Zur Kenntnis des o-Oxyphenylacetylens.
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Die Untersuchungen iiber die Einwirkung von Pyridiniumverbin-
dungen! auf Phenolidther wurden durch Spaltungsversuche an Hetero-
cyclen mit inneren Sauerstoffbriicken, wie Furan, Cumaron und
Diphenylenoxyd fortgesetzt. Von diesen Verbindungen ist das Verhalten
des Cumarons, das durch sein Vorkommen im Steinkohlenteer?, Braun-
kohlenteer® und Buchenholzteert ein wichtiges Produkt der modernen
chemischen Technik ist, besonders interessant.

Furan selbst und die meisten seiner Derivate und Homologen werden
im sauren Medium ziemlich leicht gespalten®, wobei verschiedene Abbau-
produkte entstehen. Eine Erklirung fiir den Reaktionsverlauf der
sauren Aufspaltung von Furanderivaten mit einer Doppelbindung in
x-Stellung versuchte 4. B. T'schitschibabin® unter Bezugnahme auf die
Arbeiten von W. Markwald®.

i V. Prey, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 156 (1943).

® Q. Kraemer und A. Spilker, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 78 (1890).

3 @. Kraemer und A. Spilker, Ber. dtsch. chem. Ges. 383, 2257 (1900).

¢ A.v. Wacek und E. Nittner, Cellulosechemie 29, 29 (1940).

5 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. Markwald, Ber. dtsch.
chem. Ges. 20, 2811 (1877); 21, 1398 (1878). — H. P. Tennissen, Reec.
Trav. chim. Pays-Bas 49, 784 (1929). — Sh. Fried und R. D. Kleene, J.
Amer. chem. Soc. 62, 3258 (1940). — R. Paul, C. r. Acad. Sci. Paris 212,
398 (1941). — W. Borsche und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 957
(1938).

6 Chem. Zbl. 1932 I, 3409; Chim. et Ind. (3) 27, 563 (1932).



V. Prey und G. Pieh: Zur Kenntnis des o-Oxyphenylacetylens. 791

Auch durch Hydrierung mit katalytisch angeregtem Wasserstoff
kann die Sauerstoffbriicke des Furankerns gesprengt werden, wie bei
Furfurol” und Furfurylamin® gezeigt wurde.

Eigene Versuche, den Furanring mit Pyridiniumverbindungen auf-
zuspalten, blieben erfolglos.

Wie beim ¥uran, fiihrt auch beim Cumaron und Diphenylenoxyd die
Hydrierung zur Sprengung der Sauerstoffbriicke. Aus Cumaron und
seinen Isomeren entstehen dabei o-Athylphenol®, o-Athylcyclohexanoll
sowie Thymol oder Menthol'l. Als Abbauprodukte des Diphenylenoxyds
konnten Benzol, Phenol'?* 13, Oxybiphenyl und Biphenol nachgewiesen
werden'®. Bei Verwendung von Molybdin-Hydrierungskatalysatoren
wurde o-Cyclohexylphenol und 2-Phenyleyclohexanol gewonnenl4,

Wihrend sich also bei der Hydrierung Furan, Cumaron und Diphenylen-
oxyd ganz analog verhalten, werden im Gegensatz zum Furan das Cumaron
und Diphenylenoxyd nur durch alkalische Agenzien gespalten. Diphenylen-
oxyd gibt im Autoklaven unter Einwirkung von Atzkali bei Tem-
peraturen ilber 250° o0,0’-Dioxydiphenyl!® und mit metallischem Na-
trium bei 200° 0-Oxydiphenyl® in einer Ausbeute von 89%,.

Bei den eigenen Spaltungsversuchen am Diphenyl mit Pyridinnatrium
wurde o0-Oxydiphenyl in 15%iger Ausbeute erhalten, und zwar ohne
Verwendung eines Autoklaven.

Wie Diphenylenoxyd, wird auch Cumaron von Atzkali bei 300 bis 320°
mit 78%iger Ausbeute zu o-Kresol abgebaut!?.

Einwirkung von alkohol. Lauge'® bei 200° fihrt nach 24stiindigem
Erhitzen im Autoklaven zu o-Oxyphenyl-essigsdure (IT) und o-Oxyphenyl-
athylalkohol (IIT). Daneben wurde noch eine niedrigsiedende phenolische
Fraktion gefunden, in der die Forscher o-Oxystyrol (IV) und o-Oxy-
phenylacetylen (V) vermuteten, die sie aber weder isolieren noch identi-
fizieren konnten. Sie nahmen fiir ihre Spaltungsversuche nachstehende
Reaktionsfolge an:
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18 R. Stoermer und B. Kahlert, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1807 (1901);
85, 1630 (1902); Liebigs Ann. Chem. 313, 79 (1900).

[

Al



792 V. Prey und G. Pieh:

0 OH OH
AN Ner w10 e A
ey | oH-OH —— || 0
N NN AN V4

CH CH,-C
N
H
T I

I’ soll durch die alkohol. KOH Disproportionierung in IT und III er-
leiden.

OH OH OH
A A N
: l\/\ 2 '\/‘\ Y
CH,C CH,-COOH \/\CHFCHFOH
\H
T 11 11T

Auch die Bildung von IV und V kann bei Annahme des Zwischenproduk-
tes I erkldrt werden.
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Weder das Zwischenprodukt I noch I’ konnten isoliert werden.

In Fortsetzung dieser Arbeiten wurde spiter noch o-Athylphenol
und Hydrocumaron unter den Spaltungsprodukten identifiziert. Auch
bei der Einwirkung von alkohol. KOH auf Monochlorcumaron wurde
neben anderen Spaltprodukten eine Substanz erhalten, in der Stoermer
ein Phenol vermutete (violette Eisenchloridreaktion), von der er schreibt,
es liege vielleicht die Verbindung o-Oxyphenylacetylen vor. SchlieBlich
erhielt er bei der Einwirkung von Natriuméthylat auf Chlorcumaron bei
moglichst niederer Temperatur eine stark riechende, leicht fliichtige
Substanz, der er eine ringférmige Struktur mit Acetylenbindung zuschrieb.
LaBt man alkohol. KOH mit 2-Bromcumaron reagieren, so findet man
unter den Reaktionsprodukten auch 2-Athoxycumaron, dessen Bildung
durch das intermedidire Auftreten eines Heterocyclus mit Acetylen-

1 J. V. Nef, Liebigs Ann. Chem. 308, 268 (1899).



Zur Kenntnis des o-Oxyphenylacetylens. 793

bindung erklirt wird, an den dann analog den Ergebnissen von Nef!®
Alkohol unter Bildung von 2-Athoxycumaron angelagert wird. Nef
stellte aus Phenylacetylen durch Anlagerung von Alkohol den Phenyl-
vinyldther dar.

Auch bei dem Versuch, aus 3-Bromcumaron und Mg-Cu-Legierung
Grignardsche Verbindungen zu bilden, wurde beim Einleiten von CO,
an Stelle der erwarteten Cumaron-3-carbonsidure ein Produkt erhalten,
in welchem 0-Oxyphenylacetylen vermutet wurde.

l/ \WCMgBr o ‘/ \‘—m—”C-COOH
'/\“HCBr o NS
C=CH C=CH
N~ o \
NS \OMgBr N \OH

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da o-Oxyphenylacetylen
bei der Cumaronspaltung unter den Reaktionsprodukten stets vermutet,
aber nie eindeutig gefunden und identifiziert wurde.

Bei unseren eigenen Versuchen wurde Cumaron mit Pyridin und
Natrium 4 Stunden am RiickfluBkiihler auf 180 bis 190° im Olbad erhitzt
und dann in bekannter Weise! aufgearbeitet.

Dabei wurde ein Ol mit kreosotihnlichem Geruch, das eine intensive
violette Eisenchloridreaktion zeigte, erhalten und das nach mehrmaliger
Destillation bei 15 Torr einen Kochpunkt von 74,5° hatte; die Ausbeute
war 849, vom Cumaron. Durch Abkiihlen in einer Kéltemischung
erstarrte das Ol zu weiBen Kristallen; Analyse und Eigenschaften der
Verbindung ergaben einwandfrei das Vorliegen von o-Oxyphenylacetylen.

Die Gegenwart einer freien phenolischen OH-Gruppe ist durch die
Hisenchloridreaktion, Loslichkeit in TLaugen, Methylierbarkeit und
Methoxylzahl und durch verschiedene Derivate, wie das Nitrobenzoat,
Dinitrobenzoat, Phenylurethan und Diphenylurethan gesichert.

Das Vorhandensein der Acetylengruppe wurde einerseits durch die
Aufnahme von 2 Molen Wasserstoff pro 1 Mol o-Oxyphenylacetylen bei
der Hydrierung (Pd-Katalysator) und Identifizierung des Hydrierungs-
produktes als o-Athylphenol, anderseits durch die Herstellung des Silber-
acetylids und Silberbestimmung erwiesen.

Die Bildung von o-Athylphenol bei der Hydrierung beweist auch
gleichzeitig die Orthostellung der Hydroxyl- zur Acetylengruppe.

o-Oxyphenylacetylen wurde damit erstmalig einwandfrei dargestellt,

2 T'. Reichstein und I. Baund, Helv. chim. Acta 20, 892 (1937).
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identifiziert und physikalische Kennzahlen sowie Derivate davon be-
schrieben.

Vergleicht man den Siedepunkt des o-Oxyphenylacetylens Sdp.,; =
= 74,6° mit dem des o-Methoxyphenylacetylens Sdp.,;; = 99°, so kann
man feststellen, daB das freie Phenol entgegen der allgemeinen Regel
betrachtlich niederer siedet als sein Methyldther. Solche Siedepunkt-
anomalien zeigen o-substituierte Phenole, soweit die Moglichkeit einer
Chelatbindung besteht?'.

In Anbetracht der festgestellten Siedepunktsanomalie wurde ver-
sucht, das Oxyphenylacetylen durch eine in allen Zwischenstufen einwand-
frei gesicherte Synthese herzustellen und so die durch Analyse gefundene
Konstitutionsformel zu erhérten.

Ausgangsprodukt bei dem ersten Syntheseversuch war Cumarin (I),
welches in die Methylcumarinsgure?® (II) iibergefiihrt wurde. Durch
Bromieren wurde daraus die o-Methoxy-«,3-dibrompropionsiure (III)
und aus dieser durch Abspaltung von Bromwasserstoff die o-Methoxy-
phenylpropiolsiure (IV) gewonnen. Bis zu dieser Stufe verliefen die
einzelnen Reaktionen glatt und mit guter Ausbeute. Die nun notwendige
Decarboxylierung, die nach vielen bekannten Methoden versucht wurde,
miBlang oder fiihrte in diesem Falle zu unerwiinschten Nebenprodukten.

CH
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Wihrend die Phenylpropiolsdure®® und auch die p-Methoxyphenyl-
propiolsdure®* hei der Einwirkung von Anilin glatt dekarboxyliert
werden, gelingt dies bei der o-Methoxyverbindung nicht. Auch die
Destillation der Ca- -oder Ba-Salze der o-Methoxyphenylpropiolsdure
gibt nur Spuren der Acetylenverbindung im Gegensatz zur Phenyl-
propiolsdure®, die in guter Ausbeute Phenylacetylen gibt.

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

22 RB. Stoermer und C. Friemel, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1843 (1911).

23 4. F. Hollemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 157 (1896).

24 N. Reychler, Bull. Soc. chim. France (3) 17, 513 (1897).

5 (C. Qlaser, Liebigs Ann. Chem. 154, 151 (1870).
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Beim Erhitzen der o-Methoxyphenylpropiolsdure mit Wasser im Rohr
auf 140°, sowie bei der Wasserdampidestillation des Kupfersalzes bildet
sich vorwiegend o-Methoxyacetophenon, wihrend aus der Phenylpropiol-
siiure® bzw. deren Kupfersalz?® in guter Ausbeute Phenylacetylen ent-
steht.

Phenol (VII) war das Ausgangsprodukt zu einem weiteren Synthese-
versuch.
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Zuerst wurde Phenylacetat (VIII) hergestellt und dieses durch Fries-
sche Verschiebung und Methylierung in das o-Methoxyacetophenon
iibergefithrt (X). Durch Behandlung des letzteren mit Phosphorpenta-
chlorid wurde das o-Methoxy-x,x-dichlorithylbenzol (XI) sowie das
o-Methoxy-«-chlorstyrol (XII) hergestellt. Die Abspaltung von Cnlor-
wasserstoff fihrte dann zum o-Methoxyphbenylacetylen (V) und nach
der Atherspaltung schlieBlich zum o-Oxyphenylacetylen (VI).

Die Halogenwasserstoffabspaltung wurde in zwei Stufen iiber das
o-Methoxy-x-cblorstyrol durchgefithrt, da bei der Einwirkung von
Natriumamid auf «,x-Dichloralkylbenzole nicht nur Acetylen, sondern
auch Athylenverbindungen entstehen kénnen?’.

Auch hier verliefen alle Reaktionen mit Literaturausbeuten und
daruber, nur die Abspaltung des Chlorwasserstoffs mit Natriumamid?’
ergab eine sehr miBige Ausheute an o-Methoxyphenylacetylen.

Durch Spaltung mit Pyridin und Natrium wurde, ebenfalls mit ziem-
lich schlechter Ausbeute, das freie Phenol erhalten. Beide Acetylen-
verbindungen konnten durch Analyse und Derivate einwandfrei identi-
fiziert werden. Die physikalischen Konstanten sowie das chemische
Verhalten waren in allen Fallen vollkommen identisch mit denen des
aus Cumaron durch Atherspaltung gewonnenen o-Oxyphenylacetylens
bzw. dem daraus durch Methylierung erhaltenen o-Methoxyphenyl-
acetylen. Es erscheint also die Konstitutionsformel vollkommen ge-
sichert, wenn sie auch nicht alle Feinheiten der Molekiilstruktur ausdriickt.

Eine weitere Eigentiimlichkeit zeigt das Silbersalz des o-Oxyphenyl-

" 2 F. Straus, Liobigs Ann. Chem. 342, 221 (1905).
27 M. Bourguel, Ann. Chimie (X) 3, 228 (1924).
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acetylens CgH(OH) - C=C- Ag - AgNO, (gefillt aus alkohol. Losung mit
alkohol. Silbernitratlésung). LBt man dieses unverschlossen am Licht
stehen, so verfiarbt es sich alsbald tiber Gelb, Braun nach Schwarz und es
tritt deutlich ein aromatischer Geruch auf.

Diese Erscheinung wurde quantitativ untersucht durch Aufschlimmen
des Silbersalzes in Wasser unter Rithren und Bestrahlung mit UV-Licht.
Es trat sofort Verfirbung ein und nach 4 Stunden war das Silbersalz
einheitlich “ schwarz geworden. Bei der Bromierung der entstandenen
Verbindung wurden weifle Kristalle erhalten, die einen Schmp. von 88°
zeigten (Cumarondibromid F = 88°(C). Auch ein Mischschmp. mit
Cumarondibromid ergab keine Depression. Es war also aus dem Silber-
salz des o-Oxyphenylacetylens in 509, Ausbeute Cumaron entstanden.

Der Versuch wurde sowohl mit synthetischem als auch mit dem
durch Spaltung aus Cumaron entstandenen o-Oxyphenylacetylen durch-
gefiihrt und in beiden Fillen war das Ergebnis das gleiche.

Zusammenfassend kann man sagen, daf3 bei der Spaltung von Cumaron
mit Natrium und Pyridin eine Substanz gewonnen wurde, der unter
Zugrundelegung der Analysenergebnisse und der durchgefithrten Synthe-
sen die Formel eines o-Oxyphenylacetylens zugeschrieben werden muf.

Der anomale Siedepunkt des o-Oxyphenylacetylens sowie der Ring-
schluB des Silbersalzes im Licht machen es wahrscheinlich, daf auch
beim o-Oxyphenylacetylen die Moglichkeit zur Ausbildung einer cyclischen
Wasserstoffbriicke (Chelat)? besteht. Es sind derzeit Untersuchungen
im Gange, um durch entsprechende Messungen festzustellen, ob ein solcher
Zustand tatsichlich vorliegt.

Experimenteller Teil.

Die Versuchsanordnung zur Spaltung des Cumarons mit Pyridin und
Na ist dieselbe, die schon bei der Spaltung von Diaryldthern! beschrieben
wurde. Die Versuchsbedingungen wurden so verdndert, daf eine moglichst
grofle Ausbeute erzielt wurde.

|

[ ‘ , Ausbeute in
G.-Mol G.-Mol G-.-Mol Dauer in ; Temperatur| Prozenten

Cumaron Na Pyridin | Stunden °¢ von
| 1 Cumaron
|

10 %10 810 | 4 190 20,0
Y10 */10 % 10 4 190 70,0
Y10 %/10 /10 4 190 84,0
Y10 i 1 ®f10 4 190 75,0

Die Aufarbeitung der Reaktionsmasse geschah wieder in iiblicher Weise
durch Verdiinnen mit Pyridin, Pyridin-Wasser und Wasser. Das nicht
umgesetzte Cumaron wurde mit Ather ausgeschiittelt. Die wiaBr. alkal.
Fliissigkeit wird mit verd. HCl bis zur kongosauren Reaktion versetzt und
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das freie Phenol mit Ather ausgezogen. Die #dtherische Lésung wurde mehr-
mals mit verd. HCI geschiittelt, mit Wasser siurefrei gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und der Ather abdestilliert, Der Riickstand wurde bei
15 Torr destilliert und ging innerhalb eines Grades bei 73 bis 74° iiber. Hs
wurde noch zweimal destilliert, worauf das erhaltene Ol einheitlich bei
74,5° C uberging. Das vollkornmen farblose Destillat wurde in einer Eis-
Kochsalzmischung abgekiihlt und erstarrte strahlenférmig. Die Kristalle
sind im Kiihlschrank gut haltbar und schmelzen bei + 19°. In geschmolzenem
Zustande tritt selbst unter Stickstoffatmosphére schon nach einigen Stunden
Verfarbung ein und nach einigen Tagen vollstéindige Verharzung. Die Ver-
bindung ist loslich in Ather, Alkohol, Azeton, Chloroform, Petroldther,
Hssigester, Schwefelkohlenstoff und Eisessig.

0-Oxyphenylacetylen. Schmp. + 19° C; Dichte + 20°: 1,0739; n%o: 1,56822.
CyH,O. Ber. C 81,33, H 5,12. Gef. C 81,2, H 5,25.

Molgew. (kryoskop. in Benzol) ber. 118,13, gef. 118,42.

Huydrierung mit Pd auf Bariumsulfat in Hisessig®®. 1,0607 g Sbst. ver-
brauchten 397 cem H, (ber. 402,1 cem H, entsprechend 2 Mole H, auf 1 Mol
Acetylenbindung u. norm. Bed.).

Das Hydrierungsprodukt wurde isoliert und destillierte bei 745 Torr
und 194 bis 195°; davon wurde ein 3,5-Dinitrobenzoat hergestellt, das nach
Umkristallisieren aus Alkohol bei 107° schmolz. (0-Athylphenol siedet bei
760 Torr zwischen 195 und 197°, sein 3,5-Dinitrobenzoat schmilzt bei 108°.)

Beim Versetzen einer alkohol. Losung des o-Oxyphenylacetylens mit
ammoniakal. Cuprosalz- bzw. alkohol. Silbernitratlésung entstehen volumindse
Niederschlige von Kupfer- bzw. Silberacetylid. Diese sind gegen Schlag
unempfindlich, verpuffen aber in der Flamme ziemlich heftig.

o-Oxyphenylacetylensilber:

CeHz;0Ag-AgNO,. Ber. Ag 54,6. Gef. Ag 54,8.
Zur weiteren Charakterisierung wurden noch einige gut kristallisierende
Derivate des o-Oxyphenylacetylens hergestellt und analysiert.
3,5-Dinitrobenzoat?® aus Alkohol, Schmp. 169°.

C1sHOgN,. Ber. N 8,97. Gef. N 8,9.
p-Nitrobenzoat?® aus 75%igem Alkohol, Schmp. 110,5°.
C;H,0,N. Ber. C 67,42, H 3,4. Gef. C 67,35, H 3,54.
Diphenylurethan aus Ligroin, Schmp. 107,5°.
C,y,H,50,N. Ber. C 80,50, H 4,82. Gef. C 80,45, H 4,84.

Phenylurethan aus Alkohol, Sechmp. 103°.

Durch Methylieren des o-Oxyphenylacetylens mit Dimethylsulfat®® in
alkalischer Losung wurde das o-Methoxyphenylacetylen hergestellt. Sdp.,; 97
bis 98°. Methoxylgehalt®?: Ber. 23,4. Gef. CH 0O 23,3.

28 (. Kolber und A. Schwarz, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1951 (1912).

2 M. Philips und G. Kremann, J. Amer. chem. Soc. 58, 1924 (1928).

30 F'. Reindl, Liebigs Ann. Chem. 466, 145 (1928).

3L L. Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, S.243. —
N. Ullmann, Liebigs Ann. Chem. 827, 114 (1903); 340, 208 (1905).

32 Kirpal und Biihn, Mh. Chem. 36, 853 (1915).
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Mit alkohol. Silbernitratlosung entsteht o-Methoxyphenylacetylensilber.
C,H,0Ag-AgNO,. Ber. Ag 52,66. Gef. Ag 52,45.

Methyloumarinsiure (I1)22. 75 g Cumarin ergaben 78 g Methylecumarin-
séure, das sind 86,69 d. Th. Schmp. 90° (Lit. 88 bis 89°).

o-Methoxyphenyl-o, B-dibrompropionsidure (III) nach einer Vorschrift zur
Herstellung von Phenylpropiolsiure®. 78 g Methylecumarinséure gaben 124 g
o-Methoxyphenyldibrompropionséure, das sind 85% d. Th. Schmp. 169°
(Lit. 170°).

o-Methoxyphenylpropiolsiure (IV)*%. 124 g o-Methoxyphenyl-«,-dibrom-
propionsdure ergaben 51,2 g o-Methoxyphenylpropiolsdure, das sind 80,09
d. Th. Die Sdure war im unreinen Zustand sehr unbestéindig, konnte aber
aus Cyclohexan oder aus Petroldther im reinsten Zustand erhalten werden.
Schmp. 127° (Lit. 124 bis 126°).

Versuche zur Decarboxylierung der o-Methoxyphenylpropiolsiure (IV).
1. 10 g (IV) und 90 g Anilin wurden zirka 4 Stdn. am RiickfluBkiihler zum
Sieden erhitzt?t, Das Reaktionsgemisch wurde in Ather aufgenommen und
das Anilin mit verd. Siure ausgewaschen. Darnach wurde mit einer 10%igen
Sodalésung die unverdnderte Siure ausgezogen und der Ather nach Waschen
und Trocknen abdestilliert. Es wurden nur Spuren eines Oles erhalten, das
mit-ammoniakal, Cuprosalzlosung keine Acetylenreaktion zeigte. Von einer
weiteren Untersuchung wurde Abstand genommen.

2. 10g (IV) und 50 g Wasser wurden im Rohr 4 Stdn. auf 140° er-
hitzt?5, Das dabei erhaltene Ol 4,4 g (das sind 63,09 d. Th.) wurde ab-
getrennt und gab mit ammoniakal. Cuprosalzlésung Gelbfirbung. Beim
Destillieren ging fast das ganze Ol, mit Ausnahme eines ganz geringen Vor-
laufes, bei 245° (755 Torr) iiber (o-Methoxyacetophenon siedet bei 245°).
Der Vorlauf, der nur 0,1 g betrug, gab mit Cuprosalzlésung einen gelben
Niederschlag.

3. 4,0 g o-methoxyphenylpropiolsaures Calcium und 20 g Calciumhydroxyd
wurden innig gemischt und trocken destilliert.

Fraktion I 100 bis 180° ....... 0,5 ¢g
. 1T 180 bis 280° ....... 1,2g
. IIT 280 bis 400° ....... 2,3g

Mit ammoniakal. Cuprosalzlosung gab die erste und die zweite Fraktion
eine QGelbfirbung, aber keinen Niederschlag, so daf nur Spuren der er-
warteten Acetylenverbindung vorhanden sein konnten.

4. 8,8 g (IV) wurden mit 7,0 g Natriumbikarbonat in Wasser in Lésung
gebracht und durch Zugabe von 8,8 g Kupferchlorid gefillt. Nun wurde in
den entstandenen Brei von Kupferkarbonat und o-methoxyphenylpropiol-
saurem Kupfer Dampf eingeblasen; es trat CO,-Entwicklung ein und ein
helles O1 wurde mit dem Wasserdampf tibergetrieben. Wahrend das Destillat
zu Beginn eine deutliche Acetylenreaktion zeigte, war dies nach einiger
Zeit nicht mehr der Fall. Das 01 wurde abgetrennt und destillierte bei 760 Torr
bei 245° (Methoxyacetophenon siedet bei 245°).

Derselbe Versuch mit iiberhitztem Wasserdampf und unter Zugabe von
Calciumchlorid zur Reaktionsflissigkeit zwecks Siedepunktserhohung auf
140° ergab ebenfalls nur Spuren der erwarteten Acetylenverbindung.

5. 30 g o-Methoxyphenyl-a,B-dibrompropionsiure wurden mit 200 cem

33 . Reimer, J. Amer. chem. Soc. 64, 2510 (1942).
3 R. Fittig und R. Claus, Liebigs Ann. Chem. 269, 7 (1892).
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Chinolin 3 Stdn. unter Riuckflu gekocht. Nach Abkihlen wurde Wasser
zugegeben und das Chinolin mit verd. HCl gebunden. Es wurde mit Ather
ausgeschiittelt, die dtherische Lésung mit verd. HCI, 10%iger Sodaldsung
behandelt und schlieBlich mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen.
Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb ein dunkles 01, das im Vak. von
15 Torr destilliert wurde.

Fraktion T bis 134° ........... 0,1g
., TIT 134 bis 135° ....... 2,7¢

Die Fraktion I gab eine violette Eisenchloridreaktion, aber keine Acetylen-
realkction mit amamoniakal. Cuprosalziésung. Fraktion II zeigte weder Acetylen-
noch Eisenchloridreaktion. Eine Beslstein-Reaktion auf Halogen war positiv.
Methoxylgehalt®®: Gef. 13,75. Ber. 14,5. Methoxylgehalt und Sdp. wiirden
suf die Verbindung o-Methoxy-g-bromstyrol hinweisen. o0-Athoxy-§-brom-
styrol 8dp.;; 144 bis 147°. Eine n#here Identifizierung wurde nicht vor-
genommien und die Versuche, da 0-Oxyphenylacetylen nicht einmal in Spuren
nachgewiesen werden konnte, nicht weiter verfolgt.

Phenylacetat (VIIL)®. 200 g Phenol ergaben 280 g Phenylacetat, das
sind 96,59 d. Th. Sdp.;, 79° (Lit. Sdp.;5 84 bis 85°).

o-Cxyacetophenon (1X)37. 280 g Phenylacetat gaben 117,8 g 0-Oxyaceto-
phenen, das sind 40,09 d. Th. Sdp.;; 99 bis 100° (Lit Sdp.,; 100°).

o-Methoxyacetophenon (X)**. Die Methylierung verlief nur mit zirka
669 Ausbeute, so daB dreimal nacheinander methyliert werden muBte,
umn vollstéindige Umsetzung zu erreichen. 117,8 g (IX) ergaben 122 g (X)
roh, das sind 949, d. Th. Im Vak. von 11 Torr wurden bei 115 bis 117°
78 g (X) reinst erhalten, das sind 61% d. Th. (Lit. Sdp.;; 120 bis 121°).

o-Methozyphenylacetylen (V). Zu 132 g Phosphorpentachlorid wurden
78 g o-Methoxyacetophenon bei 15° so zuflieBen gelassen, daf die Temp.
innerhalb von 10 Min. auf 70° stieg; dann wurde noch 20 Min. auf 75° erhitzt,
abgekiihlt und auf Eis gegossen. Es wurde ausgeéthert, die dtherische Losung
mit Wasser gewaschen, getrocknet und der Ather abdestilliert®®. Es wurde
ein Gemisch von o-Methoxy-a-chlorstyrol und o-Methoxy-«,x-dichlor-
athylbenzol erhalten, welches eine starke Reizwirkung auf die Schleimh#ute
(besonders der Augen) ausiibt. Zur Uberfilhrung des Reaktionsgemisches
in das Monochlorid wurde in 100 cem Alkohol gelést und unter Kithlung
langsam eine Losung von 60 g KOH in 600 ccm Alkohol zugesetzt?®. Hs
wurde itber Nacht stehen gelassen und am néchsten Tage der Alkohol ab-
destilliert, der Riickstand in Wasser aufgenommen und ausgeithert. Nach
Abdestillieren des Athers blieben 76 g o-Methoxy-a-chlorstyrol. Von einer
weiteren Reinigung wurde abgesehen, da dabei grofle Verluste eintreten
kénnend?,

Zur Herstellung des o-Methoxyphenylacetylens wurden 120 g Natrium-
amid in 200 cem Petroleum (180 bis 220°) unter gutem Riihren im Olbad
auf 160° erhitzt und das Chlorid innerhalb 3 Stdn. zutropfen gelassen®!.

% Kirpal und Biihn, Mh. Cher. 86, 853 (1915).

% J. Meisenheimer und L. H. Chou, Liebigs Ann. Chem. 539, 83 (1939).
8% J. Meisenheimer und L. H. Chou, Liebigs Ann. Chem. 539, 84 (1939).
% L. Glattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, S. 237,

¥ W. Taylor, J. chem. Soc. London 1937, 307.

* K.v. Auwers, Ber. disch. chem. Ges. 45, 2800 (1912).

¢ M. Bourguel, Ann. Chimie (X) 8, 228 (1924).
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Nachdem die Ammoniakentwicklung ziemlich aufgehort hatte, wurde gekiihlt
und durch eine Nutsche unter Feuchtigkeitsausschlufl abfiltriert. Der Riick-
stand, der die Na-Verbindung des gebildeten Acetylenkérpers enthalten
sollte, wurde mit Petrolither gewaschen, mit Eiswasser zersetzt und an-
gesduert. Durch Ausdthern des Reaktionsgemisches konnte die erwartete
Acetylenverbindung nicht isoliert werden. Das Acetylen war wider Erwarten
im Petroleum geldst. Mit Hilfe einer alkohol. Silbernitratlosung wurde daraus
das Acetylen als Silbersalz gefillt*?, abgenutscht und mit Petrolither ge-
waschen. Das Silbersalz wurde mit verd. Sdure zersetzt und ausge#dthert.
Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb ein Ol, das im Vak. von 15 Torr
bei 98 bis 99° destillierte. Ausbeute 10 g (das sind 169, d. Th.).

CyHO. Ber. C 81,76, H 6,10. Gef. C 82,01, H 6,27.
Molgew. Ber. 132. Gef. 133.
CoH,0+Ag-AgNO,. Ber. Ag 52,77. Gef. Ag 52,54.
0-Oxyphenylacetylen (VI). 6,6 g o-Methoxyphenylacetylen wurden mit
3,3 g Na und 40 g Pyridin 4 Stdn. im Olbad auf 180° erhitzt und in {iblicher
Weise aufgearbeitet!.

Es wurden 2,1 g (das sind 359, d. Th.) eines dunklen Oles erhalten, welches
im Vak. von 15 Torr bei 74 bis 75° destillierte. -

CgHgO. Ber. C 81,33, H 5,12. Gef. C 81,40, H 5,30.
Col;0 - Ag-AgNO,. Ber. Ag 54,65. Gef. Ag 54,87,
3,5-Dinitrobenzoat aus Alkohol, Schmp. 169°.
C5HgOeN,. Ber. N 8,97. Gef. N 8,80.

0,8599 g o0-Oxyphenylacetylensilber wurden -in 50 com Wasser aufge-
sehlemmt und unter Rithren 4 Stdn. lang mit einer Quarzlampe bestrahlt.
Die Suspension wurde nachher mit Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt und
unter Eiskiihlung die Schwefelkohlenstoffldsung mit Brom bis zur bleibenden
Gelbfirbung versetzt. Nach Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes ver-
blieben 0,3319 g einer weillen Kristallmasse, die nach Umkristallisieren aus
Alkohol einen Schmp. von 88° zeigte (Cumarondibromid 88° C). Ausbeute
549, d. Th. Der Mischschmelzpunkt mit Cumarondibromid ergab keine
Depression.

2 F Kraft und L. Reuter, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 247 (1892).



