
tlensation vielleicht in antlerer Weise verlauft und zu Verbindungen 
malog der folgeritlen fiihrt: 
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i:C )OH 
1 g Chinonoximcnrbonsi .ire werden in  10 ccm absoluten Alkohols 

gelost, dazu eine Liisring \-on 1 g 1)-Sitrobenzylcynnid in 10 ccm Al- 
lioliol gegeben und bis ziini Sieden erhitzt. Nan entfernt vom Feuer, 
gibt et\vas ~ n t r i u m m e t , h y l n t l i J s i ~ n ~  zu uod kocht kiirz auf. Anfangs 
scheitlet sich ein griinlicher &iederschlag ails, tler bald dnnkelblau 
wird. Man IaQt in Eis erkalten, gibt etwas Wasser ZLI uud sodann 
eisknlte, vertliinnte Schwefelsiiure. Es f;illt r i n  dicker, dunkelgelber 
Siedersclilag nus, tler sc)fort nbgesnngt, mit Wnsser qut niisgewaschen 
u n d  in] VnkriuntPssiccntcir getrocknet wird. D:tnIi krystnllisiert man 
ihn nus Benzol rim, \\otlnrch inan die Verbindung i n  mattgelben Kry- 
stallen erhiilt. .kuch trocknes Toluol l t a n n  nls Krystallisationsmittel 
clienen. I ier Schnielzpnnkt ist unscharf und lirgt bei 231-236O. 

0.1435 g Sbst.: 0.3051 g C02, 0.0406 g 1&0. - 0.1152 g Sbst.: 13.4 ccm 
?j (1% 33-proz. KOH: i 5 8  nini Hg). 

ClsIIghT3Oj.  Bey. C: 57.84, H 2.91, X 13.53. 
Gcf. )) 57.99, )) :;.li ,  )) 13.10. 

Die Su1)st:mz liist sic11 in Alltohol mit gruner, i i i  Eisessig mit 
I'etroliithrr find Ligroin losen sie nicht .  tlunkler Farbe. 

409. M. G. Kutscheroff: Ober die Hydratation der Eohlen- 
wasserstoffe der Acetylenreihe durch Cadmium-, Zink- und 

Magnesiumsalze. 
[ Y o  1.1 i (I f i g e XI i t t e i 111 n g .] 

(Eingcgangcu am 12. Joli  1909). 

Cor J:ihren (diese Berichte 14, 15-10 [186l] nnd 17, 13 [1884]) 
wiirtle Y O U  mir die Moglichkeit der Hydratation ron  Kohlenwasser- 
st off en tler d c e  ty leurei he mi t IIilfe v (J n (4 n e c k s i 1 b e r s a 1 z e n nac h- 
gewiesen. 

Beim Erhitzen von Kohlen\\,asserstuffen niit Halogenverbind~ingen 
rlrs Quecksilhers (mit Ansnnhme der .Jodverbindiing) tind desgleichen 
rnit essigsaurenl Qiiecksilber nuf 100' entstehen A l d e h y d e  oder K e -  
t o n e ,  j e  nxch der Konstitntion dvs I~olilenwasserstc~ff~. Die Reaktion 
hat den Charakter einer Katalyse, wobei iodessen die Zivischenphase 
leicht festziistellcn ist: schon in der liiilte entsteht unter Abscheidung 



freier Saure eiue komplexe Verbindung yon Iioblenwasserstoff mit 
den Restelementen des Salzes, welche darauf in ein Produkt der Hy- 
dratatiou und das urspriingliche Salz zerfallt. 

Wenden wir nun  unsere Anfmerksamkeit den1 Uinstande zu, da13 
h I a g n e s i u r n  ein Metall ist, welches in noch hoberem (.;rade als (dueck- 
silber die Eigenschaft besitzt , niit orgauischen Stoffen Verbindungen 
einzugehen, die- ein Busgezeicbnetes Mittel zn den verschiedenartigsten 
Synthesen bieten, u n d  daW das Magnesium sich in derselben \-ertikalreihe 
der  zneiten Gruppe des periotlischen Systems der Eleniente findet, 
so regt sich naturgemiifi das Interesse, die zwischeu dem Quecksilber 
und Magnesium befindlichen Elemente C a d  ni iu  ni und Z i n k i n  dieser 
Richtung z u  untersuchen und speziell hiusichtlich cler Hydratations- 
fahigkeit das Magnesium einer Priifung z u  unterziehen. 

D a  es riiir uicht gelungen ist, in der Literatur irgeud welche auf 
diesen Gegenstand bezugliche Daten z u  finden, so liabe ich beschlossen, 
diese Lucke auszufulleu und hierauf meine Untersuchungen auch auf 
die metallischen Elernente der anderen Gruppen auszudehnen. 

Es wurden Versuche mit A c e t y l e n  und I s o p r o p y l a c e t y l e u  
unter Mitarbeit des Studenten \V-J k 010 w angestellt. 

Das A c e t y l e n  wurde ans Calciunicarbid erlialten uud sorgfaltig 
niit Natronlauge, Salpeterslure und Cu (NO?)I gereinigt. Reines Iso- 
propylacetylen voni Sdp. ?8-29O wurde u u s  i n  liebenswurdiger Weise 
voni Universititslaboratoriuni z u r  Verfiigung gestellt. Die Reaktion 
mit Acetylen wurde in Selterwasserflaschen auf Clem Wasserba.de 
vorgenoniinen. Jlie Liisungen w n  Acetaten, Chloridcu iind Ihoniideii 
des Cd, Zn  und M g  \vurden in Koiizentrationen von ca. 10°:0 ange- 
wandt. Sncb niehrstiindigeni Krhitzen auf 100’ wurden die Flascheu 
geiiffnet, wobei sich keiii starker Drrrck, aber eiu deatlicher Acetylen- 
geruch benierkbar mnchte. Offeirbar war die Keaktiou bei weiteni 
nicht beendet. Beim Eutfernen des Acetylens mittels Durchblasen Y O U  

Luft niachte der Bcetylengerucli i n  allen Fiilleii niit Ausiiahme voii 

solchen, wo Magnesiunisnlze angewandt wordeu waren, den) Geruch 
von d c e t n l d e h y d  Platz, zu welcheni iioch in eiiiigen Fillen (ZuCI?, 
ZnBr2; ein stark die Sasenschleimhaut reizender Geruch liinzukani, 
aller \Valirscheinliclikeit uach Y O U  C r o t o n a l ? e h y d .  Die bei der 
Destillntiou des Flnscheuiuhalts erhalteneu Dejt,illate p b e n  niit ani- 
rnoniakalischer Silberliisung charakteristische Spiegel, wiederuni niit 
Ausnahme der Fiille niit .\Iaguesiumsalzen. Hier wurden Spureii r o n  
Aldehyd n u r  niit fuclisinsch\Yefliger Siiure iiachgewiesen. 

Ein J<ontrollversucli niit Acetyleu und reineni Wasser bewies klar, 
da13 das Auftreten vou Aldehyd keineni andereii Umstaude zuge- 
schriebeu werden kann, als der IVirkung tier Salze. 



Das unbefriedigende Resultat, welches uns zeigte, daB die Salze 
von Mg, %n uiid Cd riel schwerer als die Quecksilbersalze eine Hy- 
dratatiou bewirken, lielJ es wdnschenswert erscheinen, die Versucbe 
unter allmahlicher Steigerdng der Ternperatur zu wiederholen. 

Die Ausfiihrung der weiteren Versuche muflte bis zur Anschaffung 
eines besonderen Kompressors aufgeschoben werden, welcher eine 
Iviederholung der Versuche mit grijBeren Substnnzmengen und bei rnehr 
oder weniger hohen Drucken gestattet, was bei dem prirnitiven Ver- 
fahren, das gegenwartig notwendigerweise eingeschlagen werden muate, 
nicht miiglich war. 

%u vollstiittidigereri und deutlicheren Resultaten fuhrten Versuclie 
mit I s o p r o p y l a c e t y l e n ,  welches dank seiner flussigen Konsistenz d r r  
Reaktion im zugeschrnolzeneu Glasrohr bei jeder beliebigeu Temperatur 
unterworfen werden konnte. TVegen JIangel an Material kounten die 
Versuclie einstweilen n u r  niit Cadmium- und Zinkchlorid vorgenommen 
werden. I';s stellte sicli lieraus, dafl diese beiden Salze mit Isopro- 
pylacetylen (wie mit Acetylen) bei 100° sehr wenig reagieren. Er- 
hitzen auf 130° beschleunigt die Renktion bedeiitend, aber bei 150" 
etwa rerliuft sie quantitativ bis zu Ende; die gnnze Meuge von je 
3 g Kohleuwasserstoff war bei jedeni Versuch nach Verlauf einiger 
Stunden in P r o p y l n i e t l i y l k e t o n  umgewandelt: 

(CH,)? Clf . C : CH + H? 0 = (CHB)? CH . CO Clf,. 
Der clinrakteristische angenelime Geruch, tier Sdp. 94O, die Fii- 

higkeit, mit saurem sehwefligsaureni Natriuni zu einer krystallinischeri 
hlasse zu erstarreri - alles spricht Kir die Identitit des gewonnenen 
Produkts niit deni Keton rou der angegebenen Ronstitution. 

Die beschriebeueci Reaktiouen bieten niclit uur als T'erallgenieiue-, 
rung der Reaktion cter Qnecksilbersalze Interesse, sondern auch in 
folgeuder IIinsiclit. 

1. Sie rerlaufeu ausclieinend ohne Mitwirkung nietallorganisclier 
Zwisclienprotlukte. TYenigstens ist es in keineni E'nlle gelungen, weder 
bei gewiihnliclier Teni1)eratur noch beini Krliitze3 , die 13ildung von 
Niederschligen, entlialteud Xetall rind Kohlenstoff, zn beobachteii. 
Eine unbedeuteude Trcibung der Liisurigen in einigeu Fiillen (bei 
Zn C l y  iind anderen) kann durch die Bildung bnsischer Snlze erkl l r t  
werdeu. \Yenu das nber der Fall ist, so gestattet der JIechaiiismus 
der Renktion niclit nur ,  sondern fortlert ger:td;zu eine besondere 
Definitiou, uuabliingig roil ekein nietnllorgnnisclieiii Zwiscbenprodukt, 
a.elcher Art es aucli sei. ilIijglicher\\-eise spielt bier die JIaupt- 
rolle die allereinfacliste vou den ini gegebenen Falle zulissigen Au- 
nahnieu - die I I y d r o l y s e  der Salze. Jliese Annnhme hat uni so 
niehr ~Yahrsclieiiilichkeit, als gernde die bedeutemde Tenipernturerhii- 
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hung ernieseiiermaflen eine der wichtigsten Versuchsbedingungen 
bildet. 

2. Ohwohl alle Versuche niit geringen Substnnzmengen vorge- 
nommen wurden und vorzugsweise den Charakter ron qualitnt~ivei, 
Untersucliungen hatten, konnte nian sich doch annaliernd eine Vor- 
stellung vom qnantitativen Verlauf der Reaktion maehen und eineu 
SclilnlJ ziehen , dessen Xliiglichkeit n priori vorauszusehen ist, da13 
iiCnilich die Leiclitigkeit: rnit welcher die Hydratation der Acetylen- 
kohlenwasserst,offe uiiter deni Einfliili von Elementen der ungeraden 
Horizontnlreiheii tler zlyeiten Gruppe des ndtiirliclien Systems rerlauft, 
direkt abhangig vom Atonigewicht tles betreffenden Elements ist. 
Rei den Reaktionen mit Acetylen iiuIjerte sich tlas dnrin, dafl unter 
gleichen \'ersuchsbetlingungen tler heste Silberspiegel bei Anwendung 
von Cd-Snlzeu erhnlten wnrde. Die Zn-Snlze nalimen eine Zwi- 
sclienstellung ein. 

Bei den Versuchen rnit Isopropylacetylen zeigte sich tlieselbe Ab- 
liiingigkeit in Yolgendem: Bei 1000 verliiuft die Iteaktion gut niir bei 
1Ig-Salzen, bei 1300 niit Cd- u n d  Zn-Snlzeii niir ztim Teil, wohei sie 
a m  schwiichsteu niit Zn erfolgt (in lieton wiirde iiur ' / j  des ange- 
wandten T'olumens I(ohlen\\.nsserstoFf unige\vnntlelt) ; bei l5O0 war fiir 
C:d- S a 1 z e (1 ie U ni w nn (1 I u n g Y O  1 1 s t iin d i g . 

I)ie Untersuchung wirtl in rerschiedenen ltichtuiigeii fortgeset.zt; 
es wertlen Yersuche unter solcben Betlingiingeu nngestellt werdrn, 
welche durch gennuere Dateii die Abbiingiglteit tler Realition voni  
.~tonrgewicht z i i  zeigeii gestatten. Die T'ersnche sollen ausgedrhnt 
wertlen :iuf I io l i len~~~:~ssers tc~f~e  rerschiedeiier Jionstitution; Hhiiliche 
\'ersuche niit lletnllen der HI., IV., \'I. und \'IIl, Gruppe uxrden schon 
:ingestelk. Die Untersuchung in tler letztgenannten l~~ichtung bietet 
riu doppeltes Interesse, sowolil ziir I<ntscheitlung der Frage, \vie 
der Charaliter des Metalls auf die Realition wirlit, nls auch zur nll- 
seit,igen Beleuchtung der Nntur tles Prozesses der Hydratation, tles- 
jenigen Mechanismus, iiiit IIilfe dessen die Acetylrnltolilenwasserstoffe 
verschiedener Konstitution in  C'nrb(,n?.lrerbinclungen umgewandelt 
werden. 

S t. P e t e r s b o r g ,  J u n i  l!W. Cheni. Lntror. t l .  Iiais. 1"orstinstitiits. 




