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Der eine yon uns 1 hat erstmalig die Darstellung yon o-Oxyphenyl- 
aeetylen aus Cumaron durch Spaltung mit Pyridin-Natrium besehrieben. 
Ferner war versucht worden, das o-Oxyphenylaeetylen synthetisch zu 
erhalten, um seine Struktur  zu beweisen. Die Syntheseversuehe waren 
teilweise erfolgreieh, so dab die Struktur als gesiehert angesehen werden 
konnte. 

Es zeigte sieh, dag das o-Oxyphenylaeetylen einen wesentlieh niedri- 
geren Siedepunkt besag (Sdp.15 74,5 ~ C) als sein Methyl~tther (Sdp.15 98 
bis 99 ~ C). Aus diesem Grunde wurde schon damMs vermutet,  dab im 
freien Phenol eine Chelatring (eine innere Wasserstoffbr/icke) vorliegen 
kSnnte, was in dieser Arbeit n~her untersucht werden soltte. 

Bisher sind nu t  Beispiele /i~r innere Wassersto//briiclcen der Typen  
OH--O,  OH N und OH--C1 (Brom)  belcannt geworden 2. I m  Falle de~" 
o-Oxyphenylacetylens miifite es sich um eine bisher unbekannte OH--C-  
Briidce handeln. 

Alle Atome, an denen eine Wasserstoffbrtieke angreift, sind dadureh 
gekennzeiehnet, dag sic mindestens ein einsames Elektronenpaar besitzen, 
welches den Hydroxylwasserstoff als Proton an sich ziehen kann. Da 

1 V. Prey und G. Pieh, Mh. Chem. 80, 790 (1949). 
2 H. Hoyer, Z. Elektroehem. 49, 111 (1943). - -  R.,Mecke, Z. Elektrochem. 

52, 272 (1948}. 
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im FMle der C-Atome ein einsames Elektronenpaar nicht zur Verfiigung 
steht, miigte ein solehes erst gebildet werden; bei einer AceLylenbindung 
durch Polarisation der C--C-Dreifachbindung naeh folgendem SchemaS: 

(-) (+) (+) (-) 
t/~--C__~C--~ ' ~-§ R - - C = C - - R '  ~-> 1R--C~-C--R' 

Die Bindungspol~risierung kann entweder schon vorliegen oder erst 
durch die orthost~ndige Ott-Gruppe hervorgerufen werden. In diesem 
Fa.lle miigten sieh Unterschiede im Infrarotspektrum zwisehen Phenyl- 
aeetylen, o-0xyphenylacetylen, o-Methylphenylaeetylen u. 8. im Bereich 
der Dreifaehbindung zeigen. 

Ferner kSnnte sich der saute Wasserstoff der Aeetylengruppe an 
einer Wasserstoffbriieke beteiligen. In diesem Falle miigte sich die 
~----C--H-Frequenz in den untersuehten Aeetylenen unterseheiden. 

Von den versehiedenen 3/[ethoden zur Erkennung einer Wasserstoff- 
briieke kSnnen an ~lteren die Messung der Z/ihligkeit, der Dampfdruek 
und die Verbrennungsw~irme, yon neueren die Infrarotspektroskopie 
und das Rama, nspekt.rum herangezogen werden. 

Die Zghligkeit 2. Ats Z~thligkeit (/) wird der Faktor  bezeichneg, der 
das Verh~lt.nis des aus z. B. kryoskopisehen Messungen erhaltenen Mol- 
gewiehtes einer Substanz zu dem aus der Formel erreehneten angibt. 
Substanzen, die zur Ausbildung zwisehenmolekularer W~sserstoffbrtieken 
bef~higt sind, zeigen infolge der Assoziation mi t steigender Konzentr~tion 
ein hSheres Molgewieht als ihnen auf Grund der FormeI zukommt. Die 
Z~hligkeitskurven steigen dM~er mehr oder weniger steil an. 

Bilden sieh die H-Briieken innerhalb des gleiehen 5Iolek~ls (innere 
tt-Briieken), so wird die Assoziation verhindert, die Molgewiehte sind 
yon der Konzentration unabh~tngig und die Z~thligkeitskurven verlaufen 
flaeh. 

Der Damp/druc]~ 2. Subs]b~nzen, die zwisehenmolekulare H-Briieken 
bilden, brauehen zur Uberffihrung in den Dampfzust.and zusatzlieh zur 
Verdampfungsw.;irme noeh Energie zur Entassoziation, w~thrend bei 
Stoffen mit inneren tt-Briieken, die monomer vorliegen, diese zus~tzliche 
Energie nieht erforderlieh ist. Ihr Dampfdruek ist daher bei gleieher 
Temperatur wesentlieh hSher als der yon Substanzen mit zwisehen- 
molekularen ~u offbriieken. 

Diese Methoden gestatten keine genaue Aussage, ob innere H-Briieken 
vorliegen oder lediglich eine Assoziation aus irgendeinem Grunde n ieht 
oder nut  seth ~ schwaeh eintritt. Nut  zwisehenmolekulare H-Briieken 
k6nnen mit einiger Sicherheit erkannt werden 4. 

Die In/rarotspektren% Ungest6rte OH-Gruppen absorbieren zwisehen 

a E. Miiller, Neuere Ansehauungen der organisehen Chemie, S. 217. 1940. 
Siehe S. 995 fiber o-Kresol. 
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2,70 bis 2,80# (Grundton). Die Bande ist scharf und hat steile Flanken~ 
Der Einflug yon Substituenten an benachbarten C-Atomen oder im 
Benzolring ist, mit Ausnahme der Fitlle, wo innere H-Briicken auf- 
treten, nur gering. Wird die 0H-Gruppe durch zwischenmoIekulare 
Wassersto//bindung veri~ndert, so verschiebt sich die Bande 2,70 bis 2,80 tt 
infolge der dabei auftretenden OH-Bindungslockerung nach l~ngereu 
Wellen etwa 2,80 bis 3,0,u und wird breit und verwaschen (z. B. Benzyl- 
~lkohol, Tabelle 22, Abb. 7). Eine genaue Bestimmung des Absorptions- 
maximums wird dann unmSglich, so dad Brfickenbindungsfestigkeiten 
aus der Bandenverschiebung hSchstens gesch~tzt werden kSnnen. 

Tritt  eine innere Wassersto//bri~cke unter Ausbildung eines Fiin/- 
ringes auf, so verschiebt sich wohl die Bande der ungestSrten 0H-Gruppe  
nach l~ngeren Wellen, die Verschiebung ist aber geringer und die Flanlcen 
bleiben steil (z. B. o-Chlorphenol~). Neben dieser Bande bei etwa 2,80 
bis 2,90# tr i t t  noch an der Stelle der ungestSrten OH-Schwingung 
eine schwache Bande auf. Sie wird der trans-Form zugeschrieben: 

CI 

%/\ / o 
o I 

I-I 

trans 

Innere Wassersto//bri~c~en werden ira Gegensatz zu zwischenmoleku- 
laren dutch L6sungsmittel nicht gesprengt, so dab mit zunehmender Ver- 
di~nnung keine Bandenverschiebung eintritt (z. B. o-Oxybenzaldehyd, . 
mit einer inneren Sechsringbriicke, Tabelle 19, Abb. 4). 

Falls beim o-Oxylohenylacetylen eine inhere W~sserstoffbriicke vor- 
liegt, kann es sich nur um eine Fiinfringbrficke hunde]n wegen der zu 
grol~en Entfernung des H-Atomes der Hydroxylgruppe zum fl-C-Atom 
der Acetylengruppe : 

1,20 CI-I 

1,48C/// ~ N /  ...... 2,80 
I] 2,so"..: I I~ I-I 

% / ~  /1,01 
1,42 O 

(I)ie L/~nge der Wasserstoffbrticke wurde bisher bei maximal 2,6 ~ Iest- 
gestel]t.) 

Wie schon eingangs erw/~hnt, miilite die ~C-Dre i fachb indung  
polarisiert sein, was sich in einer Verschiebung der Ab~orptionHrequenz 
dieser Bindung nach 1/ingeren Wellen bemerkbar machen k5nnte, wenn 
man nicht diese polare Form als bei /ihnlich substituierten Acetylenen 
bereits vorliegend annimmt. Vergleicht man die C~C-Frequenz yon 
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Met hylacetylen (I) a, Phenylacetylen (II) ~, Vinylacetylen 
o-0xyphenyla.eetylen (IV) (Tabelle 16) 

I 

CH3--C CH 
4,64 ~. 

993 

(III)  5 und 

II III IV 

C -CH II C--CH C~--CH 
S ' \ /  \ / , / \ / "  

C OH 4,70# /"  \ \  
H H 4,77 # 

4,77 # 

so sieht m~n eine Verschieb~mg nach 1/ingeren Wellen bei den Acetylen- 
derivaten, die eine zur C--C-Dreifachbindung konjugierte C--C-Doppel- 
bindung besitzen (II, I I I  und iV). Diese Verschiebung deutet auf eine 
Bindungslockerung hin, die unter Umstgnden mit einer Ladungs~nderung 
an den C-Atomen der Aeetylengruppe zusammenhgngen kann. Bei 
p-Substi tution ist diese Versehiebung etwas geIinger (Tabelle 16). 

C==CH 

i i 
% / \  

OH 
4,77/~ 

C ~ C H  C--CH 

I 
ii /%/ /%/ 

HsCO H3C 

4,75 # 4,73 

(:Tber ~thnhche Verschiebungen der Frequenz z. B. einer CO-Gruppe, 
die an einer Wasserstoffbriicke beteiligt ist, vgl. die Literatur  2. 

Eine Beteiligung des Aeetylenwasserstoffatoms a n  einer H-Briieke 
miit~te sich in einer Verschiebung der ~C--H-Bindungsf requenz  nach 
lgngeren Wellen im Vergleich zu Phenylacetylenen, die keine zu Wasser- 
stoffbrticken befghigten Substituenten besitzen, kenntlich machen. 

Sollte j edoch iiberhaupt keine innere H-Briieke vorliegen, dann kSnnte 
nut  eine sterisehe Hinderung oder ein , ,0rthoeffekt" vorliegen. Ortho- 
effekte mtiBten sieh aber auch an Phenolen zeigen, die in Orthostellung 
Substituenten tragen, die nicht zur Ausbildung yon Wasserstoffbrticken 
beffihigt sind. Ein sotches Beispiel kSnnte das o-Kresol seinL 

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

6 zVl. Bourguel und P.  Daure, C. tZ. Acad. Sei. Paris 190, 1928 (1930); 
Bull. Soe. ehim. France 47/48, 1349 (1930). - -  3/1. J .  M u r r a y  undF.  F. Cleve. 
land, J. Amer. chem. Soc. 60, 2664 (1938); 61, 3546 (1939); 62, 3185 (1940). - -  
S. C. Stan]ord u nd W. Gordy, ibid. 68, 1094 (1941). - -  H.  W.  Thompson und 
7 ). Torkington, J. chem. Soe. London 1944, 595, 597. 

7 R.  A .  Friedel, J. Amer. chem. Soe. 78, 2881 (Juni 1951). Diese Ver- 
6ffentlichtmg wurde uns erst naeh Drueklegung der vorliegenden Arbeit 
bekannt. 



994 V. Prey und H, Berbalk: 

Sterisehe Hinderung k6nnte dagegen beim o-Cyanphenol eintreten:: 
welches wegen des groBen Abstandes O H . . .  N keine inneren Wasser- 
stoffbriieken ausbilden kann, und dessen geometriseher Bau dem des 
o-Oxyphenylaeetylens sehr /~hnlich ist: 

C~CR C N 
~\fl 2\fl 
I II I II 

O--H O--H 

Eine unter Umsti~nden m6gliche Polarisierung der C_~_N-Bindung kann 
wegen der gr6Beren Elektronenaffiniti~t des N-Atoms wohl nur in einer 
VergrbBerung der negativen Ladung an diesem Atom verlaufen. Das zur 
Ausbildung einer tt-Brfieke zum C-Atom nQtwendige einsame Elektronen- 
paar, oder wenigstens eine negative Ladung, k~nn infolgedessen nicht 
auftreten. 

C=NI r 
<-~ g ~ / < - )  (+) 

OH O1-I 

Eine Zusammenstellnng der durehgeffihrten Messungez~ lg/~t folgende 
Tatsaehen erkennen : 

1. ;Die g~hligl~eitskurven des o-Oxyphenylacetylens in versehiedenen 
L6sungsmitteln zeigen die gleiehe Steigung wie die Knrven nieht 
assoziierender Substanzen (Tabellen 1 bis 13, Abb. 1 und 2). 

2. Der Damp/gruck yon o-Oxyphenylacetylen liegt in der gleiehen 
Or6Benordnung wie der yon o-Nitrophenol. Er liegt h6her als der Dampf- 
druek yon o-Mefhoxyphenylacetylen (Tabelle 14). 

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

4. Der Vergleieh der In/rarotspel~trer~ ergibt eine geringe Versehiebung 
der starken OH-Bande yon 2,76~ nach 2,85#; diese wird durch Ver- 
d•nnung weder versehoben, noeh in ihrer Form (steile Flanken) oder 
Intensitgt vergndert. Nur innermolekulare Wasserstogbriicken werden 
dutch Verdiinnung nieht gel6st, daher tritt bei Verdfinnung keineAnderung 
des Infrarofspektrums gegeniiber dem der Reinsubstanz auf, vorausgesetzg, 
dab es zu keiner Weehselwirkung mit dem LSsungsmittel kommt. Neben 
dieser Bande finder sieh noch eine sehwache Bande bei 2,76,u. Dieses 
Ergebnis deekt sich mit dem aus der Literatur tiber o-Chlorphenol = 
bekannt gewordenen Spektrum, bei dem die sehwaehe Bande 2,77~ 
der trans-Stellung und die starke 2,83 # c!er eis-Stellung (innere Jg4in/riug- 
br~icke) des Hydroxylwasserstoffs zugeordnet wurde. 
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Die ~ C ~ H - B a n d e  bleibt bei Verdtinnung und vergnderter Substitution 
am Benzolkern (--CI-Ia, - -OCt t  a in o- oder p-Stellung start o-OH) un. 
versehoben; damit seheidet eine Beteiligung des Aeetylenwasserstoffs 
an einer Wasserstoffbrtieke aus (Tabellen 16 his 18). 

])ie-C~C:Frequenz bleibt dureh Substitution am Benzolkern und 
Verdfinnung ebenfMls unversehoben (4,77#) (Tabellen 16 bis 18). Im 
Vergleieh zn Aoetylenen, deren Substituent R keine zur Dreifaehbindung 
konjugierte Doppelbindung enthglt (z. B. Methylaeetylen), ist die C~C- 
:Bindungsfrequenz jedoeh merklieh naeh lgngeren ~u versehoben, 
so daft man bei diesen Substanzen eine gewisse Aufloekerung und Polari- 
sierung der Aeetylenbindung annehmen kann. 

(lZ = --CHa, - -H)  C~C 4,64,u 
R- - (?~CH 

(R = Vinyl-, Phenyl-) C~C 4,77# 

Damit k6nnten die Bedingungen ffir eine innere Wasserstoftbriieke 
mit Ausbildung eines Ftinfringes zum c~-C-Atom der Aeetylengrnppe 
gegeben sein. 

Eh~ Einflug eines in o-Stellung zur OH-Gruppe stehenden Substituen- 
ten kann wohl vorhanden sein, doch dtirfte seine GrSge vernaehlgssigbar 
klein sein, wie an den Beispielen o-Kresol nnd o-Cyanphenol gezeigt 
werden kann. 

])as o-Kresol verhglt sieh seiner Zghligkeitskurve naeh (Tabellen 3, 
12, Abb. 1 und 2) wie eine nieht assoziierende Substanz, sein Siedepunkt 
liegt abet h6her Ms der seines Methylgthers (Tabelle 15) und das Infrarot- 
spek~rum zeigt deutliehe, wenn aueh sehwaehe Assoziation v (Tabelle 20, 
Abb. 5). 

o-Cyanl0henol wgre wegen seines, dem o-Oxyphenylaeetylen fihnlichen 
Baues nieht nut ein Beispiel Nr einen Orthoeffekt, sondern auch ftir 
eine sterisehe Hinderung der Hydroxylgruppe. Es zeigt jedoeh ebenfMls 
normale Assoziation, wie aus der Siedepunktsiibersieht (Tabelle 15) und 
dem Infrarotspektrnm (TabelIe 21, Abb. 6) einwandfrei hervorgeht. 

Auf Grund dieser Tatsaehen diirfte es w~hrseheinlieh sein, dal3 beim 
o-Oxyphenylaeetylen eine bisher unbekannte Art yon innerer Wassersto]J- 
briic]ce unter Ausbildung eines .Fiin/ringes zum ~-C-Atom der Acetylen- 
gruppe vorliegt. Allerdings braueht, wie eine Diskussion mit Herrn 
Prof. L. Ebert ergab, die Wa.sserstoffbrfieke nieht nnbedingt zu einem 
bestimmten C-Atom der Aeetylenbindung geriehtet zu sein, sondern 
kann lediglieh dutch die dieser Bindung eigene Elektronenverteilung 
bewirkb werden. 

Es wurde schon seinerzeit darauf hingewiesen 1, dag das Silbersalz 
yon o-Oxyphenylaeetylen in w~griger Aufsehl~mmung unter Belichtung 
wieder in Cum~ron iibergeht. Da es sieh dabei um eine Ring-Ketten- 
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tau tomer ie  handeln k6nnte, sind derzeit Untersuchungen im Gange, 
um festzustellen, ob eine solehe Tautomerie  tats~chlich vorliegt. (Yber 
die Ergebnisse werden wir sp/~ter berichten. 

Wir  mSchten noch an dieser Stelle Herrn  Prof. L. Ebert herzlich 
danken,  der uns dutch  sein liebenswiirdiges Zurverffigungstetten des 
Ultr~rotspektrogr~phen des I. Chem. Ins t i t u t e s  die Durchffihrung dieser 
Arbeit  erm6glichte und t ter rn  Dr. H. Tschamler, der durch  seine wert- 
vollen Ratschl~ge und  seine stets Hilfsbereitsch~ft wesentlich zum 
Gelingen unserer Arbeit  beigetr~gen hat.  

Experimentel!er Teil. 

Z /~hl igke i ten .  

(Under teilweiser Mitarbeit yon R. Rautschka.) 
s" K Ermitt .  M 

L6sungsmittel:  Benzol K =  5,07, M - - A t . L ,  Z~hligkeit ] -  FormelM 

Tabelle 1. o - O x y b e n z a l d e h y d .  M = 122,12, L = 12,1113g. 

I s At~ i i M Iv[ol/kg 

1 I 0,1855 
2 0,3705 
3 0,5562 

0,649 119,65 
1,241 124,97 
1,831 127,16 

0,9798 
1,023 
1,041 

0,1254 
0,2505 
0,3760 

Tabelle 2. o - M e t h o x y b e n z a l d e h y d .  ~// = 136,14, L = 12,5522g. 
I 

0,1772 0,517 138,44 
0,3429 i 0,9.79 i 141,47 
0,5207 ! 1,448 145,24 

1,017 
1,039 
1,067 

0,1037 
0,2006 
0,3047 

Tabelle 3. o - K r e s o l .  M = 108,06, L = 11,56 g. 

0,1560 
0,3019 
0,4512 

0,614 
1,128 
1,623 

111,79 
117,38 
121,93 

1,034 
1,090 
1,128 

0,1249 
0,2417 
0,3612 

Tabelle 4. m - K r e s o l .  M = 108,06, L = 10,85 g. 

I 
1 I 0,1461 0,614 
2 i 0,2882 1,077 
3 0,4324 !,486 

154,61 
173,87 
189,07 

1,431 
1,609 
1,750 

0,1148 
0,2458 
0,3688 

Tabelle5a.  o - O x y p h e n y l a c e t y l e n .  M ~ 118,13, L = 12,2646g. 

0,1572 0,573 
0,3185 ~ 1,132 
0,4796 1,681 

113,41 
116,31 
117,94 

0,960 
0,985 
0,998 

0,1085 
0,2198 
0,3310 
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Tabe l l e5b .  o - O x y p h e n y l a c e t y l e n .  M =  118,13, L =  11,65g. 

Tabelle 

s Ato M J 2Kol/kg 

0,1646 
0,3330 
0,5013 

0,613 
1,219 
1,807 

116,86 
118,88 
120,73 

0,989 
1,006 
1,022 

0,1196 
0,2419 
0,3643 

6. o - : ~ [ e t h o x y p h e n y l a c e t y l e n .  M = 132,15, L = 12,1118 g. 

0,1662 0,553 
0,3303 1,085 
0,4952 t,614 

LSslmgsmitte]:  

125,81 0,952 
127,43 0,964 
128,43 0,972 

Nitrobenzol,  K = 6 , 8 9 .  

0,1038 
0,2063 
0,3094 

Tabelle 7. o - N i t r o p h e n o l .  2~ ~ 139,11, L = 17,0078 g. 

0,2077 0,600 
0,4139 1,145 
0,6167 1,659 

Tabelle 8. p - N i t r o p h e n o l .  

140,23 
146,45 
150,59 

1,008 
1,053 
1,082 

0,0878 
0,1749 
0,2606 

M =  139,11, L =  16,8153g. 

0,2081 
0,4154 
0;6253 

0,497 
0,837 
1,120 

Tabelle 9. o - O x y b e n z a l d e h y d .  

1 
171,56 i 1,233 
203,35 1,462 
228,76 1,644 

M = 122,12, L = 

0,0889 
0,1776 
0,2673 

16,7719 g. 

2 
3 

0,1845 0,647 i 117,15 
0,3676 1,255 i 120,33 
0,5465 1,846 i 121,62 

0,960 
0,985 
0,996 

Tabelle 10. p - O x y b e n z a l d e h y d .  
M = 122,12, L = 16,9725 g ( +  15,8896 f. Nr. 

0,0901 
0,1795 
0,2668 

2). 

Tabelle 11. 

r 
0,1985 0,496 162,46 
0,5984 0,705 177,96 
0,4006 0,867 187,57 

1,330 0,0958 
1,457 0,1491 
1,536 0,1933 

o - O x y p h e n y l a c e t y l e n .  M = 118,12, L = 16,7003g. 

I I 
t 0,1623 0,579 i 115,65 0,979 
2 I 0,3237 1,112 ! 120,09 1,017 
3 I 0,4848 1,644 121,66 1,030 
4 0,6446 2,161 I 123,06 1,042 

LSsungsmittel :  Cyclohexan, K = 2 0 , 2 .  
Monatshe~e ~r  Chemie. ~d. 82/6. 

0,0823 
0,1641 
0,2458 
0,3268 

65 



998 V. P r e y  u n d  H.  B e r b a l k :  

Tabe l le  12. o - K r e s o l .  
M- -~  108,06, L = 10 ,36g  f. Nr .  1, 14 ,25g  f. Nr .  2 u n d  3. 

"l I Molfgg 8 ~,o 

0,1661 2,034 
0,1659 1,601 
0,3275 2,518 

Tabe l l e  13. m - K r e s o l .  

M ! 

159,22 1,473 
146,89 1,359 
184,37 1,706 i 

M : 108,06, L = 13,95 g. 

0,1488 
0,1077 
0,2934 

0,15525 1,115 201,62 1,866 0,1030 
0,32055 1,611 288,12 , 2,666 0,2126 

Tabe l le  14. D a m p f d r u e k e .  
( U n t e r  te i lweiser  M i t a r b e i t  v o n  R. Rautschka.) 

o - O x y p h e n y l a c e t y l e n  

o - M e t h o x y p h e n y l a c e t y l e n  

t~ Prom T 

27,5 
34,0 
56,0 
77,0 
99,0 
24,0 
34,5 
56,0 
77,0 
98,0 

6,0 
7,5 

13,0 
20,7 
35,17 

3,5 
4,5 
8,0 

11,5 
19,0 

Tabel le  15. S i e d e p u n k t e .  

300,6 
307,1 
329,1 
350,1 
372,1 
297,1 
307,6 
329,1 
350,1 

371,1  

8ubstanz 

o-Oxyi~thylbenzol  . . . . . . . . .  
o-~r . . . .  
p - O x y ~ t h y l b e n z o l  . . . . . . . .  
p - M e t h o x y ~ t h y l b e n z o l  . . . .  
o -Oxys ty ro l  . . . . . . . . . . . . . .  
p - M e t h o x y s t y r o l  . . . . . . . . .  
o - O x y p h e n y l a e e t y l e n  . . . . .  
o - M e t h o x y p h e n y l a c e t y ] e n  . 
o - O x y a c e t o p h e n o n  2 . . . . . . .  
o - M e t h o x y a e e t o p h e n o n  . . .  
p - O x y a c e t o p h e n o n  . . . . . . . .  
p - M e t h o x y a e e t o p h e n o n  . . . .  
o - O x y b e n z a l d e h y d  . . . . . . .  
o - i ~ e t h o x y b e n z a l d e h y d  . . .  
p - O x y b e n z a l d e h y d  . . . . . . . .  
p - M e t h o x y b e n z a l d e h y d  . . . .  
o - N i t r o p h e n 0 V  . . . . . . . . .  : .  

Siedepunkt 
~ 

195--1~97 
186- -188  
2 1 8 - - 2 1 9  
199 - -200  
"93--94 
8 3 - - 8 4  
7 3 - - 7 4  

93 
8 8 - - 9 2  

120- -121  
147- -148  
146- -148  

197 
2 4 3 - - 2 4 4  

s u b l i m i e r t  
248 - -249  

214 

m m  

keine 

760 
758 • 
760 - -  

760 • 
12 
12 X 
11 
10 • 
11 
13 • 

3 - -  
15 x 

760 
760 • 

760 • 
760 

H-Briicke 

innere 

r 

x 

x 

x 

x 

zwtsehen 
molek. 

x 

x 

x 

x 

x 
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iFortsetzung der TabeUe 15. 
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Substanz 

o - N i t r o a n i s o l  . . . . . . . . . . . . .  
p - N i t r o p h e n o l  ~ . . . . . . . . . . .  
p - N i t r o a n i s o l  . . . . . . . . . . . .  
o -Chlorpheno]~  . . . . . . . . . . .  
o - C h l o r a n i s o l  . . . . . . . . . . . . .  
p - C h l o r p h e n o l  . . . . . . . . . . .  
p - C h l o r a n i s o l  . . . . . . . . . . . .  
o - C y a n p h e n o l  2 . . . . . . . . . . .  
o -Cyan!oheno lme thy l~ i the r  . 

Siedepunkt 
o C 

273 
s u b l i m i e r t  

274 
1 7 5 - - 1 7 6  
1 9 5 - - 1 9 6  

217 
197,7 
149 
140 

I him 

760 

760 
760 
760 
76O 
759 

14 
18 

keine 

)< 

)< 

X 

){ 

X 

tt.Brficke 

inhere 

m_ 

x 

zwischen 
molek. 

u 
)< 

)< 

x 

Tabe l l e  168 . I n f r a r o t s p e k t r e n  v o n  o - O x y p h e n y l a c e t y l e n ,  o - ~ [ e t h -  
o x y p h e n y l a c e t y l e n ,  o - 1 V [ e t h y l p h e n y l a e e t y l e n ,  p - : ~ V l e t h o x y p h e n y l -  
a c e t y l e n  u n d  p - M e t h y l p h e n y l a e e t y l e n  z w i s c h e n  2 , 6 0 #  b i s  4 , 8 0 # .  

Z a h l e n a n g a b e n  in /~. 

o-0xyphenylacetylen 100%, o-Methoxyphenylacetylen 100%, o-Methylphenylacetylen 100%, 
Schichtdicke 0,025 mm Schichtdicke 0,025 mm Schichtdicke 0,025 mm 

2,76 sch O H - t r a n s -  
B a n d e  

2,88 s O H - F i i n f r i n g -  
br f icke  

3,06 s - - - -C--H 
3,26 s C H - B e n z o l  
4,77 s C ~ C  

3,03 s ~ C - - H  

3,26 m C - - H - B e n z o l  

3,33 m CYI 3 
3,39 m C H  3 
3,51 m CH~ 
4,77 m C ~ C  

3,02 s ~ C ~ H  

3,24 s C - - H - B e n z o l  

3,29 s C--H-Benzo[ 

3,38 s CH 3 
3,45 s CH~ 
4,74 m C--~C 

p-Siethoxyphenylacetylen 100 %, p-)Iethylphenylacetylen 100 %, 
Schichtdicke 0,025 mm Schichtdicke 0,025 ram 

3,07 s - - Z C - - H  
3,30 s C - - H - B e n z o l  
3,34 s C - - I - I - B e n z o l  
3,39 s C H  3 
3,43 s C H  3 
3,54 s C H  3 
3,92 m 
4,75 s C ~ C  

3,04 s ~ C - - H  
3,28 s C - - H - B e n z o l  
3,34 s C - - H - B e n z o l  
3,40 s C H  a 
3,48 s C H  3 
4,73 s C ~ C  

8 Die  G e s a m t s p e k t r e n  s ind  in de r  D i s s e r t a t i o n  H. Berbalk e n t h a l t e n  
( T e c h n i s e h e  H o c h s e h u l e  Wien ,  1951). 

65* 



1000 �9 V. Prey und I-I. Berbalk: 

Tabellen 17 bis 22. U l t r a r o t s p e k t r e n  im  B e r e i c h  2,70/, b i s  4,73/,. 
Z~hlena~gaben in /,, 

Tabelle 17. 
o-Oxyphenylacetylen, Reinsubstanz (Messung I 0,025 ram, Messung II un- 
definierte Sehichtdicke) bzw. LSsung in Tetrachlorkohlenstoff (Schicht- 

dieke 2 ram). 

lY[essung I ~essung II 0,5 % 0,25 % 0,1% 

2,87 
3,06 
3,26 

2,76 sch 
2,85 s 
3,06 s 
3,26 s 

2,83 
3,04 
3,25 
3,29 

2,83 
3,04 
3,25" 
3,28 

- -  0H- t rans -Form 
2,83 0H-Ftinfringbr(ieke 
3,04 Z-----C--H 
3,36 C--N-Benzol  
- -  C--N-Benzol  

T a b e l l e  18. 
p-Methylphenylaeetylen, l~oige LSsung in Tetrachlorkohlenstoff (Schicht- 

dicke 0,1 ram). 

3,01 ----C--H 
3,20 C--H-Benzol  
3,41 CN 3 
4,73 C__~C 

T a b e l l e  19. 
o-0xybenzaldehyd, l~einsubstanz (Schichtdicke 0,025 ram) 
und  0,25%ige L6sung in Tetrachlorkohlenstoff (Schicht- 

dicke 2 ram). 

Reinsubstanz 0,25 % 

2,73 
3,03 
3,14 
3,26 
3,52 
3,63 

2,73 
3,03 OH-Briieke (innere) 
3,14 C ~ - B e n z o l  
3,26 C--N-Benzol  
3,53 
3,63 

T a b e l l e  20. 
o-Kresol, Reinsubstanz (Sehichtdicke: zwischen Platten) 
und  0,25% ige L5sung in Tetrachlorkohlenstoff (Schicht- 

dicke 2 ram). 

Reinsubstanz 0,25 % 

m 

2,91 
3,27 
3,30 
3,42 
3,50 

2,76 freie ON 
OH-Briicke (zwischenmolekulare) 

3,26 C---N-Benzol 
3,30 C--H-Benzol  
3,42 CH a 
3,49 CI-I s 



Zur Kenntnis  des o-Oxyphenylacetylens. II .  

T a b e l l e  21. 
o-Cyanphenol, l~einsubstanz (Schichtdicke : zwischen 
Platten) als Paste in Paraffin01 und  0,25~oiger L6sung in 

Tetrachlorkohlenstoff (Schichtdicke 2 ram). 

l~einsubstanz 0,25 % 

3,03 
3,42 
3,50 

2,83 
3,03 
3,42 
3,52 

freie OH 
OH-Briieke (zwischenmolekulare) 

100I 

T a b e l l e  22. 
Benzylalkohol, l~einsubstanz (Schichtdieke: zwischen Platten) und  0,5%ige 

und  0,25%ige L6sung in Tetraehlorkohlenstoff (Schichtdieke 2 ram). 

Reinsubstanz 0,5 % 0,25 % 

2,83 
3,00 
3,26 
3,30 
3,42 
3,48 

2,76 
2,87 

3,26 
3,30 
3,42 
3,48 

2,76 

3,26 
3,30 
3,42 
3,49 

freie OI-I 
OI-I-Briicke (zwisehemnolekulare) 

C--H-Benzol 
C--~-Benzol 
CI:I 2 
CHe 

2.0 

I.o 

~9 

,.-.D / 
f / 

,,--o ,E 

I l ~ I 
0,~ 0,2 0,3 

Mo//Kg 

Abb. I. Z~lfligkeltskurven. LSsungsmittet: :Benzol. 
A. o-0xybenzaldehyd. D. m-Kresol. 
B. o-Hethoxybenzaldehyd. E. o-0xyphenylacetylen. 
C. o-Kresol. F. o-~ethoxyphenylacetylen. 

0,3 



1002 V. P r e y  u n d  IT. B e r b a l k :  Z u r  K e n n t n i s  de s  o - O x y p h e n y l a c e t y l e n s .  I I ,  

z,5 

2.o 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 
4 

/ 
/ 

Abb. 2. Ziihligkeitskurven. 
L6sungsmitteh ~itrobenzol ( ). 

A. o-~i~rophenol. 
B. p-~itrophenol. 
C. o-Oxybenzaldehyd. 
D. p-Oxybenzaldehyd. 

L6sungsmitteh CycIohexan ( . . . .  ). 
E .  o-Kresol. 
F. m-Kresol. 

o.-- - - ~ ' ' ~ ' ' - -  -o--- - -  C 

I t 

Mo~ 

I ~ u~176 

�9 
6 

,5 



:__ / \, 

T 
,~ 2,= 3. 03 ~'14 3.26 

Abb. 4, o-0xybenzaldehyd. 

B 

.2s~o 

A 

1003 

IJ 
I ] I I I 

2.76 2.gz 3.26 43a 3.,2 
C ~ )  ' 

kbb. 5. o-Kresol, 

B 

A 

2.83 3.o3 
A f~z) 

Abb. 6. o-Cyanphenol. 

B 



1004 V. Prey und H:. Berbalk: 

s o o %  C-H 

o---.- 

o, sN 

0,25~ 

- -  l I I .  I I t 
2,7~ 3,oo A r  3,26 3,30 3,~2 3,~ ~,, 

Abb. 7. BenzylalkohoL 

Darstellung der zur Spektrographie verwendeten Pr~iparate. 

1. o-Methylphenylacetylen (IV) aus o-Methylacetophenon (I) fiber 
o-Methyl-a,~'-diehloraee~ophenon (II) und o-Methyl-~-ehiorstyro! (III) .  

I .  Aus BenzyIchlorid und Magnesium zu BenzyImagnesiumehlorid,  Um- 
setzungen mi t  Acetylchlorid,  Ausbeute r  d. Th., Sdp.ie 85 b[s 87 ~ 

I I .  Aus o-Methylacetophenon tmd Phosphorpentaehlorid.  Ausbeute 
55,9% d. Th. Wurcle wegen der leiehten Zersetzlichkelt n icht  rein dar- 
geste]lt l~ 

I I I .  Aus o-Methyl-~,c4-diehloracetophenon mi t  ulkohol. Kali lauge.  Keine 
weitere l~ehligung. 

IV. Aus o-Methyl-a-chlorstyrol  mi t  Pyridin-~Tatrium 11, 5 Stdn. bei 160' 
bis 170 ~ Ausbeute gering, Sdp.l~ 35 bis 39 ~ 

2. p-Methylphenylaeetylen (IV) aus p-Methylaeetophenon (I) fiber 
p-Methyl-c4,c4-diehloracetophenon (II) und p-Methyl-~-ehlorstyrol  (III) .  

I.  Aus Toluol und Aeetylchlorid~ Ausbeute 59,5% d. Th. Sdp.10 97 bis 
98 ~ . 

I I .  Aus p-Methylaeetophenon m~d PC15. Ausbeute 67% d. Th. an Roh- 
produkt  1~ 

I I I .  Aus p-Mebhyl-c~,c~'-dichloracetophenon mi t  alkohol. KOt t .  Keine 
weitere l~ehfigung. 

IV. Aus p-Methyl-~-ehlorstyrol  und Nat r iumamid  in Petroleum (Sdp. 
etwa 160~ Ausbeute gut. Reinigung fiber das Silbersalz. Sdp.l l  52o10, 12 

3. p-Methylphenylaeetylen (IV) aus p-Methylzimtsaure (I) fiber p-Methyl-  
phenyldibrompropions~ure (II) und p-Methylphenylpropiols~ure (III) .  

I.  Aus p-Tolylaldehyd,  Natriumacei0at und Essigs~ureanhydrid.  Aus- 
beute 58,3% d. Th. Schmp. 198 ~ 

9 J . F .  Norris  und  B . M .  Sturgis,  J. Amer. chem. See. 61, 1413 (1939). 
lo V. Prey  und G. Pieh,  Mh. Chem. 80, 790 (1949). 
xl Dari iber  wird in einer sp~teren Arbei t  beriehtet  werden. 
iz ~j[. Bourguel, Ann. Chimie (X) 3, 228 (1925). 
13 V. Hanzlilc und A .  Bianchi; Ber. dtsch, chem. Ges. 82, 1289 (1899). 
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I I a .  Aus p-Methylzimts~ure und Brom in siedendem Tetraehlorkohlen- 
stoff (die p-Methylzimtsaure ist  in CC14 schleeht 16slich) 1~. 

I I b .  Besser fiber den p-Methylzimts/~uremethy]ester (aus p-Methylzinrt.- 
s~ture und Dimethylsulfat ,  Schnrp. 57 bis 58 ~ und Brom in siedendem 
Tetrachlorkohlenstoff.  Ziemlieh 16slich in CC14, weil3e Kris ta l le  I4. 

I I I .  Aus p-Methyllohenyldibrompropions/~urenrethyles~er nrit 25~ 
K O H  in Methanol. Ausbeute gut. greil3e KristMle, Schnrp. 120 ~ (Lit. 
Schmp. 148 ~ u. Zers.). 

IV. Aus p-Methylphenylpropiols~ure durch Decarboxyliertnrg in Anil in 15 
oder besser durch ~Tasserdanrpfdestillation des grfinen Kupfersalzes1% Aus- 
beute gut. Farbloses O1, Sdp.ll  52 ~ Flfichtig mi t  ~ ther .  

4. o-Methoxyphenylaeetylen (V) aus o-Methoxybenzaldehyd (I) fiber 
o-5{ethoxyzinrtsgure (II), o-NiethoxyLphenyldibrompropions/~ure~thylester ( I II)  
und o-Methoxyphenylpropiols~ure (IV). 

I .  Aus SalicylMdehyd und Dinrethylsulfat.  Ausbeute 69% d. Th. 
Sdp.~60 239 ~ 

I I .  Aus o-MethoxybenzMdehyd und Malons/iure in alkohol. Ammoniak-  
15sung. Ausbeute 43,1~ d. Th. Nadeln aus Alkohol, Sehmp. 183 ~ Wenig 
16slich in heil~em Wasser  is. 

I I I .  Aus o-Methoxyzinrtsi~ure~thylester (aus o-Methoxyzimts~ure, Alkohol 
~nrd I-ICI, grol3e Tale]n, Sdp.ls 172 ~ Ausbeute 70~ d. Th.) und Brom in 
_'4ther unter  Kfihhmg. Weil~e KristMle, in der t t i tze  Zersetzung. Ausbeute 
100% d. Wh. 

IV. Aus o-Methoxyphenyldibrompropions/~u_re~thylester und Mkohol. 
KOH.  Ausbeute 700/0 d. Th., wei~e KristMle1% 

V. Aus o-Methoxyphenylpropiols.~ture durch Wasserdanrpfdest i l lat ion des 
KupfersMzes. Ausbeute 48% d. Th. Sdp.l l  91 ~176 

5. 0-Methoxyphenylaeetylen (VI) aus Phenylaeeta t  (I) fiber o-Oxyaeeto- 
phenon (II), o-Methoxyacetophenon (III) ,  o-Methoxy-c~,a'-diehlor/~thyl- 
benzol (IV) und o-Methoxy-a-chlorstyrol  (V). 

I.  Phenylaceta t :  Aus Phenol und Essigs~ureanhydrid.  Ausbeute 94~ 
d. Th. Sdp.760 195 ~ 

II .  Aus Phenylaeeta t  dttreh Umlagerung mi t  Atumininrnehlorid. Ausbeute 
35o/0 d. Th. Sdp. n 88 bis 92 TM. 

I I I .  Aus o-Oxyaeetoiohenon mig p-Toluolsulfos~uremethylester in alkali-  
seher L6sung. Ausbeute 44,6% d. Th. Sdp.n,  5 i13 bis 115 ~ 

IV. Aus o-Methoxyaeetophenon und Phosphorpentaehlorid.  Ausbeute 
an Roht)rodukt 95O/o d. Th. zersetzlieh. 

V. Aus o-Methoxy-a,a ' -diehlorf i thylbenzol  mi t  Mkohol. KOt t .  Ausbeute 
etwa 95% d. Th. an Rohprodukt .  Keine wei~ere Reiniglmg. 

14 M .  Reimer, J. Anrer. chem. Soc. 64, 2510 (1942). 
15 L.  Gattermann, Liebigs Ann. Chem. 847, 359 (1906). 
16 F.  Straufi,  Liebigs Ann. Chem. 842, 221 (1901). 
iv C. Hell und  A .  He]mann,  Ber. dtsch, chem. Ges. 88, 1676 (1905). 
is E.  Knoevenagl, Ber. dtseh, chem. Ges. 81, 2606 (1898). 
19 T.  Curtius nr~d E.  Kenngott,  Liebigs Arm. Chem. 468, 83 (1928). 
2o E.  Bergmann und A.  Bondi,  Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 278 (1933). 
21 j .  Meisenheimer und C. H.  Chou, Liebigs Ann. Chem..~39, 83 (1939). 
22 F.  Drahowzal und D. K lamann ,  IVIh. Chem. 82, 452 (1951). 
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VI. Aus o-Methoxy-a-chlorstyrol m~d Natr iumamid in Petroleum vom 
Sdp. 200 ~ Ausbeute 16% d. Th. Sdp.li 94,5 bis 96 ~ 

6. p-Methoxyphenylacetylen (VIII) aus p-Nitrobenzaldehyd (I) fiber 
p-AminobenzMdehyd (II), p-Oxybenzaldehyd (III), p-Methoxybenzaldehyd 
(IVa und IVb), p-Methoxyzimts~ture (V), p-Me~hoxyphenyldibrompropion- 
s~ure (VI) und p:MefihoxybromStyrol (VII). 

I. Aus io-Nitrotoluol mit  CrO a in Essigs~ureanhydrid und Sehwefels/iure. 
Ausbeute 200/0 d. Th. Sehmp. 101 ~ (Rohprodukt) 23. 

II .  hu s  p-Ni~robenzaldehyd und  Natriumbisulfit .  Ausbeu~e 92% d. Th. 
Sehmp. 68 TM. 

Oder aus p-Nitrobenzaldehyd und  Sehwefelblume in Na~ronlauge. Aus- 
beute 75% d. Th. Sehmp. 65 ~ (gohlorodukt) 25. 

I I I .  Aus p-AminbbenzMdehyd und Na~riumnitrit  und Verkoehen. Aus- 
beute sehleeht, da s~arke Verharzung. Sehmp. 114 TM. 

IVa. Aus p-Oxybenzaldehyd dureh Methylierung mit  Dimethylsulfat. 
Ausbeute 90% d. Th. Sdp.~60 247 ~ 

IVb.  Aus Anethol mit  Kaliumbiehromag. Ausbeute 50% d. Th. Sdp. 9 112 
bis 114~ 

V. Aus AnisMdehyd und Natriumaeetat  und  Essigs/~ureanhydrid. Aus- 
beute 15% d. Th. 2s. 

Oder aus AnisMdehyd, MMonsgure, Pyridin ,und Piperidin. Ausbeute 
91% d. Th. Schmp. 170,5 ~ weii]e Kristalle ~9. 

VI. Aus p-Methoxyzimts/~ure und Brom in Eisessig. Ausbeute gut. 
Schmp. 140 bis 145 ~ u. Zers. (Rohproduk~). 

VII. Aus p-Methoxyphenyldibrompropionsgure und alkohol, oder wgl3r. 
KOH. Ausbeute gut, Bl~tttchen aus Alkohol, Schmp. 55 bis 56 ~ Sdp.l, 145 
bis 147 ~176 

VIII .  Aus p-Methoxybromstyrol und absol, alkohol. KOI-I am ()lbad, 
8 Stdn. Ausbeu~e nach wiederholter Spaltung des bei der Destillation teil- 
weise zur/ickerhaltenen Ausgangsproduktes 85O/o d. Th. Sdp.ll 87 bis 91 ~ 
Schmp. 28,5~ 

Anmerkung:  Mit Natr iumamid nach M .  Bourguel  a is~ die Ausbeute 
wesentlieh sehleehter: 

7. io-Methoxyphenylacetylen (V) aus p-Oxyacetolohenon (I) iiber p-Meth- 
oxyaeetophenon (II), p-Methoxy-a,a'-diehlor~thylbenzo1 ( I I I ) u n d  p-Meth- 
oxy-a-chlorstyrol (IV). 

I. Aus Phenolaeetat (siehe 5/I) und Aluminiumehlorid neben o-Oxyaceto- 
phenon. Ausbeute 50% d. Th. Schmp. 107 ~ aus AlkoholeL 

23 j .  Thiele u n d  E.  Winter ,  Liebigs Ann. Chem. 311, 356 (1900). 
~4 p .  Cohn und L.  Spr inger ,  Mh. Chem. 24, ~ 88 (1903). 
25 Brit. P. 86874; Frdl. 4, 136. 
26 R.  Walther  u n d  W.  Bretschneider,  J .  prak~. Chem. (2) 57, 538 (1898). 
2~ A .  Rossel, Liebigs Ann. Chem. 151, 28 (1869). 
.Ps A .  Wagner,  Die Aldehyde. 
29 R.  A d a m s ,  Organic t~eac~ions, Bd. I, S. 210. 1947. 
ao G. Eigel,  Bet. dtsch, chem. Ges. 20, 2537 (1887). 
31 W.  Manchot ,  Liebigs Ann. Chem. 887, 283 (1912). 
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II .  Aus p-Oxyaeetophenon und  p-Toluolsulfos~uremethylester. Ausbeute 
730/o d. Th. Schmp. 38 ~ Sdp.~2 133 bis 136 ~ 

I I I .  Aus p-IViethoxyacetophenon und  Phosphorpentaehlorid. Ausbeute 
70~o d. Th. an Rohprodukt,  welches wegen der leiehten Zersetzliehkei~ 
nieht  weiter gereinigt wurde. 

IV. Aus p-Methoxy-a, cc'-diehlor~thylbenzol und alkohol. KOI-I. Ausbeute 
990/0 d. Th. an Rohprodukt,  welches nieht welter gereinigt wurde. 

V. Aus p-Methoxy-a-ehlorstyrol l ind Natr iumamid in Petroleum. 
8. p~Oxyphenylaeetylen aus p-Mettloxyphenylaeetylen und Pyridin- 

Nat r ium konnte wegen der geringen zur Verfiigung stehenden ~Ienge Aus- 
gangsmateriM nicht Ms l~einsubstanz isoliert werden. Aus der /ither[sehen 
LSsung des p-Oxyphenylacetylens konnte mit  Silbernitrat ein gelber Nieder- 
sehlag erhalten werden, was zusammen mit  der LSsliehkeit in Alkali auf 
die Anwesenheit yon p-Oxyphenylaeetylen sehlief~en l~il3t.. 


