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147. H. G. S6derbaum: Ueber die Einwirkung des Acetylens
auf Cuprisalze.
[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am Y. April.)

In einer fritheren Mittheilung habe ich die Vermuthung ausge-
sprochen, dass die Zusammensetzung des Kupferacetylids innerhalb
gewisser Grenzen vou der bei der Reaction eingehaltenen Temperatur
abhidngig sei. Weitere Versuche haben nun in der That diese An-
nahme bestitigt. Léisst man nimlich Acetylen auf die kalte, am-
moniakalische Losung eines Cuprisalzes einwirken, so entsteht ein
Niederschlag, der, obschon demn friher beschriebenen Acetylid in
dusserer Hinsicht tinschend ihnlich, dennoch in Bezug auf seine pro-
centische Zusammensetzung wesentliche Abweichungen zeigt. Die
Fallung vollzieht sich bei niedriger Temperatur allerdings etwas
langsamer — was lediglich die Ursacbe gewesen ist. dass gerade die
in der Wirme sich abspielende Reaction zuerst niher untersucht
wurde — verlduft aber trotzdem volikommen quantitativ.

In der Regel wurde bei einer Concentration von 1 Th. Kupfer-
sulfat auf etwa 150 Th. Wasser, also bei ziemlich starker Ver-
diinnung, gearbeitet. Der Niederschlag stellte dann ein rein schwarzes
Pulver dar, wibrend er, aus coucentrirteren Lisungen gefillt, hiunfig
einen Stich ins Braune besuss. Wie die Analyse darthut, enthilt er
auf ein Atom Kupfer genau zwei Atome Kohlenstoff, da-
neben sehr wenig Wasserstoff und Sauerstoff, und zwar in demselben
Verhiltniss wie im Wasser. Die gefundenen Werthe fithren zu der
Formel 12C;Cu + H;0.

Analyse: Ber. fir Coy CujaHs O

Procente: C 27.06, H 0.14, Cu 71.25,
Gef. > » 2719, 2717, » 0.35, 045, » 7124, TL19.

Die zu den Analysen dienenden Substanzmengen wurden im
Vacuum iber Phosphorsédureanhydrid getrocknet. An der Luft er-
fihrt der Korper schon bei gewdihnlicher Temperatur eine langsame
Gewichtszunahme. Im Vergleich mit dem bei friberer Gelegenheit
beschiriebenen Acetylid zeichnet er sich durch noch grissere Explo-
sivitit aus. Die Explosionstemperatur ist dbrigens gewissen Schwan-
kungen unterworfen je nach der Art und Schuelligkeit des Erhitzens.
Bei schnell gesteigerter Temperatur trat Zersetzung manchmal schon
bei 50’ ein, withrend dieselbe bei langsamem Erhitzen erst bei etwa
70" erfolgte. Nach lingerem Aufbewahren im Exsiccator zerfiel
eine Probe sogar erst oberhalb 80°. Die Explosion wird von sehr
scharfem Kpall begleitet — bei geniigenden Mengen (einigen Deci~
gramm) von der Stdrke eines Pistolenschusses. Auch durch Schlag
oder Stoss wird Explosion hervorgerufen. Mit verdiinnter Salpeter-
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stiure hingegen reagirt die Substanz etwas weniger beftig, als die in
der Wirme gefillte. Von wiissriger Cyankaliumlésung sowie von
verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure wird sie sehr schnell, von ver-
diinnter Schwefelsiure etwas langsamer zerlegt, und zwar unter
Hinterlassung eines schwarzen, humoiden Riickstandes. Derselbe
wurde stets erhalten, auch als das frisch gefillte Acetylid im noch
feuchten Zustande der Einwirkung der genannten Agentien unter-
worfen wurde. Die Analysen haben bis jetzt keine geniigend stim-
menden Zahlen gegeben, weshalb ich vorldufig auf die Mittheilung
derselben verzichte; nur soviel mag erwihnt werden, dass der Kohlen-
stoffgehalt, wie zu erwarten, um mehrere Procente héher gefunden
wurde, als bei der frilher untersuchten humoiden Verbindung
nClz H4 03.

Wihrend das vorstehend beschriebene Acetylid bei etwa -+ ¢ aus-
gefillt und mit Wasser von derselben Temperatur gewaschen wurde,
hat eine zweite, bei gewdhnlicher Zimmertemperatur (15—209) ans-
gefiihrte Versuchsreihe die iiberaus grosse Empfindlichkeit der frag-
lichen Reaction in schlagender Weise dargelegt. Schon die genannte,
hdchstens 150 betragende Temperaturerhdhung geniigt, um eine deut-
liche Verschiebung des Atomverhilinisses zwischen Kupfer und
Kohlenstoff zu bewirken, denn wihrend der Kohlenstoffgehalt so gut
wie unverindert blieb, wurde der Kupfergehalt jetzt constant um mehr
als /3 pCt. niedriger gefunden.

Analyse: Gel. Procente: Cu 70.37, 70.65, 70.42, 70.48.

Dieses Ergebniss wirft ein willkommencs Licht anf die Vorginge,
welche sich beim Einwirken des Acetylens auf Cuprisalze bei hé-
herer Temperatur abspielen. Ein Vergleich zwischen den bei ver
schiedenen Wirmegraden gefillten Acetyliden') in Bezug auf ibre
atomistische Zusammensetzung lisst sehr deutlich erkennen, dass in
der Wirme nicht nur eine einfache Sauerstoffaufnahme sondern auch
eine Anlagerung von Acetylen oder, wohl richtiger, von einem gleich-
zeitig entstandenen Condensationsproduct desselben stattfindet, wo-
durch das Atomverhiltniss zwischen Kohlenstoff und Metall stets
grosser, als 2:1 werden muss. Je niedriger hingegen die Tempe-
ratur, je mehr nidhert sich der Niederschlag der, so zu sagen, ide-
alen Formel des Kapferacetylids: nC;Cu (mit 27.52 pCt. C und
72.48 pCt. Cu). Ob sich nun diese Verbindung auch in vollkommener
Reinheit, d. h. ganze frei von den Elementen des Wassers, auf
nassem Wege wirklich isoliren ldsst, das muss vor der Hand dahin-
gestellt bleiben.

Gothenburg, April 1897,

1) Hier werden nur die in ammoniakalischer Lisung stattfindenden Re-
actionen bericksichtigt.





