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0ber die Reaktion zwischon Acetessigester 
und Phenyljodidchlorid 

yon 

Georg Sachs .  

AuS dem 1I. chemischen  Institut (Filiale) der k. k. Universit~it in Wien.  

(Vorgr  in der  S i t zung  a m  5. J u n i  1913.) 

W i l l g e r o d t  1 empfahl das Phenyljodidchlorid wegen des 
leicht vor sich gehenden Zerfalles in Phenyljodid und Chlor 
gleich nach seiner Entdeckung als Reagens statt freien Chlors, 
dem es als trockene, leicht aufzubewahrende Substanz yon an- 
genehmem, nicht zu scharfem Gerueh in manchen Fallen vor- 
zuziehen sei. Das Phenyljodidchlorid selber vermag sich nach 
K e p p l e r  e und nach C a l d w e l l  und W e r n e r  3 in p-Chlorjod- 
benzol umzulagern und auch bei anderen Jodidchloriden sind 
F~ille bekannt, bei denen das Chlor vom Jod in den eigenen Kern 
wandert. Beim p-Jodacetophenondichlorid, r 
phenondichlorid und hSchstwahrscheinlich auch beim o- und 
F-Toluoljodidchlorid haben C a l d w e l l  und W e r n e r  * die Chlo- 
rierung tier Seitenkette auf Kosten des eigenen aktiven Chlors 
beobachtet. Von F~Ilen, in denen das Phenyljodidchlorid auf 
andere organische KSrper 5.hnlich freiem Halogen wirkt, sind 
bisher die folgenden genauer untersucht worden: 

1 Journal  fdr prakt. Chemie, 33, 156 ft. (1886). 

2 Ber. d. D. chem. Ges., 31, 1136 (1898). 

3 Journ.  chem. soc., 91, 528 (1907). 

4 Journ.  chem. soc., 9i, 240 (1907). 
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Nach  R o b e r t  u n d  O t t o  ~ w e r d e n  u n t e r  s e inem Einflufl  

b e n z o l s u l f i n s a u r e s  Na t r i um zu  Benzolsu l fons / iu rech lor id ,  Pheny l -  

m e r k a p t a n  zu  Diphenyld i su l f id  u m g e w a n d e l t .  Nach  H 0 d g s o  n ~ 

oxyd ie r t  es Na t r iummalons~iurees te r  u n d  N a t r i u m c y a n e s s i g e s t e r  

zu  A_thantetracarbonsi iureester ,  b e z i e h u n g s w e i s e  zu  Dicyan-  

bernsteins~iureester ,  wah r sche in l i ch  a u c h  den  D i n a t r i u m m a l o n -  

s~iureester zu  Athylente t racarbons~iurees te r .  

Auf  freien Acetess iges te r  wirkt  es, wie v o r a u s z u s e h e n  war  

u n d  du tch  die fo lgenden  V e r s u c h e  best~itigt wurde ,  blofi chlo- 

r ierend.  

R e a k t i o n  z w i s c h e n  1 Mol  A c e t e s s i g s i i u r e m e t h y l e s t e r  u n d  

1 Mol P h e n y l j o d i d e h l o r i d .  

In 1 0 g  Ace tess igs / iu remethy les te r  wurcle Pheny l jod id -  

chlorid nach  u n d  nach  e inge t ragen .  N a c h d e m  die Reakt ion  

durch ge l indes  Erwt i rmen  ~ e ingele i te t  war,  ver l ief  sic u n t e r  

lebhaf ter  Ch lo rwasse r s to f f en twick lung  zun / i chs t  mit  freiwil l iger  

E rw/ i rmung ,  sp~ter  bei k t ins t l i chem W a r m h a l t e n  des Reakt ions-  

gemisches  au f  60 ~ Als sich au f  diese W e i s e  27 g Pheny l jod id -  

chlorid gel~3st bat ten ,  sch ien  die Reakt ion  e twas  n a c h z u l a s s e n  

(dem moleku la ren  Verh/ i l tnis  1:1 en t sp rechen  24 g pheny l jod id -  

chlorid). 

Im V a k u u m  destilliert,  g ingen  2 4 g  eines 01es u n t e r  ge r inge r  

Z e r s e t z u n g  des Kolbenr t ' t cks tandes  innerha lb  eines T e m p e r a t u r -  

1 Bet. d. D. chem. Ges., 26, 305 (1893). 
2 Proc. of the Cambridge Philosophical Society, 14, 547 (1908). 

Die Einwirkung des Phenyljodidchtorids auf Acetessigsiiuremethylester 
beginnt, wie durch einen Versuch, bei dem ein l'-'lberschufl yon Acetessigester 
mit Phenyljodidchlorid langsam erw~irmt worden ist, erwiesen wurde, bei 34 
bis 35 ~ und verliiuft unter Chlorwasserstoffentwicklung, ohne dat~ freies Chlor 
nachgewiesen werden kann. Toluol wurde yon Phenyljodidchlorid erst bei 
56 bis 66 ~ unter gleichzeitiger Bildung yon Chlorwasserstoff und Chtor an- 
gegriffen. Rcines Phenyljodidchlorid, das schon bei niederer Temperatur etwas 
Ghlor abgibt, zersetzte sich bei einem mit den beiden oberen parallel ange- 
stellten Versueh lebhaft und unter Verflfissigung erst bei 74 bis 76 ~ Naeh 
Wi l lge rod t  [Journal ffir prakt. Ghemie, 33, 155 (1886)] zersetzt es sieh bei 
dem Versuch, es bei 80 ~ zu troeknen, und zerfiillt bei 115 bis 120 ~ sehr 
raseh in Jodbenzol und Chlor; naeh Caldwell  und Werner  [Journ. chem. 

see., 91, 528 (1907)] zerfiillt es zwischen 110 und 136 ~ , und zwar haupt- 
stichlich in y-Chlorjodbenzol und Chlorwasserstoff. 
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intervalls yon 11 o tiber. Daraus konnte bei 30 m m  Druck ein 

bei 84 ~ konstant siedender Anteil (9 g) ausfraktioniert werden. 

I. 0" 2859 g Subs tanz  gaben  0" 0730 g H20 nnd 0" 3808.~r CO 0. 

II. 0" 1804 g" Subs tanz  gaben  0" 0478 g H20 und  0" 2406 g" CO 2. 

lII. 0"2177gSubstanzgaben nach  C a r i u s  0 : 2450g r  Halogensi lber ,  die bei 

~berf t ihren in AgC1 um 0 ' 0 7 0 6  2" abnahmen .  

IV. 0"348200" Subs tanz  gaben nach C a r i u s  O '3920LfHa logens i lbe r  , die um 

0" 1128 2" abnahmen.  
V. 0" 2115g  33 Subs tanz  wurde im Einschlui]rohr mit Kali lauge auf  100 ~ erhitzt 

und das  Chlor mit Ag NO 3 gef~iJlt : 0" 0625 3- Ag CI. 

VI. 0"2861333 Subs tanz  gaben  nach Z e i s e l  0" 1 1 9 7 g A g J .  

VII. 0"286900" Substanz gaben  nach Z e i s e l  0 '  11936oAgJ.  

In 100 Teilen: 

Gefanden 

I II III IV V V[  V[  ! 

c . . . . . . . . .  36.33 36.37 . . . . .  
H . . . . . . . . . .  2"86 2"97 . . . . . . . .  

CI . . . . . . . . . .  - -  - -  7"25 7"28 7"31 - -  --- 

J . . . . . . . . . . .  - -  --- 45" 00 44" 9 6  - -  - -  - -  

OCH 8 . . . . . . .  - -  . . . .  5 '  53 5" 49 

Aus diesen Zahlen 1/il3t sich keine wahrscheinl iche Formel 

berechnen, so daft es den Anschein hatte, dal3 ein konstant  

siedendes Gemisch vorliege. HierCtber konnte die Molekular- 

gewichtsbes t immung Auskunft geben. Diese ergab in der Tat  

ein viel kleineres Molekulargewicht, als nach den Analysen- 

resultaten mSglich w/ire. 

L S s u n g s m i t t e l  S u b s t a n z  A M o l e k u l a r -  
g e w i c h t  

B r o m o ~ r m  32"98f f  { 

Benzol 1 2 ' 4 2 g  { 

0 " 2 8 1 9 g  

0 ' 5 2 1 9  

0"8999 

0"4601 

0 ' 6 6 1 7  

0"9598 

0 . 6 9 0  ~ 

1 '327  

2"329 

1"048 

1"570 

'2"086 

178 "4 

171 "7 

168"7 

173 '2  

166"3 

181 '5  
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Sowohl die Analysen wie die Molekulargewichtsbestim- 
mungen deuten darauf  hin, dab die analysierte Fraktion ein 
Gemisch ist und sehr anngthernd aus 2 Molen Jodbenzol  und 
1 Mol Monochloracetessigs/iuremethylester  besteht, wie folgende 
Neben einanderstel lung zeigt. 

In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechne t  fiir 

im Mittel  C5H703 C1-I-2 C 6 H 5 J 
v 

C . . . . . . . . . .  36" 35 36" 53 

H . . . . . . . . . .  2 " 9 2  3"07  

C1 . . . . . . . . .  7" 28 6" 35 

J . . . . . . . . . . .  4 4 " 9 8  4 5 " 4 6  

OCH~ . . . . . . .  5"51  5"56  

Be rechne t  fiir 

C5H703 C!-K2 C 6 H s J  

M o l e k u l a r g e w i c h t  . . .  173" 3 

3 
v 

186" 1 

Auch der Geruch des 131es erinnert an den des Jodbenzols,  
ist aber daneben etwas stechend, wie der der chlorierten Acet- 
essigester. 

Es hat demnach das Phenyljodidchlorid den Acetessig- 
s/iuremethylester nach der Gleichung 

C 5 HsO ~ + C0 H.~J CI~ -~- C~H7OaCI + C6HsJ + H C1 

chloriert. Ein Gemisch von etwa 2 Molen Jodbenzol und 1 Mol 
Chloracetessigs~iuremethylester s che in t  unter dem bei der De- 
stillation angewandten Druck konstanten Siedepunkt zu be- 
sitzen Und daher in deren Verlauf isoliert worden zu sein. 

Eine Wiederholung der Reaktion mit den doppelten Mengen 
verlief ill ganz gleicher Art. Auch gelang es nicht, dureh 
Vakuum- oder Wasserdampfdesti l lation des Reaktionsproduktes 
eine Isolierung der Bestandteile des Gemenges zu erzielen. 
Bei der Destillation in einem sehr schwachen Vakuum wurden 
zwei Fraktionen yon 5" 73 und 5" 1 6 %  OCH a erhalten. 

Die Schwierigkeiten, auf die die Versuche, das Gemisch 
durch Destillation in seine Bestandteile zu zerlegen, stiel3en, 
werden wohl dutch die geringen Siedepunktsdifferenzen 
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zwischen Jodbenzol  und Chloracetessigs~iuremethylester erkl/irt. 

Der Siedepunkt  des a-Chloracetessigs~iuremethylesters ist zwar  
nicht bekannt  (daft die Chlorierung in a-Stellung erfolgt sein muff, 

1/ifft sich aus dem folgenden Versuche schlieffen). Da abet  der 
e-Chloracetessigs/iure/i thylester unter  normalem Druck bei 193 ~ 

siedet und der Unterschied zwischen  den Siedepunkten des 
Acetessigs/iure/ithyl- und -methyles ters  e twa 11 ~ betr/igt, so 

mul3 der Siedepunkt  des ~.-Chloracetessigsiiuremethylesters in 

der Gegend yon 182 ~ , also dem des Jodbenzols  (188 ~ ) sehr 
nahe liegen. 

Reaktion zwischen 1 Mol Acetessigs~iureS.thylester und 
2 Molen Pheny l jod idch lor id .  

In einem weiteren Versuche wurde  die Reaktion zwischen  

2 Molekeln Phenyljodidchlorid und 1 Molekel Acetessigester  
untersucht.  Dabei wurde statt des Acetessigs/ iuremethylesters  

der hSher s iedende Athylester  verwendet ,  weil dadurch auch 
ein en tsprechend h6her siedendes Chlor ierungsprodukt  zu er- 
warten war,  das sich yon dem daneben entstehenden Jodbenzol  

leichter durch Destillation trennen lassen wfirde. 

E twa  340 g (2 Molekel) Phenyljodidchlorid wurden  in 80 g 
(1 Molekel)Acetessigstiure~ithylester nach und nach eingetragen. 

Die Reaktion vollzog sich, wVihrend die T e m p e r a t u r  auf  60 bis 
80 ~ erhalten wurde, unter denselben Erscheinungen wie bei 

den obigen, mit Methylester  angestellten Versuchen.  Das Reak- 
t ionsprodukt  wurde  in einem Vakuum yon 18 bis 25 m m  einer 

wiederholten Destillation unterworfen. Hierbei fand augen-  
scheinlicb geringe Zerse tzung statt, so daft einige Frakt ionen 

yon toter Farbe erhalten wurden. Von dieser lieften sie sich aber  

durch Schfitteln mit ganz verdfinnter Kalilauge leicht befreien 
und gingen dann als wasserhelle,  h6chstens  schwach  gelb- 

stichige Fltissigkeit bei weiterer Destillation fiber. SchlieNich 
wurde eine Fraktion (150g)  yore Siedepunkte  74"5 bis 75 ~ bei 

19 m m  Druck und eine solche (25,r vom Siedepunkte 96 ~ bei 
19 m m  Druck erhalten. 

Die bei 74"5  bis 75 ~ fibergehende Fraktion enthielt noch 

geringe Mengen Chlor. Dutch Kochen und Ausschfitteln mit 
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Kal i lauge konn te  sie davon  befreit  w e r d e n  und  ging n u n  unter  

e inem Druck  von  23 m~n bei 79 ~ tiber. 

Die Ana lyse  ergab eine au f  Jodbenzo l  s t i mme nde  Zahl. 

I. 0"4489g Substanz gaben nach Cariu s 0' 5200g" AgJ. 
lI. 0' 4252g Substanz gaben 0" 4907 g AgJ. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

", C6 H 5 J 

J . . . . . . . . . . .  62"62 62'38 62"22 

Der Dampfd ruck  des Jodbenzo l s  betrfigt nach J o u n g  ~ bei 

80 ~ 2 1 " 7 8 m m .  

Die bei 96 ~ s i edende  Frak t ion  gab nach  wiederho l te r  De- 

s t i l lat ion im V a k u u m ,  bei der ihr Chlorgehal t  noch ein wen ig  

stieg, bei e inem S i e d e p u n k t  yon  99 ~ un te r  21 m m  Druck 

folgendes Ana lysenresu l t a t .  

0"2049g'Substanz gaben nach Carius  0"2919s 

In 100 Te i len :  
Berechnet ftir 

Dichloracetessigester 
Gefunden C 6 H s O a ('lo 

Cl . . . . . . . . . .  3 5 '  24 35" 65 

Das Ol s iedete un te r  753 m m  Druck  bei 207 ~ 

Der von  K o n r a d  2 durch  di rektes  Chlor ieren  des Acet- 

ess iges te r s  und  yon  A l l i h n  a durch  B e h a n d e l n  des Acetessig" 

esters  mit  Su t fury lch lor id  e rha l tene  e -a -Dich lorace tess iges te r  

s iedet  u n t e r  760 m m  Druck  bei 205 his 207 ~ 

Der - i - 7 -D ich lo race t e s s ige s t e r  S c h l o t t e r b e c k s  a siedet 

un t e r  1 4 r a m  Druck  bei 120 bis 121 ~ , un te r  7 6 0 ~ n m  Druck 

bei 229 ~ 

1 Journ. chem. sot., 55, 503 (1889). 
2 Annalen, 186, 232 (1877). 

Ber. d. D. chem. Ges., 11, 567 (1878). 
4 Ber. d. D. chem. Ges., 42, 2565 (1909). 
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Das  yon W i s l i c e n u s  1 dargestel l te  a-7-Deriv/tt schmi lz t  

bei 18 his 20 ~ und siedet  unter  15 in~n Druck  bei 118 bis 120 ~ . 

Das  erhal tene P roduk t  wa r  also a -a -Dichlorace tess iges te r .  

Phenyl jod idch lor id  wirkt  d e m n a c h  au f  Ace te s s iges t e r  ebenso  

wie die anderen  bisher  a n g e w a n d t e n  Chlor ierungsmit te l ,  freies 

Chlor  und  Sulfurylchlorid,  ein. 

Z u m  Schlusse  ffihle ich mich veranlal3t, Her rn  Prof. 

Dr. Guido  G o l d s c h m i e d t  ffir das  In teresse  und  die F6rde rung ,  

die er meiner  Arbeit  angede ihen  liel3, meinen  Dank  a u s z u -  

sprechen .  

1 Ber. d. D. chem. Ges., 43, 3528 (1910). 


