
trerhalten des Sauerstoffs gegenuber dem Platin zu erinnernal), d a  dem fiir 
die Aufnahrpe des Wasserstoffs giiltigen allgemeinen Absorptionsgesetze 
nicht unterliegt. 

Sodann gewinnt man eine Vorstellung van der Aktivierung des Wasser- 
Btoffs durch die P4tin-Sauerstoff-Verbindung wie von der spe%ifis&en 
Wirkung sauerstoff-amen und sauerstoff-reichen Mohrs, wenn man die 
Moglichkeit in Erwagung zieht, daB das infolge der Abgabe von Elektronem 
an die gebundenen Sauerstoffatome positiu aufgeladene Metdl die "la Seinert 
Bereifh gelangende Wasserstoff-Molekel auflockert unter Entziehung voa B l e k r  
tronen, wobei die Kerne demSauerstoff zugeordnet wiirden, und sie so zuz 
Anlagerung an ungqattigte Verbindungen befiihigt. Der EinfluB der VOQ den1 

itiven Metall ausgehenden, in der Zwkchenschicht wirksamen elektrischen r r a t e  auf die Stabilitat der Wasserstoff-Molekeln wird sich irr wmchiedener 
SWke a d e r n  je nach der mehr oder weniger dichten Besetzung der Metall- 
&erfIache durch Sauerstoff ; so ergabe sich eine Deutung fur die Abhangigkeit 
der spezifischeo Aktivierung des Wasserstoffs vom Sauerstoff-Gehalte des 
Ratalysators, wie sie bei der Hydrierung des Naphthalins beobachtet wurde. 

118. Stefan Ooldeohmidt und Heribert SohiiBler: 
dba dle Einwirkung von Chlormonoxyd auf organisohe Verbindungen. 
fAus d. Chem. Instituten d. Univerdtat Wiirzburg u. d. Techn. Hochschule Karlsrahe J 

(Eingegangen a m  27. Januar 1925.) 
Der U ms a t z von Chlormonoxyd mit organischen Verbindungen in 

priiparativer Beziehung ist bis jetzt kaum untersucht worden, obwohl das 
Chlormmoxyd eine der reaktionsfiihigsten Verbindungen ist, die wir kennen. 
Nur Scholl hat die Einwirkung auf Benzol untersucht; aber sie verlauft 
uniibersichtlich und 'kompliziert. Halogensubstitutionsprodukte des Benzols, 
Hexador-cyclohexan . und ein nicht krystallisierender Korper von wenig 
erfrewli&n Eigenschaften und der Zusammensetzung GH,OCl, oder einem 
Vielfachen davon konnten gefd t  werden l) . 

Arbeitsbedingungen: Die Schwierigkeiten beim Arbeiten mit Chlor- 
monoxyd sind verschiedener Art. Einrnal treten manchmal Explosionen 
bei der Beriihrung mit organischen Korpern auf, die ganz unberechenbar 
und sehr brisant sind. Dann reagieren die primar entstehenden Korper leichfi 
tnit Chlor, das durch Nebenreaktionen fast stets auftritt, zum Teil weiter; 
die so entstehenden Gemisthe3 sihd dann meist recht schwer voneinander 
zu trennen. Die Umgehung beider Schwierigkeiten ist uns qelungen durch 
Anwendung einer, geeigneten A p p a r a t u r 8,  und durch Einleiten von Mona; 
oxyd bei tiefer Temperatur in sehr verdiinnte Lijsungen der Korper in Tet ra -  
chlorkohlenstoff 9, mit dem Chlormonoxyd, wie friiher schon festgestellt 
wurdeb), erst bei Iangem Stehen reagiert. 

at )  vergl. I,. Mond, W. Ramsay und 3, Shields, Z. a. Ch. 19, 25,  und zwar 
5. 53 f18961, 25, 657, und zwar S. 683 [1898]. 

1) B. 88, 714  goo?. *) Solche entstehen z. B. hei der Einwirkung auf Bthylen. 
5) siehe weiter unten S. 5%. 
*) oder in einem sehr XroBen tfberschuo des reagierenden K6rpers (hierbei \Torsi& 

s, B. 62. 753 r19191. 
Tor Explosionen!) {Cpcloheuen, Dichlor-athylen!). 



Reaktionsprodukte:  Chlormonoxyd setzt sich, manchmal ganz 
plotalich nach langerem Stehen mit gesattigten organischen Verbindun'gen 
um; die Reaktionsprodukte sind aber, soweit wir bis jetzt festgestellt haben, 
nicht unterschieden von denen, die durch Einwirkung von Chlor a d  diese 
entstehen; so erhiilt man aus Acetone) Monochlor-aceton, a m  Acetessig- 
estere) Chlor-acetessigester, aus Cyclohexan ein Gemisch verschiedener 
C h 1 or  i e r u n g s p rod u k t e , deren Trennung uns bei den kleinen verfugbaren 
Mengen nicht gelungen ist. Nie aber konnten wir sauerstoff-haltige Produkte 
erhalten. 

Vie1 besser geeignet fur den Umsatz erschienen uns ungesattigte Korper, 
weil man hier, auch auf Grund der Schollschen Versuche. erwarten konnte, 
daB Anlagerungsprodukte entstehen warden. Um nach Moglichkeit wei tere  
Chlorierung primarer Anlagerungsprodukte auszuschli&en, haben wir nach 
rnancherlei Versuchen zunachst c hlo r i e r t e D e r iva t e des t h y lens 
untersucht. Besonders ubersichtlich verlauft die Reaktion beim Trichloc- 
athylen. Wir haben hier folgende Korper isoliert: Pentachlor-athan 
und Chloral (11), das wir a h  Chlorhydrat und durch Uberfuhren in Chloro- 
form identifiziert haben. Daneben entsteht ein durch gro5e Indifferenz aus- 
gezeichneter Korper vom Schmp. 40-42O, dem wir auf Grund von Analyse 
und Molekulargewichts-Bestimmung die Formel C,H,OCl, beilegen. Seine 
Xonstitution ergibt sich in einwandfreier Weise durch Umsetzung mit Eis- 
essig-Jodwasserstoff, durch den er bei langem Kochen quantitativ in Athan  
iibergefiihrt wird. Mit der Formel eines Oktachlor-diathylathers  (I11 
oder IIIa)ea) steht auch im besten Einklang, da5 dasSauerstoffatom weder mit 
Keton- noch mit Hydroxyl-Reagenzien nachzuweisen ist. Die beiden fur 
den Ather moglichen Formeln unterscheiden sich dadurch grundlegend, daB 
nur I11 zwei asymmetrische Kohlenstoffatome besitzt, wahrend sie bei 111 a 
fehlen. Von I11 sollten also zwei diastereomere Formen existieren. Man 
kann wohl aus der Tatsache, daJ3 die Fraktion des krystallinen Korpers stets 
olige Beimengungen enthalt, die die gleiche Bruttozusammensetzung besitzen, 
den Schlul3 ziehen, d& ein Gemenge solcher diastereomerer Formen vor- 
lie@; der Korper entspricht also der Formel 111. 

Die Entstehung von Chloral kann man sich kaum anders vorstellen, 
als durch die Annahme, daB sich ein Molekiil Monoxyd an ein Trichlor-athylen 
angelagert hat unter Bildung des nicht gefaBten Zwischenprodukts I T ) ,  das 
sofort Chlor abspaltet und in Chloral iibergeht. Das Chlor wird dann zur 
Bildung von Pentachlor-athan durch Anlagerungen aus Trichlor-athylen 
Verwendung finden. Die Bildung von Oktachlor-diathylir kann sich nur 
so vollziehen, da5 ein Molekiil Monoxyd mit zwei Mol. Trichlor-athylen in 
Reaktion getreten ist (111). 

a) Hier kommt die Ebnirkung vielleicht auch durch Addition an die Enol-Form 
zustande 

(-c:c- + c1,o -* -c- - C A E $  -+ IlOCl + -C.C,H). HO/'.. ..OC1 'C1 .. . 
OH 0 CI 

6c1) Eke umsymmetrische Anlagemg (hi-ilftig 111 f IIIa) ist ganz unwahr- 

') Auch hier lagert sich der sauerstoff-haltige Rest (OCI) wie bei der Bildung de5 
scheinlich. 

Athers (0) :in diis C-Atoiu an. Cia, noch ein U'asserstoff tragt. 

37. 



Weniger Erfolg hatten wir bei dex Einwirknng oon Chlormonoxyd 
auf Tetrachlor-athylen. Wir haben hierbei mit Sicherheit nur Perchlor.- 
a t h a n  gewinnen kiinnen; die Reaktionsfliissigkeit besitzt zwar den charakte- 
riStiscben Geruch von Trichlor-acetylchlorid; indes ist es uns bei den 
zur Verfiigung stehenden Mengen nicht gelungen, eine einwandfreie Trennung 
vom Perchlor-aththan durchznfilhen. Die Bildung eines chlorierten athers 
haben wir ebenfalls nicht beobachtet. Es ist nicht ausgeschlossen, da13 das 
Perchlor-$than z m  groBen Teil erst ein Produkt sekundarer Zersetzung 
darstellt. 

Ganz iihnlich wie die Anlagerung an Trichlor-athylen vollzieht sich da- 
gegen die Umsetzung mit Cyclohexen. Bei Aufarbeitung der Reaktions- 
mssigkeit durch fralntionierte D d a t i o n  gewinnt man einen Korper von 
der Zusammensetzung C,H,OCl, der abet auch durch wiederholte Destillation 
nicht von beigemengtem Dichlor-cyclohexane) zu trennen kit. Dieser 
Korper, der durch Salzsaure-Abspaltung aus dem Additionsprodukt des 
Chlormonoxyds (IV) entstanden ist, kann kein Monochlor-cyclohexanon (V) 
sein, wed er mit Keton-Reagenzien sich nicht umsetzt; er mu13 also der 
Fonnel VI entsprechen. 

In einwandfreier Reinheit haben wir dagegen den Dichlor-cyclohexyl- 
a ther  (VII) gewonnen, der Krystaue vom Schmp. 6 9  bildet. Diese scheiden 
sich stets aus eiaem 01 vbn gleicher Elementarzusammensetzung aus. Der 
gebildete Cyclohwlather besitzt 4 asymmetrische Kohlenstoffatome, von 
denen je zwei untereinander gleich sind; es sind daher vier diastereomere 
Pormep zu erwarten, von denen sich Crei in aktive Komponenten spalten 
hssen miissen; das nicl+ krystallisierende 01 stellt jedenfalls ein Gemisch 
verschiedener solcher Eormen dar. 

Durch Adagerung an I n  d e n haben, wir ein 01 von der Zysammensetzung 
C&€,OCl erhdten, Fur dasselbe stehen die Formeln eines Chlos-inden- 
oxgdes (VIII und VIIIa) und ehes Retons  (IX und IXa) zur Verfiigung. 
na es aber nicht mit Phenyl-hydrazin und anderen Keton-Reagenzien sich 
umsetzt, kommt nur die erste der beiden Moglichkeiten (VIII und VIIIa) 
in Frage. Neben dem 81 konnten wir Krystalle vom Schmp. 125O und der 
Zusammensetzung C,,H,O,,C& isolierm, die zwar aus zwei Isden-Mole- 
kiilen, aber niclit in einfacher, durchsichtiger Anlagerungsreaktion ent- 
standen sinil. 

Als wesentliaes @rgebnis der vorliegenden Untereuchungen kann man 
festhdten, da13 sic$ Chlormonoxyd, wie Cblor und unterchlorige Saure, 
an, die Dappelbindpngen unges&ttigter Korpei  anzulagern ver- 
mag; die Anlagerung kann erfolgen, indem I Mol. Chlormonoxyd 
mit  I od-er 2 Mol.8") der ungesat t igten Verbindung nebeneinander 
i q  Peakt ion  t r i t t ;  riicht immer shd $e primaren Produkte der Adage- 
rung zu fassen. 

Fur die Durchfiihrung der Untersuchung standen uns teilweise Mittel 
der J apan-Stiftung der Deutschen Notgemeinschaft  zur Verfugung. 
Wir sagen ihr auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank. 

8 )  Nan erhlilt e k e  konstant siedende Xischung von 73% C,H,OCI und 27% 

a c l )  Die Adagerung erfolgt b i e r  vollig analog wie beim Schwefelchloriir. 
C:,K,,Cl,. 



111. .Cl&!-CH(Cl) H{Cl)C-CC12 
\/ 

f c1 0 c1 
'r IIIa. C1(H)C-CC12 C!l,C-CH(Cl) 

2 C@Cl, -+ a,o 

c1 0 CI  

H2 Ha H 
H2-=0 Ha-p 

Hz a 

H, H H2 

- oc1 
IV. H-Cl H2, 1- * Ti. 1/41 VI. H 1 H - n H  

t x  

1 N-H 
H, 

VII. VIII. VIII a. 

Beschreibtmg der Verrucbe. 
Zur Darstellung von Chlormonoxyd. 

Nan verfuhr im allgemeinen nach der von Pelouae*) angegeben 
Methode. Da wir aber bei der Darstellung des Chlormonoxyds wiederholte, 
allerdings harmlose Explosionenlo) zu verzeiohnen batten, haben wir die 
Darstellung des Queckdberoxyds sorgfaltig ausgearbeitet. Man fut das 
Nitrat mit iiberschiissiger reiner Natronlauge, wascht oft mit Wasxr tmd 
trocknet bei 1100; schliel3lich erhitzt man im Metallbad langsam auf 2800 
und h a t  etwa 10 Min. bei dieser Temperatur; der dhlorstrom soll z Blasen 
in der Sekunde nicht iibersteigen. Man erhzlt so in 4-6 Stdn. 10-15 g Chlor- 
monoxyd. Explosionen wurden dann nicht mehr beobachtet . 

Ein  wir kung au f (l'r ic hlor -Q t h y len. 
Versuchsanordnung : In der. 

h Kondensationsvorricbtung a wird 
zunzchst das in g gebddete Chlmr- 
monoxyd verdichtet, hierbei 
bleibt' aer Hahn c geoffnet, der 
Hahn d geschlossen. Vom Kolben 
b ist die untere Kugel moglichst 
vollstandig nit der I,&uYJ.. der 
Substafiz in Tqtrachlorkohlen- 

stoff gefiillt. Nach Beendigung der Darstellung des Monoxyds sc2lliel3t man 
bei h einen Kohlensaure-Kipp-Apparat an, kiihlt b auf - zoo durch aergiel3en 

Fib= 

9) siehe hierzu auch Gmelin-Kraut I, I1 ITS. 
10) Diese verliefeu sogar meist ohne Zertrurnrnerung von Teilen der Apparatw. 
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rnit Eis-Kochsalz-Mischung, offnet d und schl idt  gleichzeitig c. Die Rate- 
misdmng bei a hebert man ab und fiihrt nun durch einen Kohlensiiure-Strom das 
Monoxyd allmiihlich nach b uber. Hierzu war durchschnittlich eine Versuchs- 
dauer von 4-6 Stdn. notig; man verwendete meist 15-20 g Monoxyd un? 
bei der Einwirkung auf Trichlor-athylen die 40-fache Menge davon ; der grol3e 
Ulberschu13 diente gleichzeitig als Llisungsmittel. 

Das Reaktionsprodukt, das Farbe und Geruch von Chlor aufwies, setzte 
nach einigem Stehen bei -zoo eine geringe Menge Chloralhydrat vom 
Schmp. 570 ab. Zur Entfernung weiteren Chlorals wurde zweimal mit weiiig 
Wasser durchgeschuttelt. Aus dieser Losung wurde das Chloralhydrat durch 
Destillation rnit Natronlauge in Chloroform ubergefiihrt. Ausbeute 10 g. 

Das vom Chloral befreite Trichlor-athylen wurde rnit Chlorcalcium ge- 
trocknet und fraktioniert destilliert. Fraktionen: I. 70 mm Go-700; 11. 25mm 
150- 152~. Fraktion I envies sich nach mehrlnaliger Destillation als reines 
Pentachlor-athan vom Sdp. 159'. 

0.2154 g Sbst.: 0.7640 g AgCl. - C,HCI,. Ber. C1 57.68. Gef. C1 87.74. 
Die Fraktion 11, ein griingelb gefarbtes 0 1  von sirupartiger Konsisten~, 

erstarrte nach einigem Stehen in rhythmischer Krystallisation zum grol3en 
Teil. Durch Abpressen auf Ton wurde vom beigemengten 01 befreit. Zur 
Reinigung wurden die Krystalle in wenig absol. Alkohol gelost und die Losung 
durch Abkiihlen auf - 20° zur Krystallisation gebracht. Man saugt bei gleicher 
Temperatur ab und wiederholt schlieBlich dasselbe Verfahren noch einmal. 
Die Substanz, die in prismatischen Druses krystallisiert. schmilzt dann bei 
40-420. Sie ist leicht loslich in Petrolather, Benzol, Toluol und Methyl- 
alkohol, etwas schwerer in absol. Athylalkohol unter o0. Sie riecht schwach 
campher-artig und sublimiert bei langerem Stehen. Bei dauerndem Erhitzen 
im Rohr tritt Geruch nach Phosgen auf. 

0.2884 g Sbst.: 0.1442 g CO,, 0 .0176 g H20. - 0.1652 g Sbst.: O.jjO7 g AgC1. 
CH,OCl,ll). 
Molekulargewichts-Bestimmnng (kryoskopisch). 

Ber. C 13.73, H 0.56, CI 81.12 Gef. C 13.64, H 0.62, Cl 80.97. 
0.1304 g Sbst. in 9.08 g Benzol . 

A 0.2460. Ber. M. 349. Gef. M. 291. 

Reduk t ion  rnit Jodwassers tof f .  
0.2116 g Sbst. wurden in 10 ccm Eisessig gelost, d a m  mit 20 ccm Jod- 

wasserstoffsatue (spez. G w .  1.78) versetzt und im 6lbad standig auf 130 bis 
1400 erhitzt Das entwekhende Gas wurde durch einen Kohlensaure-Strom 
van a t  zo Zeit in eh  Azotomettx ubergefiihrt, das rnit 50-proz. Kalilauge 
@fUt uw. Hach 24 Stdn. war die Gasentwicklung beendet; dies wurde 

Volumkonstanz festgestellt. Ber. 27.1 ccm Athan. 4keb 
Gd qB- (oo und @ioolm). 

. .  

Ein w i&u qg au f T e t r a c h 1 o r - i t  h y le n. 
Auf 150 g Tetrachlor-Zthylen lie13 man wie oben 15 g Chlormonoxyd 

&wirhn. Die zunach t  trage einsetzende Reaktion steigert sich plotzlich 
ur.&er h? i rmrmg.  Das gelbgrune Reaktionsprodukt roch stark nach 
S m r i d e a  (Trickdar-acetylchlorid). Nach Abdestillieren des Tetrachlor- 
at4ylew ism Vakuum I a t  sich aus dem zuriickbleibenden 01  nur Perchlor- 
qthan gesrinnen. 

11) In der 3. Auffage vom B e i l s t e i n  ist ein Oktachlor-diathg!iither beschrieben 
(8. 8, 10~7); in der neuen fehlt die Angabe. Nach'den Eigenschaften ist unsere Substanz 
der dort beschriebenen sehr iihnlich. (Schmelzpunkt fehlt.) 



Einwirkung au‘f Cyclohexen, 
Auf 25 g reines Cycloben in a50 ccm Tetrachtarkohlenstoff lie4 man 

wie friiher 15 g Chlormonoxyd einwirken. Der Gasraum in der wteren Engel 
des Rolbens b mu8 moglichst klein gehatten wydn,  weil sonst ,lei& heftige. 
Gxplosionen vorkommen konnen. Die farblose Reaktionsfliissigkeit hinter- 
lie13 nach Entfernung von Ii5ssUngsmittel und ubers+issigem Cyclohtm?n im 
Vakuum ein gelbliches 01, das beim Fraktionieren folgendermaDen zerfiel: 
I. 16mm 78-880; 11. 3mm 110-1350. 

Nach wiederholter Fraktionierung d i e d  sich aus I nach einttigigem 
Stehen bei o’ eine sehr eringe Menge Rrystalle ab, die bei 26-28O schmolzen 
(Ia). Das restierende %l ging schlief3lich nach nochmaliger Fraktiogieritng 
bei g mm und 66-670 iiber (Ib). Es envies sich aber trotzdem noch als unrein. 

bf3kroanalyse Ia: 10.768 mg Sbrt.: 15.993 mg CO,, 6.217 &g H s b  

lb:  0.1971 g Sbst.: 0.3780 g CO,, 0.1306 g H,O. - 0.1220 g Sbst.: 0.1578 g AgCL 
C,lI,OClp B-. C 43.13, H 4.82. 

C,H,OCI. 
~C,H,,CI,. 

Ber. C 54.36, H 6.85, CI 26.78. 
Ber. C 47.08, H 6.6, Cl 46.35. 

Mischung: 73 yo C,H,OCl f 27% C,H,,Cl,. Ber. C! 52.4, E 6.8, Cl”p.05 .  
Gef. ,, 52.31, ,. 7.41, ,. 32.02 

Die Fraktion I1 schied beim AbMihlen bzw. beim lageren &&en weih  
Krystalle I1 a ab, die bei 6go schmolzen. Das nach dem Absaugen verbkikde 
01 ging bei wiederholter Destilhfion bei ax/, mm bei 126-1300 iiber, Es 
war farblos und hatte &en schwachen Geruch (IIb). 

IIb: 0.1408 g Sbst.: 0.2938 g CO,, 0.1022 g R,O. - o-rgo% g,W.: 0.~198 g A g c t  

Wolekulargewichts-Bestimmung (krposkopiseb). 0.2673 g Gbet. in 21.74 g Behml: 
A 0.270~. Ber. M. 251. Gef. M. 228. 

Der Korper vom Schmp. 690 wurde aus nie4rig siedendem Petmlathq 
umlayswiert; in konz. SchwefeKwe h t e  er sich mit braunroter Farbe. 

IIa: 0.0970 g at ; :  0.2046 g COs. 0.0703 g H,O. 

C,,H,,OU,. Ber. C 57.37, H 8.0, C1 28.24. Gef. C 56.95, H 8.12, Cl 18.33. 

C,&,OCl,. Ber. C 57.37, H 8.0. Gef. C 5 1 . ~ 5 ~  H 8.11. 
Einwirkung auf Inden. 

Auf 73 g Inden in 200 ccm TetracblorkohlenstaH lie8 man wie o h  
11 g Chlormonoxyd einwirken. Das gelbe Reaktionspd& wwde im 
Vakuum vom Icasungsmittel befreit und der .braungelbe, o * e R&&staud 

war Inden, das auriicggebliebena siihe 61 wude in Ather a u f p o M a ,  &e 
Atherlhung getrocknet und der nach dem Abdampfen des Atber~ verbbibende 
Riiclatand mit Petrolather vedeben. Nach 12-stdg. Stehen war die Hasst 
mit &em Brei feiner Nadeln duschsetzli. Nach dem Absaugw -den die 
weiBen Rrystalle aus einer Mischung von z Tln. Petrolather und I Tl. ‘Tetra- 
chlorkohlenstoff umkrystallidert. schmp: 1250. 

o.14gf g Sbst.: 0.2342 g CO,, 0.0646 g H,O. - 9.034 mg SM.: 7.629 mg AgCt 
Cl&Iz,,O,&l,. Ber. C 42.70. H 4.78. Cl2I.a. Gef. C 42.68, H 4.82, C1 20.90. 

Der Ruckstand, ein braunrotes 61, wurde der Vakuumdestillation bei 
5 mm unterworfen. Unter Entwicklung von S&&uredhp€en ging bei 106 
bis 1150 ein gelbes 61 iiber, das b e h  wiederholten Destillieren und Stellen 
keine Salzsaure mehr abspaltete. 

der Wwerdampf-Destillatiori im Vakuum untemorfen, Das k gr?gangeno 

9.1654 g Sbst.: 0.3945 g COs, 0.0708 g H,O. - 0 ~ 6 4 0  g Sbst.: 0.1424 g , A g a  
C,€&OC1. Ber. C‘64.89, H 4.23, Cl 2130. Gef. C 65.93, H 4.79, C1 21.48. 


