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Analyse des o - N i t r o - b e n z o n i t r i l s ,  aus Wasser umkrystallisiert; 

0.1446 g Sbst.: 0.2998 g COz, 0.0391 g HaO. - 0.1357 g Sbst.: 22.2 ccm 
voluminose, wollige, farblose Nadelchen, Schmp. 1100. 

N (12.80, 739 mm). 
C ~ H ~ N Z O Z .  Ber. C 56.72, H 2.72, N 18.96. 

Gef. )) 56.54, )) 3.02, x 18.91. 
Das aus Wasser krystallisierte o - N i t  r o - b e n  z a m i d  schmolz bei 

0.1582 g Sbst.: 23 ccm N (12.90, 74s mm). 

Bei der Ausfiihrung vorstehender Arbeit habe ich inich der regen 

174-175O. 

C,HGNZ.O~. Ber. N 16.90. GeF. N 16.91. 

und sachkundigen Beihilfe von Hrn.  Dr. W. G l a h n  erfreut. 

597. Johannes Scheiber: Beitrage zur Kenntnis 
der Konstitution des Kupfer-acetyliirs. 

[Mitteilung aus d. Laborat. f. Angew. Chemie von E. Beckmann zu Leipzig] 

(Eingegangen am 28. Oktober 1908.) 

Gelegentlich einer Arbeit iiber die analytische Verwendbarkeit 
des Kupferacetylurs erwies es sich als notwendig, hinsichtlich der Zu- 
sammensetzung und Konstitution dieses Stoffes einige Aufklarungen 
anzustreben, woriiber im Folgenden kurz berichtet sei. 

F u r  die empirische Zusammensetzung des Acetylenkupfers lrommen 
heute noch zwei Formeln in Betracht, namlich 

Ca CUZ, Ha0 und Ca Cuz. 
Die erstere wurde 1874 von B l o c h m a n n  ') aufgestellt und loste 

die alteren Formulierungen von B e r t h e l o t  (CaCuH + n CuO a) 
bezw. [CaCuaHIzO 3)) und R e b o u l  ( C Z C U H ) ~ )  ab. Spaterhin erfuhr 
sie aber Angriffe j) und wurde allmahlich durch das zweite der vor- 
stehenden Symbole ersetzt, welches K e i s e r  6, 1892 bewiesen hatte. 
Lange Zeit hindurch scheint man dann der eventuellen Existenz eines 

l) Ann. d. Chem. 173, 176 [1874]; cliese Berichte 7, 274 [1874]. 
2, Ann. d. Chem. 123, 214 [18621; Compt. rend 54, 1044 [1862]. 

Ann. d. Chem. 138, 245 [1S66]; 139, 1.50, 374 [1866]; Compt. rend. 

Ann. d. Chem. 124, 267 [1562]; Compt. rend. 54, 1229 [1862]. 
62, 455 [1866]. 

5, Z. B. L i e b e r m a n n  und D a m e r o w ,  diese Berichte 25, 1097 [1892]. 
6, Amer. Chem. Journ. 14, 285 [1892]. 
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Acetylurhydrates gar keine Aufmerksamkeit mehr geschenkt zu haben I), 
denn erst 1907 erscheint die B l o c h m a n n s c h e  Formel wieder in  der 
Literatur 3. 

Besteht nun schon megen der Zusammensetzung des interessanten 
Produkts eine gewisse Unsicherheit, so noch mehr hinsichtlich der 
Konstitution. Die alteren Formeln halten dabei aber, gleichgultig ob 
hydratisches oder wasserfreies Carbiir zugrunde gelegt wird, simtlich 
daran fest, daB der typische Acetylenrest .C  : C. in der Verbindung 
enthalten ist :). Tatslchlich ist ja auch das Verhalten des Acetylen- 
kupfers durch eine andere Annahme kauni ZLI erklaren. Besonderrj 
seine ExplosivitM und die leichte Zersetzbarkeit durch Sauren unter 
dcetylen-Entwicklung sprechen hierfiir. Demgegenuber vertritt neuer- 
dings M a k o w k a  indes andere Symbole, und zwar 

,Cu . C H  c u  .. und (11) bu>CH.CHO, 
(I) O\Cu. CH 

 on denen ihm das letztere das besser begriindete zu sein scheint '). 
Die hierauf bezuglichen Mitteilungen Ma k o w  k a s sind bislang 

allerdings nur vorlaufiger Natur. Trotzdem aber war  es notwendig, 
schon jetzt auf sie einzugehen, weil analytisch verwertbare Tatsachen 
clamit im Widerspruch standen. 

So war  konstatiert, daW frisch gefalltes Acetylenkupfer ohne 
Schwierigkeit in wasserfreies Carbiir Ca Cua iibergefiihrt werden kann. 
Der  ProzeB verlauft unter geeigneten Bedingungen (zweishndiges 
Trocknen bei looo iiber Chlorcalcium) quantitativ und hat  sich zur 
schnellen gewichtsanalytischen Bestinimung des Kupfers heranziehen 
lassen 9. 

Dieser Befund diirfte niit Forniel I kaum in Einklang stehen. 
Noch weniger aber scheint Symbol 11 hierzu geeignet zu sein. Denn 
es kann doch kaum angenomnien werden, daI3 Trocknen unter den 
angedeuteten Verhlltnissen aus eineni Aldehydderivat .len gesamten 
vorhandenen Wasserstoff und SauerstofI herausnehmen sollte. Tat- 
sachlich spaltet denn auch das ~ in \ \~ i rkungsprodukt  des Acetylens 

I) Die neueren Lehr- und llandbiicher der organischen Chemie formu- 
lieren das Ihpferacetyliir durchmeg als Cs Cuz. 

2, H. Erdniai in  und M a k o w k a ,  Ztschr. f. analyt. Chem. 46,188 [1907]. 
3, Vergl. hierzu brsonders ?. Meyer-P. Jacobson,  Org. Chemie I, 456, 

4, Diese Berichte 41, S26 [19OS]. 
j) Wegen der Versuchsdetails mu13 nuf die demnaclist in der Ztschr. f. 

nnalyt. Chemie erscheinenda Nitteilung <her die analytische Verwendbarkeit 
des liupferncetylurs rerwiesen merden. 

1. Aufl. [1593]. 

244* 
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auE Quecksilberchloridlosung, der Tric,hlormercuriacetaldehyd (Hg C1)3C. 
CHO l), bei loon kein Wasser ab 3. 

Zudeni steht das sonstige T'erhalten des Acetylenkupfers iiiit 

dessen Auffassung als Dicuproacetaldehyd ebenfalls nicht so ohne 
weiteres im Einklang. So ist z. B. nichtreinzusehen, warum bei der 
Behandlung des Acetyliirs mit 8a.lzsLnre wohl reichliche hengen 
Acetylen entweichen, aber keine Spur  Acetnldehycl gebildet mird 
(vergl. spiter). Denn der Trichlormercuriacetaldehyd liefert bei der 
Zersetzung mit Sauren Acetaldehyd, aber kein Acetylen ;). Auch die 
Entwiclrlung von Acetylen bei der Rehandlung von Knpferacetyliir 
init S~hwefelwasserstoff~) oder kaltein verdiinntem (ca. 3-prOZ.) Schwefel- 
ammonium ist niit cler Annahme einer Aldehydstrnktur nicht recht 
wohl vereinbar. 

Aber was fur frisch bereitete Pr iparate  galt, brauchte noch nicht 
fiir iltere richtig zu sein, denn es war  durchaus nicht, unmoglich, dalJ 
im Laufe der Zeit aus dem urspriinglich anders konstituierten 
Acet,yliir infolge Isomerisation ein Dicuproacetaldehyd - wenn anch nur 
par:i.:ll - entstancl: 

cu, 
C2 CUP, HzO -+ . ,CH. CHO. c u  

Eine Entscheidung hieriiber war  gleichfalls von nnalytischeiii 
Interesse. Wenn nimlich eine Umlagerung ini angedeuteten Sinne 
eintrat, dann war damit x u  rechnen, claB gegebenen Falls die fherfiih- 
rung des wasserhaltigen Acetyliirs in das wasserfreie nicht iiiehr 
quantitativ verlief. Da indes die Versuche zur Abspaltiing von Acet- 
aldehyd mittels SalzsZtiire auch bei dteren, feuchten und bei langsam 
ohne Temperatiirerhohuig getrockneten Praiparaten negativ verliefen, 
so scheiiit die angedeutete Reaktiou nicht eingetreten z u  sein. 

I) I<. A. I-lofmnnn, diese Bcriclite 31, 2783 ]1S95]; 32, 570 [1899]; 
37, 4459 [1904]; 38, 663 [1905]. E. H. Keiser ,  hmer. Chem. Journ. 16, 
537 [1893]. H. B i l t z  und Muinm,  diese Berichte 37, 4417 [1904]. 
H. B i l t z ,  diese Hericlito 38, 133 [1905]. 

Ein geringer Gewiehtsverlust mird auf Spuren anhaftender Feuchtig- 
keit zurtickgeftihrt: I ie i se r ,  Amer. Chem. Journ. 15, 537 [1593]; H. B i l t z  
und Mumm, diese Berichte 37, 4419 [1904]. 

3, I<. 4. Hofmann,  diese Berichte 32, S75 [1S99]; 37, 4460 [1904]. 
IT. B i l t e  und M u m m ,  diese Berichte 35, 4418 [1904]. Vergl. auch H. 
E r d m a n n  und Kij thner ,  Ztschr. f .  anorg. Chem. 18, 54 [189S]. K. A. 
l l o f m a n n ,  diese Berichte 31, 2785 [lS9S]. 

3 B e r t l i e l o t ,  Ann. cl. Cheni. 138, 249 [186G]. 
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Nach alledeni diirften die iilteren Iionstitnt~ioo~fornielu 111 und 
IV ') dem Verhalten des .icetylenkupfers jedenfalls besser entsprechen, 
als dessen L4uffassnng als I)icuproxcetaldehyd. 

c-cu CH 
C-CU C.  C;u.Gu .OH 

(111) ... * , H?O l l n t l  (IT) 

Die Beantwortung der Frage; 01) eiii Acetylur C?Cu2, H20  nach 
I, I11 oder IV oder noch anders zii formulieren ist, diirfte aul3erdem 
in erster Linie noch r o n  deni Nachweis abhiingig sein, daS eine Sub- 
stanz der angegebenen Zosammeusetzong iiberhaupt existiert. Da die 
Literatur hieriiher keine genugende dufklarung gibt , wurden sS-ste- 
matische Trockenversuche angestellt, deren Ergebnis wohl kauin anders 
zu deuten ist, als daS neben der wasserfreien such eine hydratische 
Form des Acetylurs besteht. Dns Wasser ist in dieser nicht etwa. als 
amehr oder weniger anhaftende Feuchtigkeitcc 2, enthalten, sondern 
in ziemlich festem Molekiilverband , etwa vergleichbar dein soge- 
nannten nKonstitutionswassercc mancher Salze. Gegen die Auffassnng 
als Krystallwasser spricht die amorphe Beschaffenheit des Acetyliirs3), 
gegen die Annahme absorbierten Wassers aber wohl der L-instand, 
da13 Wahruug molekularer Verhiiltnisse. hierbei kaum ZII erwarten 
steht. 

Wollte man jetzt schon hinsichtlich der Konstitution eine be- 
stimnite Entscheidung treffen, so durfte Forinel IV wohl den Vorzug 
verdienen. Formel I11 synibolisiert vielleicht ein Zmischenstadium, 
das beim Ubergang in das wasserfreie Carbur CaCu? durchlaufen wird. 

Es bedarf wohl kaum des Hinweises darauf, daIj eine definitive 
Formulierungsweise noch eingehender zu begriinden ware. In  Aus- 
fiihrung begriffene Versuche werdeii hoffentlich hierzri in  Kiirze ge- 
eignetes Material liefern. 

Im AnschluS an die rorstehenden Erfirterungen sei noch eine 
Bemerkung dariiber gestattet, in  melcheni Reinheitsgrade Acetylen- 
kupfer darstellbar ist. Denn hieriiber sind \-on K e i s e r  3 Angaben 
gemacht, welche nicht bestitigt werden konnten. 

K e i s e r  versuchte das gewohnliche, wasserhaltige Acetyliir durch 
Trocknen in1 Vakuom iiber Schwefelsaure quantitativ in das  wasser- 
freie Carbiir C?Cua iiberziifuhren, reiissierte hiermit aber nicht, selbst 

1) Vergl. V. Meyer und P. J a c o b s o n ,  Org. Che'm. I, 456, 1. 9nEI. 
[1893]; Keiser ,  bier. Chem. Journ. 14, 285 [1892]. 

?) Licbermann und D a m e r o w ,  dicse Berichto 25, 1097 [1S92]]. 
3, Abegg,  Handbuch 11, 1. Abt., 587 [1908]. 
4, Amer. Cheni. Joum. 14, 285 ClS921. 
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dam,  als er die Temperatur auf looo erhohte. Infolge der Beob- 
achtung nun, daB beim Aufliisen der erhaltenen Praparate in ver- 
dunnten Sauren jedesmal kleine schwarze Flocken zuruckblieben, die 
bei naherer Prufung aus Kohlenstoff zu bestehen schienen, zog er den 
SchluB, daB dem Acetylenkupfer von seiner Bereitung her infolge 
Oxydationsvorgangen stets Kohlenstoff beigemengt sei. E r  half sich 
deshalb schliefilich in der Weise, daB er die in Saure unlosliche 
Substanz von der Einwage an getrockuetem Carbiir in Abzug brachte 
und erhielt tatsachlich so die fur eine Verbindung CaCuz berechneten 
Kupferwerte. 

Die Griinde, welche K e i s e r  fiir die Entstehung des von ihm als 
.Kohlenstoffa angesprochenen Produkts anfuhrt, treffen fur die Ace- 
tylurbereitung in einer nach L o s  sen -1losv ay ') mit uberschussigem 
Hydroxylamin versetzten Kupferoxydullosung nicht zu. Trotzdem 
aber sind auch die nach dieser neuen Methode erhaltlichen Praparate 
in Sauren nicht voilig liislich. Bei Untersuchung des verbleibenden 
Ruckstands zeigte sich aber, daB er nur zu ca. 65 O/O aus Kohlenstoff 
besteht. Der Rest ist Wasserstoff und Sauerstoff. Die Substanz do- 
kumentierte sich somit als eine Verbindung, welche ZLI den humoiden 
Produkten, die S o d e r b a u m  2, bei der Zersetzung seiner Acetylide 
inittels Sauren erhielt, in naher Beziehung steht. Es erscheint des- 
halb wohl richtiger, die Entstehungsursache des K e i s e r  schen ,Kohlen- 
stoffscc in  einer Einwirkung der Saure auf in statu nascendi befind- 
liches Acetylen bezw. dessen hohere Derivate wie Diacetylen 3, zu sehen. 

Bei der Acetylurbereitung innerhalb der nach L o s s e n - I l o s v a y  
reduzierten Kupferlosung ist nun allerdings eine Ekscheinung zu be- 
obachten, welche die Ansicht K e i s e r s  zu stutzen scheint. Beim Ein- 
leiten des Acetylens scheiden sich namlich neben dem amorphen, rot- 
braunen Acetyliir graphitartig aussehende Aggregate ab. Ihre direkte 
Untersuchung ist wegen ihrer geriogen Menge und besonders wegen 
der Schwierigkeit ihrer Isolierung nicht miiglich gewesen. ES hat sich 
nber auf indirektem Wege zeigen lassen, da13 sie lediglich eine andere 
Modifikation des Acetylenkupfers darstellen. Eine ahnliche Beob- 
nchtung machte ubrigens S i ide rbaum beim Einleiten von Acetylen 

') Ann. d. Chem. Suppl. TI, 236 [1865]; diese Berichte 32, 269 i  [1899]. 
2, Diese Berichte 30, i 6 2  [189i]. 
3) Noyes und Tucker, Amer. Chem. Journ.  19, 123 [IS971 \viesen nach, 

da13 dem durch Behandlung von liupferacetylfir niit Siureu. entstehendeu 
Acetylen kleine Mengen Diacetylen beigemengt sind. A~hnliches beobachtete 
auch Romer, Ann. d. Chem 233, 153 [1SS6]. 

4) Diese Berichte 30, 764 [159i]. 
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in Kupferacetatlosung. Die sekundare Bildung der beim Lijsen des 
Kupferacetylurs in Sauren resultierenden Substanz diirfte damit wohl 
erwiesen sein. 

Ex p e r  im en t e l l e  r T eil. 
(In Gemeinschaft mit R. Flehbe.) 

I. U n t e r s u c h u n g e n  z u r  F e s t s t e l l u n g  d e r  w a h r s c h e i n l i c h e n  
S t r  u k t u r  d e s f r i  s ch be  r e i  t e t e n K u p f e r ac  e t y l  U r s. 

Da, wie angedeutet, bei den Untersuchungen uber die Struktur 
des Acetylenkupfers mit einer eventuellen Isomerisation des primlr 
gebildeten Komplexes zu einem andersartig konstituierten zu rechnen 
war, schien es am sichersten, zunachst mit eben gefallten und nur in 
der Kalte oder bei maf3iger Warme ausgewaschenen Praparaten zu  ar- 
beit en, 

A. F e s t e l l u n g  d e s  A t o m v e r h a l t n i s s e s  Y O U  K u p f e r  zit  
K o h len  s t of f. 

Nach den Untersuchungen 13 1 o ch m a n  n s ’) steht e5 fest, dafi irn 
getrockneten Kupferacetyliir Kupfer nnd Kohlenstoff im Atomverhaltnis 
1 : 1 vorhanden sind. Fur eben bereitetes, feuchtes Acetylenkupfer, 
das mis einem UberschuB oder einer nur unzureichenden Menge Ace- 
tylen gefallt war, durfte dies nicht so ohne weiteres angenommen 
werden. 

Im Zersetzungskolben des abgebildeten Appa- 
rates wurde eine beliebige hlenge frisch gefallten 
und sorgfaltig gewaschenen Acetylenkupfers durch 
Kochen mit Kaliumpermanganat und Schwefel- 
saure oxydiert. Die gebildete Kohlenslure wurde 

der Hauptmenge des Wasserdnmpfs befreit, alsdann 

Es wurden deshalb einige Versuche hieruber angestellt. 

Gt 

zur Oxydation eventueller Acetylenspuren durch ein rotwarnies, 
mit Kupferoxyd beschicktes Verbrennungsrohr geleitet nnd nach 
volligem Trocknen mittels konzentrierter Schwefelsaure und Phosphor- 
pentoxyd i n  gewogenen Katronkalkrohren absorbiert. IJ’ahrencl der 

I )  Ann. d. Chem. 173, 176 [1874]; diese Berichte 7, 274 [1874]. 
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Operation wurde ein von Kohlrnsaure befreiter Luftstrom dnrcli den 
Apparat geleitet. 

Das im Zersetzuugbkolben befiudliche Iiupfer wurtle in der Weiae 
erniittelt, da13 man es iiach Reduktion der Jlanganoxyde I )  und weit- 
gehender Neutralisation der Liisung als Rhodanur zur Abscheidung 
lwachte, dieses nuf einem G o  och-Tiegel sanimelte nnd als solches 
(nach dem Trocknen bei 120-lYOo) wog. 

Die nach dem skizzierten T'erfahren erhaltenen Zahlenwerte fur 
clns Atomrerhiiltnis 

I i u p f e r  z u  K o h l e n s t o f f  
zeigen , da13 das ini trocknen Acetyliir herrschende Verhaltnis nucli 
in eben bereiteten feuchten Praparaten vorhanden ist : 

Gef. COj Gef. Cua (CNS)2 Xtomverh. Cu : C 

0.0976 D 0.2650 )) 1 : 1.01s 
0.1040 )) 0.2816 )) 1 : 1.021 

0.1428 g 0.4007 g 1 : 0.985 

H. T e r h n l t e i i  d e s  A c e t y l u r s  g e g e n u b e r  1 e r s c h i e d e n e n  
A g e n z i e n. 

1. V e r h a l t e n  g e g e u  S a l z s a u r e .  
Es ist langst bekannt, daI3 Salzsaure Acetylenkupfer unter Ace- 

tylen-Entwicklung zerlegt. Anfaugs scheint man diese Reaktion fur 
eine cluantitativ yerlaufende gehalten zu hnben2). Spbter freilich konnte 
gezeigt werdeii , dal3 nebenher Diacetylen 3, und Vinylchlorid ') ge- 
bildet werden. Fruhzeitig wurde die Aufmerksamkeit auch auf die 
Abscheidung eiiies amorphen, schwarzen Stoffes gelenkt '), von dem 
es aber ungewil3 blieb, ob e r  dem Acetylenlrupfer von vornherein bei- 
gemengt sei G, oder ob er sekundaren Prozessen seine Entstehung ver- 
danke. Das durch die eben beschriebenen Oxydationsversuche feat- 
gestellte dtomverhiiltnis vou Iiupfer zii Kohlenstoff lie13 eine sichere 
Entscheidung uicht zu. Es wnrde deshalb Acetyliir in dem schon 
1 orhin erwahnten Apparat mit Salzsaure zerlegt. Die fliichtigeu Ver- 

I) Die hierbei resultierende Lijsung war vollig klar und enthielt keinerlei 

a) B e r t h e l o t  und J , a n d o l t ,  Berggeist 1864, Nr. 935; D i n g l e r s  polyt. 

3) I t u m c r ,  ,4nn. d. Chern. 233, 183 [1SS6]; N o y e s  und Tucker ,  

4, S. Zeisel ,  Ann. d. Cheni. 191, 368 [1878]. 

G, Keiser ,  Amer. Chem. Journ. 14, 285 [1892]. 

ltohlige Partikeln. 

Journ.  174, 460 [1864]. 

Airier. Chem. Journ. 19, 123 [1897]. 

B e r t h e l o t ,  Ann. chim. phys. [4] 9, 387 [1866]. 
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bintlungen wurden yerbrannt und dann berechnet, ob die so ermittelte 
Kohlenstoffmenge dieselbe Rupferzahl ergab , wie die direkte Be- 
stinimung dieses Elements nach der Rhodanurmethode. Ware das 
cler Fall gewesen, dann m d t e  das humoide Produkt tatsachlich als 
Verunreinigung gelten. Andernfalls aher niul3te die aus der gefun- 
denen Kohlcnsluremenge berechnete Kupferzabl um den gleichen Re- 
trag geringer sein, der sich aus dern Kohlenstoffgehalt der ihrer Menge 
nach zu bestinimenden kohligen Substanz ableiten liefi. Der  Versuch 
entschied im letzteren Sinne. 

Um die Bestiminung in der angedeuteten Weise durchfuhren zii 
kiinnen, war es  vorerst notwendig, eine griifiere Menge des hnmoiden 
Produkts zwecks Analyse darznstellen. Man zerlegte hrerzu Acetylen- 
kupfer niit heioer, verdunnter Salzsaure, filtrierte den Riicltstand a b  
und behandelte ihn bis zom Verschwinden der Chlorreaktion mit sie- 
dendem Wasser. Das derart erhaltene Protlulit war kupferfrei und 
loste sich i n  keinem der fiblichen Liisungsniittel. Zur Vorbereitung 
fiir die Analyse wurde es erst auf Ton abgeprelit uncl hierauf mehrere 
Tnge lang im Vakuumessiccator iiber Schwefelsaure uncl Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Es stellte dann ein loclteres, schwarzes Pulver 
dar. Die Elementaranalyse bot lreine Schwierigkeiten und lieferte 
Zahlen, welche am besten mit einer Formel (C, HS O,), iibereinstimmen : 

0.0902 g Sbst.: 0.2152 g Cog, 0.0334 g HzO. - 0.1640 g Sbst.: 0.3900 g 
COs, 0.0528 g HzO. 

Ber. C 64.70, H 3.92. 
Gof. )) 65.06, 64.85, x 4.11, 357. 

Ob die Substanz stets gleichbleibende Zusammensetzung hat  oder 
ob es auf das Alter und die Vorbehandlung des Acetylurs, sowie 
die lionzentration der zur Zersetzung benutzten Saure ankonimt, kann 
ooch nicht gesagt werden. Die Versnche S o d e r b a u n i s  lassen ersteres 
erwarten I). 

Fiir die Ausfi,ihrung der Rechnung bei nachstehendem nnd bei 
spiiter mitzuteilenden Versuchen mnrde ein Kohlenstoffgehalt von 65 o/o 

angenommen. 
Bei der Zerlegung des Acetyldrs mittels Salzsaure erwies es sich 

uoch als notwendig, dem Gasstroin \-or seinem Eintritt in das Ver- 
hrennungsrohr eine Waschflasche niit schwefelsaurer Permangaoat- 
losung zwecks Vermeidung der Rildung explosiver Luft - Acetylen- 
Nschungen rorzuschalten '). Das Verbrennungsrohr wurde aul3er init 

I)  Diese Berichte 30, 763 [lS97]. 
Nach F r a n c i s  C. P h i l l i p s ,  Amer. Chem. Jourii. 16, 340 [1894], 

Chem. Zentralbl. 1894, 11, 5, somie nach' V. Meyer  und Saam, diese Be- 
richte 30, 1939 [1897], wird Acetylen durch Permanganat sofort oxydiert. 
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Kupferoxyd auch mit Bleichromat ') beschickt. Im iibrigen war  die 
Versuchsanordnung die gleiche wie bei den vorhin erwahnten Oxyda- 
tionen. Die erhaltenen Zahlen sind diese: 

Gef. COz =0.0828 g entspr. 0.1197 g Cu 
Rtickstand = 0.0013 D = 0.000846 C, )) 0.0045 )) )) 

entspr. 0.1242 g Cu 
Gcf. CuZ(CNS)? = 0.2400 g, entspr. 0.1254 g Cn. 

Wenngleich auch feststand, da.13 Acetylen der Hauptbestandteil der 
bei der Zersetzung des Cuproacetylens mittels Salzsiiure entstehenden 
fluchtigen Stoffe ist, so schlol3 das sber  immerhin die Moglichkeit 
einer gleichzeitigen Aldehyd-Entwicklung nicht aus. Es mufiten des- 
halb besondere Versuche angestellt werden, um eine diesbeziigliche 
Entscheidung zu erlangen. 

Das frisch bereitete und gut ausgewaschene Acetyliir wurde zu 
diesem Zweck in einem niit Dampfzu- und -ableitungsrohr versehenen 
Kolben mit verdunnter Salzsaure ubergossen und dann so lange mit 
Wasserdampf behandelt, bis Losung eingetreten war. Das unter sorg- 
fdt iger  Kiihlung miiglichst verlustlos gesammelte Destillnt roch schwach 
nach Acetylen und reagierte neutral. Eine mit Trimethylamin und 
Nitroprussidnatrium versetzte Probe blieb schwach gelbrot, ein Zeichen 
dafiir, da.13 lcein Acetaldehyd in ihr  enthalten war I). Mehrfache Wieder- 
holung des Versuchs lieferte kein anderes Ergebnis. Als hingegen 
Trichlormercuriacetaldehyd in gleicher Weise mit Salzsaure behandelt 
wurde, resultierte ein Destillat, das  nicht nur  mit Trimethylamin und 
Nitroprussidnatriim sofortige Blaufarbung ergab, sondern in dem der 
Acetaldehyd auch durch den Geruch deutlich erkennbar war. 

2. Verh a l t  e n g e g e n  S c h w ef e l  w a s s  e r  s t o f f. 
Schwefelwasserstoffgas, ebenso Schwefelammonium und Schwefel- 

alkali wirken schon in der Klilte sofort auf Kupferacetyliir ein, wobei 
reichliche Mengen Acetylen frei werden. Der  Riickstand ist kein reines 
KupfersulEiir, enthalt vielmehr noch organische Substanz. Ob diese 
in Form einer humoiden Verbindung zugegen ist, oder, \vie B e r t h e l o t  
will, als integrierender Bestnndteil eines neuen Komplexes (Cupro- 
ncetylsnlfur) 9, wird noch unteraucht. Fiir die vorliegende Untersuchung 

*) Wegen der geriogen Mengun Vinylchlorid, welche in dem durch Salz- 
saure aus Iiupferacetylur cntwickelten Acetylen enthalten 'sind. 

1) Nach Simon,  Compt. rend. 125, 1105 [1897], kann man mittels Tri- 
methylamin und Nitroprussidnatrium in neutralen Liiaungen Acetaldehyd durch 
den Eintritt einer Blaufkrbung noch in einer Verdiinnung von 1 : 25000 nach- 
weisen. 

Ann. d. Chem. 135, 249 [1866]. 
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ist jedenfalls wichtig, da13 bereits ein solch mildes Mittel, wie der 
Schwefelwasserstoff, aus dem Acetyliir Acetylen entwickelt. Es kann 
das wohl nur  mit der Annahme der Acetylenbindnng im Cuproacetylen 
erklart werden. 

3. V e r h a l t e n  b e i m  s c h n e l l e n  T r o c k n e n .  
Erwarmt man frisch gefalltes und mit Alkohol und Ather vorge- 

trocknetes Acetyliir uber Chlorcalcium ca. zwei Stunden lang auf loOo, 
SO findet ein quantitativer Ubergang in wasserfreies Carbiir statt, wie 
an anderer Stelle naher beschrieben wird'). 

Der  EinfluS anderer Agenzien anf Acetylenkupfer ist Gegenstand 
laufender Untersuchungen. 

11. U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  e i n e  e v e n t u e l l e  I s o m e r i s a t i o n  d e s  
K u pf e r a c  e t y 1 ti r s z LI D i c u  p r o a c e t a1 d e  h y d. 

Wahrend bei der vorhergehenden Versuchsreihe lediglich frisch 
bereitetes, feuchtes Acetylur zur Verwendung gelangte, sind die nach- 
stehend mitgeteilten Untersuchungen mit alteren, feuchten und mit 
langsam getrockneten Praparaten ausgefiihrt. 

A: F e s t s t e l l u n g  d e s  A t o m v e r h a l t n i s s e s  v o n  K n p f e r  z u  
K o h l e n s t o f f .  

Um zu sehen, ob Alter der Praparate im feuchten oder trocknen 
Zustand das Atomverhaltnis zwischen Kupfer und Kohlenstoff andert, 
wurden Proben solcher Substanzen in der friiher beschriebenen Weise 
oxydiert und die Mengen des Kohlenstoffs und Kupfers ermittelt. Eine 
Anderung findet nicht statt 3. 
Art des Praparates Gef. COZ Gef. Cua(CNS)Z Atomverh. Cu:C 
feucht, 16 Stdn. alt 0.1998 g 0.5534 g 1 :0.998 
feucht, 52 Stdn. alt 0.0882 g 0.2473 g 1 :0.985 
trocken, 72 Stdn. alt 0.1283 g 0.3445 g I : 1.03. 

explosiv 

B. V e r h a l t e n  g e g e n  S a l z s a u r e .  
Hatte sich auch bei frisch bereitetem Acetyliir ergeben, da13 es 

frei von kohligen Beimengungen sei, so 'war dies doch fiir altere Pra- 
parate noch ZLI erweisen, indem ja hier dem SnuerstofE der Luft zu 

1) Die diesbeziigliche Mitteilung erscheint deninachst in der Ztschr. f. 

*) Vergl. Blochmann,  Ann. d. Chem. 173, 176 [1874]; diese Berichte 
analyt. Chemie. 

, 74 [1874]. 
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eventueller Einwirkung genugend Zeit gelassen wordeu war. Die  
nachstehend mitgeteilten Versuchsdaten zeigen nber die Grundlosig- 
keit einer derartigen Befiirchtuug. Die beim Auflosen alterer Priipa- 
rate in SalzsHure verbleibende humusartige Substanz ist also gleich- 
falls von sekundirer Bildung. 

a) Acetylur, feucht an der Luft aufbewnhrt, ca. 70 Stdn. alt: 
Gef. C02 = 0.0901 g, entspr. 0.1302 g Cu 
Ruckstand= 0.0030 )> = 0.00195 g C, )) 0.0103 )) )) 

0.1405 g Cu 
Gef. Cup (CXS)? = 0.2727 Q, entspr. 0.1425 g Co. 

b) Praparat im Exsiccator uber Chlorcalcium und Phosphorsaureanhydri~ 
getrocknet, ca. 14 Tage alt, nicht explosiv (Cu = ca. 73OiO). 

1. Gef. COs = 0.1 106 g, entspr. 0.1599 g Cu 
Ruckstand=0.0152 >> =0.0099 g C, D 0.0525 D )> 

0.2124 g Cu 
Gef. C(u?(CNS)? = 0.4124 Q, entspr. 0.2156 g CLI 

2. Gef. CO? =0.1290 g, entspr. 0.1865 g CU 
Riiclrstand = 0.0160 )) = 0.0104 g C, n 0.0551 >> n 

0.2416 g Cu 
Get. CU?(CNS)~ = 0.4700 g, entspr. 0.2457 g CU 

3.  GeI. C02  =0.1630 g, entspr. 0.2356 g CU 
IZiickstand = 0.0220 )> = 0.0143 g C, )> 0.0755 D n 

0.3114g Cu 
Gef. Cu2 (CNS)? = 0.6102 Q entspr. 0.3189 g.Co. 

Die Ubereinstinimung zwischen den berechneten und den direkt 
gefundenen Kupferzahlen diirfte befriedigen, besonders wenn man cleu 
ungiinstigen Rechnungsfaktor zwischen Kohlenstoff und Kupfer beruck- 
sichtigt, indem in  0.0012 g C aquivalent 0.00636 g Cu sind. 

Wenngleich nun schon diese Versuche deutlich daraof hinwiesen, 
da13 bei der Vorbehandlung der analysierten Praparate keine Isomeri- 
sation zum Dicuproacetaldehyd eingetreten sein konnte I ) ,  so wurde 
doch noch qualitativ und quantitativ die el-entuelle Entstehung ge- 
ringer Aldehydniengen bei der Behandlong der Substanzen mit Salz- 
saure gepruft. Die qaalitativen Proben wurden wie vorhin beschrieben 
ausgefuhrt. Trotz Anwendung groBer Acetylurniengen und cerschieden- 
artigster Behmdlung der Proben konnte in  den Destillaten der Wasser- 
dampfdestillation doch niemals Acet.aldehyd aufgefunden merden. 

I) Denn da nian von einem Produkt dieser Zasammensetzung annehinen 
kaon, dal3 es bei der Behandlung mit Salzsaure Acetaldehyd entwickelt, dieser 
Stoff aber durch Schwefelsaure und Permsnganat so€ort zu Essigsiiure oxydiert 
wird, so hgtte der fiir Ihpfer atis der gefundenen Kohlensaure und dem RBck- 
stand berechnete Wert niedriger ausfallen miissen. 
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Die quantitative Kontrolle geschah einfach so, da13 man die bei 
cler Zersetzung des Acetyliirs mittels Salzsaure entstehenden fliichtigen 
Produkte durch eine Flasche rnit alkalischer Hydrosylarninliisung 
@en lieS, ehe sie in die Permanganatlosung und das Verbrennungs- 
rohr  eintraten. Die dernrt aus der erhaltenea Kohlensiiure und dem 
huminartigen Ruckstand ermittelteu Werte fiir Iiupfer stimrnen mit 
den. direkt gefundenen Zahlen innerhalb der Versi&sfehler bestens 
iiberein. 

c) Dasselbe PrBparat v i e  bei tlen Analysen uuter b. 
1. Gef. C02  =0.1174 g entspr. 0.169i g Cu 

Riickstand = 0.0142 )) = 0.0092 2 C cntspr. 0.0489 )> )> 

0.2186 g Cu 
Gef. C U ~ ( C N S ) ~  = 0.43% g rntspr. 0.2262 )) Cu 

2. Gef. C02 =0.159S g entspr. 0.3309 x Cu 
Kuckstand = 0.0206 )) = 0.0194 g C entspr. 0.0710 )) )) 

0.3019 )) Cu 
Gef. Cua(CNS)2 = 0.5914 g entspr. 0.3091 )) Cu 

111. V e r s u c h e  z u m  N a c h w e i s  d r r  E x i s t e n z  e i n  e s  K u p f e r -  
n c e t y l t i r h y d r a t s  C2Cu2, H20.  

Die Untersuchimgen geschahen in der Weise, dal3 man frisch be- 
reitetes Acetylenkupfer unter verschiedenen Bedingungen trocknete 
und dann von Zeit zn Zeit eine Probe analysierte. Zn diesern Zweck 
osydierte man rnit Permanganat und Schmelelsaure, rednzierte alsdann 
.die hlanganoxyde rnit schwefliger Saure uncl fgllte schliealich das 
I h p f e r  als Rhodaniir. 

Jede Probe wurcle auch auf ihre Explosionsfahigkeit gepriift. 
Da Erhitzen keine Nuancierung gestattete, weil hierbei alle detonierten, 
murde das zwar rohe, aber immerhin geniigencl znverllssige Verfahren 
d e s  Reibens auf Ton mit Hilfe eines Porzellanspatels vorgezogen. 
D i e  betreffenden Angaben sind also hiernach zu beurteilen. 

1. Kupferacetyliir \v urde he% filtriert und heil3 ausgewaschen, 
dann rnit Alkohol iind hierauf mit a h h e r  behandelt, auf Ton abge- 
prel3t und im Exsiccator iiber ofters erneuerteni Chlorcalciurn aufbe- 
wahrt. Es zerfiel tlnbei allmahlich zn einem rotbraiiuen Pulver. 

Alter Explosivitat Angew. Menge gef. Cu2 (CNS)? O i 0  Cu 
ca. 1 Tag keint  0.4248 g 0.4192 g 51.5s 

)> 2 Tage vorhanden 0.9136 )) 0.3150 >) 77.09 
n 9 >> )> 0.231s )) 0.3395 )) 76.56 
)) 13 )) 2 0.19'22 )) 0.2798 )) 76.10 
>>28 >) keinr 0.1514 )> 0.2194 )) 75.75. 
D a  sich fur 

Acetyliirhydrat, Ca Cu?, 132 0, berechnet: Cn = 75.11 olio, fiir 
Carbur, CSCu?, liingegen: )> = 54.12 )), 
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so durfte das unter den angegebenen Umstanden gebildete, exsiccator- 
trockene Produkt wohl fast ausschlieI3lich das erstere darstellen. 

2. Kupferacetylur wurde wie oben behandelt und zwei Tage lang 
im Vakuum iiber Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd aufbewahrt. 
Eine Probe explodierte nach dieser Zeit. Das Praparat wurde nun- 
mehr vier Tage im jetzt nicht mehr evakuierten Exsiccator belassen 
und dann analysiert. Nach einem weiteren Tag wurde es an die Luft 
gebracht und, nur mit einem Uhrglas bedeckt, offen aufbewahrt. Am 
zwBlften Tag explodierte es noch. 

Alter Explosivitat Angew. Menge Gef. CU~(CNS)~  O/,, Cu 
ca. 6 Tage vorhanden 0.1196 g 0.1S06 g 78.93 

>> 7 >> >> 0.3314 >> 0.4965 >> 78.32 
>> s >> 1) >> 0.121s >> 0.1790 >> 76.82 
>> 10 >> 2 )  >> 0.1447 >> 0.2132 >> 77.02 
>> 12 >> 8) >> 0.4204 D 0.6054 >) 75.2s. 
Bei energischer Trocknung wird also neben dem Acetyliirhydrat 

zwar auch Carbiir gebildet, desseu Menge aber relativ gering bleibt. 
Die Haftfestigkeit des >>Wassersa ist eben so grol3, dalj sie durch blol3e 
Absorption nicht befriedigend erklart werden kann. 

AuRer den beiden skizzierten Versuchsreihen sind noch andere 
ausgefuhrt, deren Resultat aber das gleiche ist, so daI3 auf ihre Mit- 
teilung verzichtet werden kmn.  

Als Hauptergebnis der Untersuchung darf wohl Folgendes gelten : 
1. Das Iiupferacetylur existiert [in einer wasserfreien und einer 

inonohydratischen Form. Die erstere entspricht der Form ulierung 
K e i s e r s  (C~CUP) ,  die letztere der B l o c k m a n n s  (C,Cus, &0). 

2. Die neuen Symbole M a k o w k a  s stehen mit den Eigenschaften 
des Acetylurhydrats nicht im Einklang. 

3. Das Verhalten des hydratischen Kupferacetylurs durfte - 
vorlaufig wenigstens - am besten mit der Formel CH C.Cu.Cu.OH 
harmonieren. , 

4. Das Kupferacetyhr kann chemisch rein erhalten werden. Der 
beim Auflosen eines Praparats in Saure hinterbleibende kohlige Riick- 
stand stellt keine iVerunreinigung dar, sondern repriisentiert eine 
huminartige Substanz, deren Entstehung sekundaren Vorgiingen zuge- 
schrieben werden muR. 

1) Nach ca. 1-tagigem Liegen an der Luft. 
2) >> >> 3- >> >> >> >> >> 

3) >> >> 5- >> >> >> >> >> 


