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Annahme bestiitigt. Erhitzt man die reine bei 189—190° schmelzende
Sidure, so geht sie, wenn auch nicht ganz vollstindig, in Anhydrid
iiber, welches ungefibhr bei 240° iberdestillirt. Wenn dieses mit
‘Wasser gekocht wird, erhélt man eine Ldsung, aus der nur oder in
iiberwiegender Menge die bei 127° schmelzende Séure auskrystallisirt.
Ob die beiden Siiaren sich in Bezug auf Anhydridbildang verschieden
verhalten, bleibt vorliufig unentschieden. Aus ihren Salzen freige-
macht zeigen sie unveridnderten Schmelzpunkt.

Die Léslichkeit der beiden Siuren ist, wie schon angedeutet, eine
verschiedene. Nach einer Bestimmung 15sen 100 Theile Wasser bei
Zimmertemperatur (239 0.61 Theile der bei 189—190° schmelzenden
und ungefibr 2.4 Theile der bei 127° schmelzenden Siure.

Die Krystalle der beiden Siuren zeigen schon dem blossen Auge
ein ganz verschiedenes Aussehen. Mein College Professor Wik hat
sie krystallographisch untersucht und theilt mit, dass die hdher
schmelzende in langgestreckten Nadeln krystallisirt, welche ein
rechtwinkliges Axensystem zeigen und wahrscheinlich rhombisch sind.
Die niedrigerschmelzende Siure dagegen bildet rhomboidisch- tafelformige
Krystalle, welche ein schiefwinkliges Axensystem zeigen und wahr-
scheinlich monoklin sind.

Die beiden Siiuren zeigen also in ihren physikalischen Eigenschaften,
Schmelzpunkt, Lislichkeit und Krystallform vollstindige Verschiedenheit.

Eine ausfiihrlichere Mittheilung iiber die beiden S#uren, sowie
iber ihre Salze werde ich an anderer Stelle verdffentlichen. Auch
die Aethylmethylbernsteinsiure habe ich in Untersuchung genommen.

Helsingfors. Universitiitslaboratorium.

628. A. F. Holleman: Notizen iiber Phenylacetylen und
Diphenyldiacetylen.

(Eingegangen am 15. November.)

Im Folgenden theile ich einige Versuche mit, die auf Veranlassung
von Hrn. Prof. A. v. Baeyer ausgefiihrt wurden. Zunichst warde
nach einer besseren Methode gesucht zur Darstellung von Phenylace-
tylen, ausgehend einmal vom Aethylbenzol, das andere Mal von der
Phenylpropiolsiure.

Die Ausbeute an Phenylacetylen aus Aethylbenzol nach dem Ver-
fahren von Friedel und Bahlson!) bleibt weit hinter der theoreti-

1 Bull. soc. chim. 35, 55.
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schen zuruck. Aaf folgende Weise wird sie besser. Die Um-
wandlung von Aethylbenzol in Monobromstyrolen wird in der von den
genannten Chemikern beschriebenen Weise ausgefihrt. Anstatt dies
aber mit Kali in zugeschmolzenen RShren zu erhitzen, gelingt die Ab-
spaltung von Bromwasserstoff hieraus auch durch anhaltendes Kochen
am Riickflusskiibler mit sehr concentrirtem, Gberschiissigem alkoholi-
schem Kali, worin man noch gepulvertes Kali bringt. 2g vom so ge-
wonnenen Product gaben 1.25 g Kupferphenylacetylen, oder 0.8g Phe-
nylacetylen. Es bestand also zu 40 pCt. aus den Kohlenwasserstoff.

Glaser!) bekam Phenylacetylen aus Phenylpropiolsiure durch
Erhitzen mit Wasser auf 120°. 1m offenen Gefiiss gelingt die Abspal-
taung von Kohlensiiure aus der Séure durch langsame Destillation mit
der doppelten Gewichtsmenge Phenol. Das Destillat wird mit Natron-
lauge gesiittigt und nun im Dampfstrome das Phenylacetylen iber-
getrieben. Ausbeute aus 10 g Siure: 2.5g. Es ist bei dieser Dar-
stellungsweise namentlich darauf Acht zu geben, dass beide Substanzen
gut trocken sind, da sonst erhebliche Mengen Acetophenon auftreten
kénnen.

Jodphenylacetylen, CgHs.C: CJ. Diese Verbindang wurde
in derselben Weise dargestellt, wie v. Baeyer die Jodverbindungen
der fetten Acetylenverbindungen bereitet hat.?) Es wurde so eine
braungelbe Flissigkeit erbalten mit dem charakteristischen Geruch der
Jodacetylenverbindungen; mit ammoniakalischer Silberldsung bildete
sie Phenylacetylensilber. Beim Erhitzen trat Zersetzang ein.

Das Diphenyldiacetylen wurde nach der Methode von
v.Baeyer und Landsberg3) dargestellt. Man reinigt es am besten
durch Kochen der alkoholischen oder essigsauren Ldsung mit Thier-
kohle. Den Schmelzpunkt fand ich bei 88° und nicht, wie Glaser
(1.c.) angiebt, bei 97° Nachstehende Analysen bewiesen die Rein-
heit meines Priiparates:

Gefunden Ber. fiir CieHio
C 94.91 94.61 95.05 pCt.
H 5.36 5.46 495 »

Wenn das Diphenyldiacetylen in alkoholischer Lisung mit Natrinm
reducirt wird, so bildet sich eine 5lige Substanz, welche mit ammoniaka-
lischer Kupferchloriirldsung scbwach auf Phenylacetylen reagirt. Es
ist diese Spaltung ein Analogon von derjenigen, welche die Diacetylen-
dicarbonsiiure unter Einwirkung reducirender Agentien zeigtt), indem

1) Ann. Chem. Pharm, 154, 151.
) Diese Berichte XVIII, 2269.
%) Diese Berichte XV, 57.

4) Diese Berichte XVIII, 6S0.
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sie in Propionsfiure verwandelt wird; hier wie dort wird das Molekiil
bei der mittleren einfachen Bindung gesprengt.

Wenn in essigsaurer oder #therischer Losung Brom im Verhilt-
niss von 4 Atomen auf 1 Molekiil des Diphenyldiacetylens unter Ab-
kithlung zugefiigt wurde, verschwand das Brom nur theilweise. Nach
einiger Zeit fingen sich an Krystallblittchen auszuscheiden, die sich
durch weiteres Kiihlen noch vermehrten. Auns Aether umkrystallisirt
erhiilt man zwei Arten von Krystallen: farblose, kleine, prismatische
vom Schmelzpunkt 173° in geringer Menge und als Hauptproduect
grossere gelbe, die nach wiederholtem Umkrystallisiren bei 149—153°
schmelzen. Die bei 173°¢ schmelzende Verbindung hat, annihernd den
Bromgehalt eines Tetrabromadditonsproductes. Die anderen hatten
in zwei verschiedenen Darstellungen einen Bromgehalt von 53.6 bezw.
54.6 pCt., was hinweist auf eine Verbindung C,g HygBrs. Cie HypBry,
welche 54.3 pCt. Brom verlangt. Durch sebr hiufiges fractionirtes Kry-
stallisiren konnte sie aber nicht zerlegt werden.

Hrn. Prof. v. Baeyer sei schliesslich mein bester Dank gesagt
fir das rege Interesse, welches er mir bei diesen Versuchen stets ge-
zeigt hat.

629. Ferd. Tiemann: Ueber das Nitril der Salicylsfiure.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCLXXXX, eingegangen am
17. November.]

Eine Verbindung von der Zusammensetznng des Salicylsiurenitrils
ist bereits im Jahre 1856 durch Erhitzen von Salicylsaureamid auf
270—300° von H. Limpricht!) dargestellt und als Salicylsiureimid
beschrieben worden. Dieselbe Verbindung hat L. Henry?) als nor-
males Salicylsiurenitril angesprochen. E. Grimaux3) hat darauf
hingewiesen, dass der von H. Limpricht dargestellte Krper, welcher
erst bei 280—285° schmilzt, gegen chemische Agentien, z. B. concen-
trirte Schwefelsfiare #usserst bestindig ist und sich nur durch schmel-
zendes Kaliumhydrat in Salicylsiure umwandeln lisst, nicht das normale
gondern nur ein polymeres Salicylsdurenitril sein kdnne. Grimaux

1) Ann. Chem. Pharm. 98, 256.
%) Diese Berichte II, 490.
%) Bull. Soc. chim. 13, 25.





