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schlag, bevor e r  auf das Filter gebracht wird, mehrere hlale mit heissem 
Wasser zu decantiren. Die Weiterbehandlung des Mangannieder- 
schlages bis zur Wagung geschah wie in der vorigen MittLeilung 
angegeben. 

In dem eirigedampften Filtrat vom Mangan wurde das Chroniat 
durch Erwlrmen mit einigen Cubikcentimetern reinen Wasserstoff- 
superoxydes in  Chromoxydsalz verwandelt. Die dabei anfanglich ent- 
stehende blaue Ueberchromsaure zerfallt unter Sauerstoffentwicke- 
lung in griines Oxydsalz; das Wasserstoffsuperoxyd wirkt also 
hier, wie nuch sonst iifters, erst oxydirend dann reducirend, eine Eigen- 
schaft die den Persulfaten nicht zukommt. Die Ueberfuhrung in  
Chromoxyd ei folgte durch Animoniak in der gewiibnlichen Weise. 

Die Manganniederschlage zeigten nach dem Glijhen Rtets kirsch- 
rothe Farbe, wahrend in einem SalpetersLureauszug aus dem gegluhten 
Chromoxyd durch Erwarmen mit Persulfat und einem Tropfen Silber- 
nitratlosung hochstens Spiiren yon Mangan nachgewiesen werden konnten. 

0.5318 g Mn(NHd2 (SO&. 6 HnO + O.OGG8 g KsCrz07 (= 17.0 ccm der 
Liisuog) = 0.5986 g Sbst.: 0.1041 g Mns 0 4  = 0.0968 g MnO = 16.18 pCt. MnO 
(ber. 16.13 pCt.) und 0.0348 g C r 2 0 3  

0.3789 g Yn(NEda (SO&. G Ha0 + 0.0845 g I'GCra07 (21.5 ccm Losung). 
= 0.4634 g Sbst.: 0.0740 g Mu301 = 0.0688 g MnO = 14.85 pet. MnO (ber. 
14.55 pCt und 0.0437 g Crs03 = 9.43 pCt. era03 (ber. 9.43 pCt.). 

0.3525 g Mu(NH& (S04)g. 6 Ha0 + 0.180s g KsCra07 (46.0 ccm Losung). 
= 0.5333 g Sbst.: 0.0688 g Mn3Os = 0.0640 g MnO = 12.00pCt. MnO (ber. 
12-00 pCt.) und 0.0930 g Ct-203 = 17.44 pCt. CraOd (ber. 17.53 pCt.). 

Ueber weitere Trennungen des Mangans von anderen Metallen 
werden wir in  Kiirze berichten. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium ron Dr. D i t t r i c h .  

5.81 pCt. c1-103 (ber. 5.78pCt.). 

61. Max Sl immer: Ueber Phenoxyathylen, Phenoxyacetylen 
und ihre Derivate. 

[Vorlaufige Mittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, The University 
of Chicago.] 

(Eingegangen am 10. Januar 1903). 
A.  S a b a n e j e f f  und P. D w o r k o w i t s c h ' )  geben a n ,  dass das 

unsymmetrische Dibromphenoxyathylen , mit alkoholischem Kali  be- 
handelt, Bromwasserstoff verliert und Brornphenoxyacetylen bildet. Auf 
Versnlassung yon Prof. N e f  habe ich nun, in der Hoffnung, die Sa-  
b m e j  eff'sche Verbindung als Ausgangsrnaterial fiir eine Untersiichung 

I )  Ann. d. Cheru. 216, 283 [1882]. 
Rericlite d. I). chern. Gesellseliaft. Jahrg. XXXVT. 19 
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tles Phenoxyacetylens und seiner Derivate benntzen zu kiinnen, das weiter 
Studium dieses Gegenstandes aufgenommen. Es geIang aber nicht, die 
l'ersuche von S a b a n e j e f f  und D w o r k o w i t s c h  zu wiederholen, und 
das gewiinschte Phenoxyacetplen mnsste anf anderem Wege dargestellt 
werden. D a  die Untersnchungen schon seit zwei Jahren nicht weiter 
verfolgt worden sind, miichte ich das Resultat derselben jetzt kurz 
veriiffentlichen: ich hoffe, in der nzchsten Zeit mehr iiber diesen in- 
teressanten Gegenstand berichten zu konnen. 

I. U n s y m m e t r i s c h e s D i b r o m  p h e n  o x y ii t h y l e  n , 
BreC : CH.OCsH5. 

Dasselbe wurde dargestellt durch Behandeln einer alkoholischen 
Losung von Tribromathylen niit Phenolkalium. Da die Darstellung 
yon Tribromathylen uod die Umwandlung in Dibromphenoxyiithylen 
nach einer modificirten Methode geschah, will ich sie kurz anfiihren. 

T r i b r o m i i t h y l e n  wird am besten durch Einwirkung r o n  alkoho- 
lischem Kali auf Acetylentetrabromid dargestellt. Zu diesem Zweck 
wird dasselbe rnit 1.5 Volnmen starkem Alkohol gernischt nnd unter 
guter Kiihlung langsam rnit einem Mo1.-Gew. alkoholischem Kali be- 
handelt. Die Einwirkung geschieht momentan, und ein dicker Brei 
fallt aus. Das Ende der Reaction wird durch das Auftreten einer 
alkalischen Reaction angezeigt. Die schwach alkalische Losnng wird 
jetzt in vie1 kaltes Wasser gegossen, das ausgeschiedene Oel zrb- 
gehoben und fractionirt. Bei gut gelungener Operation betriigt die 
Ausbeute 360 g aus 500 g Acetylentetrabromid. 

Zur Umwandlung in D i b r o m p h e n o x y a t h y l e n  werden 68 g 
1 ribromlthyIen rnit einer kalten Liisung van 40 g Phenolkaliuin 

in 60 g absolntem Alkohol allmlhlich auf 1000 erwarmt. Nachdem 
das Gemisch zwei Stunden auf diese Temperatur erhitzt war, wurde 
es  in  300 ccm kaltes Wasser gegossen nnd nach Zugabe von 50 ccm 
Aether niit verdiinnter Kalilauge von Phenol befreit. Es wird d a m  
rnit Chlorcalcinm getrocknet und unter vermindertem Druck fractionirt. 

So dargestellt bildet das Dibromphenoxpathylen einen weissen, 
krystallinischen KGrper, dessen Schmp. 37-  380 und andere Eigen- 
schaften rnit der Beschreibung yon S a b a n e j e f f  nnd D w o r k o w i t s c h  
iibereinstimmen. Die  Ausbeute an reinem Product, Sdp. 1-130 bei 
25 mm Druck, betrcig 83 pCt. der Theorie. 

r , .  

E i n w i r k u n g  r o n  a l k o h o l i s c h e m  K a l i  a u f  u n s y m m e t r i s c h e s  
D i b r o  m p h e n o  x y ii t h y l e n .  

Trotz aller Bemihung war es unmiiglich, durch Einwirkung von 
alkoholischem Kali auf Dibromphenoxyathylen Bromphenoxyacetpleri 
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darzustellen. Das folgende Experiment ist typisch fur eine lange 
Reihe ahnlicher Versuche: 20 g Dibromphenoxyathylen wurden mit 
einer Liisung von 1 Mo1.-Gew. Kali in 30 ccm absolutem Alkohol 
vermischt und im rerschlossenern Rohr 7 Stunden auf 1100 erhitzt. 
Hierauf wurde das Rohr geoffnet, die neutrale Fliissigkeit von den1 
gebildeten Bromkalium (7.5 g)  abfiltrirt und mit 500 ccrn Aether ver- 
setzt. Aus der atherischen Liisung wurdcn mittels Kalilauge 4.35 g 
Phenol gewonnen. I m  Aether blieben 10.5 ,g eines stark riechenden 
Oels, das nater 760 mm Drwk bei 158.2O siedete. Zur Analyse wurde 
d a s  frisch dest i l l i te  Oel rnit Bleichromat verbrannt : 

0.2100 g Sbst.: 0.2199 g C o t ,  O.OS07 g HJO. 
CkH709Br. Ber. C 2S.74, H 4.19. 

Gef. n 28 59, 4.26. 
1 g des oben analysirten Oels wurde in der Kalir mit starkem 

Aniinoniak geschiittelt, bis alles in  Losung ging Durch freiwilliges 
Vrrdunsten der Losung und Auskochen mit Benzol wurden 0.4 g 
reines Monobromacetamid, Nadeln vom Schmp. 89", erhalten: es war  
in jeder Beziehungj rnit einem Praparat  nus Bromessigester identiscli. 

Die Bildung von Bromessigeater ails unsymmetrischem Dibrom- 
phenoxyathylen iut wohl durch eine Abspaltung von Bromwasserstoff 
and intermediare Entstehung des gewiinschten Brornphenoxyacetylens 
zu erkl l ren,  welches dann unter Aufnahme von Alkohol in ein De- 
rivat drr Brom - Orthoessigsaiure bezw. Bromessigester und Phenol 
iibergeht. 

Aehnliche Versuche sintl durch Nef I )  rnit dem entsprechenden 
Aethoxykiirper ausgefiihrt worden, und zwar rnit ganz ahnlichern Rr- 
sultat. Er rrhielt namlich Aethoxyessigester. 

E i n  w i r  k u n g  v o n N a t r i u  rn a u  f I3i b r  o m p h e n o x y a t  h y 1 e 11. 

Versuche, das  Natriumphenoxyacetglen durch Einwirkung yon me- 
tallischem Natrium auf Dibromphenoxyathylen darzustellen , waren 
nur theilweise erfolgreich. 

20 g Dibrompbenoxyacetylen werden in 40 ccm absolutem Aether 
geliist und 7.2 g (3 Mol.) Natrium in Form von Draht  zngegeben. 
Das Gemisch wird an einen kalten Ort gestellt, worauf nach 20 Stdn. 
das Natriurn in  ein hlaues Pul re r  rerwandelt ist. In einem Fall, wo 
der i n  Freiheit gesetzte Wasserstoff gemessen wurde, stellte es sich 
heraus, dass 30 pCt. des von der Theorie verlangten Wasserstoffs in 
einer Nebenreaction verbraucht wurden. Nachdem das Natrium ver- 
braucht war ,  wurde das Gemisch niit kaltem Wasser sorgfaltig zer- 
setzt, die iitherische Liisung der Zersetzungsproducte gewaschen und 

l) Ann. d. Chem. 298, 334 [1897]. 
I $ *  
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mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Aet hers 
blieb ein hellgetbes Oel zuruck. Dasselbe siedet untcr 15 mm Druek 
bei 60" und zersetzt sich schon nach kurzem Stehen. Es zeigte alle Re- 
actionen eines Acetylenderivates und hatte einen eigenthiimlichen Ge- 
ruch. iihnlich dem Phenylacerylen. Das Silbersalz wurde durch Ver- 
wandlung in Chlorsilber analysirt : 

0.3194 g Sbst.: 0.2038 g AgCI. 
AgCaOCsH5. Ber. Ag 48.00. Gef. hg 48.03. 

Da die Methode zur Darstellung von Phenoxyacetyleu aus Di- 
bromphenoxyathylen wegeii der geringen Ausbeute nicht praktisch war, 
mussten andere Wege eingeschlagen werden. 

2 .  U e b e r  R e a c t i o n e n  d e s  T r i b r o m p h e n o x y a t h y l e i i s ,  
Brz C : CBr. OC, Hs. 

Sabnne je f f  und Dworkowi t sch ' )  wollen durch Addition von 
zwei Molekiilen Brom an' Broinphenoxyacetylen einen Korper erhalten 
haben, den sie als P e h t  a b rom p h e n o x y a t h a n ,  Brj C . CBr2.OCsH6 
auffassen. Urn auch diese Angabe einer weiteren Priifung zu unter- 
werfen, babe ich rersucht, das Pentabrornphenoxyiiithan au f  anderem 
Wege darzustellen, urn ea mit dem Korper von S a b a n e j e f f  und 
D n o r k o w i t s c h  zu vergleichen. Zu diesem Zweck wurde die Ad- 
ditiou von Rrom an TI ibromphenoxyathylen versucht, aber mit nega- 
tirem Resultat. Ilas T r i b r o m p h e n o x y i i t h y l e n  wurde auf fol- 
geitdem Wege dawgestellt: 

50 g unsymmetrisches Tetrabromphenoxyathan , dargestellt nacli 
der Methode yon S a b a n e j e f f  und D w o r k o w i t s c h  I) werden in, 
75 ccm warmem Alkohol gelost und 1 Mo1:Gew. Kali in 50 ccrn Alko- 
hol zugegeben. Das Gemisch wird sogleich neutral und scheidet vie1 
Brornkaliuui ab. Wird dasselbe in Wasser gegossen, so fd l t  das Tri- 
brornphenoxyit hjlen krysttlllinisch a u s  und kann durch Uurkrystalli- 
siren aus Aether-Ligroi'n gereinigt werden. Es schmilzt bei 94O, cow. 
Zur Analyse wurde dasselbe fiber Schwefelsaure getrocknet : 

1.1359 g Shst. (durch Kalk zersetzt) verbrauchten 96.4 ccm * 1o-AgN03. 
- 0.5821 g Sbst.: 0.5679 g COs, 0.0801 g HaO. 

Ce850Br3. Ber. C $6.89, H 1.40, Br 6i .22.  
Gef. )) 26.61, B 1.54, B 67.59. 

Alle Versuche, Brom an das Tribromphenoxyathylen nuzulagern, 
waren erfolglos. Ich glaiibe rnich deshalb berechtigt anzunehmen. 
dass S a b a n e j e f f  und D w o r k o w i t s c h  sich bezuglich des Brnm- 
Ilhenoxyacetylens getiiuscht haben, und dass ihr Kiirper trotz ihrer 
Analyse etwas Anderes war. 

1) Ann. d. Chem. 216, 283 [1882]. 
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Mit Natrium giebt Tribromphenoxyathylen, ahnlich dem Dibrom- 
phenoxyathylen , eine Verbindung , die man als Natriumphenoxyace- 
tylen anspreehen kann. Wird dasselbe aber mit Wasser zersetzt, so 
ist die Ausbeute an freiem Phenoxyacetylen immer sehr gering. Dass 
dies von der Einwirkung des Wassers herriihrt, zeigt der folgende 
Versuch : 

20 g Tribromphenoxyiithglen werden in 60 ccm Aether geliist 
und 8 g (4 Mol.) Natrium zugegeben. Nachdem das Natrium ver- 
schwunden ist , werden 10 g Benzoylchlorid langsam unter guter 
Kuhlung zugegeben. Nach einer Stunde wird das Reactionsgemisch 
in Wasser gegossen, die Sitherische Liisung gewaschen und iiber 
Chlorcalcium getrocknet. Nach Abdampfen des Aethers hinterblieben 
12 g eines Oels. In vacuo destillirt, siedete dasselbe unter 20 mm 
Druck bei 178-179O und schmolz bei 69O. Ausbeute an reinem 
Product 9.8 g= 90 pCt. 

Nnch der Analyse ist der Kiirper B e n z o y l - p h e n o x y a c e t y l e n .  
0.3039 g Sbst.: 0.9202 g COP, 0.1300 g € 3 2 0 .  

CSHSO. C i C.CO.C,H,. Ber. C SLOS, H 4.50. 
Gef. 3 SO.Sfi, )) 4.64. 

3. 01 -Bromphenoxya thy len  u n d  se ine  Der iva t e .  
Ein geeignetes Ausgangsmaterial zur Darstellung ron Phenoxy- 

acetylen fand sich endlich in dern a-Bromphenoxyathylen. Dieser 
Kiirper ist schon von Sabane je f f ' ) ,  obwohl in sehr unreinem Zu- 
stande, dargestellt worden. Die folgende Methode eigurt sich am 
beaten fiir die Daratellung griisserer Mengen desaelben. 

Eine Liisnng von 50 g Acetylendibromid in 100 ccm absolutem 
Alkohol wird in einem starken Rohr mit 4-5 Mol..Gew. festem Phenol- 
kalium rasch eingeschmolzen. Das ltohr wird in der Halte aufbe- 
wahrt, bis Alles in Losung gegangen ist, und dann 12 Stunden auf 
looo erhitzt. Der Inhalt wird jetzt in 300 ccm Wasser gegossen, das 
abgeschiedene Oel mit verdiinnter Kalilauge bis zur Entfernung dea 
Phenols gewaschen, getrocknet und unter verminderteni Druck destil- 
girt. So wurden ca. 30-35 g eines Oeles vom Sdp. 115-116O unter 
15 mm Druck erhalten. Dasselbe ist dickfliissig, wird nicht feat und 
bat das spec. Gew. d:4 = 1.466. Zur Analyse wurde das frisch destil- 
lirte Oel beuutzt. 

0.4932 g Sbat.: 0.4654 g AgBr. - 0.3627 g Sbst.: 0.6389 g (302, 0.1203 g 
Ha 0. 

CsH7OBr. Ber. C 48.20, H 3.52, Br 40.20. 
Gef. x 48.10, 3.67, n 40.16. 

I) Ann. d. Chem. 216, 276 [1882]. 
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m-Bromphenoxylthylen addirt Brom sehr leicht unter Bildung 
von asymm. T r i  br o m  p h e n o x y  a t  h a n ,  HBr2 C. C A B r .  OCsH5. Das- 
selbe ist ein dickes Oel, Sdp. 191O bei 15 nim Druck. 

0.3101 g Sbst. (durch Kalk zersetzt) brauchtm 25.77 ccm 

Ber. C 26.71, H 1.95, Br 66.55. 
Gef. B 26.55, B 1.97, n 66.51. 

ro-AgN03. - 
0.2877 g Sbst.: 0.2805 g COa, 0.0504 g HaO. 

CsH7OBI-S. 

Mit alkoholischem Knli behandelt, verliert es 1 Mol. Broinwasser- 
stoff unter Bildung von P h e n o x y a c e t y l e n d i b r o n l i d  (symm. Di- 
b r o m p h e n o x y a t h y l e n ) ,  HBrC:CBr.OCsHs. Dasselbe ist ein Oel, 
das in einer Kaltemischung nicht fest wird. Es riecht seinem Isomeren 
sehr ahnlich, siedet aber h8her, namlich unter 25 mm Druck bei 155.S0 
und besitzt das spec. Gewicht dll = 1.805. Das Oel wurde nicht analy- 
sirt; aber seine Umwandlungen und Darstellungsweise lassen keinen 
Zweifel uber seine Constitution. Es addirt Brom unter Bildung eines- 
Oels, das unter 15 mm Druck bei 2010 siedet (symm T e t r a b r o m -  
p h e n o x y a t h a n ) .  Dieses verliert dureh Rehandeln mit alknholischem 
Kali Bromwasserstoff unter Bildung des oben beschriebenen Tri- 
bromphenoxyathylens vnm Schmp. 94O. 

4. P h e n o x y a c e t y l e n .  
Mit alkoholischem Kali  behandelt, verliert m-Broniphenoxy- 

iithylen leicht Brnmwasserstoff unter Bildung von Phenoxyacetylen, 
D a  das Phenoxyscetylen aber leicht Alkohol addirt, ist die Ausbeute 
immer recht schlecht und steigt nie iiber 7-8 pCt. Folgendes Verfahren, 
welches das Phenoxyacetylen sofort dem Einfluss des Alkalih entzieht, 
liefert recht gute Ausbeuten. 

20 g at-Bromphenoxyachylen werden mit 40-50 g gepulvertem 
Aetzkali gemischt iind das Gemisch unter stark vermindertem Druck 
bei 90O destillirt. Auf diesem Wege werden 12-13 g Substanz er- 
halten, welche beim Wiederdestilliren 7 g reineR Product lieferten. 

So dargestellt, bildet das Phenoxyacetylen' ein diinnfliissiges Oel, 
das unter 35 mm Druck bei 750 siedet. Frisch destillirt, ist es farblos, 
xber schon in  wenigen Minuten wird es griin, und in ein paar Stunden ist 
es ti ef schwarz und dickfliissig geworden. Es riecht durchdriugend, 
iihnlich dem Phenylacetylen. 

Folgende Analysen wiirden mit frisch dargestelltem Material aus- 
gefiihrt : 

0.1691 g Sbst.: 0.4767 g COs, 0.0750 g HeO. - 0.1050 R Sbst. 0.3124 g 
COa, 0.0435 g RzO. 

BC C.OCsH5. Ber. C 81.35, H >.Or. 
Gef. D 51.19, 51.14, 10 5 18, 5.23. 
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Phenoxyacetylen bildet rnit grosser Leichtigkeit Salze. Dieselben 
sind sebr unbes thdig  und verandern sich sogar im Vacuum iiber 
SchwefelsLure. Erhitzt ex plodiren sie rnit Heftigkeit. Das  Natrium- 
salz ist sehr hygroskopisch und eersetzt sich rasch in feuchter Luft; 
i*t dasselbe nicht ganz frei von Aether, so kann es leicht Feuer  
faugen. 

Das Si l b e r s a l z  wurde durch Fallen einer alkoholischen Losung 
von Phenoxyacetylen rnit einer alkoholiscben Losung von ammoni- 
akalischem Silbernitrat dargesrellt. Es fallt ails der Liisung als eine 
weisse Gallerte aue, die rasch braun wird. Zur Analyse wurde das Salz 
mit Alkohol und Aether gewaschen und iiber Schwefels%ure getrocknet. 

0.4324 g Sbst.: 0.2083 g Ag. 
Ag. C C.OCcHS. Ber. Ag 48 00. Get Ag 48.17. 

Das K u p f e r s a l z  wurde dargestellt durch Fallen einer alkoho- 
lischen Liisung vou Phenoxyacetylen niit einer ammoniakalischen Lii- 
sung von Kupferchlorur, zu der das gleiche Volumen von starkem 
Alkohol zugegebeu war. Frisch gefallt, ist es ein rein gelbes Salz, 
das sich aber bald braun farbt. Zur Analyse wurde dasselbe mit 
alkoholischern Ammoniak, Alkohol und Aether gewaschen , nach 
dem Trocknen iiber Schwefelsiinre rnit verdiinnter Schwefel,” wure  zer- 
setzt und das Kupfer elektrolytisch bestinimt. 

0.0589 g Sbst.: 0.3746 g Cu. 
Cu.C . C.OCs&. Ber. Cu 35.21. Gef. Cu 35.35. 

Das IS a t r i  u m e a l z  lasst sich leicht darstellen durch Einwirkung 
von 1 Mol. Natrium in Form von Draht, auf eine Ltherische Losurig 
von Pbenoxyacetylen. Es ist ein weisser, flockiger Korper der sehr 
reactionsfahig ist und sich rnit den meisten Iteagentien, wie Sauren, 
Saurechloriden, Alkoholen, Phenolen, Ketonen, Aldehyden etc., heftig 
umsetzt. Mit Wasser giebt er sogleich f’henoxyacetylen. Die Reaction 
ist aber so heftig, dass starke Zerseteung stattfindet. 

Es wird in einer spateren Mittheilung m&r iiber die Eigen- 
schaften und Umsetzungen dieses Korpers berichtet werden. Zum 
Schluas ergreife ich rnit Freuden die Gelegenheit , auch an dieser Stelle 
meinem bochverehrten Lehrer Prof. N e f ,  dern ich die Anreguog zu 
dieser Arbeit verdanke, fiir seine wohlwollende uud liebenswiirdige 
Unterstutzung meinen verbiudlichsten Dank auszusprerhen. 


