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28. Heinrich Biltz: Acetylen- oder Acetyliden-
Verbindungen — ein Beftrag zur Kenntnis der »Oxydations-
Umlagerungenc« '),

(Eingegangen am 31. Dezember 1912.)

Nef?) hat bekanntlich zahlreiche Mono- und Disubstitutionspro-
dukte des Acetylens als Acetylidenverbindungen aufgefalt, so nament-
lich Halogenderivate, wie das Dijod-acetylen JC:CJ als Dijod-acety-
liden?®) J;C:C. Diese Ansicht wurde in einer Arbeit seines Schiilers
Lawrie') auf alle Halogenderivate des Acetylens ausgedehnt und
Jdabei wiederholt als sicher bewiesen hingestellt. Da sie auch in
Lehrbiicher iibergegangen ist, scheint es zweckmiBig, darauf binzu-
weisen, dafl die als Beweis fiir diese Anschauung vorgebrachten Tat-
sachen, wie im Folgenden gezeigt werden soll, auch eine andere Er-
kldrunyg zulassen, und daB diese Erklirung den Vorzug verdient.

Nef fand, dafl Tetrabrom-ithylen mit alkoholischer Natrium-
dthylat-Losung Dibromvinyl-ithyl-dtherliefert; diesem weist er die Formel

- Br, C:CH.OC;H; zu, weil er beim Eintropfen in starke, aut —10°
abgekiihlte Salpetersiure (Dichte 1.4) in guter Ausbeute Dibrom-
essigsdure-dthylester gibt. Die Bildung von Dibromvinyl-athyl-
dther erklirt er durch Anlagerung von Alkohol an Dibrom-acetyliden
Br, C:C<, welches durch unsymmetrische Bromabspaltung aus Tetra-
brom-ithylen entstanden sei. Folgende Formeln geben die Reihenfolge
der Umsetzungen in der Nefschen Anschauungsweise wieder.

QBrg . QB!‘g > QB!‘, e QHB!‘G
CBr, c< CH.OC,H; COOCsHs

Zur Zeit der Nefschen .Untersuchung kanote man den Stoff
C3Br: noch nicht. Erst 1903 fand Lemoult®) ein zu seiner Gewin-

1) Unter der Bezeichnung »Oxydations-Umlagerungen« sei eine
groBere Zabl von Reaktionen zusammengefaBt, bei demen substituierte Athy-
lene Aufnahme eines Sauerstoffatoms und Wandcrung eines Substituenten
(meist Halogen oder Aryl) ‘an das benachbarte Athylen-Kohlenstoffatom er-
leiden. Die Doppelbindung geht dabei in eine einfache Binduog @ber. Der
Vorgang steht den Pinakolin-Umlagerungen nahe. Vine eingehende Bearbeitung
dieser und dhnlicher Beziehungen ist in Vorbereitung. '

3 J. H. Nef, A. 298, 332 [1897].

3) Der Name Dijod-acetyliden ist schon in die weitere wissenschaftliche
Literatur gedrungen, z. B. B. Heile, Habilitationsschrift, Breslau 1905 und
Volkmanns Sammlung Klinischer Vortrige Nr. 388, S. 149 (1903).

%) J. W. Lawrie, Am. 36, 487 [1906]; mit Reserve wiedergegeben in
V. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch der org. Chem., 2. Auflage, 1. Bd,,
2. Abteil. 50, 59 (1909).

3 P, Lemoult, C.r. 136, 1333 [1903].
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nung geeignetes Veriahren. Spiiter hat Lawrie den Stolf nach diesem
Verfahren hergestellt und ihm auf Grund seiver Versuche die unsym-
metrische Formel eines Dibrom-acetylidens, Br;C:C<, zuge-
schrieben.

Lawries Untersuchung zeigt nun zunichst, daB das reine Pri-
parat gar nicht imstande ist, Alkohol anzulagern, wie es die Ne fsche
Theorie verlangt. Um sie zu retten, wurde eine Hilfshypothese nétig:
nimlich die, daB Dibrom-acetyliden in zwei Formen bestinde: in der
gewdhnlichen, wenig reaktionsiihigen BrsC:C> und einer zweiten
upbestindigen BryC:C<, die gleichsam in statu nascendi reaktions-
fahig sei.

Die Dibrom-acetyliden-Formel des Stoffes C;Br; stutzte Lawrie
durch folgende zwei Umsetzungen. Mit Jodwasserstoff entstand Di-
brom-jod-athylen, das mit rauchender Salpetersiure bei —10° Di-
hrom-essigsiiure lieferte:

.(?Br-_a G Br» QH Br.

c< " Cmi 7 coom’
und das mit Natriumplenolat in einen Dibromvinyl-phenyl-dther
itberging; da dieser mit rauchender Salpetersiure bei —10° in

Dibromessigsiure-dinitrophenylester iiberzufiihren war, warde
thm die Formel Br, C:CH.O.CsH; zugewiesen.

93!’2 _(}Bl"_) QHB!“;

CH) CH.O0.CH, ~ COOCeHs(NO:)

Da ferner aus »Dibrom-acetyliden¢ und Jod dasselbe Dibrom-
dijod-ithylen gewonnen wurde, das Nef aus »Dijod-acetyliden« und
Brom erhalten hatte, so wurde fiir den Stoff C.Js ebenfalls die un-
symmetrische Formel eines »Dijod-acetylidens« gefolgert. Aus der
Konstitution dieses Stoffes hatte Nef aul die ebenfalls unsymmetrische
Formel des »Monobrom-acetylidens« BrHC:C<C geschlossen, da dieses
unter Jod-Addition und darauffolgender Bromwasserstofi-Abspaltung in
-Dijod-acetylidens« iibergeht.

Man erkennt, daB der springende Punkt der Beweisfiihrung die
Bildung von Dibrom-essigsiure oder entsprechender Stoffe ist, in
denen beide Bromatome an ein und demselben Kobhleostoffatome ge-
bunden sind, woraus auf die entsprechende Stellung der Bromatome
im Dibromvinyl-dthyl-ather, im Dibrom-jodithylen uod im Dibromvinyl-
phenyl-ither geschlossen wird. Das ist aber nicht zulidssig, da
bei der Oxydation substituierter Athylene ganz regel-
miafBig UUmlagerungen auftreten. Zuerst hat das Demole!)

1 E. Demole, B. 11, 815, 1307 [1878]: 12, 2245 [1879].



beim unsymmetrischen Dibrom-ithylen gezeigt, das durch Luft-Sauer-
stoft zu Monobrom-essigsiurebromid oxydiert wird:

CH; CH,Br
b s -
CBr; COBr »

und beim Tribrom.ithylen, das unter den gleichen Bedingungen in
Dibrom-essigsiurebromid iibergeht.

Unsymmetrisches Chlor-brom-athylen lieferte Chlor-acetylbromid
und Brom-acetylchlorid?), In gleicher Weise oder mit Ozon oxydierte
Swarts?) zahlreiche andere Halogenderivate des Athylens. Nef?)
selbst zeigte, dafl: Tetrabrom-iithylen bei geliodem Erwirmen mit
rauchender Salpetersiure in Tribrom-acetylbromid und weiter in Tri-
brom-essigsiure iibergeht; die gleiche Oxydation und die des Tetra-
chlor-acetylens zu Trichlor-acetylchlorid gelang mirt) bei
Verwendung eines Gemisches voo wasserfreier Salpetersiure und
Schwefelsiure bei guter Miscbung in der Kilte.

Die Tatsichlichkeit dieser Vorginge ist von verschiedenen For-
schern und bei verschiedener Arbeitsweise festgestellt, so daB jeder
Zweifel ausgeschlossen ist. Die Erkl&rung ist schwieriger. Um
diese »Oxydations-Umlagerungen« dem Verstindnis ndher zu
bringen, wendet Nef?) seine Methylen-Theorie an, wie das vor ibm
auch Demole mit Vorsicht getan batte. Ihr Gedankengang sei am
Beispiele des Tetrabrom-ithylens durch folgende Formelfolge
wiedergegeben:

QB"."’. QBT-_) gBrz (?Bra

R > .
CBr. C< CO COBr

Es wird also zun#chst unsymmetrische Abspaltung zweier Brom-
atome, Sszuerstoffanlagerung an das dadurch zweiwertig gewordeue
Kohlenstoffatom und darauf erfolgende Wiederanlagerung der abge-
spaltenen Bromatome an die erhalten gebliebene Doppeibindung an-
genommen., In gleicher Weise erklirte Lawrie®) die Uberfiibrung
von Dibrom-jod-ithylen zu Dibrom-essigsiure, obne zu beachten, daB
der frei werdende Jodwasserstoff durch die vorhandene raucbende
Salpetersiure zweifellos einer sofortigen Oxydation anheimfallen wiirde.

) Vergl. E. Demole, B. 11, 1303 [1878).

7 Fred. Swarts, Bull. Acad. roy. de Belgique (3] 84, 317 [1897]; 35,
849 [1898]; 36, 540 [1898}; vergl. auch A. Bosson, C.r. 118, 1348 {1894].

3) J. H. Nef, A. 308, 324 [1899).

4 H. Biltz, B. 35, 1533 [1902].

5 J. H. Net, A. 298, 365 [1897); E. Demole, B. 11, 1310 [1878].

€ J. W. Lawrie, Am. 36, 497 [1906].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 10
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Diese Interpretation versagt ferner bei den Athyl- und Phenylathern des
Dibrom-vinylalkohols. Nach dieser Theorie miiite sich aus den Athern
Alkohol bezw. Phenol abspalten und spiter an das inzwischen gebil-
dete Br;C:CO wieder anlagern. Das ist aber ausgeschlossen, da die
Reaktion in Gegenwart von rauchender Salpetersiure erfolgt. die
Alkohol sicher sofort oxydieren, Phenol zu Trinitro-phenol nitrieren
wiirde. Schon daraus ergibt sich die Unbaltbarkeit der Demole-
Nefschen Erklirung fiir die Oxydations-Umlagerungen bei Athylen-
derivaten.

Noch eine weitere Betrachtung fihrt ebenfalls zu ihrer Ableh-
nung. Phenylierte Atbylene erleiden namlich bei der Oxydation
die gleiche Umlagerung wie halogenisierte Athylene. Das zeigten
Klinger und Lonnes! beim Diphenylen-diphenyl-athylen,
(CsHy); C: C(CeHs)s, das bei der Oxydation in Diphevnylen-phenyl-
benzoyl-methan, (CsHi):(CsHs)C.CO.Ce¢H;, iiberging, und De-
lacre®), der Tetraphenyl-dthylen mit Kaliumpermanganat in Kis-
essiglosung zu Benzoyl-triphenyl-methan (8-Benzpinakolin),
(Ce¢H;);.C.CO.CsHs, oxydierte.

Nach Nef miifite man in diesen Fillen annehmen, dafl sich zwei
Phenyle von ein und demselben Kohlenstoff abspalten und sich dann
an die Doppelbindung des inzwischen oxydierten Restes wieder an-
lagern; bei der grofien Neigung freier Phenyle, sich zu Diphenyl zu
vereinigen, erscheint das nicht annehmbar.

Ein weiterer Versuch, die Oxydations-Umlagerung halogenisierter
Atbylene zu erkliren, riihrt voo Wagner®) her. Nach ihm sollen
sich je zwei Mole der Athylenverbindung paarweise an der Umsetzung
beteiligen, wie folgendes Schema der Oxydation des 1.1-Dibrom-
athylens zeigt:

CH , ,, OB  CHBr  CBr
CBr CH: CBr..OH CH

QH,Br + QB!".'
COBr = CH:

Dies an und fur sich komplizierte Schema hat den spéter gefun-
denen Tatsachen nicht standgehalten, Es versagt fiir wasserstoffireie
Olefine, wie Tetrachlor-ithylen, bei denen es zur Annahme von chlor-
oxylhaltigen Zwischenprodukten fiibrt und ist véllig unhaltbar fiir die
Erklirung von Oxydations-Umlagerungen, bei denen Phenyl wandert.

1) H, Klinger und C. Lonnes, B. 29, 2152 [1896].

) M. Delacre, Bl [3] 4, 470 [1890]. Weitere Beispiele vergl. hei A.
Werner und A. Grob, B. 837, 2887 [1904].

3 G. Wagnper, B. 21, 3356 [1888].



Den ricbtigen Weg zur Auffassung der Oxydations-Umlagerungen
baben Werner und Grob?') gewiesen. Zweifellos liegt ein Spezial-
fall bezw. ein Analogon zur Pinakolin-Umlagerung vor. Charak-
teristisch ist, dafl ein Sauerstoffatom an die Stelle eines Halogenatoms
oder eines Phenyls tritt, die ihrerseits unter Aufhebung der Doppel-
bindung an das benachbarte Koblenstoffatom wandern. Wie vielfache
Beispiele zeigen, sind Athylenverbindungen zur Aufnahme zweier Hy-
droxyle befdhigt; die in unserem Falle gebildeten «-Glykole erleiden
dapn nach Werner und Grob normale Pinakolin-Umlagerung, z. B.:

(CsHs), Y o, (CeHs), C.OH
(CeHs). C CsH;.(OH)C.CsH;
B (CsHs) C.CeH; i b, (CsHs )y C .
CeH;.C(OHY, CsH;.CO

Ich mochte von ihnen nur insofern abweichen, als ich als Zwischen-
produkte nicht die freien Glykole, sondern, vielfach wenigstens, ihre
Ester anpebme, und zwar, weil die Umlagerung fast regelmiBig in
wasserfreiem Medium erfolgt. Gelegentlich konnen sich auch
Glykolather bilden, falls Alkohole als Losungsmittel verwendet
worden sind. Die Bildung solcher Ather habe ich bei der Oxydation
der Diphenyl-glyoxalone nachgewiesen und die der Ester wahrschein-
lich gemacht?).

Wenn aber Sauerstoff oder Ozon als Oxydationsmittel ohne jedes
Lésungsmittel verwendet werden, versagt diese Erklirung. Hier kann
man auf die Henrysche®) Annahme eines Athylenoxyds als
Zwischenprodukt zuriickgreifen, zumal nach Versuchen von Wiirtz %)
beim Bromieren von Athylenoxyd ein Stoff entsteht, der sich leicht in
Essigsdure iberfiihren l1aBt, und der wohl Monobrom-#thylen-
oxyd ist; noch leichter kann die Umlagerung aller Voraussicht nach
in Gegenwart zweier negativer Substituenten erfolgen. DaB die Auf-
spaltung der Athylenoxyde als ein Spezialfall der Pinakolinumlagerung
aufzufassen ist, soll in einer spiteren Arbeit gezeigt werden. Ubrigens
ist die Apnabhme eines Zwischenproduktes gar nicht erforderlich. Viel
wahrscheinlicher diinkt mir, dafl Anlagerung von Sauerstoff und Wan-
derung von Halogen gleichzeitig stattfinden, dergestalt, daB der hipzu-
tretende Sauerstoff das Halogen von seinem Platze verdringt, und das
Halogen sich an einer anderen Stelle des Mols wieder anlagert. Da-

) A. Werner und A. Grob, B. 37, 2889 [1904].
?) H. Biltz, A. 368, 156, 163 [1909).
3 L. Henry, B. 12, 1841 [1879]; ihm schlieBt sich an F. Swarts,
Bull. Acad. roy. de Belgique [3] 36, 549 [1898].
%) Ad. Wiartz, A. ch. [3] 69, 326 [1863].
10*



durch wiirde diese Umsetzung in gewisse Beziehung zur Walden-
schen Umkehrung treten, die neuverdings durch A. Werner!) und E.
Fischer?) in entsprechender Weise erklirt worden ist.

Die Einzelheiten vom Mechanismus der Oxydations-Umlagerungen,
80 interessant sie fiir sich sind, besitzen fiir die Interpretation der
Versuche von Nef und Lawrie nur untergeordnete Bedeutung; es
geniigt die Feststellung, daB bei der Oxydation substituierter Athylene
Wanderung von Rubstituenten eintritt, und daB Halogene zu solcher
Wanderung besonders befdhigt sind. Man darf also aus der Bilduog
von Dibrom-essigsiure bei der Oxydation eines substituierten Olefins
nicht darauf schlieBen, daB auch in ihm die Halogenatome an dem-
selben Kohlenstoffatome gestanden haben. Vielmehr umgekehrt: da
bei Oxydation halogenisierter Athylene stets eine Halogenwanderung
statt hat, ist auf eine Verteilung der Halogenatome auf beide Kohien-
stoffatome des Athylens zu schlieBen. Die Nefsche Uberfihrung von
Dibromvinyl-adthyl-dther in Dibromessigsiure-athylester ist dem-
nach wie folgt zu formulieren:

Br(H)(.I' Br(H)C.Br
CsHs0.C.Br 7~ = C,H:0.C:0

Der Lawriesche Dibromvinyl-phenyl-iither ist nach meiner
Meinung folgendermaflen entstanden:

CBr QBrH QBrH

CBr ~ CBrd  C(Br).OCeH:
Bei der Oxydation lagert er sich um:
Br(H)C Br(H)C.Br
GH:0.0.Br T T 6 H,0.6:0°

Die Bildung von Dibrom-essigsiure bei der Oxydation von Di-
brom-jod-dthylen?®) erklart sich schlieBlich:
Br(H)C Br(H)C.Br CHBr,

J.C.Br J3.C:0 ” coon

Meine Erkidrung wird in allerbester Weise dadurch gestiitzt, daB
Dibrom-essigsiure aus den genannten Ausgangsstoffen nur danu
entsteht, wenn oxydiert wird. Bei einfacher Umsetzung mit Wasser
bezw. Alkohol entstehen dagegen Derivate der Monobrom -essigsiure.

) A. Werner, B. 44, 381 [1911]; vergl. auch J. Gadamer, Ch. Z. 36,
1327 [1912].

9 E. Fischer, A. 881, 123 [1911].

3) Tribrom-athylen verhilt sich ebenso. Lawrie, S. 496.



Nef erhielt aus Dibromvinyl-ithyl-ither mit alkoholischem Kalium-
hydroxyd schon in der Kilte Monobromessigsiure-ithylester:

CHBr _ CHBr _, CHiBr
C(Br).0C: H; C(OH).0 CH, CO0 G, H,

Die entsprechende Umsetzung hat Slimmer?) mit dem Phenyl-
ither durchgefiibrt; und Lawrie hat sie bestdtigt, indem er den
Phenylather des Dibrom-vinylalkohols durch Erbitzen mit Wasser,
Alkobol oder Essigsidure auf 100° in Monobrom-essigsiure oder deren
Ester iiberfiihrte.

Nef erklirt diese Umsetzungen durch Halogeowasserstoff- Abspal-
tung aus dem Dibromvinyl-dther, Br; C:CH.OR, zu Alkoxy-brom-ace-
tylen BrC:C.OR und Wasseranlagerung an dieses. Dabei wire aber
Bildung von Monobrom-essigsiureorthoester zu erwarten, wie sich in
der Tat der entsprechende Mounojod-essigsaureorthoester?) aus Dijod-
acetylen und alkoholischem Kaliumhydroxyd bildet. Auch wéren bei
dem von Nef angenommenen komplizierten Reaktionsverlaufe kaum
die guten Ausbeuten zu erkliren, welche die Dibrom-vinyldther im
(Gegensatze zum Dijod-acetylen geben.

Im Einklange mit meiner Formulierung des Dibrom-acetylens
BrC:CBr, steht schlieflich die Beobachtung von Lemoult und von
Lawrie, da es in alkoholischer Losung mit Luitsauerstoif — aller-
dings in schlechter Ausbeute — zu Oxalyl-bromid, BrCO.COBr,
oxydiert wird; um diese Bildung zu erkldren, ist Lawrie zur An-
nahme eines Dikohlenoxyds, OC:CO, gezwungen.

Zusammenfassend sei festgestellt, dall die Untersuchungen von
Nef und seinen Schiillern keinen Beweis fir die Acetyliden-Formel
der Halogeunsubstitutionsprodukte des Acetylens geliefert haben. Die
von ihnen gefundenen Tatsachen sprechen vielmehr eindeutig fiir die
Acetylen-Formel. Die Acetylen-Forme! des Dijod-acetylens, JC: CJ,
wird des weiteren durch seine vor einigen Jahren von mir gefundene
glatte Darstellung aus Acetylen, an dessen Formel HC: CH bisher nie
ein Zweifel geiuflert ist, gestiitzt: es bildet sich aus ihm bei der
Jodierung mit Hypojoditen und Jod?), wobei die Wasserstoffatome des
Acetylens einfach durch Jod ersetzt werden. Die Formeln der voo
"Nef und seinen Mitarbeitern erbaltenen Derivate sind entsprechend
zu veréndern.

Kiel und Breslau, Chemische Universititslaboratorien.

1y M. Slimmer, B. 36, 290 [1903). % J. U. Nef, A. 298, 348 [1897].
% H. Biltz, B Kippers, B. 37, 4412 [1904).



