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14. Adolf Baeyer und Ludwig Landsberg: Ueber Syn-
thesen mittelst des Phenylacetylens und seiner Derivate.
[Mittheilung aus d. Chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 12. Januar.)

Das Phenylacetylen zeigt eine auffallende Neigung zu Kohlenstoff-
condensationen, wie schon der Entdecker desselben, Glaser, in seiner
denkwiirdigen Arbeit iiber die Zimmtsiure gezeigt hat. Glaser er-
hielt durch Einwirkung von Kohlensiure auf die Natriumverbindung
Propiolsiure 1), und durch Oxydation der Kupferverbindung mit Luft
das Diphenyldiacetylen 2). An diese Synthesen schliesst sich dann
noch die Darstellung des Aethylphenylacetylens an, welches Morgan
durch Erhitzen des Natriumphenylacetylens mit Jodéithyl erhalten hat3).

Wenn es sich um Synthesen vermittelst des Orthonitrophenyl-
acetylens handelt, eine Aufgabe, welcher man beim Studium der
Indigoverbindungen begegnet, so kann man sich nicht der Natrium-
verbindung bedienen, weil sich bei der Einwirkung des Natriums auf
das nitrirte Acetylen braune schmierige Substanzen bilden. In der
vorhergehenden Abhandlung ist gezeigt worden, wie man durch eine
Modification des Glaser’schen Verfahrens mittelst der Kupferverbin-
dung zum Dinitrophenyldiacetylen gelangt, und jetzt wollen wir zeigen,
dass diese Methode einer allgemeinen Anwendung fihig ist.

Diphenyldiacetylen.

Die Darstellung dieser Verbindung nach der Glaser’schen Me-
thode durch Schiitteln der in Ammoniak vertheilten Kupferverbindung
des Phenylacetylens mit Luft erfordert ziemlich lange Zeit. Die Be-
handlung der Kupferverbindung mit einer alkalischen Ferricyankalium-
13sung fiihrt auch hier bequemer zum Ziel. Wir verfahren in diesem
wie in allen folgenden Fillen in nachstehender Weise: Man trigt die
einem Molekiil des Acetylens entsprechende Menge der Kupferver-
bindung in eine kalt gesittigte und mit 1 Molekiil Kali versetzte Ld-
sung von 1 Molekiil Ferricyankalium ein und lisst stehen, bis die
voluminésen Flocken der urspriinglichen Kupferverbindung in einen
kérnigen, griinbraunen Niederschlag verwandelt sind, was in der Regel
nach lingstens 24 Stunden der Fall ist. Der Niederschlag wird ge-
waschen, getrocknet und mit einem geeigneten Losungsmittel, in diesem
Falle Alkohol, extrahirt.

1y Ann. Chem. Pharm. 154, 162,
2) Ann. Chem. Pharm. 154, 159.
3) Jahresbericht 1876, 398.
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Orthomononitrodiphenyldiacetylen.

Diese Verbindung entsteht, wenn man die Kupferverbindungen
des Phenylacetylens und seiner Orthonitroverbindung nach der Ferri-
cyankaliummethode behandelt. Bessere Ausbeute erhiilt man, wenn
man die beiden Substanzen zusammen in Alkohol 16st und sie dann
gleichzeitig mit ammoniakalischer Kupferchloriirldsung fillt; in diesem
Falle entsteht ndmlich fast ausschliesslich die gemischte Verbindung.
Ob dieser bessere Erfolg einer innigeren mechanischen Vertheilung
der Kupferverbindung zuzuschreiben ist oder der Bildung einer inter-
mediéiren Kupferverbindung

,0z:20---Cu---Cu---Cz:2C

Ce Hy( ~Cs H;

“NO;
muss unentschieden bleiben, obgleich die Beantwortung dieser Frage
fiir die Natur des Kupferchloriirs von grosser Wichtigkeit wire. Die
Existenz der eben formulirten intermedidiren Kupferverbindung wiirde
nimlich ein chemischer Beweis fiir die Zweiwerthigkeit des Kupfers
im Kupferchloriir sein.

Zur Reindarstellung der Substanz wird der Kupferniederschlag
mit Chloroform extrahirt, das Chloroform abdestillirt und der Riick-
stand aus Alkohol umkrystallisirt. Zuerst krystallisirt eine kleine
Menge der Dinitroverbindung, dann folgt die Mononitroverbindung
und in der letzten Mutterlauge bleibt etwas nicht nitrirtes Diacetylen.
Das Chloroformextrakt besteht bei Anwendung gemischter Ldsungen
zu ° aus der Mononitroverbindung. Die Bildung dieses Korpers
entspricht folgender Gleichung:

,C:z:=:CH HC:z:=C---Cs H;—2H
Ce Hy( -+
“NO,
~Cz:2C---C=::2C
=Cg Hyl, ~Cs Hs

0.2145 g gaben 0.071 g Hy O und 0.6132g CO2

Berechnet fir C;s HgNOy  Gefunden
Cc 7773 77.58 pCt.
H 3.64 3.66 »

Das Orthomononitrodiphenyldiacetylen krystallisirt aus Alkohol
in gelben Bléttchen, welche bei 145% anfangen zusammen zu sintern
und bei 154 — 155° vollstindig schmelzen. Es ist in Alkohol und
Aether ziemlich leicht, in Chloroform sehr leicht 16slich und ist wegen
dieser Eigenschaften ohne Schwierigkeit von dem in Alkohol fast un-
1slichen zweifach nitrirten und von dem in diesem Losungsmittel sehr
leicht 18slichen nicht nitrirten Diphenyldiacetylen zu trennen.
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Die oben beschriebene Substanz verdient ein besonderes Interesse,
weil sie die fiir die Indigobildung so wichtige Gruppe ::](;EOEQC-— in
einer anderen Verbindungsform wie die bisher beschriebenen Substanzen
enthilt. Concentrirte Schwefelsiure 16st dieselbe mit braunrother Farbe
auf und verwandelt sie offenbar in eine Isatogenverbindung, welche aber
leider nicht rein erhalten werden konnte. Beim Eingiessen in Alkohol
bleibt alles geléist, und bei Anwendung von Wasser erhilt man eine
rothe amorphe Masse, welche sich leicht in Chloroform 15st, aber nur
theilweise daraus krystallisirt. Wenn dieser Kérper daher auch nicht
analysirt werden konnte, so unterliegt es doch seiner Entstehung nach
keinem Zwweifel, dass er mit dem Mononitrodiphenyldiacetylen isomer
und ein Phenylacetylenylisatogen ist.
02

_/é--—é—--CE’EC—--Ce H;
CeHy< | 7
\N/

Vergleicht man diese Suhstanz mit dem Isatogensiureither, so
sollte man annehmen, dass bei der Reduktion desselben eine Kohlen-
wasserstoffverbindung des Indoxyls entstehen miisste. Es konnte in-
dessen unter den verschiedensten Bedingungen kein fassbares Produkt
erhalten werden. Zinkstaub entfirbt zwar die Losung des rothen
Korpers in Eisessig, an der Luft kehrt die rothe Farbe aber wieder,
und auf Wasserzusatz scheidet sich ein schmieriger Korper aus.

Schwefelammon verwandelt ihn in eine ziegelrothe Substanz, die
sich auch nicht zum Krystallisiren bringen liess. Eisenvitriol und
concentrirte Schwefelsdure wirken gar nicht darauf ein. Es ergiebt
sich aus diesen Beobachtungen, dass eine Substanz, welche im Isatogen-
saureiither an Stelle der Carbithoxylgruppe einen Kohlenwasserstoff
enthilt, nicht mehr im Stande ist, Indigo oder einen verwandten Farb-
stoff zu erzeugen, womit die Thatsache vollstindig iibereinstimmt, dass
die Isatogensiure, die Indoxylsdure und ihre Verbindungen nur dann
Indigo liefern konnen, wenn Gelegenheit zur Abspaltung der Kohlen-
siure gegeben ist.

Da die Dinitroverbindung des Diphenyldiacetylens sich nur sehr
schwierig reduciren lisst und die Befiirchtung nahe lag, dass ein Theil
des Wasserstoffs sich auf die Acetylengruppe werfen wiirde, wurde
die Darstellung der Diamidoverbindung des Diphenyldiacetylens aus
der Kupferverbindung des Amidophenylacetylens mittelst der Ferricyan-
kaliummethode versucht. Da hierbei der griosste Theil der Substanz
eine tiefergreifende Zersetzung erleidet, musste man seine Zuflucht zu
der Acetylverbindung nehmen.
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Den Ausgangspunkt bildete das noch nicht niher beschriebene

Orthoamidophenylacetylen.

Fein gevulvertes Nitrophenylacetylen wird mit verdiinntem Am-
moniak tibergossen und nach Zusatz von Zinkstaub einige Zeit tiichtig
geschiittelt, wobei man durch Abkiihlen eine zu starke Erwirmung
verhindern muss. Nach Beendigung der Reaktion wird die Masse im
Dampfstrom destillirt und die iibergegangene Fliissigkeit mit Aether ex-
trahirt. Zur Entfernung von etwa noch unzersetzt gebliebener Nitro-
verbindung wird der Aether mit Salzsiiure geschiittelt und die Base
aus der letzteren mit Natronlauge gefillt. Auf diese Weise erhilt man
das Amidophenylacetylen als schwach gelb gefirbtes Oel von eigen-
thimlichem, an Naphtalin erinnernden Geruch, welcher bel grosser
Verdiinnung dem der Indigkiipe gleicht. Beim Stehenlassen an der
Luft firbt sich das Oel allmihlich braun und wird dickflissig. Ein
mit Alkohol und Salzsiure befeuchteter Fichtenspan wird davon gelb
gefirbt. Die alkoholische Losung der Substanz wird von ammonia-
kalischer Silberlésung hellgelb, von ammoniakalischer Kupferchloriir-
16sung gelb gefillt. Die Silberverbindung zersetzt sich schon beim
Trocknen und verpufft beim Erhitzen; die Kupferverbindung ist be-
stindiger.

Das salzsaure Salz wird beim Verdunsten der wissrigen Lo-
sung als gelbe Krystallmasse erhalten, welche in Wasser leicht 1&slich
ist und sich beim Eindampfen der Ldsung zersetzt.

I 0.1575 g gaben 0.1462 g Chlorsilber,

II. 0.2187g » 0.1121 g Wasser und 0.4978 g Kohlensiiure.

Berechnet Gefunden

fiir CgHgNCl I II
C 62.54 — 62.09 pCt.
H 5.21 — 571 »
Cl 23.13 22.99 — >

Die Acetylverbindung bildet sich beim Zusammenbringen der
Base mit Essigsdureanhydrid unter Wirmeentwickelung. Die Substanz
krystallisirt aus Wasser in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 75°

0.1909 g lieferten 0.1040 g Wasser und 0.5267 g Kohlensiure.

Berechnet
fir CroHoNO Gefunden
C 75.47 75.22 pCt.
H 5.66 6.02 »

Die Kupferverbindung ist gelb, die Silberverbindung gelblichweiss.

Orthodiamidodiphenyldiacetylen.
Die Acetylverbindung dieses Korpers wird durch Behandlung der

Kupferverbindung des Acetylamidophenylacetylens nach der Ferricyan-
kaliummethode erhalten. Der Kupferniederschlag wird mit Chloroform
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ausgezogen und das Extrakt aus Alkohol umkrystallisirt. Die so
erhaltene, undeutlich krystallisirte, gewdhnlich rothgefirbte Substanz
wird durch Kochen mit gleichen Theilen Wasser, Schwefelsiure und
Alkohol verseift. Nachdem alles in Lésung gegangen, wird die
Fliissigkeit in Wasser gegossen, wenn néthig filtrirt, und die Base mit
Ammoniak gefillt. Der gelbe, amorphe Niederschlag verwandelt sich
beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in sehr lange, gelb-
liche Nadeln vom Schmelzpunkt 128° In Wasser ist die Base un-
18slich, in Alkohol, Aether und Siuren leicht 15slich.

0.1917 g gaben 0.0915 g Wasser und 0.5825 g Kohlensiure.

Berechuet
fir CuoHya Ns Gefunden
C 82.76 82.88 pCt.
H 5.17 532 »

Die Formel der Substanz ist also:
C=z2C--C=:=0_
CoHa2ny, NH,~> CoHs.
Das salzsaure Salz, durch Verdunsten im Vacuum erhalten,
bildet undeutliche, farblose, in Wasser leicht 16sliche Krystalle.
0.1795 g gaben 0.1655 g Chlorsilber.

Berechnet
fir OreHig Ny . 2HCI Gefunden
Cl 23.98 92.84 pCt.

Die Diacetylverbindung erhilt man am leichtesten rein durch
Behandeln der Base mit Essigsiureanhydrid. Sie erscheint dann in
langen, farblosen, starkglinzenden Nadeln, welche sich am Licht
schnell schén rosenroth firben. Schmelzpunkt 231°,

0.2102 g gaben 0.1g HaO und 0.583 g COs.

Berechnet
fiir CieHioNz.2CyH;0 Gofunden
C 75.95 75.64 pCt.
H 506 598 »

Die Base konnte auf keine Weise in Indigo oder einen ver-
wandten Kérper iibergefithrt werden.

Der Rest des Nitrophenylacetylens lisst sich nach der beschrie-
benen Methode iibrigens auch mit Gruppen aus der fetten Reihe ver-
kniipfen. So wurde eine derartige Substanz bei der Behandlung eines
Gemisches der Kupferverbindungen des Nitrophenylacetylens und des
Acetessigesters erhalten. Néhere Mittheilung iiber diese, sowie &hn-
liche Synthesen mittelst des Phenylacetylens stehen in Kiirze bevor.





