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Nach Chiozzasl)  Angaben soll es gelingen, Benzoyl- 
chlorid mittels Kupferwasserstoff zu Benzaldehyd zu reduzieren 
nach dem Schema C,H,COCl + CuH = C,H,CHO + CuCI. Der 
Verfasser gibt nicht an, wie er das Reaktionsprodukt aufgear- 
beitet hat und wie er den Benzaldehyd identifiziert hat. Spater 
untersuchte W o h l  die Einwirkung von Kupferwasserstoff auf 
Acetylchlorid und fand als Reaktionsprodukte neben unver- 
andertem Acetylchlorid Essigsauretithylester und eine geringe 
Yenge Athpliden-di-acetat, dessen Identitat jedoch nicht ganz 
einwandfrei nachgewiesen wurde. Aus der Entstehung des 
Essigesters glaubte Wohl auf eine Reduktion des Acetyl- 
chlorids bis zum khylalkohol schlieBen zu kiinnen, der dann 
durch das noch vorhandene Acetylchlorid verestert wurde. 
Andererseits soll der primar entstandene Acetaldehyd mit der 
im Ausgangsmaterial vorhandenen Essigsaure und Acetylchlorid 
unter Bildung von .&thyliden-di-acetat reagieren, wobei der 
Kupferwasserstoff als saurebindendes Mittel dient. 

Wir haben versucht, die Arbeit VOD Chiozza zu reprodu- 
zieren, jedoch gelang es nicht, im Reaktionsprodukt Benzalde- 
hyd nachzuweisen , sondern es wurden neben unverandertem 
Benzoylchlorid Benzoesaure, Benzoesaureanhydrid und wech- 
selnde Mengen Benzoesaure-iithylester erhalten. Die Benzoesaurc 
konnte durch Verseifung des Benzoylchlorids oder durch Oxy- 

I) Compt. rend. 63, 632 (1852). 
Ber. 45, 322 (1912). 
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dation primar gebildeten Benzaldehyds entstanden sein. Selbst 
bei gut getrocknetem Kupferwasserstoff besteht die Moglich- 
keit der Verseifung des Saurechlorids durch Phosphorverbin- 
dungen, die jenem hartnackig beigemengt sind. Trotz viel- 
facher Variation der Fallungsbedingungen und auch nach tage- 
langem Dialysieren gelang es nicht, den Kupferwasserstoff phos- 
phorfrei zu erhalten. 

Beim Arbeiten mit Kupfermasserstoff stellte es sich heraus, 
da8 geringe Beimengungen von Eisensalzen und die Anwesen- 
heit von Halogenionen die Fallung des Kupferwasserstoffs stiiren. 
Der frisch gefillte Kupferwasserstoff ist rotbraun bis schoko- 
ladenbraun. Dieser ist im Gegensatz zu den Angaben W o h l s  
auch in atherfeuchtem Zustand nicht ganz gefahrlos zu hand- 
haben. Versucht man ihn durch Abpumpen des Athers voll- 
standig zu trocknen, so verpufft er fast regelmaBig. Gealterter 
Kupferwasserstoff ist tiefschwarz, lange Zeit unzersetzt haltbar 
und ziemlich gefahrlos zu handhaben; er hat einen durch- 
schnittlichen Gehalt von 60 o/o CuH. 

Um eine Oxydation des eventuell gebildeten Benzaldehyds 
durch Luftsauerstoff auszuschlieSen, wurden samtliche Opera- 
tionen der Darstellung und weiteren Umsetzung des Kupfer- 
wasserstoffs in einer geschlossenen Apparatur in einer Stick- 
stoffatmosphare durchgefuhrt. Jedoch wurde auch auf diese 
Weise kein Benzaldehyd erhalten. 

Die Bildung des Benzoesiiureathylesters muB bei der 
viilligen Abwesenheit von &hylalkohol auf eine Spaltung des 
als Losungsmittel verwendeten Athers zuruckgefiihrt werden, 
wobei die Spaltung im Sinne Meerweins') durch eine dem 
Kupferwasserstoff beigemengte Phosphorverbindung bewirkt 
werden konnte. Da die Ausbeute an Ester ohne ersichtliche 
Griinde zwischen kaum nachweisbaren Spuren und 70 O l 0  des 
angewandten Chlorids schwankte, lieB sich die die Atherspal- 
tung bewirkende Substanz nicht identifizieren. Jedenfalls war 
h h e r  als Lijsungsmittel ungeeignet und wurde in der Folge- 
zeit durch Benzol oder Cyclohexan ersetzt, wobei niemals die 
Bildung eines Esters beobachtet wurde. 

I) Dies. Journ.  [2] 134, 51 (1932). 
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Die Umsetzung zwischen Kupferwasserstoff und Saure- 
chlorid ist von einer mehr oder weniger heftigen Wasserstoff- 
entwicklung begleitet, ein Teil des Kupferwasserstoffs zerfallt 
also wiihrend des Versnchs. Die Menge des hierbei entbun- 
denen Wasserstofis wurde gemessen. Nach Ablauf der Re- 
aktion wurde der restliche Mupfermasserstoff durch Zusatz von 
Salzsaure zerstort und der nun gehildete Wasserstoff ebenfalls 
gemessen. Die Sumnie der beiden Volumina entsprach in 
jedem Fal l  dem Gestlmtwasserstoffgehalt des Kupferwasser- 
stoffs, so da6 zu irgeiidwelchen Redulrtionen Wasserstoff nicht 
verbraucht sein konnte. Da der Kupferwasserstoff gegen Chlor- 
ionen sehr empfindlich ist, wurde das verwendete Benzoyl- 
chlorid kurz vor dem Gebrauch mit Calciumcarbonat geschuttelt. 
Um auch d a m  noch vodiandene Spuren von Chlorionen zu 
binden, und unter Urnstanden die Beaktion zu katalysieren, 
wurde eine Spur Pyridin zugesetzt. Gegen das so behandelte 
Benzoylchlorid ist der Kupferwasserstoff fast vollig bestandig, 
und die gesamte Wasserstoffmenge wurde erst bei der Zer- 
setzung mit Salzsiiiire entbunden. 

Ebenso wie Kupferwasserstoff verhalten sich Calcium- und 
Lithiumhydrid gegen Saurechloride; sie sind sogar noch be- 
st'andiger, so daB beim ZusammenSringen keine Keaktion ein- 
tritt. I u  der gleichen Weise wie Benzoylchlorid wurden Ace- 
tylchlorid, Adipinsaure-dichlorid und ZimtsBurec2iIorid unter- 
sucht. Das Ergebnis war das gleiche, Redulttion trat in lteinem 
Fall ein. 

Nach diesen Versucben inuB die von Chiozza  angegebene 
Reduktion von Benzoylchlorid auf einem Irrtum bernhen. Die 
von W o h l  beobachtete Bildung des Esters findet, da  er zwar 
nicht in atherischer Losung, aber doch mit atherfeuchtem 
Kupferwasserstoff gearbeitet hat, ihre Erkliirung in der Auf- 
spaltung des i thers.  Bei der Bildung von Athyliden-diacetat 
muB es sich um eine Tauschung handeln. 

Beschrei bung der Versuclie 
K u  p f e r was s e r s t of f 

21 g unterphosphorige Saure wurden in 300 ccm Wasser 
geliist und mit einer mit 20 ccm doppeltnormaler Schwefelsaure 
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angesauerten 65 warmen Losung von 25 g Kupfersulfat in 
100 ccm Wasser vermischt. Nach 24-stiiadigem Stehen bei 
Zimmertemperatur wurde der auogeschiederie Kupferwasser- 
atoff filtriert und mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen. 
Die Abscheidung ist bei diesen Redingungen nicht quantitativ, 
jedoch wird ein verhiiltnismafiig hochprozentiges Produltt er- 
hnlten. 

U m s e t z u n g z w i s c h e n K 11 p f e r w R s s e r s t o ff u n d S a u r e - 
c h l o r i d  

Die Umsetzung wurde in einem Kolben vorgenommen, an  
den ein Hahn mit 1 0 m m  weiter Bohrung angeschmolzen war, 
durch den ein Schiffchen mit Kupferwasserstoff eingefiihrt 
werden konnte. Weiter war eine starkwaudige Capillare an- 
geschmolzen, die mit einer H e m p  elschen Pipette verbunden 
war. AuBerdern war ein Tropftricliter zuni Einbringen der 
Lijsungen vorhanden. 


