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Das Studium der Polymerisationsgeschwindigkeit der Dien- 
kohlenwasserstoffe und deren Substituierten besitzt groBes In- 
teresse vom theoretischen wie vom praktischen Standpunkt. 
Es ist Ca ro the r s l )  und seinen Mitarbeitern gelungen, eine 
Reihe von Synthesen in der Butadienreihe auszufuhren uud 
die Abhangigkeit der Polymerisationsgeschwindigkeit von der 
Struktur der Ausgangsverbindungen festzustellen. Auf diese 
Weise vermochte er die Wirkung der Radikale und deren 
Stellung auf die Polymerisationsgeschwindigkeit weitgehend 
aufzuklaren. Ee wurde festgestellt, da6 samtliche Radikale 
in p- oder y-Stellung die Polymerisationsgeschwindigkeit be- 
giinstigen, und zwar zunehmend in folgender Reihenfolge: 

CH,, C,H,, C1, Br, J ,  @,r-Dichlor. 

Setzt man die Polymerisationsgeschwindigkeit des Iso- 
prens gleich Eins, 80 erhiilt man folgende Vergleichsdaten fur 
verschiedene Butadienderivate: 

Verbindung Polymerisations- 
geschwindigkeit 

Isopren . . . . 1 

Bromopren . . . 1000 

6, YDichlorbutadien 2000 

Chloropren . . . 700 

@-Jodbutadien . . 1500 

AuBer der Natur der Substituenten ist deren Stellung im 
Molekiile von hervorragender Bedeutung sowohl fur die Ge- 

l) In. Eng. Chem. l, 30 (1934). 
Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 146. 1 
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schwindigkeit der Polymerisation, wie fur die Beschaffenheit 
der Polymeren. Der Eintritt eines Substituenten in a-Stellung 
vermindert die Geschwindigkeit der Polymerisation betrachtlich. 
Nach Caro t h e m  I) Angaben ubertrifft die Polymerisations- 
geschwindigkeit des a-Chlorbutadiens die des Isoprens nur urn 
das 7-fache; das dabei erhaltene Produkt ist zwar elastisch, 
leider aber vozl BuBerst geringer ReiBfestigkeit. Dagegen uber- 
trifft die Geschwindigkeit der Autopolymerisation des /3-Chlor- 
butadiens die des Isoprens urn das 700-fache, und das ge- 
wonnene Polymer zeichnet sich durch groBe Festigkeit aus. 

Das Analogon des a- Chlorbutadiens, niimlich das a-Brom- 
butadien, das von Wils t i i t t e r2)  auf synthetischem Wege er- 
halten wurde, ergibt bei Polymerisation ein harziges, jedoch 
kein kautschukartiges Produkt. Durch Caro the r s  Arbeiten 
ist es festgestellt worden, dab die Polymerisationsgesahwindig- 
keit beim Eintritt eines zweiten Halogens in die Molekiile be- 
trachtlich zunimmt. Aus der Untersuchung der von Caro-  
t h e r s  dargestellten zwei- und dreifach substituierten Diene, 
- des p, y-Dichlorbutadiens und des a, ,L?, y-Trichlorbutadiens -, 
wurde eine ganze Reihe von interessanten Folgerungen gezogen. 
Die Polymerisation des /?, y- Dichlorbutadiens ubertrifft zwar 
an Qeschwindigkeit diejenige des Isoprens um das 2000-fache, 
jedoch ist das Polymere nicht kautschukartig, sondern stellt 
eine weige, triibe, kompakte, unplastische und unelastische 
Masse dar. Die Polymerisation des Trichlorbutadiens steht 
der des Dichlorbutadiens an Geschwindigkeit betrlchtlich nach ; 
es bildet sich ein weiches und lockeres Polymeres. 1)urch die 
Synthese des a, p-Dichlorbutadiens beabsichtigten wir ein neues 
dihalogeniertes Butadien zu erhalten, das uns einen neuen 
Kautschuk mit zwei Halogenen im Grundmolekiil liefern sollte. 
Dieser sollte dann in mehreren Hinsichten neue Eigenschaften 
besitzen. Wenn man die Eigenschaften eines a-Chlorbutadiens 
mit denjenigen eines P-halogensubstituierten vergleicht, durfte 
man erwarten, daB das a, @-Dichlorbutadien zwischen ihnen 
eingeordnet werden miiBte. Die Polymerisationsgeschwindig- 
keit des a, P-Dichlorbutadiens wiirde wohl der des Chloroprens 

l) Amer. Chem. SOC. 6, 2004 (1933). 
*) Ber. 40, 3979 (1907). 
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etwas nachstehen, da sie durch das m-standige Chlor verringert 
werden sollte. Beziiglich der Beschaffenheit des Polymeren 
war die Voraussage schwierig. Es war fraglich, ob es seinen 
Eigenschaften nach zwischen dem a- und dem 16-Chlorbutadien 
einzureihen sein wiirde (moglicherweise konnte das Polymere 
weicher und elastischer sein), odes ob es dem Vorhandensein 
zweier Halogene zufolge ganz anders beschaffen sein wiirde 
(es konnte von betrachtlicher HBrte sein); in diesem Falle wiirde 
das Polymere das Ebonit ersetzen konnen, das vorlaufig aus 
Cbloropren nicht hergestellt worden ist. 

Zur Synthese des a, p-Dichlorbutadiens aus Yonovinyl- 
acetylen haben wir  folgendes einfache Verfahren angewendet. 
Zunachst wurde durch die Einwirkung von Na- oder K-Hypo- 
chlorit, Chlor-1-vinyl-2-acetylen dargestellt. Dieses Monochlorid 
wurde unter besonderen Reaktionsverhaltnissen mit HC1 zur  
Reaktion gebracht, um das Dichlor-l,2-butadien-l, 3 xu ge- 
winnen. Dieses Verfahren besaB insofern noch besonderes In- 
teresse, als auch das Zwischenprodukt dieser Synthese - das 
Chlor-1-vinyl-2-acetylen - zur Zeit, da wir unsere ersten Ver- 
suche anstellten, noch unbekannt war l). 

Es war ferner von Interesse, den EinfluB festzustellen, den 
der Eintritt eines Halogens in die Vinylacetylengruppe auf 
den Verlauf der Polymerisation ausiibt. Wie es sich aus 
den angestellten Vergleichsversuchen erwiesen hat, polymeri- 
siert sich das Chlor-1 -vinyl-2-acetylen erheblich schneller als 
Monovinylacetylen. Anders gesagt : die Polaritat des Chlors 
begiinstigt den Verlauf der Polymerisation. Ganz allgemein 
sollte man sich mit der Bestimmung der Dipolmomente dieser 
Kohlenwasserstoffe befassen, um die Frage uber den EinfluB, 
den der Substituent und seine Stellung auf die Polymerisations- 
geschwindigkeit ausiibt , aufzuklaren. Nur auf diesem Wege 
wird es mijglich sein, einen Einblick in die Bedeutung der 

l) Einige Monate vor der VerSffentlichung der Arheit der ameri- 
kanischen Forscher Carothers und Jacobson [Journ. Am. Chem. Soc. 
4669 (193311 hatten wir bereits jene Synthese ausgefuhrt. Die Eigen- 
schaften des von den Amerikanern gewonnenen Produktes sind aber 
nicht Fane ausfuhrlich beschrieben; auBerdem sind die von ihnen er- 
haltenen Ausbeuten gering und iiberschreiten 10 a/a nieht. Genaueres 
siehe im experimentellen Teil vorliegender Mitteilung. 

1* 
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Polaritat des Substituenten f i r  den Verlauf der I’olymeri- 
sation zu gewinnen. 

Zu Beginn unserer Arbeit versuchten wir, die Darstellung 
des Dichlor-l,2-butadiens-1,3 in e in  e r  Phase durchzufuhren, 
indem ,wir Monovinylacetylen mit SbC1, - in Gegenwart von 
SbC1, - behandelten, analog dem Verfahren zur Da,rstellung 
von Dichlorathylen aus Acetylen l). Da samtliche Versuche 
fehlschlugen, versuchten wir, das Dichlorid dadurch herzu- 
stellen, da6 wir CuCl,, das mit CuCl und NH,Cl versetzt war, 
einwirken lieBen. 

Durch besondere Versuche hatten wir namlich festgestellt, 
dab beim Durchleiten von Acety len  bei 50--80° C durch 
eine konz. waBrige Losung des erwahnten Katalysstors die 
Bildung des Dichlorkthylens auf Kosten des Chlors des CuC1, 
erfolgt, wobei letzteres sich zu CuCl reduziert ,). 

Das CuC1, kann auch durch FeC1, ersetzt werden. Dabei 
bildet sich ebenfalls Dichlorathylen aus Acetylen unter Re- 
duktion des FeC1, zu FeC1,. 

Auf Grund dieser Ergebnisse muate man erwarten, daB 
Monovinylacetylen durch den erwahnten Katalysator in a, p- 
Dichlorbutadien iibergehen wiirde, indem sich das Chlor des 
CuCl, an die Adetylenbindung anlagerte. Unsere Vermutung 
wurde aber nicht gerechtfertigt. Ungeachtet der Abiinderung 
der Reaktionsverhaltnisse, der Iionzentration und der Molar- 
verhaltnisse, der Reaktionsdauer, der Temporatur und Ver- 
diinnung mittels indifferenter Gase gelang es nicht, einiger- 
maBen betrachtliche Ausbeuten an reinem Dichlor-lI,2-Buta- 
dien-l,3 zu erhalten, obwohl dessen Vorhandensein zweifellos 
festgestellt wurde. Neben a, /3 - Chlorbutadien erhielten wir 
ein Gemisch von Produkten mit hijherem Chlorgehali ; auger- 
dem bildete sich auch ein Tetrameres des Acetylens in be= 
trachtlicher Menge. Leider gelang es nicht, das gewonnene 
Gemisch zu trennen und reine Bestandteile daraus zu iso- 
lieren. Daher erwies es sich als zweckmaBig, den ProzeB in 
den oben beschriebenen zwei Stadien durchzufuhren, wurde hier- 
bei doch ein reines Produkt erhalten. 

l) Chem. Industr. 26, I, 22 (1931). 
e, J. A. N i e w l a n d ,  In. Eng. Chem. 7, 853 (1935). 
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Experimentelles 
Anf anglich wurden die Versuche der Darstellung von 

Dichlorvinylacetylen unter folgenden Verhaltnissen durchgefiihrt. 
Das Monovinylacetylen wurde langsam durch SbCl, , im 

Gemisch mit SbCl,, geleitet. 
Sodann wurden SbCI, und SbCl, in Chloroform gelost in 

einen Kolben eingetragen, der rnit einem Ruhrer versehen 
war; das Monovinylacetylen, ebenfalls in Chloroform gelost, 
wurde tropfenweise, aus einem Tropftrichter zugegeben. In 
manchen Fallen wurde die Reaktion unter Abkiihlen mittels 
Eis ausgefiihrt. 

Ungeachtet ihrer Verschiedenartigkeit ergaben samtliche 
Versuche ein stark verkohltes Produkt; Dichlor-1,2-Butadien-1,3 
wurde nicht erhalten. 

Als anderes chlorierendes Agens wurde sodann CuCI, im 
Gemisch mit CuCl und NH,CI verwendet. Durch besondere 
Versuche wurde festgestellt, daB aus Acetylen durch diesen 
Katalysator bei 50-80 O vorwiegend Dichlorathylen erhalten 
wird; letzteres destillierte fast v6llig im Temperaturbereich 
45-48 O. Dabei wurde der urspriinglich dunkelgefarbte Kataly- 
sator hellgelb, was auf den Ubergang von CuCI, in CuCl 
zuriickzufiihren ist. 

Ferner wurde das CuCI, durch FeCI, im Gemisch CnCl 
und NH,Cl ersetzt. Die Versuche wurden folgendermaBen aus- 
gefiihrt : in ein mit Porzellankiigelchen beschicktes Reaktions- 
gefat3 murde ein Katalysator eingetragen, der aus 60 g NH,Cl, 
70 g CuCl, 50 g FeC1, und 100 g H,O bestand. Das Gemisch 
wurde unter Erwarmen gelost und dann das Acetylen bei 85O 
rnit einer Geschwindigkeit von 25 1/St. 2l/, Stunden lang durch- 
geleitet. Da die Losung sich dann entfarbt hatte und die 
Reaktion zum Stillstand kam, setzte man noch eine Losung 
hinzu von Zusammensetzung: CuCl = 50 g, NH,CI = 50 g, E’eCI, 
= 120 g nnd H20 = 120 g, wonach die Reaktion wieder auf- 
lebte und anhielt. 

Das erhaltene Dichlorathylen destillierte bei 45--48O, 
D = 1,239. Es sei darauf hingewiesen, daB die Ausbeuten rnit 
FeC1, geringer waren als mit CuC1,; auch ist die dktivitat des 
Eisenkatalysators um ein Betriichtliches schwacher. 
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Versuche  z u r  Ch lo r i e rung  von Monovinylacetylen 
Es wurde versucht das Monovinylacetylen analog dem 

Acetylen zu chlorieren, und zwar lieBen wir es als Dampf durch 
eine Losung von CuCl,, CuCl, NH,Cl in H,O durchstromen, 
mobei die Reaktionsprodukte mit dem UberschuB des Mono- 
vinylacetylens abdestillieren; dabei wurde zur schleunigen Ent- 
fernung des Produktes aus der Reaktionszone evakuiert. 

Wir haben Temperatur, Kontaktdauer, Zusammensetzung 
der verschiedenen Komponenten der chlorierenden Liisung 
variiert; in allen Fallen entstand ein Gemisch von (Dichlor- 
butadien und Tetrameren des Acetylens), das in weiteren Tem- 
peraturbereichen siedete. Manchmal befand sich darin auch 
Tetrachlorbutadien. 

Zwar entsprachen einzelne Fraktionen, der Analyse nach, 
dem Dichlorbutadien, aber die Ausbeute daran war verhaltnis- 
maBig gering, und es gelang nur in wenigen, schlecht reprodu- 
zierbaren Versuchen, es in reinem Zustande zu erhalten. 

Die Versuche, aus dem Gemische das Pichlorbutadien als 
Kondensationsprodukte mit dem Maleinsaureanhydrid zu iso- 
lieren, schlugen fehl. Bei der Oxydation einer der Andyse 
gema6 dem Dichloride entsprechenden Fraktion mit alkalischem 
KMnO, wurde Oxalsaure nachgewiesen (Schmp. 101 O), wodurch 
die Dienbindung bestatigt wurde. 

Das Produkt polymerisiert sich bei Raum temperatur, wobei 
es sich in eine gelartige Masse umwandelt. Jedoch sind diese 
Versuche als zufallig anzusehen. 

Angesichts dieser unbefriedigenden Ergebnisse wandten 
wir  uns folgendem Verfahren zur Darstellung von a,@-Dichlor- 
butadien zu: Durch Einwirkung von Na- oder des K-Hypo- 
chlorits auf Monovinylaeetylen wird der Acetylenwasserstoff 
durch Chlor ersetzt, und es entsteht Chlor-l-vinyl-2-acetylen, 
an dieses wird HC1 in Gegenwart von CuCl und NII,Cl als 
Katalysatoren angelagert. 

NaOCl + C4H4 = CH,=CH-C-CCI i- NaOEf 

C H p d H - C r  CCI + HC1= CH,=OB-CCl=OHCl 

Die Substitution des Wasserstofh im Acetylen mittels 
Hypochlorit und der Verlauf dieser Reaktion sind init hin- 
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reichender Sicherheit durch die Arbeiten von S t r a u s s ,  Kol lek  
und Hagenl )  festgestellt worden, die auf diesem Wege eine 
Reihe von Chlorderivaten von Acetylenkohlenwasserstoffen dar- 
gestellt haben. Anfanglich arbeiteten wir in Analogie zu der 
Methode dieser Forscher wie folgt: in eine 12,5-prozent. Lauge 
wurde Chlor bei O o  C bis zur Entfarbung von Lackmuspapier 
eingeleitet. Die so gcwonnene Hypochloritlosung wurde in 
Gegenwart von K J  mit Thiosulfat titriert. Sobald als Ltz- 
alkali in NaOCl iibergegangen war, wurden 25 uberschussige 
Lauge hinzugegeben und Monovinylacetylen durchgeleitet ; dabei 
trat jedoch keine Reaktion ein. Daher wurde die Hypo- 
chloritlosung mit der uberschiissigen Lauge und der auf das 
Hypochlorit berechneten Menge Monovinylacetylen in einer 
Druckflasche auf der Maschine etwa 15-20 Stunden lang ge- 
schiittelt. 

uberschussige 
Lauge zugegeben und dadurch die Ausbeute an Chlor-l-vinyl- 
2-acetylen verbessert. Ohne Zusatz von Lauge tritt fast keine 
Reaktion ein; der giinstigste LaugeniiberschuB liegt bei 1 5-20°/,. 
Die Reaktionsdauer ist von groBem EinfluB auf die Ausbeuten. 
Unter sonst gleichen Bedingungen wurden bei 4-stundigem 
Schiitteln aus 100 g Monovinylacetylen nur 13,6 g reines Chlor- 
l-vinyl-2-acetylen gewonnen, d. h. 8,2 O/,, d. Th.; nach 6 Stunden 

Bei spiiteren Versuchen wurden nur 18,5 

= 16 Ole, nach 10 Stunden = 38O/,; nach 16 Stunden = 57 
d. Th. 

Das entstandene Monochlorvinylacetylen wurde von der 
wagrigen Lauge getrennt und ohne zu waschen iiber CaCl, 
getrocknet. Aus der dabei bisweilen eintretenden Emulsion 
wurde das Produkt durch ErwPrmen ausgetrieben. Chlor- 
l-vinyl-2-acetylen siedet bei 55-57O C unter 750 mm Druck. 
Aus der Mitteilung von Jacobson  und Caro thers2)  geht 
hervor, daB sie das Chlor-l-vinyl-2-acetylen nur mit loo/, Aus- 
beute erhalten haben, und daB beim Abdestillieren unter 
Atmospharendruck Explosionen und Selbstentflammen des Pro- 
dukts eintraten. Diese Unzutraglichkeiten sind aber unserer 
Ansicht nach nicht auf das Chlor-l-vinyl-2-acetylen selbst 
~- 

l) Ber. 63, 1863 (1930). 
*) Journ. Amer. chem. Soe. 5.4669 (1933). 
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zuruckzufiihren, sondern auf Beimengungen von Acetylen- 
chlorderivaten. Sie treten nur ein, wenn das Monovinglacetylen 
nicht von Acetylen befreit war. Wir haben die Destillation 
stets unter Atmospharendruck ausgefuhrt. 

Konstanten dea Chlor-1-vinyl-2-acetylene 
___ _ _  ~ _ _  - 

Exal- Chlor- Sdp. bei 
760mm 1 1 D:o I n; irek&&l tstion I f:hy: 
55-57"  ' 1,021 pp I 23,61 I 0,64 1 41,33 

- 

I 
Mit Illosveylijsung entsteht ein gelber , mit ammoniaka- 

lischer AgNO,-LGsung ein weiBer Niederschlag, dies sind die 
bekannten Reaktionen von chlorsubstituierten Acetylenen. 

Die Ausbeuten an Chlor-l-vinyl-2-acetylen betrugen 60 
bis 65O/,. 

In den Laugen war noch ein Aldehyd vorhanden: Posi- 
tive Fehlingsreaktion und Tollensreaktion ; Ausscheidung von 
hellgelben Krystallen mit Phenylhydrazin, die in Wasser, 
Slkohol und Essigsaure leicht Ioslich, dagegen in &her, Benzol 
und Petroleumather unloslich waren. Das rohe Produkt schmilzt 
bei 190- 19 1 O C; nach Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von Alkohol und Benzol oder aus reinem Alkohol stieg der 
Schmelzpunkt auf 197- 198 O (konst.). 

Somit entsteht durch K- oder Na-Hypochlorit, auBer Nono- 
chlorvinylacetylen noch ein Aldehyd oder ein Ketori, dessen 
Struktur vorlaufig nicht festgestellt wurde. 

Um die Struktur des erhaltenen Monochlorvinylacetylens 
zu erschlieflen, wurden Hydratisierungsversuche ausgefiihrt, da 
auf diesem Wege Chlormethylvinylketon entstehen sollte: 

CH,=CH-CICCl+ HOH = CH,=CH-CO-CH,Cl 

Die Hydratisierung wurde unter verschiedenartigsten Be- 
dingungen ausgefiihrt ; in Gegenwart von verdiinnter H,SO, 
und HgO, von HgSO, in verschiedener Konzentration, unter 
Umriihren bei Raumtemperatur und unter Erhitzen bis auf 60°. 
Es gelang aber auf keine Weise, das Chlorvinylketon in reinem 
Zustande oder in Form seiner Derivate (Phenylhydrazon oder 
Semicarbazon) zu isolieren. 
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Ungeachtet dessen nehmen wir an, da6 dem Produkt 
zweifellos die Struktur des Chlor - 1 - vinyl - 2 - acetylens zu- 
kommt. 

Hierbei lieBen wir uns von folgenden Erwagungen leiten: 
die Einwirkung des Hypochlorits ist spezifisch fur den Acetylen- 
wasserstoff; nur wahrer Acetylenwasserstoff kann durch Halogen 
ersetzt werden (dariiber siehe S t r a u s s ,  Kol lek  und Hagen)l). 

Da ferner die Struktur des durch Anlagerung von HC1 
an Chlor-l-vinyl-2-acetylen erhaltenen Dichlorids: 

CHZ=CH-CCl=CHCl 

zweifellos festgestellt wurde, folgt daraus mit Sicherheit die 
Struktur des Ausgangsmaterials entsprechend der Formel : 

CH.+2H-C-CC1 

Dichlor -  1,2 -bu  t ad ien -  1,3 
Zur Darstellung des Dichlor-l,2-butadiens-l, 3 in be- 

friedigender Ausbeute wurde folgendes Verfahren ausgearbeitet : 
Konz. Salzsaure wurde mit HC1-Gas unter Abkiihlung auf 
-10, gesattigt; alsdann wurde eine bestimmte Mengt? von 
Monochlorvinylacetylen, CuCl und NH,Cl genommen, diese 
Stoffe als Katalysatoren und das Gemisch in einer Druck- 
flasche 12-15 Stunden bei Raumtemperatur geschiittelt. Der 
bisweilen auftretenden schwachen Erwiirmung wurde nicht ent- 
gegen gearbeitet. Als Beispiel fuhren wir einen Versuch an. 
139 g HC1, D. 1,19 wurden mit HC1-Gas unter Abkuhlen auf 
- l o o  bis zu einer Konzentration von 50-53O/, gesattigt. 
80 g Chlor-1 -vinyl-2-acetylen, 33,2 g CuCl und 4 g NH,Cl wurden 
hinzugegeben und das Gemisch auf einer Maschine 16 Stunden 
lang geschuttelt. Nach Trennung und Waschen wurden 118 g 
Kohprodukt gewonnen, die nach 2-maligem Fraktionieren zwei 
Fraktionen ergaben. Die erstere Fraktion v0m Sdp.,,6 50-60, 
im Betrag von 14,7 g bestand aus Dichlorid und aus Chlor- 
l-vinyl-acetylen, die nachste Fraktion vom Sdp.,,, 60-65 O be- 
stand aus reinem Dichlorid. Die Ausbeute betrug 56°/0,  be- 
rechnet auf das in Reaktion getretene Monochlorid. 

l) Ber. 63, 1868 (1930). 
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Konstanten des Dichlor-l12-butadiens-l, 3 
___- ~ 

Siede- Hg i Chlor- 
tempe- 1 Rest- ~ D:: p i A 5  I kular- 1 %!;- I gehalt 

refraktion , gewicht in a/i, ratur druck 
__ ___ I - ~-~ ~~~ 

Das Molekulargewicht wurde auf kryoskopischem Wege 
in Benzol bestimmt. 

I I1 
Substanzeinwaage . . . . . . 0,5213 g 0,2043 g 
LGsungsmitteleinwaage . . . . 21,0442g 21,0442g 

Benzolkonstante 50,7 Mo1.-Gew. gef. 121,93 121,82 ber. 123 

Bei der Oxydation mit alkoholischem KMnO, wurde ledig- 
lich Oxalsaure vom Schmp. 101 O C, also C,H,O, .2H,O, nach- 
gewiesen. 

Bei der Ozonierung des Dichlorids wurden am den Reak- 
tionsprodukten Oxal- und Ameisensaure isoliert. 

Zum Ozonieren wurde 15,O g Dichlorid verwendet, gelost 
in der 3-fachen CCl,-Menge. Das Ozonieren geschah unter 
Abkuhlen mit festem CO,. 1 Stunden nach dem Ozonieren 
wurde das Produkt in 100 ccm Wasser eingegossen und 
2 I/, Stunden lang auf dem siedenden Wasserbade unter kraf- 
tigem Umruhren erhitzt. Die waBrige Schicht wurde vom 
CCl, getrennt und solange mit H,O, oxydiert, bis die Alde- 
hydreaktion glnzlich abklang; . alsdann wurde auf Ameisen- 
und auf Oxalsauregehalt gepruft. 

Die Ameisensaure wurde mittels der Reaktionen von 
Rosenthaler ' )  u. Fenton-Sisson,)  nachgewiesen. Die Oxal- 
saure wurde als oxalsaures Calcium erhalten. Sowohl die 
Ergebnisse der Oxydation wie des Ozonierens sprechen fur das 
Vorhandensein eines konjugierten Systems von Doppelbindungen. 

Zur AufklBrung der Stellung der Halogene wurde das 
Dichlorid unter verschiedenen Reaktionsverhaltnissen rerseift: 
mittels waBriger Sodalosung durch Erhitzen auf dem Wasser- 

A t  = 1,03 1,435 

l) Pharm. Zentralh. 48, 252 (1907). 
z, F e n t o n  u. Sisson, Chem. Zentralbl. 1908, I, 1379; B a c o n  nach 

Zeitschr. f. anal. Chem. 62, 55 (1913). 
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bade wahrend 8-10 Stunden; mittels alkoholischer Lauge in 
der Kalte; mittels einer Ag,O - Suspension unter Erhitzen 
auf einem Wasserbade wahrend 8-10 Stunden. Bei samt- 
lichen Versuchen murde keine Chlorverseifung nachgewiesen. 
Offensichtlich befindet sich also das Halogen an der Doppel- 
bindung. Die Frage, ob die Struktur des Chlorids symmetrisch 
oder unsymmetrisch sei, blieb jedoch ungekliart. Um die 
Stellung des zweiten Chlors im Dichlorbutadien festzustellen, 
wurde es rnit metallischem Natrium behandelt. In absolutem 
&her ging uberhaupt keine Reaktion vonstatten; erst bei 
Kochen des Dichlorids mit feinzerkleinertem Na-Metal1 bei einer 
Olbadtemperatur von 130° C wahrend 30 Stunden wurden aus 
200 g Dichlorid 2 Liter eines Gases, in dem Monovinylacetylen 
anwesend war, entwickelt, was auf die symmetrische Struktur 
hinweist. Infolge der geringen Ausbeute an  Gas - die Haupt- 
menge der Substanz war verkohlt - konnte aber aus diesem 
Ergebnis keine sichere Schlufifolgerung gezogen werden. 

Die unter verschiedenen Bedingungen angestellten Ver- 
suche zur Kondensation mit Maleinsaureanhydrid ergaben ein 
negatives Resultat. 

Die Versuche der Strukturbestimmung des Dichlorids durch 
das Anilid waren gleichfalls erfolglos. Nach Angaben von 
Muskat  l) reagieren die a-Halogenderivate der Butadien- 
kohlenwasserstoffe mit Anilin ; die - Halogenverbindungen 
reagieren aber nicht mit Anilin, wie es von uns fur das Chloro- 
pren festgestellt worden ist. Beim Stehen bei Raumtemperatur 
eines Gemisches des Dichlorids rnit der doppelten theoretischen 
Menge Anilin schied sich im Laufe von 2 Wochen eine ge- 
ringe Menge Anilinhydrochlorid vom Schmp. 198O C aus. Der 
Polymerisation des Dichlorids wegen gelang es aber nicht das 
Anilid zu isolieren. Die Behandlung mit Zn-Pulver im siedenden 
Alkohol blieb auch erfolglos. 

Da sich die ublichen Verfahren zur Aufkliirung der Struktur 
des Dihalogenderivates unbefriedigend erwiesen hatten, be- 
schlossen wir folgende Uethode anzuwenden. Wie bekannt, 
reagieren die konjugierten Bindungen mit Ozon nur an e in  e r  
Bindung, indem sich nur e in  Ozonmolekul anlagert. Die 

l) Journ. Am. Chem. SOC. 7, 2860 (1933). 
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zweite Doppelbindung reagiert nur bei augerst lang dauernder 
Einwirkungl). Man durfte nun erwarten, daB die Ozon- 
anlagerung beim Dichlorbutadien nur an der einen Bindung 
stattfande, da die Ozonisierung an der die Halogene ent- 
haltenden Doppelbindung besonders schwer verlauft. Wenn 
man also die Absorption des Ozons kontrollierte und nur die 
zur Absattigung einer Doppelbindung erforderliche Menge 
einleitete, durfte man hoffen, da6 die Ozonanlagerung in 
1,2-Stellung laut folgenden Formeln stattfande: 

I. CH,=CH-CCl=CEICl + 0, = CH,’ CH-CCl=:CHCl \o-0 O> 

0 oder 
11. CH,=CH-CH=CCI, -!- 0, = CH, ’ \CH-CH=CCI, 

\o-o/ 
j e  nachdem seine Struktur symmetrisch oder unsymmetrisch 
ist. Das laut Gleichung I gebildete Ozonid muBte Ec,@-Dichlor- 
ncrylsaure liefern, das nach Gleichung I1 entstandene dagegen 
p,@ - Dichloracrylsaure. Diese beiden Sauren unterscheiden 
sich voneinander durch die Schmelzpunkte und andere Eigen- 
schaften: die erstere schmilzt bei 85-86O und ist in Wasser 
gut loslich; die letztere schmilzt bei 76-77O und lost sich 
schwer in Wasser2). Die von uns gewonnene Saure schmolz 
bei 85--86O, wurde aus dem Wasser isoliert und wurde auger- 
dem als Same charakterisiert. Dadurch ist festgestellt , daS 
das Dichlorid die symmetrische Struktur besitzt. 

Besch re ibung  des  Versuchs.  Durch 10 g Dichlorid, 
in 50 ccm CC1, gelost, wurde unter Kuhlung ein Strom von 
ozonisiertem Sauerstoff mit einem Ozongehalt von 0,9 Gew.-% 
geleitet. Das Ozonisieren wahrte 14 Stunden; im ganzen wurden 
180 Liter durchgeleitet, was 3,9 g Ozon entspricht. SchlieB- 
lich wurde das CC1, im Vakuum verjagt; zum Ruckstand wurden 
40 ccm Wasser zugegeben, worauf das Gemisch unter Um- 
riihren 3 Stunden lang auf dem siedenden Wasserbade erhitzt 
wurde. Die abgekuhlte Losung wurde durch HB02 bis zu 
volligem Abklingen der Aldehydreaktion oxydiert. Die waflrige 
Losung wurde von dem restlichen CCI, abgetrennt, filtriert, 

l) F o n r o b e r t ,  Dss Ozon 137. 
2, Beilstein Bd. 11, 401 (1920). 
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im Vakuum eingedampft und der Ruckstand in einen Exsiccator 
gestellt. Beim Stehen fielen kleine weiBe Krystalle aus, die 
bei 8 1,5--82 schmolzen. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus CCl, schmolzen die Krystalle bei 85-86O; sie waren 
in Wasser, Alkohol, &her leicht, in CC1, schwer loslich; das 
entspricht der a, /I- D i c h l  o r  a c  ry  1 s a u r e. 

Vor l au f ig  e r m i t t e l t e  D a t e n  u b e r  d i e  P o l y m e r i s a t i o n  
d e s  a ,@-Dich lo rbu tad iens  

Beim Stehen polymerisiert sich diese Verbindung von 
selbst, und zwar wie es zu erwarten war, urn ein Betracht- 
liches langsamer als Chloropren, und rascher als a-Chlorbuta- 
dien. Somit ist es seiner Polymerisationsgeschwindigkeit nach, 
zwischen das a-Chlorbutadien und das P-Chlorbutadien einzu- 
ordnen. Offensichtlich wird der Polymerisationsverlauf durch 
den Eintritt eines Halogens in a-Stellung in hohem Grade 
zuruckgedrangt. 

B e s c h r e i b u n g  e ines  Polymerisationsversuches. 50g 
Dichlorid wurden in einem 75ccm fassenden Glas mit ein- 
geschliffenem Stopfen unter Lichtzutritt und bei Raumtemperatur 
(15-17 O )  stehen gelassen. Dabei verdickte sich das Produkt 
zu einer gelartigen, glasklaren Masse, die schlie6lich so zahe 
wurde, daB sie sich nicht mehr aus dem Glase ausgie6en lieB. 
Nach 35 Tagen betrug der Gehalt an Polymeren 54O/,; unter 
analogen Bedingungen polymerisiert sich Chloropren in 6 bis 
7 Tagen. Das Polymere kann durch Alkohol oder durch Ver- 
dampfen des nicht in Reaktion getretenen Dichlorids isoliert 
werden. Wegen des hohen Siedepunkts des Dichlorids und 
der Schwierigkeit seiner Entfernung aus dem Kautschuk bevor- 
zugten wir das erstere Verfahren. Mit iiberschussigem Methyl- 
oder Athylalkohol fallt das Polymere als weiBe weiche Masse 
aus. Nach dem Abpressen des Alkohols wurde diese Masse 
zaher und kompakter. Das Produkt liist sich leicht in Chloro- 
form, Benzol, CC1, und Schwefelkohlenstoff, schwer in Petro- 
leum und Benzin, in Aceton und Alkohol ist es vijllig un- 
loslich. Nach Verdampfen der LSsungsmittel hinterbleibt ein 
durchsichtiges Hautchen, das am Glase leicht haften bleibt 
und gegen die verschiedenen chemischen Reagenzien, ja  sogar 
gegen HF, sich bestandig erweist. 
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Um den EinfluB einzelner, die Geschwindigkeit der Poly- 
merisation bewirkenden Faktoren zu vergleichen, wurden folgende 
Versuche angestellt: 5 Portionen Dichlorid zu je  l o g  wurden 
in gleich groBe Reagenzglaser eingeschmolzen und unter folgen- 
den Bedingungen der Polymerisation iiberlassen: 1. In einem 
Thermostaten bei 30, C ;  2. bei Raumtemperatur (17-180); 
3. bei Raumtemperatur unter Zugabe von 0,l Benzoylsuper- 
oxyd; 4. unter Belichtung mit einer 1000 Watt-Lampe bei 260 
bis 28, C; 5 .  in einem Thermostaten bei G O O  C. 

Bei allen Proben wurde folgendes beobachtet: das Pro- 
dukt verdickte sich und verwandelte sich zuerst in eine gel- 
artige, dann in eine kompakte glasige Masse. Der Gehalt an 
Polymeren wurde durch Fallen mit Alkohol und durch Trocknen 
bis zu konstantem Gewicht bestimmt. Dabei wurden folgende 
Ergebnisse erhalten: 

I. S 5 , S 0 / 0  11. 75,2OI0 111. 82,6O/, IV. 94,Z0/, 

Probierglas 5 wurde am G.Tage des Versuchs geoffnet, 
da der Inhalt sich ganzlich polymerisierte. Der Prozentgehalt 
an Polymeren betrug 80. 

Dabei sei auf folgende Eigentiimlichkeiten des a, /3 - Di- 
chlorbutadienpolymeren im Vergleich zu dem Polychloropren 
verwiesen : Bei der Polymerisation des Chloroprens bildet sich 
zu Anfang ein a-Polymer, das sich im Laufe der weiteren 
Polymerisation in ein p - Polymeres umwandelt. Letzterem 
kommt eine dreidimensionale Struktur zu, auf die seine voll- 
kommene Unloslichkeit zuriickzufiihren ist. Das Polymere des 
a, j3 - Dichlorbutadiens ergibt unter normalen Polymerisations- 
bedingungen kein solches Produkt von dreidimensionaler Struk- 
tur, es wird also uuter diesen Reaktionsverhaltnissen kein dem 
p-Polymeren des Chloroprens analoges Polymer gebildet. Das 
zu SOo/, polymerisierte Produkt von Versuch 5 wurde 3 Tage 
lang in einer Krystallisierschale an der Luft stehen gelassen, 
also unter Bediogungen, die die Bildung eines unloslichen 
p-Polymeren begiinstigen; es blieb aber in Chloroform und 
Benzol vollkommen loslich. Somit drlngt die Anwesenheit 
des zweiteu Halogens im Molekiil nicht nur die Polymerisier- 
barkeit des monomeren Produktes zum linearen u-Polymeren 
zuriick, sondern verhindert auch die Entstehung des drei- 
dimensionalen pDerivates. 
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Ferner ist aus den oben angefuhrten Versuchen zu er- 
sehen, dafi Temperaturerhohung und Belichtung von hervor- 
ragender Bedeutung fur den Polymerisationsverlauf sind. Die 
Zugabe eines Superoxyds beschleunigt aber die Polymerisation 
nur wenig. 

Das Polymerisationsprodukt ist gegen Lufteinwirkung 
auBerst empfindlich und wird rasch dunkel, wenn die Poly- 
merisation bei reichlichem Luftzutritt verlauft. 

W a1 z - u n d V u 1 k an i s i  e r u n g s v e r s u c h e 
Bus dem Reaktionsprodukt, das zu 54 O l 0  polymerisiert 

war, wurde das Polymere dmch Alkohol gefallt und dieser 
aus der gefallten plastischen Masse zwischen kalten Walzen 
ausgepre8t. Das Walzen des Produktes verlief befriedigend ; 
die Masse blieb nicht an den Walzen haften und bekam im 
Verlauf des Walzens eine gewisse Elastizitat. 

Die Mischung zum Zwecke des Vulkanisierens erfolgte 
laut folgender Vorschrift: 50 g Polymer, 10 g MgO, 2,5 g ZnO, 
1 g Phenyl-Pnaphthylamin (Neozon) und 2,5 g Kolophonium. 
Die Ingredientien sind in folgender Reihenfolge einzufuhren: 
Der Kautschuk wird mit dem Neozon auf den Walzen ge- 
mischt und 10 Minuten lang gewalzt. Bei Zugabe des Neozons 
ergab sich eine Erwarmung der Masse, die gekuhlt werden 
mufiten. Zum Weichmachen des Kautschuks wurde Kolo- 
phonium zugegeben, worauf die ubrigen Ingredientien ein- 
gefuhrt wurden. Beim Mischen war die Masse weich, jedoch 
nach Verlauf von einigen Minuten fellartig. Das Vulkani- 
sieren erfolgte in einer Presse unter Druck von 2 kg wahrend 
65 Minuten. Nach dem Vulkanisieren wurde ein ebonitartiges 
Produkt erhalten. 

P r ii f un  g a u  f e l  e k tr i s c h e n D u r c h s c h 1 a g l) 
Die Leitfahigkeit einer Platte von 0,90 und 0,93 mm Dicke 

steigerte sich bei gleichmafiiger Erhohung der Stromspannung 
urn 1 kW/Sek. bei 3-4 kW so betrachtlich, daB der Strom 

'1 Samtiiche friifungen des Polymeren wurden im Laboratorium 
des Krassnij Treugolnik von Frl. Bur o w aj a ausgefuhrt, wof iir wir ihr 
unseren besten Dank aussprechen. 
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ausgeschaltet werden mubte. Der Ort des Durchschlages ist 
nicht festgestellt worden. Die Untersuchungen wurden im 
01 zwischen Scheibenelektroden durchgefiihrt. Der spezifische 
Widerstand der Probe betrug 3,4. 1O1O Q/cm. AUH dieser 
Prufung ergeben sich folgende Eigenschaften der Probe: 

1. Geniigend hohe elektrische Leitfahigkait. 
2. Geringer spezifischer Volumenwiderstand. 
3. Beim Aufbewahren des Ebonits schwitzt es stark; laBt 

man aber die Platte einige Zeit in Wasser liegen, so wird 
kein weiteres Schwitzen beobachtet. 

Somit ist es zu ersehen, daB das Polymere des a,/?-Di- 
chloridbutadiens , analog dem Polychloropren, lediglich auf 
thermischem Wege vulkanisiert werden kann und dazu keines 
Schwefels bedarf. Jedoch besteht der Unterschied von Chloro- 
pren darin, daB als Vulkanisierungsprodukt nicht Kautschuk, 
sondern Ebonit erhalten wird. Folglich bewirkt die Einlagerung 
eines zweiten Halogens in das Molekul eine erhebliche Xnderung 
der Eigenschaften des Polymeren. Es ware wohl von Interesse, 
diese Tatsache mit den von Thomas  Midgley,  A lbe r t  
L. Henne  und A. P. Shepa rd l )  geBuBerten Ansichten uber die 
Strukturformel des Ebonits in Zusitmmenhang zu bringen. 
Auf Grund der durch trockene Destillation ermittelten Ergeb- 
nisse nehmen jene Verfasser eine Formel fur das Ebonit an, 
in der Schwefel direkt mit dem Kohlenstoffatom der Kaut- 
schukmolekiile gebunden ist laut folgender Formel: 

CH, CH3 CH, 
I 1 I 

s--l s-.- I- s--g -- 
. . . C-CH,-CH,-CH-C-CH,-CH,-CR-C-CH, 

I ' I  

wobei sie die Mijglichkeit der Bindungen zwischen den Ketten 
ausschlieBen. 

Annehmbar bewirkt die Einfiigung eines Halogenatoms in 
das Molekul des Chloroprens auf irgendwie eine Bnderung der 
Eigenschaften des Chloroprenpolymeren. Ebenso wie infolge 
des Eintritts eines Halogens in die Molekule des Butadiens 
die Verwendung des Schwefels fur das Vulkanisieren uber- 

l) M i d g l e y ,  Albert  L. H e n n e  u. A. F. Shepard,  Amer. chem. 
soc.  6, 1326 (1934). 
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fliissig wird und die erforderliche Struktur auch ohne Schwefel 
zustande kommt, so vermag der Eintritt eines zweiten Halogens 
dem Chloroprenkautschuk neue Eigenschaften zu verleihen, 
und zwar solche, die denen des Ebonits entsprechen. Somit 
ist die Rolle des Chlors in diesen Fallen eine gleiche wie die 
des Schwefels im Butadien und Isoprenkautschuk. 

Bei einem 10-prozent. Schwefelgehalt wird aus dem letzteren 
vulkanisierter Kautschuk erhalten; steigt der Schwefelgehalt 
bis auf 50°/ , ,  so entsteht Ebonit. Angesichts dieser Verhhlt- 
nisse liegt die Vermutung nahe, da6 der Schwefel mit dem 
Isopren eine analoge Valenzbindung eingeht, wie sie das Chlor 
im Chloropren- und Dichloridkautschuk besitzt. 

Znsammenfassnng 
1. Die Gewinnung von Dichlor-1,2-butadien-1,3 durch Ein- 

wirkung von Monovinylacetylen auf ein Gemisch von CuCl,, CuCl 
und NH,Cl ist LuBerst schwierig, da die Reaktion von der 
Bildung eines Acetylentetrameren und eines Tetrachlorids be- 
gleitet ist. 

2. Das Dichlor-l,2-butadien-l, 3 kann hergestellt werden, 
indem man aus Monovinylacetylen durch Na- oder das K-Hypo- 
chlorit Chlor-1-vinyl-2-acetylen bereitet und daraus durch An- 
lagerung von HC1 Dichlor-1,2-butadien-1,3 gewinnt. 

3. Chlor-1-vinyl-2-acetylen ist eine Fliissigkeit vom Siede- 
punkt,,, 55-51, C :  

DI 1,021; nJ 1,4698; MR. 23,61; Exaltation 0,64 

Das Vorhandenvein eines Chlors an der 3-fachen Bindung be- 
gunstigt im hohen Grade den Polymerisationsverlauf. 

4. Dichlor- 1,2 - butadien- 1,3 ist eine Fliissigkeit vom 
Sdp.,,5 60-65 O: 

DIZ 1,2070; ng6 1,5078; MR. 30,47 

Die Strukturformel dieses Dichlorids wurde durch Uber- 
fiihrung in oe,/?-Dichloracrylsaure (Schmp. 85-86 O) ermittelt. 
Das Dichlorid unterliegt ainer Autopolymerisation unter der 
Bildung eines kautschukartigen Polymeren, das beim Vulkani- 
sieren Ebonit ergibt. 

Journal f .  prakt. Chemie [Z] Bd. 148. 2 


