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von Carl Glaser,

Dritte Abhandlung.

In der vorhergehenden Abhandlung dber Zimmtsaure-
derivate *) habe ich die Verbindungen beschrieben, welche
durch Addition von unterchloriger oder unterbromiger Séure
zu Zimmtsiure entstehen; dieselben sind als substituirte Phe-
nylmilchsduren betrachtet worden. Von diesen Verbindungen
ausgehend wurde durch Riicksubstilution der Haloide durch
Wasserstoff die entsprechende normale Siure, die Phenyl-
‘milchsdure, isolirt; durch Abspaltung von CIH oder BrH
konnte eine Phenyloxyacrylsiure erhalten werden; die nor-
malen oder die substituirten Phenylmilchsiuren lieferten end-
lich bei Behandlung mit Chlor- oder Bromwasserstoff Subst:-
tutionsproducte der Phenylpropionsiure durch Ersetzung
der Hydroxylgruppe durch das Haloid.

So gaben die Phenylcklormilchsiure mit Bromwasser-
stoff und die Phenylérommilchsdure mit Chlorwasserstoff zwei
Sauren, die als Phenylchlorbrompropionsiuren bezeichnet

*) Diese Annalen CXLVII, 78.
Annal. d. Chem. u. Pharm. GLIV. Bd, 1. Heft. 10
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wurden. Da in dem Verhalten derselben keine Unterschiede
bemerkt werden konnten, wurden dieselben fir identisch ge-
halten, aus ihrer Identitit gefolgert, dafs Cl und Br mit dem-
selben Kohlenstoffatome in Bindung stehe und hieraus end-
lich der weitere Schlufs gezogen, in der Zimmisiure sei ein
Kohlenstoffatom, welches zwei freie Affinititen trage.

Die weiteren Ergebnisse meiner Untersuchungen iber
diese aromatische Sdure waren nicht nur nicht dazu ange-
than, diese Ansicht zu bestitigen, sie zwingen mich im Gegen-
theil dazu, die von Erlenmeyer #) vorgeschlagene Formel
als den richtigsten Ausdruck fir die Constitution der Zimmi-
sdure anzuerkennen,

Im Nachfolgenden werde ich die Saure beschreiben,
welche durch Entziehung zweier Wasserstoffatome aus der
Zimmtsiure erhalten werden konnte. Ich habe dieselbe
Phenylpropiolsdure genannt; dieser Sdure entspricht ein
Kohlenwasserstofl, der als phenylirtes Acetylen anzusehen ist
und welcher aus dem Acthylbenzol und dem Styrol durch
Wasserstoffentziehung gleichfalls gebildet wird.

Die Zusammengehorigkeit dieser Korper unter sich und
ihre Verwandtschaft zu den vom Aethan derivirenden Kohlen-
wasserstoffen ist aus folgender Zusammenstellung ersichtlich :

H.¢6H.
Acthan . ... (1; *
H.CH,
H.6H
Aethylen . . .
UL pLeH
H.C
Acetylen . . . n
H.e
6,Hy.GH, ¢gH;. 6H,
Phcuylpropionsiure . . \ Acthylbenzol . .. .. |
(Hy:\rgziu}mtsﬁum) G69,H.6H, Y H.GH,
6.H,.GH .6H
Phenylaerylsiare. . . . ey Acthenylbenzol . . . €t ﬁ
(ZimmtsZure) 60,H.6H (Styrol) H.CGH

*) Erienmoyer, diese Annalen CXXXVII, 327.
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G"H""ﬁ Acetenylbenzol . . . . Geﬁs'n‘?
€0,H.6 . H.C

Die verwandischaftlichen Beziehungen dieser Gruppen
werden bei der folgenden Beschreibung der Bildung und
Eigenschaften der Phenylpropiolsdure und des Acetenylbenzols
noch mehr hervortreten, und es wird kein Zweifel dariiber
bleiben, dafs, so lange man sich das Aethylen nach dem
Schema CH,=GH; constituirt denken wird, die Zimmsdure
durch die Formel GgH;.CH=CH.CO;H ausgedriickt wer-
den mufs.

Phenylpropiolsiure. . .

1. Phenylpropiolsiinre, G,HsO:.

Man kennt zwei isomere Siurcn, welche der Formel
€gll; . G5H30, entsprechen. Es sind diefs :

. o ¢ H,.6H
die Zimmésdure . ... .. 1
(Phenylacrylsiure) GO,H.GH
und .
die Atropasdure ... ... %:%}G:GHT

(PhenyIpseudoacrylsiure)
Denkt man sich die Carbonylgruppen in beiden Siuren
darch Br ersetzt, so entstehen zwei isomere gebromte Kohlen-
wasserstoffe; es sind diefs aller Wahrscheinlichkeit nach :

6,H,.6H
das aBromstyral . . . . . . ety
(Aethenylbenzolbromid) Br.6H
und
das @ Bromstyrol . . . .. Cellssc—cH,.

(Aethenylbenzolpseudobromid)

Als & Bromstyrol ist der gebromte Kohlenwasserstoff an-
zusehen, der aus dem Styrolbromiir durch Zersetzung mit
weingeistigem Kali sich bildet; denn er liefert nach
Swarts beim Behandeln mit Natrium und Kohlensaure
Zimmisiure. Die isomere Verbindung, welche beim Kochen
der Phenylbibrompropionsaure mit Wasser entsteht *), also

*) Siehe diese Annalen CXLVII, 84.
i0*
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das Bromatom ebenfalls in der Seitenkette enthilt, ist dem-
nach durch die zweite der obigen Formeln auszudriicken
und als @ Monobromstyrol zu bezeichnen.

In der Hoffnung, durch Ersetzung des Haloids durch
Carbonyl in dem #Bromstyrol eine Synthese der Atropasdure
ausfihren zu konnen, liefs ich auf die gebromte Verbindung
Natrium und Kohlenséiure einwirken, und war iberrascht,
eine neue Sdure zu erhalien, der nicht die Formel CyH;O»
zukam, sondern die zwei Wasserstoffatome weniger im Mo-
lecul enthielt. Ich fand dann, dafs dieselbe Sdure GyH;O¢
aus der «Bromzimmtsiure €,H;BrO. durch Abspaliung von
BrH erzeugt werden kann, und bezeichnete die neue Siure
als Phenylpropiolsiure, weil sie ihrem ganzen Verhalten
nach zur Phenylpropionsiure in demselben Verhiltnisse steht,
wie die von Overbeck®) auf dhnliche Weise erhaltene
Stearolsdure zur Stearinsiure.

1) Bildung der Phenylpropiolsiure aus dem @ Bromstyrol.

Bei Ausfihrung der im Folgenden beschriebenen Re-
action wurden im Allgemeinen die von Kekulé ##) ge-
gebenen Anweisungen zur Synthese aromatischer Sduren 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 méfsiger Strom trockener Kohlen-
siure geleitet. Ich fand es zweckmifsig, das Ausmiindungs-
rohr fir die Kohlensdure einige Centimeter unter Quecksilber
tauchen zu lassen, um einen gewissen Druck im Apparate

*) Overbeck, diese Annalen CXL, 39.
**) Kekulé, dicsc Annalen CXXXVII, 178.
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zu haben. Sobald der Kolbeninhalt sich zu erwirmen be-
ginnt, mufs einer heftigen Reaction durch Eintauchen des
Gefifses in kaltes Wasser vorgebeugt werden. Nach be-
endigter Einwirkung wird die breiige Masse auf ein Filter
gegeben und einigemale mit Aether gewaschen, um harzige
Nebenproducte auszuziehen. Man prefst den Salzriickstand
gut aus und vertheilt den Prefsriickstand auf einem flachen
Teller, den man zur Oxydation tberschiissigen Natriums der
Luft aussetzi. Die Salze werden dann in Wasser gelost und
durch ein nasses Filter filtrirt; aus dem Filtrate féllt Salz-
siure die neugebildeie Saure in gelblichen Flocken. Zur
Reinigung derselben wurde das Baryisalz dargestellt, durch
Anwendung von Barytwasser und Ausfillen des iberschis-
sigen Baryums als Carbonat ein grofser Theil der Unreinig-
keiten eliminirt, die Sdure von Neuem gefillt 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-
propiolséure,

Die Phenylpropiolsiure aus Schwefelkohlenstoff oder
aus Wasser krystallisirt bildet seidenglinzende, lange weifse
Nadeln, die bei 136 bis 137° schmelzen und schon bei dieser
Temperatur in langen weifsen Nadeln sublimiren. Unter
Wasser schmilzt die Sdure bei etwa 80° zu einem farblosen
Oele, das sich bei weiterem Erwirmen lost. Die heifse
wisserige Losung wird beim Erkalten milchig getribt und
erfiillt sich dann mit den oben beschriebenen biendend
weifsen Nadeln. Dieselben sind in Aether und namentlich
in Alkohol sehr leicht 1oslich.

Die so gewonnene Phenylpropiolsiure gab nach dem
Trocknen iber Schwefelsiure bei der Analyse folgende
Zahlen :
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1. 0,2208 Grm. Substanz gaben mit Kupferoxyd im Sauerstoff-
strom verbrannt 0,5969 60, und 0,0855 H,O.

2. 0,2059 Grm. Substanz gaben 0,5588 €O, und 0,0793 H,0.
Hieraus berechnen sich :

berechnet gefunden
T e e At .
G, 108 73,96 73,72 73,08
H, 6 4,12 4,11 4,09
0, 32 21,92 —_ —_

146 100,00.
Die Zusammensetzung der so erhaltenen Saure lifst sich
demnach durch die Formel GyH;O; ausdricken.

Das Baryumsalz der neuen Sdure wurde durch allmiliges
Verdunsten einer mifsig concentrirten Losung dber HySO,
gewonnen und dabei zwei verschiedene Formen beobachtet,
die sich durch den Krystallwassergehalt unterscheiden. Das
Salz (€,H;0:);Ba | 3H.O schied sich bei niedriger Luft-
temperatur in breiten Blattern ab; bei gewdhnlicher Tem-
peratur wurden breite, zu Biischeln vereinigte Nadeln von
der Zusammensetzung (C3H;0,):Ba -+ 2H:O erhalten.

Analysen :

I. Breite, diinne, zu Gruppen vereinigte Blitter; lufttrocken :

0,4306 Grm. Substanz verloren nach 5stiindigem Trocknen im
Luftstrome bei 110 bis 1129 0,0492 Wasser, ontsprechend
11,42 pC. H,0.

0,3614 Grm. Substanz gaben 0,2087 BaS0O, — 32,16 pC. Ba.

Demnach :
gefunden berechnet
H,0 11,42 11,23
Ba 82,16 32,04

fir die Formel : (GH;0,),Ba - 3H,0.
II. Platte, zu Biischeln vereinigte Nadeln; Iufttrocken :

0,3510 Grm. Substanz verloren nach 5stiindigem Trocknen bei
110 his 112° 0,0284 Wasser oder 8,09 pC. H,0.

0,3226 Grm. Substanz gaben 0,1754 BaS80, oder 31,97 pC. Ba.
Demnach :
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gefunden berechnet
H© 8,09 8,12
Ba 31,97 32,04.

Das Silbersalz dieser Séure bildet einen weifsen flockigen,
in Wasser wenig loslichen Niederschlag.

Nachdem durch die Analysen der freien Saure sowie
ihres Baryumsalzes ihre Zusammensetzung der Formel CH;0,
entsprechend gefunden worden war, behandelte ich dieselbe
mit Brom, mit nascirendem Wasserstoff, sowie mit Oxydations-
mitteln, um Aufschlufs i{iber ihre Constitution zu erhalten.
Hierbei ergab sich, dafs die Phenylpropiolsdure 4 Bromatome
aufnimmt, ferner, dafs sie durch Aufnahme von 4 Wasser-
stoffatomen in Phenylpropionsiure iibergefiihrt werden kann,
endlich, dafs mit Leichtigkeit Benzoésiure aus ihr erhalten
wird.

Verhalten gegen Brom. — Beim Einfiilhren der Phenyl-
propiolsiure in eine Bromatmosphire schmilzt dieselbe und
wird nach beendigter Reaction in eine krystallinische Masse
verwandelt, ohne dafs merkliche Mengen von Bromwasser-
stoffsdure auftreten.

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

Die neue Sdure haite demnach 4 Atome Brom aufge-
nommen; das entstandene Product glich in seinem Verhalten
gegen kochendes Wasser vollstindig der Phenylbibrompro-
pionséure, und ich sehe daher dasselbe als eine Phenyltetra-
brompropionséure an; auf die weitere Untersuchung des nur
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schwierig und schlecht krystallisirenden Korpers habe ich
Verzicht geleistet.

Verhalten gegen Natriumamalgam. — Ein Theil der
synthetisch gewonnenen Phenylpropiolsiure wurde mit Natrium-
amalgam in wisseriger Losung behandelt; unter starker
Warmeentwickelung tritt eine Reaction ein, deren Beendigung
sich durch reichliche Wasserstoffentwickelung zu erkennen
giebt. Beim Uebersittigen der stark alkalisch reagirenden
Losung mit Salzsdure schieden sich Oeltropfen aus, die bald
erstarrten. Die neugebildete Sédure wurde in ein Baryum-
salz iibergefiihrt, das beim Eindampfen iber Schwefelsiure
aus plaiten Nadeln gebildete Gruppen absetzte.

Ueber Schwefelsdure getrocknet gaben dieselben folgende
Zahlen bei der Analyse :

0,4892 Grm. Substanz verloren beim Trocknen bei 130° 0,0386
Wasser, entsprechend 7,89 pC. H,0.

0,4506 Grm. Substanz gaben 0,2429 BaSO, oder 31,67 pC. Ba.
Fir hydrozimmtsaures Baryum (GgHy0;);Ba -} 2H; 0
berechnen sich 7,64 pC. H,0 und 31,49 pC. Ba.

Die aus dem Baryumsalz abgeschiedene Saure glich der
Phenylpropionsdure in allen Eigenschaften; ibr Schmelzpunkt
lag bei 45 bis 46°, wihrend fiir Hydrozimmtsiure derselbe
bei 47° bestimmt wurde.

Verhalten gegen Oxydationsmittel. Die Phenylpropiol-
siure wird von chromsaurem Kali und Schwefelsiure mit
Leichtigkeit oxydirt; aus der erkalteten Lisung scheidet sich
Benzoésdure in flachen Nadeln ab, die nach dem Sublimiren
den Schmelzpunkt 119 bis 120° zeigten. '

Die Reaction, nach welcher sich die Siure €,HgO, aus
dem g Bromstyrol €;H;Br mit Na und €O, bildet, war un-
verstindlich, bis mir die Eigenschaften des Acetenylbenzols
€3H; den Schlissel zum Verstandnifs derselben gaben. Wie
nimlich weiter unten gezeigt werden soll, liefert dieser
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Kohlenwasserstoff mit Natrium und Kohlenséure phenylpropiol~
saures Natrium. Bei Bildung desselben Salzes ans dem
Bromstyrol erscheint es wahrscheinlich, dafs zuerst unter
Abspaltung von HBr Acetenylbenzol entstand, das bei Gegen~
wart von Natrium und Kohlensdure in die Phenylpropiolsiure
iiberging.

2) Bildung der Phenylpropiolsiiure aus der o Bromzimmtsiure.

Da die Phenylpropiolsiure sich von der Zimmtsdure
durch einen Mindergehalt von H; unterscheidet, so lag die
Vermuthung nahe, dafs sie sich durch Abspaltung von Brom-
wasserstofl aus einer der beiden Monobromzimmtséuren bilden
wiirde; bekanntlich hat Overbeck®) in derselben Weise
eine Ueberfiihrung der Bromélsidure in die Stearolsdure er-
zielt. Ich fand nun in der That, dafs beide Bromzimmtsduren
beim Kochen mit alkoholischem Kali Bromkalium abscheiden,
und zwar wird die @ Bromzimmtsgure durch diese Behandlung
in phenylpropiolsaures Kaltum tibergefihrt; aus der § Brom-
zimmisiure erhalt man das Kalisalz einer oligen Siure, eine
Reaction, auf welche schon Erlenmeyer*¥*) aufmerksam
gemacht hat und von deren Verfolgung ich daher Absland
genommen habe.

Ich glaubte anfanglich, die Isolirung der eBromzimmt-
siure umgehen zu konnen, und hoffte durch die Einwirkung
tiberschiissigen Kali’s auf die Phenylbibrompropionsaure unter
Abspaltung von 2 HBr direct Phenylpropiolsiaure zu bekommen;
unter den hierbei entstehenden Producten ist nun allerdings
die Phenylpropiolsdure nachzuweisen ; sie entsteht aber blofs
in geringer Menge und ist schwer von den Nebenproducten
zu trennen.

*) Overbeck, diese Annalen CXL, 39.
*¥) Erlenmeyer, Zeitschrift fir Chemio 186G, 747.
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Bei der Darstellung der isomeren Bromzimmisiuren zu
diesen Versuchen erhielt ich weitaus die grifste Menge an
g Bromzimmtsdure. Da ich aber frither schon eine bequeme
Methode zur Umwandlung derselben in die aSiure gefunden
hatte, so konnte ich dieselbe hier mit Vortheil benutzen.
Ich habe so circa 100 Grm. $Bromzimmiséure durch Be-
handeln mit rauchender Jodwasserstoffsaure in &Bromzimmt-
sdure verwandelt.

Zur Darstellung der Phenylpropiolséure aus ¢ Bromzimmt-
sdure wird letztere Verbindung in wenig heifsem Alkohol
gelost und heifse concentrirte alkoholische Kalildsung im
Ueberschusse zugegeben. Es wird nun so lange auf dem
Wasserbade gekocht, bis die entstandene feste Masse von
bromzimmtsaurem Kali flissig geworden ist und sich dafir
ein krystallinischer Absatz von Bromkalium gebildet hat,
Man dampft nun auf dem Wasserbade zur Trockne ein, 14st
in kaltem Wasser, filtrirt durch ein nasses Filter und fallt
die Phenylpropiolsiure, die wie oben weiter gereinigt wird.

Die in blendend weifsen Nadeln erhaltene Sédure zeigle
denselben Schmelzpunkt, wie die synthetisch erhaltene Phe-
nylpropiolsdure.

Von den Salzen wurde namentlich das gut characteri-
sirte Baryumsalz der Phenylpropiolsdure in grofseren Mengen
mit etwa 50 Grm. reiner Sdure dargestellt. Beim langsamen
Abkiihlen einer heifs gesittigten Losung dieses Salzes wurden
schone quadratische Tafeln erhalten von der Zusammen-
setzung (GoH;0,),Ba 4 Y/ H;©; das wasserfreie Salz er-
hdlt man in feinen Nadeln beim Kochen eines der wasser-
haltigen mit starkem Alkohol. Auch das oben beschriebene
Salz {CoH;0:);Ba + 2H;© wurde beim Verdunsten iber
Schwefelsiure in denselben characteristischen Formen er-
halten.
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Phenylpropiolsaures Baryumn, (€,H;0,);Ba + /;H,0;
schone quadratische Tafeln; lufitrocken.
Wasserbestimmung : 4,6115 Grm. Substanz wurden im Luftstrome

bei 110 his 112° getrocknet. Verlust 0,1040 Grm,, ent-
sprechend 2,25 pC. aq.

Fiir obige Formel berechnet 2,06 pC. H,0.

Baryumbestimmung : 0,3808 Grm. des bei 112° getrockneten Salzes

gabon 0,2052 Ba80,, entsprechend 31,66 pC. Ba.
Fiir obige Formel berechnen sich 32,04 pC. Ba.

Das phenylpropiolsaure Kalium ist ein in Wasser sehr
losliches Salz; beim Abdampfen dieser Ldsung hinterbleibt
es in Form eines weifsen krystallinischen Pulvers. Nach
dem Trocknen bei 100° im Luftstrome giebt es bei der Ana-
lyse folgende Zahlen :

1. 0,3052 Grm. Substanz gaben 0,1444 K,;80,, entsprechend
21,24 pC. Ka.

2. 0,3095 Grm. Substanz gaben 0,1482 K,80,, entsprechend
21,50 pC. Ka.

Fiir die Formel €,H,;0,Ka berechnen sich 21,27 pC. Ka.

Das phenylpropiolsaure Ammoniak krystallisirt in farb-
losen, unregelmafsig gekreuzien Prismen.

Das phenylpropiolsaure Kupfer, (€,H;0:):€u - 4H,0.
Beim Vermischen der Losungen eines phenylpropiolsauren
Salzes mit Kupfersulfat enisteht ein Niederschlag, der durch
Umkrystallisiren aus Wasser leicht rein in kleinen blauen
rhombischen Blattchen erhalien werden kann. Dieselben
werden bei 80 bis 90° schon grin unter Wasserverlust;
gleichzeitig geht aber GO, weg und das Salz riecht nach
Acetenylbenzol. Eine Wasserbestimmung war daher nicht
ausfiihrbar.

Analyse des lufttrockenen Salzes :

1. 0,1811 Grm. Substanz gaben 0,0342 €u® oder 12,54 pC. Cu.
2. 0,2606 Grm. Substanz gaben 0,0495 €u@ oder 12,62 pC. €u.
Die Formel (6,H,0,),€u + 4H,O verlangt 12,73 pC. Gu.
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Phenylpropiolsaures Silber, GH;0:Ag, ist ein in Wasser
schwer loslicher Niederschlag, der nach dem Trocknen iiber

Schwefelsdure folgende Zahlen gab :

0,3022 Grm. Substanz gaben beim Glithen 0,12908 Ag oder
42,98 pC. Ag.

Fiir die Formel 6,H;0,Ag berechnen sich 42,68 pC.

Eine maéfsig verdiinnte Losung des phenylpropiolsauren
Kaliums giebt ferner mit Bleiacetat einen amorphen weifsen
Niederschlag, mit Eisenchlorid eine gelbe Férbung.

3) Constitution der Phenylpropiolsiure.

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

Aus der empirischen Formel G H;O; konnen zwei ty-
pische Reste ausgeschieden werden, der Benzolrest GgHj
und der Ameisensdurerest GO;H; es bleibt demmach noch
iibrig ein Paar von Kohlenstoffatomen, €;, das als Bindeglied
der beiden Reste fungirt, aber selbst mit anderen Atomen
nicht gesittigt ist.

Zur Erklirung dieser beiden ungesattigten Kohlenstoff-
atome sind, auf dem Princip der constanten Atomigkeit
fufsend, nur zwei Hypothesen moglich. Entweder sind je
zwei Affinititen dieser beiden Kohlenstoffe ungesitligt, oder
aber die heiden Kohlenstoffatome sind durch je drei Affini-
titen mit einander verbunden; diese Ansichien lassen sich
durch folgende Formeln wiedergeben :

Beide Annahmen erkliren die Verbindungsfihigkeit der
Phenylpropiolséiure mit 4Br oder 4H; indefs ist doch erstere
Anschauungsweise unwahrscheinlich. Wenn man auch fiir



iiber einige Derivate der Zimmisdure. 149

das entsprechende Mittelglied der Zimmtsiure noch annehmen
konnte, es habe folgende Constitution :

e,
k /é :

so ist doch die Hypothese zu gewagt, dafs zwei benachbarte
Kohlenstoffatome mit freien Affinititen existiren konnten,
ohne dafs sofort eine gegenseitige Sittigung derselben ein-~
treten wiirde. Letatere Ansicht erscheint demnach viel
plausibeler und hiernach gestaltet sich die atomistische Con-
stitntionsformel der Phenylpropiolsidure wie folgt :

6,H;.6 = €. 60,H.

Diese Argumentation hat nicht nur Bedeutung fir die
Entwickelung der Formel der Phenylpropiolsdure, sondern
sie ist auch wichtig fiir die Structur simmilicher Zimmiséiure~
derivate. lch hatte friher die Ansicht, die Hydrozimmisdure
sei eine normale Phenylpropionsiure, als die einfachste, der
durch keine Thatsache widersprochen wurde, angenommen
und folgende Structurformel fiir dieselbe gegeben :

6.H,.6H, . 6H, .60, H.

Gleichwohl war dadurch nicht ein etwaiger Einwurf

wiederlegt, dieselbe als Phenylpseudopropionsiure aufzu-

fassen :

G,Hs.GH{gg;H;

eine Saure dieser Constitution wire aber unfahig, ohne voll-
stindige Umlagerung ihrer Atome, durch fortgesetzte Was-
sersioffeniziehung eine solche Condensation des Bindeglieds
zwischen dem Benzol und dem Ameisensdurerest zu erleiden,
wie fir die in Rede stehenden Sduren wahrscheinlich ge-
macht wurde.
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II. Acetenylbenzol oder Phenylacetylen, €gts.

Die im Vorhergehenden mehrfach besprochenen Sauren
bilden eine natirliche Reihe, deren Glieder bei demselben
Kohlenstoffgehalte einen um H; verschiedenen Wasserstoffge-
halt zeigen.

6yH, ;0, = Phenylpropionsiture
6;H30, = Phenylacrylsiiure
6,11;04 = Phenylpropiolsiure,

Es wurde wahrscheinlich gemacht, dafs diese Regel-
mifsigkeit ihre Erkliarung in der zunehmenden Condensation
der miitleren Kohlenstoffatome findet und dafs sie demnach
dieselbe ist, wie in folgenden Kohlenwasserstoffen :

&H, cH, cH

I I g}

6H, €H, e
(Aethan) (Aethylen) (Acetylen).

Yon den Phenylderivaten dieser Kohlenwassersioffe sind
nur die beiden ersten bekannt; ich stellle mir die Aufgabe,
auch das phenylirte Acetylen darzustellen und so die ent-
sprechende Reihe zu vervollstdndigen :

,I1,.CH, G.H,. €H 6,11,.6
| I I
€H, €H, cH
(Aethylbenzol) (Aethenylbenzol) (Acetenylbenzol) *),
Styrol

Die Theorie deutete zunidchst zwei Wege an, diese Auf-
gabe zu losen. Durch Abspaltung von GO, aus der Phenylpro-
piolsiure mufste ein Kohlenwasserstoff dieser Constitution
gewonnen werden, oder aber derselbe mufste durch Wasser-
stoffentziechung aus dem Styrol enistchen. Beide Annahmen
fanden ihre experimentelle Bestitigung, und die dabei er-
haltenen Resullate sind cine wichtige Stitze fir die Hypo-
these, die ich meinen Belrachtungen zu Grunde gelegt habe.

*) Beziiglich der Nomenclatur habe jch die von A. W. Hofmann
gemachten zweckmiifsigon Vorschlige befolgt. (Siehe Jahresbe-
richt fiir Chemie w. s. w. f. 1865, 413.)
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1) Bildung des Acetenylbenzols aus der Phenylpropiolsiure.

Die drei Séuren, die schon mehrfach im Zusammenhang
erwihnt wurden, zeigen eine mit dem Wasserstoffgehalte ab-
nehmende Bestindigkeit.

So erleidet die Phenylpropionsiure beim Erhitzen mit
Wasser im zugeschmolzenen Rohre auf 260° noch keine
merkliche Verdnderung. Zimmtsdure wird schon bei erheb-
lich niedriger Temperatur in Styrol und CO; zerlegt. Eine
vollstindige Spaltung der Phenylpropiolsiure in Acetenyl-
benzol und Kohlenséureanhydrid findet schon bei 120° statt #).

Die Spaltung der Phenylpropiolsdure in CO; und den
neuen Kohlenwasserstoff findet fiir geringe Mengen schon
beim Kochen der freien Sdure oder ibrer Salze mit Wasser
statt; wenigstens wird der eigenthiimliche aromatische Geruch
des Acetenylbenzols dabei immer sehr bemerklich.

~ Eine glattere Spaltung der Phenylpropiolsiure wurde
erreicht beim Einschliefsen derselben mit Wasser in ein
starkes Glasrohr, das auf 120" erhitzt wurde. Die ziemlich
leicht in Wasser losliche Phenylpropiolsdure war nach einigen
Stunden verschwunden und hatte einem gelblichen, auf dem

*) Die gesetzmiifsige Abnahme der Bestiindigkeit dieser Sduren konnte
man sich folgendermafsen erkliren. In der Phenylpropiolsdure,
6;H;.6 == 6.60,H, ist das mit dem Ameisenstiurerest in Bindung
stehende Kobhlenstoffatom mit seinen drei anderen Affinitiiten an
Kohlenstoff gebunden. Es erscheint daher plausibel, anzunehmen,
dafs der Verwandtschaft dieses Aftoms fiir Kohlenstoff so voll-
stindig Geniige geleistet wurde, dafs eine Tendenz vorherrschen
mufs, wenigstens eine der Affinititen durch cin anderes Element,
hier durch Wasserstoff, zu siittigen. In der Phemylacrylsdure,
G,H,.GH = 6H.66;H, ist das mit dem Carbonyl in Bindung
stehende Kohlenstoffatom nur mit zweien seiner Affinitiiten an
Kohlenstoff gebunden, es hilt daher eben diese Carbonylgruppe
etwas fester; in der Phenylpropionsiure GgH,.CH,.CH;.60,H
errcicht dicse Bestiindigkeit den Hohepunkt, da die Kohlenstoff-
atome der Seitenkette in normaler Weise an einander gereiht sind.
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Wasser schwimmenden Oele Platz gemacht. Beim Oeffnen
der Rohre entwich reine Kohlensdure und bei der Destillation
mit Wasser erhielt man farblose Oeliropfen, die den eigen-
thiimlichen Geruch des Acetenylbenzols besafsen und auch
die unten zu beschreibenden characteristischen Metallfallungen
gaben.

Diese Zersetzung wird durch folgende einfache Gleichung
ausgedriickt :

6H,.6. _6.60,H = €0, -} Gll,.6:6H
(Phenylpropiolsiiure) (Acetenylbenzol)

Eine bequemere Methode zur Darstellung des phenylirten
Acetylens bietet die trockene Destillation des Barytsalzes der
Phenylpropiolséibre. In der obigen Beschreibung dieses
Salzes habe ich schon erwihnt, dafls dasselbe insofern un-
bestindig ist, als es schon bei 115° unter eintretender brauner
Firbung anfingt nach Acetenylbenzol zu riechen. Erhitzt
man dann etwas héoher, so tritt eine plétzliche Reaction durch
die ganze Masse ein; es scheidet sich Kohle aus und man
erhilt geringe Mengen hoch siedender Destillationsproducte,
Um die von selbst sich foripflanzende heflige Reaction zu
vermeiden, habe ich dem Barytsalz sein doppeltes Gewicht
Sand oder Natronkalk zugesetzt, die Mischung in eine Anzahl
weiter Reagensrohren vertheilt und dieselben vor der Lampe
zu einem geneigten Schnabel ausgezogen. Diese Réhren
wurden dann in eine Rinne von Drahtnetz gelegt, der Schnabel
mit einer Kihlrohre verbunden und gelinde erhitzt. Es
destillirten reichliche Mengen eines schwach gelblich ge-
farbten Kohlenwasserstoffs, gemischt mit Wasserdampfen iiber.
Das Destillat wurde mit Chlorcalcium getrocknet und recti-
ficirt. Bei der Rectification ging die Hauptmenge bei 130
bis 460° iiber und konnte durch fractionirtes Destilliren zum

grofsten Theil auf den constanten Siedepunkt 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,O und 0,4473 €0,

2. 0,1047 Grm. Substanz gaben 0,0608 H,©O und 0,3607 60,.

Oder auf Procente berechnet :

berechnet gefunden
e R ———————.
€, 96 94,12 93,83 93,93
H, 6 5,88 6,00 6,16
€,H, 102 100,00 99,83 100,09.

Um iber die Moleculargrifse der neuen Verbindung
keinen Zweifel zu lassen, wurde ferner eine Dampfdichte-
bestimmuny des Acetenylbenzols ausgefiihrt, und zwar nach
der Gay-Lussac’schen Methode mit einem Apparate, der
nach den Angaben von Carius fir hohe Temperaturen
eingerichtet war.

Angewendete Substanz = 0,1191 Grm.

Temperatur des Luftbades = 165°
Volumen des Dampfes = 56,6 CC.
Differenz der Quecksilberniveaus = 240 MM.
Barometerstand bei 9,5° C. = 766,56 MM.

Hieraus ergiebt sich :
Fiir 6gH,y berechnete Dichte : 3,532 ; gefundene : 3,701,
Die Zusammenselzung des Acetenylbenzols ist demnach
durch die Formel GgHg auszudriicken.

2) Bildung des Acetenylbenzols aus dem Styrol.

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

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

Annal. d. Chemie u. Pliarm. CLIV. Bd. 2. Heft. 11
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wandelt werden, wie das Aethylenbromiir mit demselben
Reagens in Acetylen.

Die nachfolgenden Formeln lassen den Parallelismus
dieser Reactionen hervortreten :

H,6=CH, H,Br€—=6BrH,
6,H,.HC=—CH, 6 .H, . HBr6—=—CBrH,
(Styrol) (Styrolbromiir)
H,6=€EBrH HE=:6H
6,H, . HG=CBrH 6.I;.6..:6H
(Bromstyrol) (Acetenylbenzol).

Styrolbromiir, €gHzBry. — Diese Verbindung wurde schon
durch Blyth und Hofmann¥*) durch directe Einwirkung
von Brom auf Styrol erhalten; tirotz guter Abkihlung lafst
sich dabei eine kleine Erwirmung nicht vermeiden, und als
Folge davon finden secundédre Reactionen statt, die das Haupt-
product verunreinigen. Ich habe deshalb folgender Dar-
stellungsweise den Vorzug gegeben. 150 Grm. reines Styrol
wurden mit etwa dem gleichen Gewichte Chloroform ge-
mischt in einen gerdumigen Kolben gegeben, der sich in
Eiswasser befand. Aus einer mit Glashahn versehenen
Biirette liefs man das Brom tropfenweise in die Mischung
einfliefsen, wihrend dieselbe durch ofteres Schiitteln in Be-
wegung gehalten wurde. Die braunrothe Farbe des Broms
verschwand in der Flissigkeit, im Anfange sehr rasch, gegen
Ende der Operation langsamer, und nachdem die berechnete
Menge zugesetzt worden war, blieb dieselbe dauernd. Nach
dem volligen Erkalten der Mischung, die sich durch die Re-
action etwas erwirmt hatte, war die Flissigkeit mit einem
Krystallbrei erfiillt, der in einem Tuche ausgeprefst und dann
auf Fliefspapier vertheilt der Luft ausgeseizt wurde. Die
Anfangs gelbliche Masse nabm durch Verflichtigung des
Broms eine schneeweifse Farbe an. Auch die abfiltrirte

*) Blyth und Hofmann, diese Annalen LIIL, 297.
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chloroformhaltige Losung des Styrolbromiirs hinterliefs nach
dem Verdunsten noch ein sehr reines Product.

Zur Umwandlung in Monobromstyrol wurde das Styrol-
bromiir in einem geriumigen Kolben mit kochendem Alkohol
ibergossen, in dem sich ein geringer Theil des Bromiirs
loste. Eine concentrirte alkoholische Kalilosung wurde dann
portionenweise unter Umschiitteln zugegeben ; die Masse er-
wirmte sich dabei stark, und statt des Styrolbromirs, das
nach und nach verschwand, schied sich eine betriichiliche
Menge von Bromkalium aus; es wurde schliefslich nach dem
Zusetzen von iberschiissiger Kalilosung zum Kochen er-
hitzt und die Flassigkeit mit vielem Wasser gemischt. Das
Monobromstyrol fallt dabei als schweres gelbes Oel zu Boden
und wird nach dem Absitzen vermitteist eines Scheidetrichters
von der iberschiissigen Flassigkeit getrennt und mit Chior-
calcium getrocknet.

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

Um aus dem Bromstyrol endlich die durch die Gleichung :
€,H,.€H=CHBr + KHO = 6,H,.6—=6H 4- KBr -+ H,0
ausgedrickte Umwandlung zu bewerkstelligen, wurde das-
selbe mit gepulvertem Kalihydrat und Alkohol in zugeschmol-
zenen Rohren auf 420° erhitzt; nach etwa einer Stunde
schien die Zersetzung beendet; es hatte sich viel Bromkalium
gebildet und die Fliissigkeit etwas dunkler gefirbt. Beim
QOeffnen der Rohre war kein Druck wahrnehmbar; die Flis-
sigkeit roch stark nach Acetenylbenzol. Die sdmmtlichen
Rohreninhalte wurden nun in Wasser gegossen, das uber-
schiissiges Kalihydrat und Bromkalium auflost, den neuge-

11+
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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 dberging, der das Acetenylbenzol in Auflésung hielt, spater
aber eine wasserige Schicht erhalten, auf welcher der Kohlenwas-
serstoff als leichtes Oel schwamm; gegen Ende der Operation
traten geringe Mengen schwerer fliichtiger Producte auf, die
im Wasser untersanken. Dieselben erwiesen sich noch als
bromhaltig und wurden mit der iibrigen Masse nicht ver-
. einigt. Die ersten Antheile der Destillation, mit viel Wasser
gemischt, schieden das Phenylacetylen als aufschwimmendes
farbloses Oel ab, das nach dem Trocknen mit Chlorcalcium
und nach einigen Rectificationen vollkommen rein, zwischen
139 und 140° siedend erhalten wurde.

Bei der Analyse dieses Priiparates ergaben sich folgende

Zahlen :

0,1291 Grm. Substanz mit Kupferoxyd im Sauerstoff verbrannt
gaben 0,0721 Wasser und 0,4469 €0,

und hieraus :

berechnet gefunden
™ et =,
€ 96 94,12 94,39
H, 6 5,88 5,91
GsH, 102 100,00 100,30.

Das aus dem Styrol dargestellte Acetenylbenzol wurde
auch in allen ibrigen Eigenschaften mit dem aus Phenyl-
propiolsaure erhaltenen Kohlenwasserstoff identisch befunden.

3) Metallverbindungen des Acetenylbenzols und deren Um-
wandlungen (Diacetenylphenyl; Synthese der Phenylpropiol-
sdure).

Die Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe sind bekannt-
lich durch die Fahigkeit characterisirt, ein Wasserstoffatom
gegen Metalle auszuwechseln, und deswegen mit gewissen
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Metallsolutionen unldsliche Doppelverbindungen zu geben.
Bei dem Acetenylbenzol findet diese Metallsubstitution mit
grofser Leichtigkeit statt und die Metallverbindungen 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 hitten auf-
kommen lassen.

Silberverbindung des Acetenylbenzols. — Eine sehr ver-
diinnte weingeistige Losung des Acetenylbenzols wurde mit
einer ammoniakalischen Losung von Silbernitrat versetzt, der
sofort entstehende dicke gallertartige weifse Niederschlag
ausgeprefst und mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen.
Nach dem Trocknen desselben im Vacuum iber Schwefelsdure
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 Grm. Substanz gaben a. 0,0908 AgCl
und zu Silber reducirt b. 0,0682 Ag.

Hieraus berechnet sich :

gefunden
A g eI,
fiir die Formel 2(6,H;Ag) | Ag.© 1. 2a. 2D.
51,54 Ag 51,65 51,63 51,53.

Demnach kommt dieser Silberverbindung die Formel
2(GH;Ag) -+ Age©O zu und entspricht dieselbe einer Ver-
bindung des Acetylens, welcher die Formel 2(G;HAg) -} Ag:©
zukommt,

Diese Silberverbindung ist in Wasser und Alkohol aufser-
ordentlich schwer 10slich, und Spuren von Acetenylbenzol
konnen daher durch dieselbe leicht erkannt werden. Von

*) Dic Silberbestimmungen wurden durch Erhitzen der Substanz mit
HCI und Reduction des erhaltenen AgCl im Wasserstoffstrom aus-
gefithrt.
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Salzsdure wird der Niederschlag leicht zersetzt, indem sich
Chlorsilber und Acetenylbenzol bildet. Beim Erhitzen iiber
100° zersetzt sich die Silberverbindung unter Verpuffung.

Kupferverbindung des Acetenylbenzols, — Wird eine
verdiinnte weingeistige Losung von Aceienylbenzol mit einer
mit Alkohol versetzten Losung von ammoniakalischem Kupfer-
chloriir verseizt, so fillt ein hellgelber flockiger Niederschlag,
der durch Auspressen und Auswaschen mit Alkohol und
Wasser gereinigt werden kann; ammoniakhaltize Flissig-
keiten miissen dabei vermieden werden, da er sich bei Zu-
tritt von Luft damit verdndert.

Das im Vacuum und idber Schwefelsiure getrocknete
hellgelbe Pulver gab bei der Amnalyse die folgenden Re-
sultate :

1. 0,2746 Grm. Substanz gaben 0,1043 Cu*).

2, 0,3312 Grm. Substanz gaben 0,7096 €0, und 0,0994 H,O.

Hieraus berechnet sich :

gefunden
berechnet i—"’—2‘
6 96 58,39 — 58,41
H; 5 3,05 — 3,18
€u 63,4 38,56 37,97 —_

164,4 100,00

Es ergiebt sich hieraus die Formel (GgHs):€ug, wonach
das zweiwerthige Cuprosum €u; in zwei Moleculen Acetenyl-
benzol je einen Wasserstoff ersetzt.

*) Die Kupferbestimmung dieser Verbindung hat gewisse Schwierig-
keiten. Fiir sich erhitzt verpufft die Masse; dic Verpuffung ist
ferner nicht zu vermeiden, wenn man die Substanz mit Salzsiure
oder Salpetersiure zersetzt und dann erhitzt. Ich habe endlich
folgende Mcthode besser gefunden. Die Kupferverbindung wird
mit verdiinnter Schwefelsiiure zur Trockne eingedampft, das in
Wasser von Neuem geloste Kupfersulfat durch Filtriren von der
organischen Substanz getrennt und daraus das Kupfer als Metall
oder Sulfiir bestimmt.
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Diese Kupferverbindung verhdlt sich im Allgemeinen
ahnlich wie die entsprechende Silberverbindung; beim Ueber-
giefsen-mit Salzsdure 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 geschiittell wird. Indem
sich der Sauerstoff des €u; bemichtigt, bildet sich €u;© und
ein neuer Kohlenwasserstoff, die beide von der alkoholischen
Ammoniakflissigkeit in Losung gehalten werden; der neue
Kohlenwasserstoff, das Diacetenylphenyl, krystallisirt beim
Vermischen der Fliissigkeit mit heifsem Wasser in Nadeln
aus, die durch Umkrystallisiren aus heifsem 50procentigem Al-
kohol gereinigt werden kdnnen. Man erhilt dabei zolllange,
sehr spride, stark lichtbrechende Nadeln, die bei der Analyse
folgende Zahlen gaben :

1. 0,1530 Grm. Substanz gaben 0,5355 68, und 0,0725 H;0.

2. 0,1226 Grm. Substanz gaben 0,4263 60, und 0,0569 H;0.

Oder in Procenten :

berechnet gefunden
R *  S—————— P
€ss 192 95,05 95,37 94,79
H,o 10 4,95 5,02 4,95
6gHy, 202 100,00 100,39 99,71,

Die Formel des neuen Kohlenwasserstoffs, des Diacetenyl-
phenyls, ist demnach die folgende : €;cH,o.

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

C.H,.6 =6 — 6u 6Gu €H,.6=6
| +oe=0( + D
GH,.6—=6—6u C6u  EH,.6=—6€
(Acetenylbenzolkupfer) (Diacetenylphenyl).

Dafs in der That das Diacenylphenyl vier Paare von so
zu sagen latenten Affinititen besitzt, wie diefs obige Formel
vermuthen liefs, zeigt sich bei der Einwirkung von Brom.
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0,277 Grm. der Verbindung in einer Glasglocke neben
einem Schilchen mit Brom befindlich, schmolzen zunichst
unter der Einwirkung der Bromdédmpfe zu einem beweglichen
Oele, das nach und nach zihflissig wurde. Entwickelung
von Bromwasserstoff war nicht zu bemerken. Das Schalchen
mit dem Bromproduct wog nach der Entfernung iiberschiissigen
Broms durch Stehenlassen iiber Natronkalk im Vacuum
1,053 Grm.; fir Addition von 4 Moleculen berechnetes Ge-
wicht 1,153 Grm.

Das Diacetenylphenyl schmilzt bei 97° C.; es ist leicht
loslich in Alkohol und Aether, wéihrend Wasser selbst bei
der Siedehilze nur wenig daven aufzunehmen vermag. Ver-
diinnte Salpetersiure ist ohne Einwirkung auf den neuen
Kohlenwasserstoff, concentrirte Sdure verharzt ihn. Von
concentrirter Schwefelsdure wird die Substanz in gelinder
Wirme 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 Korper eine
Pikrinsdureverbindung, die in schonen Krystallen erhalten
wird, wenn man bei circa 30° gesittigte alkoholische Losungen
von Pikrinsiure und dem Diacetenyiphenyl der allmiligen
Verdunstung tberlifst. Herr Prof. vom Rath, dem ich fir
seine Gefilligkeit herzlich danke, hatie die Giite, die kry=
stallographische Untersuchung der Pikrinsdureverbindung des
Diacetenylphenyls vorzunehmen; es ergaben sich dabei die
folgenden Resultate :
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Krystallsystem rhombisch.

Beobachtete Formen :
o=(a:b:c),P
e = (Y38 : b :ec) 3P
b= (%a: c: cob), %;Po0
¢c=(c: c0a:ooh) 0P
Axenverhiltnisse :
a:b:c=08712:1: 1,0761.
Fundamentalwinkel : o : 0/ == 99958/
o:c = 121°2¢

berechnete Winkel : gemessene Winkel :
o: o = 111947/ —
h:ec = 118921/ 118020/
h:o = 144°28' 144040/
e: ¢ = 101930’ 10120/
h:h/in Axe a = 12317 123024/,

Die hellgelben glasglinzenden Krystalle dieser Verbindung
werden nach dem Herausnehmen aus der Mutterlauge bald
matt und undurchsichtig. Der Schmelzpunkt derselben wurde
bei 108° beobachtet. Von dem Acetenylbenzol ist es mir
nicht gelungen, eine ahnliche Pikrinsdureverbindung zu er-
halten.

Natriumverbindung des Acetenylbenzols. — Wird in eine
Auflosung von Acetenylbenzol in 10 Volumen wasserfreien
Aethers Natrium in diinnen Scheiben gegeben, so scheidet
sich unter Entwickelung von Wasserstoffgas und unter Er-
wirmung ein weifses Pulver ab, das sich bei einem Ueber-
schusse von Natrium so lange vermehrt, als noch Acetenyl-
benzol in der Flassigkeit ist.
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Dieses Pulver kann abgeprefst und vor Luftzutritt ge-
schiitzt aufbewahrt werden. An der Luft entziindet es sich
nimlich und verglimmt unter Hinterlassung eines schwarzen
schwammigen Riickstandes, der aus Kohle und Natriumcar-
bonat besteht. Mit Wasser zersetzt sich die Natriumver-
bindung zu Natron und Acetenylbenzol. Aus der Entstehungs-
weise und letzierer Zersetzung lifst sich die Folgerung
zichen, dafs dem Acetenylbenzolnatrium die Formel €gH; . €.Na
zukomme, eine Ansicht, welche durch die folgende Reaclion
bestatigt wird.

Synthese der Phenylpropiolsiiure. — Beim Behandeln der
vorher beschriebenen Verbindung mit Kohlensiure wird die-
selbe mit grofster Leichtigkeit in phenyipropiolsaures Natrium
ibergefihrt, nach folgender Gleichung :

©gll;. 6 —€Na 4- 60, = GH;.6 - 6.69,Na.

Die entsiandene Siure hatte nach einmaligem Umkry-

stallisiren den Schmelzpunkt 136 bis 137° und stimmte auch

sonst in allen Eigenschaften mit der friher erhaltenen Siure
dberein.

Diese interessante Synthese kann mit Bruchtheilen eines
Gramms von Acetenylbenzol leicht ausgefiithrt werden; man
hat nur néthig, in die &therische Lésung des Kohlenwasser-
stoffs Natrium einzutragen und einen mifsigen Strom trockener
Kohlensdure durchzuleiten. Es entsteht dann ohne Neben-
producte das Natriumsalz der Phenylpropiolsiure, aus welchem
die Sédure sofort in reinem Zustande abgeschieden werden kann.

Ich habe vergeblich versucht, die der Phenylpropiolsaure
homologe Séure durch Einwirkung von Chloressigither auf
das Acetenylbenzolnatrium zu erhalten; eben so wenig ist
es mir gelungen, die obige Reaction zur Synthese der Pro-
piolsdure auf Acetylen, Natrium und Kohlensiure auszu-
dehnen.
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III. Einige Abkimmlinge des Styrols.

Bei Substitution eines Wasserstoffatoms in der Seiten-
~ kette des Styrols sieht die Theorie zwei isomere Verbindungen
voraus, die sich durch verschiedene Stellung des eingetretenen
Elementes unterscheiden. Fiir den Fall der Chlorsubstitution
wire diefs z. B.

das « Chlorstyrol EH;. EH = EHCl
(Aethenylbenzolchlorid)
und das 8 Chlorstyrol €H;. ECl= GH;

(Aethenylbenzolpseudochlorid).

Es sind nun namentlich durch die genauen Untersuchungen
von Blyth und Hofmann verschiedene gechlorte und ge-
bromte Abkommlinge des Styrols bekannt, welche das Haloid
in der Seilenkeite enthalten und demnach in eine oder die
andere der beiden Isomerieklassen gehoren. So habe ich
oben schon erwahnt, dafs der aus Styrolbromiir, G;H;.CHBr.
GH;Br durch Entziechung von BrH erhaltene gebromte
Kohlenwasserstoff als o« Bromstyrol G;H;.€H= GHBr anzu-
sehen ist, weil er nach Swarts mit Natrium und Kohlen-
siure Zimmtsiure liefert. Das entsprechende £ Bromstyrol,
€¢H;s . €Br=€H;, welches aus der Phenylbibrompropionséure
beim Kochen mit Wasser entsteht, weicht in vielen Eigen-
schaften von der isomeren « Verbindung ab. Wahrend die
Klasse der «Verbindungen einen stechenden, zu Thrinen
reizenden Geruch besitzt und leichten Austausch des Haloids
zeigt, kommt den B Verbindungen eine grofse Bestindigkeit
zu und haben dieselben einen sehr feinen und lieblichen
Geruch.

Yon den Chlorsubstitutionsverbindungen ist das aDerivat
wenig untersucht; tber das g Chlorstyrol, welches beim
Kochen der Zimmisdure mit Chlorkalk, sowie bei der Bildung
von Phenylchlormilchsdure als Nebenproduct entsteht, werde
ich in Nachfolgendem genauere Angaben bringen. Ferner
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hat Friedel bei Behandlung des Methylacetons der Benzoé-
siure mit Finffach-Chlorphosphor ein Bichlorid erhalten,
welchem seiner Entstehung nach folgende Formel zukommt :
€,H,.6Cl, . 6H,;

an weingeistiges Kali giebt dasselbe HCl ab; es entsteht also
ein Chlorstyrol, das der Theorie nach mit dem @ Chlorstyrol
identisch sein mifste; da nach personlichen Mittheilungen
von Friedel dasselbe eher dem e«Chlorstyrol gleicht, so
herrscht hier ein Widerspruch, den ich mir durch ein ge-
naues Studium der in Rede stehenden Kirper zu losen vor-
genommen hatte. Aeufsere Verhiltnisse zwingen mich dazu,
dieses Vorhaben fir die nichste Zeit aufzugeben, und ich
kann daher blofs die bis jetzt gewonnenen Resultate in dieser
Richtung in Kiirze auffiihren.

1) Gechlorte Styrole.

a Chlorstyrol, €¢Hs.€H = €HCl. — Bei Destillation des
Styrolchloriirs €gHyCl; fir sich oder mit Aetzkalk entsteht
ein flichtiges Oel, von Blyth und Hofmann als GH;Cl an-
gesehen. Der Analogie nach mit der entsprechenden Brom-
verbindung wiirde diesem Styrolderivat obige Constitutions-
formel zukommen.

B Chlorstyrol, €gHy . GCl = GH;. — Dieser Korper wurde
zuerst von Stenhous e in unreinem Zustande beim Behandeln
von alkalischen Zimmtsdurelosungen mit Chlorgas, oder durch
Einwirkung von Salzséiure und chlorsaurem Kali, oder von
Chlorkalk auf Zimmisiure gewonnen. Erlenmeyer be-
trachtete ihn dem @ Bromstyrol analog zusammengesetat.

Bei Darstellung von Phenylchlormilchsiure durch Ein-
wirkung von Chlor auf eine verdiinnte Lésung von zimmt-
saurem Natrium mit Natriumcarbonat habe ich eine ziemliche
Menge dieser Verbindung als Nebenproduct erhalten. Die-
selbe wurde zunéchst durch Deslillation mit verdiinnter Soda-
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16sung im Dampfstrome gereinigt, hierauf nach dem Trocknen
mit Chlorcalcium einer mehrmaligen Rectification im lnftver-
diinnten Raume unterworfen. Der hierza dienende Destil-
lationsapparat war mit einer Bunse n’schen Wasserluftpumpe
in Verbindung, die auf circa 30™™ evacuirte; in die Fliissig-
keit im Siedegeféifs tauchte ein Capillarrhrchen, das mittelst
eines Trockenapparates mit der #ufseren Atmosphéire in Ver-
bindung stand, und gestattete, die Destillation durch einen
sehr langsamen Luftstrom zu erleichtern. Nach einigen
Rectificationen siedete das vollkommen farblose Oel bei 112°
constant unter einem Drucke von 40™". Auch unter ge-
wohnlichem Luftdrucke kann die Verbindung unzersetzt
destillirt werden; der Siedepunkt der reinen Substanz wurde
bei 199°, bei einem Barometerstande von 766™, beob-
achtet.

Durch die wiederholten Destillationen wurde aus der
oligen Verbindung ein in Blattern krystallisirender Korper in
geringer Menge abgeschieden; diese Verbindung erhdhte den
Chlorgehalt des rohen Chlorstyrols, wie es die folgenden
Analysen zeigen :

1. BChlorstyrol nach zweimaliger Destillation. Biedepunkt
202 bis 204°
1. 0,2977 Grm. Substanz gaben 0,3246 AgCl und 0,0030 Ag.

2. 0,1513 Grm. Substanz gaben 0,3685 6604 und 0,0717 H,O.

II. Nach eincr weiteren Destillation im Vacuum und Rectifi-
cation. Siedepunkt 200 bis 202°.
3. 0,2146 Grm. Substanz gaben 0,5378 €9, und 0,0982 H,0.

I Nach zweimal wiederholter Rectification. Siedepunkt 199°
4. 0,1803 Grm. Substanz gaben 0,4558 €O, und 0,08656 H,0.

5. 0,1809 Grm. Substanz gaben 0,4572 €9, und 0,0867 H;O.
6. 0,3194 Grm. Substanz gaben 0,3297 AgCl und 0,0042 Ag.

Aus diesen Daten berechnet sich :
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berechnet
€, 96 69,30
H; 7 5,06
Cl 35,5 25,64
T 1385 100,00
gefunden

I. Siedep. 200bis 204° 11, Siedep.200bis202°  III. Siedep. 1990
1w 2, 3

. 4., 5. u. 6.
66,40 68,32 68,93 68,92
5,03 4,85 5,09 5,08
97,32 — 25,98,

Das specifische Gewicht des reinen 8 Chlorstyrols wurde
zu 1,112 bei 22,3° C. ermittelt. — Das S Chlorstyrol ist
durch einen dufserst lieblichen Hyacinthengeruch ausge-
zeichnet.

Bildung des B Chlorstyrols aus der Phenylchlormilch-
sdure. — Wird Phenylchlormilchsiure mit Wasser einige
Stunden aunf 200 bis 220° erhitzt, so findet eine vollstindige
Spaltung derselben statt; es scheidet sich aus der wiisserigen
Losung ein schweres Oel aus und beim Aufblasen der Rohren
entweicht Kohlensdure. Der so erhaltene olartige Kaorper
zeigte ganz den Hyacinthengeruch des g Chlorstyrols, und
siedete nach einigen Reclificationen unzersetzt bei 199°.
Durch die wiederholten Destillationen wurden aus dem rohen
Oele geringe Mengen eines krystallinischen Korpers ausge-
schieden, ganz in derselben Weise, wie bei der oben be-
schriebenen Verbindung.

Aus dieser Zersetzung der Phenylchlormilchsiure, die
nach der Gleichung
€,H,C10; = GH,Cl + H,0 -} 60,
stait hat, lassen sich Schliisse beziiglich der Stellung des
Chloratomes in der substituirten Phenylmilchsdure zichen.
Da nach den sonst vorliegenden Thatsachen fir das g Chlor-
styrol die Formel GHy . €GCl = €H, angenommen werden mufs,
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so ist anzunehmen, dafs auch in der Phenylchlormilchsiure
das Chloratom mit dem Kohlenstoffatom in Bindung steht,
welches mit dem Rest €;H; zusammenhingt; die rationelle
Formel der Phenylchlormilchsiure findet demnach in folgen-
dem Schema ihren Ausdruck :

©,H,. CHC1. CHOH. 60,H.

Oxydation des 8 Chlorstyrols. — 5 Grm. g Chlorstyrol
wurden mit Salpeterséure von 1,2 spec. Gew. im Ueberschufs
und 5 Grm. Kaliumbichromat oxydirt. Unter regelmifsiger
Kohlensdureentwickelung bildeten sich Benzoésqure (circa
4 Grm.) und Salzsaure. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen
Benzoéséure wurde nach dem Sublimiren derselben bei 120°
liegend gefunden,

Verhalten des 8 Chlorstyrols gegen weingeistiges Kali und
gegen Cyankalium. — Beim Erhitzen alkoholischer Lisungen
von @Chlorstyrol mit weingeistigem Kali und Cyankalium
auf 200 bis 250° findet zwar eine theilweise Verharzung der
Styrolverbindung statt, es konntc aber in keinem Falle Chlor-
kalium nachgewiesen werden.

Da das 8 Chlorstyrol durch eine glatte und einfache Re-
action aus der Phenylchlormilchsdure entsteht, fiir welche
Saure die Stellung des Chlors in der Seitenkette nachge-
wiesen wurde, und da ferner diese Verbindung bei der Oxy-
dation unter Austrilt von Salzsiure Benzoésiure liefert : so
kann auch in derselben das Chlor nicht einen Wasserstoff
des Benzolkernes ersetzt haben, sondern mufs in der Seiten-
kette substituirend eingetreten sein. Die Bestandigkeit dieser
gechlorten Verbindung, welche der des Chlorbenzols nahe
kommt, erklirt sich leicht aus der Formel

€;H;. 6C1=CH,,
in welcher das Chloratom mit einem Kohlenstoffatom in Bindung



168 Glaser, Untersuchungen

steht, welches durch drei seiner Affinititen mit Kohlenstoff
gesattigt ist. Fiir das Chlorbenzol und ahnlich constituirte
Benzolsubstitutionsproducte, welche sich durch ihre Bestéin-
digkeit auszeichnen, herrschen ganz dieselben Verhiltnisse.
Friedel's gechlorte Verbindung €gH;Cl, aus dem Bichlorid
des Methylbenzoyls entstanden, mifste ihrer Entstehung nach
mit dem zuletzt bheschriebenen @ Chlorstyrol identisch sein.

2) Gebromte Styrole.

o Bromstyrol, €¢H;. GH = €HBr. — Styrolbibromiir liefert
beim Kochen mit weingeistigem Kali unter Abscheidung von
Bromkalium ein brombhaltiges Oel, das durch Waschen mit
Wasser gereinigt werden kann. Es stellt dann ein gelbliches
schweres Liquidum dar, von scharfem, die Augen zu Thrinen
reizendem Geruche. Diese Verbindung konnte in keinem
zur Analyse geeigneten Zustande gewonnen werden, da sie
sowohl bei Destillation unter gewdhnlichem Drucke als im
Vacuum Salzsdure abgiebt und zum gréfsten Theile verharzt.
Wie ich schon oben erwihnte, kann dem o Bromstyrol durch
Behandlung mit concenirirtem weingeistigem Kali bei 120°
noch ein Molecul HBr entzogen werden, indem es unter
diesen Umstinden in Acetenylbenzol €.H;.€ - GH iiberge-
fahrt wird.

@ Bromstyrol, Ggls.EBr= CH,. — Beim Kochen von
Phenylbibrompropionséure mit Wasser wird dieselbe zum
Theil zu Bromstyrol, Bromwasserstoff und Kohlensiure zer-
legt, wahrend ein anderer Theil in Phenylbrommilchsdure
ibergefiibrt wird.

Das rohe Bromstyrol wurde durch Destillation mit Was-
ser und nach dem Trocknen mit Chlorcalcium durch einige
Rectificationen im Vacuum ganz in derselben Weise wie die
enlsprechende Chlorverbindung gereinigt. Beim Fractioniren
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blieb ein krystallinischer Riickstand, der in ahnlicher Weise
auch beim g Chlorstyrol beobachtet wurde.

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

0,2188 Grm. Substanz gaben 0,4166 60, und 0,0792 H,0.

0,3761 Grm, Substanz gaben 0,3744 AgBr und 0,0026 Ag.

Hieraus berechnet sich :

berechnet gefunden
" B,
6, 9 52,46 51,04
H, 7 3,83 » 8,84
Br 80 41 _A%84
183 100,00 97,72.

Die Verbindung scheint demnach irotz 9 maliger fractio-
nirter Destillation noch nicht im Zustande vélliger Reinheit
gewesen zu sein. Beim Aufbewahren derselben in einem
wohlverschlossenen Glase firbte sich dieselbe auch dunkel-
griin und wurde trib.

# Bromstyrol bildet sich in grofsen Mengen bei Einwirkung
von Brom auf wisserige Losungen von zimmtsauren Alkalien
in der Wirme.

Bildung des 8 Bromstyrols aus der Phenylbrommilch-
siure. — Die Phenylbrommilchsdure verhélt sich beim Er-
hitzen mit Wasser ganz analog der Phenylchlormilchséure.
Bei 2000 findet vollkommene Spallung statt in 8 Bromstyrol,
Koklensiiureanhydrid und Wasser :

G,HBroy = 6;H,;Br -+ 60, - H,0.

Die aus den Ergebnissen friherer Untersuchungen ge-
wonnene Ansicht, die Phenylbrommilchsiure sei der ent-
sprechenden gechlorten Verbindung analog constituirt, wird
durch diese Zersetzung bestdtigt. Die Structurformel der

Phenylbrommilchséure wére demnach :
6,H,. GBrH.CHOH. 66,H.

Annal. d. Chem. u, Pharn., CLLV. Bd. 2. Heft. 12
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Mit Salpetersiure und chromsaurem Kali oxydirt geht
das B Bromstyrol leicht in Benzoésiure iber. Von wein~
geistigem Kali und Cyankalium wird die Verbindung bei 200°
eben so wenig zersetzi wie das 8 Chlorstyrol.

IV. Schlufswort.

Die vorliegenden Beobachtungen iiber die Zimmisdure
und die iibrigen Verbindungen, welche damit in Zusammen-
hang stehen, erlauben die am Eingange der ersten Abhand-
lung iber diesen Gegenstand gemachté Behauptung zu recht-
fertigen, dafs die aromatischen Saurcn von zwei Gesichis-
punkten aufzufassen sind.

Man kann die Angehdrigen dicser Korperklasse als
Derivate des Benzols betrachten, in welchem ein oder mehrere
Wasserstoffatome durch Reste organischer Sduren -ersetzt
sind; die namlichen Verbindungen lassen sich andererseits
als Fettsiuren betrachten, in welche der Benzolrest oder
der einatomige Rest eines seiner Abkommlinge fir ein
Wasserstoffatom substituirend eingetreten ist.

Fiir die von mir in erster Linie beriicksichligte, die
Phenylpropionsdure, ist dieses Verhiltnifs ein besonders ein-
faches. Nach der letztern Anschauungsweise ist diese Ver-
bindung eine Propionsdure, in welcher ein Wasserstoffatom
durch den Benzolrest vertreten ist.  Diese Gruppe GgH;
markirt somit gewissermafsen eines der drei Kohlenstoffatome
der Propionséiure, und ermdglicht dadurch, dieses Atom in
den vielen Umsetzungven, deren die Sédure fihig ist, immer
wieder zu erkennen.

In den vorliegenden Untersuchungen wurde das Haupt-
gewicht auf die Verinderungen dieser Propionsdurekette gelegt,
und die dadurch gewonnenen Resultate haben erlaubt, die
Formel der Zimmisdure und ibrer niachsten Yerwandten fest-
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zustellen. Ich mochte aber noch hervorheben, dafs auch fir
die Characteristik der Propionsdure und die chemischen Um-
setzungen, welche diese Sdure zu erleiden im Stande . ist,
neue Gesichtspunkte sich ergeben, die eine Anzahl in-
teressanter Derivate derselben voraussehen lassen.

Die Arbeiten, welche diesen Abhandlungen zu Grunde
liegen, wurden theils zu Gent, theils zu Bonn in den Labo-
ratorien ausgefihrt, welche unter Leitung des Herrn Pro-
fessor Kekulé standen. Mein hochgeschitzter und be-
rithmter Lehrer hat sein Interesse an vorliegenden Unter-
suchungen in vielfacher Weise an den Tag gelegt, und seine
Anregung hat einen nicht zu verkennenden Einflufs euf die-
selben ausgeiibl. Mége es mir vergonnt sein, ihm hier meine
bleibende Dankbarkeit dafir auszusprechen.

Mittheilungen aus dem chemischen Labora-
torium in Greifswald.

69) Ueber Quecksilberditolyl ;
von Eugen Dreher und Robert Otto.

‘ . C.H, <CH3 ) '
Quecksilberditolyl, JHg . — Man erhilt diese Ver-
CHS o,
bindung - in analoger Weise wie das Quecksilberdiphenyl
durch Einwirkung von Natriumamalgam auf Bromtoluol
(CeH,Br-CH;; Siedepunkt 182 bis 183°) *), am Besten bei

#) Hiibner und Wallach haben ncuerdings (Ztschr. fiir Chemie
N. F. V, 138) angegeben, dafs in dem durch Einwirkung von

12#



