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178. Franz Kunckel l  und K. Eras:  D a s  p-Methoxyphenyl -  
acetylen und einige Der iva te  desselben. 

[Mittheilung aus dern chem. Laboratorium der Universitat Rostock.] 

(Eingegangen a m  1 I .  M5rz 1903.) 

Vor ungefahr zwei Jahren berichteten wir an dieser Stelle iiber 
einige Methoxy- Chlorstyrole I). Wie wir damals schon kurz mit- 
theilten, sitzen die Halogenatome i n  diesen Methoxy-Chlorstyrolen vie1 
fester als in den methylirten resp. athylirten Dichlorstyrolen. Gots c h  a) 
und K o r i t z k y  s, war es leicht gelungen, aus p-Methyl-n,B-Dichlor- 
styrol und dessen Homologen Acetylene und Chloracetylene zu er- 
halten. Es reagiren einige Dichlorstyrole, z. I3. das p-Methyl- und 
das p- Aethyl-Dichlorstyr 01, schon in der Kalte in atherischer Losung 
so heftig mit inetallischem Natrium, dass anfangs die Reaction durch 
Abkiihlen gemassigt werden mum. Nach unseren Untersuchiiogen be- 
wirkt die Einfiihrung von einem (oder mehreren?) elektronegativen 
Rest in  den Kern des n,p-Dichlorstyrols das Festsitzen der beiden 
Halogenatome '). Bei einem Versuch zur Darstellung des genannten 
Acetyleos brachten wir in eiue atherische Losung von 5 g p - M e t h -  
o x y - U , $ - D i c h l o r s  t y r o 1  4 g bandformiges Natrium. Nach 12-stiin- 
digem Stehen war  das Natriuui nicht angegriffen, ehenso wenig half 
ein Iangeres Erhitzen am Ruckflusskiihler. N u r  auf folgende Weise 
gelangten wir mit ziemlich guter Ausbeute zu dem p - M e t h o x y -  
p h en y 1 - a c e  t y 1 e n ,  HB C 0. Cg Hq . C : C H. 

5 g p-Methoxy-tr, p-Dichlorstyrol wurden in 10 ccm vBllig wasser- 
freiem Aether ge16st und in einem Einschmelzrohr mit 5 g bandformigem 
metallischem Natrium drei Tage  auf 90° erhitzt. Die Fliissigkeit 
hatte sich dunkelroth gefarbt, und das Xatrium war rnit einer grau- 
brauneii Masse iiberzogen. Die brannrothe, atherische Losung wurde 
abgegossen und der Ruckstand (Natrium) oftera unter tiichtigem 
Schiitteln mit Aether abgewaschen. Zur Zersetzung des Acetylen- 
natrium-Salzes und zur Entfernung des Chlornatriums wurde die athe- 
rische Lijsung einige Male mit Wasser durcbgeschiittelt und dann mit 
Chlorcalciuni getrocknet. Nachdem der Aether vertrieben war, wurde 
der Riickstand im Vacuum destillirt. Bei 85-88'' ging unter 11 mm 
Druck das p-Methoxyphenyl-acetylen als eine wasserhelle, angenehm 
riechende Fliissigkeit iiber. Spec. Gewicht 1.008 bei 1 7 O ,  

I) Diese Berichte 33, 3264 [1900]. a) Diese Berichte 33, 2656 [19OOJ. 
3, Diese Berichte 33, 3261 [1900]. 
4) Ueber die Reaction von p-Chlor-n,B-Dichlorstyrol mit metallischem 

Natrium werde ich spater berichten. K un c k e 11. 
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0.069Y g Sbst.: 0.208 g CO1, 0.0403 g H g 0 .  - 0.1 163 g Sbst.: 0.3471 g 
COS, 0.0809 g HaO. 

CaHsO. Ber. C 81.6, H G.1. 
Gef. 81.2, 81.4, >) 6.5, 6.1. 

Das p-Methoxyphenyl-acetylen riecht anisartig und lost sich leicht 
in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. D a  dieees Acetylen eine 
entstandige . CH-Gruppe enthalt, bildet es Ieicht Metallsalze. 

Das K u p f e r s a l z  wurde dargestellt durch Fallen einer alkoho- 
lischen Losung ron p-Methoxyphenyl-acetylen rnit einer ammoniaka- 
lischen Knpferchloriirlosung, die rnit einern gleichen Volumen Alkohol 
versetzt war. Nach langerem 
Aufbewahren fiirbt es sich braun. 

Frisch gefallt, ist das Salz rein gelb. 

0.1138 g Sbst.: 0.0468 g CaO. 

Das Salz  verpufft sowohl durcb Schlag, als auch beim Erhitzen. 
Das p - M  e t  h o x  y p h e n y 1 - c h 1 o r - a c e  t J 1 e n ,  CHa 0. Cc Hd . C C . 

Cl, erhielten wir durcb 12 stundiges Erhitcen von p-Methoxy-a,p-Di- 
chlorstyrol mit 10-procentiger alkoholischer Kalilauge im geschlossenen 
Rohr auf 180O. Die rothgefarbte Reactionsmasse wurde rnit vie1 
Wasser verdiinnt und zum Verduiisten des Alkohols langere Zeit auf 
dern Wasserbade erwkmt. Hierbei schied sich ein dunkelbraunes Oel 
ab, das  mit Aether aufgenommen wurde. Nach dem Trocknen der 
Ldsung wurde der Aether vertrieben und der Riickstand, weil bei ge- 
wohnlichem Druck nicht unzersetzt siedend, im Vacuum destillirt. 
Bei 20 mm Druck und 133-138" ging das schwach gelb gefdrbte 
Chloracetylen Sber. 

CsE7OCu. Ber. Cu 32.5. Gef. Cu 32.9. 

Spec. Gewicht 1.180 bei 17O. 
0.1785 g Sbst.: 0.1531 g hgC1. 

R o s t o c k ,  den 10. Marz 1903. 
C9H7OCI. Ber. Cl 21.3. Gef. C1 213.  

179. E. Er lenmeyer  jun.: Ueber die Constitution der bei der 
Reduction von a-0x0-diphenyl-butyrolacton entstehenden Saure 

C16Hi1Os. 
(Eingegangen am 26. Februsr 1903). 

Wie fruher gezeigt'), gehen die u-Oxolactone bei der Reduction 
rnit Zinkstaub und Eiseseig in Sauren iiber, welche sich von den 
Oxolactonen urn den Mehrgehalt von 2 Atomen Wasserstoff unter- 
scheiden und sich beim Eochen mit Salzsaure in isomere Sauren 
serwandeln laseen. In  einigen Fallen wurden intermediar bei 

1) Diese Berichte 31, 2224 [1898]; ebenda 35, 1935 [1902]. 


