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bereiches 150°-1800 das Verhalten der Harze durch Kettenniolekiile langeren 
AusmaWes bestinimt wird. Das groWte Molekulargewicht (1880) tr i t t  bei den 
bei 150° geharteten Harzen auf, nininit dann stetig ab und erreicht bei deni 

Harz der Hartungsteniperatur 180° den Wert voii rund 1300. In den unterhalb 
150° geharteten Harzen sind offenbar noch niederniolekulare Stoffe in groI3erer 
Menge vorhanden (praparativ wurde sogar z. TI. noch der Ausgangsalkohol 
gefunden), wahrend in den oberhalb 180O geharteten Proben betrachtliche 
niederinolekulare Beiniengungen enthalten sein werden, die durch Krackung 
schon gebildeter Ketten entstanden sein diirften. Diese Aussagen stitnineti 
niit den rein praparativ an den Harzen genonnenen Brfahrungen gut iiberein. 

Hrri. Prof. Dr. A. Z i n k e  danken wir fur die Anregung zu den vorliegenden 
Untersuchungen, Hrn. Prof. Dr. M. Pes te iner  fiir den regen -1ntei1, den er 
an dieser Xrbeit qenonimen hat,  herzlich. 

9. E r w i n  O t t  und G e o r g  D i t t u s * ) :  uber das Dichloracetylen, 
IV. AMitteil. : Polymerisation und Reaktionen mit Ammoniak, 

Aminen, Alkoholaten und Natriummalonester. 
,.-\us d .  Orpii ,-climi.  Itistitut d .  'I'echii. Hochscliulc Stuttzart 

(Uinjiejiatijieii atti 26. Scptcinber 1942.) 

In friiheren Mitteilungen wtirde erwahnt, daI3 die Zuni gefahrlosen Stu- 
diuni der Reaktionen des Dichloracetylens geeigneten Losungen in -qther, die 
eine lockere Molekiilverbindung enthalten, beim Belichten in 2 fliissige Addi- 
tionsverbindungen iibergehen. \Vie wir fanden, lassen sich diese beiden Ver- 
bindungen auch durch Erhitzen einer Dichloracetylen-Losung in k h e r  unter 
Druck ini Wasserbad darstellen. Dabei konnte aber von den beiden fliissigen 
Additionsverbindungeii in reichlicher Menge das schon krystallisierende Hexa- 
chlorbenzol abgetrennt werden, womit nachgewiesen worden ist, daW die Poly- 
merisation des Dichloracetylens sehr erheblich leichter als die des Acetylens 
erfolgt, was dern Verhalten anderer halogensuhstituierter Acetylene entspricht. 
- .. . 

* I  I )iss;crt;ct. Stilttgart 1 (J.<'J 
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$lit Aninioniak und Aminen reagiert die Losting des Dichloracetylens 
iii Ather sehr lebhaft, besonders das eine der beiden Chloratome zeigfi die 
Keaktionsfahigkeit der Saurechloride, was sich aus der grolien Additions- 
fahigkeit der ,4cetylenbindung erklart und in sehr bernerkenswertem Gegen- 
satz zu der ausgesprochenen Reaktionstragheit des an einer doppelten Kohlen- 
stoffbindung haftenden Halogens steht. Beini Eitileiten von gasfiirrnigern 
Animoniak in eine 1,osung von Dichloracetylen in Ather scheidet sich Amino- 
riiumchlorid all, und atis dein Filtrat wird in guter Ausbeute Chlor-acetonitril 
erhalten. Diese Reaktion ist so zii deuten, dal3 das aus dein Additionsprodukt 
durch Abspaltung von Chlorwasserstoff entstehende Chlor-aniino-acetylen 
sich durch die Wanderung der beiden Wasserstoffatotne Yon dr r  Amitiogruppe 
ztiiii Kohlenstoff stabilisiert : 

ci .c ic . c i  . NH, -+ ci . U I :  c (SI - IJC~ -+ ci . cic . S I I ,  -, cIr,ci .c I N  

Bei priiiiareii Aminen treten dagegen beide Halogenatome unter Ab- 
sclieidurig des Hydrochlorids der angewandten Base in Reaktion, ohne daf3 
sich Zwischenprodukte fassen lieBen. Die Umsetzung verlauft unter Bildung 
voii Aiiiino-aiiiiditien, also derselhen Reaktionsprodukte, die schon von 
andercn Autoren atis Trichlorathylen mit Anilin und aromatischen Aminen 
dargestellt worden siiid I ) .  Die Ausbeute ist bei der Anwendung von Losungen 
des Dichloracetylens in Ather der theoretisch moglichen entsprechend, also 
xvesentlich bcsser als bei der Anwendung von Trichlorathylen. 

Sekundare aliphatische Amine reagieren in anderer Weise, iiidein sich 
yorzugsweise chlorhaltige Zwischenprodukte isolieren lassen. Ein sehr etnp- 
findliches Reaktionsprodukt niit Diathylamin, das an  der Luft stark raucht, 
sich niit Luftsauerstoff augenblicklich gelb und bald braun farbt, und das 
auch mit Wasser, sowie Methanol und k h a n 0 1  heftig reagiert, wird bei sehr 
langsameni Eintropfen von Diathylamin in eine Losung von Dichloracetylen 
in .$ther in einer Wasserstoffatmosphare unter starker Kuhlung erhalten. 
1;s stellt vermutlich das beiin Ammoniak riicht fafibare Diathylamino-chlor- 
acetylen dar, lie13 sich aber trotz mehrfacher Versuche nicht vollig rein er- 
lialten. Seine Danipfe reizen die Schleimhaute von Augen und Nase sehr 
stark. 

Durcli Eintragen von Dichloracetylen in uberschussiges Trimethylaniin 
wtirde ein quartares Amnioniunisalz erhalten, das durch Uberfiihrung in 
Perchlorat, Schmp. > 3502),  Chloroplatinat, Zersp. 285O, nnd Goldchlorid- 
verbindung charakterisiert murde. 

Bei der Binwirkung vori Alkoholaten werden unter Addition ohne Halogen- 
ahspaltung die cx.[3-Dichlor-vinylather erhalten, die schon friiher aus I .1.2.2- 
'l'etrachlor-athan oder aus Trichlorathylen durch Einwirkung von Katrium- 
lithylat-Lijsung dargestellt worden \wren3). 

Natriummalonester reagiert mit dem Ihchloracetylen lebhaft unter 
Uildung der Natriumverbindung eines Chlorathylen-l,is-riialoiiesters, die in 
.<tlier mit brauncr Farbe loslich ist. 

~ 

I )  Ss : i l )n i ie jew,  A.  178, 12.5 [1S75]; Kuggl i  u .  , \ l a r s z : i k .  Hclv. chiin. A r t ; ~  I I ,  

? \  .liialysc cl:s Perchlornts: 5.7 in:: Sbst. :  4.6 ins A$I. 

:IJ G c u t h e r  11. I3rockl iof f .  Jourri. p rak t .  Cliciii. ' 2 ;  5. 112 rlS7.1 . 

1 < l l  !!1(>2S!. 

C,[N(CH,),],iClO,j,. Rcr. C1 20.80. G:f. C1 19.97. 
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Das zum Vergleich mituntersuchte Monochloracetylen erwies sich bei 
allen Reaktionen als wesentlich reaktionstrager. Ebenso wie auch Phenyl- 
chloracetylen reagiert das Monochloracetylen in Atherlosung, in der es eben- 
falls vor Autoxydation geschiitzt ist, nicht rnit Ammoniak in der Kalte, da- 
gegen leicht mit Diathylamin. Das dabei erhaltene Diathylforniamid hat 
sich durch Autoxydation eines nicht isolierten Zwischenproduktes gebildet. 

Beschreibung der Versuche. 

Dars t e l lung  de r  Amino-amidine.  
In die niit wenig Ather verd. Losung von Bu ty l -  oder I sobu ty lan i in  

laBt man langsam eine Losung von Dichlorace ty len  in Ather zutropfen. 
Sobald auf 5 Mol. des Aniins 1 Mol. Dichloracetylen zugegeben ist, ist die 
Reaktion beendet ; es wurde aber dariiber hinaus ein UberschuB des primaren 
Amins angewandt. Nach beendeter Umsetzung wird das gebildete Hydro- 
chlorid durch Zusatz von Wasser und iiberschiissigeni Alkali zerlegt und 
das Reaktionsprodukt nach dem Trocknen mit festem kzalkali  durch Ab- 
dampfen, zuletzt im Vak., von Losungsmittel und Amin befreit. Nur das 
Amino-amidin aus Isobutylamin lie13 sich einigermaBen unzersetzt im Vak. 
destillieren, wobei es den Sdp.,, 150° zeigte. 

_.___ ._____.  . - 
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3.150 xiig Sbst. :  0.4934 ccni X (270. 724 111111). 

C141131S3. Her. X 17.41. G.f. S 1G.OS 

Die Amino-amidine sind in Wasser nur wenig loslich, leicht in Sauren. 

Chlor - bis-  [dia  t h  yl-a  mi no] - a t  h yle n. 
In 100 g Dia thy lamin  laflt man sehr langsam unter Riihren und Riick- 

fluflkiihlung eine Losung von Dichlorace ty len  in Ather zutropfen, bis 
auf 3 Mol. Diathylamin 1 Mol. Dichloracetylen zugegeben ist. Unter starker 
Erwarmung scheidet sich Diathylaminohydrochlorid ab. Zur Vollendung 
der Reaktion wird noch 1 Stde. unter RiickfluB gekocht, bis zur volligen 
Abscheidung des Hydrochlorids mit Ather verdiinnt und nach dem Absaugen 
des Hydrochlorids und Eindanipfen der Riickstand im Yak. destilliert. 
Sdp.1, 101-102°. 

3.109 xiig Sbst.: 0.372 ccxxi N (220, 745 mm). 210.9 xrig Sbst.: 1.c4.8 xng AgCl. 
ClOH,,N,Cl. Rer. X 13.66, C1 17.29. C k f .  N 13.57, C1 16.99. 

E i n w i r k u n g vo  n D ic h 1 or ace  t y 1 e n a u f Na  t r i u m ma 1 ones  t e I 
9.2 g Natriumdraht werden unter absol. Ather rnit 66 g Malonsaure-  

d i a thy le s t e r  zur Umsetzung gebracht. Zu dem entstandenen Brei der 
Natriumverbindung 1aBt man von Zeit zu Zeit eine Losung von Dichlor- 
acetylen in Ather zuflieBen, wobei unter Aufsieden des Athers Reaktion 
eintritt. Dabei farbt sich die Fliissigkeit zunachst gelb. SchlieBlich geht das 
Reaktionsprodukt, die Natriumverbindung des Chlorathylen-bis-malonesters, 
mit tief brauner Farbe in Losung, wahrend sich Natriumchlorid ausscheidet. 
Nachdem auch ein kleiner UberschuB von Dichloracetylen beim Erwarmen 
nicht mehr in Reaktion getreten ist, wird rnit verd. Schwefelsaure durch- 
geschiittelt, wobei sich die dunkelbraune Farbe aufhellt. Die Atherlosung 
hinterlaat nach dem Abdampfen ein bei 150°/0.09 mm siedendes Reaktions- 
produkt. Bei einer spateren Wiederholung wurde von A. Widmann  ein 
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Sdp.,.,, 173O beobachtet. Wie letzterer festgestellt hat ,), ist das Reaktions- 
produkt nicht einheitlich, es enthalt neben dem Chlorathylen-bis-malonester 
wechselnde Mengen seines Hydrierungsproduktes. Chlorwasserstoff liel3 sich 
aus dem Reaktionsprodukt weder durch alkohol. Kalilauge noch durch Er- 
hitzen mit Chinolin abspalten. 

0.1703, 0.1438 g Sbst.: 0.0654, 0.0546 g -4gCl ( D i t t u s ) .  - 22.09 rng Sbst. :  41.09 mg 
CO,, 12.67 mg H,O. - 0.6321 R Sbst. in 17.2533 ,q Benzol: A = 0.S19O.- 0.2460 g Sbst.: 
16 ccm Methan ( W i d m a n n ,  n:rch Zc rewi t t i no f f ) .  

____ 

Cr,H,30,CI. Ber. C 50.73, H 6.12, C1 9.36, Mol. -Gew. 378. S. 
C,,H,,O,CI. Ber. ,, 50.47, ,, 6.62, ,, 9.31, ,, 380.7. 

Gef. ,, 50.70, ,, 6.42, C1 9.56, 9.39, ,, 353. 
Ber. fur 1 akt.  Wasserstoffatorn 14.6 ccm Methan 

E i  n w i r k u n g  von D ic h l  o r ace  t y 1 en  a u f Na t r i ii ni - a t  h y l  m a1 o n s a 11 re  - 
es t e r  5) .  

Da die Natriumverbindung des Athylmalonsaurediathylesters in Ather 
loslich ist, la& sich der Reaktionsverlauf besser lenken als bei der in Ather 
unloslichen Natriumverbindung des Malonesters. 

94 g Athylmalonsauredia thyles te r  werden in trocknem Ather 
durch Natriumdraht in die Natriumverbindung verwandelt. Zu ihrer Losung 
fi igt  man unter Umriihren langsam den 4-fachen UberschuB von Dichlor -  
ace ty l en  (190 g) in Form seiner konz. Atherlosung. Es tritt dabei so starke 
Erwarmung ein, dal3 der Ather zum Sieden kommt, die Losung farbt sich all- 
mahlich unter Ausscheidung von Natriumchlorid (28 g anstatt der ber. 29 g) 
braun. Zur Beendigung wird noch 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt, wobei 
auch das zuerst kolloidal in Losung gebliebene Natriumchlorid ausfallt. Bei 
der Vakuumdestillation wurden 3 Fraktionen erhalten : 10 g, Sdp.,,:, 128O, 
46 g, Sdp.,, 133O, 27 g, Sdp.,.,, 143O. 

Die Mittelfraktion ist der Chloracetylen-athylmalonester C1 .C : C .C (C,H,) 
(CO, .C,H5),. Seine hienge nimmt zu, wenn der Uberschul3 an Dichloracetylen 
weiter erhoht wird, am zweckmafiigsten fur seine Darstellung diirfte das 
Eintragen der Natriumverbindung in einen grol3e Uberschul3 einer ather. 
Dichloracetylen-Losung unter starker Kiihlung sein. Umgekehrt nimmt die 
Menge der hochstsiedenden Fraktion, des symm. Chlorathylen-bis-[athyl- 
malonesters] (CO, .R),.C(C,H,) .CH:CCl .C(C,H,) . (CO, .R), bei der Verrin- 
gernng der Dichloracetylenmenge zu. Der Vorlauf besteht aus einem Gemisch 
von 80% a-Methyl-buttersaureester mit 20% a-Chlorvinyl-buttersaureester. 

1 - C h 1 or - a c e t y 1 e n  - a t h y 1 m a 1 ones  t e r - (2). 
Der Ester bildet eine farblose Fliissigkeit von angenehmen Ester-Geruch, 

die sehr rasch Jod-Losung entfarbt. Mit Palladium-Tierkohle als Katalysator 
lafit sie sich in kiirzester Zeit hydrieren. 

Bestimmung nach \ ' iebock und Brechc r ) .  
18.02 nig Sbst. : 10.51 rnq hgC1. - 30.57 Ing Shst. : 15 06ccrn n /,,-Thiosulfat (Athoxyl- 

11; 1.45302. dr  1.11265. 
ClrH1504Cl. I k r .  C1 14.41, OC,H, 30.0, Mol.-Refr. 59.17. 

( ; c f .  ,, 14.42, ,, 37.0, ,, 59.89. 

4, Disscrtat. Stuttgart 1938, S. 18. 
j )  A.  Widnioni i ,  Disserat. Stuttgart 1935, S. 19 usw. 

1;* 
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1.79 g wurden in wenig Methanol gelost und unter Zusatz von I'alladium- 
'l'ierkohle mit Wasserstoff abgesattigt. Es wurden 466 ccm Wasserstoff auf- 
genommen, wahrend sich 489 fur die Hydrierung der 3-fachen Bindung unter 
Xbspaltung des Chloratoms als Chlorwasserstoff berechnen. I)as hydrierte 
Produkt erwies sich als D ia thy lma lonsaured ia thy le s t e r ;  er wurde zur 
Identifizierung weiterhin in Ver ona l  uberfuhrt und dann durch Mischprohe 
mit diesem als identisch erkannt. 

Beini Erwarmen des Chloracetylen-athylmalonesters mit 3 Mol. Uiathyl- 
amin auf dem Wasserbad werden unter Abspaltung des Chlors als Diathyl- 
aminhydrochlorid 2 ?viol. Diathylaniin an die 3-fache Bindung addiert, Die 
erhaltene Base, Sdp.o,,5 135O, ist ein gelbes 0 1  von nicotinartigem Geruch. 
Sie addiert leicht Broni, laOt sich aber nicht hydrieren. I n  verd. Sauren ist 
sie leicht loslich, ein krystallisiertes Salz konnte jedoch nicht erhalten werclen. 

0.352 ni,n Sbst . :  0.60 ccni S (21O. 732 nitn). - - 0.3116 g Sbst. in  11.1.5 p 1 < ? 1 1 n 1 1 :  
1 0 . 4 0 . i O ;  62.22 iilr: Sbst . :  20.4 ccm n/,,-Thiosnlfat (Viebi ick  und R r c c l i r r ~ .  

CI9H,,O,S,. Her. N 7.82. OC,H, 25.1. Mol.-(~rw. 358. 
Grf. ,, 7.82, ,, 24.6, ,, 36.7. 

~ ~. . . . ~ ~  .~ .  . ~. ~ 

Chlora thylen-b is -  malonester .  
L)er J3ster ist ein gelbes, fast geruchloses, dickes 01, das kraftig Brom 

addiert. 4.3 g nahmen bei der Hydrierung mit Palladium-Tierkohle 260 ccm 
Wasserstoff auf. Fur die Hydrierung unter Chlorwasserstoffabspaltung he- 
rechnen sich 2G4 ccm. 

47.03  in!: S l x t . :  04.11 i i i ~  C 0 2 ,  29.97 mg IT,(>. - - 36.29 nix Sbst.: 12.22 nix A g C l .  
C,,H2,0,CI. I3er. C 55.2,  11 7.13, C1 8.17. 

( k f .  , , . i i . lh ,  , , 7 . I  3 .  , , 8 . 3 3 .  

10. E r w i n  O t t ,  G e o r g  Di t tus* )  und H e l m u t  WeiGenburger**):  
uber das Dichloracetylen, V.  Mitteil.: Einwirkung von Mono- und 

Dichloracetylen auf Amine. 
:Aus (1. Org;ni.-chcni. Institut d.  Tecllt~.  Hocliscliulr in Stuttgart.; 

(Ciiigegangcri am 2s. Septeinlwr 1942.) 

111 der voranstehenden Mitteilung IV  wurde mitgeteilt, dafi das Dichlor- 
acetylen in heftiger Reaktion mit Ammoniak und Aminen in Reaktion tritt. 
Mit Ammoniak wird bei sehr glattem Umsatz Chloracetonitril erhalten, niit 
primaren Aminen entstanden ebenfalls mit sehr guten Ausbeuten Amino- 
amidine. I n  der Mitteilung 111 wurde bereits erwahnt, da13 auch sekundarc 
aliphatische hniine mit ahnlicher Heftigkeit wie mit Saurechloriden mit 
Dichloracetylen in Reaktion treten ; bei dieser Umsetzung werden je nach 
den Reaktionsbedingungen Reaktionsprodukte erhalten, in denen entweder 
ein oder zwei Aminreste eingetreten sind. Das primare Produkt erwies sich 
als einfaches Additionsprodukt, hat also die Formel des 1 .Z-Dichlor, l-di- 
Bthylamino-athylens. Bei weiterer Einwirkung tritt ein zweites Molekiil cles 

*) Dissertat. Stuttgart 1039 (ausgefiihrt 1935). 
**) Uber die l?iiiwirkiing von Mono- iind I~irlilorncctylc~i aiif Aiirinc u n ~ l  I'hrn~l- 

hyrlrnzin, 1)isscrt;it. Stiittp;irt 19.19. 


