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In der vorhergehenden Mitteilung /1/ wurde die Wirkung von Salz-
sdure im Beisein von NH,CL und Kupfer (II)- bzw. Kuper (I)-
Chlorid auf Dimethylacetylenylcarbinol beschrieben. Ebenso die
Erzeugung von drei isomeren Chloriden unter diesen Bedingungen:
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Das erste Chlorid, am tertidren Kohlenstoff halogenhaltig,
ergibt bei Einwirkung von Wasser und Kreide leicht das urspriing-
liche Dimethylacetylenylcarbinol. Das dritte Chlorid, an der
Doppelbindung chlorhaltig und von stabiler Dien-Konfiguration,
verdndert sich unter diesen Bedingungen nicht. Das zweite Iso-
mar hingegen, 3-Methyl-1-Chlorbutadien-1,2 erfdhrt bei Erwar-
mung im Wasserbad mit Wasser und Kreide eine ganze Reihe inte-
ressanter Umwandlungen. Einerseits wird Allenchlorid in das
Acetylenchlorid 3-Methyl-3-~Chlorbutin-1 isomerisiert. Verseift
ergibt dieses Dimethylacetylenylcarbinol:

CH, CH CH, €H CH, CH
3 Al 3
! \3 / 3

N7 N s
. C CCL COH
v ” e ] [P———— ).
c C C
] it fil
CHCL CH CH

Die isomeren Umwandlungen des Acetylen- und Allen-Chlorids sind
somit reversibel. Im Beisein von Cu2C12 und NH4C1 wird das Ace-
tylenchlorid in Allenchlorid isomerisiert. Bei Erwdrmung mit
Wasser im Beisein von Kreide kommt es zur Rickumwandlung des

Allenchlorids in Acetylenchlorid:
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Andererseits kann man eine Isomerisation des Allenchlorids in
1,3=Dienchlorid feststellen, das unter den gegebenen Bedingungen
nicht verseift wird:
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Aber das Allenchlorid erfdhrt unter diesen Bedingungen auBerdem
noch eine interessante Umwandlung: bald nach Einsetzen der Reak-
tion beginnt eine Abtrennung von gasfdrmigem Kohlenwasserstoff,
der nach Houben mit dem Kreidereagenz das charakteristi-
sche zeisiggriine Sediment des Kreidederivats ergibt. Durch Hydra-
tation im Beisein von Schwefelsdure wurde dieser Kohlenwasserstoff
in Aceton umgewandelt, der in der Folge in Mesityloxid verdichtet
wird, aufgrund dessen dieser Kohlenwasserstoff als Allylen ange-
sehen werden muB: '
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Die Umwandlung von Allenchlorid in Methylacetylen kann man sich
folgendermaBen vorstellen: ein Wasserstoffatom der Methylgruppe
des Allenchlorids springt auf den Kohlenstoff in B-Lage lber.

Die Allenverbindung verwandelt sich in ein Verbundsystem von
Doppelbindungen. Wie bereits oben beschrieben, bildet sich das
Dienchlorid=-2-Methyl-4-Chlorbutadien-1,3. Andererseits wird dieser
Sprung des Wasserstoffatoms von einer Verschiebung der Doppelbindung
begleitet, denn die Doppelbindung zwischen dem ersten und zweiten
Kohlenstoffatom geht auf und es findet eine dgegenseitige Sdttigung
der Valenzen, die am ersten und vierten Kohlenstoffatom entstehen,
statt.



Das auf diese Weise entstehende 4-gliedrige Ringchlorid ist in-
stabil. Bei der Bildung von Allylen und Chlorvinyl kann €s leicht

zur Spaltung kommen:
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Die hypothetische Erkldrung, wie Allylen aus Allenchiorid iber

einen instabilen Ringisomer im Ubergangszustand entstehen kann,

wird durch jene Fakten bestdtigt, die V.N.Krestinskij /2/ bei der
Beobachtung der Wirkung von Tribromphosphor auf Tetramethylbutindiol
feststellen konnte. Hier erhielt Krestinskij 3 isomere Dibromide:
2 kristalline mit der Struktur (.CHa)z(j:: CBr—CBr=0 (CHs)z und
(OH3)2OB;‘ —C=0— BrC(CH3)2, und ein flissiges, sehr leicht
verdnderliches Dibromid, dés nach seiner Ansicht folgende wahr-

scheinliche Struktur besitzt und dem ungesdttigten Ring-Isomer

entspricht:
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In unserem Falle erweist sich das Ring-Isomer derartig instabil,
daB es augenblicklich zerfdllt, wobei Methylacetylen und Chlor-

vinyl entstehen.

Der Zerfall von Allenchlorid gemdB dem angenommenen Schema

soll mit der Entstehung von Allylen und Chlorvinyl einhergehen,
jedoch war es nicht mtglich, in einem von vielzdhligen Versuchen

das Chlorvinyl nachzuweisen. Anscheinend wird es unter den Versuchs-

bedingungen polymerisiert und verwandelt sich in ein z&hflissiges,



gelb-orangefarbenes, nicht destillierbares Harz. Unter den Reaktions-
ergebnissen befand sich in einem nicht grofen Umfang das Dimer in der
Zusammenseztung von C, H, ,Cl

lo 147727
bei der Einwirkung von HC1l auf Dimethylacetylenylcarbinol im Beisein

das mit jenem Dimer identisch ist, das

von NH4C1 und Cu2C12 /1/ erzielt wird. In der WasserlSsung der Ver-
seifungsprodukte konnte B, 8-Dimethylakrolein, das in Fcrm von p-Nitro-
phenylhydrazon ausgeschieden wurde, nachgewiesen werden. Zum Nachweis,
daB dieses Hydrazon tats&dchlich dem B8, 3-Dimethylakrolein entspricht,
wurde letzteres entsprechend Rupe /3/ erhalten, wobei das Dimethyl-
acetylenylcarbinol zusammen mit 90% Ameisensdure erwdrmt und anschlie-
Bend mit Ag,0 zur B,B8-Dimethylakrylsdure oxydiert wurde. Das hieraus
erzielte p-ﬁitrophenylhydrazon ergab mit dem p~Nitrophenylhydrazon,

das aus den Verseifungsprodukten von Allenchlorid gewonnen wurde, keine
Depression. Rupe /4/ erklirt dies aus dem Herstellungsmechanismus von
8, B~Dimetnylakreclein aus Dimethylacetylenylcarbinol unter Hinzugabe

und Riickausscheidung von Wasser unter dem Einfluf von H-CODH:
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Die Isomerisierungsreaktion von Acetylenchlorid in Allenchlorid
und die Verseifung von Allenchlorid in Dimethylakrolein ermdglicht
eine Reaktion, die die Gewinnung von Dimethylakrolein nach Rupe auf

eine andere Welise erklédrt:
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Bei der Einwirkung von Salzsdure und Ameisensdure findet eine

Acetylen~Allen~-Umgruppierung statt.

Experimentellecr Te il

In eine Flasche mit ROhrwerk und RiickfluBkiihler werden 2 1 Wasser,

400 g CaCO3 und 400 g Allenchlorid-3-Methyl-1-Chlorbutadien-1,2
eingefiillt. An das offene Ende des Kihlers wurden hintereinander

2 hbsorptionsgefide nach TiS&enko mit einer WasserlSsung von NaOH
angeschlossen. Die Flasche wurde im Wasserbad erwdrmt: bei 70° C

wurde Kohlendioxid, bei 80° ¢ gasfdrmiger Kohlenwasserstoff ausge-
schieden. Bei der Zindung brennen die Gasblasen mit rufender Flamme.
Das Gas bildet ein zeisig-grines Sediment mit dem Kupferreaktiv nach
Houben. Das Gas wird im Gasmesser zusammen mit Salzsdure ge-
sammelt. Die Menge betrdgt 21 1. 3 Stunden 15 Minuten nach Beginn der
Erwdrmung wurde die Gasausscheidunyg unterbrochen. Die Reaktionsmenge
wurde jedoch weiterhin im Wasserbad noch 2,5 Stunden erwdrmt. Die
Stdrke der im Wasser schwimmenden, unl&slichen dunkelroten Farbschicht
veranderte sich nicht. 200 g dieser Farbschicht wurden im Trichter se-
pariert und mit Wasserdampf destilliert, wobei wvoneinander getrennt
zwel Stoffe gewonnen wurden: der eine Stoff war leichter, der andere

schwerer als Wasser,.

Die im ReagenzgefdB verbliebene Wasserschicht wurde vorsichtig auf
das Kreidesediment geschiittet, wobei dieses mit dem schweren dunkel-
roten 01 vermischt wurde. Anschliefend wurde Dampf in das Reagenz-
gefdB eingelassen. Infolge der Destillation durch Dampf erhielt man
2 wasserunltsliche Produkte, die leichter und schwerer als Wasser
sind. Diese wurden den vorher gewonnenen Produkten beigegeben. Die
Menge des leichteren Stoffes betrug 160 g, die des schweren Stoffes
42 g. Das leichte Chlorid wurde sorgfdltig mit Wasser gesplilt und
zwar so lange, bis das Splilwasser kein Sediment mit Ammoniakldsung
AgZO aufwies. Die separierte Wasserschicht wurde ebenfalls mit
Wasserdampf destilliert, bis das Destillat keinen Riickstand mit

einem Silberreagens aufwies.



Er forschnung der gas £fdrmigen
Produkte

15 1 des erhaltenenen Gases wurde durch ein Kupferreaktiv
durchgelassen, das nach Houben hergestellt wurde

(1o 1). Im ganzen erhielt man 6 g getrocknetes Kupferderivat

mit der charakteristischen gelben Farbe. Um aus dem Kupferde-
rivat reines Allilen zu erzeugen, wurde das Kupferderivat durch
leichtes Erwidrmen mit der gesittigten L&sung KCN nach Baeyer /5/
zersetzt. Man bekam ca. 1 1 Allilen: dieses brennt mit stark
ruBender Flamme, eine Reaktion auf Halogen erfolgt nicht. Das
erhaltene Allilen wurde nach Michael /6/ hydratisiert: das Gas
wurde durch eine konzentrierte Schwefelsdure hindurchgeleitet
und mit Eis gekiihlt. Die erhaltene braune Flussigkeit wurde

auf das Eis geschiittet, anschlieBend mit Dampf destilliert.

Das Destillat wurde mit einer L&sung p-Nitrophenylhydrazin
bearbeitet. Das erhaltene Sediment wurde aus Spiritus umkristal-
lisiert: glidnzende Nadeln von der Farbe Kaffee mit Milch,
Schmelzpunkt 206 = 207°C, p-Nitrophenylhydrazon aus Mesityl-
oxid nach Kalbaum, Schmelzpunkt 205 = 207° ¢, Vermischungs-
probe 206 - 207° C.

Das Azeton, das bei der Hydratation von Allilen erhalten
wurde, wurde unter dem Einflug von sto4 zu Mesityloxid deri-

vatisiert.

Aus dem Allilen, das bei der Zersetzung aus den Chlorid-Mole-
kiilen entstand, wird sich erwartungsgemd8 Vinylchlorid bilden.
Die iibrigen 10 1 Gas, die nicht mit Kupferderivat reagierten,
wurden mit dem Kupferderivat und mit Wasser gespiilt, sorgfdltig
getrocknet, anschlieBend in ein R&Shrchen gegeben, das auf der
einen Seite zugeldtet ist. Dieses ROhrchen wurde in Ather mit
fester Kohlensiure gekiihlt. Es war nicht m&glich, Vinylchlorid
zu entdecken, auch kondensierte sich keine Flissigkeit. Wir
kdnnen lediglich vermuten, daB8 wdhrend der Verseifungsreaktion
das entstehende Vinylchlorid polimerisiert wurde und ein
festes Harz ergab, von dem eine betrdchtliche Menge bei der
Destillation des schweren Chlorids gewonnen wurde, das wdhrend

der Reaktion entstand.



Die Erforschung Vv Oon wasserun -

1 65sl1lichen Produkten

a) Chlorid - leichter als Wasser

Dieses Chlorid erwies sich mit Dienchlorid identisch, das
durch die Isomerisation von Allenchlorid /1/ gewonnen wurde.
Siedepunkt 98° - 99° C, gut reagierfihig mit Maleinanhydrid.
Menge - 120 g. Da das Allenchlorid, das unter Einwirkung von
HC1l auf Dimethylacetylenylcarbinol im Beisein von Cu2C12 und
NH4C1 erzielt wird, gewdhnlich keine Beimischung von Dien-
chlorid (fehlende Reaktion mit Maleinanhydrid) enthdlt, so
mufB man annehmen, dafB im Beisein CaCO3 und Wasser neben an-
deren Umwandlungen die Isomerisation von Allenchlorid in

Dienchlorid stattfindet.

b) Chlorid - schwerer als Wasser

Nach dem Abdestillieren von Ather wurde aus ihm Chlorid ent-
zogen, danach blieb eine gelbe zd8hfliissige, klebrige Masse von
42 g Ubrig, die mit 15 mm destilliert wurde. Die Masse schiumte
stark und dunkelte schnell nach. Es wurden insgesamt 15 g Masse
abdestilliert, Siedepunkt 92-125° C. Die Hauptmenge verblieb
allerdings in Form eines sehr zdhen schwarzen Harzes, das im
Ather sehr gut 1l8sbar ist. Der bereits destillierte Teil wurde
nochmals bei 1o mm destilliert:

1) 85-103°Cc - 3 g 2) 103-105°Cc - 9 g

Bestimmung des Molekulargewichtes

0,2571 g Subst.: 11.6956 g Benzol; &t 0.580°C
Ermittelt: M:192

C1oH14C12 Errechnet: M:205
Spezifisches Gewicht d2° 1.0957; d20 1.0965; a 1.1117,
0.1021 g Subst.: 0.2201 g C02; 0.0694 g HZO
0.1030 g Subst.: 0.1427 g AgCl

Ermittelt %: C 58.79; H 6.47; Cl 34.27
C1OH14C12 Errechnet %: C 58.56; H 6.89; Cl 34.61

Somit ist der erhaltene Stoff ein Dimerchlorid C5H7Cl, dessen

Konstante den Konstanten des Dimers sehr nahe kommen, das unter
Einwirkung der Schwefelsdure auf Dimethylacetylenylcarbinol im
Beisein von Cuzcl2 und NH4C1 /2/ gewonnen wurde. Sein spezifi-

207 1.0999, der Siedepunkt bei 6 mm

sches Gewicht betridgt dzg

99-1010¢,



Der Unterschied im spezifischen Gewicht hdngt wahrscheinlich
von der ungeniligenden Reinheit des Dimers ab, das bei der Versei-

fung nur in der Menge von 9 g gewonnen wurde.

Die Er forschung . . . von.. . wassezr-

l16slichen Produkten

Das Destillat, das bei der Destillierung mit Dampf der vom
Kreidesatz abgegossenen Wasserschicht erzeugt wurde, wurde mit
Pottasche (Kaliumkarbonat) gesdttigt. Die aufschwimmende Schicht
wurde entfernt und aus der wdssrigen Losung wurde ein Atheraus-
zug hergestellt. Nachdem der Ather abdestilliert und daraufhin
destilliert wurde, erhielt man 6o g Stoff, Siedepunkt 103—1o4°C,
der keine Reaktion mit Halogen ergab und ein reichliches weiBes
Sediment (F&llungsprodukt) mit Ammoniakl®sung von Silberoxid bil-
dete,die den charakteristischen Geruch von Dimethylacetylenylcar-
binol aufwieés. Folglich fand unter dem EinfluB von Wasser und
Kreide eine Isomerisation von Allenchlorid in Acetylenchlorid

statt, das verseift wurde und Dimethylacetylenylcarbinol ergab.

Da es nicht m&glich war, in den gesammelten Gasen Vinylchlorid
festzustellen, wurde beschlossen, in der ersten Portion des
wdssrigen Destillats die Anwesenheit von Essigaldehyd festzu-
stellen, das sich bei der Verseifung von Vinylchlorid auf fol-

gende Weise bilden kénnte:

O
CH, = CHCl+ 1,0 > HCL+ CH, — C_

Diese Ldsung verfdrbt nicht die Fuchsin-Schwefelsdure, zusammen
mit einer Ammoniakldsung des Silberoxids bildet sich ein reich-
haltiges weiBes Sediment (Anwesenheit von Dimethylacetylenyl-
carbinol); in der Verweilzeit wird das Sediment schwarz, an den
Wanden des Priifglases bildet sich eine diinne Schicht. Zusammen
mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin entstand ein leuchtend rotes
Sediment mit dem Schmelzpunkt (aus Spiritus) 175-176° C: zarte,

seidige Nadeln.



Das Essigaldehyd ergibt mit diesem Reaktiv ein gelbes Sedi-
ment, Siedepunkt 130°C:

0.0866 g Subst.: 15.9 ml N, (17° ¢, 765 mm)

0.0285 g Subst.: 5.4 ml N, (17° ¢, 939 mm)
Exrmittelt %: N:21.37; 21.25
CHH12N4O4 Errechnet %: N:21.21

Die Analysenangaben entsprechen dem 2,4-Dinitrophenylhydrazon

B8, B8-Dimethylakrolein.

Alle WasserlSsungen, die Dimethylacetylenylcarbinol enthalten,
und selbst das in reiner Form ausgeschiedene Carbinol wurden
durch die hydrochloride L&sung des p-Nitrophenylhydrazin umge-
wandelt. Nachdem das ziegelrot-orangefarbene Sediment gefil-
tert wurde, begannen im Filtrat langsam gldnzende nadelfdrmige
gold~orangefarbige Kristalle auszufallen. Im Verlauf von 6
Tagen wurden sie dreimal ausgefiltert und fielen wiederum im
Filtrat aus. Alle gewonnenen Sedimente wurden mehrmals aus
Spiritus rekristallisiert (Schmelzpunkt 1590 - 160°C) . Der
Schmelzpunkt von p-Nitrophenylhydrazon 8,8-Dimethylakrolein,
das nach Rupe gewonnen wurde, betridgt 161° - 1620 C.

0.0940 g Substanz: 15.2 ml N, (15°C, 772 mm)
0.0872 g Substanz: 14.6 ml N (170C, 752 mm)

2
Ermittelt %: N : 19.14; 19.12
C11H13N3O2 Errechn.%: N : 19.18
Da das B,B-Dimethylakrolein aus der LOsung nur in Form des
2,4-Dinitro- und p-Nitrophenylhydrazon gewonnen werden kann,
wurde beschlossen, es nach Rupe zu synthetisieren, wobei

von Dimethylacetylenylcarbinol ausgegangen wurde.

58 g Carbinol wurden zusammen mit 290 g 90-%-iger Ameisen-
sdure im Verlauf von 3 Stunden exrwdrmt. Das Verhdltnis von
Sdure zu Spiritus betrug 5:1. Nach Abkiihlung wurde die Flis-
sigkeit neutralisiert und mit Wasserdampf abdestilliert. Das
Destillat wurde mit Ather extrahiert. Nach dem Abdestillieren
von Ather und der fraktionierten Destillation des Sediments

wurden 6 g des Stoffes mit einem Siedepunkt von 132° - 134°C



ausgefdllt; dieser Stoff fiarbt die Fuchsin-Schwefelsidure,
bildet das Semikarbazon, Schmelzpunkt 2230 - 2240 C, (Fischer:
2219 - 222° ¢, Rupe 244° C) und p-Nitrophenylhydrazon, Schmelz-
punkt 159° - 16OOC). Die Vermischungsprobe mit p-Nitrophenyl-
hydrazon, das durch die Verseifung des Allenchlorids gewonnen
wurde, ergab keine Depression: 2 g Aldehyd wurden mit Silber-
oxid oxidiert. Man erhielt die B8, 8-Dimethylakrylsdure mit dem
charakteristischen Geruch der gesdttigten Sduren, Schmelzpunkt
aus Wasser 70° - 70,5° C (nach Literaturangaben 69,5° - 70,5°).
Das bedeutet, daB bei der Verseifung von Allenchlorid tatsdch-
lich B,B8-Dimethylakrolein erzeugt wurde. Tats&dchlich war die
Menge nur geringfligig, da aus 400 g Chlorid nur 5 g p-Nitro-

phenylhydrazon dieses Aldehyds gebildet wurden.

Re s imee

Unter der Einwirkung von Wasser und Kreide auf 3-Methyl-1-Chlor-
butadien-1,2 erfolgt die Isomerisation dieses Chlorids in
3-Methyl-3-Chlorbutin-1 und 2-Methyl-4-~Chlorbutadien-1,3.
AuBerdem findet die Spaltung in Methylacetylen und Vinylchlorid
statt sowie die Verseifung in B8,B8-Dimethylakrolein und die Bil-

dung des Dimers C1OH14C112.
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