
C=N, 
C=N 

A c e  a n  t h r e n  - t o l  a z i n  , Clr €la< /Cs Ha. c&. 
Ans siedendem Eisessig oder Alkohol, worin sch wer 1os1ich, uni- 

krystallisierbar. Leicht liislich in Benzol, mit Ligroin fallbar. Die 
alkoholische Losung fluoresciert griin. Die Substanz schrnilzt bei 237O. 

0.1536 g Sbst.: 0.4880 g COZ, 0.0650 g HoO. - 0.1633 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (.ZO.So, 771 mm). 

C23H1(N?. Ber. C 86.79, €1 4.40, N 8.81. 
Gef. D 86.51, )) 4.73, D 8.88. 

Ein iihnliches Verhalten wie das  Anthracen zeigt in der obigen 
Oxalylchlorid-Aluminiumchlorid-Reaktion auch das  Phenanthreu. Neben 
reichlich Phenanthrencarbonsaure e r h d t  man eine indifferente, rote 
Subs tanz . 

Die vorstehende Srbei t  wird Iortgesetzt. 
Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule Z I I  H e r  1 in. 

27. Johannes Scheiber und Hans  Reckleben: 
Beitrilge BUT Kenntnis der Konstitution des Kupfer-acetylilre. 

(2. ,4bhandlung.)  
[Mitt. a. d. Institut v. E. Beckmann,  Labor. f. angcw. Chern. d. Univ. Leipzig.1 

(Eingegangen am 10. Januar 1911.) 
Vor einiger Zeit') ist fur Kupferacetyliir das Bestehen einer mono- 

hydratischen und einer wasserfreien Form nachgewiesen worden, denen 
die Syrnbole CS CulHzO bezw. CS C U ~  entsprechen. Gleichzeitig wurde 
ferner die Unwahrscheinlichkeit einer von 0. M a k o  w k a  stammenden 
konstitutionellen Auffassung dargetan, derzufolge das hydratische Ace- 
tyliir Dicuproacetaldehyd, Cug CH.CH0,  sein solltc '). Als Griinde 
gegen diese Anuahme konnten angeliihrt werden : I .  die quantitative 
Oberfiihrbarkeit von Kupferacetyliir in Carbiir durch zweistiindiges 
Trocknen bei looo3), 2. das Fehlen von Acetaldehyd linter den Zer- 
setzungsprodukten des hcetyliirs mittels Salzsaure, 3. die Entstehung 
von Acetylen selbst bei Einwirkung eines so rnilden Agens wie 
Schwefelwasserstoff, 4. die Explosivitiit der Substanz. Ferner war 5. 
auch der Moglichkeit einer Isomerisation feuchten Acetyliirs ZII Di- 
cuproacetaldehyd beim 18ngereu Aufbewahren und beim Trocknen 
Rechnung getragen worden, aber erfolglos. 

I )  B. 41, 3816 [I9OS]. *) B. 41, S26 [1908]. 3, Fr. 48, 53G [1909]. 
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Trotzdeni erschienen weitere Untersuchungen geboten. Denn 
einmal ist Entstehung ~ ' o n  Dicuproacetaldehyd unter den Bedingungen 
der Erzeugung von Kupferacetyliir keineswegs unwahrscheinlich, nach- 
dem erst neuerdings M. G .  K u t s c h e r o f f  gezeigt bat, daB nicht nur  
Quecksilbersalze ') die Addition FOD Wasser an Acetylene veranlassen, 
sondern auch die Salze des Cadmiurns, Zinks und Magnesiurns?). Zum 
nnderen aber bedurften die bisberigen Feststellungen noch einiger Er- 
weiterung, um gegen alle Einwande gesicbert zu sein. 

Der  Grund, wesbalb die Untersuchung beziiglich der eventuellen 
Existenz eines Dicuproacetaldebyds weiter fortgefuhrt wurde, ist zudem 
nicht nur ein tbeoretischer, sondern auch ein praktischer. Denn es 
ist vor einiger Zeit gezeigt worden, daB man Kupfer rnittels Acetylen 
in vielen Fallen yon anderen Stoffen scheiden3) und auch als Carbur, 
CP CUS, wagen kann ". 

Urn binsichtlich des eventuellen Auftretens von Dicuproacetaldehyd 
definitive AufklHrung zu liefern, erschien der folgende Untersuchungs- 
gang geeignet : Priifung des Verhiiltnisses zwiscben Hydrat und Carbur, 
neuerlicbe Berucksichtigung der Moglichkeit einer Isomerisation ge- 
wiihnlicben Acetyliirbpdrates zu Dicuproacetaldehyd, quantitative 
Untersuchung der Zerselzung von Acetylur durch milde Agenzien 
(Ha S, K CN) und endlich Errnittlung des Einflusses frernder Stoffe 
auf die Struktur des bei ihrer Anwesenheit erzeugten Acetyliirs. 

Bei der Ausfubrung der nachstehend beschriebenen Versucbe ist 
Hr. I<. S t r a u D  beteiligt gewesen. 

Urn das 

A. V e r h a l t n i s  z w i s c h e n  H y d r s t  u n d  C a r b i i r  
einer neuerlichen Prufuug zu unterziehen, wurde verfahren wie folgt : 

In fruher 5, beschriebener Weise erzeugtes Carbur wurde nach 
seiner Wagung im Gooch-Tiegel  acht Tage lnng unter Wasser auf- 
bewahrt urid dnnn nach Entfernung der Hauptmenge anhaftenden 
Wassers durch eintaches Absaugen bei gewohnlicher Ternperatur irn 
nicht evakuierten Exsiccator getrocknet, also unter Bedingungen, welche 
nicbt irnstande sind, Acetylurhydrat in Carbur uberzufubren ". Trotz- 
dem wurde samtliches Wasser wieder abgegeben, ein Zeicben dafur, 
daB zwiscben Acetylurbydrat und Carbiir eioe abnlicbe Beziebung 
beeteht wie zwischen eineni Metallbydroxyd und dern betreffenden 
Oxyd. 

I) B. 14, 1540 [1581]; 17, 13 [1884]. 

') J. S c h e i b e r ,  Fr. 48, 529 [1909]. 
5, J. Sche iber ,  Pr. 48, 536 [1909]. 

*) B. 42, 2759 [1909]. 
II. Ertlmann und 0. Makowka, E'r. 46, 128 [1907]. 

G, B. 41, 3827 [1908]. 



.hgew. Cu . . . 0.1287 g 0.1580 g 0.1866 g 
Ber. C2Cul . . . 0.1529 )) 0.1878 0.2218 
Gef. (;Cu2 . . . 0.1523 )) 0.1879 D 0.2201 
Nach 2. Trocknen . 0.1568 )) 0.1928 )) 0.2287 2 

Ber. f8r Hycirat. . 0.1711 )) 0.2101 )) 0.0482 )) 

Die geringen Gewicbtszrinahmen sind nuf die iinvermeidliche Ox>-- 

Zwecks 
clation zuriickzrifiihren. 

€3. P r i i f u n g  e i n e r  e v e n t u e l l e n  I s o m e r i s a t i o n  v o n  A c e t y l i i r -  
h y d r a t  z u  D i c u y r o - a c e t a l d e h y d  

wurden diese Versuche ausgefiihrt: 
Frisch bereitetes Acetyliir wurde in zwei Bornbenrobren einge- 

fullt, von denen die ersts mit luftfreiern Wasser, die zweite mit kon- 
zentrierter Animoniakflussigkeit und etxas  Hydroxylamin beschickt 
wurde. Beide Rohren wurden solort zugeschmolzen und blieben dann 
3 Monate lang uoter iifterem Umschiitteln an einem hellen Platze 
stehen. Nacb Ablauf der aogegebenen Zeit erfolgte Offonog der Rohren 
und Untersuchung des auaerlich unveranderten Acetylurs. Hatte - 
wenn auch nur partiell - Isomerisation zu nicuproacetaldehyd statt- 
gefunden, dann muate das nuf zweierlei Weise zu erkennen seiu: 

U) durch Trockenversriche: der Uberfiihrung in Carbiir m u k e n  
Schwierigkeiten entgegenstehen, 

8) durch quantitative Kontrolle der Zersetzung mittels Snlzsaure : 
sorgte man fur Absorption des eventuell gebildeten Aldehyds, dann 
mul3te bei der Verbrennuag des Acetylens usw. die aus der gebildeten 
Kohlensiiure und den1 Ihblenstoif der gleicbzeitig entsteheoden Menge 
kohliger Substnuz errecbnete Kupfermenge kleiner sein als die direkt 
errnittelte '). 

Die mit beiden PrHparaten ausgefuhrten Versuche ergaben indev 
keine aril3erhalb der Versuchsfehler liegende Differenz. 

. - - ~ ~  ____- ___-._ 
a 

~~- . .  ~ .... ~ ___- 

Diff. C u  aus ~ Cii BUS 

I 

1 0.3121 1 0.4800 1 0.2625 0.2540 -0.0086 
2 0.2140 ' 0.3341 ! 0.1800 i 0.1745 -0.0055 
3 0.1661 I 0.2603 . 0.1401 I 0.1361 ! -0.0040 
4 0.0830 I 0.1476 . 0.Q698 00667 j -0.0031 

_ _  _ _  _ . . . . 
I) U h r  die Details vergl. B. 41, 3825 [1908]. 

2) Versncbe 1 unc1 2 sind mit der unter Wnsser, 3 und 4 mit der unter 
Animoniak oufbewahrten Substnnz ausgefbhrt. 



213 

5 
6 
7 
8 

Bei Beurteilung der Differenzen ist zu beachten, daL3 die Werte 
fur Carbur etwas nacb oben'), die fur Rhodaniir nach unten ten- 
dieren *), die Versuchsfehler sich somit addieren. 
___ -- __ - _-_____ .__ _ _  -- 

~ - B 
.- 

0.3050 1 0.0039 I 04540 1 08791 0.4594 I-0.0054 
0.1043 I 0.0043 I 0.1653 I 0.3233 0.1689 ~ -0.0036 
0.1237 ~ ..On031 1 0.1892 1 0.3590 0.1876 ~ -0,0016 
00554 ~ OW25 ! 0.0875 I ' 0.17OU 0.0890 -0.0003 

C. V e r h a l t e n  d e s  A c e t y l u r s  g e g e n  m i l d e  Z e r s e t z u n g s m i t t e l .  

1. V e r s u c h e  m i t  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  
Die Umsetzung zwischen Bcetylenkupfer und Schwefelwasserstoff- 

gas ist scbon von B e r t h e l o t 5 )  untersucht worden, der neben der 
Entstebuna; von Acetylen und Bildung YOU Kupfersulfur Auftreten 
eines organischen Produktes beobachtete, welches e r  - mit Vorbehalt 
- als C u p r o a c e t y l s u l f i i r  ansprach. Wenn dies ricbtig war, danu 
hiitte hier also Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel stattgefunden, eioe 
Substitution, welche bei Aldehyden vorkommt und somit wenigstens 
mittelbar auf das  Vorliegen von Dicuproacetaldebyd hingewiesen hiitte. 
Die Berechtigung der Annabme eines im Sinne B e r t h e l o t s  konsti- 
tuierten Stoffes war also zu priifen. 

Zunachst wurde das Produkt der Umsetzung zwischen Acetylen- 
kupfer und Schwefelwasserstoffgas analysiert. Zwecks Darstellung der 
notwendigen Meuge Uutersucbungsobjekt wurde Acetyliir zwei Stunden 
iang in wiiflriger Suspension niit Schwefelwasserstoff behandelt, dann 
der UberschuIj an letxterem durch Einleiten von Kohlendioxyd ent- 
fernt, hierauf filtriert, erst mit Wasser, dann mit Alkohol und Schwefel- 

I )  Pr. 48, 537 [1909]. 
*) F r e s e n i u s ,  Quint. And. ,  VLAufl.,  I, 335 [1900]. 
3) Yersuche 5 iind 6 pint1  mit tlcr unter Wasser, 5 und 8 rnit der unter 

') B. 41, 3821 [19OYJ. 
A. 138, 249 [1566]; .I. cli. [4] 9, 391 [186G]: b. 3. N. CRTO,  I'erh. 

Ver. Gcwerbfl. 1906, 263. 

Ammoniak rufbewnhiten Suls tanz  ausgefuhrt 



214 

kohlenstoff geviaschen und schliefilich im KohlensRure-Strom bei looo 
getrocknet. Die Analysen ergaben : 

C 0.87, 1.31, 1.52, 1.56; 1I 0.89, 0.94, 0.71, 0.82: 
S 2 . 2 2 ,  21.44; Cu 75.80, 78.67. 
CunS. Ber. Cu 79.86, S 20.14. 

1Ss lagsoniit K u p f e r s u l f i i r  vor, dem neben etwas Schwefel geringe 
XIengen organischer Stoffe beigemengt sind. Natiirlich kann hieraus 
nicht mit Sicherheit auf Ahwesenheit eines im Sinne von B e  r t h e l o t  
konstituierten Koniplexes geschlossen werden, wohl aber ist die Folge- 
rung berechtigt, da13 dessen Menge inindestens n u r  eine sehr geringe 
sein kano. 

f3ercicksichtigt man indessen die nachfolgeod niitgeteilten Ergeb- 
cisse der quantitativeo Zersetzung von Acetylur mittels Schwefelwssser- 
stoff, so kornmt niau ZII dem sicheren Ergebnis, daB ein dem Ace- 
tyliirhydrat entsprecheud zusammengesetztes Acetyliirsullbydrat - 
gleichviel welcher Konstitution - nicht entstauden sein kann. 

Die quantitative Koutrolle geschah ahnlich wie fruher fiir die 
Zersetziing mittels Salzsaure angegeben ist, indern man durch die im 
Kolben des Zersetzungsapparats befindliche w8Brige Suspension des 
Acetylurs Schwefelwasserstoff leitete. Das gebildete Acetylen wurde 
rom iiberschussigen Schwefelwasserstoff durch Bleiacetat befreit, wah- 
rend eventuell entstandener Aldehyd durch alkalische Hydroxylamin- 
lijsung zuriickgehalten werden sollte. 

Die Bestinrrnung des in1 Zersetzungskolben neben Kupfersulfur 
verblei benden organischen Kiickstandes erfolgte diirch Sammeln des 
Kolbeninhalts auf einem gewogenen G o o  ch-Tiegel. Nach dem Waschen 
mit Wasser, Alkohol u n d  Schwefelkohlenstoff wnrde bei looo im 
Iiolilensaure-Strom getrocknet und dann gewogen. Hierauf bedeckte 
ntiiu das Sulfiir mit Schwefel und erhitzte im Wasserstoffstronl, worauf 
wieder gewogen wurde. Die Differenz der beiden Gewichte gab - 
wvenn auch nicht gauz fehlerlos - die Menge der organischen Sub- 
stanz. Direkte Analyse des Produkts war nicht moglich. Bei der  
Berechniing des Kupfers ist cleshalb eio Gehalt \'on 6 5 O i 0  Kohlenstoff 
angenommen, v i e  er fiir clas kohleartige Produkt erinittelt ist, wel- 
ches bei der Zersetzung von Acetyliir mittels Salzsaure resultiert (s. u.). 
Hierdurcli ist i n  die Bestirnmungen ein Fehler hineingetragen, der 
iudes nicht grol3 sein kann. 

Uas ziEEernmiiBige Ergebnis der Zersetzungsversuche niit gasfor- 
rnigeni ScliwefelwasserstcifF ist dieses: 

Aiigew. Cu . . . 0.1517 g 0.1521 g 0.2110 g 
Ihr. Cu . . . . 0.1499 7 0.1507 )) 0.2097 )) 

T)i l f .  . . . . . . -0.0025 -0.0015 \) -0.0013 
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Bei Benutzung von Schwefelammooium oder Schwefelalkaii ergaben 
sich ebenfalls Werte, welche das Vorhandensein aldehydnrtig konsti- 
tuierten Acetylurs aiisschlielien : 
Versuch 1) 1 2 3 4 5 6 
Angew. Cu 0.1551 g 0.1580 g 0.1673 g 0.2424 g 0.1057 g 0.3034 g 
Ber. CU . 0.1540 0.1594 3 0.1681 x 0.2414 i )  0.1036 n 0.3042 )) 
Diff. . . -0.0011 +0.0014 x +0.0012 n -0.0010 n -@.0081 B +0.0008 

2. V e r s u c h e  m i t  C y a n k a l i u n i .  
Acetylenkupfer lost sich leicht in Cyankalium auf ">; hierbei ent- 

weicht Acetylen, wiihrend gleicbzeitig eioe geringe Menge kohleartiger 
Substanz entsteht. Urn zu erfahren, o b  das  Acetylen in quantitntiver 
Menge gebildet wird, wurde die Zersetzung gewichtsmaflig kontrnlliert. 
Schwierigkeiten bot die Absorption der Blausaure, was noch am besten 
mittels alkalischer Eisenhydroxydul-Suspension bei 30-35 O gelang. 
Die Menge der kohleartigen Substnnz wurde durch Filtration uod 
Wagung ermittelt. Bei der Berecbnung ist fiir sie ein Kohlenstoff- 
gehalt von 65°/0 angenommen, da direkte Analyse nicht moglich war. 
Absorption eventuell entweichenden Aldehyds geschah wie angegeben. 

.\ngew. Cu . . . 0.0865 g 0.0920 g 0.1328 g 
Ber. Cu . . . . 0.0743 )) 0.0829 )) 0.1235 B 

DiFf. . . . . . -0.0122 I) -0.009L D -0.0092 )' 

Die gefundenen Differeuzeu erscheinen auf deu ersten Blick etwas 
hoch, erklaren sich aber ohne weiteres aus der Schwierigkeit der 
Zuriickhaltung von Blnus5nre, die n u r  bei der angegebenen niedereri 
Temperatur miiglich war iind sich ohne gleichzeitigeri Verlust an Ace- 
tyleo nicbt ausfiihren lieB. Zudem entspricht die grol3te gefundene 
Diflereuz von 0.0122 g Kupfer o u r  0.0023 g Kohlenstoff, niit anderen 
Worten : die Anwesenheit eines aldehyclartigea Komplexes im Acetyliir 
ist auch nxch diesen Versuchen uicht sehr wahracheinlich. 

D. P a l l u n g  v o n  A c e t y l e n k i i p f e r  b e i  G e g e n w a r t  f r e m d e r  
S t o f f e  u n d  W a g u u g  a l s  C a r b i i r .  

Nachdem fiir das aus arnmonialialischen, mittels Hydroxylnmiii 
reduzierten Kupfersulfat- bezw. -chloridl6sungen erzeugte Acetyliir das 
Feblen eines aldehydartigen Begleiters festgestellt war, mul3te auch 
solches Acetyliir untersucht werden, bei des'sen Erzeugung Fremdstoffen 

I) Versnche 1 und 2 sind mittels dchwefelanimonium ( 3 4 " i 0 ) ,  3 und 4 
mittels Schwefelnatrium ( 5 0 / 0 ) ,  5 uiid 6 iiiittcls Schwefelkalium ( 5 O , ' o )  am- 
geflihrt . 

___._ _ _  

2, H. C. J o n e s  ond Ch. K. , l l l e n ,  Am. 18, 375 [1896]. 
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verschiedener Art Gelegenheit zur Ausubung irgend eines Einflusses 
gegeben war. D a  wohl mit Sicherheit angenommen werden durfte, 
dab  ein Dicuproacetaldrhyd beim zweistundigen Erhitzen auf looo 
nicht in Carbiir iibergeben kann I), boteo Trockenversuche mit den 
jeweils erzeugten Acetylur-Prliparaten ein hinreicbendes Kriterium fur 
cleren Struktur. 

Bei Ausfuhrung der Versucbe wiirden von den auf ibren EinfluB 
h i n  zu priiSendeu Stoffen stets sehr grobe Mengen zugegeben. Trotz- 
ctem waren - mit einer Ausnahme (Jod) - die erbaltenen Pallungen 
frci von den Begleitern. Eine Beeinflussung der  Struktur war nicht 
zu konstatieren, so weit wenigstens die quantitative Uberfuhrbarkeit 
iu  Frage kam. Auffallig ist aber das  verschiedenartige Aussehen, 
welches die Fallungen nufweisen konnen. So entstanden nicht nur  
volumiuiise, sondern auch feinpulverige Niederschliige. Die Farbe 
wechsclte zwischen gelbrot, grauschwarz, braunrot und sebwarzviolett, 
aobe i  man es nur bedingt in der Hand hatte, eine bestimmte Farbnog 
zu erzielen. 

Untersucht wurde der Einflufl Eolgender Stoffe: Bromkaliuni, Jod- 
kalium, Essigsiiure bezw. Ammoniumsalz, Weinslure bezw. Ammonium- 
sa1q Nickelsulfat, Kobaltnitrat, Zinksulfat, arsenige SHure, Antimon- 
chlorur uud Zinnchloriir. 

1. E i n w i r k u n g  v o n  KBr. 
Die b’dlung crfolgte nus :tninioiiiaknliscllcr Lijsung nnter Zusatx wechseln- 

(;ef. CICon . . 02212 g 0.1GO’i g 0.252i 0.2389 g 
J3er. C,Cul . . 0.2216 a 0.159s )) 0.8513 s 0.2365 * 
1,iff. . . . . . -0.WO4 )) +0.0009 )) +0.0014 v +0.0024 )) 

.\toni-Verh.Cu: RI’ 1:05  1 : l  1 :2  1:4 

Clvr Mengvn Hroniknlium. Eiii EinlluW \var nicht xu konstatierco. 

8. Ei i iwi rkung von Kaliumjotlitl.  
Die Piillung geschah ebenfalls aus ammoniakalisclier L6sung unter  Zusatz 

yerschiedener Mengen Jodknlium. 
Wiihrencl Brom nicht die geringste Neigung rum Eingchen in die Aee- 

tyliir-Fillung zeigt, ist das Jot1 hierzu in holeni MaDc befiihigt. Dies wurde scbon 
ron B e r t h e l o t  und D e l h p i n e l )  konstntiert, welclrc beini Bchandcln von 
I.6sungen des Kapferjodh in Jodkaliuin iind Kalilauge mi t  Acctylen eine 
L)oppelverbiudung CS Cua, C u p J 1  isolieren konnten. Durcb Variation der 
Meogc vorhandenen .4tzkalis konnten sic aucli kupforrcichere Produkte er- 
zciigen, FO z. I). eine Verbindung (Cs Cu&, Cuz Ja u. R. Ahnliche komplexe 
Substanzen bilden sich wohl auch im vorliegenden Fdle; es war aher nicht 

I )  Vergl. B. 41, 3817 (1905]. 
*) A. ch. [7], 19, 54 [1900]; C. I’. 189, 369 [1899]. 
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mhglich, fiir die erhaltenen Produkte Formeln aufzustellen. Sicher ist nur, 
deB das Kupfercarbiir in ihncn stets das Jodiir an Menge weit iibertrifft. 

Das in der Fallung fixiertc Jod nimmt zu mit Erhijhung der Konzen- 
tration des Jodids: 
Aogew. Cu: J in der Losung 1 : 1 0.5: 1 0 2 5 :  1 0.17: 1 0.13: 1 
Gef. Cu : J in] Niederschlag 14.5 : 1 12.1 : 1 10.3 : 1 7.2 : 1 6.29 : I 

Es wurden bis zu 250/0 Jod  im Niederschlag gefuudeii'), dcr iiberdies 
tlas gesamte, in dcr Lhclung vorhandcn gewesenc Kupfer enthllt. Die ver- 
iinderliche Znsammensctzung dokumenticrte sich auch Lullerlich, indem die 
Produkte anfangs zinnobsrrot, spiiter - bei lingerer Xiuwirkung des Ace- 
tylens - mehr braunlichrot aosaahen. Die Explosivitat des Acetyliirs ist 
auch ihnen zu eigen, wenngleich in  erheblich rermindertem Grade. Inter- 
emant ist das Auftreten yon Mono j o d -  itc e t y  l e u  unter den Produkten der explo- 
sivcn Zersetzuug. Bemerkenswei? ist ferner, dal3 fertiges Acetylenkupfer selbst 
bei wochcnlanger Behandlung mit konzentricrter Jodkaliumlosung keiu Jod  
aufninrmt, sowie daS noch so langes Einleiten von Acetylen in die jodid- 
haltigc Kupferlijsuug kein wines Acetylix abzuscheiden crlaubt. 

Uni fiber die Bindungsart des Jods AufschluS zu erhalten, war Bestim- 
mung des Atoniverhaltnisses Cu : C : J notwcudig. Hierbei ergaben sich in 
jedcm Falle Werte, wclche eindcutig darsuE hinweisen, da13 es sich urn Ge- 
niische YOU Jodiir und Acetylhr hnndelt. Dcnn wcnn man aus dem gefun- 
denen Jod und rtus dern ermittelten KohlenstofE die f i r  Jodiir bezw. Carbiir 
erforderlichcn Mcngcn Kupfer berechnet, dann stininit deren Surnme mit der 
angewandtcn Kupfermenge iiberein. Phr die Entstehung aldshydartig kon- 
stituierten Acctyliirs hat sich ein Anhaltspunkt nicht ergebcn. 

Die Bestimmung des Atomverhiltnisses Cu : C : J geschah auf zweierlei 
Weise: Das erste Verfahren glich dem bei tler Zersetzung von Acetylhr 
mittels Schwefelwasserstoff (Schwef~lalkali) angewandten , indem aul3er den 
hierbei notmendigen Operationen im Filtrnt vom Schwefelkupfer nnd kohliger 
Substanz das Jod ermittelt wurde, nachdcm der Schwefelwasserstoff mittels 
Zink- oder Ferrosulfat entfcrnt war. 

Gef. C u .  . . 0.1246 g 0.1329 g 0.0748 g 
Ber. C u .  . . 0.1221 0.1326 )) 0.0734 
Dilf. . . . . +O.OO?.:j n +0.0003 n +0.0014 R 

Die unterdnchten Produkte cnthiclten wechselnde Mengen Jod. 
Daa zweite Verfahren war dieses: Man ging von einer bekannten Menge 

Kupfer aub, gab vcrschiedenc Mcngen Jodid hinzu und fallte inittcls Acetylen. 
Der Niederschlag wurde in der fiir die Uberhhrung in Carhiir iiblichen 
Weise behandelt nnd gewogen. Rierauf wurde mit Schwcfelammonium zer- 
setzt und im Piltrat nach Beseitigung des Schwefelwasserstofb das Jod  be- 
stimmt. Zog man nun die auf Grund der Jodbestinimung fur Bildung von 
Jodkupfer beniitigte Menge Kupfer von dltr iiberhaupt angewandten ab und 
berwhnete die dem vcrbleibenden Reste entsprechende Mengc Carbiir, dann 

l) Eiu Produkt Ca Cu?, Cui JZ fordert J = 47.71 O/O, wahrend sich fur 
einc Verbindung (CZ Cu&, CUZ JZ ein Jodgehalt von 25.76 O/O berechnet. 



multc  ilic Siimmc von Jotlur und berechnetem Carbiir mit der direkt gcfuu- 
dcnrn Meiigc tler Fil lung itbercinstirnmen, falls in diescr ein Gemisch roii 

Carbiir iind Jodiir vorlag. 
Mol. I’crh. CU : J 1 : l  1 : 4  1 : s  1 : 15 1 : 20 
GaF. C,Cus,+CcusJ2 0.1722 g 0.1733 g 0.1737 g 0.1761 g 0.1828 g 
Bei.. CsCu2+CulJ9 0.1704 )5 0.1704 D 0.1708 0.1732 0.1796 * 
Difl. . . . . . -0.001S )) -0.00”9 R - 0.00’29 )) -0.0029 )) --O.(H)32 2 

In  anulptisclier Beziehang ist die Bedeutung dcr l<ntstehung yon Acc- 
lyliir- Jodiir-Gemischen darin zu sehen, (la5 (lie Scheidong vtin .lad iind 
iiupfci inittela Acetylen nnvollstintlig bleibt. 

Dies traf tatsichlich mi. 

3. E i n w  i r k  un g Y on E s s i  g s k u  re ii n (1 A ni 1111) n i u n i  a c  c t a t. 
Yersnche mit Essigsaiire untl Ammoninmacctat erschienen dcshalb geboten, 

weil z:ihlreichc Metall treniiungen ni ittels Acetylen in essigsaurer Lbsiing vor- 
ziinchnicsn siid I). Eine I3eeinllussang tler Struktnr des Acetyliim konnte 
nicht festgestrllt werden, obwohl die angewindten Mengen des Hegleiters dns 
bei nnalytischcn Operationen notweudige Ma8 weit iilierschiittrn. Die 
lgilliiiigen linttcn meist gclbrotcs Aussehen. 

Eisessig Ammouiuniauctat . -  . / .. <- 

Zuaatz 10 ccni 10 ccin 10 ccm 25 g 30 g 
Gcf. C‘?CLIZ 0.1051 g 0.0979 g 0.2025 g 0.2018 g 0.2375 g 
BCI.. C’ZCII? 0.1033 )) 0.0965 x 0.2005 D 0.2047 >> 0.2409 )) 

t-0.018 )) +-O.0015 ., +0.0023 )) - 0.00‘29 :) ,-0 0034 P -- .’>/ - . r v - -  
Diff. 

Zusatz voi  der Zusatz nach l,’g Stdc. gekocht 
Reiiievlriugtsii Ptillung, heill Fiillnnp, hcifi 

E>sigbiure hnt  keinc losende Wirkung, eher hmmoniuinncetat, abcr iiur 
linter (11’ii geaiihlten iingiinstigeii \’ersochfibcrlingungeii. 

-1. E i n f l u l  y o n  I \ c i i i s i u r e  ui id  h m n i o u i a i i i t a r t r : i t .  
S o w h l  I\’einsiurc :tls aucli ~~\oimoninmtnrtra.t lrecinflusscii die Struktiir tier 

.~cctyliir-Yallung nicht, was init IZiiclcsicht nu! ihrc Anwesenheit’) bei vielen 
Metallt renn~iiigrn mittels .Icetylen nnti im I-linblick auf die Bestimmung des 
ICupfcra in k’cirin yon Cxrhiir :uialytisch interessant, ist. D:is hussehen der 
Flilluiigeii ist tliinkelviolctt. .\uffillig ist die pulvrige Beschaffenheit des ab- 
geschiedeuen Scetyliirs, wclclic indcs heiin I‘iltrieren und hus\mschen nur 
erwiinsclit ist. 

Weinsiiurc Ammoniamtartrat 
*v\/- ----< 

Zusatz . . . . 2 g  4 ;  7.5 g 20 g 
C;ef. C ~ C U ~  . . . 0.1221 g 0.1206 g 0.2353 g 0.1988 p 
Bcr. C , C U ?  . . . 0.1205 )) 0.1210 n 0.2339 )) 0.1991 i) 

DiEF. . .- . . . +0.0016 L) - 0.0004 )) t-0.0014 )) - -0 .~~003 )) 

Bemerkungen . . ’/l Stde. gekocht 
--- ... .1_ --... /--. .- - 

1) Vergl. hiereu H. Ei, t lnianii  untl 0. M:ikowka,  Pr. 46, 128 f f .  119071. 
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5. V e r s u c h e  b c i  A n w e s e n h e i t  v o n  N i c k e l s u l f a t .  
Dic Trennung des Kupfers yom Nickol erfolgte in ammoniakalischer 

LBsung, zweckrndig unter %usah  von Weinssure. E in  storender EinlluB des 
Nickelsalzes war nicht zu konstatieren. 

Zusatz O/o Nil) . 53.3 76.7 59.1 76.9 

Ber. CgCut.  . .  0.2191 )> 0.1517 )) O.l i32  P 0.1503 B 
Diff. . . . . .  +0.0027 )D +0.0019 )) -0.0019 )> -0.0007 g 

Benierkuiigaii . . Fitllg. ohne Weinslhire Fil lg.  niit Weinsaure 

6. F i i l l u n g  bai  G e g e n w a r t  v o n  K o b a l t n i t r a t .  

Gef. CSCU?. . .  0.2218g 0.1536 g 0.1713g 0.1496 g 

.-. r -. ..a/-- 

Die Scheidung erfolgta aus arnmoniakalischer, weinsgurehaltiger Liisung. 
Komplikationen traten nicht auf. 

Zusatz "lo c o  . . .  53.5 77.7 
Gef. CsCua . . .  0.2097 g 0.2012 g 
Ber. CaCu, . . .  0.2074 n 0.2002 >) 

Diff. . . . . . . .  +0.0023 )) +0.0010 B 

Remerkungen. . .  kalt gefiillt gekocht 

7. E i n f l u B  v o n  Z i u k s a l z  (Sul fa t ) .  
Die FHllung gescbah in smmoniaknlischer LBsung. Zu beachteii ist, daB 

zwecks sicherer Entfernuug des Zinks dem Waschwasper Chlorammonium 
zugesetzt werden muB. Ein EinfluB des Zinksalzes war nicht festzustellen. 

Ziisatz 0 ' 0  %ii . . .  78.4 87.8 
Qef. CzCus . . .  0.1121 g 0.1735 g 
Ber. GCu, . . .  0.1119 0.1725 F 
Difl. . . . . . .  +O.O002 g +0.0010 )) 

8. V e r s u c h e  be i  G e g e n w a r t  v o n  Arsen .  
'l'rotz Anwendung sehr hoher Arsenkonzentrationen ist von einem Ein- 

flu8 nichts zu bemerkco gewesen. Die Fiillung geschsh aus aminoniakalischer 
L6sung unter Zusatz von Hydrosylamin. 

h a t s  O/O As . . .  96.7 98.9 
Gef. CzCua . . .  0.1400 g 0.2364 g 
Bcr. ClCup . . .  0.1382 )) 0.2339 T, 

Diff. . . . . . .  +0.0018 )) +0.0025 x 

Die Niederschliige waren arsenfrei. 

9. E i n f l u B  v o n  ,hn t imonchlo i . i t l .  
Die Schciduug von Kupfer und Antimon mittels Acetylen wircl in ammo- 

niakalisch-weiusiiurehaltiger L6sung ansgefiihrt, verlauft aber nicht immor so 
glatt, 01s fiir analytische Zwecke wiinschenswert wiire. 1 s t  niimlich die zur 

1) "0  Cu + O/o Zusatz = 100 O/o. 

Berichte d. D. Chem. GesellschafL Jahrg. XXXXlV. I5 
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Losung des Antimons benutzte Weinsauremenge sehr p o U ,  dann kann dcr 
Fall eintreten, dall das Acetyliir sich nur langsam bildet und selbst nach 
24 Stunden noch nicht vollig niedergeschlagen ist. dndeneits ist mit dem 
Eingchen geringcr Mengen von Antiinon in den Niedenchlag zu rechneii, die 
sich durch Waschen mit Weinsiurelijsung nicht immer vollstkndig entferncn 
lassen. Trotzdem zeigen die Versuche, daB auch Antimon die Struktnr der 
Acetyliir-F%llung nicht beeinflufit. 

Zuaatz Oio S ~ J  . . . . . .  96.1 94.4 89.5 

Ber. CsCua . . . . . . .  0 1547 )) 0.1314 N 0.1184 )) 
Diff. . . . . . . . . .  -0.0037 )) +0.0023 )) +0.0038 * 

Gcf. C&CU.J . . . . . . .  0.151Og 0.1337 g 0.1222 g 

Bemerkungeri . . .  Ftillg. Sb-Irci F&llg.Sh-halt. Ftillg. Sb-frei, erfolgte 
erst inncrhalb 24 Stdn. 

10. Versnche b u i  G c g c n w a r t  von Zinncliloriir.  
Die Trennung von Kupfer und Zinn erfolgt in amnioniakalisch-weiosaurc- 

haltiger Liisung. Zu beachten ist, dall Anwendung groBer Weinskure-Mengeu 
unter Uinstknden die Fillung des Acetyliirs verhindert oder sehr verzcgert. 
Bei Berficksichtigung dieses Umstnndes sind Komplikationen indes niclit zu 
befiirch tc n. 

Zusatz Oi0 Sn . . .  79.8 79.6 g 
Gef. C2Cu2 . . .  0.1008 g 0.1066 g 
Ber. 9Cu2 . . .  0.0993 n 0.1070 n 
Diff. . . . . . .  +0.0015 )) -0.0004 n 

Es steht also Folgendes fest: 
1. Acetylenkupter existiert iu Form eines Hydrats, Ca CuaHsO, 

und eiiier wasserfreien Verbindung, CzCun. 
2. Da Acetylenkupfer selbst durch die schwlchsten Agenzien - 

‘so weit sie iiberhaupt nngreifen - fast quantitstiv unter Acetylen-Ent- 
wicklung zersetzt wird, so mu13 es dem Acetyleo konstitutiv sehr nahe 
stehen, worauf auch schon seine Explosivitat hindeutet. 

3. Eine Isomerisation von Acetyliirhydrat zii einem aldehydartig 
konstituierten Produkt findet in keineru Falle statt, weder beini Altern 
unter Wasser oder wHl3rigem Animoniak, noch beim Trocknen, noch 
unter dem EinfluB von Fremdstoffen , die bei seiner Entstehiing zu- 
gegen sind. 

Hei Aufstellung einer Konstitutionsformel muB diesen Feststellungeo 
Rechnung getragen werden, weshalb die Formulierung als Dicupro- 
acetaldehyd ausscheidet. Wohl aber wird das Symbol 

CH C . C u . C u . O H  
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allen Ansprucben gerecht, welche auf Grund der experimentellen Tat- 
sachen an eine Formel fiir Acetyliirhydrat heute zu stellen sind'). 

Im ubrigen ist eine Konstitutionsformel fur AcetylenkupFer von 
dem jeweiligen Stand uneerer Ansichten iiber die Struktur des Ace- 
tylens ahhiingig, weii es sich in erster Linie mit darum handelt, einen 
formden Ausdruck fur die nrrhe Beziehung zwischen Acetylen und 
Acetylenkupfer zu finden. Deshalb ist auch der Formulierungsvor- 
schlag von N e f l )  durcbaus brauchbar, indeni das  folgende Symbol fur 
Ku piercarbii r 

die Eigenschaften der Substanz vollkommen erkl l r t  und insbesondere 
auch die Existenz eines primiir entstehenden stabilen Hydrats ver- 
stgndlich macht: 

CUlC : c 

C U ~ C  : C . . . OHa. 

Iin AnschluB an die vordtehend beschriebenen Versuche sind neue 
Heobnchtungen hinsichtlich der E n t s t e h u n g  d e s  bei d e r  Z e r s e t z u n g  
v o n  A c e t y l e n k u p f e r  a u f t r e t e n d e n  k o h l e a r t i g e n  o d e r  Bhumo- 
iden. P r o t l u k t e s  gemacht worden. Schon €rubera) war festgestellt, da13 
die Annahme von K e i s e r ' )  irrig sei, derzufolge es sich uni eine dem 
Acetyliir von vornherein beigemengte Verunreinigung handle und im 
Gegensatz hierzu die Ansicht ausgesprochen und bewiesen, es liege 
hier ein Produkt vor, welches sekundaren Prozessen seine Entstehung 
verdanke. Wie nunmehr feetgestellt werden konnte, bildet sich das 
Produkt unter dern gleichzeitigen EinfluB von Sauerstoff und Zer- 
setzungsmittel, wodurch also die Behauptung YOU der Mgglichkeit der 
Erceugung chemiscb-reinen Acetyliirs von neuem bestiitigt wird. 

Die Vcrsuche wurden so ansgeftihrt, daB man die je 1 g CuSO, + 5Hz0 
entsprechende Menge Acetylenkupfer in  verschiedener Reise zersetzte und die 
Menge der ahgeschiedenen kohleartigen Substanz bestirnrnte. 

Die Resultate bind dicse: 
1. Acetyliir unter peinlichstem AusschluB von Sanerstoff erzeugt und dann 

sofort rnittcls luftfreier Salzsiture zersetzt: kein Rikkstand. 
2. Acetyliir erzeugt wio bei 1. und mittels gewohnlichcr S a l d u r e  z e r  

Icgt: Kiickatand rorhnnden, nicht wilgbar. 
3. h i s  nach 1. erzeugtc Acetyliir wurdc abfiltricrt, mit siedendem Wasser 

ge\vaschen, dann mittels gewohnlicher Salzsiiure zersetzt: Rickstand 0.0012 g. 

I) Vergl. hiercu die Folgerungen nm SchluB der ersten Mitteilung, B. 41, 

?) A .  298, 361 [1895]. 
+) Am. SOC. 14, 285 [1892] 

3828 [1908]. 
3, 13. 41, 3189 (1908]. 

I 3 ' 
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4. Das unter 1,uttabschluS bereitcte Acetyliir wurde durch Trocknen in 
Kohlensiure-Atmosphhre bei 100" in Carbiir iibergefiihrt, dann inittels luft- 
freicr Salzsiure zersetzt : Rlickstand 0.0029 g. 

5. Das Acetgliir wurde nach dem Auswaschcii mit Kupfcrchloridl6sung 
behandelt, dann nittels Salzsiure zcrsetzt: 

Eiuwirkuogsdnuer I/? Stde.: Kiickstand 0.0457 g. 
>> 5 Stdu.: >> 0.0702 n. 

6. Das Acetyliir wurde mit Eisenchloridltisung wihrend I / ?  bcxw. 1 1 / 2  Stiln. 
schwach enviirmt, dann mittcla Salzsiinre zerlegt: die Mengcii der Rircksthde 

betrugen 0.0522 g bezw. 0.0577 g. 
Rci den Versuchcn uuter 5. uod 6. murdc kaiirn noch Acetylen-Entwick- 

lung bcobachtet. 
Diese Ergebnisse werfen auch Licht auf die iiberrascl~eud reich- 

liche Bildung ~humoiderc  Produkte aus dem Kupferncetylid yon 
S o d e r b a u m  '). Da hier von vornberein Kupferoxydsalz, also ein 
Oxydationsmittel, in die Lasung hineinkommt, so wird das in stutli 
nascendi befindliche Acetylen sofort oxydiert '). 

Weiterhin erklart sich diircb obige Versuche auch die annahernde 
Ubereinstimmung iu der Zusammeusetzung der bumoiden Substarizen 
aus Kupferacetyliir und Kupferacetylid. Fur erstere ist schon friiher 
das  Symbol (CI IH~O~) ,  aufgestellt worden 9). Fur das Produkt aus 
Acetylid hatte S o d e r  b a u m  eiue schwankende Znsammensetzung') 
konstatiert, weshnlb seine Versuche wiederholt wrirden, wobei fiir ein 
rnittcls v e r d h n t e r  Salzsaure erzeugtes Produkt (1) die Pormel 
(GI Hl603)r, Iiir ein inittels konzentrierter Salzsaure dargestelltes (11) 
die Porniel (CIIH~U:,) ,  Festgestellt wurde. 

1. 0 1090 g Sbst.: 0.35.19 g COz, 0.0355 g HaO. - @ . I  182 Sbst.: 0.3092 
COZ, (1.0399 HZO. 

(Cii  HeO&. Bcr. C 50.96, H 3.22. 
Get. D 70.8, 71.34, D 3.96, 3.75. 

11. 0.1072 g Sbst.: O.'LSOl g COs, 0.0282 g HsO. - 0.0985 g Sbst.: 0.25SS g 
COz, 0.0256 g 1120. 

( C I , H s 0 3 ) x .  Bcr. C 71.35, H 2.70. 
Get. D 71.25, 71.16, B 2.92, 2,8S. 

. . . . ~  

I )  B. 30, 763, 815 [1897]. 
?) Dic Annahrnc (V. Meyer and P. J a c o b s o n ,  Lchrb. d. organ. Chciii., 

2. hofl., I, I, 2, S. 868 [1905]), dall iin .\cct,ylid das Acetylen aiigenschcin- 
lich in kondensicrtcr Form vorlicge, ist dcninach also nohl hinfiillig. 

') B. 41, 3823 [1908]. 
') 13. 30, 563 [I8971 wirde clic Zusnnirnensctzung Z I I  ( C i ~ I l + O ~ ) x  errnittclt, 

spiter (B. 30, 815 [ 18971) sind noch ki~li1i.iistoffrcichel.a Prodnkte erhalteii 
worden. 



Auch die schon von S o d e r b a u n i  beobachtete Analogie in der 
Zusammensetzung seiner humoiden Produkte aus  Acetylid mit dem 
aus weiBem Roheisen rnittels Kupferchlorid, sowie Eisenchlorid und 
Salzsaure erhaltlichen Graphithydrat von S c h u t z e n  b e r g e r  und 
B o u r g e o i s  I), (CII&OS),, ist jetzt durchaus erklirlich und auf die 
humoide Substanz nus Kupferacetyliir auszudehnen. 

- - 

Zum SchluB sei noch einiges uber die E m p f i n d l i c h k e i t  d e r  
R e a k t i o n  z w i s h h e n  A c e t y l e n  r ind a m m o n i a k a l i s c h e r  K n p f e r -  
o x y d u l s a l z l o s u n g  gesagt, da  hieruber bislang nichts bekannt ist, 
soweit es sich um die Fallung des Kupfers handelt3). 

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

1 : 1100000, wenn die Liisung keine orgaoischen Salze enthiilt; 
1 : 200000, wenn griioere Mengen Ammoaiumacetat oder Ammo- 

niumtartrat vorhanden sind. 
Bemerkt sei, daB die Piillungen bei den Grenzkonzentrationen 

erst nach langer Zeit sichtbar werden, was seine Ursache in der  Nei- 
gung des Kupferacetylurs zur Rildung kolloidaler Liisungen hat a). 
Durch Zusntz von Kochsalz oder Erzeugung einer wei8en Flllung 
in der  Versuchslosung (Mg(OH)a, A1 (OH)t), eventuell such durch 
Filtrieren kann der Niederscblag fruher sichtbar gemacht werden. 
Zum Nachweis geringer Kupfermengen eignen sich Reagenzien mit 
schneller sicbtbarer Wirkuog indes besser. 

D a  die Empfindlichkeit des Kupfer-Nachweises mittels Schwefel- 
ammonium unter sonst gleichen Bedingungen nach unseren Beobach- 
tungen *) hochstens 1 : 1000000 betrHgt, so kann die leichte Umsetzung 
zwischen Acetylur und Schwefelwasserstoff nicht auf der geringeren 
Liislichkeit des Kupfersulfurs beruben. Sie ist vielniehr durch den 
Unterschied der Energicinhalte von Acetylur und Sulfiir zu erklaren 
und bietet wegen der ungefPhr gleichen Schwerloslicbkeit beider Stoffe 
ein interessantes Beispiel thermochemischer Reaktionsbeeinflussung. 

I )  C.  r. 80, 911 [1875]; C.  1875, 387. 
a) Uher den Nnchweis von Acetylen mittels Kupferoxydullijsung vergl. 

3, Vergl. K h s p e r t ,  Z. a. Ch. 34, 4.53 [1903]. 
4, Uber Feststellung der Empfindlichkeit des KupferNachweises mittelrj 

Schwefelwasserstoff iind Schwefelalkalien vcrgl. B. Neuin ann,  Ch. Z. 20, 
763 [1896], sowie G m e l i n - K r a n t s  Handb. d. nnorg. Chem., Bd. V, Abt. 1, 
d. 710 [1909]. 

v. N a g y  I losva ,  B. 32, 2697 [1899J. 


