Zur Kenntnis des o-Oxyphenylacetylens.
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Der eine von uns' hat erstmalig die Darstellung von o-Oxyphenyl-
acetylen aus Cumaron durch Spaltung mit Pyridin-Natrium beschrieben.
Ferner war versucht worden, das o-Oxyphenylacetylen synthetisch zu
erhalten, um seine Struktur zu beweisen. Die Syntheseversuche waren
teilweise erfolgreich, so daBl die Struktur als gesichert angesehen werden
konnte.

Es zeigte sich, daB das o-Oxyphenylacetylen einen wesentlich niedri-
geren Siedepunkt besaB (Sdp.;; 74,5° C) als sein Methylather (Sdp.;, 98
bis 99° C). Aus diesem Grunde wurde schon damals vermutet, dall im
freien Phenol eine Chelatring (eine innere Wasserstoffbriicke) vorliegen
kénnte, was in dieser Arbeit naher untersucht werden sollte.

Bisher sind nur Beispiele fiir innere Wasserstoffbriicken der Typen
OH—0, OH—N wnd OH—Cl (Brom) bekannt geworden®. Im Falle des
0-Oxyphenylacetylens miifle es sich wm eine bisher unbekannte OH—C-
Briicke handeln.

Alle Atome, an denen eine Wasserstoffbriicke angreift, sind dadurch
gekennzeichnet, dafl sie mindestens ein einsames Elektronenpaar besitzen,
welches den Hydroxylwasseistof! als Proton an sich ziehen kann. Da

1 V. Prey und @G. Pieh, Mh. Chem. 80, 790 (1949).
* H. Hoyer, Z. Elektrochem. 49, 111 (1943). — R. Mecke, Z. Elektrochem.
52, 272 (1948).
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im Falle der C-Atome ein einsames Elektronenpaar nicht zur Verfiigung
steht, miillte ein solches erst gebildet werden; bel einer Acetylenbindung
-dureh Polarisation der C—C-Dreifachbindung nach folgendem Schema?:
=) (+) ¢ ()
R—C=C—R' «» B—C=(C—R’' «» R—C=C—R’

Die Bindungspolarisierung kann entweder schon vorliegen oder erst
durch die orthostindige OH-Gruppe hervorgerufen werden. In diesem
Falle miiten sich Unterschiede im Infrarotspektrum zwischen Phenyl-
-acetylen, o-Oxyphenylacetylen, o-Methylphenylacetylen u. a. im Bereich
der Dreifachbindung zeigen.

Ferner konnte sich der saure Wasserstoff der Acetylengruppe an
einer Wasserstoffbriicke beteiligen. In diesem Falle miifite sich die
—C—H-Frequenz in den untersuchten Acetylenen unterscheiden.

Von den verschiedenen Methoden zur Erkennung einer Wasserstoff-
briicke kénnen an élteren die Messung der Zihligkeit, der Dampfdruck
und die Verbrennungswirme, von neueren die Infrarotspektroskopie
und das Ramanspektrum herangezogen werden.

Die Zihiigheit®. Als Zahligkeit (f) wird der Faktor bezeichunet, der
das Verhiltnis des aus z. B. kryoskopischen Messungen erhaltenen Mol-
gewichtes einer Substanz zu dem aus der Formel errechneten angibt.
Substanzen, die zur Ausbildung zwischenmolekularer Wasserstoffbriicken
befahigt sind, zeigen infolge der Assoziation mit steigender Konzentration
ein hoheres Molgewicht als ihnen auf Grund der Formel zukommt. Die
Zahligkeitskurven steigen daher mehr oder weniger steil an.

Bilden sich die H-Briicken innerhalb des gleichen Molekiils (innere
H-Briicken), so wird die Assoziation verhindert, die Molgewichte sind
von der Konzentration unabhinglg und die Zahligkeitskurven verlaufen
flach.

Der Dampfdruck?®. Substanzen, die zwischenmolekulare H-Briicken
bilden, brauchen zur ﬁberfﬁhrung in den Dampfzustand zusitzlich zur
Verdampfungswérme noch Energie zur Entassoziation, wihrend bei
Stoffen mit inneren H-Briicken, die monomer vorliegen, diese zusitzliche
Energie nicht erforderlich ist. Ihr Dampfdruck ist daher bei gleicher
Temperatur wesentlich héher als der von Substanzen mit zwischen-
molekularen Wasserstoffbriicken.

Diese Methoden gestatten keine genaue Aussage, ob innere H-Briicken
vorliegen oder lediglich eine Assoziation aus irgendeinem Grunde nicht
oder nur sehr schwach eintritt. Nur zwischenmolekulare H-Briicken
kénnen mit einiger Sicherheit erkannt werdens.

Die Infrarotspektren®. Ungestorte OH-Gruppen absorbieren zwischen

8 H. Miller, Neuere Anschauungen der organischen Chemie, S. 217. 1940,
1 Siehe 8. 995 Uber o-Kresol.
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2,70 bis 2,80 u (Grundton). Die Bande ist scharf und hat steile Flanken.
Der Einflul von Substituenten an benachbarten C-Atomen oder im
Benzolring ist, mit Ausnahme der Fille, wo innere H-Briicken auf-
treten, nur gering. Wird die OH-Gruppe durch zwischenmolekulare
Wasserstoffbindung verdndert, so verschiebt sich die Bande 2,70 bis 2,80 u
infolge der dabei auftretenden OH-Bindungslockerung nach lingeren
Wellen etwa 2,80 bis 3,0 u und wird breit und verwaschen (z. B. Benzyl-
alkohol, Tabelle 22, Abb. 7). Eine genaue Bestimmung des Absorptions-
maximums wird dann unméglich, so daB Briickenbindungsfestigkeiten
aus der Bandenverschiebung hochstens geschitzt werden koénnen.

Tritt eine innere Wasserstoffbriicke unter Ausbildung eines Fiinf-
ringes auf, so verschiebt sich wohl die Bande der ungestérten OH-Gruppe
nach lingeren Wellen, die Verschicbung ist aber geringer und die Flanken
bleiben steil (z. B. o-Chlorphenol?). Neben dieser Bande bei etwa 2,80
bis 2,90y tritt noch an der Stelle der ungestérten OH-Schwingung
eine schwache Bande auf. Sie wird der trans-Form zugeschrieben:

al /\/
) \/ trans
H\ H <o K/\

H

Innere Wasserstoffbriicken werden im Gegensatz zu zwischenmoleku-
laren durch Lisungsmittel nicht gesprengt, so daBl mit zunehmender Ver-
diinnung keine Bandenverschiebung eintritt (z. B. o-Oxybenzaldehyd,
mit einer inneren Sechsringbriicke, Tabelle 19, Abb. 4).

Falls beim o-Oxyphenylacetylen eine innere Wasserstoffbriicke vor-
liegt, kann es sich nur um eine Fiinfringbriicke handeln wegen der zu
groBen Entfernung des H-Atomes der Hydroxylgruppe zum f-C-Atom
der Acetylengruppe:

1,20 CH

\‘\\\N)

180 2,80
/ B

| w 230H

\/\ /101

(Die Linge der Wasserstoffbriicke wurde bisher bei maximal 2,6 A fest-
gestellt.)

Wie schon eingangs erwidhnt, miilte die C—C-Dreifachbindung
polarisiert sein, was sich in einer Verschiebung der Absorptionsfrequenz
dieser Bindung nach lingeren Wellen bemerkbar machen koénnte, wenn
man nicht diese polare Form als bei dhnlich substituierten Acetylenen
bereits vorliegend annimmt. Vergleicht man die C=C-Frequenz von
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Methylacetylen (I)°, Phenylacetylen (II)¢, Vinylacetylen (III)5 und
o-Oxyphenylacetylen (IV) (Tabelle 16)

I II TIT v
CH,—C=CH C..CH H C=CH C—CH
we O N 9
A% ! M
4,70 u RN )
H H 477 p
47T

so sieht man eine Verschiebung nach lingeren Wellen bei den Acetylen-
derivaten, die eine zur C—C-Dreifachbindung konjugierte C—C-Doppel-
bindung besitzen (II, I1I und IV). Diese Verschiebung deutet auf eine
Bindungslockerung hin, die unter Umsténden mit einer Ladungsinderung
an den C-Atomen der Acetylengruppe zusammenhingen kann. Bei
p-Substitution ist diese Verschiebung etwas geringer (Tabelle 16).

 C=CH C=CH C=CH
N v 7 \‘/
L L L
SN N SN
OH H*CO H,C
4,77 4,75 1 4,73

Uber aholiche Verschiebungen der Frequenz z. B. einer CO- Gruppe,
die an einer Wasserstoffbriicke beteiligt ist, vgl. die Literatur?,

Eine Beteiligung des Acetylenwasserstoffatoms an’ einer H-Briicke
miiflite sich in einer Verschiebung der =C—H-Bindungsfrequenz nach
langeren Wellen im Vergleich zu Phenylacetylenen, die keine zu Wasser-
stoffbriicken befahigten Substituenten besitzen, kenntlich machen.

Sollte jedoch tiberhaupt keine innere H-Briicke vorliegen, dann kénnte
nur eine sterische Hinderung oder ein ,,Orthoeffekt” vorliegen. Ortho-
effekte miiiten sich aber auch an Phenolen zeigen, die in Orthostellung
Substituenten tragen, die nicht zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken
befihigt sind. Kin solches Beispiel konnte das o-Kresol sein’.

3 H. M. Randall, R.G.Fowler, N.Fuson und J.R.Dangl, Infrared
Determination of Organic Structures. 1949.

¢ M. Bourguel und P. Daure, C. R. Acad. Sci. Paris 190, 1928 (1930);
Bull. Soc. chim. France 47/48, 1349 (1930). — M. J. Murray und F. F. Cleve-
land, J. Amer. chem. Soc. 60, 2664 (1938); 61, 3546 (1939); 62, 3185 (1940). —
S. C. Stanford und W. Gordy, ibid. 63, 1094 (1941). — H. W. Thompson und
P. Torkington, J. chem. Soc. London 1944, 595, 597.

" R.A. Friedel, J. Amer. chem. Soc. 73, 2881 (Juni 1951). Diese Ver-
offentlichung wurde uns erst nach Drucklegung der vorliegenden Arbeit
bekannt.
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Sterische Hinderung koénnte dagegen beim o-Cyanphenol eintreten,
welches wegen des grollen Abstandes OH ... N keine inneren Wasser-.
stoffbricken ausbilden kann, und dessen geometrischer Bau dem des
o-Oxyphenylacetylens sehr dhnlich ist:

C=CH C=N
Qe
NN NN

O O—H

Eine unter Umsténden mogliche Polarisierung der C=N-Bindung kann
wegen der groBeren Elektronenaffinitiat des N-Atoms wohl nur in einer
VergroBerung der negativen Ladung an diesemn Atom verlaufen. Das zur
Ausbildung einer H-Briicke zum C-Atom notwendige einsame Hlektronen-
paar, oder wenigstens eine negative Ladung, kann infolgedessen nicht
auftreten.

C=N| C=N
yavisiies VAVARESE.
jedoch nicht l ;|
AN AVAN
OH OH

Eine Zusammenstellung der durchgefithrten Messungen 148t folgende
Tatsachen erkennen:

1. Die Zihligketiskurven des o-Oxyphenylacetylens in versehiedenen
Losungsmitteln zeigen die gleiche Steigung wie die Kurven nicht
assozilerender Substanzen (Tabellen 1 bis 13, Abb. 1 und 2).

2. Der Dampfdruck von o-Oxyphenylacetylen liegt in der gleichen
GroBenordnung wie der von o-Nitrophenol. Er liegt hoher als der Dampf-
druck von o-Methoxyphenylacetylen (Tabelle 14).

3. Der Siedepunkt von o-Oxyphenylacetylen liegt niedriger als der
seines Methyldthers, ein Verhalten, welches bei Phenolen mit innerer
Wasserstoffbriicke anzutreffen ist (Tabelle 15).

4, Der Vergleich der Infraroispekiren ergibt eine geringe Verschiebung
der starken OH-Bande von 2,76 nach 2,85 u; diese wird durch Ver-
diinnung weder verschoben, noch in ihrer Form (steile Flanken) oder
Intensitit verindert. Nur innermolekulare Wasserstoffbriicken werden
durch Verdiinnung nicht geldst, daher tritt bei Verdiinnung keine Anderung
des Infrarotspektrums gegeniiber dem der Reinsubstanz auf, vorausgesetzt,
daB es zu keiner Wechselwirkung mit dem Losungsmittel kommt. Neben
dieser. Bande findet sich noch eine schwache Bande bei 2,76 u. Dieses
Ergebnis deckt sich mit dem aus der Literatur iiber o-Chlorphenol?
bekannt gewordenen Spektrum, bei dem die schwache Bande 2,77 u
der trans-Stellung und die starke 2,83 . der cis-Stellung (innere Fiinfring-
briicke) des Hydroxylwasserstoffs zugeordnet wurde.
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Die =C—H-Bande bleiht bei Verdiinnung und verdnderter Substitution
am Benzolkern (—CH,;, —OCH, in o- oder p-Stellung statt 0-OH) un-
verschoben; damit scheidet eine Beteiligung des Acetylenwasserstoffs
an einer Wasserstoffbriicke aus (Tabellen 16 bis 18).

Die .C=C-Frequenz bleibt durch Substitution am Benzolkern und
Verdiinnung ebenfalls unverschoben (4,77 u) (Tabellen 16 bis 18). Im
Vergleich zu Acetylenen, deren Substituent R keine zur Dreifachbindung
konjugierte Doppelbindung enthilt (z. B. Methylacetylen), ist die C=C-
Bindungsfrequenz jedoch merklich nach lingeren Wellen verschoben,
so dall man bei diesen Substanzen eine gewisse Auflockerung und Polari-
sierung der Acetylenbindung amnnehmen kann.

(R = —CH,, —H) O=C 4,64
R—C=CH
(R = Vinyl-, Phenyl-) C=C 477

Damit koénnten die Bedingungen fiir eine innere Wasserstoftbriicke
mit Ausbildung eines Funfringes zum «-C-Atom der Acetylengruppe
gegeben sein.

Ein Einflu8 eines in o-Stellung zur OH-Gruppe stehenden Substituen-
ten kann wohl vorhanden sein, doch diirfte seine GréBe vernachlissighar
klein sein, wie an den Beispielen o-Kresol und o-Cyanphenol gezeigt
werden kann.

Das o-Kresol verhdlt sich seiner Zahligkeitskurve nach (Tabellen 3,
© 12, Abb. 1 und 2) wie eine nicht assoziierende Substanz, sein Siedepunkt
liegt aber héher als der seines Methylithers (Tabelle 15) und das Infrarot-
spektrum zeigt deutliche, wenn auch schwache Assoziation? (Tabelle 20,
Abb. 5).

o-Cyanphenol wiire wegen seines, dem o0-Oxyphenylacetylen dhnlichen
Baues nicht nur ein Beispiel fiir einen Orthoeffekt, sondern auch fir
eine sterische Hinderung der Hydroxylgruppe. Es zeigt jedoch ebenfalls
normale Assoziation, wie aus der Siedepunktsiibersicht (Tabelle 15) und
dem Infrarotspektrum (Tabelle 21, Abb. 6) einwandfrei hervorgeht.

Auf Grund dieser Tatsachen diirfte es wahrscheinlich sein, daB beim
o-Oxyphenylacetylen eine bisher unbekannte Art von innerer Wasserstoff-
briicke unter Ausbildung eines- Fiinfringes zum «-C-Atom der Acetylen-
gruppe vorliegt. Allerdings braucht, wie eine Diskussion mit Herrn
Prof. L. Ebert ergab, die Wasserstoffbriicke nicht unbedingt zu einem
bestimmten C-Atom der Acetylenbindung gerichtet zu sein, sondern
kann lediglich durch die dieser Bindung eigene Elektronenverteilung
bewirkt werden.

Es wurde schon seinerzeit darauf hingewiesen!, daf das Silbersalz
von o-Oxyphenylacetylen in wiBriger Aufschlimmung unter Belichtung
wieder in Cumaron iibergeht. Da es sich dabei um eine Ring-Ketten-
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tautomerie handeln konnte, sind derzeit Untersuchungen im Gange,
um festzustellen, ob eine solche Tautomerie tatsichlich vorliegt. Uber
die Ergebnisse werden wir spiiter berichten.

Wir mochten noch an dieser Stelle Herrn Prof. L. Ebert herzlich
danken, der uns durch sein liebenswiirdiges ZurverfiigungsteHen des
Ultrarotspektrographen des I. Chem. Institutes die Durchfithrung dieser
Arbeit ermoglichte und Herrn Dr. H. Tschamler, der durch seine wert-
vollen Ratschlige und seine stets Hilfsbereitschaft wesentlich zum
QGelingen unserer Arbeit beigetragen hat.

Experimenteller Teil.
Zahligkeiten.

(Unter teilweiser Mitarbeit von R. Rautschka.)

L ibtel: Benzol K — 5,07, M — > Zanligkeit Hrmitt. M
Osungsmittel: Benzo = 5,07, =4 dhligkeit f = Formel M
Tabelle 1. 0-Oxybenzaldehyd. M = 122,12, L, = 12,1113 g.

s i 4,° M ; 1 Mol/kg
. ] !
1 0,1855 j 0,649 119,65 0,9798 | 0,1254
0,3705 | 1,241 124,97 1,023 0,2505
3 05562 | 1,831 127,16 1,041 0,3760
Tabelle 2. o-Methoxybenzaldehyd. M = 136,14, L = 12,5522 g.
1 0,1772 0,517 138,44 1 1,017 ‘ 0,1037
2 0,3429 0,979 141,47 | 1,039 0,2006
3 0,5207 1,448 145,24 | 1,067 0,3047
Tabelle 3. o-Kresol. M = 108,06, L = 11,56 g.
1 0,1560 ‘ 0,614 ‘ 111,79 ‘ 1,034 0,1249
2 0,3019 | 1,128 | 117,38 1,090 0,2417
3 0,4512 ‘ 1,623 | 121,93 1,128 0,3612
Tabelle 4. m-Kresol. M = 108,06, L = 10,85 g.
1 0,1461 0,614 ‘ 154,61 ‘ 1,431 0,1148
2 0,2882 1,077 173,87 1,609 0,2458
3 0,4324 1,486 189,07 1,750 0,3688
Tabelle 5a. o-Oxyphenylacetylen. M = 118,13, L = 12,2646 g.
1 0,1572 0573 | 11341 | 0,960 0,1085
2 0,3185 1,132 1 116,31 0,985 0,2198
3 0,4796 1,681 L 117,94 0,998 0,3310
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Tabelle 5b. o-Oxyphenylacetylen. M = 118,13, L = 11,65¢.

s ‘ 4,0 E M f Mol kg
1 0,1646 0,613 116,86 0,989 0,1196
2 0,3330 1,219 ‘ 118,88 1,006 0,2419
3 0,5013 1,807 |, 120,73 1,022 0,3643

Tabelle 6. o-Methoxyphenylacetylen. M = 132,15, L = 12,1118 g.

1 0,1662 0,553 125,81 0,952 0,1038
2 0,3303 1,085 127,43 0,964 0,2063
3 0,4952 1,614 128,43 0,872 | 0,3094

Losungsmittel : Nitrobenzol, K = 6,89.

Tabelle 7. o-Nitrophenol. M = 139,11, L = 17,0078 g.
|
1 0,2077 0,600 140,23 1 1,008 0,0878
2 0,4139 1,145 146,45 | 1,053 0,1749
3 0,6167 1,659 150,59 1,082 0,2606
Tabelle 8. p-Nitrophenol. M = 139,11, L = 16,8153 g.
Il

1 0,2081 0,497 171,56 1,233 0,0889
2 0,4154 0,837 203,35 1,462 0,1776
3 0,6253 1,120 228,76 1,644 0,2673

Tabelle 9. 0-Oxybenzaldehyd.

M = 122,12, L = 18,7719 g.

1 0,1845 0,647 117,15 0,960 0,0901
2 0,3676 1,255 120,33 0,985 | .0,1795
3 0,5465 1,846 | 121,62 0,996 | 0,2668
Tabelle 10. p-Oxybenzaldehyd.
M = 122,12, L. = 16,9725 g (- 15,8896 f. Nr. 2).
1 0,1985 0,496 162,46 1,330 0,0958
2 0,5984 0,705 177,96 1,457 0,1491
3 0,4006 0,867 187,57 1,536 | 0,1933
Tabelle 11. o-Oxyphenylacetylen. M = 118,12, L = 16,7003 g.
1 0,1623 0,579 115,65 0,979 0,0823
2 0,3237 1,112 120,09 1,017 0,1641
3 0,4848 1,644 . 121,66 1,030 0,2458
4 0,6446 2,161 [ 123,06 1,042 0,3268

Loésungsmittel: Cy

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 82/6.

clohexan, K = 20,2.

85
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Tabelle 12. o-Kresol.

M = 108,06, L = 10,36 g f. Nr. 1, 14,25 ¢ f. Nr. 2 und 3.

8 E 4.8 M f Mol/kg
\
i 0,1661 | 2,034 159,22 1,473 0,1488
2 0,1659 | 1,601 146,89 1,359 0,1077
3 0,3275 2,518 184,37 1,706 0,2934
Tabelle 13. m-Kresol. M = 108,06, L = 13,95¢g.
1 0,15525 1,115 201,62 1,866 0,1030
2 0,32055 1,611 288,12 2,666 0,2126
Tabelle 14. Dampfdrucke.
(Unter teilweiser Mitarbeit von R. Rautschka.)
t° Prm T
0-Oxyphenylacetylen 27,5 6,0 300,6
34,0 7,5 307,1
56,0 13,0 329,1
77,0 20,7 350,1
99,0 35,17 372,1
o-Methoxyphenylacetylen 24,0 3,5 297,1
34,5 4,5 307,6
56,0 8,0 329,1
77,0 11,5 350,1
98,0 19,0 '371,1
Tabelle 15. Siedepunkte.
' H-Briicke
Substanz Sled(zpcunkt mm zwisch‘;ﬁw
keine innere molek
o-Oxyéathylbenzol ........ 195—197 | 760 — — X
o-Methoxyéthylbenzol .... | 186—188 | 758 X — —
p-Oxyiathylbenzol ........ 218—219 | 760 —_ — X
p-Methoxyéthylbenzol . ... | 199—200 | 760 X — —
0-Oxystyrol.............. 93—94 12 — — X
p-Methoxystyrol ......... 83—84 12 X — —
0-Oxyphenylacetylen .. ... 73—T74 11 — X —
o-Methoxyphenylacetylen . 93 10 X — —
0-Oxyacetophenon? . .. .... " 88—92 11 — X —
o-Methoxyacetophenon ... | 120—121 13 X — —
p-Oxyacetophenon........ 147—148 3 — — X
p-Methoxyacetophenon.... | 146—148 15 X — —
0-Oxybenzaldehyd . ....... 197 760 — X —
o-Methoxybenzaldehyd ... | 243—244 | 760 X — —
p-Oxybenzaldehyd........ sublimiert | — — — bie
p-Methoxybenzaldehyd. ... | 248—249 | 760 X C— —
o-Nitrophenol? ........... 214 760 — X —
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Fortsetzung der Tabelle 15.

999

H-Briicke
Substanz Siedepunkt mm ! gpwischen
¢ keine innere molek.

o-Nitroanisol. ............ 273 760 X -—_
p-Nitrophenol? . .......... sublimiert { — — —
p-Nitroanisol ............ 274 760 X —
o-Chlorphenol® ........... 175—176 | 760 - X —
o-Chloranisol............. 195—196 | 760 X — —
p-Chlorphenol ........... 217 760 S — X
p-Chloranisol ............ 197,7 759 X — —
o-Cyanphenol® ........... 149 14 — — X
o-Cyanphenolmethylither . 140 18 X - | —

Tabelle 168. Infrarotspektren von o0-Oxyphenylacetylen, o-Meth-
oxyphenylacetylen, o-Methylphenylacetylen, p-Methoxyphenyl-
acetylen und p-Methylphenylacetylen zwischen 2,60 u bis 4,80 u.

Zahlenangaben in p.

0-Oxyphenylacetylen 100%,
Schichtdicke 0,025 mm

o-Methoxyphenylacetylen 100%,

Schichtdicke 0,025 mm

o-Methylphenylacetylen 100%,

Schichtdicke 0,025 mm

[
2,76 sch OH-trans- |
Bande ’
2,88 OH-Funfring- |
bricke )
3,06s =C—H
3,26 s CH-Benzol
477s C=C

3,08s —C—H

3,26 m C—H.-Benzol
3,33 m
3,39 m CH,
3,51 m CH,
4,77 m C=C

CH,

3,02 s
3,24 s

3,29 s
3,38 s
3,45 s
4,74 m

—C—H
C—H-Benzol

C—H-Benzol
CH,

CH,

C=C

p-Methoxyphenylacetylen 100%, l p-Methylphenylacetylen 100%,

Schichtdicks 0,025 mm !

Schichtdicke ¢,025 mm

3,01s =C—H 3,04s —C—H

3,30 s C—H-Benzol 3,28 ¢ C—H-Benzol
3,34 s C—H-Benzol 3,34 s C—H-Benzol
3.39s CH, 3,40 s CH,

3,43s CH, 3,48s CH,

3,045 CH, | 4,73s C=C

3,92 m

4,755 C=C

8 Die Gesamtspektren sind in der Dissertation H. Berbalk enthalten
(Technische Hochschule Wien, 1951).

65%
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Tabellen 17 bis 22. Ultrarotspektren im Bereich 2,70 4 bis 4,73 g.
Zahlenangaben in x.

Tabelle 17.

0-Oxyphenylacetylen, Reinsubstanz (Messung I 0,025 mm, Messung IT un-
definierte Schichtdicke) bzw. Losung in Tetrachlorkohlenstoff (Schicht-

dicke 2 mm).

Messurig I Messung 11 0,5% 0,25 % 1 0,1%
|
— 2,76 sch — — . — OH-trans-Form
2,87 2,85 ¢ 2,83 2,83 . 2,83 OH-Funfringbriicke
3,06 3,06 s 3,04 3,04 3,04 —=C—H
3,26 3,26 s 3,25 3,25” 3,36 C—H-Benzol
— — 3,29 3,28 + — C—H-Benzol.
Tabelle 18.

p-Methylphenylacetylen, 1%ige Losung in Tetrachlorkohlenstoff (Schicht-

dicke 0,1 mm).

3,01 =C—H

3,20 C-—H-Benzol
3,41 CH,

4,73 C=C

Tabelle .19.

0-Oxybenzaldehyd, Reinsubstanz (Schichtdicke 0,025 mm)
und 0,259%,ige Lésung in Tetrachlorkohlenstoff (Schicht-

dicke 2 mm).

Reinsubstanz 0,25%
2,73 2,73
3,03 3,03 OH-Brucke (innere)
3,14 3,14 C—H-Benzol
3,26 3,26 C—H-Benzol
3,52 3,563
3,63 3,63
Tabelle 20.

0-Kresol, Reinsubstanz (Schichtdicke: zwischen Platten)
und 0,25%ige Losung in Tetrachlorkohlenstoff (Schicht-

dicke 2 mm).
Reinsubstanz 0,25%
— 2,76 freie OH
2,91 —-  OH-Briicke (zwischenmolekulare)
3,27 3,26 C-—H-Benzol
3,30 3,30 C-—H-Benzol
3,42 | 3,42 CH,
3,50 | 3,49 CH,
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Tabelle 21.
0-Cyanphenol, Reinsubstanz (Schichtdicke: zwischen
Platten) als Paste in Paraffinél und 0,259%,iger Losung in
Tetrachlorkohlenstoff (Schichtdicke 2 mm).

Reinsubstanz 0,25 %

2,83 freie OH

3,03 3,03 OH-Bricke (zwischenmolekulare)
3,42 3,42
3,50 3,52

Tabelle 22.

Benzylalkohol, Reinsubstanz (Schichtdicke: zwischen Platten) und 0,5%ige
und 0,25%ige Lésung in Tetrachiorkohlenstoff (Sehichtdicke 2 mm).

Reinsubstanz 0,5% 0,26%
|
— 2,76 ‘ 2,76 freie OH
2,83 2,87 — OH-Brucke (zwischenmolekulare)
3,00 — —
3,26 3,26 3,26 C—H-Benzol
3,30 3,30 3,30 C—H-Benzol
3,42 3,42 3,42 CH,
3,48 3,48 3,49 CH,
2.0 -
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Abb. 1. Zéhligkeitskurven, Ldsungsmittel: Benzol
A. 0-Oxybenzaldehyd. D. m-Kresol.
B. o-Methoxybenzaldehyd. E. o-Oxyphenylacetylen.

C. 0-Kresol. F. o-Methoxyphenylacetylen,
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/ C. 0-Oxybenzaldehyd.
// D. p-Oxybenzaldehyd.
// Losungsmittel: Cyclohexan (=———).
/ E, o-Kresol. )
/ F. m-Kresol.
2,0+
S
15~
104
!
4% a4
Q
N < T ix N
Iy & -
< < <
= = ¥ a0 .
< <% S N H
- =
=
8
=
&
2
-~ [=Y
X &
3 X 3 B g
< & ™ ©
oo i M .
-r]
=)
=1
«
(5 © & "
; =
3 3 S
xxw o
Se B3 S8 S
T D 1
& = =

-~ uaNII0Sgy



1003

/’\\J
/ -OH-0- CNM
o__o__/v—‘*‘“‘/ A

! 1 i
2,73 303 374 326 B
Alae) —

Abb. 4. 0-Oxybenzaldehyd.

Absorption —-e

Absorption ——m

C-H

I 1 | | 1
276 2,93 3% 330 3 p
Alat) —=

Abb. 5. o-Kresol.

025%

Absorption ——

-0

283 303
Alat) 8

Abb. 6. o-Cyanpheno}.
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—— L ] ] !
278 300 326 3,30 342 348 7

Alw)

Abb. 7. Benzylalkohol.

Darstellung der zur Spektrographie verwendeten Prdparate.

1. o-Methylphenylacetylen (IV) aus o-Methylacetophenon (I) iiber
o-Methyl-«,a’-dichloracetophenon - (IT) und o-Methyl-«-chlorstyrol (ITI).

I. Aus Bengzylchlorid und Magnesium zu Benzylmagnesiumchlorid, Um-
setzungen mit Acetylehlorid, Ausbeute 409 d. Th., Sdp.;; 85 bis 87°%

II. Aus o-Methylacetophenon und Phosphorpentachlorid. Ausbeute
55,99, d. Th. Wurde wegen der leichten Zersetzlichkeit nicht rein dar-
gestellt!o. :

' II1. Aus o-Methyl-«,a’-dichloracetophenon mit alkohol. Kalilauge. Keine
weitere Reinigung.

IV. Aus o-Methyl-a-chlorstyrol mit Pyridin-Natrium, 5 Stdn. bei 160
bis 170°, Ausbeute gering, Sdp.,, 35 bis 39°,

2. p-Methylphenylacetylen (IV) aus p-Methylacetophenon (1) iiber
p-Methyl-o’,a’-dichloracetophenon (II) und p-Methyl-x-chlorstyrol (III).

I. Aus Toluol und Acetylchlorid. Ausbeute 59,59, d. Th. Sdp.,, 97 bis
98°,

II. Aus p-Methylacetophenon und PCl;. Ausbeute 679, d. Th. an Roh-
produlkt®.

ITI. Aus p-Methyl-&,0’-dichloracetophenon mit alkohol. KOH. Keine
weitere Reinigung.

IV. Aus p-Methyl-a-chlorstyrol und Natriumamid in Petroleum (Sdp.
etwa 160°). Ausbeute gut. Reinigung iiber das Silbersalz. Sdp.,; 52°10. 12

3. p-Methylphenylacetylen (IV) aus p-Methylzimtsiure (I) tiber p-Methyl-
phenyldibrompropionséure (II) und p-Methylphenylpropiolséure (III).

I. Aus p-Tolylaldehyd, Natriumacetat und Essigsfiureanhydrid. Aus-
beute 58,39, d. Th. Schmp. 198°12.

9 J. F. Norris und B. M. Sturgis, J. Amer. chem. Soc. 61, 1413 (1939).
10 V. Prey und -G. Pieh, Mh. Chem. 80, 790 (1948).

11 Dariiber wird in einer spdteren Arbeit berichtet werden.

12 M. Bourguel, Ann. Chimie (X) 3, 228 (1925).

13 7. Hanzlik und A. Bianchi, Ber. disch. chem. Ges. 82, 1289 (1899).
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ITa. Aus p-Methylzimtséure und Brom in siedendem Tetrachlorkohlen-
stoff (die p-Methylzimtsdure ist in CCl, schlecht loslich)4.

ITh. Besser iber den p-Methylzimtsduremethylester (aus p-Methylzimt-
sdure und Dimethylsulfat, Schmp. 57 bis 58°) und Brom in siedendem
Tetrachlorkohlenstoff. Ziemlich loslich in CCl,, weile Kristallet.

ITI. Aus p-Methylphenyldibrompropionséuremethylester mit 259,iger
KOH in Methanol. Ausbeute gut. Weille Kristalle, Schmp. 120° (Lit.
Schmp. 148° u. Zers.).

IV. Aus p-Methylphenylpropiolséure durch Decarboxylierung in Anilins
oder besser durch Wasserdampfdestillation des grimen Kupfersalzesi®, Aus-
beute gut. Farbloses 01, Sdp.;; 52°. Flichtig mit Ather.

4. o-Methoxyphenylacetylen (V) aus o-Methoxybenzaldehyd (I) iber
o-Methoxyzimtséure (II), o-Methoxyphenyldibrompropionsduredthylester (I11)
und o-Methoxyphenylpropiolsiure (IV).

I. Aus Salicylaldehyd und Dimethylsulfat. Ausbeute 699, d. Th.
SAp.;ge 239°17.

II. Aus o-Methoxybenzaldehyd und Malonsiure in alkohol. Ammoniak-
16sung. Ausbeute 43,19 d. Th. Nadeln aus Alkohol, Schmp. 183°. Wenig
l6slich in heiflern Wasseri®.

ITL. Aus o-Methoxyzimtsauresthylester (aus o-Methoxyzimtsiure, Alkohol
und HCI, groBe Tafeln, Sdp.;; 172°, Ausbeute 709 d. Th.) und Brom in
Ather unter Kithlung. WeiBe Kristalle, in der Hitze Zersetzung. Ausbeute
1009 d. Th. .

IV. Aus o-Methoxyphenyldibrompropionsiuredthylester und alkohol.
KOH. Ausbeute 70% d. Th., weille Kristalle!®,

V. Aus o-Methoxyphenylpropiolsiure durch Wasserdampfdestillation des
Kupfersalzes. Ausbeute 48% d. Th. Sdp., 91°2°.

5. o-Methoxyphenylacetylen (VI) aus Phenylacetat (I) iiber o-Oxyaceto-
phenon  (IT), o-Methoxyacetophenon (III), o-Methoxy-«,« -dichloréthyl-
benzol (IV) und o-Methoxy-x-chlorstyrol (V).

I. Phenylacetat: Aus Phenol und Essigsdureanhydrid. Ausbeute 949
d. Th., Sdp.,e 195°2L

I1. Aus Phenylacetat durch Umlagerung mit Aluminiumechlorid. Ausbeute
359% d. Th. Sdp.;, 88 bis 92°2%.

III. Aus o-Oxyacetophenon mit p-Toluolsulfosiuremethylester in alkali-
scher Losung. Ausbeute 44,69 d. Th. Sdp.;;; 118 bis 115°22,

IV. Aus o-Methoxyacetophenon und Phosphorpentachlorid. Ausbeute
an Rohprodukt 959, d. Th. zersetzlich.

V. Aus o-Methoxy-«,a’-dichlordthylbenzol mit alkohol. KOH. Ausbeute
etwa 959, d. Th. an Rohprodukt. Keine weitere Reinigung.

* M. Reimer, J. Amer. chem. Soc. 64, 2510 (1942).

15 L. Gattermann, Liebigs Ann. Chem. 347, 359 (1906).

% F. Strouf, Liebigs Ann. Chem. 342, 221 (1901).

Y C. Hell und A. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1676 (1905).

18 E. Knoevenagl, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 2606 (1898).

¥ 7. Curtius und E. Kenngoté, Liebigs Ann. Chem. 463, 83 (1928).

% E. Bergmann und A. Bondi, Ber. dtsch. chem. Ces. 66, 278 (1933).
2 J. Meisenheimer und C. H. Chou, Liebigs Ann. Chem. 539, 83 (1939).
22 F. Drahowzal und D. Klamann, Mh. Chem. 82, 452 (1951).
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VI. Aus o-Methoxy-«-chlorstyrol und Natriumamid in Petroleum vom
Sdp. 200°. Ausbeute 169, d. Th. Sdp.,; 94,5 bis 96°.

6. p-Methoxyphenylacetylen (VIII) aus p-Nitrobenzaldehyd (I) iiber
p-Aminobenzaldehyd (II), p-Oxybenzaldehyd (III), p-Methoxybenzaldehyd
(IVa und IVb), p-Methoxyzimtsdure (V), p-Methoxyphenyldibrompropion-
sdure (VI) und p-Methoxybromstyrol (VII).

I. Aus p-Nitrotoluol mit CrO, in Essigsdureanhydrid und Schwefelséiure.
Ausbeute 20% d. Th. Schmp. 101° (Rohprodukt)?2s.

IT. Aus p-Nitrobenzaldehyd und Natriumbisulfit. Ausbeute 929 d. Th.
Schmp. 68°%4,

Oder aus p-Nitrobenzaldehyd und Schwefelblume in Natronlauge. Aus-
beute 759, d. Th. Schmp. 65° (Rohprodukt)?s.

II1I. Aus p-Aminobenzaldehyd und- Natriumnitrit und Verkochen. Aus-
beute gschlecht, da starke Verharzung. Schmp. 114°2,

IVa. Aus p-Oxybenzaldehyd durch Methylierung mit Dimethylsulfat.
Ausbeute 909 d. Th. Sdp.,e 247°.

IVb. Aus Anethol mit Kaliumbichromat. Ausbeute 509, d. Th. Sdp., 112
bis 114°%7,

V. Aus Anisaldehyd und Natriumacetat und Essigsdureanhydrid. Aus-
beute 159, d. Th.28.

Oder aus Anisaldehyd, Malonsdure, Pyridin und Piperidin. Ausbeute
919% d. Th. Schmp. 170,5°, weiBe Kristalle?®,

VI. Aus p-Methoxyzimtsdure und Brom in Eisessig. Ausbeute gut.
Schmp. 140 bis 145° u. Zers. (Rohprodukt).

VII. Aus p-Methoxyphenyldibrompropionséure und alkohol. oder wifr.
KOH. Ausbeute gut, Blattchen aus Alkohol, Schmp. 55 bis 56°, Sdp.;, 145
bis 147°3%°, :

VIII. Aus p-Methoxybromstyrol und absol. alkohol. KOH am Olbad,
8 Stdn. Ausbeute nach wiederholter Spaltung des bei der Destillation teil-
weise zurickerhaltenen Ausgangsproduktes 859 d. Th. Sdp.;; 87 bis 91°,
Schmp. 28,5°31,

Anmerkung: Mit Natriumamid nach M. Bourguel® ist die Ausbeute
wesentlich schlechter,

7. p-Methoxyphenylacetylen (V) aus p-Oxyacetophenon (I) iber p-Meth-
oxyacetophenon (II), p-Methoxy-w,s’-dichlordthylbenzol (III) und p-Meth-
oxy-a-chlorstyrol (1V).

I. Aus Phenolacetat (siche 5/1) und Aluminiumchlorid neben o-Oxyaceto-
phenon. Ausbeute 509, d. Th. Schmp. 107° aus Alkohol?.

28 J, Thiele und E. Winter, Liebigs Ann. Chem. 811, 356 (1900).

24 P, Cohn und L. Springer, Mh. Chem. 24,88 (1903).

25 Brit. P. 86874; Frdl. 4, 136.

26 R, Walther wnd W. Bretschneider, J. prakt. Chem. (2) 57, 538 (1898).

27 A. Rossel, Liebigs Ann. Chem. 151, 28 (1869).

28 4. Wagner, Die Aldehyde.

29 R. Adams, Organic Reactions, Bd. I, S. 210. 1947.

30 @. Higel, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2537 (1887).

31 W. Manchot, Liebigs Ann. Chem. 387, 283 (1912).
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II. Aus p-Oxyacetophenon und p-Toluolsulfoséuremethylester. Ausheute
739% d. Th. Schmp. 38°, Sdp.;, 133 bis 136°2%

III. Aus p-Methoxyacetophenon und Phosphorpentachlorid. Ausbeute
70% d. Th. an Rohprodukt, welches wegen der leichten Zersetzlichkeit
nicht weiter gereinigt wurde.

IV. Aus p-Methoxy-«,a -dichlordthylbenzol und alkohol. KOH. Ausbeute
999, d. Th. an Rohprodukt, welches nicht weiter gereinigt wurde.

V. Aus p-Methoxy-«-chlorstyrol und Natriumamid in Petroleum.

8. p-Oxyphenylacetylen aus p-Methoxyphenylacetylen und Pyridin-
Natrium konnte wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Menge Aus-
gangsmaterial nicht als Reinsubstanz isoliert werden. Aus der #therischen
Losung des p-Oxyphenylacetylens konnte mit Silbernitrat ein gelber Nieder-
schlag erhalten werden, was zusammen mit der Loslichkeit in Alkali auf
die Anwesenheit von p-Oxyphenylacetylen schlieBen laBt.



