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

Ueber eine neue Klasse zusamineiigevetzter 
metallhaltiger Radicale ; 

von Denaselben "1. 

I. 

Ich habe neue Versuche unternommen zur  Aufhellung 
der Constitution d e r  characteristischen Verbindungen, welche 
bei d e r  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 zunachst die Kupfer-Ver- 
bindungen. 

I) Die mittelst d e r  Kupferoxydulsalze erhaltenen Ver- 
bindungen leiten sich von einem eigenthumlichen metallhal- 
tigen Radical ab, welchem die Formel C4€uzH **) 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 soci6t6 chimique de Paris, 1866, V, 176. 

*+) Oder, wenn man lieber will, . 6 u  bedeutet hier das 

Radical der Kupferoxydrilsalce 
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Das Guposncetglox/yd entspricht der Formel (C,Cu%H)O *). 
Man erhflt es durch Fallen einer ammoniakalischen L6sung 
von Kupferchloriir mittelst Acelylen und wiederholtes Waschen 
(durch Decantiren) des Niederschlages niit concentrirter Am- 
moniakflussigkeit, bis das Product von Chlor frei ist: zulettt 
wascht man init destillirtem Wasser. Man kann auch das 
rohe Cuprosacelyloxychlorur (vgl. weiter unten) in kalter Salz- 
siiure IBsen, die LBsung in  Actzammoniak giefsen und dann 
wie eben angegeben waschen. - Das Cuprosacetyloxyd ist 
ein flockiger , braunlichrother Niederschlag , welcher durch 
siedende Chlorwasserstoffsaure unter Bildung von Acetylen 
und Kupferchlorur zersetzt wird. Dasselbe gilt fur alle in 
dem Folgenden beschriebenen Salze. Dieselben Salze wer- 
den bei wiederholter Behandlung init iiberschussigem Ammo- 
niak zu Cuprosactdylosyd. - Wird das Cuprosacetyloxyd 
mit einer Liisung von schwefliger Saure oder mit Schwefel- 
s%ure ,  die init dem gleichen Volum Wasser verdannt ist; 
zusammengebracht und  zurn Kochen erhitzt, so wird es nur  
Iangsani uiid schwierig zersetzt. Durch Salpetersaure wird 
es unter Oxydation zersetzt. Kocht man es mit einer con- 
centrirten Liisung von Chlorammonium ++), so entwickelt es 
aus derselben langsam Ammoniak. 

Das Cupro.~acetylchZoFur erhalt man, wenn man Acetylen 
ganz langsain in eine concentrirle LBsung von Kupferchimiir 
in Chlorkalium einleitet. Das Gas wird absorbirt, die Pliissig- 
kdit farbt sich gelb, und  dann bildet sich ein gelber Nieder- 
schlag, welcher bald krystallinisch wird (ein Doppelsalz von 

*) Oder, wcnn man ciies vorzieht, (C,GU,H)~O,. 
**) Der Versucli wuydc vergleichungsweise zu dem Verhalten einer 

kocbendm wssscrigen Liivuiig van Chlorammoniuin angestellt, 
welche Spuren von Amniouiak entweichen ILfst. Dss Cupros- 
:icetyluxyd wirk t  in vie1 bestimniterer Wuise. 
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Cuprosacetylchlorur und Chlorkalium). Wird  dieser Nieder- 
schlag rnit einer gesattigten Losung von Chlorkalium g e  
waschen, so andert sich bald sein Aussehen : er wird orange- 
farben, purpurfarben, dann dunkelroth. (Diese Veranderung 
tritt stellenweise schon auf den Wandungen des Glascylinders 
ein', in welchern man das Acetylen auf die Losung des  
Kupferchloriirs in Chlorkalium einwirkeii fafst.) Wenri die  
Fliissigkeit kein Kupferchloriir mehr  enthalt, wascht man 
noch mit deslillirtem Wasser. Das Cuprosacetylchloriir ist 
unloslich, dunkler roth als das Oxyd,  zersetzbar durch Am- 
moniak unter Bildung von Oxyd, durch siedende Chlorwasser- 
stoflsiure unter Wiederbildung von Acetylen u. s. w. 

Bei Anwendung von Kupfercl~loriir-Chlorammonium cnt- 
steht zuerst ein krystallisirtes Doppelsalz von Cuprosacetyl- 
chloriir und Chlorarnmonium , dessen Farbung dunkelei ist 
els die der  entsprechenden Kaliumverbindung , und welches 
sich noch rascher  zersetzt. Wird es mi! concentrirter Chlor- 
ammoniumldsung , bis es yon loslichen Kupfersalzen frei ist, 
und dann mit destillirtem Wasser gewaschen,  so hinterlafst 
auch es Cuprosacetylchloriir. 

Das Cuprosacelylox~cnloriir kann erhalten werden , in- 
dem man das saure Kupferchloriir, mit schwach iiberschiissi- 
gem Animoniak neutralisirt , mittelst Acetylen fallt. Man 
wescht den Niederschlag rnit destillirtem Wasser. Der  als 
Kupferverbindung des  Acetyferis bezeichnete Korper besteht 
hauptsichlich aus Cuprosacetyloxychloriir. Ueberschussiges 
Ammoniak entzieht ihm allmalig das darin enthaltene ChloF. 
Die im Vorhergehenden angegebencn Thatsachen erklliren, 
wie dieser Niederschlag gleich nach seiner Bildung Chlor 
und selbst Ammonink enthalten kann und wie diese Substan- 
Zen durch Waschen entzogen werden konnen. 

Das C'upro.sacetylhromur w i d  mittelst Acetylen und in 
Bromkalium gelostem Kupferbroiriiir dargestelh. Es bildet 
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sich zuerst, wahreiid die Fliissigkeit 1 bis 2 Volume Acetylen 
absorbirt, ein braunrothes  Doppelsalz von Cuprosacetylbrorniir 
und Bromkalium. Dann h i l t  die Absorption ein, ohne Zweifel 
wegen der  zersetzenden Wirkung, welche die Umwandlungs- 
producte d e s  Kupferbromiir - Bromkaliums auf den neuen 
Kdrper auszuiiben streben ; denn hierbei wird Bromwasser- 
stoff frei, da das Kupfer aus dem Kupferbroniiir an die Stelle 
von Wasserstoff in  dem Kohlenwasserstoff tritt. Das Cupros- 
acetylbromiir-Bromkalium verwandelt sich bei dem Waschen 
(durch Decantiren) mit e iner  gesiittigten Bromkaliumlbsung 
in schwarzlichbraunes Cuprosacetylbromiir; das Waschen 
mufs sehr  lange fortgesetzt werden. Wenn die Fldssigkeit 
kein Kupfersalz mehr enthalt , so setzt man das Waschen 
mit Bromkaliumliisung noch eine Zeit lang for t ,  und zuletct 
wascht man mit destillirtem Wasser. - Lafst man Acetylen 
auf Kupferbromiir-Bromkalium, das  mit Ammoniak versetzt ist, 
einwirken, oder Ammoniak auf Cuprosacetylbromiir, so erhalt 
man dunkelrothes, dem Oxychloriir ahnliches Cupro.qacetyZ- 
oxy bromiir. 

Das Cuprosacetyljodiir ist eine schtine zinnoberrohe Ver- 
bindung, von vie1 grbfserer  Bestandigkeit als die vorhergehen- 
d e n ;  man erhalt es in entsprechender Weise : aus Acetylen 
und in Jodkaliunilosung gelbstem Kupferjodiir, durch Wascben 
des  sich ausscheidenden Doppelsalzes mit gesattigler Jod- 
kaliumldsung und dann mil destillirtem Wasser. Es siebt 
ahnlich PUS wie Quecksilberjodid, von welchem es sich durch 
seine Unloslichkeit in Jodkalium unterscheidet. Bei seiner 
Bildung scheint gleichfalls zuerst ein orangegelbes Doppel- 
salz von Cuprosacetyljodiir und Jodkalium zu entstehen. 
Siedende Chlorwasserstoffsaure lafst Acetylen frei werden. 
Ich habe auch ein ziegelrothes Oxyjodiir erhalten. 

Ich habe auch ein braunlichgelbes Cuprosacelyloxycya- 
niir , mittelsl in Ammoniak gel6slen Kupfercyaniirs, darge- 
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stellt *>. Ein ziegelrothes basisches schwe3igsaures Cuprosacetyl 
wurde mittelst schwefligs. Kupferoxydul- Ammoniaks mit schwa- 
chem Ueberschufs von Anrrnoniak erhalten ; dieses Salz wird 
durch Chlorwasserstoffsaure unter Freiwerden von Acetylen, 
durch Salpetersaure unter Bildung von Schwefelsiiure zer- 
setzt ; es entstand nicht, als ich Cuprosacetyloxyd eine Stunde 
lang mit wasseriger schwefliger Saure digeriren liefs. 

Das Cuprosacetylsulfiir kann erhalten werden durch 
Schutteln des Oxyds mit einem Ueberschusse einer wasseri- 
geen L6sung von Schwefelwasserstoff und Digeriren mit dersel- 
Ben. Es findet zuerst Einwirkung statt; die Masse schwarzt 
sich ; etwas Acetylen und Kupfersulfur entstehen ; dann halt 
die Einwirkung ein. Dem so dargestellten Cuprosacetylsulfiir 
ist Kupfersulfiir beigemengt ; bei der Behandlung mit sieden- 
der Chlorwasserstoffsaure entwickeln sich Schwefelwasserstoff 
und Acetylen. 

Nach der Ausfuhrung der vorstehenden Versuche iiber 
dae Acetylen veranlafste mich die Analogie, auch einige Bhn- 
liche Versuche uber das Allylen anzustellen. Ich konnte 
nur uber eine geringe Menge von dem letzteren Gase dis- 
poniren ; auch beschrlnke ich mich auf einige kurze Angaben. 
- Das Allylen wird sehr reichlich durch Kupferchloriir- 
Chlorkalium absorbirt ; die Fliissigkeit farbt sich gelb ; dann 
scheidet sich ein hellgelber krystallinischer Niederschlag nus. 
Wird dieser Niederschleg durch Decantiren mit einer Chlor- 
kaliumliisung, dann mit destiIlirtem Wasser ausgewaschen, so 
hllt er noch einen betriichtlichen Gehalt an Chlor zuriick, 
was die Existenz eines CuprosaZZylchZorurs anzuzeigen 
scheint, - Kupferjodur in Jodkalium gel&& lafst eine ahn- 
liche Reaction stattfinden und zuletzt einen gelben jodhaltigen 
___.__ 

") Heines Od8r rnit Ammoniak versetztes Kupfercyaniir-Cyankalium 
absorbirt das Acetylen nicht ia bemerklicher Menge. 
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Kiirper entstehen (CuproraZlyyljodiir ?). Bei Anwendung von 
Kupferjodur - Jodkalium , welchein Ammoniak zugesetat ist, 
entsteht ein apfelgriiner Niederschlag, welcher sich rasch zu 
einem gelben,  den vorhergehenden iihnlichen Kdrper um- 
wnndelt. Aber  dieser Kdrper enthalt gut  ausgewaschen kein 
Jod ; er ist ohne 2wt:ifel die  gewahnliche Allylen-Kupfer- 
verbindnng. Ich habe es  bestatigt gefunden, dafs die leu- 
[ere , mittelst amrnoniakalischer Ldsung von Kupferahlorlir 
erhalten, kein Chlor zuruckhalt. 

Kehren wir  aber  zu den Acetylen-Verbindungen zuriick. 
Zwischen den verschiedenen , im Vorstehenden ange- 

fiihrten , vom Acetylen sich ableitenden Verbindungen und 
den Kupferozydulsalzen existirt derselbe Para)lelismus, wel- 
chen man so oft fur die Salze der  zusammengesetzten metall- 
haltigen Radicele und die der  darin enthaltencn Metalle her- 
vorgehoben hat. 

11) Ein ahnlicher Parallelismus findet sich wieder bei 
d e r  Untersuchung der  Siiberverbindungen des  A c e t y l w .  
Diese Verbindungen sind auf ein besonderes Radical, d w  
Arpxtacety2 C.,Ag,H *), zu beziehen , dessen Formel der  
des Cuprosacetyls analog bt. 

Das Argetttucetylozyd (C,AgrH)O kann in d e r  Art er- 
haiten werden,  dafs man Acetylen auf eine Losung von saI- 
petersaurem Silber oder  verschiedenen anderen Sauerstoff- 
salzen dieses Metalls in Ammoniak einwirken lafst, den  Nie- 
derschlag niit Ammoniak und dann mit destillirtem Wasser  
wascht  u. s. w. Es ist die bisher als Silberverbindung des 
Acetylens bezeichnete Verbindung **). 

I*) M. B e r e n d  hat bereits auf die Anwrsenbeit der Elemente des 
Silberoxydea in d h e r  Verbindung aufmerksam gemacht. 
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Das Argentacefylchlorur erhtilt man, indem man Acetylen 
auf Bine LBsung von Chlorsilber in wenig uberschussigem 
Ainrnoniak einwirken liifst ; der Niederschlag wird mit destil- 
Iirtem Wasser gewaschen. Er ist weirs und kPsig, dern 
Chlorsilber ahnlich. Durch kochende Salpetersaure wird e r  
zersetzt, mter Bildung von Chlorsilber und ohne dafs eine 
erhehliche Menge Silber, iiber die hinaus welche in dern 
dabei entstandenen Chlorsilber enthalten ist, sich lose, was 
die Abwesenheit eines Oxychlorurs beweist. Kocliende Chlor- 
wasserstoffsaure lafst Acetylen sich wieder bilden. Das 
Doppelsalz von Chlorsilher und  Chlorammonium lost das 
A c e t y l d  nicht in bemerklicher Weise und giebt damit keinen 
Niederschlag. 

Das schwefeisauze Aryentncetyl erhalt man rnittelsl am- 
moniakalischen schwefelsauren Silbers. Es ist ein graulich- 
weifser Niederschlag. Chlorwasserstoffsiiure zersetzt ihn 
unter Bildung von Acetylen, Salpetersaure untor Freiwerden 
von Schwefeelsiiure. 

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

Eine ammoniakalische Losung von benzoesaurem Silber 
gab bei Behandlung rnit Acetylen eirien gelhen Niederschlag, 
welcher bei dein Auswaschen weifs wurde und zuletzt nur 
aus Argentacetyloxyd bestand. 

Ich will auf die Folgerungen, welche sich aus den hier 
dargelegten Thatsachen ergeben, nicht ausfiihrlicher eingehen. 
Nicht nur haben wir hier die ersten Beispiele von zusammen- 
gesetzten rnetallhaltigen Radicalen, welche Silber und Kupfer 
enthdten , sondern auch die Bildunysweise dieser Radicafe 
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deutet 811, dafs die Constitution derselben von d e r  d e r  be- 
reits bekannten Radicale verschieden ist. Die Oxyde des  
Cuprosacetyls und des  Argentacetyls bilden sich wie  die  
metallhaltigen ammoniakalischen Basen (Platinsalze von Gro s, 
R e i s e t ,  R a  e w s k y, Palladiumsalze, Kobaltsalze von F r e my,  
Quecksilbersalze M i l  1 on’s, angebliche Gold- und Silberamid- 
verbindungen u. a.) , durch die directe Einwirkung einer 
Wasserstoffverbindung auf ein Metallsalz. Die neuen Oxyde 
reprasentiren in gewisser Hinsicht die dem Ammoniumoxyd 
analogen Verbindungen : 

N& C,H, C4GuH C4AgH 
(NR4)O ( C ~ G U H  .Gu)O (C,AgE. AN0 *)a 

Wahrend sich die organischen Basen von dem Ammo- 
niak und dern Ammonium, also von der  Wasserstoffverbin- 
dung des  Stickstoffs als Fundarnentaltypus, durch Substitution 
eines organischen Radicals an die Stelle von Wasserstoff 
ableiten ; wahrend die bis jetzt bekannten zusammengesetzten 
metallhaltigen Radicale durch cine ahnliche Substitution auf 
die Wasserstoffverbiridungen d e r  Metalle zu beziehen sind : 

*) Vergleicht man C,AgH und C,GuH init NH,, 60 wiirden 
(C,AgH. Ag)O und (C,GuH. 6u)O der Reise t ’ schen  Bare 
(NH, . Pt)O vergleichbnr. Mehrere Thatsachen, die ich bei den 
Reactionen von iiberscliiissigem Acetylen beobachtete , lassen 
mich die Existenz mehrerer Keihen von Acetylenverbindungen 
annehnicn : %. B. eincs Oxydcti [(C,AgH),Ag]O, das der Base 
[(NH,),Pt]O vergleichbar wiire. - Diese Thatsachen beziehen 
sich atif die Einmirkung eines Ucberschusses von Acetylen uod 
in gewissen FLllen m f  die eines Ueberschusses von Ammoniak 
auf die Silbersalze, aus welchen diescs Reagens Bilheroxyd (oder 
Chlorsiiber) auszuscheiden strebt. Eine Unterstiftzang fiir s i e  
gieht rnir die Analyse der  voti M. B e  Fe II d erhsltenen Verbiridung 
C8Br,Ag,, 4 H?02, welclier mir die Formel [C, AgBr(C,AgBr .Ag)]Br 
znzukommen scheint. 
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Telluriitllyl (C,H,),Te, H,Tc, 
ArsenBthyl w, Htih  A H$AS 

Kakodyl (C'&I,),As If,:\s 
Phosphorlthyl (C'4H6)tP H,P 

leiten sich im Gegentheil die neuen Radicale von einem 
Hohlenwasserstoff durch Substitution von Kupfer oder Silber 
an die Stelle des Wasserstoffs a b  : 

Cuprosacetyl (C!,GuH. 6u)$ 
Argentacetyl (C,AgH ' Ag), 
Acetyl (C4H*. Hh. 

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

Verbinclungeii des Magnesiuins iind Calciums 
mit Al uniin ium . 

__ 

Da Siliciummagnesium und Siliciumcalcium sich zu Chlor- 
wasserstoffsaure so verschieden verhalten, indem ersteres 
damit Siliciumwasserstolfges, letzteres dagegen den orange- 
gelben Kdrper hildet, den ich Silicon yenannt habe, so war 
auch zu versuchen, wie sich die Verbindungen dieser Metalle 
mit Aluminium verhalten werden. Es zejgte sich indessen, 
dafs sie unter Entbindung yon Wasserstoffgas zu den gewBhn- 
lichen Chloruren aufgeldst werden, ohne Bildung einer ande- 
pen Aluminium-Verbindung. 

Das Alumiuium - M a p e s i u m  wurde durch Zusamrnen- 
schmelzen der beiden Metalle unter einer Decke von Koch- 
salz dargestellt. Bei Anwendung gleicher Aequivalentge- 
wichte (27,5 : 12) wurde eine zinnweifse, aufserst .sprdde, 
irn Bruch splitterige Masse erhalten, van der Stiicke sich bei 


