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20. H.P.Kaufmann: Uber den Austausch des Halogens in
ungesiittigten aliphatischen Halogen-Kohlenwasserstoffen.
(I. Mitteilung.)
fAus d. I.Chem. Institut d. Universitit Jeuna.]
(Eingegangen am 12, Oktober 1921.)

Wihrend in einfach halogenierten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen’ das Halogen mit Leichtigkeit ersetzbar ist, greift bei Gegen-
wart von zwei oder mehreren Halogenatomen an einem Kohlen-
stoffatom eine mehr oder weniger ausgeprigte Reaktionstragheit
Platz. Versucht man diese durch zahlreiche Beispiele — z.B.
Gegeniiberstellung diesbeziiglicher Versuche unter Verwendung von
Methyljodid und Jodoform — belegte Tatsache unter der Annahme
eines fir jedes Element jeweils bestimmten Betrages verfiigbarer
Bindungsenergie (Affinititsbetrag, Affinititswert) zu erkléren, so
muf zunichst vorausgesetzt werden, dafl eine absolute Absiittigung
der Alffinititsbetriige der Atome innerhalb der Verbindungen nicht
anzunehmen ist. Denn jede Reaktion, die letztere eingehen kén-
nen, beruht auf der Gegenwart freier Energie — sei ihre Menge
auch noch so klein —, die gewissermafien der schwache Punkt ist,
an dem die Reaktion einsetzt. Liegen grofere BEnergie-Uberschiisse
vor, so handelt es sich um reaktionstihige Korper, z.B. solche
mit »doppelter« oder sdreifacher« Bindung, im entgegengesetzten
IFalle ist eine besondere Reaktionstrigheit zu erwarten. Der leichte
Austausch des Jodatoms bei dem oben genannten Beispiel des Me-
thyljodids ist darauf zurickzufithren, dal die drei Wasserstoff-
atome in erster Linie  bei der Verkeitung Affinitiishetrdge fir
sich beanspruchen. Der Restbetrag der Bindungsenergie des Kohlen-
stoffatoms, der durch das Jodatom abgesittigt ist, wiirde nichi
ganz den vierten Teil der Gesamtenergie desselben ausmachen.
Der gesamte Affinitdtswert der Wasserstoffatome im Methan iiber-
trifft denjenigen des Kohlenstoffatoms. Gestiitzt wird diese Annahme
dadurch, daB bei der Einwirkung von Halogen auf Methan sich
in der Hauptsache zuerst monosubstituiertes Methan bildet und
nicht di-, tri- und tetrasubstituiertes Methan in gleicher Menge
nebeneinander, was dafiir spricht, daf nach der Substitution eines
Wasserstoffatoms die drei ibrigen Wasserstoffatome fester an
das Kohlenstoffatom gebunden werden. Wird nun auch noch das
zweite, dritte und vierte Wasserstoffatom durch Halogen sub-
stituiert, so wird fiir die Halogenatome entsprechend mehr als das
Doppelte, Dreifache und Vierfache an Bindungsenergie frei, als
dem zuerst aufgenommenen Halogenatom zukommt; die Halogen-
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atome miissen also mit steigender Substitution fester an das
Kohlenstoffatom gebunden werden, entsprechend der abnehmenden
Reaktionsfihigkeit vom Jod-methan bis zum Tetrajod-methan.

Die bei der Umsetzung notwendige Dissoziationsarbeil isl
bei dem Monohalogenderivat also geringer als bei dem mehrfach
durch Halogen substituierten Kohlenwasserstoff.

Sind die verfiigharen Affinititsbetrige des das Halogen (ragenden
Kohlenstoffatoms auch durch Radilale abgesittigt, so kann eine Verschie-
bung der Verhiltnisse eintreten. IEs braucht z. B. die Methylgruppe weniger
Affinitat als ein Wasserstoffatom, woritber der Begriff einwertig fiir beide
nicht tiuschen darf. Die Reaktion zur Herstellung der Amine nach der
Gabrielschen Phthalimid-Methode beim normalen Propylbromid, die an
dem Typus R.CH,.Br ang;ei[t, verliuft rasch und gleichmiaBig!), wihread
sie bei Isopropylbromid viel schwerer und erst bei Erhitzen auf 190° vor
sich geht, da hier das Halogen aus einer Verbindung RyCH.Br heraus-
geholt wird, in der das Halogen neben nur ecinem Wasserstoffaton, aber
zwei Radikalen wesentlich fester sitzt.

Auch bei den Halogen-Substitutionsproduklien der
ungeséttigten Kohlenwasserstoffe der Olefin-Leihe
beobachten wie eine auBerordentliche Reaktionstrigheit des Ila-
logens. Bei den Monohalogenderivaten tritt beim Versuch der Sub-
stitution des Halogens oft Halogenwasserstoff-Abspaltung ein.
So zerfillt z.B. das 1-Brom-dithen bei der Einwirkung von Na-
tronlauge in Bromwasserstoff und Acetylen®). Es kann deni-
nach das Halogen allein schwer substituiert werden, da es die
Moglichkeit hat, auf Kosten der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung
seine Bindungsenergie weitgehend abzuséttigen und nur in geringem
Mafic noch Teilaffinitit zu betédtigen vermag. Diese Krérterungen
{reffen naturgemiB nur dann zu, wenn das Halogen direk{ .an
cinem ungesittigten Kohlenstoffatom sitzl wie bei dem be-
sprochenen Brom-dthen.

Steht es in ungesittigten Kohlenwasserstoffen, jedoch an einem ge-
sitliglen Kohlenstoffatom, so tben die benachbarten Doppelbindungen
cinen gerade umgekehrten EinfluB aus. Nehmen wir den Fall der Allyl-
halogenide. Hier ist das Halogen reaklionsfihiger als in der entsprechen-
den gesittiglen Verbindung, also als in den 1-Propylhalogeniden. Dies
iuBerst sich z. B. beim Verhalten der beiden Korper gegeniiber der
Grignard-Loésung, worauf Meisenheimer3) vor kurzem hinweis. Die
Beantwortung der von ihm aufgeworfenen Frage nach dem Grund dieser
Erscheinung liBt sich mnach den oben angefiihrten Betrachtungen folge-
richtig gebeu. In ClI,:CII.CH,.Br z. B, ist das Brom labiler gebunden als

1y Gabriel, B. 24, 3105 [1891].
) A. 118, 330 [1861]. s) B. 54, 1662 [1921].
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in CH;.CH,.CH,;.Br, und zwar deshalb, weil der Atfinitatswert des
Kohlenstoffatoms, an dem das Ialogen sitzt, auBler von diesem und zwei
‘Wassersloffatomen beansprucht wird von der Gruppe CH;:CH-, welche
hohere Affinitalsbetrige erfordert als die Gruppe CHg.CH,-. Denn erstere
verfiigt durch den geringeren Gehalt des an den beiden Kohlenstoffalomen
gebundenen Wasserstoffs vergleichsweise (ber einen grofleren Belrag an
freier Energie als letztere, deren Kohlensioffatome durch ein Plus von
zwei Wasserstoffatomen weit stirker beansprucht sind. Es mull daher
in den Allylhalogeniden das Kohlenstoffatom, welclies das Halogen trigl,
grofBere Affinititsbetrige fir Hy-}- (-(CH:CH,) aufbringen als in den 1-Pro-
pylhalogeniden das halogentragende Kohlenstoffatom [t H,; - (-CH,.CHy).
lm ersteren Falle ist also das Halogen mit geringerer Kraft gebunden, dem-
nach leichler angreifbar und reaktionsfihiger wie im letztgenannlen TFalle.

Analoge Verhidltnisse liegen vor bei den dreifach unge-
siittigten Kohlenwasserstoffen und zwar sowohl bei den
einfach als auch doppelt substituierten Verbindungen. Auch dori
ist das Halogen imstande, seine Affinitéitsbetrige an. den Deiden
durch Wasserstoff in noch geringerem MaBe als bei den doppell
ungesittisten Verbindungen beanspruchten Kohlenstoffatomen zu
giittigen, so daB nur sehr geringe Angriffspunkte fiir chemische
Reaktionen am Halogen zu finden sind. Ob das am dreifach ge-
bhundenen Kohlenstoffatom sitzende Halogen noch fester gebunden
ist als an dem doppelt gebundenen Kohlenstoff, soll vorldufig da-
ingestellt bleiben, denn es ist durchaus moglich, daB schon im
letzteren Falle eine sehr weitgehende Absittigung der Halogen-
Affinitit eingetreten ist. Auch bei dem Versuch der Substitution
des Halogens in dreifach ungesittigten Kohlenwasserstoffen treten
‘hiufig Umlagerungen oder Zersetzungen ein.

Eine weitere Klirung dieser Reaktionsverhilfnisse bezweckten
Versuche iiber den Ersatz der Halogenatome in 1.2-Dijod- bezw.
1.2-Dibrom-ithen, z.B. durch Austausch mit Natriuméithylat, Na-
triumphenolat oder Natriumsalicylat, zur Herstellung ungesittigter
Ather, Ersatz durch Aminogruppen, durch die Sulfocyangruppe
usw. In allen Fillen ist unter Verwendung der iiblichen Arbeits-
methoden eine Substitution bisher nicht gelungen. Ober die Ver-
suche der Halogen-Entziehung durch einige Metalle und die Pro-
«dukte der Einwirkung von Zink#thyl soll nachstehend berichtet
werden.

Einwirkung von Magnesium, Natrium und Kalium auf
die 1.2-Dijod-dthene. (Mithearbeitet von Th. Utzel)
Die beiden cis-trans-isonteren Dijod-dthene, in der Lite-
ratur meist Acetylen-dijodide genannt, sind in ihrer Kon-
stitution wie folgt sichergestellf:
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H.C.J H.C.J
[ und
H.C.J J.C.H.

In Bezug auf die — teilweise sich frither widersprechen-
den — theoretischen und experimentellen Grundlagen muB auf
die Originalliteratur verwiesen werden?).

Es interessierte uns zunichst das Verhalten der 1.2-
Dijod-dthene gegeniiber Metallen, die eine starke Bin-
dungsenergie fiir Jod besitzen. Der Versuch mit aktiviertem Ma -
gnesium fiihrte nicht zu einer Grigrard-Verbindung, viel-
mehr trat nach schwachem Erwirmen auf dem Wasserbade eine
lebhafte Zersetzung ein im Sinne einer quantitativ bestimmten
Reaktion: CyH,J:+Mg—C:H,+MgJ,. Man kann der Vermutung
Ausdruck geben, dal primidr eine leicht zerfallende Grignard-
Verbindung entsteht.

Beim Kochen der &therischen Losung mit zerschiitteliem,
metallischem Kalium tritt wie beim Magnesium eine Abspal-
tung von Acetylen ein, WEih‘rnend voritbergehend ein intensiv
riechendes, zu Trinen reizendes Produkt entsteht. Wurden die
dtherischen Losungen der beiden Isomeren in gleicher Weise
mit Natrium am RiickfluBkiihler gekocht, so machte sich an
der beim fliissigen Dijodid sofort, beim festen nach -einigen
Stunden unter Triibung beginnenden Ausscheidung von Natrium-
jodid eine Umsetzung bemerkbar, die bei Unterbrechung des
Versuchs zu geeigneter Zeit nach Abdunsten des Athers einen
neuen Korper vom Schmp. 56° ergab, der einen widerlichen Ge-
ruch besitzt und die Augen heftig reizt. Trotz leichter Flichtig-
keit wurde er durch Sublimation gereinigt. Die Ausbeute wech-
selte stark mit der Versuchsdauer, da bei ldngerer Einwirkung
des Natriums eine weitere Zersetzung eintritt; sie betrug bei
unserem Versuch in 21 Tagen rund 509, des angewandten Di-
jodids. Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ergaben die
empirische Zusammensetzung C.H,J;. Es liegt somit ein neues
isomeres Dijodid des Acetylens vor, das als 1.1-Dijodédthen (asymm.
Acetylendijodid) CH,:CJ; einwandirei zu identifizieren war. Tauscht
man nimlich das Jod in dieser Verbindung gegen Chlor oder

1) Berthelot, A. 124, 272 [1862], 1382, 122 [1864]; Berend,
A. 131, 122 [1864]; Bayer, B. 18, 2275 [1885]; Sabanejeff, A, 178,
180 [1875]; Paterno und Peratoner, G. 19, 587 [1889], 20, 670
[1890]; Keiser, Ain. 21, 261 [1899], 45, 519 [1911]; Nef, A. 298, 313
{1897); Lawrie, Am. 36, 487 [1906); DBiltz. B. 46, 143 [1913].
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Brom aus, so erhdlt man die betreffenden asymmetrischen Ha-
logenverbindungen, die bereits auf andere Weise hergestellt wurden.
Das durch Brom in Freiheit gesetzte Jod wurde quantitativ be-
stimmt. Bei Anwendung genau é&quivalenter Mengen von Brom
zur Substitution des Jods lagert sich das entstandene C.H,Br,
mit einem zweiten Molekill Zu einem Polymeren vom doppelten
Molekulargewicht zusammen. Diese Neigung des asymm. Ace-
tylendibromids zur Polymerisation wurde bereits 1878
von Demolet) erwihnt. Wendet man einen Uberschufi von
Brom an, so bildet sich das Acetylidentetrabromid von
der Konstitution CH;Br.CDBr;. Es entsteht auch bei Einwirkung
von iberschiissigem Brom auf das erwéhnte feste Polymere. Zur
Sicherstellung der Konstitution dieses Acetylidentetrabromids
gegeniiber dem isomeren Acetylentelrabromid wurden genaue Kon-
trollversuche ausgefithrt. Wihrend letzteres nach Anschiitz?)
sich unter Anziehung von Feuchtigkeit aus der Luft sofort triibt,
bleibt das Acetylidentetrabromid kiar. Beim Erwirmen unter ge-
wohnlichem Druck zersetzt sich das symm. Tetrabromid erst ober-
halb seines Siedepunktes, wiihrend das von uns gewonnene asymm.
Tetrabromid sich bereits ab 175° zersetzt. In gleicher Weise
{46t sich hei Anwendung eines Ubcrschusses von Chlor unter Aus-
scheidung von Jodirichlorid das Acctylidentetrachlorid vom
Sdp. 1359 gewinnen.

Die Reaktion

H.c.J CH, CH
9 f 4+2Na— [ 4+ Il + 2NaJ
J.C.H CJ, CH

spielt sich in analoger Weise beim flissigen Dijodid ab. Sie
verlief jedoch wesentlich schneller, und zwar waren bereits nach
2 Tagen 50v/, des asymm. Isomeren gebildet. Von da an begann
sich unter Zersetzung des letzteren die Ausbeute zu verschlechtern.

Zieht man einen Vergleich dieses so gefundenen neuen Kor-
pers mit den entsprechenden Chlor- und Bromverbindungen, so
14Bt sich eine gewisse Analogie nicht verkennen. Letztere sind
in erster Linie durch ihre gro8e Unbestindigkeit ausgezeichnet,
weshalb ihre Haltbarkeit eine sehr begrenzte ist. Das asymm.
Acetylen-dijodid zeigt eine etwas groBere Bestindigkeit, doch
zersetzt es sich auch in ziemlich kurzer Frist, worin es sich jeden-
falls wesentlich von deru bei LichtabschluB sehr bestindigen festen
symm. Acetylen-dijodid unterscheidet. Bei der Art der Bindung der

1) B. 11, 1307 [1878]. ?) A. 221, 138 [1883].
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beiden Jodatome 148t sich die durch den Versuch bestitigte leichte
Zersetzung mit aktiviertem Magnesium erwarten, wihrend auf-
fallender Weise bei Gegenwart von Natrium in #therischer Lgsung
eine bessere Bestindigkeit als die des isomeren Korpers vom
Schmp. 73% festzustellen ist.

Setzt man Losungen der Isomeren dem Sonnenlichte
aus, so beobachtet man sehr bald eine deutliche Jod-Abschei-
dung. Die Geschwindigkeit dieser Zersetzung wurde unter Zu-
hilfenahme einer Heraeus-Quarzlampe als konstanter Lichtquelle
mit ultravioletten Strahlen bekannter Wellenlinge untersucht. Dic
Mengen der Zerfallsprodukte des asymm. Isomeren sind zuniichst
gleich der Hilfte derjenigen des frams-férmigen und zwar quan-
titativ, wie Titrationen mit n/y-Natriumthiosulfat-Losung ergaben.
Um Aufschluf zu erhalten iber die Absorption der wirksamen
Strahlen, wurden nach 45 Min. Belichtungszeit von der “the-
rischen Losung des trams-formigen und asymm. Dijodids Spektral-
aufnahmen gemacht, bei denen das Eisenbogenlicht als Belich-
tungsquelle und das Quecksilberspektrum als Vergleichsskala ge-
nommen wurden') Nach jeweils einer weiteren Stunde wurde der
Zerfallsgrad der bestrahlten Losung durch Titration des ausge-
schiedenen Jods bestimmt. Nach 8t2S8tdn. war die frans-Form
vollig zerfallen, desgleichen nach 10/, Stdn. die asymm. TForm
des Acetylendijodids.

Beschreibung der Versuche.

Das zur Darstellung des Ausgangsmaterials verwendele .\ce
tylen. wurde einer der handelsiiblichen Bomben entnommen, dic
das Gas unter Druck in Aceton gelost enthalten. Eine sorgfiltige
Reinigung unter Benutzung der von einem von uns angegebenen
Methode?) war erforderlich.

Zur Darstellung des festen Acetylendijodids nach 11
Biltz wurde in einem 31 fassenden, unten sehr weiten Erlenmeyer-
Kolben 180g feingepulvertes Jod mit 800g absol. Alkohol {ibergossen.
Das Acetylen-Zuleitungsrohr ging durch deu den Kolben luftdicht ver-
schlieBenden Gummistopfen und tauchle ungefihr 1cm tief in dic alko-
holische Flussigkeit ein. Nach vollstindigem Verdriangen der in deny
Kolben enthaltenden Luft wurde der Verschluf gasdicht gemachl und ein
langsamer Acetylen-Strom eingeleitet. Dadurch, daB der Kolben stindig
unter einem geringen Uberdruck staud, wurde fiir eine regelmiBige Er-

1) Auf die Wicdergabe der Kurven und Spektralaufnahmen wird zus
Hawmersparnis verzichtet.
2y A, 417, 34 [1918).
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neuerung des verbrauchten Acetylens Sorge gelragen. Nach 10 Tagen
war die groBte Menge des Jods in Reaktion gelreten. Die langen, nadel-
formigen Krystalle wurden auf der Filterplatlic von der Mutlerlauge ge-
lrennt, mil verd. Natronlauge, dann mit Wasser ausgewaschen. Ausbeule:
125g ciner schwach gelblich gefarbten Kryslallmasse vom Schmp. 73°.
Zu den folgenden Versuchen wurde nur durch Sublimation gereinigte
Substanz angewandt.

Als Erganzung der Literaturangaben sci bemerkt, dal die bei der Subli-
malion sich bildenden, rein weiBen, hohlen Krystallnadeln zumeist ge-
rade sind und nur selten eine fadendhnliche Krimmung aufweisen. Sie
schmelzen genau bei 73% In groBerer Menge biiden dieselben eine asbesl-
artige, verfilzte Masse, und lassen sich schlecht pulvern. Der Gerach isl
eigemartig, scharf, wie er fiir viele Halogenderivate des Acetylens charalkte-
ristisch ist. Die Krystallbegrenzung ist nicht scharf; Doppelbrechung isl
schwach. Unloslich in Wasser, 1dslich in fast allen organischen Losungs-
mitleln, ist das feste Dijodid mit Alkohol-Dampfen leicht fliichlig und selzt
sich bei der Kondensation als cine weiBle Masse ab, die aus sehr diinnen,
kurzen Nadelchen besteht.

Das flussige Dijodid wurde nach Keiser!) durch Einwirkung
von Acelylen auf Jod bei 150—160¢ erhalten. Ausbeute: 340/, eines vdllig
gercinigten Produkles vom Sdp. 185¢.

Kinwirkung von Magnesium auf die Acelylendijodide.

4.0864 g festes Acetylendijodid wurden in 40ccm absolul
wasserfreiem Ather gelést und in einem Rundkolben mit 0.8¢g
reinem Magnesium in Drahtform: von 0.5—1.0 cm Lénge zusammen-
gegeben, das vorher durch Schiitteln in Jodddmpfen aktiviert
worden war. Der Kolben mit daraufstehendem RiickfluBkiihler
war mit einem Glasrohr verbunden, welches das entstandenc
Acetylen durch mehrere mit ammoniakalischer Silbernitrat-Losung
beschickte Waschflaschen (vor Lichtzutritt geschiitzt) leitete. Nach
Erwirmen auf dem Wasserbade setzte sofort eine lebhafle Reak-
tion ein. Wihrend derselben wurde zur quantitativen Uberfithrung
des Acetylens in die Silberlosung ein miBiger Strom absolul
trockner Luft durch die Apparate geleitet, der nach Beendigung der
Reaktion (8Stdn.) noch 2Stdn. unterhalten wurde.

Die Bestimmung des Jods im gebildeten Magnesiumjodid ergab 3.747 g
(ber. 3.707 g), die des Magnesiums 0.3588 (ber. 0.355g).

Zur Bestimmung des Acetylens wurde das in den vorgeschalteten
Flaschen gebildete Acetylensilber abgesaugt, mit Salzsiure behandelt und
die Menge des entstandenen Chlorsilbers beslimmt:

AgCl. Ber. 4.186g. Gef. 4.130g.

1) Am. 21, 261 [1899).
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Einwirkung von Kalium auf 1.2-Dijod-dthen.

In absolut-dtherischer Losung wurden 10g festes 1.2-Dijod-
dthen mit einem Uberschuf von fein zerteiltern Kalium versetzt
and am RiickfluBkiihler erhitzt. Die Reaktion setzte sofort ein und
war nach 2Tagen beendet, wobei das Dijodid vollkommen in Ace-
tylen und Jod unter Bildung von Jodkalium aufgespalten worden
war. Nach dem Filtrieren verdunstete der Ather bei Zimmertempe-
ratur, ohne einen Riickstand zu hinterlassen. Wihrend der Reaktion
wurde voriibergehend der Geruch nach dem spiter beschriebenen
asymm. 1.1-Dijod-dthen bemerkt.

Einwirkung von Natrium auf die 1.2-Dijod-dthene.

30g festes 1.2-Dijod-dthen wurden in 70cem wasserfreiem
Ather gelost und mit einem Uberschul von fein zerschiittelten
Natrium (15g) versetzt. Da die langsam einsetzende Reaktion
durch einen Uberzug des Natriums mit Jodnatrium erschwert wurde,
wurde in Zeitabstinden von 3Tagen je 1—2g frisches Natrium
hinzugegeben und nach 21-tigiger Einwirkung {iltriert. Nach frei-
willigem Verdunsten des Athers hinterblieb das asymm. 1.1-Di-
jod-dthen in weilen Krystallblittchen, die mit trocknem Natrium-
sulfat gemischt und bei einer Temperatur unter 45° sublimiert
wurden. Die Ausbeute betrug 14g. Es wurden mehrere Versuche
in gleicher Weise vorgenommen, bei denen auch das durch die Re-
aktion freiwerdende Acetylen in ammoniakalische Silbernitrat-
Lésung und zum anderen Male in Kupferchloriir-Lisung zur quanti-
tativen Bestimmung geleitet wurde.

Bei Anwendung des flissigen Dijodids wurde ebenso verlahren.
Es traten dieselben }Srscheinungeu zu'age, doch spielten sie sich in wesent-
lich kiirzerer Zeit — bis zu drei Tagen — ab. Auch hier betrug dic Aus-
beute rund 509/, des als Ausgangsmalerial angewandien Isomeren.

9.1309 g Sbst.: 0.0405 g CO,, 0.0074 g H.,0.

C;HyJ, Ber. C8.57, HO0.72, J90.7.
Gef. » 8.44, » 0.63, » 90.86.

Das sehr fliichtige 1.1-Dijod-dthen, CHy:CJ,, bildet sublimiert
weiBe Krystalle, die sich in Form von Stachelwalzen bezw. von
fiederformigen Krystallen ansetzen. Aus Losungen krystallisiert,
bilden sich Aggregate. Das Sublimat zerfillt sehr leicht in ein
amorphes, weiles Pulver. Der Geruch ist durchdringend und héchst
widerlich, reizt die Trédnendriisen heftig. Es ist leicht 16slich in
Alkohol, Ather und anderen organischen Losungsmitteln, dagegen
unloslich in Wasser. Schmp. 569,
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Substitution vou Jod durch Brom.

Eine Lésung von 7.756 g sublimierlem 1.1-Dijod-dthen in Tetra-
chlorkohlenstoff wurde mit 4.4 g Brom zundchst einige Stunden der
Einwirkung des direkten Sonnenlichtes ausgesetzl und hierauf noch
1/a8ido. am Rickflubkithler gekocht. Die anfangs-dunkelbraunc
Losung war nummelir durch Jod-Abscheidung tief violett gefdrbt.
Nach dem LErkalten wurde sie im Scheidetrichier vorsichtig mit
Natrtumthiosulfat-Losung versetzi, bis zwr Eotfirbung des freien
Jods kriiftig geschiiftelt und von der wiissrigen Tetrathionad-
Losung getrennt. Nach dem Abtrennen und Trocknen mit Caleium-
chlorid hinterblieb bei freiwilligesn Verdusisten des Liosungsnittels
das polymerisierte asymm. Acetlylen-dibromid als gelbliche Kry-
stallmasse, die durch Sublimation in Formi gelblicher Krystall-
blittchen von schwachem, nicht unangenehiiem Geruch rvein er-
halten wurde. Schmp. 90%.  Ausbeute 6.4 ¢

0.146g Shst.: 0.00687 g CO,, 0.116 ¢ 11,0. 0.2161g Shst.: 0.0138 g Aghr.

CALBre,. Ber. €1292, H 108, Br86.0.
Gef, » 12.85, » 1.12, » 86.15.

Mol.-Gew.-Bestimmung: 0.1007 g Shst. in 13.663 g DBenzol, Gefrierpunkis.

Erniedtrigong 0.1020,
Mol.-Gew. Ber. 371.87. Gef. 4G1.

In den vereiniglen wisserigen Rickstioden worde die Menge des Jods
nach den ablichen Mothqdon bestimml.

Ber. 7.08g Jod. Gel. 6.85g Jod.

Eine Losung von 4.0g des eben heschriebenen asymm. Ace-
tylendibromids in Tetrachlorkohlenstofl wurde inehreve Stun-
den mit iiberschiissigen Brom auf dem Wasserbade behandelt.
Nach Bindung des nicht verbrauchlen Broms mit verd. Natronlauge,
resultierte das in der Liferatur beschriebenc asymm. Acetylen-
tetrabromnid als briunliche, élige Fliissigkeit. Die Ausbeule
betrug 58¢.

0.1627g Shst.: 0.0400g CO,. 00095g H,0; — 0.1856g Shst.: 0.0103¢y
Ag Br., -
C.10,Br,. Ber. C6.95, 110.58, Br92.18.

Gef, » G.87, » 0.066, » 92.52.

Mol.-Gew.-Best.: 0.2852g Sbst. in 13.50 g Benzol: Gelrierpkls.-Erniedrig.
0.2070, Mol-Gew. Rer. 315855, Gel. 354,

Substitution und Addition von Brom.

50¢ 1.1-Dijod-ii£f1en in 25 g Tetrachlorkohlenstoff wurden mit
einem UberschuB von Brom (9.0g) zunidchst 8 Stdn. am RiickfHu8-

Berichte d. D. Chen. Gesellgchaft. Jahrg. LV. 17
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kiihler gekocht und darauf 2 Stdn. unter hiufigem Umschiitteln dem
direkten Sonnenlichte ausgesetzt, wobei die Farbe der Mischung
von dunkelbraun in tief violett umschlug. Nachdem das in Freiheit
resetzie Jod und das nicht verbrauchte Brom durch mehrmaliges
Schiitteln mit verd. Natronlauge entfernt worden waren, hinterlie
die mit Calciumchlorid getrocknete Losung beim Abdestillieren des
Tetrachlorkohlenstoffs im Vakuom das Acetiylidentetrabrao-
mid, CHyBr.CBry, als schwach briunliche, dlige Fliissigkeit 'in
ciner Ausbeute von 5.4g. Sie benetzt das Glas kaum, ihr schwaclk
ilherischer Geruch erinnert an Naphthalin. Beim Erhitzen unter
gewshnlichem Atmosphirendruck trat ab 175° Zersetzung ein, die
bei 2150 unter Verkohlung sowie Abscheidung von Brom uttd Broni-
wasserstoff vollstindig wurde. Die Siedepunkisbestimmung wurde
deshalb unter vermindertem Druck im Vakuum nach Siwoloboff
vorgenommen. Sdp. 1070

0.1416 g Shst.: 0.0358 g CO,, 00078 g II,0: — 0.2053g Sbst.: 0.0445¢
Ag Br.

CyH,Bry, Ber. C6.95, H0.58, DBr92.4.
Gef. » 6.91, » 0.62, » 92.39.

Mol.-Gew.-Best.: 0.115g Sbst. in 13.7275g Benzol: Gefrierpkis.-Er-

niedrig. 0,125
Mol.-Gew. Ber. 315.83, Gef. 335.

Substitution -und Addilion von Chlor.

Ein méifBiger Strom von getrocknetem und gercinigtem Chlor
wurde im direkten Sonnenlicht in eine Lésung von 7.0g 1.1-Dijod-
ithen in Tetrachlorkohlenstoff geleitet. Die Farbe der Losung
ging unter Ausscheidung von Jodtrichlorid von violett allmiih-
lich in braun {iber und wurde schlieBlich hellgelb. Nach 8Stdn.
war die Reaktion beendet. Nach dem Abfiltrieren des Jodtrichlorids
und Abdestillicren des Tetrachlorkohlenstoffs blieb eine gelbrii-
liche, olige Flissigkeit zuriick, die duarch Schiitteln mit verd. Nu-
tronlauge von gelostem Chlor befreit wurde. Nach Abtrennen wnd
Trocknen hinterbliehen 4.0g des Aceiylidentetrachlorids,
CH, C1.CCl, vom Sdp. 135°.

0.1824 g Sbst.: 0.0956g CO,, 0.0208g IT,0: — 014133 Shst.: 0.0483 ¢
AgClL

C,H,Ci,. Ber. C14.30, H 1.20, CI84.52.
Gef. » 14.29, » 1.28, » 84.58.

Mol.-Gew.-Best.: 0.2668g Shst. in 12798 g Benzol: Gefrierpkis.-Er-
niedrig. 0.5959,

Mol.-Gew. Ber. 167.82, Gef. 175,
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Einwirkung von Kalium und Magnesium auf CHy:ClJ,.

Analog den Versuchen der Einwirkung von Metallen auf die
1.2-Dijod-dthene wurden 4.92g 1.1-Dijod-dthen in absolut-éithe-
rischer Ldsung mit feinverteiltem Kalium méBig erhitzt. Das ent-
weichende A cetylen wurde auch hier in ammoniakalische Sil-
bernitrat-Losung quantitativ iibergefiihvt. Nach Zersetzung des
Acetylensilbers mit verd. Salzsiure = 3.176 ¢ Ag Cl (ber. 3.282 g).

In dhnlicher Weise ergab der Versuch mit aktiviertem Magnesium
eine quanlilative Zerselzung des 1.1-Dijod-ilhens.

Bestgzll:]lel;ngb- 7/100- NagaS03 Ausgeschiedenes Jod
Stdn. cem g %
trans-1.2-Dijod-athen.
g 10 0.0127 14.0
34 14 0.0178 13.6
1 17 0.0216 23.0
2 25.5 0.0324 35.7
3 34 0.0440 48.5
4 492 0.0534 58.9
5 50 0.0635 70.5
6 57 0.0724 79.8
7 64 0.0813 89.6
8 69 0.0876 96.6
81/e 71 0.0907 100.0
1.1-Dijod-4dthen.
1, 5 0.0064 7.0
¥y 7 0.0089 9.8
1 8.5 0.0108 11.9
2 14 0.0178 19.6
3 20 0.0254 28.0
4 27.5 0.0352 38.8
5 35 0.0445 49.0
6 42 0.0534 58.9
7 49 0.0622 68.5
8 56 0.0711 8.4
9 62 0.0787 86.7
10 68 0.0864 95.3
107/, 1.4 0.0907 100.0
cis-1.2-Dijod-4then.
ig 6. 0.00762 7.6
34 7.5 0.00953 10.5
1 9.6 0.01206 13.3
2 17 0.0216 23.8
3 23 0.0292 32.2
4 29.5 00375 41.3
5 37 0.0469 517
6 45 0.0571 62.9
ki 52 0.0660 72.7
8 59 0.0749 32.6
9 66 0.0838 924
10 71.4 0.0907 100.9

17*
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Einwirkung des ultravioletlen Lichts auf die
3 isomeren Dijod-ilhene.

In Cuvetfen von Quarzglas wurden Losungen von 0.1 g (quan-
titativ gewogen) der 3 Isomeren in 3 cem wasserl{reiem Ather den
Strablen eciner Heracus-Quarzlampe auwsgesetzt. Der  Abstand
der Cuvelten von der Lichlquelle betrug stets 30 cm, die Tempe-
ratur der fitherischen LoOsung blieh konstant bei 23° Dice Jod-Ab-
scheidung machte sich bei allen Versuchen schon nach 5—10 Min.
bemerkbar. Die Menge des ausgeschiedenen Jods wurde in jeweils
in genau gleicher Weise neu angeselzten Versuchen durch Titration
mit #/g-Natrinmthiosnifat-Lisung bestimml (vgl. die Tabelle aul
S, 209).

Binwirkung von Zinkathyl auf die cis-irans-isomeren Dijod-
éthene. (Mitbearbeitet von F. Schweitzer.)

Bei der Umselzung der cis-irans-isomeren Dijod-ithene it
Zinkdlhyl wurde die Dildung von zwei isomeren Difithyl-ithenen
(ifexenen} crwartel:

n.c.J I.C.C.H;s
t ~+- ZD(C?I{S.‘): = ﬂ + Zan;
HC.J H.C.CHs
J.C.H C:H;.C.H
l + Zn(C: Hs) = | + ZnJds.
HC.J H.C.C:Hs

Es zeigle sich jedoch, daf nur ein Jodalom durch den Athyl-
rest ersetzt wurde und cin Korper entstand von der empirischen
Formel €,H,J und der Konstitution:

H.C.J J.C.H
1. i oder 1L i
H.C.CyH; H.C.GH;

Diese Umscizung liel sich in beiriedigender Welse nur unler
Zuhilfenahme des Sonuenlichtes crreichen, 'wihrend Dbeim  Lr-
hitzen im Linschtafirobr dic Reaklion nur eingeleifel wurde.

Aus dem Reaktionsprodukt konnte eine farblose Ilissighkeit
von slechendem Geruch abgetrennt werden, die sich bei langerem
Stehenlussen am Licht unler Ausscheidung von Jod dunkel farbfe.
Analyse und Molekulargewichts Beslimmung des neuen Kérpers
(Sdp. 127—128%) ergaben die Zusammmensetzung C,I,J  eincs
1-Jod-butens-(1) von der nach der Bildung aus festem Dijod-
dthen sich ergebenden Konstitution 1I. Bekannt ist 1-Jod-buten-(2)
(Crolyljodid) CH;.CH:CH.CH,.} vom Sdp. 132—133° (E. Cha-
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ron1)). DaB bei der Einwirkung des Zinkdihyls eine Umlagerung
zu diesem Korper nicht eingetreten ist, bewies nicht nur die Ver-
schiedenheit der Siedepunkte, sondern auch dic weiler wunten ge-
schilderte Tberfithrung des 1-Jod-butens-(1) in das Octadien-3.5.

Die Reaktion verliaft, analog den schon bekaonnten Bildungsweisen

hemologer Kohlenwasserstoffc mittels Zinkathyls, in zwei Phasen:
CylyJy-L Zn (Collyde == Co Mo s, (CL10): Zn.

Beim YiogicBen die es  Reaklionsproduktes in Eiswasser trat Spal-
tung ein:

CaHaly, (Cy11,)sZn - 11,0 Cy 11T .C,y U -1 Cy 1 4 Zn (O1E)J.

Die Reaktionsproduktc konnien samillich nachgewiesen werden.

Bei der Einwirkung des Zinkithyls auf das {liissige
Dijod-iithen, wobei dic Versuchshedingungen und Mengenver-
hitltnisse dio gleichen waren, sollte man in analoger Weise ein iso-
meres 1-Jod-bufen-(1) erwarlen. Es lieBen sich aber zwei jodierle
Butene isolieren und zwar in groBerer \usbeule das hei 127—1280
siedende, eben beschricheve und in geringever Menge cin bei 168°
siedender Anteil von gleicher Zusammenselzung. ie Reaklion ist
nach unserce \nsicht obenso verlaufen wie Dbeim festen Dijod-
iitheny, nur ist eine Umlagerung der ¢is-lovm in die (rans-Form-
nchenhergegangen. Derartige Umlagerungen aus der maleinoiden
in die {umaroide Form und umgekehrt durch Einwirkung der ultra-
violelten Sfrahlen des Lichies sind bekannt 2). Dem bei 168? sieden-
den Isomeren C,H.J muB seciner Uildung nach dic cis-Form I
zugeschrieben werden.

Das 1-Jod-buten-(1) wurde unter Verwendung cines Ober-
schusses von Brom in cin Tribrom-bwlan von schwachgelblicher
ffarbe und charakleristischem (ieruch itbergefithet. Lefzieres siedet
unier {eilweiser Zerselznng  bei 168 unter norinalem  Druck,
(989 bei 251mm). Die der Brom-Addition vorausgegangene Sub-
stilulion war an der liefviolctten Firbung des als Losungsmiltel
henutzten Teteachlorkohlenstoffs zu erkenuen.

I's sind bisher 5 Tribrom-hutane bekannt:

1.2.2-Tribrom-butan. "CH;.Cl,.CBr, ,CIL Br, Sdp.,, 112 -115" (Re-
boul)3);

1.2.3-Tribvom-butan, CIly.GIHI Br.CII[ Br. CI1L, Br, Sdp 4, 113 -114% (Cha-
ron)t;:

1.2.4-Tribrom-butan. Ci, Br.CHBr.Cls.CllgBr, Sdp.;; 112—1130 (L es-
pleau:b);

1) A ch. [7] 17, 265; C. 1869, Ii, 89.

7) z.B. B. 36, 4217 [1903], 42, 4870 [1909].

3 C.r. U, 592 [1901). 49 A.ch. (7] 17, 239 [1899).
5 C.r. 146, 1035 [1908).
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1.3.3-Tribrom-butan, CII;.CDBr,.CH, . ClI;Br, Sdp. 174—185 (Dem-
janow)l);

2,2.3-Tribrom-butan, CII;.CIIBr.CBr,.CH,, Sdp. 204208 (Wisli-
cenus und Holz:2?),

Nach seiner Bildungsweise mufl das von uns hergeslellte T'ri-
brom-butan das 1.1.2-Tribrom-butan, CHBr, CHBr.CH,.CH;,
sein.

Nach 3-tigiger Einwirkung von Natrium aul das 1-Jod-bulen-(1)
blicb nach dem Abdestillieren des Athers einc gelblich gefiirbte,
schwach lichtbrechende Iliissigkeit vom Sdp. 138—140° mil dem
charakteristischen Geruch der hoéheren Paraffine zuriick, der nach
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung die Formel! CgH,,
zukommt. Wenn die dem 1-Jod-buten-(1) zugeschriebene Struktur-
formel J CH: CH.C1I, CHg ricltig ist, so miiite sich ein Octadien-
3.5, CHy.CHy.CH:CH.CH: CH. CH, CHj, gebildet haben. Die Eiu-
wirkung des Ozons mulle ein Diozonid erzeugen, dhnlich wie
ITarriess) bei einem -isomeren Octadien CgH;, dem Dimethyl-
hexadien, ein Diozonid erhalten hat. Nach 3-stindiger Einwir-
kung des Ozons auf das gelundene Octadien in Tetrachlorkohlen-
stoff wurde ein gelblich rotes, dickfliissiges Ol erhalten, auf dessen
Analyse infolge seciner explosiven Ligenschaften verzichtet wurde.
Seine Kounstilution lief sich jedoeh aus den beim Kochen mit Wasser
entstehenden Spaltprodukten feststellen. Es konnten durch geeignele
Leaktionen cinwaudfrei Glyoxal, Propionaldechyd, Wasser-
stoffsuperoxyd und durch Erhitzen der Aldehyde mit Sal-
petersiure Oxalsiure und Propionsiure nachgewiesen wer-
den. Auf Grund dieser Spaltung kann dem Diozonid nur die For-
mel I und dem Octadien dementsprechend nur die Konstitution
des Octadiens-3.5 zukommen:

III. CH;.CH,.CH-—CH—CH - CH.CH,.CH; + 2H;0
Ol—O—O ’ C!)—O—O
= 2C:H;.CHO + OHC.CHO + 2 H;0,.

Aus der auf diescm Wege cinwandfrei festgestelllen Konstitu-
tionsformel fiir das Octadien-3.5 folgt dann weiterhin mit Sicher-
‘heit fiir das 1-Jod-buten-(1) vom Sdp. 127—1280 die Struktur
J.CH:CH.CH;.CH,, und fiir das aus diesem erhaltene Tribrom-
prodrukl die Yormel CHBr,. (HBr.CH,.CH; die eines 1.1.2-Tri-
brom-butans.

Die hiufig beobachtete Umlagerung des flussigen Dijod-dthens
in das feste legte die Frage nahe, ob nicht eine umgekehrte Re-

Ly G 1962, T 1277, 2y A, 250, 237 {1899). 3y A, 343, 367 [1903].
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aktion, also dic Uberflihirung der frans-Form in die cis-Form,
mbglich ist. In der Tat konnten wir feststellen, dal das feste
1.2-Dijod-dthen bei vorsichtigem Erhitzen auf 190° inper-
halb 6 Stdn. zu 459/, in das fliissige 1.2-Dijod-dthen iiber-
geht, wihrend gleichzeilig eine geringe Zersetzung unter Jod-
Abscheidung eintritt. Es findet also nicht nur eine Umlagerung
der c¢is-Form in die trams-Form durch die Wirkung des Lichies
statt, sondern es kann auch umgekehrt beim Erhitzen unter Druck,
eine solche der trams- in die cis-Form errcicht werden. (iegen-
iiber der Methode von Keiser hat diese Herstellungsweise des
fliissigen 1.2-Dijod-#ilhens in Anbetracht der leichien Gewinnung

des festen Isomeren den Vorzug der Einfachheit und besseren Aus-
beule.

Beschreibung der Versuche.
Einwirkung von Zinkédthyl auf das feste
1.2-Dijod-dthen.

10 g Zinkithy! (in Kiigelchen) wurden mil 22.7 g feslemm Dijod-
#then, durch Sublimation gereinigt, in 50cecm wasserfreiem Ather
im Einschmelzrohr zusammengebracht, das unler Eiskithlung zuge-
schmolzen wurde. Nach Zertriimmerung der Kiigelchen wurde dic
Rohre zundchst in der Wasserbad-Kanone einen Tag erhitzt, bis durch
Bildung eines geringen Niederschlages von Zinkjodid der Beginn
einer Reaktion sich bemerkbar machte, dann dem Sonnenlichte aus-
geselazt. Durch héufiges Umschiitteln wurde die Reaktion be-
fordert, wobei die Glassplitter die an der Glaswand sich absetzende
weifc Masse mechanisch entfernten. Nach 8-wéchentlicher Ver-
suchsdauer wurde der Réhreninhalt in Eiswasser gegeben, wobei
unter lebhaftem Entweichen von Athan und Bildung eines weillen
Niederschlags von Zinkjodid und Zinkhydroxyd ein slarker, an
Rettig erinnernder Geruch auftrat. Nach dem Abfilirieren wurden
Filtrat und Niederschlag ausgeiithert, die beiden Aiher-Ausziige
vereinigt und iber Chlorc?lcium getrocknet. Nach dem Abdestil-
lieren des Athers im Schwefelsiure-Bad stieg die Temperatur sehr
rasch von 500 ab und stellte sich erst wieder bei 1250 ein, dann
ging der Hauptanteil des entstandenen Produktes zwischen (27—~
1289 konstant iiber als eine &lige, schwach gelblich gefirbte Ilis-
sigkeit, wilhrend ein geringer, fester Besiandteil zuriickblieh, der
nicht ndher untersncht wurde. Die Ausbeute betrng 1.4 g oder
30+, der Theorie.

0.1438g Sbst.: 0.1391g CO,, 0.0514g H, 0. — 0.1406 g Shst.: 0.1809g AglJ.

C,J1;J. Ber. C 206.39, H 3.88, J 69.74.
Gef. » 26.38, » 3.99, » 69.35.
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Dic Molekulargewichis-Bestimmung wurde durch Beslimmung
der Gefrierpunkterniedrigung in Benzol, das den Kérper gut lost, susge-
fihrl. 0.1177 g Subslanz in 10.7753 g Benzol (thiophenfrei) ergaben cine
Depression von 0299 im Mittel, und 0.2028g Substanz cine solche von
0,4990; hicraus ergibt sich das Molckulargewicht zu 185.8 hezw. 183.4,
wiahread far C ;3 sich 182 bercchnel.

Das 1-Jod-buten-(1), J. Cll:CH. CilL,. ClIl,, ist ecine schwach-
gelbliche Flissigkeit. Beim Stehen am Lichl Eirbt sic sich alliniih-
lich durch ausgeschiedenes Jod gelbrot bis violett. Sdp.127--128,
Sdp.se 570 Uber 140° Zersetzung unler Jud-Abscheidung. Leicht
l16slich in Ather, Alkohol und Benzol, unléslich in Wasser.

Einwirkung von Zinkiithyl auf das f[liissige

1.2-Dijod-dthen.

In absolul-iitherischer Lisung wurden im  LEinschmelzrohr
22G7g [lissiges 1.2-Dijod-iithen (cis-Form) mit 10z Ziukitthy)
(in Kiigelchen) zusammengegeben. Nach 8-wichentlicher LEinwir-
kung des Sonncnlichles ergab sich nach der oben beschriebenen
Aufarbeitung des Rohreninhalies ein Oliger ilcksland, der in
zwei Fraktionen, 1270 uud 1689, zerlegt wurde. Sie wurden mit
Quccksilber geschiittelt und durch Vakuum-Destillation gereinigt.
Ausheule: 3.5g bzw, 05g.

0.3940 g Sbst. (Sdp. 1270): 0.3809g CO, 01353g I.0. — 0.2152¢
Shsl. 0.3172 Agl.

C,H;J. Ber. C 26.39, 11 3.88, J GV.7L.
Gel, » 20.11, » 3.85, » 09.04.

0.2653g SIst. (Sdp. 168+ 02336g CO. 00911 g H.0. — 02331 g
Shsl.: 0.2099 g J,

C;H;J. Ber. C 26.39, II 3.88, J G9.71.
Gel. » 23.28, » 3.97, » 69.50.

Substitution und Addition durch Brom.

15g des 1-lod-bulen-(1) wurden in 10g Telrachlorkohlen-
sloff mit cinem CberschuB von Bron (2g) 6S(dn. uwnler Um-
schiitleln dem Sonnenlichte ausgesetzt und dann 2Stdn. am Liick-
fluBkiihler gekocht. Die aunfiinglich braunrote Losung fiirbte sich
im Laufe der Einwirkuug des Broms Llief dunkelvioleit. Nach
dein Erkallen wurde dic Fliissigkeit i Scheidetrichter mit sehr
verdiinnler Natronlauge zur Bindung des Jods und iberschissigen
Broms mehrmals ausgeschiilelt. Nach Trocknen und Abfiltrieren
hinterblieb nach Abdestillieren des Tetrachlorkohlenstoffs im Va-
kuum cine schwach gelbliche, Glige Iliissigkeil von scharfen,
an Campher crinnernden Geruch. Ausheute 1.6g; beim Erhitzen
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aul hohere Temperatur unter gewohnlichem Druck firble sich die
Flissigkeit dunkel, wurde tiber 220¢ undurchsichtig und zersetzte
sich unter Abscheidung von Brom. Sdp.,. 98o.
Wie Analyse und Molekulargewichts-Bestinunung beslitigen,
licgt das 1.1.2-Tribromn-butan CHBr..CHBr.CH,.CH, vor:
0.2131g Sbst.: 6.1258g CO,, 0.0171g H,0. - 01332g Shst.: 0.2020¢
Ag Br.
CiH:Br;. Ber. C 16.29, H 2.39. Br 81.32.
Gel. » 16.08, » 2.47, » 81.11.
0.2157 g Shst. in 13.626 g Benzol: .Gelrierpunkisdepression im Mittel
0.2660. Mol.-Gew. ber. 201.8, gel. 208,

Einwirkung von Natrium auf 1-Jod-buten-(1).
3g 1-Jod-buien-(1) wurden in 20 ccm wasserfreiem Ather mit
zerschiitiellem Natrium (2g) verselzt. Nach 3-figiger Einwirkung
unler ofterer Zugabe frischen Natriums war die Leaklion heendet.
Nach Abfiltrieren des NaJ und .\bdestlillicren des Athers hinter-
blieh das Oktadien-8.5, C;Hy,, als eine bei 138—40¢ siedende farh-
lose IFliissigkeil. Ausbeute 88¢/,=1.6g. Schwach lichtbrechend,
am Lichte allmiihlich gelblich werdend, 18slich in organischen La-
sungsinitlelu.
0.0233g Sbut: 0.0806g CO., 0.0297g H;0. — 0.1053g Sbsl. 03356 g
CO,, 0.1220y H.O.
CsHy Ber. G 87.09. H 12.91.
Gel, » 80.89, 8G.95. » 13.13, 13.06.
0.2098 g Substanz in 119254 g Benzol (thiophenfrei): Gelrierpkis.-De-
pression 0.7500 im Miltel,
Mol.-Gew. Ber. 116. 'Gel. 110.

Einwirkung von Ozon auf das Octadien-3.5.

1.5 g Octadien wurden iu ca. 50 cem reinem Tetrachlorkohlen-
stoff unter sorgfiltiger Kiithlung in Kiltemischung 3 Stdn. nach den
von Harries gegebenen Vorschrifien mit Ozon behaudelt, wo-
bei sich ein gelblich-rotes, dickfliissiges Ol bildele. Nach Abdunsten
des Tetrachlorkohlenstoffs im Vakuum-Exsiccator wurde das Ozonick
17; Stde. mit Wasser gekocht, bis keine Gaseniwicklung mechr zu he-
obachten war. In der stechend riechenden Fliissigkeit, auf der
cinige Oltropfen schwannnen, konnte mit Chromsiinre-Lésung Was-
serstoffsuperoxyd durch dic tiefdunkelblave Fiirbung der Per-
chromsiiure nachgewiesen werden. Durch Zusammengeben von
Nitroprussidnatrium und Piperidin init einigen Tropfen der stark
verd. Losung entstand cine nur fiic Propionaldelyd charak-
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teristische griine Firbung (nach Lewintl)), in cinem anderen
Teil der Fliissigkeit mit salzsaurem Phenylhydrazin in essigsaurer
Losung sofort ein farbloses Ol, das gleichfalls auf Propionaldehy:
schlieBen lieB. An dem Verhalten gegen Fehlingsche Losung,
die schon in der Kilte sofort reduziert wurde, war auch die Anwesen-
heit eines Dialdehyds zu erkennen, der sich durch die Herstellung
des Phenyl-hydrazons nach E. Fischer?) als Glyoxal iden-
tifizieren lieB. Das aus heiflem Alkohol umkrystallisierte Hydrazon
C.H;[:N.NH.CsH;]: hatle den Schmp. 169° und war in Wasser,
Alkalien und verd. Sduren unloslich.

Zur weiteren Identifizierung wurde der Rest der wissrizen
Losung durch Kochen mit Salpetersiure oxydiert, wodurch sich
Oxalsdure (nachgewiesen als Ca-Salz) und Propionsiiure bil-
deten. Letztere wurde als Barinmsalz und in Form des Doppel-

salzes aus Bariumacetat und Bariumpropionat nach I'ritz3) iden-
tifiziert.

Umlagerung des festen 1.2-Dijod-dthens in die
fliissige cis-Form.

20 g festes sublimiertes 1.2-Dijod-iithen wurden im Einschmelz-
rohr zunichst im Sandbade auf 80° erwiirmt; das bei dieser Tewm-
peratur geschmolzene Dijod-dthen wurde bei Abkiihlung wieder
fest. Nun wurde im Bombenofen die Temperatur um je 10° gestei-
gert bis 180° Bei Erreichuug der Siedetemperatur des flitssigen
Dijod-ithens von 185° waren an den Glaswiinden einige Oltropfen
bemerkbar, wiihrend bei einer Temperatur von 190°? sich eine be-
trichtliche Menge eines durch geringe Jod-Ausscheidung dunkel
gefirbten Oles gebildet hatte. Da auch bei hoherer Temperatur
bis auf 240° die Menge des flissigen Anteiles sich nicht erheb-
lich vermehrte, wurde nunmehr das Gemenge von festem und fliissir
gem Dijod-dthen nach der Methode von Keiser getrennf. Nach
Abpressen des fliissigen Anteiles auf der Filterplatte lie§ sich das
feste Dijod-ithen mit 50-proz. Alkchol, in welchem das fliissige
Dijod-dthen l6slich ist, auswaschen, wobei sich im Filtrat noch ge-
ringe Mengen des festen Isomeren abschieden, die mit dem Riick-
stande vereinigt und aus heiflem Alkohol umkrystallisiert wurden.
Durch starkes Verdiinnen des 50-proz. Alkohols mil Wasser schied
sich das fliissige Dijod-ithen als Ol aus, das im Scheidetrichter ab-
getrennt wurde. Nach dem Trocknen mit Chlorcalciumn liel sich
dieses durch mehrmaliges Abkithlen in einer Kiltemischung und

1) B 32, 3389 (13991 %) B. 17. 884 [1884]. 3) B. 17, 1191 [1881].
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darauf folgendes Erwirmen von Resten noch geldsien festen Di-
Jod-dthens befreien. Nach Schiitteln mit wenig Quecksilber zur
Beseitigung geringer Spuren anhaftenden Jods hinterblieb bei der
Destillation das fliissige 1.2-Dijod-dthen vom Sdp. 185

Dic Ausbeute betrug 9.0g oder 459/, der Theorie.
0.1334 g Sbsl.: 0.0415g GO, 0.0079 g H,0. — 0.2015g Sbsl.: 0.332 3 Agl.

CoHoly Ber. G 857, 11 072, J 90.7.

Gel, » 8.18. » 0.67, » 90.8.

80. H. P. Kaufmann und M. Schneider: Acetylen-Konden-
sationen, I.: Versuche zur Konstitutionsermittlung des Cuprens.
[Mitteilung aus d. I. Chem. Iustitut d. Universitit Jena.]
(Eingegangen am 14. Oktober 1921.)

Durch pyrogene Linwirkung mit oder ohne katalylische
Beeinflussung, kénnen Polymerisations- und Kondensationsreaktio-
nen des Acetylens mit Leichtigkeit erreicht werden. Auf Grund
umfangreicher experimenteller Studien iiber die Einwirkung der
dunklen elektrischen Entladung auf Acetyvlen, wobei neben
aliphatischen Reaktionsprodukten auch die Bildung aromatischer
Korper mit Sicherheit festgestellt wurde, hat der einet) von uns
davauf hingewiesen, daf auch die linwirkung elektrischer Iiner-
gie zu iihnlichen Reaktionen fiihrt.

Wie der Mechanismus der Elektrolyse des Acetylens — denn neben
thermischer und strahlender Wirkung der Entladung spielt die spezifisch
elektrische eine grofle Rolle — zn denken ist, steht bei der bis heute noch

geringen Kenntuis der Elektrolyse von (asen dahin. DaB diese eine
Losung der Bindung zwischen Kohlenstoff- und Wasscrstoff-Atomen be-
wirkt und der nuscierende Kohlensloft muter den veriinderten energeti-
schen Verhiltoissen vollig andere Reaktionsprodukle ergibt, "ist Lkawn
anzunehmen, vielmelr ist es walrscheinlicher, dal die Spaltung zunichst
an der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung angreifl. Die ndlhere Untersuchung
der Produkte konnte wichtige Riickschlusse dber die Einwirkung elek-
lrischer Energic ant die mehrfache Bindung organischier Stoffe vermitteln,
doch sind die dahinzielenden Versuche infolge unzureichender apparativer
Hilfsmillel zurzeit ins Stocken geraten.

Vergleicht man die Produkte der Elektrolyse mit denen der
pyrogenen Einwirkung, so fillt bei letzteren vor allem der gerin-
gere Energie-Inhalt auf. Leicht zersetzliche und sogar schwach
explosive Reaklionsprodukte, wie bel ersteren, entstehen nicht, was

1y A, 417, 34 [1918).



