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Die Un te r suchungen  fiber die E inwi rkung  yon Pyr id in iumverb in -  
dungen  1 auf Phenol~ther  wurden  durch  Spal tungsversuche  an Hetero-  
eyclen mi t  inneren Sauerstoffbrf icken,  wie Fu ran ,  Cumaron und  
Dipheny lenoxyd  for tgesetzt .  Von d iesen  Verb indungen  ist  das  VerhMten 
des Cumarons,  das  durch  sein Vorkommen  im Ste inkohlenteer  e, Braun-  
kohlenteer  a und Buchenholz teer  4 ein wichtiges P r o d u k t  der  modernen  
chemischen Technik  ist,  besonders  in teressant .  

F u r a n  selbst  und die meis ten  seiner Der iva te  und Homologen  werden 
im sauren Medium ziemlich leicht  gespal ten  5, wobei  verschiedene Abbau -  
p roduk te  ents tehen.  Eine Erk l~rung ffir den Reak t ionsver lauf  de r  
sauren Aufspa l tung  yon F u r a n d e r i v a t e n  mi t  einer Doppe lb indung  in 
~-Ste l lung versuchte  A .  B .  Tschitschibabin 6 un te r  Bezugnahme auf die 
Arbe i ten  yon  W.  Marlcwald 5. 

i V. Prey,  Bet. dtsch, chem. Ges. 76, 156 (1943). 
G. Kraemer ~md A .  Spilker,  Ber. dtsch, chem. Ges. 28, 78 (1890). 

3 G. Kraemer und  A .  Spil]~er, Ber. dtsch, chem. Ges. 88, 2257 (1900). 
a A . v .  Wacek und  E .  Nittner,  Cellulosechemie 29, 29 (1940). 

F.  Dietrich und D. Paal ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 20, 1086 (1877). - -  
C. Harries, Ber. dtsch, chem. Ges. 81, 37 (1898). - -  R.  Pummerer  und W. 
Gump, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 999 (1923). - -  W.  Marlcwald, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 20, 2811 (1877); 21, 1398 (1878). - -  H . P .  Tennissen, Rec. 
Tray. chim. Pays-Bas 49, 784 (1929). - -  Sh. Fried Und R . D .  Kleene, J .  
Amer. chem. Soe. 62, 3258 (1940). - -  R.  Paul ,  C. r. Aead. Sci. Par is  212, 
398 (1941). - -  W.  Borsche und Mitarbeiter,  Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 957 
(1938). 

6 Chem. Zbl. 1982 I, 3409; Chim. et Ind. (3) 27, 563 (1932). 
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Auch durch Hydrierung mit k~talytisch ~ngeregtem Wasserstoff 
kann die SauerstoHbriicke des Furankerns gesprengt werden, wie bei 
FurfuroP und Furfurylamin s gezeigt wurde. 

Eigene Versuehe, den Furanring mit Pyridiniumverbindungen ~uf- 
zuspalten, blieben erfolglos. 

Wie beim Furan, fiihrt aueh beim Cumaron und Diphenylenoxyd die 
Hydrierung zur Sprengung der Sauerstoffbrfieke. Aus Cumaron und 
seinen Isomeren entstehen dabei o-J~thylphenol 9, o-~thylcyelohexanol 1~ 
sowie Thymo] oder Menthol 11. Als Abbauprodukte des Diphenylenoxyds 
konnten Benzol, Phenol 1~, la, Oxybiphenyl und Biphenol nachgewiesea 
werden la. Bei Verwendung yon Molybd~n-I-Iydrierungskatalysaforen 
wurde o-Cyelohexylphenol und 2-Phenylcyclohexanol gewonnen za. 

Wi~hrend sich also bei der Hydrierung Furan, Cumaron und Diphenylen- 
oxyd ganz analog verhalten, werden im Gegensatz zum Furan das Cumarou 
und Diphenylenoxyd nut  durch alkalische Agenzien gespalten. I)iphenylen- 
oxyd gibf im Autoklaven unter Einwirkung yon ~tzkali  bei Tem- 
peraturen fiber 250 ~ o,o'-Dioxydipheny115 und mit  metallischem Iqa- 
tr ium bei 200 ~ o-0xydiphenyP G in einer Ausbeute yon 8o/0. 

Bei den eigenen Spaltungsversuchen am Diphenyl mit  Pyridinnatrium 
wurde o-Oxydiphenyl in 15~oiger Ausbeute erhalten, und zwar ohne 
Verwendung eines Autoklaven. 

Wie Diphenylenoxyd, wird auch Cumaron von~tzka l i  bei 300 bis 320 ~ 
mit  78~oiger Ausbeute zu o-Kresol abgebaut 1~. 

Einwirkung yon alkohol. Lauge is bei 200 ~ fiihrt naeh 24stfindigem 
Erhitzen im Autokl~ven zu o-Oxyphenyl-essigs~ure (II) und o-Oxyphenyl- 
~thylalkohol (III) .  Daneben wurde noeh eine niedrigsiedende phenolisehe 
Fraktion gefunden, in der die Forseher o-Oxystyrol (IV) und o-Oxy- 
phenylaeetylen (V) vermuteten,  die sie aber weder isolieren noeh identi- 
fizieren konnten. Sie nahmen fiir ihre Spaltungsversuehe naehstehende 
Reaktionsfolge ~n: 

I .  K o i m a t s u  u n d  R .  Ta]comoto, Chem. Zbl. 1927 I1, 2545. 
s W . H .  K a u ] m a n n  und R.  A d a m s ,  J.  Amer. chem. Soc. 45, 3029 (1923). 

H .  Alexander ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 25, 2409 (1892). 
~o H.  J .  Schui lc im und Mitarbeiter, Chem. Zbl. 1941 I, 891. 
1~ Scher lng-Kahlbaum,  Chem. Zbl. 1980 I, 2011; E. P. 295001. 
12 T.  Ogawa, Chem. Zbl. 1981 II,  2009. 
I 3 0 .  Kruber ,  D. R. P. 513027, D. 1%. P. 545583. 
1~ C. C. Hal l  und C. M .  Cawley,  Chem. Zbl. 1939 II, 633. 
15 O. Kruber ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 1878 (1939). 
i6 R .  Weiflgerber, Chem. Zbl. 1930 I, 3357; D. 1%. P. 492064. 
17 R .  Weiflgerber und Ch. Seidler,  Bet. dtsch, chem. Ges. 60, 2088 (1927). 
is R .  Stoermer und B.  Kahlert ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 84, 1807 (1901); 

85, 1630 (1902); Liebigs Ann. Chem. 313, 79 (1900). 
52* 



792 V. Prey und G. Pieh: 

O OH OH 

IIcH + e l l - o H - - - +  i I o \ /  \/\ ~ \ / \  // 
CH CH~. C 

\ 
t t  

I I '  

I '  sell durch die alkohol. K O H  Disproportioniertmg in I I  und I I I  er. 
leiden. 

OH OH OH 

2 o [ r 
\ / \  //  \ / \  \ / \  

CI-I, �9 C CIt 2 �9 COOtt CtI2--CH2--OH 
\ 

H 
I '  I I  I I I  

Auch die Bildung yon IV und V kann bei Annahme des Zwischenproduk- 
tes I erklgrt werden. 

/\--OH / \ - o H  
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\/-c oH \ / - -e l l=oH2 
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Weder das Zwisehenprodukt I noeh I '  konnten isoliert werden. 
In  Fortsetzung dieser Arbeiten wurde SlO~ter noeh o-~,thylphenol 

und Hydroeumaron unter den SpMtungsprodukten identifiziert. Aueh 
bei der Einwirkung yon alkohol. K O t I  auf Monoehlorcumaron wurde 
neben anderen Spaltprodukten eine Substanz erhalten, in der Stoermer 

ein Phenol vermutete  (violette Eisenehloridreaktion), yon d e r e r  sehreibt, 
es liege vielleieht die Verbindung o-Oxyphenylaeetylen vor. SehiieBlieh 
erhielt er bei der Einwirkung yon Natrium~tthylat auf Chloreumaron bei 
m6gliehst niederer Temperatur  eine stark rieehende, leieht fliichtige 
Substanzs derer  eine ringf6rmige Struktur mit  Aeetylenbindung zusehrieb. 
LaBt man alkohol. K O H  mit 2-Bromeumaron reagieren, so findet man 
nnter den geakt ionsprodukten auch 2-Athoxyeumaron, dessen Bildung 
dutch das intermediate Auftreten eines tIeterocyelus mit  Aeetylen- 

19 j .  V. Ne], Liebigs Ann. Chem. 308, 268 (1899). 
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bindung erkl~rt wird, an den dann analog den Ergebnissen yon Ne/1~ 
Alkohol unter Bildung yon 2-Nthoxyeumaron angel~gert wird. Nef 
stellte aus Phenylacetylen durch Anlagerung yon Alkohol den Phenyl- 
vinyl~ther dar. 

Aueh bei dem Versueh, aus 3-Bromeumaron und Mg-Cu-Legierung 
Grignardsehe Verbindungen zu bilden, wurde beim Einleiten yon CO~ 
an Stelle der erwarteten Cumaron-3-carbons/~ure ein Produkt erhalten, 
in welchem o-Oxyphenylacetylen vermutet wurde 2~ 

/'~ ,,CBr / ~  

\/\o ~ 

iiOMggr . . . . .  CCOOH 
I I 

C~ CH 

\/\o~gBr 

C:=CH 

\ / \  
OH 

Zus~mmenfassend karm festgestellt werden, dab o-Oxyphenylacetylen 
bei der Cumaronspattung unter den Reaktionsprodukten stets vermutet, 
aber n ie  eindentig gefunden und identifiziert wurde. 

Bei nnseren eigenen Versuehen wurde Cumaron mit Pyridin und 
Natrium 4 Stunden am l~iickflugkfihler anf 180 .bis 190 ~ im 01b~d erhitzt 
und dann in bekannter Weise I anfgearbeitet. 

D~bei wurde ein 01 mit kreosotikhnliehem Gerueh, das eine intensive 
violette Eisenehloridreaktion zeigte, erhalten und das naeh mehrmaliger 
Destillation bei 15 Torr einen Kochpunkt yon 74,5 ~ hatte; die Ausbeute 
war 84% vom Cumaron. Dutch Abktihlen in einer K~ltemischung 
erstarrte das 01 zu weil~en Kristallen; Analyse und Eigensehaften der 
Verbindung ergaben einwandfrei das Vorliegen yon o-0xyphenylacetylen. 

Die Gegenwart einer freien phenolisehen OH-Gruppe ist dnrch die 
Eisenchloridreaktion, LSsliehkeit in Laugen, Methylierbarkeit und 
Methoxylzahl und dutch versehiedene Derivate, wie das Nitrobenzoat, 
Dinitrobenzoat, Phenylurethan und Diphenylurethan gesiehert. 

Das Vorhandensein der Acetylengruppe wurde einerseits durch die 
Aufnahme yon 2 Molen Wasserstoff pro 1 Mol o-Oxyphenylacetylen bei 
der I-Iydrierung (Pd-Katalysator) nnd Identifizierung des Itydrierungs- 
produktes Ms o-~thylphenol, anderseits dutch die Herstellung des Silber- 
aeetylids und Silberbestimmung erwiesen. 

Die Bildung yon o-Athylphenol bei der Hydrierung beweist aueh 
gleiehzeitig die Orthostellung der ttydroxyl- zur Aeetylengruppe. 

o-Oxyphenylacetylen wurde damit erstmalig einwandfrei dargestellt, 

20 T. Reichstein und I .  Baund, Helv. chim. Acta 20, 892 (1937). 
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identifiziert und physikMisehe Kcnnzahlen sowie Derivate davon be- 
schrieben. 

Vergleicht man den Siedepunkt des o-0xyphenylacetylens Sdp.15 = 
= 74,5 ~ mit dem des o-Methoxyphenylacetylens Sdp.l~ = 99 ~ so kann 
man feststellen, dal~ das freie Phenol entgegen der allgemeinen Regel 
betraehtlieh niederer siedet als sein Methyl~tther. Solche Siedepunkt- 
anomatien zeigen o-substituierte Phenole, soweit die MSglichkeit einer 
Chelatbindung besteht 2t. 

In  Anbetracht der festgestellten SiedepunktsanomMie wurde ver- 
sucht, das 0xyphenylaeetylen durch eine in allen Zwischenstufen einwan& 
frei gesicherte Synthese herzustellen und so die dureh Analyse gefundene 
Konstitutionsformel zu erh/irten. 

Ausgangsprodukt bei dem ersten Syntheseversuch war Cumarin (I), 
welches in die Nethylcumarins/iure 22 (II) iibergefiihrt wurde. Durch 
Bromieren wurde daraus die o-Methoxy-~,fi-dibrompropionsaure (III)  
und aus dieser dureh Abspaltung yon Bromwasserstoff die o-Methoxy- 
phenylpropiols/~ure (IV) gewonnen. Bis zu dieser Stufe verliefen die 
einzelnen geakt ionen glatt  und mit guter Ausbeute. Die nun notwendige 
Decarboxylierung, die nach vielen bekannten Methoden versucht wurde, 
mil31ang oder fiihrte in diesem Falle zu unerwiinschten Nebenprodukten. 

CH 

O 
I I I  I I I  

 /Z-e=ccooH  \-c=cH \)_oo.. 
IV V 

J~--C~CH 

VI 

W~thrend die Phenylpropiols/iure 23 und auch die p-Methoxyphenyl- 
propiolss 24 bei der Einwirkung yon Anilin glatt  dekarboxyliert 
werden, gelingt dies bei der o-Methoxyverbindung nieht. Aueh die 
Destfllation der C a - o d e r  Ba-Satze der o-Methoxyphenylpropiolsgure 
gibt nut  Spuren der Acetylenverbindung i m  Gegensatz zm- Phenyl- 
propiols~ure ~5, die in guter Ansbeute Phenylacetylen gibt. 

21 B .  Eistert ,  Tautomerie und Mesomerie, S. 169. 1938. - -  K .  K u n z ,  
Angew. Chem. 52, 436 (1939). - -  H .  Hoger, Z. Elektrochem. 49, 97 (1943). 
- -  B .  C. Curran,  J. Amer. chem. Soe. 67, 1835 (1945). 

22 R .  S toermer u n d  C. Fr ieme! ,  Ber. dtsch, chem. Ges. ~4, 1843 (1911). 
2a A . F .  Hol l emann ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 15, 157 (1896). 
24 N .  Reychler,  Bull. Soe. china. France (3) 17, 513 (1897). 
2~ C. Glaser, Liebigs Ann. Chem. 154, 151 (1870). 
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Beim Erhitzen der o-Methoxyphe@propiols/~ure mit Wasser im l~ohr 
auf 140 ~ sowie bei der Wasserdampfdestillation des Kupfersalzes bildet 
sieh vorwiegend o-Methoxyaeetophenon, w/ihrend bus der Phenylpropiol- 
s/~ure es bzw. deren Knpfersalz 26 in guter Ausbeute Phenylaeetylen ent- 
steht. 

Phenol (VII) war das Ausgangsprodukt zu einem weiteren Synthese- 
versu eh. 

VII VIII IX X 

\ /oo. .  )oo . ,  ,2o  
XI Xl I  V g I  

Zuerst wurde Phenylaeetat (VIII) hergestellt und dieses durch Fries -  

sehe Versehiebung und Methylierung in das o-3/[ethoxyaeetophenon 
iibergefiihrt (X). Dutch Behandlung des letzteren mit Phosphorpenta- 
chlorid wurde das o-lViethoxy-~,~-diehlor/tthylbenzol (XI) sowie das 
o-Methoxy-cc-ehlorstyrol (XII) hergestellt. Die Abspal~ung yon Cnlor- 
wasserstoff fiihr~e dann zum o-Methoxyphenylaeetylen (V) und naeh 
der Athersp~ltung sehlieBlieh zum o-Oxyphenylaeetylen (VI). 

Die Halogenwasserstoffabspaltung wurde in zwei Stufen fiber das 
o-~{ethoxy-~-ehlorstyrol durehgeffihrt, da bei der Einwirkung yon 
Natriumamid auf a,c~-DiehlorMkylbenzole nieht nut  Aeetylen, sondern 
aueh ]4t.hyienverbindungen entstehen kSnnen~L 

Aueh hier verliefen alle geaktionen mit Literaturausbeuten und 
dar/iber, nur die Abspal~ung des Chlorwasserstoffs mit Natriumamid ~7 
,ergab eine sehr m/~gige Ausbeute an o-Methoxyphenylaeetylen. 

Dureh Spaltung mit P3Mdin und Natrium wurde, ebenfalls mit ziem- 
lieh sehleehter Ausbeute, das freie Phenol erhalten. Beide Aeetylen- 
verbindungen konnten dutch Analyse und Derivate einwandfrei identi- 
fiziert werden. Die physikalisehen Konstanten some das ehemisehe 
Verhalten waren in allen F~llen vollkommen identiseh mit denen des 
aus Cumaron dutch J~therspaltung gewonnenen o-Oxyphenylacetylens 
bzw. dem daraus dutch Methylierung erhaltenen o-Methoxyphenyl- 
aeetylen. Es erseheint also die Konstitutionsformel vollkommen ge- 
siehert, wenn sie aueh nieht alle Feinheiten der Molekfilstruktur ausdriiekt. 

Eine weitere Eigentfimliehkeit zeigt das Sflbersalz des o-Oxyphenyl- 

2~ j~. S traus ,  Liebigs Arm. Chem. 842, 221 (1905). 
27 M .  Bourguel ,  Ann. Chimie (X)8, 228 (1924). 
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acetylens C6Its(OH) �9 C ~-C.  Ag.  AgNOa (gef/illt aus alkohol. LSsung mit  
Mkohol. Silbernitratl6sung). L/~I~ man dieses unverschlossen am Licht 
stehen, so verf~rbt es sich Msbald fiber Gelb, Braun nach Sehwarz und es 
tr i t t  deUtlich ein aromatischer Geruch auf. 

Diese Erscheinung wurde quanti tat iv untersucht durch Aufschl/~mmen 
des Silbersalzes in Wasser unter l%fihren und Bestrahhmg mit UV-Licht. 
Es t ra t  sofort Verf~rbung ein und nach 4 Stunden war das Silbersalz 
einheitl ich schwarz geworden. Bei der Bromierung der entstandenen 
Verbindung wurden weiBe Kristalle erhalten, die einen Schmp. yon 88 ~ 
zeigten (Cumarondibromid F = 88 ~ C). Auch ein Mischschmp. mi t  
Cumarondibromid ergab keine Depression. Es war also aus dem Silber- 
salz des o-Oxyphenylacetylens in 50% Ausbeute Cumaron entstanden. 

Der Versuch wurde sowohl mit  synthetischem als auch mit  dem 
dutch Spaltung aus Cumaron entstandenen o-Oxyphenylacetylen durch- 
geffihrt und in beiden F/illen war das Ergebnis das gleiche. 

Zusammenfassend kann man sagen, dab bei der Spaltung yon Cumaron 
mit  Natr ium und Pyridin eine Substanz gewonnen wurde, der unter  
Zugrundelegung der Analysenergebnisse und der durchgeffihrten Synthe-  
sen die Formel eines o-Oxyphenylacetylens zugeschrieben werden m u l l  

Der anomale Siedepunkt des o-Oxyphenylacebylens sowie der Ring- 
sehlul3 des Silbersalzes im Licht machen es wahrscheinlich, dab aueh 
beim o-Oxyphenylaee~ylen die M6glichkeit zur Ausbildung einer cyelisehen 
Wasserstoffbrfieke (Chelat) ~t besteht. Es sind derzeit Untersuchungen 
im Gange, um dureh entsprechende Messungen festzustellen, ob t in solcher 
Zustand tats~chlich vorliegt. 

Experimentel ler Teil. 
Die Versuchsanordnung zur Spaltung des Cumarons mit Pyridin und 

Na ist dieselbe, die schon bei der Spaltung yon Diarylii~hern 1 beschrieben 
wurde. Die Versuchsbedingungen wurden so ver~ndert, dal3 eine mSglichsb 
grol~e Ausbeute erzielt wurde. 

O.-Mol I O.-IVlol 
Cumaron Na 

I 

~/~o /~o 
~ho ]1o 
~/~. . h~ 

I 
G.-~Iol i Dauer in 

Pyridin Sbunden 
Temperatur 

~ 

6/lo 
8/10 

12/10 

1~/10 

190 
190 
190 
190 

Ausbeute in 
Prozenten 

von 
Cumaron 

20,0 
70,0 
84,0 
75,0 

Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse gesehah wieder in iiblicher Weise 
dureh Verdiinnen mit Pyridin, Pyridin-Wasser und Wasser. Das nieh~ 
umgesetzte Cumaron wurde mit 24ther ausgeschiittelt. Die w/~13r. Mkal. 
Fliissigkeit wird mit verd. I-IC1 bis zur kongosauren l~eaktion verse?~z~ und 
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das frMe Phenol mi t  J~ther ausgezogen. Die ~therische LSsung wurde mehr- 
mals mit  verd. HCI geschiittelt, mit  Wasser s~urefrei gewaschen, mit  Natrium- 
sulfat getroeknet und  der ~ ther  abdestilliert. Der Riickstand wurde bei 
15 Torr destilliert und  ging innerhalb eines Grades bei 73 bis 74 ~ fiber. Es 
wurde noeh zweimal destilliert, worauf das erhaltene 01 einheitlich bei 
74,5~ iiberging. Das vollkommen farblose Destillat wurde in einer Eis- 
Koehsalzmischung abgekiihlt und erstarrte strahlenfSrmig. Die Kristalle 
sind im Kiihlsehrank gut haltbar und  schmelzen bei + 19 ~ In  geschmolzenem 
Zustande tr i t t  selbst unter  Stickstoffatmosph~ire sehon nach einigen Sttmden 
Verf~irbung ein und nach einigen Tagen vollst~ndige Verharzung. Die Ver- 
bindung ist 16slieh in :4ther, Alkohol, Azeton, Chloroform, Petrolather, 
Essigester, Schwefelkohlenstoff und  Eisessig. 

o-Oxyphenylacetylen. Schmp. + 19 ~ C; Diehte + 20 ~ : 1,0739 ; n 2~ 1,5822. 

CsH60. Ber. C 81,33, H 5,12. Gel. C 81,2, H 5,25. 

Molgew. (kryoskop. in Benzol) ber. 118,13, gef. 118,42. 
Hydrierung mit  Pd  au] Bariumsul]at  in Eisessig ~s. 1,0607 g Sbst. ver- 

brauehten 397 ccm H 2 (ber. 402,1 ccm I~I~ entspreehend 2 Mole H 2 auf 1 1Viol 
Acetylenbindung u. norm. Bed.). 

Das Hydrierungsprodukt wnrde isoliert und destillierte bel 745 Torr 
und  194 bis 195~ davon wurde ein 3,5-Dinitrobenzoat hergestellt, das nach 
Umkristallisieren aus Alkohol bei 107 ~ schmolz. (o-~thylphenol siedet bei 
760 Torr zwisehen 195 und  197 ~ sein 3,5-Dinitrobenzoat sehmilzt bei 108~ 

Beim Versetzen einer alkohol. L6sung des o-Oxyphenylacetylens mi t  
ammoniakal. Cuprosalz- bzw. alkohol. Silbernitratl5sung entstehen volumin6se 
Niederschl~ige yon Kupfer- bzw. Silberaeetylid. Diese sind gegen Schlag 
unempfindlich, verpuffen aber in der Flamme ziemlich heftig. 

o - Oxyphenylacetylensilber : 

CsH5OAg.AgNO a. Ber. Ag 54,6. Gef. Ag 54,8. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden noch einige gut kristallisierende 
Derivate des o-Oxyphenylacetylens hergestellt mid analysiert. 

3,5-Dinitrobenzoat "29 aus Alkohol, Schmp. 169 ~ 

C15HsO~N 2. Ber. N 8,97. Gel. N 8,9. 

p-Nitrobenzoat 3~ aus 75%igem Alkoho1, Schmp. 110,5 ~ 

Cl~H9OaN. Ber. C 67,42, H 3,4. Gel. C 67,35, H 3,54. 

Diphenylm~ethan aus Ligroin, Schmp. 107,5 ~ 

C21H1502N. Ber. C 80,50, I-I 4,82. Gel. C 80,45, H 4,84. 

Phenylurethan aus Alkohol, Schmp. 103 ~ 
Durch Methylieren des o-Oxyphenylacetylens mit  Dimethylsulfat 31 in 

alkalischer Lbsung w~lrde das o-Methoxyphenylacetylen hergestellt. Sdp.15 97 
bis 98 ~ Methoxylgehalt~2: Ber. 23,4. Gel. CHzO 23,3. 

3s C. Kolber und A.  Schwarz, Bcr. d~sch, chem. Ges. 45, 1951 (1912). 
29 d~l. Phi l ips  und G. Kremann ,  J. Amer. chem. Soc. 58, 1924 (1928). 
30 F .  Reindl, Liebigs Ann. Chem. 466, 145 (1928). 
31 L.  Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, S. 2 4 3 . -  

N .  Ull,•vann, Liebigs Arm. Chem. 827, 114 (1903); 340, 208 (1905). 
as Kirpa l  und Bi~hn, Mh. Chem. 36, 853 (1915). 
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Mit alkohol. Silbernitratl6sung entsteht o-Methoxyphenylacetylensilber. 

CgH7OAg.AgNO 3. Ber. Ag 52,66. Gel. Ag 52,45. 

Methylcumarinsgure (II) ~2. 75 g Cumarin ergaben 78 g Methylcumarin- 
s~ure, das sind 86,6% d. Th. Schmp. 90 ~ (Lit. 88 bis 89~ 

o-Methoxyphenyl-a,fl.dibrompropionsiiure (III) naeh einer Vorsehrift zur 
Herstellung yon Phenytpropiols~ure 38. 78 g Methylcumarins~ure gaben 124 g 
o-Methoxyphenyldibrompropions~ure, das sind 85~o d . ' T h .  Schmp. 169 ~ 
{Lit. 170~ 

o-Methoxyphenylpropiolsgure (IV) 34. 124 g o-Methoxyphenyl-a,fl-dibrom- 
propionsi~ure ergaben 51,2 g o-Methoxyphenylpropiots~ure, das sind 80,0% 
d. Th. Die S~ure war im unreinen Zustand sehr unbest~ndig, konnte aber 
aus Cyelohexan oder aus Petrol~ther im reinsten Zustand erhalten werden. 
Schmp. 127 ~ (Lit. 124 bis 126~ 

Versuche zur Decarboxylierung der o-Methoxyphenylpropiolsiiure (IV). 
1. 10 g (IV) und 90 g Anilin wurden zirka 4 Stdn. am Rfickflul3kiihler zum 
Sieden erhitzt e4. Das l%eaktionsgemiseh wurde in ~ ther  aufgenommen und 
dus Anilin mit  verd. S~ure ausgewaschen. Darnach wurde mit  einer 10%igen 
SodalSsung die unver~nderte S~ure ausgezogen und der J~ther naeh Waschen 
und Trocknen abdes~illiert. Es wurden nur Spuren eines 01es erhalten, das 
m i t  ammoniakal. CuprosalzlSsung keine Acetylenreaktion zeigte. Von einer 
weiteren Untersuchung wurde Abstand genommen. 

2. 10g (IV) und 50g Wasser wurden im I%ohr 4 Stdn. auf 140 ~ er- 
hitzt  ~5. Das dabei erhaltene (~1 4,4 g (das sind 63,0% d. Th.) wurde ab- 
getrennt und gab mit  ammoniakal. Cuprosalzl6sung Gelbf~rbung. Beim 
Destillieren ging fast das ganze (31, mit  Ausnahme eines ganz geringen Vor- 
laufes, bei 245 ~ (755Torr) fiber (o-Methoxyaeetophenon siedet bei 245~ 
Der Vorlauf, d e r n u r  0,1 g betrug, gab mi t  CuprosalzlSsung einen gelben 
Niederschlag. 

3.4,0 g o-methoxyphenylpropiolsaures Calcium und 20 g CMcimuhydroxyd 
wurden innig gemiseht und troeken destilliert. 

Fraktion I 100 bis 180 ~ . . . . . . .  0,5 g 
,, I I  180 bis 280 ~ . . . . . . .  1,2 g 
,, I I I  280 bis 400 ~ . . . . . . .  2,3 g 

Mit ammoniakal. CuprosalzlSsung gab die erste und die zweite Fraktion 
eine Oelbf~.rb~mg, aber keinen Niederschlag, so dag} nur Spuren der er- 
warteten Acetylenverbindung vorhanden sein konnten. 

4. 8,8 g (IV) wurden mit  7,0 g Natriumbikarbonat  in Wasser in L6sung 
gebracht und dureh Zugabe yon 8,8 g Kupferchlorid gefiillt. Nun wurde in 
den entstandenen Brei yon Kupferkarbonat und o-methoxyphenylpropiol- 
saurem Kupfer Dampf eingeblasen; es t ra t  COz-:Entwieklung ein und ein 
he]les (~l wurde mit  dem Wasserdampf iibergetrieben. W~hrend das Destillat 
zu Beginn eine deutliehe Acetylenreaktion zeigte, war dies nach einiger 
Zeit nieht mehr der Fall. Das ()t wurde abgetrennt und destillierte bel 760 Torr 
bei 245 ~ (Methoxyaeetophenon siedet bei 245~ 

Derselbe Versueh mit  iiberhitztem Wasserdampf und unter Zugube yon 
Caleiumchlorid zur l~eaktionsflfissigkeit zwecks SiedepunktserhShung auf 
140 ~ ergab ebenfalls nur Spuren der erwarteten Aeetylenverbindung. 

5. 30g o-Methoxyphenyl-a,fl-dibrompropions~ure wurden mit  200 ccm 

8~ M. Reimer, J. Amer. chem. Soc. 64, 2510 (1942). 
~4 R. t~ittig und /~. Claus, Liebigs Ann. Chem. 269, 7 (1892). 
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Chinolin 3 Stdn. unter  Riickflul3 gekocht. Naeh Abktihlen wurde Wasser 
zugegeben und  das Chinolin mit  retd.  I-IC1 gebunden. Es wurde mit  Xther 
ausgesehiittelt, die ~therisehe L6sung mit verd. tIC1, 10~ Sodal6sung 
behandelt und  sehliel31ich mit  Wasser bis zur neutralen Reaktion gewasehen. 
Naeh Abdestfilieren des ~thers hinterblieb ein dunkles ()1, das im Vak. yon 
15 Torr destilliert w~rde. 

Frakt ion I b i s  134 ~ . . . . . . . . . . .  0,1 g 
,, I I  134 bis 135 ~ . . . . . . .  2,7 g 

:Die Fraktion I gab eine violette Eisenehloridreaktion, abet keine Aeetylen- 
reaktion mit  amrnoniakal. CuprosMzl6sung. Fraktion I I  zeigte weder Aeetylen- 
noeh Eisenehloridreaktion. Eine Beilste4n-I~eaktion auf ttalogen war positiv. 
Methoxylgehalt35: Gel. 13,75. Bet. 14,5. Methoxylgehalt und Sdp. w/irden 
auf die Verbindung o-Methoxy-fl-bromstyrol hinweisen, o-Nthoxy-fl-brom- 
styrol Sdp.~a 144 bis 147 ~ Eine n~here Identifizierung wurde nieht vor- 
genommen urid die Versuehe, da o-Oxyphenylaeetylen nieht einmaI in Spuren 
naehgewiesen werden konnte, nieht weiter ~erfolgt. 

Phenylaeetat (VIII)~% 200 g Phenol ergaben 280 g Phenylaeetat, das 
sind 96,5% d. Th. Sdp.10 79 ~ (Lit. Sdpu 5 8~ bis 85~ 

o-Oxyaeetophenon (IX) aT. 280 g Phenylaeetat gaben 117,8g o-Oxyaceto- 
phenon, das sind 40,0~o d. Th. Sdp.l~ 99 bis 100 ~ (Lit Sdp.15 100~ 

o-:V[ethoxyaeetophenon (X) aS. Die Methylierung verlief nu t  mit  zirka 
66% Ausbeute, so dal~ dreimM naeheinander methyliert werden mugte, 
um vollst/~ndige Umsetzung zu erreiehen. 117,8 g (IX) ergaben 122 g (X) 
roh, das sind 94% d. Th. Im  Vak. yon l l  Torr wurden bei 115 bis 117 ~ 
78 g (X) reinst erhalten, das sind 61~ d. Th. (Lit. Sdp.ta 120 bis 121~ 

o-Methoxyphenylacetylen (V). Zu 132g Phosphorloentaehlorid wurden 
78 g o-Methoxyaeetophenon bei 15 ~ so zuflieBen gelassen, dal3 die Temp. 
innerhalb yon 10 Min. auf 70 ~ stieg; dann wurde noeh 20 Min. auf 75 ~ erhitzt, 
abgekfihlt und auf Eis gegossen. Es wurde ausgeKthert, die ~therisehe L6sung 
mi t  Wasser gewasehen, getroeknet und  der ]~ther abdestillier%~% Es wurde 
ein Gemiseh yon o-Methoxy-a-ehlorstyrol und o-Methoxy-a,~-diehlor- 
/~thylbenzol erhalten, welches eine starke ~leizwirkung auf die Sehleimhs 
(besonders der Augen) austibt. Zm" D'berfiihrung des l~eaktionsgemisehes 
in das Monoehlorid wurde in 100 ecru Alkohol gel6st und  unter  K~ihlung 
langsam eine LSsung yon 60 g KOH in 600 eem Alkohol zugesetzt ~0. Es 
wurde fiber Naeht stehen gelassen und am n~ehsten Tage der Alkohol ab- 
destilli~rt, der t~/~ekstand in Wasser aufgenommen und ausge~thert. Naeh 
Abdestillieren des J~thers blieben 76 g o-Methoxy-a-ehlorstyrol. Von einer 
weiteren Reinigung wurde abgesehen, da dabei grol~e Verluste eintreten 
k6nnena% 

Zur I-Ierstellung des o-Methoxyphenylaeetylens wurden 120 g Natrium- 
amid in 200 ecru Petroleum (180 bis 220 ~ unter  gutem l~/ihren im (Jlbad 
auf t60 ~ erhitzt und das Chlorid innerhalb 3 Stdn. zu%ropfen gelassen t~. 

~5 K i rpa l  und Bithn, Mh. Chem. 36, 853 (1915). 
~6 j .  Meisenheimer und L.  H.  Chou, Liebigs Ann. Chem. 539, 83 (1939). 
37 j .  iVleisenheimer und L.  H.  Chou, Liebigs Ann. Chem. 539, 84 (1939). 
3s L.  Gattermann, Die Praxis des organisehen Chemikers, S. 237. 
~9 W. Taylor, J. chem. Soe. London 1937, 307. 
~ K .  v. Auwers ,  Bet. dtseh, chem. Ges. 45, 2800 (1912). 
~t ~kr. Bourguel, Ann. Chimie (X)3,  228 (1924). 
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Nachdem die Ammoniakentwicklung ziemlieh aufgeh6rt hatte, wurde gekfihlt 
und durch eine Nutsche unter  Feuchtigkeitsausschlul~ abfiltriert. Der R~ek- 
stand, der die Na-Verbindung des gebildeten AcetylenkSrpers en tha l ten  
sollte, wl~rde mit  Petrol~ther gewa~chen, mit  Eiswasser zersetzt u n d  an- 
ges~uert. Durch Aus~thern des t~eaktionsgemisches konnte die erwartete 
Aeetylenverbindung nicht isoliert werden. Das Aeetylen war wider Erwar ten  
im Petroleum gelSst. Mit Hilfe einer Mkohol. SilbernitratlSsung wurde daraus 
das Acetylen Ms Silbersalz gef~llt 42, abgenutscht und mit  Petrol~ther ge- 
waschen. Das SilbersMz wurde mit  verd. S~ure zersetzt und ausge~thert. 
Nach Abdestillieren des ~thers hinterblieb ein ~1, das im V~k. yon 15 Torr  
bei 98 bis 99 ~ destillierte. Ausbeute 10 g (das sind 16~o d. Th.). 

C9I-I80. Ber. C 81,76, H 6,10. Gef. C 82,01, H 6,27. 

Molgew. Bet. 132. Gel. 133. 

CgHTO.Ag.AgNO 8. Ber. Ag 52,77. Gel. Ag 52,54. 

o-Oxyphenylacetylen (VI). 6,6 g o-Methoxyphenylacetylen wurden ml t  
3,3 g Na und 40 g Pyridin 4 Stdn. im Olb~d auf 180 ~ erhitzt und in fiblicher 
Weise aufgearbeitetL 

Es wurden 2,1 g (das sind 35% d. Th.) eines dunklen Oles erhalten, welches 
im Vak. yon 15 Torr bei 74 bis 75 ~ destillierte. 

CsH80. Ber. C 81,33, t t  5,12. Gef. C 81,40, t I  5,30. 

CsH50.Ag.AgNO 3. Ber. Ag 54,65. Gef. Ag 54,87. 

3,5-Dinitrobenzoat aus Alkohol, Schmp. 169 ~ 

C15I-I8OeN~. Ber. N 8,97. Gef. N 8,80. 

0,8599 g o-Oxyphenylaeetylensilber w a r d e n  in 50 ecru Wasser aufge- 
schlemmt und unter  Riihren 4 Stdn. lang mit  einer Quarzlampe bestrahlt .  
Die Suspension wurde nachher mit  Sehwefelkohlenstoff ausgesehiittelt und 
unter  Eiskfihlung die SehwefelkohlenstofflSsung mit Brom bis zur bleibenden 
Gelbfarbung versetzt. Naeh Abdestillieren des Sehwefelkohlenstoffes ver- 
blieben 0,3319 g einer weil~en Kristallmasse, die nach Umkristallisieren aus 
Alkohol einen Schmp. von 88 ~ zeigte (Cumarondibromid 88 ~ C). Ausbeute 
54% d. Th. Der Mischschmelzpunkt mit  Cumarondibromid ergab keine 
Depression. 

~ F. Kra]t und I,. Reuter, Ber. dtsch, chem. Ges. ~5, 247 (1892). 


