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darauf folgendes Erwirmen von Resten noch geldsien festen Di-
Jod-dthens befreien. Nach Schiitteln mit wenig Quecksilber zur
Beseitigung geringer Spuren anhaftenden Jods hinterblieb bei der
Destillation das fliissige 1.2-Dijod-dthen vom Sdp. 185

Dic Ausbeute betrug 9.0g oder 459/, der Theorie.
0.1334 g Sbsl.: 0.0415g GO, 0.0079 g H,0. — 0.2015g Sbsl.: 0.332 3 Agl.

CoHoly Ber. G 857, 11 072, J 90.7.

Gel, » 8.18. » 0.67, » 90.8.

80. H. P. Kaufmann und M. Schneider: Acetylen-Konden-
sationen, I.: Versuche zur Konstitutionsermittlung des Cuprens.
[Mitteilung aus d. I. Chem. Iustitut d. Universitit Jena.]
(Eingegangen am 14. Oktober 1921.)

Durch pyrogene Linwirkung mit oder ohne katalylische
Beeinflussung, kénnen Polymerisations- und Kondensationsreaktio-
nen des Acetylens mit Leichtigkeit erreicht werden. Auf Grund
umfangreicher experimenteller Studien iiber die Einwirkung der
dunklen elektrischen Entladung auf Acetyvlen, wobei neben
aliphatischen Reaktionsprodukten auch die Bildung aromatischer
Korper mit Sicherheit festgestellt wurde, hat der einet) von uns
davauf hingewiesen, daf auch die linwirkung elektrischer Iiner-
gie zu iihnlichen Reaktionen fiihrt.

Wie der Mechanismus der Elektrolyse des Acetylens — denn neben
thermischer und strahlender Wirkung der Entladung spielt die spezifisch
elektrische eine grofle Rolle — zn denken ist, steht bei der bis heute noch

geringen Kenntuis der Elektrolyse von (asen dahin. DaB diese eine
Losung der Bindung zwischen Kohlenstoff- und Wasscrstoff-Atomen be-
wirkt und der nuscierende Kohlensloft muter den veriinderten energeti-
schen Verhiltoissen vollig andere Reaktionsprodukle ergibt, "ist Lkawn
anzunehmen, vielmelr ist es walrscheinlicher, dal die Spaltung zunichst
an der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung angreifl. Die ndlhere Untersuchung
der Produkte konnte wichtige Riickschlusse dber die Einwirkung elek-
lrischer Energic ant die mehrfache Bindung organischier Stoffe vermitteln,
doch sind die dahinzielenden Versuche infolge unzureichender apparativer
Hilfsmillel zurzeit ins Stocken geraten.

Vergleicht man die Produkte der Elektrolyse mit denen der
pyrogenen Einwirkung, so fillt bei letzteren vor allem der gerin-
gere Energie-Inhalt auf. Leicht zersetzliche und sogar schwach
explosive Reaklionsprodukte, wie bel ersteren, entstehen nicht, was

1y A, 417, 34 [1918).
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scine Frklirung darin findet, daB demn Strojndurchgang durch das
gaslormige Acetylen eine soforlige Abkiillung folgt, die auch
Libilere Produkle konsecrviert. Die pyrogene Einwirkung mub
daher als cin weiler fortgeschriltenes Stadinm  der Reaklion
betrachicl wevden. Auf die dariiber vorliegenden (ntersuchungen t),
die in jiingster Zeit besouders von Richard Meyer und seinen
Schitlern ausgelithrl wuarden, kann nicht eingegangen werden,

Eigenartig gestalten sich die Verhdllnisse, wean Kalalysaloren,
vor allem Mectalle, in Anwendung kommen. In welcher Weise das Melall
die Reaktion katalysiert, ist Dbisher in eindeuliger Weise nichl erklirt
worden. Jedenlalls bilden sich Dbei Gegenwart von Melall-Katalysatoren
sehr haunlig Produkte, die bei der pyrogenen Zersetzung ohne Katalysa-
toren nichl zu fassen siml. Weiler nnten soll bei der Belrachtung der
Bildung des Cupreus die Rolle des Kuplers als Katalysalor naher er-
ortert werden. Manche Schwermelalle wirken aul Acctylen schon Dbei
gewolulicher Temperatur cin (Kisen, Kobalt, Nickel in [feinsler Verlellnng),
anderc erst in der Wirme (Silber, Zink, Platin usw.). Quecksilber
bleibt auch beim Erhitzen im Acelylenstrom melallisch glinzend. E. Ticde
und W.Jenisch?) haben vor karzem in ciner sorgfilligen Studic »Metall-
katalytlische Untersuchvngen bei der pyrogenen  Acelylen-Zersctzung« in
der Absicht, durch Vermecidung der rein zersctzenden Wirkung der Warme
cine techmnisch brauchbare Vevedelung des Meelylens zu  erzielen, eine
systemnlisché Anwendung  Tasl aller  Melalle unter Ermittiuug der Ol-
ausbeutew ausgelihrl. Zuv nidherca Oricnliernng mufi aul «le Original-
literatur hingewiesen werden.

Die Linwirkang des Kupfers aul Acelylen beschrieben zu-
ersl. Erdmann und Kdthuer?). Bei sehr miiiger Temperatur
(unter 250v) bildete =ich cin Stoff von hellbrauner Farbe, der als
cine allerdings »schr komplex zusaminengeselzte Verbindung« auf-
gefaBt wurde von der Formnel €y HgCus, die jedoch nicht als
sicher smgesehen wurde. Bei der Destillation mit  Zinkstanb ¢}
wurde ein gelbgelirbies Destillat »von empyreumatischem Geruch,
das lebhaft an den Geruch der kaukasischen Naphtha, sowie auch
an denjenigen der Kohlenwasserstoffe des Braunkoblenlcers er-
innerts, erhallen. Wurde die Zinkstaub-Destillation durch schneiles
Erhitzen bei hiherer Tewmperatur ausgefiihrt, so ergaben sich
hauptsiichlich aromatische Kohlenwasserstoffe, vermutungsweise
Naphthalin, henole nund Kresole.

1) Siche dic Zusammenstellung von E. Tiede and W. Jenisch,
Ztschr. f. Brennsiolf-Chemic, 1921, 1.

?) Zischr. I. Brennstoff-Chemie, 1921, 1.

3) Z.a.Ch. 18, 49 [1898].

) Z.u.Ch. 1%, 57 [1898].
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Gooceh wnd de Foresl Buldwini) haben dann einwandlcel be-
wicsen, daB sie von Erdmann-und Kdthner beschrichbene Subsltanz keine
Acetylen-Verbindung des Kupfers isl. Sie slellen den gleichen Kérper bei
23250 mit Kupferoxyd dar, weshalb sic anochmen, daB letzteres bei Be-
ginmm der Reakiion redoziert wird. Dus Kuplergehalt schwankic zwischen
154 und 21219/, Dns Kunpfor dient nwr als Katalysator wnd st der Masse
-als Metall oder ais Oxyd beigemengt. Unler der Annahme, daB die Sub-
slunz nur ans Kohlenstoff nnd Wasserstoff hesichi, stellten sic dafiir die
Formcln Cl.‘!]llo bis CIG l'lo auf.

Alexander?. stelie dhnliche Produkle ipit reinem Kupler dar,
das cr aus ciner salzauren Kupferchlor@r-Lasung durch den elcktrischen
Strom abschied, bei 40° trocknete nund nochwmals im Wasserstoffsirom
reduzierle. Dic Versuchsanordnang war dbnlicly, wie die zuersl von Erd-
mann und Kéthner beschricbene. Dic hellbranne Masse, dle er ei-
hielt, zeigle keine cinheilliche Beschalfenheit. Dureh Kochen mit verd.
Salzgsaumre JicB sich das Kupfer nicht ganz eatfernen, wurde dabei jedoch
Terrichlorid zngeselzt, so wurde das Kupfer ganz verdringl, und die
Substanz enthicll mmmehr 0.20), ¥isen. Alexander hicil das Cupren
fir  ¢inen seh» hochmolckularen Kohlenwasscrstoff, bei  dessen  Bildung
aus dem Acelylen das Kupfer als Katalysalor wirkt. Der Kohlenwasser-
sloff isl clwas drmer an Wasserstoft als das Acelylen; der freiwerdende
Wasscrstoll wurde jedoch nich! in dem austrelenden Gas gefunden. da
ot jedenfulls zuwr Hydrierung gleichzeitig auftretender geringer Mengen
nuphthen-avtiger  Kohlenwasserstoffe  gebranchl wird,

Unablhingig von dicsen Arbeiten gelanglen Sabaticr und Sen-
derens3; zu dem Kondensationsprodnkt, dem sie wegen Sciuer Bezie-
hung zom Kupfer den Namen sCuprenc gaben. Nach ihiren Augaben be-
ginut dic Polymerisalion bei 180% wihrend dic Hachstlcperalur von
2500 nichl dberschritien werden darf, da sich dann Kohienslofl als
Graphit  abschicidet 4, Sie bekamen  cine Jelier oder duaunkler gefarbte,
korkihnliche Masse von 1.7—39, Kuplergehall, dic mil heller Flamme
brennt und cinen geringen Racksland von schwarzem Kupferoxyd hinter:
1Bt Auch sic nahmen an, daB das Kupfer nur als Konlakisubstanz wirkt
und der Musse mechavisch beigemengt ist; sie fanden fiir das Cupren die
summarische Formel C;Hg.

Diese Arbeilen behandeln fast ausschlieBlich die Herslellung
und empirisehe Zusammensetzung des Cuprenss). Einzig die bei

) Z.a.Ch. 22, 255 (1900]. *) B.82, 2881(1899). ?) C.r.180, 250 (1900].

VR Tiede und W.denisceh konnten diese auch von Erdmaniy
amt Kdthner beschrichene Erscheinung nicht bestiligen, fanden aber
bei nichl genagend  gerciniglem  schwefelwassersloff-halligein  Acelylen
schwarze Kryslalle dhnlichen Ausschens, die, sich uls krystallisievles Cu-
prosulfid erwicsen.

3. Trotzdem dic durch Kupfer oder Kupferverbinduugen als Kata-
lysator erbnltenen Produkie Kohjenwasserstofic sind, soll der Name Cu-
pren beibehallien werden.
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der Zinkslaub-Deslillation erhaltenen Kohlenwassersioffe gestalten
einen Einblick in die Konstitution und kdnnlen auf einen ring-
formigen Bau des Cupren-Molekiils schliefen lassen. Aber auch
dabei ist eine vorsichiige Beurleilung am Plaize, denn der Ein-
wand, dafl die bei der hohen Temperatur.der ,Zinksta.ub-Destillatjoq
entstehenden Spaliprodukte sich evst in sekundirer Reaktion cye-
lisch binden, ist nicht von der Hand zu weisen. Dafl hisher
keine anderen Arbeitsmethoden zur Anwendung kamen und wei-
tere Abbauprodukte nicht gefafit wurden, liegt wohl hauptsich-
lich an dem grofien Widerstand, den das Cupren der Behandlung
mit chemischen Agenzien entgegensetzt. Als Mangel mufl auch die
verhiltnismifig geringe Ausbeute empfunden werden, die trotz
langer Versuchsdauer mit den bisher verwandten Katalysatoren
erzielt wurde. Die Frage nach der Eignung des Kupfers als Ka-
talysator in seinen verschicdenen Formmen und Verbindungen mit
oder ohne Aklivierungskomponente war deshalb in erster Linie
in bezug auf die Ausbeute von Bedeutung.

Die kalalytische Wirkung des Kupfers ist je nach der
Herstellungsweise eine verschiedene. So erzielte Ullmannt) mit
Kupferbronze (Naturkupfer C) erheblich bessere Wirkungen, als
mit molekularem, mittels Kupfersulfats und Zinks hergestelltem
Kupier. In necuester Zeit stellle Palmer?) mit dem durch Re-
duktion des Oxyds und elektrolylisch abgeschiedenem Metall ver-
gleichende Versuche an. Zur Cupren-Herstellung wurde von Sa-
batier und Senderens Kupfer in Draht- und Blittchenform an-
gewandt, doch waren auf diese Weise gréfiere Ausheuten nicht
zu erzielen. Auch reduziertes Kupfer gibt nur bei sehr langer
Versuchsdauer nennenswerte Ausbeuten. Gecigneter sind Kupfer-
oxyd und Kupferoxydul, die groBere Mengen Cupren lieferten.

Unsere Versuche gingen darauf hinaus, das Kupfer in geeig-
neter Weise zu aklivieren, und zwar verwandten wir Eisen mit
Erfolg zu diesemn Zweck. Die giinstigsten Frgebnisse lieferte
ein kupfer- und eisen-haltiges Gemisch, das durch Frhitzen von
Cupriferrocyanid entsteht. Es gelang so, bis zur zwei- bis
dreifachen Menge Cupren, als sie von uns im besten Falic mit
Kupferoxydul . erreicht wurde, zu kommen. Wasserfreies Cupri-
ferrocyanid wurde 15Min. in den Roéhren der Versuchsapparatur
auf 250° im Luftstrom erhitzt und dann der Acetylen-Strom dar-
iiber geleitet. Dabei scheint die Oxydationswirkung des Sauer-

1) B. 29, 1878 (18961, 87, $33 '1804].
2) C. 1921, 1 392.



271

stoffs cine gewisse Rolle zu spielen, auf die weiter unten ein-
gegangen werden soll.

Zu den {olgenden vergleichenden Versuchen wurden jeweils 0.8g
Kontakisubstanz angewandt, diec in beiden Rohren zu je 0.4g mobglichst
gleichmaBig verteilt waren. Die Rohren wurden dann auf die ginstigste
Temperatur erhilzt und das Cupren gewogen.

Kontaktsubstanz Temperalur Versuchsdauer Ausbeule
g Stdn. g
Cu reduziert 0.8 240—2500 8 3
Cu0 0.8 230--2409 8 5
Cu,0 0.8 2302407 8 6
Cu, Fe (CN ;¢ zersetzt 0.8 240--2500 4 8

Die Werte der Tabelle zeigen den Durchschnitt von je 5 Ver-
snchen. Ls geht daraus hervor, daB Cupriferrocyanid, d.h. das
durch Erhitzen zersetzte, bei weitein die besten Ausbeuten er-
gibt. Die erziellen Ausheuten bezichen sich auf véllig reines Ace-
tylen. Sind z.B. die Reinigungslosungen in den Waschflaschen
nach lingerer Inanspruchnahme verbraucht, so wird die Ausbeute
oft wesenllich geringer, es kommt sogar vor, daBl sich keine
Spur von Cupren bildet. Die Verunreinigungen des Acetylens sind
also Katalysatorgifte.

Neben der Art der Kontaktsubstanz ist auch die Einbaltung
ciner bestiminten Temperatur, die bei den einzelnen Katalysa-
toren verschieden ist, von Bedeutung. Um festzustellen, bei wel-
cher Temperatur die Bildung des Cuprens beginnt, wurden die
Rohren nacheinander auf 180, 200 und 2100 erhitzt. Nach 3-stiin-
diger Versuchsdauer zeigle sich, daB sie bis zu 200° die un-
verinderle Kontaktsubstanz enthielten, und nur in der auf 2109
erhitzten Rohre zeigten sich geringe Mengen von Cupren.

Das Aulfinden der fir jeden Kalalysator am Desten geeignelen Tem-
peralur geschahh aunf zwei Arten: 1. durch DBeobachtung der Menge des
austrelenden unverbrauchten Gases in der hintergeschalleten Waschflasche,
2. durch Wigung der Ausbeute. Stellt man den Acelylen-Strom gerade
so slark, dall man die Gasblasen in der Waschflasche noch zililen kann,
80 beobachtet man von einer Temperatur von 220° an eine regelmifige
Abnahme der Zahl der Gasblasen, die bei einer bestimmten Temperatur
vielfach ganz aufhoren. Das Acetylen wird also vollstindig verbraucht.
Oberhalb dieser Temperalur wird die DBlasenbildung wieder - starker. Steis
gert man also dic Temperatur von 220% an langsam und beobachtet die
austretenden” Blasen, so kaun die bestgeeignete Temperatur am Thermo-
neter abgelesen werden. Diese  Methode ergab gut iibereinstimmendé
Werte mit den durch Wigung der Ausbeule gefundenen. Die Rohren wur-
den fir diesen Zweck mit je der gleichen Menge Kontaktsubstanz gefillt,
4 Sidn. auf Temperaluren von 220- 230°¢, 230—240° und 2402500 gehal-
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ten und durch Wiguug dos Cuprens in den Rohren die Ausbeulen fesige-
slefil. Die Weric in der folgenden Tabelle bilden den Durchschnitl aus
je 5 Versuchen.

Kontakl- Versuehs- Ausheule bei
substanz daudy 220--2300 230- 240"  210--250"
IS Stda. g u¢ £
Cu reduzicrt 0.8 4 1 1.( 1.6
Cuo 0.8 4 1.9 25 2.3
Ca, O 08 4 2 3 25
CuyFe (N, 08 4 3.5 7 8

Es crgibt sich also als giinstigste Temperatur fiir das redu-
zierte Kupfer 240—2509, filr das Kupferoxyd 230—2400, fiir
Kupferoxydul 230—2400 und fiir zersclztes Cupriferrocyanid
240—25609.

Gooch und de Forest Baldwint) haben darauf hingewiesen,
daBl hei der Kondensalion der Sauerstofl cine gewisse Rolle spielt. Iis
muBte unscr Beslreben sein, einen sauerstofl-freien Katalysalor zu findeu,
um diese Annahme zu beweisen. Diesc Bedingung wurde erfiallt durch
die Verwcendung der Zerselzungsprodukle (auf oic hier nicht weiter eia-
gegangen werden  sollY des hereits erwihnten Cupriferrocyanids.  Leitet
man durch cine mit dieser Subsianz beschickle Rohwe bis zur Verdringung
der Luft Acelylen und erhilzt dann anf 210-2500, so bekommt man nur
cine sehr gervinge Ausbeule. Erhitzt san jedoch das Cuprifervocyanid
erst 13 Miu. im Lafistrom auf 2309, so Delrigl die Menge des ge-
bildeten Cuprens das  5-fache, Das  Cupriferrocyanicd  scheint  also -bei
seiner schon bei 120° beginnenden Zerselzung durch den in der Rohee
vorhandencn  Sauerstoff zu cinem fir die katalylische Wirkung beson-
ders geciguelen Gemisch mugewandelt za werden. Der gleiche Untersehied
in der Ausheule findei sich auch bei reduziertem Kupfer und dessen Oxyden.
Es ist daher wohl anzunchmen. daBl die Gegenwarl des Sauersloffs bei
der Kowdensation zwar nichl unbedingd crfordeclich isl, die Bildang des
Cuprens aber sehr beginstigt.

Das Kondensalionsprodukt zeigte je nach Versuchsdaner und
der angewandien Kontaktsubstanz verschiedene Firbung. Das it
Hilfe von Cupriferrocyanid hergesiellic war gelb bis hellbraun ge-
firbt, wiihrend das bei Gegenwart der anderen Katalysatoren eut-
stehende etwas dunklerc Farbe halte und die kupferreichen Teile
dunkelbraun bis schwarz waren. Wurden letatere ciner weiteren
Behandlung mit Acctvieh wiiterzogen, mo sthwollen sic an, und
man erhielt heller, kupferirmere Produkte. Bei kurzer Versuchs-
daner war dic Masse locker und bestand aus volumindsen, sehr
leichten Flocken, dagegen bei lingerer Einwirkung (6—8 Stdu.) aus

1) Z.a.Ch, 22, 236 [19001
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einem festen, lebhaft an Kork erinnernden Produkt, das vor wei-
terer Behandlung im Morser zerkleinert werden mubfte.

Ofters wurde beim Herausnehmen des Cuprens aus den noch etwa
100—1500 heiflen Rohren Selbstentziindung beobachtet. Man kénnte diese
auf eine besonders lebhafte Sauerstoff-Aufnahme zurickfithren, wie sie
bei den durch elektrische Kondensation des Acetylens gewonnenen Pro-
dukten beobachtet worden -istl). Versuche hieriber bestatigen jedoch
diese Annahme nicht, wie sich sowohl bei den auf 100 stimmenden Ana-
lysen der Substanz zeigte, als auch daran, daB eine Einwirkung des
Cuprens auf die photographische Platte weder in der Luft noch
in Sauerstoff-Atmosphéire festzustellen war. Die Selbstentziindung
des Cuprens ist jedenfalls auf die pyrophorische Wirkung des in der

Masse verteilten Metalles zurlickzufiihren, konnte auch besonders an den
metallreicheren Teilen beobachtet werden.

Neben diesen festen bildet sich, wie bereits von anderer Seite
beobachtet, ein fliissiges Kondensationsprodukt, das sich
in Form griin gefirbter, 6liger Tropfen an den kilteren 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 néher
untersucht.

Zur Aufklirung iiber die bisherigen, ziemlich voneinander ab-
weichenden Angaben iiber die Zusammensetzung des Cuprens,
wurden zahlreiche Analysen von Produkten, die bei verschie-
dener Temperatur und mit verschiedenen Katalysatoren hergestellt
waren, ausgefithrt. Sie bewiesen die Richtigkeit der Angaben von
Gooch und de Forest Baldwin, daB die Zusammensetzung des
Cuprens keine einheitliche ist. Sie schwankte zwischen (Cy;H,o)x
und (C:sHyo)x.

Das Kupfer 148t sich durch Kochen mit Salzsiure nur sehr
schwer entfernen. Selbst nach 8-stiindigem Kochen mit 20-proz.
Salzsiure sank der Kupfergehalt nur von 7.06¢/, auf 2.21¢/,. Durch
Behandlung mit Salzsiure eine kupferfreie Substanz zu bekommen,
gelang nicht. Erst mehrstiindiges Kochen mit Konigswasser lie-
ferte eine Substanz, deren Kupfergehalt derart gering ist, daB er
bei der Analyse auBer acht gelassen werden kann.

In der folgenden Tabelle wurden die Analysenwerte auf kupferfreie
Substanz umgerechnet und mit den dazugehorigen empirischen Formeln
versehen.

1) A. 417, 34 [1918].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. L.V. 18
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Katalysator Temperatur Prozentgehall
C H empir. Formel
1. CuO 2202300 93.45 6.48 CisHyg
2, Cu0O 2302400 94.20 5.70 Cy,Hyy
3. CuO 230—2400 94.14 5.86 Ci3Hyq
4. CuO 2302400 93.12 6.88 Cy Hy
5. Cuy O 230—2400 94.75 5.25 Cys Hyp
6. Cu,0 230—2400 94.20 5.80 CiaHyp
7. Cuy0 240—2500 94.38 5.62 CyaHyg
8. Cu;IFe (CN)s zersetzt 240—2500 93.74 6.12 Cy3 g

Man kénnte annehmen, dafl die Temperatur EinfluB auf die
Zusammensetzung des Cuprens hat. Obige Tabelle zeigt jedoch,
daB dieselbe Kontaktsubstanz bei derselben Temperatur Produkte
von der Zusammensetzung CjHj, bis C,Hj, liefert. Cupren Nr.5
und Nr.6 in obiger Tabelle wurden zu gleicher Zeit in demselben
Ofen hergestellt und sind aus verschiedenen Réhren entnommen.
Das Cupren der einen Rohre hat die Zusammensetzung CiHy,
das der anderen CyH;. Die Hauptrolle bei der Bildung der ver-
schiedenen Cupren-Arten spielt jedenfalls die unkontrollierbare
Oxydationswirkung des Sauerstoffs. Es bleibt daher vorldufig
dem Zufall iiberlassen, welches Produkt jeweils bei der Konden-
sation entsteht.

Die Bildung des Cuprens 1afit sich nicht einwandfrei erkliren, doch
kann man Vergleiche ziehen zu dem Verhalten anderer Metalle im Ace-
tylen-Strom. Silberoxyd, im Acetylen-Strom erhitzt, zersetzt sich schon
unter 1000 explosjonsartig. Es entsteht dabei jedenfalls ein explosives
Silberacetylid. Ubertrdgt man diese Beobachtung auf das Kupfer und
nimmt an, dafl als Zwischenstufe ein Acetylen-kupfer entsteht, das sich
sogleich nach der Bildung ohne Explosion zu Cupren umwandelt, so
wird damil auch die eigentiimliche Art erklirt, in der das Kupfer die
ganze Masse des Cuprens durchdringt. Man sollte sonst glauben, daB die
Kontaktmasse, wenn sie nur als Katalysator wirkt, zu Ende der Konden-
sation am Boden liegen miisse. Unsere Annahme wird gestiitzt durch
die Eigenschaft einiger wenig explosiver Arten von Acetylen-kupfer, bei
lingerem Stehen an der Luft in humus-artige Korper iiberzugehen, die
jedenfalls mit dem Cupren identisch sindi). Die hoéhere Temperatur be-
ginstigt den schnellen Zerfall, der jedenfalls sofort nach dem Entstehen
des Acetylids eintritt.

Die chemische Behandlung des Cuprens zum Zweck der
Konstitutionsermittlung stoft infolge Unléslichkeit und Re-
aktionstrigheit des Cuprens auf erhebliche Schwierigkeiten. Das
Verhalten beim [Lrhitzen wurde eingangs bereits geschildert, dic
dabei entstehenden Spaltprodukte erlauben keinerlei Folgerungen.

ty N. Caro, Verhandl. Ver. Gewerbefl. 1908, 235,
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Da Reduktionsversuche an dem festen oder in Losungsmitteln fein
verteilten Cupren fehischlugen, versuchten wir zunichst die Ein-
wirkung von Oxydationsmitteln. Sabatier und Senderens geben
an, daB verd. Salpetersiure auf Cupren langsam einwirkt. Durch
hochst konz, Salpetersdure wird Cupren unter Verkohlung. zer-
setzt, die oftmals von Feuererscheinung und starkem Funkensprii-
hen begleitet ist. Jedoch fithrte die Anwendung einer 50-proz.
Sidure zu wichtigen Ergebnissen. Cupren, das unter Verwendung
von Kupferoxyd oder Kupferoxydul hergestellt war, 16st sich in
einer Siure dieser Konzeniration erst nach 10-tigigem ununter-
brochenen Kochen. Viel schneller 148t sich eine klare Losung er-
halten bei Verwendung des mit Cupriferrocyanid als Katalysator
hergestellten Kohlenwasserstoffs, wobei die geringen Mengen des
vorhandenen Eisens moglicherweise den Losungsprozefi kataly-
lisch beschleunigen. Die klare, gelbgefirbte Losung, die aus
Oxydations- und Nitrierungsprodukten besteht, wurde eingedampft
und mit Ammoniak neutralisiert. Dabei schieden sich Krystalle
des schwer loslichen Ammoniumsalzes der Mellitsdure aus,
die mit Hilfe der Euchronsiure-Reaktionl) identifiziert wurden.
Auf dem Umweg tiber das Bariumsalz konnte auch die freie Séure
ermittelt und analysiert werden. Neutralisiert man die durch
Auflésen des Cuprens in Salpetersiure erhaltene Losung nicht
mit Ammoniak, sondern verdiinnt sie stark mit Wasser, so fillt
ein brauner, mellogen-ihnlicher Niederschlag aus. Durch wei-
teres Behandeln mit 80-proz. Salpetersiure lie§ sich aus ibm
gleichfalls Mellitséiure herstellen, wihrend die trockne Destillation
Benzoesidure ergab. Die nach Fillung des eben erwidhnten
braunen Korpers zuriickbleibende Salpetersiure-Losung gab nach
Neutralisation mit Baryt ein Gemisch verschiedener Bariumsalze,
das nicht getrennt werden konnte. Durch trockne Destillation
entstand daraus Naphthalin; es handelt sich also moglicher-
weise um Salze der Naphthoesiuren oder um Nitroderivate der-
selben. Die Oxydation mit Salpetersiure ergab demnach: Mellit-
sdure, Benzoesdiure und ein Naphthalin-Derivat.

Der Einwirkung von Halogen gegeniiber verhilt sich das
Cupren HuBerst passiv. Nur unter Verwendung von Eisenchlorid
oder Eisenbromid als Katalysator gelang uns die Einfiithrung von
Brom und die Herstellung eines in organischen Medien l8slichen
Bromproduktes. Unter gewohnlichen Umstéinden wird Cupren von

1) A. 37, 275 [1841].
18*
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verdiinnten Bromldsungen in Wasser oder auch organischen
Losungsmitteln nicht angegriffen, wihrend elementares Brom un-
ter Entwicklung von Bromwasserstoff zur Verkohlung fithrt. Am
besten wurde die Bromierung ausgefithrt durch Behandlung eines
mit Wasser unter Zusatz von Brom erhaltenen diinnen Breies im
EinschluBrohr bei 100—130° unter Hinzufiigung von etwas Eisen-
bromid als Halogeniibertriger. Da das Cupren nicht einheitlicher
Natur ist, so ist es erklirlich, daB8 sich je nach der Versuchsver-
hiltnissen verschieden bromierte Produkie bilden. Ein Brompro-
dukt, das derart hergestellt wurde, daBl der Riickstand der Alkohol-
Extraktion des Reaktionsproduktes mit Ather ausgezogen wurde,
ergab bei der Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung die
Zusammensetzung Cy;sH;;Br;. Durch Oxydation mit Salpetersiure
im Einschlufirohr konnte daraus Mellitsiure gewonnen werden.
Diese Befunde gestatten es, ein ungefahres Bild
Br der Konstitution des Cuprens zu entwerfen.
E Der Bromkérper von der Formel CysHi3Brs kinnte
\/\ ein Hexabrom-hexahydrotriphenylen sein,
/\ / die Stellung des substituierten Broms ist aller-
dings noch ungeklart. Betrachten wir beispiels-

Br\ . .
Br weise den nebenstehend formulierten K&rper, so
wird unsere Vermutung folgendermaBen gestiitzt:
1. Zusammensetzung und Molekulargewicht treffen fir einen der-

artigen Korper zu.

2. Da als Oxydationsprodukt Mellitsaure gefaBt wurde, - muB ein

Benzolkern vorhanden sein, dessen C-Atome wiederum mit C-Atomen ver-
knipft sind.

3. Die Anordnung der an den Benzolkern geknipiien C-Alome kann
nicht aliphatisch sein, denn handelle es sich um gesittigte Seitenketten
aliphatischien Charakters, so ergibt sich ein Zuviel an Wasserstoif. Sie
konnen jedoch auch nicht ungesittigter Natur sein, da sie sonst Brom
addiert haben miuBten und diese Bromaddition sich wesentlich leichler
hitte vollziehen miissen, als es der Fall war.

Dieses Bromderivat ist noch unbekannt, weshalb die Identi-
fizierung nicht méglich 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 #hnlicher Kohlenwasserstoff entsteht.

Wir sehen in dem Cupren einen Kohlenwasserstoff mit pro-
zentual geringerem Wasserstoff-Gehalt als das Acetylen, der sich
in seinen Eigenschaften den natiirlichen Kohlen n#hert. Es ist
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die Annahme nicht von der Hand zu weisen, daB in diesen dhn-
licke Kohlenwasserstoffe vorkommen oder sich voriibergehend bil-
den koénnen, worauf die vielfach identischen Produkte der Oxy-

dation (Mellitsiure, mellogen-artige Korper usw.) einen deutlichen
Hinweis geben.

Versuehe.

Gut gereinigtes Acetylen wurde durch zwei 75cm lange
und 3cem breite Glasrohren geleitet, die, in einem Bombenofen
befindlich, an beiden Seiten .durch T-Stiicke verbunden waren, so
dal das Gas durch beide in derselben Richtung flieBen konnte.
Hinter diesen Rohren wurde eine leere und eine mit wenig Wasser
gefiillte Waschflasche geschaltet. Die leere Flasche erwies sich
als notwendig, da bei lebhaiter Kondensation und schwachem Ace-
tylen-Strom das Wasser leicht in die erhitzten Réhren zuriick-
treten kann. In diesen war die jeweilige Kontaktsubstanz in diin-
ner Schicht moglichst gleichmiBig verteilt. Versuchsdauer und
Versuchstémperaturen, sowie die Bildung des Cuprens, wurden
bereits eingangs besprochen,

Zur Analyse wurde das gebildete Cupren im Mérser zerrie-
ben, gesiebt, mit kochendem Wasser, Alkohol und Ather gewa-
schen und 2Stdn. bei 110° getrocknet. Der jeweilize Kupfergehalt
der Substanz wurde durch Zuriickwiegen des Schiffchens festge-
stellt, daneben wurde noch eine Kupferbestimmung zur Kontrolle
gemacht.

I. Gupren mit CuO bei 230-2400:
0.1057 g Sbst.: 0.3440g COg, 0.0620g Hy0, 0.062g CuO.
C 88.75, H 6.56, Cu 4.58.
Il Cupren mit CuO bei 230—2400:
0.1617 g Sbst.: 0.5217 g CO,, 0.0765 g H,0, 00143 g CuO.
C 87.43, H 5.29, Cu 7.06.
AlI. Cupren mit CuO bei 230—2400:
0.1090 g Sbst.: 0.3491 g CO4, 0.0532g H,0, 0.0094g CuO.
IV. Cupren mit CupO bei 230—2400:
C 87.35, H 5.44, Cu 6.88.
0.1112g Sbst.: 0.3780g CO,, 0.0512g H,0, 0.0027g CuO.
G 9271, H 5.15, Cu 1.94,
V. Cupren mit Cus0 bei 230—2400:
0.1174 g Sbst.: 0.3949 g CO,, 0.0593 g H,0, 0.0035g CuO.
C 91.74, H 5.65, Cu 2.38.
%I, Cupren mit Cu; O bei 240—2500:
0.1001 g Sbst.: 0.3416 g CO,, 0.0496 g H,O, 0.0016 g CuO.
C 93.07, H 5.54, Cn 1.28.
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Entfernung des Kupfers mit Salzsiaure.
1. Cuprenl nach 3-stlindigem Kochen mit Salzsdure:
0.1105g Sbst.: 0.3716 g CO,, 0.0656 g H,0, 0.0021 g CuO.
G 9171, H 6.65, Cu 1.52.
2. Cuprenll nach 8-stindigem Kochen mit Salzsiure:
0.1122 g Sbst.: 0.3802g CO,, 0.0550 g H,O, 0.0031g CuO.
C 92.41, H 5.47, Cu 2.21.
3. CuprenIII nach 5-stiindigem Kochen mit Salzsiure:
0.1002 g Sbst.: 0.3345g CO,, 0.0516 g H;0, 0,0035g CuO.
C 91.15, H 5.76, Cu 2.79.

Entkupferung mit Kdnigswasser.

Die verschiedenen Cupren-Arten wurden 2 Stdn. mit Kénigswasscr
gekocht, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Ge-
ringe Mengen von Oxydationsprodukten wurden so beseiligt.

Vil. Cupren mit CuO bei 220—2300:
0.1088 g Sbst.: 0.3728 g CO,, 0.0630 g H,O.
€ 93.45, H 6.48.
VIII. Cupren mit CuyFe(CN); bei 240-2500:
0.1043 g Sbhst.: 0.3585 g CO;, 0.0570 g H.O.
C 93.74, H 6.12.

Abbauprodukte.
Behandlung mit Salpetersdure.

50g Cupren, das mit Kupferoxydul als Kontaktsubstanz her-
gestellt war, wurde in einem groflen Kolben mit 200ccm Salpe-
tersiure vom spez. Gew. 1.32 tiibergossen, gut durchgeschiittelt,
und nachdem das Cupren benetzt war, was meist erst nach einiger
Zeit und starkem Schiitteln der Fall ist, weitere 300 ccm Salpeter-
sdure derselben Konzentration zugesetzt. Nach 10-tdgigem Kochen
am RiickfluBkiihler war alles Cupren in L&sung gegangen.
Die dunkelrotbraune L&sung wurde auf dem Wasserbad ein-
gedampft, der =z#hflissige Riickstand mit 200ccm Salpeter-
siure vom spez. Gew. 1.4 aufgenommen und weitere 10 Tage am
RiickfluBkiihler erhitzt. Nach und nach wurde die Losung heller,
bis sie schlieBlich eine heligelbe Farbe zeigte. Nach Eindampfen
auf dem Wasserbad blieb ein gelber, zdhflissiger Riickstand,
der sich auch nach lingerem FErhitzen bei 1009 nicht ganz von
Salpetersdure befreien lieB. Das Produkt ist nicht einheitlich,
sondern aus verschiedenen Oxydations- und Nitrierungsproduk-
ten zusammengesetzt. Es ist 16slich in Alkohol und heifiem Wasser,
schwer in kaltem Wasser und in Ather. In Alkalien 16st es sich
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mit schwarzbrauner Farbe auf. Auf Zusatz von verd. Schwefel-
sdure zu der salpetersauren Losung entsteht ein schwarzbrauner
Niederschlag, der sich in Alkalien mit brauner Farbe 10st.

Das Reaktionsprodukt, das noch etwas Salpetersiure ent-
hielt, wurde der trocknen Destillation unterworfen. Neben einer
groBen Menge nitroser Dimpfe wurde in der Vorlage ein gelbge-
farbtes Destillat erhalten. Der Riickstand bestand aus sehr volu-
mindser Kohle. Nach Ausédthern des Destillates und Abdunsten
des Athers blieb ein schwach gelb gefirbter, nach Nitro-benzol
riechender Krystallbrei zurilick, der im Vakuum getrocknet wurde
und bei der Sublimation Benzoesidure gab (Schmp. 1219),

0.1205g Sbst.: 0.3042g CO,, 0.0525g H,O.

C;H0, Ber. C 68.88, H 4.92.
Gef. » 68.85, » 4.88.

Zu einem weiteren Versuch wurden 50g Cupren in der-
selben Weise, wie oben beschrieben, mit Salpetersiure am Riick-
flufkiihler gekocht. Nach 20-stiindigem Kochen war alles
in Losung gegangen. ‘Nach Eindampfen der Lbosung, Wie-
deraufnehmen mit 65-proz. Salpetersiure und abermaligem
8-tidgigem Erhitzen nahm auch hier die anfangs dunkelrotbraune
Losung eine gelbe Farbe an. Der gelbrot gefirbte Riickstand wurde
in wenig kochendem Wasser gelést und mit Ammoniak versetzt,
wobei sich die L8sung schwarzbraun firbte. 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 schlieBlick
in ein weilles Pulver, das sich durch die Euchronsiure-Re-
aktion als Ammoniumsalz der Mellitsiure erwies.

Zur Darstellung der freien Siure wurde das Ammoniumsalz
in wenig heilem Wasser gelost, mit Barytwasser tibersiittigt, die
anfangs gelatindse, dann krystallinische Masse gekocht, abfiltriert,
mit Wasser ausgewaschen und 2 Stdn. bei 110° getrocknet. Aus
dem Bariumsalz wurde durch Schwefelsiure Bariumsulfat aus-
gefdllt, von dem die in Wasser sehr leicht losliche Mellitsiure
abfiltriert und zur Trockne eingedampft wurde. Mehrmals aus
Alkohol umkrystallisiert, wurden 1.8g Mellitsdure rein er-
halten in weilen Krystallnadeln vom Schmp. 286° (im zugeschmol-
zenen Rohr).

0.1374g Sbst.: 0.2116g CO,, 0.0230 g H,0.

€,H,0,3. Ber. C 4211, H 1.77.
Gef. » 4201, » 1.87.
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Weitere 50g Cupren wurden, wie oben beschrieben, mit
50-proz. Salpetersiure am RiickfluBkiibler gekocht. Nach 24-stiin-
digem Kochen war alles Cupren in Losung gegangen, und die Lo-
sung hatte eine dunkelrotbraune Farbe. Durch Verdiinnen dieser
Losung mit dem mehrfachen Volumen Wasser efhilt man einen
amorphen Niederschlag, der bei 1300 getrocknet und fein zerrieben
ein braunes Pulver bildet. Es ist leicht loslich in heiem Wasser,
Alkohol, wiBrigen Alkalien und konz. Salpetersiure, wenig 10s-
lich in kaltem Wasser, unlgslich in Ather, Benzol, Chloroform.
Aus seinen Losungen fillt es auf Zusatz von Salzsdure oder
Schwefelsdure wieder aus. Trotzdem es mehrmals zur Reinigung
aus einer alkalischen Losung gefdllt war, zeigte es keine einheit-
liche Zusammensetzung. Es enthilt C, H und O in wechselnder
Menge. Bei der trocknen Destillation bliht sich die Substanz
stark auf und hinterlift eine sehr volumingse Kohle. Das Destillat
wurde mit Ather ausgezogen und der Riickstand nach dem Ab-
dunsten des Athers der Sublimation unterworfen, wobei 0.3¢g
Benzoesdure erhalten wurden.

0.1200 g Sbst.: 0.3019 g CO,, 0.0549 g H:O.
C7HgO0s. Ber. C 68.88, H 4.92.
Gef. » 68.61, » 5.11.

10g von der vorher beschriebenen Substanz wurden mit
100 ccm 80-proz. Salpetersdure 30 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt.
Nach Eindampfen der gelben Losung, Aufnehmen mit Wasser und
Neutralisation mit Barytwasser fiel das Bariumsalz der Mellitsiure
aus, das durch Schwefelsiure zerlegt wurde, wie oben beschrieben.
Nach mehrmaligem Umbkrystallisieren aus Alkohol wurden 0.25¢g
Mellitsdure erhalten.

0.1319 g Sbst.: 0.2021 g CO,, 0.0211g H.O0.
CioHgOy5. Ber. C 4211, H 1.77.
Gef. » 41.90, » 1.79.

Nach dem Ausfillen des oben beschriehenen amorphen braunen
Korpers wurde das Filtrat, das Oxydations- und Nitrierungsprodukte
nebeneinander enthielt, bis zur schwach sauren Reaktion mit
Natronlauge und zur Ausfidllung der Bariumsalze mit {iberschiissi-
gem festem Bariumhydroxyd versetzt. Das Gemisch derselben stellt
nach dem Trocknen bei 1100 ein amorphes, graues Pulver dar, das
mit der dreifachen Menge festen Baryts gemischt der trocknmen
Destillation unterworfen wurde. Aus 25g der Bariumsalze wur-
den 1.5g eines anfangs fliissigen Destillates erhalten, aus dem
dem sich bald beim Stehen feine Blittchen abschieden, die nach
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Sublimation durch Geruch und den Schmp. 80° als Naphthalin
erkannt wurden.

Behandlung mit Brom.

Zur Bromierung wurden 5g Cupren von der Zusammensetzung
Ci:Hy, das vorher durch mehrstiindiges Kochen mit Salzsdure
moglichst vom Kupfer befreit war, mit 100 ccm Wasser zu einem
diinnen ‘Brei angeriihrt, 0.6 g Eisenbromid und 40 g Brom zugesetzt,
gut durchgeschiittelt und im EinschluBirohr 3 Tage lang auf 1250
erhitzt. Beim Offnen des Rohres herrschte starker Druck; es
hatte sich Bromwasserstoff gebildet. Der diinnfliissige Brei wurde
mit Wasser aus dem Einschlufrohr herausgespiilt, abgesaugt und
zur Entfernung von iiberschiissigem Brom und Eisenbromid mehr-
mals mit Wasser ausgekocht. Der getrocknete, fein zerriebene Riick-
stand wurde mehrmals mit Alkohol ausgezogen, der Alkohol abge-
dunstet und der amorphe braune Riickstand im Achatméorser fein
zerrieben. Die Substanz ist fast vollig 18slich in Ather, ein
geringer Riickstand blieb unberiicksichtigt. Sie stellt ein hellgelbes,
amorphes Pulver dar,das leicht 16slich in Alkohol, Ather, Eisessig,
Chloroform und Aceton, unldslich in Wasser, Benzol und Ligroin
ist. Beim Erhitzen bliht sich die Substanz stark auf und zersetzt
sich unter Entwicklung von Bromwasserstoff. Mehrere iiberein-
stimmende Analysen ergaben fiir dieses Bromprodukt die empi-
rische Formel CsH;Br.

0.1069 g Sbst.: 0.1190g CO,, 0.0171g H,0. — 00804g Sbst.: 0.1278¢g
AgBr.

CsH,Br. Ber. C 30.53, H 171, Br 67.76.
Gef. » 30.36, » 1.79, « 67.64.

Mol.-Gew.-Best.: 0.2485g Sbst. in 16.85g Eisessig: Gefrierpkls.-Er-
niedrig 0.0863°, entspr. einem Mol.-Gew. von 667. Die gefundene emmpiri-
sche Formel ist demnach zu versechsfachen.

1.5g dieses Bromproduktes wurden im Einschluirohr mit 15cem
rauchender Salpetersiure 10Stdn. 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, nadelférmige Krystalle abschieden. Mit einem kleinen
Teil der getrockneten Krystalle wurde die oben beschriebene
Euchronsidure-Reaktion ausgefiihrt. Nach dem Reinigen {iber das
Bariumsalz und mehrmaligen Umkrystallisieren aus Alkohol wur-
den 0.12g Mellitsdure erhalten.

0.0756 g Sbst.: 0.1164g CO;, 0.9128 g H,0.

CygHgO45. Ber. C 42,11, H 1.77.
Gef. » 41.99, » 1.89.
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Weitere Bromierungsversuche unter Verwendung verschiedenen Cu-
prens gaben Bromprodukte &hnlicher Eigenschaften und wechselnder Zu-
sammensetzung.

Zum Reduktionsversuch wurden 1.5g des Bromkérpers in
alkoholischer Lésung unter starker Kiihlung der Reduktion
mit metallischem Natrium unterzogen. Es schieden sich braune,
dem Cupren #bnliche Flocken ab, die nach Beendigung der Reak-
tion abfiltriert, mit Alkohol ausgewaschen und getrocknet wurden.
Der Riickstand, unlgslich in Siuren und organischen Ldsungsmitteln,
hat einen htheren Wasserstoff-Gehalt als das Cupren (82—859/,C
und 18—159,H). Wir gedenken, die Versuche fortzusetzen.

81, H.P. Kaufmann und W, Kaufmann:
Uber substitulerte Salicylsiuren (I.).
[Mitteilung aus d. I, Chem. Institut d. Universitidt Jena.]
(Bingegangen am 14. Oktober 1921.)

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

LiBt man Acetyl-glykolsdurechlorid, hergestellt nach
Anschiitz und Bertrams?), auf eine etwas mehr als dquivalente
Menge Natrium-salicylat einwirken, so setzt langsam eine
Reaktion ein, die unter starker Erwirmung schlieBlich einen all-
mihlich erstarrenden Brei ergibt. Durch Extraktion mit Benzol
gewinnt man die Acetylglykoyl-salicylsiure. Wesentlich
giinstigere Ergebnisse lieferte eine Abinderung des Versuches der-
art, daB in Benzol geldstes Acetyl-glykolsiurechlorid auf Natriumn-
salicylat bei Zimmertemperatur zur Einwirkung kam. Nach Ab-
dunsten des Benzols kristallisierte der genannte Korper in Form
kleiner weiller Nadeln ‘vom Schmp.103—104¢ aus. Er gibt keine
Eisenchlorid - Reaktion; die Umsetzung verliuft im Sinne der
Gleichung:

CH;.C0.0.CH;.CO.Cl 4+ Na0.C:H,.CO OH

= CH;.C0.0.CH;.C0.0.CH,.COOH + NaCl.

Die Acetylglykoyl-salicylsiure ist sehr leicht verseifbar; schon
bei miBigem Erhitzen mit Wasser spaltet sie sich glatt in Acetyl-
glykolsdure und Salicylsiure:

1) B. 86, 467 [1903].



