604, ¥F. Krafft und G. Heizmann: Ueber Derivate des
Tetradecylacetylens.

(Eingegangen am 14. December.)

Das chemische Verhalten eines sehr hochmolekularen Acetylens
ist bisher noch nie genauer studirt worden. Wir haben einen selchen
Kohlenwasserstoff in dieser Richtung untersucht.

Tetradecylacetylen, Ci4Hz.C: CHY), vereinigt sich mit Brom
unter geeigneten Bedingungen zu einem Tetrabromid. 2g Tetradecyl-
acetylen wurden in eine kleine Einschmelzréhre gebracht, der feste
Kohlenwasserstoff durch eine Kiltemischung gekiiblt und langsam
und tropfenweise 2 Mol -Gew. trocknen Broms zugegeben. Das Reac-
tionsgemisch liess man in der langsam schmelzenden Kilte-
mischung einen Tag lang bei Lichtausschluss stehen. Dann wurde
das Rohr zugeschmolzen, zuerst 6 Stunden im Wasserbad auf 409,
hierauf langsam innerhalb 2 Stunden auf 60° erwdrmt und bei der
letzteren Temperatur wibrend 40 Stunden gehalten, immer unter Aus-
schluss von Licht, um Triibung und Zersetzung zu vermeiden. Dabei
ging die anfangs tiefbraune Farbe des Oeles in eine rothe iiber; um
die letzten Spuren des iiberschiissigen Broms wegzunehmen, wurde
im Exsiccator bei 15 mm Druck getrocknet, bis die wiederholte Wi-
gung Gewichtsconstanz ergab, und dann die nahezu farblose, unter
15 mm Druck nicht destillirbare Fliissigkeit analysirt.

0.3092 g Shst.: 0.4282 g AgBr.

CisH3pBry. Ber. Br 5894, Gef. Br. 58.93.

Zur Darstellung der Kupferverbindung C;¢Hg.C:C.Cu.0H
bringt man eine abgewogene Menge des Kohlenwasserstoffs in ein
Glidschen mit Glasstopfen und versetzt mit einer ammoniakalischen
Kupferchloriirldsung in berechneter Menge. Das Reactionsgemisch
wird dann mittels einer Schiittelmaschine in lebhafte Bewegung ver-
setzt, worauaf sich nach einigen Stunden eine feste gelbgriine Masse
ausgeschieden hat, die abfiltrirt, mit Wasser, Alkohol und Aether
gewaschen und im Vacuumexsiccator getrocknet wird.

0.4820 g Shst.: 0.1284 ¢ CuO.

CisH23.C:C.Cu.OH. Ber. Cu 21.07. Gef. Cu 21.28.

Das Quecksilbersalz C;¢Hse.C:C.Hg.Cl wird ganz analog dem
beim Kupfersalz beschriebenen Verfahren aus Tetradecylacetylen und
einer 5-procentigen Sublimatlésung als rein weisser Kérper erhalten
und wie die vorige Verbindung gewaschen und getrocknet.

0.5032 g Sbst.: 0.2523 g HgS, 0.1568 g AgClL

Cu HQ‘!CC.HgCl Ber. Hg 43.82, Cl 1.76.
Gef. » 43.22, » 7.69.

1} Diese Berichte 25, 2215,
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Das Quecksilbersalz C;4Hg.C:C.Hg:.NO3 wurde erhalten,
indem man einige Tropfen Tetradecylacetylen mit einer concentrirten
Losung von Mercuronitrat wihrend eines halben Tages an der
Schiittelmaschine in lebhafte Bewegung versetzt. Weisser, am Licht
rasch grau werdender Korper. Zur Analyse wurde das Salz mit
Schwefelwasserstoff zerlegt.

0.4065 g Sbst.: 0.2736 g Hg$S.

C14Hg9.C: C.Hgy.NO;. Ber. Hg 58.57. Gef. Hg 58.02.

Tetradecylacetylennatrium, Cy4Hgs.C :C.Na, wird auf fol-
gende Weise dargestellt. Man bringt die abgewogene Menge Kohlen-
wasserstoff in eine kleine Bombe und triigt wenig mebr als die be-
rechnete Menge mdglichst fein zerschnittenen Natriums ein, wobei
eine schwache Gasentwickelung aoftritt. Um alle Luft und alle
Feuchtigkeit auszuschliessen, wird die Bombe bis auf 15 mm Druck
evacuirt und zugeschmolzen. Hierauf erwirmt man in einem Oelbade
etwa 3 —5 Stunden auf 120° so lange, bis die Masge vollstindig
homogen und fest geworden ist. Das Tetradecylacetylennatriam wird
als gelblich-weisser Korper erhalten, der bei 2509 noch nicht schmilzt.
Durch Feuchtigkeit, auch schon durch Weingeist, wird es, unter Ab-
scheidung von Tetradecylacetylen, sofort zersetzt.

0.3736 g Sbst.: 0.1117 g NuagS0;.

CisHg.C:C.Na. Ber. Na 9.43. Gef. Na 9.6,

Nitrotetradecylacetylen, CigHs.NOs..

Zur Nitrirung des Tetradecylacetylens wurden 5 g desselben in
einen Reagenscylinder gebracht und dazu langsam bei einer Tempe-
ratur von — 16° tropfenweise 25 g rauchende Salpetersiiure zugegeben,
sodass keine Oxydationsgase auftraten. Das rothgelbe Reactions-
gemisch wurde zuniichst in schmelzendem Eis stehen gelassen und
dann 30—40 Stunden bei Zimmertemperatar mittels einer Rihr-
maschine in lebbafte Bewegung versetzt; eine lingere Einwirkung der
Salpetersiiure erhoht die Ausbeute wesentlich. Schliesslich werden
kleinere Eissticke in den Reagenscylinder eingetragen, worauf sich
ein Kérper von butterartiger Consistenz abscheidet, der sich in der
Kilte abfiltriren und mit Eiswasser bis zur neutralen Reaction aus-

waschen lidsst. — Das hierauf fester gewordene Product wird abge-
presst und im Vacuumexsiccator getrocknet.

0.1824 g Sbst.: 0.4841 g COs, 0.1738 g HsO. — 0.1724 g Sbst.:
0.0088 g N,

C]g HQQNOQ. Ber. C 71.82, H 1095, N 5.24.
Gef, » 72.38, » 10.70, » 5.10.
Amidotetradecylacetylen, Ci4Hsg.C: C.NH,, fiess sich fol-
gendermaassen darstellen. 0.2 g Nitrokérper wurden in 4 g Eisessig
gelost, mit 1 g Zinkstaub versetzt unter anfinglich starkem Um-



schiitteln. Dawvn wurde das Reactionsgemisch 4 Stunden lang imn
Oelbade in gelindem Sieden erhalten, bei einer Oelbadtemperatur von
1200, Der iiberschiissige Eisessig wurde nach Abdecantiren vom
Zink unter 15 mm Druck bei 50—60° abdestillirt. Auf Wasserzusatz
schied sich dann ein leicht filtrirbares und trocknendes grauweisses
Product ab.

Da es nicht méglich war, den Amidok6rper durch das in Aether
leicht ldsliche und durch Wasser zersetzliche Chlorhydrat hindurch
zu reinigen, wurde derselbe unter 15 mm Druck rectificirt, und man
erhielt auf diese Weise ein bei 41—429 schmelzendes, weisses Pri-
parat, das einen Siedepunkt von ca. 195° unter 15 mm Druck hatte.

0.1462 g Sbst.: 04348 g COp, 0.175 g H30. — 0.1276 g Shet.:
0.00809 g N,

CisHgo.NH,. Ber. C 80.89, I 13.19, N 5.2,
Gef. » 81.10, » 13.41, » 6.34.

Der Amidokérper wurde in Alkohol gelist, die berechnete Menge
von Platinchlorid zugefiigt und die Lésung mit Wasser versetzt, worauf
sich ein gelber, flockiger Niederschlag absetzte, der auf einem Filter
gesammelt und mit Wasser gewaschen wurde. Die Analyse des ex-
siccatortrocknen Préparats gab die erwarteten Zahlen.

0.3987 g Sbst.: 0.09125 g Pt.

(CmH:ﬂN.HCl)gPtCh. Ber. Pt 22.03. Gef. Pt 22.8.

Tetradecylacetylensulfosdure, CysHz0.C:C.S03H.

Da die Einwirkung des Schwefelsinreanhydrids auf den Kohlen-
wasserstoff zu heftig verlduft, behandelt man das Tetradecylacetylen
mit concentrirter Schwefelsdure unter gleichzeitiger Wasserkiihlung.
Nach Verlauf von etwa 2 Stunden entsteht eine rothe Lsung, die
man nach der Verdiinnung mit Wasser durch Natronlauge schwach
alkalisch macht und mit Kochsalz ausfillt. Dann 18st man den ab-
filtrirten, weissen Niederschlag in viel Wasser und erwirmt auf
hichstens 25° da sich sonst das entstandene CjyHzg.C: C.803Na zum
Theil zersetzt, was an dem aufschwimmenden Oel zu erkennen ist.
Die so erhaltene Losung wurde mit heisser Chlorbaryumlésung ver-
setzt, der weisse, flockige Niederschlag abfiltrirt, getrocknet und ana-
lysirt.

0.2032 ¢ Shst.: 03850 g CO;, 0.1485 g H,0. — 04125 g Sbst.:
1.1297 g BRSO4.

(CmHggSOg)nBa. Ber. C 51.88, H 7.91, Ba. 18.56.
Gef. » 51.67, » 8.19, » 18.49.

Tetradecylacetylencarbonsidure; Ci4Hy.C:C.COsH.

Man bringt 4—5 g Tetradecylacetylen in eine kleine Saugflasche,
deren seitlicher Ausfluss mit einem gut schliessenden Druckschlauch
mit eingesetztem Glasstab verschlossen ist. Dazu giebt man die be-
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rechnete Menge Natrium in kleinen, diinoen Scheiben und fiillt den
Kolben mit trockuem Kohlendioxyd. Hierauf wird wihrend 4—
5 Stunden auf 1209 erhitzt und dann langsam ein scharf getrockneter
Kohlensiurestrom iiber das entstandene Tetradecylacetylennatrium ge-
leitet. Dabei bilt man das Natriumsalz auf einer Temperatur von 1307,
ebenfalls 4—5 Stunden lang, und lisst zuletzt im Kohlendioxydstrom
erkalten.

Aus der harten Salzmasse entfernt man die unzersetzt geblie-
benen Natriumkiigelchen mit einer Pincette, zerstort die letzten Metall-
spuren durch Alkobol und nimmt die Natronseife in warmem Wasser
auf, indem man den Alkohol wieder verdampft. Aus der gut abge-
kiiblten L&sung scheidet Salzsiure einen flockigen, weissen Nieder-
schlag aus, den man leicht abfiltriren und abpressem kann. Man
erhiillt auf diese Weise aus 1 g Tetradecylacetylen meist 0.4 g
Siure.

0.1475 g Sbst.: 0.4160 g COs, 0.1568 g H,0.

C]sH?o.COnH. Ber. C 76.61, H 11.38.
Gef. » 7692, » 11.91.

Die Tetradecylacetylencarbonsdure oder Tetradecyl-
propiolsdure, aus 50-procentigem Weingeist umkrystallisirt, bildet
eine weisse, blittrig-krystallinische Masse vom Schmp. 44—45°". Sie
ist in Wasser unléslich, in Alkohol und Aether leicht léslich. Bei
der Destillation unter 15 mm Druck zersetzt sie sich nahezu glatt in
Kohlensidure und Tetradecylacetylen, welches mit alkoholischem
Silbernitrat den bereits friiher (1. c.) beschriebenen Niederschlag
C“Hgg.CfC.Ag, AgNOz giebt.

Aus der schwach erwirmten, fast neutralen Losung der Carbon-
siure in Ammoniak fillt durch Silbernitrat tetradecylpropiol-
saures Silber, C4Hy.C:C.CO; Ag, in traubenformigen Aggregaten
mikroskopischer, kugeliger Theilchen. Am Licht firbt es sich erst
nach mehrtigigem Stehen, schmilzt dagegen bei 67¢ zu einer bell
gelben Fliissigkeit, die sich dann rasch schwirzt.

0.1989 g Shst.: 0.0574 g Ag.

C]GHQ{).CO?Ag. Ber. Ag ‘28.92. Gef. Ag 28.86.

Auch das Calcinum- und Baryum-Salz werden durch Doppel-
zersetzang als mikrokrystallinische, traubige Aggregate ausgefillt und
entsprechen der Formel C;4Hy.C:C.COzMe.

Zur Darstellung von Tetradecylpropiolamid, C,4Hz.C:C.
CO.NH;, wurde das vorsichtig hergestellte Reactionsgemisch aus dqui-
valenten Mengen Tetradecylpropiolsiure und Phosphorpentachlorid
in concentrirte Ammoniaklosung getropft, die in einer Kiltemischung
stand. Der weisse, flockige Niederschlag wurde in der Kilte abfiltrirt,
und aus wenig absolutem Alkohol in feinen, flachen Krystallblittchen
vom Schmp. 76—779 erhalten, deren Zusammensetzung der obigen



Formel entsprach. Die gleichfalls' analysirte Benzoylverbindung
C1aHy . C:C.CO.NH.COCsgHy schmolz bei 114—115" — Das fir
die Darstellung des Amids benutzte rohe Chlorid l#isst sich im luft-
verdiinnten Raume vom Phosphoroxychlorid befreien und vermittelst
Aluminiumchlorid mit Benzol combiniren. Das so erhaltene, unrein
sehr unbestindige Keton, C;4Hgy.C:C.CO.CsH;s, liess sich im Va-
cnum der Quecksilberpumpe durch Destillation reinigen. Dieses Keton,
das Tetradecylbenzoylacetylen, ging bei einer SteighGhe der
Dimpfe von 40 mm und gelbgrinem Kathodenlichte constant bei
145° (uncorr.) iiber und erstarrte in der Vorlage rasch ‘zu einer
gelblich-weissen, wachsartigen Masse von der obigen Zusammen-
setzung.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

605. H. v. Pechmann und Emil Burkard:
Zur Stereoisomerie der beiden Crotonsiuren und iiber 4-Methyl-
pyrazol-5-carbonsiure!).
fAus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.]

(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Ruff)

Lisst man Diazomethan auf Maleinsiureester einwirken, so ent-
steht der nimliche Pyrazolin - 4.5 - dicarbonsidureester, welcher von
H. v. Pechmanun?®) friher aus Fumarsiureester erhalten worden ist3).
Dieses Resultat barmonirt mit der Beobachtung E. Buchner’s?), dass
Maleinséure- und Fumarsdure - Ester durch Addition von Diazoessig-
ester identische Pyrazolintricarbonsiureester liefern. Es folgt daraus
auf’s Neue die Structuridentitit von Malein- und Fumar-Siure, und
nebenbei ergiebt sich, dass die sterischen Verschiedenheiten der beiden
Siuren in den Additionsproducten mit Diazomethan nicht erhalten
bleiben.

Die Isomerie der beiden Crotonsduren ist nach J. Wisli-
cenus bekanntlich ebeufalls sterischer Art, und seit der Entdeckung

) 18. Mittheilung iiber Diazomethan. ) Diese Berichte 27, 1890.

3 6 g Maleinsauremethylester lieferten ebenso glatt wie Fumar-
sdureester durch Addition von Diazomethan 6 g reinen Pyrazolin-4.5-
dicarbonsiuremethylester vom Schmp. 97° und allen verlangten
Eigenschaften.

C7 HmO;N-_). Ber. C 45,2, H 5.4. N 15.1.
Gef. » 45.1, » 5.6, » 15.1.
) Ann, d. Chem, 2738, 245; 284, 219.





