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der normalerweise in dem Auftreten atherischer Ole und verschiedener 
Zuckerarten erkennbar wird. Von hohem biologischem Interesse ist die von 
v a n  d e r H a  a r experimentell bewiesene Verwandtschaft zwischen Saponinen 
und C h o 1 e s t e r i n. Nehmen wir d a m  die neuerdings von A. W i n  d a U 516) 

durch die Ulserliihrung des P s e u d o c h o l e s t a n s  in C h o l a n s a u r e  aufge- 
fundene Briiclre zwischen C h o 1 e s t e r i n und C h o 1 s a U r e 17), so eroffnen 
sich enge genetische Zusammenhange pflanzlicher und tierischer Stoff- 
wechselprodukte. 
L i  e b  e r m  an n s c h e Re ak t i o n  d e r S a r  8 a s a p  o n i n e u n d i h r e  r . 8  b b a  u p r o d u  k te. 

Substanr 

Saponin A 

Saponin B 

Mit WasserdampC fltich- 
tiges Terpen 

Mit WasFerdampf nicht 
fliiclitig. Teil d. Zink- 
staub-Destillation 

Spur Sbst. in 2ccm Essig- 
siture anliydrid + Spur H,SO, 

violett, blaugriin, griin, braun 
(mit grtiner Fluorrscenr) 

violett, grtin, b r a n  (mit 
griiner Fluorescenz) 

langsam gelb mit grunlicher 
Fluorescenz, allmllhlicber 
fhergang in braun 

violett, blauviolett, braun- 
gelb, braun 

rotviolett (nohaltend), violett- 
rot, braun 

Spur Shst in  2ccm Essig- 
slure-unhydrid + 1 Tropfen 

Hx SOr 

violett. griin, braun (schnelle 

violett, griin, braun 
Abttinung) 

gelb, griingelb, braun 

blauviolett, braun (rascher 

rotviolect, braun. 
Obergang) 

486. H. P. Kaufmann und W. Mohnhaupt: Zur Theorie 
der Bildung dea Ouprena (Acetylen-Kondenaationen, XI.). 

[Aus d. Pharmazeut. Inslilut d. UniversillIt Jena.] 
(Eingegangen am 9. Oktober 1923.) 

Zu den am leichtesten eintretenden Kondensationsreaktionen des Ace- 
tylens gehort die Bildung des als C U p re  n bezeichneteii amorphen Stoffes, 
der sich bci Beiiihrung des Gases mit Kupfer oder Kupferverbindungsn hi 
Temperaturen von 230-3000 bildet. Seine physikalischen Eigenschaften, vor 
allein seine aul3erordentlich p D e  Oberflachenwuirkung *( Cupren sol1 nach 
A. W O  h l l j  Nitro-glycerin in nahezu 4-mal grol3erer Menge absorbieren als 
Kiesclgur) und seine Bestandigkeit gegenuhr chemischen Einflussen, legen 
den Gedanken einer Verwendung zu technischen Zwecken nahe 2). 

Cupren ist kein einheitlicher Stoff. Unter dieser Bezeichnung mu13 viel- 
mehr eiii Getnenge von Kondensationsprodukten des Acetylens verstanden 
werden, dessen Zusammensetzung Schwankungen unterworfen ist. Die empi- 
risclie Forme1 wechselt von (Cl lH~o)x  bis (C,,H,o),. Der geringe Verlust an 

16) B. 52, 1915 [1919]. 
17) Sielie auch I<. S c h e w e  11, ))Ober den Saponin-CharalcLer dcr CliolsPorec, 

in I< o b e  r t s Beitrlgen zur Kenntnis der Saponin-Suhslanzen, Verlag E n k e ,  1917, 
S. 138. 

1) Schweiz. Patent 89565 [1921]. 
2) D. R .  P. 167 789, 205 705, 378 258, 378 356, Schwciz. P. 95 237. 



Wasserstoff macht sich in dein Auftreten e i m s  in sehr kleinen Mengan ge- 
bildeten oligen Produktes bemerkhar, das den1 Cupren anhaftet 2nd ihni in 
ungereinigteni Zustnncl eineii charaktetistischen Geruch verleiht. Bei rnanclleri 
Versuchen war bei Iiingerer Versuchsdauer dicsies Gl in Form von Tropichen 
in den kalteren Stellen der Apparatur z u  beobachten und m a r  stets dann, 
w n n  die Analyse des gebildeten Cuprens wasserstofhrnie Verbindungen 
anzeigte. Die F a r b e  wecheelt. Wir haben hellgelbe (b,esonders bei rnit 
durch Eisen aktivierten Kupferverbindungen dargestelltem Cupren) hi.; 
duiikelbraune Produkte erhalbn. Das technisch gewonnene Material 3, ist 
duiclimeg drinkel gef'drbt nnd feinfbckig, falls es nicht durch Arbeiten unter 
Druck liir besondere Zwecke in dichten Slucken, die deem Kork auberordent- 
Iich lihneln, dargestellt wird. 

Die Konstitiition der als Cupreii bczeichnetcii liohlenwasserstof~e ist noch uuklar. 
l)er einc von uns konnle iii Gemeinschaft mit M. S c 11 n e i  d e r 4) durch Oxydalion 
rnil  Salpeterslure M e l l  i i s  ii U r e erhaiteu. Auch Bronidcriv:ite, :(us Cupren uiid 
clcmentarem Broni unler Benutzung geeigneter Obertriiger dargestellt, lie€erten das 
gleiclie Oxydalionsprodukt. Es steht somit eine cyclische Iionfiguration fest. Dic 
Iwi dcr Osydation die Carboxylgriippen dcr Mellitsiiure liefernden Snhstitucnten 
kiinnen nicht aliplintisclicr Natur sein: denn fiir geslttigte Seitenketten ist dor 
rJrozentgehalt des Wasserstoffs zu klein. UngesMigtc Reste niiifiten cine Icichtc. 
Uront-Additioti ermdgliclicn, was niclit der Pall ist. \Vir lioinnien tlnher zur h i -  

ii:ilime einer rein aromatischen Struktur. 

Bei der Frage nach der Konstitutioii des Cuprens erscheint der C h e  - 
n i  i s m u s  d e r  B i l d u n g  ,in erster Lini'e als von Wichtigkeit. Cupren ent- 
steht lteineswegs init allen Iiupferverbincluiigen in gleich giinstiger Weisa. 
Eevorzugt werden sauersbff-haltige, vor allem das Oxyd und das Oxydul. 
H.  A l e  x a n  d e  r 3 )  hat zwar init reduzierteni Elektrolytkupfer Cupren e r -  
tialten, docli konnten S a b a t i e r  und S e n d e r e n s 6 1  mit Kupfer ill Draht- 
and Elaittchenform, desgl. rnit frisch reduziertem Metall, auch bei sehr 
lmger Versuchsdauer neniienswerte Ausbeukn nicht erzielen. DaB bei der 
Bildung des Cuprens cler Sauerstoff e h  Kolle spielt, indern er dem Kupfer 
eirie ):eigmtiiinliche Aktivit,al(c vcrleiht, haben auch G o  o c h nnd B a 1 d w i n  7 )  

ansenommen. Auf dieser Erkenntnis fuD t weiterhin die Darst~llungsmetliodo 
von L. H o r w i  t zs), der durch Mischung des Rcetylens niit Luft oder ele- 
riientareni Sauersbff oder Zugabe von sauerstoff-abgebenden Stoffeii zur 
Iiontaktmasse besonders gunstige Xusbeuten erzielk. XIS wir nun unter 
Vcrwendung von rpinstem dcetylen (aus Athylenbromid) und frisch redii- 
ziertem Kupfer esakteste Versuche anstdltea, kam.en wir zu dein Ergebnis. 
dab bei A b w e s e n h e i t  v o n  S a u e r s t o f f  C u p r e n  s i c h  u b e r h a n p t  
i i i c h t  b i l d e t .  

Das a115 Klhylenliromid und alkohol. Kalilauge iiacli S a b a n  e j e \v 3) dargestelltr 
G a s  passiertc zunlclist AbsorptionsgeFiRe, die mitgerissene AlkoholdimpIe zuriick- 
hicltcn, dann eine Rdlirc niit rniBig erhitzleni Natronlialk, darauf inelirerc Wascli- 
llasclien init alltalischcr Pyrogallol-Ldsung, sclilieBlich eine Battcrie von Troclteii- 
gcl'iificn (Natronkalk, Atznatron, Phospliorpentouyd). Das verwandte Kupfer w:ir 
zcrlilcinertes I~lektrol~tkripfcr. dns i n  vhllig saiierstolf-Irciem Wasserstolf-Strom rcdii- 

3) Der S p r c n g l u f  t - t i e s e l l s c l i a f L ,  Berlin, untl den L o n z n - W e r l i r n ,  
Ik~sel, sind wir ftir Uberlassung gr6Berer Mcugeii voii Cuprcn zn Datik rerpllich1t.t. 

4) B. 55, 267 [1922]. 
6 )  C. r. 130, 250 [190j .  7)  Z. a. Ch. 22, 236 [19OOj. 
5) D.R.D.  205705. 9 )  A.  178, 111 [1875], 191, 268 118783. 

5) B. 32, 2381 [1899]. 
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zicrl wurde. Die Zuleituug des Wasserstoffs war init der Acetyleuquelle derarl ver- 
bunden, daR bei Beginn des Versuches durcli Olfiien ekes Dreiwegehahns cler Wasser- 
stoff durch Acetyleii verdrlngt werden Itonnle. .4ls ReaktionsgefBO diente eine U -  
f6rniige RBhre, die im Olbad nach und nach auC 30Do erhitzt wurde. Bei Benihrunx 
des I<upTrrs inil dem Acetylen wurde der Glariz des ersleren um eine Schalticrung 
dunltlcr, docli war von sonstigen Verinderungen auch bei llngerer Versuchsdauer 
iiiclits zu hemerken. Wurden iiuiimehr einige Lufl- oder Sauerstoffblasen deiu 
Acelyieri-Slrom beigemisclit, so zeigte sicli bald auf der Oberfllclie des Metallis die 
Uilduug des Cuprens in Form eiiier scliwamniigeii Masse. 

Es spielt also h i  der Cupren-Billdung der S a u e r s t o f f  eine gi.oB,e Kolh?. 
M:enn bei fruheren Versuchen mit metallischem Kupfer Cupren sich ge- 
bildct hat, so beweist dies, da5 dic benutzten Ausgangsmaterialen nicht 
vollig rein waren, wie es bei Verwendung des aus Calciumcarbid entwickei- 
ten Acetylens ode! bei geringen Undichtigkeiten technischer Apparaturen 
leicht der Fall 1st. Da das Cupren sauerstoff-frei ist und aueh Oxydations- 
produkts nicht nachgewiesen wu'rdm, so mu13 der einmal vorhanden-e 
Sauerstoff stets von iieuein an der Reaktiion bme.teiligt sein. Man konnte an 
einc primare Bildung von D i a c e  t y l e n  denken, das sich nach N. Carolo)  
leicht polymerisiert. Verliefe jedoch die Relaktion a k i n  in diesern Sinne, so 
miiBte eine dauernde Zufuhr des Sauerstoffs notig sein, Wasser auftreben 
und der Prozentgehalt des Cuprens an Wasserstoff geringer sein, als er es 
in der Tat. ist. Eine Unisetzung des gebildeten Wassms init metdlischem 
Kupfer (die selbst bei Wei5glut nur in sehr gerhigeni Ma5e vor sich gelit9 
und sekundare Reduktion der Kohlenwasserstoffe durch den gebildeten 
Wasserstoff ist unwahrscheinlich. Zurn niindesten kommt einer derai-tiga 
Oxydation des Bcetylens und deni geschilderten, sekundaren Reaktionsver- 
lanf, der mit der Entstehung der obenerwlhnten Gligen Kohlenwassesstofh 

,Wir ziehen eine andene Erklarun, = vor. 
Bei zahlreichen Reaktionen niit anorganischen Stoffen BuBert das Ace- 

tylen betrachtliche a d d i  t i o n e l l e  Eigenschaftm. Dies  gill: z. B. fur Metail- 
,onyde und Metallsalze, vor allem des K u p f e r s .  B e r t h e l o t l l )  und be- 
sonders C h a  v a s t e 10 n 1 2 )  haben derartige Verbidungen (z. B. C2H2, Cu,CL; 
C, H2, Cu2 Cl?, Cu, 0; C2 H, [(Cu, CI,)L,, K Cl], usw.) in groBBer Zahl beschrieben. 
Auch bei der Fdlung von ammoniakdischen Kupferchloriir-Losungen mit 
dcetylen sind Verbindungeu isoliert worden, die nebeii der Substituierbar- 
keit des Acetylen-Wasserstoffs unter Bildung des Cupro-acetylids additions- 
reaktionen erkennen Iassen, so z. B. C z  H,, Cue 0 (Re b o U 1 1 3 ) ) .  Wir nehmen 
nun bei der Cupren-Bildung eine derartige, sich piiniiir abspie1,einde' An- 
lagerung an, die b e i  r e i n e m  K u p f e r  u n d  r e i n e m  A c e t y l e n  n i c h t  
e i n t r i t t .  DaB Sauerstoff enthaltende Kupferacetylide unbestiindig sind, 
isl. b,ekannt. Sie zerfalbn bei langerer Xufbewahrung, oder bei Zersetzung 
mit verd. %wen, wie S o d R r b a U ni 1%) fur die Cupriawty1id.e nachwies, in 
,:humin-artiges Massen, die nach unseren .Jersuc.hen i r ~  j twn chemlsc.hcrn 
Verlialtcn Unterschiede gegeniiber dem Cupren niclit erkeunen lasscn. Die 
hei der Cupren-Bildung entstehenden' Acetylide erfahreii eine alsbaldige Um- 
wandlung in analoger Weise. Ob diese lediglich eine Polymerisation ist, oder 
o b  sie mit der Entst.ehung wasserstoff-Brmerer Stoffe verknupft ist, kann 

in Verbindung gebracht werden konnte, einc untcrgeordnete Bedeutun, = %U. 

so) Verhandl. Vcr. Gewerbefl. 1908, 255. 11) C. r. 129, 369 [18991. 
12) C. r. 126, 1810, 127, 68 [1898], 130, 1631, 1764, 131, 48 [IWO]. 
1s) C. r. 54, 1229 118621. 1 4 )  B. 30, 760 und 814 [1897]. 



Iiicht entschieden werden, da  die Frage nach der Herliunft der gleichzeitig. 
allerdings in sehr geringer Menge, beobachteten wass~rstoEf-:.ercher~~ Destil- 
lationsprodukte vorlaufig noch offen bleibt. Die JbCn gezogene hra11ele 
gibt uns trotzdem eine genugende Klarheit uber den Chcmisnius der Cupren- 
Bildung : piimare Bildung von Additionsverbindungen des Acetylniis mit 
Kupferoxyd oder -oxydul und sofortige pyrogene Zersetzung dcrselben. 
Moglicherweise spielen dabei die geringen Tempera tursclirnatiiiungr.ii, die 
das Einleiten eines raschen Acetylen-Stromes verursaciit, &:le Id l e .  13a 
das bei der Zersetzung des Acetylids regenerierte Oxyd slets iron n e i i m  
in dic Reaktion eintritt, so braucht aie Menge des Sauerstotfs (bei Veiwen- 
dung von Kupfer) nicht groB zu sein. Die sich bildenden und w i d e r  zer- 
fallenden Acetylide geben eine Erklarnng fur die r:i~c,nt.uinliche E:rs::hei- 
nung, daB das anfangs in kleiner Menge am 5oden des GeLi3es liegpnde 
Kupfer, der ))I<atalysator((, nach Beendigung des Versuches in allm ‘J’cilcn 
des Reaktionsproduktes, das den zur Verfugung stehenden h , u m  vollig 
ausfullt, zu finden ist. DaB von den Metallen vor allem das Ihipfir  zu der 
beschriebenen Reaktion geeignet ist, lie$ darin begrundet, tla13 sich Oxyd 
unci Acetylid gleichmafiig leicht bilden. 

Das beim Zerfall der dureh Addition entstandenen loetylide auftrebade 
Acetylen muB besoncliers reaktionsfiihig sein: eine ))Aktivierungcc durch pri- 
mare Bindung von Valenzuberschussen und darauffolgende Aufspaltung 
der Additionsverbindung. Infolgedessen sind die sich abspielenden licak- 
tionen weit tiefer greifend als die pyrogene Umwandlung des Acetylens alleinp 
die tmtzdem hohere Temperaturen verlangt, und fuhren unter Llilduiig sta- 
hilster Verbindungsformen zu clem reaktionstraigen Cupren, dessen rein 
aromatische Natur somit verstandlich ist. 

457. Enklid Sakellarios: dber elnige Doppelsalze der 
Diaaoverbiodungen mit Blei(4)-chlorid. 

(Eingegangen am 1. Septeniber 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 RIol des Metallhaloids 1 Mol Ides Diazoniumhaloids gebunden enthalten; 
es sind dies die von H a n t z s c h l )  entdeckten und beschriebenen Salze 
Hg CIp, c6 H5. N, . C1 und Cu, Cl,, c6 H5. N2 . Cl, sowie die von P. G I’ i e 13 2) 
erwahnte Verbindung Au Cl,, c6 H6. N, . C1; 2. Salze, welche auf 1 Afol des  
Metalllla’oids 2 Mo1e Diazoniumhabid gebunden enthalten; dieser Iilasse 
gehort  das Sn CI,-Doppelsalz des Diazoniumchlorids an, welches von G r i e  D 3) 

aufgefunden und b2schrieben wurde, und ferner das schon liingst hekannb 
und eben€alls von G r  i e  D (1. c.) entdeckbe Platinchloridsalz des Diazonium- 
chlorids. Letzterem gibt der Entdecker die Formel CsIic. N,, HCI, l’t Clzp 
jedoch stimmt der Platingehalt dieser, Verbindung niit einer solchen For- 
mulielung nicht iiberein, sondern rnit (C,H,.N,. CIl2, Pt CI4, und in der 
Tat wird das Salz in der neueren Literatur‘) auch mit dieser Formel e r -  
wiiiint. 3. Diazoninnihaloid - Salze, die auf 1 Mol des Diazoniumhaloids 

1) B. 28, 1713 [1S95], 33, 2514 [1900]. 
3 )  B. 18, 965 [18S5]. 

,) A. 137, 52. 
4) H a n t z s c h ,  B. 28, 1742 [1S95]; B e i l s t c i n ,  IV 1517. 




