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145. O. Makowka: Zur Kenntnis der Metallacetylen-
verbindungen.
[Vorlautfige Mitteilung].
(Eingegangen am 24. Februar 1908.)

I. Uber Kupfer-acetylen.

Wihrend die Zusammensetzung des Cuproacetylens bereits von
Blochmann!?) als der Formel entsprechend:

CzHa CuzO bezw. Cz Cllz HQO
einwandirei nachgewiesen wurde, ist tiber die Konstitution dieser Ver-
bindung nichts wesentliches bekannt, und auch Séderbaum?) gibtvim
AnschluBl an seine Untersuchungen iiber die Einwirkungen von Ace-
tylen auf Cuprisalze diesen Verbindungen die allgemeine Formel:
12(02 Cu)Hz O,

ohne tiber die Bindung der Bestandteile des Wassers etwas auszu-
sagen.

Erst die nihere Untersuchung der Quecksilberacetylenverbindungen
fihrte K. A. Hotmann?®), sowie H. Biltz und O. Mumm?¥) zu der
Uberzeugung, daB hier eine Aldehydbildung vorliegt, und so wurde
das Produkt der Einwirkung von Acetylen auf Mercurichlorid als Tri-
chlormercuriacetaldehyd bezeichnet, entsprechend der Formel:

C(HgODs
CHO )

Nachdem bereits Kutscherow?®) nachgewiesen hatte, daB die
Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe Wasser unter Bildung von Al-
dehyden und Ketonen addieren, lag es nahe, auch fiir die die Bestand-
teile des Wassers enthaltenden Metallacetylenverbindungen den Alde-
hydeharakter in Anspruch zu nehmen, sofern die Annahme konstitu-
tionswasserhaltiger Verbindungen nicht begriindet werden konnte.

Bei meinen Arbeiten iiber die »Metallbestimmungen und Metall-
frennungen mit Acetylen«®) habe ich nun auch die Kupferacetylen-
verbindungen untersucht, die durch Fillung von Cuprosalzen mit Ace-
tylen erhalten wurden, und gefunden, daB sie stets die gleiche Zu-

) Ann. d. Chem. 178, 174 [1874].

?) Diese Berichte 30, 760 [1897]; Bihang till K. Svenska Vet.-Akad.
Handlingar. Bd. 25, Afd. II, Nr. 5 [1900).

%) Diese Berichte 31, 2783 [1898]; 32, 870 [1899]; 87, 4459 [1904].

4) Diese Berichte 87, 4417 [1904]; 88, 133 [1905})

%) Diese Berichte 14, 1532, 1540 [1881].

6) Diss., Halle 1905. — Ztschr. f. analyt. Chem. 46, 125 1907.
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sammensetzung haben, ob sie aus dem Chlorid, Nitrat, Sulfat oder
Acetat erhalten wurden:
Ber. Cu 75.11, C 14.20, H 1.18.
Im Mitel gef. » 74.80, » 14.26, » 1.10.

Das Anion des Kupfersalzes beteiligt sich also nicht an der Bil-
dung der Acetylenverbindung, wie dies beim Quecksilber der Fall ist.

Auch die Fallungen mit Losungen von Acetylen in Aceton er-
gaben dieselbe Zusammensetzung. Diese Kupferacetylenverbindung,
die sich bekanntlich wegen ihrer chemischen und physikalischen Eigen-
schaften ganz besonders zu einer analytischen Bestimmung sowohl des
Kupfiers wie des Acetylens eignet?), spaltet nun, ahnlich wie die Silber-
acetylenverbindung: C; Agy, unter der energischen Einwirkung starker
Séuren oder Basen, sowie saurer oder alkalischer Salze den Ace-
tylenrest ab, und von den sich dabei bildenden Kupferverbindungen
ist das durch die Einwirkung von Cyankalium entstehende leicht 1osliche
Kupfersalz wegen der Anwendbarkeit der elektrolytischen Kupferbe-
stimmung noch besonders analytisch wertvoll.

Nach der Arbeitsmethode von A. Fischer?) konnte die Elektro-
lyse in einer Ldésung von 100 ccm, die 0.3 g Kupier bezw. 0.4 g Cu-
proacetylen, 2—3 g Cyankalium und 1 g Atzkali enthielt, bei einer
Stromstdrke von 1.1 Amp. und 3.5—4.7 Volt und einer Temperatur
60—70° in etwa 2'/; Stdn. glatt ausgefiibrt werden.

Wihrend schwach dissoziierte Siuren, wie Essigsiure, besonders
in Gegenwart von Acetaten, wie Ammoniumacetat, oder schwache Basen
wie Ammoniak auf das Cuproacetylen nicht einwirken, tritt unter der
EKinwirkung des Luftsauerstoffs in Gegenwart von Ammoniak allmih-
liche Zersetzung ein unter Bildung ldslicher Cupriammoniumverbin-
dungen.

Eine frihere Angabe der Bildung von Acetat konnte indessen
durch weitere Versuche nicht bestitigt werden.

Dies gab Veranlassung, die mit Hilfe energischerer Oxydations-
mittel gebildeten Produkte zu untersuchen, in der Annahme, daraus
Schliisse auf die Konstitution dieser Verbindungen herleiten zu kénnen.

Versetzt man die vollstindig neutral ausgewaschene Cuproacetylen-
verbindung mit reiner 30-prozentiger Wasserstoffsuperoxyd-Losugg in
einem gut gekiihlten Gefil, um die Lebhaftigkeit der Reaktion zu
missigen, so tritt unter starker Sauerstoff-Entwicklung Zersetzung
ein, und es entstehen Hiichtige Produkte, die, mit Wasserdampt abde-
stilliert, Aldehyd-Reaktionen geben. Gleichzeitig werden dabei

1) Nur die wasserfreie Verbindung zersetzt sich unter Einwirkung der
‘Warme explosionsartig.
7y Ztschr. I angew Chem. 20, 136 [1907].
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Kupferoxyd nnd Kupfersuperoxyd: CuOj, gebildet. Letsteres
konnte durch sein leichtes Zerfallen in Kupferoxyd und Sauerstott,
sowie durch die Titration mit Permanganat festgéstellt werden; der Gehalt
des Riickstandes an Superoxyd betriigt bei einer Reaktionstemperatur
von 17° etwa 15 %/, und nimmt mit abnehmender Temperatur zu.

In alkalischer Flissigkeit geht die Oxydation des Kupfers nur
bis zum Ozxyd; nach dem Aunsiuern des rotbraunen, kupferfreien Fil-
trats mit Schwefelsiiure wird ein von fliichtigen, organischen Verbiu-
dungen saures Destillat erhalten. TLeider ist es bisher nicht gelungen,
die Natur dieser Siuren aufzukliren.

Da es sich jedoch nach den beobachteten Reaktionen vur um den
Acetaldehyd handeln kann, so halte ich fiir das Kupferacetylen,
speziell das Cuproacetylen bezw. Kupferacetylir (Soderbaum) von
den beiden Konstitutionsformeln:

_Cu.C.H Cu__
“cwcm "™ o CE
CHO.

die letztere unter Berticksichtigung des Aldehydcharakters der erhaltenen
Spaltungsprodukte fir begriindeter und wiirde dasselbe als Dicupro-
acetaldehyd bezeichnen.

I, Uber Palladium-acetylen.

Gelegentlich seiner gasanalytischen Untersuchungen beobachtete
Philipps') die Fillbarkeit von Palladiumlssungen durch Acetylen,
eine Beobachtung, die spiter von Erdmann und Kéthner?) bestatigt
wurde.

DaBl diese Fillungen von Palladiumacetylen quantitativ sind,
habe ich durch meine Untersuchungen iiber Metallbestimmungen und
Metalltrennungen mit Acetylen (L. ¢.) nachgewiesen und darauf eine
quantitative Bestimmung und Trennung des Palladiums sowohl vom
Kupfer?), wie von den Begleitmetallen der Platingruppe*) begriindet.

Zur Autklarung der Zusammensetzung und Konstitution dieser
Palladiumacetylenverbindungen stellte ich sie aus reiner Palladium-
chloriirldsung, die aus reinem Metall durch Behandlung mit Komigs-
wasser salpetersiurefrei erhalten wurde, und aus gereinigtem, mit
Bleiwasser gewaschenem Acetylen her.

Aus der gelbbraunen, salzsauren Losung, die in 100 cem etwa
0.25 g Pd gelost enthielt, schied sich nach 20—25 Minuten langem

1) Ztschr, fir anorgan. Chem. 6, 229 [1893].
7y Ztschr. fir anorgan. Chem. 18, 53 [1898].
3) Ztschr. fir anal. Chem. 46, 141 [1907].
1) Diese Berichte 87, 2694 [1904].
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Einleiten von Acetylen alles Palladium als tlockiger rotbrauner Nieder-
schlag ab, der mit kaltem Wasser zur Vermeidung einer Zersetzung
bei hoherer Temperatur, sowie mit Alkohol und Ather ausgewaschen
wurde.

Bei der Analyse wurde das Chlorsilber stets, um Verwechslungen
mit Acetylensilber zu vermeiden, mit Ammoniak gepriift, worin Ace-
tylensilber unloslich ist.

Dabei zeigte sich, dafl der Palladiumacetylenniederschlag nur sebr
schwer chlorfrel zu waschen ist, da er eine starke Adsorptionswirkung
ausibt.

Nach dem Auswaschen wurde der Riickstand im Vakuum itber
Schwefelsdure und Phosphorséiureanhvdrid scharf getrocknet.

Dieses Praparat stellt ein lockeres, braunes Pulver dar von saurer
Reaktion, das an der Luft bestindig und in Wasser unléslich ist und
durch verdiinnte kalte Siuren nicht verindert wird, dagegen selbst
in verdiinnten ammoniakalischen und alkalischen Lésungen, sowie in
Losungen alkalischer Salze unter teilweiser Zersetzung und Abschei-
dung von Palladium ldslich ist, wobei auf Sdurezusatz wieder Fallung
eintritt.

Im Gegensatz zum Kupferacetylen ist es nicht explosiv und
hinterliBt beim Verglihen das Metall.

Die Elementaranalyse ergab folgende Zusammensetzung:

Pd C H Cl
0.4176 g Sbst. 02114 g 0.0936 g 00110 g —
0.1410 » » — — — 0.0242 g
%y  50.62 2241 2.63 17.16.

Daraus wiirde sich die Formel ergeben:
PdC,HsOCl. Ber. Pd 50.38, C 22.81, H 2.38, Cl 16.83, O 7.60.
Gef. » 50.62, » 2241, » 2.63, » 17.16, » 7.18 (Rest).

Bei mehreren anderen Priiparaten wechselte die Zusammensetzung
je nach der Art der Behandlung des Palladiumacetylenniederschlages,
jedoch so, dafl die Gruppe PdC.H; allen diesen Verbindungen er-
halten blieb, wihrend der wechselnde Gehalt an Wasser und Salzsdure,
wozu einmal noch C;H; hinzukam, auller auf das Additionsvermbgen
der Verbindung wohl noch auf Adsorptionsvorginge zuriickzufiihren
ist, welche durch die Art der Fillung und Auswaschung beeinfluflt
werden.

Firr die Konstitution dieser Verbindung gewihrte der Umstand
einen Anhalt, daf} beim Erhitzen bezw. Verbrennen an der Luft die
eine Hilite des Kohlenstoffs sich merklich schwerer vom Palladium
trennen und verfliichtigen lafit, als die andere, und dies vollkommen
erst gelingt in Gegenwart von Oxydationsmitteln. Dies fiihrte zu der
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Aultassung, da8 zwei Kohlenstoffatome mit dem Palladium direkt
verbunden sind und di¢ anderen durch Anlagerung.

Unter dieser Voraussetzung wiirde die Gruppe PAC,Ha ein Pal-
Jadiumdiacetylen darstellen von der Formel:
_~C:CH
~C:CH"®

Einen weiteren Einblick versprach die Beobachtung, daBl bei der
Behandlung der Verbindung mit heilem Wasser oder mit Alkalien
besonders in der Wirme unter teilweiser Abscheidung von Palladium
ein fruchtartiger Geruch auftritt, den Erdmann?!) wohl nur auf Grund
der Geruchspriifung irrtimlicherweise dem Acetaldehyd zuschreiben
zu miissen glaubte.

Pd

Indessen ergab die chemische Priifung des Destillates von der
‘Wasserdampidestillation, dal es sich zwar um einen Aldehyd handelt,
dessen Nachweis durch die bekannten Aldehyd-Reaktionen gelingt,
daB es aber jedenfalls nicht Acetaldehyd war, da keine der dafir
entscheidenden Reaktionen beobachtet werden konnte. Selbst die
héchstemptindliche Reaktion, nach Simon?) mit einigen Tropfen einer
Trimethylamin- und Nitroprussidoatrium-Losung ergab keine Spur der
fiir Acetaldehyd charakteristischen Blauférbung.

Nachdem die Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd bei lebhafter
Zersetzung und, in Gegenwart von Aceton, unter Bildung kolloidaler
Palladiumlosungen zu keinem entscheidenden Ergebnis fiihrte, gab
schliefilich die Alkalischmelze weiteren AufschluB.

Wird die Palladiumacetylenverbindung mit Atzkali vorsichtig ge-
schmolzen und die geloste Schmelze mit Schweielsiure zersetzt,
so tritt unter vollstindiger Abscheidung des Palladiums der charakte-
ristische Gieruch nach Buttersiure auf, die, mit Ather extrahiert,
oder im Wasserdampfstrom destilliert, durch das eigentiimliche Verhalten
ihres Calciumsalzes, sowie durch die Analyse ihres Baryum- und
Silbersalzes nachgewiesen wurde.

Aus 0.1590 g Palladiumacetylen wurde nach der Kalischmelze und Zer-
setzung mit Schwelelsiure bei der Wasserdampfdestillation ein saures Destillat
crhalten, welches zur Neutralisation 15.6 ccm ®/;o-Natronlauge verbrauchte.

Dies wiirde einer quantitativen Umsetzung in Buttersiure und Salzsiure
entsprechen:

1 Mol. Pd.C,H;0.Cl » 1 Mol, C,Hg O, + 1 Mol. HCI, berechnet
fiir 0.1590 g Sbst.: 15.14 cem [;-NaOH,

1) Ztschr. fir anorgan. Chem. 18, 53 [1898),
%) Compt. rend. 125, 1105.
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Der palladiumbaltige schwarze Rickstand betrug: 0.0988 g und enthielt
0.0810 g Pd, was dem Oxyde Pd{ entsprechen wirde: 0.0810 g Pd
= 0.0982 g Pd0, so daB sich der Vorgeng im Endergebnis durch die Gleichung
ansdriicken lieSe:

PdC,Hs;0Cl + 2 H, 0 = C;Hs0; + HCl + PdO.

Ob dieser Prozel, bei dem sowohl Reduktions- wie Oxydations-
vorginge eine Rolle zu spielen scheinen, iber den Crotonaldehyd ver-
liuft, konnte, abgesehen von dem fruchtartigen, stechenden Geruch,
durch die Ergebnisse der bisherigen Untersuchpng nicht mit Sicherheit
festgestellt werden. Es liegt indessen Grund zu der Annahme vor,
dafl dabei noch héhere Fettsiuren gebildet werden, und die bisher ge-
fundenen Resultate bediirfen daher noch weiterer Nachpriifung.

Wird das mit Natronlange neutralisierte Destillat mit Chlorbaryumlésung
in geringem Uberschul} eingedampit und der Rickstand moglichst bei 756—80°
getrocknet, so laBt sich daraus mit absolutem Alkohol das Baryumbutyrat,
Ba(C,H70y); + 4 Hy 0, extrahieren.

Durch Umsetzung mit Silbernitrat wird das Silbersalz, Ag(C{H;0,),
erhalten.

Die Analyse dieser Salze ergab:

0.0184 g Sbst: 0.0111 g BaSQ,, entsprechend 35.51 %, Ba, berechnet
35.82 9/, Ba.

0.0152 g Shst.: 0.0111 g AgCl, entsprechend 55.10°, Ag, berechnet
55.379, Ag.

Daraus diirfte hervorgehen, daB das Palladiumdiacetylen unter
Aufhebung der mehrfachen Kohlenstofibindungen, was auch mit dem
nicht explosiven Charakter der Verbindung iibereinstimmt, mit den
Molekiilen Wasser und Salzsiiure die beobachteten Additionsprodukte
bildet, die als ein Pallado-chlorbutyraldehyd zu bezeichnen sind
von der Konstitutionsformel:

CH;.CH.CCl.CHO
~
Pd

Gleichzeitig ist damit auch der Nachweis der unmittelbaren Bildung
hoherer Fettsfiuren, wie der Buttersiure, aus Carbid bezw. Acetylen-
verbindungen erbracht.

Die weitere Bearbeitung dieses Gebiets behalte ich mir noch vor.

Vorstehende Arbeiten wurden im Chemischen Institut der Kdnigl.
Technischen Hochschule Berlin ausgefiihrt und im experimentellen Teil
August 1907 daselbst vorliufig abgeschlossen.
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