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378. Heinr ich  Brunner  u. R u d o l f  B r a n d e n b u r g :  Ueber die 
Einwirkung von Natr ium auf Monocklorathylenchlorur. 

(Eingegangen am 20. Jul i ;  verlesen in der Sitrung von Hru. Eug. Sell.) 

Das negatire Resultat, welches E. F u c h s  ') erhielt bei dern Ver- 
suche aus Bromvinyl uud Monobrombenzol mittelst Natrium das Styrol 
aufzubauen, veranlassten uns, den Versuch in anderer Form zu wiedw- 
holen, um zur Synthese dw dtyrole zn gelangen. Wir wahlten zur 
Einfiihrung des Vinyls in den Benzollrern das Monochlorathylenchlorlr, 
hogend, das Sty01 selber oder aber vielleicht eein Dichloriir zu erhalten. 

Gleiche Molekiile Monobrombenzol (in absolutem Aether gelost) 
und Chloriitbylenchloriir wurden mit SO vie1 Natrium behandelt, um 
nothigenfalls die  vie^ Halogenatonie eliminiren zu k6nnen. Die Re- 
action wurde in einem Eolben am Riicktlueskiihler vollzogen. Wir 
bemerkten , trotz starken Kiihiens, Entwicklung einer uns gering 
scheinenden Menge eines mit stark leuchtenden Flammen brennedden 
Gases. Nach beendigter Reaction wnrde die iitberische Liisung von 
Halogennatrinm abgegossen und der Riickstand nochmals mit Aether 
extrahirt, daranf der Aether auf dem Wasserbade abdestillirt und so- 
dann der Rest einer fractionirten Destillation unterworfen. Es gingen 
zunachst noch Spuren von Chlorathylenchloriir fiber, alsdanu stieg 
das Thermometer whr rasch, und da  bei der Siedetemperatnr des 
Styrols (146O) fast nichts iiberging, so wurde die Destillation unter- 
brochen. Nach dem Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt zu einer 
krystallinischen Masse, die nach wiederholtem Umkrystallisiren aus 
Slkohol und Aether in  grossen, farbloseu Blffttern anschoss, deren 
Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften dieselben als Diphenyl 
ergaben. 

Wir machten demnach dieselbe Errahrung wie F u c h s ,  es gelang 
uns nicht das Vinyl in  den Benzolrest einzufiihren. Dennoch aber 
hat der weitere Verlauf der Untereuchung uns gelehrt, dass diases 
negative Resultat durchaus keinen Beweis dafiir liefert, dass K o l b e ' s  
Ansicbt: das Styrol als Vinylbenzol anfznfassen, ,,zu den Idealen zu 
rechnen sei;' - es hat uns das Studium fiber das Schicksal des Chlor- 
athylenchloriirs gezeigt, dass es einftrch nicht moglich sein wird , zur 
Synthese des Styrols hei Anwendung van Vinylhalogenen and Natrium 
zu gelangen, weil das Vinyl, wie iibrigens F u c h s  schon nachwies, 
durch das Natrium so zersetzt wird, dass eben kein Vinyl mehr 
bleibt, demgeaass auch keines mit dem Benzolrest sich verbinden kann. 

Der from Diphenyi auf dem Wasserbade abdestillirte Aether musste, 
da  wir nur geringe Gasentwicklung beobachteten , die Umsetzungs- 
produkte des Chlorathylenchloriirs enthalten , er ward demzufolge 

1 )  Diem Berictte V, 766. 
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fractionirt. Bei 40° war Alles ubergegangen, ohne dass es uiis ge- 
lungen wiire, irgend einc andere Fliivsigkeit als Acther zu erkenneu; 
wir atellten ddlier denselben , behub spiiterer Verwendung in einem 
wohlverschlossenen Glase bei Seite, waren aber iiicht wenig erstaunt, 
einige Wochen spater die Wandungen des Glases viillig rnit eincr 
blendend weisseri, krystallinischen Masse bekleidet zu sehen. Der 
Aether wurde abgegossen, die Krystalle mit Aether ausgewaachen und 
dann, um dieselben abl6sen zu konnen, das M a s  abgesprengt. 

Die krystallinii?che Masse war in  den gewiihnlichen LBsungs- 
mitteln viillig unloslich; beim Erhitzen schwarzte sie sich unter vclliger 
Zersetzung, so dass sie auch keinet Sublimation fghig war; ein an- 
gestellter Versuch erwies sie als chlorhaltig. 

Diese sclleinbar so auffallende Bildung reranlasste uns die Ein- 
wirkuug des Natriums auf Monochloriithylenchloriir naher zu studireti, 
da die Vermuthung nahe lag, dase sich ein Crotonylen von der Con- 
stitution C H, . CH : CH . CH, nach der Gleichpng: 

?Ha 

CHa C1 C H  

CH C1, C H  
2 :  + 3 N a 2  = GNaCI+ !! 

I 
I 
CH, 

bilden kiinne. 
Wir stellten uns eine grossere Menge chemisch reinen Chlorathylen- 

chloriirs dar. Zunachst bereiteten wir una durch Vereinigen von 
Aethylen mit Chlor im zerstreuten Tageslichte das Aethylenchloriir ; 
dassclbe wurde viillig gereinigt und dann im directen Sonnenlichte 
nochmals mit Chlor behandelt, das Einwirkungsprodukt mit Wasser 
gewaschen, mit Chlorcalcium entwbsert  und sodann der fractionirten 
Destillation unterworfen; zu unseren Versuchen wurde nur der genau 
bei 1 1 5 O  siedende Antheil verwendat, Wir  gewannen so ca. 120 Gr. 
reinen Chlerathylenchloriirs, da  jedoch die Menge nicht ausreichte, um 
die nothige Einsicht in den Vorgang zu gewinnen, so beschafften wir 
uns fiir spstere Versuche das Material von K a h l b a u m  in Berlin, von 
wo wir es gleichfalle vdlkommen rein erhielten. 

Um sicher zu sein, dles Chlor eliminiren zu kiinnen, wandten 
wir stete einen grossen Ueberechuss von Natrium an; wiilirend 70 Gr. 
9,s Chlorproduktea etwa 37 Gr. Natrium bediirfen, verwendeten wir 
stets 55 Gr. Natrium auf die erwihnte Menge Chlorathylenchlor81. 

Der Apparat wurde so construirt, dass das entweichende Gas zu- 
nachst eine lange, aufwarts gerichtete, gut abgekiihlte Glasschlange 
darchstreifen musste und dann in eine rnit Brom angefiillte Kugel- 
riihre trat. Beim Zufiigen von Chloriithylenchloriir ZB fein zerschnittenem, 
unter absolutem Aether sich befindlichem Natrium erfolgt schon bei 



gewiihnliicber Teniperatur pine so starke Einwirliuiig, dass rtbgekiihlt 
we& u w 5 .  E s  entweicht eiii niit stark leuchtender Ffmirue 
brennendes Gas, voii uilangeiietimem tieruch, dass sicb in allen seinen 
Eigerlsc1i:ttten als Acetylen zu erkennen gab. Ihsselbe reducirte Per- 
manganatliisung; in ammmiakalischer Kupferchloriiiliisung entsteht 
sofort ein rother, explaeiver Niederschlag von DiacetS.lenkupferoxyd; 
die analoge explosive Si lbervebinhng erhielten wir beim Einleiten 
des C.wes in xmnioniakalische Silbernitratltisung. 

In ~ P U I  Rroriirohr scbied sich eiiie schwere , ijlmtige Fliissigkeit 
ab ; clieselba war nack dem Behandeln mit verduiinter Knlilaoge, Wasser 
und Austrockneu mittelst Chlorcalciums viillig farblos und destillirte 
zwisclirn 126 und 134O iiber; dieselbe ergab sich als Aethylendi- 
Iworniir (Siedep. = 129"). Zur Bestatigung fiihrten wir eine Rrorn- 
bestimmung aus: 

C, I';a Br verlnngt. Gefuuden. 
Br 85.09 84.60. 

Der Kolbeninhalt wurde wieder auf dem Wasserbade abdestillirt 
uiid ds r s  ans nieiiials gelang, die oben erwiibnte krystallinische Masse 
riach Sbdunstenlassen des Aethers zu erhalten, so wurde derselbe bei 
Seite gestellt, wo dann, einige Wochen nachher, die weisse Masse sich 
wieder gebildet hatte. - Dieselbe bildet nach dem Auswaschen mit 
Zether und Trocknen iiber Schwefelsaure ein weisses , sehr leichtes, 
etwas elektrisches Pnlver; einrnal verwandelte sich dasselbe in  eice 
hornartige Masse. Die Analysen des Produktes verschiedener Opera- 
tionen ergaben folgende Zahlen: 

(C2 H, Cl,) x verlangt 
C - 25.8 25.52 25.54 24.74 
Ir 2.5 3.5 2.86 2.98 2.06 
C1 70.20 7U.5 71.70 71.46 73.19 _ _ _  ___ c _  - 

99.8 100.08 99.98. 
Diese Zahlen fiihren unbedingt zu dem Atornverh%ltniss 2 Kohlen- 

stoff, 2 oder 3 Wasserstoff und 2 Chlor. Wiirde das erwiihnte Cro- 
tonylen sich gebildet haben, so miisste der Kijrper das Tetrachlorir 
C, H, C1, desselben sein, dieses wiirde aber jedenfalls hiiher als 35 bis 
40°, der Ternperatw, Ixi welcher die iitherische Liisiiiig iibergeht, 
sieden nnd miisste 5ictr auseerdem sofort VOII dem Aether trenneii 
lassen. I h r  Uinstand, dass der Kijrper sich erst nach geraumer Zeit 
bildet, Ibst jedoch sofort den Gedanken a n  eine stattgehabte Um- 
lagerung oder Polymerisirung einer bei niedriger Temperatur siedenden 
Substanz aufkommen und eine solche haben wir in dem Dichloriithylen, 
das bekanntlich bei 370 siedet und bei langerem Aufbewahren sich 
in eine weisse, feste, vijllig unliisliche Modification verwandelt. Die 
Entstehung desselben aus Chloriithylenchlorlir hat niclits AuffalleIides, 
nur sind die von nns erhaltenen Zablen nicht hinreichend genau, m i  
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die ldentitHt uiisereb Kiirpera n i i ~  I~ichloriitliylen vollig zu bt woihen; 
sie zeigen aber zur (fciiiige, dash leteteres j4eiifalls vorliegen tiiuss. 
ns die Anrrlyse s k t s  rnit grosser (+cunnigkeit ausgefiihrt wurtfe, so 
kann die Direrenz nur iu Unreiribeit der Substanz ihre Erkliirnng 
finden; von mechanisch beigeinengttn Unreiiilichkeiten kann keine Rede 
Rein, d a  wir rnit grosster Gewissenhaftigkeit jeden Umstand vermiederi, 
welcher dazu eine Veraulassnng hiitte geben kiinnen. Pei der viilligeri 
Unloslichkeit des Kiirpers in Lijsungsmitteln, bei seiner Zersetzu~ig 
h8hcrer Temperatur ist es jedoch erkliirlich, wenn seine Reindnrstel!iulg 
uns bisher noch nicht gelang. 

Nach dem Vorstehenden ergiebt sich nun, dass dns Monochlor- 
athylenchlortir mit Natrium sich i n  Acetylen , Aethyleu urid Dichlor- 
ithylen, wohl nach folgender Gleichung, zersetzt : 

CH, CI C H  CH, C E C l  

CH CI, CH 6 H 2  CHCl 
Es liegt uns noch ob, die Entstehung wn Wasserstoff nachsu- 

weisen, womit wir beechgftigt sind. 
Es ateht diese Zersetzung im Einklange mit derjenigen, welche F II 4; h s 

bejm Bromvinyl rnit Natrinm beobachtete, das sicb in Acetylen und 
hethylen umsetzt; ferner befindet sie sich in Uebereinstimmung mit 
h e r  von K u  ts c h e ro If I )  bcobachteten Reaction : dass man bei der 
Einwirkung einer alkoholischcr Liisung von Kaliumacctat arif Brom- 
vinyl Essigiither uud Acetylen erhllt. 

L a o s a A n e ,  im Jul i  18i7. 

4 :  + 4 N a 2  = $ N a C l +  i;/ + !! + 2  1; + H ,  

379. Werigo u. l a l i k o f f :  Ueber Bichlorpropionsiiure &us 
Olycerinuilnre. 

(Im Auftrage des Urn. Werigo  in Odessa. iibersendet durch J. Wisl icenus . )  
(Vorgetragen i n  der Sitzung ron Ern. P. Tiemann.) 

Die Darsteliuug der BiddorpropionsHure ans ibrem Ester amt 
durch Zersetzen des Glycerinsjiure- Chlorarhhydrides mit Wasser gelingt 
nicht. Llisst mau das Chlorlrnhydrid a n  feuchter Luft zerfliessen, SO 
resultirt eine ziihe, in  Wasser uur  sehr allmLlig sich lasendc Mnbse. 
Die wasserige Losnng giebt au  Aether eine syrupformige Subatauz 
ab, welche nicht zum Krystalliiren zu bringen ist. 

Sehr leicht gelangt man indessen ziim Ziele, weun msri das Chlor- 
snhydrid der Glyceriusiiure zunlichst duwh Kochcu mtt alkoholjscher 
Kalilijsung in Chloracrylsiiiire verwalidclt und die aus dem Kalinm- 
sitlze abgeschiedene, bei 64- 650 yehmelzende Siiurc rnit Salxsiiilire 

’) Dieae nericlite TIXI, 1bR4. 




