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2450, die spiiter v. N i e m e n t o w s k i l )  durch 80-stiindiges Erhitzen 
von Anthranilsaure und Acetessigester auf 130-1 60°, neben Kijrpern 
unbekannter Constitution, als Hauptproduct ieoliren konnte. 

U m  einen weiteren Beweis der Identitlt zu erbringen, babe ich 
die S a m e  vom Schmp. 247-248O bis zum Schmelzen und Aufhoren 
der Kohlensaureentwickelung, die durch Barytwasser nacbgewiesen 
wurde, erhitzt. Aus heissem, mit wenig Alkohol versetatem Wasser  
krystallisirte der Riickstand in feinen, verfilzten, gliinzenden Nadeln, 
die nach dem Trocknen auf 1100 bei 2310 schmolzen, die blutrothe 
Eisenchloridreaction gaben und sich dadurch als y-Oxycbinaldin kenn- 
zeichneten. 

414. A. Peratoner und R. Spa l l ino  Ueber das sogenannte 
Jodacetylen. 

(Eingegangen am 5. August 1901.) 

Bekanntlich ist von den beiden, in der cbemischen Literatur ver- 
zeichneten Jodacetylenen, C Z  HJ, das giftige, schauderhaft I iechende, 
ron B a e y e r 2 )  gefundene, durch Nef's schbne Versuche als Dijod- 
substitutionsproduct J a  erkannt wordens). Das andere, von Pa- 
t e r n b  und P e r a t o n e r ' )  kurz beschriebene, etellte ein nicht giftiges, 
angenehrn riechendes, niedrig siedendes Oel dar, welches seiner Eigen- 
schaften wegen, uach N e f  der Acetylenreihe JC i  CH angeboren 8011, 
itn Gegenaatz zn den anderen, giftigen, iibelriechenden (reap. selbst- 
eutziindlichen) Halogenderivaten Cs HCI, CI H Br,G Jz, welche ale Deri- 
vate des Acetylideus Ha C: C betrschtet werden 5). 

Wenu man von den halogenirten A1 kylacetylenen absieht, die 
v011 N ef eberifalle ale nach der Formel R.Ci C.X eonstituirt be- 
funden wurden6), so ist nun das Jodacetylen von P a t e r u b  und 
P e r a t o n e r  das einzige unter den halogenirten Acetylenen, wel- 
ches von den anderen durch seine Eigeuechaften von Grund aus ab- 
weicht. Seine Existenz war dsrum von groaster Bedeutung fiir die 
theoretischen Anschauuogen N ef's iiber die zwei Reihen Kohlen- 
wasserstoffe Ca Ha und deren AbkBmmlinge, namlich dee Acetylens 
HC i C H  und des isomeren Acetylidens H2C: C mit zweiwerthigem 
Kohlenstoffatom, uud spielte indirect eine nicht kleine Rolle beim 
____ - 

'! v. Niementowski ,  diese Berichte 27, 1396 [l894l 
4 Dicse Berichte 18, 2274 j18851. 
3, Ann. d. Chem. 308, 325. 
5, Ann. d. Chem. 298, 332, 361. 

4, Gazzetta chim. ital. 19, 557. 
6, Ann. d. Chem. 308, 264. 
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Constitutionsbeweie der giftigen, iibelriechenden, von N e f  neuerdings 
studirten halogenirten Kiirper. 

Angeeichts dieser intereesanten Untersuchungen eahen wir uns 
veranlasst, mit Zuetimmung von Prof. P a t e r n b  in Rom die miihe- 
volle Darstellung des vor 12 Jahren beechriebenen Productee zum 
Zwecke einer niiheren Priifung seines chemischen Verhaltena wieder 
aufzunehmen, nnd zwar um so mehr, a ls  wir anf privatem Wege er- 
fuhren, dass verechiedene Fachgenoeeen sich vergeblich bemiihten, 
den genannten K6rper aue dem jetzt 80 leicht zugiinglichen Acetylen 
zu erhalten, trotzdem sie genau nach der von P a t e r n b  und P e r a -  
t o n e r  gegebenen Methode arbeiteten, d. h. daa Gae (langsamen Strom). 
anhaltend mit Jod, Jodegnre und Alkohol schiittelten, dann im Waaser- 
bade den Alkohol zum Theil abdestillirten und das Destillat mit 
Wamer  behandelten. So giebt ja auch N e f  an'), dam es ihm nicht 
gelungen eei, eine ergiebige Daretellungsmethode fiir diese Substanz 
auezuarbeiten. 

Da das zur Untersuchung niithige Acetylen im Jahre  1889 mittels. 
Salzeiiure aus seinem Kupfersalz (aus Aethylenbromid dargeatellt) in 
Freiheit gesetzt wurde, nun aber  aus  Carbid erzeugt wird, stieg u n a  
der Gedanke auf, dam der  Verlauf der  Reaction j e  nach der Qualitat 
dee verwendeten Acetylens verschieden sein kiinnte; wir stellten des- 
halb zu unseren Jodirungsversuchen das Gas  sowohl nach den beiden. 
angegebenen Methoden, a ls  auch in  der  Weise her, dase frisch ge- 
falltes und gewaschenes Acetylenkupfer mit concentrirter Cyankalium- 
liisuug zersetzt wurde. 

Indem wir im Uebrigen ganz nach der friiher beechriebenen 
Weise rerfuhren, stellte es  sich in der  That heraus, dam daa in Rede 
stehende, leicht fliichtige, wohlriechende und jodhaltige Oel sich weder 
aus dem gereinigten Carbidacetylen, noch an8 dern mittels Cyankalium 
und Kupfersalz entwickelten reinen Gase, sondern nur dann bildete,. 
wenn man mit dem aus Acetylenkupfer und Salzsgnre gewonnenen 
Acetylen arbeitetea). 

Dies wird auch durch die genauere Untersuchung des Oelee ver- 
stiindlich, denn sie ergab weiterhin, dass dasselbe garnicht als ein- 
heitlicher Kiirper, geschweige denn ale Monojodacetylen anzusprechen. 
ist. Es wurde vielmehr auch c h l o r h a l t i g  befunden und stellt e i n e  
Lbeung von featem, bei 710 schmelzendem Dijodlithylen, CHJ:  CHJ,  
uud von r ie l  Acetylen , wahrecheinlich auch von Vinylchlorid, i p  
Aethylidenchlorid, CHs .CHCla, dar, welche bei nngefiihr 300 zu eiedeD 
a n f h g t ,  aber  erst beim Steigen der Temperatur langelrm bis bei 600 
__ - __ 

9 Ann. d. Chem. 308, 327. 
7 Der Einfachheit halber wurde auch dies Kupfersalz mittels AcetyleB 

aus Cslciumcarbid dargeatellt. 



2720 

viillig iiberdeetillirt (Siedepunkt des Aethylidenchloride 57O). Es lie@ 
auf der Hand, dam das Aethylenchlorid, reap. das  Vinylchlorid, der 
Einwirkung der  Chlorwaaeerstoffsgure auf das  Acetylenkupfer ent- 
stammt 1). Festes Dijodlthylen aber  bildet sich, wie der Eine von une 
niit P a t e r n i ,  bewiesa), etets in kleinen Mengen, wenn Acetylen in 
Gegenwart von Jodegure und Alkohol rnit J o d  behandelt wird, wobei 
freilich das  Hauptproduct ein achweres, zersetzlichee, nicht fliichtiges 
Oel ist, welchem trotz langwieriger Arbeit nur mit Wahracheinlich- 
keit die Constitution eines Eaters der Formel CHs. CO. 0. CJ:  C H J  zu- 
ertheilt werden konnte. Auffallend ist aber die Leichtigkeit, rnit 
welcher dae bei 710 echmelzende Dijodid beim Destilliren eeiner 
Liisungen, sowohl in Alkohol ale in  Aethylidenchlorid, bei ganz nie- 
derer Temperatur mit dem LBsungemittel iilergeht, wahrend sein 
Siedepunkt bei 1920 beobachtet worden ist 3). 

Die Isolirung dieser verschiedenen Substarizen bot allerdings zu- 
erst groese Schwierigkeit. Bei den wochenlang dauernden Jodirungen 
des Acetylens wurden meiet nur 80 geringe Quantitiiten oligen, fliich- 
tigen Productes erhalten, dam an ein Fractioniren nicbt zu denken 
war. Indeesen ist es  uns nach vielen, beinahe ein ganzee Jahr in 
Ansprucb nehrnenden Versuchen gelungen, geniigende Menge Oeles 
zu sammeln; auch fanden wir am Schlusse, daee die Auebeute vie1 
besser wurde, wenn man die bei der  Jodirung rerwendete Menge 
Alkohol steigerte. So erhielten wir z. B. in einer Operation fast 
1 0  g Oel. 

Wurde nun dieees zu wiederholten Malen der syetematisch 
fractionirten Destillation unterworfen, so konnten oben genannte KBr- 
per (auseer Vinylchlorid) in  der  That  getrennt und charakterieirt 
werden, indem achliesalich dae Acetylen sich zum griieeten Theil ver- 
fliichtigte, Dijodathylen bei der  Destillation zuriickblieb und Aethy- 
lidenchlorid vom Sdp. 56 -59", neben anderen Fractionen, iiberging. 

Aua dem Mitgetheilten erkllirt ee aich nun, wie P a t e r n b  und 
P e r a  t o n er  den Irrthum begehen konnten, dae bereite von S a b a n e j e f f 
beobachtete, fliichtige, jodhaltige Oel als Jodacetylen zu bescbreiben. 
Dem dltmrtligen Vemacheregieter, welches une zur Verfiigung eteht, 
entnehmen wir, daas eie bei jeder Jodirnng im giinstigsten Falle 
0.5 ccm Substanz erhielten, eine f i r  weitere Reinigung zu kleine Menge, 
welche deehalb nach Waechen mit Eiswaeeer und Trocknen mit einem 
glatten Stiickchen Chlorcalcium eofort verwendet wurde. 

Den Siedepunkt bestimmten sie zu 29--32O, indem eie daa Product 
in einem kurzen, mit einern kleiuen, eiegekiihlten Riickflusskiihler 
verbundenen ReagensrBhrchen erhitzten. In dieser Weise aber  kounten 

l) Ann. d. Chem. 178, 111: 191, 368. *) Gazz. chim. ital. 20, 685. 
3, P l i m p t o n ,  Chem. Society 41, 392. 

__ 
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sie xiur die Anfangatemperatur des siedenden Gemisches beobachten, 
welches, wie wir gezeigt haben, bei regelrechter Fractionirung aucb 
hiibere Siedepunkte aufweist. 

P a t e r n b  und P e r a t o n e r  fiihrten drei Jodbestimmungen nach 
C a r i n a  am, und zwar rnit zwei Substdnzproben veracbiedener Darstel- 
lung, von denen die eine fir CvHJ gut stimmende Zahlen, die andere 
ungefiihr 1 pCt. mehr J o d  lieferte. Aus dem gelben Halogen- 
silber (das aber auch Chlorsilber enthalten musste) berechneten sie 
nur Jod, dessen Gegenwart dadurch bewiesen war, dam das zn ana- 
lysirende Oel in Beriihrung mit SalpetersHure aofort Jodkrystalle aus- 
schied; auch war bei der Verwendung der als rein angesebenen Aua- 
gangsmaterialieti a n  die Bildung eines anderen Halogenderivates nicht 
zu denken. W i r  haben nun mit unseren iiligen Rohproducten auch 
eine Anzabl Halogenbestinimungen wiederholt und gefunden, d a s ,  
wenn man daa Gewicht des resultirenden Gemisches von Chlorsilbcr 
und Jadsilber nur auf J o d  berechnete, manchmal Zahlen erhalten 
wurden, die sich den von P a t e r n b  urid P e r a t o n e r  gegebenen sehr 
niiherten, manchmal aber auch niedriger ader  auch vie1 hoher waren, 
je  nachdem in dem Rohproduct das Verhiiltniss zwischen den Mengen 
von Acetylen, Dijodathylen und Bethylidenchlorid schwankte, wa8 
durch die Trennung des Chlors voni J o d  bewiesen werden konnte. 
Die Znsammensetzung des Gemisches war fast nie constant. Es ist 
desbalb einem blosseo Zufalle zuzuschreiben, dass die von P a t  e r n &  
und P e r a t o n e r  gewonnenen Zahlen den fiir ein Jodacetylen ge- 
forderten nahe kamen. 

Ihre  Beobachtungen iiber das  chemische Verhalten ihrer Substane 
sind auch auf die Gegenwart theila von Acetylen, theila ron Dijod- 
iithylen im iiligen Gemische zuriickzufijhren. So liefert Letzteres 
freilich mit ammoniakalischer Kupferchloriir-Liisung ein rothes Kupfer- 
salz; daeselbe ist aber, wie UDS erneuerte Versuche zeigten, Acetylen- 
kupfer ohne eine Spur von J o d ;  ebenso wenig war dabei die Ent- 
stehung yon Rupferjodiir oder ubelriechender Halogenderivate wahr- 
zunehmeo, welche man bei der Reaction rnit einem Jodacetylen 
hiitte erwarten diirfen. 

W a s  endlich die Bildung von Dijodiithylen beim Liisen des jod- 
haltigen Oeles in Jodwaseerstoffsliure (Essigsiiure-Losung) betrifft, 
welche von P a t e r n b  und P e r a t o n e r  nach der Gleichung G J H  
+ H J  = CZ HaJ3 gedeutet wurde, so haben wir nachweisen kbnnen, 
dass dieselbe Menge Dijodid, welche der Jodbeatimmnng nach im ver- 
wendeten oligen Gemische enthalten ist, aus  der  Jodwaeeerstoff-Esaig- 
siiure-Losung beim Verdiinnen rnit Waaser auefiillt. Da eich keiu 
Hare bildet, miisste sie nach obiger Gleichnng gr6eaer ale die Menge 
des verbrauchten Oeles sein, unserer Beobachtung nach aber  stellt sie 
immer nur einen Binchtheil derselben dar. 
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Ee erhellt aus  Vorstehendem, dam daa von P a t e r n o  und dem Einen 
von uns beschriebene ,zweite Jodacetylena aus der chemischen Lite- 
ratur zu streichen ist. Dass ein en folgenreicher Irrthum sich in  
derselben hat festsetzen kiinnen, ist sehr bedauerlich; eine Entschuldi- 
gung dafiir ist darin zu finden, dass nur iiber geringe Mengen der 
fraglichen Sobstanz verfiigt wurde. Imrnerhin bleibt uns die, wenn 
auch schwache, Genugthuung, dass wir selbst dieeen Fehler beseitigen 
konnten. 

Somit existirt nur eine Art  halogenirter (nicht alkylirter) Acetylene, 
welche alle iibelriechende und sehr reactionefiihige Korper sind, nam- 
lich C p  HC1, Cp HBr, 

Ee liegt nicht in unserer Absicht, auf eine Discussion dariiber 
einzugehen, ob diese Snbstanzen als wahre Acetylen- oder ale Ace- 
tyliden-Derivate anzusprechen sind. Die Arbeiten N ef'e iiber dae 
zweiwerthige Kohlenstoffatom, welchen wir unsere volle Bewunderung 
zollen, bringen j a  manchen stichhaltigen Grund fiir ihre Auffasaung 
als substituirte Acetylidene, obwohl die experimentellen Beweise ihrer 
Constitution une als nicht mit geniigender Strenge durcbgefiihrt er- 
scheinen wollen. Es eei uns nur  gestattet zu bemerken, dass, nach- 
dern N e f  selbst die halogenirten Alkylacetylene als Derivate des 
Kohlenwasserstoffes CH . C H  angesehen, und nachdem es sich jetzt 
erwieaen bat, dam ee nur e i n e  Art  halogensubatituirter, nicht alky- 
lirter Acetylene giebt, man doch versucht eein kiinnte, alle diese Ab- 
kiimrnlinge ale in einer einzigen Weise conetituirt zu betrachten und 
die besonderen Eigenachaften (angenehmer Geruch, etc.), die groseere 
Bestandigkeit und geringere Reactionsfahigkeit der  Alkylderivate eben 
dem Eintritt des Alkyls i n  das Molekiil zuzuechreiben. 

Uneere auafiihrlichen Versuche werden in der  Gazzetta chimica 
verijffentlicht werden. 

P a l e r r n o ,  2. Angust 1901. Chemisches Institut der Universitfft. 

J3. 

416. E. Vongeriohten: Notis zur Darstellung de8 Morphenols. 
(Eingegangen am 6. August 1901.) 

Vor kurzer Zeit') habe ich eine Methode zur Darstellung des 
Morphenols aus  @-Methylmorphimethinjodmethylat beechrieben. Die- 
selbe gab im Wesentlichen die besten Bedingungen, nnter denen sich 
die dieeem Jodid enteprechende Ammoniumbase zerlegen lasst, ver- 
langte aber  im Uebrigen die Darstellung dieser Base und die Ab- 
spaltung dee Methyls von der  Methoxylgruppe durch Jodwasserstotf- 

'1 Diese Berichte 33, 358 [1900]. 




