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Die Absorptionskurven fur elementaren Schwefel ,  Schwefeldioxyd 
und Schwefelkohlenstoff ,  die gleichfalls samtlich von Coblentz  studiert 
worden sind, konnen zur Aufklarung des Ursprungs des 3.8-k-Bandes der 
Mercaptane ebenfalls nur wenig beitragen. 

Der beschrankte Umfang der vorliegenden Untersuchung, die nur die 
Priifung von 3 Reihen aliphatischer Mercaptane und Sulfide umfaflt, vermag 
noch keinen abschlieaenden Beweis dafiir zu erbringen, daB dieses Verfahren 
in allen Fallen zur qualitativen Unterscheidung der in Rede stehenden beiden 
Gruppen von Verbindungen anwendbar sein wird, wenn auch die gezogenen 
Schlusse durch die Messungen von Co bl e n t  z beim Athylmercaptan, Diathyl- 
und Diallylsulfid gestutzt erscheinen. Die bisherigen Versuche sollen deshalb 
noch weiter ausgedehnt werden, um den wirklichen Wert der Methode zu 
bestimmen ; aus diesem Grunde ist zurzeit die Priifung einiger aromatischer 
Mercaptane und Sulfide im Gange. 

Z u s aniinen f a  ss ung. 
I.  Die infraroten Sbsorptionsspektren zwischen 1.0 p, und 12 .0  p, des n-Propyl-, 

n-Butyl- und i-Amylmercaptans, sowie der entsprechenden Sulfide werden festgelegt 
und diskutiert. 

o. Vier scharf definierte Absorptionsbander, welche sich in den Spektren aller 
dieser Mercaptane wiederfinden, erleiden eine iibereinstimmende Verschiebung nach 
den grooeren Wellenlangen hin beim Ubergang von diesen Mercaptanen zii den ent- 
sprechenden Sulfiden. 

3.  Das Vorkommen eines gut definierten Bandes bei 3.8 p in den Absorptionsspektren 
der drei Mercaptane, das bei den analogen Sulfiden fehlt, bietet die Moglichkeit zu einer 
qualitativen Unterscheidungsmethode zwischen aliphatischen Mercaptanen und Sulfiden. 

4. Der Ursprung dieses Bandes bei 3.8 p hat noch nicht in zufriedenstellender 
Weise anfgeklart werden konnen. 

B a1 t imo r e (Maryland). 

309. A. S. N e k r a s s o w  : aber die Einwirkung des Bromcyans 
auf Acetylen-dimagnesiumdibromid. 

(Eingegangen am 27. Juni 1927.) 

Die bekannte Reaktion zwischen Halogencyanen und magnesium- 
organischen Koniplexen ist bisher nur bei Vertindungen vom Typus R . MgHlg 
geniigend erforscht, die Frage bzgl. der Wirkung auf solche Komplexe, 
die zwei Magnesium-Atome enthalten, in der Literatur aber noch nicht 
diskutiert. Von besonderem Interesse erscheint die U ms e t zung d e r 
Halogencyane  mi t  Magnesium-Komplexen m i t  dre i facher  
Bindung.  Gr ignard  und Cour to t l )  erhielten Brom-phenyl-acetylen, 
als sie Bromcyan auf das Magnesium-phenyl-acetylen einwirken lieoen. Im 
Anschlui3 an diese Versuche habe ich die E inwi rkung  de r  Halogen-  
cyane  auf magnesium-organische S tof fe  mi t  d re i facher  Bindung,  
die  mehr  a l s  e in  Atom Magnesium en tha l t en ,  irn einfachsten Falle 
also auf das Ace t y 1 en  - d i m a g n e si u m d i b r o mi d (Jo zi t s c h' KompIex j, 
zu studieren begonnen, die im Sinne der folgenden beiden Gleichungen ver- 
laufen konnte: 

1) G r i g n a r d ,  C o u r t o t ,  Bull. SOC. chim. France [3 ]  17, 231. 



(192711 auf Acetylen-dimagnesiumdibromid. I757 

C . MgBr C.Br 

C.Br C . MgBr 
+ 2 CNBr HPV + = 1 ~ 1  + zMg(CN).Br “ I  

oder: C.MgBr C.CN 

C.CN 
+ z CNEr -P = I 1 + zMgBr. C I1 . MgBr HdJ 

Ob hier die Bildung einer gemischten Verbindung, wie Brommagnesium- 
acetylen, zu erwarten war, erschien zweifelhaft. Bei der Umsetzung seines 
Komplexes mit freiem B r o m erhielt Jo z i t s c h z, ein Gemisch, dessen groRerer 
Teil aus Pe rb rom-a thy len  bestand, wahrend der kleinerc Teil, den er 
nicht naher untersuchte, dem Dibrom-acetylen ahnlich war. Ich habe da- 
gegen bei der oben skizzierten Reaktion einen Stoff gewonnen, der alle 
Konstanten und Eigenschaften des von I,emoult3) und I,awrie*) be- 
schriebenen Dibrom-ace ty l idens  aufwies. Seine Bildung und Ron- 
stitution konnte ich auch durch Uberfiihrung in Perbrom-athylen sicher- 
stellen. 

I, e m o u 1 t , der das Dibroni-acetyliden zuerst durch Abspaltung von 
I Mol. Bromwasserstoff aus dem Tribrom-athylen mit Hilfe von alkohol. 
Atzlauge erhalten hat, beschrieb es als Dibrom-acetylen. Law r ie  bewies 
dann aber, daB die Verbindung in Wirklichkeit Dibrom-acetyliden ist. 
Wenn man auch bei der Reaktion von Lemoul t  die Dibrom-acetyliden- 
Bildung durch Zersplitterung von Molekiilen erklaren kann : 

Br Br Br 

so ist doch im letzteren Falle eine solche Deutung des Reaktionsverlaufs 
unmoglich; hier kann es sich nur um eine Isomerisation handeln: 

C.  MgBr C .Br  C - 
Isomerisatici 1 ’ 

CBr, I l l  CNBr ‘~ C . MgBr C.Br 

Die Entstehung des von M our  eu  und B o n g r and  t 7 beschriebenen 
Dicyan-acetylens (Butindinitrils) ist unter den von mir gewahlten Reaktions- 
bedingungen nicht beobachtet worden. 

Berchreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  von  Dibrom-ace ty l iden .  

Zu einer auf die gewohnliche Weise erhaltenen und durch Eis abgekiihlten 
I&ung von Acetylen-dimagnesiumdibromid (aus 30 g Athylbromid, 
6.6 g Magnesium und ungefahr 150 ccm absol. Ather) wurde eine Losung von 
25 g B r o m c y a n  (geringer UberschuR iiber die berechnete Menge) in absol. 
Ather tropfenweise hinzugegeben. Die Reaktion verlief sehr rasch. Dann wurden, 
ohne das GefaR aus dem Eis herauszunehmen, ungefahr 250 ccm eiskaltes 
Wasser, zuerst in kleinen Mengen, hinzugefiigt. Hierbei trat ein starker, 

z, Journ. Russ. php-chem. Ges. 38, 1274.  
3, Lernoul t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 136, 1333-133j. 
*) Lawrie ,  Amer. chem. Joum. 36, 490 [1906]. 
6 )  Moureu und B o n g r a n d t ,  Compt. rend. Scad. Sciences 160, 225 [I~oo]. 
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hochst unangenehmer, isonitril-artiger Geruch auf, der Kopfschmerz er- 
zeugte. Nach der Zersetzung des Komplexes durch Wasser wurde der Kolben- 
inhalt mit Salzsaure (15 ccm 50-proz. Saure) angesauert. Die obere Ather- 
Schicht trennte sich im Scheidetrichter von der unteren Wasser-Schicht 
ab, die noch mehrmals mit einer grol3en Menge Ather extrahiert wurde. 
Die Abtrennung der bther-Ausziige geht nur schwer vor sich, da der Nieder- 
schlag, welcher sich in der Wasser-Schicht befindet, sie behindert. Es ist 
deshalb ratsam, zunachst den Niederschlag abzusaugen. Der erhaltene 
Ather-Auszug ist intensiv gefarbt und raucht an der Luft; er wird mit Chlor- 
calcium getrocknet und dann der Ather entfernt. Beim Versuch, den Riick- 
stand zu destillieren, entflamnite das Destillat an der Luft. Die Destillation 
wurde deshalb im C0,-Strom aus einem Olbade, welches bis auf IIO-noo 
erwarmt war, durchgefiihrt. Hierbei ging eine farblose, schwere Fliissigkeit 
iiber, die bei 76-76.5O siedete. Die so erhaltene Substanz besaS einen starken, 
unangenehmen Geruch. An der Luft rauchte sie und entziindete sich leicht. 
Sie brannte mit einer rotlichen, stark ruSenden Flamme. Das Einatmen 
der Dampfe rief heftige, lange dauernde Kopfschmerzen und ein Gefiihl 
von Korperschwache hervor. Die erhaltene Substanz war demnach zweifellos 
Dibrom-acetyliden. Die effektive Ausbeute ist gering ; sie betragt nur 
7 g, d. h. etwa 28 % (auf das in Arbeit genommene Athylbromid berechnet) ; 
in Wirklichkeit diirfte sie jedoch bedeutend groSer sein, da sehr merkliche 
Mengen beim Abdestillieren des Athers mit fortgerissen werden. 

Dar s t e l lung  des  Perbrom-athylens .  
Ein Teil des urspriinglichen Ather- Auszuges wurde im C0,-Strom 

destilliert. Zu der erhaltenen Ather-Losung des Dibrom-acetylidens wurde 
dann tropfenweise Brom hinzugefiigt, bis dessen Farbe bestehen blieb. Nach 
dem Verjagen des Ather-Uberschusses schied die Losung Krystalle ab, die 
aus Alkohol umkrystallisiert wurden. SchneeweiSe, hiibsche Nadeln, 
Schmp. 56.5O. 

0.0346 g Sbst.: 0.0320 g Br (nach S t e p a n o w ) .  
C,Br,. Ber. Br 93.0. Gef. Br 92.48. 

Das Studium der analogen Reaktionen mit anderen Halogencyanen 
habe ich in Angriff genommen. 

Ich mochte diese Gelegenheit benutzen, den HHrn. Prof. S. S. Namet  - 
k in  und W.W. Nekrassow, die mir die Ausfiihrung meiner Aufgabe durch 
ihre wertvollen Ratschlage erleichtert haben, auch an dieser Stelle meinen 
Dank auszusprechen. 

Moskau,  Laborat. von Prof. Nametk in ,  23.  Juni 1927. 




