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2 Stdn. und filtrierte anschliehnd das ausgcfallene Phosphinoxpd-Salzgemisch ab. Die 
dtherlosung wurde mit verd. Saure gewmchen und der nach dem Verdampfen des Athers 
verbleibende Ruckstand, in wenig Benzol gelost, an Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Nach einem olizen Petroliithereluat konnte der E s t e r XV rnit Petrolithcr/&her I@: 1 
eluiert werden. Ausbeutc 5 g roher Ester, der nach dem UV-Spektrum 90-proz. rein war. 
rius Petrolather kristallisierte der Ester bei -50' und schmolz nach mehrfachem Umkristal- 
lisieren aus diesem L6sungsmittel bei 52'; lmsx .= 259.5 mp (E 30300) (in Methanol). 
TR-Spektrum s. Abbild. 1. 

C,,H,,O, (230.2) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 77.76 H 7.91 
Tetradecadien-(2.4)-diin-(8.10)-silure-( 1 )  -N- isobuty lamid  (I): 2 g E s t e r  

XV wurdcn in 10 ccm Petroliither gelost und 10 Stdn. mit 100 ccm 10-proz. waBr.-meth- 
anol. Kalilauge geschuttelt. Nach Abtrennen der unverseiftcn Anteile wurdr angesauert, 
ausgeathert, getrocknet iind i. Vak. eingedampft. Die so erhaltene krist. Saure schmilzt 
nach den1 Umkristallisieren aus Ather/Petroliither bei 58'. 

C,,H,,O, (216.2) Ber. C 77.77 H7.46 Gef. C77.78 H7.61 
Die rohe Saure setzte man ohne weitere Reinigung bei 0" rnit 10 ccm Thionylchloriti in 

10 ccm Benzol um. Die Reaktion beendete man durch kurzes Enviirmen auf dem Wasserhad. 
Nach Abdestillieren des nicht umgesetzten Thionylchlorids loste man in 20 ccm Benzol und 
setztf: untcr Kiihlung mit 5 ccm I s o b u t y l a m i n  um. Nach dem Waschen mit Wasser 
wurde eingeda.mpft, in wenig Benzol gelost und an Aluminiumoxyd chromatographiert . 
&lit Petroliither/&her 3: 1 konnte ein oliger Anteil eluiert werden .und mit Petrolather/ 
l4ther 1 : 1 das Amid I. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus AtherlPetrolather 1 : 1 
schmolzen die farbloscn Kristalle bei 122'. lmax .= 258.5 mp ( E  = 34800) (in Methanol). 
1R-Spekt.rum 8. Abbild. 1. 

C,,H2,0N (271.4) Ber. C 79.05 H 9.28 Gef. C 79.70 H9.44 
Naleinsiure-anhydrid-Addukt (11): 35 mg Amid I wurdcn mit 100 mg Y a l e i n -  

s a u r e - a n h y d r i d  in 1 ccm Benzol in einem Rohrchen eingeschrnolzen &d 2 Stdn. auf 
90" erwiirmt. Xach dem Krkalten versetxte man mit etwas Pctroliither, wobei das Addukt 
rtuskristallisierte. Nach Umkristallisieren aus hher/Petrolither schmolz daa Addukt 
bei l96=. 

UV-Spektrum 8. Abbild. 2. 
C,,H,,O,N (369.4) Ber. C 71.50 H 7.38 Gcf. C 71.35 H 7.28 

189. Ferdinand Bohlmann,  Hansjorg Sinn, Joachim Politt  und 

Zur Natur der Acetylenbindung 
E berhard Inhoffen: Polyaeetylenverbindungen, XVII. Mitteil.1): 

[Aus dem Organisch-Chcmischen Institut der Technischen Hochachule Braunschweig] 
(Eingegangen am 10. Februar 1956) 

Zur weiteren Klarung des unterschiedlichen Reaktionsverhaltens 
tier Acetylen- und Athylenbindung werden die Bromwasserstoff-An- 
Iagerilng, die Brom-Addition und die Hydrierung in Abhiingigkeit von 
der Zahl der konjugierten Dreifachbindungen untersucht. Ein tZber- 
blick des vorliegenden Materials uber Reaktionen der Acetylenbin- 
dung fiihrt zu der SchluOfolgerung, dal3 die Elektronenstruktur der 
C=C-Bindung sich charakteri!tisch von der dcr C-C-Bindung unter- 
scheiden mul3. Theoretische Uberlegungcn und Berechnungen fiihren 
xu einer Deutung dieser xunachst iiberraschenden Erscheinung. 

Wenn man die Reaktionifahigkeit der Acetylen- und Athylenbindung gegen- 
uber den verschiedensten Agenzien vergleicht, so fallt auf, daD die Doppel- 
bindung ganz allgemein rnit elektrophilen Partnern schneller reagiert. Das 

1) XVI. Mitteil. F. B o h l m a n n  u. E.' Inhoffen ,  (:hem. Rer. 89, 1278 [1956]. 
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gilt z. B. fiir die Oxydationsreaktionen, die Anlagerung von Halogenwasser- 
stoff sowie fur die Halogenadditionz). Das Umgekehrte gilt. fur die nucleophilen 
Reaktionen. Hier reagiert die Acetylenbindung wesentlich schneller als die 
Doppelbindung, die uberhaupt nur dann mit Anionen oder Molekiilen rnit 
einsamen Elcktronenpaaren in Reaktion tritt, wenn sie durch Mesomerie rnit 
einer Carbonylgruppe oder einer lihnlich aktivierenden Gruppe polarisiert 
wird. Als Beispiel fur derartige nucleophile Reaktionen seien hier die alks- 
lische Alkoholanlagerung, die Addition von Diazomethan und die Reduktion 
mit nascierendem Wasserstoff angefiihrt. Die Geschwindigkeit der Addition 
nimmt bei diesen Reaktionen mit steigender Zahl an konjugierten Dreifach- 
bindungen schnell zu3). Das Umgekehrte wurde bei typisch elektrophilen 
Reaktionen, wie z. B. der durch Same katalysierten Wasseranlagerung an 
Polyine, beobachtet (vergl. Tafel 1). Es zeigt sich also, da13 das Reaktionsver- 
halten der Acetylenbindung bei Betrachtung der betreffenden Reaktion in 
der Reihe dcr konjugierten Polyine noch klarer zum Ausdruck kommt. 

Die folgenden Beispiele zeigcn dies recht deutlich. Die Anlagerung von 
HalogenwasRerstoff an Olefine ist zweifellos eine elektrophile Reaktion, die 
jedoch wahrscheinlich iiber einen sog. ,,x-Komplex" verliiuft. Es lagen bereits 
Anhaltspunkte dafur vor, aus denen hervorging, daS derartige Reaktionen bei 
Acetylenbindungen ebenfalls langsamer verlaufen als bei den Olefinen. Die 
Reaktion wurde bei verschiedenen Polyinon uberpriift. Dabei zeigte sich YO- 

fort, da13 die Reaktionsgeschwindigkeit stark vom Radikalgehalt abhiingig ist. 
Urn Storungen zu vermeiden, wurden daher allc Reaktionen unter Zusatz von 
Diphenylamin ale ,,Radikalf&nger" und unter Stickstoff durchgefiihrt. Bei 
der Bromwasserstoff - Anlagerung zeigt sich die erwartetc Verlangsamung der 
Addition beim Ubergang von einfachen Acetylenverbindungen zu konjugier- 
ten ; das Dimethyl-tetraacetylen reagiert auch unter energischen Bedingungen 
gar nicht mehr (vergl. Tafel 1). Zur Fcststellung der Richtung der Bromwasser- 
stoff-Addition wurde am Beispiel des Dimethyl-triacetylens das zuniichst ent- 
stehende Monobromid isoliert und chromatographisch gereinigt. Das UV- 
Spektruin spricht fur die Struktur I. Bei umgekehrter Addition wiirde I1 rnit 
endstandigem Br entstehen, eine solche Verbindung rnuBte jedoch lang- 
welligere UV-Maxima zeigen. 

H,C.[CiC],.C(Br):CH.CH, I H,C.[CiC],.CH:C(Br).CH, II 

Als weiteres Beispiel einer Reaktion, die bei den Olefinen uber x-Komplexe 
verlauft, wurde die Brorn- Addition untersucht. 

Mit der Athylenbindung reagiert zunachst ein Bromonium-Kation. Wenn 
die Reaktion beim Acetylen genau so verliiuft, sollte man erwarten, daB die 
an sich sohon sehr geringe Reaktionsgeschwindigkeit beim Ubergang zu kon- 

2 )  R. A. Raphael ,  Acetylenic Compounds in Organic Synthesis, London 1R55. 
3, F. B o h l m a n n  u. H.-G. Viehe ,  Chem. Ber. 88, 1017 [1965]. 

- ___.- 
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jugierten Polyinen noch weiter absinkt. Bei der quantitativen Untersuchung 
ergab sich auch hier w-ieder, daB jede Radikalreaktion zu vermeiden ist, um 
reproduzierbare Ergebnisse zu bekommen. Unter AusschluB von Licht, bei 
konstanter Temperatur, wird die Reaktion mit zunehmender Zahl an kon- 
jugierten Dreifachbindungen wesentlich beschleiinigt (Tafel 1). Dieses steht 
im Gegensatz zu den bisherigen Erfahrungen bei elektrophiler Reaktion mit 
Polyinen. Daher scheint die Annahme gerechtfertigt , fur die Brom-Addition 
an  Acetylenbindungen einen anderen Mechanisnius anzunehmen. Es ist nahe- 
liegend, eine nucleophile Addition eines Broni-Molekdls anzunehmen. die dann 
unter Elektronenverschiebung zur Bildung des Uibromids fiihrt : 

~ _ _  

IBr Brl 

8 
Br 

( I - c  
I \  

Rr 

Ein derartiger Mechanismus wiirde mit den bisherigen Erfahrungen in 
Einklang stehen3). Wenn man die Rromierung unter Belichtung ausfiihrt, 
verlauft sie wesentlich schneller. Wie aus Tafel 1 hervorgeht, ist jetzt offenbar 
nur noch die Zahl der Dreifachbindungen rein statistisch von Bedeutung, wie 
es bei einer Radikalreaktion auch zu erwarten ist. Ganz ahnliche Verhaltnisse 
werden bei der katalytischen Hydrierung in der Keihe der Polyine gefunden. 
Auch hier nimmt die Hydriergeschwindigkeit nur iinwesentlich mit zunehmen- 
der Zahl an konjugierten Dreifachbindungen zu. Dies durfte eine weitere 
Stiitze fur den nicht ionischen Verlauf der katalytischen Hydrierung sein. 

Aus dem bisher vorliegenden Material iiber Reaktionen an Polyinen ergibt 
sich, daB offenbar fur die Leichtigkeit der nucleophilen Reaktion der elektro- 
positive Charakter des endstandigen Acetylen-(:-Atoms verantwortlich zu 
machen ist, der bei zunehmender Zahl an konjugierten Dreifachbindungen 
durch die folgende Mesomerie verstarkt wird : 

Durch eine Gruppe mit Elektronen-Donator-Eigenschaften miiBte demnach 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei derartigen Urrisetzungen wieder herabge- 
setzt werden. Dieser Effekt wird schon durch cine C=C-Bindung erreicht : 
Die Geschwindigkeit der Methanol-Addition an Dimethyl-triacetylen ist im 
alkalischen Medium erheblich hoher als die an den Enolather 111. 

H,C . [C i C],.CH: C(OCH,) .CH, + H,C.C(OC!H,) : CH . [C I C],.CH : C(OCH,) -CH, 

I11 1 V  

Die Anlagerung erfolgt erwartungsgemaI3 am anderen Ende des Molekiils, 
und man erhalt den Dienolather IV. Das UV-Spektrum zeigt gegenuber einem 
einfachen Diin-dien eine Verschiebung der Maxima um ca. 12-15 mp. Das 
IR-Spektrum zeigt die fur einen derartigen Eriolather charakteristischen 
Banden3). 
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1 
2 
3 
4 

Den umgekehrten Effekt - eine Beschleunigung der nucleophilen Reaktion 
durch Elektronen-Acceptorcn - erreicht man z. B. durch Einfuhrung einer 

co - 15000 0.75 2.5 
> 5000 21 123 0.5 12 

260 240 27 - 57 
10 m 14 0.3 m 

1VR 
Wiihrend einfache Acetylenverbindungen im Alkalischen nur sehr langsam 

unter energischen Bedingungen Alkohol anlagern, rcagieren Acetylenketone 
sehr schncll. 

Tafel 1 .  Ve r s c hie d ene Additions r e a k t i one n vo n Pol y ine n 
(Zeit in Min. fur 25-proz. Umsetzung) 

It-[C--C],;R I NaOCH, I HgSOJH0 I Br, im 
n 66" 65" Dunkeln I Licht 

Zur Thcorie  der  Acety lenbindung 
Wenn man das bisher vorliegende experimentelle Material uberblickt, so 

kommt man zu der SchluBfolgerung, daW sich die Elektronenstruktur der 
C C-Bindung deutlich ron der der C=C-Bindung unterscheiden muB. Die 
bisherige Betrachtungsweisc sieht fur das Acctylen eine Struktur vor, die sich 
eng an die des Athylens anschlieBt. Die a-Bindung bildet sich aus 2 sp-Hybrids, 
und die Ebenen der beiden x-Orbitals stehen senkrecht anfeinander. Fur das 
Zustandekomrnen von Reaktionen ungesattigrter Systcme sind nun gerade die 
x-Elektronen verantwortlich zu machen, da sie auf Grund geringerer Bindungs- 
fcstigkeit leichter verschiebbar sind als die a-Bindungselektronen. Man sollte 
also erwarten, daD beim Acetylen wcgen der doppelten x-Elektronenzahl eine 
erhohte ReaktionsfGhigkeit gegenuber elektrophilen Reagenzien festzustellen 
ist, aber gerade das Gegenteil ist der Fall. Schon durch physikalische Methoden 
1aBt sich zeigen, daB die x-Elektronen der Acctylenbindung schwerer anregbar 
sind als die der Athylenbindung. A. W alsh4)  errechnete aus dcn UV-Spektren 
von Acetylen und Athylen im Schumann-Gebiet fur das Acetylen eine um 
10 % hohere Ionisierungsspttnnug fur den ersten Elektronenubergang. Von 
Raphael2) war die groBere Symmetric des Acetylens als Ursache angege- 
bcn, wahrend Walsh4) den hoheren s-Anteil des sp-Hybrids fur diese Tat- 
sache vernntwortlich macht. Dennoch bleibt die schwere Anregbarkeit der 
x-Elektronen der C - C-Bindung unklar. Eine Wechselwirkung der x-Elek- 
tronenpaare ist nicht formulierbar, da nur die in der gleichen Ebene liegenden 
r-Elektronen miteinander in Resonanz treten konncn. Hinzu kommt, daB 
die Differenz der Bindungsenergien zwischen Athan und hhylen  groBer ist 
als die zwischen Athylen und Acetylen. Der Kern dcs Problems ist offenbar 

~ 

4)  Quart. Rev. (chem. SOC., London) 2, 73 [1915]. 
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in der wirklichen GroDe der Bindungsbeitrage der einzelnen bindenden Elek- 
tronenpaare zu suchen. Beim Zustandekommen einer Elektronenbindung 
aind zwei Effekte maDgebend, die Coulomb sche AbstoBung der Atome sowie 
als bindende Komponente die Wechselwirkung der Elektronen-,,orbitals", die 
in ihrer GroDe durch daa ,,Oberlappungsintegral'' bestimmt wird (vergl. 
Abbild. 1). Die Bindungsenergie ist daher, wie von R. S. Mulliken6) gezeigt 
werden konnte, eine Funktion des merlappungsintegrals. Bei Beachtung 
dieser Tatsachen gelingt es, ein Niherungsverfahren'zu h d e n ,  das die Be- 
rechnung der ungefihren x-Bindungsanteile beim Acetylen und beim Athylen 
erlaubt 6). 

Die Berechnung der Bindungsanteile wurde graphisch durchgefiihrt. Die 
dafiir notwendigen Werte fur die tfberlappungsintegrde wurden einer Arbeit 
von R. S. Mullikens) entnommen, wiihrend4iir die Berechnung der Coulomb- 

~ ~ _ _ _ _ -  

Integrale die effektivenKernladungs- 
zahlen von J. Slater') benutzt 
wurden. 

Es ergibt sich, daD die x-Bin- 
dungsenergie der Acetylenbindung 
um ca. 15 % hoher liegt als die der 
Ath ylenbindung, im wesentlichen 
bedingt durch die Verkiirzung des 
Bindungsabstandes und die damit 
verbundene groDere tfberlappung der 
x-Orbitals, die schneller wiichst als 
die der o-Orbitals (vergl. Abbild. 1). 
Die Beweglichkeit der x-Elektronen 
ist also in der Acetylepbindung ein- 
geschriinkt, waa im Einklang mit der 
geringen Neigung zu elektrophilen 
Reaktionen steht. Hinzu kommt aber 
sicher noch ein aterischer Faktor. 
Bei der Bildung eines x-Komplexes 
kann sich bei der Athylenbindung 
der eintretende Substituent entweder 
in der Ebene oder senkrecht zur 
Ebone des x-Elektronenpaares nii- 
hern. Nur im zweiten Fall ist der 

Abbild. 1. Die ,,t;'berlappungsin~grale~~ 
bei den Kohlenstoffbindungen 

Komplex symmetrisch und entspricht daher wohl der wirklichen Struktur. 
Bei der C: C-Bindung ist, ein iihnlicher symmetrischer x-Komplex nicht miig- 
lich, da die beiden Elektronenriiume der x-Elektronenpaare senkrecht auf- 
einander stehen. Es konnen offenbar allenfalls noch, wenn auch schwierig, 
Protonen zu einem Ti-komplexiihnlichen Gebilde angelagert werden, wiihrend 

6 ,  J. h e r .  &em. SOC. 72, 4493 [1950]. 
6) Zur Rcchnung vergl. Dissertat. H. I. S i n n ,  Braunschweig 1956. 
7, Physic. Rev. 86, 57 [1930]. 
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grohre Ionen wie z. B. daa Bromonium-Kation nicht mehr angelagert wer- 
den konnen. Die Bromierung mu13 daher iiber eine nucleophile Addition ver- 
laufen. 

Fur die Frage der 1eicht.en nucleophilen Reaktion muB die Elektronen- 
verteilung von Bedeutung sein. Bei der Betrachtung der durch die Bin- 
dungsbildung auftretenden Elektronenverteilung ergibt sich nun, daD wir 
beim Acetylen zwangsliiufig eine gcwisse Asymmetrie in der Elektronendichte 
vorfinden. Beim Zustandekommen jeder Elektronenbindung erfolgt eine Ver- 
lagerung der Schwerpunkte der Elektronendichte zur Mitte der Bindung hin. 
In  erster Naherung werdeii die oberlappungsintegrale ein Ma0 fur diese Ver- 
schiebung liefern. Symbolisiert man diese Verlagerung durch Vektoren, die 
von der zur Bindung senkrechten und durch den Atomkern verlaufenden 
Ebene ausgehen, so kommt man zur folgenden Darstellung: 

___ - 

Wahrend beim Athylen eine anniihernd symmetrische Verschiebung re- 
sultiert, ergibt sich fur das Acetylen eine deutliche Asymmetrie. Das bedentet 
aber auch eine Asymmetrie in der Abschirmung des kugelsymmetrischen 
positiven Kernfeldes. Die C- Atome in einer Acetylcnverbindung haben also 
bereits im Grundzustand einen orientierten elektrophileii Charakter, der die 
Anlagerung nucleophiler Addenden stark erleichtert. 

Als letzter Punkt war noch die unterschiedliche Richtung der sauren und 
alkalischen Addition an Polyine zu klaren. Wiihrend im alkalischen Medium 
das Anion an das letzte C-Atom der konjugierten Kette tritt, wird bei der 
saurcn Anlagerung das vorletzte C-Atom durch den negativen Rest substi- 
tuiert. Dies ist nur verstandlich, wenn man annimmt, daB hier doch etwas 
ahnliches wie ein x-Komplex mit den Protonen gebildet wird, wodurch dann 
die lctzte C =C-Bindung aus dem konjugierten System herausgenommen wird. 
Durch den Elektronenzug des restlichen Acetylensystems wird jetzt das vor- 
letzte C-Atom im Komplex positiviert und addiert das Anion: 

h 8' 
-[C- C],-C -i:.C-R 

H 
Im alkalischen Medium wird dageg2n die kumulen-artige Grenzstruktur 

(8 .  S. 1283) wirksam, und der erste Schritt ist hier die nucleophile Addition 
eines Anions am letzten C-Atom. 

Der Deutschen  Forschungsgenie inschaf t  und dem F o n d s  d e r  Chemischen 
I n d u s t r i e  danken wir ergebenst fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuehe 

2.9-Dimethoxy-decadiin-(4.6)-dien-(2.8) (1V): 500 mg D i m e t h y l - t e t r a -  
a c e t y l e n  wurden unter RiickfluS 5 Stdn. rnit ciner 3-prOZ. Natriummeth.ylat-Losung 
gekocht. Kach dem Versetzen mit Wasser atherte man &us, trocknete die Atherextrakte 
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und verdampfte das Liisungsmittel im Vakuum. Das zurtickbleibende braune 01 wurde 
in Petrolather gelost und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Mit kher/Petrol&ther 
1 :20 konnte der D i e no  1 t h e  r IV eluiert wcrden. Die aus Petrolather umkrishllisierten 
farblosen Krietalle schmolzen bei 67', Amax = 251,287.5,305.5,325 mp (E = 37700, 18800. 
23000,18300) (in Methanol). IR-Spektrum: C-C 2225,2170; C-C 1623; C=C-OR 1240, 
1190, 1077 cm-l (in Tetrachlorkohlenstoff). 

- 
Nr. S/l956] 

C,,H,,O, (190.2) Ber. C 75.76 H 7.42 Gef. C 73.98 H 7.43 
Bei der Umsetrung von 2 - M e t h o x y - d e c a t r i i n -  (4.6.8)-en-(2) mit 0.5-proz. 

M e t h y l a t -  Losung bei 65' konnte festgestallt werden, daB die Halbwertszeit der Bildung 
des Dienoliithers JV unter diesen Bedingungen 30 Stdn. betragt, wahrend unter gleichen 
Bedingungen das l)imethyl-triacetylen.in 6 Stdn. zur Halfte in den Enolather umgewandelt 
wird. Die Umsetzung wurde zeitlich durch l'robenentnahme und Extinktionsmessung 
verfolgt. 

Bromwassers tof f -  Anlagerung a n  Poly ine  : Decin-  (3), D i m e t h y l - d i a c e t y -  
len,  D i m e t h y l - t r i a c e t y l e n  und D i m e t h y l - t e t r a a c e t y l e n  wurden in Eisessig ge- 
lost und jeweils 5 mMol unter Zusatz von lo?/, Diphenylamin rnit 15 mMol Bromwasser- 
stoff in Eisessig, in Ampullen eingeschmolzen, auf 100' erwlrmt. .Der zeitliche Verlauf 
der Anlagerung wurde nach V o 1 h a r d durch Titration.der einzelnen Proben in bestimmten 
Zeitabstiinden festgostellt. Die Werte fur  einc 25-proz. Umsetzung sind der Tafel 1 zu 
entnehmen. Beim Dimethyl-tetreacetylen konnte auch in hoherer Konzentration an 
Bromwasserstoff keine Anlagerung erzielt worden. 

Unter den 
gleichen Bedingungen wie oben wurden 500 mg T r i i n  rnit einem UberschuB an B r o m -  
wassers toff  3 Stdn. auf 100" erwiirmt. Das Reaktionsprodukt wurde nach EingieBen 
in Wasser mit Ather isoliert und an Aluminiumoxyd chmmatogaphiert. Mit Petrol- 
ather konnte das JI o n o b r o m i d  I eluiert werden. Das gelbliche 01 zcigte Maxima bei 
257, 272 und 288mp (in Methanol). 

Bromierung d e r  P o l y i n e :  J e  zwei mMol Decin-  (5 ) ,  D i m e t h y l - d i a c e t y l e n ,  
D i m e t h y l - t r i a c c t y l e n  und D i m e t h y l - t e t r a a c e t y l e n  wurden in 150 ccm Tetra- 
chlorkohlenstoff golost und unter LichteusschluB im Thermostaten bei 20" mit 2 mMol 
Brom in Tetra:hlorkohlenstoff umgesetzt. Der Bromverbrauch wurde zeitlich durch 
Titration von Prohen be3timmt. Aus drei Versuchen nahm man den Mittelwert fiir die 
Rarechnung der 25-proz. Umsetzung. Die Werte sind aus Tafel 1 zu ontnehmen. 

Bromierung i m L i c h t  : Bei gleichen Konzentrationsverhailtnissen wie oben wurden 
die Substanzen in cineni Quarzkolben unter Wasaerkuhlung mit einer 500-Watt-Lampe 
bslicht.et. Withrend der Probenentnahme wurde die Bestrahlung unterbrochen. Die Werte 
fur die 25-proz. Umaetzung,zeigt Tafel 1. 

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  verschiedoner  P o l y i n e  n e b e n e i n a n d e r  : H e x a -  
d i i n -  (2.4)-diol-(l.6) wurde zunitchst allein und dann in Gegenwart von Decin-(5). 
Dimethyl-diacetylen oder Dimethyl-tetraacetylen mit lll0, l/* und 1 Mol. Wassers tof f  
mit Lmdlar-Katalysator$) in Essigester hydricrt. Nach beendeter Hydrierung extrahierte 
man das Diol mit Wasser und bestimmte durch Extinktionsmeseung den vom Diol auf- 
genommenen Wasserstoff (unter Verwendung von Eichwerten, die bci der alleinigen 
Hydrierung des Diola gewonnen wurden). Aus der Differenz konnte die Mcnge des Wasser- 
stoffs bestimmt werden, die vom zugesetztan Polyin aufgenommen wurde. Der Ver- 
gleich dieser T e r t e  gest.attete einen RuckschluO auf die Reaktionsgeachwindigkeit bei 
der Hydrierung. Die Geschwindigkeit nimmt vom Decin zum Tetrain etwas zu (Vcr- 
hiltnis Decin : Tetrain ca. 1 : 2). 

. 

Anlagerung v o n  Bromwassers tof f  a n  D i m e t h y l - t r i a c e t y l e n :  

8)  H. L i n d l a r ,  Helv. chim. Acta 36, 446 [1952]. 




