12 Stunden gekocht wurde. Der aus Alkohol umkrystallisierte Benz-
hydrolather zeigte den Schmp. 109°.
0.1470 g Sbst.: 0.4801 g COs, 0.0857 g Hy0. — 0.1109 g Sbst.: 0.3612 g
COg, 0.0631 g HnO.
CasH”O. Ber. C 89‘], H 63
Gef. » 89.07, 88.83, » 6.52, 6.36.

StraBburg, Chemisches Universitatsinstitut, im Januar 1911.

26. C. Liebermann und M. Zsuffa: Zur Carboxylierung
mehrkerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe.

{Eingegangen am 19, Jan. 1911; vorgetr. i. d. Sitzung von Hrp. C. Liebermann.)

Meso-(9)- Anthracencarbonsiiure (Authroesiiure) haben seinerzeit
C. Graebe und C. Liebermann!) durch Erhitzen von Anthracen
mit Phosgen auf 200° dargestellt. Anthracen war damals, entgegen
den unrichtigen Angaben Harnitzkis, der einzige Kohlenwasserstoff,
der sich so carboxylieren lie, da die Friedel-Craftssche Reaktion
it Aluminiumechlorid viel spiteren Datums ist?). Aber auch diese
Reaktion ist fiir die Siuresynthesen nur ausnahmsweise brauchbar?)
und gibt meist nur Spuren von Shuren, da sie meist iber die Saure-
chloride hinaus zu den Ketonen fortschreitet. Gattermann?) hat
aus diesem Grunde seine Harnstoffchlorid-Methode ausgearbeitet und
mit gutem Erfolge auch fiir einige mehrkernige Koblenwasserstoffe
zur Anwendung gebracht. Auch Grignards Methode ist in einigen
Fillen, indessen auf das Anthracen und #huliche Kohlenwasserstoffe
noch nicht, angewendet worden.

In der Absicht, eine bequemere als die bisherigen Carboxylierungs-
methoden zunichst fiir das Anthracen zu finden, haben wir uns mit
der Einwirkung des zwar schon von Fauconnier®) entdeckten, aber
erst durch die veueren schénen Arbeiten von Staudinger®) zu-
ginglich gewordenen Oxalylchlorids auf aromatische Kohlen-
wasserstoffe beschaftigt, weil aus Staudingers Arbeiten, wie auch
dieser schon angibt, hervorgeht, daB es vielfach als Phosgen wirkt. Das
Oxalylchlorid ist durch seioe leichte Darstellbarkeit nach Staudinger,
seine bequeme Handhabung und, da es auch kiuflich beschafft werden

1) B. 2, 678 [1869) % C. r. $4,.1392, 1459 [1877).
%) B. 10, 1854, 2173 [1877); 12, 1968 [1879]. ) A. 244, 47 (1887].
5) C.r. 114, 122 [1892).  ©) B. 41, 3558 [1908]; 42, 3485, 8966 [1909].
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kanp, ein ausgezeichnetes Reagens geworden, das sich trotz des
héheren Preises dem Chlorkohlenoxyd gegeniiber sehr empfiehit.

Im Stillen hofften wir auch, trotz der entgegenstehenden ent-
schiedenen Behauptung Staudingers'), daff man mittels des Oxalyl-
chlorids in der Friedel-Craftsschen Reaktion picht zu o-Diketonen
gelangen konoe, dieses Ziel doch wenigstens bei gewissen Koblen-
wasserstoffen vielleicht erreichen zu kénnen. In beiden Punkten haben
wir uns nicht getiuscht.

Es kamen zwei Versuchsreihen zur Ausfithrung. Die erste durch
Erhitzen der Kohlenwasserstoffe mit Oxalylchlorid allein bei etwa 160
—170° die zweite in der Kilte unter Zusatz von Aluminiumchlorid
anfangs tiir sich, spiter unter Verdiinnung mit Schwefelkoblenstoff.

“Bei der ersteren Versuchsart wirkt Oxalylchlorid wie Phosgen
Carbonsiuren bildend, aber viel leichter schon bei weniger hobhen
Temperaturen und mit weit besserer Ausbeute als Phosgen.

Namentlich war dies fir das Anthracen der Fall, wo die Re-
aktion schon bei 160—170° mit einer Ausbeute von 70—80 %, vom
Anthracen verlief, wihrend man mit Phosgen nur schwer bis auf
dieser Ausbeute kommt. Im librigen ist auch das Oxalylchlorid bei
dieser Art der Anwendung sebr wihlerisch. Vom Benzol und Naph-
thalin wurde so gut wie kein Sdurechlorid erhalten, dagegen solche
vom Fluoren, Acenaphthen, Inden, Phenanthren, Reten und Chrysen, also
Kobhlenwasserstoifen, welche gewisse, leichter bewegliche Wasserstoff-
atome — diejenigen, welche auch bei der Oxydation leichter durch
Sauerstoff ersetzt werden — enthalten.

Allerdings wurden Ausbeuten wie beim Anthracen nirgends er-
reicht; im allgemeinen blieben sie, wenn ohne Aluminiumchlorid
gearbejtet wurde, zwischen 10—20 %,. Erhalten wurden nur Mono-
carbonsiuren, selbst beim Anthracen fiihrte eine nochmalige Be-
handlung des Antbroylchlorids mit Oxalylchlorid nicht zum Ersatz
des zweiten meso-Wasserstoffs und zu der gesuchten Dicarbonsiure. Die
erhaltenen Monocarbonsiuren sind auBler der des Chrysens bereits be-
kaont, die Acenaphthen-carbonséure ist mit der von Gattermann
mittels des Harnstoffchlorids dargestellten identisch. Beim An-
thracen fihrt erbdhte Temperatur, wie das Behla?) friiher im dies-
seitigen Laboratorium fir Phosgen beobachtet hat, zum Ersatz des
zweiten meso-Wasserstoffs durch Chlor und, beim Oxalylchlorid glatt,
zur Bildung von 10-Chlor-9-anthroylchlorid.

Ganz anders verlaufen die Reaktionen, wenn man der gekiihlten
Mischung von Kohlenwasserstoff und Oxalylchlorid Aluminiumchlorid

1 B. 41, 3561 [1908). %) B. 18, 3169 [1885]; 20, 704 [1887).
8erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV, 14
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zufiigt. In allen Fillen vnd aunch wenn mit Schwefelkohlenstoff ver-
diiont worden war, tritt alsbald intensive Schwiirzung durch die ganze
Masse ein. Trotzdem sind die Versuche nicht verloren, denn wenn
man die schwarze Masse nachtriglich Feuchtigkeit anziehen 1aft, wird
sie im Fall des Apthracens schén rot, im Fall des Naphthalins,
Chrysens und Fluorens mehr oder weniger gelblich. Hier reagiert
auch das Naphthalin. In allen Fallen entstehen Gemische von Siiuren,
die man mit Sodalésung auszieben kann, und indifferenten Substanzen
bisweilen neben noch unverindertem Kohlenwasserstoff. Die Siuren
sind in der Hauptsache die auch bei den Versuchen ohne Aluminium-
chlorid entstandenen. Sie entstehen hier in viel besserer Ausbeute,
dagegen vielfach weniger rein, und sind dann oft schwerer zu reinigen.
Beim Naphthalin entstehen @- und 8-Naphthoesiure neben einander
in einer Rohausbeute bis iiber 80 °/,. Das indifferecte Produkt haben wir
bisher nur beim Anthracen untersucht. Es entsteht hier in reichlicher
Ausbeute (ca. 60 %, neben ca. 30 ¢/, Anthroesdure vom aus dem ange-
wandten Anpthracen theoretisch Berechneten) und ist durch seine
schonen Eigenschaften leicht zu reinigen. Es bildet sublimiert schon

.CO
rote, alizarinartige Nadelo und besitzt die Formel CuHs/\éo. Wir

werden es Aceanthren-chinon unenpen. Beim Anthracen kommt
diese Verbindung offenbar so leicht zu Stande, weil, wie die Bildung
des Benzanthrons, Flavanthrens und Pyranthrens zeigt, der meso-Kohlen-
stoff sehr genpeigt ist, durch Ausnutzung selbst kleiner eingeschalteter
Atomgruppen neue Ringe am Anthracenkern entstehen zu lassen. Daher
zerfallt hier das offenbar in erster Linie entstandene Anthroylameisen-
saurechlorid (I) nicht so leicht wie in den apderen Fillen, sondern
kondensiert sich sofort zu dem sehr bestandigen, 5-gliedrigen Ring
des o-Diketons (II).

€0.€0.0l CO-CO

1. /\/\\/\' II. &~~~
o | !
NN B

Dies war auch der Gedanke, welcher uns zur Aufpabme der
vorliegenden Arbeit veranlaBite. Wir hoffen, auch noch beim Naph-
thalio, Phenanthren und Chrysen zu &@hnlichen Verbindungen zu ge-
langen.

Experimentelles.
a) Versuche ohne Aluminiumecblorid.

Die Einschmelzrohre wurden allgemein mit je 2—3 g des Koblen-
wasserstoffs und dem 2V/;-fachen Gewicht desselben an Oxalylochlorid
beschickt.  Einige Kohlenwasserstoffe (Acenaphthen, Phenanthren,
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Inden) l6sten sich dabei in kleinen Mengen mit schwach oranger Farbe,
ohne dafl jedoch eine besondere Reaktion festgestellt wurde. Erhitzt
wurde meist bei 160—170°; fiir Apthracen geniigt 8—10-stiindiges,
fiir die iibrigen Kohlenwasserstoffe empfiehlt sich ein 16-stiindiges Er-
hitzen. Fiir Acenaphthen mufite die Temperatur auf 140—145° herab-
gesetzt werden, da sonst so starke Schwirzung eintrat, dal die Ace-
naphthencarbonsiure nicht wmehr rein erhalten werden konnte. In
den Robren herrscht starker Druck. Nach dem Ablassen desselben
kaun etwa unverindert gebliebenes Oxalylchlorid durch Abdestillieren
zurickgewounen werden. Beim Anthracen besteht der Rohrinbalt
aus gelbgriinen Nadeln des Anthroylchlorids. Nach schnellem
Verdunsten des anhaftenden Oxalylchlorids an der Luft entziebt man
die Carbonsiure mit, womdglich kalter, Sodalésung, da warme, nament-
lich kaustische Alkalildsungen, leicht etwas harzige Substanzen mit
ausziehen, und die Carbonsiuren dann weniger rein ausfallen. Meist
sind die Alkalisalze der S#uren in iiberschiissigem Alkali schwer 15s-
lich, Die Sauren lassen sich meist gut aus Benzol umkrystallisieren.
Sie sind, mit Ausnahme der gelben Anthroesiure, farblos bis hchstens
schwach gelblich.

meso-Anthroesiure, CyHs.CO:H.

0.1639 g Sbst.: 0.4838 g CO,, 0.0670 g H;O.

Cis H]oOg. Ber. C 81.08, H 4.50.
Gef. » 80.51, » 4.57.

Die Siure ist mit der Graebe-Liebermannschen identisch.
Iusbesondere geht sie bei der Oxydation glatt in Anthrachinon iiber.
Beim Schmelzpunkt zersetzt sie sich lebhalt unter Kohlensiure-Ent-
wicklung. Vorsichtig erhitzt, 1aBt sie sich aber zwischen Uhrglisern
groBenteils unzersetzt sublimieren. Der frilher angegebene Schmelz-
punkt 206° wurde aber nur beobachtet, wenn die Siure eine Spur
chlorhaltig war; sonst wurde er etwas héher, bei 213—214° ja bis
217° gefunden. Kleine Mengen der gechlorten Sdure driicken den
Schmelzpunkt stark herab. Um deren Bildung zu vermeiden, muB
man die Reaktioustemperatur méglichst niedrig, bei 160° halten. Wie
bekaont, ist die Anthroesiure gelb, wie ja auch einige andere An-
thracenderivate, speziell Dichlor- und Dibromanthracen. Vielleicht
liegt den farbigen Anthracenderivaten die tautomere, chinoide Formel
FF PN
' | || des Anthracens zugrunde.

S
(10)-Chlor-(9)-anthroesiure, CisHsCl.CO.H.

Zur Darstellung derselben braucht man nur die Reaktionstempe-

ratur auf 200° zu halten. Sie entstand so in einer Ausbeute von
14*
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70 %,. Sie ist in Benzol viel schwerer laslichk als Anthroesdure und
laBlt sich so von dieser trennmen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 258°,
wie auch Behla apgibt. Er erhielt aber aus Anthracen und Phosgen
bei 250—270° bestenfalls nur 17 % Ausbeute. Ubrigens chloriert
sich Anthroesiaure so leicht in 10-Stellung, dafl dies auck schon durch
l-stindiges Erwirmen mit Phosphorpentachlorid geschieht. Eine
zweite Carboxylgruppe lieB sich in Auntbroesiure durch erneute Be-
handlung mit Oxalylchlorid nicht einfiibren. Es ergab sich lediglich
eine etwas chlorhaltige Siure vom Schmp. 207¢ (Chlor =1 %), die
sich beim Titrieren in alkoholischer I.8sung als einbasisch erwies.

Fluoreun-carbonsiure, (-JGH‘\/‘CH.C()zH.
CsH,

Die Ausbeute war recht gering, 7--10 °% vom Fluoren an Rub-
saure. Der Rest des Fluorens war unverindert. Die Siure, aus
Beunzol umkrystallisiert, schmolz bei 220—222°. Sie ist mit der von
P. Friedlinder!) anf anderem Wege erhaltenen identisch.

0.1404 ¢ Sbst.: 04141 g COy, 0.0632 g H,0.

Cul{mOg. BO\‘. C 80.00, H 476
Gef. » 80.44, » 5.06.

CH
Inden-carbonsiure, CoH< >=C.CO,1I1.
CH;

Der in der Kilte orange Rohrinhalt war nach dem Erhitzen auf
160° schwarz und zum Teil verkohlt. Es wurde daher nur auf 140
—145°% 8 Stunden lang, erhitzt. Auch jetzt waren die Rohrwinde
mit schwarzer Masse mit bliulichem Reflex bedeckt. HeiBe Soda-
l6sung zog die Saure aber nur noch gapz schwach gefirbt aus, durch
Blutkohle trat vollstindige Entfirbung ein. Die Ausbeute betrug 159,
vom avgewandten Inden. Aus Benzol krystallisiert, schmolz die Siure
bei 234". Zwischen Uhrglisern ist sie unzersetzt sublimierbar. Eine
Spur sublimierte bereits beim Trocknen auf 110°

0.1745 g Sbst.: 0.4801 ¢ CO,, 0.0814 g H;0.

CyoHg 0. Ber. € 75.00, H 5.00.
Gef. » 75.04, » 5.17.

Ofienbar liegt die auf anderem Wege von Perkin und Révay?)

erhaltene Siure (Schmp. angegeben 2309 vor.

') B. 10, 536 [1877}. %) Soc. 65, 238 {1893).



Acenaphthen-carbonsiure, \ .
' ' CH
\_./

Auch hier wurde wegen Schwirzung mit der Temperatur auf
140° heruntergegangen, aber 14 Stunden lang erhitzt. Die Robhaus-
beute an Sfiure betrug etwa 30%. Nach dem Umkrystallisieren aus

Benzol schmolz sie bei 215—217¢.

0.1603 g Sbst.: 0.4619 g CO,, 0.0734 g 1, 0.

Ci1sHy00:. Ber. C 78,79, H 5.05.
Gef. » 78.538, » 5.12,

Sie ist mit der Siure identisch, welche Gattermann und
Harris') aus Acenapbthen und Harnstoffchlorid erbielten, der sie
obige Formel zuerteilen. Doch bedarf diese Konstitutionsformel noch
einer dempéchst vorzunehmenden Nachpriifung, da die Carboxylgruppe
sebr wobl auch ein Wasserstoff der CHa-Gruppen ersetzen konnte.

CsH,.CH
CsH..C.CO;H
hat Hr. cand. Butescu auf Veranlassung des einen von uns mit
Oxalylchlorid dargestellt. Die Ausbeute ist auch bei léngerem Er-
bitzen sebr sparlich und wird erst bei Anwendung von Aluminium-
chlorid gut. Aus Benzol krystallisiert, schmolz die Siure bei
248—250° Von den beiden bekannten, iiber die Sulfosiduren dar-
gestellten Phenanthrencarbonsiuren ist der hier beobachtete Schmelz-
punkt fiir die Séure obiger Konstitution angegeben. Bei der Oxy-
dation mit Chromséure gab diese Siure dementsprechend auch reich-
lich Phenanthrenchinon. Sie scheint aber auch noch etwas der «-Siure
(Carboxyl im Kern) zu enthalten.

0.1893 g Sbst: 0.5608 g CO,, 0.0766 g H,0.

C]5 H]OOQ. Ber. C 8108, H 4 56.
Gef. » 80.80, » 4.53.

(9)-Phenanthren-carbonsiure,

Chrysen-carbonsiaure, Cy Hii.COH.

Auf Chrysen wirkt Oxalylchlorid sehr langsam ein, so dal} 2 Tage
auf 170° erhitzt wurde. Die Siure ist in Benzol und Alkohol be-
trichtlich schwerer 18slich als die vorhergehenden. Aus Alkohol lifit
sie sich gut in farblosen Nadeln umkrystallisieren, die bei 303°
schmelzen. Bessere Ausbeute gibt Aluminiumchlorid-Zusatz.

) A, 244, 58 (1888].
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0.1191 g Shst.: 0.3659 g COs, 0.0521 g Hy0.

CmH]gOz. Ber. C 838], H 4.41.
Gel. » 83.78, » 4.86.

Das Natriumsalz, Cjs H11.CO; Na, besitzt eine mittlere Loslich-
keit und krystallisiert aus Wasser in linglichen Blattchen.

0.0947 g Sbst. (bei 120° getr.): 0.0216 g NazSO,.
ng]InOgNa. Ber. Na 7.80 GEF. 7 40.

b) Versuche mit Aluminiumchlorid-Zusatz.

Naphthoesiure, CjoH;.COsH. 10 g Naphthalin wurden it
25 g Oxalylchlorid, 150 cem Schwefelkohlenstoff und 15 g Aluminium-
chlorid nach der weiter unten beim Antbracen gegebenen Vorschrift
behandelt. Die Masse wurde dann mit wiBriger Salzsiure ausgelaugt
und bierauf mit Soda ausgezogen. Die aus letzterer Losung ausge-
fillte Siure wurde mehrmals aus Alkohol-Wasser-Mischung umkry-
stallisiert.

0.1508 g Shst.: 0.4203 g CO,, 0.0624 g H,0.

C]]HsOg. Ber. C 76-70, H 4.63.
Gef. » 76.05, » 4.59.

Die Saure zeigte einen viel zu niedrigen Schmelzpunkt (132°).
In bekannter Weise iiber die Calciumsalze zerlegt, gab sie (etwa 2 Tle.)
a-Naphthoesiure (Schmp. 160°) und (1 T1) B-Naphtboesiure (182°).

Anthroesiure und Aceanthren-chinon.

In eipem mit Riihrwerk, QuecksilberverschluB und Kiibhler ver-
sehenen Kolben wurden 10 g feingepulvertes Anthracen mit 25 cem
Oxalylchlorid und 75 cem Schwefelkoblenstoff unter Eiskiihlung ver-
riihrt und 5 g sublimiertes Aluminiumchlorid zugefiigt. Die Mischuog
wurde schwarz und dicklich. Nach 1-stiindigem Riihren unter Kiih-
lung wurden weitere 10 g AICl; und 75 cem Schwefelkohblenstoff zu-
gegeben und weitere 4 Stunden geriihrt. Nach beendeter Reaktion
wurde mit wiBriger Salzsiure versetzt und der Schwefelkohlenstoff
verjagt, wobei die ganze Masse schén orangerot und pulverig wurde.
Mit 5-prozentiger Sodalosung wurde die Anthroesiure ausgezogen und
dann aus dieser Losung gefdllt. Sie schmolz umkrystallisiert bei 214°.

0.1658 g Shst.: 0.4981 g COs, 0.0715 g H;O.

CisHy00s. Ber. C 81.08, H 4.50.
Gef. » 81.93, » 4.71.
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Aceanthren-chinon, 1\/\/&/! .
€c0-CO
Das mit Soda extrahierte orange Produkt wurde getrocknet und
sublimiert. Es sublimiert sehr leicht, &uBlerlich sieht es dann ganz
wie sublimiertes Alizarin aus. Aus Benzol, in dem es sich auch im
Sieden schwer lost, kommt es erst nach teilweisem Abdestillieren des-
selben in schénen roten Prismen heraus.

0.1662 g Sbst.: 0.5048 g COs, 0.0561 g H,0. — 0.1542g Sbst.: 0.4703 g
€05, 0.0520 g H,0.

Cls Hs O). Ber. C 82.76, H 3.45.
Gef. » 82.83, 83.17, » 3.75, 3 4.

Unter obigen Reaktionsbedingungen war alles Aanthracen ver-
braucht und die in der Einleitung angegebene Ausbeute erhalten
worden. Die Ausbeute an Aceanthrenchivon liefl sich aber noch auf
Kosten der Anthroesiure erhéhen. Als 10 g Anthracen, 25 g Oxa-
lylchlorid, 75 cem Schwefelkohlenstoff und 8 g Aluminjumchlorid erst
2 Stunden unter Eiskiihlung geribrt, daon npach Zusatz von 7 g
Aluminiumchlorid und 75 ecm Schwefelkohlenstoff weitere 4 Stunden
geriilhrt und tiber Nacht stehen gelassen waren, wurden bei der Auf-
arbeitung nicht weniger als 9 g Aceanthrenchinon neben 3 g roher
Anthroesdure erhalten.

Aceanthrenchinon ist mit Pyrenchinon isomer. Von diesem unter-
scheidet es sich durch seine viel leuchtendere Farbe, seinen bei 270°
liegenden Schmelzpunkt (Pyrenchinon 2829 und seine Lésung mit
intensiver, rein griiner Farbe in konzentrierter Schwefelsiure (Pyren-
chinon braun). Aceantbrenchinon ist in siedendem Eisessig und Al-
kohol sehr schwer l8slich. Beim Kochen mit Natriumbisulfit geht
es mit hellgelber Farbe in Losung; durch kochende Salzsiure wird
die geloste Bisulfitverbindung zersetzt uud das Chinon regeneriert.
So 1iBt sich die Verbindung leicht reinigen. Chromséure in kochen-
dem Eisessig oxydiert zu Anthrachinon-carbonsiure, die in
siedendem Alkohol leicht loslich ist und daraus in bei 284° schmelzen-
den Nadeln erhalten wurde. Uber glihenden Zinkstaub destilliert,
gibt das Chinon ein rotes, noch im Rohr zu Krystallen erstarren-
des Ol, das in Alkobol sehr loslich ist, und umkrystallisiert
farblose Nadelu, wohl des Kohlenwasserstoffs, gibt. Wird die heifle
eisessigsaure Losung des Chinons mit der alkoholischen Losung der
molekalaren Menge o-Toluylendiamin versetzt, so fillt das Azin fast
quantitativ in schonen orangegelben Nadeln oder Blattchen aus.
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Aceanthren-tolazin, CHHS<C:N>CGH3.cna,

Aus siedendem Eisessig oder Alkohol, worin schwer loslich, um-
krystallisierbar. Leicht léslich in Benzol, mit Ligroin fillbar. Die
alkoholische Lésung fluoresciert griin. Die Substanz schmilzt bei 2370,

0.1538 g Sbst.: 0.4880 g COz, 0.0650 g H;0. — 0.1638 g Sbst.: 12.5 cem
N (20.5% 771 mm).

CesHy N Ber. C 86.79, H 4.40, N 8.81.
Gel. » 86.54, » 4.73, » 8.88.

Ein dhnliches Verhalten wie das Anthracen zeigt in der obigen
Oxalylchlorid-Aluminiumchlorid-Reaktion auch das Phenanthren. Neben
reichlich Phepanthrencarbonsiure erhiilt man eine indifferente, rote
Substanz.

Die vorstebende Arbeit wird fortgesetzt.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochscbule zu Berlin.

27. Johannes Scheiber und Hans Reckleben:
Beitrige zur Kenntnis der Konstitution des Kupfer-acetyliirs.
(2. Abhandlung)

[Mitt. a. @ Institut v. E. Beckmann, Labor. . angew. Chem. d. Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 10. Januar 1911.)

Vor einiger Zeit?) ist fur Kupferacetyliir das Bestehen einer mono-
hydratischen und einer wasserfreien Form pachgewiesen worden, denen
die Symbole C; CusH;0 bezw. C; Cuy entsprechen. Gleichzeitig wurde
ferner die Unwahrscheinlichkeit einer von O. Makowka stammenden
konstitutionellen Auffassung dargetan, derzufolge das hydratische Ace-
tylir Dicuproacetaldehyd, Cu; CH.CHO, sein sollte?). Als Griinde
gegen diese Annahme konnten angefiihrt werden: 1. die quantitative
Uberfiihrbarkeit von Kupferacetylir in Carbiir durch zweistiindiges
Trocknen bei 100°%), 2. das Fehlen von Acetaldehyd unter den Zer-
setzungsprodukten des Acetyliirs mittels Salzsiure, 3. die Entstehung
von Acetylen selbst bei Kinwirkung eines so milden Agens wie
Schwefelwasserstoff, 4. die Explosivitit der Substanz. Ferner war 3.
auch der Moglichkeit einer Isomerisation feuchten Acetyliirs zu Di-
cuproacetaldehyd beim lingeren Aufbewahren und beim Trocknen
Rechnung getragen worden, aber erfolglos.

) B. 41, 3816 [1908]. 3 B. 41, 826 [1908]. 3) Fr. 48, 536 [1909].



