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D r i t t e A b h a n  d 1 u n  g. 

In der  vorhergehenden Abbandlung iiber Zimmtsiure- 
derivate *) habe ich die Verbindungen beschrieben, welche 
durch Addition von unterchloriger oder  unterbromiger S k e  
z u  Zimmtsliure entstehen ; dieselben sind als substituirte Phe- 
nylmilchsauren betrachtet worden. Von diesen Verbindungen 
ausgehend wurde durch Riicksubstilution der  Haloide durch 
Wasserstoff die entsprechende normale Saure  , die Phenyl- 
milchsuure, isolirt; durch Abspaltung von CIH oder  BrH 
konnte eine Phenyloxpacrylsaure erhalten werden ; die nor- 
malen oder  die substituirten PJionylndchsauren lieferten end- 
lich bei Behandlung rnit Chlor- oder  Bromwasserstoff Substi- 
tutionsproducte der Phenylpropionsci'ure durch Ersetzung 
der  Hydroxylgruppe durch das Haloid. 

So gaben die Phenylchlorrnilchsaure mit Bromwasser- 
stoff und die Phenylbrommilchsliure mit Chhwassers toff  zwei  
S l u r e n ,  die als Phenylch Zorbrompropionsauren bezeichnet 

a) Diese Annulen CXLVII, 78. 

Annnal. d. Cbern. n. Pharm CLIV. Bd. 1. Heft. 10 
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wurden. Da in dem Verhalten derselben keine Unterschiede 
bcmerkt werden konnten, wiirden dieselben fiir identisch ge- 
halten, aus ihrer Identitat gefolgert, dafs CI und Br mit dem- 
selbcn Kohlenstoffatome in Bindung stehe und hieraus end- 
lich der wcitere Schlufs gezogen, in der Zimmlsaure sei ein 
Kohlenstoffatom, welches zwei f r e i e  A h i t a t e n  trage. 

Die weiteren Ergebnisse meiner Untersuchungen iiber 
diese aromatische Siiure waren nicht nur nicht dazu ange- 
than, diese Ansicht zu bestatigen, sie zwingen inich im Gegen- 
theil dam, die von E r 1 e n m e y e r  *) vorgesclilagene Formel 
als den richtigstcn Ausdruck fiir dic Constitution der Zimmt- 
saurc anzuerkcnnen. 

Irn Naclifolgeriden werde ich die S iure  boschreiben, 
welchc drircli Entziehung zweier Wasserstoffatoine aus der 
Ziinmtsiiure crlialten werden konnte. Ich habe dieselbe 
P?ienyll,i.o~)iolba~re genannt ; dieser Saure entspricht ein 
Kahlenwasserstoff, der als phenylirtes Acetylen anzusehen ist 
und welcher aus dem Aethylbenzol und deiii Styrol durch 
Wnsserstoffentziehung gleichfalls gebildet wird. 

Die Zusammengehorigkeit dieser KBrper unter sich und 
ihre Vcrrvandtschaft zu den vom Aethan derivirenden Kohlen- 
wasscrstoffen ist aus folgendcr Zusammenstellung ersichtlicll : 

G 1 a s e r , Untersuchungen 

. 

H .GHp 
Aethan . . . . 

H.&H, 
11.6IT 
H .&I1 
H.G 

Acthylen . . . 

Acctylcn . . . 
H .E 

G,H,. 6H ~ s H ,  * f H  Acthcnylbenzol , . . 
H.BH 

1’hcny:acryisiiiirc. . . . 
(Zinimtsanre) W 2 H .  6H (Stg-roij 

*) Er:cn iucyer ,  dicae Annalen CXXSVII, 327. 
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C8H,. 6 6BH,. 6 
68,H.$ H . 6 .  

Phonylpropiolsiiure . . . hcetciiylbenzol . . . . 111 

Die verwandlschaftlic4en Beziehungen dieser Gruppen 
werden bei der folgenden Reschreibung der Bildung und 
Eigenschaften der Phenylpropiolsaure und des Acetenylbenzols 
noch mehr hervortreten, und es wird kein Zweifel dariiber 
bleiben, daD, so lange man sich das Aethylen nach dem 
Schema €H1=GH2 constituirt denken wird , die Zimmsime 
durch die Formel Go€&. CH=CH . C02H ausgedriickt wer- 
den mut.  

I. Phenylpropiolslnre, G,H6O~. 
Man kennt zwei isomere SBurcn , welclie der Formel 

€& . GsH302 enlsprechen. Es siiitl diefs : 
G&. 6 H  

(Phenylscrylsaure) G 0 J I . 6 H  
die Zimmtsdure . . . . . . 

un d 

die Atropnsdure . . . . . . GJI,~q+cH,. 
(Phenylpseudoac~isaare) '*PW 

Denkt man sich die Carbonylgruppen in  beiden Siluren 
dnrch Br ersetzt, so cntstehen zwei isomere gebromte Kohlen- 
wasserstoffe; es sind diefs aller Wahrscheinlichkeit nach : 

G,H, . 6 H  
das a Bromdyrol . . . . . . 

(Xethenylbenzulbromid) Br .6H 

und 
das flBronutyrol . . . . . G6,U>S=SEp 

(Aetlienylbenzolpseudobromtd) 

Als aUrornsgroZ ist der gebromte Kohlenwasserstoff an- 
zusehen, der aus dem Styrolbromiir durch Zersetzung mit 
weingeistigem Kali sich bildet ; denn er liefert nach 
S w a r t s  beiin Behandeln mit Natriuin und Kohlenslure 
ZkwntsZure. Die isom ere Verbindung, welche beiin Kochen 
der Phenylbibrompropionslure mit Wasser entsteht *), also 

") Sieho diese Annalen CXLVII, 81. 
10 
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das Bromatom ebenfalls in der Seitenkette enthiilt, ist dem- 
nach durch die zweite der obigen Formeln auszudriicken 
und als /I Monobromstyrol zu bezeichnen. 

In der Hoffnung, durch Ersetzung des Haloi'ds durch 
Carbonyl in dem PBromstyrol eine Synthese der Atropasiure 
ausfiihren zu kiinnen, liefs ich auf die gebromte Verbindung 
Natrium und Kohlensture einwirken, und war uberrascht, 
eine neue Saure zu erhalten, der nicht die Formel €9H8QB 
zukam, sondern die zwei Wasserstofiatome weniger im Mo- 
lecul enthielt. Ich fand dann, dafs dieselbe S h e  C&Hg& 
aus der CI Bromzimmtsiiure €9H7Br0a durch Abspaltung von 
BrH erzeugt werden kann, und bezeichnete die neue Siiure 
als Phenylpropiolsiiure , weil sie ihrem ganzen Verhalten 
nach zur Phenylpropionsaure in demselben Verhiiltnisse steht, 
wie die yon O Y  e r b e c k s )  auf ahnliche Weise erhaltene 
Stearolsiiure zur Stearinsiiure. 

G l a  s e r ,  Untersuchungen 

1 )  Bildunq der PhenyZpropiolsaure aus dern ,8 Bromstpol. 

Bei Ausfuhrung der im Folgenden beschriebeiien Re- 
action wurden im Allgemeinen die von Kekule**) ge- 
gebenen Anweisungen zur Synthese aromatischer SIuren aus 
gebromten Kohlenwasserstoffen befolgt. 

30 Grm. wohlgetrockneten Bromstyrols wurden mit 
dem dreifachen Volumen absoluten Aethers versetzt, die er- 
forderliche Menge Natrium in feingeschnittenen Scheiben zu- 
gegeben und durch die in einem langhalsigen Ballon be- 
findlichen Reagentien ein mafsiger Strom trockener Kohlen- 
siiure geleitet. Ich fand es zweckmafsig, das Ausmundungs- 
rohr fiir die Kohlenslure einige Centimeter unter Quecksilber 
tauchen zu lassen, um einen gewissen Druck im Apparate 

") Overbeck ,  diese Annalen CXL, 39. 
*lr) Keknle', dieso Annalen CXXXVII, 178. 
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zu haben. Sohald der Kolbeninhalt sich zu erwarmen be- 
ginnt, mufs einer heftigen Reaction durch Eintauchen des 
Gefafses in kaltes Wasser vorgebeugt werden. Nach be- 
endigter Einwirkung wird die breiige Masse auf ein Filter 
gegeben und einigernale mit Aether gewaschen, um harzige 
Nebenproducte auszuziehen. Man prefst den Salzriickstand 
gut aus und vertheilt den Prefsruckstand auf einem flachen 
Teller, den man zur Oxydation iiberschiissigen Natriums der 
Luft anssetzt. Die Salze werden dann in Wasser geliist und 
durch ein nasses Filter filtrirt; aus dem Filtrate fallt Salz- 
s h e  die iieugebildetc Siiure in gelblichen Flocken. Zur 
Reinigung derselben wurde das Barytsalz dargestellt, durch 
Anwendung von Barytwasser und Ausfallen des iiberschiis- 
sigen Baryums als Carbonat ein grofser Theil der Unreinig- 
keiten eliminirt, die Saure von Neuem gefallt und schliefs- 
lich durch Umkrystallisiren aus Wasser und Schwefelkohlen- 
stoff vollkommen rein erhalten. Zwei gelungene Operationen 
der Art lieferten zusammen etwa 10 Grm. reiner Phenyl- 
propiolsaure. 

Die PhenyZpropiolsuure aus Schwefelkolilenstoff oder 
aus Wasser krystallisirt hildet seidengllnzende , lange weifse 
Nadeln, die bei 136 bis 137O schmelzen und schon bei dieser 
Temperatur in langen weifsen Nadeln sublimiren. Unter 
Wasser schmilzt die Saure bei etwa 80° zu einem farblosen 
Oele, das sich bei weiterem Erwarmen last. Die heifse 
wasserige Losung wird beim Erkalten milchig getriibt und 
erfiillt sich dann mit den oben beschriebenen blendend 
weifsen Nadeln. Dieselben sind in Aether und namentlich 
in Alkohol sehr leicht liislich. 

Die so gewonnene Phenylpropiolslure gab nach dem 
Trocknen iiber SchwefelsPure bei der Analyse folgende 
Zahlen : 
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1. 0,2208 Grm. Substanz gabon mit Kupferoxyd im Sauerstoff- 

strom verbrannt 0,5960 68, und 0,0855 €I&. 
2. 0,2059 Grrn. Subetanz gaben 0,5588 68% und 0,0793 Hz8.  
Hieraus berechnen sich : 

bcrechnet gefundon 

6 0  108 73,96 73,72 73,98 
€16 6 4,12 4,11 4,09 

32 21,02 - - 0 2  

146 100,OO. 

Die Zusammensetzung der so erhaltenen SBure lafst sich 
demnach durch die Forrnel GpH60e ausdrticken. 

Das Baryumsalz der neuen Saure wurde durch allrnaliges 
Verdunsten einer rnlifsig concentrirten LBsung iiber H2S04 
gewonnen und dabei zwei verschiedene Fornien beobachtet, 
die sich durch den Krystallwassergehalt unterscheiden. Das 
Salz (€9H5Bn)2Ba + 3H,B schied sich bei niedriger Luft- 
temperatur in breiten Blittern ab ; bei gewchnlicher Tem- 
peratur wurden breite , zu Buscheln vereinigte Nadeln von 
der Zusammensetzung (€9H.&2)BBa + 2H20 erhalten. 

Bnnlysen : 

0,4306 Grm. Siibetanz verloren nach 5 stundigom 'l'rockncn im 
Luftstrome bei 110 bis 112O 0,0492 Wassor, ontsprcchcnd 

I. Breito, diinne, su Gruppen vereinigtc Blllttcr; lufttrockcn : 

11,42 PC. HSQ. 

0,3614 Grm. Substans gaben 0,2087 BaS0, = 32,16 pC. Ba. 

Demnach : 
gefunden berechnet 

H*Q 11,42 11,23 
Ba 32,16 32,04 

fur die Formel : (€9H68e)aBa + 3H,O. 
11. Platte, zu Biisclieln vcreinigte Nadeln; lufttrockcn : 

110 bis 112O 0,0284 Wasser odcr 8,09 pC. Hp8. 
0,3510 Grm. Substans verloren nacli 5stiinGgern Trocknen bei 

0,3226 Grm. Subshnz gaben 0,1754 Base, odor 31,97 pC. Ba. 

Demnach : 



i i ter  eilzige Derivats der  Zimmtsaure. 143 

gefunden berechnet 
H& 8,09 8,12 
B a  31,97 32,04. 

Das Silbersalz dieser Siiure bildet einen meifsen flockigen, 
in Wasscr wenig liislichen Niederschlag. 

Nachdem durch die Analysen dcr freien S h e  sowie 
ihres Baryumsalzes ihre Zusammensetzung der Formel €9H6Ba 
entsprechend gefunden worden war, behandelle ich dieselbe 
mit Brom, mit nascirendem Wasserstoff, sowie mit Oxydations- 
milteln , um Aufschlufs Qber ihre Constitution zu erhalten. 
Hierbei ergab sich, dafs die Phenylpropiolsaure 4 Bromatome 
aufnimmt, ferner, dab sie durch Aufnahme yon 4 Wasser- 
stoffatoinen in Phenylpropionslure iibcrgefiihrt werden kann, 
endlich , dafs mit Leichtigkeit BenzoGslure aus ihr erhalten 
wird. 

VerhaZten gegen Brom.  - Beim Einfiihren der Phenyl- 
propiolsaure in eine Bromatmosphare schnrilzt dieselbe und 
wird nach beendigter Reaction in eine krystallinische Masse 
vcrwandelt , ohne dafs merkliche Mengen yon Bromwasser- 
stoffsaure auftreten. 

1,57 Grm. Phenylpropiolsaure wurden auf einem Uhrglas 
in eine Glocke gebracht, in welcher sich ein Schilchen rnit 
Brom befand. Nach beendigter Einwirkung wurde das Uhr- 
glas mit dem Bromadditionsproduct zur Entfernung uber- 
schiissigen Broms in eine Glocke iiber Aetzkalk gestellt und 
dann gewogen. Die Schale hatte um 3,72 Grm. zugenommen. 
Fiir eine Aufnahme von 2 Mol. Br wiirde sich eine Zunahnie 
yon 3,44 Grm. berechnen. 

Die neue SIure hatte demnach 4 Atome Brom aufge- 
nommen ; das entstandene Product glich in seinem Verhalten 
gegen kochendes Wasser vollstiindig der Phenylbibrompro- 
pionsiiure, und ich sehe daher dasselbe als eine Phenyltetra- 
brompropionsaure an; auf die weitere Untersuchung des nur 
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schwierig und schlecht krystallisirenden Kiirpers habe ich 
Verzicht geleistet. 

Verhalten gegen Natriumamalgam. - Ein Theil der 
synthetisch gewonnenen Phenylpropiolsaure wurde mit Natrium- 
amalgam in wasseriger Liisung behandelt ; unter starker 
Wiirmeentwickelung tritt eine Reaction ein, deren Beendigung 
sich durch reichliche Wasserstoffentwickelung zu erkennen 
giebt. Beiin Uebersiittigen der stark alkalisch reagirenden 
Liisung mit Salzsaure schieden sich Oeltropfen aus, die bald 
erstarrten. Die neugebildete Saure wurde in ein Baryum- 
salz ubergefiihrt , das beim Eindampfen iiber Schwefelslure 
aus platten Nadeln gebildete Gruppen absetzte. 

Ueber Schwefelsaure getrocknet gaben dieselben folgende 
Zahlen bei der Analyse : 

0,4892 Grm. Substanz verlorcu boiin Troclinen bei 130° 0,0386 

0,4506 Gun. Substanz gaben 0,2429 BaSB4 odcr 31,67 pC. Ba. 

Fur hydroeimmtsaures Baryurn (4&HgO&Ba + 2 H& 
berechnen sich 7,64 pC. H28 und 31,49 pC. Jla. 

Die aus dem Baryumsalz abgeschiedene Saure glich der 
Phenylpropionsaure in allen Eigenschaften ; ihr Schmelzpunkt 
lag bei 45 bis 46O, wihrend fur Hydrozimmtsaure derselbe 
bei 47O bestimmt wurde. 

Verhalten gegen OxydationsrnitteL Die PhenyIpropiol- 
siiure wird yon chromsaurem Kali und Schwefelsaure mit 
Leichtigkeit oxydirt ; aus der erkalteten Liisung scheidet sich 
Benzoeslure in flachen Nadeln ab, die nach dem Sublimiren 
den Schrnelzpunkt 119 bis 120° zeigten. 

Die Reaction, nach welcher sich die Saure GgH6&- aus 
dem BBromstyrol €isH,Br mit Na und €02 bildet , war un- 
verstandlich , bis mir die Eigenschaften des Acetenylbenzols 

den Schliissel zum Verstiindnifs derselben gaben. Wie 
namlich weiter unten gezeigt werden sol1 , liefert dieser 

Wasscr, ontsprechend 7,89 pC. H,Q. 
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Kohlenwasserstoff mit Natrium und Kohlensaure phenylpropiol- 
saures Natrium. Bei Bildung desselben Salzes aus dem 
Bromstyrol erscheint es wahrscheinlich , dab zuerst unter 
Abspaltung von HBr Acetenylbenzol entstand, das bei Gegen- 
wart von Natrium und Kohlensiure in die Phenylpropiolsaure 
iiberging. 

2)  Bildung der Phenylpropiolsaure aus der 01 Brornzimmtsaure. 

Da die Phenylpropiolsaure sich von der Zimnitslure 
durch eincn Mindergehalt von Ha unterscheidet, so lag die 
Vermuthung nahe, dafs sie sich durch Abspaltung von Brom- 
wasserstoff aus einer der beiden lonobromzimmtsauren bilden 
wtirde; bekanntlich hat 0 v e r b  e c k  *) in derselben Weise 
eine Ueberfiihrung der Bromcilsiure in die Stearolsaure er- 
zielt. Ich fand nun in der That, dafs beide Bromzimmtsauren 
beim Kochen mit alkoliolischem Kali Bromkalium abscheiden, 
und zwar wird die a! Bromzinimtsaztre durch diese Behandlung 
in phenylpropiolsaures Kalium iibergefiihrt ; aus der @ Brom- 
z~mnatsiiure erhilt man das Kalisalz einer digen &‘Cure, eine 
Reaction, auf welche schon E r 1 e n  m e y e  r **) aufmerksam 
gemacht hat und von deren Verfolgung ich daher Absland 
genommen babe. 

Ich glaubte anfiinglich , die Isolirung der aBromzimmt- 
saure umgehen zu kbnnen, und hoffte durch die Einwirkung 
iiberschussigen Kali’s auf die Phenylbibrompropionsiure unter 
Abspaltung von 2 HBr direct Phenylpropiolsaure zu bekommen; 
unter den hierbei entstehenden Producten ist nun allcrdings 
die Phenylpropiolsaure nachzuweisen ; sie entsteht aber blofs 
in  geringer Menge und ist schwer von den Nebenproducten 
zu trennen. 

*) O v e r b e c k ,  diese Aiinalen CXL, 30. 
**) E r l e n m e y e r ,  Zeitsohrift f i r  Chemio 1866, 747. 
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Bei der Darstellung der isomeren Bromzimnitsluren zu 
diesen Versuchen erhielt ich weitaus die grokte l e n g e  an 
PBromzimmtsaure. Da ich aber friiher schon eine bequeme 
Methode zur Umwandlung derselben in die ar Slure gefunden 
hatte, so konnte ich dieselbe hier mit Vortheil benutzen. 
Ich habe so circa 100 Grm. pBromzimmtsaure durch Be- 
handeln mit rauchender Jodwasserstoffslure in a Bromzimmt- 
s h e  verwandelt. 

Zur Darstellung der Phenylpropiolsaure aus u Bromzimmt- 
saure wird letztere Verbindung in wenig heifsem Alkohol 
gelost und heifse concentrirte alkoholische KalilBsung im 
Ueberschusse zugegeben. Es wird nun so lange auf dein 
Wasserbade gekocht , bis die entstandene feste Masse von 
bromzimmtsaurem Kali flussig gewordcn is1 und sich dafiir 
ein krystallinischer Absatz von Bromkalium gebildet hat. 
Man dampft nun auf dem Wasserbade zur Trockne ein, liist 
in kaltem Wasser, filtrirt durch ein nasses Filter und fallt 
die Phenylpropiolsaure, die wie oben weiter gereinigt wird. 

Die in blendend weifsen Nadeln erhaltene S h e  zeigte 
denselben Schmelzpunkt, wie die synthetisch erhaltene Phe- 
nylpropiolsaure. 

Von den Salzen wurde namentlich das gut characteri- 
sirte Baryumsalz der Phenylpropiolsaure in grBfseren Mengcn 
mit etwa 50 Grm. reiner Saure dargestellt. Beim langsamen 
Abkuhlen einer heifs gesattigten Liisung dieses Salzes wurden 
schonc yuadratische Tafeln erhalten von der Zusammen- 
setzung (€9€1502)2Ua + HBO; das wasserfreie Salz er- 
hilt man in feinen Nadeln beim Kochen eiiies der wasser- 
haltigen mit starkem Alkohol. Auch das oben beschriebene 
Salz (G9H50z)&a + 2 H 2 0  wurde beim Verdunsten iiber 
Schwefelsiiure in denselben characteristischen Formen er- 
halten. 
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Phenylpropiolsaures Bnryum , (€9H50y)e13a + ' 1 2  H z 0  ; 
schbne quadratische Tafeln ; lufttrocken. 

Wasserbestimmung : 4,6115 Grm. Substanz wurden im Luftstrome 
bei 110 bis 112O getrocknct. Verlust 0,1040 Grm,, ent- 
sprechend 2,25 pC. aq. 

Fiir obige Formel berechnet 2,06 pC. H,8. 
Baryumbesfirninung : 0,3808 Grm. des bei 112O getrockneten Bnlzes 

gabon 0,2052 BaSO,, entsprechend 31,66 pC. Ba. 
Fiir obige Formel berechnen eich 32,04 pC. 33s. 

Das phenylpropiolsaure Kalium ist ein in Wasser sehr 
18sliches Salz; beim Abdampfen dieser Lbsung hinterbleibt 
es in Form eines weifsen krystallinischen Pulvers. Nach 
dem Trocknen bei iOOo im Luhstrome giebt es bei der  Ana- 
lyse folgende Zahlen : 

1. 0,3052 Grm. Substaw gnben 0,1444 K&W4, entsprechend 

2. 0,3095 Grm. Substanr gaben 0,1482 KPS04,  entsprechend 

Fiir die Formel 6,H60,Ka berechnen sich 21,27 pC. Ka. 

21,24 pC. Ka. 

21,50 pC. Ka. 

Das phenylpropiolsaure Arnmoniak krystallisirt in farb- 
losen, unregelmafsig gekreuzten Prismen. 

Das phenylpropiolsaure Rupfer, (G9H50S)&U + 4 H 2 0 .  

Beim Vermischen der L6sungen eines phenylpropiolsauren 
Salzes mit Kupfersulfat enlsteht ein Niederschlag, der durch 
Umkrystallisiren aus Wasser leicht rein in kleinen blauen 
rhombischen Blhttchen erhalten werden kann. Dieselben 
werden bei 80 bis 90° schiin griin unter Wasserverlust; 
gleichzeitig geht aber €& weg und das Salz riecht nach 
Acetenylbenzol. Eine Wasserbestimmung war daher nicht 
ausfuhrbar. 

Analyse des lufttrockenen Salzes : 
1. 
2. 
Die Formel (6pH58,),6u + 4HoQ verlangt 12,73 pC. 6u. 

0,1811 Grm. Substam gaben 0,0342 6 u 0  oder 12,54 pc. 6u. 
0,2606 Grm. Substanr gaben 0,0494 6118 oder 12,62 pC. 6u. 
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Pheylpropioluaures Silber, €&H5Q2Ag, ist ein in Wasser 
schwer loslicher Niederschlag, der nach dem Trocknen iiber 
Schwefelsaure folgende Zahlen gab : 

0,3022 Grm. Substanz gaben bcim Gliihen 0,1298 Ag oder 

Fiir dic Formel 6,H60*Ag berechncn sich 42,GS pC. 
42,98 pC. Ag. 

Eine mabig verdiinntc Losung des phenylpropiolsauren 
Kaliumi giebt ferner mit Bleiacetat einen amorphen weifsen 
Niederschlag, mit EisencAZorid eine gelbe FHrbung. 

3) Constitution der Phenylpropiolsaure. 

Die vorliegenden , in Obigem entwickelten Thatsachen 
geben die entschiedensten Anhaltspunkte zur Feststellung 
der Structur der Phenylpropiolslure. 

Aus der empirischen Formel €;BIi6Q)9 kBnnen zwei ty- 
pische Reste ausgeschieden werden , der Benzolrest CGHL 
und dcr Ameisenalurerest €&H; es bleibt demnach noch 
fibrig ein Paar yon Kohlenstoffatomen, €2, das als Bindeglied 
der beiden Reste fungirt, aber selbst init anderen Atomen 
nicht gesittigt ist. 

Zur Erklarung dieser beiden ungesaltigten Kohlenstoff- 
atome sind, auf dem Princip der constanten Atomigkeit 
fubend, nur zwei Hypothesen mBglich. Entweder sind j e  
zwci Affinitaten dieser beiden Kohlenstoffe ungesattigt, oder 
aber die beiden Kohlenstoffatomc sind durch j e  drei Affini- 
tiiten mit einander verbunden; diese Ansichten lassen sich 
durch folgende Formeln wiedergcben : 

Beide Annahmen erkliiren die Verbindungsfahigkeit der 
Phenylpropiolsaure mit 4Br oder 4 H ;  indefs ist doch erstere 
Anschauungsweise unwahrscheinlich. Wenn man auch far 
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das entsprechende Mittelglied der Zimmtsiure noch annehmen 
konnte, es habe folgcnde Constitution : 

I L *  I 

Id6 : 
so ist doch die Hypolhese zu gewagt, dafs ewei Benachbarte 
Kohlenstoffatome mit freien Affinitiiten existiren kiinnten, 
ohne dafs sofort eine gegenseitige Sattigung derselben ein- 
treten wiirde. Letztere Ansicht erscheint demnach vie1 
plausibeler und hiernach gestaltet sich die atomistische Con - 
stitutionsformel der Phenylpropiolsiure wie folgt : 

6,H6.6 6. 6OO€I. 

Diese Argumentation hat nicht nur Bedeutung fiir die 
Entwickelung der Formel der Phenylpropiolsiure , sondern 
sie ist auoh wichtig fur die Structur simmtlicher Zimmtsiure- 
derivate. Ich hatte friiher die Ansicht, die Hydrozimmtsiure 
sei eine normale Phenylpropionsaure, als die einfachste, der 
durch keine Thatsache widersprochen wurde, angenommen 
und folgende Structurformel fiir dieselbe gegeben : 

6,HS.BHS .6H*.68sH. 

Gleichwohl war dadurch nicht ein etwaiger Einwurf 
wiederlegt , dieselbe als Phcnylpaeudopropionsic'u7e aufzu- 
fassen : 

eine Siure dieser Constitution wire aber unfiihig, ohne voll- 
stindige Umlagerung ihrer Atome , durch forfgesetzte Was- 
serstoffentziehung eine solche Condensation des Bindeglieds 
zwischen dem Benzol und dem Ameisensiurerest zu erleiden, 
wie fiir die in Rede stehenden Sauren wahrscheinlich ge- 
macht wurde. 



150 B 1 a s e r ,  Untersudunyen 

II. Acctenylbenzol oiler Phenylncetylen, G8H6. 

Die im Vorhergehenden niehrfach besprochenen Sluren 
bilden eine natiirliche Reihe, deren Glieder bei demselben 
Kohlenstoffgehalte einen urn Ha verschiedenen Wasserstoffge- 
halt zeigen. 

68€11002 = Wenylpropionsiiurc 
B,H,B2 = PhenylacrylsSure 
6,11G0p = Phenylpropiolsiiurc. 

Es wurde wahrscheinlich gemacht , dafs diesc Regel- 
mafsigkeit ihre Erkllrung in der zunehmenden Condensation 
der mittlereri Kohlenstoffatome findet und dafs sie demnach 
dieselbc ist, wie in folgenden Kohlenwasserstoffen : 

611, GH, 611 

GHll GH, 
(Aelhan) (Aeflrylen) ( A  c elylcn). 

Von den Phenylderivaten dieser Kohlenwasserstoffe sind 
nur die bciden ersten bckannt; ich stellte mir die Aufgabe, 
auch das phenylirte Acetylen darzustellen und so die ent- 
sprechende Reihc zu vervollstandigen : 

$11 
I II 

GOIT,. CII, GeH5. 6 H  Ben,. 6 
II 

(Aethylbcnzol) ‘Lethenylbcnzol (Acetenylbcnzol) “). 
Grc 

I 
GHa 6H2 

(- Styrol 1 
Die Theorie deutete zunaclist zwei Wege an, dicse Auf- 

gabe zu h e n .  Durch Abspalrung von €& aus dcr Phenylpro- 
piolslure mubte ein Kohlenwasserstoff dieser Constitution 
gewonnerr werden, oder aber derselbe mufste durch Wasser- 
stoflentziehung aus den1 Styrol entstchen. Beide Annahmen 
fanden ihre experimentelle Bestatigung , und die dabei er- 
haltenen Resultate sind cine wichtige Sllitze fiir die Hypo- 
these, die ich nreinen Belrachtungen zu Grunde gelegt babe. 

”) Bozuglich der Nomc!nclatuc habc ich dic yon A. W. Hofmann 
geinaclitcn zmeclcmSfsigcn Vorsc?i&e hefolgt. (Siehe Jahreabc- 
richt fur Chemie u. s. w. f. 1865, 413.) 
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1 )  Bildung des Acetenglbenrols aus der Phenylpropiohaure. 

Die drei Siuren, die schon mehrfach irn Zusamuienhang 
erwahnt wurden, zeigen eine wit den1 Wasserstoffgehalte ab- 
nehinende Bestindigkeit. 

So erleidet die Phenylpropionsaure beim Erhitzen mit 
Wasser im zugeschmolzenen Rohre auf 260° noch keine 
merlrliche Veranderung. Zimmtsaure wird schon bei erheb- 
lich niedriger Temperatur in Styrol und C02 zerlegt. Eine 
vollstindige Spaltung der Phenylpropiolsaure in Acetenyl- 
benzol und Kohlenslureanhydrid findet schon bei 120" statt *). 

Die Spaltung der Phenylpropiolsaure in C02 und den 
neuen Kohlenwasserstoff findet fur geringe Mengen schon 
beirn h'ochen der freien Sdure oder ihrcr Salze rnit Wasser 
statt ; wenigsteiis wird der eigentliiiinliche aroniatische Geruch 
des Acetenylbenzols da6ei immcr sehr bemerklich. 

Eine glattere Spaltung der Phenylpropiolsaure wurde 
erreicht beim Einschliefsen derselben mit Wasser in ein 
starkes Glasrohr, das auf 120') erhitzt wwde. Die ziemlich 
leicht in Wasser liisliche Phenylpropiolsaure war nach einigen 
Stunden verschwunden und hatte einern gelblichen, auf dem 

") Die gesctzmlCsige Abnnlimc dcr Bestindigkeit dieser Siiuren liiinnte 
man sich folgcnderinnfaen erkliren. In der ~~ellylpropiolsditlre, 
6,H,. 6 E: 6 .68 ,H,  ist das mit dem hincisensiiurerest in Bindung 
steheiide KoLIenstnffatom mit seinen drei anderen Affinitgten an 
Iioltlenstoff gebundcn. Es erscheint ddier plilusibel, anzunehmen, 
dafs der Verwandtschaft dicses Atoms fiir Kolilcnstoff so voll- 
stsndig Geniige gclcistct wurde , dnfs eine Tendcnz vorherrschen 
muCsl wenigstens cine der Affinitiiten durch cin andercs Element, 
hier durch >Tamerstoff , zu slttigen. In der Phenyloacrylsciure, 
6,H,.GH = 6H.643pH1 ist dns mit delu Carbonyl in Bindung 
stehende Kohlenstoffatom nur mit zweien seiner AffinitX.cn an 
Kohlenstoff gebunden, es hitit dahor ehen dieee Carbonylgruppe 
etwas fester; in der Phenylpropionsciure 6,H,. 6H, .G&. 6Q8H 
erroicht dicse Bestindigkeit den H6hopunkt , da die Kohlenstoff- 
atomc der Seitenkette in normuler Weise an einander gereiht sind. 
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Wasser schwimmenden Oele Platz gemacht. Beini Oeffnen 
der RBhre entwich reine Kohlensaure und bei der Destillalion 
mit Wasser erhielt man farblose Oeltropfen, die den eigen- 
thiimlichen Geruch des Acetenylbenzols besafsen und auch 
die unten zu beschreibenden characteristischen Metallfiillungen 
gaben. 

Diese Zersetzung wird durch folgende einfache Gleichung 
ausgedriickt : 

6 la s er , Unteysuchungen 

6,H5.6 6.60zH = GO, + 6,115.6r-6H 
(Phenylpropioleiiure) (hcetenylbenaol) 

Eine bequemere l e thode  zur Darstellung des phenylirten 
Acetylens bietet die trockene Destillation des Barytsalzes der 
Phenylpriqiolsiiure. In der obigen Bcschreibung dieses 
Salzes habe ich schon erwahnt, dafs dasselbe insofern un- 
bestindig ist, als es schon bei i15O unter eintretender brauner 
Farbung anfiingt nach Acetenglbenzol zu riechen. Erhitzt 
man dann etwas hdher, so tritt eine plijtzliche Reaction durch 
die ganze Masse ein; es scheidet sich Ifalile aus und man 
erhiilt geringe Mengen hocl: siedender Destillationsproducte. 
Uni die von selbst sich fortpflanzende hcfiige Reaction zu 
vermeiden, habe ich dem Barytsalz sein doppeltes Gewicht 
Sand oder Natronkalk zugesetzt, die Mischung in eine Anzahl 
weiter Reagensrohren vertheilt und dieselbeii vor der Lampe 
zu einem geneigten Schnabel ausgezogcn. Diese Riihren 
wurden dann in eine Rime von Drnhtnetz gelegt, der Schnabel 
mit einer Kiihlriihre verbunden und gelinde erhitzt. Es 
dcstillirten reichliche Mengcn einus schwach gelblich ge- 
farbten Kohlenwasserstoffs, gcinischt mit Wasserdampfen iiher. 
Das Destillat wurde mit Chlorcalciun: getrocknet und recti- 
ficirt. Bei der Rectification ging die Ilauptinenge bei 130 
bis 160° iiber und konnte durch fractionirtes Destilliren zum 
grcifsten Theil auf den constnnten Sicdepunkt 139 bis 140" 
gebracht werden. 
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Der so gereinigte Kohlenwasserstoff gab bei der Ana- 
lyse mit Kupferoxyd und im Sauerstoffstrome folgende Zahlen : 

1. 0,1300 Grm. Substanz gaben 0,0736 H 2 8  und 0,4473 GO,. 

2. 0,1047 Grm. Substanz gaben 0,0608 H28 und 0,3607 GO,. 

Oder auf Procente berechnet : 
berechnet gefunden - -- 

6, 96 94,l.Z 93,83 93,93 

H6 6 5,88 6,OO 6,16 

6,Ha 102 100,OO 99,83 100,09. 
_. 

Urn iiber die Moleculargrofse der neuen Verbindung 
keinen Zweifel zu lassen, wurde ferner eine Dampfdichte- 
bestimmuny des Acetenylbenzols ausgefiihrt , und zwar nach 
der G a y - Lu s s a c'schen Methode mit einem Apparate der 
nach den Angaben von C a r i u s  fur hohe Temperaturen 
eingerichtet war. 

Angewendeta Substam = 0,1191 Grm. 
Temperatur des Luftbades = 165O 
Volumen des Dampfee 
Differem der Quecksilberniveaus 
Barometerstand bei 9,5" C. 

= 56,6 CC. 
= 240 MM. 
= 766,5 MM. 

Hieraus ergiebt sich : 

Die Zusarnmensetzung des Aceten ylbenzols ist demnach 
Fiir 6,H, bcrcchnete Dichte : 3,532; gef'undene : 3,701. 

durch die Formel €JIs auszudriicken. 

2) Bildung des AcetenyZ6enaols aus dem Styrol. 

Ich hatte mich oben dahin ausgesprochen, d a b  der 
neue Kohlenwasserstoff zum Acetylen in derselben Beziehung 
stehe, wie das Styrol zum Aethylen. Es war demnach zu 
erwarten, dafs seine Bildung in dersclben Weise slattfinden 
wiirde, wie Acetylen aus Aethylen entsteht. 

In der That konnte das Bibromiir des Styrols durch 
weingeistiges Kali eben so einfach in Acetenylbenaol umge- 

Annal. d. Chemis u. Plrarm. CLIV. Bd. 2. Heft. i i  
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wandelt werden , wie das Aethylenbromiir mit demselben 
Reagens in Acetylen. 

Die nachfolgenden Forrneln lassen den Parallelismus 
dieser Reactionen hervortreten : 

H,G=GH, H,BrG=GBrH, 
GsHs. H6=6H2 6,H, .HBrG=GBrH, 

(Styrol) (Styrolhromiir) 
II,G=GBrH IIG-. GH 

(Bromstyrol) (Acetenylbenxol). 

Styrolbromiir, G8H8Bre. - Diese Verbindung wurde schon 
durch 'B 1 y t h und H o f m a n  n *) durch directe Einwirkung 
von Brom auF Styrol erhalten ; trotz guter Abkiihlung llht 
sich dabei eino lrleirie Erwarniung nicht vermeiden, und  als 
Folge davon finden secundare Reactionen stat!, die dus Haupt- 
product verunreinigen. Ich habe desltalb folgender Dar- 
stellungswcise den Vorzug gegeben. 150 Grm. reines Styrol 
wurden mit etwa dem gleichen Gewichte Chloroform ge- 
niischt in eineii gerriumigen Kolben gegeben, der sich in 
Eiswasser befand. Aus einer mit Glashahn versehenen 
Burette liefs man das Brom tropfenwcise in die lischutig 
einfliefsen , wiihrend dieselbe durch ofieres Schiiiteln in Be- 
wegung gehalten wurde. Die braunrothe Farbe des Broms 
verschwand in der Fliissigkeit, im Anfange sehr rasch, gegen 
Ende der Operation langsanier, und nachdem die berechnetc 
Menge zugesetzt worden war, blieb dieselbe dauernd. Nach 
dem viilligen Erkalten der fiIischung, die sich durch die Re- 
action etwas erwiirmt hatte, war die Fliissigkeil mit einern 
Krystallbrei erfiillt, dcr in cinem Tuche ausgeprcfst und darin 
auf Fliefspapier vertheilt der Luft ausgeselzt wurde. Die 
Anfangs gelbliche Masse nahrn durch Verfluchtigung des 
Broms eino schneeweifse Farbe an. Auch die ebfiltrirte 

I;' I a s e r , Untersuchungen 

6,H,. HG=GBrH G,II,.6 GI3 

*) Ulp t l l  und H o f m a n n ,  diem Annalcn LIII, 207. 
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chloroformhaltige Lbsung des Styrolbromiirs hinterliefs nach 
dem Verdunsten noch ein sehr reines Product. 

Zur Umwandlung in Monobromstyrol wurde das Slyrol- 
bromiir in einem geraumigen Kolben mit kochendem Alkohol 
iibergossen, in dem sich ein geringer Theil des Bromiirs 
lciste. Eine concentrirte alkoholische Kalilbsung wurde dann 
portionenweise unter Umschiitteln zugegeben ; die Masse er- 
wlrmte sich dabei stark, und statt des Styrolbromiirs, das 
nach und nach verschwand , schied sich eine betrachtliche 
Menge von Bromkalium aus; es wurde schliefslich nach dem 
Zusetzen von iiberschiissiger Kalilbsung zum Kochen er- 
hitzt und die Fliissigkeit mit vielem Wasser gemischt. Das 
Monobromstyrol fitllt dabei als schweres gelbes Oel zu Boden 
und wird nach dem Absitzen vermittelst eines Scheidetrichters 
von der iiberschiissigen Flossigkeit getrennt und niit Chlor- 
calcium getrocknet. 

Das Monobronistyrol ist ein gelbliches schweres Oel von 
scharfem, zu Thrinen reizendem Geruch; es ist nicht un- 
zersetzt destillirbar, indem sich in hiiherer Temperatur der 
bei Weitem grofste Theil in ein dem Wetastyrol ahnliches 
Harz verwandelt. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilosung 
wurde kein Bromkalium mehr abgeschieden. 

Urn aus dem Bromstyrol endlich die durch die Gleichung : 
BBFI,.6H=6MBr + KH8 = G0ZZ,.GZ6H f liBr + H.8 

ausgedrtickte Umwandlung zu bewerkslelligen , wurde das- 
selbe mit gepulvertem Kalihydrat und Alkohol in zugeschmol- 
zenen Rbhren auf 120@ erhitzt; nach etwa eiiier Stunde 
schien die Zersetzung beendet; es hatto sich vie1 Bromkaliurn 
gebildet und die Fliissigkeit etwas dunkler gefarbt. Beim 
Oeffnen der Rohre war kein Druck wahrnehmbar; die Flus- 
sigkeit roch stark nach Acctenylbenzol. Die sammtlichen 
Rbhreninhalte wurden nun in Wasser gegossen, das uber- 
schiissiges Kalihydrat und Bromkalium auflbst, den neuge- 

li * 
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bildeten Kohlenwasserstoff aber als braunes, oben auf schwim- 
mendes Oel abscheidet. Diese ganze Masse wurde der Destil- 
lation im Dampfstrome unterworfen, wobei Anfangs Weingeist 
mit iiberging, der das Acetenylbenzol in Auflbsung hielt, spater 
aber eine wbserige Schicht erhalten, auf welcher der Kohlenwas- 
serstoff als leichtes Oel schwamm; gegen Ende der Operation 
traten geringe Mengen schwerer fluchtiger Producte auf, die 
im Wasser untersanken. Dieselben erwiesen sich noch als 
bromhrltig und wurden rnit der ubrigen Masse nicht ver- 
einigt. Die ersten Antheile der Destillation, mit vie1 Wasser 
gemischt , schieden das Phenylacetylen als aufschwimmendes 
farbloses Oel ab, das nach dem Trocknen rnit Chlorcalcium 
und nach einigen Rectificationen vollkommen rein, zwischen 
139 und 140° siedend erhalten wurde. 

Bei der Analyse dieses Praparates ergaben sich folgende 

0,1291 Grm. Substanz rnit Kupferoxyd im Sauerstoff verbrannt 

Zahlen : 

gaben 0,0721 Wasser nnd 0,4469 68p 
und hieraus : 

berechnet 

43s 96 94,12 

He 6 5,88 

GSH., 102 100,OO 
_-___ 

gofunden 

94,39 

5,91 

100,30. 

Das aus dem Styrol dargestellte Acetenylbenzol wurde 
auch in allen iibrigen Eigenschaften rnit dem aus PhenyI- 
propiolslure erhaltenen Kohlenwasserstoff identisch befunden. 

3) Metalherbindungen des Acetenylbenzok und deren Um- 
wandlungen (Diacetenylphenyl; Synthese der PhenyZpropioZ- 

saure). 

Die Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe sind bekannt- 
lich durch die Fahigkeit characterisirt, ein Wasserstoffatom 
gegen Metalle auszuwecbseln , und deswegen mit gewissen 
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Metallsolutionen unlBsliche Doppelverbindungen zu geben. 
Bei dem Acetenylbenzol findet diese Metallsubstitution mit 
grofser Leichtigkeit statt und die Metallverbindunpen sind 
sehr gut characterisirt. Dieses merkwiirdige Verhalten stem- 
pelt den neuen Kohlenwasserstofl auf das Entschiedenste zu einer 
Acetylenverbindung, wenn anders die Bildungsweisen des- 
selben noch einen Zweifel iiber seine Constitution hlitten auf- 
kommen lassen. 

Silberverbindung des Acetenylbenzols. - Eine sehr ver- 
diinnte weingeistige LBsung des Acetenylbenzols wurde mit 
einer arnmoniakalischen LBsung von Silbernitrat versetzt, der 
sofort entstehende dicke gallertartige weifse Niederschlag 
ausgeprefst und mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen. 
Nach dem Trocknen desselbcn im Vacuum uber Schwefelsiiure 
stellte derselbe ein hellgraues Pulver dar, welches bei einer 
Silberbestimmung folgende Zahlen gab *) : 

1. 0,1237 Grm. Substanz gaben 0,0639 Ag. 
2. 0,1323 Gim. Sulistanz gaben a. 0,0908 AgCl 

und zu Silber rcducirt 

Hieraus berechnet sich : 
b. 0,0682 Ag. 

gefunden -- 
fiir die Formcl 2(S8H,Ag) + AgpO 1. 2a. 2b. 

51,54 Ag 51,65 51,63 51,53. 

Demnach kommt dieser Silberverbindung die Formel 
2(€&H5Ag) + AgsO zu und entspricht dieselbe einer Ver- 
bindung des Acetylens, welcher die Formel 2 (€2HAg) + AgeO 
zuliommt. 

Diese Silberverbindung ist in Wasser und Alkohol aufser- 
ordentlich schwer liislich , und Spuren von Acetenylhenzol 
kBnnen daher durch dieselbe leicht erkannt werden. Von 

*) Dic Silberbestimmungen wuraen durch Erhitzen der Substam rnit 
HCI uud Reduction des erhakenen AgCl im Wassorstoffstrom &us- 
gefiihrt. 
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Salzsaure wird der Niederschlag leicht zersetot , indem sich 
Chlorsilber und Acetenylbenzol bildet. Beim Erhitzen iiber 
100° zersetzt sich die Silberverbindung unter Verpuffung. 

Kupf erverbindung des  AcetenyZbenrols. - Wird eine 
verdunnte weingeistige Losung von Acetenylbenzol mit einer 
mit Alkohol versetzten Losung von ammoniakalischem Kupfer- 
chloriir versetzt, so fallt ein hellgelber flockiger Niederschlag, 
der durch Auspressen und Auswaschen mit Alkohol und 
Wasser gereinigt werden kann ; ammoniakhaltige Flussig- 
keiten miissen dabei vermieden werden, da er sich bei Zu- 
tritt von Luft damit verandert. 

Das im Vacuum und iiber Schwefelsaure getrocknete 
hellgelbe Pulver gab hei der Analyse die folgenden Re- 
sultate : 

1. 0,2746 Grm. Substanz gaben 0,1043 Cu"). 
2. 0,3312 Grm. Substanz gaben 0,7096 68, und 0,0994 €I&. 

Hieraus berechnet sich : 
gefunden 

1. 2. 
- borechnet 

6 8  96 58,39 - 5&41 

H6 5 3,05 - 3,15 

BU 63,4 38,56 37,97 - 
164,4 100,OO. 

Es ergiebt sich hieraus die Formel (€&H&€u~, wonach 
das zweiwerthige Cuprosum €us in zwei Moleculen Acetenyl- 
benzol je einen Wasserstoff ersetzt. 

*) Die Kupferbestimmung clieser Verbindung hat gewisse Schwierig- 
keiten. Fiir sich erhitzt verpufft die Masse; 60 Vcipuffurig ist 
fcrner nicht zu vcrmeiden, wenn man dic Substanz rnit Salzshre 
oder Salpetersilure zersetzt und dann erhitzt. Ich habe endlich 
folgende Mcthode bcsser gefunden. Die Kupfcrvcrbindung wird 
mit vcrdiinnter SchwefelsLure mu Trockne eingoilampft , das in 
Wasser von Neuem gelaste Kupfersulfat durch Filtriren von der 
organischen Substanz getrennt und daraus das Kupfer als Metrll 
oder Sulfiir bestimmt. 
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Diese Kupferverbindung verhllt sich im Allgemeinen 
Phnlich wie die entsprechende Silberverbindung ; beim Ueber- 
giefsen.mit Salzslure scheidet sie Acetenylbenzol ab , beim 
Erhitzen verpufft sie. Eine sehr merkwiirdige Reaction geht 
vor sich, wenn die Kupferverbindung mit alkoholischem Am- 
moniak bei Zutritt von Luft stark geschiittelt wird. Indem 
sich der Sauerstoff des €uz berniichtigt, bildet sich €u20 und 
ein neuer Kohlenwasserstoff, die beide von der alkoholischen 
Amrnoniaklltissigkeit in Lcisung gehalten werden ; der neue 
Kohlenwasserstoff, das DiacetenyZpkenyZ, krystallisirt beim 
Verrnischen der Fliissigkeit rnit heifsem Wasser in Nadeln 
aus, die durch Umkrystallisiren aus heifsem 50procentigem Al- 
kohol gereinigt werden kcinnen. Man erhalt dabei zolllange, 
sehr sprcide, stark lichrbrechende Nadeln, die bei der Analyse 
folgende Zahlen gaben : 

1. 0,1530 Grm. Substanz gaben 0,5355 68, und 0,0725 H,8. 
2. 0,1226 Grm. Substam gaben 0,4263 68, und 0,0569 H,8. 

Oder in Procenten : 
berechnet gefunden -- -- 

6*6 192 95,05 95,37 94,79 

HlO 10 4,95 5,02 4,95 
_ _ ~ ~ _ _  

~16HllI 202 100,oo 100,39 99,71. 

Die Formel des neuen Kohlenwasserstoffs, des Diacetenyl- 
phenyls, ist dernnach die folgende : €,BH,,. 

Die Art der Bildung dieses Kiirpers lefst keinen Zweifel 
iiber seine Constitution , welche aus folgender Zersetzungs- 
gleichung ersichtlich ist : 

6 u  G6H,.6Z6 

66H6.6 16 - 6~ ‘6u 6 , H 6 . 6 = 6  
(Acetenylbenzolkup fer) (Diacetenylphenyl). 

> 6,H, .6 6 - 6~ 
1 + Q = d  + 

Dab  in der That das Diacenylphenyl vier Paare von so 
zu sagen latenten Affinitaten besitzt, wie diefs obige Formel 
vermuthen lieb, zeigt sich bei der Einwirkung von Brom. 
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0,217 Grm. der Verbindung in einer Glasglocke neben 
einem Schllchen mit Brom befindlich , schmolzen zuniichst 
unter der Einwirkung der Bromdiimpfe zu einem beweglichen 
Oele, das nach und nach zlhfliissig wurde. Entwickelung 
von Bromwasserstoff war nicht zu bemerken. Das Schilchen 
mit den1 Bromproduct wog nach der Entfernung iiberschiissigen 
Broms durch Stehenlassen iiber Natronkalk im Vacuum 
1,053 Grm.; fur Addition yon 4 Moleculen berechnetes Ge- 
wicht 1,153 Grm. 

Das Diacetenylphenyl schmilzt bei 91O C.; es ist leicht 
liislich in Alkohol und Aether, wlhrend Wasser selbst bei 
der Siedehitze nur wenig davon aufzunehmen vermag. Ver- 
diinnte Salpeterslure ist ohne Einwirkung auf den neuen 
Kohlenwasserstoff , concentrirte Slure verharzt ihn. Yon 
concentrirter Schwefelsaure wird die Substanz in gelinder 
Warme verkohlt. 

Das Diacetenylphenyl hat die dem Acetenylbenzol zu- 
kommende Fahigkeit, Metallverbindungen zu bilden, verloren. 
Wie aus obiger Formel ersichtlich, sind gerade die Wasser- 
stoffatome der Muttersubstanz, welche der Metallsubstitution 
fahig waren, eliminirt. Dagegen bildet der Kiirper eine 
Pikrinsaureverbindung , die in sch6nen Krystallen erhalten 
wird, wenn man bei circa 30° geslttigte alkoholische Liisungen 
von Pikrinsaure und dem Diacetenylphenyl der allmaligen 
Verdunstung iiberliifst. Herr Prof. v o  rn Rat  h ,  dem ich f i r  
seine Gefilligkeit herzlich danke, hatte die Gute, die kry- 
stallographische Untersuchung der Pikrinsaureverbindung des 
Diacetenylphenyls vorzunehmen; es ergaben sich dabei die 
folgenden Resultate : 
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Krystallsystem rhom bisch. 
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Beobachteto Formen : 
o = (a : b : c), P 
e = a : l/gb : c), 3P 
h = 
c = (c : m a  : oob), OP. 

a : b : c = 0,8712 : 1 : 1,0761. 

: c : cob), 3 ; 2 P ~  

AxenverhUtnisse : 

Fnndamentdwinlrel : o : 0'' = 99O53' 
o : c = 121'24' 

berechnetc Winkel : gemeesene Winkel : 
0 : 0' = 111O47' - 
h : c  = 118°21' 118°20' 
h : o  = 144O28' 144O40' 
e : c  = 101°30' 101020' 
h : h' in Axe a = 123°17' 123O24'. 

Die hellgelben glasglanzenden Krystalle dieser Verbindung 
werden nach dem Herausnehmen aus der Mutterlauge bald 
matt und undurchsichtig. Der Schmelzpunkt derselben wurde 
bei 108O beobachtet. Von dem Acetenylbeneol ist es mir 
nicht gelungen , eine iihnliche Pikrinsaureverbindung zu er- 
halten. 

Natriumverbindung des Acetenylbenzols. - Wird in eine 
AuflBsung von Acetenylbenzol in 10 Volurnen wasserfreien 
Aethers Natrium in diinnen Scheiben gegeben , so scheidet 
sich unter Entwickelung von Wasserstoffgas und unter Er- 
wiirmung ein weifses Pulver ab,  das sich bei einem Ueber- 
schusse von Natrium so lange vermehrt, als noch Acetenyl- 
benzol in der Flussigkeit ist. 
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Dieses Pulver kann abgeprefst und vor Luhzutrilt ge- 
schiitzt aufbewahrt werden. An der Luft entziindet es sich 
namlich und verglimmt unter Hinterlassung eines schwarzen 
schwammigen Rtickstandes , der aus Kohle und Natriumcar- 
bonat besteht. Blit Wasser zersetzt sich die Natriumver- 
bindung zu Natron und Acetenylbenzol. Aus der Entstehungs- 
weise und letzterer Zersetzung liifst sich die Folgerung 
ziehen, dafs dem Acetenylbenzolnatrium die Formel €&, . €$Na 
zukomme, eine Ansicht, welche durch die folgende Reaction 
bestiitigt wird. 

Synthese der Phenylpropwlsiiure. - Beim Behandeln der 
vorher beschriebenen Verbindung mit Kohlensiure wird die- 
selbe mit grBbter Leichtigkeit in phenylpropiolsaures Natrium 
iibergefiihrt, nach folgender Gleichung : 

S&. 6 E 6Na + GOp = S&. 6 I 6.68,Na.  

Die entstandene Siiure hatte nach einmaligem Umkry- 
stallisiren den Schmelzpunkt i36 bis 137" und stimnite auch 
sonst in allen Eigenschaften mit der friiher erhaltenen Saure 
iiberein. 

Diese interessante Synthese kann mit Bruchtheilen eines 
Gramms von Acetenylbenzol leicht ausgefiihrt werden; man 
bat nur nBthig, in die iitherische LBsung des Kohlenwasser- 
stoffs Natrium einzutragen und einen mafsigen Strom trockener 
Kohlensiure durchzuleiten. Es entsteht dann ohne Neben- 
producte das Natriumsalz der Phenylpropiolsiiure, aus welchem 
die Saure sofort in reinem Zustande abgeschieden werden kann. 

Ich habe vergeblicli versucht, die der Phenylpropiolsiure 
homologe Saure durch Einwirkung von Chloressigather auf 
das Acetenylbenzolnatrium zu erlialten; eben so wenig ist 
es mir gelungen, die obige Reaction zur Synthese der Pro- 
piolsiiure auf Acetylen , Natrium und Kohlendure auszu- 
dehnen. 



uber einzge Derivate der Zirnmtsaure. 163 

III. Einige AbkiimmIinge des Styrols. 
Bei Substitution eines Wasserstoffatoms in der Seiten- 

kette des Styrols sieht die Theorie zwei isomere Verbiudungen 
voraus, die sich durch verschiedene Stellung des eingetretenen 
Elementes unterscheiden. Fur den Fall der Chlorsubstitution 
wire diefs z. B. 

das 01 Chlorstyrol €.sHS. 6 H  = 6HC1 
(Aethonylbenzolchlorid) 

(Aethen ylbonzolpseudochlorid). 
und das Chbrstyrol G6H5.6CI = €Hz 

Es sind nun namentlich durch die genauen Untersuchungen 
von B 1 y t h und H o f m an  n verschiedene gechlorte und ge- 
bromte Abkhmlinge des Styrols bekannt, welche das Haloid 
in der Seitenkette enthalten und demnach in eine oder die 
andere der beiden Isomerieklassen geh8ren. So habe ich 
oben schon erwiihnt, dafs der aus Styrolbrorniir, 43%, . €HBr . 
€H2Br durch Entdehung von BrH erhaltene gebromte 
Kohlenwasserstoff als a BrornstyroZ €$H5. €H = €HBr anzu- 
sehen ist, weil er nach S w a r t s  mit Natrium und Kohlen- 
siiure Zimmtsaure ' liefert. Das entsprechende @ Bromstgrol, 
6 6 8 5 .  €Br = GH,, welches aus der Phenylbibrompropionsiure 
beim Kochen mil Wasser entsteht , weicht in vielen Eigen- 
schaften von der isomeren a Verbindung ab. Wiihrend die 
Klasse der a Verbindungen einen stechenden , zu Thranen 
reizenden Geruch besitzt und leichten Austausch des Haloids 
zeigt , kommt den PVerbindungen eine grofse Bestiindigkeit 
zu und haben dieselben einen sehr feinen und lieblichen 
Geruch. 

Von den Chlorsubstitutionsverbindungen ist das aDerivat 
wenig untersucht; iiber das t9 Chlorstyrol, welches beim 
Kochen der Zimmtsiure mit Chlorkalk, sowie bei der Bildung 
von Phenylchlormilchsiiure als Nebenproduct entsteht , werde 
ich in Nachfolgendem genauere Angaben bringen. Ferner 
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hat F r i e d e l  bei Behandlung des Methylacetons der Benzob  
siiure mit Fiinffach-Chlorphosphor ein Bichlorid erhalten, 
welchem seiner Entstehung nach folgende Formel zukommt : 

S,H,. SCl, . SH, ; 
an weingeistiges Kali giebt dasselbe HCl ab; es entsteht also 
ein Chlorstyrol, das der Theorie nach mit dein pChlorstyro2 
identisch sein mufste ; da nach persiinlichen Mittheilungen 
von F r i e d e l  dasselbe eher dem ~Chlorstyrol  gleicht, so 
herrscht hier ein Widerspruch, den ich mir durch ein ge- 
naues Studium der in Rede stehenden Korper zu h e n  vor- 
genommen hatte. Aeufsere Verhaltnisse zwingen mich dazu, 
dieses Vorhabeii fur die nachste Zeit aufzugeben, und ich 
kann daher blob die bis jetzt gewonnenen Resultate in dieser 
Richtung in Kurze auffiihren. 

1) Gechlorte Styrole. 

01 Chlorstyrol, €6H5. €H = C-HCI. - Bei Destillation des 
Styrolchlorurs €8HBClp fiir sich oder mit Aetzkalk entsteht 
ein fliichtiges Oel, von B 1 y t h und H o f m a n  n als €&H,CI an- 
gesehen. Der Analogie nach mit der entsprechenden Brom- 
verbindung wiirde diesem Styrolderivat obige Constitutions- 
formel zukommen. 

,8 Chlorstgrol, 66H5. €C1= €Hs. - Dieser KBrper wurde 
zuerst von S t e n  h o u s  e in unreinem Zustande beim Behandeln 
von alkalischen Zimmtsaureliisungen niit Chlorgas, oder durch 
Einwirkung von Salzsaure und chlorsaurem Kali, oder von 
Chlorkalk auf Zimmtsaure gewonnen. E r 1 e n  m e y e r be- 
trachtete ihn dem ,8 Bromstyrol analog zusammengesetzt. 

Bei Darstellung von Phenylchlormilchslure durch Ein- 
wirkung von Chlor auf eine verdiinnte Liisung von zimmt- 
saurem Natrium mit Natriumcarbonat habe ich eine ziemliche 
Menge dieser Verbindung als Nebenproduct erhalten. Die- 
selbe wurde zunachst durch Destillation mit verdiinnter Soda- 
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h u n g  im Darnpfslrome gereinigt, hierauf nach dem Trocknen 
mit Chlorcalcium einer mehrmaligen Rectification im luftver- 
dinnten Raume unterworfen. Der hierzu dienende Destil- 
lationsapparat war mit einer B u n s  e n'schen Wasserluftpumpe 
in Verbindung, die auf circa 30"" evacuirte; in die Flussig- 
keit im Siedegefit tauchte ein Capillrrriihrchen, das mittelst 
eines Trockenapparates mit der auberen Atmosphiire in Ver- 
bindung stand, und gestattete, die Destillation durch einen 
sehr langsamen Luftstrom zu erleichtern. Nach einigen 
Rectificationen siedete das vollkommen farblose Oel bei ii2O 
constant unter einem Drucke von 40"". Auch unter ge- 
wiihnlichem Luftdrucke kann die Verbindung unzersetzt 
destillirt werden ; der Siedepunkt der reinen Substanz wurde 
bei 199O, bei einem Barorneterstande von 766m", beob- 
achtet. 

Durch die wiederholten Destillationen wurde aus der 
bligen Verbindung ein in Blittern krystallisirender Kiirper in 
geringer Menge abgeschieden ; diese Verbindung erhiihte den 
Chlorgehalt des rohen Chlorstyrols, wie es die folgenden 
Analysen zeigen : 

I. Chlorrfyrol nach zweimaliger Destillation. Siedepunkt 

0,2977 Grm. Substanz gaben 0,3246 AgCl und 0,0030 Ag. 
0,1513 Grm. Substanz gaben 0,3685 6Qs und 0,0717 €I&. 

II. Nach eincr weiteren Destillation im Vacuum und Rectifi- 

0,2146 Grm. Substanz gaben 0,5378 68, und 0,0982 HnQ. 

202 bis 204O. 

1. 

2. 

cation. Siedepunkt 200 bis 202O. 

3. 

III. Nach zweimal wiederholter Rectification. Siedepunkt 1999 
4. 0,1803 Grm. Substanz gaben 0,4558 643% und 0,0866 HpQ. 

5. 0,1809 Grm. Substam gaben 0,4573 68, und 0,0867 H,Q. 
6. 0,3194 Grm. Substanz gaben 0,3297 AgCl und 0,0042 Ag. 

Aus diesen Daten berechnet sich : 
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bereclmet -- 
0, 96 69,30 

H, 7 5,06 
c1 35,5 25,64 

138,s 100,OO 
gefunden 

I .  S iedep .200bi~204~ I l .S iedep .20Obi~202~ IZZ. Siedep. 199O 
1. 11. 2. 3. 4., 5. U. 0. 

66,40 68,32 68,93 68,92 

5,03 4,85 5,09 5,08 

27,32 - 25,93. 

Das specifische Gewicht des reinen @ Chlorstyrols wurde 
zu 1,112 bei 22,3O C. ermittelt. - Das pChlorstyro1 ist 
durch einen iiufserst lieblichen Hyacinthengeruch ausge- 
zeichnet. 

Bildung des /3 Chlorstyrols aus der Picenylchlormilch- 
sir'ure. - Wird Phenylchlormilchsaure mit Wasser einige 
Stunden auf 200 bis 220° erhitzt, so findet eine vollstlndige 
Spaltung derselben statt; es scheidet sich aus der wasserigen 
Losung ein schweres Oel aus und beim Aufblasen der R6hren 
entweicht Kohlenslure. Der so erhaltene iilartige K6rper 
zeigte ganz den Hyacinthengeruch des @ Chlorstyrols, und 
siedete nach einigen Rectificationen unzersetzt bei 199O. 
Durch die wiederholten Destillationen wurden aus dein rohen 
Oele geringe Mengen eines krystallinischen Korpers ausge- 
schieden, ganz in derselben Weise, wie bei der oben be- 
schriebenen Verbindung. 

nach der Gleichung 

statt hat, lassen sich Schliisse beziiglich der Stellung des 
Chloratomes in der substituirten Phenylmilchslure ziehen. 
Da nach den sonst vorliegendcri Thatsachen fiir das p Chlor- 
styrol die Formel €&5 €C1= GHi angenoinmen werden mufs, 

Aus dieser Zersetzung der Phenylchlormilchsiurc , die 

GgHgClQ, = 6&,C1 + He8 + 68, 



uber einige Dericats der Zimmtsaure. 167 

so ist anzunehmen , d a b  arich in der Phenylchlormilchsiure 
das Chloratom mit dem Kohlenstoffatom in Bindung steht, 
welches mit dem Rest €& zusammenhangt; die rationelle 
Formel der Phenylchlormilchsiure findet demnach in folgen- 
dem Schema ihren Ausdrucli : 

G6H6. GHCl.GH8H . W,H. 
Oxydation des /? ChlorstyroIs. - 5 Grm. B Chlorstyrol 

wurden mit Salpetersiure von i,2 spec. Gew. im Ueberschufs 
und 5 Grm. Kaliumbichromat oxydirt. Unter regelmabiger 
Kohlensiureentwickelung bildeten sich Benzoe'siiure (circa 
4 Grm.) und Snlzsiiure. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen 
Benzoeslure wurde nach dem Sublimiren derselben bei i20° 
liegend gefunden. 

Verlinlren des t9 Cltloi*styrols g e g m  ioeinyeist(yes Ka l i  und 
gegen C1~an7:aZium. - Beim Erhitzen alkoholischer Losungen 
von /3 Chlorstyrol mit weingeistigem Kali und Cyankalium 
auf 200 bis 250O findet zwar eine theilweise Verharzung der 
Slyrolverbindung statt, es lionntc aber in keinem Falle Chlor- 
kalium nachgewiesen werden. 

Da das ,!3 Chlorstyrol durch eine glatte und einfache Re- 
action aus der Phenylchlormilchsaure entsteht , fiir welche 
Saure die Stelluny des Chlors in der Seitenkette nachge- 
wiesen wurde, rind da femer dieso Verbindung bei der Oxy- 
dation unter AustritL von SaIzsiiure Benzoesiiure liefert : so 
kann auch in derselben das Chlor nicht einen Wasserstoff 
des Benzolkeriies ersetrt haben, sondern mub in der Seiten- 
kette substi~airend eingetreten sein. Die Bestindigkeit dieser 
gechlorten Verbindung, welche der des Chlorbenzols nahe 
kommt, erlililrt sich Ieicht aus der Formel 

in welcher das Chloratoni mit einern Kohlcnstoffatom in Bindung 
GeHS.W1=6H,, 
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steht ,  welches durch drei seiner Afinitaten mit Kohlenstoff 
gesattigt ist. F u r  das Chlorbenzol und Bhnlich constituirte 
Benzolsubstitutionsproducte , welche sich durch ihre  Bestan- 
digkeit auszeichnen, herrschen ganz dieselben Verhaltnisse. 
F r i e d  e 1’s gechlorte Verbindung €*H7CI, aus dem Bichlorid 
des  Methylbenzoyls entstanden, mufste ihrer  Entstehung nach 
mit dem zuletzt beschriebenen ,8 C?dorstyroZ identisch sein. 

2) GeSromte Styrole. 

OL Brornslyrol, €6H5. €H = WBr. - Styrolbibromiir liefert 
beim Kochen mit weingeisligem Kali unter Abscheidnng von 
Brornkalium ein bromhaltiges Oel, das  durch Waschen mil 
Wasser  gereinigt werden kann. Es stellt dann ein gelbliches 
schweres  Liquidum dar, von scharfern, die  Augen zu Thriinen 
reizendern Geruche. Diese Verbindung konnte in  keinem 
zur Analyse geeigneten Zustande gewonnen werden , da sie 
sowohl bei Destillation unter gewiihnlichern Drucke als im 
Vacuum Salzsaure abgiebt und zum grijfslen Theile verharzt. 
W i e  ich schon oben erwahnte, kann dern u Bromstyrol durch 
Behandlung rnit concentrirtem weingeistigem Kali bei i20° 
noch ein Molecul HBr entzogen werden ,  indem es unter 
diesen Unistiinden in  Acetenylbenzol €&. € C-H iiberge- 
fijhrt wird. 

B Brornslyrvl, GGHs. CBr I €H2. - Beirn Kochen von 
Phenylbibrornpropionslure mit Wasser  wird dieselbe zum 
Theil zu Bromstyrol , BromwasserstoE und Kohlensiiure zer- 
legt  , wlhrend  ein anderer  Theil in Phenylbronimilrhsllre 
Ubergefiilirt wird. 

Das rohe  Brornstyrol wurde durch Destillation mit Was- 
ser und nach dem Trocknen mit Chlorcalrium durch einige 
Rectificationen irn Vacuum ganz in derselben Weise  wie die 
enlsprechende Chlorverbindung gcreinigt. Beim Fractioniren 
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blieb ein krystallinischer Riickstand, der in Phnlicher Weise 
auch beim /?Chlorstyrol bcobachtet wurde. 

Nach dieser Behandlung stellte die Bromverbindung ein 
hellgelbes Oel von feinem Hyacinthengeruch dar , das bei 
228O unzersetzt siedete und bei der Analyse folgende 
Zahlen gab : 

0,2188 arm. Substanz gaben 0,4166 68, und 0,0792 H,Q. 
0,3761 Grm. 8ubstrrnz gaben 0,3744 AgBr und 0,0026 Ag. 
Hieraus berechnet sich : 

bcrechnet gefunden -- 
6, 96 52,46 51,04 
HT 7 3,83 3 3,84 

42,84 Br 
183 100,oo 97,72. 

_ _  - 80 43,71 __ ___- 

Die Verbindung scheint demnach frotz 9 rnaliger fractio- 
nirter Destillation noch nicht im Zustande vdliger Reinheit 
gewesen zu sein. Beim Aufbewahren derselben in  einein 
wohlverschlossenen Glase fiirbte sich dieselbe auch dunkel- 
griin und wurde triib. 

Brotnstyrol bildct sich in groben Mengen bei Einwirkung 
von Brom auf wiisserige LBsungen von zirnrntsauren Alkalien 
in der Warme. 

Bildiing des Brontstyrols aus der Phenylbronimilch- 
siiure. - Die Phenylbronimilchs~ure verhiilt sich beim Er- 
hitzen mit Wasser ganz analog der Phenylchlormilchsiiure. 
Bei 2000 findet vollkommene Spahung statt in pI Brornsfyol, 
Kohlensaureanhydrid und Wasser : 

68H,Br08 = 6,H,Br + GO, + H,8. 

Die aus den Ergebnissen friiherer Untersuchungen ge- 
wonnene Ansicht , die Phenylbrominilclisiiure sei der ent- 
sprechenden gechlorten Verbindung analog constituirt , wird 
durch diese Zersetzung bestiitigt. Die Structurformel der 
Phenylbroinmilchslure ware demnach : 

G,H,. 6BrH. GH0H. 60,H. 

~ n n a l .  d. Ckrm. U. Pharin. CLIV. Bd. 2. IIcft. 12 
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Mit Salpetersaure und chromsaurem Kali oxydirt geht 
das /?Bromstyrol leicht in Benzoesaure uber. Von wein- 
geistigem Kali und Cyankalium wird die Verbindung bei 200° 
eben so wenig zersetzt wie das /3 Chlorstyrol. 

IV. Schlufswort. 

Die vorliegenden Beobachtungen iiber die Zimintsriure 
und die ubrigen Verbindungen, welche damit in Zosammen- 
hang stehen, erlauben die am Eingarige der ersten Abhand- 
lung uber ciiesen Gegenstand geniaclite Behauptung zu recht- 
fertigea , dsfs die aromatischen Siurcn voi~ zwei Gesiclits- 
punkten aufzufassen sind. 

Man kann die Angehiirigen dicser Kijrperklasse als 
Derivate des Benzols betrachtcn, in welcheni ein oder mehrere 
Wasserstoffatome durch Reste organischer Siiuren ersetzt 
sind ; die nlmlichen Verbindungen lassen sich andererseits 
als Fettsauren betrachten, in welche der Benzolrest oder 
der einatomige Rest eines seiner Abkiimnilinge fur ein 
Wasserstoffatom substituirend eingetreten ist. 

Fiir die von mir in erster Linie beriicksichtigte, die 
Phenylpropionsiiure, ist dieses Verhaltnifs ein bcsonders ein- 
faches. Nach der letztern Anschauungsweiso ist diese Ver- 
bindung eine Propionsiiure, in welcher ein Wasserstoffatom 
durch den Benzolrest vertreten ist. Diese Gruppe &H5 
markirt somit gewissermaben eines der drei Kohlenstoffatome 
der Propionsaurc, und ermiiglicht dadurch, dioses Atom in  
den viclen Umsetzungen, deren die Saure fahig ist , imnier 
wieder zu erkennen. 

In den vorliegenden Untersuchungen wurde das Haupt- 
gewicht auf  dieveriinderungen dieser Propionsaurekette gelegt, 
und die dadurch gewonnenen Resultate haben erlaubt, die 
Formel der Zimmtsiiure und ihrer niichsten Verwandten fest- 

c 
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zustellen. Ich miichte aber noch hervorheben, dab auch fiir 
die Characteristik der Propionsaure und die chemischen Urn- 
setzungen, welche diesc Saure zu erleiden im Stande ist, 
neue Gesichtspunkte sich ergeben, die eine Anzahi in- 
teressanter Derivate derselben voraussehen lassen. 

Die Arbeiten , welchc diesen Abhandlungen zu Grunde 
liegen, wurden theils zu Gcnt, theils zu Bonn in den Labo- 
ratorien ausgefiihrt, welche unter Leitung des Herrn Pro- 
fessor K e k u 1 B standen. Mein hochgeschltztcr und be- 
riihmter Lehrcr hat soin Interesse an vorliegenden Unter- 
suchungen in vielfacher Weise an den Tag gelegt, und seine 
Anregung hat einen nicht zu verkennenden Einflufs auf die- 
selben ausgeiibl. MBge es rnir vergiinnt sein, ihtn hier rneine 
bleibende Dankbarkeit daf ih  auszusprechen. 

hlittheilungen nus dem chemischen Laborn- 
toriuni in Greifswald. 

69) Ueber Quecksilberditolyl ; 
yon Eugen Dreher unci Robert Otto. 

Quecksilberditoly I ,  . - Man erhiilt diese Ver- 

bindung in analoger Weise wie das Quecksilberdiphenyl 
durch Einwirkung von Nalriurnamalgarn auf Bromtoluol 
(C6H4Br-CH3; Siedepunkt 182 bis 183") *) , am Besten bei 

*) H i i b n c r  und Waliach  haben ncuerdings (Ztschr. fur Cheinio 
pu'. F. V, 138) angegcben, d d s  in dcm d u d  Einwirlmng voq 

12 * 


