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und R. Wollne r erseliienen, welche die Richtigkeit meiner Anschanung 
beatiitigt, da die citirten Forscher bei der Oxydation des Methyl- 
p-xylylketons p-XylylglyoxylJure erhalten haben. Auch ich habe 
Versuche angestellt, die intermediiiren Oxydationsproducte der Ketone 
eu isoliren und in dieser Abeicht dae Aethylisopropyl- und Aethyl- 
propyketon unter verschiedenen Bedingungen oxydirt. Es ist mir 
auch gelungen, aus dem ersten Ketone vermittelst Kaliumpermanganat 
in alkalischer Liisung eine Substanz d. erhalten, welche dem An- 
scheiiie nach (Sdp. 150-160O) mit dem Diacetonalkohole von H e i n t c  
isomer i$t. Die Ausbeute der fraglichen Verbindung ist aver so geriOg, 
dass ich bisher nur iiber sehr epiirliche Quantitiiten verfiigen konnte, 
weshalb zur niiheren Erforschung derselben der Versuch in grossem 
Maaasstabe wiederholt werden muss. 

1885. 
30. Juli Nowaja-Alexandria ,  - - 

11. August 

452. Adolf B aeyer: Ueber Polyacetglenverbindungen. 
[Zwite Mittheilung.] 

[Aus dem chem. Laboratorium der.Akad. der Wissensch. zu M6nchenJ 
(Eingegangen am 14. August.) 

In der ersten Abhandlung') iiber diesen Gegenstand ist die 
Diacetylendicarbonsaure genauer beschrieben worde'n, wHhrend &e 
Abldmmlinge derselben nur kurz erwiihnt werden konnten. In der 
folgenden Mittheilung sol1 nun diese Liicke auegefiilit werden. 

D a r s t e 11 u n g d e r  .D i a c e  t y 1 end i c a r b  on s i i  u r e. 

Fur die Daretellung der Acetylendicarbonsiiure hat es sich zunffchat 
zweckmiiesig gezeigt , den durch Kochen von Dibrombernsteinsaure 
mit Kali erhaltenen Niederschlag nicht mit soviel Schwefeleiiure PP 

zersetzen, bis die Tropaeolinreaction eintritt, sondern eine berechnete 
Menge hinzuzufiigen , und zwar avf 100 g Dibrombernsteinsiiure 9.5 g 
Schwefelsiure. Es scheidet aich dabei die game Menge der Acetylen- 
dicarbonsiiure in Form des sauren Kaliumsalees ab, und man braucht 
die Mutterlauge nicht mit Aether eu extrahirea. Zur Darstellung der 
__ -- 

I )  Diese BericLte XVIII, 674. 
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Propargylegum wird dee so erhaltene aaure Salz sofort durch Eochen 
mit Waeser zerwtzt, die Sliure dann mit Aether ausgezogen und im 
Vacuum destillirt. Siedepunkt bei 2OOmm = 1020, bei 50mm 920. 

Zur Darstellung der Diacetylendicarbonsiiure ist es sweckmhsig, 
statt des Aethers die Propargylaiiure selbst zu verwenden. Man stiisst 
dabei zuemt auf die Schwierigkeit , daas die Kupferverbindung der 
freien Sliure sich sofort unter Bildung von Acetylenkupfer cemetzt, 
die sich indess dadurch beseitigen lgsst, dass daa Natriumsalz der 
Kupferverbindung angewendet wird, welches i n  alkalischer Liisung be- 
stsindig ist. 

Znr Darstellung dieses Salzes werden 2 g Propargylsiiure und 
1Og Natriumhydroxyd in 1OOg Waaser geliist, die Losung auf 550 
erwiirmt und 10 pCt. mehr als die berechnete Menge frisch gef"llten 
Kupferoxydulhydrats zugesetzt. Um letzteres in der entsprechenden 
Form zu erhalten, gieast man eine Liisung von Kupferchloriir in 
concentiirter Salzeaure in uberschiissige verdiinnte Natronlauge und 
wlischt den erhaltenen Niederschlag durch Dekantiren Bus. Der 
Gehalt an Kupferoxydulhydrat wird durch Titriren mit Kaliumper- 
manganat in schwefelsaurer Losung bestimmt. Zu der oben erwahnten 
Darstellung der Kupferverbindung des Natriumpropargylats braucht 
man f ir  je 5 Molekule Propargylsliure (350) eine Menge von Kupfer- 
oxydulhydrat, die zu ihrer Oxydation in schwefelsaurer Liisung 1 MMO- 
lekiil ( I  58) Kaliumpermanganat verfangt. 

Nach Zusatz des Kupferoxydulhydrats schiittelt man krllftig d u d ,  
bis die Fliissigkeit in Folge der Bildung der Kupferverbindung des 
Natriumpropargylats zu eineni dicken gelben Brei erstarrt. Diese Masse 
wird nach dem Erkalten schnell und unter Abkiihlung mit soviel einer 
concentrirten wiissrigen Ferricyankaliumlijsung versetzt , dass eine 
herausgenommene Probe eine alkaliache LBBung von Phenolisat in I )  

violett farbt. Darauf giesst man sofort in iiberschiissige, verdiinnte 
Schwefelsiiure und filtrirt vom ausgeschiedenen Ferrocyankupfer ab. 
Die im Filtrate enthaltene Diacetylendicarbonsiure wird nach dem in 
der ersten Mittheilung angegebenen Verfahren abgeschieden. Die Aus- 
beute betriigt 60 pCt. der angewendeten Propargylsliure. 

A e t h y 1 lit h e r d e r D iac  e t yl  en di  ca r b on s l u r e .  

Leitet man in eine alkoholische Lbsung der Diacetylendicarbon- 
sgure unter Abkiihlung auf 0" Salzsiiuregas ein, so wird die Saure 
litherifizirt. Auf Zusatz von Waaser scheidet sich ein Oel ab, welches 
einen angenehmen Qeruch besitzt und nkht unzersetzt fliichtig ist. 

I) Vergl. die Abhsndlung ,Ueber Condensationsproducte des hatima 
von A. Baeyer und M. J. Lazarus im nachsten Heft. 
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Da dasselbe kein Chlor enthglt und bei der Verseifung, die ausser- 
ordentlioh leicht stattfindet , wieder Diacetylendicarboneure zuriick- 
bildet, SO liegt hier offenbar der Aethyliitber dieser Saure vor. Be- 
merkenewerth iet der Umstand, class die Diacetylendicarbonure dabei 
nicht wie die Propargylsaure Salzslure addirt. Ein Nebenversuch 
zeigte, dass auch die Acetylendicarbonsaure ohne Aufnahme von Sala- 
eiiure iitheri6zirt werden kann. Der Aethyllither dieser a n r e  siedet 
bei einem Druck von 200mm bei 184O. 

Es scheint hiernach also ein allgemeines Oesetz zu sein, dass die 
Dicarbonsauren sich in Alkohol mit Salzeffure nicht vereinigan. 

Reduct ion d e s  Diacetylendicarbonstiorelthyllthers.  

In der ersten Mittheilung ist schoii angegeben, dass die Diacetylen- 
dicarboneiiure dwch Natriumamalgam zu 3/5 in Hydromuconsiiure, resp. 
Adipinsliure iibergefiihrt, zu a/5 dagegen in PropionaLiure gespalten wird. 
Reducirt man die Siiure in  alkoholischer Losung mit Zinketaub und 
Salzsiure, so wird nur Adipinsliure gebildet und ea treten nur Spuren 
von Propionsiiure auf. Behandelt man dagegen den Aethyllither der 
Diacetylendicarbonsaure in Alkohol. mit Zinketaub und Salzeaure, so 
wird derselbe nicht nur gespalten, sondern auch in der Carboxyl- 
gruppe reducirt, so dass PropargyliithylHther entateht, was insofern 
nicht auffallend ist , als, wie ein Versuch zeigte , Propargylsliureathyl- 
ather durch Zink und Salzsaure in Alkohd sehr leicht zu Propargyl- 
&thylather reducirt wird : 

H -.-CZ EC -.-CO OCz Hs H---C: _C-.-CH2. OGHs 
Propargylsiureilther. Propargylithykither. 

T e  t raace ty lendicarbonsaure ,  
HOa C--- C-. :C C::<C-.- C: : C ___ C;: ZC c ash. 

In  der ersten Mittheilung ist schon angegeben, dass beim Er- 
hitzen einer wiissrigen Losung eines sauren Salzes der Diacetylen- 
dicarbonsaure Kohlensaure entweicht und eine in Aether losliche kry- 
stallisirende , Susserst lichtempfindliche Sliure sich bildet , welche init 
einer ammoniakalischen Kupferchloriirliisung einen rothgelben , rasch 
dunkelroth werdenden Niederschlag liefert. Diese Saure, welche nach 
der weiter unten besprochenen Bildung des Diacetylens nnzweifelhaft 
die Diacetylenmonocarbonsaure 

darstellt, konnte wegen der hohen Temperatur und namentlich wegen 
des vielen Lichtes der Sommermonate nicht analysenrein erhalten 
werden ; dagegen gelang es, durch weitere Condensation eine Siure 
darzustellen, welche ohne Zweifel die Tetraacetylendicarbonsiure ist. 

H-.-C_ ~ C - - - C ~ ' : C - . - C O  3H 



Zur Daretellung dieser SZiure w i d  die wiissrige Liisung des sauren 
Natriumsalzes der Diacetylendicarbonsliure auf  dern Wasserbade er- 
wiirmt, bis die Kohlensiiureentwicklung aufb6rt und neutralc Reactioii 
eintritt. Zur Ueberlhrung des nun in der Liisung enthaltenen Natrium- 
salzes in das Alkalisalz der Kupferverbindung wurde wie oben bei 
der Propargylsliure verfahren , nur wurde bis auf 80 - 90° erwlinnt. 
Die Fliissigkeit, in der ein dunkelbrauiirother Niederschlag vertheilt 
ist, wird nun in der oben angegebeuen Weise mit Ferricyankalium- 
b u n g  versetzt, hierauf angesauert und filtrirt. Aus dem Piltriit 
extrahirt Aether eine Saure, welche beim Verdunsten in kleinen 
Mengen in schiinen Nadelii krystallisirt , welche ausserardentlich 
explosiv sind und am Licht nicht wie die Diacetylendicarbonsaure 
roth, sondern in wenigen Minuten schwarz werden. Beim Verdunsten 
griiseerer Mengen erhalt man die Saure sofort als schwarze, beim 
Erhitzen explodirende Masse. Entzieht man die Saure der atherischen 
Liisung mit Soda, so wird sie aus dieser Lijsung durch Siiuren in 
prachtvollen farblosen Nadeln get l l t ,  die jedoch schon 'beim Ab- 
filtriren, selbst bei Lichtabschluss, schwarz werden. Aus diesem 
Grunde konnte eine Analyse iiicht ausgefihrt werden ; doch hoffe ich, 
dieselbe im Winter beibringen zu kiinnen. Wenn es iibrigens auch 
nicht gelingen sollte, die Saure selbst zu analysiren, so wird man 
doch durch die Untersuchuiig der unten zu besprechenden Reductions- 
prodncte Aufschluss iiber die Constitution derselben erhalten. 

Bei der vollstiindigen Reduction der Tetrrurcetylendicarbonsliure 
miisete Sebacinsliure erhalten werden. In der That bildet sich auch 
bei der Behandlung derselben, zuerst mit Zink und Schwefelsliure, 
dam mit Natriumamalgam eine sehr schwer liisliche, bei 2000 schmel- 
zende Saure, welche durch sehr energische Reduction mit Natrium- 
amalgam in eine bei 130° schmelzende iibergefiihrt wird, die die 
Eigenschaften der Sebacinsaure zu besitzen scheint. Bei der geringen 
Menge von Substanz konnte indess die Identitlit beider Sluren nicht 
vollkommen festgestellt werden. 

D i a ce  t y l e n  , H C 1 -C  -- CZ:  C ---H. 
Bei der grossen Uebereinstimmung zwischen der Acetylendicarbon- 

saure und der Diacetylendicarbonsaure konnte man erwarten, aus der 
letzteren in derselben Weise das Diacetylen abscheiden zu kiinnen, 
wie das Acetylen aus der ersteren. 

Erhitzt man das saure- Ealisalz der Acetylendicarbonsilure mit 
Wasser, so wird ein Molekiil Kohlensiiure abgespalten, nebenbei ent- 
weicben gennge Mengcn von Acetylen. Rehandelt man das saure 
Natronaslz der Diacetylendicarbonsiiure in derselben Weise, so wird 
ebenfalle Kohlensiure abgespalten, und es entwickelt sich zugleich 
eine betrlicbtliche Menge eines eigenthiimlich riechenden Gases, welchea 



mit ammoniakalischer Kupferchloriirliisung einen dunkelrothen Nieder- 
schlag giebt. 

Auch gegen ammoniakalische KupferchloriirlBsung verhiilt sich 
die Diacetylendicarbonsiure ebenao wie die Acetjtendicarbonsiure; 
beide geben namlich beim Erwiirmen mit dieser L6sung rothe Nieder- 
schliige, was jedoch bei der letzteren erst in der Siedehitze der Fall 
ist, wahrend es bei der Diacetylendicarbonsaure schon bei 300 erfolgt. 

Zur Darstellung des Diacetylens stellt man sich auf diese Weise 
aus dem Ammoniumsalze der Diacetylendicarbonslure die Kupfer- 
verbindung des Diacetylens dar, welche etwas mehr violett ist als 
die des Acetylens, und erwlirmt dieselbe mit einer concentrirten Lii- 
sung von Cyankalium. Dabei entweicht ein Gas, welches, in ammo- 
niakalische Kupferchloriirliisung eingeleitet , wieder die violettrothe 
Kupferverbindung giebt, mit ammoniakalischer Silberliisung aber einen 
gelben, van dem weissen Acetylensilber durchaus verschiedenen Nieder- 
schlag liefert. Diesea Diacetylensilber iet ausserordentlich explosiv, 
und explodirt z. B. schon, wenn man es im feuchten Zustande ewischen 
den Fingern reibt. 

Von dem Diacetylen standen nicht hinreichende Mengen zu Gebote, 
urn zu untersuchen, ob es sich bei gewiihnlicher Temperatur zu einer 
Fliissigkeit condensiren lasst; doch ist es sowohl durch die Silber- 
verbindung als auch durch den charakterhtischen, an Dipropargyl 
erinnernden Geruch leicht vom Acetylen zu unterscheiden. Die Ueber- 
einstimmung des Geruches zwischen Diacetylen und Dipropargyl kann 
iibrigens nicht verwundern, wenn man bedenkt, dass beide zu ein- 
ander in derselben Beziehung stehen wie die BernsteinsHure zur 
Oxalsiore: 

H09C-.-CHs---CH2-.-COrH H 02C -.- C Om H 
Bernsteinsiiure. Oxalaiiure. 

Dipropargyl. Diacetylen. 
Da die Kupfer- und Silberverbindungen der Acetylenderirate eich 

ZUJ Analyse nicht &goen, so wurden Versuche angestellt, zu diesem 
Zwecke tauglicbe Verbindungsformen aufznfinden. Ale solche erwiesen 
sich die Jodeybstitutionsproducte. 

H-.-Ci _C-.-CH2---CH2-.-Cr ;C---H H-.-Cz _C-.-C: $J-.-H 

J o d s u b s t i t  tit i o n sp  r o  d uc t e d e s Ace  t y le  n s II n d se  i ner  
D e r  i va te. 

Be rend  l) hat durch Einwirkung von Jod auf Acetylensilber 
einen KBrper erhalten, dem er die Zusammensetzung C*HeJ* zuschrieb. 
Da die Bedingnngen, unter welchen derselbe sich bildet, es riel wahr- 

I) Ann. ChenL Pharni. 135, 256. 



2274 

scheinlicher erscheinen lassen, dass ihm die Formel J o  eukommt, 
so wurde zuerst die Einwirkung von Jod auf die Kupferverbindung 
des Propargylsaureathers untersucht, wobei sich ergab, dass in der 
That daa Kupfer'einfach durch Jod ersetzt wird. Eine Revision der 
Arbeit von B e r e n d  zeigte dann auch, dass der von ihm entdeckte 
Kiirper nichts anderes ist, als das zweifach gejodete Acetylen 
J-.-C_izC-.- J. 

1. Jodpropargylslu?eathylather, J---C: EC---COO. GHs.  
Zu der noch feuchteri Kupferverbindung des Propargylsliureiithers 

fugt man eine Liisung von Jod in Jodkalium hinzu, so lange die 
Farbe des Jods schnell verschwindet. Der entstandene weisse Nieder- 
schlag wird darauf abfiltrirt, abgesaugt und durch Pressen zwischen 
Fliesspapier moglichst vom Wasser befreit; nach Zusatz einiger 
Tropfen Alkohol wird d a m  etwa zwanzigmal mit Aether atsgezogen. 
Beim Verdunsten der atherischen Liisung acheiden sich grosse, farb- 
lose Prismen vom Schmelzpnnkt 680 ab. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen: 

Gefunden Ber. Wr J . - - C 3 -  -COOCnHs 
C 26.7 26.7 pct. 
H 2.4 2.2 b 

e J  56.19 56.2 3 

2. J o d p r o p a r g y l s l u r e ,  J - . -C=  -C---COOH. 

Erwiirmt man deli Aether mit der berechneten Menge 5 pCt. 
Natronlauge auf 60-80°, so verseift er sich sehr leicht unter Bildung 
der Jodpropargylsiiure. Zur Abscheidung derselben extrahirt man 
nach dem Ansauern mit Aether. Nach dem Verdwsten des Letzteren 
hinterbleibt die Slure in kleinen , farblosen Prismen vom Schmelz- 
punkt 1400. Die Analyse ergab: 

Gefunden Ber. fiir CI H 02 J 
c 18.5 18.3 pCt. 
H 0.6 0.5 % 

64.4 6-4.8 2 

Eine genauere Beschreibung dieser Saure sowie ihrer Derivate 
wird in einer besonderen Abhandlung folgen. 

3. Monojoctacetylen,  J-.-C!::C---H 

Leitet man durch die wlssrige Losung des Baryumsalzes der 
Jodpropargylsiinre einen Dampfstrorn , so gehen mit demeelben iilige 
Tropfen iiber, welche bei niedriger Temperatur krystallinisch erstarren 
nnd einen iiusserst nnangenehmen, zugleich an das B e  rend'sche 
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Dijodacetylen und an Phoephoroxychlorid erinnernden Oeruch besiteen. 
Wegen der aneserordentlich groesen Fliichtigkeit und leichten Schmelz- 
barkeit des Kiirpere konnte dereelbe wiihrend des Sommere nicht 
analysirt werden; doch kann nach seiner Bildung kein Zweifel dariiber 
bestehen, dass er das Monojodacetylen, J---CI:EC---H, ht. Ein 
weiterer Beweis fiir die Richtigkeit di-er Aneicht ist der Urnstand, 
dass dieser Korper mit ammoniakalischer Kupferchloriirlbeung einen 
purpurrothen Niederschlag giebt, der sich bei Ueberschnes der Kupfer- 
liisung bald in ein Oemenge von Eupferjodiir und Acetylenkupfer 
verwandelt. 

Das Monojodacetylen ist in Wasser ziemlich leicht loslich und 
scheiit ausserordentlich giftig zu sein , da mehrere Personen, welche 
den Diimpfen desselben ausgesetzt waren, erkrankten. Beim Auf- 
bewahren, sowohl im festen Zustande ale auch in wbsriger Liisnng, 
verwandelt es sich in einen fast geruchlosen, aus Aether echbn kry- 
stallisirenden, sublimirbaren Korper vom Schmelzpuokt 17 lo, der 
wahrscheinlich das symmetrische Trijodbenzol ist. Eine d o g e  
Polymerisation des Monobromacetylens eu  symmetrischem Tribrom- 
benzol beschrieb vor Kurzem A. S s a b a n  e j  e w l). 

Eine genauere Untersuchung dieees Kiirpers wid folgen. 

4. Dijodacetylen,  J- .-C: :C---J. 

Die vorstehenden Resultate liessen ee ale hiichst wahcheinlich 
erscheinen, dam die von Berend  (loc. cit.) entdeckte Verbindung 
nichts anderes ist ale das Dijodacetylen, J-- C: 32- - J. Die'Analyse 
ergab dann auch die Richtigkeit dieser Ansicht: 

Gefunden Ber. Wr CgJs 
C 8.7 - 8.6 pCt. 
J 90.77 91.24 91.3 3 

Das Dijodacetylen schmilzt im reinen Zustande bei 780 und ist 
durchaue verschieden von dem bei 730 schmelzenden Acetylendijodid, 
C& Ha J a  , von S s a b an e j e w a). Wtihrend ntimlich letzteres nach 
P l imp t o n 9) sehr beeandig ist und bei 1920 siedet , veriindert sich 
das erstere schon beim Erwhmen auf dem Waeserbade in sehr kurzer 
Zeit und zersetzt sich bei schnellerem Erhitien unter schwacher Ver- 
puffung. 

Setzt man das Dijodacetylen einige Zeit dem Lichte aus, 80 ver- 
wandelt es sich schon bei gewiihnlicher Temperatur in dieselbe Sub- 

*) Journal der ruasischen phyeik.-chem. Gesellschaft, 1885 (1) 171-177 

9 Ann. Chem. Pharm. 178, 118. 
3) Journ. of thc Chem. SOC. XLI, 392. 

iind Referat in diesen Berichten XVm, 374. 
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stane, in welche es beim Erbitzen auf dem Wasserbade in koreer Zeit 
iibergeht. Ob dieeer Eijrper, der in Alkohol schwer 18elich iet und 
bei 1840 schmilzt, Hexajodbenzol ist, wie man der Analogie nach 
vermuthen kiinnte, muss durch den Versuch erst bestimmt werden. 

Mit iiberechiissiger apmoniakalischer Ihpferchloriirlijsuog behan- 
delt, verwandelt sich das Dijodacetylen io ein Gemenge von Kupfer- 
jodiir und Acetylenkupfer, welches , mit Salzsiiure oder Cyankalium- 
lijaung erwiirmt , wieder Acetylen liefert. Es ist demnach miiglich, 
vermittelet der Silberverbindung vom Acetylen zum Dijodacetylen und 
von dieeem, wie eben beschrieben, wieder zum Kohl’enwasserstoff 
zuriickzugelangen. 

D i jodd iace ty l en ,  J - C i  :C---Cr 5C-J. 

Nach diesen Resultaten schien es miiglich, das Diacetplen eben- 
falls in ein Dijoddiacetylen zu verwandeln.. 

Behandelt man des Diacetylensilber unter Wseser mit einer 
Lijsung von Jod in Jodkalium, so wird daa Jod raach aufgenommen 
und man erhiilt einen schwach gelblichen Niederschlag. Zur Extraction 
der gebildeten Substanz wird der Niederschlag abgesaugt und in der 
oben beim Jodpropargylslureiither beschriebenen Weise mit Aether 
ausgezogen. Beim Verdunsten des Aethere hinterbleibt eine farblose, 
echbn krystallisirende Substanz vom Schmelzpunkt 1 Ole, deren Geruch 
an Jodoform erinnert. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Gefunden Ber. ffir C I J ~  

J 84.1 84.1 pCt. 
c 15.9 15.8 D 

Dass wirklich ein Jodderivat des Diacetylens vorliegt , ergiebt 
sich aus der Ueberfiihrung in diesen Kohlenwasserstrff; behandelt 
man den Kijrper niimlich, wie oben beim Dijodacetylen angegeben, 
mit Kupferchloriirlijsung, so wird das Jod durch Eupfer ersetzt und 
man erhiilt beim Erwiirmen mit Salzsaure oder Cyankaliumliisung 
Diacetylen mit allen seinen Eigenschaften. 

Beim Erbitzen im Robr explodirt daa Dijoddiaetylen mit grosser 
Heftigkeit unter Verbreitung eines rothen, blitzartigen Lichtes, eine 
Erscheinung, die sehr eigenthiimlich ist. Bewahrt man es am Lichte 
auf, so verwandelt es sich in eine braune Maase, welche krystallinisch 
zu sein scheint und in keinem Lijsungsmittel lijslich ist. Dieses Po- 
lymerieationsproduct explodirt beim Erhitzen mit heftigem Knall ohne 
Feuererscheinung, unter Entwicklung von JoddHmpfen und Hinter- 
laaaung einer geringen Menge von voluminiiser Kohle. Die niihere 
Untersuchung dieses Kijrpers wird ohne Zweifel von grossem Inter- 
ease sein. 
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Zusammenstellung der Resultate: 

D e r i v a t e  dea Acetylens.  
Monojodacetylen (nicht analysirt) Dijodacetylen, Jodpropargylsaure 

und Aether derselben. 

D e r i v a t e  d e s  Diacetylena.  
Diacetyleu nebst Silber und Kupferverbindung (nicht analyeirt), 

Dijoddiacetylen , Diacetylendicarbonsiiure , Diacetylenmonocarbonsiiure 
(nicht analysirt). 

D e r i v a t e  d e s  Te t r aace ty l ens .  
Exiatenz der Tetraacetylendicarbonsaure wahrscheinlich gemacht. 

T h e o r e t i  s c  h e Bet ra c h t 11 n g en. 

Die Exploeivitiit des Acetylene findet darin ihre E r k l h n g ,  daes 
bei dem Uebergang des acetylenformig .gebundenen Kohlenstoffa in 
gewiihnliche Kohle vie1 Warme frei wird. Die noch grossere Neigung 
der Polyacetylenverbindungen zum Explodiren wird dadurch leicht 
begreiflich, und es bleibt dahcr zum vollstiindigen Veratffsdnise dieser 
Thatsache nur die Beantwortung der Frage iibrig, weshalb bei dem 
Uebergang des Acetylenkohlenstoffs in gewiihnliche Kohle Wiirme frei 
wird. 

Zu diesem Zwecke wird es nothwendig sein, die rilumlichen Ver- 
hiiltnisse des Kohlenstoffatoms zu besprechen, waa bisher nur in 
wenigen Fallen, wie z. B. beim Le Rel-van’t Hoff’schen Oeeetz ge- 
schehen ist, und mannigfachen Widerspruch erregt hat. Indeseen 
hoffe ich, daas der einfache Zussmmenhang, wclcher sich durch dieee 
rgiumlichen Betrachtungen zwischen der Explosivitlit der Acetylen- 
verbindungen und den Gesetzen der Ringschliessung herstellen &st, die 
Fachgenossen veranlaesen wird, die Abneigung gegen derartige Specu- 
lationen zu iiberwinden und die Nothwendigkeit eines weiteren Aus- 
baues unserer Disciplin nach dieser Richtung hin anzuerkennen. 

I. T h e o r i e  d e r  R ingsch l i e s sung  und d e r  dpppe l t en  Bindung.  

Die Riogschfiessung ist offenbar diejenige Erscheinung, welche 
am meisten iiber die riiumliche Anordnnng der Atome Auskunft geben 
kann. Wenn eine Kette von 5 und 6 Gliedern sich leicht, eine von 
weniger oder mehr Oliedern sicb schwierig oder auch gar nicht 
schlieasen lasst, so miissen dafiir offenbar riiumliche Griinde vor- 
handen sein. Eine die raumliche Anordnung beriicksichtigende Theorie 
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der Kohlenstoffverbindnngen wird daher naturgemiiss von der Ring- 
schliessung ausziigehen haben. 

Die. bisher aufgestellten allgemeinen Siitze iiber die Natur dee 
Kohlenstoffitomes lauten folgendermaassen: 

I. Daa Kohlenstoffatom ist in der Regel vierwerthig. 
11. Die vier Valenzen sind untereinander gleichwerthig. Beweis: 

es giebt nur ein Monosubstitutionsproduct des Methans. 
111. Die vier Valenzen sind im Raume gleichmbsig vertheilt, 

und entsprechen den Ecken eines in eine Kugel eingeschriebenen 
regelmassigen Tetraeders. 

IV. Die mit den vier Valenzen verbundenen Atome oder Oruppen 
kiinnen nicht ohne weiteres ihre Pliitze unter einander austauschen. 
Beweis: es giebt zwei Tetrasubstitutionsproducte abcd des Methane. 
L e  Bel-van’t  Hoff’sches Gesetz. 

V. Die Kohlenstoffatome kiinnen sich untereinander entweder mit 
1, 2 oder 3 Valenzen verbinden. 

V I. Diese Verbindungen bilden entweder offene oder ringartig 
geschlossene Ketten. 

Diesen fast allgemein angenommenen Siltzen miichte ich nun iioch 
folgenden anreihen: 

VII. D i e  v i e r  Va lenzen  d e s  Koh lens to f fa toms  w i r k e n  
i n  den  R ich tungen ,  welche den  Mit te lpunkt  d e r  K u g e l  rn i t  
den T e t r a e d e r e c k e n  ve rb inden ,  und we lche  rnit t-inander 
e i n e n  W i n k e l  von 109O 28’ machen. .  

D i e  R ich tung  d e r  Anz iehung  kann  e ine  A b l e n k u n g  e r -  
f a h r e n ,  d i e  j e d o c h  e ine  rnit d e r  G r o s s e  d e r  L e t z t e r e n  
wachseude  Spannung  z u r  F o l g e  hat.  

Eine Vorstellung ran der Bedeutung dieses Satzes kann man 
sich leicht machen, wenn man von dem Kekul6’schen Kugelmodel 
ausgeht, und annimmt, dass die Drahte, einer elastischen Feder ahn- 
lich, nach allen Richtungen hin beweglich sind. Verbindet man nun 
damit die Vorstellung, dass die Richtung der Anziehung immer rnit 
der Richtung der Ddhte zusammenfiillt, so hat man ein getreues Bild 
ron der im siebenten Satze aufgestellten Hypothese. 

Macht man jetzt den Versuch, was iibrigens n u r  bei Anwendung 
des Modelles deutlich wird, eine griissere Anzahl von Kohlenstoff- 
atomen ohne Zwang, d. h. in der Richtung der Tetraederaxen oder 
der Driihte des Modelles zu verbinden, so erhielt man etweder eine 
Zickzacklinie, oder einen aus 5 Atomen bestehenden Ring, was such 
ganz selbstverstiindlich ist, da der Winkel des regelmgssigen Fdnfecks 
1080 nur sehr wenig von dem Winkel 1090 28’ abweicht, den die 
Axen der Anziehung rnit einander machen. Bei der Herstellung eines 
griisseren oder kleineren Ringes muss man die Driihte verbiegen, d. h. 
es tritt im Sinne des siebenten Satzes eine Spannnng ein. 
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Wie gut diese Anschauung mit den Thataachen iibereinstimmt, 
erhellt aus der Betrachtung der au8 mehreien Methylengruppen ge- 
bildeten Ringe. 

Ale der einfachste Methylenring erecheint das Aethylen , welches 
ale ein Dimethylen aufgefasst werden kann. Zur Herstellung der 
darin vorkommenden doppelten Bindung miissen nach dem eiebenten 
Stltze und unter der Voraussetzung, dass beide Axen eine gleiche 
Ablenkung erfahren, die letzteren so weit gebogen werden, bis sie 
parallel sind, d. h. eine jede Axe muss um '/a. 1090 44' von ihrer 
Ruhelage abgelenkt werden. Beim Trimethylen, welches man sich 
ale ein gleichseitiges Dreieck denken kann, bet* der Winkel, den 
die Axen mit einander machen miissen 600, die Ablenkung einer jeden 
daher 1/2 (1090'28'--600) = 24044';.beim Tetramethylen 1/a(109028'-900) 
= 90 41'; beim Pentamethylen entsprechend dem Winkel des regel- 
miiasigen Fiinfecks von 1080 l/a( 1090 28'- 1080) = Oo 44'; beim Hexa- 
methylen entsprechend dem Winkel' des regelmibigen Secheecks von 
1200 '/~(109028'-1200) = - 5 O  16', d. h. die Achsen miissen um j e  
5" suseinander gebogen werden. . Folgende Zusammenstellung wird 
diese Verhlltnisse am deutlichsten machen: 

CHi 
,\ 

C B  
,\ 

C H ~ . - C H ~  cir, b~~ cH, CH% 
! !  ! ! 

CHa 
/ \  

CHI 

i5Hn CH,-.-CHz b H r - - - k H p  CHa---CHa &Hz dH2 

!! 

\ ,  + 540 44' + 2 4 O  44' + 90 34' + 00 44' \ I  

CHs - 50 16' 

Das Dimethylen ist in der That der locterste Ring, welcher von 
Bromwasserstoff, Brom und eogar Jod gesprengt wird, dae Trimethylen 
wird nur durch Bromwasserstoff aber nicht durch .Bmm aufgeliist, 
das Tetramethylen und Hexamethylen endlich sind nicht oder sehr 
schwer zu eprengen. Das einzige, was man vom Standpunkt der 
Thatsachen einwerfen kiinnte, ist der Umstand, dass sechsgliediige 
Kohlenstoffringe sehr hlufig, finfgliedrige dagegen bisher nur selten 
und in complicirten Verbindungeu aufgefunden worden eind. Dieser 
Einwand hat indessen kein groesee Oewicht , weil der sechsgliedrige 
Ring faat nur in Form der wasserstoil'lirmeren Verbindung, ale Benzol, 
vorkommt, und es daher trotzdem sehr wohl miiglich ist, dtlss das 
Pentamethylen sich unter gleichen Bedingungen ein wenig leichter 
bildet und ein wenig bestiindiger ist ale das Hexamethylen. Vou der 
Hereinziehung des Thiopheiis, der Lactone u. 8. w. in diese Betrach- 
tungen sehe ich absichtlich ah, weil dabei die Oegenwart anderer 
Elemente EU beriicksichtigen ist. 

Derichted. D. rhrm. Gesellsrhaft. Jahrg. X V l l l  149 
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Die in dem Obigen enthaltene Theorie der doppelten Bindung 
unterecheidet eich, wie ich glaube; dadurch von den bieher aukeatellten 
Hypotheeen, dass sie die doppelte Bindung nicht nur dem Schema 
nacb , sondern auch in mechanischer Beziehung ale einen speciellen 
Fall aus der Gruppe der Methylenringe betrachtet, so dass die 
mechanischen Eigenthiimlichkeiten derselben sich auch mehr oder 
weniger in den verscbiedenen Ringen wieder auffinden laasen miieeen. 
Es kann daher die Richtigkeit der Theorie der doppelten Bindung 
durch das Studium des thermischen Verhaltens der verachiedenen 
Methylenringe gcpruft werden. So miisste z. B. nach den bisherigen 
Anschauungen die Verbrennungswarme des Hexahydrobenzols doppelt 
so gross sein als die des Trimetbylens, nach dem siebenten Satze da- 
gegen, der in letzterem vorhandenen griisseren Spannung entsprechend, 
betriichtlich kleiner. 

11. T h e o r i e  der  d re i f achen  Bindung. 

Die dreifache Bindung entsteht unter denselben Bedingungen wie die 
doppelte, man ist daher auch berechtigt, die Eigenthiimlichkeiten beider 
auf dieselbe Ursache zuruckzufiihren, d. h. anzunehmen, dass bei dem 
Uebergange der doppelten Bindung in die dreifache ebenso eine 
Spannung eintritt, wie bei dem Uebergange der einfachen in die 
doppelte. Die Untersuchungen iiber die Verbrennungswarme des 
Acetylens liefern hierfiir den Reweis. 

Fiir die Warmetonungen, welche bei der Sattigung der einzelnen 
Valenzen der Kohlenstoffatome im Aethan, Aethylen und Acktylen 
auftreten, hat T h om s en  folgende Werthe berechnet: 

Fur die einfache Bindung . . . . . . .. + 14.807 Cal. 
Fiir den Uebergang der einfachcn in die doppelte + 0.234 Cal. 
Fiir den Uebergang der doppelten in die dreifache - 14.339 Cal. 

Man sieht hieraus, dass bei dem Uebergange der einfachen in 
die doppelte Bindung cine geringe Vermehrung der Festigkeit statt- 
findet, wiihrend durch den Uebergang der doppelten in die dreifache 
die Festigkeit so abgeschwscht wird, dass zur Losung der dreifachen 
Bindung 0.7 Cal. ausreichen. Es stimmt dies im allgemeinen eehr 
gut mit dem im siebenten Satze ausgesprochenen Principe iiberein. 
Bei der doppelten Bindung betriigt die Ablenkung zweier Acheen je 
540 44, bei der dreifachen wird dagegen jede um die Ergamung von 
10S028’ zu 1800, d. h. um 70032’ gebogen, wenn man die Richtung 
der drei Affiuitiitsaxen in Acetylen ale parallel annimmt. Es muse 
daher auch die Spannung im Acetylen sehr vie1 betrhhtlicher sein 
als im Aethylen. 
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Die schwarze Kohle entspricht offenbar einer miiglichst stabilen 
Anordnung der Kohlenstoffatome, d. h. es werden nach dem aiebenten 
Satz in ihr miiglichet vie1 einfache Bindungen und miiglichst wenig 
Ablenkungen der AfB&itaaxen vorkommen. Bei dem Uebergange 
des Acetylenkohlenetoffs in gewiihnliche Kohle wird daher die in 
ersterem in Form von Spannung enthaltene Kraft frei werden, und 
entweder ale Wiirme oder als Bewegung in die Erscheinung teten. 
Dadurch erkliirt eich die heftige Explosion der Polyacetylenverbin- 
dungen. 

Ein Umstand darf indessen nicht unerwiihnt bleiben, der eowohl 
mit den Thomsen’schen Berechnungen als auch mit dem siebenten 
Satze in Wiederspruch zu stehen scheint, das ist die leichte Spren- 
guog der Diacetylendicarbondiu&ufe ‘durch Reductionsmittel unter B 5  
dung yon Propargylegore: 

COaH --- CE:EC---CE~~ C--- C 09H + Ha 
= C O ~ H - - C Z ~ C H  + HC:i:O---COaH. 

Der Wasserstoff wirft sich hier, wie man sieht, gerade auf die 
einfache Bindung und lLst  die dreifache intakt, wiihrend nach der 
Thomsen’schen Theorie die einfache zur Liisung etwa 14 Cal. und 
die dreifache nur 0.7 Cal. gebraucht. Dieser scheinbare Wider- 
spruch bleibt noch aufzukliiren. 

Zum Schlusae miichte ich noch einmal hervorheben, daea ioh 
dieeen theoretischen Betrachtungen darehaus. nicht den Werth einer 
abgeschlossenen und durch die Erfahrung beeatigten Theorie beilege. 
Meine Absicht bci der Veriiffentlichung derselben geht our dahii, die 
Gedanken, welche sich mir  bei dem Studium der ringfiirmigen Ge- 
bilde und der Acetylenverbindungen aufgedrhgt haben, einem weiteren 
Kreise zu einer miiglichst vielseitigen Priifung vondegen. 

Hrn. Dr. Homolka,  welcher mich bei dem experimentellen Theil 
dieser Arbeit auf das eifrigste unterstiitzt hat, sage ich meinen besten 
Dank. 


