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durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Sdure schmolz stets
30—40 nicdriger als die aus Wasser krystallisirte.

Das Barytsalz ist schwer krystallisirbar; es bildet diinne Blatt-
chen. s lost sich in etwa 45 Theilen kalten Wassers, weit leichier
in der Hitze. Sein Krystallwasser entweicht schon iiber Schwefelsiare,

00,5637 Gr. des lafttrocknen Salzes verioren bei 1209 0,0430 Gr.
Wasser und gaben 0,2633 Gr. schwefelsauren Baryt.

berechnst: gefunden:
ACH,0,) — 298 — 63,28 —
Ba — 137 — 29,10 29,4

91,0 — 36 — 7,62 7,63

Das Kupfersalz wird als ecin blau-griiner amorpher Niederschlag
erhalten, wenn eine Ldsung von acthylbenzoesaurem Natron mit einer
Lisung von Kupfervitriol versetzt wird.

0,2218 Gr. des bei 130° getrockneten Salzes gaben: 0,4827 Gr.
Kohlensidure, 0,1004 Gr. Wasser und 0,0489 Gr. Kupferoxyd.

berechnet: pefunden:
Cys — 216 — 59,75 59,84
H,, — 18 — 5,00 5,02
o — 63,5 — 17,57 17,61
0, — 64 — 17,68 —

Nach diesen Versuchen kann kein Zweifel dariiber sein, dals die
von Fittig aus Diaethylbenzol dargestellte Acthylbenzoesdure mit der
synthetisch aus Aethylbenzol bLereiteten Siiure identisch ist.

153, C. Glaser: Beitrige zur Xenntnifs des Acetenylbenzols.

(Mittbeilomy X. aus dem chemischon Institut der Universitit Bonn.)

Das Acetenylbenzol oder Phenylacetylen Cy;H,.C, H,
welches ich vor einiger Zeit aus der Phenylpropiolsiiure und aus dem
Styrol dargestellt habe und das seitdem auch von Berthelot und von
Friedel auf anderem Wege erhalten wurde, hat die bemerkenswerthe
Fihigkeit, mit Metallen und Metalloxyden Verbindungen einzugeben®
eine Eigenschaft, welche alle Glieder der Acetylenreihe auszeichnet.

Gelegentlich der Abrundung dieses Gegenstandes fiir eine aus-
fiihrliche Publikation habe ich einige ergiinzende Beobachtungen be-
ziiglich der eigenthiimlichen Natur dieser Metallverbindungen gemacht,
die ich in Nachfolgendem zusammenstelle.

1) Kupferverbindung des Acetenylbenzols.

Beim Vermischen der Lésung von ammoniakalischem Kupfer-
chloriir mit einer sebr verdiinnten weingeistigen Losung von Acetenyl-
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benzol scheidet sich ein gelber Niederschlag ab, den ich gestiitzt auf
cinige Kupferbestininungen als nach der Formel (C; H;.C,); Cu4-CuO
zusammengesetzt ansah. Iline vollstindige Analyse dieser Verbindung
belehrte michk, dals die Substanz sauerstofffrei ist und derselben die
Formel (C4H;.C,)y Cu, zukémmt.

2) Diacetenylphenyl Gy H,,.

Schiittelt man Acetenylbenzolkupfer mit einer gesittigten Ldésung
von Ammoniak in starkem Alkohol bei Zutritt von Luft, so lgst sich
dasselbe vollstindig auf; die Losung enth&lt aber nicht mehr die on-
verinderte Kupferverbindung, sondern durch Einwirkung des Sauer-

stoffs haben sich Kupferoxydul und ein newer Kohlenwasserstoff ge-
bildet, nach folgender Gleichung:
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Dem neuen Kohlenwasserstoffe, der zum Acetenylbenzal in der-
selben Beziehung steht, wie das Dibenzyl zum Toluol, wird wohl der
Name Diacetenylphenyl zukommen. Derselbe scheidet sich in schénen,
glinzenden Nadeln aus, wenn man die eben erwihnte alkoholische
Losung mit etwas Wasser verdiinnt.

Das Diacetenylphenyl kann durch Umkrystallisiren aus heifsem
50 § Alkohol leicht rein in zolllangen, glatten Nadeln erhalten werden.
Dieselben schmelzen bei 97° C und sind in Alkohol und in Aether
leicht 1oslich. Wasser vermag selbst bei der Siedebitze nur wenig
davon aufzuldsen.

In einer Bromatmosphire nimmt der neue Kohlenwasserstoff
4 Molekiile Br ohne Austritt. von BrH auf und verwandelt sich da-
durch in eine zihe vogelleimartige Masse. Starke Salpetersiure ver-
harzt denselben, wihrend verdiinntere Sdure ohne Einwirkung ist.
Concentrirte Schwefelsdure verkohlt die Substanz bei gelinder Warme,

Das Diacetenylphenyl hat die dem Acetenylbenzol zukommende
Fahigkeit, Metallverbindungen zu bilden, verloren. Wie aus obiger
Formel ersichtlich, sind gerade die Wasserstoffatome der Muttersub-
stanz, welche der Metallsubstitution fihig waren, eliminirt. Dagegen
bildet der neue Kohlenwasserstoff eine schiu krystailisirende Pikris
sdureverbindung, die bei 108° schmilzt und nach Messungen des Hrn.
vom Rath dem rhombischen Systeme angehért. Es gelang mir nicht,
das Acetenylbenzol mit Pikrinsdure zu verbinden.
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Der hier beschriebene Kohlenwasserstoff ist, so viel mir ersicht-
lich, die kohlenstoffreichste chemische Verbindung, indem er auf
4,95 4 H 95,05 4 C enthilt, also mehr als manche Kohlensorten.

3) Acetenylbenzolnatrium C,H;.C,Na.

Wird in eine Aufldsung von Acetenylbeﬁzol in 10 Vol. wasser-
{reien Aethers Natrium in diinnen Scheiben gegeben, so scheidet sich
unter Entwicklung von Wasserstoffgas und unter Erwirmung ein
weifses Pulver ab, das sich bei einem Ueberschusse von Natrium so
lange vermehrt, als noch Acetenylbenzol in der Flissigkeit ist.

Filtrirt man dieses Pulver ab und prefst es zwischen Flie{spapier,
so erwirmt sich dasselbe bei Zutritt der Luft und verglimmt dann
unter Hinterlassung eines schwarzen schwammigen Rickstandes, der
aus Kohle und kohlensaurem Natrium besteht. Giebt man dagegen
die Masse vach dem Abpressen schnell in Wasser, so zersetzt sich
dieselbe in Natron nnd Acetenylbenzol. Die Bildung und die letzt-
erwihnte Zersetzung dicser Substanz lassen dieselbe als ein Natrium-
substitutionsproduct des Acetenylbenzols erscheinen, eine Ansicht,
welche durch die nachfolgende Reaction bestitigt wird.

4) Syntbese der Phenylpropiolsiure.

Beim Behandeln der vorher beschriebenen Verbindung mit Kohlen-
siureanhydrid wird dieselbe mit gréfster Leichtigkeit in phenylpropiol-
saures Natrium tGbergefiihrt, nach folgender Gleichun

C;H, . C=0C.Na+4 COy, = ¢, H,.C=C.CO, Na

Diese interessante Synthesc ist mit ganz geringen Mengen des
Acetenylbenzols leicht anszufiibren; wan hat nar nithig, in die éthe-
rische Lisung des Kohlenwasserstoffs Natrium einzatragen und einen
miifsigen Strom trockner Kohlensiure durchzuleiten; es entsteht dann
ohne Nebenproduete das Natrinmsalz der Phenylpropiolsiure, aus wel-
chem die Sdure sofort in reinem Zustande abgeschieden werden kann.

Ich habe vergeblich versucht, die der Phenylpropiolsiure homologe
Ssure durch Einwirkung von Chloressigsdureidther auf das Acetenyl-
benzolnatrium zu erbalten; ebensowenig ist es mir gelungen, die obige
Reaction zur Synthese der Propiolsiure aus Acetylen, Natrium und
Koblensiiureanhydrid auszudehnen.

154. H. E. Roscos: Usber Vanadium.

Vanadium bildet drei verschiedene Chloride. Namlich VCI,
VCl, VCl,.
Das Tetrachlorid entsteht beim Verbrennen von Vauadinm oder



