
23. Heinrich Biltz:  Acetylen- oder Acetyliden- 
Verbindungen - ein Beitrag zur Kenntnis der SOxydations- 

Umlagerungena I). 

(Eingegangen am 31. Dezember 1912.) 

N ef :) hat bekanntlich zahlreiche Mono- und Disubstitutionspro- 
dukte des Acetylens als Acetylidenverbindungen aufgefaat, so nament- 
lich Halogenderivate, wie das  Dijod-acetylen J C  i CJ  als Dijod-acety- 
-liden3) J&:C. Diese Ansicht wurde in einer Arbeit seines Schiilers 
L a w r i e ' )  auf alle Halogenderivate des Acetylens ausgedehnt und 
(labei wiederholt als sicher bewiesen hingestellt. D a  sie auch i n  
Lehrbticher iibergegangen ist, scheint es zweckmiiaig, darauf hinzu- 
weisen, dn8 die als Beweis fur diese Anschauung vorgebrachten Tat- 
sachen, wie im Folgenden gezeigt werden soll, auch eine andere Er- 
M i r u n g  zulassen, uod daB diese Erkl l rung den Vorzug verdient. 

N e I fnnd, daIJ Tetrabrom-athylen mit alkoholischer Natrium- 
athylat-Losung Dibromvinyl-athyl-atherliefert; diesem weist e r  die Formel 
BraC:CH.OGHs zu, weil er beim Eintropfen i n  starke, auf -10' 
abgekuhlte Salpetersaure (Dichte 1.4) in guter dusbeute D i b r o m -  
e s s i  g s a u  r e - f t  h y l  e 8 t e r  gibt. Die Bildung von Dibromvinyl-athyl- 
iither erklart er durch Anlagerung von Alkohol an Dibrom-acetyliden 
Br2 C :  C<, welches durch unsymmefrische Bromabspaltung aus Tetra- 
brom-athyleu entstanden sei. Folgende Formeln geben die Reihenfolge 
der  Umsetzungen in  der Nefschen Anschauungsweise wieder. 

Zur Zeit der Nefschen .Untersuchung kannte man den Stoff 
Erst 1903 fand L e m o u l t 5 )  ein zu seiner Gewin- CnBr2 noch nicht. 

1) Unter der Bezeichnung SOxydations-Umlagcrungenu sei eine 
gr6Bere Zahl von Reaktionen zusrmrnengefafit, bei denen substituierte Athy- 
lenc \uEnahme eines Sauerstoffatoms und Wandorung eines Substituenten 
(1nei.t Halogen oder r\ryl) an dss benachbarte Athylen-Kohlenstoffatom er- 
lcidcn. Der 
Vorgang steht den Pinakolin-Umlagcrungen nahe. Kine eingehende Bearbritong 
dieser untl ahnlichcr Beziehuogen ist in Vorbcrcituog. 

Die Doppelbindung geht dabci in eine einfache Binduog fiber. 

2, J. H. Nef, .\. 288, 332 [1897]. 
a) Der Name Dijod-acetyliden ist schon in die weitere wissenschaftlichc 

Literatur gedrungen, z. B. B. Hei le ,  Habilitationsschrift, Breslau 1905 und 
Volkmanns Sammlung Klinischer Vortrhge Nr. 388, S. 149 (1905). 

4, J. W. Lawrie ,  Am. 36, 487 [1906]; mit Reserve wiedergegeben in 
1'. Meyer und P. J a c o b s o n ,  Lehrbuch der org. Chem., 2. tuflage, 1. Bd., 
2.  Abteil. 50, 59 (1909). 

,) P. Lemoul t ,  C. r. 136, 1333 [1903]. 
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nung geeignetes Verfahren. Spiiter hat L a w r i e  den Stoff nach dieseni 
Verfahren hergestellt und ihm auf Grund seiner Versuche die unsym- 
metrische Formel eines n i b r o m - a c e t y l i d e n s ,  Br,C:C<, zuge- 
schriebeu. 

L a w r i e s  Untersuchung zeigt niin zunachst, daB das reine PrA- 
parat gar nicht imstande ist, Alkohol anzulagern, wie es die N e f sche 
Theorie verlangt. Um sie zu retten, wurde eine Hilfshypothese n6tig: 
namlich die: daB Dibrom-acetyliden in zwei Formen bestiinde: in der 
gewohnlichen, wenig renktionsfabigen Rr2 C: C> und einer zweiten 
unbestandigen Brg C: C<, die gleichsam in statu nascendi reaktioiis- 
tahig sei. 

Die I)ibrom-acetyliden-Pormel des Stoffes C1 Br:, stutzte Law r i e 
durcb folgende zmei Umsetzungen. &fit Jodwasserstofl entstaud Di- 
brom-jod-athylen, dus mit rnuchender Salpetersgure bei - 10' 1) i -  
I )  r o m - e s si gsii u r e  lieferte : 

CBr. CRr? CIIBr? . 
c < GH.1 C( )OH 

itnd tlas mit Nntriumphenolat i t ]  einen L, i b r o m  vin y I - p h e n  y 1- a t  h e r 
iiberging; da  dieser niit rauchender Salpeterszure bei - 1 0 °  i i i  

D i b r o m e ssi g s a  u r e  - d i  n i t  r o p h e n  y l e s t  e r  uberzufiibren war, wurtle 
i h m  die Formel Br2C:CH.0.CGI-T; zugewiesen. 

- *  

CBI? C B a  CHBry * * -  
CHJ CH . 0 . Cs Hj C O O C ~ H ~ ~ N O ~ ) ~  ' 

Da ferner nus nDibrom-acetylidena und Jod  dasselbe Di  b r o m -  
d i j o d - i i t h y l e n  gewounen wurde, das  Nef  aus BDijod-acetylidena und 
Rrom erhalten hatte, so wurde fur den Stoff CZ& ebenfalls die iin- 

symmetrische Formel eines ,Dijod-acetylidens(( gefolgert. Aus der 
Konstitution dieses Stoffes hatte N e l  auf die ebenfalls unsymrnetrische 
Formel des *Monobrorn-acetylidensc BrHC:C< geschlossen, da. dieses 
unter Jod-Addition und darauffolgender Bromwasserstoff-Abspaltung in 

Man erkennt, daS der springende Puiikt der Beweisfubrung die 
Bildung r o n  ni b r o m - e s s i g s a u r e  oder entsprechender Stoffe ist, in 
denen beide Bromntome an eio und demselben Kohlenstoffatome ge- 
bunden sind, woraus auf die entsprechende Stellung der Bromatome 
im Dibromvinyl-Hthyl-Hther, irn Dibrom-jodatbylen uud i m  Dibromvinyl- 
phenyl-Hther gcschlossen wird. ]>as i s t  a b e r  n i c h t  z u l a s s i g ,  d a  
b e i  d e r  O x y d a t i o n  s u b s t i t u i e r t e r  A t h y l e n e  g a n z  r e g e l -  
mZf3ig I r m l a g e r u n g e n  a u f t r e t e n .  Zuerst hat  das D e m o l e ' )  

nijod-acetylidene iibergeht. 

I) E. D e m o l e ,  B. 11, 315, 1307 [1858]: 12, 2145 118791. 
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beim unsymmetrischen Dibrom-athylen gezeigt, das  durch Luft-Sauer- 
stoff zu Monobrom-essigJlurebromid oxydiert wird: 

CHg 
C Brl C O B r  

CH, Br -+ . 

und beim Tribrom.athylen, das unter den gleichen Bedingungen in 
Dibrom-essigsaurebromid iibergeht. 

Unsymmetrisches Chlor-brom-athylen lieferte Chlor-acetylbromid 
rind Brom-acetylchlorid '). In gleicher Weise oder mit Ozon oxydierte 
S w a r t s 9 )  zahlreiche andere Halogenderivate des Athylens. 
eelbst zeigte, dsB. Tetrabrom-athylen bei gelindern Erwiirmen mit 
rauchender Salpetersaure in  Tribrom-acetylbromid und weiter in Tri- 
brom-essigsaure iibergeht; die gleiche Oxydation und die des T e t r a -  
c h l o  r - a c e t y 1 e n  s z u  T r i c h I o r - a c  e t y  1 c h 1 o r i d  gelang rnir *) bei 
Verwendung eines Gemisches von wasserfreier Salpetersaure und 
ScbwefelsHure bei guter Mischuog in der Kiilte. 

Die Tatsachlichkeit dieser Vorgauge ist von verschiedenen For- 
schern und bei verschiedener Arbeitsweise festgestellt, so daI3 jeder 
Zweifel ausgeschlossen ist. Die E r k I Pru n g ist schwieriger. Urn 
diese ))Or y d  a t i o n  s - U m l a g e r u n  gencc dem Verstandnis naher zu 
bringen, wendet N e f j )  seine Methylen-Theorie an, wie das vor ihm 
auch D e m o l e  mit Vorsicbt getan hatte. Ihr Gedankengaog sei am 
Beispiele des T c t r a b r o m - i i t h y l e n s  durch folgende Formelfolge 
wiedergegebeo : 

CBr? CBrs CBr? 
CBrs c< co CO Br 

Es wird also zunacbst unsymmetrische Abspaltuog zweier Brom- 
atome, Ssuerstoffanlagerung an das dadurch zweiwertig gewordeue 
Kohlenstoffatom und darauf erlolgende Wiederanlagerung der abge- 
spaltenen Bromatume an die erhalteo gebliebene Doppeibindung an- 
genommen. In gleicher Weise erklarte L a w r i e  6, die Uberfuhrung 
von Dibrom-jod-athylen zu Dibrom-essigdure, ohne zu beachten, da13 
der frei werdende Jodwasserstoff durcb die vorbandene raucbende 
Salpetersaure zweifellos einer sofortigen Oxydatinn anheimfallen wtirde. 

Nef 

CBra 
~ .f . -f .. . .--+ .. 

I) Vergl. E. Demole,  B. 11, 1303 [1878]. 
') Fred .  S w a r t s ,  Bull. Acad. roy. de Belgique [3] 34, 317 [1897]; 36, 

849 [1898]; 36, 540 [1898]; vergl. auch A. Bcsson, C. r. 118, 1348 [1894]. 
a) J. H. Nef,  A. 308, 324 [l899]. 
') H. B i l t z ,  B. 35, 1533 [1902]. 
j) J. H. Nef,  A. 298, 365 [18971; E. Demole,  B. 11, 1310 118781. 
6) J. W. Lawrie ,  Am. 36, 497 [1906]. 

Beriohte d. D. Chem. Geeellsohaft. Jahrg. XXXXVI. 10 
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Diese Interpretation versagt ferner bei den Athyl- und Phenylathern des 
Dibrom-vinylalkohols. Nach dieser Theorie miil3te sich aus den Athern 
Alkohol bezw. Phenol abspalten und spHter an das inzwischen gebil- 
dete Br3C:CO wieder anlagern. Das  ist aber ausgeschlossen, d a  die 
Reaktion in Gegenwart von rauchender Salpetersaure erfolgt. die 
Alkohol sicher sofort oxydieren, Phenol zu Trinitro-phenol nitrieren 
wiirde. Schon daraus ergibt sich die Unhnltbarkeit der D e m o l e -  
N e  f schen Erklarung Eiir die Orydations-Umlagerungen bei Athylen- 
derivaten. 

Noch eine weitere Betrachtung fuhrt ebenfalls zu ihrer Ableh- 
nung. P h e  n y l i e  r t e  Athylene erleiden niimlich bei der Oxydation 
die gleiche Umlagerung wie Lalogenisierte Athylene. Das zeigten 
K l i n  g e  r und Lo n n e s I) D i p  h e n  J 1 en - d i p h e n y 1- a t  h y 1 en,  
(CsH& C: c(C6H,)s, das bei der Oxydation in D i p  h e n  y l e u -  p h e n  y 1- 
ben z o y I - m e  t h a n ,  (C&)S (CoH5) C. C o  .CsH5, iiberging, und D e -  
1 a c r e  3, der T e t r a p  h e n  y 1- a t  h y l e n  mit Kaliiimpermanganat i n  Eis- 
essiglosung zu B e n z o y l -  t r i p h e n y l -  n i e t h a n  (~-Renzpinakol in) ,  
(C6H5)a. c . co . CGHJ,  oxydierte. 

Nach Xef  muDte man i n  diesen Fallen annehmen, da8 sich zwei 
Phenyle von ein und demselben Kohlenstoff abspalten und sich dann 
an die Doppelbindung des inzwischen oxydierten Restes wieder an- 
lagern; bei der groden Neigung freier Phenyle, sich zu Diphenyl zu 
vereinigen, erscheint das nicht annebmbar. 

Ein weiterer Versuch, die Oxydations-Umlageruog halogenisierter 
.ithylene zu erklaren, riihrt von W a g n e r 3 )  her. Nach ihm sollen 
sich je zwei Mole der  Athylenverbindung paarweise an der Umsetzuog 
beteiligen, wie folgendes Schema der Oxydation des 1.1 - D i b r o n i -  
a t h y l e n s  zeigt: 

beim 

CBrl CH, Br CBr 
~ f .  + ” CH2 .. + 0 + *. 

CBra CH2 CBr2.0H C H  
CH,Br CBr:. 
COBr CHI 

-f * + .. . 

Dies an und fur sich komplizierte Schema hat  den spater gefun- 
denen Tatsachen nicht standgehalten. Es versagt fiir wasserstofffreie 
Olefine, wie Tetrachlor-athylen, bei denen es zur Annahme von chlor- 
oxylhaltigen Zwischenprodukten fiibrt und ist v6llig unhaltbar fiir die 
Erkl l rung von Oxydations-Umlagerungen, bei denen Phenyl wandert. 

1) H. K l i n g e r  und C. Lonnes ,  B. 29, 2152 [lSSS]. 
a)  M. Delacre ,  B1. [3] 4, 470 [1890]. 

Werner  und A. G r o b ,  B. 37, 2887 [1904]. 
J) G. Wagner ,  B. 21, 3356 [1888]. 

Weitere Beispiele vergl. hei A. 



Den richtigen Weg zur Auffassung der Oxydations-Umlagerungen 
baben W e r n e r  und Gro bl) gewiesen. Zweifellos liegt ein Spezial- 
fall bezw. ein Analogon zur P i n a k o l i n - L ‘ m l a g e r u u g .  \or .  Charak- 
teristisch ist, d a 8  ein Sauerstoffatom an die Stelle eines Halogenatoms 
oder eines Pbenyls tritt, die ihrerseits unter Auihebung der Doppel- 
bindung an das benachbnrte Kohlenstoffatom wandern. Wie vielfache 
Beispiele zeigen, sind Athylenverbindungen zur Aufnahme zweier Hy- 
drosyle befahigt; die in  bnserem Falle gebildeten u-Glykole erleideD 
dam nach W e r n e r  und G r o b  normale Pinakolin-Umlagerung, z. B.: 

Ich mochte von ihnen nur insofern abweicheo, als ich als Zwischen- 
produkte nicht die freien Gly k o l e ,  sondern, vielfrtch wenigstens, ih re  
E s t e r  annebme, und zwar, weil die Umlagerung fast regelmasig in 
w a s s e r f r e i e m  Medium erfolgt. Gelegentlich konnen sich aucb 
G I y k o I ti t b e r  bilden, falls A 1 k o h o l e  als Losungsmittel verwendet 
worden sind. Die Bildung solcher Ather babe ich bei der Oxydation 
der Diphenyl-glyoxalone nachgewiesen und die der Ester wahrschein- 
Lich gemacht ’). 

Wenn aber Sauerstoff oder Ozon a19 Oxydationsmittel ohne jedes 
Losungsmittel verwendet werden, versagt diese Erkliirung. Hier kann 
man auf die H e n r y s c h e a )  Annahme eines A t h y l e n o x y d s  als 
Zwischenprodukt zuruckgreifen, zumal nach Versuchen von W iirt z *} 
beim Bromieren von Athylenoxyl ein StoEf entsteht; der sich leicht in  
EssigsBure uberfuhren liil3t, und der wohl h l o n o b r o m - i i t h y l e n -  
o x y d  ist; noch leicbter kann die Umlagerung aller Voraussicht nacb 
i n  Gegenwart z w e i e r  negativer Substituenten erlolgen. Dafl die AuE- 
spaltung der Athylenoxyde als ein Spezialfall der Pinakolinnmlagerung 
aufzuEassen ist, sol1 i n  einer spateren Arbeit gezeigt werden. Ubrigena 
ist die Annahme eines Zwischenproduktes gar nicht erforderlich. Vie1 
wahrscbeinlicber dunkt mir, dafl Anlarerung von Sauerstoff und Wan- 
derung von Halogen gleichzeitig stattfinden, dergestalt, dafl der hinzu- 
tretende Sauerstoff das Halogen vou seinem Platze verdriingt, und d a s  
Halogen sicb an einer anderen Stelle des Mols wieder anlagert. Da- 

I )  A. W e r n e r  und A. Grob,  B. 37, 2889 119041. 
*) H. B i l t z ,  A. 368, 156, 163 [1909]. 
a) L. Henry ,  B. 12, 1841 118791; ihm schlieSt sich an F. Swarts, 

Bull. Acad. roy. de Belgique [3] 36, 549 “981. 
’) Ad. Wi i r tz ,  A. ch. [3] 69, 326 [1863]. 

10* 
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durch wiirde diese Umsettung in gewisse Beziehung zur W a l d e n -  
schen Unikehriing treten, die iieuerdings durch A. Werner ' )  uod E. 
F i  s c h  e r 2 )  in entsprechender Weise erklart worden ist. 

Die Einzelheiten vom Mechanismus der Oxydations-Umlagerungeu, 
so interessant sie fiir sich sind, besitzen fur die Interpretation der 
Versuche von Nef  und L a w r i e  nur untergeordnete Bedeutung; es  
geniigt die Feststellung, da13 bei der Oxydation substituierter Athylene 
Wanderung von Substituenten eintritt, und da13 Halogene zu solcher 
Wanderung besonders befahigt sind. Man darf also aus der Bildung 
von llibrom-essigsHure bei der Oxydation eines substituierten Olefins 
nicht darauf schlieBen, da13 auch in ihm die Halogenatome an dem- 
selben Kohlenstoffatome gestanden haben. Vielmehr umgekehrt: d a  
bei Oxydation halogenisierter Kthylene stets eine Halogenwanderung 
statt hat, ist auf eine Verteiluog der Halogenatome auf beide Kohlen- 
stoffatome des i t h y l e n s  zu schlieBen. Die Nefsche Uberfiihrung von 
D i  b r o m v i  n y 1- a t  h y I - a  t h e r  in Dibromessigsaure-athylester ist dem- 
nnch wie folgt zu formulieren: 

Br (H) C . Br - .  Br (H) C .. + o =  
Ca Hs 0. C. Br Ca Hs 0. C: 0 

Der  L a w  r iesche D i  b r o m v i  n y 1- p h e ti y I - a t  h e r ist nltch meiner 
Meinung folgendermafien entstanden : 

C B r H  
C (Br) . 0 Cs Hs 

-f .. C B r H  C Br 
C Br C Br J 

- f .. ... 

Bei der Oxydation lagert er  sich u rn :  
Br(H)C 

c6 Hs 0 . c . R r 
Br(H)C.Br 

C6HJO.C:O 
. .  . '  + C )  = 

Die Bildung von  Dibrom-essigsaure bei der Oxydation von n i -  
b r o m  - j  od - a t  h y l e n  s) erltlart sich scblieBlich: 

CHBrn B r (H) C . Br 
J . C . B r  J.C:O COOH' 

t -  - f  
Rr (H) C 

Meine ErklHrung wird in allerbester Weise dadurch gestutzt, daB 
D i b r o m - e s s i g s a u r e  aus den genannten Ausgangsstoffen nur  dann 
entsteht, wenn nxydiert wird. Rei einfacher Umsetzung mit Wasser 
bezw. Alkohol entstehen dagegen Derivate der M o n o  brom-essigsaure. 

1) A. W c r n e r ,  B. 44, 881 [1911]; vergl. auch J. Gadamer ,  Ch. Z. 36, 

2) E. F i s c h e r ,  A. 281, 123 [1911]. 
8 )  Tribrom-ithplen verhilt sich ebenso. 

1327 [1912]. 

Lawric ,  S. 496. 
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N e t  erhielt aus Dibromvinyl-athyl-iither mit alkoholischeiu Kaliuni- 
Iiydroxyd scbon in der Kiilte Monobromessigsiiure-athylester : 

CHs Br 
- > -  

CH Br 
f .. CH Br 

C (Br) . 0 Ca Hs C(OH).OGHS COO G Hs 
Die entsprechende Umsetzung hat S l i m m e r ' )  mit dem Phenyl- 

lither durchgefiihrt; und L a w r i e  hat sie bestgtigt, indem er den 
Phenylather des Dibrom-vinylalkohols durch Erhitzen mit Wasser, 
Alkohol oder Essigsiiure auf looo in Monobrom-essigsaure oder deren 
Ester uberfuhrte. 

N ef erkliirt diese Umsetzungen durch Halogenwasserstoff-Abspal- 
tung RUS dcm Dibromvinyl-ather, Bra C :CH.OR, zu Alkoxy-brom-ace- 
t.ylen BrC:  C.OR und Wasseranlagerung a n  dieses. Dabei wiire aber  
Rildung von Monobrom-essigsiiureorthoester zu erwarten, wie sich in  
der Tat  der entsprechende Monojod-essigsaureorthoester ') aus Dijod- 
acetylen und alkoholischem Kalium hydroxyd bildet. Auch waren bei 
dem von Nef  angenommenen komplizierten Reaktionsverlaufe kaum 
die guten Ausbeuten zu erklaren , wel'che die Dibrom - vinylather irn 
Gegensatze zum Dijod-acetylen gebeu. 

I m  Einklange mit meiner Formulierung des Dibrom-acetylens 
BrCi  CBr, stebt schlieljlich die Beobachtung von L e m o u l  t und von 
L a w r i e ,  da13 es  in slkoholischer Liisung mit Luftsauerstoff - aller- 
dings in schlechter Ausbeute - zu O x a l y l - b r o m i d ,  BrCO.COBr, 
oxydiert wird; urn diese Bildung zu erklaren, ist L a w r i e  zur An- 
nah me ein es D i k o h 1 e n o x y d 8 ,  0 C : C 0 , gez wu n gen . 

Zusammenfassend sei festgestellt, daW die Untersuchungen von 
N ef und seinen Schiilern keinen Beweis fur die Acetyliden-Formel 
der Halogensubstitutionsprodukte des Acetylens geliefert haben. Die 
von ihnen gefundenen Tatsachen sprechen vielmehr eindeutig fiir die 
A c e t y l e n - F o r r n e l .  Die Acetylen-Formel des Dijod-acetylens, J C :  CJ, 
wird des weiteren durch seine vor einigen Jahren von mir gefundene 
glatte Darstellung BUS Acetylen, an dessen Formel H C  i C H  bisher nie 
ein Zweifel geiiuljert ist, gestiitzt: es bildet sich aus ihm bei der  
Jodierung mit Hypojoditen und Jod 3), wobei die Wasserstoffatome des  
Acetylens einfach durch Jod ersetzt werden. Die Formeln der VOD 

N ef und seinen Mitarbeitern erhaltenen Derivate sind entsprechend 
zu veriindern. 

K i e l  und B r e s l a u ,  Chemische Universitiitslaborntorien. 

1) M. S l i m m e r ,  B. 36, 290 [1903]. 
a) H. B i l t z ,  E. K i i p p e r s ,  B.37, 4412 [1904). 

3 J. U. N e f ,  a. 298, 348 [1897]. 


