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287. M. Xutscheroff: Ueber ¢ine neue Methode direkter Addition
von Waasser (Hydratation) an die Koklenwasserstoffe.der
Aocetylenreihe.
Vorliufige Mittheiiung.
(Eingegangen am 30. Juni,)

In der vorigen Mittheilung ,Beobachtungen iiber Bromvinyl“ er-
wiihnte ich eines Versuches, nach welchem Aldehyd bei der Einwir-
kung von Wasser und Bromquecksilber auf Acetylen erhalten wird,
mit der Bemerkung, dass diese Reaktion eine fiir die Koblenwasser-
stoffe der Acetylenreihe allgemeingiiltige sei. Nachdem zwar vor-
laufig die Versuche sich bloss auf die drei Kohlenwasserstoffe: das
Acetylen, Allylen und Valerylen erstreckt hatten, so ldsst sich in der
That dennoch nicht mehr zweifeln, dass auch alle iibrigen Kohlen-
wasserstoffe, wenigstens solche derselben Struktur, sich &#hnlich ver-
halten werden. Die Reaktion gebt nach dem allgemeinen Schema:
C.H,._. + H,0 = C, H;,O vor sich; was dic Natur der Produkte
anbelangt, 80 entsteht nur aus dem Acetylen ein Korper von der
Funktion des Aldehyds, in allen iibrigen Fillen- werden Ketone ge-
bildet. Vorversuche hatten gezeigt, dass die Reaktion ausnahmslos
unter dem Einfluss; #és Bromquecksilbers vor sich geht; bei Abwesen-
heit dieses Salzes ist selbst danu keine EBinwirkang vorhanden, wenn
das Wasser eine gewisse Menge Bromwasserstoff enth&lt. Das Brom-
quecksilber nimmt an der Reaktion Theil, ohne eine besondere Ver-
éinderung zu erfahren.

Vor der Beschreibung der einzelnen Versuche bemerke ich, dass
das Acetylen und Allylen in vollkommener Reinheit angewandt wurden;
die Reindarstellang geschah durch Ueberfihrung in die betreffenden
Kupferverbindungen, Zersetzung derselben durch schwache Salzséiure
und Waschen der frei gemachten Gase durch Aetzkalilosang und
Wasser. Zum Versuch mit Valerylen diente mir das aus dem kéuf-
lichen Amylen erbaltene Produkt ohne vorherige Trennung von den
es begleitenden Isomeren.

In einige ungefihr 1 L fassende mit Acetylen gefiillte Kolben
mit ausgezogenem Halse wurde eine kleine Menge von Wasser ein-
gegossen, ‘in welche vorher durch Schiitteln pulvrig krystallinisches
Bromquecksilber vertheilt war. Nach dem Zuschmelzen wurde einer
von den Kolben bei gewdhnlicher Temperatur steben gelassen, alle
anderen aber aof dem Wasserbade erwiirmt und von Zeit zu Zeit
simmtlich umgeschiittelt. Nach einigen Tagen wurden alle Kolben
getffnet, wobei sich in jedem von ihnen eine bedeutende Druckver-
minderung und der Geruch nach Aldebyd merken liess. Fliissigkeit
sammt den Krystallen von Bromquecksilber wurden im Wasserbade
vorsichtig der Destillation am aufrecht stehenden Kiihler unterworfen
und das Destillat in einem trockenen Aether enthaltenden Kolben
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gesammelt. Nach Sattignng der itherischen Ldsung mit trockenem
gasformigen Ammoniak schied sich ans. derselben beimm Stehen ein
Niederschlag aus, dessen Analyse ich bei seinen wohl ausgesprochenen,
charakteristischen Eigenschaften nnterliess, da Krystallform, Gerach,
sowie die Bildung eines schdnen Silberspiegels in einer Lésung von
salpetersaurem Silber die Substanz unzweifelhaft als Aldehydammoniak
identificirte. Doch war in allen Kolben, namentlich aber in dem
nicht erwirmt gewesenen die Menge ausger Reaktion gebliebenen
Acetylens eine betrichtliche.

Weit besser geht die Reaktion mit Allylen. Hier wird das Gas
vollstindig und viel schneller als im vorigen‘ Falle absorbirt, wahr-
scheinlich in Folge der im Vergleich zum Acetylen grésseren Léslich-
keit desselben in Wasser. Als das mit einem langen in Quecksilber
tauchenden Rohre verbundene ausgezogene Ende des Kolbens abge-
brochen wurde, erhob sich das Quecksilber fast momentan bis nahe
zur barometrischen Héhe, und nach Abnahme des Rohres stromte
die Luft mit Gewalt und Pfeifen in den Kolben. Die Probe mit
ammoniakalischer Kupferchloriirldsung erwies vollstindige Abwesen-
heit von Allylen. Die das Reaktionsprodukt, enthaltende, deutlich
nach Aceton riechende Flissigkeit wurde so lange destillirt, als der
Riickstand noch nach Aceton roch. Nachdem ich mich iiberzeugt,
dass das Destillat Silberldsung nicht reducirt, behandelte ich dasselbe
mit einem geringen Ueberschuss von Potasche, wodurch eine Fliissig-
keitsschicht abgeschieden wurde, welche nach Trocknen iber ge-
schmolzener Potasche anniihernd bei 58° siedete. Mit einer concen-
trirten Losung von saurem schwefligsanren Natrium gestand sie unter
grosser Wirmeentwicklung zu einem aus charakteristischen Schiipp-
chen bestebenden, krystallinischen Magma.

0.4706 g zwischen Fliesspapier abgepresster und getrockoeter
. Krystalle gaben 0.2053 g NaygSO,, entsprechend 14.13 pCt. Natrium;
die Formel CjHgO 4+ NaHSO, verlangt 14.2 pCt. Natrium.

Die Ausbeute an Aceton ist beinahe die theoretische.

Das Valerylen war aus dem verkiiuflichen Amylen dargestellt.
Die aus letzterem ungefihr beim Siedepunkt von 30° abgeschiedene
Fraktion wurde in das Bromiir iibergefiihrt und dieses zur Gewinnung
von Bromamylen mit alkoholischer Kalilauge zersetzt. Das so ent-
standene Produkt gab beim Fraktioniren eine bei 100—120° siedende
Fliissigkeit, welche zur Darstellang von Valerylen diente. Das Brom-
amylen wurde im zugeschmolzenen Rohr mit Natriumalkoholat bei
130—140° einige Stunden lang erwiirmt, darauf der RShreninbalt mit
Wasser versetzt und die auasgeschiedene, leichte, fliissige Schicht nach
deren Trennung fraktionirt; der bei circa 49° iibergegangene Theil
bildete das Valerylen. . 5 g desselben warden mit weuig Wasser und

Bromquecksilber im zugeschmolzenen Robr aaf 50-—60° erwirmt;
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einige Stunden nach Beginn der Erwirmung hatten die Krystalle des
Bromquecksilbers eine  bedeutend dunklere Firbung angenomrmen.
Doch war dies nicht Folge einer Zersetzung des Salzes, sondern ein-
fach einc oberflichliche Firbung durch die als Resultat einer secun-
ddren Reaktion aus dem Keton entstandenen Farbstoffe. Ausserdem
zeigte sich anstatt der leichtfliissigen Schicht von Valerylen eine Glige
Substanz, welche, alles Bromquecksilber mechanisch aufgesaugt ent-
haltend, am Boden der Rohre in Form einer halbflissigen, scheinbar
ziemlich homogenen, chocoladenfarbigen Masse lag. Beim Oeffnen
der Rohre war ein acetonartiger Geruch deatlich wahrnehmbar. Das
Produkt wurde wie im vorigeu Versuch mit Wasserdimpfen abdestil-
lirt, und bestand das Destillat aus einer wissrigen Fliissigkeit, aof
deren Oberfliche einige Oeltropfen schwammen, deren Menge be-
deatend zunahm, als mit Potasche gesittigt wurde. Von der wiiss-
rigen Ldsung abgehoben, iiber geschmolzenen Potaschestiicken ge-
trocknet und fraktionirt, ging der grisste Antheil zwischen 100—102¢,
der kleinste bei viel hoherer Temperatur iiber. Der erste Theil des
Destillats giebt selbst bei &fterem starken Schiitteln mit saurem
schwefligsauren Natrium nicht gleich Krystalle, erst nach einigen
Stunden gesteht die Mischung zu einer krystallinischen, fiir das Aceton
charakteristischen Masse. 0.3046 g Substanz gaben 0.1167 g Na,SO,,
entsprechend 12.4 pCt.; die Formel C,H;,ONaHSO, verlangt
12.11 pCt. Natrinm. Die gefundene Differenz riihrt wahrscheinlich
von einem gewissen Rickhalt der Krystalle an Mutterlauge her. Der
hochsiedende Antheil des Produkts giebt keine Verbindung mit saurem
schwefligsauren Natrium und bildet wahrscheinlich Condensations-
produkte des Ketons, deren Entstehung offenbar in direkter Beziehung
zu den Bedingungen der Reaktion, n&imlich der Dauer und Tempe-
rator der Erwirmung steht. Die Struktur des Ketons als auch die
des Keton liefernden Valerylens habe ich nicht bestimmt. Vorliegender
vorldnfigen Mittheilung hoffe ich bald eine eingehendere Beschreibung
der von mir gefundenen Reaktion folgen zu lassen. Gegenwiirtig bin
ich damit beschiftigt mit Krotonylen und einer Reihe anderer Kohlen-
wasserstoffe Versuche in dem Sinoe anzustellen, um zu entscheiden:

1) welche Rolle in der beschriebenen allgemeinen Reaktion das
Bromquecksilber spielt, und ob dieses Salz durch andere Haloidsalze
des Quecksilbers ersetzt werden kann;

2) welchen Einfluss die Struktur des Kohlenwasserstoffs auf die
Reaktion ausiibt, and

3) wie das Verhalten der ungesittigten Kohlenwasserstoffe der
anderen Reiben zu Wasser und Bromgquecksilber ist.

St. Petersburg, den 26. Mai 1881.. Laboratorium des forst-

wissenschaftlichen Instituts.



