
638. Pranz K u n c k e l l  und R. K o r i t z k y :  Ueber +!-Di- 
chlorstyrole und einige Acetylene.  

[Mittheilung aus dern chemischen Univeraitiits-Laboratorium zu Rostock.1 

(Eingcgangen am 15. Noveniber.) 

Vor Rurzem berichtete der Kine von UIIS mit-F.  G o t s c h  iiber 
dieses Thema. Wir  liaben die auf Seite 1655 der Berichte dieses 
Jahrrs angegebene Rraction auf verscliiedene arornatische Halogen- 
ketone ausgedehiit und stets deuselben Erfolg erzielt. Im Voraus be- 
merken wir, dass sowohl die Ueberfiihrung der Dichlorstyrole in die 
betreffenden Chlorncetylerle, als aucb die Entfernurig der beiden Ha- 
Iogenatome aus den Dichlorstyrolen leicht gelang. Alle Operationen 
waren im Allgemeinen dieselben, wie schon friiher beschrieben. 

(11. A b h a n d I u n g.) 

p-  A e t h y l -  F ( -  l -  Dicl i  1 o r s  t yro l ,  (C, H I .  Ce Hh .C C1 :CH.  GI). 
Zur Darstellung dieses Styroles verwcndeten wir das  p-Aethyl- 

Chloracetopheiion (oder p-Chloracetyl-Aethylbenzol), hergestellt aua 
Chloracetylchlorid, Aethylbenzol und Aliirniui~~mchlorid in Schwefel- 
kohleustoff. Dieses Ketoil krgstvllisirt ails Alkohol in weissen Na- 
deln und schmilzt bei 37 - 39". 

10 g dieses Halogenketones erhitrten wir 3 Stdn. niit 2 5  g Phos- 
phorpentacblorid am Ruckflusskiihler, gosscn alsdann das Gemisch 
in vie1 k d t e s  Wasser und zogen mit Aether aus. Nnch dem Ab- 
destilliren des Aethers ging bei 2650 ein farbloses Oel, das gewiinschte 
Dichlorstyrol, iiber. Um ein vollkommen reiues Product zu erbalteo, 
muss man die Destillation mindestens 3 Ma1 wiederholen. Das 
~-8e thy l -u -~ -Dic l~ lors tyro l  hat das spec. Gew. 1.2565 bei 1 7 O .  

0.3120 g Sbst.: 

Durcb 3-stiindigss Erliitzen dieses Styroles mit alkoholischem 

0.1312 g 9gC1. 
CloHluCl2. Ber. CI 35 2. Get. CI 34.7. 

Kali elhielten wir das 

p -  A e t h y l  p h e n y  1- C h I o r i i c  e t y  I e n ,  (C, H5. Cs Hc .C ; C. Cl), 
als gelbes, bei 35 mm Druck zwischen I d 0  und 1700 siedeudes Oel. 
Spec. %ew. 1.0871 b e i  17O. Diese Substanz riecht iritensir narh 
Apfelainen. 

0.2437 g Sbst.: 0.2165 g AgCI. 

Das  
CloHnCI. Ber. C1 21.6. Gef. C1 22.0. 

p- A e  t b  y 1 p h e n y  1 - A c e t y l  e n ,  CZ H5. CS HI.  C i CH, 
erhielteu wir auf dieselbe Weise, wie fchou beim p-Tolyl-Acetylen 
ausfiihrlich angegeben ist. Das p-Aethyl-tc-,'-DichIol.stJrol giebt in 



atherischer Liisung sehr leiclit seine beiden Chloratorne an nietalli- 
sches Natrium ab. Diescs l\cetylen riecht stark nach Anis, siedet 
unter 10 m m  ilruck bei 110" und hat daa spec. Gew. 0.908G bei 18O. 
Die Ausbeute ist gut. 

0.2643 g Sbst.: 0.6916 g CO1, 0.1915 g €120 .  

CIOHII, .  Ber. C 92.1, H 7.7. 
Gef. )) 92.0, )) S.0 

Die entsprechenden homologen Derivnte stellten wir sawobl rom 
Cumol als aucb \ o m  Mesitylen her. 

Das p - C h l o r a c e t j  1 - C u m y l k e t o n  schmilzt bei 55-56' utid 
krystallisirt a u 9  Alkohol in schonen, langen Nadeln. D a s  Keton wird 
nach der schon oft beschriebenen Methnde erhalten. 1 Theil des 
Ketones vermischten wir niit 2 Theilen Phosphorpentac~~lorid und er- 
hitzten dieses Gemenge 2 Stdn. auf 110 150° im Oelbade. Das dick- 
fliissige 014 wurde rnit Wasser versetzt, init I\ether extrahirt und dann 
destillirt. Zwischen 190" und 200° girig bei 23  rnm Druck ein fast 
farbloses Oel iiber, welches den Chlorgehalt des p-Isopropyl-tr-$-Di- 
chlorstyroles hatte. Spec. Gew. 1.2736 bei 170.  

CII HlnC12. Ber. C1 33.0. Gef. C I  33 23. 
0.3'227 g Sbst.: 0.4335 g AgCI. 

Uieses Dichlorstyrol fiihtteri wir  durch 3 - 4 Stdn. langes Kocben 
mit concentrirter, alkoholischer Kalilauge in das 

p-  I s o  p r o p  y 1 p h e n y I -  C h 1 o r a  c e t  y le  n , (CHJ)&H. CcHl. C C.  Cl, 
iiber. Bei eiiienr Driick ron 30 inrn siedet das Chloracetylen, ein 
schwach gelb gefarbtes Oel ,  zwischen 170- 1800. Spec. Cew. 
1.0832 bei 17 ". Zur vollkomrnenen Reinigung muss die Destillation 
2 Ma1 wiederholt werden. 

0.3011 g Sbat.: 0.2133 6 .\gCl. 
G I  HIICI. Bor. C1 1').9. Gef. CI 19.99. 

Dem p-Isopropyl- ic-$-Diclilorstyrol entzogen wir in gtberischer 
Liisung mit metallitwheni Nati ium die beiden Chloratome und gelangten 
so ZII dern 

p - I s o pro p y 1 p h en y I - A c e  t y I e n , (CH& CH . CS Hc C CH. 
Diese Substanz riecht stark iitherisch, siedet bei 10 mm Druck 

rwischen 110 - 120' und hat das spec Gew. 0.9124 bei 170. 

0.1573g 5bst.: 05268 g COa, 0 1170 g H,O. 
CII HI?.  Ber. C 91 6, H S.40. 

Gef. >> 91.4, * 5.27. 
Die lsomeren lieferte uiis daa Cliloracetyl-IMesitylen, welches 

von Co 1 l e t  I)  hergestellt und auch niiher beschrieben iet. 

I )  C'hem. Centralblutt lH97, 11, 2 6 .  



Das 
sy m rn. T r irn e t h y 1 - a-6- D i c hlora t y  rol,  (C H1)3 CS H:, . CCI :CH .CI, 

1 . 3 . 5 .  

ist ein farbloses, zwischen 285-289" siedendes Oel. Um ein voll- 
kommen reines Product zu erhalten, muss 3 - 4  Ma1 destillirt werden. 
Spec. Gew. 1.1995 bei 1 7 O .  

0.27 10 g Sbst.: 0.3650 g Ag CI. 

Aus diesem Styrol erhielten wir leicbt das 
CiiHiaCla. Ber. CI 33.0. Gef. C1 33.31. 

s y m  m. T r i m  e t h  y l p  h e n y 1 - C h l o r a c  e t y  l e n ,  (CHY)3 Cb: H2. C j C . c 1  , 
1.3.5. 

als schwach gelb gefarbtes, bei 20 mm und 180-190° siedendes Oel. 
Spec. Gew. 1.0349 bei 18". 

Auch hier ist zweiinaliges Destilliren zur Reitiigung nothig. 
0.2439 g Sbst.: 0.1!171 g AgC1. 

C11 H1lC1. Iler. C1 19.9 Gef. C1 20.3. 

S y mm. T r i m  e t h y 1  p h e n  y I -A c e  ty  1 e n ,  (C H , + ) ~ C ~ H S .  C CH, 

riecht atherisch, iat ein gelblich gefarbtes Oel und siedet unter 20 mrn 
Druck bei 168-1750. 

1.3 .5 .  

Spec. Gew. 0.8731 bei 17". 
0.2005 g Sbst. : 0.67 I 9  g COa, 0.1570 g Hz 0. 

C11H11. Ber. C 91.G, H 8.4. 
Gef. * 91.4, m 8.7. 

C h l o r a  c e  t y 1- C y mol  , (CH& CH. C6 Hy (CH3). CO . CHa . Cl, 
krystalliairt aus gut sbgekiihltem A l k o h o l  in langen Nadeln, die zwi- 
when 18-200 schrnelzen. 

0.2159 g Sbst.: 0.1447 g AgC1. 

Das aus diesem Keton erhalteoe 
CiaHI:,OCI. Ber. C1 16.6. Gef. C1 16.58. 

1 ~ M e t t i  y I -  4-1  so  p r o  p y 1 - a-1- D i c  h 1 o r s  t y r o l ,  
(CH3h.CH.Cs H3(CHs).CCI:CH.C1, 

ist ein farbloses Oel, welches bei 268O siedet and das spec. Gew. 
1.1 296 besitzt. 

0.2710 g Sbst.: 0.3475 g AgCI. 
C11H14CIg. Ber. C1 31.0. Gef. C1 31.6. 

1 - M e t  h y 1-4- I s o p r o p y I p h e n  y 1- C h 1:o r acet  y 1 e n , 

geht im Vacuum bei 40 mrn u~rd 215O als hellgelbes Oel iiber. Spec. 
Gew. 1.0512 bei 170. 

(CH&. CH.Cs H3 CHs . C ;  C. CI, 

0.2847 g Sbst.: 0.218G g AgCI. 
CI IHI~CI .  Ber. C1 18.4. Gef. C1 1S.9. 
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1 - M e t  h y 1- 4 -Is o p r o p y I p h e np 1- A c e t y  1 e n  , 
( C H J ) P C H . C ~ : € I ~ ( C H J ) .  C C H ,  

bildet sich in reichlicher Menge aus dem betreffenden Dichlorstyrol. 
Es ist ein hellgelbes Oel und siedet bei 50 m m  Druck zwischen 
128-130O. Spec. Gew. 0.8882 bei Ij'O. 

0.2jC3 g Sbst.: 0.8552 g CO1, 0.2009 g HgO. 
CuHir .  Rer. C 91.1, €1 8.9. 

Gef. >) 91.0, )) 0.1. 
Die Natriumsalze der angegebeuen Acetylene bilden sich beim 

Eiritragen von metallischem Natriuni in eine atherische Losung der 
Acetylene. Es sind leicht zersetzliche Substanzeli; sie zersetzen sich 
schou beim Heiben auf 'Thonscheiben. Wasser zerlegt diese Salze 
in Natriurnhydroxycl und die betreffenden Acetylene. 

Sowohl alle Chloracetylene, 31s auch die reinen Acetylene ricchen 
nach Btherischen Oelen. 

Diese Reactionen haben wir noch auf verschiedene Halogen- 
ketone I) ,  z. B. C1 .CS Hc .CO.CHz. CI , Br.Cs H: .CO.CH, .CI, wie auf 
Naphtylchlorketone aiisgedehnt und werden in Kiirze bieriiber be- 
richtell. 

R o s t o c k ,  den 14. November 1900. 

539. Franz K u n c k e l l  und K. Eras: Ueber einige Methoxyl- 
C hlorstyrole. 

[Mittbeilung aua dcm clieniischen Univerditats-Laboratorillm zu Rostock.] 
( Vor 1% u f i ge  Mit t  b ei l  u n g.) 

(Eingcgangen am 15. November.) 
F. K u n c k e l l  und F r i e d r i c h  J o h a n n s s e n * )  theilten vor einigen 

Jahren die Darstellung des Clrloracetylanisols uiid des Dichloracetyl- 
Anisols mit. 

Wir  haben nuf  beide Verbirtdnngen Phosphorpentachlorid ein- 
wii ken lassen und erhielten so folgende Clilorstyrole. 

p - hl e t h o x y 1 - a-p-  D i cli I o r s t y r o  1, (CH3 0. CS H I .  C Cl : CH. Cl). 

I0 g Chloracetylanisol erhitzten wir mit der berechneten Menge 
(10 g) Phosphorpentachlorid 2 ' / ~  Stuuden . lang auf  dern Wasserbad. 

1) Hr. cand. chem. H i l d e b r a n d t  erhielt aus dem von Vic tor  Meycr  
dltrgestellten Di-Chloracetyl-Mesitplen, (CHpCI. CO)1 CcH(CH&, dm Bisdi -  
c hl o r i  thy1 en - M  esi t y l en ,  (C HCI : CC1)2 C6H(CH&, al;i dickes, unter 14mm 
Druck bei 200-210'J siedendes Oel. Kuncliell. 

2) Diese Berichte 30, 1715. 

1. 4. 

~~ __ 

Slec. Gew. 1.350 bei ISo. 




