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33. Fritz  S traus  und Ruth Kiihnel: Zur Spektrochemie der 
Acetylen-Derivate. 

[.%us d. 0rgaii:chem. Institut d. Techn. Hochschule Bres1au.j 
(Eingegangen am 16. Demmber 1930.) 

I)ie voranstehende Arbeit von v. Auwers ,  in die uns, ;m Zuge ge- 
legentlichen Meinungs-Austausches, liebenswurdigst Einsicht vom Autor 
gewahrt wurde, schneidet die Frage an, inwieweit die Grundlagen einer 
Spektrochemie der Acetylen-Derivate, d .  h. Ref rak t ions-  und Disper-  
s ions- Inkrement  de r  Acety len-Rindung,  einwandfrei bestimmt sind. 
.qhnliche Zweifel sind uns gekomnien, als vor einiger Zeit die refraktro- 
inetrischen Konstanten des Diace ty lens  auszuwerten warenl). Die heute 
allgemein benutzten Werte fur die Inkremente gehen auf eine Nittelwerts- 
Rildung von F. Eisenlohr  zuruck2), deren Ergebnis cr selbst mit Recht 
nur als Aniiaherungswert einschatzt 3). Auf einen prinzipiellen Fehler in 
der Art dieser Mittelwerts-Bildung, der in die Dispersion Unsicherheit bringt, 
hat bereits v. Auwers  hingewiesen. AuBerdem ist gegen die Wahl der neun 
aus einem groBeren Ueobachtungsmaterial von Briihl und vor allem 
M o u  r ~114) herausgegriffenen Substanzen manches zu sagen. 

Sur  zwei sind einfache Rohlciiwasserstoffe ; davon ist das Heptjn-(I) von beiden 
.liltoren !:emessen, das Briihlsche Praparat ist aber, wie aus der Art der narstellung 
nnd den physikalischen Konstanten ohne weiteres hervorgeht, recht unrein gewesen. 
I n  dcm yon N o u r c u  am Octin-(1) gewonnenen Zahlenmaterial steckt aber fur die 
r-I,inie ein offensichtlicher MeRfehler, d a  die auf sie beziiglichrn Werte entgegen dem 
ublichen Gang abfa l lcn .  Das ist Moureu entgangen, da ihm Atomrcfraktionen fur 
die a-Linie damals nicht zur Verfugung standen. Die iibrigen 6 Substanzen sind nicht 
ganz cinfach gebauie. sauerstoff-haltige Verbindungen, die s k h  teils \om Propargyl- 
alkohol ableiten, teils :Icetale von A'-.%cetylen-aldehyden darstellen. Die Acetylen- 
Bindung ist end- oder mittelstandig; es bleibt aber noch zu priifen, ob und wie sich 
dieser Unterscliied spektrochemisch auswirkt ; moglicherweise, bci dcm besonderen 
Charakter dcs typischtn Acetylen-Wasserstoffs. wesentlich starker als bei der dthylen- 
Bindung. .hiOerrlem wird d:rs chemische Verhalten von Hydroxyl m d  Alkoxyl ddrch 
ungesittigte Bindungen. deren Trager das zu ihnen a-st5ndige Kohlenstoffatom ist, 
tlerart stark beeinfluBt. dal3 auch hierdurch Komplikationen in dem optischen Verhalten 
bedingt sein kiinnten. Tatsichlich schwanken die von Moureu in iiblicher Weise cr- 
rechneten IUnzelwerte fur das Inkrement der Acetylen-Bindung derart stark, auch in 
Molekiilen ohne offensichtlichc Konjugation, daD er selbst vorschlggt, den aus den 
kiden Kohlenwasserstoffen. ,,die in ihrein Yolekiil a u k r  der 3-fachen Bindung keine 
Besonderheit bieten, und bei denen ihre \Virkung auf das Licht demnach ron jedem 
fremden EinfluD frei ist" gebildeten Mittelwert als Normalwtrt zu betrachten - er 
ist zugleich der niedrigste beobachtete --, und daD er. auf ihn bezogen, eine Tabelle 
tier ,,Exaltationen des Inkrements dcr 3-fachcn Bindung" aufstellt6). Allerdings unter 
nusdriicklicher Betonung. daR diesc , ,Exaltationen" kaum der 3-fachen Bindung allein 
zuzuschreiben sind. naran anclert sich prinzipiell nichts, wenn man das Zahlenmaterial 
Mou re u s  mit den heute gultigen Atomrefraktionen umrschnet, und die Z-Werte zeigen 
prozentual nocli riel starkere Schwankungen der Exaltationen. wenn naturgemaR auch 

1) S t r a u s  u. K o l l e k ,  B. S9, 167G [1926!. 
2) Ztschr. physikal. Chem. 76. 599 [19rr!. Bei den Angaben zusubstanz 140 enthalt 

der Wert fur Ma einen Druckfehler (statt 32.231 ist zu setzen 32.321). 
3) Vnsere Xachrechnung der Mittelwerte ergab geringe Abweichungen, die die 

Refraktions-Inkremente kaum beeinflussen. EM{-Ma aber immerhin um 2.4 "/o er- 
niedrigen. ') Ann. Chim. Phys. is] 7, 542 jr9061. 

6) :L. 3. O.,  S. 539 u. 564. 
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die beiden Kohlenwasserstoffe rnit ihrem um roo liegenden Molekulargewicht dabei 
ihre NullpunktsStellung verlieren. A m  offensichtlichsten wird die Unsicherheit in den 
Grundlagen der Spektrochernie der Acetplen-Derivate, wenn man fiir die neun.. 
\-on ISisenlohr ausgewahlten Verbindungen ebenfalls die Z-Werte crrechnet und die 
inasiinalen Schwankungen der Inkremente mi deli Mittelwert betrachtet: fur EXd 
= +,47 bis -40.2%. fur E ~ P - - &  = t 5 2 . 2  \)is -38.9%s fur E2’,-2,, = +Gz bis 
-46.z yo. Die einzigcn, wirklich Vertrnuen rerdiencnden Zahlen bleiben demnach die 
\-on Moureu am Heptiii crmittelten. 

Ganz zweifellos ist die Einstellung von Moureu,  fi ir  die Ermittlung 
der Standard-Werte sich an tunlichst einfach gebaute Verbindungen zu 
halten, die einzig richtige. Wir haben schon vor einiger Zeit moglichst sorg- 
faltige Messungen, vorerst ebenfalls an dem leicht zuganglichen Heptin, 
durchgefiihrt, mit der Absicht, sie nach diesem Grundsatz suszudehnen, halten 
es aber unter den gegebenen Umsthden fur richtiger, die Ergebnisse vor- 
weg mitzuteilen, die in den Tabellen 1-3 auf S. 157 zusammenge- 
f a13t sind . 

%urn Ausgang diente ein technisches, ails Onanthd hergestelltes, ca. 
96-proz. H e p t i n - ( ~ )  vom Sdp. 9S-100°, das uns liebenswiirdigst von dem 
Werk Elberfeld der 1.-G. Fa rben indus t r i e  A.-G. zur Verfugung gestellt 
wurdc. Wir mochten aufrichtig dafur danken. 

Eine sorgfaltige, nur auf dem Brechungswinkel der einzehen Frak- 
tionen aufgebaute, miihsame systematische Fraktionierung6) mit Aufsatzen 
nach Widmer ,  die wir 2-mal, von 150 bzw. 180 g ausgehend, durchgefiiirt 
haben, zeigte, da13 die zuerst iibergehenden Anteile jeweils reiner sind, daB 
der Reinheitsgrad allmahlich aber nur sehr langsam zunimmt, und daS 
wir in einer schlieblich auf 207; des Ausgangsmaterials zusammen- 
geschrumpften Fraktion optisch reines Heptin immer noch nicht in Hiinden 
hatten (Prap. I). Halogen-Spuren, die im Ausgangsmaterial nachzuweisen 
sind’), schleppen sich, wenn auch vermindert, bis hierher mit ; moglicher- 
weise ist auch ein stellungs-isomeres Heptin mit anderer Lage der un-. 
gesattigten Bindung beigemengt. Naturlich ist der wahre Gehalt des Pra- 
parates an Rein-Heptin wesentlich grokr ,  wie schon daraus hervorgeht, 
dab die nachfolgende, fast ebenso gro13e Fraktion im Winkel nur urn I bis 2’ 
abwich. Wir halten es fiir notwendig, diese unter sonst sclten giinstigen 
Urnstanden gewonnenen Erfahrungen nicht zu unterschlagen, da sie uns 
fur die Beurteilung der Reinheit von auf ahnliche Weise gewonnenen Acetylen- 
Verbindungen wichtig erscheinen. Reinstcs- Heptin erhielten wir erst iiber 
das Natriumsalz des Kohlenwasserstoffs ( h a p .  z und 3 ) ;  diesen Weg sol1 
man in ahnlichen Fallen irnmer gFhen. Wir haben dazu unsere reinsten 
Destillate verwendet, halten es aber fur sehr wahrscheinlich, dab man sich 
die Vorreinigung weitgehend sparen kann. Praparat 4 ist aus der Kupfer- 
verbindung, ebenfalls einer Reinfraktion, regeneriert. Man lauft hier stets 
die Gcfahr einer nachtraglich’en Verunreinigung durch Halogen *), da Sauer- 
stoffsauren iiberhaupt nicht amgreifen und man unter die Konzentration 
einer 2-proz. Salzsaure bei der Zersetzung nicht heruntergehen kann ; das 
gemessene Heptin war halogen-frei. Wir haben schliel3lich Heptin auch 

6 )  Einzelheiten finden sich in der Diplomarheit von R u t h  Kiihnel ,  Breslau 1928- 
7 )  Gepriift nach einem in den Berichten von Schimmel & C o .  (Oktober IgKK, 

8) vergl. auch eine dahingehende Warnung bei Moureu, a .  a. 0.. S. j 4 1 .  

___-  

S .  rrg) angegebenen Verfahren. 
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nach cinem von P i  cons) angegebenen Verfahren durch Umsetzung von 
Acetylen-natrium mit Aniylbromid in flussigem Ammoniak synthetisiert, 
verfiigten aber nicht uber genugend grol3e Mengen, um die Reinigung weiter 
als iiber eine einiache Destillation uber den Widmer-  Aufsatz treiben zu 
kijnnen. Unter 7) sind die Messungen Moureus mit aufgenommen, die 
unseren Zahlen sehr nahekommen. Da die von ihm als Ausgangsmaterial 
benutzte Amyl-propiolsaure erst aus Heptin-natrium dargcstellt wurde, 
steckt diese Reinigung des Rohlenwasserstoffs indirekt ebenfalls in den1 
verwendeten Praparat ; immerhin ist die erst bei 1900 verlaufende thermische 
Zersetzung der Saure weniger schonenil, als die unmittelbare TTmsetzung 
der Natriumverbindung mit Eiswasser. Seine Angabe iiber das spezif. Gew. 
des Kohlenwasserstoffs fanden wir an unsereri Praparaten ausgezeichnet 
bestatigt . 

Zieht man von den in Tabelle I verzeichneten Zahlen die fur C,H,, 
berechneten Wertc : 

ab, so errechnen sich in den einzelnen Fallen als Inkrement der Acetylen- 
Rindung die in Tabelle I1 verzeichneten Werte. 

Wir halten die aufgewendete Sorgfalt imd die gute Ubereinstimmung 
der Messungen fur ausreichend, um die  aus 2 b i s  4 gebi lde ten  Mi t te l -  
wer te  e ins twei len  a l s  Grundlage  f u r  die  Uerechnung von Ace- 
ty l en -Der iva t en  .enipfehlen zu konnen. Sie sind in Tabelle I11 den 
bisher benutzten Werten gegenubergestellt. 

Aus dieser Tabelle ergibt sich, dall bei der von Risenlohr  vor- 
genoni nienen Mittelwert-Bildiing eine iiberaus gliicklicheFehler-Kompensation 
eingetreten ist, so daR die bisher benutzten Inkremente fur die Refrak t ion  
der Acetylen-Bindung nur unwesentlich zu andern sind. Anders steht es 
mit der Dispers ion ,  deren Inkrement bisher in den Berechnungen nicht 
unerheblich zu hoch angesetzt war. Damit wird aber der Thterschied in 
der Beeinflussung \-on Brechungs- und Zerstreuungsvermogen durch die 
2-fache und g-fache Bindung, den v. Auwers betont, noch crheblich ver- 
scharft ; auf der anderen Seite werden sich die bisher festgestellten Exaltationen 
der Dispersion von Acetylen-Derivaten, die vielfach durch ihre iiber Erwarten 
niedrigen Werte auffielen, doch erhohen. Fur das Diace ty len  ergibt sich 
auf Grundlage der neuen Inkremente und unter Benutzung der seinerzeit 
mitgeteilten MessungenlO) jetzt das folgende Bild : 

29.999; 30.125; 0.448; 0.742 

-. - _. --- 
a )  Compt. rend. Brad. Sciences 169, 32 [1919!. Das bmotigte 11-Amylbromid 

war voin la-Butylalkohol aus synthetisiert: rergl. M .  H. Fournier,  Bull. SOC. chim. 
France [3] 36, 621 [1906]. sowie (;rignard u. Tissier,.Compt. rend. Acad. Sciences 134, 
10, [1902], Ann. Chim. Phys. [7j 24, 461 [rgor]. Fur die Umsetzung in fliiss. Ammoniak 
empfiehlt sich nach iiusereii Erfahrungen Zimmer-Temperatur, so daB man im -9uto- 
klaien (ca. 10 I t m .  i:berdruck) arbeiten mu13. h'ach z'IZ Tagen war sic praktisch roll- 
staiidig. 

lo) S traus  u. Kol l ek ,  a. a. 0. Die danials angegebene Exaltation der Dispersion 
ist auf 2.80/, zu korrigieren; fur die Berechnung waren aus den bereits von Y. Auwcrs 
angefiihrten Griinden fur Disp.nicht niehr die ublichen Werte zugrunde gelegt, sondern 
neugebildete, die sich aber jetzt als noch unriclitiger herausstellen. Untcr Benutzung der 
Bisenlohrschen Wcrte fiir die Berechnnng wird EX = +"-I%. 
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M a  M D  M,g 
Ber.") fur C,H,.T (j0.036). 16.43 16.54 16.81 0.374 

Gef. . . . . . . . . . . . . . . .  17 ;I 1.7.86 18.22 0. j16 
EM . . . . . . . . . . . . . . . .  +1.n8 +1.32 t 1 . 4 1  +0.142 

Es wird natiirlich, um eine wirklich zuverliksige Grundlage fur die 
Spektrochemie der Acetylen-Derivate zu gewinnen, notig sein, noch ein 
zweites, dcm Heptin ahnlich gebautes aliphatisches Acetylen durchzu- 
messen12), dann aber, und das scheint Wparat iv  die schwerere Aufgabe, 
auch aliphatische Acetylene rnit mittelstandiger Acetylen-Bindung und 
rnittelstandiger Konjugation zweier solcher heranzuziehen. Dabei ist von 
praparativen Methoden, die sich auf die Abspaltung von Halogenwasserstoff 
stiitzen, tunlichst abzusehen. 

EL . . . . . . . . . . . . . . . .  T2.56 T2.04 $2.82 738:; 

BeschrelbunQ der Vcrsuche. 
Zur Dars t e l lung  des  H e p t i n -  ( I ) -na t r iums  wurde die 1,osung des 

Kohlenwasserstoffs in der lo-fachen Menge absol. Athers mit der berechneten 
Menge fein gepulverten Natrium-amids allmiihlich versetzt und zur Vollendung 
der Reaktion 4 Stdn. in schwachem Sieden gehalten. Die braunliche Natrium- 
verbindung wird zentrifugiert und, ebenfalls mit Hilfe der Zentrifuge, 4-mal 
rnit reichlichen Mengen absol. Athers sorgfaltig gewaschen, dann im Exsiccator 
b i s  zur  Gewichtskons tanz  ge t rocknet .  Man zersetzt durch Eintragen 
in vie1 Wasser, trennt den vorerst rotbraunen Kohlenwasserstoff ab, wascht 
rnit verd, Schwefelsaure und destilliert aus ganz schwach soda-alkalischem 
Bade mit Dampf. ])as jetzt vollkommen farblose H e p t i n - ( ~ )  geht nach 
dem Trocknen mit Chlorcalcium, iiber den Wid mer - Aufsatz destilliert, 
innerhalb xo iiber. Den Siedepunkt fanden wir bei Drucken zwischen 740 
und 76omm innerhalb 980 und 99O (unkorr.). 

Bei der Vexwendung der K u p f e r v e r b i n d u n g ,  die keine angenehmen physika- 
lischen Eigenschaften besitzt, kommt es hauptsachlich darauf an, sie griindlichst rnit 
groLkn Mengen Methylalkohol und daraufhin dther  zu waschen und sic sorgfaltigst 
von letzterem vor der Xersetzung xu befreien ; diese erfolgte dutch Dampf-Destillation 
nus 2-proz. Chlomasserstoffsiure. Feuchtigkcit beeinfluat den Brechiingswinkel des 
IIeptins nicht; wir fanden ihn ohne erneutes Trocknen unverandert nnch dem Schutteln 
niit Wasser. Destillatioii im Stickstoffstrom bedingte gegenuber 1,uft im optischen 
Verhalten der Uestillate keinen Unterschied ; dagegen waren nacli 2-3 hlonate langem 
-1ufbewaliren dcr Praparate die Winkel urn ca. 10' niedriger geworden. Die Temperatur- 
Regelung hei den Messungen war auf z0.1~ genau. 

11) Xtomrefraktionen, mit .4usnahmc dern'erte fiir , -, ncch R o t h  u. Eisenlohr ,  
Kefraktometrisclies Hilfsbuch. 

11) Bourguel  hat  vor einiger Zeit (Ann. Chim. I'hys. [IO! 3, 2 2 3  [rg257) die Reihe 
?&-Pentin bis wXonin. allerdings ebenfnlls durch Halogenwasserstoff-Abspaltung aas 
Chloriden linter Vexwendung von Natrinm-amid. neit dargestellt, gibt abcr le ids  den 
Brechungsindes niir fur die D-Linie und auf 3 Dezimalen abgerundet, so daD Dispersionen 
aus seinen Angaben nicht zu errechnen sind. Untcr Benuttung seiner Messungen er- 
rechneten sich die folgenden Werte fur EMD: 2.271; 2.186, 2.165; 2.224 u. 2.246. Aller- 
(lings ist das von ihm angegebene spez. Gew. des Hcpths  (d'O: 0.750) sehr hoch. so daB 
inan in die Reinheit auch der ubrigen Kohleiinassrrstoffe genis e Zweifel setzen darf, 




