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Keaktionsprodukt nur 6.8 g Anilinhydrochlorid abgeschieden, die abfiltriert 
wurden. Das Filtrat wurde der Wasserdampfdestillation unterm-orfen, die 
obere Schicht abgetrennt und der waf3r. Ruckstand noch 2-ma1 ausgeathert. 
Der Ruckstand voni atherextrakt wurde in] Vak. destilliert. Zunachst ging 
das nicht uingesetzte Anilin (84 g) iiber, d a m  kanien 2.7 g I n d o l ,  das zur 
Keinigung in sein Pi k r a t  iibergefiihrt und aus diesem wieder durch Alkali 
in  Freiheit gesetzt wurde. Nach nochxnaliger Wasserdanipf- und I'akuum- 
destillation hatte es den Schmp. 49.5-50° und gab mit kauflicheni Indol 
voni Sclimp. 5 1 O  keiiie Schmelzpunktserriiedrigun~. Zur weiteren Identi- 
fizierung wurden F'ichtenspanreaktion und die hekannten Reaktionen mit 
Salpetersaure-Natriumnitrit, Pormalinsch\iefelsaiure, Nitroprussidnatriuni und 
T'anillin-Salzsiiure herangezogen. 
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1 1 .  E r w i n  O t t  und Walter B o s s a l l e r j - :  UberdasDichloracetylen, 
VI.Mittei1.: Reaktionen des Dichloracetylens mit Organomagnesium- 

verbindungen, Diazoessigester und Stickstoffdioxyd. 
'.4us d. Org:rii.-clicm. Institiit d. Techii. Iiocliscliiile in Stiittgart.! 

(13iigegmgcn niii 28. Scp1ciiibc.r 1942.) 

I h - I n g .  W a l t e r  Hossa l le r  ist am 24. Juni 1942 als E'ionieroffizier iiii 

Kanipf gegen den Rolschewismus gefallen. Seine im November 1938 an- 
genonimene, nur im Manuskript vorliegende Dissertation, deren wesent- 
lichster Inhalt' in dieser genieinsamen Arbeit gusamniengestellt ist, war das 
Ergebnis einer muhevollen und gefiihrlichen Untersuchung, da sich die niederen 
aliphatischen Alkylchloracetylene als anscheinend sehr giftige Verbindungen 
erwiesen haben. In1 Verlauf der Untersuchung traten sehr lang anhaltende 
Sttirungen des niotorischen Nervensystenis auf, die sich in einer wochenlang 
anhaltenden Schwache in den Beinen, die fiir einige Zeit das Gehen iiherhaupt 
tinmijglich machte, zu erkennen gab. Daneben traten voriibergehende Lah- 
mungserscheinungen der Sehnerven auf. Wahrend und nach Vollendung seiner 
Untersuchung war Dr. Bossa l le r  als Unterrichtsassistent im Institut tatig, 
'1. Jahr vor Kriegsausbruch t ra t  er als Chemiker in das Consort. f .  Elektro- 
chem. Industrie A. W a c k e r  in Miinchen ein. Seit Kriegsbeginn stand Dr. 
B o s s a  11 e r , der schon vor der Wiedereinfuhrung der allgemeinen Wehrpflicht 
freiwillig ein Jahr in der Reichswehr gedient hatte, an  der Front. Als ein 
sehr kenntnisreicher Chemiker, als auBerst geschickter und mutiger Experi- 
nientator, aber auch als lauterer und vornehnier Charakter hleibt er seineii 
Rameraden und Freunden in unvergel3licher Erinnerung. 

Die in den vorangehenden Abhandlungen immer wieder hervorgehobeiie 
sehr grof3e Reaktionsfahigkeit des Dichloracetylens lie0 eine glatte Addition 
an Organomagnesiumverbindungen voraussehen. Diese Vermutung wurde 
bereits durch den ersten Versuch bestatigt. Wahrend Acetylene niit Wasser- 
stoffatomen an der 3-fachen Bindung wie alle Verbindungen mit aktiven 
Wasserstoffatonien unter Bildung des der Organomagnesiuniverbindung 
zugrundeliegenden Kohlenwasserstoffs reagieren, wird das Anlagerungs- 
produkt der Organomagnesiuniverbindungen an das Dichloracetylen bei der 
iiblichen Aufarbeitung mit Wasser in Magnesiumhalogenid und Alkyl- oder 
A4ryl-(1)-2-c1i10r-acetylen zerlegt. Da die Ausbeuten sehr hefriedigende sind, 
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liegt ein allgenieines Verfahren zur Darstellung dieser bisher nur auf Uniwegen 
zugaxiglichen Korperklasse vor. Ein Ersatz auch des zweiten Chloratoms 
wurde bei diesen Reaktionen des Dichloracetylens nicht beobachtet, die 
Reaktion bleibt stets bei der Bildung der substituierten Chloracetylene stehen. 

Zuni weiteren Vergleich des Dichloracetylens mit anderen Acetylen- 
\rerbintlungen wurde die Addition an aliphatische Diazoverbindungen unter- 
mcht. Wahrend mit Diazomethan zwar langsanie Reaktion zu beobachten 
war, aber kein erfreuliches Reaktionsprodukt z u  isolieren war, konnte bei 
tler Anlagerung von Diazoessigester ein schon krystallisierendes, gelbes 
.idditionsprodukt vom Schnip. 8l0 erhalten werden, das sich bei der Analyse 
als ein Anlagerungsprodukt von 2 3101. Diazoessigester an 1 Rlol. Dichlor- 
acetylen erwies. Seine Konstitution, die ini einzelnen nicht untersucht wurde, 
laWt erkennen, da0 sich das Dichloracetylen auch bei dieser Reaktion ganz 
anders als andere Acetylene verhalt, die sich bei Umsetzung mit Diazo- 
verbindungen bekanntlich im RIo1.-Verhaltnis 1 : 1 zii Pyrazolen vereinigen. 

Ebenso verschieden verhielt sich das Dichloracetylen bei der Anlagerung 
von Stickstoffdioxyd. Wahrend l’olan, Phenylacetylen und andere Acetylene 
2 Mol. Stickstoffdioxyd unter Bildung der Dinitroathylene addieren, lieferte 
das 1)ichloracetylen bei der Addition von Stickstoffdioxyd in guter Ausbeute 
das 1.2-Dichlor-l-nitro-athylen. Da die Addition auch bei sorgfaltigstem 
AusschluW von Wasser denselben Verlauf nahm, mu0 das Wasserstoffatom 
der addierten Salpetrigen Saure dem Ather entstamrnen (die Addition wurde 
rnit der Atherlosung des Dichloracetylens vorgenommen). Fur die Beteiligung 
des Athers spricht die in1 Vorlauf vom Reaktionsprodukt nachgewiesene 
Bildung von Athylnitrat und khylnitri t .  Das durch die Addition dargestellte 
2.2-Dichlor--2-nitro-ithylen lie13 sich katalytisch unter Aufnahme der be- 
rechneten Wasserstoffniexige zuni L4thylamin reduzieren. 

Beschreibung der Versuche. 

1) a r s t e 11 11 n g d e r A 1 k y 1 - 11 n d A r y 1 c h 1 o r a c e t y 1 e n e 
Neben den1 schon bekannten Phenylchloracetylen, fur dessen praparative 

Uarstellung aber das aufgefundene Verfahren bei einer Ausbeute von 70% 
d. l’h. der weitaus bequemste Weg ist, wurden das p-Anisyl-, das p-Tolyl-, 
Cyclohexyl- und das Dodecyl-chloracetylen, letzteres als einziger rein er- 
haltener Vertreter der aliphatischen Chloracetylene dargestellt, da die Unter- 
suchung der niederen Alkylchloracetylene wegen der bereits erwahnten sehr 
giftigen Eigenschaften aus gesundheitlichen Griinden abgebrochen werden 
mul3te. Sehr wichtig ist es, da13 nach der Zersetzung der Additionsprodukte 
der Organomagnesiumverbindungen mit Sauren vor der weiteren Reinigung 
durch Destillation alle Spuren von Mineralsauren auf das allersorgfaltigste 
wieder entfernt werden miissen, da sie sonst bei der nachfolgenden Destillation 
zu einer spontanen Polymerisation unter Verharzung fiihren. Ein weiterer 
sehr wichtiger Punkt ist die vollige Trocknung der Atherlosung des Dichlor- 
acetylens. Es  wurde iiberraschenderweise gefunden, da13 man diese Trocknung 
durch Einpressen von Natriumdraht vornehmen kann. Auch bei den konzen- 
trierten Atherlosungen des Dichloracetylens erwies sich dieses Verfahren als 
vollig gefahrlos. Beim Stehenlassen der zu trocknenden Losungen iiber 
Natriumdraht tritt zwar eine Braunung ein, und am Natrium scheidet sich 
eine unlosliche, braune, kriimlige Masse ab. Destilliert man aber die davon 
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abgegossenen Losungen, so bleiben sie nunmehr bei erneutem Einpressen 
von Natriumdraht auch bei tagelangem Stehen vollig klar, indem das Natrium 
nunmehr nur a d e r s t  langsam verandert wird. 

Beim Zutropfen der so getrockneten Losungen des Dichloracetylens in 
Ather zu den Losungen der Organomagnesiumverbindungen tritt in ganz 
normaler Weise lebhafte Reaktion unter starker Erwarmung auf. Das Addi- 
tionsprodukt scheidet sich in der Regel als schweres, nach dem Erkalten 
erstarrendes 81 ab, das wie iiblich mit Wasser unter Zusatz von Salzsaure 
zerlegt wird. Nach dieser Behandlung wird die erhaltene Atherlosung des 
Reaktionsproduktes zur Entfernung der Mineralsaure mehrfach mit Wasser 
ausgeschiittelt und schlieBlich eine Zeitlang mit festem Bicarbonat behandelt. 
Erst dann wird sie nach dem Abdampfen des Athers im Vak. destilliert. 

Ausb. 52% d. Theorie. Sdp.,.,, 800. 
Bei seiner Darstellung ist auf besonders sorgfaltige Entfernung aller Saure- 
spuren und Vermeidung plotzlicher Druckbelastung bei der Hochvakuum- 
destillation zu achten, da sich die Verbindung als iiberaus leicht spontan 
polymerisierbar erweist. Das Anisylchloracetylen ist eine gelbe Fliissigkeit 
von angenehmeni Geruch. 

rnng 395 ccni H, ( 1 8 O ,  742 mm) anf. 

_______ 

Phenyl -ch lor -ace ty len :  Ausb. 70% d. Theorie. Sdp.,, 72,. 
1 - p -  A ni s yl-2-c h 1 o r  - ace  t yl  e n : 

18.27 nig Sbst. :  15.96 m g  AgCl. 0.8719 g Sbst. nelinirn bei c1c.r katnlyt. IIydriv- 

C,H,OCl. Ber. C1 21.3, 3H, 350 ccm ( O O ,  760 mm). 
Gef. ,, 21.61, ,, 355 ccm ( O O ,  760 mni). 

1 -p-Tolp l -2-chlor -ace ty len :  Ausb. 52% d. Theorie. Sdp.,, 80,. 

23.8s lug Sbst.: 22.47 111:: AgCl. 

1-C yc lohes  yl-2-c hlor  -2-ace t ylen : Sdp.,, 1 15,. Ausb. 48% d. Theorie. 
17 .47  in:: Sbst. gaben 17.74 rng AgC1. 

C,H,Cl. I3c.r. C1 23 .53 ,  Gef. C1 23.27 

C,Hl1CI. Ber. Cl 24.02. (:c.f. C1 25.10. 

1 -Dodecyl -2-chlor -ace ty len  : Ausb. 400,i d. Theorie. Sdp.,, 1080 

24.09 m g  Sbst.: 15.73 nig AgCl. ~- 0.1834, 0.3453. 0.4761 g Sbst. in  15.83. 18.83. 
1S.83 g Benzol: A = 0.2270, 0.4380. 0.5960. -- 0..5403 g Sbst. nahmen bei tler katalyt. 
Hydrierung 185 ccm H, (19O. 740 mm) auf. 

bis 112,. 

Ci41126Cl. Rer. C1 15.54, Xol.-(;ew. 222, 311, 162 ccm ( 0 0 .  760 mm). 
Gef. ,, 15.75. ,, 224, 219, 222, ,, 165 ,, (OD, 760 mm). 

A d di  t i o n v o n D i az  o essi  ges  t e r a n  D ic h lor  ace  t y le n. 
Eine ather. Losung, die 60 g Dichlorace ty len  enthalt, wird mit 40 g 

Diazoessigester  verniischt. Es tritt nieist eine geringe bald beendete 
Sticl-stoffentwicklung ein. Da Erwarnien die Addition nicht merklich, die 
Reaktioii zwischen Dichloracetylen und Ather aber sehr stark beschleunigt, 
IaBt man 8 Tage ohne Erwarmung stehen. Die Addition ist noch unvoll- 
standig. hiit dem Ather destilliert unverandertes Dichloracetylen iilier, und 
auch die HAlfte des angewandten Diazoessigesters kann bei der anschlieaenden 
Vakuumdestillation zuriickgewonnen werden. Als Riickstand bleibt alsdann 
eine braunliche, zahe Substanz, die nach dem Erkalten teilweise krystallisiert. 
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Beim Sdp.,., 118-120° gehen 20 g einer schwach gelben Fliissigkeit uber, 
die allmahlich vollig krystallisiert. Schmp. 8 1 O .  Das Additionsprodukt be- 
sitzt einen schwachen, fruchtartigen Geruch und ist sehr leicht in organischen 
Losungsmitteln loslich. 

4.840 nig Sbst.: 6.465 ing CO,, 1.450 ing H,O. - 56.40 ing Sbst . :  51.23 in!: AgCl. 
C,oH,,O,N,C1. Uer. C 37.0, H 3.70, C1 21.92. 

Gef. ,, 36.5, ,, 3.35, ,, 21.71. 

Add i t ion  v o n S t i cks  t o f f d i o x y d a n D i c h 1 or ace  t y 1 e n. 
In  eine mit Natriumdraht getrocknete Losung von D ic hlor  ace  t y le n , 

das im UberschuIj gehalten wird, leitet man unter Eiskuhlung einen langsamen 
Strom von NO, ein, das mit Calciumnitrat getrocknet wurde. Unter starker 
Erwarmung farbt sich die Losung grunlich. Nach beendetem Einleiten laOt 
man einige Zeit in der Kalte stehen, erwarmt dann 1 Stde. am Ruckflul3- 
kiihler und destilliert den &her ab. Nach einem geringen Vorlauf, haupt- 
sachlich A t  h y 1 n i t r a t  und - n i t  r i t ,  destilliert man das Reaktionsprodukt in1 
Vakuum. Es zeigt den Sdp.,, 54--55O. Im Destillationsriickstand bleibt nur 
eine geringe Menge eines zahen Oles, das beim Versuch einer Destillation im 
Vak. verharzte. 

Das D i c h 1 o r n i t  r o a t h yl  e n ist eine gelbe, sehr stark tranenreizende 
Verbindung, die auf der Haut eine Rotfarbung hervorruft. 

3.906 m g  Sllst.: 0.438 CCIII  S (71O, 731 n i i ~ i ) .  - -  37.91 nix Sbst. ~ a b ~ i i  70.31 tug 
rlgC1. 0.5462 g 
Sbst. in  MIt.tlintiol tiahnicn in Ggw. roii Palladiutii-Ticrkohlc 769 ccni 11, (210, 74.5 nim 
== 6% ccin 112 (00. 700 tnm) nuf. 

0.1544, 0.4247 !: Sbst. in 13.89, 13.89 g Ikmzol:  A -: 0.41h0, 1.1510. 

C,IIO,NCl,. Ilcr. X O,S, C1 50.0, Mol,-(.k\v. 142, I-i 70s CCI l l  ( 0 0 .  700 lnm), 
Gef. ,, 9.93, ,, 49.79, ,, 136.8. 137.0,., 6% , ,  (00. 760 m m ) ~  

Beim Eindampfen scheidet die Losung des Rednktionsproduktes ein 
krystallines Hydrochlorid einer Base ab, das niit Alkali Amingeruch erzeugt. 
Durch sein bei 165O schmelzendes Pikrat wurde die entstandene Base als 
A t  hy la  mi n identifiziert. 

Beim Zusatz von Alkalien wird das Dichlornitroathylen polyinerisiert, 
beim Zusatz von Anilin in Ather wird ein Chloratoni durch den Anilinrest 
ersetzt: Zu 7 . lgDich lo rn i t roa thy lcn  la& inan in ather. Losung langsarn in 
der Kalte 9.3g Anil in  zutropfen. Die Losung erwarnit sich dabei unter Gelb- 
farbung und unter Abscheidung von Anilinhydrochlorid. Nach Beendigung 
der Zugabe des Anilins wurde noch einige Zeit auf den1 Wasserbad erwarmt 
iind alsdann votn Anilinsalz abfiltriert. Beini Eindampfen des Filtrats scheidet 
sich das gelbe Pheny lamino-n i t roch lo ra thy len  ab. Das abfiltrierte 
Anilinsalz liefert ebenfalls beim Auflosen in Methanol und Verdiinnung niit 
Wasser noch etwas derselben Verbindung. Die Ausbeute betrug 11 g, die 
Verbindung zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Benzol den Schmp. 143O. 
Sie lost sich i n  den meisten organischen Losungsniitteln, in Wasser nur 
sehr wenig. 

4.210 in:: Sbst. :  7.1.55 iiig CO,, 1.390 nig I120.  .. - 7.100 tng Sbst. :  5.120 irig AgC1. - 
0.2051 g Sbst. 1in11111cti bei  der kntalyt. Hydrieruiig mit Pallndium-Tierkohle 144 ccxn H, 
(16O. 741 inn]) auf. 

C8H,0,N,CI. Her. C 48.36. H 3.52. C1 17.88, 5H2 717 ccin (Oo, 760 iuni). 
(kf. , ,  1S.20,  , ,  3.61J, ,, 17.S4, 5H, 122 ,. (0°, 760 ,, ) .  


