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schlag, bevor er auf das Filter gebracht wird, mehrere Male mit heissem
Wasser zu decantiren. Die Weiterbehandlung des Mangannieder-
schlages bis zur Wigung geschah wie in der vorigen Mittheilung
angegeben.

In dem eingedampften Filtrat vom Mangan wurde das Chromat
durch Erwirmen mit einigen Cubikcentimetern reinen Wasserstoff-
superoxydes in Chromoxydsalz verwandelt. Die dabei anfinglich ent-
stehende blave Ueberchromsidure zerfillt unter Sauerstoffentwicke-
lung in griines Oxydsalz; das Wasserstoffsuperoxyd wirkt also
hier, wie auch sonst ifters, erst oxydirend dann reducirend, eine Eigen-
schaft die den Persulfaten nicht zukommt. Die Ueberfihrung in
Chromoxyd erfolgte durch Awmoniak in der gewdhnlichen Weise.

Die Manganniederschifige zeigten nach dem Glihen stets kirsch-
rothe Farbe, wiihrend in einem Salpetersiureauszug aus dem gegliihten
Chromoxyd durch Erwirmen mit Persulfat und einem Tropfen Silber-
nitratldsung héchstens Spuren vonMangan nachgewiesen werden konnten.

0.5318 g Mn (NH,)a (804)3.6 HgO + 0.0668 g K3Cr:07 (= 17.0 cem der
Lisung) == 0.5986 g Sbst.: 0.1041 g Mn3 Oy = 0.0968 g MnO == 16.18 pCt. MnO
(ber. 16.13 pCt.) und 0.0348 g Cry 03 = 5.81 pCt. Cr2 0z (ber. 5.78 pCt.).

0.3789 g Mn(NHga (S04)2. 6 HoO + 0.0845 g Ky3Cry 07 (21.5 cem Lésung),
= 0.4634 g Sbst.: 0.0740 g M0y = 0.0683 g MnO == 14.85 pCt. MnO (ber,
14.85 pCt) und 0.0437 g CryO3 = 9.43 pCt. CrsO5 (ber. 9.43 pCt.).

0.3525 g Ma (NHy)s (804)2 . 6 HaO + 0.1808 g K3Cra 07 (46.0 cem Lésung).
= (0.5833 g Sbst.: 0.0688 g Mn30s = 0.0640 g MnO = 12.00 pCt. MnO (ber.
12-00 pCt.) und 0.0930 g Cra O = 17.44 pCt. Crs Oy (ber. 17.53 pCt.).

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

Heidelberg, Laboratorium von Dr. Dittrich.

61, Max Slimmer: Ueber Phenoxyéithylen, Phenoxyacetylen
und ihre Derivate.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, The University
of Chicago.)
(Eingegangen am 10. Januar 1903).

A. Sabanejeff und P, Dworkowitsch!) geben an, dass das
unsymmetrische Dibromphenoxyithylen, mit alkoholischem Kali be-
handelt, Bromwasserstoff verliert und Bromphenoxyacetylen bildet. Auf
Veranlassung von Prof. Nef habe ich nun, in der Hoffnung, die Sa-
banejeff’sche Verbindung als Ausgangsmaterial fiir eine Untersnchung

N Ann. d. Chem. 216, 283 [1882].
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des Phenoxyacetylens und seiner Derivate benutzen zu kénnen, das weiter
Studium dieses (Gregenstandes aufgenommen. Es gelang aber nicht, die
Versuche von Sabanejeff und Dworkowitsch zu wiederholen, und
das gewiinschte Phenoxyacetylen musste auf anderem Wege dargestellt
werden. Da die Untersuchungen schon seit- zwei Jahren vicht weiter
verfolgt worden sind, mdchte ich das Resultat derselben jetzt kurz
ver6ffentlichen: ich hoffe, in der nichsten Zeit mehr iiber diesen in-
teressanten Gegenstand berichten zu kénnen.

I. Unsymmetrisches Dibromphenoxydthylen,
BI‘zC 4 CHOC(;HE,

Dasselbe wurde dargestellt durch Behandeln einer alkoholischen
Lésung von Tribrométhylen mit Phenolkalinm. Da die Darstellung
von Tribromithylen und die Umwandlung in Dibromphenoxyithylen
nach einer modificirten Methode geschah, will ich sie kurz anfiihren.

Tribroméithylen wird am besten durch Einwirkung von alkoho-
lischem Kali auf Acetylentetrabromid dargestellt. Zu diesem Zweck
wird dasselbe mit 1.5 Volumen starkem Alkohol gemischt und unter
guter Kiihlung langsam mit einem Mol.-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 Lisung wird
jetzt in viel kaltes Wasser gegossen, das ausgeschiedene Oel ab-
gehoben und fractionirt. Bei gut gelungemer Operation betrigt die
Ausbeute 360 ¢ aus 500 g Acetylentetrabromid.

Zur Umwandlung in Dibromphenoxyédthylen werden 68 g
Tribrométhylen mit einer kalten Lé&sung von 40 g Phenolkalium
in 60 g absolutem Alkohol allmihlich auf 100° erwdrmt. Nachdem
das Gemisch zwei Stunden auf diese Temperatur erhitzt war, wurde
es in 300 ccm kaltes Wasser gegossen und nach Zugabe von 50 cem
Aether mit verdiinnter Kaliluuge von Phenol befreit. Es wird dann
mit Chlorcalcium getrocknet und unter vermindertem Druck fractionirt.

So dargestellt bildet das Dibromphenoxyithylen einen weissen,
krystallinischen Korper, dessen Schmp. 37—38° und andere Eigen-
schaften mit der Beschreibung von Sabanejeff und Dworkowitsch
libereinstimmen. Die Ausbeute an reinem Product, Sdp. 1439 bei
25 mm Druck, betrag 83 pCt. der Theorie.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf unsymmetrisches
Dibromphenoxyithylen.

Trotz aller Bemiihung war es unmég'ich, durch Einwirkung von

alkoholischem Kali auf Dibromphenoxyithylen Bromphenoxyacetylen
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darzustellen. Das folgende Experiment ist typisch fiir eine lange
Reihe #hnlicher Versuche: 20 g Dibromphenoxyiithylen wurden mit
einer Losung von 1 Mol.-Gew. Kali in 30 ccm absolatem Alkohol
vermischt und im verschlossenem Rohr 7 Stunden auf 110° erhitat.
Hierauf wurde das Rohr gedffnet, die neutrale Fliissigkeit von dem
gebildeten Bromkalinm (7.5 g) abfiltrirt und mit 500 ccm Aether ver-
setzt. Aus der #therischen Losung wurden mittels Kalilauge 4.35 g
Phenol gewonnen. Im Aether blieben 10.5 g eines stark riechenden
Qels, das unter 760 mm Druck bei 158.2° siedete. Zur Analyse wurde
das frisch destillirte Oel mit Bleichromat verbrannt:

0.2100 g Shst.: 0.2199 g CO,, 0.0807 g H,0.

C4H70gBI‘. Ber. C 28-74, H 4.19.
Gef. » 28.59, » 4.26.

1 g des oben analysirten QOels wurde in der Kilte mit starkem
Ammoniak geschiittelt, bis alles in Losung ging. Durch {reiwilliges
Verdunsten der Losung und Auskochen mit Benzol wurden 0.4 g
reines Monobromacetamid, Nadeln vom Schmp. 89° erhalten: es war
in jeder Beziehung| mit einem Priparat aus Bromessigester identisch.

Die Bildung von Bromessigester aus unsymmetrischem Dibrom-
phenoxyithylen ist wohl durch eine Abspaltung von Bromwasserstoff
und intermediire Entstehung des gewiinschten Bromphenoxyacetylens
zu erkliiren, welches dann unter Aufnahme von Alkohol in ein De-
rivat der Brom-Orthoessigsiure bezw. Bromessigester und Phenol
iibergeht.

Achnliche Versuche sind dureh Nef!) mit dem entsprechenden
Aethoxykérper ausgefiibrt worden, und zwar mit ganz dhnlichem Re-
sultat. Er erhielt nimlich Aethoxyessigester.

Einwirkung von Natrium auf Dibromphenoxyithylen,

Versuche, das Natriomphenoxyacetylen durch Einwirkung von me-
tallischem Natrium auf Dibromphenoxyithylen darzostellen, waren
nur theilweise erfolgreich.

20 g Dibromphenoxyacetylen werden in 40 ccm absolutem Aether
gelost und 7.2 g (3 Mol.)) Natrium in Form von Draht zugegeben.
Das Gemisch wird an einen kalten Ort gestellt, worauf nach 20 Stdn.
das Natriom in ein blaues Pulvér verwandelt ist. In einem Fall, wo
der in Freiheit gesetzte Wasserstoff gemessen wurde, stellte es sich
heraus, dass 30 pCt. des von der Theorie verlangten Wasserstoffs in
¢iner Nebenreaction verbraucht wurden. Nachdem das Natrinm ver-
braucht war, wurde das Gemisch mit kaltem Wasser sorgfiltig zer-
setzt, die iitherische Losung der Zersetzungsproducte gewaschen und

1 Ann. d. Chem. 298, 334 [1897).
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mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestilliren des Aethers
blieb ein hellgelbes Oel zuriick. Dasselbe siedet unter 15 mm Druck
bei 60% und zersetzt sich schon nach kurzem Stehen. Es zeigte alle Re-
actionen eines Acetylenderivates und hatte einen eigenthiimlichen Ge-
rach, dhnlich dem Phenylacerylen. Das Silbersalz wurde durch Ver-
wandlang in Chlorsilber analysirt:

0.3194 g Sbst.: 0.2038 g AgCL

AgCoOCsH;. Ber. Ag 48.00. Gef. Ag 48.03.

Da die Methode zuar Darstellung von Phenoxyacetylen aus Di-
bromphenoxyithylen wegen der geringen Ausbeute nicht praktisech war,
mussten andere Wege eingeschlagen werden.

2. Ueber Reactionen des Tribromphenoxyidthylens,
Br,C : CBr.OC¢H;.

Sabanejeff und Dworkowitsch?) wollen durch Addition von
zwei Molekiilen Brom an'Bromphenoxyacetylen einen Korper erhalten
haben, den sie als Petitabromphenoxyidthan, Br;C.CBr;. OCsHj
auffagsen. Um auch diese Angabe einer weiteren Priifung zu unter-
werfen, babe ich versucht, das Pentabromphenoxyithan auf anderem
Wege darzustellen, um es mit dem Korper von Sabanejeff und
Dworkowitsch zu vergleichen. Zu diesem Zweck wurde die Ad-
dition von Brom an Tiibromphenoxyithylen versucht, aber mit nega-
tivem Resultat. Das Tribromphenoxyiithylen wurde anf fol-
gendem Wege dargestellt:

50 g unsymmetrisches Tetrabromphenoxyithan, dargestellt nach
der Methode von Sabanejeff und Dworkowitsch!) werden in
75 ccm warmem Alkohol geldst und 1 Mol.-Gew. Kali in 50 ccm Alko-
hol zugegeben. Das Gemisch wird sogleich neutral und scheidet viel
Bromkalium ab. Wird dasselbe in Wasser gegossen, so fillt das Tri~
bromphenoxyiithylen krystallinisch aus und kann durch Uwkrystalli-
siren aus Aether-Ligroin gereinigt werden. HEs schmilzt Lei 94% corr.
Zur Analyse wurde dasselbe iiber Schwefelsdure getrocknet:

1.1359 g Shst. (durch Kalk zersetzt) verbrauchten 96.4 cem ® ;y- AgNO3.
— 0.5821 g Shst.: 0.5679 g COg, 0.0801 g HyO.

CsHsOBrs. Ber. C 26.89, H 1.40, Br 67.22.
Gef. » 26.61, » 1.54, » 67.50.

Alle Versuche, Brom an das Tribromphenoxyithylen anzulagern,
waren erfolglos. Ich glanbe mich deshalb berechtigt anzunehmen,
dass Sabanejeff und Dworkowitsch sich beziiglich des Brom-
phenoxyacetylens getiduscht haben, und dass ihr Kérper trotz ihrer
Analyse etwas Anderes war.

) Ann. d. Chem. 216, 283 [1882].
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Mit Natrium giebt Tribromphenoxyithylen, &hnlich dem Dibrom-
phenoxyiéthylen, eine Verbindung, die man als Natriumphenoxyace-
tylen ansprechen 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 Tribromphenoxyiithylen werden in 60 ccm Aether gelist
and 8 g (4 Mol.) Natrium zugegeben. Nachdem das Natrium ver-
schwunden ist, werden 10 g Benzoylchlorid langsam unter guter
Kiihlung zugegeben. Nach einer Stunde wird das Reactionsgemisch
in Wasser gegossen, die étherische Losung 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—179° und schmolz bei 69°. Ausbeute an reinem
Product 9.8 g= 90 pCt.

Nach der Analyse ist der Kérper Benzoyl-phenoxyacetylen.

0.3099 g Shst.: 0.9202 g COs, 0.1300 g H40.

CsH;0.C:C.CO.CeHs. Ber. C 31.08, H 4.50.
Gef. » 80.96, » 4.64.

3. @-Bromphenoxyidthylen und seine Derivate.

Ein geeignetes Ausgangsmaterial zur Darstellung von Phenoxy-
acetylen fand sich endlich in dem -Bromphenoxyithylen. Dieser
Kirper ist schon von Sabanejeff'), obwohl in sehr unreinem Zu-
stande, dargestellt worden. Die folgende Methode eignet sich am
besten fiir die Darstellung grosserer Mengen desselben.

Eine Losung von 50 g Acetylendibromid in 100 cecm absolutem
Alkohol wird in einem starken Rohr mit 4 —5 Mol.-Gew. festem Phenol-
kalium rasch eingeschmolzen. Das Rohr wird in der Kailte aufbe-
wahrt, bis Alles in Losung gegangen ist, und dann 12 Stunden auf
100° erhitzt. Der Inhalt wird jetzt in 300 ccm Wasser gegossen, das
abgeschiedene Oel mit verdiinnter Kalilauge bis zur Entfernung des
Phenols gewaschen, getrocknet und unter vermindertem Druck destil-
firt. So wurden ca. 30—35 g eines Oeles vom Sdp. 115—116° unter
15 mm Druck erhalten. Dasselbe ist dickflissig, wird nicht fest und
bat das spec. Gew. df; = 1.466. Zur Analyse wurde das frisch destil-
lirte Oel benutzt.

0.4932 g Sbst.: 0.4654 g AgBr. — 0.3627 g Sbst.: 0.6389 g COq, 0.1203 g
H,0.
CsH;OBr. Ber. C 48.20, H 8.52, Br 40.20.

Gef. » 48.10, » 3.67, » 40.16.

5 Ann. d. Chem. 216, 276 [1882].
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w-Bromphenoxyithylen addirt Brom sehr leicht unter Bildung
von asymm. Tribromphenoxydthan, HBro C.CHBr.OCsH;. Das-
selbe ist ein dickes Oel, Sdp. 191° bei 15 mm Druck.

0.3101 g Sbst. (durch Kalk zersetzt) brauchten 23.77 ccm 2'/p-AgNO;. —
0.2877 g Sbst.: 0.2805 g COy, 0.0504 g HaO.
CsH;0Brs. Ber. C 26.71, H 1.95, Br 66.85.
Gef. » 26.58, » 1.97, » 66.51.

Mit alkoholischem Kali behandelt, verliert es 1 Mol. Bromwasser~-
stoff unter Bildung von Phenoxyacetylendibromid (symm. Di-
bromphenoxyéthylen), HBrC:CBr.O CsH;. Dasselbe ist ein Oel,
das in einer Kiltemischung nicht fest wird. Es riecht seinem Isomeren
sehr dhnlich, siedet aber héher, nimlich unter 25 mm Druck bei 155.8°
und besitzt das spec. Gewicht d,; = 1.805. Das Oel wurde nicht analy-

sirt; aber seine Umwandlungen und Darstellungsweise lassen keinen
Zweifel iiber seine Constitution. Es addirt Brom unter Bildung eines
Oels, das unter 15 mm Druck bei 2019 siedet (symm. Tetrabrom-
phenoxyithan). Dieses verliert durch Behandeln mit alkoholischem
Kali Bromwasserstoff unter Bildung des oben beschriebenen Tri-
bromphenoxyithylens vom Schmp. 94°.

4. Phenoxyacetylen.

Mit alkoholischem Kali behandelt, verliert o-Bromphenoxy-
ithylen leicht Bromwasserstoff unter Bildung von Phenoxyacetylen.
Da das Phenoxyacetylen 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 Alkalis entzieht,
liefert recht gute Ausbeuten.

20 g w-Bromphenoxyithylen werden mit 40—50 g gepulvertem
Aetzkali gemischt und das Gemisch unter stark vermindertem Druck
bei 90" destillirt. Auf diesem Wege werden 12—13 g Substanz er-
halten, welche beim Wiederdestilliren 7 g reines Product lieferten.

So dargestellt, bildet das Phenoxyacetyler ein diinnfliissiges Oel,
das unter 35 mm Druck bei 759 siedet. Frisch destillirt, ist es farblos,
aber schon in wenigen Minuten wird es griin, und in ein paar Stunden ist
es tief schwarz und dickflissig geworden. Es riecht durchdringend,
dhnlich dem Phenylacetylen.

Folgende Analysen wurden mit frisch dargestelltem Material aus-
gefiihrt:

0.1671 g Sbst.: 0.4767 g COq, 0.0750 g H 0. — 0.1050 g Shst.: 0.8124 g
€0y, 0.0495 g H,O0.

HC C.OCGH5. Ber. C 81.35, H 5.08.
Gef. » 81.19, 81.14, » 5.18, 5.23,
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Phenoxyacetylen bildet mit grosser Leichtigkeit Salze. Dieselben
sind sebr unbestiindig und verdndern sich sogar im Vacuum iiber
Schwefelsiure. Erhitzt explodiren sie mit Heftigkeit. Das Natrium-
salz ist sehr hygroskopisch und zersetzt sich rasch in feuchter Luft;
ist dasselbe nicht gapz frei von Aether, sc kann es leicht Feuer
fangen.

Das Silbersalz wurde durch Fillen einer alkoholischen LGsung
von Phenoxyacetylen mit einer alkoholischen Ld&sung von ammoni-
akalischem Silbernitrat dargestellt. Es fillt aus der Ldsung als eine
weisse Gallerte aus, die rasch braun wird. Zur Analyse wurde das Salz
mit Alkohol und Aether gewaschen und ither Schwefelsiure getrocknet.

0.4324 g Sbst.: 0.2083 g Ag.
Ag.C:C.0C¢Hs. Ber. Ag 48.00. Gef. Ag 48.17.

Das Kupfersalz wurde dargestellt durch Fillen einer alkobo-
lischen Losung von Phenoxyacetylen mit einer ammoniakalischen Lo-
sung von Kupferchloriir, zu der das gleiche Volumen von starkem
Alkohol zugegeben war. Frisch gefillt, ist es ein rein gelbes Salz,
das sich aber bald braun firbt. Zur Analyse wurde dasselbe mit
alkoholischem Ammoniak, Alkohol und Aether gewaschen, nach
dem Trocknen iiber Schwefelsiinre mit verdiinnter Schwefelsiiure zer-
setzt und das Kupfer elektrolytisch bestimmt.

0.0589 g Sbst.; 0.3746 g Cu.

Cu.C:C.0C¢H;. Ber. Cu 35.21. Gef. Cu 35.35.

Das Natriunmsalz ldsst sich leicht darstellen durch Einwirkung
von 1 Mol. Natrium in Form von Draht, auf eine iitherische Losung
von Phenoxyacetylen. Es ist ein weisser, flockiger Koérper der sehr
reactionsfihig ist und sich mit den meisten Reagentien, wie Séuren,
Saurechloriden, Alkoholen, Phenclen, Ketonen, Aldehyden etc., heftig
umsetzt. Mit Wasser giebt er sogleich Phenoxyacetylen. Die Reaction
ist aber so heftig, dass starke Zersetzung stattfindet.

Es wird in einer spiteren Mittheilung mebr iiber die Higen-
schaften und Umsetzungen dieses Korpers berichtet werden. Zum
Schluss ergreife ich mit Freuden die Gelegenheit, auch an dieser Stelle
meinem bochverehrten Lehrer Prof. Nef, dem ich die Anregung zu
dieser Arbeit verdanke, fiir seine wohlwollende und liebenswirdige
Unterstiitzung meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.



