
dwauf folgendes Ermiirmen von Resten noch gelosteii fes ten Di- 
j d - a t h e n s  befreieri. Nach Schiitteln mit wunig Qiiecksilber zur 
Beseitigung geringer Spureii anhaftenden Jods hinterblieb bei der 
Destillation das f l u s s i g e  1 . 2 - D i j o d - 5 t h e  11 voni Sdp. 185". 
I t k  A.usbeule betrug 9.0 g odei 450/o der 'I'heoric. 

0.1334 g SbSl.:  o.od15 coz, 0.Oo'ig g 1120.  - 0.2015 g SbSl . :  0.332 g i\g.r. 
C2tTF18. I h x .  C 8.57, 11 0.72, .I 110.7. 

(;el'. )) 8.18. )) 0.67, )) !tO.S. 

80. H. P. Xaufmann und M. Schneider: Acetylen-Konden- 
sationen, I. : Vereuohe 5ur Konstituttonsermittlung des Ouprens. 

[Jlitlrilung atis (1. 1. Chciii. Inslitut d. UiiiYersilll Jeiia.] 

(Eingegangen mi 14.  O k t o l m  1921.) 

Durch p y r o g e n  e 11: i n w i r k  u n g niit orlcr ohne ltatalylische 
$keinflassnng, konnen Polymerisations- u n d  Rondensationsreaktio- 
nen des Acetyleiis mit Leichtigkeit erreicht werden. Auf Grund 
uinfangreicher experiinenteller Studicn i iber die E i n  w i r k  u n g d e I' 
d n n k l c  n e 1 e 1; t r i s c 11 e n  E ii t 1 ad  II n g suE Acetylen, mobei nehen 
nliphatischen Keaktionsprodukten aucli die Hildung aroinatischer 
Kfirper niit Sicherheit festgestellt wurdc, hat der eine 1) von uns 
clxrauf hingewiesen, daB nuch die Jlinwirkung ele1;trischer h e r -  
g i c b  z u  Llinlichen Kealctionen fulirt. 

Wit, dcr AIecliaiiisnius der Elcktrolyse tlcs Acetylcns - deun nebea 
tliermisrhcr untl strahlender Wirkuiig dcr Eiitladiuig spielt die speaifiscli 
elektrisclic ciiic gro6e Rollc - zii dcnlicn ist, steht bei der bis heute nocli 
geringeii Kennlnis tier Elektrolyse voii (insen dnhin. Dab diese eiiie 
Idsung der I3iiiclnng zwisclien Kohlenstoff- und \\':isserstoIf-Atoiiieii be- 
wirlil uiid tler n:sciercntle I~olilenslot'l ktuler tleii \w%indeLtcii cnergcli- 
ac1ie11 Vcrhiiltriissen vijllig anclcre Ht'ali tioiisprotlukte ergibt. ist It:tiiiii 

nnzunehnieii, ~ie lmel i r  ist es walirsclieiiiliclicr, da13 die Spaltung zunbchsl 
a n  der Iiolilclistoff-I(o1ilmstoff-Riiiduiig angreill. Die nlliere Untersuchuiig 
4 e r  Produk tc kijnntc wiclitige Riickschlfissc iilier die Einwirkuiig elck- 
drischer I'nergic atit' die mehrlache Biriclruig orgaiiischer Stoffe vcrmittcln, 
doch siiid die daliinzielendcn Versuclie iiifolgc uiizureichcntler npparativer 
Hilfsmiltcl znrzeit ins Stocken gcratcn. 

Vergleiclit man die I'rodukte der Elelitrolyse mit dcneii dcr 
pyrogenen Einwirkung, so f5llt bei letzteren 'vor allein dcr gerin- 
gere Energie-Inhalt suf. Leicht zersetzliche und sogar schwacli 
explosive Reaktionsprodukte, wie bei ersteren, entstehen nicht, was 

1) A. 4 l i ,  34 [19LS]. 



sciiic Erkltung lllnriii lindet, daU dein Ytrqndurchgang durch dab 
g;rsfiilaiige Acetylen cine soforlige Bbkiililuiig folgt, die wch 
1;ibilerc l'roduklc konserviert. Die pyrogeno Einairkung niub 
tl:ilicr ;ils ciii weiler fortgescliriltnncs Stadinin der Reaktion 
bt~trac*lilcl wertlen. huf die dariiber vorlirgentlen Ilntersiiehungen I), 

(lie in jiingstnr Zeit beuoiiders VOII It i c 11 a r d  Me y c r und seinen 
Schiilcr~i it ~ ~ ~ c f i i h r l  \ Y I I ~ W ,  kaliii niclit eii)gegangeii wcrdctl. 

l3geiiurtig gesltillrii sich tlic Ycrliiiltiiisw. \YCILII li a 1 n l  p s B Lo re 11 , 
vor tlllcni Jlclullr, in  Auwciiduug koiiiuwii. 111 wclrher Wcisc? &as MelnlL 
clio Hwktion kntulysiwt, icrl bishcr in' eiidcittigcr \\'cisc uichl crklW. 
wortleu. Jedmlalls biltlcii &li bci Gegciis-art YOU JIelnU-I~atnl~sabrcu 
selir Iiiitilig Procluktc, dic bri clcr pyrogeueii Eemetzung uhnc Katalysa- 
turcn dc l i l  zii fnsseu siutl. \Veiler iuitcii sol1 bei der Ueknchtwg der 
Uiltlung drs Cuprcus dic I W c  dcr Kitpfers  11s Kutalysutor niiher er- 
Brtrrt rcrtIcn. Jlanchc Schwcrnicliillc wirkcu mil Act*tyleu schou bei 
gcw6luilichcr Trmnpcratur eiit (liireci, Kohalt. Xidie1 in rciusler Verteilung), 
andorc erst iu der WIruie (Siher, Ziiik, IJlaLiii iisw. ). Q u e c k s il b e r  
bleibt nurli beiin Erhitzcn iin Accrlyleusti.oni iiiclullivch glilmend. l3. T i  c d  e 
und \V. J en is r l i - ' )  ltaben  or kurzciii iii riiicr sorgfiltigen Stuclie   met all- 
kahlylisclic l~utcrsuchuugeit 1)c.i tlrr pyrogeiieii Acclylcn-Zersctzungx in  
der Absicht, duirh Vcruicidiuig clcr rciii zcrst~treiiclcn \Yirkuug cler W8ruie 
einc tcchnis~h brauchburc Vcrctlcliing drs .\ct*L$cns zu enielen, eiue 
systeinnlisclic Aurrntliiug kisl allrr 3Irlallc iiiilcr Eriuiltluug der 01- 
ausbeuteii ausgt~fillirl. Zur niilwrcu Oric*iilieruiig niuP nuf c t k  Original- 
literatur hingrricseii \\.ci*tlcii. 

1)ie Kiiiwirkiiiig JCS liity Ic r H lnuf L\cclyIen bcschricheu xu- 
(wYI. I: r t l  iii i i  II 11 iiud E ii t h ii e r 3).  Ilci sclir mB13iger 'J(cinper;ttiir 
(untcr S D )  Wldele sicli kin Stoff von hcllbrauner Fnrhc, der als 
cine allcrdiiigs m 4 i r  koiiiplex zusaiiiiiicugeselztc Verbiudungr auf- 
gefaSt wtiide yon dcr k'onnul C4,&0(u3, die jedoch ilrcht ais 
i i d w  ;iiigc?rclieii wiirdc. Bei tlw 1)eatillalioii iiiil Zinkstaub') 
nurdc ciii qclhgotiirbtex Ucalillat ~ v o u  eiiipyreuniatisclicni Geruch, 
das lebliaft :iu dcii (icruch tlcr kaukaaisclioii Naplitha, sowie auch 
an 'drujaiigeii der Pohleil\~iisserstoffe des Brauukohlenleers cr- 
itinorl,~, cr1i;ilLcii. Wurdo dit! Ziiikstwtl)-L)cJtillatioii clurcli schnellee 
Erliitzcii bci hiiheror Toniperatur itllsgeflihrt, so ergabun sich 
hauptdclilich aroin;itischc! Kohlcnwnsserstoffe, vennutimgsweise 
Naplitlidin, l'hoiiole rind Ercriole. 



Goor11 wid d c  F o r c s l  Uuld\v in' )  ,Iiubeii daiiii ciiiwaiidIrci be- 
wirsw, daU sir von E r d m II II 11' und K ii I 11 n e I* bi%chricbeiic Subslanz kine 
.Ajxtylcn-\'crbindiing drs Kupfcrs hl. S:e elellen deu gIeichen B6qw bci 
2250 mil Bupfrroxyd k, weulinlb sic annrliuien. daB letzteres bei Be- 
.gim cler Ikdtlion rrcluzirrt wird. Dar IC iipfcvgelialt sehwauklc zwiochen 
1.54 nnd '2t:11(/o. fkM i inpkr  die~t  mw 4s ISataly~r&r WNI der Mame 

-als Uetall oilrr rls Oxyd brigcmengt. Unler der Annahme, da8 die Ssb- 
sliinz nnr aiis liolilriislolf iind \VRJSCPJIOII brrlclil, slclllen sic tinfar die 
Formein CI,IIlo his CI,lllo auf. 

A 1 cx  a ii t i  er 9 - rlelllc ilhijclie ProJukle p i t  lreiiian k ~ p h = z  dnr, 
das cr BUI dour onlz.uiircn KupfeerclilorQr-l.isung diircli den elcktrisclim 
Stroin abscliicd, bci 40° trocknek und i;uoliiuals im Wnssrrsloffslrom 
reduzierlc. 1)ic \'ersiirIi~riitil'tlnti~~ war ihnlic.li; wfc die ziieirrl voii Erd - 
an a ii n i i ~ i t l  K d 111 n (* r brsrhrivbenr. IXr hdlbrniinc Nassc. die er &- 
Melt, zc.igIv Iwiiic ciiilwillicha Itwrliarfnllieil. I)iirclr lbrhcn mit verd. 
Salrsiiurc licB sirh tias Iiuplrr iric.li t .ganz ril l  ftmieii. n-iwde dabei jcdoch 
Ferridiloricl xugrsi*lzl, su wurdc dns Kupfrr gaut erctr;ingt, iind die 
Siibstanz cntlucll iiniimehr O . 9 ! ,  Iii~cn. A 1 C Y  a n d er hiell das Caprrn 
Mi- c.iiii*ii srlir iittclimolrkiilaroii Kaohlenwassrmlofl , bci cleasen Bilduiig 
aus d m  Acrlylcn das Kupfrr als Kalnlpalor wirkt. Ihr 1Fphlenwmcr- 
sloff is1 chvns Sriiirr nu \\'ussriwloff als diu hwtj'ieii; dcr frciwrrdendc 
Hrasscisloll criiirlr jrdoeli iiiclil i n clcni ~iiislwlcndeii Gas gcTwntlen. da 
CP fedenfalls mi' Hydricriiiig glcichxaitig nuflmtender gcringer Mengeu 
n:iphlhcii-ai~li~t!c.r Kohlcuanssrixlaffc gebraiirlil wiirl. 

I'nnblfiiigig yon dicqeu Arbcilen gelanglcu S II b n 1 i c I. und S e n  - 
41 r rc n P 3 I xu dcln Ko~c~isat io~~sprot lol( ,  de.m sic wcgeii sviuer J3czic- 
liuiig mi1 Bupfcr deu Nnineii %Cup r c n6 gabeii. Nnch ilircn Angaben bc- 
.gintit dir Polynrrisalioii bri M O O ,  whhreud tlic HBclisllcmpernlur voii 
2Nu uiclil Obrrschrillcn . wcrtlcn dud. da sich daiii Iiulilenslaff aln 
Grnpliil almbridct 4:. Sie. Iwknmmi vine ,hellcr oder cluiikler geMrbtc, 
korkiihnli~lir hlasse von 1.'1--30/0 liupferge.lialt, die mll heller 1Wnme 
&renal iintl riiisii gcriiigcn l lkkslr~~d von rchwoizcm Kupfwoxyd hinler: 
IfiBt. Aiicli dr naliincn nil, daQ das Kiipfcr nur ale Kontaklwbstrnz wirkl 
t l l i t~  tier hfasw nicclinuixh bcigemengt irt; sic fanttcn f b  (Ins cuprcu die 
~iimiuariwlic* I+rmel C, He. 

Ilierrcl Arbeilcn bebandeh fast auaschlicBlicli dic Herslelluug 
w t l  ai tpir iwlic  Zirsarnmensetzung dcs (Inprcns5). Eiozig die bci 

9 z.n.Ch. 39,268 [isoOl. 3 B.8& a881 [1899]. 3 Qr. 180,960 [loool. 
I I 11. 'I 'ictlr und \V. J t * i i i r r h  konnten diesr aucli ron E r d i n a i i n  

iiiiil K 6 I 11 II P I -  hrschrfd~hir Erschcibrmg n t h t  brst&ligerr, hiickn at* 
bci iiiclit gciiiigcnd gerciniglcni cchwefcl~asserslofl-hnlli~n Acctylw 
$cIiw;tizo Ki*ybl:illc Hliiili&rii huswliciis. die. sich nls kryslallisierla Cu- 
prosii Iti 11 ciwicsen. 

5 I Trri(zclain dit durrh Kiipfcr oder i(upfwrrrbinduu~eii ais Kata- 
lysnlor crhallriini I'rodiiklr Kohlenwn-iserslnffc siiid. sol1 dcr Same C u- 
prr ii I)eibrhallrii rrrclcii. 



der Zinkstault-l)eslillatioii eihalteneri k’ohleii\~,;1sserstoffe gestalten 
einen Einblick in die Konstitutioii und Iiiiiinten auf einen ring- 
formigen Bau des Cupren-Molekiils schlieBen lasseri. Aber auch 
dabei ist eine vorsichtige Eeurteilung am Platzc, denn dcr Ein- 
wand, daB die bei cler hohen Tcniperatiir der -Zinl;stauh-Destillation 
entstehenden Spaltprodukte sich ctst in sekundiirer Reaktion cyc- 
lisch hindeii, ist nicht von der ktnd zu weiscn. Da13 bisher 
keine anderen hrheitsmethoden zur dnavendung kanien und wei- 
tere Abbauprodukte nichi gefaBt wurden, liegt wohl hauptsiich- 
lich U I I  den1 groBen Widerstand, den das Cupreii cler Behandlung 
niit clieiiiischen Agenzien entgegensetzt. A l s  Mangel inuB auch die 
verhSltnismaBig geririge Ausbeutc empfunden werderi, die trotz 
langer Versnchsdauer rnit den bisher verwandten Katalysatoreii 
erzielt wurde. Die Fragc nach der l<igtiung des ICupfers als fia- 
talysalor in seineii verschiedenen Poiinen und Verbindungen mit 
oder ohne A ktivierungsl~oinponente war dcshalh in crster Linic 
in bezug auf die Ausbcute von Bedeutniig. 

Die k a i a l y t i s c h e  W i r k u n g  d e s  K u p f e r s  ist je nach der 
Herstellungsweise eine verschiedene. So erzielte U l l m a n n l )  init 
Kupferbronze (Naturkupfer C) erhebiich bessere Wirkungen, als 
init ~nolekularem, niittels Kupfersulfats uiid Zinlrs hergestelltem 
Kuplei.. I11 iiciiester Zeit stellle P a l m e r ? )  init, deni durch Re- 
duktion des Oxgds und elektrolytisch nhgeschiedeiiern Metal1 1-w- 
gleichende Versuche an. Zur Cupren-her stellung Tvurde iron S a - 
b a t  i e r und S e n d  e r e  n s Kupfer in Draht- und Bliittcheiiforni an- 
gewandt, doch waren auf diese Weise griifiere Bnsbeuten iiicht 
zu erzieleii. Auch reduziertes Kupfer gibt .nur bei sehr langer 
Versuclisdauer neiirienswerte Ausbeuten. Geeigiietcr sind Iiupfer- 
oxyd und Kupferoxydul, die groBere Xengen Cupren lieferteii. 

Unsere Versuche gingen darauf hiriaus, das !i u p f e r in  geeig- 
neler Weise zu akiivieren, und m a r  verwandten wir 13 i s  e n  rnil 
Erfolg zu diesem Zweck. Die gunstigsteii Ergcbnisse liekerte 
ein kupfer- uiid eisen-haltiges Gemisch, das dnrcli lhhitzeii VOIY 

C u p r i f e r r o c y a n i d  entsteht. Es gelang so, bis zur zwei- his 
clreifachen Alenge Cupren, als sie \-on uns ini bcsten Falic niit 
Kupferoxydul erreicht murde, zu koninien. Wasserfreies Cupri- 
ferrocyatd wurde 15 Min. in den Rohreii der Versuchsapparatur 
auf 2500 im Luftstroni erhitzt und dann der Acetylen-Stroni dar- 
uber geleitet. Dabei scheint die Oxydalionswirkurig des Sauer- 

1) B. 29, l8i8 [1896], 27,  S.X :1901]. 
2;’ C. 1921. I 392. 
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stoffs cine gewissc Rolle zu spielcn, nnf die wciter unten ein- 
gegangen werdeii soll. 

211 deli I'olgendeii vcrglcklieiidcii Veiwiclieii wtirdcn jeweils 0.Sg 
lioiitaklsubstaiiz angewandt, die iii beidrn Ildhreii zit jc 0.4 3 m6gliclist 
gleiclimlBig verteilt \vniwi. Die Holiren wurden daiiii auf die y8nstigste 
Tcinperatur crliilzt uiid dns Copren gewogcii. 

Kontak tsiil)slnnz l'empcralur Vrrsiiclwlnuer Ausbeule 

a Sltln. 6 
Cu retliuierl 0.S 2 10-2500 s 3 
CUO 0.8 230-. 2#yl S 5 
cu,o 0.8 230-240' 8 (i 
cu, I.'e (CS, . ,  zcrsc.lzl 0.8 2.10- "500 4 S 

Die Werte der Tabelle zeigeii den Durchschnitt voii je 5 Ver- 
siichen. Es gelit daraus hervor, da13 Cupriferrocyanid, d. h. das 
tlurch Erliitzen zersetzte, bei weitein die besteii Ausbeuten er- 
giht. Die erzielten Ausbeuten beziehen sich auf vollig reines Ace- 
tylen. Sind z. B. die Reinigungslosungen in den Waschflaschen 
nach ltiiigerer Inaiispruchnahnie verbraucht, so w i d  die Ausbeute 
oft wescnilich geringer, es  Bommt sogar vor, daD sich keine 
Spur voii Cnpren hildct. Die Verunreinigungeii des Acetylens sirid 
also Katalysatorgifte. 

1Lehcn der Art cler Kontaktsubstanz ist auch die Einhalturig 
ciiier bestimrnten Tcinperatur, die bei den einzelneii Katalysa- 
toren verscliiecleri ist, von Bedcntung. Om festzustellcn, bei wei- 
cher T e m p  e r a t  u r die Bildung des Cuprens beginnt, wurden die 
Hohren nacheinander auf 180, 200 und 2100 erhitzt. Nach 3-stiin- 
rliger Vcrsrrchsdaucr zeigle sich, da13 sic his zu ZOOo die ua- 
v'er5nderle Kontaktsubstanz enthielten, und nur in der auf 2100 
c?rhitztcn RBhre zeigten sich . .  geringe Mengen von Cupren. 

Ibis Aol'fintlcn dcr lur jetleii linlalysalor a i i i  besleii geeigiieleii Tetii- 
pcr:ilui* gescliali nof zwei Arten: 1. durcli Deobachtung der Mengc des 
auslrelentleii uiiverbraucliteii Gases in der hinlergescliatleleri Waschflasche, 
2. durcli Wlgung der Ausbeute. Stcllt iiiaii den hcelyleii-Strom gerade 
so slnrk, daB iiinn die Gasblaseii in cter Wascliflasche iioch zihlen &am, 
so beobaclitct inan V O J ~  ciiier Temperatur voii 2200 an eiiie rege1rniBige 
Abnalime dcr Zalil der Gasblasen, die bei eiiier besliminten Temperatur 
vielf:+ch gniiz nofliitreii. Das Acetylen w i d  also vollskiiidig verbraucht. 
Oberhnlb dieser Teiiipwalur wird die Blaseiibilduiig .wieder . stiirkw, Stei- 
gert iriaii also die Temperalor voii 220° an laiigsain uiid beobachtet die 
:it~slrcle~~de~i'  Ulascii, so k n i i ~ i  dic beslgecigiiele Tcmperalur am Thcrmo- 
ineter abgelrsen vr-erdeii. Dicsc SIcthodc ergab gut Obereinstimnendd 
Werte mil drn tlurch W'aguiig der Ausbeule gefundenen. Die Rijhreu wur- 
den fiir tliscii Zwcck mi t  jc dor gleichen hIeugc Koiitaktsubstanz gefiillt, 
4 Skin. aul Tcmpeixtureii voii 2% 2300, 230-2400 und 240-25W gehd- 



tell uud du*cli \Viigiuig cics Cuprcns in Jvu Ildircii dic Ausbeulcn festgtL 
ctclll. Die Werlc in dcr folgeudcn Tabelle bildcii (leu Ihrclrsclinill aus 
Jc I Vcrsuclicu. 

Kontakl- Ycrsllclls- Auslmile Irci 
sul,stallz <I~II& ~20--23Q' 230- 2.10'' 210-250' 

R StCtlI. f4 g c 
Cu rduricrt 0.8 4 I l . f  I .(i 
ChI  0 0.8 4 1 .s 2.6 2.3 
CU: 0 0.8 4 2 3 2.5 
Cri, I:e I CS )o 0 8  4 3.5 7 8 

Es orgibt sidi also als giinstigsto Toiiipcriitiir fur ilns rcciu- 
cicrte Kupfer 240--2:iOO, fiir das Kupferoxyd 230-2400, fiir 
Kupferoxydul 230-2400 und far zersctztex Cupriferrocyanid 
240-2mo. 

G o o c h iind d c 1: o P e s 1 B a I cl w i 11 1) Iiabeu darauf hingewiescn. 
daR I)ci der Koiidensaliou dcr Sauers  tof  € ciiic gcwisse Rolic spielt. 1% 
miiBtc wiser Beslreben seiu, eiuen auerstofLfreiai ICntaIysalor zii liiideu, 
UIII dicsc Aaiiahnic zii besvciscn. Dicse Miiigiiug wiinlc crfiillt diirdi 
die \'envcudung clcr Zcrsclzuiqpprodaklc (liar tlic hier iiirht weitcr eiu- 
gcg:iiigcii wcwicii sol1 1 dcs hcreits eim6hiileii Cilprirer~~cSniiicIs. Leilel 
iiiaii durcli ciuc niit iliescr Subal:rnx beschicktc IiOIirc bis ziir Vcrddngiiiig 
clcr 1.u11 .\cc.lylcii iind crhibt tlniui nllr 2.10-2300, so bclioiiiiut JIIDL~~ nur 
cinc selrr gcriugc husbeule. Erliitzt intin jcdocli das Cuprikrroeyanict 
cist 15 Miu. in1 Luflslroni nu€ 2500, so 1)clriigI tlic Mciigc clcs gc- 
biidctcn C U ~ ~ C I I S  das 6 - d i c .  11iis (:iijrrifci-iu)c~aaitt seIieiiit also .bci 
seiner sclioii Jrei 1200 bcginnencleii Zcrsrlzung durcli tlcu i n  dcr IlBlirc 
voi*lmiidei?cii Sa!ici*sloft zit eiiicni fiir tlic k:il:ilylisdic Wirliilllg besou- 
dew gcriguelcu Gcmisch uingcwaiiclclt LII wverclcn. Der glciche Unlei~hiecl 
in dcr Anshculc findet sicli pucli bci rccliiiicrlciii Kuprcr u c l  dcsscu Oxydeu. 
Es ist clnlicr wolil niiziiiic'hineii. clan die CegcuwarL ilc.u Soueisloffs Ixi 
drs lConclen.wlion zwnr iiicltl i inltc~lii i~ cr~~rclci~licli ist. die lliltluug dcs 
Cnprens n l m  sclir lwgiui4gl. 

nas ~ondenuntioiipprodukt zeigtc jc iincli Versiichsdmer uttd 
der aiige\vandteii Kontaktmbshuz verschidene Firbung. Dan inil 
Hilfc V O J ~  ('uprifcrroc.yanitC hcrgeslclllc war golb biu liellbmun ge- 
fiirbt;. \\tiilirend das 1x4 licgciim:ut der wdorcn Katalysntorea cut- 
iitehende ctwas dnnklerc Fnrbc hnlte und die kupferreichen Teilc 
dnnkelbrann bis sch\\-arz wareii. Warden lctatere eitiec weitoren 
Behandlung mit Arctykn tiritewogen, so mhtvollen sic an, und 
man erhiclt hellcr, kupkjirmere L'rodnktc. Bei kurzcr VersucBi- 
daner war (lie Massc locker nnd bcstand BUS voluminosen, sehr 
ieiehten Florkcti. tlitgegell boi liingwer Einmirkang (6-8 Stdit.) 311s 
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einem festen, lebhaft an Kork erinnernden Produkt, das vor wei- 
terer Behandlung im Morser zerkleinert werden mu8te. 

Ofters wurde beim Herausnehmen des ,Cuprens aus deli noch etwa 
100-1500 heil3en RBhren Selbstentziindung beobachtet. Man konnte diese 
auf eine besonders 1 ebhafte Sauerstoff-Aufnahme zuriickfiihren, wie sie 
bei den durch elelitrische Icondensation des Acetylens gewonnenen Pro- 
dukten beobachtet worden ist 1). Versuche hierftber bestitigen jedocli 
diese Annahme nicht, wie sich sowohl bei den auf 100 stimmenden Ana- 
lysen der Substanz zeigle, als auch daran, daS eine Einwirkung des 
Cuprens auf die photograpliische Platte weder in der Luft noch 
in Sauerstoff-AtrnosphBre festzustellen war. Die S e l b s  t e n t z i i n d u n g  
d e s  C u p r e n s  ist jedenfalls auf die pyrophorische Wirkung des in der 
Masse verteiIten Metalles zuriickznfiihren, konnte auch besonders an den 
metallreicheren Teiien beobachtet werden. 

Neben diesen festen bildet sich, wie bereib von anderer Seite 
beobachtet, ein f 1 ii s s i g e  s K on  d e n s a t  io  n s p r o d u k  t ,  das sich 
in Form griin gefarbter, oliger Tropfen an den kalteren Teilen am 
Ende der Rohren in geringer Menge ansetzt. Es besitzt aroma- 
tischen Geruch und wird beim Stehen an der Luft fest. Wegen 
der nur sehr geringen Mengen, die sich bilden, wurde es nicht niiher 
untersueht. 

Zur Aufklarung iiber die bisherigen, ziemlich voneinander ab- 
weichenden Angaben iiber die Zusammensetzung des Cuprens, 
wurden zahlreiche Anal  y sen  von Produkten, die bei verschie- 
dener Temperatur und mit verschiedenen Katalysatoren hergestellt 
waren, ausgefuhrt. Sie bewiesen die Richtigkeit der Angaben von 
Gooch und d e  F o r e s t  Ba ldwin ,  daS die Zusammensetzung des 
Cuprens keine einheitliche ist. Sie schwankte zwischen ( C I ~ H ~ ~ ) X  
und ( CISHIO)~ .  

Das Kupfer laBt sich durch Kochen rnit Salzsaure nur sehr 
schwer entfernen. Selbst nach 8-stundigem Kochen mit 20-proz. 
Salzsaure sank der Kupfergehalt nur von 7.06% auf 2.21%. Durch 
Behandlung mit Salzsaure eine kupferfreie Substanz zu bekommen, 
gelang nicht. Erst mehrstiindiges Kochen mit Konigswasser lie- 
ferte eine Substanz, deren Kupfergehalt derart gering ist, daS er 
bei der Analyse aul3er acht gelassen werden kann. 

In der folgenden Tabelle wurden die Analysenwerte auf ltupferfsde 
Substanz umgerechnet und mit den dazugehBrigen ernpirischen Formeln 
versehen. 

1) A. 417, 34 [1918]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalwg. 1,V IS 
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Katalysator 

1. C U O  
2. CUO 
3. CUO 
4. CUO 
5. cuzo 
6. C U ~ O  
7. CU*O 
8. Cu2 Fe (CN), zersetzt 

Tempera tur 

220-2300 
230-2400 
230-2400 
230-2400 
230-2400 
230-2400 
240-2500 
240-2500 

Prozen tgehall 
C H empir. Formel 

93.45 6.48 Cis1310 
94.20 5.70 C1,Hlo 
94.14 5.86 C1sHfO 
93.12 6.88 CIIHlo  
94.75 5.25 ClaHlo 
94.20 5.80 Ci3Iilo 
94.38 5.62 C1,Hlo 
93.74 G.12 Cls1Il0 

Man konnte annehmen, daD die Tempenatur EinfluB auf die 
Zusammensetzung des Cuprens hat. Obige Tabelle zeigt jedoch, 
daD dieselbe Kontaktsubstanz bei derselben Temperatur Produkte 
von der Zusammensetzung CllHlo bis CI,Hio liefert. Cupren Nr.5 
und Nr.6 in obiger Tabelle wurden zu gleicher Zeit in demselben 
Ofen hergestellt und sind aus vemchiedenen Rohren entnommen. 
Das Cupren der einen Rohre hat die Zusammensetzung C13Hl,, 
das der anderen CIDHIO. Die Hauptrolle bei der Bildung der ver- 
schiedenen Cupren-Arten spielt jedenfalls die unkontrollierbare 
,Oxydationswirkung des Sauerstofb. Es bleibt daher vorllufig 
dem Zufall iiberlassen, welches Produkt jeweils bei der Konden- 
sation entsteht. 

Die Bildung das Cuprens EDt sich nicht einwandfrei erklftren, doch 
kann man Vergleiche ziehen zu dem Verhalten anderer Metalle im Ace- 
tylen-Strom. Silbemxyd, im Acetylen-Strom erhitzt, zersetzt sich schon 
unter 1000 explosionsartig. Es entsteht dabei jedenfalls ein txplosives 
Silberacetylid. DbertrBgt man dime Beobachtung auf das Kupfer und 
nimmt an, daD als Zwischenstufe ein Acetyleu-kupfer entsteht, das sich 
sogleich nach der Bildung ohne Explosion zu Cupreii umwandelt, so 
wird damil aucli die eigentiimliche Art erltlart, i n  der das Kupfer die 
ganze Masse des Cuprens durchdringt. Man sollte sonst glauben, daD die 
Kontaktmasse, wenn sie nur als Katalysator wirkt, zu Ende der Konden- 
sation am Boden liegen mhse. Unsere Annahme wird gestlitzt durch 
die Eigenschaft einiger wenig explosiver Arten von Acetylen-kupfer, bei 
lingerem Stehen an der Luft in humus-artige Kdrper iiberzugehen, die 
jedenfalls mit dem Cupren identisch sindl). Die hdhere Temperatur be- 
giinstigl den schnelleii ZerPall, der jedenfalls sofort nach dem Entstehen 
des Acetylids einlritt. 

Die chemische Behandlung des Cuprens zum Zweck der 
K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  stoSt infolge Unloslichkeit und Re- 
aktionstragheit des Cuprens auf erhebliche Schwierigkeiten. Das 
Verhalten beim Erhitzen wurde eingangs hercits geschildert, d i r :  
dnbei entstehenden Spaltprodukte erlauben keinerlei Folgerungen. 

1 )  N. C a r o ,  Verhandl. Ver. Gewerbefl. 1908. 255, 
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Da Reduktionsversuche an dem festen oder in LosungsmitteIn fein 
verteilten Cupren fehlschlugen, versuchten wir zunachst die Ein- 
wirkung yon Oxydationsmitteln. S a b a t  i e r und S e n d e r e  n s geben 
an, daD verd. Salpetersaure auf Cupren langsam einwirkt. Durch 
hochst konz. S a 1 p e t e r s a u r e wird Cupren unter Verkohlung. zer- 
setzt, die oftmals von Feuerersclieinung und starlcem Funkenspru- 
hen begleitet ist. Jedoch fuhrte die Anwendung einer 50-proz. 
SBure zu wichtigen Ergebnissen. Cupren, das unter Verwendung 
von Kupferoxyd oder Kupferoxydul hergestellt war, lost sich in 
einer Saure dieser Konzentration erst nach 10-tagigem ununter- 
brochenen Kochen. Vie1 schneller 1aBt sich eine klare Losung er- 
halten bei Verwendung des mit Cupriferrocyanid als Katalysator 
hergestellten Kohlenmasserstoffs, wobei die geringen Mengen des 
vorhandenen Eisens mBglicherweise den LosungsprozeB kataly- 
lisch beschleunigen. Die klare, gelbgefarbte Losung, die aus 
Oxydations- und Nitrierungsprodukten besteht, wurde eingedampft 
und mit Ammoniak neutralisiert. Dabei schieden sich Krystalle 
des schwer loslichen Ammoniumsalzes der Me 1 li t s a u r e aus, 
die rnit Hilfe der Euchronsaure-Reaktion 1) identifiziert wurden. 
Auf dem Umweg uber das Bariumsalz konnte auch die freie Saure 
ermittelt und analysiert werden. Neutralisiert man die durch 
Auflosen des Cuprens in Salpetersaure erhaltene Losung nicht 
mit Ammoniak, sondern verdunnt sie stark mit Wasser, so fallt 
ein brauner, mellogen-ahnlicher Niederschlag aus. Durch wei- 
teres Behandeln mit 80-proz. Salpetersaure lieD sich aus ihm 
gleichfalls Mellitsaure herstellen, wahrend die trockne Destillation 
B e n z o e s a u r e  ergab. Die nach Fallung des eben erwahnten 
braunen Korpers zuriickbleibende Salpetersaure-Losung gab nacb 
Neutralisation rnit Baryt ein Gemisch verschiedener Bariumsalze, 
das nicht getrennt werden konnte. Durch trockne Destillation 
entstand daraus N a p  h t ha1  i n;  es handelt sich also moglicher- 
meise um Salze der Naphthoesiiuren oder um Nitroderivate der- 
selben. Die Oxydation rnit Salpetersaure ergab demnach : Mellit- 
saure, Benzoesaure und ein Naphthalin-Derivat. 

Der Einwirkung von Ha logen  gegeniiber verhalt sich das 
Cupren auBerst passiv. Nur unter Verwendung von Eisenchlorid 
oder Eisenbromid als Katalysator gelang uns die Einfuhrung von 
Brom und die Herstellung eines in organischen Medien Itislichen 
Bromproduktes. Unter gewohnlichen Umstanden wird Cupren von 

1) A. 37, 275 [1841]. 

18' 
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verdunnten Bromlosungen in Wasser oder auch organischen 
Losungsmitteln nicht angegriffen, wahrend elementares Brom un- 
ter Entwicklung von Bromwasserstoff zur Verkohlung fiihrt. Am 
besten wurde die Bromierung ausgefiihrt durch Behandlung eines 
mit Wasser unter Zusatz von Brom erhaltenen dunnen Breies im 
EinschluDrohr bei 100-130 unter Hinzufugung von etwas Eisen- 
bromid als Halogeniibertrager. Da das Cupren nicht einheitlicher 
Natur ist, so ist es erklarlich, daB sich je nach der Versuchsver- 
haltnissen verschieden bromierte Produkte bilden. Ein Brompro- 
dukt, das derart hergestellt wurde, da13 der Ruckstand der Alkohol- 
Extraktion des Reaktionsproduktes mit Ather ausgezogen wurde, 
ergab bei der Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung die 
Zusammensetzung Cu H12Bro. Durch Oxydation mit Salpetersaure 
im EinschluBrohr konnte daraus Mellitsaure gewonnen werden. 

Diese Befunde gestatten es, ein ungefiihres Bild 
der Kons t i t u t ion  des Cuprens zu entwerfen. 
Der Bromkorper von der Formel CleHlnBrc konnte 

"'Br ein Hex  a b r om - h ex ahydr  o t r i p  hen y 1 en sein, 
,,,Br die Stellung des substituierten Broms ist aller- 

dings noch ungekliirt. Betrachten wir beispiels- 
weise den nebenstehend formulierten KBrper, so Br 
wird unsere Vermutung folgendermal3en gestntzt : 

1. Zusammensetzung und hlolekulargewiclit treffen fiir einen der- 
artigeii ICBrper zu. 

2. Da als Oxydationsprodukt Mellitsaure gefaDt wurde, muD ein 
Beiizolkern vorhanden sein, dessen C-Atome wiederum mit C-Atomeu ver- 
knirpft sind. 

'3. Die Anordnung der an deli Benzolkern gekniipllen C-Aloine Itat111 
nicht aliphalisch sein, deiin handelle es sich um gesiltigte Seitenketten 
aliphatisclien Charakters, so ergibt sich ein Zuviel an Wasserstoff. Sie 
ItBnneii jedoch auch nicht ungesfittigter Natur sein, da sie sonst Brom 
addiert habeii miiBten und diese Bromaddition sich wesentlich leichler 
liiitte vollziehen miissen, als es der Fall war. 

Dieses Bromderivat ist noch unbekannt, weshalb die Identi- 
fizierung nicht moglich ist. Verschiedene Versuche, durch Ent- 
ziehung des Broms aus dem Bromprodukt zu dem in Frage kom- 
menden Kohlenwasserstoff zu gelangen, schlugen fehl, da mit dem 
Augenblick der Bromentziehung die entstehenden Reste sofort un- 
ter Polymerisation sich zusammen lagern und wiederum ein dem 
Cupren Bhnlicher Kohlenwasserstoff entsteht. 

Wir sehen in dem Cupren einen Kohlenwasserstoff mit pro- 
zentual geringerem Wasserstoff -Gchalt als das Acetylen, der sich 
in seinen Eigenschaften den naturlichen Kohlen nahert. Es ist 

H*,, 

gCJH2 Ha 
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die Annahme nicht von der Hand zu weisen, da8 in diesen ahn- 
liche Kohlenwasserstoffe vorkommen oder sich voriibergehend bil- 
den konnen, worauf die vielfach identischen Produkte der Oxy- 
dation (Mellitsaure, mellogen-artige Korper usw.) einen deutlichen 
Hinweis geben. 

Versnehe. 
Gut gereinigtes A c e t y 1 e n  wurde durch zwei 75 cm lange 

ond 3cm breite Glasrohren geleitet, die, in einem Bombenofen 
befindlich, an beiden Seiten durch T-Stucke verbunden waren, so 
da13 das Gas durch beide in derselben Richtung flieSen konnte. 
Hinter diesen Rohren wurde eine leere und eine mit wenig Wasser 
gefullte Waschflasche geschaltet. Die leere Flasche erwies sich 
als notwendig, da bei lebbafter Kondensation und schwachem Ace- 
tylen-Strom das Wasser leichit in die erhitzten Rohren zuriick- 
treten kann. In diesen war die jeweilige Kontaktsubstanz in diin- 
ner Schicht moglichst gleichmaI3ig verteilt. Versuchsdauer wid 
Yersuchstemperaturen, sowie die Bildung des C u p r e n  s, wurden 
bereits eingangs besprochen. 

Zur Ana lyse  wurde das gebildete Cupren im Morser zerrie- 
ben, gesiebt, mit kochendem Wasser, Alkohol und lither gewa- 
schen und 2 Stdn. bei llOo getrocknet. Der jeweilige Kupfergehalt 
der Substanz wurde durch Zuruclrwiegen des Schiffchens festge- 
stellt, daneben wurde! noch eine Kupferbestimmung zur Kontrolle 
gemacht. 

I. C u p r e i i  m i t  CuO b e i  230-2400, 
0.1057 6 Sbst.: 0.3440 g CO,, 0.0620 g 11, 0, 0.OG2 g CUO. 

C 88.75, H 6.56, Cu 4.58. 
11. C u p r e i i  m i t  CuO b e i  230-2400. 

0.1617 6 Sbst 1 0 5217 g CO,, 0.0765 6 HzO, 0.0143 CUO. 
C 87.43, H 5.29, Cu 7.06. 

111. C u p r e i i  m i l  
0.1090 g Sbst.: 

dV. C L I  1) r (a it  111 i I 

0.1112 g Sbst.: 

V. C u p r e n  m i t  
0.1174 g Sbst.: 

TI. C i i p r e i i  m i t  
0.1001 g Sbst.: 

Cu 0 b e i  230-2400: 
0.3491 g CO,, 0.0532 g H,O, 0.0094 g CuO. 
Cu.0  b e i  230-2400: 

C 87.35, H 5.44, Cu 6.88. 

C 92.71, H 5.15, Cu 1.94. 
0.37808 COa, 0.0512g HZO, 0.0027g CUO. 

C u 2 0  b e i  230-2400: 
0.3949 g COB, 0.0593 g HZO, 0.0035 g CU 0. 

C 91.74, H 5.65, Cu 2.38. 
Cul 0 b e i  240-2500: 
0.3416 g COE, 0.0496 g HeO, 0.0016 g CU 0. 

C 93.07, H 5.54, Cu 1.28. 



278 

E n t f e r n u n g  d e s  K u p f e r s  n i t  S a l z s a u r e .  
1. Cupren I nach %sttindigem Kochen mit Salzsriure: 

C 91.71, H 6.65, Cu 1.52. 

2. Cupren I1 nach S-stiindigem Kochen rnit Salzsaure: 

C 92.41, H 5.47, Cu 2.21. 

3. Cupren 111 nach bstundigem Kochen mit Salzsiure: 

0.11056 Sbst.: 0.3716g COP, 0.0656g HaO, 0.0021 6 CUO.  

0.1122 6 Sbst.: 0.3802 g CO,, 0.0550 g HpO, 0.0031 6 CU 0. 

0.1002 g Sbst.: 0.3345 6 C02, 0.0516 g H, 0, 0.0035 CU 0. 
C 91.15, H 5.76, Cu 2.79. 

E ii tk u p f e r  uii g mi t I< o n  i g sw a s s  er. 
Die verschiedenen Cupren-Arten wurden 2 Stdn. mil liijuiyswasscr 

gekocbt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und getrocltnet. Ge- 
riiige Mengen von Oxydationsprodukten wurden so beseiligt. 

VII. C u p r e n  r n i t  CuO b e i  220-2300: 
0.1088g Sbst.: 0.3728g CO,, 0.0630g HSO. 

C 93.45, H 6.48. 
VIII. C u p r e n m i  1 Cuz Fe (CN), b e i  240-2500: 

0.1043g Sbst.: 0.3585g COa, 0.0570g HZO. 
C 93.74, H 6.12. 

A b b a u p r o d u  k t  e. 
Behandlung mit Salpetersaure. 

50 g Cupren, das mit Kupferoxydul als Kontaktsubstanz her- 
gestellt war, wurde in einem groben Kolben mit 200ccm Salpe- 
tersaure vom spez. Gew. 1.32 ubergossen, gut durchgeschiittelt, 
und nachdem das Cupren benetzt wax, was meist erst nach einiger 
Zeit und starkem Schutteln der Fall ist, weitere 300 ccm Salpeter- 
saure derselben Konzentration zugesetzt. Nach 10-tagigem Kochen 
am RuckfluBkuhler war alles Cupren in Losung gegangen. 
Die dunkelrotbraune Losung wurde auf dem Wasserbad ein- 
gedampft, der zahflussige Ruckstand rnit 200 ccm Salpeter- 
a u r e  vom spez. Gew. 1.4 aufgenommen und weitere 10Tage am 
RiickfluBkuhler erhitzt. Nach und nach wurde die Losung heller, 
bis sie schlieBlich eine hellgelbe Farbe zeigte. Nach Eindampfen 
auf dem Wasserbad blieb ein gelber, zahflussiger Ruckstand, 
der sich auch nach lbgerem Erhitzen bei looo nicht ganz von 
Salpetersaure befreien lieB. Das Produkt ist nicht einheitlich, 
sondern aus verschiedenen Oxydations- und Nitrierungsprodulr- 
ten zusammengesetzt. Es ist laslich in Alkohol und heiBem Wasser, 
schwer in kaltem Wasser und in iither. In Alkalien lost es sich 
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mit schwarzbrauner Farbe auf. Auf Zusatz von verd. Schwefel- 
saure zu der salpetersauren Losung entsteht ein schwarzbrauner 
Niederschlag, der sich in Alkalien mit brauner Farbe lost. 

Das Reaktionsprodukt, das noch etwas Salpetersaure ent- 
hielt, wurde der trocknen Destillation unterworfen. Neben einer 
grof3en Menge nitroser Dampfe wurde in der Vorlage ein gelbge- 
farbtes Destillat erhalten. Der Ruckstand bestand aus sehr volu- 
minaser Kohle. Nach Ausathern des Destillates und Abdunsten 
des Athers blieb ein schwach gelb gefarbter, nach Nitro-benzd 
riechender Krystallbrei zuruck, der im Vakuum getrocknet wurde 
und bei der Sublimation B e n  z o e s a u r  e gab (Schmp. 121 O). 

0.1205g Sbst.: 0.3042g CO,, 0.0525g HaO. 
C,H,02. Ber. C 68.88, II 4.92. 

Gef. )> 68.85, B 4.88. 

Zu einem weiteren Versuch wurden 50g Cupren in der- 
selben Weise, wie oben beschrieben, rnit Salpetersaure am Ruck- 
fluDkuhler gekocht. Nach 20 - stundigem Koehen war alles 
in Losung gegangen. Nach Eindampfen der Losung, Wie- 
deraufnehmen rnit 65-proz. Salpetersaure und abermaligem 
8-tiigigem Erhitzen nahm auch hier die anfangs dunkelrotbranne 
Losung eine gelbe Farbe an. Der gelbrot gefarbte Ruckstand wurde 
in wenig kochendem Wasser gelost und mit Ammoniak versetit, 
wobei sich die Losung schwarzbraun fkbte. Nach dem Erkalten, 
schieden sich eine Menge feiner, nadelformiger Krystalle ab, die 
abfiltriert, mehrmals mit Ammoniak nachgewaschen und aus Wasser 
umkrystallisiert wurden. Die gut ausgebildeten, rhombischen Kry- 
stalle verwitterten leicht an der Luft und zerfielen schliel3licfr 
in ein weiBes Pulver, das sich durch die E u c h r o n s  Bur e - R e  - 
a k t i o n als Ammoniumsalz der Mellitsaure erwies. 

Zur Darstellung der freien Saure wurde das Ammoniumsalz 
in wenig heil3em Wasser gelost, rnit Barytwasser ubersattigt, die 
anfangs gelatinose, dann krystallinische Masse gekocht, abfiltriert, 
rnit Wasser ausgewaschen und 2Stdn. bei llOo getrocknet. Aus 
dem B a r i u m s a 1 z wurde durch Schwefelsaure Bariumsulfat aus- 
gef&llt, von dem die in Wasser sehr leicht losliche Mellitsaure 
abfiltriert und zur Trockne eingedampft wurde. Mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisiert, wurden 1.8 g Me 11 i t  s a u r e rein er- 
halten in weiDen Krystallnadeln vom Schmp. 286O (im zugeschmol- 
zenen Rohr). 

I 

0.1374g Sbst.: 0.2116g CO,, 0.0230g HZO. 
G,,H,O,,. Ber. C 42.11, H 1.77. 

G e t  B 42.01, )) 1.87. 
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Weitere 50 g Cupren wurden, wie oben beschrieben, rnit 
50-proz. Salpetersaure am RuckfluDkuhler gekocht. Nach 24-stun- 
digem Kochen war alles Cupren in Losung gegangen, und die Lo- 
sung hatte eine dunkelrotbraune Farbe. Durch Verdunnen dieser 
Losung rnit dem mehrfachen Volumen Wasser efhalt man einen 
amorphen Niederschlag, der bei 130 O getrocknet und fein zerrieben 
ein braunes Pulver bildet. Es ist leicht loslich in heibem Wasser, 
Alkohol, wabrigen Alkalien und konz. Salpetersaure, wenig 16s- 
lich in kaltem Wasser, unloslich in Ather, Benzol, Chloroform. 
Aus seinen LBsungen fallt es auf Zusatz von Salzsaure oder 
Schwefelsaure wieder aus. Trotzdem es mehrmals zur Reinigung 
aus einer alkalischen Losung gefallt war, zeigte es keine einheit- 
liche Zusammensetzung. Es enthalt C, H und 0 in wechselnder 
Menge. Bei der trocknen Destillation blaht sich die Substanz 
stark auf und hinterlabt eine sehr voluminose Kohle. Das Destillat 
wurde mit Bther ausgezogen und der Ruckstand nach dem Ab- 
dunsten des Athers der Sublimation unterworfen, wobei 0.3 g 
B e n  z o e s a u r e  erhalten wurden. 

0.1200g Sbst.: 0.3019 g CO,, 0.0549~: HzO. 
C7HHsOp. Ber. C 68.88, H 4.92. 

Gef. )) 68.61, )) 5.11. 

10 g von der vorher beschriebenen Substanz wurden rnit 
100 ccm SO-proz. Salpetersaure 30 Stdn. am RiickfluSkuhler erhitzt. 
Nach Eindampfen der gelben Losung, Aufnehmen rnit Wasser und 
Neutralisation mit Barytwasser fie1 das Bariumsalz der Mellitsaure 
aus, das durch Schwefelsaure zerlegt wurde, wie oben beschrieben. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 0.25 g 
M e  l l i  t s a u r  e erhalten. 

0.1319g Sbst.: 0.2021~: Cop, 0.0211g HzO. 
CI2H6Ol9. Ber. C 42.11, H 1.77. 

Gef. D 41.90, )) 1.79. 

Nach dem Ausfallen des oben beschriebenen amorphen braunen 
Korpers wurde das Filtrat, das Oxydations- und Nitrierungsprodukte 
nebeneinander enthielt, bis zur schwach sauren Reaktion mit 
Natronlauge und zur Ausfkillung der Bariumsalze rnit iiberschussi- 
gem festem Bariumhydroxyd versetzt. Das Gemisch derselben stellt 
nach dem Trocknen bei l l O o  ein amorphes, graues Pulver dar, das 
rnit der dreifachen Menge festen Baryts gemischt der trocknen 
Destillation unterworfen wurde. Aus 25 g der Baritunsalze wur- 
den 1.5g eines anfangs flussigen Destillates erhalten, aus dem 
dein sich bald beim Steben feine Blattchen abschieden, die nach 



Sublimation durch Geruch und den Schmp. SOo als N a p h t h a l i n  
erkannt wurden. 

Behandlung mit Brom. 
Zur Bromierung wurden 5 g Cupren von der Zusammensetzung 

CldHIO, das vorher durch mehrstundiges ICochen mi t Salzsaure 
moglichst vom Kupfer befreit war, mit 100ccm Wasser zu eineni 
diinnen .Brei angeriihrt, 0.6 g Eisenbromid und 40 g Gyom zugesetzt, 
gut durchgeschiittelt und im EinschluDrohr 3 Tage lang auf 1250 
erhitzt. Beim Offnen des Rohres herrschte starker Druck; es 
hatte sich Bromwasserstoff gebildet. Der dunnflussige Brei wurde 
mit Wasser aus dem EinschluDrohr herausgespiilt, abgesaugt und 
zur Entfernung von iiberschiissigem Brom und Eisenbromid mehr- 
mals rnit Wasser ausgekocht. Der getrocknete, fein zerriebene Quck- 
stand wurde mehrmals rnit Alkohol ausgezogen, der Alkohol abge- 
dunstet und der amorphe braune Ruckstand im Achatmorser fein 
zerrieben. Die Substanz ist fast vollig loslich in lither, ein 
geringer Ruckstand blieb unberucksichtigt. Sie stellt ein hellgelbes, 
amorphes Pulver dar,das leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, 
Chloroform und Aceton, unloslich in Wasser, Benzol und Ligroin 
ist. Beim Erhitzen blaht sich die Substanz stark auf und zersetzt 
sich unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Mehrere uberein- 
stimmende Analysen ergaben fur dieses Bromprodukt die empi- 
rische Formel CaH2Br. 

Ag Br. 
0.1069 g Sbst.: 0.1190 g COz, 0.0171 g HzO. - 0.0804 g Sbst.: 0.1278 g 

C3H2Br. Ber. C 30.53, H 1.71, Br 67.76. 
Gef. N 30.36, x 1.79, Q 67.64. 

Mo1.-Gew.-Best.: 0.2485 g Sbst. in 1G.85 g Eisessig: Gefrierpkk-Er- 
niedrig 0.08630, entspr. einem Mo1.-Gew. 'von 667. Die gefundene a p k i -  
sche Formel ist demnach zu versechsfachen. 

1.5 g dieses Bromproduktes wurden im EinschluDrohr rnit 15 ccm 
rauchender Salpetersaure 10 Stdn. auf 1700 erhitzt. Nach Offnen 
der Rohre wurde die eingedampfte Losung mit wenig Wasser auf- 
genommen und mit Ammoniak versetzt, wobei sich nach einigem 
Stehen feine, nadelformige Krystalle abschieden. Mit einem kleinen 
Teil der getrockneten Krystalle wurde die oben beschriebene 
Euchronsaure-Reaktion ausgefuhrt. Nach dem Reinigen iiber das 
Bariumsalz und mehrmaligen Umkrystallisieren aus Alkohol wur- 
den 0.12g M e l l i t s a u r e  erhalten. 

0.0756 g Sbst.: 0.1164 g COz, 0.9128 g HaO. 
Cl8H6OlZ. Ber. C 42.11, H 1.77. 

Gef. D 41.99, )) 1.89. 
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Weitere Bromierungsversuche unter Vcrweiitiuiig verschiedeiien Cu- 
prens gaben Bromprodukte Ihnlicher Eigenschafteii und wechselnder Zu- 
sammenseteung. 

Zum Reduktionsversuch wurden 1.5 g des B r o m k o r p e r s in 
a1 k o h o 1 is c h e r L 6 s u n g unter starker Kiihlung der Reduktion 
mit metallischem N a t r i u m unterzogen. Es schieden sich braune, 
dem Cupren ih l i che  Flocken ab, die nach Beendigung der Keak- 
lion abfiltriert, mit Alkohol ausgewaschen und getrocknet wurden. 
Der Ruckstand, unloslich in Sauren und organischen LBsungsmitteln, 
hat einen hbheren Wasserstoff-Gehalt als das Cupren jS2-850/0 C 
und 18-150/0 H). Wir gedenken, die Versuche fortzusetzen. 

31. H. P. Kaufmann und W. Eaufmann: 
tfber substituierte Salioyls&uren (I.). 

[Mitteilung &us d. I. Chem. Institut d. Universitlt Jena.] 
(Eingegangen am 14. Oktober 1921.) 

Bei Gelegenheit von Versuchen, die der eine voh uns zur 
Feststellung des Einflusses verschiedener Substituenten auf die 
pbysiologische Wirkung der Salicylsaure ausfuhrte, wurden cinige 
Derivate gewonnen, die auch chemisch nicht ohne Interesse sind. 

La5t man Ace t y 1 - g 1 y k ol  s a u r  e c h l o r i d  , hergestellt nach 
An s c  h ii t z und B e r  t r aml), auf eine &was mehr a19 aquivalente 
Menge N a t  r i u m - s a 1 i c y 1 a t  einwirken, so setz t langsam eine 
Keaktion ein, die unter starker Erwarmung schlieSlich einen all- 
mahlich erstaxrenden Bnei ergibt. Durch Extraktion mit Benzok 
gewinnt man die Ace t y  1 g 1 y ko y 1 - sa. 1 i cy  1 s a ure .  Wesentlich 
giinstigere Ergebnisse lieferte eine Abanderung des Versuches der- 
art, daS in Benzol gelijstes Acetyl-glykolsaurechlorid auf Natrium- 
salicylat bei Zimmertemperatur zur Einwirkung kam. Nach Ab- 
dunsten des Benzols kristallisierte der genannte Korper in Form 
kleiner wei5er Nadeln vom Schmp. 103-1040 aus. Er gibt keine 
Eisenchlorid - Reaktion; die Umsetzung verlauft im Sinne der 
Gleichung : 

CHa. CO. 0. CHs .GO. C1+ NaO. (%HI. CO OH 

'Die Acetylglykoyl-salicylsaure ist sehr leicht verseifbar; schon 
bei maI3igem Erhitzen mit Wasser spaltet sie sich glatt in Acetyl- 
glykolsaure und Salicylsaure : 

= CHs . GO.  0. CHa .CO . 0 . C6H4 .GOOH + NaCI. 

1) B. 36, 467 [1903]. 


