ausbeuten 
erzielt merden, und das  Verfahren ist daher unrentabler. Aus anderen 

I) v. Richter ,  diese Berichte 10, 22858 [187i]. 
A n s c h u t z ,  diese Berichte 19, 21% [ISSS]. 

3) Anschi i tz  und Sclionfelcl ,  Ann. d. Chem. 284, IS. 
4, Die Cz Hs - Gruppe, dcren Wasserstoffatome auch bcim Oxale-tei. leiclit 

(lurch Chlor substituicrt merden, ist durch Phosphorpeiitaclilorict zum Teil 
chloriert ; so erklart sich auch die Bildung von Phosphortrichlorid. 

5, G e r h a r d t ,  Ann. d. Chem. 87, 67: vgl. fcriicr dic Angaben zui. Dar- 
stellung von Phosphoroxychlorid aus Oxalsiure nnd Phosphorpentachlorid. 
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Saurechloriden und Oxalsaure, resp. osalsauren Salzen , entstelit 
Oxalylchlorid nicbt. 

Die Bildung des Oxalylchlorids kann nicht so erfolgen, daB wie 
z. B. bei der Esterifizierung eine stufenweise Reaktion eintritt, dnB 
also pr imir  Osalsaurehalbchlorid und dann erst Oxalylchlorid gebildpt 
wird'). Denn das Halbchlorid ist auch bei - 8 O O  nicht bestandig. 
Es mu13 desbalb angonommen werden, da13 sich primar ein Zwischen- 
produkt aus 1 Mol. Osalsaure und 2 Mol. Phosphorpentachlorid bildet, 
das sekundar sofort in  Oxalylchlorid ubergeht. Aus Antimonpentn- 
chlorid und Oxalsaure ist eine solche Verbindung bekannt 3, nur ist 
diese bestandig3), infolge der geringen Neigung des Antimonpentachlorids, 
in Oxychlorid uberzugehen 4),  wahrend die entsprechende Phosphor- 
pentachloridverbindung sehr zersetzlich und deshalb nicht zu iso- 
lieren ist: 

COOII, S b  CIS COO.SbC1, --+ . 
COOH, SbC1s coo. Sb Cla 
COOH, PCls coo. PCI, COCl POCI, --+ . -> . + 
COOH, Pels coo .PCla COCl POCI3 

Das O x a l y l c h l o r i d  ist eine farblose Flussigkeit vom Sdp. 640 
und erstarrt bei -12O zii weil3en Krystallen. Es ist also, wie alle 
direkten Oxalsaurederivate, ungefarbt, irn auffallenden Gegensatz zu 
dem monomolekularen Glyoxa15) und zu den a-Diketonen. 

Mit Wasser zersetzt sich Oxalylchlorid quantitativ in Koblen- 
saure, Kohlenoxyd und Salzsaure. Oxalsaure ist dabei nicbt nacb- 
weisbar. Dieser vollige Zerfall des Chlorids ist wahrscheinlich die 
Ursnche, da13 bis jetzt seine Bildung ubersehen wurde, da  man es 
wohl meist durch Uberfuhrung in  Oxalsaure nachweisen wollte. N u r  
wenn Oxalylchloridd a m  p f mit Wasser d a m  p f reagiert, bildet sich 
Oxalsaure. 

I) Derartig ~erlauft z. B. die Bildung des Malonylchlorids aus Malonsauw 
und Thionylchlorid, wie durch die Lolierung des primaren Malonsaurehalb- 
chlorids nachgewiesen wurde. S t a u d i n g e r  und O t t ,  diese Berichte 41, 

2, A. R 0 s  en h e i m und 'VV. L o w  ens tam m, diese Berichte 3411 15 [1902]. 
3, Bei Ikngerem Erhitzen aul ZOOo zersetzt sich die Verbindung volljg: 

es bildet sich aber wrder Oxalylchlorid noch Antimonoxychlorid, auch 
wenn die Reaktion im Vnkuum vorgenommen wird. 

4, Anschi i tz  und E r a n s ,  Ann. d. Chem. 239, 293. 
5, H a r r i e s ,  diese Berichte 40, 167 [1901]. 

2308 [19OS]. 
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Die Zersetzung des Oxalylchlorids rnit Wasser erklart sich so, 
daB sich primar O x a l s a u r e h a l b c h l o r i d  bildet, dieses unter Salz- 
saureabspaltung in  0 x a l s i i u r  e a n  h y d r i d  iibergeht und letzteres end- 
lich in Kohlensaure und Kohlenoxyd zerfallt. Diese Reaktionen gehen 
bei bedeutend tieferer Temperatiir vor sich als die analogen fiber- 
gange des Dimethylmalonsaurehalbchlorids in Anhydrid und weiter 
io Dirnethylketen und Kohlensaure’). 

COCl COCl 
COCl COOH GO 

--+ . --+ Go>, --+ co+co,; 
a-Lacton. 

CR2,COOH ,coc1  --+ CR2<:;>0 --+ CR? : CO + C02. 

p-Lacton. 
Oxalsaureanhydrid ist auch aus Oxalylchlorid und oxalsaurem 

Silber nicht zu erhalten, sondern nur seine Zersetzungsprodukte. 
Sonst zeigt Oxalylchlorid die normalen Reaktionen eines Saure- 

chlorids, z. B. bilden sich rnit Alkohol O x a l s a u r e e s t e r ,  rnit Aminen 
0 x a m i d  e. 

Wie auch andere Oxalsaurederivate a), spaltet Oxalylchlorid leicht 
K o h l e n o x y d  ab. So zerfallt es beim starkem Erhitzen seiner Darnpfe, 
ferner beim Kochen seiner Schwefelkohlenstoff-Losung rnit Aluminium- 
chlorid quantitativ in  P h o s g e n  und K O  h l e n o x y d .  hlerkwurdig 
bestandig dagegen ist es gegen rauchende Schwefelsaure, die sonst 
leicht Kohlenoxyd-Abspaltung hervorrnft 3). 

Infolge der Zersetzung des Oxalylchlorids rnit Aluminiumchlorid 
ist es  nicht moglich, mittels der P r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Reaktion daraus 
nrornatische o-Diketone resp. a-Ketonsaurechloride herzustellen; man 
erhalt vielmehr Reaktionsprodukte des Phosgens, z. B. mit Benzol 
Benzophenon resp. Benzoylchlorid. SO kann im Laboratorium das 
l’hosgen durch das handlichere Oxalylchlorid bei der F r i e d e l - C r a f t s -  
when Synthese ersetzt werden. 

Mit D i m e t h y l a n i l i n  endlich bildet sich bei Einwirkung von 
1 Mol. des Chlorids auf 2 Mol. der Base das D i m e t h y l a m i n o -  
b e n z o y l - a m e i s e n s a u r e c h l o r i d ,  das durch Uberfuhren i n  die schon 
bekannte Saure ‘) charakterisiert wurde, mit einem UberschuB von 
1)imethylanilin das T e t l a m e  t h y l d i a m i n  0- b e n z i l .  

l) S t a u d i n g e r  und Ott ,  diese Berichte 41, 2208 [1908]. 
a) Uber Zersetzung des Oxalesters rgl. D i t t m a r  und P r a u s t o n ,  diese 

8) B i s t r z y c k i ,  diese Berichte 41, 1665 [1908]. 
’) Michler  untl H a n h a r d t ,  diese Berichte 10, 2081 [1877]. - Boeh-  

Borichte 2, 716 [1869]. Ztschr. f .  Chem. 1870, 4. 

r i n g e r  & Siihne,  D. R. P. 117021; Chem. Zentralbl. 1901, I, 237. 
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Uber letztere Reaktion gedenke ich spater eingehend zu berichten, 
und auch sonst sol1 das Osalrlchlorid nach verschiedenen Richtungen 
weiter untersucht werden. 

E s p e r i r n e n t e l l e r  Te i l .  
E e s t i n i m u n g  d e r  d u s b e u t e  a n  O x a l y l c h l o r i d .  

Rei Einwirkung  on Phosphorpentachlorid auf Oxalsaure reqp. 
Oxalester erhiilt man Osalylchlorid und I’hosphoroxychlorid (rebp. 
I’hoaphortrichlorid), Iiijrper, die bei Versuchen im kleinen MaBstnb 
nicht vollstandig zii trennen sind. Um i n  einem solchen Gemisch 
Oxalylchlorid quantitativ zu bestirnmen, wurde es in Oxanilid iiber- 
gefuhrt, nnd zwar wurden die bei der Destillation bis zu 105O iiber- 
gehenden Anteile I) ohne nochmalige Fraktionierung nach dem Losen 
in Benzol mit einer Anilinliisung versetzt. Xach dem Verdampfen 
des Henzols und nach Entfernen des Anilin-Uberschusses wie des salz- 
aaureu Anilins durch verdunnte Salzsiiure wird das zuruckbleihende 
Gemisch von Oxanilid und dniliden der I’hosphorsaure mit Eisessig 
ausgekocht; dabei gehen letztere vollstandig in T,iisung, bleiben auch 
beirn Erkalten geliist, wahrend zum Teil gelostes Osanilid sich fast 
quantitativ ausscheidet. Es  wird nach dem Abfiltrieren rnit Eisessig 
nusgewaschen, bei 130O getrocknet und gewogen 

0 x a 1 e s t e r  u n d I’ho s p h o r  11 e n  t a c h  I o r i  d. 
14.7 g Osalester ( l / 1 0  Mol.) werden rnit 45 g Phosphorpentachlorid 

( Y I O  Mol. = 41 g)  in einem Kohen,  der durch einen Siedeaufsatz niit 
einern ahteigenden Kiihler und zwei Vorlagen verbunden ist, irn Olhnd 
3 Tage lang erst auf 140°, dann schliel3lich bis auf 170O erhitzt. Die  
Temperatur wird dabei SO geregelt, da(J die iiberdestillierenden Darn1)fe 
nie heil3er als 110’ sind. Um ein Entweichen von Oxalylchlorid nrit 
dern gleichzeitig gebildeten Chloriithyl zu verrneiden , beschickt man 
die beiden Vorlagen mit einer Tiisung von uberschiissigern Anilin 
in  Benzol, wodurch die tibergehenden Siiurechloride sofort in ihre 
dnilide verwandelt werden. Daraus wurden 2.0 g Oxanilid isoliert, 
entsprechend einer Ausheute von 8.3 O/O Oxalylchlorid. 

Erhitzt man obiges Geniisch nur kiirzere Zeit, so sind die Air,- 
beuten noch geringer; SO entstanden bei 7-stundigern Erhitzen nuf 
140-160O nur 0.S g Osanilid = 3.3 O/O Oxalylchlorid, beim rascheri 
Destillierem nur 0.3 g Osanilid = 1.2 “ ’ 0  Osalylchlorid. In den beideo 

1) Die hohw siedenden Anteilc entlralten bei vornivhtiger Destillation na r  
Spuren Oxalylcltlorid. 
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letzten Piillen war das Phosphorpentachlorid noch nicht vollig in 
Reaktion getreten. 

Ferner wurden 13 g Bthyloxalsaurechlorid (1 Mol.) und 21 g 
Phosphorpentachlorid (1 Mol.) 2 Stunden im Bombenrohr auf l ' iOo  
erhitzt; das Phosphorpentachlorid hatte vollstindig reagiert. Die 
Menge des Oxanilids betrug 4.7 g,  entsprechend 19 O/O Ambeute nn 
Oxalylchlorid. 

D a r s t e l l u n g  von  Oxa ly lch lo r id .  
90 g feingepulverte x-asserfreie Oxalsaure werden mit 400 g ge- 

pulvertem Pbosphorpentachlorid moglichst innig gemischt, und erst unter 
Eiskuhlung, dann bei Zimmertemperatur 2-3 Tage stehen gelassen, bis 
vollige Verflussigung der Masse eingetreten ist. Dann wird das 
Reaktionsprodukt fraktioniert destilliert; der zwischen 60' und 100" 
ubergehende Teil enthalt das Oxalylchlorid, und aus dieser Fraktion 
wird durch mehrmalige Rektifikation reines,voll ig phosphorfreies Oxalyl- 
chlorid in ungefahr 45-50 O l 0  Ausbeute erhnlten. Nach quantitativen 
Ausbeutebestimmungen mit 9 g Oxalsaure und 40 g Phosphorpenta- 
chlorid bilden sich 50-55 Ol0 Osalylchlorid. (Menge des Oxanilids 
12-13.5 g.) 

Das Oxalylchlorid ist eine farblose Plussigkeit, deren Diimpfe die 
Atmungsorgane stark angreifen. Es ist haltbar; ein 4 Monate altes 
Praparat zeigt noch keine Veranderung. Es siedet zwischen 63.5' und 
64O bei 763 mm Druck und schmilzt bei -12O. Beim Abkuhlen einer 
nicht zu verdunnten atherischen oder noch besser Petrolatherlosung 
auf -8OO erhalt man es in weiBen Nadeln. 

0.1405 g Sbst.: 0.0980 g COa, 0.0022 g HzO. - 0.2791 g Sbst.: 0.1926 g 
COz, 0.0002 g HzO. 

(COCl)z .  Ber. C 18.91, H - .  
Gef. )) 19.02, 18.82, 0.17. 

Statt einer Halogenbestimmung titrierte ich mit Barytwasser die Salz- 
siure, die beim Zersetzen des Oxalylchlorids mit Wasser entsteht. Dabei ist 
zu beachten, dall die Reaktion nur langsam vor sich geht, damit die ent- 
weichenden Gase, Kohlenoxyd und Kohlensiiure, nicht Oxalylchlorid oder Salz- 
siure mit fortreiaen. 

Ber. 17.0 ccm. - 0.1952 g 
Sbst.: 30.6 ccm l/lo-n. Ba(0H)z. 

0.1082 g Sbst: 16.8 a m  l/lo-n. Ba(OH)z. 
Ber. 30.69 ccm. 

O x a l y l c h l o r i d  + W-asser. 
Mit Wasser wie auch mit Yerdiinnter Natronlauge reagiert Oxa- 

lylchlorid unter Bildung von Kohlenoxyd, Kohlendure und Salzsaure, 
ohne daB sich eine Spur Oxalsaure nachweisen lafit. AuBer durch 



Titration der Salzsaure wurde der quantitative Verlauf noch durch 
Bestimmuug des gebildeten Kohlenoxyds bewiesen. 

Eine abgewogene Nenge Oxalylchlorid wurde vorsichtig unter Wasser 
zersetzt und das gebildete Kohlenoqd in einem Azotometer itber 50-prozen- 
tiger Kalilauge aufgefangen. 

0.4002 g Sbst.: 75 ccm CO (26O, 761 mm). - 0.3286 g Sbst.: 64.3 ccm CO 
( B i O ,  761 mm). 

(COCl),. Ber. CO 22.06. Gef. CO 22.25, 22.30. 
Unter gewissen Bedingungen vermogen sich doch geringe blengen 

O x a l s a u r e  zu bilden; leitet nian z .  B. Oxalylchloriddampf in ein Ge- 
fiiB mit Wasserdampf ein, so scheiden sich am Einleitungsrohr Oxal- 
saurekrystallq ab. LliBt man ferner ein Rohrchen mit Oxalylchlorid 
mit Wasser unter einer Glocke stehen, SO bilden sich am Rande des 
GefaBes ebenfalls Oxalsiiurekrystalle. 

Da die Zersetzung des Oxalylchlorids rnit Wasser auf die Unbe- 
standigkeit des Oxalsaurehalbchlorids zuruckzufuhren ist, wurde ver- 
sucht, ob dieses bei tieferer Temperatur existenzfahiger ware. 

Zu einer Losung von 6.4 g Oxalylchlorid ( ' / 2 0  Mol.) wurde die nur zur 
Bildung des Halbchlorids erforderliche Menge Wasscr 0.9 g Mol.) lang- 
Sam zutropfen gelassen, und einmal auf -20°, ein anderesMa1 auf -SO0 ge- 
kiihlt. Beim ersten Versuch trat sofort heftigc Zersetzung ein; beim zweiten 
rcagierte Wasser, da sich Eis bildete, nur langsam und erst nach mehrstiin- 
digem Turbinieren. Um eine cventuelle Bildung von Oxalsaurehalbchlorid 
nachzuweisen, wurde in beiden Fallen eine atherische Anilinlbsung zugegeben, 
doch konnte Oxanilsaure niqht erhalten werden. Endlich setzte ich noch bei 
-SO0 zu einer atherischen L ~ S U D ~  von Oxalylchlorid (6.4 g) 2 Nolekiile 
Wasser zu (2 g), und zwar, um es leichter in Renktion zu bringen, nach Ver- 
diinnung mit Aceton. Nach Abdnnsten des Losungamittels lieBen sich auch 
hier nur Spuren Oxataure nachweisen. 

O x a l y l c h l o r i d  + o x a l s a u r e s  S i l b e r .  
Lafit man zu 16 g oxalsaurem Silber, das  mit 50 ccm Ather uber- 

gossen ist, eiue Liisung yon 6.4 g Oxalylchlorid i n  50 ccm Ather lang- 
Sam zufliefien, so tritt sofort starlce Gasentwicklung (CO und CO,) ein, 
die langere Zeit anhalt, bis alles OsalyIchlorid verschwunden ist. Bei 
--SOo wirkt Oxalylchlorid in iitherischer Losung auf oxalsaures Silber 
nicht ein; l aa t  man die Liisung sich erwiirmen, so tritt bei Beginn 
der Reaktion auch sofort Zersetzung des gebildeten Oxalsiiureanhy- 
drids ein. 

O x a l y l c h l o r i d  + S c h w e f e l  w a s s e r s t o f f  u n d  M e r c a p t a n .  
I n  eine atherische Oxalylchloridlosung wurde mehrere Stunden 

lang ein Strom von trocknem SchwefelmasserstofI eingeleitet, ohne da13 
das Chlorid sich veranderte. Lafit man dagegen gleichzeitig eine 
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Stherische Losung von 2 Mo1.-Gew. Chinolin ') zutropfen, SO tritt starke 
Gasentwicklung (CO) und Ausscheidung von salzsaurem Chinolin ein. 
Dithiooxalslure wurde nicht erhalten , die Reaktion ist vielmehr fol- 
gendermaBen verlaufen: 

COCl co 
+ Has + C9HTN = ""S + 2CsH7N, 2HCl--+ bOs . COCl co' 

Wobl aber gelingt die Darstellung des D i t h i o o x a l e s t e r s  aus 
Oxalylchlorid und Mercaptan. Man gibt zu einer Losung von 15 g 
Oxalylchlorid (1 Mol.) in 50 ccm sbsolutem Ather unter guter Kiihlung 
eine Losung von 15 g Athylmercaptan (2 Mol.) i n  50 ccm Ather und 
lafit eine Stunde in der Kalte stehen. Der Thioester wird durch Destil- 
lation isoliert und gereinigt. Sdp. 238-240° bei 757 mm Druck. Er 
stellt ein gelbes, dickes 01  dar, das bei 24-25O zu hellgelben Krystallen 
erstarrt. Wie alle Thioester, hat er einen LuSerst unangenebmen Ge- 
ruch. 

0.1496 g Sbst.: 0.2210 g COa, 0.0730 g HaO. 
(C3HsOS)a. Ber. C 40.41, H 5.66. 

Gef. * 40.28, B 5.46. 
Dithioester der Oxalsaure waren noch nicht bekannt 3, dagegen 

ist ein Thiooxalester 3, aus Athyloxalsaurechlorid und Mercaptan, also 
nach demselben Verfabren dsrgestellt. 

S o n  s t i  ge  R e  a k ti on  en. 
Leitet man Oxalylchloriddampfe durch ein Glasrohr (ca. 1 m lang) 

und erhitzt dieses zuf 200°, so wird das Chlorid nicht verandert, bei 
ca. 600° dagegen zerfallt es quantitativ in P h o s g e n  und Koh lenoxyd .  
Der Nachweis geschah beide Male durch Einleiten der erhitzten 
DLmpfe in eine Anilinliisung; im ersten Fall wurde Oxanilid (aus 
3.2 g Oxalylchlorid 5.4 g, ber. 6.0 a), im zweiten Diphenylharnstoff 
(aus 3.2 g Oxalylchlorid 4.8 g, ber. 5.3 g) gewonnen. 

Phospbortricblorid und Phosphorpentachlorid wirken nuf Oxalyl- 
chlorid aiich bei langerem Erhitzen im Bombenrohr auf 130° nicht 
ein, eine Tatsache, die fur die Darstellung des Chlorids wichtig ist. 
Auch gegen warme, rauchende Schwefelsaure ist Oxalylchlorid bestan- 
dig; zu auf 120° erwarmter Saure wurde Oxalylchlorid derart zugefugt, 
daB seine Dampfe eine 10 cm hohe Schicht der Saure zu passieren 
batten; nach Einleiten der Dampfe in Anilinlosung wurde Oxanilid in 
fast quantitativer Aiisbeute erhalten. 

'1 Chinolio veriindert Oxalylchlorid nicht. 
3 Weitere Arbeiten mit diesem KBrper muaten wegen seiner Giftigkeit 

a) Morly, Saint,  Journ. Chem. SOC. 43, 400. 
aufgegeben werden. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschafk Jahrg. XXXXI. 225 
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O x a l y l c h l o r i d  u n d  A l u m i n i u m c h l o r i d .  
Versetzt man eine Losung von 6.4 g Oxalylchlorid (1 Mol.) in 

50 ccm Schwefelkohlenstoff mit 13 g Aluminiumchlorid (2 Mol.), so 
tritt in  der Kalte keine sichtbare Reaktion ein, wohl aber bei schwachem 
Erwiirmen, wie durch eine konstante Gasentwicklung bemerkbar wird. 
Der  Versuch wurde so angeordnet, dafi die entweichenden Gase (CO 
und COCl,) eine Anilinlosung passieren muaten. So wurden 10.1 statt 
10.6 g Diphenylharnstoff gewonnen. 

Gibt man Benzol zu, so erhalt man durch Reaktion desselben mit 
dem Phosgen quantitativ B e n z o p h e n o n .  In eine Losung von 12.7 g 
Oxalylchlorid in 25 ccm Benzol und 50 ccm Schwefelkohlenstoff werden 
allmkhlicb 26 g Aluminiumchlorid eingetragen; dann wird noch 2 Stun- 
den gekocht und durch Versetzen mit Eiswasser aufgearbeitet. Bei 
der Destillation wurden 16.2 g statt 18.2 g Benzophenon gewonnen. 

Derselbe Versuch wurde ferner linter quter Kuhlung ausgefuhrt, 
nur mit der Abanderung, daS eine Schwefelkohlenstofflosung des 
Oxalylchlorids langsam zu einer Mischung von Aluminiumchlorid, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff zugetropft wurde. Auch hierbei wurde 
nicht das  erwartete Benzil erhalten , sondern neben geringen Mengen 
Benzophenon fast quantitativ B e n z o y l c  h l o r i d ,  das primare Reak- 
tionsprodukt aus Phosgen und Benzol. 

562. Wilhelm Steinkopf und Czeslau Benedek: 
Uber Phenyl-nitrohthenyl-amidoxim. 

(11. Mitteilung uber negativ substituierte Amidoxime 9). 
[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 12. Oktober 1908.) 
In Gemeinschaft mit L. R o h r m a n n  hat der eine von uns vor 

etwa 1 ' / z  Jahren uber einige halogenierte Amidoxime berichtet I ) ,  so 
uber Mono-, Di- und Trichlor-, sowie Monojod-athenylamidoxim und 
einige Derivate derselben. Das Interessanteste an diesen Korpern 
war  die offenbar durcb die Halogenatome bewirkte sehr leichte Bil- 
dungsfahigkeit und relativ groSe Bestancligkeit gegen Wasser. Dafi 
es nicht die Halogenatome als solche. sondern ihr negativer Charakter 
war, der diese Eigenschaften hervorrief, wurde am Nitro-athenylamid- 
oxima) nacbgewiesen, das sich durch relativ leichte Entstehung und 

1) Ste inkopf  und Bohrrnann,  diese Berichte 40, 1633 [1907]. 
2) Ste inkopf  und R o h r m a n n ,  diese Berichte 41, 1044 [1908]. 


