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325. F. Krsf f t  und L. Reuter: Zur Eenntnisa der hijheren 
Aoetylenhomologen. 

(Eingegangen am 11. Juli). 
Ausgehend vnn den hiiheren O l e f i n e n  - die ihrerseits aus  den 

entsprechenden normalprimaren Alkoholen CnHz, + I . CH2. CHa . OH 
vermittelst Wasserabspaltung gewonnen werden und daber gemass 
den jetzigen Anschauungen unzweifelhaft die Constitution C,Hon+ I . 
CB: CHS besitzen - hat der Eine von uns oor bereits acht Jahren 
einige hiihere A c e t y l e n  h o m o l o g  en') gewinnen und deren physi- 
kslische Constanten mit grosser Genauigkeit festetellen kiinnen. Es 
handelte sich damals wesentlich um eine experimentelle Restatigung 
der interessanten Thatsache, dam Bder Erstarrungspunkt fiir ausge- 
dehnte Reihen von Fliissigkeiten ein scharf gekennzeichneter Punkt  
der pbysikalischen Vergleichbarkeita ist. Hier muss diese eigen- 
artige Tendenz jener Untersuchung nur deshalb "angedeutet werden, 
um eu erkliiren, warum mit der Rescbreibung \-on vier neuen, ver- 
hiiltnissmassig einfacb zueammengeeetzten Hohlenwasserstoffen nicht 
aiich sogleich die Eriirterung von deren Constitution, einer fiir den 
reinen Chemiker sicherlich fundamentalen Frage, verbunden wurde. 
Fiir gewisse damals angebahnte Probleme, zu deren Wiederaufnahme 
der Eine von u n s  bald wieder die nothige Musse zu finden bofft, war 
eben diese Frage von nebensiichlicher Bedeutung, nachdem aus den 
Eigenschaften jener Acetylene zur Evidenz hervorging, dass dieselben 
der nlimlichen homologen Reihe im engsten Sinne des . Worts ange- 
hiiren. Im Uebrigen sieht man auf den ersten Blick, dass den in  
iiblicher Weise zur Gewinnung jener hoheren Acetylenhomologen be- 
nutzten Dibromiden CnHJn + t .  CHBr . CHaBr die zwei Bromwasser- 
stoffmolekiile in verschiedener Weise entzogen werden kiinnen und 
dass hierhei nicht nothwendiger Weise Bmonosubstituirtea oder Dwahrea 
hijhere Acetylene C,Hz + I . C i CH entstehen iniissen a). Schon bei 
jener ersten Untersuchung konnte feetgestellt werden, dass die Ace- 
tylene, vom Dodecyliden, Cia H52, bis ziim Octadecyliden, ClaHs4, mit 
Metallsalzen, insbesondere mit Silber- und Kupferlosung, keine Nieder- 
schliige geben und sich semit nicht wie Dwahre Acetylenea verhalten; 
diese Beobachtung wurde indessen, weil rein negativ und bei Karpern 
von so hohem Moleculargewicht vielleicht nicht ganz zuverliiasig, 
demals noch nicht mitgetheilt, sondern bloes zur Benutzung bei 
spliterer Veranlassung zur Seite gelegt. 

1) Diese Berichte XVII, 1372. 
9> Demgemiiss bat auch das Handbuch von Bei l s te in  (2. Aud. Bd. I, 

S. 152 resp. S. 164) jene hochmolecularen Olefine C I Z H ~ ~  etc. in obenstehender 
rationeller Weise formulirt, den hBheren Acetylenen dagen die einfache Mole- 
cularformel belassen. 
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Neuerdings nun hat A. F a w  o r  sky') Untersuchungen veriiffent- 
licht fiber die Umwandlung monosubstituirter Acetylene in disubeti- 
tuirte, z. B. des Propylacetylens, CH3 . CHa . CHa . C ! CH, (Sdp. 48 bis 
50°) in  Methyliithylacetylen, CHy . CHa . C i C . CHs, (Sdp. 55.5-56O), 
durch Erhitzen rnit alkoholischem Kali auf etwa 170O. Disubstituirte 
Acetylene, welche nicht mehr fahig sind, rnit ammoniakalischen Silber- 
oder Kupferlosungen Niederschlage zu geben, miissen hiernach auch dann 
resultiren, wenn den Alkylendibromiden, C,Hz ,, + I . CH Br . CHaBr, 
Bromwasserstoff durch alkoholisches Kali bei solchen hohen Tempe- 
raturen entzogen wird. Bei der Darstellung der hoheren Acetylene 
durch den Einen von uns war dieses aber geschehen (rgl. 1. c.), da 
rnit genanntem Reagenz Kohlenwasserstoffe von scharf charakterisirten 
Eigenschaften nur so glatt erhalten werden konnten. Es erschien 
daher nach Obigem wahrscheinlich, dass die Kohlenwasserstoffe nicht 
die monosubstituirten Acetylene, welche den betreffenden Molecular- 
formeln entsprechea, sind, sondern Isomere derselben. 

Die Versuche, deren Mittheilung wir uns nachstehend gestatten, 
fiaben in der That ergeben, 1. dass die bisher bekannten hiiheren 
Acetylenhomologen, vom Dodecyliden aufwarts, als disubstituirte Ace- 
tylene aufgefasst werden konnen; 2. dase sich dieselben durch Ein- 
wirkung von metallischem Natrium bei 200-250° in die isomeren 
monosubstituirten Acetylene iiberfiihren lassen; 3. dass sich diese 
monosubstituirten oder wahren hijheren Acetylene, die mit Metall- 
salzen die bekannten Niederschliige liefern, sehr leicht auch direct 
aus den hiiheren Alkylenbromiden durch Einwirkuug von trockenem 
Kalihydrat gewinnen lassen ; 4. dass dieselben monosubstituirten Ace- 
tylene durch Erhitzen mit alkoholischem Kali tiber 150° in die stabi- 
leren disubstituirten Acetylene umgelagert werden - ganz so, wie 
P a w o  r s k y das fur die Anfangsglieder der Acetylenreihe durch seine 
in  B u t l e  ro w's Laboratorium unternommenen Arbeiten hat feststellen 
kiinnen. Von wesentlichem Nutzen fiir die Unterscheidung mono- und 
disubstituirter Acetylene ist uas weingeistiges Silbernitrat geweeen, 
ein Reagenz, dessen Einwirkung auf acetylenartige Substanzen ja 
schon langer bekannt ist, auf dessen Ernpfiridlicbkeit aber neuerdings 
von BB hala)  besonders hingewiesen wurde: auch mit unseren hoch- 
molecularen monosubstituirten Acetylenen erhielten wir Niederschliige, 
deren Zusammensetzung viillig mit derjenigen der Silberverbindungen 
im Anfnng der homologen Reihe iibereinstimmt, und dabei ist die 
Reaction auch hier oben noch mit Milligrammen des Kohlenwasserstoffs 
sehr deutlicb wahrnehmbar; beispielRweise giebt das unten zu be- 
schreibende Tetradecylacetylen, C14Has . C : CH, mit Silbernitrat in 
weingeistiger Losung Cle Hns Ag . AgN 03. 

'> Diem Berichte XX, E. 781: XXT, R. 177. 
8)  Diese Berichte XXI, R. 609. 
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I. H e x  a d  e c J l i  d en o d e r Met h y 1 t r i d e cy 1 a c e t y I en,  
C13HaT. C i C .  CH3, und  T e t r a d e c y l a c e t y l e n ,  CirHas. C i C H .  

Erwiirmt man Hexadecylenbromid , CIS Hag Bra, mit der erforder- 
Jichen Menge stark verdiinnten alkoholischen Kalis einige Zeit auf 
40-500, dann verschwindet das in Alkohol schwer liisliche Bromid 
unter gleichzeitiger Ausscheidung von Bromkalium und in L i i s ~ g  be- 
findet sich Monobromhexadecy len ,  ClsH31Br. Giesst man in 
Wasser, dann scheidet sich dasselhe als Oel aus, welches nach dem 
Trocknen unter ca. 18 mm bei 198-2000 siedet. 

0.37145 g gaben 0.S631 g Kohlendioxyd und 0.3419 g Wasuer. 
0.15S5 g gaben 0.09547 g Brornsilber; 0.55775 g gaben 0.3490 g Bromsilber. 

Ber. fiir GIG H31 Br Gefunden 
C 63.29 - 63.36 pCt. 
H 10.23 - 10.26 B 

Br 26.43 26.62 26.38 s 

Die hiiheren Acetylene entstehen also, wie die Bildung des Mono- 
bromhexadecylens beweist , genau wie die niederen Homologen aus 
den Alkylenbromiden unter intermediker Bildung monosubstituirter 
Olefine. - Zur weiteren, vollstiindigen Bromwasserstoffabspaltung 
wurde das Monobromhexadecylen mit alkoholischem Kali in geringem 
Ueberschuss unter Druck erhitzt und hierbei die Temperatur bis auf 
2000 gesteigert, um die umlagernde Wirkung des Reagenz so weit ale 
miiglich sich vollziehen zu lassen. Der nach dern Waschen durch 
eine Vacuumdestillation vorgereinigte Kohlenwasserstoff schmole bei 
Zimmertemperatur; nachdem er zur Beseitigung anhaftender Oelspuren 
scharf ausgepresst war, lag der Schmelzpunkt bei 20° und der Siede- 
punkt unter 15 mm bei 160°, genau wie bei dem friiher beschriebenen 
Hexadecy l iden ,  mit welchem das Praparat auch in allen iibrigen 
Eigenschaften iibereinstimmte. Mit weingeistigem Silbernitrat gab 
dieses Endproduct der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Hexa- 
decylenbromid oicht die allergeringste Fallung: die von den obenge- 
nannten Forschern fiir die niederen Acetylene gewonnenen Resultate, 
sowie die nachstehenden Beobachtnngen berechtigen deshalb dam, das 
Hexadecyliden Cl6Hs0 (Schmp. 200) als ein M e t h y l t r i d e c y l a c e -  
t y l e  n ,  CIS Ha, . C i C . CHQ, anzusprechen. 

Es wurden n u n  5 g dieses Hexadecylidens mit 0.5 g metallischem 
Natrium in eine R6hre aus schwer schmelzbarem Glase gebracht und 
diese nach dem Evacuiren zugeschmolzen. Die Einwirkung des Metalls 
auf den Kohlenwasserstoff erfolgt erst bei 200-220° und wird zweck- 
massig durch zeitweiliges Umschiitteln zur Vertheilung des geschmol- 
zenen Natriums unterstiitzt. Nach 15-20- stiindigem Erwiirmen a u f  
jene Temperatur war weitaus die griisste Menge der angewandten 
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Substanz in eine gallertartige Seife iibergefiihrt. Diese Natriumver- 
bindung wurde durch Waschen mit trockenem Aether von beigemengtem 
Kohlenwasserstoff - anscbeinend dem durch den entbundenen Wasser- 
stoff' gebildeten Reductionsproduct - befreit und hierauf durch Ein- 
tragen in Alkoho! zerlegt. Wasserzusatz schied ein leicht schmelzendes 
Acetylen aus, dss unter 15 mm gegei: 156O destillirte und rnit wein- 
geistigem Silbernitrat, im Gegensatz zum Hexadecyliden, schon in den 
kleinsten Mengen eine intensive FBllungsreaction gab. Ein Theil der 
vom neuen Kohlenwasserstoff erhaltenen 2 g wurde in Form dieser 
Silberverbindung gefiillt, letetere mit Alkohol und Aether ausgewaschen 
bind im Vacuum getrocknet. 

0.4254 g gaben 0.594 g Kohlendioxyd und 0.2303 g Wasser. 
0.424 g gaben 0.243 g Chlorsilber = 0.18287 g Silber. 

Gefunden Ber. fiir C ~ ~ H ~ J A ~ ~ N O ;  
c 38.09 38.53 pCt. 
H 6.01 5.82 2 

Ag 43.13 45.21 * 
Das Hexadecyliden oder Methyltridecylacetylen wird mithin durch 

metallisches Natrium in ein wahres Acetylen, seiner Zusammensetzung 
nach T e t r a d e c y l a c e t y l  en: C14Has. C f CH, umgewandelt. 

Wicbtig fiir die Beschaffung griisserer Mengen des Tetradecyt- 
acetylens ist es, dass man dasselbe auch d i r e c t  a u s  Hexadecyleii-  
b romi  d durch Einwirkung von alkoholfreiem Kalihydrat gewinnrn 
kann. Um vollstandige Umwandlung in den Acetylenkohlenwasserstoff 
zu erzielen, wurde das Bromid zweimal unter nicht zu stark vermin- 
dertem Druck wahrend einiger Zeit rnit iiberscbiissigem .Kalihydrat 
erhitzt nnd sodann abdestillirt. Da das Glas unter diesen Umstiinden 
kaum angegriffen wird, konnte die Operation i n  geraumigen, nieht zu 
diinnwandigen Siedekolben vorgenommen werden, ohne dass hierbei trotz 
iifterer Wiederholung auch nur einmal eine Stiirung des Versuchs ein- 
getreten wlire. - Hat man daa Hexadecylenbromid im sehr stark 
luftverdiionten Raume bloss kurze Zeit rnit Kalibydrat erwarmt, dann 
erhalt man uur ein Oel vom Siedepunkt des Monobromhexadecylens. 
Allein dieses, auch wenn man es durch verdiinntes alkoholisches Kali 
in der oben angegebenen Weise aus Hexadecylenbromid gewonnen 
hat, liisst sich durch weitere Einwirkung von alkoholfreiem Kalihydrat 
in Tetradecylacetylen iiberfiihreu. Der Vermch, welcher dazu diente, 
festzustellen , dass man aus Monobromhexadecylen nicht nur Metbyl- 
tridecylacetylen (Hexadecyliden ) , sondern auch Tetradecylacetylen 
bereiten kann, wurde so ausgefiihrt, dass das Monobromiir zu Kalihy- 
drat, welches bereits in einem Kolben unter 12 mm Druck geschmolzen 
war, aus einem Scheidetrichter tropfenweise zufloss; derart kann man 
das starke Aufschaumen, wie es sonst bei Einwirkung des Kalihydrats 
auf die gesammte Rro~nidmenge eintritt, auf ein Minimum beschrfinken. 
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- Auf eine oder die andere Weise dargestellt, lgsst sich das T e t r a -  
decy lace ty l en ,  CI4Hs9. Ci CH, sehr leicht durch Rectification im 
stark luftverdiinnten Ranme und scharfes Auspressen bei WinterkHlte, 
wodurch der Schmelzpunkt noch um 1-20 steigt, rein erhalten: die 
gross - krystallinische Masse schmilzt dann bei 15 O und siedet unter 
einem Druck von 15 mm vollig constant bei 1550. Das spec. Gewicht 
des fliissigen Eohlenwasserstoffs ist D15 = 0.7999; D20 = 0.7965. , 

0.1600 g gaben 0.5053 g Kohlendioxyd und 0.1985 g Wasser. 
Gefunden Ber. fir  C16H30 

C 86.12 86.49 pCt. 
H 13.78 13.51 B 

Mit einer weingeistigen Silberoitratlosung giebt das Tetradecyl- 
acetylen sofort eine hiichst intensive, flockige, weisse Ftilluog. Da 
hierbei 1 Mol. Kohlenwasserstoff 2 Mol. Silbernitrat verbraucht, wurde 
zur Darstellung dieser Verbindung 3.5 g Tetradecylacetylen in 10 ccm 
Alkohol geliist und eine Lijsung von 5.35 g Silbernitrat in 5 ccm 
Wasser und 45 ccm Alkohol zugefugt. Der sofort entstandene blendend 
weisse, voluminijse Niederschlag wurde abfiltrirt, sorgfaltig mit Alkohol 
und hierauf mit Aether gewaschen. Nach dem Trocknen im Vacuum 
betrug das Gewicht der Silberverbindung 7.4 g, wiihrend ails 5.5 g 
der Theorie nach 7.85 g erbalten werden mussten. Bei vollig quan- 
titativem Arbeiten diirften sich hiernach solche hSheren Acetylene such 
aus Oemischen nahezu quantitativ abscheiden lassen. 

0.4095 g der Silberverbindung gaben 0.5725 g Hohlendioxyd und 0.2213 g 
Wasser. 

0.3433 p;, rnit Salpetershre erhitzt, gaben 0.1974 g Chlorsilber. 
0.5735 g gaben 13.0 ccm feuichten Stickstoff unter 746 mm und bei 12'. 

Ber. f i r  G6 HE! Aga NO3 Gefunden 
C 38.13 38.53 pet. 
H 6.00 5.82 3 

Ag 43.27 43.21 z 
N 2.64 2.81 * 

Die Zerlegung der Silberrerbindung wurde mit einer etwrs 
grosseren Menge derselbeu ausgefuhrt. Am besten eignet sich hierzu 
verdiinnte Salzsaure und genugt es, das Gemisch in der Kiilte mehrere 
Male durchzuschiitteln und einige Zeit stehen zu lassen; der Eintritt 
der Reaction gibt sich alsbald durch Bildung des lichtempfindlicheu 
Chlorsilbers zu erkennen. Von letzterem wird der in Freiheit gesetzte 
Kohlenwasserstoff aiifgesaugt und demselben schliesslich durch Auu- 
schiittelo mit Aether entzogen. Unter 15 mm ging das Tetradecylace- 
tylen wie vorher vollstiindig bei 1550 iiber, und schmolz, in der Vor- 
lage erstarrt, bei 13.5-140, nach dem scharfen Auspressen wiederiim 
definitiv bei 15O. Auch dieses Priiparat wurde analysirt. 
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0.2757 g gaben 0.S710 g Kohlendioxyd und 0.3365 g Wasmr. 
Gefunden Ber. fiir ClsH30 

c 86.45 86.49 pCt. 
H 13.57 13.51 3 

Die Umwandlung des selbst in den kleinsten Spuren die Silber- 
verbindung gebenden monosubstituirten Acetylens in  das disubstituirte, 
welches rnit alkoholischer Silberliisung nicht mehr reagirt , geschah 
durch Erhitzen rnit alkoholischem Kali wiihrend etwa 10 Stunden auf 
I 60-180°. Der wieder abgeschiedene Kohlenwasserstoff gab rnit 
weingeistiger Silbernitratlosung nur noch eine schwache Opalescenz 
nod schmolz bei 16 - 17 O; durch scharfes Auspressen liess sich der 
Schmelzpunkt auf 20 O, also denjenigen des Hexadecylidens (Methyl- 
tridecylacetylens), steigern und ebenso stellte sich der Siedepunkt nun- 
mehr unter 15 mm auf 160O ein; rnit Silberliisung gab das Priiparat 
jetzt nicht mehr die geringste Reaction. Die Isomerisirung des Tetra- 
decylacetylens zu Methyltridecylacetylen liisst sich, wenn man nicht 
zu vie1 alkoholisches Kali anwendet, recht glatt durchfuhren. 

11. Octadecy l iden  ode r  M e t h y l p e n t a d e c y l a c e t y l e n ,  
Cl5Ha1. CiC.CH3,  und Hexadecy lece ty l en ,  ClGH33.CiCH. 

An einem Praparat des friiher (1. r.) dargestellten und beschrie- 
benen Octadecylidens vom Schmelzpunkt 30° und dem Siedepunkt 1 8 4 O  
unter 15 mm wurde durch nochmaliges achtstiindiges Erhitzen desselben 
mit alkoholischem Kali auf 150" und sodann auf 200° constatirt, dass 
auf diese Weise keinerlei weitere Veriinderung der Substanx mehr er- 
folgte. Der Kohlenwasserstoff, welcher hiernach als das Endproduct 
der Einwirkung von alkoholiscbem Kali auf das Octadecylenbromid 
anzusehen ist, gab zudem weder vor, noch nach der erwiihnten Be- 
handlung unter verschiedenen Redingungen auch nur die allergeringste 
Reaction rnit weingeistigem Silbernitrat. Unter Beriicksichtigung des 
fir die iibrigen Romologen Beobachteten erscheint es danach wohl 
gerechtfertigt , dieses 0 c t ad  e cy l i  den als Met h y 1 pen t  ad  ecy 1 ae e - 
t y l en ,  C15H31. C: C .  CH,, aufzufassen. 

Der isomere Kohlenwasserstoff, welcher die Eigenschaften eines 
wahren oder monosubstituirten Acetylene besitzt, liisst sich indeesen 
auch hier ohne besondere Schwierigkeit aus  demselben Ausganp- 
material, dew Octadecylenbromid, Cl~H36 Bra, gewinnen. Hierzu wurde 
dieses rnit geschmolzenem Kalihydrat unter vermindertem Druck er- 
hitzt, sodann abdestillirt und dies gauze Verfahren nochmals wieder- 
holt. Das alsbald krystalliniscb erstarrende Prlparat wurde zwischen 
Fliesspapier ausgepresst, wodurch sein Schmelzpunkt sich auf 26O ein- 
stellte; unter 15 min lag sein Siedepunkt bei 180° (wiibrend das isomere 
Octadecylideu, in geiiauer Uebereinstimmung mit der iilteren Angabe, 
im gleichen Siedekolben und uriter den niirnlichen Umstiinden bei 1840 



2249 

kochte). Das specifische Cewicht des neuen Rohlenwasserstoffs, des 
Hexadecy lace ty l ens ,  C16 H33. C i C H ,  wurde fiir den fliissigen 
Zustand bestimmt: DZP, = 0.7983; Dso = 0.7955. 

0.3034 g gaben 0.9596 g Kohlendioxyd und 0.3746 g Wssser. 
Gefunden Ber. fiir CieH34 

C 86.26 86.40 pCt. 
H 13.72 13.60 s 

Durch weingeistiges Silbernitrat werden selbst die kleinsten 
Meogen des Hexadecylacetylens in Form einer unl8slichen , mikro- 
krystallinischen Silberverbindung niedergeschlagen. Ohne dass gerade 
rnit quantitativer Sorgfalt gearbeitet worden ware, lieferten nur 0.3 g 
Hexadecylacetylen 0.60 g Silbersalz, wahrend der Theorie nach nicht 
mehr als 0.63 g entstehen kiinnen, wodurch iibrigens zugleich, wie 
auch schon oben beim Tetradecylacetylen , der Heweis erbracht ist, 
dass mit trocknem Kalihydrat unter obigen Bedingnngen nur wahre 
Acetylene aus den hiiheren Alkylenbromiden erhalten werden, v6llig 
frei von ihren bisubstituirten Isomeren. 

0.5793 g der Silberverbindunp gaben 0.3153 g Chlorsilber. 
Gefuoden Ber. fur CIS H33 Agg NO3 

Ag 40.97 40.99 pCt. 

111. Tet radecy l iden  o d e r  Methylundecyl  ace ty l en ,  
CilH9y . C i C . C & ,  und Dodecy lace ty l en ,  Cl2Hzj.CfCH. 

Die Unfiihigkeit , rnit Silbernitrat unliisliche Niederschliige zu 
geben, sowie seine Darstellung rnit Hiilfe von alkoholischem Kali bei 
hoher Temperatur fiihren auch fiir dae friiher (1. c,) beschriebene 
T e t r a d e c y l i d e n  vom Schmelzpunkt 6.5O und dem Siedepunkt 134O 
unter 15 mm zu dem Schlusse, dass dasselbe ein bisubstituirtes Ace- 
tylen, also Methylundecylacetylen,  CllH23.C i C.CA8, ist. 

Bestiitigt wird diese Ansicht hier wiederum dadurch, dass ein 
Isomeres von abweichenden Eigenschaften, das Dodecy lace ty l en ,  
GaHas. C i CH, sich aus Tetradecylenbromid, C14 Has Bra, durch Erhitzen 
mit geschmolzenem Ralihydrat gewinnen lisst. Tetradecylenb romid, 
welches durch Anlagerung von Brom an Tetradecylen erhalten war 
und unter 15 mm fast vollstiindig von 203 bis 2040 iiberging, wurde 
in der oben beschriebenen Weise wiederholt mit geschmoleenem Kali- 
hydrat destillirt und lieferte so Dodecylacetylen als farblose , tinter 
15 mm bei 1280 siedende Fliissigkeit. Mit weingeistigem Silbernitrat 
gab ee sofort den fiir die monosubstituirten Acetylene charakteristischen 
Niederschlag in Form eines weissen , mikrokrystallinischen Pulvers, 
das fur die Analyse mit Alkohol und Aether ausgewaschen und im 
Vacuumexsiccator getrocknet wurde. 
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0.5401 g Dodecylacetylensilbernitrat gaben 0.7099 g Kohlendioxyd und 

0.2625 g gaben 0.1621 g Chlorsilber. 
02609 g wasser. 

Gefunden Ber. fur CirHasAg2NOs 
C 35.84 35.67 pCt. 
H 5.36 5.31 s 
Ag 46.46 45.86 m 

IV. Dodecy l iden  o d e r  Methy lnony lace ty l en ,  CsH19 . C i  C .  CHI, 
und D e c y l a c e t y l e n ,  CluHz~.Ci CH. 

Zur Vervollstiindigung der friiheren Beobachtungen iiber die 
hoheren Acetylenhomologen wurde schliesslich auch das von friiher her 
noch in reichlicher Menge vorhandene Dodecy l iden  untersucht. Dieser 
bei - 90 schmelzende und unter 15 mm bei 1050 siedende Kohleu- 
waeserstoff gab in alkoholischer Liisung rnit weingeistigem Silbernitrat 
keinerlei Fallung oder auch nur Triibung - nach Vorstehendem Beweis 
genug, dass damale das Methylnonylace ty len ,  Cs HIS. C i C.  CHJ, 
beechrieben worden ist. 

Zudem liisst sich dieser Kiirper durch eintagiges Erhitzen rnit 
metallischem Natrium auf 180-220" i n  das isomere Decy lace ty l en ,  
Clo Hat, C i CH, umwandeln. Das zunachst gebildete Natriumsalz wurde 
mit trockenem Aether gewaschen, durch Allrohol zerlegt und der 
Kohlenwasserstoff auf Wasserzusatz abgescbieden. Er bildet eine unter 
15 mm bei 95-97 0 siedende Fliissigkeit. Mit weingeistigem Silber- 
nitrat giebt er sofort eineu weissen, flockigen Niederschlag. Wie ihre 
hoheren Homologen, bildet die Silberverbindung ein blendendweisses, 
nach dem Trocknen im Exsiccator an  der Luft und am Licht recht be- 
stsndigee Krystallpulver. Wahrend die hiiheren Silberverbindungen, auf 
dem Platinblech iiber die Flrmme gebracht, schmolzen und dann unter 
lebbaftem Aufflammen verbrannten, zeigt das Decylacetylensilbernitrat 
bereits schwache Verpuffung. Auch bei Zersetzung der Silbersalze im 
Einschmelzrohr rnit concentrirter Salpetersaure, zum Zweck der Silber- 
bestimmung, wirkte die Saure am heftigsten a u f  die Decylacetylen- 
verbindung unter starker Lichterscheinung und Warmeeotwicklung ein. 

0.3490 g der Silberverbindung gaben 0.2245 g Chlorsilber. 
Gefunden Ber. fiir CIS Hzl Agl NO2 

Ag 48.49 48.75 pct.  

Ee mag noch erwahnt werden, dass auch mit wass r igen  am- 
moniakalischen Liieungen von Silbernitrat, oder von Chlorsilber, oder 
von Kupferchloriir die hiiheren monosubstituirten oder wahren Acety- 
lene, beim kraftigen Durchschiitteln nicht zu geringer Mengen mit 
diesen Reagentien, feste unlosliche Verbindungen zu geben vermogen. 
Mit Tetradecylacetylen gaben ammoniakalische Silbernitrat- reep. Chlor- 
silberliisung weisse Niederschllge, die 46.2 resp. 44.3 pCt. Silber ent- 
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hielten, wahrend die durch ammoniakalisches Kupferchloriir gebildete 
Verbindung ein zeisiggelbes krystallinisches Pulver war, das nach dem 
Auswaschen mit rerdiinntem Ammoniak ca. 21  pCt. Kupfer enthielt. 
Somit ist es  nicht ganz leicht, auf diesen Wegen zu reinen Praparaten 
zu gelangen; nachdem jedoch das  weingeistige Silbernitrat sich auch 
in  den vorliegenden Fl l len als ein vorziigliches Reagenz erwiesen hat ,  
erscheint es fir die meisten Zwecke einstweilen unnijthig, noch nacb 
weiteren FIllungsniitteln fiir die Acetylene zu suchen. 

Siedepunkt I Specif. 
unter 15mm Gewicht 

Wie die physikalischen Constanten namentlich der  isomeren 
Kahlenwasserstoffe 4sH34 und C16 H30 zeigen, besitzen die disubati- 
tuirten Acetylene irn Vergleich mit ihren Isomeren den hijheren 
Schmelz- und Siedepunkt, sowie als Fliissigkeiten ein griisseres speci- 
fisches Gewicht (sowohl bei den respectiven Schmelzpunkten, wie auch 
bei den namlichen Temperaturen). 

Octadecyliden CIS Hji . C i C .  CH2 . 300 ' 
Heradecylacetylen Cie Hss. C i CH . 

~~ 

Hcxadecyliden C I ~  H27. C i C. CHs . 200 
Tetradecylacetylen ClrHng. C i CH . 

lS4" D3u=O.S016 
____I_ lSOo l [=O. i955  

- 
lGOo 40 = O.SO39 
155' 40 = 0.7965 
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Obwohl die Differenzen dieser Zablen nicht gross sind, konnten 
dieselben bei den leicht zu reinigenden Praparaten doch mit voller 
Sicherheit festgestellt werden; man sieht daher nucb ganz deutlich, dam 
die  Unterschiede f i r  die Isomeren Hsv grijsser sind, als f i r  die 
Isomeren CIS HJ+ Differenzen in genau derselben Ricbtuug wurclen 
iibrigens schon fiir die isomerel? Acetylene iin Anfang der boinologeu 
Reihe beobnchtet. 

Die reactionsfiihigeren wahren Acetylene haben mithin den ticfereu 
Schmelz- und Sicdepunkt, mwie  das kleinere specifische Gewicht, 
d. h. sie bieten sich auf den ersten Blick als Atomcomplexe mit leb- 
hafteren Schwingungen dar  j die isomeren chemisch indifferenteren 
disubstituirten Acetylene weisen dagegen betrachtlich hijhere Zahlen 
auf und besitzen demnach einen anffitllend geiingeren Euergieinhalt. 
Das Beispiel zeigt, wie die Abnahme des letzteren von einer solchen 
der  Reactionsfahigkeit begleitet wird und wie man derartige Rela- 
tionen, unabhangig ron  der Structurformel, durch Messung verfolgen 
kann. 

H e i d e l b e r g .  Laboratorium des Prof. F. K r s f f t .  




