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,0.2026 g Sbst. : 0.1209 g AgBr. 
C14H1801NBr. Ber. Br '25.64. Gef. Br 25.3G. 

Hr. Gelieirnrath Professor E h  r l i c h  priifte einige Amidohalogen- 
ketone auf Verwerthbarkeit fiir die Diazoreaction. Jener  fand einige 
Praparate ganzlich ungeeignet, wahrend das  Amidochloracetophenon 
und Amidochlorpropiopheuon ziernlich gute Resultate liefern, die aber 
nicht besser ausfallen, ale beirn p-Arnidoacetophenon. 

Die Uutersuchungen werden fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  den 11. August 1900. 

432. Franz Kuncke l l  und F. Gotach: Ueber 
styrole und einige Acetylene. 

n -@-Diohlor- 

(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Unisersiat Rostock.) 
[ I .  Abhandlung.]  

(Eingegangen am 14. August.) 
D y c k e r h  of f ' )  erhielt durch Einwirken von Phosphorpentachlorid 

anf Chloracetophenon (C6Hs . CO . CH2.Cl) und Destillireii das  u - p -  
Dichlorstyrol. Der  Eine von uns hat rnehrere in der Seitenkette sub- 
stituirte Cblorketme hergestellt. Wir  dehuten die voii D y c k e r b o f f  
angegebene Reaction auf diese Chlorketone aus und erhielten so leicht 
die entsprechenden Dichlorstyrole. UN von den Dichlorstyrolen zu 
Acetylenderivaten zu kornrnen, sind in der Literatur schon mehrere 
Vorschriften verzeichnet. D y c k e r h o f f  versuchte durch ' alko- 
holische Kalilauge dem n-@-Dichlorstyrol ein Molekiil Salzsaure zu 
entziehen, urn auf diese Weiee zu dern Phengl-Chloracetylen zu ge- 
langen, jedoch erhielt jener so nicht das gewiinschte Product in rei- 
nem Zustande. G 1 a s e r a )  erhielt das Pbenylacetylen durch Erhitzen 
von Phenylpropiolsaure, sowie auch aus a- und p- (0-) Brornvfyrol 
niittels alkoholischem Kali. F r i e d  el3) erbielt es  durch Behandlung 
des aus Acetophenon und Phosphorpentachlorid entstnndenen Cblorids 
mit Kali. M o r g a  n4) destilliite Acetopherionchlorid bei vermindertern 
Druck iiber stark erhitzten Aetzkalk und erhielt so das Phenylacetylen. 
Nef5)  berichtete kiirrlich eingehend iiber die Darstellung dieser Sub- 
stanz und beschreibt rnehrere Verbindungen derselben. Letzterer 
erhitzt p (o)-Bromstyrol in absolutern Alkohol rnit Aetzkali uriter 
Riickfluss G--8 Stunden und destillirt, nacb Zusatz ron Wasser und 

I) Diese Berichte 10, 120. 
a )  Ann. d. Chem. 154, 151, 
3, Zeitschr. fiir Chem. 1869, 124. 
5, Ann. d. Chem. 308, 268. 

Diese Berichte 20, 3080. 
') Journ. Chem. Soc. 29, 1G4. 
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Extrahireu mit Aether, im Vacuum. Neben Phenylacetylen hatle 
sich desseri Alkoholat, der PhenylvinylltbylSther gebildet. Beide 
Producte sind leicht durch Destillation zu treiiueu. N e  f') giebt ferner 
ooch au, dass Styroldibromid (u-p) rnit Zinkstaub und Sprit nach 
fiiofdindigem Steheu in Phenylacetylen umgewandelt wird; er erhielt 
aus 18.4 g Styroldibromid irber nur 3.5 g Phenylacetylen. 

Als wir in eiiie atherische Liisung von p-Methyl-a-fl-Dichlorstyrol 
fein zerscbnittenes, metallisches Natrium eintrugen , trat uach einiger 
Zeit heftige Reaction ein, sodass der Aether in's Sieden gerieth. Wir 
bofften, auf dieae Weise entweder p-Tolylacetylen oder ein Derivat 
eines Kohlenstoffvierringes zu erhalten. Es hatte j a  einmal das me- 
tallische Natrium die heiden Cbloratome wegnehmen und so eine 
dreifache Bindung der beiden Kohlenstoffatome unter sich bewirken 
kiinnen: 

C H s .  CgH1. C C I :  CHC1+ Nas = 2 NaCl + CH3. CsH4. C i CH,  

oder  die dreifache Bindung wHre nicht eingetreteo, sondern es hhtten 
eich zwei Molekiile nach folgender Weise vereinigt: 

CHs . & H I .  C C l :  C H C l  
CHs. CtjH+. C C l :  CHCl  

cH3 .!&HI. C = C H  
+fh'az= 4 N a C 1 +  CH,. CsH4. C=CH. 

Bei allen unseren Vertuchen konnten wir aber bei dieser Reaction 
eur die Bildung von Acetylenderivaten , wie unten niiher beschrieben 
ist, constlrtiren und zwar erbielten wir das betr. Acetylen in reich- 
licher Menge. 

p-Tolg l - u - $ - D i c h l o r a t h y l e  n oder p - M e t h y l - u - B - D i c h l o r -  
s tyro lg) .  

5 g Chlormethyl-p-Tolylketon wurden init etwn der doppelten 
Menge Phosphorpentachlorid zusarnmengebracht und ungefiihr '/p Stimde 
auf dem Wasserbad erhitzt. Alsdann wurde im Vacuum das Phosphor- 
osychlorid abdestillirt; bei 1820 uiid 75 mm ging hierauf ein gelbes Oel  
fiber. Die Analyse dieser Sustanz zeigte keinen einheitlichen Kijrper, 
sondern ein Gemisch. 

0.3230 g Sbst.: 0.5584 g AgCI. 
Cg Hg CIS. Ber. C1 (Trichlorithyl-Toluol) 48.82. Gef. C1 4'2.7. 

Ber. far p -  Methyl-a-p-Dichlorstyrol CI 37.99. 
Urn die vollstiindige Abepaltung eines Salzsiiuremolekiils zu bewir- 

ken, erhitzten wir die schon im Vacuum destillirte Substnnz ungefahr 
10 Minuten auf 150° und destillirten dann zweimal. Die zweite 
Destillation lieferte ciu stark aromatisch riechendes Product, das  
zwiscben 245-250° iiberging und bei 200 dns spec. Gewicht 1.2156 

I) Ann. d. Chem. 308, 274.' 
I) Ich bezeichne durchgbgig nicht (I w ,  sondern OT p. 

Berichto d. D. chcm. Qeaellscbaft Jahrg. XXXIII. 171 
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bat. Wir  erhielten auf diese Weise nus 20 g Cblorketon 15 g Di- 
chloi styrol. 

I) 2516 g Sbst.: 0.3920 g Ag CI. 
Ct~HsCla. Ber. CI 37.99. Gef. CI 38.5. 

Dns p - T o  I y l -  C h l o  r i rce ty l  c n ,  (CH3. CbHd. C .  C. CI), erhielten 
wir Icic.ht durcb Erhitzen von p-Methyl-cr-P-Dichlorstyrol mil alkobnli- 
scliei Kalilauge. Urn zu piiifen, wieviel Salzsiiure abgespnlten wird, 
stellten wir fnlgenden Versuch an. 2.3915 g; p-Metbyldichlor..t~rol 
wurden mit der siebenfachen Menge alkoholiscber Knlilauge (halogen- 
frei) 1 1  Stunden ;ruf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde die Lii- 
sung in Wasser gegossen und ausgeathert. Das wassrige Filtrnt 
wurde auf 500ccm aufgefullt uiid nnch V o l h a r d  das Chlor rnit l/10- 

Silberliisurig bestirnmt. 
100 ccm dieser Chlorkaliumliisuiig verbrauchten 25.5 ccm l/l&il- 

berliisung; demgemass enthielt dir Gesanimtmenge 0.4526 g CI. Werio 
rill Molekiil Salzsiiure aus der angewendeten Substanznierige :~bge- 
spilteil wiire, miissten 0.4540 g CI gefunden werden. 

Bar. CI 1S.98. Gef. CI 1S.92. 
Also gelingt diescr Versuch nuf diese Weise quantitativ. Die athe- 
risclie Losun< wurde mit Chlorcalciuni getrocknet und destillirt. Bei 
gewohnlichem Drtick tritt theilweise Zersetzung eiu; deshalb nabmen 
wir die nestillation im Vacuum vor. Zwischen 145-150O und 55 mtn 
ging das Acetylenderivat als wasserhelles, aromatisch riechendes Oel 
uber. Spec. Gewicht 1.1142 bei 18", iii einern kleinen Pykiioineter 
best i m m t. 

0.25% g Sbst. : 0.2493 g Ag C1. 
CsHiCI. Ber. C1 23.59. Gef. C1 23.32. 

p-  To1 y 1 a c e  t y I en. 
Oben iet die allgemeine Darstellung solcher Verbindungen an- 

gedeutet. In  einen Kolberi wurden ungefdhr 70 g wasserfreier Aether 
und d a m  10 g in durine Scheibeti geschnittenes Natrium gegebeu. 
DaA Gefiiss war init einern zweifach durchbohrten Stopfen verschlossen. 
In eiiie Oeffnung des Stopfws kam ein kleiiter Scbeidetricbter mit 
S g p-'l'olyl-n-P1-Dichlorstyrol, in die andere ein Steigrohr. Bald nach- 
dem ein Theil des Styrols eingetraufelt w a r ,  begann nacb ofterem 
Umschiitteln der  Aether zu sieden. Das Natriunt umgab sicb Init 
einer graugelben Schicht von Chlornatrium und p-Tolylacetylennatrium. 
Nacbdeni dies Styrol zugegeben war  und der Aether im Sieden nach- 
gelassen batte, wurde das Gefiiss eine Stuiide in warmes Wapser 
(40-50") gestellt. Nach dern Absitzen wurde die iitherische Schicht 
abfiltrirt und der Riickstand eiiiige Male uiit Aether ausgeschuticlt. 
DRS auf dem Filter befindliche braune Pul re r  wurde iii Wosser ge- 
geben, hierbei liistc sich erstens das Chlornatrium und zweitena W U J  de 
dns ~Tolylncerylerinatriuni in freies Tolylacetylen zermtzt. Diese wbss- 
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i ige Liisung wurde d a m  ausgeiitliert und der ersten Aetherlasung 
zugepbeii. Nacli deni Trockiiexi niit Chlorcalciuni wurde der Aether 
:ibdestillirt und die Destillation im V:~cuarn fortgesetzt. Bei 35-40 rxin 
h i c k  urid GO - 70" giiig ein wasserhelles, sehr a1 oniatisch ndch Anis 
uiid Fenchel riechcndes Oel uber. In dcr IZiilte erstarrt das Oel zu 
grosseu f'risrnen, die bei 23O schmelzen. Bei gewiibnlichern Druck 
destillirt das p-Tolylacetylen bei 168 - 170O; es hat  ein spec. Gewiclit 
ron  0.912 bci 18O. 

0.1062 g Sbst.: 0.3ti40g COz, 0.0671 g 11~0. 
CgHb. Ber. C 93.1, H 6.89. 

Gef. n 93.47, )) 7.02. 
Das Molekalnrgewicht wurde riach der B e  ckmann'schen Methode 

0.2327 g Sbst. in 23.2 g Beozol ergaben eine Temperaturerniedrigung 
durch Erniedrigung des Gefrierpunktes bestimmt. 

von 0.410°. 
Moiekulargemicht: Bur. 116. Gef. 118. 

1. 2. 
1 -Methyl-2-Chlor-a-P(-Dichlorstyrol, C 8 3  . c6 Ha C1 . c C 1 :  C HCI, 

wurde aus Chlormethpl-o-Chlortolylketon und Phosphorpentachlorid 
erhalten. Spec. 
Gewicht 1.3808 bei 20O. 

Es siedet bei 270-273O iind ist ein farbloses Oel. 

0.24S4 g Sbst.: 0.4855 g Ag C1. 

Auf dieselbe Weise stellten wir das 
CLIH.~CIS. Ber. C1 48.08. Gef. C1 48.35. 

1.3. 
1.3- D i  rn e t b y  1 - n -  ,5'- Dic h 1 o r  s t y r o l ,  (CH& C6H3 . C C1: CHCI, 

als wasserhelles Oel mit dem Siedepunkt 248-249 O und einem spec. 
Gewicht von 1.1645 bei 19O, 

0.3615 g Sbst.: 0.5202 g AgC1. 
CloEloCla. Ber. C1 35.32. Gef. CI 33.53, 

uiid das  1.4 -D i rn e t h y l -  a-$- D i c h l o r  s t y r  o I ,  (CH& CsH3 .CCI:CHCI, 
ebenf;ills als wasserhelles Oel her. Sdp. 217-248O. Spec. Gewicht 
1.1732 bei 1 8 0 .  

1.4. 

0.4898 g Sbst.: 0.7030 g Ag C1. 
CloH~oCla. Ber. C1 35.32. Gef. C1 35.5. 

Durch Erhitzen letztgenannter Substanz mit alkoholischer Kali- 
lauge erhielten wir unter oben angegebenen Bedingungen das p-Xy lyl- 

C h l o r a c e t y l e n ,  (CHy)aCcHS. C iCC1. Es siedet bei 27 mm Druck 
zwischen 135-140". 

1.4. 

Spec. Gewicht 1.0743 bei 19O. 

CloH9C1. Ber. C1 21.58. Gef. C1 21.12. 
0.3078 g Sbst.: 0.2628 g AgC1. 

Die Forteetzung foJgt im uiicheten Heft. 
R o s t o c k ,  den 13. August 1900. 


