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wabrscheinlich im Sinse von J. Stieglitz zu deuten sind, derart,
dal als erstes Produkt ein nicht existenzfiahiger Korhplex R.C(0).N
auftritt, in dem durch intramolekulare Wanderung normale Bindungs-
verhiltnisse sich herstellen.

608. J. Novik: Uber die Einwirkung von metallischem
Magnesium auf Acetylen?).

(Eingegangen am 23. Oktober 1909.)

Das durch Erhitzen von metallischem Magnesium in einer
Acetylen-Atmosphiire von M. Berthelot?) dargestellte Reaktions-
produkt, sowie auch die von H. Moissan?®) durch Erhitzen von Mag-
nesium im Acetylenstrome erhaltenen Korper sollen nach den Angaben
beider Autoren ein durch elementaren Koblenstolf verunreinigtes
Magnesiumcarbid enthalten, das durch Wasser unter Entwicklung von
Acetylen zersetzt wird. Eine genaue Analyse der erbaltenen Reak-
tionsprodukte und ihrer Zersetzungsgase wurde nicht ausgefiibrt. Das
Acetylen haben die Autoren nur durch seine Brepnbarkeit mit
ruflender Flamme fiir geniigend identifiziert gehalten.

Ich habe unter &dbnlichen Versuchsbedingungen wie Moissan
metallisches Magnesium im Acetylenstrome erhitzt und konnte dabei
konstatieren, daf das entstandene Reaktionsprodukt durch Zersetzung
mit Wasser nicht nur Acetylen, sondern auch Allylen liefert.
Beide Alkine wurden von einander getrennt und durch ihre Derivate
identifiziert.

Zur Erbitzung des metallischen Magnesiums wurde ein Natron-
glasrohr von 20~—25 mm innerem Durchmesser und ca. 80 cm Lénge
verwendet, welches in einer Schicht von ca. 7 mm mit pulvrigem
Magnesium gefiillt, in einen gewohnlichen Verbrennungsofen eingesetzt
wurde. Das zu simtlichen Arbeiten verwendete Acetylen wurde aus
gewbhunlichem Calciumcarbid durch Zersetzung mit gesittigter Koch-
salzlésung dargestellt. Von Schwefelwasserstoft habe ich es durch
‘Waschen mit Bleiacetatlosung, von Ammoniak und Phospherwasser-
stolf durch Waschen it 10-prozentiger Quecksilberchloridlésung in
10-prozentiger Salzsiure befreit. Der Gasstrom wurde so reguliert,
dafl man die Blasenzahl in einer der Waschilaschen gerade nicht

1) Siehe auch Rozprany deské akademie 15, 3, 1906.
3 Amn. d. Ckem. 139, 161 [1866]. 3 Compt. vend. 126, 302 [1898].
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mehr kontrollieren konnte. Xrhitzt wurde immer blof ein Teil der
Glasrohre in einer Linge von ca. 6 cm.

Nachdem die Temperatur des erhitzten Magnesioms etwa 450°
erreicht hat, beginnt die Zersetzung des Acetylens durch das metal-
lische Magnesium, welches sich an der Oberfliche mit elementarem
Kobhlenstoff bedeckt. Mit steigender Temperatur des Magnesiums
nimmt auch die Reaktionsgeschwindigkeit der Zersetzung von Acetylen
so stark zu, dal das Magnesium schlieBlich unter Ergliihen sich mit
dem Xohlenstoff des Acetylens und mbglicherweise auch mit dem
Wasserstoff verbindet. Das Erglithen des Magnesiums schreitet mit
der Gasrichtung fort. Daz Erhitzen der ca. 6 cm langen Magnesium-
schicht wurde noch nach dem Erglihen im Acetylenstrome fortgesetzt.
Erst nach weiteren 10 Minuten werden die Brenner abgedreht und
mit dem Erhitzen der weiteren Schicht begonnen. Das Herausnehmen
des entstandenen Reaktjonsproduktes konnte nur nach dem Zerschlagen
des Rohres bewerkstelligt werden, da es an den Rohrwiinden fest an-
gebacken ist. Der erhaltene Korper ist nicht ganz homogen; die
durch Zersetzung mit Wasser erhaltenen Gase liefern bei einigen
Partien mit einer ammoniakalischen, durch Hydroxylamin entfirbten
Kuplernitratlosung ') braunrote, einige wieder orange, ja auch zeisig-
gelbe Niederschlige.

Es handelt sich bei der Finwirkung von Magnesium auf das
Acetylen, je pach den Versuchsbedingungen, um eine gleichzeitige
Bildung vom Magnesiumcarbid, welches mit Wasser Acetylen
liefert und einem anderen Korper, der mit Wasser Allylen liefert,
entweder das Magnesiumallylid oder ein zweites, bisher nicht be-
kanntes Magnesiumecarbid. Vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der
Konstatierung. daBl aus dem Reaktionsprodukte des Acetylens und
Magunesiums durch Zersetzung mit Wasser Acetylen und Allylen ent-
stehen, und mit der Identifizierung dieser beiden Zersetzungsgase. Die
mit der Erforschung der Natur der den beiden Alkiuen zugrunde
liegenden Korper verbundeneun Arbeiten sind im Gange.

Die meisten der so erhaltenen Reaktionsprodukte werden durch
Wasser unter Entwicklurg einer so grolen Wirmemenge zersetzt,
daf z. B. beim Befeuchten mit nassem Filtrierpapier die entstandenen
Gase entflammen, die ganze Masse ins Glihen gerit und mit pracht-
voller Flamme an der Luft verbrennt. Aus diesem Grunde muflte
die Zersetzung der Reaktionsprodukte immer durch Kinschiitten in
Wasser nach vorhergegangener Zerkleinerung ausgefiihrt werden.

Durchschunittlich wurden aus 20 g Magnesium 36—50 g des
Reaktionsproduktes erhalten. Durch Analyse wurde gefunden:

N L. llosvay v. Hlosva, diese Berichte 32, 2697 [1899].
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I 11
H. . . . . . . . . 0.66% 0.45%/,
Mg (gesamt) . . . . . 27.17» 23.39 »
C elementar . . . . . 60.22» 65.77 »

Zur Trennuog des Acetylens vom Allylen habe ich ein von Ber-
thelot!) beschriebenes Verhalten der beiden Kupfersalze des Acetylens
und Allylens gegeniiber einer ammoviakalischen, iiberschiissiges Am-
moniumehlorid enthaltenden Cuprochloridlosung beputzt. Das Cupro-
acetylenid ist in dieser Lésung unldslich, das Cuproallylenid dagegen
leicht loslich. Fiir die Trennung habe ich eine folgendermafien dar-
gestellte Losung als bewihrt gefunden:

20 g des kauflichen Cuprochlorids werden in 60 ccm einer 40-prozentigen
Lésung von Ammoniumchlorid gelost und dann mit 80 cem Ammoniak (spez.
Gewicht 0.910) ubersittigt. Diese Lésung wurde dann auf 3 Drechsel-
Gaswaschflaschen verteilt, durch welche die durch Zersetzrog der Reaktions-
produkte mit Wasser entstandenen Gase geleitet wurden. Zersetzt wurden stets
4 g des Reaktionsprodukts durch Einschiitten in destilliertes Wasser in einem
Kochkolben von 300 cem Inhalt. Die in der Zersetzungsilissigkeit gelosten
Gase wurden zum Schlufl aus dem Kolben durch Erhitzen ausgetrieben. Die
Zersetzung durch Einschiitten in Wasser und das nachtriigliche Erhitzen des
Kolbeninhalts babe ich so reguliert, daB in der ersten Gaswaschflasche mit
der Cuprochloridlésung eine Gasblase in zwei Sekunden durchging. Dann
entstand in der ersten Waschilasche ein braunroter Niederschlag in ziemlich
betrichtlicher Menge, in der zweiten weniger eines orangen Niederschlags wnd
in der dritten normal, wepn der Gasstrom ein ganz langsamer war, kein
Niederschlag.

Die aus der dritten Gaswaschflasche austretenden Gase, die mit eciner
ammoniakalischen, durch Hydroxylamin entfirbten Kupiernitratlosung zeisig-
gelbe Niederschlige gabes, wurden durch einc ammoniakalische Silber-
nitratlosung durchgeleitet. Es entstand ein rein weiler, krystallinischer Nieder-
schlag (unter dem Mikroskop lange, verfilzte Nadeln), der zur Identifizierung
von Allylen als Silberallylenid und als Ausgangsmaterial fir die Dar-
stellung der Allylenderivate verwendet wurde. Auch die vom Cuproacetylenid
abfiltrierte Losung gab beim Erhitzen viel ganz reines Allylen ab, was durch
Analyse der entstandenen Silbersalze festgestellt wurde.

Zur Analyse wurde das Salz 12 Tage iber Chlorcalcium im Dunkeln
getrocknet. Zur Bestimmung des Kohlenstoffs und, Wasserstolfs wurde die
Substanz mit pulvrigem Kupferoxyd gemischt. Silber wurde bestimmt durch
“Auflosung in verdiinnter Salpetersiure und Fillen als Silberchlorid

Ag CaHa.

Ber. C 24.49, H 2.08, Ag 73.44
Gef. » 24.36, 24.44, 2433, » 2.25, 2.21, 2.19, » 7328, 73.39, 73.37.

) Ann. chim. phys. [4] 9, 423 [1866].
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Durch Schiitteln des im Wasser aufgeschlimmten Silberallylenids
mit Jod-Jodkaliumlosung, so lange als das zugesetzte Jod noch rasch
verschwand, wurde das flissige «-Jod-allylen, CH;.C:C.J, erhalten.
Sdp. 110.2° (korr.) bei 757 mm Druck. Durch Analyse wurde seine
Zusammensetzung festgestellt.

C:HaJ. Ber. C 21.70, H 1.82, J 76.49.
Gef. » 21,76, 21.57, » 2.03, 2.11, » 76.79, 76.45.

Das flissige a-Jodallylen wurde durch weitere Einwirkung von
Jod in das «-Jod-allylenjodid, CH;.CJ:CJ,, iibergefihrt. Weille
Nadeln aus Alkohol. Schmp. 64°. Nach der kryoskopischen Methode
in Benzol wurde das Molekulargewicht zu 410 und 405, statt 418.08
der Theorie gefunden.

CiJ;Hy. Ber. J 90.69. Gef. J 90.56 {nach Carins).

Schliellich habe ich auch das Allylen durch Absorption mit koo-
zentrierter Schwefelsiure und nachheriges Destillieren mit Wasser in
sein Polymerisationsprodukt, das Mesitylen, und sein Hydrations-
produkt, das Aceton, ibergefihrt. Die aus dem Destillate ‘durch
Pottasche ausgeschiedene Fliissigkeit wurde vorsichtig fraktioniert und
nach dreimaliger Destillation in zwel Fraktionen getrennt. Die erste
Fraktion geht zwischen 56.2° und 56.6° (korr.) bei 751 mm Druck iiber,
die Hauptmenge der zweiten oberhalb 163° Aus der ersten Fraktion
wurden nach dem Schiitteln mit gesiittigter Natriumdisulfitlésung farh-
lose Blattchen erhalten, die nach dem Abtrocknen zwischen Filtrier-
papier analysiert wurden.

C3;H7SO4Na. Ber. Na 14.21, Gef. Na 13.90, 13.94.

Die zweite Fraktion wurde in der Kilte nitriert mit einem Ge-
misch von 1 Teil rauchender Salpetersiure und 2 Teilen konzentrierter
Schwefelsaure. Das so erhaltene Trinitro-mesitylen wurde zweimal
aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadelo vom Schmp. 230°.

Das Acetylen wurde identifiziert durch die Explosivitit von
Cupro- und Silberacetylenid, sowie auch durch die Darstellung
des Dijod-acetylens, CJ:CJ. Widerlich riechende, farblose Nadeln,
Schmp. 74° aus Petrolither.

Das Mengenverhiltnis des durch Zersetznng der Reaktionsprodukte
erhaltenen Acetylens und Allylens ist bei den einzelnen Produkten
sehr verinderlich und wahrscheinlich von bestimmten Versuchsbedin-
gungen abh#ngig, die in dieser Arbeit nicht geniigend beriicksichtigt
werden konnten. Aber die Menge des aus diesen Reaktionsprodukten
entstehenden Allylens ist immer so grofl, dal man diese Methode mit
Vorteil zur Darstellung von Allylen verwenden kann, wegen der
Einfachheit der Prozesse und Apparatur, sowie auch der ziemlich grofien
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Ausbeuten. L. Keiser') erhielt durch Einwirkung von Aceton-Damp¥
aul Maguesium ein Produkt, das nach seinen Angaben Magnesium-
allylenid enthielt, da es mit Wasser Allylen entwickelt. Die von Keiser
erzielten Ausbeuten an Silberallylenid aus 10 g Reaktionsprodukt
waren 0.7 g gegen 3.2 g, welche ich aus dem Reaktionsprodukt des
Acetylens und Magnesiums durchschnittlich erhielt.

Zum SchluB bemerke ich noch, daB man durch Einwirkung von
verschiedenen Alkoholen, Kohlenwasserstoffen und auch durch Ir-
hitzen von Holzkoble mit metallischems Magnesium Produkte erhalten
kanp, die von Wasser zersetzt werden unter Entwicklung von Acetylen
nnd Allylen.  Diese Reaktionen werden zur Zeit- niiber studiert.

Organisches Laboratorium des Prof. Dr. Boh. Rayman, Prag,
Bolimische Universitit.

6807. H. Staudinger und J. Kubinsky: Uber Ketene.
12. Mitteilung®): Zur Darstellung des Ketens,
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Kaurlsruhe.]
(Eingegangen am. 15. Oktober 1909.)

In elner mit H. W. Klever ausgefiilhrten Untersuchung?) wurde
sezeigt, da man Keten durch Behandels von Brom-acetylbromid
in Ather- oder Essigesterlosung mit Zinkspiinen herstellen kann,
dall dagegen aus Cbloracetylchlorid kein Keten zu erhalten ist. Iis
interessierte uns zu erfahren, ob das Chloratom der CH;Cl- oder das
der COCI-Gruppe die geringe Reaktionsfihigkeit dieser letzten Ver-
bindung verursache. Wir verglichen deshalb folgende vier Siure-
halogenide in Ather- oder Essigesterldsung in ihrem Verhalten gegen
Zinkspine: ‘

CH, Br.COBr; CH,Br.COCl; CH,Cl.COBr; CH;CI.COCI

Nur Bromacetylbromid gab dabei grofere Ausbeuten an Keten
(7—139%,), Bromacetylchlorid viel geringere (3—49%,), die beiden
letzten Verbindungen lieferten dagegen gar kein Keten.

Die Versuche zeigen einmal die schonm oit beobachtete griBere
Reaktionsfihigkeit der Bromverbindung im Gegensatz zur Chlor-

1 Amer. Chem. Journ. 18, 328 [1896].
%) 11. Mitteilung, dieze Berichte 41, 4461 [1908].
3) 6. Mitteilung Gber Ketene, diesc Berichte 41, 594 [1908].
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