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207. H. S taudinger :  Oxalylchlorid. IVI). tZber die Friedel- 
Craftssche Reaktion mit Oxalylchlorid und Oxalglbromld. 

(Unter Mitarbeit der I1Hrn. E. A n t h e s  und .\I. S c h o l l e r . )  

[Nitteilung pus: dern Chenl. Institut dcr Technischcn llochschule Karlsruhe.] 

(Eingcgangen nin 4. Mai 1912.) 

Die Ankundigung eines Vortrsges von C. L i e b e r m a n u  uber d ie  
Kinwirkung von Oxalylchlorid auf aroniatische Kohlenwasserstoffe im. 
letzten Heft der Berichte reranlafit micb, k u r z  uber einige, noch nicht 
abgeschlossene Versuche zu berichten, die Zuni  Teil schon vor liin- 
gerer Zeit im hiesigeu I d o r a t o r i u n i  ausgefiihrt worden sind. In  d e r  
eraten Abhandlung uber Oxalylchlorid teilte ich mit'), daB bei Ein- 
wirkung von Oxalylchlorid nuf €3 e n z  o l  bei Gegenwsrt von Aluminium- 
chlorici statt deu erwarteten Benzils B e n z o p h e n o n  entsteht, und 
zwar deshalb , weil Oxalylchlorid mit Aluminiurnchlorid in Phosgen 
und Kohlenoxyd zersetzt wird. C. L i e b e r m a n n 3 )  wies dann kurz- 
lich nach, daB man aris bestimmten Kohlenwasserstoffen mit Oxalyl- 
chlorid auch o-Diketone erhalten ksnn. 

Ausgehend yon dem Getlanken, den auch C. L i e b e r r n a n n  ent- 
wickelte, dab bei besonders renktionsflhigen arornatischeu Vertiin- 
dungen die o-Diketonbildung begiiostigter sein mubte, untersuchte icb 
im Verein rnit Hrn. hl. Sch811,er die Einwirkung von Oxalylchlorid 
auf A n i s o l .  Die Phenolather gehen niimlich nach G a t t e r m a n n s .  
Untersuchungen ') die F r i e d e l -  Craf tssche Reaktion leichter eiu, 
als die eotsprecbenden Kohlenwasserstoife. In der Tat wurde auch. 
aus Anisol und Oxnlylchlorid A n i s i l  erhslten: 

s c 1 ~ ~ 0 . c ~ ~ ~  1- C O C I . C O C I  
-+ CH;O. C6€14 .CO . CO. C6fI4 .OC& -+- 2 HCI. 

In eine Losung von 15 g Anisol ('2 Nolekiile) und '6.3 g Oxalglchlorid 
( I  Molekill) in 50 ccni Sch\~efelkohlenstoff triigt man unter Eiskiihlung 15 g-  
Aluminiiunchlorid ('2 Molckiile) ein. Nach 2-st iindigem Stehen wird zum 
Beenden der Iteaktion nocti ' I .1  Stunde aul dein Wajserbadc er*dirmt und das 
ticfrote Reaktiorisprodukt, dnnn  durcti Eintragen in Kkltemischung zersetzt. 
Das ausgeschiedeiie Aiiisil zeigt uach den1 Abfiltrieren, Rehandeln mit Sods-- 

') UxalplcliIurid, H I . ,  13. 42, 3966 [1909]. 

-) C. Liebernlunn und hl. Z s u f f a ,  €3. 44, 202 [1911]; C. Licber -  

') G a t t c r n i a n n ,  B. 22, I129 [1689]; 23, 1199 jlS90j. 

13. 41, 3561 [1908]. 

n i x n u ,  B. 44, 1453 [1911]. 



16sungL) und Umkrystallisieren aus Alkohol den Schnip. 950. (Ausbcute 
14 9.) 

Es ist also YOU der Geschwindigkeit, mit der die einzelnen Re- 
aktionen erfolgen, nbhlngig, ob man bei der F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  
Reaktion mittels Oxalylchlorid ein o-Diketon oder ein einfaches Keton 
erhllt. 1st der aromatische Kiirper sehr reaktionsfiihig, so erfolgt die 
Kondensation des Osalylchlorida mit ihm schneller , als sein Zerfnll 
in Phosgen", und es bildet sich das Diketon. 

Bci dem Mesi ty len ,  das sehr rcaktionsffihig ist, soll man danach ein 
o-Diketon erhalten, bei Clem rcaktionstrigen Chlorbenzol dagegen nur ein 
Keton; die Kichtigkeit dieser Annalimen muB noch gepriift werden. 

Ferner sollte nian auch bei dem Benzol zu einem o-Diketon ge- 
Imgen konnen, wenn mnn die Zersetzungsgeschwindi~keit des Oxalyl- 
chlorids in Phosgen und Kohlenoxgd durch .starke ErhZihung des 
Kohlenosyddruckes verminderte. Aus D i  m e t  hy  1 - a n i l i n  un'd Oxalyl- 
chlorid wird so unter einem Druck voo 150 Atm. Kohlenoxyd dae 
T e t r a m e t h y l d i a n i i n o - b e n z i l  in guter Ausbeute erhalteo, wahrend 
es ohne Kohlenoryddruck niir in geringen Meogen entsteht'). ' 

'\us Ben zol und Orolylchlorid \vurde aber statt des erasrteten Benzils. 
nebcn Renzophenon cine Lraiine, halZip3 Masse erhalten, die nicht weiter 
untersocht wurde, die aber e~entueil das Einwirkungsprodukt von Aluminium- 
chloritl auf Benzil, das P h ~ n a n t h r e n c h i n o n ~ ) ,  enthalt. Es wire dann also 
liier die crwartete Dikctonhildong eingetreten ; die \-ersuche sollen nochmals 
yon ncuem aufgcnommcn Kerden. 

Ganz auffalleude Resultate ergnben sic11 bei AnaenduaK von 
Oxelylbro m id  zur F r i e d  e l -  CraI tsscheo Reaktion, Versuche, die 
mit Hrn. Dipl.-Iug. A n t h e s  ausgefuhrt wurden. Das O x a l y l b r o m i d ,  
eine Fliissigkeit yon1 Sdp. 1O3-lOjo, das leicht durch Einleiten 'von 
trocknem Broniwasserstoff i n  Osolylchlorid erhalten werden kabn und 
spCter niiher beschrieben werden soll, wird durch Alumioiumbromid 
iiu5erst leicht zersetzt und. zwar zerfiillt es iu K o h l e n o x y d  und' 

I) DBS tiefrote, vaOrige Filtrat enthalt geringe Mengen cines Triphen>+ 
niethan-l'arbstoffes, evcnt. 1:osolsiure. 

2) Bci einem Versuch, bei Clem niclit gut. gekiililt wurde, entstand neben 
Anisil auch Dimethoxy-benzophenon. 

9) Kicht ahsgeschlossen ist es zwar, daO sich in  allen Ffillen primir' 
a-Kctonskurechloride bilden, und daU diesc durcli Aluminiun~chlorid untcr 
1~ohlenoxydabs))altung zereetzt werden. 

Dimethoxybcnzophenon aurde nicht erhalten *). 

4) S t a u d i n g e r ,  B. 42, 3496 [1911]. 
5 )  Nsch 1:. S c h o l l  geht Benzil bci Eiowirkung yon Aluminiumehlorid 

in Phenantlirenchinon uber. Vortrag nu1 der Na~irforscherreisammlung 19 I1 
i n  Karlyuhe, vergl. Cli. Z. 191 I ,  1058. Obiger Versuch wtiide vorher Bus- 
gelfihrt. 
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Brom.  Die Reaktion erfolgt schon in der Kiilte und in verdiinnter 
Losung. Das Bromphosgen, das man als Zwischenprodukt erwarten 
sollte, lie13 sich auch unter diesen Bedingungen nicht fassen, d a  es, 
wie auch andere Versuche zeigten, sehr leicht in Kohlenoxyd und 
Brom zerfallt : 

Br.CO.CO.Br --t B r . C O . B r + C O  --t 2CO+Br9.  
Um die Menge des abgespaltenen Kohlenosyds zu bestimmen, wurde 

ein Kiigelchen mit 0.2636 g Oxalplbromid i n  ein Reagensrohr mit Ansatz 
gegeben, in dem sich ca 1 g Aluminiumbromid befand, und das mit einem 
Azotometer zum Messen des abgespaltenen Kohlenoxyds verbunden war. 
Nachdem die LuIt durch Durchleiten von Kohlenskure verdrhgt war, wurde 
das Kiiaelclien durch das Gaseinleitungsrohr zerdriickt, worauf sofort starke 
Kohlenoxyd-Entwicklung eintrat. Zum SchluB wurde nooh kurxe Zeit auf 
50" erwiirmt. Menge des abgespaltenen Kohlenoxyds 51.0ccm bei 00 und 
760 mm. Berechnet fiir 2 Mol. Kohlenoxyd 53.5 ccm. 

Im Hinblick auf diesen leichten Zerfall des O x a l y l b r o m i d s  er- 
wartete ich, daB bei seiner Einwirkung auf B e n z o l  entweder Benzo- 
phenon nder event. sogar Bromsubetitutionsprodukte des Benzols ent- 
stehen wiirden. Tatsiichlich wurden als Reaktionsprodukte aber 
B e n z i l  und B e n z o p h e n o n  erhalten. 

Zu einer L6sung ~ o n  2.1 g Oxalylbromid i n  20 ccm Benzol und 35 ccm 
Schwcfelkohlenstoff wird unter Kiihlen mit Kiiltemischung langeam 5 g Alu- 
mininmbrornid eingetragen und nach mehrstiindigem Stehen ca. 1 Stundo ant 
dem Wasserbade erwiirmt. Nach dem Eintragen des Reaktionsprodnktes in 
Eiswasser wurde es kurze Zeit mit Wasserdampt behandelt, dann der Rick- 
stand nus Petrolather fraktioniert umkrystallisiert und so das schwer 16sliche 
Benail Yon dem leicht laslichen Benzophenon getrennt. Menge des Benzils 
ca. 0.5 g, des Benzophenons ca. 1 g. 

Die Bildung des Benzils laat sich so rerstehen, da13 sich das 
Oxalylbromid infolge seiner RroDen Reaktionsfiihigkeit schneller mit 
dem Benzol kondensiert, als es durch das  Aluminiumbromid zersetzt 
wird. Das leicht zugiingliche Oxalylbromid wird sich daher zur Dar- 
etellung von o-Diketonen besser eignen als das  Oxalylchlorid. 

208. Will iam J. Hale: D@ Verhalten des Aoetonyl-soetone 
gegen 8-Dialdehyde. 

(Eingegangen am 20. April 1912.) 

In fruheren Arbeiten iiber A c e t o n  und uher einige seiner Mono- 
substitutionsderivate ') wurde gezeigt, daB aie hei der Kondensation mit 
N i t r o -  m a l o n  a l d e h y d  die korreepondierenden substituierten N i t r o -  
p h e n  o l e  liefern. Die Ausdehnung dieser Untersuchung auf ein Derivat 

I) Am. 22, 89 [1899]; 24, 1 [1900]. 




