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Giarversuche.

Wir haben z g Melezitose in 10 ccm CO,-gesittigtem Wasser gelost und
mit 2 g frischer Lowenbriu-Hefe versetzt. Die Girkolben wurden stindig
geschiittelt, die entwickelte Kohlensiure in Azotometern iiber CO,-gesittigtem
Wasser aufgefangen. Versuchs-Temperatur 200,
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dquivalenter Mengen Glucose, Maltose und Melezitose ver-
glichen. Dabei lieBen wir je 2 g Frischhefe auf 0.7 g Glucose bzw. Maltose-
Hydrat und 2 g Melezitose in 10 ccm einwirken. Das Ergebnis der bei 20°
gleichzeitig ausgefiihrten Versuche ist aus Fig. 1 ersichtlich.

263. Fritz Straus und Leo Kollek?): Uber Diacetylen.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 16. Juni 1926.)

Ist bei Abkémmlingen des Di- und Tetra-acetylens, R.C:C.C:C.R
und R.C:C.C:iC.C:C.C:C.R, die Kohlenstoffkette mnicht durch Alkyl
bzw. Aryl, sondern durch leicht abzustoBende Substituenten wie Carboxyl
oder Halogen begrenzt, so lassen sich verhiltnismidBig einfach die Um-
wandlungen auslosen, die durch diese erzwungene Anordnung der Kohlen-
stoffatome bedingt sind. A.v. Baeyer?) hat derartige Verbindungen mit
bewunderungswiirdiger Experimentierkunst zuginglich gemacht. Er ist
bei ihrer Untersuchung vor allem durch ihre Unbestindigkeit und ihren
leichten, mit {iberraschender Energie-Abgabe erfolgenden Ubergang in Sub-
stanzen, die dem gewohnlichen Kohlenstoff #duBlerlich #dhneln, gefesselt

1) Der Inhalt der Arbeit wird einen Teil der Dissertation von Leo Kollek bilden.
2) B. 18, 674, 2269 [1885].
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worden und hat daraus die Anregung zu seiner genialen Spannungstheorie
empfangen. Die Untersuchung dieser Verbindungen ist an dem Punkte
seither liegen geblieben, wo die v. Baeyerschen Arbeiten abbrechen, wahr-
scheinlich, weil die schwere Zuginglichkeit und die an der Grenze der Han-
tierbarkeit stehenden FEigenschaften der Verbindungen weitere Bearbeiter
abgeschreckt haben. Die fortgeschrittenere organische Chemie hat an diese
Verbindungsklassen noch eine Reihe weitergehender Fragen zu richten.
So ist, um einiges herauszugreifen, nicht bekannt, ob Di- und ev. Poly-
acetylene in das Kohlenstoff-Wasserstoff-Gleichgewicht eingehen, und ob
durch Wasserstoff aus dem verdampfenden Kohlenstoff auch noch gréBere
Bruchstiicke, wie C, herausgespalten werden. Umgekehrt ist nicht fest-
gestellt, ob die bei der Zersetzung entstehenden und wegen ihres Aussehens
als Kohlenstoff angesprochenen dunklen Produkte wirklich reinen Kohlen-
stoff darstellen, der mit dem XKondensationsprodukt der Kohlenstoffkette
des Acetylens identisch ist. Unsere seither wesentlich erweiterten Kennt-
nisse von den mannigfachen Richtungen, in welche die Polymerisation des
Acetylens gedringt werden kann, reizen zu einem Vergleich mit der lingeren
Kohlenstoffkette der Polyacetylene. Und schlieBlich scheinen auf diesem
Gebiete der Polymerisation Vorgdnge, wie das Verhalten des Dijod-di-
acetylens der Aufklirung zu bediirfen, wo nach v. Baeyers Angabe3)
spontan energie-reichere Polymere als erste Umwandlungsprodukte sich
zu bilden scheinen.

Als vorbereitende Arbeit suchten wir einmal eine ergiebigere Quelle
fiir Propiolsiure, die das Ausgangsmaterial fiir die v. Baeyerschen
Arbeiten bildet — dariiber berichtet die folgende Abhandlung —, und wollten
dann zunichst einmal das Diacetylen selbst im Zustand der Reinheit kennen
lernen, da die v. Baeyerschen Untersuchungen hier liickenhaft geblieben
sind. Durch einen merkwiirdigen Zufall sind, als das gesteckte Ziel bereits
erreicht war?), von zwei anderen Seiten Mitteilungen iiber diesen Kohlen-
wasserstoff erschienen: I,espieau und Prévost5) erhielten ihn durch
Anwendung der klassischen Methode mehrfacher Bromwasserstoff-Abspaltung
aus Butadien-tetrabromid, und Fritz G. Miiller®) stie@B unerwartet auf ihn
unter den gebildeten pyrogenen Zersetzungsprodukten, als er den Lichtbogen
in Athylalkohol brennen lieB7). Beide Arbeiten haben die Reindarstellung

%) B. 18, 2276 [1883].

¢4) Die wesentlichen priparativen Krgebnisse der vorliegenden Arbeit sind bereits
in der Diplomarbeit von L. Kollek zusammengefallt, die im Mai 1025 der Fakultit
eingereicht wurde, also vor dem Erscheinen der Arbeiten von Lespieau und Prévost,
sowie von Miiller abgeschlossen war.

5¢ A. ch. [4] 87, 704 [1925]; C. r. 180, 675 [1925].

%) Helv. 8, 826 [1925]. Hier findet sich auch eine Zusammenstellung der ilteren
Literatur, auf die wir deshalb verzichten.

7) Die von Miiller durch die einfache Zersetzungsgleichung: 2 C,H,O =2 H,0
+3H,+CH, (a. a. O., S. 822) dafiir gegebene Erkldrung erscheint dagegen nicht sehr
wahrscheinlich. Es wire durchaus denkbar, da es sich um eine Wirkung des bei der
Zersetzung gebildeten Wasserstofis auf die Elektrode handelt, und daf} die Miillerschen
Versuche die eingangs gestreifte Beziehung des Diacetylens zum XKohlenstoff-Wasser-
stoff-Gleichgewicht bereits bestitigen. In diesem Zusammenhang sei auch auf eine
merkwiirdige Angabe von Rémer (A. 233, 183 (1886]) hingewiesen, der bei Zersetzang
der Kupferverbindungen aus Acetylen, das im Jungfleischschen Apparat durch un-
vollstindige Verbrennung von idther-gesittigtem Leuchtgas erhalten war, Gasanteile
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des Kohlenwasserstoffs vorweggenommen; die Aunfgabe, ihn bequem zu-
ginglich zu machen, ist offen geblieben. Wir haben trotzdem die Ergebnisse
unserer Versuche bis heute zuriickgehalten, um erst die physikalische Unter-
suchung unseres Gases einigermaflen abzuschlieBen und gleichzeitig zwischen
den in dieser Richtung etwas abweichenden Angaben der erwihnten beiden
Arbeiten eine Entscheidung treffen zu konnen, miissen sie jetzt aber ver-
offentlichen, um unser Recht auf Mitarbeit an diesen Problemen zu wahren.

Man kann zum Diacetylen, CH,, auf recht einfache Weise vom
Acetylen-kupfer aus kommen, wenn man es mit Kupferchlorid-
Losung geeignet oxydiert und zersetzt. Die Methode baut eine Beobachtung:
von Noyes und Tucker8) weiter aus. Sie haben zuerst das gelegentlich
als Nebenprodukt bei der Bromierung des Acetylens beobachtete hoch-
schmelzende Bromid als Diacetylen-hexabromid angesprochen und seine:
Entstehung mit einer vorherigen Verdnderung des Acetylen-kupfers, aus
dem das Gas entwickelt wurde, durch zufillig entstandenes Kupferchlorid
in Zusammenhang gebracht. Wurde das Acetylid vor der Zersetzung mit
1 Mol. Kupferchlorid vorbehandelt, so lieferte die Bromierung des Gases
zwar noch ilberwiegend Acetylen-tetrabromid, dem aber jetzt bis zu
109%, seines Gewichts an Hexabromid beigemengt waren. Eine direkte
fraktionierte Verflissigung des Gases lieferte ihnen an hoéher siedenden
Anteilen nur chlor-haltige Produkte. Die Nachpriifung hat zunichst diese
Angaben von Noyes und Tucker vollkommen bestitigt und sie nur in-
soweit erginzt, als das feste Bromid auch bei der Absorption der Gase in
Brom-Chloroform erhalten wurde, seine Entstehung also nicht an die Ein-
wirkung von heiflem elementaren Brom gebunden ist. Steigert man aber
die Menge des Kupferchlorids, so nimmt die Menge fliissiger Bromide zu-
sechends ab, und bei der Verwendung von 4 Molekiilen, die wir als Optimum
erkannten, werden nur noch feste Bromide des Diacetylens erhalten.

Die Verschiebung zwischen flissigen und festen Bromiden ist leider
kein einfacher Ersatz, sondern geht mit einer starken Abnahme der Gesamt-
ausbeute an Bromiden, die auf 239% d.Th. im Maximum sank, Hand in
Hand, entsprechend etwa 600 ccm Gas aus 50 g Kupferchloriir?). Den
Hauptverlust bedingen feste, dunkle, stark sauerstoff-haltige Substanzen,
die bei der Zersetzung der oxydierten Kupferverbindung auftreten und
in welche ein grofler Teil des eingebrachten Kohlenstoffs eingeht?). Es ist

erhielt, die sich beim Stehen unter Kohlenstoff-Abscheidung zersetzten; diese Versuche
werden ebenfalls hier nachgepriift. Straus.

8) Am. 19, 123 [1897].

9) Wir haben die Ausbeuten stets auf die Menge Kupferchloriir bezogen, die zur
Darstellung des Acetylen-kupfers diente, rechnen also sicher zu ungiinstig, da ein Teil
bei der langsamen Fillung durch Oxydation verloren geht. Aus unoxydiertem Acetylen-
kupfer wurden nach dieser Berechnung durchschnittlich 759% d. Th. in Form von Ace-
tylen-tetrabromid gewonnen. Dje von Noyes und Tucker erzielte Bromid-Ausbeute ist
nach dieser Berechnung auf das 8-fache gesteigert.

10) In weit geringerem Mafle treten sie auch stets bei der Zersetzung der reinen
Kupferverbindungen von Acetylen und Diacetylen auf; vergl. hierzu Scheiber, B. 44,
221 [1911]. Wir mdchten in diesem Zusammenhange die Beobachtung mitteilen, daf}
Acetylen-kupfer, das 5 Stdn. in 10-proz. Ammoniak mit Luft oxydiert wutde,
schwarz geworden war und bei der Zersetzung ausschlieBlich derartige Substanzen und
iiberhaupt keine gasférmigen Produkte mehr lieferte. Ohne Ammoniak ist es gegen
Luft bestdndig; vergl. hierzu auch Makowka, B. 41, 825 [1908].
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bisher nicht gelungen, ihre Bildung durch abgeinderte Zersetzungs-
bedingungen zu unterdriicken, und sie hidngen moglicherweise mit besonderen
Kupferverbindungen zusammen, die als Nebenprodukte, vielleicht durch
Uberoxydation, entstanden sind. Die Einwirkung des Kupferchlorids auf
das Acetylen-kupfer ist nach allem Anschein eine recht kompleze Reaktion
und von wirklicher Klirung noch weit entfernt. In sie analytisch einzu-
dringen, scheint aber so gut wie aussichtslos, schon weil alle Losungsmittel
fiir das stets beigemischte Kupferchlorir auch die Kupferverbindungen
sofort verindern. Die verschiedenen Reaktionsstufen, die verschieden
molaren Mengen des Oxydationsmittels entsprechen, sind an der Farbe
des Acetylen-kupfers deutlich zu verfolgen, die mit 1 Molekiil sich in schwarz-
braun, mit 2 Molekiilen in tiefschwarz, mit 4 Molekiilen in rost- bis gelb-
braun #ndert. Als weitere Komplikation erleidet diese letzte Stufe unter
Verfirbung nach gelbbraun eine ziemlich rasche Autoxydation, die,
wenn rechtzeitig unterbrochen, die Ausbeute an Hexabromid recht erheblich
zu steigern vermag. Diacetylen-kupfer selbst wird von Kupferchlorid
nach vorldufigen Versuchen ebenfalls weiter verindert, doch haben wir
auch noch mit 8 Mol. Kupferchlorid eher eine etwas hohere Ausbeute erzielt.

Sehr glatt wirkt Kupferchlorid dagegen schon in molekularer Menge
auf die Kupferverbindungen monosubstituierter Acetylene nach
der Gleichung: 2 R.C:C.Cu + 2 CuCl, = [R.C:C]; 4+ 2 CuCl, und es ist
merkwiirdig, dafl diese in den Beobachtungen von Noyes und Tucker
angedeutete Methode bisher nie auf ihre allgemeine Verwertbarkeit gepriift
worden ist. Sie tritt vollwertig neben die klassischen Verkniipfungsmethoden
mit Ferricyankalium bzw. Ammoniak und Luft, liefert bessere Ausbeuten
und erginzt sie wertvoll, weil sie ein Arbeiten in schwach saurer Ldsung
gestattet!l)., Spezifisch bis zu einem gewissen Grade scheint sie nur fiir die
Kupferverbindungen des Acetylens und vermutlich auch die des Diacetylens
zu sein. Wenigstens sind alle Versuche gescheitert, sie durch die beiden
anderen Methoden zu ersetzen. Acetylen-kupfer wird von Ferricyan-
kalium, mit und ohne Alkali, sehr leicht angegriffen, und das Oxydations-
mittel wird verbraucht; Diacetylen ist aber in den gasférmigen Zersetzungs-
produkten kaum nachzuweisen, die aus reinem Acetylen bestehen und mit
steigenden Mengen des Oxydationsmittels rasch durch die erwihnten dunklen,
festen Kondensationsprodukte ersetzt werden. Die Acetylide des zwei-
wertigen Kupfers1?) sind zur Darstellung von Diacetylen ebensowenig ge-
eignet, wie die von Manchot13) beschriebenen Additionsverbindungen von
Acetylen-kupfer mit Kupferchloriir, deren Darstellung auch nicht sehr
bequem wire.

Das Wesentliche des erzielten Fortschritts liegt darin, daB das nach
unserem Verfahren vorbehandelte Acetylen-kupfer bei der Zersetzung un-
mittelbar praktisch reines Diacetylen liefert. Das ist wichtig, weil das.
leicht zu reinigende Hexabromid, wie im Folgenden noch darzulegen ist,
als Ausgangsmaterial fiir den reinen Kohlenwasserstoff vorerst nur bedingt
in Frage kommt. Diacetylen ist damit, besonders wenn man auf die er-
wihnte Ausbeute-Verbesserung durch nacbhtrigliche Autoxydation der
Kupferverbindung verzichtet, so rasch und bequem darzustellen, daB sein

11} Die in ihr enthaltenen synthetischen Moglichkeiten werden hier weiter unter—
sucht. 12) B. 80, 760, 814 [1897]. 13) A, 387, 257 [1912].
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Verhalten in jeder Vorlesung gezeigt werden kann. Die genauere Priifung
unseres Gases haben wir an verschiedenen Priparaten in einer Vakuum-
Apparatur nach Stock vorgenommen. Hochsiedendes fehlt vollkommen;
als einzige Verunreinigung wurden gelegentlich geringe Mengen Acetylen
festgestellt, die schitzungsweise 0.49%,14) nicht {iberschreiten und die man
leicht loswerden kann; sie gehen auf eingeschlossene und daher der Oxy-
dation entgangene Teilchen Acetylen-kupfer zuriick.

Die Zusammensetzung des Gases ist nach den Methoden der Volum-
Analyse, die an Eindeutigkeit in diesem Falle der Elementar-Analyse iiber-
legen sind, durch Verbrennung mit Sauerstoff direkt bestimmt worden?s).
Die bei dem Zerfall des Gases sich einstellenden Volum-Verhiltnisse geben
sie dagegen nicht scharf wieder; er erfolgt beim Durchschlagen des elektrischen
Funkens unter RuBabscheidung mit blendend weillem Licht, im allgemeinen
nach der Gleichung C,H, — 4 C + H,, ist aber von einer Volum-Kontraktion
von etwa 4.59%, begleitet, da dem Wasserstoff geringe Mengen Kohlen-
wasserstoffe, vermutlich Methan, sich beimengen; ihre Bildung auf ther-
mischem Wege ist bei der zweifellos hohen Zerfalls-Temperatur nicht un-
erwartet16),

Die Loslichkeit des Diacetylens in Wasser erreicht lange nicht
die des Acetylens, ist aber immerhin mit 4.6:1 fiir einen Kohlenwasserstoff
recht betrichtlich; in gesattigter Kochsalz-I,6sung sinkt sie auf 0.99. Den
Geruch des Gases empfinden wir als eine eigentiimliche Mischung von siifilich
und lauchartig.

Wir fanden den Siedepunkt sowohl bei direkter Bestimmung als durch
Extrapolation aus der Dampfdruck-Kurve, bei 9.5—10°, also in guter Uberein-
stimmung mit IL,espieau und Prévost, dagegen wesentlich niedriger
als er von F. Miiller angegeben wird (13.5%.

Miiller hat den Wert aus seinen Tensions-Messungen extrapoliert. Tatsichlich
liegen die einzelnen, von ihm gemessenen Dampfdrucke von etwa —30° an zunehmend
nicht unerheblich niedriger als die von uns bestimmten. Liest man die Angaben iiber die
miihselige Reinigung des auf pyrogenem Wege gewonnenen Gases, das zunichst auch von
hoher siedenden Anteilen getrennt werden muflite, so ist das aus Acetylen hergestellte
Gas zweifellos reiner gewesen?). Dafl die Unstimmigkeit erst oberhalb des Schmelz-
punktes sich bemerkbar macht, 148t ebenfalls an eine Tensions-Herabsetzung durch ge-
13ste Fremdkorper denken und stimmt mit Erfahrungen, die wir selbst machten, iiberein.
Beachtung verdient in diesem Zusammenhange jedoch auch die Angabe in der Miiller-
schen Arbeit, daB eine direkte Siedepunkts-Bestimmung wegen der raschen Polymeri-
sation des Gases nicht ausgefiihrt werden konnte, was sowohl unseren eigenen Erfahrungen
wie denen der franzdsischen Forscher widerspricht. Danach kénnte auch ein an und fiir
sich reines Pridparat anomal nur in Bezug auf seine Umwandlungs-Geschwindigkeit
gewesen sein. Die Werte fiir das spez. Gewicht und die optischen Konstanten, welche die
franzésischen Forscher angegeben haben®), bediirfen gleichfalls einer Korrektur.

14) Uber die Unterlagen dieser Schitzung siehe den Versuchsteil.

15) Fiir die Unterstiitzung bei der Ausfiilhrung dieser Bestimmungen, die immerhin
recht grofe Vorsicht und das Ansammeln spezieller Erfahrungen verlangten, sind wir
Hrn, Dr.-Ing. Steuer zu ganz besonderem Dank verpflichtet.

18) vergl. z. B. M. Mayer, B. 40, 2144 [1907].

17y In der Elementar-Analyse, die von Miiller mit dem polymerisierten Priparat
durchgefiihrt wurde, kinnen, auch ohne die experimentellen Schwierigkeiten in diesem
besonderen Falle, geringere Beimengungen wasserstoff-armer Kohlenwasserstoffe nicht
zum Ausdruck kommien. 1) C. r. 180, 677 [1925].
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Die auffallend rasche, schon bei 0° einsetzende Polymerisation des
fliissigen Kohlenwasserstoffs, iiber die F. Miiller zuerst berichtet hat?)
und die er mit Recht als seine merkwiirdigste Eigenschaft hervorhebt, ist
uns ebenfalls bald aufgefallen, da sie gelegentlich schon bei der Bestimmung
der hdheren Dampfdruck -Werte stért. Bei ihrer starken Abhingigkeit von
unkontrollierbaren Einfliissen2®) muB man mit Vergleichen vorsichtig sein.
Wir haben aber nach den Angaben des schweizer Forschers den Hindruck,
als wenn sie bei unseren Priparaten langsamer einsetzte und langsamer
fortschritte; bei der charakteristischen Art, mit der das dunkelbraune, feste
Polymerisat nicht im SchoBe der Fliissigkeit entsteht, sondern sich als un-
l16slicher, festhaftender Uberzug an den GefiBwinden ansetzt, scheint
eine typische Oberflichen-Wirkung im Spiele zu sein. Darin bestarkt uns
die Beobachtung, daB das gleiche Polymerisat auch unmittelbar aus einem
iiber Quecksilber abgesperrten Gasvolumen bei Zimmer-Temperatur sich
abzuscheiden beginnt, wenn auch wesentlich langsamer, dafl aber die Volum-
Abnahme nach einiger Zeit, wenn die Winde iiberzogen waren, zum Still-
stand kam. Vorldufige Versuche haben uns Andeutungen dafiir gegeben,
daB neben dieser Kalt-Polymerisation eine ausgesprochene Hitze-Polymeri-
sation zu fliissigen Polymerisaten von sehr eigentiimlichem Geruch fiihrt;
ob fliissig gebliebene Anteile bei unvollendeter Umwandlung in das feste
Polymere noch reinen Kohlenwasserstoff darstellen, wird in diesem Zusammen-
hange ebenfalls zur Zeit gepriift. Monatelang unverindert haltbar fanden
wir das Diacetylen in seiner wiBrigen Losung, die bis jetzt die beste Auf-
bewahrungsform darstellt, wenn man es nicht dauernd tief kithlen will. Ge-
ringer Zusatz von Alkali, auch schon Soda, leitet auch da die Polymerisation
ein, die sich durch allmihliche Bildung brauner Flocken dokumentiert.

Voraussichtlich wird die Aufklirung dieser Vorginge auch aus den Um-
wandlungen des Dijod-diacetylens, C,J,, Nutzen ziehen kdnnen, iiber die
wir bald zu berichten hoffen. Ihre Untersuchung ist durch die Beobachtung
sehr erleichtert, daB die elegante, von H. Biltz stammende Jodierung des
Acetylens mit Jod und unterjodiger Sdure?!) sich ohne weiteres auf das Di-
acetylen iibertragen 14Bt. Wir moéchten die bereits in einer Angabe
A. v. Baeyers??) steckende Warnung vor nicht ganz frischen, auch im
Dunkeln gehaltenen Priparaten des Jodids statk unterstreichen, da sie, wie
wir gelegentlich zu unserem Schaden erfahren muBten, sehr brisant explodieren
konnen®). Mit Jod entsteht ein prachtvoll krystallisiernder, citronengelber
Jod-Kohlenstoff C,J4 den schon Lespieau und Prévost), allerdings
in einer zur Untersuchung unzureichenden Menge, in Hinden hatten und
dem wir ebenfalls die Formel J,C:CJ.CJ:CJ, (1) zuteilen.

Unsere Versuche ilber die Halogen-Addition an Diacetylen sind noch
liickenhaft. Ein leicht erhiltliches, schén krystallisiertes, farbloses Tetra-

19 a. a. O, S. 832,

20) So zeigte z. B. ein Priparat, das zu Demonstrationszwecken zufillig etwa eine
Woche eingeschmolzen in Kohlensdure-Aceton eingekiihlt gehalten worden war, starke
Verzdgerung. #) B. 37, 4412 [1904]. 22) a.a. 0.

23) Das frisch gefillte und nur eben im Exsiccator getrocknete Jodid bietet in seinem
prichtig aussehenden Zerfall in Kohlenstoff und Jod bei der Berithrung mit einem heiflen
Draht, der mit wenigen Zehntelgrammen auch einem gréBeren Kreis zu zeigen ist, eine
vielleicht fiir die Vorlesung geeignete, sehr wirkungsvolle Illustration der Spannungs-
theorie. ) a.a. O, S. 707.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIX. 108
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jodid JHC:CJ.CJ:CHJ (I1.) mag erwihnt werden. Am bemerkenswertesten
finden wir die Trégheit, mit der das Diacetylen in organischen Idsungsmitteln
Brom addiert, wenn es, wie gewdhnlich, gegeniiber dem Halogen im Uber-
schuf ist. Bei —15° bis —18° ist in Stunden kaum eine Entfirbung zu beob-
achten, und erst bei +15° setzt sie, und dann auch nur langsam, ein2). Man
mufl damit das Verhalten des Butadiens und des Diphenyl-diacetylens?2$)
in Parallele setzen, die beide schon bei tiefen Temperaturen und im Dunklen
rasch addieren. Hier besteht ein reizvoller Widerspruch zu dem Sittigungs-
zustand dieser Kohlenwasserstoffe, wie er in ihrem Polymerisations-Bestreben
zum Ausdruck kommt; er erinnert {ibrigens an lange zuriickliegende Beob-
achtungen des einen von uns?27),

Eine Assoziation des Diacetylens, an die zu denken wire, ist wenig wahr-
scheinlich, 148t sich aber in den in Frage kommenden Losungsmitteln kaum direkt nach-
weisen. Die Gasdichte ist nach iibereinstimmenden, fremden und eigenen Beobachtungen
normal, ebenso nach einer Bestimmung von Lespieau und Prévost das Molekular-
gewicht in FEisessig, in dem die Brom-Addition ebenfalls nur langsam erfolgt; nur fehlt
fiir dieses Losungsmittel der Vergleichsversuch mit Butadien. Uns scheint eine andere
Erklirungsmoglichkeit wohl diskutierbar, die an die Beobachtung ankniipft, daB beim
Diphenyl-diacetylen als erste Additionsstufe seinerzeit?) ein Dibromid gefafit
wurde, das nach seiner intensiv gelben Farbe und seinem Verhalten vielleicht eine allen-
artige Anordnung dreier Liickenbindungen enthilt. Endstindige Phenyle pflegen all-
gemein solche gezwungenen Anordnungen zu stabilisieren; beim einfachen Diacetylen
wird ihre Bildung Widerstand finden, und sie wird entweder nur in sehr geringer Kon-
zentration entstehen, oder die Bromierung kann {iberhaupt nur als Reaktion dritter Ord-
nung mit 2 Mol. Brom erfolgen. Aligemeiner gesagt, wiirde nicht der Valenz-Ausgleich
in dem Kohlenwasserstoff selbst, sondern der ungiinstigere einer ersten Zwischenstufe
den Unterschied im Reaktionsverlauf bedingen.

Unter den Brom-Additionsprodukten des Diacetylens spielt das Hexa-
bromid CH,Br, eine besondere Rolle, weil es zur Entdeckung des Kohlen-
wasserstoffes fithrte und auch heute noch die beste Form fiir seine sichere
Identifizierung darstellt. Mit der Feststellung, daB es auch aus einem nach
v. Baeyer aus Acetylen-dicarbonsiure dargestellten Diacetylen erhalten
wird?®), ist daher fiir die Identitdt der Kohlenwasserstoffe eine kleine Liicke
im Beweis geschlossen worden. Wir fanden das Hexabromid stets von einer
leichter loslichen, niedriger schmelzenden, isomeren Form begleitet, die
bisher der Beobachtung entgangen zu sein scheint. Da auch bei der Brom-
Addition an Diphenyl-diacetylen Gemenge der raumisomeren Tetrabromide
entstehen, ist ihre Isomerie ebenfalls riumlich zu denken und sowohl mit
einer asymmetrischen Verteilung der Bromatome (II1.) in der offenen Kette,
wie mit der von Lespieau und Prévost in Betracht gezogenen symmetrischen
Formel IV. vereinbar.

1II. CHBr1,.CBr,.CBr:CHBr. IV. CHBr,.CBr:CBr.CHBr,.

Die Umlagerung in die hoher schmelzende Form ist durch Destillation
gelungen; da aber hierbei freies Brom auftritt, ist eine reine Umlagerung nicht
mit Sicherheit erwiesen.

Die Formulierung des Hexabromids ist durch eine Beobachtung von Will-
stitter und Bruce??) in Zweifel gestellt worden, da sie es bei durchgreifender Bromie-

25) Die Untersuchung der niederen Bromierungsstufen wird dadurch sehr erschwert.
%) F, Straus, A. 842, 229 [1905]. 7y A. 842, 218 [1905].
) A, 342, 196 [1905]. ) a. a. 0., S. 2272. 30) B. 40, 3985 [1907].
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rung eines Cyclobutan-Derivats erhalten haben. Lespieau und Prévost, sowie
F. Miiller haben eingehend zu dieser Konstitutionsfrage Stellung genommen3!), Die
Ausfiihrungen von Willst4dtter und Bruce sind zu einer Zeit erfolgt, als von dem
Bromid nur bekannt war, daf3 es aus einem unbekannten Kohlenwasserstoff mit siedendem
Brom entsteht, und daB es die Zusammensetzung eines Hexabromids des Diacetylens .
hat. Nachdem die Konstitution des Kohlenwasserstoffs als Diacetylen jetzt feststeht
und nachgewiesen ist, daB3 auch gelindere Methoden der Brom-Einwirkung das gleiche
Bromid ergeben, steht man vor der Wahl, ob fiir diese Brom-Addition oder fiir eine
Kern-Substitution bei Eisen-Gegenwart und in héherer Temperatur, bei der auch Wande-
rungen des Halogens nicht ausgeschlossen sind, ein normaler Verlauf wahrscheinlicher
ist. Die erstere Annahme wiirde bedingen, dal durch eine Addition eine offene Kette
sich zum Vierring, und zwar zunidchst einem ungesittigten Vierring, schliefit; das
ist nach allgemeinen Erfahrungen iiber seine Bildungs-Tendenz sehr wenig wahr-
scheinlich 3%).

Unsere vorldufigen Versuche iiber die Brom-Abspaltung aus dem
Hexabromid stiitzen eher die offene Formel. Wir sind aus praktischen
Erwigungen dazu angeregt worden, weil wir hofften, in dem Bromid eine
ebenso bequeme Speicherungsform fiir den Kohlenwasserstoff zu finden, wie
sie fiir Butadien in seinem Tetrabromid vorliegt. Darin sind wir bis jetzt
enttduscht worden. Die methodischen Hilfsmittel sind allerdings noch lange
nicht erschopft, und die Versuche werden zurzeit fortgesetzt. Das Brom
wird beim Kochen mit Zinkstaub und Alkohol, selbst Aceton, unschwer
herausgenommen. Es entstchen aber nur zum Teil Kohlenwasserstoffe mit
Acetylen-Eigenschaften und unter diesen Diacetylen, wenn iiberhaupt,
hochstens in Spuren; in der Hauptsache entsteht eine Verbindung, die sich
durch ihre zeisig-gelbe Kupferverbindung als mono-substituiertes Acetylen
erweist und iiber deren Natur wir trotz ihres prachtvoll krystallisierenden
Bromids vorerst noch im Unklaren sind. Sie enthilt wahrscheinlich Sauer-
stoff. 309, werden als Butadien wieder erhalten, das als Tetrabromid
isoliert wurde. Die Hydrierung der Acetylen-Bindung mit Alkohol
und Zink ist vor Jahren von dem einen von uns®) zuerst beschrieben worden
und hat sich seither vielfach bewdhrt, wenn die Stufe der Athylen-Bindung
festgehalten werden sollte®)). Uberraschend ist nur, daB die Hydrierung der
aliphatischen Kette schon mit Aceton erfolgt, das auf die endsténdig pheny-
lierte Kette im Diphenyl-diacetylen nicht einwirkt. Es ist sehr wahrschein-
lich, daB dieser merkwiirdigen Hydrierung die Addition von Zink an die
Acetylen-Bindung vorausgeht, und dafl dadurch auch das fliichtige Dlacetylen
zuriickgehalten und der Hydrierung zuginglich wird.

Zu der Arbeit standen uns Mittel aus der Japan-Stiftung der Not-
gemeinschaft der deutschen Wissenschaft zur Verliigung, fiir die wir
auch an dieser Stelle ehrerbietigst danken.

31) a. a. O.

32) In diesem Zusammenhange sei an das Verhalten des Diphenyl-diacetylens er-
innert, wo Wechsel des Losungsmittels oder auch sonstige, schwer kontrollierbare Um-
stdnde die sonst normale Brom-Addition zu einem Tetrabromid in eine unter Bromwasser-
stoff- Abspaltung erfolgende RingschlieBung dringen, die das fertig gebildete Tetrabromid
nicht zeigt. Allerdings handelt es sich hier um Bildung eines Sechsringes zu einem Naph-
thalin-Derivat; vergl. F. Straus, A. 842, 198 [1905].

33) ebenda, S. 203.

34) siehe z. B. Rupe, A. 442, 61 [1925].
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Beschreibung der Versuche,

Darstellung von Diacetylen.

Das Acetylen-kupfer wurde aus der Losung von Kupferchloriir in
ammoniakalischer Ammoniumcarbonat-Losung?5) bei Zimmer-Temperatur
gefallt und soll lebhaft rotbraun, nicht stumpfbraun aussehen?). Es wird
sehr gut, solange die Iauge noch ammoniakalisch ist, tunlichst ohne Luft-
Zutritt zum Niederschlag, ausgewaschen und feucht mit 4 Mol. krystalli-
siertem CuCl, in der doppelten Wassermenge 3 Stdn. auf dem Wasserbade
oxydiert. Dabei oft und gut schiitteln, um Finhiillen durch gebildetes Chloriir
tunlichst zu vermeiden. Vielleicht wird es sich deshalb empfehlen, wenn man
auf sehr reines Rohgas rechnet, zwischendurch einmal zu dekantieren und den
Brei gut zu zerdriicken. Die auftretenden Farbidnderungen sind im theoreti-
schen Teil beschrieben. Der rostbraune Niederschlag wird abgesaugt und
bleibt, zur Nachoxydation, mit reinem Wasser angeteigt, entweder 4—35 Tage
bei hiufigem Umschiitteln unter Luft-Zutritt stehen, oder er wird in einem
hohen Zylinder 24 Stdn. mit einem kriftigen Luft-Strom behandelt. Er ist
dann in beiden Fillen gelbbraun geworden. Man zersetzt, indem man die
Kupferverbindung in einem mit RiickfluBkiihler und Gaszufithrungsrohr
versehenen Kolben mit iiberschiissiger 2-proz. Salzsdure allmdhlich zum
Kochen erhitzt; in der Kilte findet nur sehr langsam Einwirkung statt. Das
Gas kann, wenn die Luft mit Kohlendioxyd verdringt ist, unmittelbar {iber
20-proz. Kalilauge aufgefangen werden (im Folgenden als ,,Rohgas™ be-
zeichnet). Sollte es unmittelbar bromiert werden, wie bei allen det Reaktions-
aufklarung dienenden Versuchen, so passierte es stattdessen Waschflaschen
mit verd. Alkali, eine lingere Chlorcalcium-Strecke und zwei, jeweils mit
20 ccm Brom in 60 cem Chloroform gefiillte Zehnkugelrghren. Als Spiilgas
diente Wasserstoff. Ein Teil des gebildeten Hexabromids krystallisiert meist
sofort aus. Chloroform und {iberschiissiges Brom werden abdestilliert und ab-
gesaugt; dann reibt man den festen Riickstand mit seinem gleichen Gewicht
gut gekiihlten Alkohols an, saugt ab, gewinnt meist eine zweite Krystallisation
nach dem Konzentrieren auf etwa 5—6 ccm und verarbeitet die Lauge auf
das niedrig schmelzende isomere Bromid (s. dieses). Schmelzpunkt des rohen
Bromids 180°. '

Die folgende Tabelle zeigt die Abhdngigkeit der Ausbeute von den Versuchs-Be-
dingungen, bezogen jeweils auf 50 g CuCl als Ausgangsmaterial und gemessen an den
isolierten Hexabromiden (4 CuCl= 2 Cu,C, =1 Cu,C,). Beide Hexabromide sind dabei
zusammengefalt; Verluste bei der Isolierung des niedrig schmelzenden sind unvermeid-
lich. Waren bei den Versuchen fliissige Bromide des Acetylens entstanden, so wurden
sie aus einem Bad von 160—165° im Vakuum abdestilliert und sind als Tetrabromid in
Rechnung gesetzt.

%) F. Straus, A. 842, 223 (Fublnote) [1905]. Das komprimierte Acetylen
der Gasakkumulator - Akt.-Ges. kann ohne weitere Reinigung direkt verwendet
werden.

36) Geringe Mengen des schwarzen Cupri-acetylids, die etwa gegen Ende aus der
etwas oxydierten Ldsung ausfallen, sind ohne Bedeutung, da das mit CuCl, behandelte
Acetylid keine gasfrmigen Zersetzungsprodukte liefert; siehe auch den theoretischen
Teil.
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; " fliiss. Bromid fest. Bromid
Mol.
Nr. CuCl Bemerkungen
uCl, g |%arth g | %dTh
1 o 65 i 76 0.9 ‘ 1.4 (2) Dibromid umgerechnet
2 1 26.5 ‘ 42.7 2.3 | 3.4 (3)
3 2 9.3 | 15.0 1.7°7 2.5 (2)
4 4 — bo— 8.9 13.3 (5) ohne ; .
5 . - | 12.8 ‘ o1 (6) mit Autoxydation
. . o
6 8 ‘ 96 [ L4-4 oh.ne z Autoxydation
7 8 — — 15.2 22.7 mit

Die Werte sind Durchschnittswerte aus der in Klammern unter Bemerkungen
vermerkten Zahl von Einzelbestimmungen. Nr. 2 stimmt gut mit den Erfahrungen von
Noyes und Tucker iiberein¥); von den Werten 4 und 5, auf die es im wesentlichen
ankommt, lagen fiir 4 die Grenzen zwischen 7.9 und 10.6 g, fiir 5 zwischen 10.9 und 14.5 g.
Die Steigerung durch die nachfolgende Autoxydation ist also sehr deutlich; bei 6 und 7
sind groBe Mengen CuCl, unverbraucht. Durchfithrung der Oxydation in der Kilte,
die. mehrere Tage benétigt, bringt nicht mehr festes Bromid, 148t aber leicht Acetylen-
kupfer unangegriffen. Es ist von grofer Bedeutung, wie die Kupferverbindungen zersetzt
werden, Mit konz, Salzsiure, die anscheinend auch Noyes und Tucker benutzten,
entstehen, besonders reichlich aus den héher oxydierten Proben, chlor-haltige Ole, diesich
in den Waschgefiflen verdichten und auf deren Kosten die Ausbeute an festem Bromid
stark sank (bei 5 auf 3.1 g, bei 6 auf 2 g). Da diese Verhiltnisse erst spiter erkannt wurden,
sind die Werte unter 3 fiir festes Bromid zweifellos zu niedrig und nur aufgenommen,
um das Zuriicktreten der fliissigen Bromide zu zeigen. Wir sind deshalb mit der Kon-
zentration der Sdure auf die dulerste Grenze heruntergegangen, die in der Hitze noch
brauchbar zersetzt, und haben die Bildung dieset Nebenprodukte damit vollstindig
vermeiden koénnen. Sehr merkwiirdig und weiter zu verfolgen ist die in letzter Zeit ge-
machte Beobachtung, dall die Ausbeuten sich stets um die obersten Grenzen bewegten,
wenn bei der Zersetzung Substanzen wie Kupfer oder SO, zugesetzt wurden, welche die
Bildung von CuCl, verhindern muflten. Leider wird Acetylen-kupfer von Sauerstoff-
sinren (20- und 30-proz. Schwefelsiure, 20- und 4o-proz. Phosphorsiure, Eisessig) auch
bei Kochhitze kaum angegriffen. Ganz unbrauchbar erwies sich Cyankalium, mit dem aus
mit 4 Mol. oxydierter Kupferbindung iiberhaupt kaum mehr gasférmige Produkte
entstanden. Die erwdhnten dunklen, festen Nebenprodukte, die dem Kupferchloriir
stets beigemengt sind, machen schon bei Ansatz 2 und 3 etwa 5—7 g aus (gegeniiber
1 g bei nicht oxydiertem Acetylen-kupfer), und nahmen bei 4 Mol. CuCl, deutlich, aber
nicht wesentlich, zu. Mit 8 Mol. erhielten wir allerdings 12 g. Ihre Zusammen-
setzung wechselte stark (C 53, 54, 59%. H 2, 2, 5% bei verschiedenen, im Vakuum
bei 130° zur Konstanz getrockneten Priparaten; Scheiber?®) fand bei der Zersetzung
von Acetylen-kupfer 659, C).

Untersuchung und Eigenschaften des Gases.

Das noch luft-haltige ,,Rohgas‘ (s. oben) wurde nach einer von W. Steuer
angegebenen Methode®) analysiert, die sich sehr gut bewihrte und die wir
spiter auch zur endgiiltigen Analyse des reinen Gases benutzten.

Dabei wird das mit Sauerstoff gemengte Gas wiederholt iiber einen in einer Quarz-
Capillare befindlichen Palladium-Draht geleitet; ihre Anwendung auf Diacetylen verlangt
nur fiir den Anfang sehr vorsichtiges Heizen, sehr langsames und stetiges Uberdriicken
des Gemisches und ein Mischungsverhiltnis von mindestens 1:9. Dann sind explosive

%7) a. a. O.; siehe auch den theoretischen Teil.
%) a. a. O. 3%y Ch.-Ztg. 49, go1 [1925].
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Zersetzungen nicht mehr aufgetreten?). Nach dem fiir C;H, sich berechnenden Volumi-
Verhiltnis mull das angewandte Volum 2/, der gemessenen Kontraktion und gleich
1/; des gefundenen Kohlendioxyd-Volums sein. Bei nicht genau bekanntem Ausgangs-
volum, wie im Falle unseres luft-haltigen Rohgases, sind ihre Ergebnisse nicht ganz ein-
deutig, weil die gleichen Volum-Verhiltnisse allgemein fiir die Kohlenwasserstoffe der
Formel C,,H, (x=gerade Zahl) gelten. Andere Verunreinigungen, wie Acetylen oder
etwa Tetra-acetylen, sind durch die folgenden Analysen mit zwei verschiedenen Priparaten
demnach bereits im Rohgas ausgeschlossen, fiir das die Kontraktion einen Gehalt von
70 bzw. 809, ergibt.

Angewandt: 1. 6.9 ccm und 87.4 ccm O,: 7.2 cem Kontraktion; 19.1 cem CO,.
2/, Kontraktion = 4.80. !/, COy=4.78. — 2. 10.2 ccm und 87.1 ccm O,: 12.0 ccm Kon-
traktion; 31.0 ccm CO,. 2/; Kontraktion =8.0. !/, CO, =7.8.

Weitere Reinigung erfolgte in einer Vakuum-Apparatur nach Stock.
Das Gas wurde durch eine lingere Schicht Chlorcalcium und Natronkalk, der
sich dabei stets leicht briunte, in diese langsam iibergefiihrt und mit fliissiger
Luft verdichtet; es bildet prachtvolle, schneeweille Krystallblitter. Ehe die
Frage der Einheitlichkeit des Rohgases berithrt wird, seien zunichst die
Daten mitgeteilt, die an einem auf Grund unserer Vorversuche (s. spiter)
sicher als rein anzusprechenden Gase gemessen wurden. Wir trennten hierzu
von dem eingefithrten verfliissigten Gase (ca. 3 ccm) !/, als Vorlauf ab; der
Riickstand ist reines Diacetylen. Fiir die Bestimmung der Dampfdrucke
sind hiervon 0.5 ccm in ein Tensimeter-GefiB abdestilliert worden.

—78.2°  —70®  —60®  —j53° —50° —40° —37° —35.5°
— 1.6 5 12 21.8 28.7 68.6 85 93.5
(66.2) (85.2) (90.8)
—30° —20° —14° —10° —50 + o°
129.4 214.9 287.5 345.5 431.5 517.6 mm
(120.5) 195.1 (265.5) 308.7  (383.4) (466.7)

Die Temperaturen sind mit einem im gleichen Bade befindlichen, mit SO, gefiillten
Tensions-Thermometer nach Stock*) gemessen, von —12° bis 0% mit einem Normal-
Thermometer, dessen Angaben mit dem Tensions-Thermometer ab —20° innerhalb o.2°
iibereinstimmten. Oberhalb o° sind keine Werte gemessen; die Werte unterhalb —53°
sind einer anderen Messungsreihe entnommen, bei der ein Pentan-Thermometer Ver-
wendung fand. Es wich gegen das Tensions-Thermometer innerhalb dessen Messbereich
durchschnittlich nur um o.5—1° ab.

DaB mit den von F. Miiller gemessenen Werten keine sehr gute Ubereinstimmung
besteht, wurde schon im theoretischen Teil berithrt. Dort sind auch die mdéglichen Ut-
sachen besprochen. Diese Unstimmigkeit fallt merkwiirdigerweise aber erst oberhalb des
Schmelzpunktes auf, den wir, fast iibereinstimmend mit Miiller, bei —36° bis —35°
finden (Sintern ab —37%. Fiir einige fiir den Vergleich besonders giinstige Werte sind
die Miillerschen Zahlen der Tabelle in Klammern beigefiigt. Von 6 verschiedenen
Praparaten streuten unsere bei 0°® gemessenen Dampfdrucke héchstens 0.9 mm um obigen
Wert, eine 7. Probe um 2 mm. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafl nach dem Verlauf der
Kurve bei o 1 mm nur einer Temperatur-Differenz von o0.05° entspricht. Die Werte
stellten sich auch durchweg innerhalb der gleichen Fehlergrenzen wieder ein, wenn das
hoher erwdrmte Gas wieder abgekiihlt wurde4?). Der hohere Wert ist also wohl richtig
und als bequem zu reproduzierende Konstante benutzbar. Fiir den Nachweis leichter
fliichtiger Verunreinigungen ist iibrigens auch der Dampfdruck im Kohlendioxyd-Aceton-
Brei brauchbar, den wir sehr konstant zu 1.6 mm bestimmten.

20) Piir Acetylen, mit dem Kontroll-Bestimmungen ausgefiihrt wurden, geniigte
das Mischungsverhdltnis 1: 4.
an B, §4, 1119 [1921]. 42) siehe Stock, B. 50, 997 [1917].
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Die graphische Extrapolation ergibt fir 760 mm den Siedepunkt
zwischen g und 10°% ZEine direkte Bestimmung war ohne Schwierigkeit nach
der Methode von Siwoloboff%3) ausfiihrbar; die Capillare wurde zur Fiillung
an die Apparatur angeschmolzen und nach der Abnahme langsam am Normal-
Thermometer erhitzt. Die Fliissigkeit bleibt dabei wasserklar. Sdp.,u» =
+ 9.5 bis + 109, iibereinstimmend bei zwei Bestimmungen. Wurde fliissiges
Diacetylen, wie es zum Temperatur-Ausgleich bei den Tensions-Bestimmungen
oft nicht zu vermeiden war, lingere Zeit um o° gehalten, so firbte es sich
leicht gelblich, ohne daBl der Dampfdruck sich merkbar dnderte; solche
Priparate hinterlieBen einen hauchdiinnen, braunen Riickstand, der sich in
neu kondensiertem Gas nicht zu 16sen schien.

Auf dieser Grundlage kann iiber das Rohgas Folgendes gesagt werden:
Wurden 209, Vorlauf abgetrennt, so zeigten die folgenden Fraktionen konstant
die richtigen Dampfdrucke. Eine noch schirfere Unterteilung des Nachlaufes
von etwa 8—109, soll gelegentlich mit durchgefiihrt werden. Die ersten
Anteile des Vorlaufs (ca. 59, der Gesamtmenge) zeigten durchschnittlich
in Kohlendioxyd-Aceton Tensionen von 35—40 mm. Als verunreinigendes,
leichter fliichtiges Gas kommt nach der Analyse nur Acetylen in Frage,
dessen Dampfdruck bei dieser Temperatur bereits gegen 11/, Atm. betrigt4).
Seine Konzentration kann also nur sehr klein sein. Damit stimmt iiberein,
daf} bei diesen Fraktionen oberhalb des Schmelzpunktes die Tension unter
die Normalwerte sinkt und bei 0% z. B. um 480 bis 500 mm betrigt (statt
517 mm). Das ist nur so zu deuten, daB ein geringer und nur nach der Tem-
peratur-Gleichung verdnderlicher Partialdruck sich dem Dampfdruck des
Diacetylens addiert und mit den rasch steigenden Werten immer weniger
zur Geltung kommt, schlieBlich aber iiberlagert wird durch die auf der
Loslichkeit des Fremdgases beruhende Dampfdruck-Erniedrigung. Aus
dem Anfangsdruck und dem Volumen des Tensimeters kann die absolute
Menge des Acetylens auf etwa 2.5 ccm geschitzt und damit sein Gehalt
im Rohgas mit etwa 0.4%, angenommen werden. Es ist also praktisch rein.
Schon die folgenden Anteile des Vorlaufes zeigten bei den tiefen Tempera-
tuten normales Verhalten und nur noch geringe Abweichungen bei o°.

Als einfachste Reinigung wurde verdichtetes Rohgas in Kohlensiure-
Aceton 5—10 Min. abgepumpt. Tension bei 0° 511 —512 mm (statt 517 mm).
Die Kombination mit einem vorangehenden einmaligen Umdestillieren
ohne Fraktionierung, bei der das Gas mit Kohlendioxyd-Aceton, nicht mit
flitssiger Luft, verdichtet wird, diirfte direkt ganz reines Gas ergeben. Da
die geringe Acetylen-Beimengung nichts mit dem Wesen der Reaktion zu
tun hat und nur auf eingeschlossene und der Oxydation entzogene Par-
tikelchen zuriickgeht, wird sie sich durch die empfohlene, etwas umstind-
lichere Durchfiihrung der Oxydation in Zukunft wahrscheinlich ganz ver-
meiden lassen.

Analyse: Das Gas wurde aus dem Gasdichte-Gefdl3 (siehe diese) in eine Winkler-
Biirette iibergefithrt und wie angegeben verbrannt.

a) 7.7 ccm C.H, und go.1x cem Q,: 11.3 ccm Kontraktion; 30.0 cem CO,. 2/, Kon-
traktion =17.53, 1/, CO, =7.50.

b) 6.85 ccm C,H, und 82.65 ccm O,: 10.10 ccm Kontraktion; 27.0 cem CO,. 2/; Kon-
traktion =6.73, 1/, CO, =6.75.

48) vergl. Handbuch von Houben-Weyl I, 766 [1921].
449) vergl. Mc Intosh, Journ. Physic. Chem. 11, 306 [1g07].
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3 9% beigemengtes Acetylen wiirden bei b) 27.30 cem CO, erfordern; bei der Ele-
mentar-Analyse fallen 109, noch in die iiblichen Fehlergrenzen.

Dichte als Gas: 158.82 ccm CH, 0.3404 g (21.2° 739 mm). Mol.-Gew.
ber. 50, gef. 53.3. Das zylindrische, am Boden mit einem kurzen engeren
Ansatz zur Verdichtung und ferner mit einem Ansatz zum Quecksﬂber-
AbschluB des Hahnes nach Stock%) versehene Gefi war mit einem Schliff
an die Apparatur angefiigt. Ein mit einem zweiten Hahn gegen die Apparatur
abgeschlossenes T-Stiick mit abgeschmolzenem capillaren Ast ermoglichte
die Abnahme. Fehler sind durch die zur Entnahme notwendige Entfettung
des Schliffes vor den Wigungen moglich. In den Schliff des Gefifles pafite
eine Gas-Capillare, so da} es gleichzeitig als Reservoir fiir reines, luft-frejes
Gas diente.

Dichte als Fliissigkeit: dJ 0.7364. Die Bestimmung erfolgte in
einem doppelwandigen Pyknometer von ca. 1.3 ccm Inhalt?), das sorg-
faltig vorgekiihlt war und das mit dem verfliissigten und auf o gehaltenen
Gas gefiillt wurde. Hauptfehlerquelle ist die schon sehr starke Dampf-
Tension, die Abnahme wihrend der Wigung und Schwankungen in der
3. Dezimale verursacht. Der obige Wert ist der hochste von uns beobachtete
bei einer rasch gelungenen Wigung, die nur Reiter-Verschiebung verlangte,
und diirfte einschlieBlich der 3. Dezimale richtig sein. Die Fliissigkeit war
nach der Bestimmung wasserklar, also nicht polymerisiert. Die von
Lespieau und Prévost?) angegebene Zahli liegt etwas niedriger (d, ; 0.7107).

Optische Konstanten: Bestimmt im Refraktometer nach Pulfrich
(Neukonstruktion); ebenfalls durch Einfithren des verfliissigten und auf o°
vorgekithlten Gases in die vorgekithlte Apparatur. Auch hier behinderte die
leichte Fliichtigkeit; durch die giinstige AuBentemperatur konnten jeweils
mehrere Ablesungen an zwel verschiedenen Priparaten erfolgen. Die an-
gegebenen Werte sind Mittelwerte bei recht geringer Streuung der Einzel-
ablesungen. Die auf den ersten Blick befriedigende Ubereinstimmung mit
dem von Lespieau und Prévost®) fir M. R. gefundenen Wert beruht
auf zufilliger Kompensation bei dem letzteren.

R = 1.43440; np =1.43862; ng=1.44898 bei +0.8°.

Mg MD Mﬂ . Mﬂ—-Ma

Ber.%9) fiir C,H,|i= (50.036) . 16.49 16.67 16.99 0.502
Gef. oovviiiiiiiiiii 17.71 17.86 18.22 0.516
EM. . cooviviiiiinnne. +1.22 +1.19 +1.23 +o.014
5.2 +2.44 +2.38 +2.46 +5.69%,.

Loslichkeit: Fiir Wasser oy, 4.659, filr gesittigte Kochsalz-Losung
%5 0.997. Beides Mittelwerte aus je 2 Bestimmungen nach der Ostwald-
schen Methode®). Sehr leicht wird das Gas von Aceton geldst; fliissiges

45) A. Stock, B. 49, 136 [1916].

18) vergl: B. Bergdahl, Ch.-Ztg. 47, 530 [1923].

47} a. a. O. ) a, a. O.

19) ‘Atom-Refraktionen mnach Ostwald-Luther, 4. Aufl, S.752; der HaWert
fiir \E ist verdruckt; vergl. Ph. Ch. 75, 585 [1905]. :

50) siche V. Rothmund, Loslichkeit und Idslichkeits-Beeinflussung, S. 32 [1907].
Fiir die Verbindung von Absorptionsgefdl und Biirette verwendeten wir eine nach Art
der Kundtschen Feder gebaute Glas-Capillare.
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Diacetylen von o mischte sich klar mit dem gleichen Volumen Aceton von
0® und kam in Kohlendioxyd-Aceton als weille, asbest-dhnliche Krystall-
masse wieder heraus. In Chloroform ist die Loslichkeit geringer, aber immer
noch betrdchtlich. Alkalische Quecksilberjodid-Jodkalium-Ldsung mnach
Lebeau und Damiens®5!) absorbierte bei + 18 und #56 mm ihr zo-faches
Volumen Diacetylen, das sich hierbei also auch quantitativ wie Acetylen
verhilt; wahrend der Absorption bildet sich ein weiler Niederschlag, der
sich rasch schwirzte.

Der Zerfall des Diacetylens beim Durchschlagen des elektrischen

. Funkens wird durch den folgenden quantitativen Versuch illustriert, zu dem
reinstes, aus der Vakuum-Apparatur entnommenes Gas Verwendung fand.

Angewandt: 29.9 cemi C,H,; aus der Explosions-Pipette zuriickerhalten: 28.6,
also 1.3 ccm Kontraktion. — 28.6 ccm mit 59.7 ccm O,: gef. 41.3 com Kontraktion:
und 2.1 ccm CO,. 2/; Kontraktion =27.5 ccm (statt 28.6 fiir reinen Wasserstoff). Es
war also ein Kohlenwasserstoff entstanden, dessen Molekiil mehr als 2 Atome Wasserstoff
enthielt. Er ist durch die Analyse aber nicht sicher als Methan nachgewiesen, da 1.3 ccm
Methan nur 1.3 cem CO, ergeben diirfen.

Die Farbe des Diacetylen-kupfers wechselt stark mit den Be-
dingungen bei der Fallung und erleidet auch noch nachtriglich Veranderungen.
In frisch bereiteter Ilosvayscher Losung fallt der Niederschlag bei 20°
zunichst braunorange und wird innerhalb von 15—30 Min. blutrot in der
Aufsicht, mit deutlich violettrotem Schein in der Durchsicht; bei o ist die
Fillung ausgesprochen gelborange und geht erst in Stunden (rascher bei
20% in blutrot iiber; in ammoniakalischer Kupferchloriir-Losung (5 g CuCl
in 180 cem Ammoniumcarbonat-Losung und 2o ccm Ammoniak) ist die
Farbe zunichst unabhingig von der Temperatur gelborange und wechselt.
dann innerhalb 1 Stde. allméhlich nach braun®?), nicht blutrot. Sie gleicht
dann sehr im Aussehen den Kupferverbindungen, die zur Darstellung des:
Kohlenwasserstoffs dienen. In verdiinnt-ammoniakalischer Xupferchlorid-
Losung entsteht ein schwarzbrauner Niederschlag, offenbar ein Acetylid
des z-wertigen Kupfers. Die Fallungen mit Silbernitrat sind citronengelb,
einerlei, ob man in Wasser oder Alkohol oder unter Zusatz von Ammoniak
oder Sdure arbeitet. Es ist zu beachten, daB aus ammoniakalischer Silber-
nitrat-Losung auch Acetylensilber besonders im Anfang deutlich gelblich
ausfallt, und dafl man deshalb zur Priifung auf Diacetylen besser saure.
bzw. alkohol. Losungen verwenden soll. Mit Sublimat-Isung entsteht
ein weifler, sich allmihlich schwirzender Niederschlag; die damit verbundene
Verinderung des Kohlenwasserstoffs ist noch aufzukliren; auch ist die
Untersuchung der durch Wasser-Addition an Diacetylen gebildeten Produkte
noch nicht abgeschlossen.

Uber die Polymerisation soll spiter zusammenhingend berichtet werden.

Dijod-diacetylen.
a) Aus dem Silbersalz mit Jod, genau nach den Angaben
v. Baeyers®). Die konz. Ather-Losung wird vorteithaft durch Ausfrieren

81) C.r. 156, 557 [1913].

52) Lespiean und Prévost, Bl [4] 37, 707 [1025], beobachteten ebenfalls die
Orangefarbe, geben aber die nachtrigliche Anderung etwas anders an; moglicherweise.
spielt hier der Ammoniak-Gehalt der. Losung oder nachtrigliche Oxydatxon eine Rolle..

53) B. 18, 2276 [1885].
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getrocknet. Das Jodid krystallisiert aus Petrolither (Sdp.30—50% bei
volligem Licht-Abschlul3 in regelmafigen farblosen Nidelchen; braune
Umwandlungsprodukte lassen sich so leicht abtrennen. Die Krystalle sind
aber, selbst wenn sie vollig im Dunklen gehalten werden, schon nach 12 Stdn.
wieder leicht gelblich. Andere Losungsmittel 16sen sehr leicht und nehmen
die Verunreinigungen mit auf. Der Schmelzpunkt ist von der Art des Er-
hitzens abhangig, da das Jodid sich vorher briunt und 2—3° vor dem
Schmelzen zu sintern beginnt; dadurch erkliren sich die etwas abweichenden
Angaben neuerer Beobachter®). Wir fanden ihn an umkrystallisierten Pra-
paraten bei 100° (eingetaucht in ein Bad von 85° und normal erhitzt). Un-
mittelbar nach dem Schrmelzen explodierten alle Priparate zuweilen so
heftig, da der Apparat in Triimmer ging. Unreinere und tiefer schmelzende
Priaparate explodierten zuweilen auch nicht mehr beim nachtriglichen FEr-
hitzen auf 100° welil sie Zeit hatten, sich langsam zu zersetzen, wohl aber
sehr heftig, wenn sie in ein auf 100° vorgewirmtes Bad gebracht wurden.
Die von Braunfirbung begleitete Umwandlung des Jodids wird, wie wir
exakt feststellten, vom Licht beschleunigt, geht aber auch im Dunkeln vor
sich. Uber die groBe Gefihrlichkeit derart verinderter Priparate siehe den
theoretischen Teil.

b) Aus dem Kohlenwasserstoff mit Jod und unterjodiger
Sdure: Die von H. Biltz und Kiippers®) gegebene Vorschrift wurde
wortlich {ibernommen. Beim Finleiten von Diacetylen tritt sofort der cha-
rakteristische jodoform-ihnliche Geruch auf; das Jodid fillt in schneeweilen
Flocken, briunt sich aber ebenfalls beim Trocknen. Schmelzpunkt des
Rohproduktes 102° Explosion (eingetaucht in ein vorgeheiztes Bad; bei
101° nur Zersetzung unter Braunfirbung, noch kein Schmelzen).

1.1.2.3.4.4-Hexajod-butadien (I).

Man 18st das frisch gefillte und gut abgeprefite Dijod-diacetylen
in der z3-fachen Menge absol. Athers und versetzt bei Zimmer-Temperatur
anteilsweise mit einer 10-proz. dtherischen Jod-Losung, bis die Jod-Farbe
auch lingere Zeit bestehen bleibt. Die anfinglich recht rasche Entfirbung
verlangsamt sich stark. Ein kleiner Teil des Jodids, zuweilen vermischt
mit braunen, vom Dijod-diacetylen herriihrenden Verunreinigungen, scheidet
sich aus, den Rest gewinnt man aus dem mit Thiosulfat durchgeschiittelten
Ather beim Abdampfen. Man 16st in der 1o-fachen Menge warmen Benzols
und setzt heifl 1/, Volum Petrolither (Sdp. 40—60% zu. Citronengelbe,
geruchlose Nidelchen, schwer 16slich in allen gebriuchlichen Idsungsmitteln
auBer Benzol und Toluol. Bei langsamer Krystallisation prachtvolle, stark
lichtbrechende, dicke Prismen. Schmp. 165.5—166.5° unter Braunfirbung
(ab 140° beginnende Verfirbung, beim Xrhitzen iiber den Schmelzpunkt
Joddampfe). Nebenprodukte wurden nicht beobachtet.

o‘.1295 g Shst.: 0.0283 g CO,, o.cozr g H,0. — 0.1856 g Sbst.: 0.3234 g Ag]J.

CyJe. Ber.C5.93, H—, J94.07. Gef. C5.96, H 0.18, J 94.10.

Diacetylen-tetrajodid (II).
Zu luft-haltigem, ca. 50-proz. Diacetylen, das sich in einer Bunte-
Biirette befand, wurde in Anteilen 4.3-proz. Jod-Chloroform-Losung (ber.

54) vergl. Lespiean und Prévost, ferner F. Miiller, a. a. O.
55) Biltz und Kiippers, a. a. O.
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fiir 4 Atome) eingesaugt®). Langsame Entfirbung beim Schiitteln. Das
Chloroform wurde mit Thiosulfat von iiberschiissigem Jod befreit, iiber
Chlorcalcium getrocknet und hinterlieB einen krystallisierten Riickstand.
Lange, farblose Nadeln aus Petrolither (Sdp. 40—60°%), die sich am Licht
gelblich firben. Schmp. 58—59°% Ausbeute 759%,. Die letzten Mutterlaugen
enthalten 6lige Nebenprodukte.

0.1607 g Sbst.: 0.03524 g CO,, o.0105 g H,0. — o.1700 g Sbst.: 0.2873 g Ag].

C,H,J,. Ber.C 8.62, Ho0.36, ] 91.03. Gef. C 8.89, Ho.71, J 91.35.

Diacetylen-hexabromide (III).

a) Hochschmelzende Form®): Ihre Gewinnung aus dem Rohgas
ist bei diesem beschrieben; wir erhielten sie mit gleichen Eigenschaften mit
Brom-Chloroform auch aus Diacetylen, das aus seiner Kupferverbindung
entwickelt war. Bei geniigendem Brom-Uberschuf sind uns dabei auBer
dem Isomeren (siehe unten) olige Nebenprodukte, wie sie Lespieau und
Prévost beschreiben, nie aufgefallen; Schmp. 183.5° (korr.). Den hoheren
Schmelzpunkt von 186.5° (korr.), den die franzdsischen Forscher angeben,
konnten wir auch aus Eisessig nicht erreichen. Die Analysen stimmten
sehr gut auf die Formel C,H,Brg%).

Abspaltung von Brom: In einem Rundkolben mit Gaszuleitungs-
rohr wurden 50 g verkupferter Zinkstaub und 200 ccm Aceton zum Sieden
erhitzt. 10 g Bromid befanden sich, mit Glasperlen vermischt, in dem
glisernen, unten geschlossenen Einsatz eines aufgesetzten weiten VorstoBles;
ein in den FEinsatz eingetauchter Trichter fing das aus dem Kiihler kon-
densierte Aceton auf, so daB eine gesittigte Bromid-Losung langsam iiber
den Rand in den Kolben floB. Das auf diese Weise stetig entwickelte Gas
wurde mit Stickstoff durch eine Waschflasche mit Wasser, 2 Waschflaschen
mit Ilosvayscher Losung und schlieBlich durch ein mit Brom-Chloroform
gefiilltes Zehnkugelrohr getrieben. Das Chloroform enthielt 2.2 g == 309,
d. Th. eines kaum oligen Bromids, das mit wenig Petrolither gewaschen
bei 116° nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 118° schmolz. Durch
Mischprobe identifiziert mit Butadien-tetrabromid®). Die Fillung
der Kupfer-Losung war im ersten Augenblick braunrot und wurde dann
orangegelb, schlieBlich gelb, deutlich uneinheitlich; in der zweiten Flasche
war sie von vornherein citronengelb. Das bei ihrer Zersetzung mit 2-proz.
Salzsiure entstehende Gas wurde in iiblicher Weise durch Brom-Chloroform
geleitet. Das so leicht zu isolierende Diacetylen-hexabromid wurde nicht
gefunden, dagegen aus dem spontan krystallisierenden Riickstand neben
olig bleibenden Anteilen mit niedrigst siedendem Petrolither 2 g eines sehr
leicht 16slichen, in blendend weiBlen, langen, sehr weichen Nadeln krystalli-
sierenden, ganz einheitlichen Bromids isoliert; Schmp. (scharf) 36—37°.
Nach der Mischprobe nicht identisch mit dem niedrig schmelzenden
Butadien-tetrabromid (Schmp. 389%). Fir die analytischen Daten fehlt uns

58) Das Verfahren kann sicher leicht vereinfacht werden.

57) vergl. Noyes und Tucker, Lespieau und Prevost, Fritz G. Miiller, a. a. O.

58) Die Angabe bei F. Miiller (a. a, O., S. 831) iiber die Leichtlslichkeit in Alkohol
und Aceton mufl auf einem Versehen beruhen.

59} Fiir die Uberlassung einer groBeren Menge Butadien-tetrabromid sind wir Hrn.
Prof. Dr. Fritz Hofmann zu Dank verpflichtet.
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trotz ihrer guten Ubereinstimmung bei zahlreichen Priparaten vorerst die
Deutung; sie ergaben 3.59, Sauerstoff. Das Molekulargewicht entspricht
einem Tetrabromid der Vierkohlenstoffreihe; beide Bromide wurden auch
bei Versuchen isoliert, bei denen die gebildeten Acetylene nicht gesondert
abgefangen wurden, oder bei denen Alkohol statt Aceton zur Entbromung
diente. Die Versuche werden fortgesetzt.

b) Niedrig schmelzende Form: Bei allen Versuchen, bei denen
das Rohgas nicht mit siedendem Brom, sondern mit Brom in Chloroform
absorbiert worden war, schied der Alkohol, der zur Isolierung des hoch-
schmelzenden Hexabromids gedient hatte, beim starken Einengen ein Ol
ab, das beim Erkalten erstarrte. Feine, unregelmiBig gekreuzte Nadeln
aus Petrolither (Sdp. 60—80%; Schmp 114% Teicht 16slich in allen or-
ganischen I,0sungsmitteln.

0.1479 g Sbst.: 0.0495 g CO,, 0.0067 g H,0. — 0.1823 g Shst.: 0.3886 g AgBr.
C;H,Br,. Ber. C9.07, H 0.37, Br go.55. Gef. C9.13, H o.50, Brgo.71.

Der Anteil des Bromids betrigt 10—209%, seines hochschmelzenden
Isomeren; in gleicher Menge und mit gleichen FEigenschaften entstand es
auch stets bei der Bromierung von reinem Diacetylen. Im Vakuum destilliert
das Bromid (3.4 g) nicht unzersetzt; die Erscheinungen sind die gleichen
wie wir sie auch bei der Destillation der hochschmelzenden Form beob-
achteten®). Es spaltete sich Brom ab, und bei 118—120° destillierte ein
im Ansatz erstarrendes, etwas 6liges Destillat, aus dem 1 g hochschmelzendes
Hexabromid rein isoliert wurde (Schmp. 183.5° korr.; Mischprobe). Nach
den Schmelzpunkten der Rohprodukte scheint ein Teil des urspriinglichen
Bromids unverindert iibergegangen zu sein. Das hochschmelzende Bromid
ging im wesentlichen unverindert iiber (isoliert 3.I5 g von 4.5 g von an-
nihernd reinem Schmelzpunkt). Anwesenheit des Isomeren war angedeutet,
aber nicht sicher nachzuweisen, Mit salpetriger Sdure ist eine wechselseitige
Umlagerung beider Bromide nicht gelungen.

Niedere Brom-Additionsprodukte des Diacetylens, die mit Brom weiter
in das Hexabromid iibergingen, sind nach vorliufigen Versuchen zu fassen,
krystallisieren aber nicht. Ihre Darstellung ist erschwert, weil z. B. verd.
Losungen des Kohlenwasserstoffs in Chloroform Brom nur sehr trige, auch
bei Zimmer-Temperatur, aufnehmen, und weil solche Versuche in zer-
streutem Licht tagelang dauern, wenn man die Entfirbung kleiner Brom-
Zugaben jeweils abwartet. Selbst unter diesen Bedingungen war Hexa-
bromid in Spuren gebildet. Doch scheint zu ihm vom Tetrabromid aus
unter diesen Bedingungen immerhin ein geniigend groBer Unterschied in
der Aufnahme-Geschwindigkeit zu bestehen.

Diphenyl-diacetylen aus Phenyl-acetylen-kupfer und Kupfer-
chlorid.

Die trockne Kupferverbindung aus 5 g Phenyl-acetylen®) wird mit
8.6 g krystallisiertem Kupferchlorid in 10 com Wasser 3 Stdn. auf dem
Wasserbade unter RiickfluB erwidrmt; dabei tritt nur schwach der Geruch
nach Phenyl-acetylen auf; neben Kupferchloriir scheidet sich ein Ol ab,

50y vergl. auch Noyes und Tucker, a. a. O.
1) vergl. A. 342, 223 (Anm.) [1905].
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das in der Kilte rasch erstarrt. Man filtriert, wischt mit verd. Ammoniak
und nimmt den gebildeten Kohlenwasserstoff mit 75 ccm siedendem Methyl-
alkohol auf. Er hinterbleibt beim Abdampfen farblos. Schmp. (des Roh-
produktes) 85—87°; Ausbeute 4.4 g = 889, d.Th, also erheblich besser
als bei der Oxydation mit Ferricyankalium. In der Kilte wirkt das Kupfer-
chlorid wesentlich langsamer ein, selbst wenn das Acetylid 6fters verrieben
wird; nach 4 Tagen war etwa die Halfte umgesetzt.

264, Fritz Straus und Walter Voss!): Uber Propiolsiure und
Propiolsiure-anhydrid,
[Aus d. Chem. Institut d. Handels-Hochschule Berlin u. d. Organ.-chem. Institut d.
Techn. Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 16. Juni 1926.)

In der voranstehenden Arbeit?) sind die Griinde entwickelt, die uns ver-
anlaBten, nach einer ergiebigen Quelle fiir Propiolsdure zu suchen. Die
{ibliche Methode?), die von der Bernsteinsiure bzw. Fumarsdure ausgeht,
krankt, selbst wenn diese Siuren in geniigender Menge zur Verfiigung stehen,
vor allem daran, daf sie schon theoretisch fast die Hilfte des Molekiils opfern
muf3. Das Gegebene war das Zuriickgehen auf das Acetylen selbst. Die
Siure entsteht aus seiner Mono-magnesium-Verbindung mit Kohlen-
dioxyd; deren Bildung beansprucht aber nach Versuchen von Salkind und
Rosenfeld?) sehr lange Zeit. Sie 148t sich zwar durch feinere Zerteilung
des Gases auf etwa die Hilfte herabdriicken?®), die ungiinstige Ausniitzung
des Acetylens und andere, mit der Methode untrennbar verbundene Begleit-
umstinde nehmen ihr aber fiir den beabsichtigten Zweck den praktischen
Wert. Vor lingerer Zeit hat nun Skosarewski®) Acetylen-natrium mit
fliissiger Kohlensiure in Reaktion gebracht. Seine Absichten waren
keine praparativen, sondern analytische; es galt ihm nur zu beweisen, daf
das Natriumsalz nach der Formel H.C:C.Na und nicht C,Na,, C,H, zu-
sammengesetzt ist, und er erreichte dies durch die Feststellung, daf} bei der
Umsetzung mit Kohlendioxyd keine Acetylen-dicarbonsiure und iiber 509,
Propiolsdure entstanden:

HC:C.Na + CO, - HC:C.COONa

Seine Ansitze sind demnach auch nur mit sehr kleinen Mengen erfolgt.
Die Reaktion brauchte Monate zu ihrer Vollendung, und das Reaktionsgefa3
ist die EinschmelzrGhre gewesen. Diese Beobachtung ist mit Erfolg zu einer
brauchbaren Darstellungsmethode ausgebaut worden, allerdings erst nach
Uberwindung sehr erheblicher Schwierigkeiten, die uns oft am Erfolg zweifeln
lieBen.

Die erste Enttiuschung bereitete uns die Reaktion selbst; wir hatten
damit gerechnet, eine Reaktions-Tragheit iiberwinden zu miissen, und fanden
statt dessen, in direktem Widerspruch mit ausdriicklichen Angaben Skosa-

1y vergl. die Dissertation von Walter Voss, Breslau 1925.

2) siehe dieses Heft, S. 1664 ff.

3) v. Baeyer, B. 18, 677, 2260 [1885]. 4) B. 57, 1690 [1924].
%) Nach Versuchen von Hrn. X. Ilming im hiesigen Institut.

8y 7i. 86, 1I 863; C. 1904, II 1025.





