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Phosphatmengen dient der gesamte Niederschlag, nachdem er in wenigen
Tropfen Salzsiure gelost wurde, zur colorimetrischen Phosphorsiure-
Bestimmung.

Der Umrechinung von gefundener Phosphorsdure in gesuchte Metallmenge, bei-
spielsweise Lanthan, legt man die Beziehungen zugrunde: 100 mg La(NOg); + 6H,0
bzw. 32.08 mg La* " entsprechen 54.03 mg LaPO, oder 16.407 mg P,0;. Man erhilt
demnach aus der gefundenen Menge P,(); durch Multiplikation mit dem Faktor 1.955
jeweils die gesuchte Menge La'"’

206. Erwin Ott: Uber das Dichloracetylen, II1.Mitteil.*): Darstellung
und einige Vorlesungsversuche mit der gefahrlos zu handhabenden
Molekiilverbindung mit Ather.

[Aus d. ()rgan.—éhem, Institut d. Techn. Hochschule in Stuttgart.]
(Eingegangen am 26. September 1942.)

In den letzten 15 Jahren ist das Dichloracetylen im Hinblick auf
seine ungewchnlich grofe Reaktionsfihigkeit von einer groflen Anzahi
meiner Mitarbeiter, deren Anteil in den folgenden Mitteilungen zum Ausdruck
kommt, viele hundertmal dargestellt und nach allen Richtungen hin unter-
sucht worden. Das Gesamtergebnis kann durch die Feststellung zusammen-
gefaBt werden, daBl weder das Dibrom- und noch weniger das Dijodacetylen
in ihrer Reaktionsfihigkeit dem Dichloracetylen zur Seite gestellt werden
konnen. Aber auch das Monochloracetylen und das Phenylchloracetylen
stehen in dieser Hinsicht weit hinterl) dem Dichloracetylen zuriick, das
damit als das bei weitem reaktionsfihigste aller'bekannten Acetylene erscheint.

Die zuerst von meinem Mitarbeiter W. Ottemeyer?) mitgeteilte Dar-
stellungsmethode aus Trichlordthylen und Atzkali, die sich seither durchaus
bewilirt hat, wurde von L. Metz3) als zu gefihrlich bezeichnet. Zusammen
mit der von mir in der I. Mitteilung erwihnten Warnung von J. Béeseken
vor den Gefahren beim Arbeiten mit Dichloracetylen hat diese erneute
Warnung meinen Mitarbeitern die voéllig ungestorte Bearbeitung des inter-
essanten Arbeitsgebietes wiahrend des vergangenen Jahrzehnts gesichert und
ihnen allen Gelegenheit gegeben, in zahlreichen Diplomarbeiten und Doktor-
dissertationen ilir experimentelles Kénnen zum Abschluf3 ihres Studiums
unter Beweis zu stellen.

Die langjahrigen Erfahrungen bei den vielen Darstellungen haben
ergeben, dall man bei vorsichtigem Arbeiten auch ohne Verwendung von
Ather in der friiher beschriebenen Weise Dichloracetylen darstellen kann,
und daB Entziindungen im Reaktionsrohr nur bei ganz unvorsichtigem,
zu schnellem und unregeliniBigem Zutropfen des Trichlordthylens auftreten
und im {ibrigen nur zu recht harmlosen Verpuffungen fithren. U aber
auch Anfidngern ein véllig gefahrloses Arbeiten zu erméglichen, wird im
folgenden auf die schon in der letzten Mitteilung erwihnte Darstellungsweise
bei Gegenwart von Ather zuriickgegriffen. Um ihre véllige Gefahrlosigkeit

*) I. Mitteil.: B. 68, 1941 {1930): TI. Mitteil.: B. 64, 1324 (1931,
1} Vergl. dazu die nachfolgenden Mitteilungen IV und VI.

%) Dissertat. Miinster 1926 (D 6). -

3) Journ. prakt. Chem. (2] 135, 142 [1932.
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unter Beweis zu stellen, hat wihrend eines zusammenfassenden Vortrags,
den ich am 28. April 1939 auf Einladung des Werkes Leverkusen der I. G.
Farbenindustrie A.-G. vor den Fachgenossen des Werkes gehalten habe,
der in unserem Institut als Laborant ausgebildete Hausverwalter Klingler
selbstindig etwa 50 g Dichloracetylen dargestellt, die in Form der Ather-
verbindung durch fraktionierte Destillation gereinigt und zu den nachfolgend
beschriebenen Vorlesungsversuchen verwendet wurden. Ich hatte dabei
den Eindruck, mehrere hundert sehr kritisch beobachtender Fachgenossen
davon iiberzeugt zu haben, dall es sich mit dieser durch ihre sehr grofle
Reaktionsfihigkeit interessanten Verbindung recht gut arbeiten 140t.

Darstellung.

Zur véllig gefahrlosen Darstellung der Atherverbindung aus molekularen
Mengen von Dichloracetylen und Didthyliather pflegen wir ein Gemisch
von 100 g technischem Trichlorathylen mit 20 g Ather in ein Verdampfungs-
gefdl} eintropfen zu lassen, das auf die konstante Temperatur von 1809 er-
wirmt wird. In einem langsamen Strom von Stickstoff, der aus einer Stahl-
flasche entnommen werden kann und nicht besonders von einem Rest von einigen
Prozenten Sauerstoff befreit zu werden braucht, wird das Gemisch durch ein
Reaktionsrohr von 125 cm Lange und 24 mm Durchmesser geleitet, das mit
einem Gemisch von 100 g technischem Xaliummhydroxyd in Schuppen mit
50 g Atzkalk in einer Kérnung von 3—4 mm beschickt ist und das in einem
elektrisch geheizten Ofen auf 1300 erhitzt wird. Es hat sich als zweckmiBig
erwiesen, zur VergroBerung der Oberfliche durch die ganze Schichtlinge
noch 4 Glasstibe von 7 mm Durchmesser einzulegen. Der Zusatz des ge-
brannten Kalks ist zur Aufnahme des bei der Reaktion gebildeten Wassers
zweckmiBig, das sonst das Kaliumhydroxyd zum allmihlichen ZerflieBen
bringen und damit seine Oberfliche stark verkleinern wiirde. KEs ist sehr
bemerkenswert, daBl sich das Kaliumhydroxyd bei dieser Reaktion nicht
durch Natriumhydroxyd ersetzen 14§t, da nur noch bei 2 anderen Reaktionen,
ndmlich der Darstellung von Oxalsiure durch Schmelzen von Sigespinen
mit Kaliumhydroxyd, wobei Atznatrium ganz unzureichende Ausbeuten
liefert, und bei der Verwendung der Kolbeschen Salicylsduresynthese zur
Darstellung von p-Oxybenzoesiure Kaliumhydroxyd nicht durch Natrium-
hydroxyd ersetzt werden kann. Der Verdampfungsapparat ist durch einen
Glasschliff in das Reaktionsrohr eingesetzt. Um eine Kondensation von
Trichlorathylen beim Schliff zu verhindern, legt man auf das Wegstiick
vom Verdampfungsapparat zum Reaktionsrohr einen Bleiblechstreifen, der
mit seinem unteren Ende in das auf 180° geheizte Heizbad fiir den Ver-
dampfungsapparat eintaucht. An seinem Ausgang trigt das Reaktionsrohr
einen engen Schliff mit Feder zur Weiterleitung des Reaktionsproduktes.
in eine mit Eis gekiihlte Saugflasche. An die zur Aufnahme des Reaktions-
gemisches dienende Saugflasche schlieBt sich eine mit Ather gefiillte Wasch-
flasche als Abschlufl an. Das Nihere ergibt sich aus der Abbild. 19).

Das in der Saugflasche nach Beendigung des Versuches, der 1-—11/, Stdn.
erfordert, angesammelte Reaktionsprodukt wird an einer hohen Kolonne

4) Diese wurde der Dissertat. von Albert Widmann, Stuttgart 1938, entnommen,
der sich um die Ausgestaltung der Darstellung verdient gemacht und auch die Bestim-
mungsmethode zur Gehaltsermittlung Atherischer Lésungen” ausgearbeitet hat.
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fraktionjert, um Reste von Trichlorithylen abzutrennen, wobei man bis
zum Sdp. 34° auffingt. Um nach der Beendigung des Versuchs die Apparatur
gefahrlos auseinandernehmen zu kénnen, tropft man nach dem Ubertreiben

Abbild. 1. Apparatur zur Darstellung von Dichloracetylen.

der Trichlorithylen-Ather-Mischung 5 g Ather zum Nachspiilen in den Ver-
dampfungsapparat, wodurch alle Reste von Dichloracetylen in die Vorlage
iibergetrieben werden. Im Riickstand bleiben Trichlordthylen, das durch
Weiterfraktionierung zuriickgewonnen werden kann, und kleine Mengen der
beiden Atherverbindungen, von denen sich die bei 130° siedende als 1.2-Di-
chlor-1-athoxy-buten-(1) erwiesen hat: C,H,.CCl:CCl.O.C,H;.

Die auf diese Weise erhaltene dther. Losung enthalt durchweg 60—65 g
Dichloracetylen in 100ccm. Das entspricht einem Gehalt von 57—62Gew.-Proz.,
wihrend sich fiir die Verbindung aus 1 Mol. Dichloracetylen und 1 Mol.
Didthylidther 56 Gew.-Proz. berechnen. Loésungen dieser Konzentration, die
also nahe an der Zusammensetzung der Molekiilverbindung liegt, sind nicht
autoxydabel und handhabungssicher; sie lassen sich im Kiihlschrank bei —1¢
monatelang ohne starke Verinderung, d.h. Bildung der stabilen Ather-
verbindungen, aufbewahren. Nach 5 Monaten zeigte eine so aufbewahrte
Losung nach Beobachtungen von H. Weillenburger®) eine Abnahme
von nur 29, im Dichloracetylengehalt. Bei Steigerung des Dichloracetylen-
gehalts iiber 65 Gew.-Proz. hinaus koénnen bei Luftzutritt Explosionen
auftreten.

Es ist bereits in der II. Mitteil.*) auf die Giftigkeit des Dichloracetylens
hingewiesen worden. Bei unvorsichtigem Arbeiten, inshbesondere mit den
konz. Atherlssungen und den noch viel giftigeren Alkyl-chloracetylenen
(vergl. VI. Mitteil), sind von einigen meiner Mitarbeitern auch chronische
Vergiftungserscheinungen beobachtet worden, die sich besonders in Ab-
gespanntheit, in schwereren Fillen in Nervenstérungen bis zu voriiber-
gehenden Selistérungen duflerten. Die Empfindlichkeit scheint individuell
sehr verschieden zu sein; die Beschwerden verschwinden nach einiger Zeit
allmihlich von selbst wieder. Die gewdhnlichen Gasmaskenfilter schiitzen mit
Sicherheit; der intensive Geruch ist iiberdies in so starker Verdiinnung wahr-

) Dissertat. Stuttgart 1939,
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nehmbar, daf Schidigungen nur bei selir unvorsichtigem Umgehen mit
der Verbindung eintreten kdénnen.

Bestimmung des Gehalts dtherischer LoOosungen.

Unter der Voraussetzung, daf unverandertes Trichlorathylen durch
sehr sorgfiltige Fraktionierung an der Kolonne voéllig abgetrennt worden
ist, kann der Gehalt von #therischen Dichloracetylen-ILosungen schnell und

mit einer fiir alle pripara-
o Dichte  tiven Zwecke ausreichenden

140965 r 2110 Genauigkeit durch Messung
0697 von Dichte oder Refraktion
0e26 bestimmt werden. Das Nihere
01521 ergibt sich aus der beigefiigten

139871 - Abbild. 2, die einen linearen
9666 - Verlauf der graphischen Auf-
9380 - zeichnung fiir diese beiden
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9792 Die zur Aufnahme der beiden
891 L Kurven dienenden Punkte
81861 wur(glen von A. Widmann so
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Dichloracetylen durch Zugabe
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“r in Schwefelkohlenstoff und
6927y Riicktitration des nicht ad-
6464 - dierten Jods mnach 2-stdg.
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570 licht ermittelt wurde.
5388 Durch Extrapolation er-
5021 j0.72 halt man aus dieser graphi-
134650 B2 835 0i 05 08 07 schen Darstellung fiir das reine
g Dichioracetylen /ccm Dichloracetylen die Brechung
Abbild. 2. Dichte (- ---- ) und Refraktion der npy 1.42790 und die Dichte di*
Dichloracetylenlsung. 1.261. Hieraus ergibt sich

nach der Formel von I,orenz-
Lorentz die Mol.-Refraktion 19.37. Aus der Summe der Atomrefraktionen
unter Annahme einer Acetylenbindung ergibt sich der Wert 19.17. Es be-
steht somit keinerlei Anlafl zur Annahme der bekannten Acetylidenformel von
Nef (Mol.-Refr. 18.5).

Vorlesungsverstuche.

Mit der haltbaren konz. Atherldsung lassen sich alle wesentlichen
Eigenschaften der Halogenacetylene in gefahrloser und einfacher Weise
vorfiihren. Die Addition von Brom und Jod erfolgt schnell, die Siure-
chloridnatur (vergl. IV. Mit.eil.) 148t sich durch Zugeben der Atherlésung
zu einer Losung von Didthylamin in Ather an der heftigen Einwirkung
in eindrucksvoller Weise zeigen, wobei der Verlauf dhnlich wie beim Zusatz
von Acetylchlorid zu Didthylamin ist. Die wesentlichste Eigenschaft, die
Autoxydation, tritt ein, sobald der lockeren Molekiilverbindung der Ather
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entzogen wird, was am einfachsten durch Zusatz von Wasser erfolgt, das
den Ather herauslgst, in dem aber das Dichloracetylen sich nur sehr wenig 16st.

10 ccm der frisch destillierten konz. Atherlésung werden mit einer
kurzen Pipette durch Eintauchen der Vorratslésung entnommen. Die Spitze
der Pipette wird schnell unter die Wasseroberfliche in einer groflen pneu-
matischen Wanne aus Glas gebracht. Wihrend die Pipette langsam parallel
der Langswand entlanggefithrt wird, 146t man den Inhalt langsam ausflieBen
und driickt den von selbst nicht mehr ausflieBenden Rest mittels eines bereit-
gehaltenen Gummiballons gleichfalls unter die Wasseroberflache. Die Lésung
gibt beim EinflieBen die Hauptmenge des Athers an das Wasser ab, und
das dabei abgeschiedene Dichloracetylen sinkt in farblosen Tropfen auf
den Boden. Durch langsames Riiliren mit einem Holzl5ffel werden die ab-
geschiedenen Tropfen zunichst von Resten von Ather befreit und der Ather
gleichmiBig auf die gesamte Wassermenge verteilt. Alsdann zerteilt man die
groBen Tropfen durch kraftigeres Rithren und riihrt schliefllich Luft hinein.
Dabei entziindet sich jeder der vielen kleinen Tropfen und verbrennt unter
Wasser mit knatterndem Gerdusch und leuchtendem TFlimmchen.

Die Detonation einer groBBeren Menge 1483t sich in dhnlicher Weise unter
Anwendung eines diinnwandigen U-Rohrs von der durch die Abbild. 3 wieder-
gegebenen Form in gefahrloser

Weise zeigen: / .
5 cem einer frisch destillier- 0;
ten Losung, die 50—609%, Di- P 2

chloracetylen enthilt, 140t man
aus einem Tropftrichter it
ausgezogener Spitze langsam in
dasU-Rohr eintropfen, wihrend
der vorher eingestellte langsame

Wasserstrom, der den Tropfen B o
entgegenfliefit, die Hauptmenge ,

des Athers fortfiihrt. Nach be- ¥ 2}

endeter Zugabe wird der Tropf- 12
trichter entfernt und derWasser- % 7
strom vorsichtig so gesteigert, 7
daf3 das abgeschiedene Dichlor- Al 7
acetylen wirksam durchgeriihrt 7 7
und ausgewaschen wird, ohne //’

daB3 aber von dem schweren Ol
etwas mit nach oben gerissen
wird. Nach ausgiebigem Aus- %
waschen wird der Wasserzuflufl
abgestellt und plétzlich Sauer-  Appjid. 3. Versuchsanordnung zur Vorfithrung
stoff durch das Rohr mit aus-  der Autexydation der Mol.-Virtindung Dichlor-
gezogener Spitze zugeleitet, wo- acetylen-Didthyldther.
bei, hidufig erst nach einigen
Augenblicken, eine heftige Detonation unter Feuererscheinung und Zer-
triimmerung des U-Rohres erfolgt. Da die Durchschlagskraft der Glass-
plitter der nur aus diinnwandigem Rohr bestehenden Ré&hre nur eine
geringfiigige ist, geniigt eine Abschirmung nach dem Auditorium und dem
Experimentator durch Scheiben aus nichtsplitterndem Glas.

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. LXX V. 97
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Die in der Zeichnung angegebenen Hihne des T-Stiicks, das mit der
Apparatur durch einen lingeren Schlauch verbunden wird, dienen zur Ein-
regulierung des Sauerstoffstromes vor Beginn des Versuchs. Wihrend des
Auswaschens 148t man den Sauerstoff durch den Hahn 1 entweichen, alsdann
wird die Explosion durch Offnen des Hahnes 2 und SchlieBen von 1 hervor-
gerufen.

Zur Uberfiihrung der nichtautoxydablen Atherlésung in eine autoxydable
in einem anderen Losungsmittel 148t man 10 ccm der konz. Atherlésung in
einem Tropftrichter von 100 ccm Inhalt einflielen, der zur Hilfte mit Wasser
gefiillt ist, dem 5 ccm Trichlordthylen unterschichtet sind. Durch einmaliges
Durchschiitteln geht die Hauptmenge des Athers in das Wasser iiber. Man
trennt die Trichlordthylenlosung ab und setzt ihr in einem kleinen Steh-
koélbchen langsam aus einer Pipette konz. Schwefelsiure zu. Dadurch wird
der Rest des Athers gebunden, und durch die auftretende Erwirmung gerit
" das geloste Dichloracetylen zuin Sieden. Es entziindet sich im oberen Teil
des Kolbchens und brennt mit dunkelroter, selir stark ruflender Flamme,

Wie schon 1937 von Richard Wegler und seinen Mitarbeitern
Th. Leidig® und Fr. Lober?) im hiesigen Institut beobachtet wurde,
reagiert die Losung des Dichloracetylens mit einer Lésung von Chinaldin-
jodiathylat bei gelindem FErwirmen augenblicklich unter Bildung eines
(nicht einheitlichen) Polymethinfarbstoffs. Man gibt zu der heillen Ldsung
des Chinaldinjodithylats in Alkohol eine Losung des Dichloracetylens in
Ather, wobei sich sofort die tiefblaue Farbstoff-I,6sung bildet, aus der nach
Beendigung der Reaktion der Farbstoff durch Zusatz von Uberchlorsiure
als Perchlorat gefillt werden kann. In analoger Weise tritt mit 2-Methyl-
benzthiazol und der entsprechenden Selenverbindung Farbstoffbildung auf.
Dijodacetylen reagiert dagegen nicht mit dem Chinaldinjodédthylat, sondern
kann erst mit der reaktionsfihigeren freien Methylenbase zur Umsetzung
gebracht werden.

. 207. Hermann Leuchs und Henda Schulte: Uber ein drittes
Isomeres des Strychnins und iiber Derivate des Isobrucins (Uber
Strychnos-Alkaloide, 117. Mitteil.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(FBingegangen am 14. Oktober 1942.)

In einer vorangehenden Arbeit!) haben wir mitgeteilt, dall man durch
Kochen des von uns dargestellten Bromdesoxy-isostrychnins mit n-HBr
glatt Isostrychnin-Priparate mit einer Drehung von -+ 25° bis + 28° erhalten
kann. FEine Verbesserung ergab sich nun bei der Hydrolyse mit heifler »-
bis n/,-H,SO,, wobei an Rohprodukt (a: 4 20°% 879, der Theorie gewonnen
wurden. Umfillen brachte die Drehung auf 28° und Uml6sen aus Methanol
weiter auf 4 31° bis 4 32°, und die alkoholfreie Probe zeigte einen Vak.-
Schmelzpunkt von 226—227°% Beide Werte sind also etwas héher als unsere

) Diplomarbeit, Stuttgart 1935,
7) Dissertat. Stuttgart 1938,
) B. 75, 375 [19423.





