
287. X .  Xutr&.arsff Uabr elne ndue Hethede ctirekter WBifion 
von Warmer (Sydrahtia) an die Kohlenwarserrtoffe -d%r 

Aoetylenreibe. 
V o r 1 nu f i ge  Mit t  he  i 1 n n g. 
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In der vorigen Mittheilung nBeobachtungen iiber Brodovinyl' er- 
wahrite ich eines Vereuches, nach welchem Aldehyd bei der Einwir- 
kong von Wasser und Bromquecksilber auf  Acetylen erhalten wird, 
rnit der Bemerkung, dam diese Reaktion eine fiir die Kohlenwaeser- 
etoffe der Acetylenreihe allgemeingiiltige sei. Nachdem zwar vor- 
lgufig die Versuche eich bloae auf die drei Kohlenwaaserstoffe: das 
Acetylen, Allylen und Valeryleu eretreckt hatten, so lHsst sich in der 
That dennoch nicht mehr eweifeln, dass auch alle iibrigen Eoblen- 
waseerstoffe , wenigatens solche derselben Struktur , sich Lihnlich ver- 
halten werden. Die Reaktion gebt nach dem allgemeinen Schema: 
CIHI, -2 -i- H,O = C. Hn.O vor sich; was die Natur der Produkte 
anbelangt, so enteteht nur aus dem Acetylen ein KBrper von der 
Funktion dee Aldehyde, in allen iibrigen Fgllen werden Ketone ge- 
bildet. Vorversuche hatten geeeigt , dass die Reaktion ausnahmaloe 
unter dem Einfluse, dee Bromqueckeilbere vor eich geht; bci Abwesen- 
heit dieeee Salc&'Lt eelbet dann keine Einwirkung vorhsnden, wenn 
dae Wasser eine gewiase Menge Bromwaaseretoff enthiilt. Das Brom- 
queckailber nirnmt an  der Reaktion Theil, ohoe eine beaondere Ver- 
fnderong zu erfahren. 

Vor der Bdchreibung der einzelnen Verauche bemerke ich, dass 
dae Amtylen und Allylen in vollkommener Reinheit angewandt warden; 
die Reindaretellung geschah durch Ueberfiihrung i n  die betreffenden 
Kupferverbindongen , Zereetzung derselben durch acbwache SalzsBure 
ond Waschen der frei gemschten Qase durch AetzkalilBsung und 
Wasser. Zam Vcrsuch rnit Valerylen diente mir das aus dern kanf- 
lichen Arnylen erbaltene Produkt ohne vorherige Trennuog von den 
ee begleitenden Isomeren. 

I n  einige ungefahr 1 L faesende mit Acetylen geffillte Kolben 
mit ausgezogenem Halse wurde eine kleine Menge von Wasser ein- 
gegwsen , in welche vorher durch Schiitteln pulvrig krystsllinisches 
Bromqueclieilber vertheilt war. Nach dem Zuschmelzen wurde einer 
von den Kolben bei gewiihnlicher Teniperatur stehen gelassen, alle 
andereo aber auf dem Wasserbade erwtirmt kind von Zeit zu Zeit 
etimmtlich umgeachiittelt. Nach einigen Tagen wurden alle Kdben 
geBtTnet , wobei sich in jedem von ihnen eine bedeutende Drnckver- 
minderung und der Geruch nach Aldebyd merken liese. Fliiesigkeit 
sammt den Krystallen VOII Bromqueckailber wurden im Wasserhade 
voreichtig der Destillation am aufrecht stehenden Kfihler unterworfen 
und das Destillat in eiuem trockenen Aether enthalteoden Kolben 



geeammelt. Nach &ittigang der atheriechen L6ewg rnit trWenesb 
gaeformigeb Ammoniak d i e d  eich ape dereelbsn bile 6teben ein 
Niederechlag aue, deesen Analyae ich bei eeinen wohl ausgesprochenen, 
charakterietischen Eigenechaften nnterlieee , da Kryetallform, Geruch, 
eowie die Bildung eines echiinen Silberspiegele in einer Liiaung von 
ealpetereaurem Silber die Subetanz unzweifelhaft ale Aldehydammoniak 
identificirte. Doch war in allen Eolben, namentlich aber i n  dem 
nieht e r a k m t  geweeenen die Menge ausser Reaktion gebliebenen 
Acetylene eine betrachtliche. 

Hier wird daa Qse 
vollethdig und vie1 echneller ale im vorigen Falle absorbirt, wahr- 
scheinlich in Folge der im Vergleich eum Acetylen griiseeren Liielich- 
keit deeeelben in Waeeer. Ale dae mit einem langen in Queckeilber 
tauchenden Bohre verbundene ausgezogene Ende des Kolbens abge- 
brochen wurde, erhob sich dae Queckeilber fast momentan bie nahe 
zur barometriechen Hiihe, und nach Abnahme dee Rohres etriimte 
die Luft n i t  Gewalt und Pfeifen in den Eolben. Die Probe rnit 
ammoniakaliecher Kupferchlorarloeung erwies vollst8ndige Abweeen- 
heit von Allylen. Die das Reaktionsprodukt, enthaltende, deutlich 
nach Aceton riechende Fliissigkeit wurde so lange deetillirt, ale der 
Riickstand nocb nach Aceton roch. Nachdem ich mich iiberzeugt, 
daes dae Deetillat SilberlBeung nicht reducirt, behandeltc ich daeeelbe 
rnit einem geringen Ueberschuee von Potaeche, wodurch eine Fliiseig- 
keiteechicht abgeechieden wurde , welche nach Troeknen iiber ge- 
echmolzener Potaeche anniihernd bei 580 siedete. Mit einer concen- 
trirten Liisung von saurem schwefligeauren Natrium geetand sie unter 
grosser Wiirmeentwicklung zu einem aue charakteiistieahen Schiipp- 
chen beetehenden, kryetalliniechen Magma. 

0.4706 g zwischen Fliesspapier abgepreseter nnd getrockneter 
Krystalle gaben 0.2053 g Na9 SO,, entaprecheiid 14.13 pCt. Natrium; 
die Formel C,H,O + NaHSO, verlangt 14.2 pCt. Natrium. 

Die Ausbeute an Aceton iet beinahe die theoretische. 
Das Valerylen war aue dem verkiiuflichen Amylen dargeetellt. 

Die aue letzterem ungefahr beim Siedepunkt von 30 0 abgeechiedene 
Fraktion wurde in dae Bromiir iibergefiihrt und diesee zur Gewinnung 
von Bromamylen mit alkoholiecher Kalilauge zereetzt. Dae SO ent- 
etandene Produkt gab beim Fraktioniren eirie bei 100-1200 siedende 
Fliieeigkeit, welche zur Daretellong voo Valerylen diente. Dae Brom- 
amylen wurde im zugeschmoleenen Rohr mit Netriumalkoholat bei 
130-1400 einige Stunden lang erwarmt, darauf der Riihreninhalt mit 
Wasser vereetzt und die ausgeschiedene, leiohte, fliiseige Schicht nach 
deren Trennung fraktionirt; der bei circa 49O iibergegangene Theil 
bildete das Valerylen. 5 g desselben worden mit weoig Waseer und 
Bromqueckeilber im zugeschmoleeneii Rohr auf 50- 60° erwarmt; 

Weit beeser geht die Reaktion mit Allylen. 
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einige Stunden nach Beginn der Erwirmung hatten die Krystalle dee 
Rromqueckaitbers eine bedeotend dunklere Farbung angenommen. 
Doch war dies nicht Folge einer Zersetzung des Salzes, sondern ein- 
fach eine oberfliichliche Fiirbung durch die als Resultat einer secun- 
diiren Reaktion aus dem Keton entstandenen Farbstoffe. Ausserdem 
zeigte sich anstatt der leichtfliissigen Schicbt von Valerylen eioe 6lige 
Substnnz, welche, alles Bromquecksilber mechanisch aufgesaiigt ent- 
haltend, am Boden der R6hre in Form einer halbfliissigen, acheinbar 
ziemlich homogenen , chocoladenfarbigen Masse lag. Beim Oeffnen 
der Riihre war eiu ncetonartiger Geruch deutlich wahrnehmbar. Das 
Produkt wurde wie im vorigeu Versuch niit Wasserdlimpfen abdestil- 
lirt, und bestand das  Destillat aus einer wassrigen Fliissigkeit, aof 
deren Oberfliiche einige Oeltropfen schwammen, deren Menge be- 
deutend znnahm, als mit Potasche gesiittigt wurde. Von der wiiss- 
rigen Lijsung abgehoben, iiber geschmolzenen Potaschestiicken ge- 
trocknet und fraktionirt, ging der griisste Antheil zwiechen 100-102°, 
der klcinste hei vie1 hijherer Temperatur iiber. Der erste Theil des 
Destillats giebt selbst bei 6fterem starken Schiitteln init saurem 
schwefligsauren Natrium nicht gleich Krystalle, erst nach einigen 
Stunden gesteht die Mischung zu einer krystallioischen, fiir das Acetoti 
charakteristischen Masse. 0.3046 g Substanz gaben 0.1 167 g NaaSO,, 
entsprechend 12.4 pCt. ; die Formel C, H I ,  ONaHSO, verlangt 
12.1 1 pCt. Natrium. Die gefundene Differenz riihrt wattrscheinlicb 
von einem gewissen Rackhalt der Krystalle a n  Mutterlauge her. Der  
hochsiedende Antheil des Produkts giebt keine Verbindong mit saurem 
schwefligsauren Natrium und bildet wahrscheinlich Condensations- 
produkte des Ketone, deren Entstehung offenbar in direkter Beziehung 
zu den Bedingungen der Reaktion, namlich der Dauer  und Tempe- 
ratur der Erwarmung steht. Die Struktur des Betons als auch die 
des Keton liefernden Valerylens babe ich nicht bestimmt. Vorliegender 
vorlaufigen Mittheilung hoffe ich bald eine eingehendere Beschreibung 
der von mir gefundenen Reaktion folgen zu lassen. Oegenwiirtig bin 
ich damit beschiiftigt mit Krotonylen und einer Reihe anderer Kohlen- 
wasserstoffe Versuche in  dem Sinne anzuetellen, urn zu entscheiden : 

1) welche Rolle in der beschriebenen allgemeinen Reaktioti das  
Bromqueckeilber spielt, and o b  dieses Sale durch andere Haloldsalze 
des Quecksilbers ereetzt werden kann;  

2) welchen Eiufluss die Struktur des Kohlenwaeserstoffs auf die 
Reaktion ausubt, and 

3) wie das Verhalten der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe der 
rnderen Reiheo zo Wasser und Bromquecksilber ist. 

St. P e t e r s b u r g ,  den 26. Mai 1881.. Laboratorium des forst- 
wissenechaftlichen Institute. 


