
625. W a l t h e r  Lob: Pyrogene Reactionen mittels des elektri- 
schen  Stromes. Das Verhalten d e s  Benzylchlorides, Benealchlo- 

rides und Bensotrichlorides. 
[Dritte vorlhfige Mittheilung ’) aus dem Bonner ehem. Unj~ersitBtsinstitut.1 

(Eingegangen am 6. August 1903.) 

Vor zwei Jahren2) habe ich aus dem pyrogenen Verhalten des 
Chloroforms den Schluss ziehen kiinnen, dass ein primgrer Zerfall in 
Salzsaure und Dichlormethyien stattfindet. Das Letztere condensirt 
sich sofort zu Perchloriithyleu , welches nunmehr selbst eine Spal- 
tung in Dichloracetylen und Chlor erleidet. Das Chlor wird vom 
Perchlorathylen unter Bildung von Perchlorathan sogleich aufge- 
nommen, das Dichloracetylen polymerisirt sich momentan zu Perchlor- 
benzol. Ich gab damals das folgende Zersetzungsschema, in welchem die 
bestlndigen Endproducte fett gedruckt sind und durch die Pfeile die 
Richtung und die mogliche Urnkehrbarkeit der Reactionen ausge- 
driickt ist : 

CClsH --+ CCla +- HCl 
I 

V 

Die intermediare Existenz des Dichlormethylens wurde aus dem 
Einfluss des Wassers bei der pyrogenen Zersetznng des Chloroforms ge- 
folgert. Es entstand reichlich Kohlenoxyd : CClz + H90 = CO + 2HCl; 
ferner fand bei Gegenwart von Sauerstoff die Bildung von Phosgen 
statt: CClz + 0 = CClz0. Zusatz von Anilin fuhrte zum Triphenyl- 
guanidin, dessen Bildung in folgender Weise gedeutet wurde: 

1. 
2. 

CC12 + HsN.CeH5 = C:N.CsH5 + 2HC1, 
CsHS.h’:C + Clz = CgHj.N:C:Cla, 

NH CsHs 3. CsH5.h’:C:Cls + 2H2N.C6H5 = CeH5.N:C<NH:C6H5. 

Analog verhalt sich der Tetrachlorkohlenstoff. 
Es wurde weiter auf die Bedeulung hiugewiesen, welche die pri- 

mire Dissociation des Chlorofornis iu Salzsaure und Dichlormethylen 
fiir die Auffassung der EIofm ann’schen Isonitrilreaction und die Con- 

I) Friihere Mittheilungen: Diese Berichte 34, 915 [1901]; Zeitschr. fiir 

4 Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 903 [1901]. 
Elektrochemie 7, 903 [1901]; 8, 775, 777 [19021. 



3060 

stitution der Blausauie besitzt. Zunial konnte die bisher zu Gunsten 
der Nitrilformel verwerthete Bildung der Blansaure aus Chloroform 
und Ammoniak: 

HC Cle + H s N  = H C : N  I- 3HC1 

iiunmehr umgekehrt als Stiitze fiir die Isonitrilformel herangezogen 
werden : 

CClz + H1N = C:NB + 2HCl. 

Die Versuche fiihrten zu dem Schluss, dass d s s  Dichlormethylen 
unter Aufnahme von Energie, die entweder in  Form von Warme oder 
als chemische Energie - bei Umsetzuogen des Chloroforms mit an- 
deren Substanzen ohne erhebliche Warmezufuhr - geliefert werden 
mum, entsteht, dass aber seine grosse Reacticm- und Condensations- 
Fahigkeit auch bei hoher Temperatur seine dauernde Existenz unmijg- 
lich macht. Die Versuche, das  Dichlormethylen selbst zu gewiuneo, 
wurden deshalb zunachst aufgegeben. 

Bei der weiteren Behandlung der Frage, ob Substitutionsproducte 
des Methylens durch pyrogene Reactionen erhlltlich sind, wurden Ben- 
zylchlorid, Benzalchlorid und Renzotrichlorid in den Kreis der Unter- 
suehung gezogen. Die Versuchsanordnung blieb die bei dern Chloro- 
form gewahlte. 

Alle drei Substanzen verhalten sich dem Chloroform analog. Es 
tritt, wie ich annehme, znnachst eine Dissociation in Chlor oder Salz- 
saure und eine Verbindung mit zweiwerthigem Kohlenstoff ein, welch’ 
letztere sich sofort polymerisirt. 

Aus dem Benzylchlorid entsteht unter Salzsaureabspaltung glatt 
Stilben: 

Die Resultate sind die Folgenden. 

2CsH5.CHzC1 -+ 2CgHs.CH + 2HC1 
I 
Y 

CcH5. CH: CH.  Cs Hj5. 

Benzalchlorid spaltet gleichfalls Salzsaure ab , nicht aber Chlor, 
und es resultirt ein Gemisch von a- und $-Tolandichlorid: 

3CsHg.CHC12 - + 2Cg&.CCI + 2HCI 
I 

Ce E I S .  C C1 C l C .  Cs Hb 

Benzotrichlorid sehliessfich giebt primar Chlor ab,  das aber  nicht ent- 
weicht, sondern von einem Theil der zungchst entstehenden Tolandichlo- 
ride unterBildung des Tolan-Trichlorides undTetrachlorides aufgenommen 
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wird. Das 
Substaiizen 
schriebenen 

Trichlorid, welches als Hauptproduct neben den anderen 
auftritt, i d  identisch mit dem fruher von B l a n k  I )  be- 
Ditolanhexachlorid. Die Griinde, die mich zu der ange- 

gebenen Constitution und zur Annahme eines dreiwei thigen Kohlen- 
stoffatomes i i i  dieser Verbindung bestimmen, sind in der nachstehen- 
den Notiz DZur Kenntniss des dreiwerthigen Kohlenstoffess zusammen- 
gestellt. 

Es gelang bei diesen Reactionen nicht, das  Phenplmethylen oder das 
Chlorphenylmethylen selbst zu fassen. Jedoch schien mir die Miiglich- 
keit, die Existenz des Letzteren nachzuweisen, in dem Umstand zu liegen, 
dass bei der Destillation unter Atmospharendruck (bei ca. 320O) die 
beiden Tolandichloride sich in einander umwandeln lassen, und zwar ohne 
weitergehende Zersetzung. Nach meiner Auffassung beriiht diese Urn- 
w andelung der beiden Qtereoisomeren in einander lediglich auf der that- 
saehlicb stattfindenden Dissociation in zwei Chlorphenylmethyleiimole- 
kule, welche zu den beiden Tolandichlorideri zusammentreten. Und zwar 
wird bei einem bestimmten Mengenverbaltniss der beiden Isomeren ein 
Gleichgewicht eintreten. Eine solche Dissociation muss also bei dem 
Siedepunkt der Tolandichloride bestehen, jedoch kann der Dissociations- 
grad so verachwindend klein seiu, dass er sich der Beobachtung ent- 
zieht. Die Frage, o b  eine messbare Dissociation stattfindet, Iiisst sich 
durch Dampfdichtebestinimungen entscbeiden. Ich fiihrte dieselben 
nach dem V i c t o r  Meyer’schen Verfahren im Dampfe des Queck- 
silbers, des Schwefels und des Phosphorpentasulfides bei Atmospharen- 
druck BUS. Die Resultate sprechen tbatsiichlich fiir eine geringe Dis- 
sociation ; jedoch betrachte ich meine Ergebnisse nur als vorlaufige, da  
diese wichtigen Bestimmuugen unter besonderen Cautelen bei verscbie- 
denen Drucken wiederholt werden. Bemerkt sei nur, dass eine Zer- 
setzung der Tulandichloride bei den gewahlten Temperaturen nicht 
stattfindet; nach Beendigung des Versuches wurde die angewandte 

I) Ann. d. Chem. 248, 29 U. f. [lSSS]. 
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Substanz 

Substanz yuantitativ wiedergewonnen. Einige Controllbestimmungen 
seien mit angefiihrt. 

I. Best immungen im Schwefeldampf.  

Angeaandte M M 
Menge 1 1 bo ~gefunden~berecbnat 

Chloroform . . . 
Naphtalin . . . 
Stilben . . . . 
n-Tolandichloricl . 

x 

0. ! O R 1  21.65 758.74 113.3 119.36 
0.0S92 15.76 751.13 1 2 6 8  128.08 
0.0896 11.24 758.24 178.7 180.12 
0.1205 1?47 754.20 Y16.7 219 
0.1175 12.15 750.10 '216.6 949 

x O.OS60 9.085 751.14 ' 218.2 "9 
p-Tolandichlorid . 1 0.0806 1 S.6071 748.52 I 209.9 1 249 

Es war vorauszusehen, dass ahnliche Erscheinungen bei dem 
Stilben, welches ja  bis jetzt iiberbaupt nur in einer Form bekannt ist, 
nicht auftreten. 

Alle experimentellen Einzelbeiten und specielleren Consequenzen 
werden an anderer Stelle ausfiihrlich veriiffentlicht. Nur sol1 hier 
noch kurz darauf hingewiesen werden, dass die Annahme der Disso- 
ciation in Reste mit zweiwerthigem Kohlenstoff f i r  die Urr! wandelungs- 
erscheinungen stereoisomerer Verbindungen vom Typus der  Malei'n- 
und Fumar Saure weit einfachere Anschauungen ergiebt, als die bisher 
gesusserten I ) ,  welche auf Rotation der Koblenstoffatome bei Doppel- 
bindung basiren. Oh es zweckmlssig ist, auch bei den stereoisomeren 
Verbindungen vom Typus der Weinsaure die Annahme der freien 
Rotation der Kohlenstoffatome durch die einer intermediaren Dis- 
sociation in Molekiile mit dreiwerthigem Kohlenstoff zu ersetzen, sol1 
weiteren Untersucbungen vorbehalten bleiben. 

') W e r n e r :  Beitrtige z u r  Theorie der Affinittit und Valenz (Zurich ISRl), 
S. 16; Skraup:  Monat,shefte IS, 146 [1891]: Desl is le :  Anu. d. Chem. 269, 
97 ilS911. 


