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378. Heinrich Brunner u. Rudclf Brandenburg: Ueber die
Einwirkung von Natrium auf Monochlordthylenchloriir.
(Eingegangen am 20. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Eug. Sell)

Das negative Resultat, welehes E. Fuchs') erhielt bei dem Ver-
suche aus Bromvinyl vnd Monobrombenzol mittelst Natriaom das Styrol
aufzubaven, veranlassten uns, den Versuch in anderer Form zu wieder-
holen, um zur Synthese des Styrols zu gelangen. Wir wihlten zur
Einfilhrung des Vinyls in den Benzolkern das Monochlorithylenchloriir,
hoffend, das Styrol selber oder aber vielleicht sein Dicbloriir zu erbalten.

Gleiche Molekille Monobrombenzol (in absolutem Aether geldst)
und Chlorithylenchlorir wurden mit so viel Natrium behandelt, um
nothigenfalls die vier Halogenatome eliminiren zu kénnen. Die Re-
action wurde in einem Kolben am Rickflusskiihler vollzogen. Wir
bemerkten, trotz starken Kiihiens, Entwicklung einer uns gering
scheinenden Menge eines mit stark leuchtenden Flammen brennerden
Gases. Nach beeundigter Reaction wurde die #therische Losung von
Halogennatrium abgegossen und der Riickstand nochmals mit Aether
extrahirt, darauf der Aether auf dem Wasserbade abdestillirt und so-
dann der Rest einer fractionirten Destillation unterworfen. Es gingen
zunéchst noch Spuren von Chlorithylenchloriir i{iber, alsdann stieg
das Thermometer sehr rasch, und da bei der Siedetemperatur des
Styrols (146°) fast nichts dberging, so wurde die Destillation unter-
brochen. Nach dem Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt zu einer
krystallinischen Masse, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus
Alkohol und Aether in grossen, farblosen Blittern anschoss, deren
Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften dieselben als Diphenyl
ergaben.

Wir machten demnach dieselbe Erfahrung wie Fuchs, es gelang
uns nicht das Vinyl in den Benzolrest einzufiihren. Jennoch aber
hat der weitere Verlauf der Untersuchung uns gelehrt, dass dicses
negative Resultat durchaus keinen Beweis dafiir liefert, dass Kolbe’s
Ansicht: das Styrol als Vinylbenzol aufzufassen, ,zu den Idealen zu
rechnen 8ei;* — es hat uns das Studium iiber das Schicksal des Chlor-
ithylenchloriirs gezeigt, dass es einfach nicht mdglich sein wird, zur
Synthese des Styrols bei Anwendung von Vinylhalogenen und Natrium
zu gelangen, weil das Vinyl, wie iibrigens Fucbs schon nachwies,
durch das Natrium so zersetzt wird, dass eben kein Vinyl mehr
bleibt, demgemiss auch keines mit dem Benzolrest sich verbinden kann.

Der vom Diphenyl auf dem Wasserbade abdestillirte Aether musste,
da wir nur geringe Gasentwicklung beobacbteten, die Umsetzungs-
produkte des Chlorithylenchloriirs enthalten, er ward demzufolge

1) Diese Berichte V, 765,
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fractionirt. Bei 40° war Alles ibergegangen, ohne dass es uns ge-
lungen wire, irgend einc andere Flissigkeit als Aether zu erkennen;
wir stellten ddher denselben, behufs spiiterer Verwendung in einem
wohlverschlossenen Glase bei Seite, waren aber nicht wenig erstaunt,
einige Wochen spiter die Wandungen des Glases vollig mit einer
blendend weissen, krystallinischen Masse bekleidet zu sebhen. Der
Aether wurde abgegossen, die Krystalle mit Aether ausgewaschen und
dann, um dieselben ablésen zu konnen, das Glas abgesprengt.

Die krystallinische Masse war in den gewdhnlichen Losungs-
mitteln vollig unldslich; beim Erhitzen schwirzte sie sich unter vélliger
Zersetzung, so dass sie auch keiner Sublimation fihig war; ein an-
gestellter Versuch erwies sie als chlorhaltig.

Diese scheinbar so auffallende Bildung veranlasste uns die Lin-
wirkung des Natriums auf Monochloriithylenchloriir ndber zu studiren,
da die Vermuthung nahe lag, dass sich ein Crotonylen von der Con-
stitution CH, .CH: CH.CH, nach der Gleichung:

CH,
CH, Cl CH

2 -+ 3Nay, = 6 NaCl+ #
CHCl, CH
CH,

bilden koénne.

Wir stellten uns eine gréssere Menge chemisch reinen Chlorithylen-
chloriirs dar. Zuniichst bereiteten wir uns darch Vereinigen von
Aethylen mit Chlor im zerstreuten Tageslichte das Aethylenchloriir;
dasselbe wurde véllig gereinigt und dann im directen Sonnenlichte
nochmals mit Chlor behandelt, das Einwirkungsprodukt mit Wasser
gewaschen, mit Chlorcalcium entwéssert und sodann der fractionirten
Destillation unterworfen; zu unseren Versuchen wurde nur der genau
bei 115° siedende Antheil verwendet., Wir gewannen so ca. 120 Gr.
reinen Chlerathylenchloriirs, da jedoch die Menge nicht ausreichte, um
die néthige Eineicht in den Vorgang zu gewinnen, so beschafften wir
uns fiir spitere Versuche das Material von Kahlbaum in Berlin, von
wo wir es gleichfalls vollkommen reia erhielten,

Um sicher zu sein, alles Chlor eliminiren zu kénnen, wandten
wir stets einen grossen Ueberschuss von Natrium an; wihrend 70 Gr.
des Chlorproduktes etwa 37 Gr. Natrium bediirfen, verwendeten wir
stets 55 Gr. Natrium auf die erwihnte Menge Chlorithylenchlorir,

Der Apparat warde so construirt, dass das entweichende Gas zu-
nichst eine lange, aufwirts gerichtete, gut abgekiiblte Glasschlange
durchstreifen musste und dann in eine mit Brom angefiilite Kugel-
rohre trat. Beim Zufigen von Chlorithylenchloriir zu fein zerschnittenem,
unter absolutem Aether sich befindlichem Natrium erfol3t schon bei
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cewohnlicher Temperatur eine so starke Einwirkung, dass abgekiihl
werden muss. HEg entweicht ein mit stark leuchtender Flamme
brenuendes Gas, von unangenehmem Geruch, dass sich in allen seinen
Eigenschaften als Acetylen zu erkenunen gab. Dasselbe reducirte Per-
manganatidsung; in ammoniakalischer Kupferchlorirlésung entsteht
sofort ein rother, explosiver Niederschlag von Diacetylenkupferoxyd;
die analoge explosive Silberverbindung erhiclten wir beim Einleiten
des Grases in ammoniakalische Silbernitratlésung.

In dem Bromrohr schied sich ecine schwere, Glartige Flissigkeit
ab; dieselbe war nack dem Behandeln mit verdiinnter Kalilauge, Wasser
und Austrocknen mittelst Chlorcalciums véllig farblos und destillirte
zwischen 126 und 134° iiber; dieselbe ergab sich als Aethylendi-
bromiir (Siedep. = 129°). Zur Bestiitigung fiibrten wir cine Brom-
bestinmung aus:

C, 11, Br. verlangt. Gefunden.
Br 85.09 84.60.

Der Kolbeninhalt wurde wieder auf dem Wasserbade abdestillirt
und da es uns niemals gelang, die oben erwilhnte krystallinische Masse
nach Abdunstenlassen des Aethers zu erhalten, so wurde derselbe bei
Seite gestellt, wo dann, ¢inige Wochen nachher, die weisse Masse sich
wieder gebildet hatte. — Dieselbe bildet nach dem Auswaschen mit
Aether und Trocknen iiber Schwefelsiure ein weisses, sehr leichtes,
ctwas elektrisches Pulver; einmal verwandelte sich dasselbe in eine
hornartige Masse. Die Analysen des Produktes verschiedener Opera-

tionen ergaben folgende Zahlen:
(C, H, CL,) x verlangt

C — 25.8 25.52 25.54 24.74
I 2.5 3.5 2.86 2.98 2.06
Cl 70.20 705 7170 71.46 73.19

99.5 100.08  99.98.

Diese Zahlen fithren unbedingt zu dem Atomverhiltniss 2 Kohlen-
stoff, 2 oder 3 Wasserstoff und 2 Chlor. Wiirde das erwihnte Cro-
tonylen sich gebildet haben, so miisste der Kérper das Tetrachloriir
C, H; Cl, desselben sein, dieses wiirde aber jedenfalls hoher als 35 bis
400, der Temperatur, bei welcher die itherische Losung ibergeht,
sieden und miisste sich ausserdem sofort vou dem Aether trennen
lassen. Der Usnstand, dass der Kiirpér sich erst nach geraumer Zeit
bildet, lisst jedoch sofort den (Gedanken an eine stattgehabte Um-
lagerung oder Polymerisirung einer bei niedriger Temperatur siedenden
Substanz aufkommen und eine solche haben wir in dem Dichloriithylen,
das bekanntlich bei 37° siedet und bei lingerem Aufbewahren sich
in eine weisse, feste, vollig unlosliche Modification verwandelt. Die
Entstehung desselben aus Chlorithylenchloriir hat nichts Auffallendes,
nur sind die von uns erhaltenen Zahlen nicht hinreichend genaa, um
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die ldentitit unseres Koérpers miv Dichloriithylen vollig zu beweisen;
sie zeigen aber zur Geniige, dass letzteres jedenfalls vorliegen muss,
Da die Analyse stets mit grosser Genaunigkeit ausgefibrt wurde, so
kann die Differenz nur in Unreinbeit der Substanz ibre Erklirung
finden; von mechanisch beigemengten Unreinlichkeiten kann keine Rede
sein, da wir mit grosster Gewissenbaftigkeit jeden Umstand vermieden,
welcher dazu eine Veranlagsung hiitte geben kinnen. Bei der véiligen
Unléslichkeit des Koérpers in Lisungsmitteln, bei seiner Zersetzung in
hherer Temperatur ist es jedoch erklirlich, wenn seine Reindarstellung
uns bisher noch nicht gelang,

Nach dem Vorstehenden ergiebt sich nun, dass das Monochlor-
dthylenchloriir mit Natrium sich in Acetylen, Aethylen und Dichlor-
dthylen, wohl nach folgender Gleichung, zersetzt:

CH, Cl CH CH, CHCI
1! 4+ 4Na, =8NaCl4 ! + & +2 1 + H,
CHCI, CH CH, CHC1

Es liegt uns noch ob, die Entstebung von Wasserstoff nachen-
weisen, womit wir beschiftigt sind.

Esstehtdiese Zersetzung im Einklange mit derjenigen, welche Fuchs
beim Bromvinyl mit Natrivpm beobachtete, das sich in Acetylen und
Aethylen umsetzt; ferner befindet sie sich in Uebereinstimmung mit
einer von Kutscherolf!) beobachteten Reaction: dass man bei der
Finwirkung einer alkoholischer Lisung von Kaliumacetat anf Brom-
vinyl Essigéither uud Acetylen erhilt.

Lausanne, im Juli 1877.

379. Werigo u. Malikoff: Ueber Bichlorpropionsiure aus
Glycerinséare.
(Im Auftrage des Urn. Werigo in Odessa, Ubersendet durch J. Wislicenus.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. F. Tiemann.)

Die Darstellung der Bichlorpropionsiure avs ihrem Ester und
durch Zersetzen des Glycerinsiure- Chlorarhydrides mit Wasser gelingt
nicht., Lisst man das Chloranhydrid as feuchter Luft zeriliessen, so
resultirt eine zdhe, in Wasser nur sehr allmilig sich lésende Masse.
Die wisserige Losung giebt an Aether eine syrupformige Substanz
ab, welche nicht zum Krystallisiren zu bringen ist.

Sehr leicht gelangt man indessen zum Ziele, wenn man das Chlor-
anhydrid der Glycerinsfure zundchst durch Kochen mijt alkoholischer
Kalilosung in Chloracrylsiiure verwanudelt und die ans dem Kaliam-
sulze abgeschiedene, bei 64— 659 schmelzende Siure mit Salzsiure

1) Dijese Berichte VIIl, 1684.





