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Bildung der des Wassers und der Kohlensdure vorhergeht.
Bisher kannte man als solche allgemeiner auftretende Pro-
ducte nur den Kohlenstoff und das Kohlenoxyd; die in der
vorliegenden Mittheilung dargelegten Versuche lassen das
Acetylen hinzufigen.

Ueber eine neue Klasse zusammengesetzter
metallhaltiger Radicale;

von Demselben *).

L

Ich habe neue Versuche unternommen zur Aufhellung
der Constitution der characteristischen Verbindungen, welche
bei der Einwirkung des Acetylens auf die Kupfer- und Sil-
bersalze entstehen. Ich lege hier die ersten Resultate dieser
Untersuchungen vor, mir vorbehaltend, sie weiter auszudehnen
und zu entwickeln. Ich bespreche zunichst die Kupfer-Ver-
bindungen.

I) Die mittelst der Kupferoxydulsalze erhaltenen Ver-
bindungen leiten sich von einem eigenthiimlichen metalihal-
tigen Radical ab, welchem die Formel C,€u,H #**) zukommt,
und welches ich als Cuprosacetyl bezeichnen werde. Ich
habe das Oxyd, die Chlor-, Brom-, Jod- und Schwefelver-
bindung , das schwefligsaure Salz u. a. dieses Radicals dar-
gestellt.

*) Bulletin de la société chimique de Paris, 1866, V, 176.
C,6u,H

' CBuH

Radical der Kupferoxydulsalse

*#) Oder, wenn man lieber will } Gu bedeutet hier das
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Das Cuprosacetyloxyd entspricht der Formel (C,Cu,H)O*).
Man erhilt es durch Fillen einer ammoniakelischen Losung
von Kupferchloriir mittelst Acetylen und wiederholtes Waschen
(durch Decantiren) des Niederschlages mit concentrirter Am-
moniakflissigkeit, bis das Product von Chlor frei ist; zuletzt
wascht man mit destillirtem Wasser. Man kann auch das
rohe Cuprosacetyloxychlorir (vgl. weiter unten) in kalter Salz-
séiure losen, die Losung in Aetzammoniak giefsen und dann
wie eben angegeben waschen. — Das Cuprosacetyloxyd ist
ein flockiger, briunlichrother Niederschlag, welcher durch
siedende Chlorwasserstoffsaure unter Bildung von Acetylen
und Kupferchlorir zersetzt wird. Dasselbe gilt fur alle in
dem Folgenden beschriebenen Salze. Dieselben Salze wer-
den bei wiederholter Behandlung mit iiberschiissigem Ammo-
niak zu Cuprosacetyloxyd. — Wird das Cuprosacetyloxyd
mit einer Losung von schwefliger Sdure oder mit Schwefel-
sdure, die mit dem gleichen Volum Wasser verdiannt isy
zusammengebracht und zum Kochen erhitzt, so wird es nur
langsam und schwierig zersetzt. Durch Salpetersdure wird
es unter Oxydation zersetzt. Kocht man es mit einer con-
centrirten Losong von Chlorammonium #%), so entwickelt es
aus derselben langsam Ammoniak. '

Das Cuprosacetylchloriir erhdlt man, wenn man Acetylen
ganz langsam in eine concentrirte Losung von Kupferchlorir
in Chlorkalium einleitet. Das Gas wird absorbirt, die Flissig-
keit farbt sich gelb, und dann bildet sich ein gelber Nieder-
schlag, welcher bald krystallinisch wird (ein Doppelsalz von

*) Oder, wenn man dies vorzieht, (C,6u,H),0,.

¥*) Der Versuch wurde vergleichungsweise zu dem Verhalten einer
kochenden wiisserigen Losung von Chlorammonium angestellt,
welche Spuren von Ammounisk entweichen [ifst. [Das Cupros-
acetyloxyd wirkt in viel bestimmterer Wcise.
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Cuprosacetylchlorir und Chlorkalium). Wird dieser Nieder-
schlag mit einer gesittiglen Losung von Chlorkalium ge-
waschen, so dndert sich bald sein Aussehen : er wird orange~
farben, purpurfarben, dann dunkelroth. (Diese Verdanderung
tritt stellenweise schon auf den Wandungen des Glascylinders
ein, in welchem man das Acetylen auf die Losung des
Kupferchloriirs in Chlorkalium einwirken lilst.) Wenn die
Flissigkeit kein Kupferchlorir mehr enthélt, wascht man
roch mit deslillirtem Wasser. Das Cuprosacetylchloriir ist
unloslich, dunkler roth als das Oxyd, zersetzbar durch Am-
moniak unter Bildung von Oxyd, durch siedende Chlorwasser-
stoflsaure unter Wiederbildung von Acetylen u. s. w,

Bei Anwendung von Kupferchloriir-Chlorammonium cnt-
steht zuerst ein krystallisirtes Doppelsalz von Cuprosacetyl-
chiorir und Chlorammonium, dessen Farbung dunkeler ist
als die der entsprechenden Kaliumverbindung, und welches
sich noch rascher zersetzt. Wird es mit concentrirter Chlor-
ammoniumidsung , bis es von Iéslichen Kupfersalzen frei ist,
und dann mit destillirtem Wasser gewaschen, so hinterlafst
auch es Cuprosacetylchloriir.

Das Cuprosacetylozychlorir kann erhalten werden, in-
dem man das saure Kupferchlorir, mit schwach uberschiissi-
gem Ammonisk neutralisirt, mittelst Acetylen fallt. Man
wascht den Niederschlag mit destillirtem Wasser. Der als
Kupferverbindung des Acetylens bezeichnete Kérper besteht
hauptsichlich aus Cuprosacetyloxychloriir. Ueberschissiges
Ammoniak entzieht ihm allmilig das darin enthaltene Chlor.
Die im Vorhergehenden angegebenen Thatsachen erkléren,
wie dieser Niederschlag gleich nach seiner Bildung Chlor
und selbst Ammoniak enthalten kann und wie diese Substan-
zen durch Waschen entzogen werden konnen.

Das Cuprosacetylbromiir wird mittelst Acetylen und in
Bromkalium geldstem Kupferbromiir dargestelt.  Es bildet
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sich zuerst, wihrend die Flissigkeit 1 bis 2 Yolume Acetylen
absorbirt, ein braunrothes Doppelsalz von Cuprosacetylbromir
und Bromkalium. Dann hilt die Absorption ein, ohne Zweifel
wegen der zersetzenden Wirkung, welche die Umwandlungs-
producte des Kupferbromir - Bromkaliums auf den neuen
Kéorper auszaiiben streben; denn hierbei wird Bromwasser-
stoff frei, da das Kupfer aus dem Kupferbromir an die Stelle
von Wasserstoff in dem Kohlenwasserstoff tritt. Das Cupros-
acetylbromir-Bromkalium verwandelt sich bei dem Waschen
(durch Decantiren) mit einer gesittigten Bromkaliumlosung
in schwirzlichbraunes Cuprosacetylbromiir; das Waschen
mufs sehr lange fortgesetzt werden. Wenn die Flissigkeit
kein Kupfersalz mehr enthdlt, so setzt man das Waschen
mit Bromkaliumlésung noch eine Zeit lang fort, und zuletzt
wascht man mit destillirtem Wasser. — Liéfst man Acelylen
auf Kupferbromiir-Bromkalium, das mit Ammoniak versetzt ist,
einwirken, oder Ammoniak auf Cuprosacetylbromiir, so erhilt
man dunkelrothes, dem Oxychloriir dhnliches Cuprosacetyl-
oxybromiir,

Das Cuprosacetyljodiir ist eine schone zinnoberrothe Ver~
bindung, von viel grofserer Bestindigkeit als die vorhergehen-
den; man erhilt es in entsprechender Weise : aus Acetylen
und in Jodkaliumlésung gelostem Kupferjodiir, durch Waschen
des sich ausscheidenden Doppelsalzes mit gesittigter Jod-
kaliumlésung und dann mit destillitem Wasser. Es sieht
dhnlich aus wie Quecksilberjodid, von welchem es sich durch
seine Unloslichkeit in Jodkalium unterscheidet. Bej seiner
Bildung scheint gleichfalls zuerst ein orangegelbes Doppel-
salz von Cuprosacetyljodir und Jodkalium zu entstehen.
Siedende Chlorwasserstoffsaure lifst Acetylen frei werdem
Ich habe auch ein ziegelrothes Oxyjodiir erhalten.

Ich habe auch ein braunlichgelbes Cuprosacetyloxycya-
niir, mittelst in Ammoniak geldsien Kupfercyaniirs, darge-
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stellt*). Ein ziegelrothes basisches schwefligsaures Cuprosacetyl
wurde mittelst schwefligs. Kupferoxydul-Ammoniaks mit schwa-
chem Ueberschufs von Ammoniak erhalten; dieses Salz wird
durch Chlorwasserstoffsdure unter Freiwerden von Acetylen,
durch Salpetersdure unter Bildung von Schwefelsiure zer-
setzt; es entstand nicht, als ich Cuprosacetyloxyd eine Stunde
lang mit wasseriger schwefliger Siure digeriren liefs.

Das Cuprosacetylsulfir kann erhalten werden durch
Schitteln des Oxyds mit einem Ueberschusse einer wisseri-
gen Losung von Schwefelwasserstoff und Digeriren mit dersel-
ben. Es findet zuerst Einwirkung statt; die Masse schwirzt
sich; etwas Acetylen und Kupfersulfir entstehen; dann halt
die Einwirkung ein. Dem so dargestellten Cuprosacetylsulfiir
ist Kupfersulfir beigemengt; bei der Behandlung mit sieden-
der Chiorwasserstoffsdure entwickeln sich Schwefelwasserstoff
und Acetylen.

Nach der Ausfihrung der vorstehenden Versuche iber
das Acetylen veranlafste mich die Analogie, auch einige dhn-
liche Versuche iiber das Allylen anzustellen. Ich konnte
nur iber eine geringe Mehge von dem letzteren Gase dis-
poniren ; auch beschrinke ich mich auf einige kurze Angaben.
— Das Allylen wird sehr reichlich durch Kupferchlorir-
Chlorkalium absorbirt; die Flissigkeit firbt sich gelb; dann
scheidet sich ein hellgelber krystallinischer Niederschlag aus.
Wird dieser Niederschlag durch Decantiren mit einer Chlor-
kaliumldsung, dann mit destillirtem Wasser ausgewaschen, so
hélt er noch einen betrichilichen Gehalt an Chlor zurick,
was die Existenz eines Cuprosallylchlorirs anzuzeigen
scheint. — Kupferjodir in Jodkalium gelgst lifst eine dhn-
liche Reaction statifinden und zuletzt einen gelben jodhaltigen

*)} Reines oder mit Ammonirk versetztes Kupfercyaniir-Cyankalium
absorbirt das Acetylen nicht in bemerklicher Menge.
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Korper entstehen (Cuprosallyljodiir ?). Bei Anwendung von
Kupferjodi)r-.lodkalium, welchem Ammoniak zugesetat ist,
entsteht ein apfelgriiner Niederschlag, welcher sich rasch zu
einem gelben, den vorhergehenden #ahnlichen Kérper um-~
wandelt. Aber dieser Korper enthdlt gut ausgewaschen kein
Jod; er ist ohne Zweifel die gewodhnliche Allylen-Kupfer~
verbindung. Ich habe es bestitigt gefunden, dafs die letz-
tere, miltelst ammoniakalischer Losung von Kupferchlorir
erhaiten, kein Chlor zuriickhait.

Kehren wir aber zu den Acetylen-Verbindungen zurick.

Zwischen den verschiedenen, im Vorstehenden. ange-
fihrten, vom Acetylen sich ableitenden Verbindungen und
den Kupferoxydulsalzen existirt derselbe Parallelismus, wel-
chen man so oft fiir die Salze der zusammengesetzten melall-
haltigen Radicale und die der darin enthaltenen Metalle her~
vorgehoben hat.

1) Ein éhnlicher Parallelismus findet sich wieder bei
der Untersuchung der Silberverbindungen deg Acetylens.
Diese Verbindungen sind auf ein besonderes Radical, das
Argentacetyl C,Ag,H *), zu beziehen, dessen Formel der
des Cuprosacetyls analog ist.

Das Argentacetyloxyd (C,Ag,H)0 kann in der Art er-
halten werden, dafs man Acetylen auf eine Ldsung von sel-
petersaurem Silber oder verschiedenen anderen Sauerstoff-
salzen dieses Metalls in Ammoniak einwirken lifst, den Nie-
derschlag mit Ammoniak und dann mit destillirtem Wasser
wascht u. s. w. Es ist die bisher als Silberverbindung des
Acetylens bezeichnete Verbindung *#).

C,Ag:H)

CAgH["

**) M. Berend hat bereits auf die Anwesenheit der Elements des
Silberoxydes in dieser Verbindung aufmerksam gemacht.

¥} Oder
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Das Argentacetylchloriir erhalt man, indem man Acetylen
auf eine Losung von Chlorsilber in wenig tberschiissigem
Ammoniak einwirken lafst; der Niederschlag wird mit destil-
lirtem Wasser gewaschen. Er ist weifs und késig, dem
Chlorsilber dhnlich. Durch kochende Salpetersdure wird er
zersetzt, unter Bildung von Chlorsilber und ohne dafs eine
erhebliche Menge Silber, Gber die hinaus welche in dem
dabei entstandenen Chlorsilber enthalten ist, sich lose, was
die Abwesenheil eines Oxychloriirs beweist. Kochende Chlor-
wasserstoflsdure lifst Acetylen sich wieder bilden. Das
Doppelsalz von Chlorsitber und Chlorammonium lést das
Acetylem nicht in bemerklicher Weise und giebt damit keinen
Niederschlag.

Das schwefelsaure Argentacetyl erhdlt man mittelst am-
moniakalischen schwefelsauren Silbers. Es ist ein graulich-
weifser Niederschlag.  Chlorwasserstoffsiure zersetzt ihn
unter Bildung von Acetylen, Salpetersiure unter Freiwerden
von Schwefelséure.

Das phosphorsaure Argentacetyl ist ein kisiger gelber
Niederschlag, welchen man mittelst ammoniakalischen phosphor-
sauren Silbers erhalt; er wird mit destilliriem Wasser ge-
waschen. Chlorwasserstoffsdure zersetzt ihn unter Bildung
von Acetylen und Chlorsilber, Salpetersiure unter Freiwerden
der Phosphorséure.

Eine ammonigkalische Lésung von benzoésaurem Silber
gab bei Behandlung mit Acetylen einen gelben Niederschlag,
welcher bei dem Auswaschen weifs wurde und zuletzi nur
aus Argentacetyloxyd bestand.

Ich will auf die Folgerungen, welche sich aus den hier
dargelegten Thatsachen ergeben, nicht ausfihrlicher eingehen.
Nicht nur haben wir hier die ersten Beispiele von zusammen-
gesetzten metallhaltigen Radicalen, welche Silber und Kupfer
enthalten, sondern auch die Bildungsweise dieser Radicale
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deutet an, dafs die Constitution derselben von der der be-
reits bekannten Radicale verschieden ist. Die Oxyde des
Cuprosacetyls und des Argentacetyls bilden sich wie die
metallhaltigen ammoniakalischen Basen (Platinsalze von Gros,
Reiset, Raewsky, Palladiumsalze, Kobaltsalze von Fremy,
Quecksilbersalze Millon’s, angebliche Gold- und Silberamid-
verbindungen u. a.), durch die directe Einwirkung einer
Wasserstoffverbindung auf ein Metallsalz. Die neuen Oxyde
reprisentiren in gewisser Hinsicht die dem Ammoniumoxyd
analogen Verbindungen :

NH, CH, C6uH C,AgH

(NH,)0 (C,6uH .6u)0 (C,AgH.APO ¥,

Wihrend sich die organischen Basen von dem Ammo-

niak und dem Ammonium, also von der Wasserstoffverbin-
dung des Stickstoffs als Fundamentaltypus, durch Substitution
eines organischen Radicals an die Stelle von Wasserstoff
ableiten ; wihrend die bis jetzt bekannten zusammengesetzten
metallhaltigen Radicale durch eine édhnliche Substitution auf
die Wasserstoffverbindungen der Metalle zu beziehen sind :

¥) Vergleicht man C,AgH und C,6uH mit NH;, so wilrden
(CiAgH . Ag)0 und (C,6uH.6u)0 der Reiset'schen Base
(NH, . Pt)0 vergleichbar. Mehrere Thatsachen, die ich bei den
Reactionen von tiberschiissigem Acetylen beobachtete, lassen
mich die Existenz mehrerer Reihen von Acetylenverbindungen
annehmen : z. B, eines Oxydes [(C,AgH),Ag]O, das der Base
[(NHg)Pt]JO vergleichbar wiire. — Diese Thatsachen beziehen
sich auf die Einwirkung eines Ucberschusses von Acetylen und
in gewissen Fillen auf die eines Ueberschusses von Ammoniak
auf die Silbersalze, aus welchen dieses Reagens Bilberoxyd (oder
Chlorsilber) auszuscheiden strebt. Eine Unterstiltzang fiir sie
giebt mir die Analyse der von M. Berend erhaltener Verbindung
CeBrsAgs, 4 H,0,, welcher mir die Formel [C,AgBr(C,AgBr.Ag)]Br
zuzukommen scheint.
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Telluriithyl (C,Hy)eTe, HyTey
Arsendthyl (C,Hg)gAB Hgas
Phosphoriithyl (¢, H),P H,P
Kakodyl (CgHg)gAs HaAs

leiten sich im Gegentheil die neuen Radicale von einem
Kohlenwasserstoff durch Substitution von Kupfer oder Silber
an die Stelle des Wasserstoffs ab :

Cuprosacetyl (C46uH . Gu),
Argentacetyl (C,AgH . Ag),
Acetyl (C4Hg . H)g.

Sie sind die Typen einer neuen Klasse von Verbindun-
gen, die sich von Kohlenwasserstoffen ableiten, und deren
Zahl sich meiner Ansicht nach wohl vervielfalligen wird.

Verbindungeu des Magnesiums und Calciums

mit Aluminium.

Da Siliciummagnesium und Siliciumcalcium sich zu Chlor-
wasserstoffsaure so verschieden verhalteu, indem ersteres
damit Siliciumwasserstoffgas, lelzteres dagegen den orange-
gelben Korper hildet, den ich Silicon genannt habe, so war
auch zu versuchen, wie sich die Verbindungen dieser Metalle
mit Aluminium verhalten werden. Es zeigte sich indessen,
dafs sie unter Entbindung von Wasserstoffgas zu den gewohn-
lichen Chloriiren aufgelost werden, ohne Bildung einer ande~
ren Aluminium-Verbindung.

Das Aluminium - Magnesium wurde durch Zusammen-
schmelzen der beiden Metalle unter einer Decke von Koch-
salz dargestelit. Bei Anwendung gleicher Aequivalentge-
wichte (27,5 : 12) wurde eine zinnweilse, dufserst sprode,
im Bruch splitterige Masse erhaiten, von der Stiicke sich bei



