
wahrscbeinlich im Sinne von J. S t i e g l i t z  zu deuten sind, derart, 
daI3 als erstes Produkt ein nicht existenzfahiger Komplex R.C(O).N< 
auftritt, in dem durch iotramolekulare Wanderung normale Bindungs- 
verhaltnisse sich hersteller. 

4306. J. Novak: Ober die Einwirkung von metallischem 
Magnesium auf Acetylen I). 

(Eingegangcn am 23.  Oktober 1909.) 

Daa durch Erhitzen VOII metallischem Magnesium in einer. 
Acetylen-Atmosphiire Y O U  31. B e r t h  e l o  t ?) dargestellte Reaktions- 
produkt, sowie auch die von H. M o i s s a n 3 )  durch Erhitzen VOD Mag- 
nesium im Acetylenstrome erhalteneu Korper sollen nach den Angaben 
beider Autoren ein durch elementaren Kohlenstolf verunreinigtes 
N a g n e s i u m c a r b i d  enthalten, das durch Wasser unter Entwicklung von 
Acetylen zersetzt wird. Eine genaue Analyse der erhaltenen Reak- 
tionsprodukte und ihrer Zersetzungsgase wurde nicht ausgefiihrt. Das 
Acetylen haben die Autoren n u r  durcb seine Brennbarkeit mit 
Tuflender Flarnme fiir genugend identifiziert gehalten. 

Ich habe unter ahnlichen Versuchsbedingungen wie M o i s s a n  
metallisches Magnesium im Acetylenstrome erhitzt und konnte dabei 
bonstatieren, daI3 das entstandene Reaktionsprodukt durch %erset,zung 
mit Wasser nicbt nu r  A c e t y l e n ,  sondern auch A l l y l e n  liefert. 
Beide Alkine wurden ron  einander getrennt und durch ihre Derivate 
identifiziert. 

Zur Erhitzung des metallischen Jiagnesiums wurde ein Natron- 
.glasrohr von 20-25 mm innerem Durchmesser und ca. 80 cm Lange 
verwendet, welches i n  einer Schicht von ca. 7 mm mit pulvrigem 
Magnesium gefullt, in einen gewijhnlichen Verbrennungsofen eingesetzt 
wurde. Das zu samtlichen Arbeiten verwendete Acetylen wurde ails 
.gewohnlichem Calciumcarbid durch Zersetzung mit gesittigter Koch- 
salzksung dargestellt. Von Schwefelwnsserstoff habe ich es durch 
Waschen tnit Bleiacetatlosung, von Ammoniak und Phosphorwasser- 
-stoff durch Wnschen n.it 10-prozentiger Quecksilberchloridlisung in 
10-prozentiger Salzsaure befreit. Der  Gasstrom wurde so reguliert., 

da13 man die Blasenzahl in einer der Waschflaschen gernde nicht 

I) Siehe nuch Roq,r:iuy Eesk6 nkademie 15, 3, 1906. 
') .IIIII. ti. Cl.cni. 139, 161 [1866]. 9 Compt.rend. 126, 3@2 [1698]. 
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niehr kontrollieren konnte. Erhitzt wurde immer bloli eiii Teil der 
GlasrGhre in einer Lange von ca. 6 cm. 

Nachdem die Temperatnr des erhitzten Nagnesiums etwa 450° 
erreicbt hat, beginnt die Zersetzung des Acetylens durch das metal- 
lische Magnesium, welches sich an der OberfIache mit elementarem 
Kohlenstoff bedeckt. Mit steigender Temperatur des Magnesiums 
nimmt auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Zersetzung von Acetylen 
so stark zu,  dnli das Magnesium schlieBlich unter Ergliihen sich rnit 
dem Kohlenstoff des Acetylens und rriiiglicherweise auch rnit dein 
Wasserstoff yerbindet. Das Ergliihen des Magnesiums sclireitet mit 
der Gasrichtung fort. Daz Erliitzen der ca. G cn-1 Inngeu Magnesium- 
schicht wurde noch nach den] Ergliihen im Acetylenstrome fortgesetzt. 
Erst nach weiteren 10 Minuten werden die Brenner nbgedreht und 
mit dem Erhitzen der weiteren Schicht begonnen. h s  Herausnehmen 
des entstandenen Iteaktionsproduktes konnte nur nach dem Zerschlagen 
des Rohres bewerkstelligt werden, da es a n  den Rohrw5nden fest an-  
gebackeu ist. Der  erhaltene Korper ist nicht ganz homogen; die 
durch Zersetzung init Wasser erhaltenen Gase liefern bei einigen 
Partien mit einer ammonial<alischen, durch Hydroxylamin entfarbten 
Kupfernitratliisung l)  braunrote, eiriige wieder orange, ja auch zeisig- 
gelbe Niederschlage. 

EJ handelt sich bei der Einwirkung voI: Magnesium auf das 
Acetylen, je nach den Versuchsbedingungen, Gm eine gleichzeitige 
Bildung vom M a g n e s i u m c n r b i d ,  welches mit Wasser A , c e t y l e n  
liefert uud eineni anderen Icorper, der rnit b’asser A l l  y l e n  liefert, 
entweder das M a g n e s i u m a l l y l i d  oder ein zweites, hisher nicht be- 
kanntes Magnesiunicarbid. Vorliegende Arbeit beschaftigt sich rnit der 
Iionstatierung. da13 aus dem Reaktionsprodukte des Bcetylans iind 
Magnesiums durch Zersetzung rnit Wasser Acetylen und Allylen ent- 
stehen, und mit der Identifizierung dieser beiden Zersetzungsgase. ]lie 
mit der Erforschung der Natur der den beiden Alkiuen zugrunde 
liegenden Korper verhundenen Arbeiten sind i u  Gange. 

Die meisten der so erhaltenen Reaktionsprodukte werden durch 
Wasser unter Entwick1ur.g einer so groBen Wirmemenge zersetzt, 
da13 z. I). beini Befeuchten rnit nassem Filtrierpapier die entstandenen 
Gase entflnmmen, die ganze Masse ins Gliihen gerat und mit pracht- 
voller Planirne an der Luft verbrennt. Bus diesem Grunde muate 
die Zersetzung der Reaktionsprodukte inimer durch ICinschiitten in 
Wasser nach vorhergegangener Zerkleinerung ausgefiihrt werden. 

Durchschnittlich wurden aus 20 g Magnesium 36-50 g des 
Reaktionsproduktes erhalten. Durch Analyse wurde getunden : 

1) I , .  I l o s v : ~ y  v. I losv : i ,  tlivse Rcriclite 32, 2697 [1S9P]. 



421 1 

I. 11. 
H .  . . . . . . . . 0.66'/0 0.45'/0 
Mg (gesamt) . . . . . 27.17 )) 23.39 )) 
C elementar . . . . . 60.22 )) 65.77 D 

Z u r  Trennung  des  Acetylens voni Allylen habe  ich ein Y O U  B e r -  
t h  e l  0 t ') beschriebenes Verhalten de r  beiden Kupfersalze des  Acetyleus 
uud Allylens gegenuber einer ammonialtalischen, iiberschiissiges Am- 
moniumchlorid enthaltenden Cnprochloridliisung benutzt. Das Cupro- 
acetylenid ist i n  dieser Losung  unliislich, d a s  Cuproallylenid dagegen 
leicht liislich. Fiir die Trennung  habe ich eine folgenderniafien dar- 
gestellte Losung als bewiihrt g r funden:  

20 g des kauflichen Cuprochlorids werden in 60 ccni einer 40-prozentigen 
Losung von Ammoniumchlorid geliist untl dann mi8 80 ccm Animoniak (spez. 
Gewicht 0.910) iiberssttigt. Diese Losung wurde dann auf 3 D r e c h s e l -  
Gaswaschflaschen verteilt, durch welche die durch ZersetzLng der Heaktioiis- 
produkte niit Wasser entstandenen Gme geleitet wurden. Zersctzt wrirdcn stets 
4 g des Reaktionsprodukts durch Einschltten i n  tlestilliertes Wasser in eineni 
Kochkolben von 300 ccni Inhalt. Die in  der Zeisetzungsfl~ssi,keit geliisten 
Gase warden zum SchluB ails dem Kolben durch Erhitzen ausgetrieben. Die 
Zersctzung durch Einschbtten in Wasser und das nachtrigliche Erhitzen des 
Kolbeninhalts habe ich so reguliert, daD in der ersten Gaswnschflasche mit 
der Cuprochloridlosung eiiie Gasblase in zwei Sekunden durchging. D a m  
entstand in der ersten Waschflasche ein braunroter Niedersclilag in ziemlich 
betrichtlicher Menge, in tler ztveiten wertiger eines orangen Niederschlap nnd 
in der dritten normal, wenn der Gasstrom ein gnnz laiigsamer war, kein 
Niederschlag. 

Die aus der dritten Gaswaschflasclie anstretenden &he, die mit einer 
ammoniakalischen, durch Hydroxylamin entfiirbten I(upfelnitint1osnng zeisig- 
gelbe Niederschlage gaben, warden durch eine a m m o u i a k a l i s c h e  S i l b e r -  
nitratlosung durchgeleitet. Es entstand ein rein weiDer, krystallinischer Nieder- 
schlag (unter dem Mikroskop lange, verfilzte Nadeln), der zur  Identifizicriing 
von Allylen als S i l b e r a l l y l e n i d  und als Ausgangsmaterial fiiv die Dar- 
stellung der Allylenderivate Terwendet murde. Auch die vom Cuproacetylenid 
abfiltrierte Losung gab beim Erhitzen vicl ganz reines Allylen ab, was durch 
Analyse der entstaridcnen Silhersalze festgestellt wurde. 

Zur  A n a l y s e  wurde  dns Salz 12 Tage uber Chlorcalcium im Dunkeln 
getrocknet. Zur Bestimmung des Kohlenstoffs und. Wasserstoffs murde die 
Substanz mit pulvrigem Kupferoxyd gemischt. Silber wurde bestimmt durch 
Aafliisung iu Irerdiinnter Salpetersaure und Fallen als Silbsrchlorid 

Ag C3 H3. 

Ber. C 24.49, H 2.06, Ag 73.44 
Gef. )) 24.36, 24.44, 24.33, )) 2.25, 2.21, 2.19, D 73.28, 73.39, 73.37. 

I) Ann. chim. phys. [4] 9, 423 [1866] 
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Durch Schutteln des im Wasser aufgeschlanimten Silberallylenids 
rnit Jod-Jodkaliurnlijsung, so lange als das zugesetzte Jod noch rasch 
Yerschwand, wurde das flussige a - J o d - a l l y l e n ,  CH3.CiC.J, erhalten. 
Sdp. 110.20 (korr.) bei 757 nim Druck. Durch Annlyse wurde seine 
Zuaanimensetzuug festgestellt. 

C3H3J Ber. C 21.70, €1 1.82, J 76.49. 
Gef. )) 21.76, 21.57, )) 2.03, 2.11, )> 76.79, 76.43. 

Das flussige a-Jodallyleu wurde durch weitere Einwirkung von 
J o d  in clas a - J o d - a l l y l e n j o d i d ,  CHR.CJ:CJ~,  ubergefuhrt. WeiOe 
Nadeln n u s  Alkohol. Schmp. 64'. Nach der kryoskopischen Methode 
i n  Benzol wurde das Molekulargewicht zu 410 und 405, statt 415.08 
der  Theorie gefunden. 

C353H3. Ber. J 90.69. Gef. J 90.:)6 (nach Caric is) .  

SchlieMlich habe ich auch das Alldlen durch Absorption mit kon- 
zentrierter Scliwefelsaure und nachheriges Destillieren mit Wasser in 
sein Polymerisationsprodukt, das M e s i t y l e n ,  und sein Hydrations- 
produkt, das A c e t o n ,  tibergefuhrt. Die ails dem nestillate :durch 
Pottasche ausgeschiedene Fliissigkeit wurde 1-orsichtig fraktioniert und 
iiach dreimaliger Destillation in zwei Frnktionen getrennt. Die erste 
Praktion geht zwischen 56.2O und 56.6O (korr.) bei 751 mm Druck iiber, 
die Hauptmenge der zweiten oberhalb 163O. Aus der ersten Fraktion 
wurden nach dem Schiitteln rnit gesattigter Natriumdisulfitliis~ing farlr- 
lose Bliittchen erhalteri, die nach dem Abtrocknen zwischen Filtrier- 
papier analysiert wurden. 

C3H,S04Nn. Ber. N a  14.21. Gef. Na 13.90, 13.94. 

Die zweite Fraktion wurde in der Kalte nitriert rnit einem Ge- 
misch von l Teil rauchender Salpetersaure und 2 Teilen konzentrierter 
Schwefelsaure. Das so erhaltene T r i n i t r o - m e s i t y l e n  wurde zweimnl 
:iris Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 230'. 

Das A c e t y l  e n  wurde identifiziert durch die ExplosivitYtt von 
C u p r o -  und S i l b e r a c e t y l e u i d ,  sowie auch durch die Darstellung 
des D i j o d - n c e t y l e n s ,  CJiCJ.  Widerlich riechende, farblose Nadeln, 
Schnip. 740 atis Petrolather. 

Das Mengenverhaltnis des durch Zersetznng der Reaktionsprodukte 
erhaltenen Acetylens und Allylens ist bei den einzelnen Produkten 
sehr veranderlich und wahrscheinlich von bestimrnten Versuchsbedin: 
gungen abhangig, die in dieser Arbeit nicht genugend berucksichtigt 
werden konnten. Aber die hlenge des aus diesen Reaktioiisprodukten 
entstehenden Allylens ist irnrner so grof3, da13 man diese Methode rnit 
Vorteil zur  D a r s t e l l u n g  v o n  A l l y l e u  verwenden kann, wegen der 
Einfachheit der Prozesse und A ppnratrir, sowie auch der zienilich groBen 
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hiisbeuteii. 15. I< e i s e r  I )  erliielt, tlurt:li ICiii:virkiing voir Aceton-Dnnipf 
:iur Magiieaiuni rin I'rodiikt, d:iS nacli seiiien Angaben Mngnesiliiii- 
;illylenid enthielt, d:i es i i i it  Wasser Allylen entwickelt. Die von li e i s e r  
erzieltem Avsbeuten an Silberallylenid aus 10 g Jienktioiisprodukt 
waren 0.7 g gegeu 3.2 6,  welche ich aus den, Reaktionsprodukt des 
Acetylens und Magnesiunis durchschnittlich eriiielt. 

Ziini Schliil3 henierke ich noch, daB ninn durcll l<inwirkiii~g voii 
verschiedeiteu Alkoholen , Kohleiirvasserstoffet~ und aucli clurcli Kr- 
liitzeii y o n  HolxkoLle niit rnetallischeni Magnesium Produkte erlialteii 
k:ii iu,  die y o n  Wasser zersetzt nerdeu uuter JSntwicklung von Acetyleii 
nntl Allplen. 

Orgnuisclres Laboratoriuin tles Prof. Dr. H o h .  l t a y  ni:iu, I'rag, 
13iiliiiiische Universitat. 

Diese Reaktionen werderi zur  Zeit. uiitier stutliert. 

007. H. S t a u d i n g e r  und J. Kubinsky: a e r  Ketene. 
12. Mitteilung ">: Zur Darstellung des Ketem. 

[Mittuiliing ails tlcin Clieni. lnstitut dcr 'Techu. lioclisclaulc Karlsrulie.] 

(Eingegangen atn. 15. 0ktohc . i .  1909.) 

Iii einer niit H. W. K l e v e r  aujgefchrteu Untersuchung3) wurdr 
gexeigt, (1x13 niaii K e t e u  durch Behandeln von B r o m - a c e t y l b r o  m i d  
i n  ;\ther- oder Essigesterlosung tnit % i n k s p i i n e n  herstellen kann, 
( I d 3  dagegeu am Cbloracetylchlorid lteiu Keten z u  erhalten ist. K s  
interessierte uns zii erfahren, ob  das Chloratoni der CHaCI- oder das 
der CO C1-Gruppe die geringe Renktionsfiihigkeit dieser letzteu Ver- 
bindung verursache. Wir verglicheu deshalb fulgeude vier Saure- 
halogenide in Ather- oder Essigesterliisung i n  ihrern Verhalten gegen 
%inkspane : 

CIIaBr.COBr; CHsBr.C0CI;  CHzCI.COI3r; CHaCI.COC1. 
Nur Bromacetylbroniitl gnb dabei grol3ere Ausbeuten :in Iieteii 

(7 -13 o / o ) ,  Bromacetylchlorid vie1 geringere (3-4 O/O), (lie beideii 
let.zten Verbindungen lieferten dagegeu gar kein lieteu. 

L)ie Versuche zeigeu einmal die schou ott beobachtete grijl3ertt 
lknktionsflhigkeit der Bronirerbindung ini Gegerjsatz z u r  Ciilor- 

*) Anier. Chern. Jourii .  18, 333 [1896]. 
?) 11. Mitteiluug, diece Bericlite 41, 4461 [19OS]. 

. 

6. Mitteilung iiber Ketcrie, iliese Ikrichte 41, 594 [1908]. 
tlttrichte d. U Chern. Gesellechaft Jahrg. X X X X I I  270 




