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677. H. Staudinger: Oxalylchlorid. 
Dritte Mitteilung I)  : 

Einwirkung von Oxalylchlorid auf carbonylhaltige 
Verbindungen. 

[Mitteiliiiig aus dem Cliem. Institut cler Techn. Ifochschule R:irIsruhe.] 

(Eingegangcn am 11. Oktober 1909.) 

Osaljlchlorid wirkt auf eiue Reihe cnrbonylhaltiger Verliin- 
dringen derart ein, da l i  die C: 0 - G r u p p e  i n  eine C:CIs-Gruppe ver- 
wandelt wircl. 13s Yerhiilt sich also dabei wie ein anorgnnisches 
Sgurechlorid, z. J3. Pliosphorpentnchlorid : 

co c1 
'C:13 + .(. = R1>c:Cls + CO + coz. K1 

Kp' c o c 1  Ka 

I ) i r  Untersuch:ingen erstreckten sich 1)is jetzt nuf eine Reihe u n -  
gea:ittigter Verbindungen, die den Cinnamen\-lrest enthalten (Gruppe 
I un t l  IT), ferner auf einige aroniatische Aldehyde uutl Ketone (Gruppe 
11 

1. 

I[. 

I)ie Ketochloride fast aller dieser Verbiiidungen lassen sich leicht 
rincti obiger Iteaktiori heratellen. 

7 :-. i b c  ] i e n p r o c l u k t .  

I) ie Eenktion XI\ isclicn Osal~lchlor id  u n d  den genannten Verbin- 
tluiigeii tritt teils i n  der Kiilte: teils erst bei niehr oder weniger stnr- 
ke ni I.: r h  i t,ze n e in. Z w i sc h e 11 1) rod ti k t e, tii e d u f k 1 hr II n g ii her den Reak- 
tionsverlauf gel)en kiinnten, wurden i n  der Hegel nicht gefundeo; nup 
%US % i i i i t a l d e h y d  und O s a l p l c h l o r i d  entsteht in der Kiilte ein 
Itestiindiges, festes Anla~erungsprodulit  y o n  der Zusnmnieusetziing 
2 CzlI ; .CH:CII .COII  + ( ( 'OCI )? ;  es ist also je eiue A1dehydgrul)pe 
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mit  einer C o  C1-Gruppe in T’erbindung getreten, was sich durch 
Formel I ausdrucken 12Bt I ) :  

c1  0 2 R - C C H  
c 1  

R-CH-0-CO R-CH - 0-CO 

R-CH-0-CO R-COH COC] + 1 (COC1)2 
I = +  I *  

c1 11. I 111. 
I. 

______ c1 + C1 
R-CH-0-CO + CO -F R-CIT--Cl + C O  

GI 
117. V.  

Das Anlagerungsprodukt zersetzt sich beirri Erhitzen einrnal uiiter 
Riickbildung der Koniponenten, hauptslchlich aber unter Zerfall in 
1 3101. %imt.aldehyd urid 1 Alol. Cinoanieriyl-tlich1ormeth:tn. Nacb 
obiger Forniulierting fiodet prinrlr eine Dissozi7.tion stati (Reitktion 
I -+ TI). Dieser Iiijrper 11 dissoziiert entwecler weiter (I1 -* HI), 
oder er zersetzt sicli unter liohlenosyd- und  I(ohlens~ure-Abslialtung 
(I1 -* IV --f V).  Ilernrtige I(i,hlenos?.d-Abspaltungen erleitlen a-Di- 
ketone, hatiptslchlich cc-Iietorisiiurechloride ?), leiclit; Iiohlenstiure- Ah-  
spaltttngen dieser Art siud jiingst von E i n 11 o r  n ’:) beiiii I<rhitzen v o n  
Phenolkohleris~iureester~i beobacbtet worden. 

Das Zwischenprodulrt IV sollte durch Anlngerung vou Phosgen 
an Zimtaldehyd zu erlangen sein, ein solches lionnte jedoch nicht 
beobachtet werden. Aber in anderen F i l l en  reagiert Pliosqen niit 
carhonplhnltigen Verbiodungen wie Oxaljlchlorid. 

R e  a k t i o ri s f B h i  g 1; e i t d e r C a r b o n  y l g  r u p pe. 
Vergleicht man die einzelnen, oben genannten Verbiutlurigen i n  

Uezug aiif itire ReaktiousF~bigkYit gegenriber Oxalylclilorid, so ergibt 
sich Polgendes: Die Iietucliloride der Cfruppe I ei tatehen leicbter, nls 

1) N:ich v. B a e y c r  iind V i l l i g e r  (tliese Bcriclite 35, 1211 [1903J) ist 
(lie iihiilich zusammengesctzte Verbindung yon 3 Mol. Ziiiit:ildeliyd nnd 1 3101. 
(lxnlsiiiire ein Oxoiiiuinsalz; obige VerLintlung i d  ercritucll arialog zri forrnu- 
ieren. Einwirkrcng von Oxalylchloritl auf das bcst8ndigc Chlorcarbinol ties 

Dibenzalacetoii5, (lie zii einern dern IiOrpcr I analogen Produlit fiihren rniiflte, 
kann dariibcr QiiCldiii.iiiig geI.wn. Die Untersuchung i\-ird in Angriff gc- 
nommen. 

2, z. 13. 0x:ilchlorid , vergl. diese lh~ich te  4 I ,  3558 [ 19081 : Dimethyl- 
amidobeli~,oyl-arneisenaiiurerhlorid, diese Bericlitc 42, 3486 [ 19091. 

3, Ei i ihorn ,  diese Bnrichte 42, 2237 [1909]. 
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die  der Grcppe 11. Der  Cinnanienylrest erhoht also die Renktions- 
fiihigkeit des Cnrbonyls gegenuber 0xalylch:orid; iibereinstinirnend 
&unit reagiert Dibenzalnceton ani leichtesten, und zwar schon in der 
I i l l te ;  Zinitaldehytl und Benznlncetophenon reagieren schaerer,  nanilicli 
erst beini Erwarrnen, Benzaldehyd und Uenzophenon endlich erst beirn 
Erhitzen ini Bombenrohr. (Bei Henzalaceton rerlHuft die Reaktion 
lioiiiplizierter, cia liier eine I<ondensation an der Methylgrrippe eintritt.) 

Ein beaonderer Einflufi der ~innanirnyl&rupl ,e  nuf benachbnrte 
Gnippen zeigt sich also hier v i e  aucli in arideren Fallen. So ist 
gegeniiber Diphenylketen ') rlas Cnrboiiyl i n i  Dibenz;ilnceton reaktions- 
fiiliiger nls im IZeiizalacetophenon uiitl %in:twltieliyd, u n d  da wieder 
ni e I i r nl s i in Ben z o phe n o n II n d Be II z altle h ytl. 

Der gleiche 1SinfluW zeigt sich feriier bei der 13ilditug ftirbiger 
.Osoniunisalze '); endlich in tler Wirkung tier Ciniianieuylgriippe a r i f  eine 
Iieiiaclribnrte C:Ch-Gruppe  i n  Seztig auf die :..bnorme Kenktionsfiihig- 
k e i t i I i rer (.; 11 I o r n t o in e 'I). Ein f ii h r ti 11 g ei ner 1)-bt iin t l  igen A1 e t h o s  y gr u p p  r 
i n  (Ins I'henyl fiilirt nach v. B a e y e r ' )  rind nnch St.raus:) eine Er-  
1ioliuiig dieser Effekttt herbei. L)i:iriisnlaceton, dns vie1 tiefer gefiirbte 
Salze bildet, ri i id dessen Ketochlorid selir \-iel renktionsfiihiger ist als 
dns des Dii,eriznlacet,Jus, wirkt, aiich sturiiiischer als dies : t i i f  0x:ilyl- 
clilorid ein. 

Auffalleiitl ist die grof3e Renlitionsflliigkeit der C: O-\rerbitidui~gen 
tler (+ruppe 111 i n i  Yergleich ~ I I  denen tler (.+riippe 11. Ani leichte- 
sten eiitsteht das Chlorid des D i n i e t l i y l a n i i t l o l e n z n l d e h ~ ~ ~ ,  uiid zwxr  
xl ion i n  ganz yerdiintiten LGsungen, etwas schwerer das :iiis M i c h -  
I e r s  Iieton, und  wieder trager :ils dieses d n s  des iiii: eiri (CfJx)?X 
iirnieren l~irnetli~laniidoljeiizo~,he!lc,ns. Kenznldehyd iind Benzophenon 
\\-irken, \vie gesagt, erst bei holiem Erliitzen nut Osalylchloritl ein. 
Uie Vrrbiritlungen cler Gruppe 1V reagieren ebenfalls leichter nls die 
tlrr Gruppe I. Die 1)-stiindige nimethylnrnidogruppe erhiiht also ganz 
niifE:dlend die RenlitiotisfHhigkeit des CarbonTls. Xiif sonstige eigen- 
nrtige Einfliisse dieser nusochronien Grrippe lint i n  let.zter Zeit be- 
soriders I< nof f n i a n i i  ';) aufnierksani grninc11t. Beini Eintreten i n  
chroniogene Iiiirper yertieft die DiirietIiylniiiitlogr~i1)~~e die Fnrbe,  die 
nach X i e t z k i ,  0. X. \ Y i t t ,  I ~ ~ i r i f f n i a n u  u. n. in Zusaiiirnen- 

1) Verg;. 11. Stnudinger ,  cliesc Bcrichte 41, 1495 [19OS]. 
2) v. Bneyer  uutl Vil l iger ,  diese Bcrichte 35, 1189 L19021; 38, 5 S 2  

3) Vc~gl. I?. S t r a a s  U I I ~  H u s s y ,  tliese I3crichte 42, 2168 [1909]. 

,.,) I+'. Strat is  iind H i i . ~ s y ,  dirse Cerich$e 42, 316s [1909]. 
6 )  H. Knuffiiinnii. 1)ie Xitxoc~hroiiie. 

{1905). 

v. 113eycr untl l ' i i l iger ,  tlicse Berichte 35, l lS9 [1902]. 

hhi.cus.~che Sainniliiiig Bd. S11. 



hang steht rnit der nngeslttigten Natur einer Verbindung; es iniissen 
dann chroinogene Kiirper init einsr nimethylamidogriippe ungeslttigter- 
sein, a h  solche ohne diese. Bei der Annahnie, daQ i n  unserem Fall 
die erhiilite Iteaktionsf~il~igkeit auf eine Verstiirltung des ungeskttigten 
Zustandes des Carbonyls ziiriickzufiihren ist ,  grhen die hier erwahn- 
ten Versiiche eine Stiitze fiir die oben angefiihrten Theorien iiber den 
Zusamnien1i:ing von Farbe und Konstitution. 

E i n v i r k u n g  r o n  P h o s g e n  n u f  d i e  C n r b o n y l g r u p p e .  
Bei tleni iiliiilichen I h u  uorl den ninnnigfnchen Annlogien in den 

Iknktionen tles Osnlylclrloritls u i i t l  Phosgens lag es  n n h e ,  die eben 
beschrieberien Renktiouen such niit Phosgen vorznnehnien ; und in tler 
Tat  rengiert Pliosgen ebenso v i e  Osnlylchlorid niit dein Chbon\- l ,  
also nacb folgentler (;leichnng : 

Niir verliiiift die 1ir:iktion in nllen F5llen triiger XIS  beirc Oxalyl- 
chlorid, ('in %~vischerr~~rodukt  ltonnte iiie 1)eol)nchtet werden. Anf 
liiirper cler Gruppe I wirkt Phosgen bei tiefer Teniperntur nicht ein, 
lrei hiiherer tlagegen unter vi~lliger Zersetzung; Ketocliloride dieser 
Griipl)e lielien sich ;dso niit ihni nicht dxrstellen. Nur die selir 
renktionsfiilrigrn Verbindungen der {;riii)pe I11 und I\' reagieren 
lei& t, n n t l  z \v n r de r D i i n  et h y 1 n ni i d o be n z nlt 1 eh y d \v i ede r I )esser, als tl as 
,\I i c h 1 e r sclie I< eto n . 

In clieseni Zusninnienhang sei dnrnrif hingewiesen, daI3 :iiich T h i o-  
n y l c h l o r i d ,  SOCI?, dns j n  in1 k i i i  uiid i n  tlen ltenktioneu (z. B. gegen- 
iiber Dimethylanilin) ') in riaher I3ezieh;ing zn dem Pliosgen, COC12, steht, 
entgegen den bisherigen Angaben ') auch riiit Carl~onylverbindungen ren- 
gieren 1c:inn , IranptsYichlich mit den renktionsfahigen der Gruppe 111. 
ICndlich linnli die Renktion iiberhnupt anf Slurechloride ausgedehnt wer- 
tlen, und Vorversuche ergaben, dnfi Zimtaldehyd mit den) A t h y l - o x : i l -  
s l i i  r e c  11 l o r  i d ,  ~ imethplan i idobenznldehyd niit diesem und niit C h l o r -  
k o l i l e n s i i i i r e e s t e r n  in  Verbindung tritt. IIier tlurften i n  vielen 1Gllen. 
die Zwisclic~iiproclulite recl t  bestandig seiri, die Zersetzungsprodukte 
bei norninlern Beaktionsrerlauf z u  iuteressanten neuen Korper i  fiihren. 

R e n k t i o n s p r o d u k t e  d e r  G r u p p e  I u n d  11. 
1)ie Kenktionsprodukte der Gruppe I1 (Beuzalclilorid, Benzo- 

phenoncliloritl und iihnliche Verbindungen) sind auch nni andere 
- 

I )  M ~ c I i a ( ~ l ~ . ,  . l i in .  tl Clicin. 310, 115. 
') I , n s < a r - C o l i  1 1 ,  (~ i y , i n ibc I I c  =~rbci t~ir ie thodci i .  k l .  11. s. 4.-)!). 
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M’eise leicht zuginglich, so da13 sich die beschrieberie .\lethode zur 
Darstellung dieser Verhiudungen nicht empfehlen durfte. 

Dagegeu ltijunen die sehr unbestandigen Chloride der Gruppe I 
- z. B. die Ketochloride des Dibenzalacetons utid Dianisalacetons - 
die sonst n u r  schwer zugiinglich sind’), nach dieseni Verfahren 
bequem n n d  in reineni %Listand erhalten werden. ISs sol1 untersucht 
werden, \ T i t  weit sich die Reaktionen atif nndere nngesattigte Ketone, 
z. B. nicinriam~lidenaceton, werden ausdehnen lassen, und ob SO 

weitere sonst nicht oder n u r  schwer zugangliche Vertreter der Keto- 
chloride ‘) 211 erhalten sind, die nach den Untersuchungeri ron S t r a u s ” )  
besondere Beachtung verdienen. 

R e n k t i o n s p r o d u k t e  d e r  G r u p p e  I11 u n d  I V .  
Noch gar nicht rein dargestellt nnd unteraucht siud Chloride 

der Gruppe I11 und IV. Das K e t o c h l o r i d  des Michler’schen 
Ket.ons ist zwar rielfach schon nls Zwischenprodukt beobachtet 
untl als blaue Verbindung von chinoider Struktm beschrieben worden 4), 

obne jedoch isoliert worden zu sein. Rlittels cler besc1iriel)enen Me- 
thoden kaun es leicht dargestellt werden. Es ist ein blauer Farbstoff 
(Formel I) ”, der vielfach Analogien z n  den Triplienylniethatifnrb- 
stoffen, speziell zu dem Krystallviolett, aufweist. Seine blaue Liisung 
bildet tnit 1viiISriger Salzsiure ein griines s3,ures Salz (Forniel 11), 
niit trocknetn Salzsiiuregas entsteht dns weiBe Salz des echten Keto- 
clilorids (111); beides Verbindungen, die ganz analog den enhprechen- 
den Krystallviolettsalzen zusnmmengesetzt sind. 

I 11 
(CHa)zN. CcHi . C (21 : C6Hr : N (CH3)ZCI =+= HCI (CHy)2 N . CsHd . CCI : CsHr : N (Cl ls )  

IC 111 
11 C1 (CH,)? N . Ctj Hd . C C b  . C.6 1-14. N <CH3)2 II CI. 

Ganz ahnlicli verhalt sich auch das T e t r a m e t h y l d i a n i i d o -  
rotviolettes , ehenfalls chi- d i c  i n n a m e n  y l -  d i c  h l o  r m e t h  a n , 

noides Salz. 
eiu 

(CH3)z N. Cs Hd . CH : CII. C C1 : CH . CI-I : CGHI : X (CH3)z C1. 

I )  v. Baeyer  und V i l l i g e r ,  tliese l3crichtc 34, 2695 [1901]. S t r a u s  
u i i t l  I l i issy,  diese Berichtc 42, 3168 [1909], untl  iriihere Arbeitcn 

2, %. l<, ist die Untersachung tler Einwirkung roil Oxalylchlori~l auf 
Chinone, Dimethylpyron, i n  Bngriff gelioninen. 

3) 1. c. 
4, h l i c h l e r ,  tlicsc Berichte 12, 1168 [1879]. Kictz’ti,  ~ r g .  1;arhstolfc 

129 [1906]. 
>) Uber wcitere DiphcnyIiuetllaii-Farbsio~~~ vergl. A l l r c c h t ,  clii,bc lL>- 

riclitc 27, 3294: H a n t z s c h ,  dicsc nerichtv 33, 2S4 [1900]. 

Ferner n. R.-1’. 27789. 
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Zum Unterschied von den Triphenylmethan-Farbstoffen ist der Di- 
phenylchlormethan-Farbstoff resp. der Dicinnarnenylchlormethanfarbstoff 
unbestandig; sie zerfallen beim Erwarmen in maBriger Losung; z. €3. 
ersterer i n  folgender Weise: 

I. 
II. 

111. 

( C H S ) ~  N . C6H4. C C1: Cs H4 : N ( C H J ) ~  Cl 

(CH3)a N . C6 Hc . C CI : Cs Ha : N (CH3)Z (OH) 
(CH3)a N .  Cs Ha. C . Cs H4. N (CHS)? 

--f 

--f 

/\ 
C1 O H  

--f Iv. (CHa)aN.CsHa.C.C6Ha .N(CHa)z. 
0 

Die Chinonbase (11) des Farbstoffs konnte, wenn auch nicht rein, 
isoliert werden. Dagegen war das Chlorcarbinol (111) nicht zu fassen. 

Von den iibrigen Ketochloriden konnte bisher nu r  das D i  m e t h y l  - 
a m i d o - b e n z a l c h l o r i d  rein dargestellt werden, es ist ein farbloser 
Korper. Die beiden andereo (Dimethylamido-benzophenonchlorid, Di- 
methylamido-cinnamenyl-pbenyldichlormethan) wurden bis jetzt nur  
in Lijsungen beobachtet; iiber ihre Farbe kann nichts gesagt werden. 
Sie  sind keine chinoiden Salze (Formel V), sondern echte Ketochloride 
(Formel VI). 

V. Cl(CI&)3 N : CsHa: CHCI. VI. (CHs)a N .CsH4 .CHCI,. 

Charakteristisch fiir alle drei Verbindungen ist ihre a d e r s t  leichte 
Zersetzlichkeit, hauptsiichlich ihre Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit. 
In  ihrer Unbestandigkeit erinnern sie an die unbestandigen SBurecblo- 
ride; die p-standige Dirnethylamidogruppe erhoht also die Rexktions- 
fahigkeit der CC1,-Gruppe ganz bedeutend I ) .  Bei Einwirkung vou 
Wasser bilden sich bei allen Chloriden prirnar intensiv gefarbte Korper, 
deren Konstitution nicht aufgeklart ist a). 

Vergleicht man die verschiedenen Ketochloride, so findet man, 
daL3 nur  die mit zwei Dimethylamidogruppen chinoid sind; dies findet 

I) Ebenso ist (CHa):,N.CsH4.CO.C1 bedoutend nnbcstkntliger als CsH5. 
CO.  C1; vergl. ferner o-Amidobenzylchlorid, diese Berichte 27, 3514 [1594]. 

Auch hier lieBen sich Chlorcarbinole nicht nachweisen. Ob\vohl die 
Verbindungen cler Grnppe I11 in bezug auf die ltcaktionsfihigkeit des Car- 
honyk gegeniiber Oxalylchlorid, wie auch gegen Diphenylketen, Bezichungen 
zum Dibenzalaceton aufweisen, verhnlten sich ihre Ketochloride mders wie 
das des Dibenxalacetons, sie liefern lieine bestindigcn Chlorcarbinole. Vergl. 
S t rnus  untl E c k r r ,  diese Berichte 39, 2 9 7 i  [1906]. 
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(lurch folgende Formulierung seinen Ausclrucli, in Anlehnung an die 
1.. B a e y ersche ') Buffassung der Tripheriylniethnn-FnrbstofEe '): 

c.c1 

j Eli2 ~ Nli? 
\ . I,/ . . I _,,' 

A 4 c ' l ~ ~  

J3ei den nnderen wenig bestiindigen Yerbindunqrii lockert da- 
gegen die pine I~iriietliylniiiitlog.rrlpl,e die Chlr~rntonie, oliiie d d 3  es x u  
einer chinoiden Biiidring koiiiriit. (J?ir Salze diejer letzten I<etociliIoride 
sirid wiecler bestiiiidiger als tlir frcien Basen, veil hier (lie Dinietliyl- 
n m id o g r u p li e a i ) g e sii t t i  g t i J t . ) 

l ) ie  Chloridb tler Gruppe 111 werden a ls  Zivisclienproduktr bri 
cler 1)arstellung v o n  Tripheuylniethnn-Farbstoffeii niipesehen; urid i n  
tler Tat  rengiereri sie nuch iiiinerst leicht mit Diniethylariilin i n  fol- 
gender Weise: 

(CI~,)?N.Cr,II,.CC1:CtjI-T,:S(CIl,)rCI 
--t [(CHa)z N cGE4]2 C : CGEL : S (CIT,), CI 

cc H:,, 
( 'tj H s  .C CIS. c 1 G  1 1 4 .  _U (CI1s)z --t ,c: : CG H, : s (ClIA)? CI  (C11,)z N .  cs 11.1 

(CIIa). X . CtiI14. CHCI, --t (CIL)? S. C c  HI.  CH [CeII t .  N (C113)n]2. 

Sie erinnern auch hier wieder in ihrer Reaktionsfiiliiglteit : in 

(CH,),N.Cc~l, .( :OCl --f (CIT,)?,\T.(:6HI.C0.CsHI.N(C11B)Z. 
Die nnaloge Umwandlung. der Iietochloride der Gruppe IV in 

r)icinnnnienyl-plien)l -niethan-Farbstofte und i n  Cinnameuyl-diphenyl- 
ni e th  an -Fa rh s tof f e so 1 I n ocli u n te rs ti c h t w erd e u . 

einige Slurechloride, x. B. 

Experimenteller Teil. 
G r u p p e  I uric1 11. 

A n l a g e r u n g s l i r o d u k t  von O s a l y l c h l o r i d  a u  % i m  t a l d e h y d .  
26 g frisch tlestillierter Zinitaldehyd (2 Mol.) und 13 g Osnlyl-  

chlvrid (1 Afol.) i u  50 ccin absolutem Ather scheiden nach 3-tHgigem 

I) v. B n c y o r ,  Ann. (1. Chem. 334, 152; vcrgl. 3c l i l cnk ,  Ann. d. Chein. 
868, 291. 

2, Datlurclr I iDt  sicli auch crkliircii, d:tD der Ers:ttz eincr (CH&N. CGH+- 
G i ~ ~ p p c  dtbh Krystnllvioletts tlnrcli pin C1-Atom so wenig Fai~l>iinderung hcr- 
vorruf t ,  d : ~  ja iiui' 2 (CH&N.  C S I 1 4  an tler Farlist~Jffl~ildung mescntlic.11 I x -  
tciligt siiitl. 

~. 
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Stehen in der IiCilte 16 g eines weigen Niederschlxgs des Anlagerungs- 
produkts BUS. Die Ausbeute ist nicht quantitativ, weil die Reaktion 
zum Teil schon bis zur  Bildung ron Phenyl-cinnamenyl-dichlorniethan 
vorgeschritten ist, das sich rieben unrerandertem Aldehyd in der  
~Iutterlarige befindet. Der nbgesnugte Siederschlag w i d  nus Dichlor- 
iitliFlen unilirystnllisiert.; weilie Bkittchen, die sich bei 1061/.r--1070 
st urniisch zersetzen. 

0.1730 g dl)st.: 0.3SiO g C02, 0.0680 g HzO. - 0.1656 g Sbst.: 0.3708 g 
C02, 0.0666 R HZO. 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ C I S .  Bw. C 61.38, H 4.12. 
Gel’. I. 3 61.01, )) 4.37. 

11. * 61.07, )) 4.49. 
Gepen Wnsser ist dies Oxalylchlorid-Derivat nierkwiirdig unem- 

pfindlich; so k m n  es liurze Zeit ohne starlie Veriiuderuog an der  
L u f t  liegeu. Beini Erhitzen mit Wasser zersetzt es sich unter quan- 
titatirer Bildung von O x a l s a u r e  I), -ahrend bei der Zersetzuog von 
Osnlylchlorid selbst sich lieine Oxalsiiure bildet 

0.3592 g Sbst. (nach l/,-stundigern Erhitzcn mit Wasser) vcrlmuchten 
36.50 ccrn ’ / lo-n.  Ba(OH)2, bcr. 35.91 ccni (fiir Zcrfsll i n  1 3101. Osalsiure und 
2 Mol. Salzssiire). 

Beim Versetzen des Anlagerungsprodukts (1 5101.) mit Anilin 
(6 Mo1.) in nichlorathylenlosung scheidet sich beini Stehen allmahlich 
O x a n i l i d  ab, u n d  zwnr fast qunntitativ. Zimtanilid konnte in der 
lfutterlauge nicht nachgewiesen werden, sie enthielt schmierjge Pro- 
dukte. Beim 13-stundigen Stehen mit hlethylalkohol lost sich das  
Anlagerurigsprodukt auF unter Bildung ron  O x n l s i i u  r e - m e t h y l -  
e s t e r  und Z i m t a l d e h y d .  Zwischenprodakte kGnntell in beiden 
1;allen nicht nachgewiesen werden. 

Bei laogsamem Erhitzen auf den Schmelzpunkt yerliert es iast 
quaotitatir 1 3101. Kohlenosyd und 1 hlol. Kobleosiiure. 

0.4572 g Slst. gaben bai langsamer Zersetzung unter Durchleiten von 
I<ohlensiiura 3s ccrn CO (19O, 760 mni). Zum Zuriickhalten von Oxalyl- 
cliloriddampl’ ~ a r  vor das Azotomcter ein U-Rohr mit Anilin geschaltet. 

CSoH16O1C12. Bcr. CO 7.00. GeF. ( ’0 6.70. 
Die Osalplchlorid-Absp~1tuog ist also hier gsnz minimal und 

liann nur nxcbgewiesen werdeu, wenn griigere Mengen (5  g) rasch er- 
Iiitzt werden. (0.3 g Oxnnilitl, Schmp. 245O). 
~- . . ~. 

I)  Eventncll bildet sich als Zwischenprodokt clcr T O ~  1:aeyer darge 
btclltc oxalsaurc Zinitaldehyd ( 3 Mol. Zinitnltlehy(l + 1 Mol. Oxalsaurc). 
B x e y e r  untl Vil l iger ,  dicse l<erichtc 36, 1311 [1902]. 

2) Diesc Reiiclite 41, 3j5S [19OX]. 
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Das Xnlagerungsprodukt wurde  fe rner  in Schwefelkohlenstoff- 
lijsung mit Benzol und  Aluminiumchlorid hehandelt, i n  de r  Hoffuung, 
hier event. zii dem Benzil zu  gelnngen, welches j a  durcli direkte 
Kondensation des  Osalylchlorids mit Benzol nach d e r  F r i e d e l -  
I i r n f t s s c h e n  Syuthese  nicht zu erhalten war  '). Es resultierten nber 
n u r  nicht lirystallisierte braune  Massen. 

Ii e t o c h 1 o r i d e  d e s  L) i b e n z a1 - a c  e t o n s u r. d D i n  n i sal  - a c e  t o n s. 

Dibenzalaceton urid Osalylclilorid wirken  schon in de r  KBlte in 
J~ ich lor~thylen l i i sur lg  langsani auf einander ein unter  Bildung yon 
Iietochlorid;  ein Zwischenprodukt ltonnte nicht gefalit werden. 

%ur Darstellung des Ketochlorids gibt man  zii 23.4 g Dibenznl- 
aceton (1 Mol.) eine Losung von 15 g Osalylchlorid (1 Mol. = 12.7 g) 
i n  75 ccni Ather  und erwvPrmt') ca.  ' / a  Stunde, bis alles Dibenznlaceton 
i n  Liisung gegangen ist und keine Gasentwicklung mehr  erfolgt. 
Dann  fugt man 120 ccm Petroliither (Sdp. bis SO0)  dazu, stellt d ie  
filtrierte Liisung in eine I i i l t emischung und inipft mit  einem Krystall  
Ketochlorid. Dieses scbeidet sich in schwach gelben Blattchen nus; 
.22 g vom Schmp.  72-7403). 

Die  Darstellunp des  Ketochlorids ails Dinnisnlaceton ist ganz  
analog, n u r  ist Feuchtigkeit  peinlich auszuschliefien. 

10 g Dianisalaceton erwiriiit man niit einer Losung ron 5 g Oxalyl- 
vhlorid in 50 cm .ither bi* ziiiii Beenden der bturmischen Gasentwicklung 
untl vijlligen Liisung tles Ketons (ca. 15 Min.). Die schwach gelbgrune 
L6sung wirtl niit 100 ccni Petrolatliclr (Stlp. bis 60°) vcrsetzt (bis zur  be- 
ginnenden Triibang), noclinials his zuni Iilarwerden der L6sung erwiirmt, unti 
dann ron t.tw\.ils ausgeschietlener dunkelgruner Sii1)stanz filtriert, und zwar 
wegen der FeuchtifikeiteempfintIlit~likeit des Ketochloritls in1 trocknen Iiohlen- 
saurestroni. IJeiin Kinstellen des Filtrats in eine Iiiilteniischung scheiden 
sich weine oder sch\vach gelhe Krystall\ra~;r,en aus;  die Mutterlauge wird nb- 
gegossen, die Krpta l le  init Petrolather ivietlcr. unter riilligcm Feuchtigkcits- 
ausschlul3 nachgewaschcn und dann in i  Vakiiuin getrocknet. 

hlan erha l t  so d a s  Ketochlorid in weifien oder  schwwbgelben  
Krystallen vom Schmp.  86--87O, die niclit weiter umkrystallisiert 
wurden. Ausbeute  S1/? g. 
- ~ -. 

1) Diese Berichte 41, 3561 [190S]. 
2) Zu diewn wic den fulgcnden Versuchen verirendet man am Imtcn 

Kolben mit eingeschlifl'cnein Kiihler, da Kork, noch mehr abcr Guninii, TOO 

Oxalylchlorid stark xngcpr i fh  wird. 
Y) Schmelzpuukt des reineu Ketocblorids 78O ( B a e y e r  und V i l l i g c r ,  

diesc Berichte 34, 2695 [1901]); 770 ( S t r a u s  i i i i d  E c k e r ,  diese I h i c h t e  39, 
2977 [1906]. 
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I n  Renzol, SchwefelkohlenstoFf, Dichlorsthylen, Ather ist es leicht, 
in Petroliither sehr schwer liislich. I'rocken ist das Ketochlorid ziem- 
lich bestsindig, feucht oder i n  Liisung verhndert es sich momentnii 
durch die Luftfeuchtigkeit und wird tief blau-violett. Ebenso ist die 
Methylalkohollijsung tief blau.  Niihere Untersuchiingen habe ich ini 
IIinblick auf die Arbeiten von S t r n u s  unterlassen; ich mBchte nur  
erwshnen, daf3 das violette Zersetziingsprodukt diircli Kochen niit 
Oxnlylchlorid in Ather- otler Petrolhtherliisung wieder in  das weil3e 
Ketochlorid zuriickverwandelt werden knnn. 

0.1158 g ncne I. 0.1635 g Sbst.: 0.36136 g CO?, 0.0760 g € 1 2 0 .  - 11. 
Sllst.: 0.277s g COY, 00562 g H?O. 

C19H1802ClZ. Bey. C 65.33, H 5.19. 
GcF. I. x 65.01, )) 5.49. 

)) 11. )) 65.42, B 5.39. 
Titration tler bei mchr>tuntligcvn En\-;iriniw niit Was.wr abgespnlteiien 

0.7106 g Sbct .  wxlbrauchim 20.6 (:cn1 '/lo-n. J h  (0H)s. 
Salzsaure. 

C19€11# OyC12. Bw. 1 CI ') 20.36 ccm ','in-x. lh(OH)a.  

Z i m t a l  d e  h y d ,  13 e n  z n l -  a c e  t o p  h e n o 11, B e n z al - a c  e.t o n 
+ 0 sn l y l c h  1 o r i d .  

Ilie Chloride ron Zirntnldehyd untl Benznlacetoplienon werden 
durch 10-stiindiges Kochen von je 1 Xlol. niit l ' , '? hfol. Oxalylchlorid 
dirrgestellt; der Uberschul3 von Osnlylchlorid ist notwendig, weil eiii 
Teil desselben durch die entstehenden Gnse (CO und CO?: fortgrrissen 
wird. 

Dns Reaktionsprodukt aus Zimtnldehyd, ilas schon beltnnnte 
C i n n a m e  u y I -d  i c h l o  rrn e t h a n ') , wird diirch Vskuurndestillation ge- 
reinigt (Sdp. 124O bei 13 mrn Druck);  Ausbeiite 1 2 ' l ~  g aus 10 g Alde- 
byd ;  weiBe Krystalle, Schnip. 57'12 - 5 S 1 , ' 2 0  ails Petrolatlier; im Kolben 
bleibt ein geririger Riickstand, vielleicht ein SalzsBtrre-_ilnlagerungs- 
produkt 9. 

Das Ketochlorid des Renzalacetopheuons, das P h e n y l - c i n  n n -  
m e n  y l - d  i c  h l o r  m e t h a n ,  kann aticli durch Vakuiimdestillation rein 
erhalten werden; Gber n u r  in geringer Ausbeute, da teilweise Zer- 
setzung eintritt (3 g aus l o g  Iceton, Sdp. 1YO--192n bei 16 nim Druck). 
Resser nirnnit mnn dns Keaktionsprodukt nnch Entfernen des Oxalyl- 
clilorids durch Evnkiiieren in wenig Petrolather (Sdp. bis 60') aul; 
- - ___ .. . - 

I) Vergl. S t r a u s  rind H u s s y ,  dicse Berit*htc 42, 21135 [1909]. 
2, Chcm. Zcntralhl. 1903, I, 457. 
8 )  Vijllig s:ilzsirircfreies Oxalylchlorict ist nimlirh nicht d:irzustellcn; es 

einpfiehlt xic,h :iber, Osalylchloricl  YO^ dein Gehrauch nuazukochcn und so 
Salzsaure niiiglichst xu entfernen. 

255 i e  



i n  IiLlteniischiing ersfarrt, diese Liisung 211 einem Krystallbrei, der  
rasch abgesaugt wird.. Der Rest ist nus der M:itterlnuge z~ ge- 
winner]. Die Rohausbeute ist fast quantitntit-, beini Unikrystnllisieren 
n u s  Petroliither lint man wegen der leichten Liislichkeit uud des 
tiefeu Schnielzpnnlits gro0e I'erluste. Wei81: Krpstalle roni Schmp. 
37 '!,-350. 

0.1993 g Sbst.: 0.5020 g CO?, O.OS70 g 1 3 2 0 .  
Cli,H,~CI:. Ber. C: 68.44, H 4.60. 

Gef. )) GSi52, >> 484: 
I n  der Iialte wirkt Oxalylchlorid auf Benzalacetoplienon nicht ein, 

es  iat, kein Anlagerungsprodukt naclizuweisen. 
H e n z n l - a c e t o n  iind O x n l y l c l i l o r i d  reagieren in  der Wiirme 

unter starker Salzsiiure-Entwiclilung und riilliger Verschrnierung, so 
dn13 icli vermute, da0 neben der lietocLloridbilduii,: aucb eine Kon- 
densation a n  cler hlethylgruppe erfolgt. I n  tler I<Glte in  itberisclier 
Lijsung virken beide Kiirper (2 Aid. : 1 Mol.) nur langsnm :iuf einander 
ein unter Ausscheidung von brauriroten Nadeln (Schrnp. 145-146O 
linter Zersetzung nach dern Umkrgstnllisieren R U S  Dichloriithylen), die 
aber nach der Analyse kein eiufacties Anlagerungsprodukt darstellen. 

P h o s g e n  + C : O - V e r b i n d u n g e n  d e r  G r u p p e  1. 
Nit Z i n i t a l d e h y d  bildet Phosgen in Toluollijsllug auch bei rnehr- 

tiigigeni Stehen in der Kalte kein Anlngerun~sprodukt. 
Auf D i b e n z a l - a c e t o n  (G g) wirkt Pbosgen (25 g einer 20-proz. 

Toluolliisung) bei 2-stiindigem Erhitzen auf 120" im Bonibenrohr nicht 
ein ; bei 1 G O O  bilden sicli unter Salzsaure-Entwicklung dunkle harzige 
Massen. 

D i a n  i s a l - a c e t o n  zersetzt sich Lei 1-stiindigern Erhiken rnit einer 
20-proz. Phosgenlosung in Toluol aiif 80' unter starker Snlzsanre- 
Oildung. 

B e n z a l d e h y d ,  B e n z o p b e n o n  + O x a l y l c h l o r i d .  
Kocht man 1 hfol. Benzaldehyd (resp. 13enzophenoo) mit 11/* Mol, 

Osalylchlorict 10 Stclnden $m KuckfluBkiihler, so trit,t .fast keine 
Ileaktion ein; fast quantitativ erfolgt dngegen die Bildung der Di- 
chloride bei ca. ?-stfindigem Erhitzen im Bornbenrohr anf I 3O-I4O0. 
D:IS Ben z ' n l c h l o r i d  wwde durch Destillation 'unter Atniospharen- 
tlruck gereinigt, B e n  z o p b e n o n c b l o r i d  wnrde im Vnkuum destilliert,. 
nnd durcli fiberfuhren in Benzophenonnnilid identifiziert. 

G r u p p e  111 u n d  IV 
D i m e  t h y I a ni i do-  be  n z n l  c h l  o r i (1. 

5 g Dimethj laiiiitlo-benznldehyd (1 Mol.). werden mit 100 ccm 
Petrolather ubergossen und eine Liisung von 5 g Oxalylchlorid (1 Mol. 

I. 



= 4.2 g) in 50 ccrn Petrolather zugefiigt (nuch Iiier ist  es rorteil- 
haft ,  das Osnlylchlorid durch  Auskochen von Snlzsil ire Iniiglichst ~ I I  

befreien). Iler Aldehyd liist sich unter leblinfter Gasentwicklung, 
gleichzeitig fiillt ein griinliches PuIver nus, dns nach Annlyse nus fast 
reinern snlzsaiirem Z,imethylamido-benznlchlorid bestelit, und desseii 
Biltlt:ng auf den Salzsauregehnlt cies Osalylclilorids zuruckxufiihren 
ist. Zuni Beenden cler Benktion wird nocli I / *  S tunde .  schwacli er-  
wiirnit und dnnn tlie Lbsung tinter rBlligem I'eiichtiglreitsnusschl~il~ 
(i m tl es  
k la ren  sclinnch gelben Filtrnt.; in eine liiiltemisclinng sclieiden sich 
1-2 cni Innge f:irblose SpieQe des reinen Clilorids aus. Die  Mutter- 
h u g e  wird unter denselben Vorsichtsmnflregeln nbgegossen, die Kry- 
stalle mit Petroliither nielirfnch gewaschen iind ini Val tuuni  getrocknet. 
Bei vorsichtigem Arbeiten ist  das  ~ in i e t l~y lnn i idobe i i zn lc l i l~~r id  w i l J  
oder  nu r  schwach grunlich und  in Ather  viillig liislich. 

11. Das Cblorid kann  nnch i n  Iitlierischer Liisung dargestellt 
werden, nllerdings e twas  umstandlicher. 

7l/? g Aldehyd in 100 ccm Ather werden langsini mit 7 g Oxalylchlorid 
(statt 6.3 g) in 50 ccm .,ither versetzt. Unter heftiger Reaktion scheidet sich 
salzsaures Dimeth~lnmidobenzalclilorid aus. Dannch wird (lurch Erakuiereu 
der i t h e r  und mit ilim das uberschihsige Oxalylchloritl vcrtrieben, tler Ki i ck-  
stand wird niit i t h e r  behandelt untl dann (Ins geliiste lreie Chlorid vom un- 
pelijsten salzsauren Salz filtricrt. Beiiii Iionzcntricrcn der iitliorischen Liisung 
im Vnkuiini st.heidet es sit.11 i n  priclitigen, Esrblrisen otler sq%h\vacll jicllicii 

Tafclii aus, t l ic  in olien beschrieLencr Weisr isnilicrt \wrtlcn. 

111. Einfnch ist die Dnrstellung des  Chlorids iiiittels Phosgen, 
dn frisches Phosgen in Toluol snlzs5urefrei iat. 

Alan iil>cigieCt unter gutcr I ~ i i h l u u g  3.7 g illtlcliytl mit 20 g ciiier 
20-proz. I'hosgcnliisuiig i n  l 'oluul (bey. g, g r d h  Ubcrscl~iill I\ >%en t l e ~  
I.'liiclrt.igltrit d c . ~  Phosgenh). Der Aildehytl liist sich tinter (meiit\vivkluiip, 
o h n c  I<iiltemiacllong ist tiie 1tcal;tioii sehr stiitnrircli. N:i(.li I;uizcr Zcit 
si.heiden sich scli\vnch grll)c Txfcln ales Chlorids aiih , tlie \vie obcn gereinigt 
werderi. 

Das Chlorid ist in den gehr5iichlicheri organischen Solreiizieii 
h e i s  liislicli, in der Iiiilte in Ather, Benzol u n d  hauptsachlich in 
i'etroliitlier ziemlich scliwer liislich. Knch den oben bescliriebeneii 
l ~ n r s t c I l u n g s \ ~ ~ i s e n  ist es  oline weitere Behantllung annlysenrein. I3ei 
seiner Empfintllichlteit gegen E'euchtiglteit hat (Ins Umt'iillen zl i r  A n n -  
lyse mit grolier Vorsicht zit geschehen. 

11. 0.1407 ,g Slist. (nnch I11 d:ir~cstclli): 0.2694 g C'O?, 0.0721 g H,O. 

(iiacli 111): 14.6 t'cm N (210, 7.57 nim!. 

tro c I< n e n I< o h le n sH 11 rest rom ) a b f i I t ri e rt. 13ei m ISi n s t el I en 

I. 0.1350 g Shst, (iin1.11 I i l a rp t e l l t ) :  0.2667 g ( :O?,  0Oi11 g HyO. - 

I. 0.3100 g Sbst. (nnch 1): 12.1 ccni'K (190, 756 mni). - 11. 0.2448 g Sjbst. 



C'gH11NCIz. 1 ; ~ .  C 52.94, €I 5.43, N 63s. 
Gcf. 1 )) 52.71, )) 5.7l;, )) 6.iti. 

)) 11 )) 52.22,  )) 5.S6, )) 63s. 
I n  rler Regcl \viirtlt: znr C1i;iraktcrisier iirg dcs Cliloritls i1:iI.h Zcrsctzcn 

0.4310 g Sl~*t. (wich 1) get. 42.5 ccnl l/lo-n. Ra(OH)1, ber. fiir 2 €1 (3 

0.3742 g Sllst. (~~nclt 1) gd. 86.6 ccni Iilo-n. lh(Ol~I)2, Ler. :16.;;8 ~ ( ~ 1 1 .  

0.1502 g SlJst. (nach 11) pel. 14.7 ccin l/lo-n. lki(OH)?. bcr. 14.7 ccni. 
0.4154 g Slist. (nnch 111) gef. 43.S ccm l / , ~ , - n  I h ( O l € ) ~ ,  Lcr. 40.7 I Y ~ .  

mit \\-nsscr :ler Chlorgehalt bcstimnit. 

-1254 cmi. 

R e  :,I; t , io n e n  d e s D i m e  t b y 1 n rii i d o -  b e  n z a Ich I o r i d s. 

1hs  Clilorid zeigt keinen festen Schnielzpunkt; es Krbt sich 
bei 40° dunkelgriin und zersetzt sicli bei 60-65" rinter Salzsaure-lib- 
spnltung zii einer brnunen Fliissigkeit. Im ziigeschrnolzenen Riihrclien 
erfolgt die Zersetzrtng bei 100-llOo. Versuche, die hlenge der nb- 
gespnltenen Salzslure zit bestinimen, ferner die Zersetzungsprodukte 
zri isoliereo, fuhrteu bisher zu keinem verwendbaren Ergebnis. 

11. Auch dns vollig t r o c h e  Chlorid ist liufierst empfindlich gegen 
Feuchtigkeit. Reim dflnen des Wigeglases f l rbt  sich die Substanz 
mornentan hellgriin, uach einigen A~~gen1)liclteu tiefgriin, ui i i  Lei 
langerem Schutteln an der Luft - ca. 10 Xlin. - in einen gelben 
Kiirper uberzugehen, eineni Gemisch von snlzsnurern Dimethylnmido- 
benzalchlorid und salzsnurem Dilnet.bylnniitiobenznldehyd. 

1. 

as S a 1 z g e m i s c 11 
iiiclit mehr derrn:dien 
Chlorid, zersetzt sich 

+ (r;II3)? ii . C6 114. COH 
H'>l 

ist i n  Ather und Petroliither unltislich iind 
feuclitigkeitseiiipfindlicli \vie dns urspriingliclie 
:her  bei Iiingereni Stehen viillig in salzsaiiren 

I>iniethylamidobenznldeli~d. 
tles reitien Chlorids (1 10--120°). 
setzung mit Wasser: 

Sein Zersetzungspunkt ist hiiher nls  tler 
Annlyse durch Titration nacli Zer- 

0.1038 g Sbst. verl1r:uichten 19.1 ccni J / l o - n .  l h ( O H ) 2  
0.2784 p SlJSt .  verimuchtcn 2*5 S ccn~  ), )) )) . 

Bcr. I 19.1 ccm, 11 26.1 ccni '/I,l-n. Ih(011)?. 
111. 1 iefgefarbte Zwischenprodokte beobnchtet niaii micli, W ~ I I I I  

-4tlier- oder Petrolatherliisungen des Chloritis r r i i t  Feuchtigkeit ZLI- 

sarnnienkommen ; es scheiden sich zuerst am Rand des Gefal3es tief- 
grune bis blnugriine Mnssen R U S ,  dnnn allrniihlich gelbe Niidelchen ; 
letztere bestelien aus unreinem salzsnurem Dimetliy1,uliidobenzalchlorid. 
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Ferner cntsteht beiin Eintrngen von Dimethylnmidobenznlchlorid in 
Wasser eine tiefviolette Farbung, die '/2 hfinuten nnbalt, nm dann 
zii verscbwiuden unter Bildung Y O U  l ~ i m e t l i y l ~ m i d o b e n z a l ~ e h ~ d  und 
Snlzsaure. 

Zur Isolierung des gefiirbten Zwischenprodnkts wurde der tief- 
grune Iiorper i n  einem Estrnktionsnppnrnt iiiit GlnsschliEien mit Ather 
b el1 an del t L u in En t ferne n vo n D irn e t h y I it mid o be n z alc 11 1 o rid u ntl d e r 
griingefaibte, ungeloste Riicltstnnd annlysiert. Er  batte einen hijheren 
Salzsauregehnlt als dns ~ i lne t ly lnni idobenznIcblor ic l ,  einen tieferen als 
dessen salzsaures Snlz. 15inige Produlite hntten die %usnmniensetzung 
1 Mol. Diinethylamidobenznlclllorid + 1 JIol. salzsnures Dimethylamido- 
I~euzalchlorid, so dal3 man vermuten Itann, dns Chlorid habe sich in 
seiner chinoiden Forni Cl(CH3). N :  CcII+: CH CI niit seinem salzsauren 
Salz 211 einern chinhydronartigen Koirper vereinigt. Die Korper geben 
niit Wasser auch nocli Yiolette Lijsungen. Schnip. 100-1 lo0 unter 
Zersetzung. 

IV. hlit A n i l  i n (3 Mol.) rengiert (Ins Chlorid in Ht.herischer Losung 
(1 Mot.) heftig unter Eildung YOU Dinie t , l t ) . ln in i t lo -benzyl iden-  
a n  i l i n  I ) .  

V. 5 g Chlorid (1 Mol.) i u  50 ccm Ather treten sofort niit D i -  
m e t h y l a n i l i n  (13 g - 4 Mol.) in 50 ccm ;ither unter Grtinfhrbung in  
Renktion. Oline Liisungsmittel oder i n  lionzentrierter Llisung ist die 
Einwirliung sehr heftig. Nach Abtlestillieren des ;ithers nird der  
tiefblnue Riickstnnd niit Wnsser versetzt, wobei sich die L e u  k o b a s e  
t les  I i r y s t n l l v i o l e t t s  als weil3er Niedersclilng nusscheidet, nus 
Aceton weil3e Nndelii Toni Schmp. 17%". 

S n I z sai l  r e  s 11 i m e t h y I a ni i d 0-  I )  e n z a1 c h 1 o r  i d. 
Dns snlzsniire Snlz wurcie auf drei Wegen erhalten : 
I .  Als Nebenprodtilit i n  nnreiner Form bei der Darstellung von 

I~imethylnniidobenznlclilorid mittels Osalylchlorid; 
2. rein, durch Eiuleiten von trocknerii Salzsauregas in verdunnte, 

5therische Liisungen des Diniethylnn~idol~enznlc2~loritls, wobei es sich 
nls weil3er Iirystnllfilz ausscheidet; 

3 .  diirch 4-stiintliges Kochen von snlzsnureni Diniethplamido- 
henzaldehyd (3.7 g) mit Oxalylchlorid (3 g) in atherischer Liisitng 
(20 ccm). 

Dns snlzsaure Dir~~ethylamiclobenznlchlorid ist wesentlich bestsn- 
diger als die freie Base; es ltnrin z. B. bei rnscliein Arbeiten an der  
Luf t  abfiltriert werden. Bei Iangereln Stehen an  der Lilft fiirbt es 
sich gelb; beim Losen in Wnsser tritt v i e  beirri freien Clilorid mo- 

I) S a c h s ,  diese Berichte 35, 3573 [1902]. 



mentane Violettfiirbung ein, die r.ach einigeu Sekunden uuter Rildung 
von Dimethylaniidobenzaldeh~d verschwiiidet. Seine Reaktioneu, z .  B. 
gegen Dimethylanilin, sind dieseltaen \vie die Cer freien Base. Schnil). 
1 50- 1 55 O (Ze rse tz tin g II n ter Gnse n t w i  c k I i i  n g z 11 b ran ti er  F1 ti ss ig k ei t) . 

0.170(; g SlJst.: 8.2 c'cm N (dP, 755 miii). 

S ~ ~ l z s ~ ~ i r ~ ~ l ~ e s t i m n i u ~ i ~  nach Zersetzen tics (-'liluritls rnit LVasscr: 

0.1036 6 S l i , G t .  verbr. 12.G~ cvm ' l lo-n.  Ba(OJI:?, ber. 12.90 (mi. 

(:gHr??;Ci3. I~cI . .  N 5.54. Gef. N 5.54. 

0.1254 B > .B 15.35 >) >> >> )) 15.65 > > :  

S al z s n u r e  r D i m e t h y 1 n m i d o  - b e  n z a 1 d e h y d. 
Der  salzsaure Diniethylamidobenzaldehy(1 wurde Tor alleni deshnlb 

dargestellt, um zu prufen, ob er  event. in einer gefarbten chinoiden 
Form vorkommen koune, ferner, o b  bei seiner Einwirkung auf Di- 
methylamidobenzalchlorid. resp. a d  dessen snlzsaures Salz, sich ge- 
fiirbte, chinhydronartige Iiiirper bilden, die iiber die Zusanimenaetzuug 
der gefarbten Zersetzungsprodukte des Benzalchlorids Aufschlue gebeu 
konnten; es wurden aber keine derartigen Beobachtuogeu gemacht. 

Der Kiirper wird dargestellt durch Einleiten von Salzsaure in 
itherisclie Losurig des Aldebyds (5 g i n  100 ccm); er  bildet weilJe 
Iirystnlle VOW Schnip. 107-109°; in Wasser liist er  sicli farblos unter 
Zersetzung i n  Aldeliyd; init Dimethylanilin reagiert er  nicht. 

0.1590 g Sl)st. \-erl)r. 10.25 ('om l / l o - ~ ~ .  Ba(OI,I)n, bcr. 10.18 ccni. 
0.1678 D >> >> 9.0 2 >) D >> 9.01 >> . 

D i ni e t b y 1 a iii i d  o - b e n z o 1) h e n o n c  h 1 o r  id .  
Zu 5.G g I>iniethylnniidobeuzopheuon wurde eine Liisung V ~ I I I  

3.5 g Osalylchloritl i n  150 ccm Petrolather zugesetzt. In  der Iiiilte 
tritt keine Realition eiri, beim liiugeren Iiocheu 16st sicli das Keton 
T u r n  groWen l'eil auf. Die Bugerst \~asserempfindliclie Liisiing \vird 
im trockilen Gasstroni filtriert; das rotbrnuue Filtrat scheidet beiiii 
Eiustellen in Kiiltemischung rotbraune, schrnierige Substauzen ails. 
Auch beini Verdanipfen des Petrolathers ini Vakuuni erhiilt man riicht 
krystnllisierte Kiirper. An feuchter Luft scheiden sich nus  der  Petrol- 
5therlosung tief orange gefiirbte IiBrper nus. 

I n  iitherischer Lijsung verlctuft der Versuch fast ebenso. Da13 i n  
den Losungen aber dns gesiiclite Iietocliloritl') vorhandeu ist, ergibt 
sich einnial n ~ i s  der monientnnen ~ l n l a c h i t g r t i u - B i l d u ~ ~  bei Zusntz von 
L)imetb~lnnilin;  es worde 31s Ziiikdoppelsnlz nach den1 Liisen i n  
IVnsser gefiillt. 1:erner wnrcle Salzsiiure eingeleitet, und so clas salz- 

I) Nach sciner J,uslichkcit in .\thcr ui111 Pct~ollither ist cs ein echtes 
~ . . -. 

lictocliloritl untl  keiii chiiioidcs Sdz. 



saure Salz als weifier Niederschlng erhalten, der iuI3erat feuchtigkeits- 
enrpfindlich ist, und an der LuPt sich tief orangerot fiirbt. Bei 90° 
wird das Salz rot, hei 110--150° schntilzt es z u  einer tie€ roten 
Fliissigkeit. In Wasser liist es sich Init tief orangeroter Farbe, die in 
der Kalte langsam, rasch bein] Erhitzen unter Bildiirig des Icetons 
verschwindet. 

0.2038 g S h t .  verbr. 19.2 ccni Illo-n. 13a(ClH)2, ber. fur C151116NCI~ 
19.3 ccm. 

Dns sa1zs:iure Salz des Iierochlorids wurtle auch :iu.- halzasurern lbi- 
~~i~!thy~:~ni icIol ,euzophen~~n ilurch 10;stiintligcs Kochen niit Oralylt~hloritl i n  
itheri.<chcr I,ii..iing darzustt.1lt.n \-ersucht. Diehes wird alwr our laiigsnm nn- 
gegriffen, so d:tO m a n  inimcr nur Geniische d ~ s  Krtonsalzes und  des Keto- 
cliloritlsalzes elhilt.  Bri 100O ini BoniLenrohr tritt tlagegen Iienktion cin 
untt:r Bilduirg c,iiier schrnier~igcn Sulhtiinz. 

Das solzsaure I~in~ethyl~~rniclobenzophenorr selbst wird durch Eiu- 
leiten von trocknern SalzsEuregns iu eine iitherische Liisung der Snse 
,(5 g in 100 ccni) erhnlten; weil3er Krystallfilz vorn Schmp. 1293-130". 

0.3S4-1 L: SIisi. rerbr. 14.65 ccm '/ln-n. Ih(OJI)z, her. fur ( ~ ' I j I ~ I I ~ N O ( , ' I  
14.70 (.l.m. 

T e t r n m e t h y 1 d i n ni i d  0- b en z o 11 11 e n  o n  c h l o  r i d .  
1. 5.2  g A l i c h l e r s  Keton (1 Mol.) in 150 ccin Henzol werden mit 

3 g mijglichst salzsaurefreiem Oxalylchlorid (1 No]. = 2.5 g) in 50 ccm 
Benzol versetzt. Unter Gasentwicklung scleidet sich tler Fnrbstofl 
aus, der als tiefblaue, volumin6se Mnsse den Kolben erfiillt. D n s  
Ketochlorid ist verunreinigt rnit etwas salzsnurern 31 i c  h 1 e r schem 
Iceton, (lessen Bildung auf Snlzsiiuregehalt dzs Osalylchlorids zuriick- 
zufuhren ist. Das Iteaktionsprodukt wird nbfiltriert und tnit Beuzol 
gewnschen. Titration der Snlzsaure nnch Zersetzen durch '/?-stiindiges 
Erwiirnien mit Wasser. 

0.7497 g Sbst. verbr. 41.30 ccni l / l o - n .  l~a(Oll)2, lier. fiir CI;HzoN?CI. 
46.40 ccin. 

11. Liisiingen des Kettrchlorids liann rn:t:t leicht herstellen, wenn 
man eirie Losung von M i c h l e r s  Keton in Dichlor5tbylen (resp. reinenr 
Chloroform) - 13 g i n  100 ccm - nrit Oxnlylchloridliisut~g versetzt 
- 6'12 g in 50 ccm. Unter stiirmischer Gasentwicklung tritt Reaktion 
ein, die Liisung farbt sich prachtvoll blnu. Das Ketochloritl ist wie 
d n s K 'y s tall v io 1 e tt i n . D i ch lor& t h y I e t i  (resp.. C. h lor of o r in) leich t lii sl ic b ; 
dns Ilnlosliche, salzsaure Salz desselben') wird abfiitriert, die so er- 
halteoeu L6sungen von reineni Kctochloritl eignen sicb besonders zu 
Kenktionen. 

1) Bildung infolgc Salzsiilircgchalts c1c.s O~nl~lclilorids. 



111. Rein erhalt inan das Ketochlorid aus dem Keton niittels salz-- 
bsurefreieni Phosgen. I n  der Iialte wirkt Phosgen in Toluol (20 g 
einer 20-proz. Losung, stntt 1 2 l / 2  g) auf M i c h l e r s  Keton (6.7 g) sehr 
langsain eiri. Knch 1-stiindigem Erhitzen im Bomt)enrohr nuf 100' 
erliiilt man dns Iietochlorid i n  gut ausgebildeten, schwarzblaiien, griin 
schillerntlen Hliittclien, die nach dem Suswnschen u u d  Entfernen des- 
Liistirigsmittels v6llig rein sind. Ausbeute quantitativ. Die Substnnz 
ist hygroskopiscli, aber a e i t  bestiindiger als die echten lietochloride; in 
;ither und Henzol ist sie nicht? in Dichlorathylen und Chloroform 
leicht l6slich. Bci 1S5-11Oo sintert die Substnnz, bei 150O bildet 
sich unter Gasentwicklung eine schwnrzbrnune llasse. 

N ( 1 9 O ,  753 rnm). 
0.1632 fi SbSt. : 0.378'2 g Co1,  0.0964 g 1120. - 0.2720 6 SbSt. : 20.2 C C R l  

CliH:oS>('l?. 1 3 ~ ~ .  C ti3.13, 11 6.23, N X.t i9. 
Gef. )) 62.82, )) 6.53, x S.GO. 

Ilestimmung tlcs Chlorjichalts durch 'I'itration tler S:ilz~iiitro na(.li 'iz-stiin- 

0.2569 g Sbst. verbr. 24.4 cciii '/lo-n. Ih(OH)?, her. 24.4 ('mi. 

0.3928>> >) >> 15.9 >> >) >> )) 15.9 D . 

tligcm l<rw.8rmcn tlcr wil3rigc.n L6:iriiig. 

Re n k t i o n  e n d e s I< e t o  c Ir 1 o r  i d s. 

I. I n  ltalteirr W::sser, ehenso i n  Alknhol ,  liist sich das Keto- 
chlorid niit tiefblnuer Farbe;  die Flrbung verschwindet bei Iangerem 
Stellen, sehr rasch beini Kochen uuter Ausscheiden yon M i c h l e r s  
Iietou. Wolle wird b h i i  gefirbt, nber bald gelb (Farbung durch 
h l i c h l e r s  Iieton). 

11. Bei Zusatz von Salzsaure zii der w51Jrigen Losung wird diese 
griin unter Bildring ron  snure~n Salz, bei genugend Wasserzusntz 
wieder blnu. 

111. Nach Zuftigen von Natronlauge z u  der ganz verdunnten 
Farbstofflijsuog f5llt i n  rotvioletten Flocken ein Kiirper u s ,  tler wohl 
die Chinonbase darstellt. 

Er wird rasch abfiltriert, mit knltem Wnsser gewnschen und uber 
Phosphorpentosyd getrocknet. Beim Erwarnien illit Wasser (ebenso 
niit verdiiunter Salzsiiure) wird die Losurig zuerst blau (Hildung des 
Farbsalzes), dann farblos (Zerfall in h l i c h l e r s  Keton). Schmelz- 
punkt, unscharf bei 150-160" unter Zersetzung. Nach der Analyse 
ist der Korper stark mit RI i c  h l e  r schem Keton verunreinigt. 

Chlorbestimmung durch Titrirren cler Salzsaure nach Zersetzen durch 
'/?-sthntliges Ermiirnieii init \\7asacr. 

0.3570 g Kbst. verbr. 9.1 ccni ~ / I o - I ~ .  Ba(OH)a, b(,r. fur CI7HZ1 ONC1 
11.4 ccm. 
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IV. Nit Diniethplauiliu rengiert das Ketochlorid momentan unter  
l i r ~ s t a l l v i o l e t t - B i I d u n g ;  es IiiUt sich dies durch folgenden Versuch 
gut deniunstrieren: 

Eioc Dicliloriitli!lcnli;sung tles ICtttochlorids wirtl in zwci Teilc getcilt,. 
z u  der einen HiilTtc, die bcrcchnetc Aiciige Uimetliylnnilin ('2 Mol.) zugefirgt, 
iintl ( lanu  lxillc L(ihiingm Xach dem Ab- 
tlcstillic~rcn tles l%chlor8rliplcns liat s i c h  die rcine l i sung  dcs Iictnchlorids 
vollstiiutlig ciitfir)Jt, wiihrcod die i i i i t  Dirnctliylnnilin vcwctzte Iksung die 
tiefviolct te Fiirbung tles l<ryst:Lllvioletts hat. Dicses \vurdc RUS der konzcn- 
tricrtcn \\-iUrigcii 1,iisuiig nac.11 tlcni Abfiltricrcii Ton beigcnicogtcni h l  ic h 1 e r -  
schen Keton nuskrpstallisi(vt unct darcli ~l.aerfClircn i u  das Leukocynnid idcn- 
tifiziert. 

init CR. 50 ccin \\-ns:scr versetzt. 

S 3 1  z s a  I I  r e s  T e  t r n i n  e t h J I d  i a  111 i d  o - b e  n z o 11 h e u o n cli 1 o r i d .  
1. Ueini Kinleiten yon trocknem Snlzsiiuregns iu eine Dichlur- 

iithplenliisung des Iietochlorids entfirbt sicli diese rnsch unter Uildung 
eines weil3en Niederschlags. Dieser ist das Salz des eigentlichen lie- 
tochlorids, das erwarteze griiue Salz des chinoiden Chlorids war nicht. 
211 fassen. 

11. Snlzsaures Michlerscl ies  Iceton ( : ; A  g) rengiert arich bei 10- 
stiindigeni Iiochen nur  wenig triit Osalylchloritl ( 2  g) bei Gegenwart 
Y O N  Ather (20 ccni) ans..log den1 snlzsairren I~)imetbylamidobenzophenoll 
uud z u m '  Unterschied von salzsaureni I~itnethylaniicloberizaldehpd I). 

Quantitative Uildung des salzsauren Salzes erfolgt dagegeu beim 4- 
stiindigen Krhitzen des Reaktionsgeniisches in1 Bornbenrohr auf 100" 
oder i n  kochender Henzolliisting. 

Das reine Salz ist ganz ueil3, aber sehr Yeriincterlich; durch 
Peuchtjgkeitszutritt wird es erst griin (satires Snlz), dann blau (chi- 
noidee Ketochlorid). I n  Wasser lijst es sich mit tiefblauer Parbe. 
I3ei 1500 wird es dunkelblau, bei 185O zersetzt es sich unter'Gasent- 
wick 1 u n g . 

0.3832 g Sbst. (nnch I (largest.) verbr. 38.2 ccni I,Io-n. Ba(OH)?. 
0.2461>> >> ( >> I1 )) ) x 24.9 >> )> >> 

Cl;H2sN2Clr. Ber. I. 35.7, 11. '24.56 ccni i/lo-n. Ba(0H)p. 

S a l z s a u r e s  S:ilz d e s  , \ I i c h l e r s c l e n  K e t o n s ? ) .  
Dns Salz erliiilt man durch Einleiten von Salzsiuregas i n  Benzol- 

oder ~~cblor i thg len losungen  yon h l ich  l e r s  Iceton. Zuerst entsteht 
eiue braune FBrbuug (chinoides JIonosalz ?), die fast mornentan weib 

') Dic sn1zs:iureii Salzc zeigen also tlicselbe Abstrifung i n  ihrcr Iieaktioiis- 
f:ihigkcit gegcniiber Oxalylchlorid, wic dic freien Uasen. 

VcrgI. F c l i r m a n i i ,  dicsc .Herit.hte 20, 2845 118871. 
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v i r d .  Dns Salz spalret schoii ini Essiccntor leiclit SalzsHure nb;  heiiu 
Erhitzen auf 150" ini Valiuum zerIKllt es, olrne zii schrnelzen, voll- 
standig in b l i c h l e r s  Iceton und Snlzsiiure, dabei wird es voriiber- 
gehend braun. 

0.3610 g SM. verbr. 19.4 C C I H  l,'t~-n. Ha(O€I)d. ber. Iiir CI~H230N2CI?  
2 1.2 CCIII. 

An der Luft zerflieBt dns weif3e Salz rnsch und wird lcurze 
Zeit brnun, eberiso beobachtet man beirn Ilosen der  Substnnz in Wasser 
e ine niomer.tan verschwindende 13rnunfHrOurig. Iliese kann ninn nril 
die nildung eines chinoiden 3lonos:dzes ziiriickfiihren I)  [(Fornlel 1) oder 
nach tler Baeyerschen  Auffassung') tleuten (Foriiiel 11); letztere er- 
kliirt gleichzeitig, dal:, nur das .1Ionosnlz, und nicht auch das l l isalz,  
Neigung z u  Chinonbildung zeigt] :'). 

Cs 11, N(CH?)j 4-- CI -F (CEI3)3 N CG H, 

Es \\ urden Versuche gernacht, das  Xlonosnlz durch Zusatz von 
uur 1 1\10]. Salzsaurt zur Renzolliisung des M icli lerschen Ketons 
darzustellen. Die nnfanglich I)raune Fallung wird fast nioin~ntan 
weiW, geht also i n  Disnlz uber. Xbenso konnte auch beim vorsich- 
tigeu Zeraetzen des Disalzes im Vakuum das gefarbte Zwischenprodukt 
nicht isoliert werden. 

Ein\virr lcung v o n  O x a l y l c l i l o r i d  ( r e s p .  P l r o s g e n )  a u f  
1 e t r aii ie t h y I t l  i a m i d  o -d i b e n z a 1 a c e  t o I I  ,) II n cl Dim e t h y 1 am i d  o - 

b e u z n I - a c e t o p h e n o n '). 
Dns erste Ket-n reagiert i n  I3enzollosung sowohl mit Osalylchloritl 

als aucli mit Phoegen schon i n  der IiHlte linter Bildung eines vio- 
letten Niederschlags, der chinoiden Form des Ketochlorids. Yerdiinnte 
Liisungen sind tief griin ; auf Z u s a t z  von verdiinnter Snlzxiiure werden 
sie rot. Beirn E r w l r n ~ e n  der \viil3rigen Iksung tritt Aersetzung ein 

2) 1)essen Bildung ist sclion von N i e t z l i i .  Org. Parbstoffe 1901, S. 114 

.') A. v. Uacycr ,  Ann.  d. Chem. 364, 152. 
4, Auffallend ist dnnn nur, dal3 diescs chinilidc- Salz so anders als das 

blnue Ketochlorid des X i c h  lerschen Ketons g e h b t  ist, daW also Ersatz eint.3 
4 'hlors durch Hydroryl >olclieu F a r b e n i i m ~ c l ~ l a g  lterrorbrin$. 

er\\.iilln t. 

1) Dnrstellung Saclrs,  diese Berirhte 8 5 ,  3569 :1902]. 



unter Entlirbung und Adsscheiden einea flockigen roten Niederschlage; 
letzterer konnte nicht mit dem Keton identifiziert werden. 

0.1762 g Sbst verbr. 9.2 ccm IIl0-n. l!a(OH)~, ber. fiir (&I  HscNaCla 9.39, 
Kocht man Mmethylnmido-benzalacetophenon rnit einer %the- 

rischen Oxolylchloridlosung, so last es sich auf unter Ausscheiden 
eines weiBen Niederschlags (salzsaures Salz). Die hellrote, sehr rer- 
lnderliche Losung enthiilt das  eigentliche Ketochlorid ; bei Feuchtig- 
keitezutritt scheidet sich ein tiefroter Niederschlag aus. Dieses Chlorid 
soll, wie das  vorige, noch n iher  untersucht werden. 

678. Riohard Willststter: *be? die Bindung des Hieens 
im Blutitrrbetoff. 

[Mitteilung nus cl. Clicm. IAabor:itoriuiii t l .  Srli\\eiz. Pol~twhnikuins in Ziirich.) 
(Eingegiiiigcii iiin 7. 0litol)or 1909.) 

In thiner gcmeiosam mit Hrn. Herni. E'ritzsclit- nuegefiihrtcn Untw- 
6uchuiig, dic icli clcr Rdaktinn tlcr a.\nnrlen* eiiigcwliickt, habe icli nachpu- 
rirscn, did clns Chlorophyl l  sit-li von ciiier Tricarlloiisiiuri. a1Jlcitt.t. 
Beiin Hrhitzen mit k?nxt.ntrici.trii dlkalitm cnthtchuii zucmt niegnt-si u in- 

ha i t  igc  Dicar l~oi is i iurci i  (Glnukoplijllin nntl lthndn~ihylliii), tlniiii zavi  
in :I gnesi  um 11 a1 t i g r  Y o n  o c:i rlr o i i  hii  ii re  n (Pyrro- untl  Phyllnphyllin r u n  
t l w  %usammenst.tzung C3ZHJIOZNc Mp). Dicw swvi- i i i i t l  t.iiilia.ischcw PIiyl- 
linc- Mtlcn S:ilztBi) untl Ester: ihrt. C:trbtixylc stchi in kviiivr Ihaziehuiig ~ i i i i i  

Lomplex gebuiidenen Metall. 
Das hIrgnrsium ini chlorophjlk uiid dic: Gruppe k'c(:l iin nhthirbstolf 

hinil gleichartig geliuntlcil 3): Rhotlupliylliir uutl II%miii bind annloge 
l~icarl~ons~uren. Hsmiii ist eiiir VePlliiitlung vnn Iirtn:rhtlicli sniircr Natnr, 
darauf griindcn sicli dic Mcthorlcii drs ~ii ik~stal l is ie i~II is  mit Hilkr orgrni- 
whrr Basan. Nnch tlrr 13iltluii~ dcr Hiiminrster3) von If. Nc-ncYi iind 
S. %aleski  ') untl iirrh dcr Snls- und Bstrrbildunfi drr Porphyritic, nammf- 
lich clrs Ncsoporphyriiis 9, koiiiitr die '14 n \v r.en h r i  t s w r i cr C'arhbx y li. 
i m Hiimi ti iiiclit zwei1rlli:ilt win. 

In c.iiier mcbeii erscliieiiuiien .4lih:iiidlung lritcii 0. I'i I o t y  uticl S. Mers-  
Iln cl i r r  3 riis cleni Nacliwri~ drr C':irlmxylc im Hiiiiiiii ftil~ciitlr .\iinnlimo 
: i l l  Ititi~i~4itlicli cler ltiiiiiung ties Eisciia: 

1) C'lw Magnrsiuni- iintl K:ilinni.nlx clrs Rhotltiptiylliii* sirhe Ann. (1. 

*) 1LWi I I *  t ii t t r r  iiiitl -4.P f:iu neus t ic  I, Rnn.cl.Chcm.858,21'lu.f. [19ofl- 
*) Neil ck i hat clir Alkyltlt*rivntc als .ither :iiifgrfnBt, nlwr nnrli Bildung 

') Ztcchr. I. phyaiol. Clirni. 30, 
5 )  Ztachr. F. pliyziol. CIIVN. '37, 54 [1902]. 

('htwi. 888, 239 [1907]. 

untl Vihiltcii ist t.s srlli~tvciwt,iiicllicli, c l d  CnFbnn~;iiir~,c..tt,r vorlie&&ii. 
[19OO]. 

. 
bicsse nerirlite 43, 3153 [1909]. 




