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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].
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Trotzdem erschienen weitere Untersuchungen geboten. Denn
einmal ist Entstehung von Dicuproacetaldehyd uuter den Bedingungen
der Erzeugung von Kupferacetyliir keineswegs unwahrscheinlich, nach-
dem erst neuerdings M. G. Kutscheroff gezeigt hat, dal nicht vur
Quecksilbersalze?) die Addition von Wasser an Acetylene veranlassen,
sondern auch die Salze des Cadmiums, Zinks und Magnesiums®). Zum
anderen aber bedurften die bisherigen Feststellungen noch einiger Er-
weiterung, um gegen alle Einwinde gesichert zu sein.

Der Grund, weshalb die Untersuchung beziiglich der eveniuellen
Existenz eines Dicuproacetaldebyds weiter fortgefilhrt wurde, ist zudem
nicht nur ein theoretischer, sondern auch ein praktischer. Denn es
ist vor einiger Zeit gezeigt worden, dafl man Kupfer mittels Acetylen
in vielen Fallen von anderen Stoffen scheiden?®) und auch als Carbiir,
Cz Cus, wigen kann*).

Um hinsicbtlich des eventuellen Auftretens von Dicuproacetaldehyd
definitive Aufklirung zu liefern, erschien der folgende Untersuchungs-
gang geeignet: Priifung des Verhiltnisses zwischen Hydrat uad Carbiir,
neuerliche Bericksichtigung der Moglichkeit einer Isomerisation ge-
wohnlichen Acetyliirhydrates zu Dicuproacetaldehyd, quantitative
Untersuchung der Zersetzung von Acetylir durch milde Agenzien
(H:S, KCN) und endlich Ermittlung des Einflusses fremder Stoffe
auf die Struktur des bei ihrer Anwesenheit erzeugten Acetyliirs.

Bei der Ausfilbrung der nachstehend beschriebenen Versuche ist
Hr. K. Straufl beteiligt gewesen.

Um das

A. Verhialtnis zwischen Hydrat und Carbiir

einer neuerlichen Prifung zu unterziehen, wurde verfahren wie folgt:

In frither®) beschriebener Weise erzeugtes Carbir wurde nach
seiner Wigung im Gooch-Tiegel acht Tage lang unter Wasser auf-
bewahrt und daon nach Entfernung der Hauptmenge anhaftenden
Wassers durch einfaches Absaugen bei gewohnlicher Temperatur im
nicht evakuierten Exsiccator getrocknet, also unter Bedingungen, welche
nicht imstande sind, Acetylirhydrat in Carbiir iiberzufithren®). Trotz-
dem wurde simtliches Wasser wieder abgegeben, ein Zeichen datiir,
daB zwischen Acetylirhydrat und Carbiir eine &Ahnliche Beziehung
besteht wie zwischen einem Metallhydroxyd und dem betreffenden
Oxyd.

N B. 14, 1540 [1881]; 17, 13 [1884). 7 B. 42, 2759 [1909].
) H.Erdmann und O. Makowka, Fr. 46, 128 (1907].

4 J. Scheiber, Fr. 48, 529 {1909)].

% J. Scheiber, Fr. 48, 536 [1909). %) B. 41, 3827 [1908).
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Angew. Cu . . . 01287 g 01580 ¢  0.1866 g
Ber. CaCuy . . . 01529 » 01878 » 02218 »
Gel. CyCu; . . . 01523 » 01879 » 02221 »

Nach 2. Trocknen . 0.1568 » 0.1928 » 0.2287 »
Ber. fir Hydrat. . O0.1711 » 0.2101 » 0.2482 »
Die geringen Gewichtszunahmen sind auf die unvermeidliche Oxy-
dation zuriickzufihren.
Zwecks

B. Priiffung einer eventuellen Isomerisation vou Acetyliir-
hydrat zu Dicupro-acetaldehyd

wurden diese Versuche ausgefiihrt:

Frisch bereitetes Acetylir wurde in zwei Bombenrdbren einge-
fillt, vor denen die erste mit luitfreiem Wasser, die zweite mit kon-
zentrierter Ammoniakfliissigkeit und etwas Hydroxylamin beschickt
wurde. Beide Rohren wurden sofort zugeschmolzen und blieben dann
3 Monate lang unter &fterem Umschiitteln an einem hellen Platze
stehen. Nach Ablauf der angegebenen Zeit erfolgte Offoung der Robren
und Untersuchung des #uferlich unveridnderten Acetyliirs. Hatte —
wenn auch nur partiell — Isomerisation zu Dicuproacetaldehyd statt-
gefunden, dann muBte das auf zweierlei Weise zu erkennen sein:

@) durch Trockenversuche: der Uberfilbrung in Carbiir muBten
Schwierigkeiten entgegenstehen,

8) durch quantitative Kontrolle der Zersetzung mittels Salzsiure:
sorgte man fir Absorption des eventuell gebildeten Aldehyds, dann
mufite bei der Verbrennung des Acetylens usw. die aus der gebildeten
Kohlensiure und dem Koblenstoff der gleicbzeitig entstehenden Menge
kohliger Substanz errechnete Kupfermenge kieiner sein als die direkt
ermittelte?).

Die mit beiden Priéparaten ausgefiibrten Versuche ergaben indes
keine auBerhalb der Versuchsiebler liegende Differenz.

«
Gew. | Gef., Cu aus . Cu aus : Dift
Versuch ?) C"z Cua (Cu CN S)'_l Cu Cllf_» ; (Cll CN S)9 ! '
g g g | 8 L g
T [ |
1 03121 ’ 0.4800 ‘ 0.2625 \ 0.2540 ‘ —0.0085
2 02140 ° 0.334t ! 01800 | 0.1745 ' — 0.0055
3 0.1664 | 0.2603 - 0.1401 | 0.1361 ! —0.0040
4 0.0830 | 0.1276 . 0.2698 00667 ; —0.0031

1 Uber die Details vergl. B. 41, 3825 [1908].
?) Versuche 1 und 2 sind mit der unter Wasser, 3 und 4 mit der unter
Ammoniak aufbewahrten Sabstanz ausgefihrt.
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Bei Beurteilung der Differenzen ist zu beachten, dal die Werte
fiir Carbiir etwas pacbh oben'!), die fiir Rhodaniir nach unten ten-
dieren ¥), die Versuchsfehler sich somit addieren.

' | :
_ | Riek- | Gef. ) .
Ver- G(J.CO._,! stand | Cu ber | o (Ng),| Cu g Dif
such3) ! .
e | & | & g | &8 | &g
! ‘ |
5 03050 | 00039 | 04540 | 08791 | 04594  —0.0054
6 0.1043 | 00043 | 0.1633 | 03232 | 0.1689 ' —0.0036
7 0.1237 | -00031 | 01892 | 03390 | 0.1876 | —0.0016
8 00554 | 00025 | 00877 |°0.1700 | 0.0890 ' —0.0003

Die Differenzen sind unter Beriicksichtigung des Verhiltnisses
12 Gewichtsteile C =63.57 Gewichtsteile .Cu zu kritisieren?).

C. Verhalten des Acetyliirs gegen milde Zersetzungsmittel.

1. Versuche mit Schwefelwasserstofl.

Die Umsetzung zwischen Acetylenkupfer und Schwefelwasserstoff-
gas ist schon von Berthelot®) untersucht worden, der neben der
Entstehung von Acetylen und Bildung von Kupfersulfiir Auftreten
eines organischen Produktes beobachtete, welches er — mit Vorbehalt
— als Cuproacetylsulfir ansprach. Wenn dies richtig war, dann
hatte hier also Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel stattgefunden, eine
Substitution, welche bei Aldehyden vorkommt und somit wenigstens
mittelbar auf das Vorliegen von Dicuproacetaldehyd hingewiesen hiitte,
Die Berechtigung der Annahme eines im Sinne Berthelots kounsti-
tuierten Stoffes war also zu priifen.

Zuniichst wurde das Produkt der Umsetzung zwischen Acetylen-
kupier und Schwefelwasserstofigas apalysiert. Zwecks Darstellung der
notwendigen Menge Uutersuchungsobjekt wurde Acetyliir zwei Stunden
lang in wiBriger Suspension mit Schwefelwasserstoff behandelt, dann
der UberschuB ao letzterem durch Einleiten von Kohlendioxyd ent-
fernt, hierauf filtriert, erst mit Wasser, dann mit Alkohol und Schwefel-

1 Fr. 48, 537 [1909].

9 Fresenius, Quant. Anal., VL Aufl, I, 335 [1900].

3) Versuche 5 und 6 sind mit der unter Wasser, 7 und 8 mit der unter
Ammoniak aufbewahrten Substanz ausgefiihrt.

4 B. 41, 3821 {1908}

5 A. 138, 249 (1866]; A. ch. [4] 9, 390 [1866]; s. a. N. Caro, Verh.
Ver. Gewerbfl. 1906, 263.
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kohlenstoff gewaschen und schlieBlich im Kohlensiure-Strom bei 100°
getrocknet. Die Analysen ergaben:
C 0.87, 1.31, 1.52, 1.86; 11 0.89, 0.94, 0.71, 0.82:
S 2222, 21.44; Cua 75.80, 78.67.
CusS. Ber. Cu 79.86, S 20.14.

13s lag somit Kupfersulfiir vor, dem neben etwas Schwefel geringe
Mengen organischer Stoffe beigemengt sind. Natiirlich kann hieraus
nicht mit Sicherheit auf Abwesenheit eines im Sinne von Berthelot
kounstituierten Komplexes geschlossen werden, wohl aber ist die Folge-
rung berechtigt, dal dessen Menge mindestens nur eine sehr geringe
sein kann.

Beriicksichtigt man indessen die nachfolgend mitgeteilten Ergeb-
nisse der quantitativen Zersetzung voo Acetyliir mittels Schwefelwasser-
stoff, so kommt man zu dem sicheren Ergebnis, dal ein dem Ace-
tylirhydrat entsprechend zusammengesetztes Acetyliirsulfbydrat —
gleichviel welcher Konstitution — mnicht entstanden sein kann.

Die quantitative Kontrolle geschah #hnlich wie frither fir die
Zersetzung mittels Salzsiiure angegeben ist, indem man durch die im
Kolben des Zersetzungsapparats befindliche waBrige Suspension des
Acetyliirs Schwefelwasserstoff leitete. Das gebildete Acetylen wurde
vom f{iberschiissigen Schwefelwasserstoff durch Bleiacetat befreit, wih-
rend eventuell entstandener Aldebyd durch alkalische Hydroxylamin-
l6sung zuriickgehalten werden sollte.

Die Bestimmung des im Zersetzungskolben neben Kupfersulfiir
verbleibenden organischen Riickstandes erfolgte durch Sammeln des
Kolbeninbalts auf einem gewogenen (Gooch-Tiegel. Nach dem Waschen
mit Wasser, Alkohol und Schwefelkoblenstoff wurde bei 100° im
Kohlensiure-Strom getrocknet und dann gewogen. Hierauf bedeckte
man das Sulfiir mit Schwefel und erhitzte im Wasserstofistrom, worauf
wieder gewogen wurde. Die Differenz der beiden Gewichte gab —
wenn auch nicht gavz fehlerlos — die Menge der organischen Sub-
stanz. Direkte Analyse des Produkts war nicht moglich. Bei der
Berechnung des Kupfers ist deshalb ein Gehalt von 65%, Kohlenstoft
angenommen, wie er fiir das kohleartige Produkt ermittelt ist, wel-
ches bei der Zersetzung von Acetyliir mittels Salzsdure resultiert (s. u.).
Hierdurch ist in die Bestimmungen ein Fehler hineingetragen, der
indes nicht groB sein kann,

Das ziffernmiBige Ergebnis der Zersetzungsversuche mit gasfor-
migem Schwefelwasserstoff ist dieses:
Angew. Cu . . . 01517¢g 0.1521 g 0.2110 ¢
Ber. Cu . . . . 01492 » 0.1507 » 0.2097 »
Diff.. . . . . . —00025 » —00014> —0.0013 »
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Bei Benutzung von Schwefelammonium oder Schwefelalkaii ergaben
sich ebenfalls Werte, welche das Vorhandensein aldehydartig konsti-
tuierten Acetyliirs ausschlieflen:

Versuch ') 1 2 3 4 5 6

Angew. Cu  0.1551g 0.1580g 0.1672g 0.2424¢g 0.1057g 0.3034 g
Ber. Cu . 0.1540» 0.1594 > 0.1684» 0.2414» 0.1036» 0.3042 »
Diff. . . —0.0011>» +0.0014 » +0.0012 » —0.0010 » —0.0021 » +0.0008 »

2. Versuche mit Cyankalium.

Acetylenkupfer 19st sich leicht in Cyankalinm aut?); hierbei ent-
weicht Acetylen, wahrend gleichzeitig eine geringe Menge kobleartiger
Substanz entsteht. Um zu erfahren, ob das Acetylen in quantitativer
Menge gebildet wird, wurde die Zersetzung gewichtsmiBig kontrolliert.
Schwierigkeiten bot die Absorption der Blausaure, was noch am besten
mittels alkalischer Eisenbydroxydul-Suspension bei 30—35° gelang.
Die Menge der kohleartigen Substanz wurde durch Filtration und
Wigung ermittelt. Bei der Berechnung ist fiir sie ein Koblenstoff-
gehalt von 65°, angenomwmen, da direkte Analyse nicht moglich war.
Absorption eventuell entweichenden Aldehyds geschah wie angegeben.

Angew. Cu . . . 0.0865 ¢ 0.0920 g 0.1328 g
Ber. Cu . . . . 00743 » 0.0829 » 0.1235 »
Diff.. . . . . . —00122 » —0.0091 » —0.0093 »

Die gefundenen Differenzen erscheinen auf den ersten Blick etwas
hoch, erkliren sich aber ohne weiteres aus der Schwierigkeit der
Zuriickbaltung von Blausiure, die nur bei der angegebenen niederen
Temperatur méglick war und sich ohne gleichzeitigen Verlust an Ace-
tylen nicht ausfiibren lie. Zudem entspricht die groBte gefundene
Differenz von 0.0122 g Kupfer nur 0.0023 g Kohlenstoff, mit anderen
Worten: die Anwesenhbeit eines aldebydartigen Komplexes im Acetyliir
ist auch nach diesen Versuchen unicht sehr wahrascheinlich.

D. Fallung von Acetylenkupfer bei Gegenwart fremder
Stoffe und Wiguug als Carbiir.

Nachdem fiir das aus ammoniakalischen, mittels Hydroxylamin
reduzierten Kupfersultat- bezw. -chloridlésungen erzeugte Acetyliir das
Fehlen eines aldebydartigen Begleiters festgestellt war, muflte auch
solches Acetyliir untersucht werden, bei dessen Erzeugung Fremdstoffen

1) Versuche 1 und 2 sind mittels Schwefelammonium (3—59%;), 8 und 4
mittels Schwefelnatrium (5%), 3 und 6 wittels Schwefelkalium (59/) aus-
gefthrt.

2) H. C. Jones und Ch. R. Allen, Am. 18, 375 [1896].



216

verschiedener Art Gelegenheit zur Ausiibung irgend eines Einflusses
gegeben war. Da wohl mit Sicherheit angenommen werden durfte,
daB ein Dicuproacetaldehyd beim zweistiindigen Erbitzen auf 100°
nicht in Carbiir iibergeben kann?!), boten Trockenversuche mit den
jeweils erzeugten Acetylir-Praparaten ein hinreichendes Kriterium fiir
deren Struktur.

Bei Ausfiihrung der Versuche wurden von den auf ibren Einfluf
hin zu priifenden Stoffen stets sehr groBe Mengen zugegeben. Trotz-
dem waren — mit einer Ausnabme (Jod) — die erbaltenen Fillungen
frei von den Begleitern. Eine Beeinflussung der Struktur war mnicht
zu konstatieren, so weit wenigstens die quantitative Uberfiihrbarkeit
in Frage kam. Aulffillig ist aber das verschiedeuvartige Ausseben,
welches die Fillungen aufweisen konnen. So entstanden nicht nur
volumindse, sondern auch feinpulverige Niederschlige. Die Farbe
wechselte zwischen gelbrot, granschwarz, braunrot und sechwarzviolett,
wobei man es nur bedingt in der Hand hatte, eine bestimmte Farbung
zu erzielen.

Untersucht wurde der EinfluBl folgender Stoife: Bromkalium, Jod-
kalium, Essigsiiure bezw. Ammoniumsalz, Weinsaure bezw. Ammonium-
salz, Nickelsulfat, Kobaltnitrat, Zinksulfat, arsenige S#ure, Antimon-
chloriir und Zinnchloriir.

1. Einwirkung von KBr.

Die Fillung erfolgte aus ammoniakalischer Lisung unter Zusatz wechseln-
der Mengen Bromkalium. Ein Einflull war nicht zu konstatieren.

Gef. CaCuz . . 02212 ¢ 0.1607 g 0.2827 ¢ 0.2389 ¢
Ber. C;Cu; . . 02216 » 0.1598 » 0.2813 » 0.2365 »
bift. . . . . . —0.0004 » +0.0009 » +40.0014 » +0.0024 »
Atom-Verh.Cu:Br  1:05 1:1 1:2 1:4

2. Einwirkung von Kaliumjodid.

Die IPallung geschah ebenfalls aus ammoniakalischer Losung unter Zusatz
verschiedener Mengen Jodkalium.

Wihrend Brom nicht die geringste Neigung zum Eingehen in die Ace-
tylir-Fallung zeigt, ist das Jod hierzu in hobem Mafe befihigt. Dies wurde schon
von Berthelot und Delépine?) konstatiert, welche beim Behandeln von
Losungen des Kuplerjodirs in Jodkalium und Kalilauge mit Acctylen eine
Doppelverbindung CzCug, Cugdy isolicren konnten. Durch Variation der
Menge vorbandenen Atzkalis konnten sie auch kupferreichere Produkte er-
zengen, 50 z. 3. eine Verbindung (C;Cug)s, Cuzds u. a. Ahnliche komplexe
Substanzen bilden sich wohl auch im vorliegenden Falle; es war aber nicht

1) Vergl. B. 41, 3817 [1908].
%) A. ch. [7], 19, 54 [1900]; C. r. 129, 369 [1899].
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méglich, fir die erhaltenen Produkte Formeln aufzustellen. Sicher ist nar,
daB das Kupfercarbiir in ihnen stets das Jodir an Menge weit ibertrifft,

Das in der Fillung fixierte Jod nimmt zu mit Erhohung der Konzen-
tration des Jodids:

Apgew. Cu:J in der Losung 1:1 05:1 025:1 0.17:1 0.13:1
Gef. Cu:J im Niederschlag 14.5:1 12.1:1 103:1 72:1 6.29:1

Es wurden bis zu 259, Jod im Niederschlag gefunden'), der tberdies
das gesamte, in der Losung vorhasden gewesene Kupfer enthilt. Die ver-
inderliche Zusammensctzung dokumentierte sich auch &uBerlich, indem die
Produkte anfangs zinnoberrot, spiter — bei lingerer Einwirkung des Ace-
tylens — mehr Dbriunlichrot aussahen. Die Explosivitit des Acetylirs ist
auch ihnen zu eigen, wenngleich iu erheblich vermindertem Grade. Inter-
essant ist das Auftreten von Monojod-acetylen unter den Produkten der explo-
siven Zersetzung. Bemerkenswert ist ferner, daB fertiges Acetylenkupfer selbst
bei wochenlanger Behandlung mit konzentrierter Jodkaliumlosung kein Jod
aufnimmt, sowie daB noch so langes Einleiten von Acetylen in die jodid-
haltige Kuplerlosung kein reines Acetylir abzuscheiden erlaubt.

Um dber die Binduogsart des Jods AufschluB zu erhalten, war Bestim-
mung des Atomverhiltnisses Cu: C:J notwendig. Hierbei ergaben sich in
jedem Falle Werte, welche eindeutig darauf hinweisen, daB es sich um Ge-
mische von Jodir und Acetylir handelt. Denn wenn man aus dem gefun-
denen Jod und aus dem ermittelten Kohlenstoff die far Jodir bezw., Carbiir
erforderlichen Mengen Kupfer berechnnt, dann stimmt deren Summe mit der
angewandten Kupfermenge iberein. TFir die Eutstehung aldehydartig kon-
stituierten Acetyliirs hat sich ein Anhaltspunkt nicht ergeben.

Die Bestimmung des Atomverhaltnisses Cu: C:J geschah auf zweierlei
Weise: Das erste Verfahren glich dem bei der Zersetzung von Acetyliir
mittels Schwefelwasserstoff (Schwefelalkali) angewandten, indem aufler den
hierbei notwendigen Operationen im Filtrat vom Schwelelkupfer und kohliger
Substanz das Jod ermittelt wurde, nachdem der Schwefelwasserstoff mittels
Ziok- oder Ferrosulfat entfernt war.

Gef. Cu. . . 01246 ¢ 0.1329 g 0.0748 ¢
Ber. Cu. . . 01221 » 0.1326 » 0.0734 »
Diff. . . . . 400023 » +0.0003 » +0.0014 »

Die untersuchten Produkte enthielten wechselnde Mengen Jod.

Das zweite Verfahren war dieses: Man ging von einer bekannten Menge
Kupfer ans, gab verschiedene Mengen Jodid hinzu und fillte inittels Acetylen.
Der Niederschlag wurde in der fir die Uberfihrung in Carbir ablichen
Weise behandelt nnd gewogen. Hierauf wurde mit Schwefelammoniom zer-
setzt und im Filtrat nach Beseitigung des Schwefelwasserstoffs das Jod be-
stimmt. Zog man nun die anf Grund der Jodbestimmung fir Bildung von
Jodkupfer bendtigte Menge Kupfer von der iiberhaupt angewandten ab und
berechnete die dem verbleibenden Reste entsprechende Menge Carbiir, dann

) Ein Produkt C;Cu, Cupda fordert J = 47.71°9/,, wihrend sich fir
eine Verbindung (C;Cus)i, CuzJ; ein Jodgehalt von 25.76 ¢/, berechnet.
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muBite dic Summe von Jodiir und berechnetem Carbir mit der direkt gefun-
denen Menge der Fillung iibercinstimmen, falls in dieser ein Gemisch von
Carbiir und Jodir vorlag. Dies traf tatsiichlich zu.
Mol. Verh. Cu:d 1:1 1:4 1:8 1:15 1:20
Gel. C3Cuz+CuyJy  0.1722 ¢  0.1733g  0.1737¢  0.1761g 01828 ¢
Ber. C2Cuz+ Cugdy 01704 » 0.1704» 0.1708 » 0.1732 »  0.1796 »
Difi. . . . . . —=0.0018 » —0.0029 » - 0.0029 » —0.0029 » —0.0032 »
In analytischer Beziehung ist die Bedeutung der Entstehung von Ace-
lylir-Jodir-Gemischen darin zu sehen, daf# die Scheidung von Jod und
Kupfer mittels Acetylen unvollstindig bleibt.

3. EBinwirkung von Essigsiure and Ammoniumacetat.

Versuche mit Essigsiure und Ammoniamacetat erschienen deshalb geboten,
weil zahlreiche Metalltrennungen mittels Acetylen in essigsaurer Losung vor-
zunehmen sind!). Eine Beeinflussung der Struktur des Acetvlirs konnte
nicht festgestellt werden, obwohl dic angewandten Mengen des Begleiters das
bei analytischen Operationen notwendige MaB weit fiberschritten. Die
Fillungen hatten meist gelbrotes Aussehen.

Eisessig Ammouniumacetat
T ———

Zusatz, _ 10 ecm 10 cem 20 ccm o 25 g 80 g
Gel. CyCue 01051 g  0.0979¢g  02028g 02018g 02375 g
Ber. CyCus 0.1033 »  0.0914 » 0.2005 » 0.2047 » 0.2409 »

Dift. —+0.0018 » +-0.0015 ~ +0.0023 » —0.0029» —00034 »
— T S T T
Zusatz vor der Zusatz nach

1/9 Stde. gekocht

Benerkungen X .

g Fallung, heifl Fillung, heill

Essigsiure bat keinc losende Wirkung, cher Ammoniumacetat, aber nur
unter den gewithlten ungiinstigen Versuchsbedingungen.

4. EinfluB von Weinsdure und Ammoniumtartrat.

Sowohl Weinsdure als auell Ammoniumtartrat beeinflussen die Struktur der
Acetyliv-Fallung nicht, was mit Riicksicht auf thre Anwesenheit?) bei vielen
Metalltrennungen mittels Acetylen und im Hipblick auf die Bestimmung des
Kupfers in Form von Carbiic analytisch interessant ist. Das Aussehen der
Fillungen ist dunkelviolett. \uffillig ist die pulvrige Beschaffenheit des ab-
geschiedenen Acetyliirs, welche indes beimn Filtrieren und Auswaschen nur
erwiinscht ist.

Weinsiure Ammoniumtartrat
T Nt e I SN

Zusatz . . . . 2g 4« 15¢g 20¢g
Gel. CaCuz . . . 01221 g 0.1206 g 0.2353 g 0.1988 ¢
Ber, C3Cus . . . 0.1205 » 0.1210 » 0.2339 » 0.1991 »

Dift, . 7. . . 400016 » —00004» -+0.0014» --0.0003 »
T I e . - -
Bemerkungen . . /g Stde. gekocht

1) Vergl. hierzu H. Erdmann und 0. Makowka, Fr. 46, 128 {f. [1907].
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5. Versuche bei Anwesenheit von Nickelsulfat.
Dic Trennung des Kupfers vom Nickel erfolgte in ammoniakalischer
Losung, zweckmilig unter Zusatz von Weinsaure. Ein storender EinfluB des
Nickelsalzes war picht zu konstatieren.

Zusatz °/, Ni) . 53.3 76.7 591 76.9
Gef. C3Cu2. . . 02218¢ 0.1536 g 0.1713 g 0.1496 ¢
Ber. C4Cuz. . . 0.2191 » 0.1517 » 0.1732 » 0.1508 »
Diff. . . . . . 400027 » -+0.0019» —0.0019 » —0.0007 g
N T —. e T  —
Bemerkungen . . Fillg. ohne Weinsgure Fillg. mit Weinsiure

6. Fillung bei Gegenwart von Kobaltnitrat.

Die Scheidung erfolgte aus ammoniakalischer, weinsiurehaltiger Lisung.
Komplikationen traten nicht auf.

Zusatz % Co . . . 53.5 q
Gef. C3Cuy . . . 02097¢g 02012 ¢
Ber. C3Cug . . . 0.2074 » 0.2002 »
Diff. . .. . . . . 400023 » +0.0010 »
Remerkungen . . . kalt gefallt gekocht

7. EinfluB vop Zinksalz (Sulfat).
Die Fallung geschah in ammoniakalischer Losung. Zu beachten ist, dafl
zwecks sicherer Entfernung des Zinks dem Waschwasser Chlorammonium
zugesetzt werden muB. Ein Einfluf des Zinksalzes war nicht festzustellen.

Zusatz %9 7Zn . . . 78.4 87.8

Qef. C;Cuy . . . OIlI21g 0.1735 g
Ber. C3Cug . . . 01119>» 0.1725 »
Diff. . . . . . . +00002¢g +0.0010 »

8. Versuche bei Gegenwart von Arsen.
Trotz Anwendung sehr hoher Arsenkonzentrationen ist von einem Ein-
fluB nichts zu bemerken gewesen. Die Fillung geschah aus ammoniakalischer
Loésung unter Zusatz von Hydroxylamin.

Zusatz %9 As . . . 96.7 98.9

Gef, C;Cu; . . . 0.1400g 0.2364 ¢
Ber. C3Cuy . . . 0.1382» 0.2339 »
Diff. . . . . . . 40.0018» +0.0025 »

Die Niederschlige waren arsenfrei.

9. EinfluB von Antimonchlovrid.

Die Scheidung von Kupfer und Antimon mittels Acetylen wird in ammo-
niskalisch-weinsiurehaltiger Losung ausgefithrt, verliuft aber nicht immer so
glatt, als fiir analytische Zwecke wiinschenswert wire. Ist nimlich die zur

1) 9/, Cu + % Zusatz == 100 %/,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIV. 15
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Lésung des Antimons benutzte Weinsiuremenge sehr groB, dann kann der
Fall eintreten, daB das Acetyliir sich nur langsam bildet und selbst nach
24 Stunden noch nicht vollig niedergeschlagen ist. Anderseits ist mit dem
Eingehen geringer Mengen von Antimon in den Niederschlag zu rechnen, die
sich durch Waschen mit Weinsdurelosung nicht immer volistindig entfernen
lassen. Trotzdem zeigen die Versuche, daB auch Antimon die Struktur der
Acetyliir-Fillung nicht beeinfluBt.

Zusatz %, Sh . . . . . . 96.1 94.4 89.5

Gef. GGCu2 . . . . . . . 01510g 0.1337 g 0.1222 g
Ber. C3Cuz . . . . . . . 01547» 0.1314 » 0.1184 »
Ditt,. . . . . . . . . . --0.0037» -+0.0023 » +0.0038 »

Fillg. Sb-frei, erfolgte

orst innerhalb 24 Stdn. Fillg. Sb-frei  Fillg.Sb-halt.

Bemerkungen

10. Versuche bei Gegenwart von Zinnchloriir.

Die Trennung von Kupfer und Zian erfolgt in ammoniakalisch-weinsiure-
haltiger Losung. Zu beachten ist, daB Anwendung grofer Weinsiure-Mengen
unter Umstinden die Fillung des Acetyliirs verhindert oder sebr verzdgert.
Bei Beriicksichtigung dieses Umstandes sind Komplikationen indes nicht zu
befiirchten.

Zusatz 0/ Sn. . . 79.8 796 g

Gef. C;Cu; . . . 0.1008 g 0.1066 g
Ber. CqCus . . . 0.0993 » 0.1070 »
Diff. . . . . . . +0.0015» —0.0004 »

Es steht also Folgendes fest:

1. Acetylenkupfer existiert in Form eines Hydrats, C; CusH:O,
und einer wasserfreien Verbindung, C,Cus.

2. Da Acetylenkupler selbst durch die schwichsten Agenzien —
‘so weit sie Gberhaupt angreifen — fast quantitativ unter Acetylen-Ent-
wicklung zersetzt wird, so mull es dem Acetylen konstitutiv sehr nahe
stehen, worauf auch schon seine Explosivitat hindeutet.

3. Eine Isomerisation von Acetyliirhydrat zu einem aldehydartig
koustituierten Produkt findet in keinem Falle statt, weder beim Altern
unter Wasser oder wafirigem Ammoniak, noch beim Trocknen, noch
unter dem Kinflul von Fremdstofien, die bei seiner Entstehung zu-
gegen sind.

Bei Aufstellung einer Konstitutionsformel muBl diesen Feststellungen
Rechnung getragen werden, weshalb die Formulierung als Dicupro-
acetaldehyd ausscheidet. Wohl aber wird das Symbol

CH:C.Cu.Cu.OH
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allen Anspriichen gerecht, welche auf Grund der experimentellen Tat-
sachen an eine Formel fiir Acetylirhydrat heute zu stelien sind?).

Im ibrigen ist eine Konstitutionsformel fiir Acetylenkupfer von
dem jeweiligen Stand unserer Apsichten iiber die Struktur des Ace-
tylens abhiingig, weil es sich in erster Linie mit darum handelt, einen
formalen Ausdruck fiir die nahe Beziehung zwischen Acetylen und
Acetylenkupfer zu finden. Deshalb ist auch der Formulierungsvor-
schlag von Nef?) durchaus brauchbar, indem das folgende Symbol fiir
Kupfercarbiir

die Eigenschaften der Substanz vollkommen erklirt und insbesondere
auch die Existenz eines primdr entstehenden stabilen Hydrats ver-
standlich macht:

Cu,C:C...OH,.

In Anschluf8 aun die vorstebend beschriebenen Versuche sind neue
Beobachtungen hinsichtlich der Entstehung des beider Zersetzung
von Acetylenkupfer auftretenden kohleartigen oder shumo-
idens Produktes gemacht worden. Schon friiber3) war festgestellt, daf3
die Annahme von Keiser?) irrig sei, derzufolge es sich um eine dem
Acetyliir von vornherein beigemengte Veruureinigung handle und im
Gegensatz hierzu die Amsicht ausgesprochen und bewiesen, es liege
hier ein Produkt vor, welches sekundiren Prozessen seine Entstehung
verdanke. Wie nunmehr festgestellt werden koonte, bildet sich das
Produkt unter dem gleichzeitigen Einflu von Sauerstoff und Zer-
setzungsmittel, wodurch also die Behauptung von der Maglichkeit der
Erzeugung chemisch-reinen Acetyliirs von peuem bestatigt wird.

Die Versuche wurden so ansgefiihrt, daB man die je 1 g CuSO, + 5H,0
entsprechende Menge Acetylenkupfer in verschiedener Weise zersetzte und die
Menge der abgeschiedenen kohleartigen Substanz bestimmte.

Die Resultate sind diese:

1. Acetylir unter peinlichstem Ausschlul von Sauerstoff erzeugt und dann
sofort mittels luftfreier Salzsiure zersetzt: kein Rickstand.

2. Acetyliir erzecugt wie bei 1. und mittels gewohnlicher Salzsiure zer-
tegt: Rackstand vorhanden, nicht wagbar.

3. Das nach 1. erzeugte Acetylir wurde abfiltriert, mit siedendem Wasser
gewaschen, dann mittels gewshnlicher Salzsiure zersetzt: Rickstand 0.0012 g.

') Vergl. hierzu die Folgerungen am Schlufl der ersten Mitteilung, B. 41,
3828 [1908).

7 A. 298, 361 [1897]. ) B. 41, 3189 [1908].

4 Am. Soc. 14, 285 [1892]



222

4. Das unter Luftabschluf bereitcte Acetylir wurde durch Trocknen in
Kohlensiure-Atmosphire bei 1000 in Carbiir itbergefihrt, dano mittels luit-
freior Salzsdure zersetzt: Riickstand 0.0029 g.

5. Das Acetylir wurde nach dem Auswaschen mit Kupierchloridlosung
behaundelt, dann mittels Salzsiure zersetzt:

Einwirkuogsdauer !/, Stde.: Rickstand 0.0457 g.
» 5 Stdu.: » 0.0702 ».

6. Das Acetyliir warde mit Kisenchloridlosung wahrend /2 bezw. 11/; Stdn.
schwach erwirmt, dann mittels Salzsiure zerlegt: die Mengen der Rickstdnde
betrugen 0.0522 g bezw. 0.0577 g.

Rei den Versuchen unter 5. und 6. wurde kaum noch Acetylen-Entwick-
lung beobachtet.

Diese Ergebnisse werfen auch Licht auf die iiberraschend reich-
liche Bildung »bumoider« Produkte aus dem Kupferacetylid von
Séderbaum?'). Da hier von vornherein Kupferoxydsalz, also ein
Oxydationsmittel, in die Losung hineinkommt, so wird das in statu
nascendi befindliche Acetylen sofort oxydiert?).

Weiterhin erklirt sich durch obige Versuche auch die anndhernde
Ubereinstimmung in der Zusammensetzung der humoiden Substanzen
aus Kupferacetyliir und Kupferacetylid. Iiir erstere ist schon friiher
das Symbol (Ci1Hs0,)x auigestellt worden3). Fiir das Produkt aus
Acetylid hatte S6derbaum eive schwankende Zusammensetzung*)
konstatiert, weshalb seine Versuche wiederholt wurdes, wobei fiir ein
mittels verdiinnter Salzsiure erzeugtes Produkt (I) die Formel
(C11H1603)x, fiir ein iittels konzentrierter Salzsiure dargestelltes (1I)
die Formel (Ci1H,0.). festgestellt wurde.

1. 01090 g Shst.: 0.2829 g CO,, 0.0388 g H;0. — 0.1182 g Sbst.: 0.3092 g
COq, 0.0399 g H.0.
(C”H(;Og)x. Ber. C 70.96, H 3.22.
Gel. » 70.8, 71.34, » 3.96, 3.75.
1. 0.1072 g Sbst.: 0.2801 g CO,, 0.0282 g H;0. — 0.0985 g Sbst.: 0.2588 ¢
CO,, 0.0256 g H,0.
(Ci1H;503)x. Ber. C 7135, H 2.70.
Gef. » 7125, 71.16, » 2.92, 288.
1 B. 80, 768, 815 [1897).
%) Die Annahme (V. Meyer und P. Jacobson, Lebrb. d. organ. Chem,,
2. Anfl, I, I, 2, S. 868 [1907]), da im Acetylid das Acetylen augenschein-
lich in kondensierter Form vorliege, ist demnach also woh! hinfillig.
% B. 41, 3823 [1908).
) B. 30, 763 [1897] wurde dic Zusammensetzung za (Cya H,03)x ermittelt,
spiter (B. 30, 815 [1897]) sind noch kollenstoffrcichere Produkte erhalten
worden.
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Auch die schon von Séderbaum beobachtete Analogie in der
Zusammensetzung seiner humoiden Produkte aus Acetylid mit dem
aus weillem Roheisen mittels Kupierchlorid, sowie Eisenchlorid und
Salzsiure erhiltlichen Graphithydrat von Schiitzenberger und
Bourgeois!), (Ci1HeOs)x, ist jetzt durchaus erklirlich und auf die
bumoide Substanz aus Kupferacetyliir auszudehunen.

Zum Schlufl sei poch einiges iiber die Empfindlichkeit der
Reaktion zwis¢hen Acetylen und ammoniakalischer Kupfer-
oxydulsalzlosung gesagt, da hieriiber bislang nichts bekanut ist,
soweit es sich um die Fillung des Kupfers handelt?).

Nach den angestellten Versuchen kann man aus ammoniakalischer,
mittels Hydroxylamin reduzierter Kupferlosung das Kupfer durch
Acetylen noch in folgenden Verdiinnungen abscheiden:

1:1100000, wenn die Lisung keine organischen Salze enthalt;

1:200000, wenn groflere Mengen Ammoniumacetat oder Ammo-
niumtartrat vorhanden sind.

Bemerkt sei, daB die Fallungen bei den Grenzkonzentrationep
erst nach langer Zeit sichtbar werden, was seine Ursache in der Nei-
gung des Kupferacetylirs zur Bildung kolloidaler Ldsungen bat?3).
Durch Zusatz von XKochsalz oder Erzeugung einer weiflen Fillung
in der Versuchslosung (Mg(OH),, A1(OH);), eventuell auch durch
Filtrieren kaon der Niederschlag friiher sichtbar gemacht werden.
Zum Nachweis geringer Kuplermengen eignen sich Reagenzien mit
schneller sichtbarer Wirkung indes besser.

Da die Empfindlichkeit des Kupler-Nachweises mittels Schwefel-
ammonium unter sonst gleichen Bedingungen nach unseren Beobach-
tungen*) hochstens 1 : 1000000 betragt, so kann die leichte Umsetzung
zwischen Acetylir und Schwefelwasserstoff nicht auf der geringeren
Ldslichkeit des Kupfersulfiirs beruhen. Sie ist vielmehr durch den
Unterschied der Energieinhalte von Acetylir und Sulfiir zu erkldren
und bietet wegen der ungefihr gleichen Schwerloslichkeit beider Stoffe
ein interessantes Beispiel thermochemischer Reaktionsbeeinflussung.

1 C. r. 80, 911 {1875]; C. 1875, 387.

%) Ubher den Nachweis von Acetylen mittels Kupferoxydullosung vergl.
v. Nagy Ilosva, B. 32, 2697 [1899).

3) Vergl. Kuspert, Z. a. Ch. 84, 453 {1903].

i) Uber Feststellung der Empfindlichkeit des Kupfer-Nachweises mittels
Schwefelwasserstoff und Schwefelalkalien vergl. B. Neumann, Ch. Z. 20,
763 [1896], sowie Gmelin-Krauts Handb. d. anorg. Chem., Bd. V, Abt. 1,
S. 710 [1909].



