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der normalerweise in dem Auftreten #4therischer Ole und verschiedener
Zuckerarten erkennbar wird. Von hohem biologischem Interesse ist die von
vander Haar experimentell bewiesene Verwandtschaft zwischen Saponinen
und Cholesterin, Nehmen wir dazu die neuerdings von A. Windaus1s)
durch die Uberfithrung des Pseudocholestans in Cholansiure aufge-
fundene Briicke zwischen Cholesterin und Cholsdurel?), so erbffnen
sich enge genetische Zusammenhiinge pflanziicher und tierischer Stoff-
wechselprodukte.

Liebermannsche Reaktion der Sarsasaponine und ihrerrAbbauprodukte.

Spur 8bst. in 2 cem Essig- Spur 8bst. in 2 cem Eesig-

Substanz siure anhydrid -+ Spur Hs80, sﬁure-anhyldlrigo+ 1 Tropfen
+ 504
Saponin A violett, blaugriin, griin, braun | violett, griin, braun (schnelle
(mit griiner Fluorescenz) Abténung)
Saponin B violett, griin, braun (mit | violett, griin, braun

_griiner Fluorescenz)

Sapogenin CzsH¢a O3 langsam gelb mit griinlicher | gelb, griingelb, braun
Fluorescenz, allmihlicher :
Ubergang in braun

MitWasserdampt fliich- | violett, blauviolett, braun- | blauviolett, braun (rascher

tiges Terpen gelb, braun Ubergang)
Mit Wasserdampt nicht | rotviolett (avhaltend), violett- | rotvioleit, braun.
fliichtig. Teil d, Zink- rot, braun

staub-Destillation

438, H. P. Kaufmann und W. Mohohsasupt: Zur Theorie
der Bildung des Cuprens (Acetylen-Kondensationen, IL).
[Aus d. Pharmazeut. Instilut d. Universildt Jena.)

(Eingegangen am 9. Oktober 1923.)

Zu den am leichtesten eintretenden Kondensationsreaktionen des Ace-
tylens gehért die Bildung des als Cupren bezeichneten amorphen Stoffes,
der sich bei Beriihrung des Gases mit Kupfer oder Kupferverbindungen bei
Temperaturen von 230—300° bildet. Seine physikalischen Eizenschaften, vor
allein seine auBerordentlich groBe Oberflichenwirkung *(Cupren soll nach
A. Wohl?) Nitro-glycerin in nahezu 4-mal gréferer Menge absorbieren als
Kieselgur) und seine Bestindigkeit gegeniiber chemischen Einfliissen, legen
den Gedanken einer Verwendung zu technischen Zwecken nahe?).

Cupren ist kein einheillicher Stoff. Unter dieser Bezeichnung muf viel-
mehr ein Gemenge von Kondensationsprodukten des Acetylens verstanden
werden, dessen Zusammensetzung Schwankungen unterworfen ist. Die empi-
rische Formel wechselt von (Cy Hyo)y bis (CisHyo),. Der geringe Verlust an

18 B. 52, 1915 [1919].

17) Sielie auch K. Schewen, »Uber den Saponin-Charakter der Cholsaureq,
in Koberts Beitragen zur Kenntnis der Saponin-Substanzen, Verlag Enke, 1917
S. 138

1y Schweiz. Patent 89562 [1921].

2y D.R.P. 167789, 205705, 378288, 378356, Schweiz. P. 95237,
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Wasserstoff macht sich in dem Auftreten eines in sehr kleinen Mengen ge-
bildeten &ligen Produktes bemerkbar, das dem Cupren anhaftet und ihm in
ungereinigtem Zustand einen charakteristischen Geruch verleiht. Bei manchen
Versuchen war bei lingerer Versuchsdauer dieses Ol in Form von Tripichen
in den kilteren Stellen der Apparatur zu beobachten und zwar stets dann,
wenn die Analyse des gebildeten Cuprens wasserstoffarme Verbindungen
anzeigte. Die Farbe wechselt. Wir haben hellgeibe (besonders bei mit
durch Eisen aktivierten Kupferverbindungen dargestelitem Cupren) bis
dunkelbraune Produkte erhalten. Das technisch gewonnene Material ) ist
durchweg dunkel gefirbt und feinflockig, falls es nicht durch Arbeiten unter
Druck fiir besondere Zwecke in dichten Stiicken, die dem Kork auBerordent-
lich ithneln, dargestellt wird.

Die Konstitution der als Cupren bezeichneten Kohlenwuasserstoffe ist noch unklar.
Der eine von uns kounte in Gemeinschaft mit M, Schneider*) durch Oxydation
mil Salpetersaure Mellitsidure erhalten, Auch Bromderivate, aus Cupren und
clementarem Brom unler Benutzung geeigneter Ubertriger dargestellt, lieferten das
gleiche Oxydationsprodukt. Es steht somit eine cyclische Konfiguration fest. Die
bei der Oxydation die Carboxylgruppen der Mellitsiure liefernden Substituenten
konnen nicht aliphatischer Natur sein; denn [ar gesittigte Seitlenketten ist dex
Prozentgehalt des Wasserstoffs zn klein, Ungesittigtc Reste militen einc leichte
Brom-Addition ermaoglichien, was nicht der TFall ist. Wir kommen daher zur An-
nahme einer rein aromatischen Struktur,

Bei der Frage mach der Konstitution des Cuprens erscheint der Che-
mismus der Bildung in erster Linie als von Wichtigkeit. Cupren ent-
steht keineswegs mit allen Kupferverbindungen in gleich giinstiger Weise.
Bevorzugt werden sauerstoff-haltige, vor allem das Oxyd und das Oxydul.
H. Alexander?®) hat zwar mit reduziertem Elektrolytkupfer Cuapren er-
halten, doch konnten Sabatier und Senderens$) mit Kupfer in Draht-
und 'Bldtichenform, desgl. mit frisch reduziertem Metall, auch bei sehr
langer Versuchsdauer nennenswerte Ausbeuten nicht erzielen. Dall bei der
Bildung des Cuprens der Sauerstoff eine Rolle spielt, indem er dem Kupfer
eine »eigentiunliche Aktivitit verleiht, haben auch Gooch und Baldwin®)
angenommen. Auf dieser Erkenntnis fullt weiterhin die Darstellungsmethode
von L. Horwitzs), der durch Mischung des Acetylens mit Luft oder cle-
nientarem Sauverstoff oder Zugabe von sauerstoff-abgebenden Stoffen  zur
Kontaktmasse besonders giinstige Ausheuten erzielte. Als wir nun unter
Verwendung von rginstem Acetylen (aus Athylenbromid) und irisch redu-
ziertem Kupler exakleste Versuche anstellten, kamen wir zu dem Ergebnis,
dall bei Abwesenheit von Sauerstoff Cupren sich dherhaupt
unicht bildet.

Das aus Athylenbromid und alkohol. Kalilauge nach Sabanejew?d) dargestellte
Gus passiertc zundchst AbsorptionsgefaBe, die mitgerissene Alkoholdimpfe zurick-
hiclten, danu eine Rohre mit miaBig erhitztem Natronkalk, darauf mehrere Wasch-
flaschen mit alkalischer Pyrogallol-Losung, schlieBlich eine Batterie von Trocken-
gefiillen  (Natronkalk, Atznatron, Phosphorpentoxyd). Das verwandte Kupfer war
zerkleinertes Elektrolvtkupfer, das in véllig sauversloff-freiem Wasserstot!-Strom redu-

5 Der Sprengluft-Gesellschafi, Berlin, und den Lonza-Werken,
Basel, sind wir far Uberlassung groBlerer Meugen von Cupren zu Dank verpllichtet.

1) B. §5, 267 [1922]. 5) B. 32, 2381 [1899].

6y C. r. 180, 250 [1900]. Ty Z. a. Ch. 22 236 [1900;

8) D.R.P. 205705. 9y AL 178, 111 [1875), 19t 368 (1878,
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zierl wurde. Die Zuleitung des Wasserstoffs war mit der Acetylenquelle derart ver-
bunden, daB bei Beginn des Versuches durch Offnen eines Dreiwegehahns der Wasser-
stoff durch Acelylen verdringt werden konnle. Als Reaktionsgefil diente eine U-
formige Rohre, die im Olbad nach und nach aul 3000 erhitzt wurde. Bei Beriihrung
des Kupfers mit dem Acetylen wurde der Glanz des ersieren um eine Schattierung
dunkler, doch war von sonstigen Verinderungen auch bei langerer Versuchsdauver
nichts zu bemerken. Wurden nunmehr einige Lufl- oder Sauerstoffblasen dem
Acetylen-Strom beigemischt, so zeigte sich bald auf der Obecrfliche des Metalles die
Bildung des Cuprens in Form einer schwammigen Masse.

Es spielt also bei der Cupren-Bildung der Sauerstoff eine grofie Rolle.
Wenn bei fritheren Versuchen mit metallischem Kupfer Cupren sich ge-
bildet hat, so beweist dies, dafl die benutzten Ausgangsmaterialen nicht
véllig rein waren, wie es bei Verwendung des aus Calciumcarbid entwickel-
ten Acetylens oder bei geringen Undichtigkeiten technischer Apparaturen
leicht der Fall ist. Da das Cupren sauerstoff-frei ist und auch Oxydations-
produkte nicht nachgewiesen wurden, so mul der einmal vorhandene
‘Sauerstoff stets von neuem an der Reaktion beteiligt sein. Man koénnte an
eine primére Bildung von Diacetylen denken, das sich nach N. Caro1?)
leicht polymerisieri. Verliefe jedoch die Reaktion allein in diesem Sinne, so
miifite eine dauernde Zufubr des Sauerstoffs notig sein, Wasser auftreten
und der Prozentgehalt des Cuprens an Wasserstoff geringer sein, als er es
in der Tat ist. Fine Umsetzung des gebildeten Wassers mit metallischem
Kupfer (die selbst bei Weifiglut nur in sehr geringem MaBe vor sich geht)
und sekundiire Reduktion der Kohlenwassersioffe durch den gebildeten
Wasserstoff ist unwahrscheinlich. Zum mindesten kommt einer derartigen
Oxydation des Acetylens und dem geschilderten, sekundiren Reaktionsver-
lauf, der mit der Entstehung der obenerwihnten &ligen Kohlenwasserstoffe
in Verbindung gebracht werden konnte, einc untergeordnete Bedeutung zu.
Wir ziehen eine andere Erklirung vor.

Bei zahlreichen Reaktionen mit anorganischen Stoffen duflert das Ace-
tylen betriichtliche additionelle Eigenschaften. Dies gilt z. B. fiir Metall-
oxyde und Metallsalze, vor allem des Kupfers. Berthelot!) und be-
sonders Chavastelon??) haben derartige Verbindungen (z.B. C,Hs, Cu,Cl,;
C:H,, Cu, Cl;, Cu,0; C.H:[(Cu.Cly);, K(Cl]: usw.) in groBer Zahl beschrieben.
Auch bei der Fillung von ammoniakalischen Kupferchloriir-Lésungen mit
Acelylen sind Verbindungen isolicrt worden, die neben der Substituierbar-
keit des Acetylen-Wasserstoffs unter Bildung des Cupro-acetylids Additions-
reaktionen erkennen lassen, so z.B. C;H,, Cu; O (Rebould)). Wir nehmen
nun bei der Cupren-Bildung eine derartige, sich primir abspielende An-
lagerung an, die bei reinem Kupfer und reinem Acetylen nicht
eintritt. Dal Sauerstoff enthaltende Kupferacetylide unbestindig sind,
ist bekannt. Sie zerfallen bei lingerer Aufbewahrung oder bei Zersetzung
mit verd. Siuren, wie Soderbaum!t) fiir die Cupriacetylide nachwies, in
shumin-artigec Massen, die nach unseren “ersuchean ia ihram chemischen
Verhalten Unterschiede gegeniiber dem Cupren nicht erkeunen lassen. Die
bei der Cupren-Bildung entstehenden’ Acetylide erfahren eine alshaldige Um-
wandlung in analoger Weise. Ob diese lediglich eine Polymerisation ist, oder
ob sie mit der Entsiehung wasserstoff-irmerer Stoffe verkniipft ist, kaon

10) Verhandl. Ver. Gewerbefl. 1908, 255. i) C. r. 129, 369 [1899].
12) C.r. 126, 1810, 127 68 [1898], 130, 1634, 1764, 131, 48 [1900].
13) C. r. 54, 1229 {1862] 14) B. 30, 760 und 814 [1897]
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nicht entschieden werden, da die Frage nach der Herkunft der gleichzeitig,
allerdings in sehr geringer Menge, beobachteten wasserstoff-reicheren Destil-
lationsprodukte vorliufig noch offen bleibt. Die oben gezogene Parallele
gibt uns trotzdem eine geniigende Klarheit iiber den Chemismus der Cupren-
Bildung: primire Bildung von Additionsverbindungen des Acetylens mit
Kupferoxyd oder -oxydul und sofortige pyrogene Zersetzung durselben.
Moglicherweise spielen dabei die geringen Temperaturschwankungen, die
das Einleiten eines raschen Acetylen-Stromes veruvsacht, eine Iwlle. Da
das bei der Zersetzung des Acetylids regenerierte Oxyd slets von neuem
in dic Reaktion eintritt, so braucht die Menge des Sauerstotfs (bei Verwen-
dung von Kupfer) nicht groB zu sein. Die sich bildenden und wisder zer-
fallenden Acetylide geben eine Erklirung fiir die cigentiimliche FErschei-
nung, daB das anfangs in kleiner Menge am Boden des Geifd3es hegende
Kupfer, der »Katalysator«, nach Beendigung des Versuches in allen Teilen
des Reaktionsproduktes, das den -zur Verfiigung stehenden Raum vollig
ausfiillt, zu finden ist. DaB von den Metallen vor allem das Kupfer zu der
beschriebenen Reaktion geeignet ist, liegt darin begriindet, daB sich Oxyd
und Acetylid gleichmifig leicht bilden.

Das beim Zerfall der durch Addition entstandenen Acetylide auftretende
Acetylen muB besonders reaktionsfihig sein: eine »Aktivierung« durch pri-
mire Bindung von Valenziiberschiissen und darauffolgende Aufspaltung
der Additionsverbindung. Infolgedessen sind die sich abspielenden Recak-
tionen weit tiefer greifend als die pyrogene Umwandlung des Acetylens allein,
die trotzdem hohere Temperaturen verlangt, und fiithren unter Bildung sta-
bilster Verbindungsformen zu dem reaktionstrigen Cupren, dessen Trein
aromatische Natur somit verstindlich ist.

437. Euklid Sakellarios: Uber einige Doppelsalze der
Diazoverbindungen mit Blei(4)-chlorid.
(Eingegangen am 1, September 1923.)

Diazoniumhaloid-Doppelsalze, im besonderen solche mit Metallchloriden,
sind in zahlreichen Vertretern bekannt; sie lassen sich, soweit sie wissen-
schaftlich bearbeitet sind, in drei Klassen einteilen: 1. Salze, die auf
1 Mol des Metallhaloids 1 Mol des Diazoniumhaloids gebunden enthalten;
es sind dies die von Hantzsch?) entdeckten und beschriebenen Salze
Hg Cly, CeHs . Ny . Cl und Cu,Cly, CgH;.N,.Cl, sowie die von P. Grief32)
erwihnte Verbindung AuCly, C4H;.N,.Cl; 2. Salze, welche auf 1Mol des
Metallhaloids 2 Mole Diazoniumhaloid gebunden enthalten; dieser Klasse
gehdrt das Sn Cl,-Doppelsalz des Diazoniumchlorids an, welches von Grie83)
aufgefunden und beschrieben wurde, und ferner das schon lingst hekannte
und ebenfalls von Grief (l.c.) entdeckte Platinchloridsalz des Diazonium-
chlorids. Letzterem gibt der Entdecker die Formel CgzH,.N,, HCI, Pt Cly,
jedoch stimmt der Platingehalt dieser.Verbindung mit einer solchen Ior-
mulierung nicht {#iberein, sondern mit (C;H,.N,.Cl);, PtCl,, und in der
Tat wird das Salz in der neueren Literatur+) auch mit dieser Formel er-
withnt. 3. Diazonimmhaloid -Salze, die auf 1 Mol des Diazoniumhaloids

1y B. 28, 1743 [1895], 88, 2544 [1900]. 7y A 187, 52,
5) B. 18, 065 [1885) 4) Hantzsch, B. 28, 1742 [1895]; Beilstcin, IV 1517.





