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80. Karl Kindler: Darstellong won Glgoxal durch Ein- 
wirkuag von Acetglen auf Goldchlorid beaw. Goldbromid. 

[Mitteilung atis dem Chfm. Institnt der Universitat Haburg.] 
(Eingegangen am 15. Januar 1931.) 

Bekaontlich kann Gold ans den wiiSrigen Loeungen der Auri- 
halogenide durch Ein wirkung yon Acetylen abgeschieden werden. 
Uber das  Schi.cksa1, dem hierbei das  Acetylen anheimfallt, herrscht 
in  der chemischen Literatur Unklarheit. Wiihrend F. W. M a r t i n o  
und F. S t u b  bs  ') vermuten, daB Acetylen dem Goldhalogenid gleich- 
Pam sein Halogen entziehe und mit ihm Dichlorathylen bezw. Tetra- 

') D.R. P.Nr. 121800 (19. 6. 1901); C. 1901, 11 154. 



brom-%than bilde, sol1 nach E r d m a n n s  und K o t h n e r s  Angabel), 
die, weil unsicher, von ihnen selbst mit einem Fragezeichen versehen 
k t ,  die Abscheidung von Gold unter Bildung von Paraldehyd erfolgen. 

Aber, wie ich gefunden hahe, trifft weder das eine noch das  
andere zu: Bei der Einwirkung von Acetylen auf wlil3rige Losungen 
der  Aurihalogenide wird d a s  Gold quantitativ abgeschieden, w'enn der 
Goldgehalt 1.5 O/O nicht bedeutend uberschreitet. An organischen 
Produkten entsteht bei dieser Reaktion neben geriogen Mengen Kohlen- 
saure n u r  G l y o x a l .  Seine Darstellling aus dem Acetylen stellt einen 
Weg zur Carbid-Verwertung dar, der besonders deswegen gangbar 
erscheint, weil man zu einer F O ~  organischen Nebenprodukten freien 
Losung des synthetisch wichtigen Dialdehyds gelangt. Das  in fein 
verteiltem Zustande abgeschiedene Gold kann durch Chlor bezw. Brom 
wieder leicht in  die Aurihalogenide ubergefiihrt werden. 

Verenche. 
E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l e n  auf  w a f i r i g e  L o s u n g e n  v o n  G o l d -  

c h l o r i d  b e z w .  G o l d b r o  mid.  
Um auf alle Produkte, deren Eutstehung aus Acetylen durch 

Wasseraufnahme bezw. Oxydation moglich ist, priifen zu konnen, 
wurde folgende Versuchsanordriung gewiihlt: Acetyleo, das nach den 
Angaben Ch. G o t t i g s ' )  gereinigt und schlieBlich noch zur  Edt- 
fernung des in der Reinigungsmasse eventuell entstandenen Acet- 
aldehyds nacheinander mit  einer 30-proz. Losung von Natriumbisulfit 
und einer solchen von Natriumhydroxyd gewaschen war, wurde bei 
70--80° auf eine L6sung von 2.6 g Goldhalogenid i n  100 ccm Wasser 
zur Einwirkung gebracht. Die Goldlosung befand sich in einem 
Bundkolbchen mit absteigendem Iiiihlrohr, an das sich ein mit Kalte- 
mischung heschicktes KondensationsgefaB fur eventuell 'gebildeteu 
Acetaldehyd auschloB. Den AbschluB der Apparatur bildete eine 
Waschflasche mit 30 ccm Natronlauge, die gegen die Kohlensiiure der 
Luft durch ein Natroukalkrohr geschiitzt wurde. 

Bei miil3ig starkem Acetylen-Strom ist nach 2-stundiger Ein- 
wirkungadauer fast stets alles Gold ausgefallt, besonders wenn r n b  
gegen Ende der Reaktion kurze Zeit bis zum Sieden erhitzt. Um 
alle Kohlensaure durch die vorgeiegte n.-Natronlmge zur Absorption 
zu bringen, setzte man das Durchleiten von Acetylen noch ca. 
15 Min. fort. Die quantitative Bestimmung der K o h l e n s a u r e ,  
welche pa l i ta t iv  bereits bei einem onentierenden Vorversuch durch 
Trubung von Barytwasser nachgewiesen war, geschah in der ublichen 

1) Z. a. Ch. 18, 53 [IS!)S]. 2, 13. 32, 1577 [ISW]. 



Weise durch Zutiicktitrieren der freien Base nach Zusatz von Barium- 
chlorid. Die Ausbeute an Kohlensaure betrug ca. 12 O l 0  der Theorie. 

A c e t a l d e h y d  war  i n  dem KondenstionsgefaD n i c h t  nach- 
weisbar. 

Zur  Isolierung des G l y o x a l s  wurde das Filtrat vom ausge- 
schiedenen Gold mit einer schwach essigsauren Liisung frisch destil- 
lierten Phenyl-bydrazips versetzt. Man erhalt so das  bekannte Osazon 
des Glyoxals, das  nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
rein ist (Schmp. l69-17O0, korr.). Mit den Angaben der Literatur 
iibereinBtimmend, ist es  i n  Wasser und verd. Essigs3iure schwer, in  
Alkohol und Ather leicht loslich. 

0.1113 g Sbst.: 0.2583 g COI, 0.0599 g HaO. - 0.1863 g Sbst.: 35.45 ccm 
N (220, 749 mm). 

ClrH14Na (235). Ber. C 'i0.60, H 5 90, N 23.50. 
Gef. B f0.65 6.05, 23.59. 

Die Ausbeute an Glyoxal betrug ca. 86 O/O der Theorie. 
Bei der Ausfiihrung der Versuche hat  mich Hr. cand. chem. 

A d o l f  J o  h a n n s e n  i n  dankenswerter Weise unterstutzt. 

81. F. Kehrmenn und T a k i s  Ch. Christopoulos: 
ober Asthioniumsalse der Naphthalin-Reihe. 

(Eingegangen .am 14. Januar 1921.) 

Wie friiher ') rnitgeteilt ist, verwandeln sich die Thio-Derivate det  
Phenyl-a- und -P-naphthylamins, sowie des a- und 6-Dinaphthplamins 
unter der Einwirkung von Oxydationsmittela in Gegenwart starker 
Sauren i n  die entsprechenden Azthioniumsalze. Da nun  die bisher 
er6altenen Resultate noch etwas luckenhaft sind, so haben wir das 
Studium dieser Klasse von Kijrpern fortgesetzt und wollen die neuer- 
dings gesammelten Erfahrungen nachstehend mitteilen. 

NH 
---./\/\/--. 

\/\/\/ 
i l l !  T h i o - p h e n y l -  a - n  a p h t h  y l - a m i n ,  

S 
Wir bnben das Verfahren Ton K y m Y ) ,  welcher 15 g Phenyl-a- 

naphthyl-amin mit 4 g Schwefel wahrend 6-7 Stdn .  bis auf 240° er- 
hitzt, dadurch ergiebiger gestalten konnen, da13 wir n n r  auf boehstens 
210" erhitzten. Die Schwefelwasserstoff-Entwicklung ist alsdann nach 
8 Stdu, beendet. Die Aufarbeitung der Schmelze mit Hilfe des Pikrats 
i n  der fruher beschriebenen Art 3, ergab so bis zu 40°/0 der tbeoretischen 

I )  A .  324, 44 [1902]. 2) 13. 23, 246.4 [lS90]. 3) 1. c. 




