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Ueber die Eialogenaddition plienylirter und 
halogenisirter Aethylenderivate; 

v on Iieiwicl~ Bi1t.z. 

(Eingelanfen am 8. April 1,597.) 

Iu der vorhergehenden Abhandlung wurde mitgetheilt, dass 
das Tetraphenylathylen liein Bromadditionsproduct giebt. Um 
festzustellen , ob die negative Natur der Phenylgruppe allein 
zur Erklarung fur diese auffallende Indifferenz ausreicht , oder 
ob auch ihre Raumerfullung dabei in Betracht kommt, wurde 
eine Reihe von Versuchen mit nahestehenden Aethylenver- 
bindungen angestellt, welche weniger Phenylgruppen, dafiir aber 
ein oder einige Chloratome an den Aethylenkohlenstoffatomen 
zu stehen haben. Falls diese, oder einige von ihiien dieselbe 
Unfahigkeit, Brom zu addiren, zeigten, war bewiesen, dass auch 
h i m  Tetraphenylathylen nur die Stellung der Substituenten in der 
Spannungsreihe zur Erklarung der beobachteten Erscheinung 
ausreicht. Es hat  sich aber gezeigt, dass alle untersuchten 
Substanzen - Korper mit drei ,  zwei, einer und auch solchc 
ohne eine Phenylgruppe - Halogen aufzunehmen vermogen, 
wenngleich auch bei den schon mit Halogen stark beladenen. 
wie dem Phenyltrichlorathylen , die Losung der Doppelbindung 
unter Aufnahme zweier weiteren Halogenatome nur schwierig 
gelingt. Hiernach scheint es mir sicher, dass neben den elek- 
trischen Eigenschaften der Substituenten auch deren Raurner- 
fiillung fur die Moglichkeit einer Anlagerung weiterer Atome 
von Einfluss ist. 

Dafiir, dass Aethylenderivate niit drei Phenylgruppen Brom 
zu addiren im Stande sind, bietet die in der vorigen Abhandlung 
beschriebene Bildung des Tribromphenyltribromathans aus Tri- 
phenylvinylalkohol den Beweis. Wie dort gezeigt wurde, geht 
die Bromaufnahme nur schwierig vor sich: 

Annnlen der Chemie 296. Bd. 18 
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(C,H,I,C (C611,Br)2C131. 

Als ein zwei Phenylgruppen enthaltendes Aetliylenderivat 
erwies sich das bei der in der yorigen Abhandlung beschriehenen 
Chloral-Benzolreaction entstehende Diphenyldicblorathylen ge- 

Schwieriger war es geeignete Aethylenderivate , die iiur 
einc Phenylgruppe enthalten, zu finden, da nach den in der 
Literatur vorliegenden Kotizen die in der Seitenkette chlorirten 
Styrolderivate sebr unbestandig zu sein scheineu. Ausgehencl 
von dem leicht zu erhaltendea o - Chlorstyrol C,H,HC=CHCl 
gelang es jedoch , durcb abwechselnde Chloranlagerung und 
Salzsaureabspaltung zu den gemischten Verbindungen zu ge- 
langen und diese durch Vacuumdestillation in eineni hohen 
Grade yon Keinheit darzustellen. Deshalb nurden die gewonnenen 
PrLparate zur Feststellung der Dichte und des Brecbungscocffi- 
cienten benutzt. 

C H  
C,H,, C',HS\ C6Hj\C 5\CUr 

, i gab H' I H" 4 H / y r  H/ 
gab 

H I  C1,C C'1,CBr 
\c 

Cl' 

C1,C C 1 , h  

Dass schliesslich das phenylfreie Tetracblorathylen Brom 
addirt, ist yon M a l a g u t i  und B o u r g o i n l )  nachgewiesen 
worden : 

I) F. M a l a g u t i  und E. B o n r g o i n ,  Bull. soc. chim. 24, 114 (1875). 
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Dip~ienyldicl~lordibromat~L~n 2), (C,H,),BsC.CBrCl, . 
W r d  Diphenyldichlorathylen mit einem Ueberschusse von 

Brom gemischt und der Ueberschuss auf dem Wasserbade weg- 
geraucht, so hinterbleibt Diphenyldichlordibromathan, das sich 
aus Alkohol krystallisiren lilsst. Man erhalt priichtige, doppelt- 
brechende Blattchen, seidenglanzend, ohne Axenaustritt auf der 
grossen Flache [D]. Der Schmelzpunkt liegt bei 120-120,5*. 

0,2894 g galieii 0,4403 CO, nnd 0,0647 q0 .  
Uerecliiiet fiir Gefimden 
CI,H,,C!,I3r, 

c 41 , I  41,5 
H 2,4 2,s 

Die Substnnz zeigt eine hiibsche Farbenreaction ; wenn 
man einige Blattchen auf eine Losung von Iialiumdichromat 
in concentrirter Schwefelsaure staubt, so farbeu sich die Blattchen 
schwach rosa; die Farbe geht bald in ein prachtiges Fuchsin- 
roth uber und theilt sich auch der Schwefelsaure mit. 

Der Korper liisst sich unzersetzt destilliren. 

D ~ h e ~ y l t e t r u c h l o r a t ~ u ~ ,  (C6H5),C1C.CCl, , 

In eine Losung von Diphenyldichlorathylen in Chloroform 
wurde trocknes Chlor eingeleitet; nach halbstilndigem Einleiten 
wurde auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Abdampfen 
des Chloroforms hinterbleibt eine iilige Masse, die aus Alkohol 
nach mehrtagigem Stehen Krystalle giebt. Durch Einimpfen mit 
fertigen Krystallen kann man die Ausscheidung beschleunigen. 

Die Krystalle haben zwei verschiedene Ausbildungsformen : 
theils nadlig- prismatisch, theils tafelformig nach einer Fllche 
(Pinakoid). Die prismatischen Krystalle endigen oben mit 
zwei domatischen Flachen; Krystallsystem asymmetrisch. Der 
Winkel zwischen den vorherrschenden Hemiprismen 60° 2 l', 
Ausloschungsschiefe auf den Prismenflachen 53O resp. 40° gegen 
die Prismenkante [D]. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 55O. 

y, CJ. H i n t z e ,  Ber. d. deutscli. diem. Ges. 6, 1502 (1873). 
. l a *  
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0,”140 g gaben 0,4152 CO, und 0,0673 H,O. 
0,8472 p ,, 0,4404 Chlorsilber. 

Berechnet fiir 
C,,H,OCl, 

C 32,6 
H 3!1 
N 44,3 

Gefnnden 

62,9 
3,6 

44,l 

Diphenyltetrachorathan spaltet beim Kochen mit alkoho- 
lischem Kali Chlor ab und geht in Diphenyldichlorathylen vom 
Schmelzp. 79-80° uber. 

Ein Jodadditionsproduct konnte aus Diphenyldichlorathylen 
nicht dargestellt werden. 

o - ChZOrSt@, CGH,€IC=CHCl. 

w - Chlorstyrol wurde als Ausgangsmaterial fur die Dar- 
stellung des Phenyldichlorathylens und des Phenyltrichlorathylens 
verwandt. Man erh%lt3) es bequem und in guter Ausbeute 
durch Chlornatrium- und Kohlensiiure- Abspaltung aus phenyl- 
dichlorpropionsaurem Natrium beim Erwarmen in wassriger 
Losung. 

100 g Zimmtsaure wurden mit 450 g Schwefelkohlenstoff 
ubergossen; in die Mischung wurde bis zur Siittigung Chloy 
unter Kiihlung mit Wasser geleitet. Nach 12 stiindigem Stehen, 
wobei das Chlor nicht vollkommen absorbirt werden darf - 
sonst miisste noch weiteres Chlor eingeleitet werden - wurde 
die ausgeschiedene Krystallmasse von Phenyldichlorpropionsaure 
abgesaugt und ebenso wie der dickoligc Ruckstand, den man 
beim Abdestilliren des Filtrats auf dem Wasserbade erhalt, 
unter Zusatz eines Ueberschusses von Soda mit Wasserdampf 
destillirt. Es geht in fast theoretischer Ausbeute 01-Chlorstyrol 
iiber. Zur Reinigung wurde es nach dem Trocknen destillirt; 
es siedete bei 199--199,2O; unter einem Druck von 171/2 mm 
siedete es bei 89O, unter 44 mm Druck bei 113O. 

0,2172 g gaben 0,2246 Clilorsilber. 

3, E. Rrlenmeyer ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 14, 1867 (1881). 

__ __._ - 
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Berechnet fiir 
C,H, C'1 

c1 %,6 

Die Dichte wurde ebenso wie bei den ini Folgenden ange- 
gebenen Dichtebestimmungen mit dem ausserordentlich em- 
pfehlenswerthen 0 s twal  d 'schen Pxknometer , dessen Gewicht 
und Wasserwerth durch mehrere Bestimmungen genau festgestellt 
varen, ermittelt. Mein Exemplar fasste 4,F ccm Flussigkeit. 
Die Temperatur wurde mit einem gepriiften Xormalthermometer 

bestimmt. 1 50 
4 

Mit einem P u l f r i  c h 'schen Refractometer wurde bei der- 
selben Temperatur der BrechungscoQfficient fur R'atriumlicht 
bestimmt: nD = 1,5808. 

Es wurde gefunden Dichte = 1,1122 ( - o ) .  

Hieraus berechnet sich die Molekelrefraction zu 41,46. 
Eiu anderes Praparat ergab die Werthe I) = 1,1040 

f$), nI, = 1,5736 ( 2 5 O ) ;  lIoleltelrefraction: 41,34. 

Die Formel C,H,C1,4 I= verlangt den Vertli 40,19. 

Pheqlfichloruthan, C,H,HClC=CHCI, . 
50 g m-Chlorstpol wurden mit 100 g Chloroform verdiinnt ; 

unter Abkiihlung mit Wasser wurde Chlor bis zur Sattigung ein- 
geleitet. Nacli 12stiindigem Stehen wurde das geloste Chlor durch 
Schutteln der Fliissigkeit mit Natriumcarbonatlosung entfernt, 
die Chloroformliisung wurde getrocknet, das Chloroform auf dem 
W-asserbade verdunstet und der Ruckstand im Vacuum destillirt, 
aobei cine geringe Menge eines zahen Riickstandes bleibt ; durch 
Wiederholung der Vacuumdestillation wurde das Praparat , das 
abgesehen von einem geringen Vor- und Nachlauf constant 
siedete, vollkommen gereinigt. Es ging bei 21 mm Druck bei 
13'i0, bei 19 mm Druck bei 134O constant iiber. Die bei dieser 
Temperatur ubergehenden Antheile gaben beim Mischen nicht 
die geringsten Schlieren. Bei 770 nim siedet es bei 254,5 bis 
255,5O unter geringer Zersetznng. 

0,2468 g gaben 0,5081 Chlorsilber. 
0.2349 g ,, 0,484.3 Clilorsilher. 
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Berecliiiet fiir Qefiinden 
C,H,Cl, 

C1 50,8 50,9 51,o 

. Dichte: 1,3622 ($!); bei eineni anderen, vollkommen neu 

dargestellten Priiparate wurde bei gleicher Temperatur die Dichte 
1,36 19 gefunden. Beide Prlparate gaben als Brechungscoeffi- 
cienten die Werthe nn = 1,5652 (15O) und 1,5640 (15O). 

Hieraus berechnen sich die Molekelrefractionen 50,03 und 
50,08; der Formel entspricht der Werth 30,48. 

Pl~enyldichlorathylen , C6H,HC=CCI, . 
45 g Phenyltrichlorathan wurden nach und nach in fiinf 

Portionen zu einer Losung yon 1 5  g Kali in 80 g Alkohol ge- 
gebeii, so dass die Temperatur durch die bei der Reaction 
frei werdende Warme nicht iiber 50° stieg. Kach einstundigtm 
Stehen bei 30-40° wurde die Lasung im Wasserbade bis zum 
Verduiisten des Alkohols erhitzt ; der noch deutlich alkalische 
Ruckstand wurde mit Wasser ausgeschuttelt, getrockiiet und im 
Vacuum destillirt ; durch Wiederholung der Destillation wurde 
die Substanz vollkommen gereinigt. Der Siedepunkt wurcle unter 
1 3  mni Drnck bei 103,5O unter 32 mm Druck bei 123O ermittelt. 
Cei 774  miii siedet die Substanz bei 225O. 

0,3157 g gaben 0,3599 Chlorsilber. 
Bereclinet fiir Geriiiiden 

C'sHoC12 
C l  41,o 10.7 

Zwei Praparate gaben die Dichte 1,2661 (7) und 1,2652 

(:!) und die Brechungscoefficienten nD = 1,3899 (15O) uiid 

Hieraus berechnen sich die Xolekelrefractionen 46,09 und 
46,lO; der Formel entspricht der Werth 45,14. 

Reines Phenyldichlorathylen besitzt nur eineii schwachen, 
nicht nnangenehmen Geruch ; der widerliche Geruch, der bei seiner 
Darstellung sich bemerkbar niacht und auch dem Rohprlparate 

1,5901 (150). 
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anhaftet, rdhrt von Spuren Phenylchloracetylen her, das durch 
Salzsiiureabspaltung aus Phenyldichlorathylen in  geringeni Maasse 
entsteht. Letzteres rein darzustellen gelang bisher nicht. 

Bei der Gewinnung dieses Phenyldichlorathylens kann die 
Salzsaureabspaltung in verschiodenem Sinne vor sich gegangen 
seiu, so dass die Constitution des Productes eutweder die eines 
Phenj-1 - a,o -dichloriithylens C,H,ClC : CIICl oder die eines 
Phenyl -m2 - dichlorathylens C,H,€I : CCJ, sein kann. 

Hijchst wahrscheinlich ist die Abspaltung in dem letzteren 
Sinne lor sich gegangen , analog der Salzsiiureabspaltung aus 
Phenyl-z,o-dichlorathan C,H,HCIC.CH,CI, die Phenyl- o - chlor- 
ritliyleii ergiebt4). 

Zu demselben Schlusse hetreffend die Constitution des 
Phenyldichlorathylens ftihrt die Untersuchung des aus ihm durch 
Chloraddition entstandenen Phenyltetrachlorathans, das, wie weiter 
unten ansgefuhrt wird, eiii Phenyl - u p 3  - tetrachloriithan ist. 

Pi~en~ltetruclcloratlzan, C,II,IICIC.CCI, , 

Fhenyldichlorathylen nimmt beim Chloriren in  Chloroform- 
lijsnng reichlich Chlor auf, jedoch vie1 schwerer als Phenpl- 
monochloriithylen. Eine Probe von 20 g wurde in 30 g Chloro- 
form gelbst mit Chlor gesattigt und wahrend 14 Tagen mit 
Chlor gesiittigt erhalten. Sach  Entfernung des Chlors niit 
Soda uncl Trockiien der Flussigkeit siedete unter 36 nim Druclr 
ein Drittel etwa bei 155-160°, zwei Drittel bei 160-165O. 
Die rrste Portion enthielt 5 5 , 2 ,  die zweite 57,9 pC. Chlor, 
wahrend sich fur Phenyltetrachloriithan ein Chlorgehalt %on 
58,l pC. berechnet. Unzweifelhaft ist die IIauptmenge in 
dieses ubergegangen, ein kleiner Theil ist aber anch nach dieser 
langeii Zeit von der Chlorirung verschont geblieben. Erst  nach 
weiterein I 4 tagigen Chloriren in Chloroformlosung war die 
Chloraddition vollen det . 

Phenyltetrachloriithan stellt ein farbloses , fast viillig ge- 
ruchloses Oel dar, das unter 2 1 nim Druck bei 1 4So, unter 1 l bis 

') C. G l a s e r ,  diese diinaleii 154. 164 11870). 
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12 mni Druclr bei 138--139O siedet. 
es ohne Zersetzung bei 267--26S0 (Th. i .  D.), 

Bei 773 mm Druck siedet 

0,2405 g gaben 0,6629 Clilorsilber 
0;2415 g ,, 0.5638 Chlorsilber. 

Borechiiet Wir Gefuiideii 
C,H,C14 

c1 58,l 57,9 57,7 

Die Flussigkeit hat die Dichte 1,453 ($). Der Brechungs- 

coefficient ist bei 15O iiD = 1,5518; hieraus berechnet sich 
die Molekelrefraction 55,16. 

Der Forniel C,H,Cl,, 3 I eiitspricht eine Nolekel- 
refraction 5 5,43. 

Von D y c k e r h o f f “ )  ist ein Phenyl-cr,,w,-tetrachlorathan 
beschrieben worden, das beim Einleiten \-on Chlor iu Phenyl- 
O,W - dichlortithyleu entsteht. Da dieses Product sich nicht 
ohne starke Salzsaureabspaltung destilliren liess , ist es mit 
dem von mir beschriebenen Phenyltetrachlorathan nicht iden- 
tisch ; dieses hat demnach die Constitution C,H,HCIC.CCld 
und ist entstandeu aus einem Phmyl-  w z  - Dichloriithylen 
C,H,HC : CCI, , Immerhin ist aber zu berucksichtigen , dass 
dieser Schluss auf die Constitution der von mir erhaltenen 
Substanzen nicht absolut bindend ist, da die D y c k e r h o f f ’ s c h e  
Substanz - als nicht destillirbar - allem Anschein nach 
nicht ganz rein gewesen ist ; Analysenresultate sind nicht ver- 
oflentlicht. Gestutzt wird meine Ansicht uber die Coiistitutiou 
der Substanz durch die bei Besprechung des Phenyldichlor- 
&thylens gemachten Constitutionsbetrachtungen. 

Pl~efi~ltricli loratlz~le~, C,H,ClC=CCl,. 

30 g Phenyltetrachlorlithan, die mit 20 g Alkohol \er- 
dunnt waren, wurden in funf Portionen in eine Lbsung yon 
8 g Kali in 50 g Alkohol oingetragen. Unter Selbsterwitrinung 
trat Reaction ein. h’achdem alles eingetragen war ,  wurde die 
Hauptmenge des Allrohols auf dem Rasserbade weggedunstet, 

’) R. D y c k e r l i o f f ,  lier. d. deutscli. chem. Ges. 10, 533 (1577). 
- .  
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wobei die Reaction zu Ende geftihrt wurde; es herrschte zum 
Schlusse noch deutlich alkalische Reaction. Dann wurde Wasser 
zugesetzt und der Alkohol durch weiteres Erwarmen vollstandig 
entfernt. Die ausgeschiedene Oelschicht wurde getrocknet und 
durch mehrfaches Destilliren im Vacuum vollig gereinigt. 

Phenyltrichlortithylen siedet unter 31 mm Druck bei 1.300, 
unter 23 mm Druck bei 121O. Bei AtmosphHrendruck (751 mm) 
siedet es ohne jede Zersctzung bei 235O. 

0,2066 g gaben 0,4285 Chlorsilber. 
0,2378 g ,, 0,4939 Chlorsilber. 

C,H,Cl, 
Berechuet fur Gefundrn 

c1 Gl,3 51,s 51,4 
Das zur physikalischen Untersuchung benutzte Priiparat 

destillirte vollkommeu schlierenfrei. Die Dichte war 1,3'iG 

( 40), der Brechungscoefficient bei 15O nD = 1,5861 ; hieraus 

berechnet sich die Nolekelrefraction 50,54. Der Formel 
C,H,Cl, ,4 

15" 

entspricht der Werth 50,OS. 

Pheny7pelztachZoriithamI C,H,CI,C.CCl, . 
Phenyltrichlor3thylen lasst sich fast ebeiiso schner wie 

Phenyldichlortithylen chloriren. Wie bei diesem wurde die 
Chlorirung in Chloroformlosung vorgenommen und war nach 
14t51gigem Stehen, wahrend dessen e t a a  jeden dritteii Tag 
Chlor eingeleitet wurde, yollendet. Nach dem Ausschiitteln mit 
Sodalosung, Trockneii und Wegdunsten des Losungsmittels auf 
dem Wasserbade wurde der Ruckstand im Vacuum destillirt. 
Er siedete unter 34 mm Druck bei 178-179O. Das reine 
Destillat erstarrt nach einigem Stehen zu einer Krystallmasse, 
die aus verdiinntem Alkoliol oder starker Essigsiiure unter 
Einimpfen umkrystallisirt wurde. Es entstanden stark glanzende, 
wasserklare, tafelformige Krytalle yon sechsseitigem Umriss, 
hervorgebracht durch ein Prisma und ein Pinakoid. Krystall- 
system : rhombisch. Ausserdem scheineii staurolithformige Zwil- 
linge vorzukommen. Aaenaustritt auf der grossen Flache nieht 
beobachtet [D.]. 
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Der Schmelzpunkt liegt bei 37-38O. Die Substanz ist in 
tien tihlichen wasserfreien Losungsmitteln Aether, Ligroin, Benzol, 
Scliwefell~ohlenstoff, Chloroform, Eisessig sehr leiclit loslich. 

0,2PlL g gabeu 0:3558 C'O, iuid 0,0491 H,O. 
0,2476 g ,, 0.6356 Chlorsilbrr. 

firreci1nct fiir (~cf1mde11 
C,H,C'l, 

c 34.5 34;5 
H 1,s 1,:) 
( '1 63.7 63,5 

~T~t~~oyhe~z~l~e~ttac3110).iitlz.u~z, NO,.C,,II,CIBC.CCI, . 
Verdunnte Salpetersaure wirkt selbst bei langerem Kochcn 

nicht auf PhenylpentachlorBthan eiu. In rauchender Salpeter- 
saure lost es sich bei schwacher Eriviirmung auf; das Nitrirungs- 
product wurde mit Wasser ausgefiillt und aus Alkohol krystalli- 
sirt. Es eiitstanden farblose Ibystalle in breiten Saulen, ohne 
E;ndflac,hen ; gerade nnd schief aus~oscheud. Monokliu. Bei 
schnellem Auskrystallisiren erhalt man farblose, lange Nadeln 
mit hemipyrsmidaler Endigung und prismatischer Begrenzung [I).]. 

Der Schmelzpunkt. liegt bei 114O. 
0,2164 g gaben 8,l 
U,1042 g ,, 4,15 ccni Stickgas ~, 23' uiid 761 mm Driick. 
0,1862 3" :, 0>4135 Clilorsilbei. 

nrreci111et fiir C;eflmdell 

_u 4,3 4,4 4,s 
C1 54,H 54,9 -- 

ccm Stickgas bei 14,j" i u l d  758 mm Druck. 

C',H,C'l,?JO, 

Der Korper ist gegen 0sydationsmitt.el sehr bestiindig uiid 
wird weder beim Iiochen mit rauchender Salpetersaure noch 
durch Chromsaure in warmer Eisessiglosung yeraadert. 

Pheiagl-w - Chlor - c;w - dibromutliast, C,H,HBrC.CHClBr. 

w - Chlorstyrol addirt sehr leicht zwei dtome Broni, wobei 
die Jlischung sich stark erwarmt. Zweckmassig fiigt man das 
Brom zu der Ilosiiiig in  Chloroform portionsweise hinzu. Das 
Product destillirt unter schwacher Zersetzung bei 165O unter 
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26 mm Drnck. Phenylchlordibromathan stellt so ein fast farb- 
loses Oel dar ,  welches in der KBlte erstarrt. Nach den1 9 b -  
pressen wurde die feste Masse aus verdunntem Alkohol unter 
Einimpfen nmkrystallisirt. Es entstanden farblose Kadeln mit 
lebhaften Polarisationsfarben und ausnahmslos schiefer Aus- 
lbschung. Triklin. Ohne deutliche Endansbildnng [D.]. 

Die Krystalle schmelzeu bei 32O. 
0,2874 g gaben 0,3405 CO, uiid 0.0628 HzO. 
0,2051 g ,, 0,2448 CO, ,, 0,0490 H20. 

Berecliiiet fiir (kfundeii 
C,H,ClBr, 

c . 9” -,- 9 32.3 313 
H ., - .% J 2,4 2,6 

PlienyZ - og - dichlor - u,w - dibromiitlian, C,jH,HBrC.CCI,Br. 

Phenyldichlorathylen addirt langsamer als w - Chlorstyrol 
Lwei Atome Brom, so class man ohne Verdunnungsmittel die 
Einwirlcung vor sich gehen lasst. Zur Volleiidung der Reaction 
raucht man die mit einem Ueberschusse von Brom versetzte 
Mischung sehr langsam auf dem Wasserbade ab. Es bleibt 
ein dickes, schwach gelblich gefiirbtes Oel von schwachem Ge- 
rtich, das unter starker Zersetzung bei etfva 1‘750 unter 24 mm 
I ) r ~ c k  siedet, wobei reichlich Brom abgespalten wird. Zur 
Analyse diente ein nicht destillirtes Praparat. 

0,23363 g gaben 0,2524 CO, und 0,0388 H,O. 
U,2740 g ,, 0,2907 CO, ., 0,0479 H,O. 

Berecliiiet fur Grftinden 

C 28.9 29,l 28,9 
B 1,s 1.8 1,9 

C8HJ‘12Br2 

Kleine Verunreinigungen verhinderten die Substanz am 
Erstarren; in viillig reinem Zustande ist sie wie die vorher- 
gehende ond dio folgende unzweifelhaft fest. 

Pltetayl- c(w2 - trichlor - a,w -dibromictltan, C,H,ClBrC.CCl,Br. 

I’henyltrichloriithylen addirt nur sehr schwer Brom. Ers t  
nach niehrmaligem langsameii Abrauchen reinen Phenyltrichlor- 



274 Ri 1 t z ,  lS7e'eber die Halogewaclditiofi plienylb-ter uiid 

tithylens mit je eiiiem reichlicben Ueberschusse an Brom ist die 
Aufnahme des Halogens beendigt. Das Reactionsproduct erstarrt 
dann in der Kalte zu grossen flachen Tafeln ron  sechsseitigem 
Umrisse, die krptallographisch rnit den beim Umkrystallisircn 
aus Alkohol unter Einimpfen erhaltenen identisch sind. Bliittrige 
Krystalle von grosser Licht- und Doppelbrechung. Rhombisch. 
Prismenwinkel 1 1  go, Brachydoma circa 900. Undeutlicher 
Axenaustritt auf der Basis, wenn man die grosse Fliiche als 
OP ansieht. Grosser Axenwinkel. Bei schnellem Anskrystalli- 
siren erhalt man auch seidenglanzende , farblose Krystalle, 
welche bundelformig zusammengehiiuft siud , ohne deutliche 
Endfllchen [D.J. 

Die Ih-ystalle schmelzen bei 47-4S0. 
0,2209 g gaben 0,2097 CO,  iind 0,0282 H,O. 

13ercchnet fiir Gefiiudeii 
C,H,CI,Br, 

C' 26,2 25,9 
H 1,4 3 4 

Zum Vergleiche mit den gewonnenen chlorhaltigen Phenyl- 
athylenen aurde auch das Anfangsglied dieser Reihe, das Styrol, 
dargestellt, 

Pltenylutliylerz, C,H,HC=CH2. 

100 g Zimmtsaure G, wurden mit 400 g 60 procentiger 
Bromwasserstoffsaure ubergossen ; nach 24 Stunden aurde die 
breiige Masse mit Eis und Kochsalz abgekiihlt und mit Brom- 
wasserstoff vollig gesattigt ; nach weiteren drei Tagen wurde 
die gebildete Phenyldibrompropionsaure abgesogen , mit trockner 
Soda gemengt und das Gemisch rnit Vasserdampf destillirt. 
Das ubergegangene Styrol wurde mit Chlorcalcium getrocknet 
und destillirt; es siedete bei 145,5- 146O bei 760 mm 
Druck. Das Destillat wurde nochrnals unter verringei-tem 
Druck destillirt; Siedep. 430 unter 17 mm Druck. Unmittelbar 
nach dieser Destillation wurde die Dichte und der Brechungs- 

P i t t i g  umd R. Biuder ,  diese Aniialeu 195, 132 (18791. 
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I:," coefficient bestimmt. d = 0,911 (i!); nn = 1,5457. Hier- 
aus berechnet sich die Molekelrefraction 36,11. Der Formel 
C8H& = entspricht der Werth 35,24. 

Brah l? )  fand bei 200 die Dichte 0,9074 (","u") und die 
Xolekelrefraction 35,98 fur die a -Linic. Beide Werthe ent- 
sprechen den von mir angegebenen ; mit beiden Dichten erhalt 
man nach der Tr a u  b e'schen Nethode unter Beriicksichtigung 
der Temperaturdifferenz das gleiche Covolumen 25,l. Die von 
mir gefundene Molekelrefraction ist etwas grosser als die 
E riihl'sche , entsprechend dem Unterschiede in der Wellenlange 
des angewandten Lichtes. 

Phenyldichloratlzan (Dichlorstyrol) , CtiH5C1HC-CH,C1. 

Dichlorstyrol ist von Blyth und Hofmanns) im Jahre 
1845 dargestellt, aber nicht in reinem Zustande erhalten 
worden. Sie leiteten Chlor in kalt gehaltenes Styrol, bis Salz- 
saure zu entweichen beggnn. Das erhaltene Product konnte 
aber nicht gereinigt aerden, weil es sich beim Versuche, es 
zu destilliren, zersetzte. Nur einmal wurde oin Rohproduct 
erhalten, das bei der Analyse auf ein Dichlorstyrol stimmende 
Zahlen ergab. 

Mit Hulfe des damals noch nicht verwandten Hiilfsmittels 
einer Vacuumdestillation liisst sich das rohe Dichlorstyrol aber 
reinigen. 

Zur Darstellung wurden 20 g Styrol mit 40 g Chloroform 
verdiinnt; in die durch Eis gekiihlte Losung wurde nun Chlor 
in langsamem Strom geleitet, bis die zuerst farblose Fltissigkeit 
sich gelb zu farben begann; eine wenn auch nicht sehr etarke 
Salzsaureentwickelung liisst sich dabei nicht vermeiden. Nun 
w r d e  die Losung sofort mit Sodalosung durchgeschiittelt , mit 
Chlorcalcium getrocknet und durch Erwarmen auf dem Wasser- 
bade vom Chloroform befreit. Der Riickstand wurde im Vacuum 

') J. W. Rriihl,  diese Aiinalen 233, 13 (1886). 
") .I. B l y t h  und A.  TV. H o f m a n n ,  diese dnnalen 6:3, 309 (1845). 
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destillirt. E r  siedete bei 20 mm Druck zwischen 1'200 und 
133O. Durch eine oftmals miederholte sorgfaltige Fractioniruiig 
im Vacuum erhalt man aus den niedriger siedenden Antheilen 
etwa die HSilfte reinen Chlorstyrols. Dieses siedet uuter 15 mm 
Druck bei 114,5-I 15,5O und stellt eine ziemlich leicht be- 
wegliche , auf keinen Fall dickolige , farblose Fliissigkeit \-on 
sehr schwachem Geruch dar. Es lasst sich ohne Zersetzung 
aufheben und siedet bei 759 mm fast ohiie jede Zersetzung 
bei 233-234O. 

0,2237 g gaben 0,3717 C%lorsilber. 
0,%032 g ,, 0,3376 Chlorsilber. 

C,H,CI, 
Berechnet fiir Gefnnden 

c1 40,5 41,l 41,l 

Die Analyse deutet darauf hin, dass das Praparat iiahr- 
scheinlich noch kleine Mengen eines chlorreicheren Korpers 
enthielt, von denen es die Destillation nicht befreit hatte; 
diese Beimengungen kannen aber pu r  gering sein, da das 
Praparat sich ohne Schlieren zu zeigen hatte destilliren lassen. 
In Folge dieser Beimengung mird der Werth der Dichte auch 

etwas zu hoch ausgefallen sein. Diese betrug 1,240 (-4T); 
der Brechungsco6fficient war nD = 1,554. Hieraus berechnet 
sich eine Molekelrefraction von 45,21. Die Formel lasst den 
Werth 45,50 orwarten. 

Die im Vorhergehenden beschriebenen Chlorsubstitutions- 
producte des Phenylathylens bilden ein geeignetes Material, die 
Einwirkung einer nahestehenden Doppelbindung und ferner eiuer 
Anhaufung von Chloratomen auf die Atomrefraction des Chlors 
zu studiren. Zu diesem Zwecke sind die angefiihrten Dichte- 
bestimmungen und Beobachtungen des Brechungsindex mit mag- 
lichster Sorgfalt unter genauer Einhaltung der Temperatur an 
reinen Praparaten ausgefiihrt worden. Die erreichte Genauig- 
keit der Werthe ergiebt sich bei der Mehrzahl der untersuchten 
Substanzen aus der guteii Uebereinstimmung der niit ver- 
schiedenen Praparaten desselben Korpers erhalteneii Werthe. 

150 
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Die gefundenen Constanten sind in der Tabelle auf Seite 277 
zusammengestellt. 

Bus der Tabelle ergiebt sich, dass bei den chlorirten 
Phenyllthanderivaten die von Bru h l  g, aufgestellte Gesetz- 
massigkeit Geltung hat, indem mit wachsender Zahl der Chlor- 
atome in der Molekel die Atomrefraction des Chlors steigt. Das 
Entgegengesetzte zeigt sich merkwiirdiger Weise bei den 
Phenylathylenderivaten , bei denen die Chloratome an doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatomen stehen ; bei ihnen nimmt der 
Werth der Atomrefraction vom Chlor mit steigendem Chlor- 
gehalte ab. 

Dies Verhalten erklart sich wohl durch die doppelte Be- 
einflussung, der diese Substanzen ausgesetzt sind : einmal der 
Anhaufung von Chlor und dann der in der Seitenkette stehenden 
vierten Doppelbindung. Wie die Molekelrefraction des Styrols 
zeigt , wirkt diese Anhaufung von Doppelbindungen erhiihend 
ein ; wahrscheinlich wird nun dieser erhohende Einfluss durch 
den Eintritt von Chlor vermindert, so dam bei einer Addition 
beider Wirkungen an Stelle einer Steigerung der Differenzen, 
eine Abnahme zu beobachten ist. Ob diese Erkllrung die 
richtige ist, mtissen weitere Versuche zeigen. 

Schliesslich habe ich aus den gefundenen Dichten der neu 
dargestellten Korper die Covolumina nach der T raube’schenlO) 
Methode berechnet. 

Covolumina deer yhenylirteia Aethalz- und Aetlkylendericate. 
I’henylathylen 25,l Phenyldichlor&than 23.8 
Plienylcliloratliylen 24,6 Phenyltrichloriithan 26,3 
Yhenyldichlorithylen 27,3 PhenyltctrachlorLtlian 30,3 
I’henyltrichlor~tliylen 3 112 
Die gemachten Beobachtungen bestatigen die von T r au b e 11) 

gefundene Gesetzmassigkeit , dass mit steigendem Chlorgehalte 
das Covolumen wachst. 

- 

’) J. W. Briihl, Zeitschr. f. phys. Chem. 7 ,  li6 (1891). 
lo) J. T r a u b e ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2924 (1895). 
I’) J. T r a u b e ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1027 (1896). 


