146 v. Auwers: Zur Spekirochemie von Acetylen-Derivaten. [Jahrg. 65

e

32. K. v. Auwers: Zur Spektrochemie von Acetylen-Derivaten.
(Eingegangen am 16. Dezember 1931.)

W. Krestinski und Nina Perssianzewa?) haben sich mit der Frage
beschiftigt, ob die spektrochemischen Exaltationen von Verbindungen, die
mehrere Gruppen C,H;.C:C. in isolierter I,age besitzen, proportional der
Anzahl dieser Gruppen wachsen. Sie vergleichen dabei die Uberschiisse
der gefundenen iiber die berechneten Werte direkt miteinander. Dieses
Verfahren ist jedoch irrefiithrend, weil allgemein mit zunehmendem Mole-
kulargewicht die Exaltationen griofler werden, auch wenn es sich um analog
gebaute Korper handelt. Um zu vergleichbaren Werten zu gelangen, mu8
man daher den EinfluB des Molekulargewichtes ausschalten, d. h. die spe-
zifischen Exaltationen berechnen?).

In Tabelle I' sind die Ergebnisse einiger derartiger Berechnungen
Krestinskischer Versuche wiedergegeben. Gewizhlt wurden die Beobach-
‘tungsreihen in Athylacetat und Cyclohexanon, weil nur in diesen Mitteln
an allen 4 von den Autoren untersuchten Substanzen Bestimmungen ausge-
fithrt worden sind. Zum Vergleich sind die Werte beigefiigt, die fiir homo-
genes Phenyl-acetylen gefunden wurdens3).

Tabelle 1.
N B (2p|E().
. Optische ’ Mol.- Lésungs- l . 7
Strukturformel Formel | Gew. mittel EX, | EZ —-Ea)'
| P
I l

. |
246.11{ Athylacetat | 4-2.92 | +3.18 +I04 + 91
Cyclohexanon| +2.08] +2.60 4142|4121

C,Ji.,,()’ﬁ;‘ﬁ" 318.18| Athylacetat +1,93| +2.11] +80 466

Cyclohexanon +I'751 -H,sgll +49! +45

-(CeH,. C3C),C (OH).CH, CmII“Oﬂ?i 3

{C,H,.C:C)C(OH)(CH,).CH,

|
(CoHL, CiC)CIOH) (CHL) CHL I

{C¢H;.C:C);C.OH ...... Cp5H 1607931 332.13| Athylacetat | 4-3.0x( +3.13) +76] +97
: yelohexanon | -i-3.04} 4+3.23) +80| 490

(CeHj;. CIC)C (OH).CH, [CueHoeO'lial4, 490.21| Athylacetat | 42.96) +3.o:i +54] +84
1 Cyclohexanon| + 2.54 +2.58 + 78 + 85

(CaH,. CJC),C (OH) .CH, y H TR T

CeH, CICH . .oaa CsHel3 | | 102.05) — | +1.34) +1.37] +35] +4x

Krestinskis Schlu3, daB jede neu hinzutretende Konjugation C/H
.C:C. die Uberschiisse in Brechungs- und Zerstrenungsvermoégen, wenn
auch in wechselndem Mafe, erhoht, wird durch die Zahlen der Tabelle nicht
bestitigt. Zwar haben die K&rper mit mehreren 3-fachen Bindungen aus-
nahmslos erheblich stirkere Exaltationen als das Phenyl-acetylen, aber die
Zunahme ist keineswegs proportional der Anzahl vorhandener Konjugationen,
sondern es hat den Anschein, als ob sie bis zu einem gewissen Grade von der
Struktur der Substanzen abhingig sei.

Ein sicheres Urteil 148t sich auf Grund des vorliegenden Materials noch
nicht fallen. Untersuchungen in etwa 7-proz. Lisungen sind schon in rein

1 B. 64, 2363 [1931].

%) Darauf ist mehrfach hingewiesen worden; vergl. z. B. Auwers u. Eisenlohr,
B. 48, 809 [1910]. 3 A. 476, 274 [1929].
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technischer Hinsicht mit einer gewissen Unsicherheit bchaftet. Schwerer
fallt der unbekannte EinfluBl der Losungsmittel ins Gewicht. Daf} fiir die
Mol-Refraktion und -Dispersion einer Verbindung in verschiedenen Mitteln
stark voneinander abweichende Werte gefunden werden konnen, ist seit
langem bekannt, und wird durch die Arbeit der russischen Autoren erneut
bestiatigt. Ebenso kann umgekehrt ein und dasselbe Losungsmittel bei
verschiedenen Substanzen eine ungleiche Wirkung haben. So haben z. B.
Krestinski und N. Perssianzewa in einer fritheren Arbeit?) festgestellt,
daB Glykole mit einer 3-fachen Bindung in einer Reihe von Idsungsmittein
regelmifig leichte Exaltationen aufweisen, wihrend bei den entsprechenden
gesittigten Verbindungen kleine Iepressionen auftreten. FEine &hnliche
Wirkung von Loésungsmitteln ist auch bei anderen Kérpergruppen beobachtet
worden ).

Die Vermutung Krestinskis, die hohen Exaltationen der in der Tabelle
verzeichneten Substanzen seien nicht nur durch die in ihren Molekiilen ent-
haltenen Konjugationen, sondern auch durch ihre alkoholische Natur ver-
ursacht, ist unbegriindet. Sie wird schon durch seine eigene, eben angefithrte
Arbeit widerlegt; ebenso wurden auch bei anderen ungesattigten Alkoholen,
die kiirzlich aus anderem AnlaB optisch untersucht wurden, in Losung nur
sehr bescheidene Ansitze zu Exaltationen gefunden$®).

Viel praktischen Nutzen wird dem Chemiker eine ins einzelne gehende
optische Erforschung der Acetylen-Derivate schwerlich bringen, denn er
wird meist ohne physikalische Hilfsmittel Anzahl und Lage — ob isoliert
oder konjugiert — 3-facher Bindungen bestimmen konnen. Seitdem aber
die Polarisierbarkeit chemischer Molekiile, fiir die deren Molekularrefraktion
ein MaB bildet, immer stirker in den Vordergrund tritt, kommt der Spektro-
chemie ein entsprechend gesteigertes theoretisches Interesse zu. Es wire
daher zu wiinschen, daB die russischen Forscher die Frage nach dem Einfluf3
von Zahl und Lage 3-facher Bindungen auf das optische Verhalten in exakter
Weise priiften. Am einfachsten wire eine Untersuchung ihrer Substanzen
in Chinolin oder «-Methyl-naphthalin, da erfahrungsgemaf die spektro-
chemischen Konstanten aromatischer Korper durch diese Mittel wenig oder
gar nicht verindert zu werden pflegen. Noch besser wire es, Ather oder
Ester jener Alkohole, von denen sicher manche fliissige oder niedrigschmel-
zende Substanzen sein werden, im homogenen Zustand zu untersuchen.

Ob die optische Wirkung isolierter Konjugationen von Doppelbindun-
gen sich summiert, ist nicht bekannt; eine Priifung dieser Frage ist in Aus-
sicht genommen. :

Von Interesse ist schlieBlich die Frage, wie sich die exaltierende Kraft
einer dreifachen Bindung zu der einer doppelten in Systemen aller Art
verhilt. Im einfachsten Fall, d. h. beim einmaligen Auftreten dieser Bin-
dungen, .besteht bekanntlich der bemerkenswerte Unterschied, daB das
Brechungsvermdgen durch die dreifache, das Zerstreuungsver-

4) B. 63, 180 [1930].

5) vergl. z. B. Auwers u. Heimke, B. 61, 1032 (1928]; Auwers u. Wunderling,
B. 64, 2748 [1931).

§) Auwersu. Wolter, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-phys. Klasse, 1931, 101.

Berichte d. D). Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXV. 11
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Ta-
E Substanz E2, EZ, — 2
in
: i !
IfCHIC.CICH?) .. iiitiiiiiii i ieie i +2.44 2.388) | 4217 —
2| CHEC.CIC.CH®) oot — +2 0 | — | -
3|C,H5CCH1°) ........... Dreeasreeeieieans +134 +71.37. !-|_-35 ¢ 41
4] CH,.CIC.CH:0™) ... .. . oo | — Tt — ] —
5} CH;.CH,.CH,.CH,.CH,.C ; C.C(CH;):0%) .... : +0.44 | 0. 46 | +18 . 420
6| (CH,),CH.CH,.CH,.C ! C.C(C,H,):01) ....... . — 4005 | —  —
7Z|CHIC.C(OH):0™M) ... i iii i, :+0.63 l —_— | +16 = 418
8| CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.C: C.C(OH):0Y). ... l+094 | +o0.95 ' +18 | 420
9| CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.C}C.C(OH):0%). | +0.80 | +0.82 ~ +15  +I5
1o[CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.C:C.C(OCH,):0®) .. | +o0.65 | 1067 | +16 | +14

|
|
11| CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.C C.C(OC,H,):0%) .. ; 40.70 | +0.70 413 I +16
I
|

12| CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.C } C.C(OCH,): ou)f +0.64 | 4062 | 411 | 413
13| CH,.CH, CH, CH, CH,.CH,.C:C.C (OC,H,):0%) . | +0.50 | 4058 ! +11 | 410
;-CHEC.CEN“) ............................. |4+194 ! 4190 | 417 +27
15[ CeHy C:C.CIC.CH™) .ot | — T taaz | — —

16| CeHy C:C.CeHM) oot | +3.3 | +356 |+100 | —

17| CeH; . CEC.CH:O0) ...t 1 +2.81 | +3.02 i 499 +88
18| CeH,. . CIC.C(OCHZ):0) . ...vveeeerirnnnn.. T42.06 +2.23 | +69 | +76
16| CeH;3.C i C.C(OCH):08) . oo, l+2oo ‘ +..08 | +65 | +72
20| CeHg.CEC.CENT) ..t uu s eernnnnnnnns |+;46 | +3.58 1 481 | —
20| CH, . C1C.CEC.CoHg®) ...vnr s Tas.e3t Feser T — | —

mogen aber eher durch die doppelte Bindung stirker erhoht wird, wie
aus dem Verhiltnis der Refraktionsiquivalente ohne weiteres hervorgeht:

H, D Hﬂ'Ha H-/-Hu
= 1.686 1.733 0.138 0.2001%)
== 2.328 2.398 0.139 0.171

) Straus, B. 39, 1676 {1926]. — Der dort fiir E(Xg-Za) angegebene Wert +5.6%,
beruht auf einer abweichenden Art der Berechnung.

8) Aus ciner Beobachtung von Lespieau u. Prévost (C. 1923, I 1860) berechnet
sich EZp = +42.57. 9) Prévost, a.a. 0., S. 368. ‘

10) Anwers u. Boennecke, A. 476, 2741f. [1929).

1) Viguier, Compt. rend. Acad. Sciences 149, 404 [1909]; Ann. Chim. Phys. [8]
28, 481 [1913]. %) Auwers u. Daniel, Journ. prakt. Chem. [2] 110, 253 [1925].

1% André, Ann. Chim. Phys. [8] 29, 567 [1913].

1) Straus, Heyn u. Schwemer, B. 63, 1090 [1930].

15) Moureu, Ann. Chim. Phys. [8] 7, 545—562 [1306].

16) Moureu u. Bongrand, Ann. Chim. Phys. [9] 14, 53 [1920].

17} Prévost, Ann. Chim. Phys. [10] 10, 374 [1928].

18) Auwers u. Bergmann, A. 476, 2761, [1929].

1%) Noch klarer tritt dies bei Benutzung der von Straus und R. Kiihnel in der
auf S. 154 folgenden Arbeit fiir die Aquivalente der dreifachen Bindung angegebenen Werte

2.298 2.330 0.114 0.I{4

zutage.
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belle I1.

o 1 ;
. - i E (X2 .
7 Substanz KX, EZ, | —X, _P_‘(‘ZT)
in o |77
1| CHy:CH.CH:CH,™) ...................... — | +2.6 — —
2|CH,:CH.CH:CH.CH, %) ................... +1.81 | 4210 —_— +53
__3[ C,HB.CH:C}{,?_’) .......................... +1.10 {4113 | +45 +45
4| CH;.CH:CH.CH:O%) ..................... | +197 14185 | 442 +47
51 CH,.CH:CH.C(CH,):0%) ........... e | +1.08 |+41.13 ‘ +34 " +38
6| (CH,),CH.CH,.CH:CH.C(CH,):0%) ,....... v 4ous — | =
7| CH,.CH:CH.C(OH):0%) ... ............... i-brao i 4cas +34 +38
8| CH;.CH,.CH,.CH,.CH:CH.C(OH):0%) .... | +0.80 | +40.84 +28 +28
o| CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH;.CH:CH.C(OH):0%) | +0.40 | 40.43 +15 +16
10 — | — — — —
11| CH,.CH,.CH,.CH,CH:CH.C(OC,H;):0%) ... | 40.56 ! +0.58 +18 + 21
12 : — . — — -— —
13|CH, CH,.CH, CH, CH,.CH, CH:CH.C(OC,H::0")| +0.32 | +0.34 | 411 | +12
(4|CH, . CH:CH.CIN®) ... .., | +r00 |+1.02 « +25 | +30
15| CeHs .CH:CH.CH:CH.CH,*) .............. +3.17 | +3.37 !+119 |+140
16| CeHy . CHICH . CeHg™) oo eivieeiinann.. +3.24%+ 1 £3.57% | 4 142%+| 4 173%+
17| CaHs .CH:CH.CH:038) ... ................. | +3.19 | +3.44 |+141 |+160
18| trans-CH; .CH:CH.C(OCH,):0%3) .......... | +1.94 | +2.08 l +96 |+4111
19| trans-CH,.CH:CH.C(OC,H;):0%) .......... . +1.95 | +2.10 | -L92 |+105
20] trans-CeH, CH:CH.CIN¥) .. . ........... | +2.41% | +2.61* |+104* | —
21 | cig-cis-CgH, CH:CH.CH:CH.C Hg3%) . ....... | +3.15 | +3.65 ]+155 [ —_

Wie sich dies in den verschiedenen Arten von Konjugationen auswirkt,
ist aus Tabelle IT zu ersehen, in der die Konstanten von Acetylen-
und entsprechend gebauten Athylen-Derivaten nebeneinander ge-
stellt sind. Der Raum-Ersparnis halber sind die Zahlen fiir die theoretischen
und die gefundenen Mol-Refraktionen und -Dispersionen fortgelassen und
nur die charakteristischen EX-Werte in die Tabelle aufgenommen worden.
Eine Nachpriifung erméglichen die Zitate, in denen auf die Stellen verwiesen
wird, wo die Originaldaten uz finden sind. Simtliche Rechnungen wurden
mit den Eisenlohrschen Aquivalenten und den Tabellen von Auwers

2) Prévost, Ann. Chim. Phys. {tol 10, 439 l1928].

) Harries u. Diivel, A. 410, 59 [1915}; Auwers, B. 49, 833 [1916].

?) Auwers u. Eisenlolr, Journ. prakt. Chem. {2] 82, 85 [1910], 84, 32 [1911].
#%) Auwers u. Eisenlohr, Journ. prakt. Chem. [2] 84, 34 [1911].

4) Auwers u. Eisenlohr, Journ. prakt. Chem. 2] 82, 124 [1910], 84, 34 [1911].
Tiemann, B. 83, 561 [1900]. %) Eykman, s. Auwers, A. 432, 87 [1923].
Auwers u. Seydel, A. 432, 821. [1923).

) Auwcers u. Wissebach, A. 482, 73 [1923].

) Auwcers, B. 568, 1774f. [1923].

) Auwecrs u. Eisenlohr, Joum. prakt. Chem. 2] 84, 44 [1911].

1) Auwers u. Kranl, A. 448, 190f. [1925).

%) Auwers u. Eisenlohr, a.a. O., 8. 65.

3) Auwers u. Eisenlonr, a.a. 0., S. 84.

) Auwcrs u. M. Seyfried, A. 484, 234f. [1930]. 35) 5. diese Arbeit.
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und Boennecke?®) durchgefithrt. Wo Bestimmungen bei hoéherer Tem-
peratur vorlagen, sind an den Werten die bekdnnten Temperatur-Korrekturen
angebracht, auerdem die Zahlen durch kursiven Druck kenntlich gemacht.
Mittelwerte sind durch ein Sternchen, Werte aus Bestimmungen in Li-
sungen durch ein Kreuz bezeichnet. Fortgelassen sind aus der Zusammen-
stellung einige kompliziertere Derivate des Phenyl-acetylens, deren Gegen-
stiicke in der Styrol-Reihe nicht bekannt sind.

Die Tabelle weist manche Liicken auf, und ihr Zahlenmaterial erweckt
nicht durchgehend den Eindruck unbedingter Zuverlissigkeit. Es kann
sich daher bei einem Vergleich der beiden Klassen von Verbindungen vor-
laufig nur um eine erste Orientierung handeln.

Was zunichst die Uberschiisse im Brechungsvermégen betrifft, so
findet man im allgemeinen keine allzu groBen Unterschiede zwiscten den
Acetylen- und den Athylen-Derivaten. Bei den Verbindungen mit einer
einfachen — ungestorten oder gestdrten — Konjugation trifft man nur an
2 Stellen auffallende Verhiltnisse: Erstens erscheinen die Iixaltationen der
Acetylen-Ketone im Vergleich zu denen der Athylen-Ketone so niedrig,
daf es fraglich ist, ob die betreffenden Priparate véllig rein gewesen sind.
Das gilt namentlich fiir den Korper Nr. 6. Umgekehrt weist das Propiol-
sidurenitril (Nr. 14) iiberraschend hohe Uberschiisse auf. Da bisher noch
kein anderes aliphatisches Acetylen-carbonsiurenitril optisch untersucht
worden ist, 1483t sich iiber diesen Befund nicht urteilen, zumal auch an Stelle
des noch nicht spektrochemisch grepiiften Acrylsiurenitrils das homologe
Crotonsiurenitril zum Vergleich gewahlt werden mufte. Nicht ganz klar
sind auch die Verhiltnisse bei den Siuren. wo sowohl bei den Acetylen-,
wie bei den Athylen-Derivaten die Zahlen stirker schwanken, als es innerhalb
einer Korpergruppe iiblich ist37).

Bei den Substanzen mit siner aus 3 mehrfachen Bindungen bestehenden
gehiuften Konjugation sind gleichfalls die Exaltationen der Refraktion
in der Acetylen- und Athylen-Reihe meist einander dhnlich. Aus dem Rahmen
fallen nur der Kohlenwasserstoff Nr.15 und das Phenyl-propiol-
sdurenitril (Nr. 20). Bei der ersten Verbindung handelt es sich um einen
ganz vereinzelt dastehenden Wert, der ohne Nachpriifung nicht als gesichert
angesehen werden kann. Dagegen ist an der Richtigkeit der Werte, die
Moureu am Phenyl-propiolsiurenitril erhielt, kaum zu zweifeln. Diese Be-
obachtungen stiitzen daher den Befund am Propiolsiurenitril und deuten
darauf hin, da8 tatsichlich Acetylen-nitrile stiarker exaltiert sind als Athylen-
nitrile,

Von Acetylen-Derivaten mit einer Konjugation von 4 mehrfachen Bin-
dungen, darunter 2z dreifachen, ist bis jetzt nur das Diphenyl-diacetylen
(Nr. 21) optisch untersucht worden. Es wurden auflerordentlich hohe Exal-
tationen gefunden, aber da die Untersuchung in einem Losungsmittel (Benzol)
ausgefithrt wurde, ist zu vermuten, dal die Hohe der Uberschiisse z. T.
dem Medium zuzuschreiben ist. Allerdings hat Moureu festgestellt, dal
die Molrefraktion des Phenyl-acetylens in Benzol nicht merklich verdndert
wird, aber das schlicBt einen EinfluBl dieses Mittels auf ecinen weit unge-

38) Verlag von Julius Springer, 1914.
37) yvergl. dazu Auwers, A, 482, 371f. {1923].
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sittigteren Korper nicht aus. Die Untersuchung des Kohlenwasserstoffs
im SchmelzfluB wird voraussichtlich wesentlich niedrigere Werte ergeben.

Der Vergleich mit dem entsprechenden Athylen-Derivat, dem Diphenyl-
butadien, wird dadurch erschwert, da8 dieses in 3 raumisomeren Formen
besteht. Optisch untersucht wurden bis jetzt Priparate der cis-cis- und
der cis-trans-Form, fiir deren giitige Uberlassung ich Hm. E. Ott verbind-
lichsten Dank sage. Die feste, scharf schmelzende cis-cis-Form lieferte die
in die Tabelle eingesetzten Werte, die ungefihr dem entsprechen, was man
nach Analogien erwarten durfte®). Bei dem fllissigen cis-trans-Isomeren
erhielt man dagegen auffallend niedrige und schlecht untereinander stim-
mende Werte. Da ich sie nicht unterdriicken moéchte, gebe ich auch sie am
SchiuB der Arbeit als Material wieder, ohne damit eine Gewihr fiir die eine
oder die andere der beiden Zahlenreihen iibernehmen zu wollen.

Das Zerstreuungsvermogen ist nach der Tabelle bei den Acetylen-
Derivaten im allgemeinen weniger stark erhoht als bei den entsprechenden
Athylen-Verbindungen. In manchen Fallen sind allerdings die Exaltationen
annihernd gleich; dafiir sind in anderen die Unterschiede sehr groB. Eine
genauere Priffung der bei den Acetylenen erhaltenen Zahlen 148t indessen
gewisse Zweifel an ihnen aufkommen, denn bei manchen Verbindungen
erscheinen die Exaltationen der Dispersion im Verhiltnis zu der stark er-
hohten Refraktion auffallend niedrig. Daf3 dies etwa von Beobachtungsfehlern
herrithre, ist unwahrscheinlich, denn die Erscheinung tritt auch bei leicht
rein zu erhaltenden Substanzen auf, deren Untersuchung keine Schwierig-
keiten bietet. So mufB man die Moglichkeit in Betracht ziehen, daB vielleicht
die gebriuchlichen Atomdispersionen fiir die 3-fache Bindung nicht ganz
richtig sind.

Eisenlohr¥) selber bezeichnet die von ihm aus Beobachtungen von
Briihl und Moureu abgeleiteten Aquivalente fiir die 3-fache Bindung nur
als , Annaherungswerte”“. Abgesehen davon, dafl das zugrunde liegende
Material beschrinkt ist, ergeben sich aus seinen Zahlen fiir Hg—H, und
H,—H, stark voneinander abweichende Werte, je nachdem man den Wert
fiir H, von den fiir Hs und H, angegebenen Werten abzieht, oder die als
Werte von Hs—H, und H,—H, bezeichneten Zahlen wiahlt. Es rithrt dies
davon her, daB bei der Berechnung der verschiedenen Werte einmal gewisse
Beobachtungen mitverwertet, das andere Mal aber verworfen wurden, ein
Verfahren, das unzulissig ist4°).

Da es sich bei der Dispersion um verhaltnismiBig kleine Betrige und
bei ihren Exaltationen um noch kleinere handelt, konnen sich schon miBige
Fehler der Dispersionsiquivalente bei den Rechnungen stark auswirken.
Damit die Spektrochemie der Acetylen-Derivate auf eine sichere Grundlage
gestellt wird, ist daher eine sorgfiltige Neubestimmung der Konstanten
fiir die 3-fache Bindung erforderlich, und es wire sehr zu wiinschen, daB

38) vergl. Auwers, Journ. prakt. Chem. [2] 105, 3671f. [1923].

3%) Ztschr. physikal. Chem. 75, 605 [1910).

40) Hr. F. Straus wies vor lingerer Zeit in einem Brief an mich glecichfalls auf diesen
Fehler hin. — Dieser Zwiespalt kehrt iibrigens in Eisenlohrs Tabelle der Atomrefrak-
tionen fast regelmiBig wieder und solite bescitigt werden.
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diese Arbeit bald durchgefiihrt wiirde#!). Das Wesen der 3-fachen Bindung
ist im Vergleich zu dem der Doppelbindung bis jetzt weit weniger Gegenstand
moderner chemischer Theorien gewesen, was wohl in erster Linie in unserer
geringeren Kenntnis von den weniger leicht zuginglichen und schwieriger
rein zu erhaltenden Acetyvlen-Verbindungen seinen Grund hat. Ein eingehen-
deres Studium dieser Substanzen unter neuen Gesichtspunkten diirfte auch
deswegen lohnend sein, weil die riumlichen Verhiltnisse bei ihnen einfacher
sind als bei den Athylen-Derivaten.

Von :
spektrochemischem Beobachtungsmaterial
teile ich, aufler den Bestimmungen an den Diphenyl-butadienen, noch
solche am Propargyl-phenyl-dther und am Propiolsdure- a.thylester
mit. Das Priparat des Athers stammt von Hrn. Claisen; den Ester ver-
danke ich Hrn. F.Straus. Messungen an der freien Propiolsidure lasse ich
fort, weil Hr. Straus mir spiter schrieb, da3 die Probe moglicherweise nicht
ganz frei von schwer zu entfernendem Wasser gewesen sei.

cis-cis-Diphenyl-butadien.
dP’? == 0.9707; daraus d{°° = 0.9697. — ng = 1.61831, nge = 1.63473, B3 = 1.66748
bei 100.6° 43).

Mo MD Mﬁ-Ma
Ber. fiir C;gH, '8 (206.11) 67.39 67.95 1.82
Gef. 74.50 76.08 4.66

EM Frar i 813 4284

EZX +3.45 +3.94 +156%

41) Dieser Wunsch ist bis zu cinem gewissen Grade bereits erfiillt, denn Hr. F.Straus,
der vor cinigen Jahren zu mir brieflich die Absicht gedufBert hatte, cine Neubestimmunyg
der refraktometrischen Aquivalente der 3-fachen Kohlenstoffbindung vorzunehwmen, teilte
mir mit, da8 er dieses Unternclimen an einem selir reinen Priparat von a-Heptin,
CH,.[CH,],.C : CH, begonnen habe, und schickte mir dann die nachsteheud abgedruckte
Arbeit, wofiir ich verbindlichsten Dank sage. Wenn auch eine Bestitigung der neuen
Werte durch Untersuchung einiger weiterer Acetylen-Kohlenwasserstoffe erwiinscht ist,
so verdicnen die Zahlen doch in Wiirdigung der besonders so1gfiltigen Durchfithrung der
Arbeit schon jetzt Vertrauen.

Ich habe dahcr die Beobachtwigen an den in Tabelle IT verzeichneten Acetylen-Deri-
vaten mit Hilfe der Strausschen Werte einer neuen Berechnung unterworfen. Daf sich
dabei fiir die spezif. Exaltationen der Refraktion nur belanglose Anderungen crgeben
wiirden, war zu erwarten. Stirker prigt sich dic Erhohung der Dispersionswerte aus,
doch ist auch bei ihnen in der Mehrzahl der Fille die Zunahme verhiltnismaBig gering,
denn sie schwankt bei Substanzen mit einem Molekulargewicht von etwa oo an zwischen
29%und 5%, Stirker sind die Anderungen bei Verbindungen mit kleinem Molekulargewicht
oder mehreren 3-fachen Bindungen. Fiir das Diacetylen zeigt dies Straus in der
nachstehenden Arbeit; fiir Propiolsdure wird E(Jg-X,) = +23% wnd E(dy-Io) =
+269%, statt +16% und +189%, und fiir ihr Nitril findet man E(Z3-5,) = +35%
und E(&£y-%,) = +33%, statt +17% und +27%.

Im ganzen werden nach der Neuberechnung die EX-Werte der Acetylen-Derivate
mit Konjugationen denen der entsprechenden Athylen-Verbindungen ahnlicher, doch
bleibt der charakteristische Unterschied bestchen, daf bei Acetylen-Derivaten mit stark
gesteigertem Brechungsvermdgen das Zerstreuungsvermogen nicht entsprechend erhsht
ist. Dies darf nunmehr als Tatsache betrachtet werden.

Von einer Verdffentlichung der neuen Zahlen sehe ich vorliufig ab, da die Aqui-
valente fiir die 3-fache Bindung moglichérweise noch kleine Anderungen erfahren kénnen.

4%) Bestimmungen von Hrn. Dr. P. Heimke.
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cis-trans-Diphenyl-butadien.

I 4P = 1.0072. — dj' =: 1.007. — n, == L.6I716, nge = 1.62737, n3 = 1.65481,
ny = 1.68419 bei 19.7°. — n = 1.62724%).
II. d}*? = 0.9974. -— d} = 0.999. — 13 = 1.59679, ne = 1.60532, ng == 1.62830,
ny = 1.65212 bei 22.2°. — nfj, = 1.6063%2).
Ma Mp Mg-M, My-M,
Ber. fiir CyqH 4| ¥ (206.11) 67.39 67.95 1.82 2.91
Gef ’ I 71.62 72.57 3.46 6.08
<l 70.39 71.20 2.98 5.18
vl +4.23 +4.62 +1.64 +3.17
* II -+ 3.00 +3.25 +1.16 +2.27
ES 3 1 +2.05 +2.24 +909%, +1099,
- (1 +1.46 +1.68 +649% -+789%
Propargyl-phenyl-dther.
di** = 1.0375. — ng = I1.53907, MHe = 1.54518, n3 = 1.55795, ny = 1.56986 bei
14.4° ).
M, M, Mp-M, M,-M,
Ber. fiir C,H,0° |3 |= (132.06) 39.48 39.80 0.97 1.53
Gef. 39.88 40.26 1.15 1.87
EM +0.40 +0.46 +o0.18 +0.34
EZX +0.30 +0.33 +199, +229,

Propiolsiure-dthylester.
I. dP? = 0.9679. — df® = 0.960. — ny = 1.41097, Rye = 1.4I1365, n3 = 1.42049 bei
12.30 44).

II. d*6 = 0.9645. — d® = 0.961. — na = I1.40917, Nye = 1.41198, n3 = 1.41854,
ny = 1.42380 bai 15.60 4),

Me M, M3-Ma M,-M,
Ber. fitr C;H,0°0" "= (98.05) 24.78 24.94 0.47 0.72
. I 25.15 25.30 0.51 —

Gef. II 25.14 25.29 0.51 0.79

EM (Mittel) +0.37 +0.36 +0.04 4-0.07

EX +€.37 +0.37 +9% +-109,

Marbutg, Chemis hes Institut.

43) Bestimmungen von Hrn. Dr. F. Krollpfeiffer.
44) Bestimmungen von Hrn. Dr. H. Mauss.





