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ein dem Dimethylbenzol entsprechendes Homologon von
Baeyer’s Hexahydrophtalsiure.

Obgleich ein Feind vorldufiger Notizen glaubte ich doch die vor-
liegende abfassen zu miissen, weil die von mir erhaltenen Facta zu
einer andern Ansicht tiber die Constitution der Camphersiiure fiihren,
als die von Kachler®) jiingst aufgestelite (,Ketondhnliche“?)
Campbhersiureformel:

CH,
cH,, CH.C,H,.COOH
CH,. /CH.COOH
CH,
15./27. September 1872. St. Petersburg.

209. E. Fuchs: Zur Geschichte des Bromvinyl's.

(Kingegangen am 10. October; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

In der 1869 erschienen Brochiire Kolbe’s: ,Ueber die chemische
Constitution der organischen Kohlenwasserstoffe, wird eine Reihe von
Séuren aufgefiihrt, welche als Substitutionsprodukte der Benzoésiure
betrachtet werden. Unter diesen findet sich auch die Zimmtséiure
und zwar als Vinylbenzo&siure. Abgesehen davon, dass diese An-
nahme bis dahin noch nicht durch practische Beldge unterstitzt war,
widersprach sie zugleich der festgestellten Thatsache, dass die Zimmt-
sdure bei ihrer Oxydation in Benzo&sdure ibergeht. Auf diese Um-
stinde wurde denn auch kurz nach dem Erscheipen der Brochiire
von Glaser®) aufmerksam gemacht und der theoretische Nachweis
der Nichigutdenkbarkeit der Kolbe’schen Auffassung geliefert.

Die Mittheilungen, welche ich nun in Nachfolgendem der Ge-
sellschaft vorlegen mochte, datiren zum Theil aus dem Anfange des
Kriegsjahres 1870. Die Arbeit wurde durch den Krieg unterbrochen
und erst zu Anfang dieses Jahres war ich im Stande, dieselbe wieder
aufzunehmen. Leider verhinderten mich dringende Umstinde sie gane
zu Ende zu filhren. Die Arbeit Lezweckte die Aufbauung des Styrol’s
aus den, nach Kolbe’s Ansichten, dazu ndéthigen Bestandtheilen,
event. den Nachweis der Unerreichbarkeit dieses Zieles.

Das Styrol ist nach Kolbe als Vinylbenzol aufzufassen und ihm
die Formel:

*) Aon. der Ch. u. Pharm. CLXIV, 92,
**) Zeitschr. f. Ch. N. F. V. Band, 111.
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beizulegen. Es musste sich hiernach auch denken lassen, dass
durch die in geeigneter Weise vorgenommene Substitution von Vinyl
in den Benzolkern der Kérper zu erhalten wire, wenn die sich mir
gleich von vornherein aufdringenden Bedenken iber die leichte Zer-
setzbarkeit der Vinylverbindungen ungerechtfertigt blieben.

Die Méglichkeit einer solchen Substitution schien am besten durch
die Einwirkung von Natrium auf die Bromverbindungen des Benzols
und Vinyls herbeigefihrt werden zu kénnen. Der Wege, welche ich
hierbei verfolgte, sind mehrere, ohne dass indessen alle Moglichkeiten
erschépft sein diirften.

CH)

Zur Herstellung des erforderlichen Monobrombenzol’s wurde die
Methode von Fittig benutzt. Das reine Produkt destillirte zwischen
152 und 156° und war véllig klar und farblos.

Das Bromvinyl wurde auf die gewohnliche Weise durch Ein-
wirkung von weingeistiger Kalilosung auf reines bei 1290 siedendes Aethy-
lenbromid gewonnen und in moglichst wasserfreiem Aether aufgefangen.
Aus der Menge des angewandten Aethylenbromids berechnete sich
die in 100 Gramm Aether enthaltene Menge Bromvinyl auf ungefihr
20 Gramm. Nach folgender dem Prozess moglicherweise entsprechender
Formelgleichung

C,H; Br+C, H; Br+ Nay, =C; H; + (BrNa),
erforderten diese 20 Gramm Bromvinyl 29, 3 Gramm Monobrom-
benzol. Zu dieser in einem in Eis stehenden starkwandigen Kélbchen
befindlichen Mischung wurden nach und nach 8 Gramm Natrium in
kleinen dinnen Scheibchen gefiigt, wihrend das K&lbchen mit einem
mit Eis und Kochsalz umgebenen, langen, aufrecht stehenden Rohr in
Verbindung stand, dessen oberes Ende mit einem anderen in Queck-
silber tauchenden langen Rohr zusammenhing. Da auf diesc Weise
keinerlei Einwirkung zu gewahren war, wurde das das Kdlbchen um-
gebende Kis entfernt und an dessen Stelle ein mit Wasser von 10—129
angefiilltes Wasserbad gesetzt. Bald zeigte sich nun eine Reaction,
welche sich schnell so sehr steigerte, dass nach Festbindung des Korkes
auf dem Kélbehen, das vorgelegte, den Druck einer halben Atmosphire
repriisentirende Quecksilber durch heftig sich entwickelnde Gasblasen
von Zeit zu Zeit in die Hohe geschleadert wurde und erst durch an-
haltendes starkes Abkiihlen mit einer Kiltemischung die Einwir-
kung verlangsamt werden konnte. Das entweichende Gas zeigte die
Eigenschaften unveriinderten Bromvinyls neben etwas Aetherdampf,
sowohl durch den Gerach als auch die blaugerénderte Flamme erkennbar.
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Die in dem Kélbchen zuriickbleibende Fliissigkeit war nach Beendi-
gung der Reaction briunlich gefirbt, das Natrium mit einem grauen
Ueberzug bedeckt. Der Geruch zeigte nichts Characteristisches. Ab-
destillirt von dem festen Riickstand, krystallisirten aus der schwach
gelb gefiirbten Fliissigkeit bei dem langsamen Verdunsten unter dem
Recipienten der Luftpumpe schéne, perlmutterglinzende Téfelchen aus,
die sich durch die Analyse und ihre sonstigen Eigenschaften als
Diphenyl documentirten. Ausser diesem war in der Flissigkeit nichts
mehr nach zu weisen,

Es blieb hiernach noch iibrig, zu versuchen, ob das hier ersicht-
lich vdllig unbenutzt entwichene Bromvinyl durch Einschluss desselben
Gemisches in eine zugeschmolzene Glasrohre festgehalten und zur
Theilnahme an der Reaction vermocht werden kénnte. Ich édnderte
hierbei nur die #therische Lisung desselben in das condensirte Brom-
vinyl um, welches durch mehrmaliges Umdestilliren véllig rein erhalten
wurde. Von diesem reinen Produkt, welches in einer zugeschmolzenen
Rohre aufbewahrt wurde, wurde in mehrere Réhren je eine bestimmte
Quantitit, entsprechend dem obigen Verhiltnisse, zu dem schon darin
vorhandenen Monobrombenzol und Natrium abdestillirt, schnell zuge-
schmolzen und die 3 Gemische in einer Bombe, langsam die Tempe-
ratar steigernd, beziehendlich auf 60, 100 und 110° erhitzt. Nach
Verlauf zweier Tage wurden die Rdohren in einer Kiltemischung stehend
gedffnet, wobei sich ein ungeheurer Druck bemerklich machte. Das
Resultat der drei Rohren war aber insofern ein verschiedenes, als das
der ersten, auf nur 60° erhitzten, Réhre entstrémende Gas wieder un-
verindertes Bromvinyl, wiibrend das der beiden andern ein mit stark
leuchtender Flamme brennendes war. Der Riickstand erwiess sich in
allen drei Réhren als Bromnatrium und Diphenyl,

Es erschien mir daher offenbar, dass das Vinyl jeder Vereinigung
mit dem Benzolrest widerstrebe und die Annahme obiger Constitation
des Styrols zu den dealen zu rechnen sei. Trotzdem mag es aber
immerhin noch dahin gestellt bleiben, ob nicht vielleicht die Anwendung
der Jodverbindungen der beiden Radicale bessere Resultate ergeben
mdchte.

Es interessirte mich indessen nun noch zu wissen, in welche Pro-
dukte das Bromvinyl in den zwei stidrker erhitzten Réhren zerfallen
war und versuchte ich, da mir durch die nicht vorhergesehene explo-
sionsartige Entweichung derselben nicht geniigend Material zur Ver-
figung stand, deren Darstellung durch Erhitzen des reinen condensirten
Bromvinyls mit iiberschiissigem Natrium allein.

Die einzige Angabe, welche einen hier einschliglichen Vorgang
beriibrt, ist meines Wissens in Gerhardt’s Lehrbuch der organischen
Chemie, Band II. 8. 245 enthalten, welche besagt, dass Bromvinyl von
Kalium unter Feuererscheinung angegriffen werde, wihrend sich S. 236
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desselben Bandes angegeben findet, dass Chlorvinyl von Kalium in
der Kilte gar nicht augegriffen werde, beim gelinden Erhitzen damit
aber in Kohle und etwas Napthalin zerfalle.

Ehe ich das mit Natrium ecingeschmolzene Bromvinyl erhitzte,
licss ich es Wochen lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen, und
als sich hierbei keine Verdnderung wahrnebmen liess, erhitzte ich auf
110° wihrend zweier Tage. Nach diesem war alle Fliissigkeit ver-
schwonden und das Natrium zum grossten Theil zu einem weissen
Pulver zerfallen ohne die geringste kohlige Beimischung. Es bestand
dieses aus reinem Brommnatrium. Das Qeffnen der Rohre geschab in
der Weise, dass dieselbe bis an die Spitze in einer Kiltemischung
von Lis und Kochsalz stechend, aufblasen gelassen wurde, wobei aber
dennoch eine heftige Explosion die Spitze zum Theil zerschmetterte.
Rasch wurde dann iiber den stehen gebliebenen Rest ein durch ecine
Klemmschraube abgeschlossener, kurzer Kautschuckschlauch gesteckt,
welcher mit einem, unter einer mit Wasser gefillten Glasglocke miin-
denden Gasleitungsrohr verbunden war. Bei dem Oeffnen der Klemm-
schraube stromte das ibrig gebliebene Gas in die Glocke, unterstitzt
durch gelindes Erwirmen der Réhre. Die Menge Gas, welche ich so
crbielt, war nicht sehr Ledeutend und wurden daher noch zwei weitere
Réhren in der gleichen Weise behandelt. Einen Theil des Gases be-
nutzte ich dazu, um qualitativ auf etwaige Bestandtheile zu priifen,
als welche ich hauptsichlich Acetylen und Aethylen, vermischt mit
etwas Luft vermuthete, nach folgender Gleichung den Vorgang schiitzend:

2(CoHyBr)+Na,=0C, H, +C, H, + (BrNa),

Acetylen konnte ich denn auch als ziemlich viel vorhanden nachweisen,
die Erkennung des Aethylens indessen schien nur noch etwas zweifel-
haft. Die quantitative Analyse musste dariiber entscheiden, leider aber
war ich ausser Stande, dieselbe in der wiinschenswerthen Weise aus-
zufiihren, da meine mittlerweile neu angenommene Stelle an der Acker-
bauschule zu Cappeln meine Gegenwart daselbst erheischte. Die
Vollendung der Arbeit ist in andere Hiinde gelegt und wird dariiber
seiner Zeit bericbtet werden.

Die Arbeit wurde in dem Universitits -Laboratorium des Hrn.
Prof. Carius zu Marburg ausgefithrt und ergreife ich die erfreuliche
Gelegenheit an dieser Stelle demselben meinen Dank fiir seine freund-
lichen Rathschlige auszusprechen.

Cappeln Pr. Schleswig, im October 1872,



