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866. G. Yuhlhausen:  N o t i s  uber eine neue Bildungsweise 
des Phenylece ty lena .  

(Eingegangen am 27. November 1906.) 

Erhitzt man Dibenzalacetontetrabromid I)  mit alkoholischem Kali, 
Der so entsteht in etwa 10-procentiger Ausbeute P h e n y l a c e t y l e n .  

Reactionsverlauf diirfte sich in  folgender Weise ab*pielen: 

C6 Hg. CH Br. CH Br. CO.  CH Br. CH Br. CG H6 
1 alkoholisches Kali 
Y 

CsHg.CiC.CO.C iCsH5 
1 hydrolyt. Spaltung (partiell) 

Y 
CsH:,C CH + CO, + H C  C.ChH5. 

Der Versuch wurde in folgeoder Weise angestellt. 21 g Dibenzal- 
acetontetrabromid wurden in eitie auf dem Wasserbade erhitzte Auf- 
losung von 12.7 g Kalibydrat2) in 60 g absolutem Alkohol eingetragen. 
Sofort trat eine heftige Reaction ein, nach deren Reendiguitg nach 
4 Stuilden auf dem Wasserbade a m  Riicktlusskiihler erhitzt wurde. 
Nach dem Abfiltriren der Flissigkeit yon dem abgeschiedenen Brom- 
kalium wurde letzteres mit Alkohol zunachst gut ausgewaschen, dann 
getrocknet uod gewogen. Es ergaben sich 17.5 g favt reines Brom- 
kalium, das nur geringe Metigen von Kohlenslure und einem amorphen 
organischen Korper enthielt. Ameisenslure war nicbt nachweisbar. 
Theoretisch hatten 18.1 g Rromkalium erhalten werden miissen, es ist 
also das  Brom quantitativ abgespalten worden. 

Die vom Bromkalium abfiltrirte alkoholiscbe Fliissigkeit wurde 
mit Wasserdampf debtillirt. Der  zunachst iibergehende Alkohol ent- 
hielt namhafte Mengcn P h e n y l a c e t y l e n  sowie auch etwas Aceto- 
phenon. Das Pbenylacetylen wurde aus der alkoholischen Losung 
durch directe Fallung mit ammoniakalischer Silberlosung gewonnen. 
Erhalten wurden so 1.85 g Silbersalz = ca. 1 g Phenylacetylen = ca. 
10 pCt. des angewandten Dibenzalacetons. 

Angewandt: 0.185'3 g gut getrocknete Subst. Erhalten: 0.1266 g Chlor- 
silber. 

CsHsC : CAg. Ber. Ag 51.64 Gef. Ag 51.27. 

husserdem wurde das Phenylacetylea no& durch seine orange- 
gelbe Knpferrerbindung identificirt. 

I) Claisen,  diese Berichte 14, 2461 [1882]. 
*) Das 1 '/S-fache der zur Abspaltung siimmtlichen Broms erforderlichen 

Menge. 
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Die hiiher siedenden Anteile enthalteu wahrscheinlich das  Keton 
Cs HS C j C. C O  . C . C .Cs Hg. Sie besitzen einen sehr hohen Siedepunkt 
und zersetzen sich dabei theilweise unter Robleabscbeidung. Eine 
Carbonsaure ist in deli hoher siedenden Antheilen von vornberein 
nicht vorhanden. 

Diese 1904 in Marburg ausgefiihrten Untersuchungen werden von 
anderer Seite fortgesetzt, mit Beriicksichtigung einer Reibe weiterer 
Aldehyde, so des p-Oxybenzaldehyds. 

Hanau a/M. 

667. E d m u n d  0. von Lippmann :  Ueber ein Vorkommen 
von Vanillin. 

(Eingegangen am 27. November 19OG.) 

Gelegentlich eines Versucbes, in Dahlien Knollen verschiedener 
Entwickelungsstufen neben Inulin nuch Fructose nachzuweisen, waren 
griissere Mengen alkoholisch-gtherischer Exrracte erhalten worden, d ie  
als Riickstarid einen Syrup von ausgesprochenem Vanille-Aroma binter- 
liessen. Ein mittels heissen Ligroins gewonnener Auszug zeigte diesen 
Geruch in  sehr erhohtem Maasse, blieb aber zabfliissig und wurde 
deshalb bei Seite gesetzt; erst anlasslicb einer nach mehr als zehn- 
jahrigem Stehen zufallig vorgenommenen Revision, liess sich die Bil- 
dung sehr schoner, sternformig geordneter Nadeln beobachten, d i e  
unschwer abgesaugt und gereiuigt werden konnten und sich nacb 
einmaligem Umkrystallisireii ails heissem Ligroi‘n als reines Vanillin 
erwiesen. Die Substanz entsprach der Zusammensetzung Cs Hs 0 3  
(gef. 63.0 pCt. C, 5.4 pCt. H ;  ber. 63.2 pCt. C, 5.2 pCt. H), schiaolz 
scharf bei 81 O, gab die brkannte Klaufarbung mit Eisencblorid uad 
duftete iutensiv nach Vanille. 

Wie icb seither fand (beim h’acblesen von L i e b i g ’ s  erster Arbeit 
in dem Bande 24 der ,Amales  J e  Chimiec von 1823, den rnir Hs. 
Geheimrath Prof. Dr. J. V o l h a r d  zu leihen so giitig war), hat P a y e n  
schon 1823 bemerkt, dass aus Dahlien-Knollen sun arome analogue 
& celni de la vanillea: zu erhalten ist; eine ganz kurze Notiz hieriiber 
steht in jeoem Eande 21 auf S. 209; weiter verfolgt hat aber, so vieli 
mir bekannt ist, P a y e n  dirse Beobachtung nicht. 




