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137. H. G. Soderbaum: Ueber die Einwirkung dea Aoetylens 
auf Cuprisalze. 

[Vorltiufige Mit thei lung.]  
(Eingegangen am 2.5. Miirz.) 

Durch die classiscbe Abhandlung B e r t h  e l o  t's ))Ueber eine neue 
Reihe zusammengesetzter metallhaltiger Radicalea I) ist eine betriicht- 
liche Anzahl von Verbindungen zwischen Acetylen und Kupfer b e m .  
Kupfersalzen bekannt geworden. Die spiiteren Arbeiten von B l o c h -  
manna), Romer3) ,  L i u b a w i n ' )  u. A. m. haben unsere Kenntnisse 
iiber das sogenannte Acetylenkupfer noch mehr erweitert, namentlich 
wurde von B l o c  h m a n n  die empirische Zusammensetzung diesee ex- 
plosiven KZirpers endgiiltig festgestellt. Allein , diese sammtlichen 
Untersuchungen beziehen sicb ausschliesslich auf das Verhalten des 
Acetylens zu den Verbindungen des einwertbigen Kupfers. Die Ein- 
wirkung des Gases auf die Cuprisalze ist dagegen unberiicksicbtigt 
geblieben, wenn man von einer ganz beilaufigen Bemerkung B e r -  
t h e  1 o t's J) absieht, nach welcher beim Einleiten von Acetylen in eine 
ammoniakalische Losung vnn Kupferoxyd rein wenig -4cetylenkupfer 
(acktylure cuivreux) neben einem kohligen Product< entstehen soll. 

Bei  der naheren Untersuchutrg dieses Gegenstandes hat es sich 
nun gezeigt, dam das Acetylen aus der ammoniakalischen Losung 
eines beliebigen Cuprisalzes das  Kupfer quantitativ ausfiillt, und zwar 
in Form eines schwarzcn, im trockenen Zustande explosiven Nieder- 
schlages. Dasselbe trifl't gleichfalls ein, wenn das G a s  in die neutral 
oder schwach saure LBsung eines ebensolchen Salzes eingeleitet wirc 
vorausgesetzt, dass die darin entbaltene Saure eine ziemlicb schwack 
ist. Die Zusamrneiisetzung der genannten Niederschlage ist compli- 
cirter, als die des friiher bekannten Acetylenkupfers und variirt ausser- 
dem je  nach der Natur des Salzes sawie nach den iiusseren Be- 
dingungen, unter welchen die Ausfiillung bewirkt wird. 

C u p r i s u l f a t  und - N i t r a t  zeigen in ihrem Verhalten gegen 
Acetylen keinen wcsentlichen Unterschied. Die Versuche wurden im 
Allgemeinen so ausgefuhrt, dass etwa 1-2 g des fraglichen Salzes 
in  100-200 ccm Wasser geliist und mit 10-20 ccm Ammonfliissig- 
keit (sp. G. 0.96) versetzt wurden. Durch die klnre, ziir Beschleuni- 
gung der Reaction lauwarrn gehaltene Losung wurde jetzt reines Ace- 
tylen in nicht zu langsamem Stram hindurch geleitet, wobei die FBllung 

.~ 

1) Ann. chim. phys. 4. sbrie, t IX, 385 (1566). 
9, Annal. d. Chem. 173, 174. 
') J. d. Xuss. Chem. &b. 17, 252. 
5) Annal. chim. phys. 4. s&e, t. IX, 422. 

3) h n a l .  d. Chem. 233, 182. 
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in der Regel nach 15 bis 30 Minuten beendigt war. Der echwarze, 
Lockige Niederechlag wurde von der klaren farblosen Fliiesigkeit ab- 
filtrirt und dann im Exsiccator bei gewiihnlicher Temperatur bie zum 
constanten Gewicht getrocknet. Daa Acetylen wnrde aus Calcinm- 
carbid entwickelt und durch wiederholtes Waschen mit Waeeer und 
Bleieslzliisung gereinigt. Zur Controlle wurde bei einigen Versuchen 
ehemiach reines, aus Aethylenbromid dargestelltes Acetylen verwendet ; 
a hat sich aber dabei gezeigt, dase der verschiedene Ureprung des 
Gases nicht den geringsten Einfluss auf die Zneammensetzung des 
Niederschlages ausiibt. 

Die bei der Analyse des so gewonnenen Kiirpers anfangs er- 
haltenen Werthe hatten ziemlich grosse Differenzen aufznweieen. 
Substanzen verschiedener Darstellung enthielten z. B. 62.76, 65.8&, 
65.57, 64.04, 65.20, 63.29, 64.75 pCt. Cu'). 

Es hat eich iodessen bald herausgestellt, dass das Gewicht der 
selbet iiber Schwefeleiiure getrockneten Substanz nur sc  hein b a  r 
constant wird. 

Der Kiirper verliert zwar allmahlich Waseer, nimmt aber gleich- 
zeitig einen Bestandtheil der Luft - wahrscheinlich Sauerstoff - auf. 
Wenn diese beiden Vorgiinge eich gegeneeitig corn pensiren, tritt an- 
echeinend Gewichteconstaoz ein. Dieeelbe dauert jedoch nur 1 bia 
2 Tage fort, wonach der Kiirper, wenn auch nur sehr langsam, an 
Gewicht zunimmt. Urn nun einerseits das Trocknen zu beschleunigen 
and anderemeits der Gewichtazunahme womiiglich vorzubeugen, wurde 
der Niederschlag bei den folgenden Analysen scharf abgepresst und 
dann im Vacuum getrocknet. Unter Einhaltung dieser Maassregel 
gelang ee, den erwtihnten Uebelstand zu beseitigen, so dass die 
Substanz sich nunmehr als vollstiindig constant zueammengesetzt 
erwiee. 

Mittel 
Gef. Procente Cu 66.58, 66.65, 66.46, 66.57, 66.50, 66.55. Analyse. 

a C 26.43, 26.65, 26.68, - - 26.59. 
a H 0.85, 0.58, 0.71, - - 0.7 1. 

Schon diese recht genaue Uebereinetimmung der analytischen 
Daten scheint fiir die einheitliche Natur dee Kiirpers zu sprecheii. 
Es w k e  jedenfalls einem besonderen Zufall zuzuschreiben, wenn eiii 
Qemisch zweier oder mehrerer Kiirper von der einen Darstellung eu 
der anderen keine grbesere Schwankung der Mengenverhaltnisse auf- 
weieen wiirde. Da die Substanz, wie durch besondere Versuche dargelegt 
wurde, weder Schwefel noch Stickstoff enthglt, miiesen die restirenden 

1) Das Kupfer wurde stets als Oxyd gemogen. 
Berlcbte d. D. cbem. Qssel1nob.h J.hrg. XSX- 50 
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6.15 Procente ale Sauerstoff betrachtet werden. 
laasen sich folgende Atomverhsltnisse berechnen : 

Ails den Mittelwerthen 

C : Cu : H : 0 - 2.22 : 1.05 : 0.51) : 0.38. 
Die Zusammensetzung scheint somit eine ziemlich complicirte zu 

win. Die einfachste Formel, welche rnit den gefundenen Werthen, 
wenn auch nur annl ihernd stimmt, ware n CsCnsHaO, welche 
67.81 pCt. Kupfer, 25.75 pCt. Kohlenstoff, 0.71 pCt. Wasserstoff und 
5.73 pCt. Sauerstoff verlangt. Zu einer besseren Uebereinstimmung 
zwischen Theorie und Beobachtung gelangt man unter Z u p n d e -  
legung der freilich etwas complicirteren Formel n Cl, CueHaOs: 

Ber. Procente C 26.79, Cu 66.39, H 0.52, 0 6.30. 
Gef. a a 26.59, 66.55, 0.71, a (6.15). 

Das unten ntiher zu besprechende Verhalten des Kiirpers gegen 
verdiinnte Siiuren lllsst in der That auf ein ziemlich hohes Molekular- 
gewicht schliessen. 

Die Snbstanz, fiir welche ich, im Anschluss an das Berthe-  
lot'sche BAcetyliiru und in Analogie rnit *Sulfide und dh l f i r c ,  
kurzweg den Namen Kupferacetylid vorgeschlagen rniichte, bildet 
ein schwarzes, amorphes Pulver, welches in Wamer sowie in or- 
ganischen LBsungsmitteln unliislich ist. Beim Erhitzen im Trocken- 
Rchranke explodirt es rnit dumpfem Knall und unter Funkensprfihen 
nberhalb 800, bisweilen sogar zwischen 70° und 800, wahrend dse 
rothe Kupferacetylen nach B e r t h e l o  t ' s  Angabe erst bei 120° zerfiiallt, 
I m  ganz trockenen Zustande mit nicht zu verdiinnter Salpetersiiurs 
oder mit concentrirter Schwefelsaure in Beriihrung gebracht, zersetet 
es sich ebenfalls explosionsartig unter Licht- und Schall-Phanomen, 
In Ammoniak ist es bei abgeschlossener Luft ganz unliialicb, bei 
Luftzutritt hingegen tritt allmahlig partielle Liisung ein unter Blau- 
werden der Fliissigkeit. Von Chamsleon wird es, besondere bei 
Gegenwart von Alkalien, oxydirt. Oxalsaure wurde unter den Oxy- 
dationsproducten nicht aufgefundeu. Von Halogenen wird es eben- 
falls angegriffen. Beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren, vor Allem 
mit Chlorwaaserstoffsiiure, zersetzt es sich schnel1,- wobei das Kupfer 
vollsUindig in Losung geht, aber nur wenig Acetylengas entwickelt 
wird. Die bei Weitem gr6ssere Menge des Kohlenstoffs wird in Fer- 
bindung mit Wasserstoff iind Sauerstoff ale schwarzer, humusartiger 
Riickstand abgeschieden, dessen Oewicht in den beobachteten Fiilien 
etwa 25 pct. des urspriinglichen Acetylids betrug. Letzteres unter- 
scheidet sich somit auch in dieser Hinsicht von dem bisher behannten 
rothen Acetylenkupfer. 

~~~ 

l) Unter Beriicksichtigung , dass die benutzte Analysenmethode (Ver- 
hmnnnng mit Bleichromat) den Wasserstoffgehdt in der Regel 091 etas 
0.2 pCt. zu hoch ausfallen 18sst. 
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Der kohlige Riickstand, bei llO' getrocknet und im Schiffchen 
verbrannt, zeigte gegen Erwartung ziemlich constante Zasammen- 
setznng, woraus sich die empirische Formel n C,p H, 0 s  berechnen 
liess. 

Analyse: Ber. fiir C19&03. 

Procente: C 73.47, H 2.04, 
Gef. n 73.70, 72.97, 73.26, s 2.05, 1.94, 2.09. 

Es mag hervorgehoben werden, dass die Snbetanz e b e  gewisse 
Aehnlichkeit mit dem sogeneonten Oraphithydrat besitzt, welchee von 
Schii tzenberger  und Bourgeois ')  ans weissem Roheisen durch 
Behandlung mit Kupferchlorid und salzsaurer Eieenchloridl6eung ale 
braunschwarzer Riickstand erhalten wurde und nach diesen Forschern 
der Formel C I ~  HG 0 3  entsprechen 8011. 

Von verdiinnter Salpetersaure wird das Kupferacetylid sehr heftig 
angegriffen uoter lebhafter Entwickelung nitraser Dgmpfe. Der re- 
snltirende, duokelbraune, humo'ide Riickstand envies sich bier als 
sdckstofialtig und somit von dem vorigen verschieden. Bei der 
Analyee wnrden fur den Kohlenstoff ziemlich schwankende Werthe 
erhalten. Charakteristisch ist daa Verbalten dieses Kiirpers, beim 
Wsechen mit reinem Wasser eine triibe, braunlich gefiirbte Fliismg- 
keit zu geben. Durch Hinzuthun einiger Tropfen Salpetersliurc wird 
das Filtrat sofort wieder klar und farblos. 

Das au14 einer ammoniakalischen Liisung von C n p r i c h  1 o r i d  er- 
haltene Acetylid ist chlorfrei uod tihnelt imOrossen undGanzen dem eben 
beechriebenen, unterscheidet sich von diesem aberdurchdie Farbe, welche 
einen Stich ins Briiunliche besitzt, eowie durch seine gr6ssere Un- 
best&ndigkeit an der Luft. Daes der Kupfergehalt stets nm etwa 
1-1.5 pCt. niedriger gefunden wurde, ist rielleicht nnr auf letzteren 
Umetand zuriickmfiihren. 

Analyse: Gef. Procente: Cu 65.18, 65.32, C 25.91, 26.50, H 0.95, 0.84. 
Beim Zereetzen mit Sliuren hiogegen liefert dieees Acetylid einen 

humoiden Riickstand POD genau derselben Zusammensetzung wie der 
an8 Sulfat oder Nitrat dargestellte. 

Da das Kupferacetylid eelbst von verdiinnten Mineralsauren un- 
schwer zersetzt wird, ist es ohne Weiteres erkliirlich, dass die Cupri- 
salze dieser Siiuren von Acetylen nnr in ammoniakalischer oder al- 
kalischer ') LEieung geflillt werden. Anders liegen die Verh&ltniese 
bei den Saleen schwkherer Stiuren. Beeonders untersucht wurde in 
dieser Hinsicht das K u p f e r a c e t a t ,  dessen neutrale, ja  eogar achwach 
essigsaure Lasung darch Acetylen unschwer zerlegt wird. Allerdings 

Compt. rend. 80, 911. 
9 Auch in Fehling'eoher L'oeung ruft daa Acetylen einen eohwarzen 

Niederachlag hervor, der jedoeh bis jetzt nicht nHher untersucht wurde. 
50 
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verlBiufi die Reaction hier etwas langsamer, so dass mehrsttndiges 
Hindurchleiten des Oases erforderlich ist, um rollstsndige Aaaflillung 
des Eupfers zu erzielen. Der Niederschlag ist im fein vertheilten 
Zustande tief sammtschwarz, scheidet sich aber htiufig, beeonders im 
Anfang der Operation an den Gefasswandungen als diinner, metall- 
gliinzender Ueberzug ab, welcher nachher in graphittihnlichen Schuppen 
loagelost wird. In ibren Loslichkeitsverhiiltnissen dem oben be- 
skriebenen Acetylid ganz ahnlich, zeigt die Substanz aber nicht un- 
wesentlich abweichende Zusammensetzung: 

Mitt431 
Anslyse: Gef. Promnte: Cu 67.33, 67.00, 66.96, 66.86, 67.03, 

C 25.11, 25.28, 25.19, - 25.19, 
H 0.46, 0,55, 0.50, - 0.50, 

welche Werthe zu der empirischen Pormel mC&u+O 4- nHaO fiihren. 
Dieselbe verlangt fir m = 3 und n = 2 25.48 pCt. Kohlenstoff, 
67.09 pCt. Kupfer und 0.35 pCt. Wasserstoff. Von dem aus ammo- 
niakaliscber Kupfersulfatlosung ausgeftillten Acetylid unterscheidet sich 
die Substanz ausserdem durch ihre vollige Luftbesttindigkeit , sowie 
vor Allem durch ihre geringere ExplosiviUit , Eigenschaften , welche 
sie ale selbstiindige Verbindung geniigend charakteriairen. Beim 
schnellen Erhitzen zerftillt sie zwar unter heftiger Verpuffung und 
Feuererscheinung; bei langsamer Temperatursteigerung aber, z. B. 
im Schwefelsiiurebad oder im Trockenschranke, lrisst sie aich ohne 
Explosion sogar auf 200° erhitzen. Sie lauft dabei stahlblau an und 
biisst gleichzeitig ihre Explosivitiit vollig e h ,  indem sie sich beim 
starkeren Erhitzen iiber der freien Flamme nunmehr ganz ruhig 
zersetzt. 

Der aus dieser Substanz durch Behandeln mit Salzsaure erhaltene 
humoi'de Riickstand ergab bei der Analyse 

und ist eomit reicher an Kohlenetoff, als der friiher beschriebene. 
Procente: C 77.40, H 2.18 

Die bis jetzt ermittelten Ergebnisse lusen  in der That die Existenz 
rnehrerer , einander ziemlich nahestehender Kupferacetylide nicht un- 
mbglich erscheinen. Vielleicht werden nicht nur die Art des urspriing- 
lichen Salzes und die Aciditst bezw. Alkalinitilt der Losung, sondern 
such die Concentration und Temperatur deraelben im Stande sein, 
einen gewissen Einflnss auf die Zusammensetzung der Niederschliige 
auszuiiben. Was den inneren Bau der fraglichen K6rper anbetrim, 
so laset sich vor der Hand nur soviel mit Bestimmtbeit sagen, dam das 
Metal1 in wenigstens zweierlei W eise an Pohlenstoff gebunden sein 
muss, wovon die eine Bindungsform, die man schlechthin a le  Carbid- 
bindung bezeichnen kiinnte, und die im Acetyliir sllein existirt , hier 
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eben die weniger hewortretende ist. Es bleibt jedenfalls nicht ohne 
Interesee, dase sich das Acetylen, einer der einfachsten aller Kohlen- 
wasseretotre, schon bei gewiihnlicher oder doch eehr wenig erhBhter 
Temperatur und unter Mitwirkung keiner anderen Reagentien ale der 
eines Kupferealzes und einer verdiinnten Skure in ein hochmolekularee 
Condeneationsproduct umwandeln liiest, welches anverkennbare Ana- 
logien darbietet einerseits mit den durch Vermodernngsprocesse ver- 
wickelter A r t  entstehenden Huminkiirpern, andererseits mit den Sab- 
etanzen vom Typue des Graphithydratee, welche in erster Hand p p -  
genetischen Vorgiingen 

G o t h e n b u r g ,  
ihre Existenz verdanken. 
im Milrz 1897. 

188. Br. Pswlewski:  Ueber SaLfarylohlorid. 
(Eingegangen am 1. April.) 

In der chemiechen Literatur b d e t  man fiber die Eigenschaften 
dieses Kiirpere so abweichende Angaben, daas ich, bei Laboratoriums- 
arbeiten mit ihm nilher in Beriihrung gekommen, es f ir  nBthig ge- 
halten habe, seine Eigenschaften nilher zu erforechen; die erhaltenen 
Resultate fihre ich weiter unten an. 

Das durch dreimal auf einander folgende Destillationen aua dem 
Handelsproducte erhaltene Sulfurylchlorid ging in Grenzen von 0.50 
iiber und erwies sich bei der Analyse als chemisch rein; der so ge- 
reinigte Kiirper wurde weiter antersucht. 

Die S i e d e t e m p e r a t  u r dieses Kiirpere wird verachieden an- 
gegeben von 69 - 770. Bei Anwendung eines von der PhysikaLtechn. 
Reichsanstalt, Abth. 11, gepriiften Thermometers siedete dieser Eiirper 
in meinem Apparatel) in den Grenzen von 68.3 - 68.4O bis auf den 
letzten Tropfen bei dem Drucke Blkp = 740mm. Die corrigirte 
Siedetemperatur dieses Kiirpers betrggt hiernach 69.1 - 69.20 bei 
Boo = 760 mm. 

Das spec i f i s che  G e w i c h t  von Sulfurylchlorid wird ebenfalls 
verschieden in runden Zahlen und meist ohne Temperaturbezeichnung 
angegeban. Bei Befolgung der dilatometrischen, von mir bereits friiher 
fiir die Untersuchung von Aethylchlorocarbonat angewandten Methode 
erhielt ich folgende Resultate: 

do0 = 1.7045 d300 = 1.6553 

daoo = 1.6711 dboo = 1.6244 
dioo = 1.6888 aloe = 1.6394 

Corrigirtes epecifisches Gewicht d h  = 1 .GG738. 

I) Diese Berichte 14, 88. 




