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29. H. P. Kaufmann: dber den Austausch dee Halogens in 
ungesattigten aliphatischen Halogen-Kohlenwasserstoffen. 

(I. Mitteilung.) 
[Aus d. I. Chem. Iilstitut d. Universit;it Jena.] 

(Eingegangen am 12. Oktober 1921.) 

WHhrend in einfach halogenierten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffed das Halogen rnit Leichtigkeit ersetzbar ist, greift bei Gegen- 
wart von zwei oder mehreren Halogenatomen an einem Kohlen- 
stoffatom eine mehr oder weniger ausgepragte Reaktionstragheit 
Platz. Versucht inan diese durch zahlreiche Beispiele - z.B. 
Gegeniiberstellung diesbeziiglicher Versuche unter Verwendung von 
Methyljodid und Jodoform - belegte Tatsache unter der Annahme 
eines fur jedes Element jeweils bestimmten Betrages verfugbarer 
Bindungsenergie (Affinitatsbetrag, Affinitatswert) zu erklqren, so 
mulj zunachst vorausgesetzt werden, da13 eine absolute dbsiittigung 
der Alfinitiitsbetrage der dtome innerhalb der Verbindungen nichl 
tlnzunehmen ist. Denn jede Reaktion, die letztere eingehen kiiri- 
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 groBere Energie-Uberschusse 
vor, so handelt es sich um reaktionsfahige Korper, z.B. solchc 
iiiit )doppelter(( oder ndreifachercc Bindung, im entgegengesetzten 
Valle ist eine besondere Reaktionstragheit zu erwarten. Der leichtch 
Austausch des Jodatoms bei dem oben genannten Beispiel des Me- 
tliyljodids ist darauf zuriickzufuhren, dal3 die drei Wasserstoff- 
ntome in erster Link bei det Verkettung Affinitdsbehage f u r  
sich beanspruchen. Der Restbetrag der Bindungsenergie des Kohlen- 
stoffatoms, der durch das Jodatom abgesattigt ist, wiirde nichi 
ganz den vierten Teil der Ciesamtenergie desselben ausmachen. 
Der gesamte Affinitatswert der Wasserstoffatome im Methan iiber- 
lrifft denjenigen des Kohlenstoffatoms. Gestiitzt wird diese Rnnahme 
dadurch, daD bei der Einwirkung von Halogen auf Methan sich 
III  der Hauptsache zuerst monosubstituiertes Methan bildet und 
riicht di-, tri- und tetrasubstituiertes Methan in gleicher Mengc 
nebeneinander, was dafiir spricht, dalj nach der Substitution einev 
Wasserstoffatoms die drei ubrigen Wasserstoffatome fester an 
das Kohlenstoffatom gebunden werden. Wird nun auch noch das 
zweite, dritte und vierte Wasserstoffatom durch Halogen sub- 
stituiert, so wkd fur die Halogenatome entsprechend mehr als diw 
I)oppelte, Dreifache und Vierfache an Bindungsenergie frei, als 
dem zuerst aufgenommenen Halogenatom zukommt ; die Halogen- 
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atome mussen also mit steigender Substitution fester an das 
Kohlenstoffatoni gebunden werden; entsprechend der abnehmenden 
Reaktionsfahigkeit vom Jod-methan bis zum Tetrajod-methan. 

Die bei der Umsetzung notwendige Dissoaiationsarbeit is1 
bei dem Monohalogenderivat also geringer als bei dem mehrfacli 
durch Halogen substituierten Kohlenwasserstoff. 

Sind die verfiigbaren Affinitatsbetrage des das Halogen lragentteii 
~~olilenstoflatoins auch durch Radilrale abgesiittigt, so kann eine Versehie- 
bung der Verhiltnisse eintreten. Es braucht z. B. die Methylgruppe weniger 
Affinitiit als eiii Wassers!offatom, woriiber der Begriff einwertig ILk beidr 
nicht tauschen darf. Die Reaktion zur Herstellung der Ainine iiacli tier 
G a b r i e l  sclien Phtl~alimitl~~Iethode beim norinalen Propylbromid, die aii 

dem Typus R . CI-I? . Br angreift, verlauft rasch und gleichmiiRig I) ,  wiilirentl 
sie bei Isopropylbromid vie1 schwerer und erst bei Erhitzen nuf 1900 vor 
sich gelit, dn liier das Halogen aus einer Verbindung R B C H . B r  heraus- 
geho!t wird, in der das Halogen neben nnr cinem Wasserstoffatoni, a1)c.r 
zwei Radiltalen wescntlicii fester sitzt. 

Auch bei den H a l o g e n - S u b s t i t u t i o n s p r o d u k I . e n  tler 
u n g e s i i t t i g t e n  K Q  h l e n w a s s e r s  t o f f e  d e r  Olef in- l .Le  i h e  
beobachten wie eine auoerordentliche Reaktionstrlgheit des Ila: 
logens. Bei den Monohalogmderivaten tritt beim Versuch der Sub- 
stitution des Halogens oft Halogenwasserstoff-Abspaltnng ein. 
So zerflllt z. B. das 1 - B r o m - a t  h e n bei der Einwirkung von. Na- 
tronlauge in Fromwasserstoff und ilcetylen 2). Es kann deni- 
nach das Halogen allein schwer substituiert werden, da es die 
Mijglichkeit hat, auf Kosten der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung 
seine Bindungsenergie weitgehend abzusattigen und nur in geringem 
MaWe noch Teilaffinitiit zu hetatigen verniag. Diese Erorterungen 
lreffen naturgemao nur dann zu, wenn das Halogen direkt .an 
cineni uiigesattigten Kohlenstoffatoni sitzl wie bei dem be- 
sprochenen Brom-%then. 

Slehf es in  uiigesattigten Kohienwasserstofferi, jedocli an einem ge- 
sittiglen liohlensloffatom, so iiben die benachbarten Doppelbindungen 
cinen gerade umgekehrten EinfluR ails. Nelimen wir den Fall der Alllyl-  
11 a 1 o g e n i tl e. flier is1 das Halogen nealtlionsfAhiger als in der entsprechen- 
tien geslttiglen Verbindung, also als in den 1-Propylhalogeniden. Dies 
iuRerst sich z. 13. beim Verhalteii der beiden KBrper gegeniiber der 
Grigna rd -LBsung ,  worauf M e i s e n h e i m e r s )  vor kunem hinweis. Die 
Beantwortung der von ihm aufgeworfenen Frage nach dem Grund dieser 
Erscheinung llRt sich nacli , den oben angefuhrten Betrachtungell folge- 
richlig geben. In C112: CII . CH,.  Ilr z. B. is1 das Brom labiler gebunden als 

1 )  G a b r i e l ,  B. 24, 3105 [1891]. 
2 )  A. 118, 380 [1861]. 3 )  B. 54, 1662 [1921]. 
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i n  CII, . CH, . CII, . Br,  nnd zwar desha!b, weil der Affinit%tswert des 
ICohlenstoffatonis, an den1 das Halogen sitzt, auBer von dieseni i int l  zwei 
‘Wassersloffatomen beansprucht wird yon der Gruppe CH,: CH-, wdche 
lidhere Affinitltsbetrage eriordert als die Gruppe CH3 . CH,-. Denii erstere 
wrffigt durcli den geringeren Gehalt des an  den beiden Kohlenstoffalomeii 
gebundenen Wasserstoffs vergldchsweise fiber einen grdUeren Uelrag an 
I’reier Enegie  als letztere, deren Kohlenstoffatome durch ein Plus voii 
zwei Wassersloffatomen weit starker beansprucht sind. Es inuU dahw 
in deli Allylhalogeiiiden das Kohlenstoffatom, welclies das Halogen lrggl, 

grii5erc Affinitltsbetriige ftir Hz f (-CH: CH2) aufbringen als in den 1-Pro- 
pylhalogeuitlen das halogriitrageiide ICohlensloIfatorn liir 1-1, (-CHp . CHs). 
lni ersteren Falle ist also das Halogen init geringerer Kraft gebunden, deni- 
.iiach leicliler angreifbar und reaktionsfiihiger wie im letzlgenannleii 17allo. 

Analoge Verhaltnisse liegen vor bei den d r e  if a c h u n g e - 
s i i . t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f  f e n  und zwar sowohl bei deri 
einfach als auch doppelt substituierten Verbindungen. huch dorl. 
ist das Halogen imstande, seine Affinigtsbetrage an.  den beiden 
,durch Wasserstoff in noch geringerem MaBe als bei den doppelt 
ungesiittigten Verbindungen beanspruchten Kohlenstoffatomen zu 
slttigen, so daB nur sehr geringe Angriffspunkte fur chemische 
Realrtioncn am Halogen zu finden sind. Ob das am dreifach ge- 
Jiundenen Kohlenstoffatom sitzende Halogen noch fester gebunden 
ist als an den1 doppelt gebundenen Kohlenstoff, soll vorlaufig da- 
~iingestellt bleiben, denn es ist durchaus moglich, daB schon im 
:Ie tzteren Falle eine sehr weitgehende Absattigung der Halogerr - 
Affinitiit eingetrsten ist. Auch bei dem Versuch der Substitution 
des  I-Ialogens in dreifach ungesattigten Kohlenwassersto’fferi treten 
h&ufig Uinlagerungen oder Zersetzungen ein. 

Eine weiterc Klarung dieser Reaktionsverhaltnisse bezweckten 
Versuche uber den Ersatz der Halogenatome in 1.2-Dijod- bezw. 
1.2-Dibrom-athen, z. B. durch Austausch mit Natriumathylat, Na- 
triuinphenolat oder Natriumsalicylat, zur Herstellung ungesattigter 
Bther, Ersatz durch Aminogruppen, durch die Sulfocyangruppe 
usw. In allen Fallen ist unter Verwendung der ublichen Arbeits- 
“methoden eine Substitution bisher nicht gelungen. Uber die Ver- 
suche der Halogen-Entziehung durch einige Metalle und die Pro- 
dukte der Einwirlrung von Zinkathyl soll nachstehend berichtet 
werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m ,  N a t r i u m  u n d  K a l i u m  a u f  

Die beiden cis-trans-isomeren D i j o d - 2 t h e  n e , in der Lite- 
mtur  meist A c e t y l e n - d  i j o d i d e  genannt, sind in ihrer Kon- 
stitution wie folgt sichergestellt : 

d i e  1 .2-Di jod- i i thcne .  ( M i t b e a r b e i t e t  v o n  Th. Utzel . )  
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H . C . J  I - l .C.J  

H . C . J  J . C . H .  
I1 und 11 

In Bezug auf die - teilweise sich fruher widersprechen- 
den - theoretischen und experimentellen Grundlagen niuR auf 
die Originalliteratur verwiesen werden 1). 

Es interessierte uns zunachst das V e r h a l t e n  d e r  1 . 2 -  
D i  j o d - 8 t  h e n e  gegen i ibe r  Meta l l en ,  die eine starke Bin- 
dungsenergie fur Jod besitzen. Der Versuch mit aktiviertem Ma - 
g n e s i u m fiihrte nicht zu einer G r i g n a r  d - Verbindung, viel- 
mehr trat nach schwachem Erwarmen auf dem Wasserbade eine 
lebhafte Zersetzung ein im Sinne einer quantitativ bestimmten 
Lieaktion : C, HZ Jz + Mg +Ce €1, + Mg J,. Man kann der Verniutung 
Ausdruck geben, da8 primar eine leicht zerfallende G r i g n a r d - 
Verbindung entsteht. 

Beim Kochen der atherischen Losung mit zerschuttelterrr, 
rnelallischem K a 1 i u m tritt wie beim Magnesium eine Abspal- 
tung von Acetylen ein, wii.h,mnd voriibergehend ein intensiv 
riechendes, zu Tranen reizendes Produkt en lsteht. Wurden die 
atherischen Losungen der beiden Isomeren in gleicher \Veise 
init N a t r i u n i  am RiickfluBkiihler gekocht, so inachte sich an 
der beim fliissigen Dijodid sofort, beim h t e n  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 
iieuen Kiirper vom Schmp. 560 ergab, der einen widerlichen Ge- 
tuch besitzt und die Augen heftig reizt. Trotz leichter Fluchtig- 
keit wurde er durch Sublimation gereinigt. Die Ausbeute wech- 
selte stark mit der Versuchsdauer, da bei langerer Einwirkung 
iles Natriums eine weitere Zersetzmig einlritt, sie betrug bei 
iinserem Versuch in 21Tagen rund 500/0 des angewandten Di- 
jodids. Analyse und Molekulargewichtsbestimniung ergaben die 
empirische Zusammensetzung C211,Jz. Es liegt somit ein rieues 
someres Dijodid des Acetylens vor, das als 1.1-Dijodathen (asymna. 
Acetylendijodid) CH, :CJ, einwandfrei zu identifizieren war. Tauscht 
inan namlich das Jod in dieser Verbindung gegen Chlor oder 

1) B e r t l i e l o t ,  A. 124, 272 [1862], 132, 122 [1864]; I3crrl l t ! ,  
\. 131, 122 [1864], B a y e r ,  B 18, 2275 118851; S a b a n e j e I I ,  A .  178, 
180 [1875]; P a t e r n ;  und P e r a t o n e r ,  G. 19, 587 [1889], 20, 670  
jlS90], K e i s e r ,  Am. 21, 261 [1899], 45, 519 [1911]; N e f ,  A .  2!)8, :$I& 
[1807], L a w r i e ,  Am. 3F, 487 [1906], B i l t z .  B 46,  143 [l"l ' ll  



253 

Brom aus, so erhalt man die betreffenden asymmetrischen Ha- 
logenverbindungen, die bereits auf andere Weise hergestellt wurden. 
Das durch Brom in Freiheit gesetzte Jod wurde quantihtiv be- 
stimmt. Bei Anwendung genau aquivalenter Mengen von Brom 
zur Substitution des Jods lagert sich das entstandene Cz H,Br, 
mit einem zweiten Molekul zu einem Polymeren vom doppelten 
Molekulargewicht zusammen. Diese Neigung des asymm. Ace - 
t y l e n d i b r o m i d s  zur P o l y m e r i s a t i o n  wurde bereits 1878 
von D em o I e 1) erwShn t. Wendet man einen tiberschut) yon 
Broni an, so bildet sich das A c e t y l i d e n t e t r a b r o m i d  von 
der Konstitution CH,Br . C Bra. Es entsteht auch bei Einwirkung 
yon uberschussigem Brom auf das erwahnte feste Polymere. Zur 
Sicherstellung der Konstitution dieses Acetylidentetrabromids 
gegenuber dem isomeren Acetylentetrabromid wurden genaue Kon- 
trollversuclie ausgefuhi t. \VBhrentl letzteres nach An s c h  Utzz)  
sich unter dnziehung von Feuchtigkeit aus der Luft sofort triibt, 
Sleibt das Acetylidentetrabromid klar. Beim Erwarmen unter ge- 
wijhn!ichern Druck zersetzt sich das symm. 'L'etrabromid erst ober- 
halb seines Siedepunktes, wahrend das von uns gewonnene a s g m .  
Tetrabrornid sich bereits ab 175O zersetzt. IR gleicher Weise 
PiiLjt sich bei Anwendung eines Uberschusses von Chlor unter Aus- 
scheidung von Sodtrichlorid das A c c t y 1 i d e n t e t r a c h 1 or  i d vom 
Sdp 135" gewinneri. 

Die Keaktion 
11. (7 J CIIa CEI 

J.c;.Ii CJ, C€f 
2 I1 - t 2 N a - - t  I1 + 1 1 1  + 2 N s J  

spielt sic11 in analoger Weise beini flussigen Dijodid ab Sic 
verlief jedoch wesentlich schneller, und zwar waren bereits nach 
2 Tagen 500/, des asymm. Isomeren gebildet Von da an beganii 
sich unter Zersetzung des letzteren die Ausbeute zu verschlechtern 

Zieht man einen Vergleich dieses so gehndenen neuen Kor- 
pers mit den entsprechenden Chlor- und Bromverbindungen, so 
W3t sich eine gewisse Analogie nicht ve'rkennen. Letztere sind 
in erster Linie durch ihre grog, Unhstiindigkeit ausgezeichaet, 
weshalb ihre Haltbarkeit eine sehr begrenzte ist. Das a i y m  
.I( etylcn-dijodid zeigt eine etwas griiI3ere Bestandigkeit, dodl 

zersetzt es sich auch in zicinlich lrurzer Frist, worin es sich jeden- 
falls wesentIich von deiu bei LichtabschIuD sehr bestandigen festea 
ayrnm. A cetylen-di jodid iinterscheidet Bei der Art der Bindung der 

1) n I I  1307 [I8781 2, A 821. 138 [1883]. 
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beiden Jodatome laat sich die durch den Versuch bestdtigte leichte 
Zersetzung mit aktiviertem Nagnesiutn eswarten, wahrend auf- 
fallender Weise bei Gegenwart von Natriuin in Stherischer Losung 
eine bessere Besthdigkeit als die des isomeren Iiorpers voni 
Schmp. 7 3 O  festzustellen ist. 

Setzt man Losungeti der Isomeren dem S o n n e n 1 i c h t e 
AUS, so beobachtet man sehr bald eine deutliche J o d - A  b s c h e i - 
11 u n g. Die Geschwindigkeit dieser Zersetzung wurde unter 211 - 
idfenahme einer H e r  a e u s - Quarzlampe als konstanter Lichtquellc 
init ultravioletten Strahlen bekannter Wellenlange untersucht. Dic 
Mengen der Zerfallsprodukte des asymm. Isomeren sind zunlchst, 
sleich der Halfte derjenigen des trans-formigen und zwas quan - 
f itativ, wie Titrationen mi t ~/loo-Natriumthiosulfat-Losung ergaben 
IJm AufschluD zu erhalten fiber die Absorption der wirltsanierb 
Strahlen, wurden nach 46 Min. Belichtungszeit von der Bthe- 
rischen Losung des trans-formigen und asymm. Dijodids Spektral- 
J ufnahmen gemacht, bei denen das Eisenbogenlicht als Belich 
lungsquelle und das Quecksilberspektrum als Vergleichsskala ge- 
notnmen wurdenl) Nach jeweils einer weiteren Stunde wurde dei- 
Zerfallsgrad der bestrahlten Losung durch Titration des nusge- 
schiedenen Jods bestimnit. Nach & / a  Stdn. war die trans-Form 
vollig zerfallen, desgleichen nach 101/2 Stdn. die asymrrt. l’orm 
des Rcetylendijodids. 

Beschreibung der Versuehe. 
Das zur Darstellung des Ausgangsniaterials verwendelc .\ct: 

lylen wurde einer der handelsublichen Bomben entnommen, tlic: 
das Gas unter Druck in Aceton gelost enthalten. Eine sorgfiiltigt: 
Reinigung unter Benutzung der von einem von uns angegebeuen 
Xethode 8)  war erforderlich. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  f e s i e i i  h c e t y l e n d i j ~ o d i c l s  11ac11 11. 
I: i 1 t z  wurde in eiiiem 3 1 fasseudeu, untcri schr weiteu E r 1 e 11 in c y c r - 
liolben 180 g feingepulvertes Jot1 niit SO0 g absol. Alltoliol ubcrgossen. 
Das Ace~len-Zulei’tungsi-ohr ging durch deli deli Iiolbeii luftdicht uer- 
schliefieiiden Guministopfen und tauchte ungeflhr 1 cin tic€ i 11 die allto- 
Ilolische Fliissigkeit ein. Nach vollstiiidigem Verdriingeii der in dcln 
Koolben enthaltenden Luft wurde der VerschluD gasdicht geinachl iuid ciii 
langsarner Acetylen-Strom eingeleitet. Dadurch, daS der IEolben sthidig 
unter einem geringeii Oberdruck stand, wurde far eiiie regelmafiige Er- 

1) Auf die Wicdergabe der IEufveii und Spck Lralaiifnaliincii wird zur 
llamersparnis verzichtet. 

z) A. 417, 34 [1918]. 



~ieuerung des verbrauchteii Aceiglens Soi-ge gctragen. Nacli 10 Tagcn 
war die gr6Bte Menge des Jods in Reaktioii gelreten. Die langen, nadel- 
fbrinigen Krystalle wwrden auf der Filterplatte ron  tier Mullerlauge ge- 
trennt, init verd. Nativnlauge, d a m  mit Wasscr ausgewaschen. Ansbeulc: 
125 g einer schwach gelblich geflrh ten Iiiyslallmasse vom Schmp. 73". 
Zu den folgenden Versuchen wurde aur durch Sublimation gereiiiiglc 
Substanz angewandt. 

Als ErgHnzung der Literaturaiigaben sci bemerkt, daB die bei der Subli- 
iiialioii sic11 bildenden, rein weil\en, hohlen Iirystalliiadeln zumeist ge- 
rade sind uiid iiur selteii eine Iadeiiihiiliche liriimmung aufweisen. Sic 
schmelzen genau bci 73O. In gr6Derer Menge bildeii dieselben eiiie asbesl- 
artige, verfilzte Masse, und lasseii sicli schleclit pulvern. Der Geruch is1 
eigemrtig, scharf, wie er fiir vide Halogenderivate des Acetyleiis cba~%kte- 
ristisch ist. Die Krystallbegrenzung ist nicht scllarf; Doppelbrechurig is1 
sehwach. Unl6sIich in Wasser, 16slicli in fast allen drgaiiischen LBsungs- 
millehi, is1 das feste Dijodid mit Alltobol-Dlmpfeii leichl fliiclilig unil selzl 
sicli bei der Kondensation als eine weilk nlasse ab, die aus sehr diinuen, 
Ihirzeii Nidelchen bestelit. 

Dss f l i i s s i g c  D i j o d i d  wurde nach Keisei-1)  durch Einwirkung 
von Acelyleii auf Jod bei 150-1600 erhalten. Ausbeute: 340/, eines V8llig 
gereiiiigleii Produltles vom Sdp. 1850. 

11:inwirkung v o n  M a g n e s i u m  a u l  d i e  A c e t y l e n d i j o d i d c .  

4.0864 g festes Acetylendijodid wurden in 4Occni absolul 
wasserfreieni Ather gelost und in einem Rundkolben mit 0.8 g 
reinem Magnesium in Drahtforni von 0.5-1.0 cni Lange zu~ammen - 
gegeben, das vorher durch Schiitteln in Joddiinipfen aktiviert 
worden war. Der Kolben mit daraufstehendem RuckfluDkiihler 
war mit einem Glasrohr verbunden, welches das entstandenc 
Acetylen durch niehrere init aminoniakalischer Silbernitrat-Losung 
beschickte Waschflaschen (vor Lichtzutritt geschutzt) leitete. Nach 
Erwarmen auf dem Wasserbade setzte sofort eine lebhafte lleak- 
tion ein. Wahrend derselben wurde zur quantitativen UBerEiihrung 
des Acetylens in die Silberlosung ein maiDiger Strom absolul 
trockner Luft durch die Apparate geleitet, der nach Beendigung der 
Reaktion (8 Stdn.) noch 2 Stdn. unterhalten wurde. 

Die Bestimmuiig des Jods in1 gebildeten Magnesinmjodid ergab 3.747 g 
(ber. 3.707 g) ,  die des Magnesiunis 0.3558 (ber. 0.355 g). 

Zur Bestimmuiig des Acetylens wurtle das in deli vorgeschalteten 
Flaschen gebildete AcetyleiLsilber ahgesaugt, mit Salzsiure behandclt und 
die Menge des eutstandenen Chlorsilbers beslimmt: 

AgC1. Ber. 4.186g. Gef. 4.130g. 

1) Am. 21, 261 [1899]. 
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E i n w i r k u n g  y o n  K a l i u m  a u f  1 . 2 - D i j o d - a t h  en.  

In absolut-atherischer Lijsung wurden 10 g festes 1.2-Dijod- 
dthen mit einem OberschuB yon fein zerteiltern ICalium versetzt 
und am RuckfluOkuhler erhitzt. Die Realrtion setzte sofort cin untl 
war nach 2Tagen beendet, wobei das Dijodid vollkommen in Acc 
tylen und Jod unter Bildung von Jodkalium aufgespalten wordci~ 
war. Nach dem Filtrieren verdunstete der Ather bei Zimmertempe 
ralur, ohne einen Ruckstand zu hinterlassen. Wiihrend der Reaktioir 
wurde voriibergehend der Geruch nacli dem spltcr bcschriebencri 
asynm. 1 1-Dijod-iithen bemerkt. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u n i  a u f  d i e  1 2 - D i j o d - i t h e n e .  

30 g festes 1.2-Dijod-athen wurderi in 70 ccm wasserfreient 
.Ather gelost und mit einem OberschuD von f-ein zerschuttelten t 

NatPium (15 g) versetzt. Da die langsani einsetzende lieaktiori 
durch einen Uberzug des Natriums mit Jodnatrium erschwerl wurde 
wurde in Zeitabstiinden von 3Tagen je 1-2g frisches Natriuni 
itinzugegeben und nach 21-tLgiger Einwirkung filtriert. Nach frei- 
willigem Verdunsten des Athers hinterblieb das a s y m .  1 .1 - D i - 
jod-8  t h e n  in weil3en Krystallblattchen, die mit trocknem Natrium- 
sulfat gemischt und bei einer Temperatur unter 45O sublimier1 
vvurden. Die Ausbeule betrug 14g. Es wurden mehrere Versuchc 
in gleicher Weise vorgenorrimen, bei denen auch das durch die Re- 
&tion freiwerdende Acetylen in ammoniakalische Silbernitral - 

LBsung und zum anderen Male in Kupferchlorur-Losung zur qua nti- 
latiren Bestimmung geleitet wnrde. 

Bei Aiiweiiduiig des flfissigeu Dijodids wurde ebenso 1Ii .Cll .  

Es tralen dieselben Erscheiiiuiigeii zu'age, doch spielten sie sich in wesenl- 
licL kiirzerer &it - bis zu drei Tagcii - ab. Auch hier betrug die Aus- 
lreutc ruiid 500/, des als Artsgaiigsmalerial ati:rewandleu Isomeren. 

0.1309 g Sbst.: 0.0405 g CO,, 0 0074 g HzO. 
C,HdJ,  Ber. C 8.57, H 0.72, J 90.7. 

Gef. n 8.44, P 0.63, )) 90.86. 

Uas sehr fluchtige 1.1-Dijod-athen, CH, : C J,, bildet sublirniert 
weiBe Krystalle, die sich in Form von Stachelwalzen bezw. von 
Eiederformigen Krystallen ansetzen. Aus Losungen krystallisiert, 
bilden sich Aggregate. Das Sublimat zerfallt sehr leicht in ein 
;rmorphes, weiSes I'ulver. Uer Geruch ist durchdringend und hochst 
niderlich, reizt die Tranendrusen heftig. Es ist leicht loslich in 
.\lkohol, Ather und anderen organischen Losungsmitteln, dagegen 
und6slich in Wasser. Schmp. 56O. 



Subs l i l u t io i i  voii J o d  ilurcli llroiii. 
Eiuc Lbsung von 7.76 g subliniiertcni 1.1-Dijod-&then in Tetra- 

ohlorkohlenstoff wurdc mit 4.4 g Brum zuniichst einige Stundea dcr 
einwirkung dcs direkten Sonncnlichtes ausgesetxl und Iiierauf noch 

W e .  mi IliickUubktihles gdiocht. Uio anfango. dunkelbraw~ 
LiiSuQg war numiiehu duwh Jal-Ahch(oidung lief violctt gcliirbt. 
Nach dcni Erkalten wurde sic im Schc~idctric*hler voi6c hlig in it 
PITitrii~mtIii~sulfiit-Liisun~ vcrsctzl, bicr m r  I!:iiffiirbu~ig des freien 
Jods kriiftig gcscliiiltell und von dcr w%.ssi5pi 'l'etralhioiiab-. 
Lijsung gclrcnnt. N u h  dmi Abtrennen itnd 'l'roekueii mi t CiilciWTi- 
chlorid hinlcrblicb bci fraiwillige~ii Verdulislert des lAUsuugsiniltels 
diis polymcrisierte asgnrm. Acetylen-dibromid als gelblichc Kry - 
shdlmasse, die diirch Sublimation in Forni gelblichcr I\'rystrdl- 
blirttchcn voii schwachem, nicht unangencliiiitwi (';crud1 rein CP- 
hnlten wiidc. Schmp. 90". Aur\beiitc 6.4 g. 

0.146g SbYt.: 0.0068ig cO2. 0.1 1120. O.2161 fi SlISl.: 0.0138 6 Abl%I*. 
.,C211211r2'~~~. Brr. C 12.92. 11 1.08. Ilr 86.0. 

Grf. Y) 12.85, n 1.12, ;) 86.16. 

Yol.-(;cI~.-ilwLiiiiinunK: 0.1007 g SbsL. ill  13.663 g 1;t'nzol. GclrierpiiiiLln- 
Eriiiralriqiiiig 0.1W. 

Mol.-Con*. I h r .  X1.87. Gel. X i .  
In deli verdiiigleu wilsscrigeii Iliic*kwli%iicicti wuixlc die Mmigc clcs Jods 

aiiicli cleii 0I~lidir11 Methotlcn brsliiiiml. 
iler. 7.08g Jod. Get. 6.8.5g Jocl. 

lSiiic I,iisuog von 4.0 g (10s ~ L w i  1~~scIiriebaieu U S J W U ~ .  A c (? - 
t y l end i  Bi o i i t  id s in Trtrachbrkeililcn~~oft wurdc inehrere Stun- 
den iiiit iihwschiissigcm B ro 111 aiif dem Wasserbado behandolt. 
Nmh Bindung des nicht, verl~rauc.lik*n Broiiis mit verd. Xatronhixc. 
tcsnltierte' &is in dcr Liieratur bcmhriebene aaymm. A c e t y 10 n - 
tc t rabroin id als briiunlivhc, 6ligc Fltissiglceit. M e  Ansbeiilc 
bctrug 5.8g. 

Ag Br. 
0.1027g Sbst.: 0~0400~  COS. OoOP5g 1 1 5 0 ;  - 0.1830~ Sljsl.: 0.01034 

C, 1 1  Hr,. Iler. C 6.95, 11 0.58, Br !)2.18. 
Cef. n 6.87, )) O.Oli, B 92.52. 

Mol.-Grw.-lkst. : 0.2852 g Sbst. in 13.56 g Henmi: (iefi,ierpklr.-I~riiieclrig. 
6 ~ 7 ~ .  Yol.4kw. Ikr. al.5.W. k t .  3.54. 

Suhsl i t r i i ion und Addit ion Y O U  Broiu. 
5.0 g 1.1-Dijod-iitiien in 25 g Tetrachlorkohlenstblf \i.urdctn wit 

ltBckflul3- oinem- GbcrschuU von Broin (9.0 g) zunichst 8 Sldu. 
Berlahte d D. Cliein. 0.sellrChoft. J o b .  LV. 17 
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Itiihler gekocht und daranf 2 Stdn. untcr hiiufigciii Umschutteln den3 
rlirektcn Sonnenlichte ausgesetzt, wobei die Farbe der Mischuni 
von dunkelbraun in tief violctt unischlag. Nachdem das in Freiheit 
gesetzte Jod und das nicht vetbrauchle Brom dnrcb mehrinaiiges 
SchutteIn mit verd. Natronlauge entfcrnt worden waren, hinterlies 
die mit Calciumchlorid getrocknete Losung beim Abdestillieren des 
%'ctrachlorkohlenstoffs irri Vakuum das A c e t y l i d e n t e  t r a b r o -  
i i i  i d ,  CH,Er. CBrg, als scliwach briiunliche, olige Fliissigkeit *in 
einer Ausbeute von 5.4 g. Sie benetzt das Glas kaum, ihr schwach 
iiherischer Geruch erinnert an Maphthdin. Beim Erhitzeri unter 
gewohnlichem Atmosphiirendruck trat ab 175 Zersetzung ein, die 
I~ci 216 O untcr Verkohlung somie Abscheidung von Broni iirtd 1h.m- 
wssserstoff vollstiindig wurdc. Die Siedepunklsbestimmung wurde 
deshalb unter vermindertem Druck im Vakuum nach S i w o 1 o b o f E 
vorgenoinrnen. Sdp. 107 O. 

a g  nr. 
0.1416 so Sbst.: 0.0358 6 Cop, 0.0078 6 1120: - 0.2053 s Sbst.: 0.0145 

C, 11, Hr,. Uer. C 6.95, €I 0.53, Ur 92.48. 
Ger. )) 6.91, D 0.62, )) 92.39. 

3lol.-Ge~v.-Ucst.: 0.115 g Sbst. i n  13.7275 g Bri~zol: Gefrierplt!s.--Er- 
Iiircirig. 0.125). 

l\Iol.-Gen. Grr. 315.85. Gef. 335. 

S uB s t i t u t io  n .un  d A d tl i L i on  v o  11 (C 111 o r .  

Ein miiQiger Stroin von getrocknetelti und gercinigteiii C h l i r  
wurde iiii direkteii Sonnenlicht in cine Lijsung von 7.0 g 1.1-Dijod- 
iilhen in Tetrachlorkohlenstoff gelcitct. Die Flrrbe der Losutig 
gin% unter ilusscheidung von J o d t r i c h l o r i d  von violett allmiih- 
lich in braun uber und mnrde schlieI3licl.i hellgelb. Nach 8 S l d i ~  
\mr die Ilcaktion beendet. Nach dein ALfiltriereii des Jodtrichlorids 
wid Abdestillicren des Tetrachlo~~kohlenstoffs blieb eine ge1biiii.- 
lichc, iilige Flussigkeit zuruck, die durch Schiitteln mit verd. Xi! - 
!roiilauge- von gelijstem Chlor hefrcit wurde. Nnch Ahtrennen uiid 
'I'rocknen hinterblieben 4.0 g cles A 1: e 1. y 1 i d c n t e t r a c h 1 o r i  d R), 

(T i ,  (3 . C Cl,, vain Sdp. 135 O. 

-48 c1. 
0.182-lg Sbit.: O . O S 5 G g  CO1,  0.0208g I1,O: - 0.1413g S l ~ s t . :  0.0483g 

C31f2&l.l .  Iler. C 14.30, 1% 1.20, Cl89.52. 
Gef. >) 1.i.29, )) 1.28, >> 84.58. 

l\lol.-Ge\v.-l:r~t.: 0.26GS g Shst. in 12.798 g I~c i iml:  Cefriarplils.-Ei-- 
nicd ri g. 0.5!WI 

lIol.-Gew. Her. 1Gi.82, Gcf. li.5. 
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dauer 
Stdn. 

E i n w i r k n n g  Y O I I  Ka l ium u n d  3 Iagnes iun i  auf CH2:CJ2. 
Analog den Versuchen der Einwirkung von Metallen suf die 

1.2-Dijod-athene wurden 4.92 g 1.1-Dijod-athen in absolut-iithe- 
risclier Losung init feinverteiltcm Kalium rnlBig erhitzt. Das ent- 
weichende A c c t y 1 e n wurde auch hier in ammoniakalische Sil- 
bernitrat-Lijsung quantilativ uhergefulirt. Nach Zersetzung dcs 
Acetylensilbers mit verd. Salzsaure = 3.176 g Ag C1 (ber. 3.282 g). 

eine quantilative Zcrselzuiig des 1.1-Dijod-albens. 
I n  ihnlicher Weise wgab der Versucli mit alttivierleiii Magnesium 

"0 

I I 2  

314 
1 
3 
3 
4 
5 
I; 
i 
8 
8 ' 1 2  

' 1 2  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

9 
10 
1 01/2 

' l a  
214 

a 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

I0 

I 

trans- 1.2- D i  j 0 d - % then. 
10 
I4 
17 
25.5 
34 
43 
50 
57 
64 

il 
69 

0.0127 
0.0178 
0.02 I6 
0.0324 
0.0440 
0.0534 
0.0635 
0.0724 
0.0813 
0.0876 
0.0907 

1.1 - D i j o d - % t h e n .  
0.0061 it I 0.0089 

20 
37.5 
-35 
42 
49 
56 
62 
68 
71.4 

~ ~ k - 1 . 2 - D  
6 .  
7.5 
9.6 

17 
23 
29.5 
37 
45 
52 
59 
66 
71.4 

0.0254 
0.035 2 
0.0445 
0.0534 
0.0622 
0.07 1 1 
0.0787 
0.0864 
0.0907 

od-Bthen.  
0.00762 
0.00953 
0.01206 
0.02 16 

0 0375 
0.0469 
0.057 1 
0.0660 
0.0749 
0.0838 
0.0907 

0 . a ~  

19.0 
19.6 
23.0 
35.7 
48.5 

70.5 
79.8 
89.6 
96.6 

100.0 

7.0 
9.8 

11.9 
19.6 
38.0 

49.0 
58.9 
68.5 
78.4 

95.3 
looo.o 

7,6 
10.5 
13.3 
23.8 
33.9 
11.3 
37.7 
62.9 
72.7 
82.6 
92.4 

1oci.9 

58.9 

38.8 

86.7 

17* 



Einwirkung von Zinkiitliyl auf die cis-lrans-isomeren mod- 
athene. (Mitbearbeitet von F. Schweitzer.) 

Bei dcr 1 :inseizung dcr r.iu-tra~7s-isonicren Dijod-Bthene init. 
Z i n k g  111 y l  \\.tiidc dic J:iltliiny yoti z i w i  isorneren I)iiilb~l-iili~encii 
( 1  fcsciir.n,! o r \ t x r k t  : 

I1 . C . J  11. c. C2IJj 

11 C . J  II . C . Ca Hs 
Ca Hs . C .I3 

11 + Zn(CzHsi8 = I1 + ZnJz; 
,J.C.H 

I1 C . J  
ll + Zn(CrH'S)? = It + ZDJS. 

IT. c * CaIJ5 

12s xcigk: sir11 jtdoch, daR ~iui: c i n  dodaloiii durch dcii Blhyl- 
resl. erscizt u.urclc .und cin Riirpcr enlstnnd von dcr enipirischcii 
Forinel (',41j7 J uiid dcr Konstitution: 

H.C.J *J. c . H 

H. C.  Ca 11s 
1. ii oder 11. /I 

Ir . c. C ~ I L  

Diesc ljjliis~.iziing lic.13 sivli J I I  bclriedigendcr Weisc nuu ~ui lor  
.%uhilfeiialimc des Saniienlichtcs errcichen, 'mLhrc~ntl beim E r -  
tiitzen i n ~  I<insclilctDrohr die Kc!itklion n i i r  eingcleikl wurde. 

Ails deiii I:caktionsl)l.odukt, ltoiiritc cine farblostt l'liissigkeit 
von slcchciid.eiii Gcrucli nbgctreiint wcrdeii, die sich bci langerciu 
Stehenla,~scti mi J k h t  irnler Ausscheidung von Jod dunkcl farbfc. 
Analyse nnd Moleknltlrgewichts -Besli i~imun~ des iiciieii Korpws 
(Sdp. 1 27-1 28") ergabcn die Zasniiiiiieiisctziing C:,II, .J cinrs 
1 - J o d - b u  tens- (1)  von der niic,li dcr Rildung aus festein Dijod- 
B.i,hen sich ergebenden l<onslitntioii 11. Bclrannt .ist, 1-Jod-bu ten-(2) 
[Crolyljodid) C H 3 .  CI-I: CII . CX&, 1 'voni Sdp. 132-133O (I%. C h n -  
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I)aU bei der Einwirkuiig dcs ZiiikZitli yls eine Umlagcrung 
zu diesem Kiirper nicht cingctreten ist, bcwies Iiicht nur die Vcr- 
schiedenheit clur Picclcpunkle, sondcrn ;I itch diu wciter anten gc- 
schildertc Ilberfiihruq dcs 1-Jod-butotw-(l) iii dita Octadicn-3.5. 

Dic Itceklioti verltlofl, iiunlog clcii sdioii licliaimlcii 13ildiings:s\vcism 
liumologer I(olilenwu~scrutnrr~ mi ttcls Zinltdlliyls, iu zwei I'hmcn: 

Die Rcrktiontiproduktc konnlen slinillich nachgcwiessm werden. 
Bei der I<inrvirkung des  Zi i iki i thyls  auf dns fl t issigc 

Di j o d - ii t h P 11, wobei die ~-ersuchsht.clixi,.un,.cn uirtl Ivbngenver- 
hlltiiissc clio glcichca ~varoii, solltc iiiail i i i  aiialogcr \\'cisc eiii iso- 
riieres 1 -Jocl-bulc*n-(l) crwartcn. Es l i ( - 1 4 t h i i  sich iiber anwi jodicrlo 
Butencb isolitwd uud awar in griiUcrc!i* . \ I I S ~ I ~ ~  dim bvi 1 d7--1'B0 
siedendc, c twii f~c~sc.l~ri~~l)c~iit! untl in ~ I Y ~ I I  gtwr &nga ciii bei l ( i80 
siedmdcr . \ i i I ( d  voii glt?it~litrr Xus~iiiiiic~usc~laiiii~. Ijic tleaktioii ist 
naeli iinsorvr .\nsicht eh+mc~ vcrliuitt~n wic beini feslcn Dijod- 
iitheu, nur ist einu Umlagt?rimg dcr cicr-l:orm in die trana-Forni- 
ncbotihergcgangen. Dcrartigc Umlageriuigoii iluS dcr mnle'ino'iden 
in dic foinaro?dc Form und iiingckchrt clurch Ein\virkiing der ultra- 
violellen Slnililen des Lichlcs siird bek;imit %). Den1 h i  168* sieden- 
dcn Isoincrcan C,H,J muW scincar 1;ildiiiiq nitdl dic cis-Fortii I 
z ii gcschrieben werden. 

Das 1 - J  otl-butcir  - ( 1 )  ~c-iirdc utiter Ver\venditng cities Cll)cr- 
schusses voii H r o m i i i  viii Tribroiri-bulnii vori scti\~ac.haelMirhcr 
Farbe und cfraraklerislischorti (.ierttch iih~rgefiihrt. Lefeteres siedd 
iiiilcr tcil\veist*r Zt~rmtaiiug h i  1RkI4) uri tcr norinaieni Drwk, 
(98O bci 25 ~ i i i i i  ). N u  dcbr Bmiii-Addition vornusgegangenc Sub- 
slitulion war iui der tit-fviolc tten Fkbung dcs als LKsungsmi ttcl 
hnniitzini 'I'c.trnc.l~lni.lrii)il~rtiatnffa 711 nrlrcmimn 



262 

1.3.3-Tiibruin-biita11. 

2.2.3-Tribi.om-b11taii, 
j ail o w)1); 

c e l l o s  ond H i i l e  2 ) .  

Nach seiner Bildungsweise mu0 das von uns hergeslellte T r i -  
brom-butan das 1.1.2 - T r i br o m - b u t a n ,  C€IBr,.Ci-IBr.C€i,.CH,, 
sein. 

iliac11 3-tiigigcr Eiriwirkuiig von  Nntriurii aiIL clas 1-Jod-butcn-(1) 
blicb nach den1 Abdcstilliercn des Athcrs einc gelblich geflrbte, 
schmach lichlbrechende Fliissiglreit vom Sdp. 138-140 mil derii 
chnrakteristischen Geruch der hoheren Parnffine zuruclr, der nacti 
Analyse und l\iIoleBulargcwichts-Bcstimmung die Formcl C ,  1-114 
zukommt. \Venn die dein 1.-Jod-buten-(1) zugeschriebene Strnktur- 
forinel J C1I : C€I.ClI, CII, riclitig ist, so iniiDte sich ein 0 c t n. d i e n  - 
3 .5,  CH, . CJ-I, . C1-I : CI-I . CH : CH . CH, CH,, gebildet huben. Die Eiii- 
wirkung des Ozons riiuD le ein r) i o z o n  i cl crzeugcn, Zhnlich wic 
I I :I r r i  e s : ~ )  h i  einern isoniercrt OctiLdicn C S H I j ,  dcin Dimethyl- 
hesadien, cin Diozonid crlinltcn hat. Nach 3-stundiger Einwir- 
lcung des Ozons auf das gcfundene Oc taclicn in Tctrachlorkohlen- 
stoff wurde ein gelblich rotcs, dickfliissiges 01 erhaltcn, auf dessen 
Analyse infolge seiner csplosiven Eigenschaften verziclitet wurde. 
Seine Iionsiilulion lie8 sich jedocli nus den bciin ICochen mit Wasser 
entstehenden Spaltproduklen feststellen. Es konnten durch geeignele 
lkaktionen einwandfrei Cl y o  x a 1, P r o  pi on  a 1 de h y d ,  Was s e r - 
s 1 off s u p e r  o x y d und durcli Erhitzcn dcr ,illdehydc niit Sal- 
petersiiurc O s a l s l n r e  und P r o  p i o n s i i u r c  nachgewiesen wer- 
den. Auf Grund clieser Spaltung kann dciii Diozonid nur dic Por- 
inel 111 und den1 Octadieii dementsprrchend nur die Iionstitution 
des Octadiens-3.5 zukoniinen : 
111. CN2. CHP . CII- CII-CI-I ~ CH. CH1. CH1 + 2 H90 

I I 
0-0-0 0-0-0 

= 2CzHg.CHO+ OHC.CHO+2IIpOi. 

Bus der nu€ diescrii Wcgc cinwandfrei festgestcliten Konstitu- 
lionsforinel fur dns Octadien-3.5 folgt dann weiterliin mit, Sicher- 
heit fur das 1 - J o d - b u t e n - ( 1 )  vom Sdp. 127-128O die Strulctur 
.I . (N: CI1 . C€ls. C€13, und fur das aus dicsem erlialtcne Tribrorn- 
prodrultl. die I~ormel CK Br, . (TI Br . CH, . CHa die eincs 1 . 1.. 2 - T  r i - 
1) L' 0 IT1 - I )  11 t a I1 s. 

Die hiiufig beobachtete Umlagerung dos flussigen Dijod-athens 
in clas feste legte dic Frage nnhe, oh nicht eine unigekehrlc Re- 

1) C .  1908. I 1277. 2 )  A .  250, 227 [lS99j. 3 )  A. 343. 3F7 [lSO5]. 



akhoo, a l z o  clic Uberiiiliruiig ilcr fram-Foiru it) tlic C L S - I ~ O V I I ~ ,  
moglich ist. In der Tat konnten wir feststellen, daB das f e s t o  
1 . 2  - D i j o d - ii t h e n  hei vorsichtigem Erhitzcn uuf 190 innw- 
hnlb 6Stdn. zu 4 5 0 / ~  i n  d a s  f l i i s s i g e  1 2 - D i j o d - S t h e n  i i b c r -  
g e h t,  wkhrend gleichzcitig eine geringe Zersctzung nnter Jod- 
Abscheidung eintritt. Es findet also nicht iiur einc Umlageruiig 
der &-Form in die trans-Form durch die Wirkung dcs LichLcs 
st,itt, sonclern es kann auch umgekehrt beim Erliitzen untw nruclc, 
eine solche der trans- in die cis-Form erreicht werden (icgeil- 
iiber der Blethocle von K c  i s e r hat diese Hers tcllungsweise dcs 
fluusigen 1.2-Dijod-Btliens in Anhetracht cier leichlen Gewiniiung 
des festcn Isonicreii den Vorzug der Einfachheit und bessercn Au\- 
be I i I c 

Beschreibung der Versuche. 
L i n w i r k u n g  v o n  Z i n k a t h y l  a u f  d a s  f e s t c  

1.2 ~ Di j o  d - ii t h e n .  
10 g ZmkBthyl (in Kiigelchen) wurderi mil 22.7 g feslcin Dijod- 

a th t i i ,  durch Sublimation gereinigt, in 50ccni wnsscrfrcicm Athcr 
Jm Einschmelzrohr zusammengebracht, clas uiilcr Eiskuhlirrig zuge- 
schmolzen wurde. Nach Zertriimmerung tler Kiigelchen wurcle riic 
Riihre zunachst in der Wasserbad-Kanone eirien Tag erhitz t, Bis durch 
Bildnng eines geringen Niederschlages von Zinkjodid drr Regiiin 
einer Realrtion sich hemerkbar machte, dann deni Sonncnlichte am- 
sesetzt. Durch haufiges Umschiitteln wurde dic Reaktion hc- 
fdrdert, wobei die Glassplitter die an der Glasmand sich nbsclscndc 
wvcih Masse mechanisch entfernten. Nach 8-wiichcntlichcr Ver- 
snclisdauer wurde der Kohreninhalt in Eiswasser gegehen, ivolwi 
uriter lebhaftem Entweichen von Bthan und Rildung eincs wcificri 
Niederschlags von Zinkjodid uud Zinkhydraxyd ein slnrker, ;in 
Rettig erinnerndcr Geruch auftrat. Nach den1 i\b€illrieren wardcti  
Filtrat und Niederschlag ansgeiithcr(, dic beidcn Alhcr-.1 usziicc 
vcreinigt nnd iiher Chlorcalciuni getrocknet. Nach dein A bdcslil 
lieren des Athers im Schwefelsaure-Bad stieg die Teinpcratur sclir. 
rasch von 600 ab und stellte sich erst miedcr bei 1250 cin, dntin 
gitig cler Hauptanteil des entsbiidenen Produktes zwischeii 127 -- 
6280 kotlstant iiber als eine ulige, schrvaeh gelhlich gefarbtc Vhis- 
siskeit, wiihrend ein geringcr, fester Beslandtd znriickblicb, (1t-r 
nicht naher untersncht wurde. Die Ausbentc bctrng 1 4 g orl(.r 
3n'~ der Thcorie. 

0.1438gSbst 01391gCO,,  0 0 5 l l g I I ? O  - 0110Gg SIISI 0.1809g.\g.l. 
C, i17J. Her. C 20 39, I1 3.88, J 69 i I .  

GeF. )) 26 38, )) 3.99:)) GS Xi 
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Wic Mu1 ek ul ar g cw ich Ls - I) e stbin ni ti ng wurde dui.cli Besliiuniurig 
der Gdrierpunkterniedriguug in Reruol, dar deu K6rpcr gut last, airsgc- 
IJlirI. 0.1177 g Subslenz iu 10.77S g Uemol (lhiophenfrci) ergabca due 
Depression von 0.290 im Ulti*l, und 0.2028g Substsnz eiiic Bolche von 
O..lW; hici-aun ergibt sich dos hlolckulargewicht zu 183.8 Ii(mv. 185.4. 
w&Iirc:id far C,I17 J Skdl 182 brrcchncl. 

l)as 1 - J o d -b u ten - (I), J . Cll  : CH . C11,. CllJ, ist cinc? ScliwiLCh- 
gelblichc k'lussigkcit. Behi gtchcn am Lichl Hirbt sic sich C r l l d i l r -  
licli durcli ausgcschiedcnos Jod gelbrot bis violctt. Sdp. 127-4 280, 
Sdp. 30 570. Obcr 1 4 0 0  Zcrsctzrtug uulcr .lotl-Absclieitlung. 1.c4cM 
liislich in Alhcr, Alkohol icnd ~ICIILOI, unliidich in Wasser. 

~ i i i w i r ~ i u n g  voii ~ i u k i i t ~ i y ~  auf '  das eliissigch 
1.2-L)i jod-Sithen. 

In uluolul-iilhcrischcl. Liisung wurdcn im lii~~schi~iclarolir 
E.67 6 fliissiges 1.2-llijod-iiLli~n (cis-k'oriii) iiiit 10 :: ZiukiLthyl 
(in Kiigclchen) z usainnicngepbcii. Kach 8-iviichcn Llichcr Einwir- 
kung des Sonncnlichlcs crgab sicli narh tlcr obnii beschricbciicir 
Aufafioituog dcs lliihrcuinhallcs ein iiliyer llurkslund, der in 
xwci h1riLkiioilC1i, I d 7 0  uiid 1680, zerlogt wurde. Sic wurdeu wit  
(htccksilbcr gescliiiltclt utid durch ~r~~kiii~ii i-I)c~til lntioi~ gcreiiiict. 
/Iusbeule: 3.8 g bzm. 0.5 g. 

0.XIJOg Sbsl. (Sdp. 127"): 0.3809g Cot, 0.1333g 1120. - 0.2Ili2g 
Shl: 0.3172 AgJ. 

C,liTJ. Ilcr. C 26.3. I1 3.MI J 09.51. 
(icr. :) 26.11, 3,145, B 69.64. 

U.1053g S h t .  ( S d l ~  1061): 0:XXi g CO*, 0.0911 6 HIO. - 0.1331 g 
SlJSl.: 0.29'39 g J. 

C,II;J. Iser. C 26.39, 11 3.88, J 69.74. 
Gef. n 28.28, a 3.93, ~.69.50. 

S u b s t i t u t i o n  und t iddi l ion dirrch Urou. 
1.5 g dos l-Jod-ljulen-(l) wurdcn in 10 g 'I%lracl~lorlrohle~i- 

sloff init ciiiciii CbcrscliuU VOII Broin (Bg) GSldti. iinler Uui- 
schiitleln dcu Sonncnliclite iluspsetzt iind dauu 3 Stdn. ~ r n  11 iick- 
fldkiibler gcliocht. Die aufiinglich bratinrote Liisung fiirbte 8ic.h 
im Lade der Eiiiwirkuug diw Uronis Gee dimliclviolcll. Nwlr 
d m  Erkirltcn wurdc die Fliissigkeit itn Sclieidetrichler wit sehr 
verdiinnlcr Natronlaugc zur Binduug des Jods . und ubersehasigen 
llroiriu niehrnuls ausgcschiittelt. Nach 'Irucluieii und Abfiltxicren 
hinterblieb iiach Abdestilliereu dos Tctrach!orkolilcnstoffs im Tn- 
kuuni cine schwvach gelblichc, iilige lt'liissigkeil yon scharfetu, 
;in Cstnplrcr crinncrudwi Gcruch. Auslxute 1.G g; beiiii lhhilzfm 



nuf Huhcrc Tcmperatur unter gewijhnliclieui Druck fiirblc sich dic 
Fliissigkcit ilnnliel,. wurdo tiber 2900 uadurehsichtig und zersetzte 
sich unter Abscheidung von Bmrn. Sdp.14 980. 

We AI~i i l l y~~  und ~Iolekulargcn-ichts-Besti~i~io~i~ bcsltlligcii, 
licgl dns 1.1.2 - Tri  broin - b n  t an C€IBrr . Clf Br . Ckl, . CI13 VOP: 

Ag Br. 
0.21316 Slrst.: 0.1258g CO?, 0.01718 1 1 2 0 .  - Ot532g SlW.: 0.2920g 

C,l&J3rJ, llcr. C 16.29, 1% 2.39. Ilr 81.3'2. 
Get. B 16.08, u 2.47, x 81.11. 

0.2157 g Shsl. in 13.V20 8 I~riixol: .C;ePrirrpoiiI;~stlcgrcs\ion im NitLel 
0.2660. 1101.-Gew. brr. 291.8, gef. 21. 

E i n  w i r k  tin g yon N II t r i  urn auf 1 - Jo d -b u lcii - (I). 
3 g 1-Jod-butcn-(I) wurdcn in 20 ccm wvaeserfrciem Ather mit 

zcrscliiitteltom Natrium (2 g) verselzt. Nacli 3-lligiger Einmirkung 
riiilor iiftercr Zugabc irischen Nrrtriums war dic lleaklioii beeadtit. 
Sach JbEiltrieren dos NkJ und .\bdeslillicren dcs dlhcrs liin tcr- 
blieb iits Oliladien-3.5, CIHli, als eine bci 138-400 sicvleiido larb- 
lose I~liissigkeil. Ansbeute 880/0 -1.6 g. Sch\vitch lic.litbreclicnd, 
a111 Lichtc dltdihlich gdblich wcrdcnd, liislicli in oryanisclieii I.,& 
sun gsiiiill chi. 

GO*, 0.1220 g I&O. 
0.020233 g Sht.: O.OSO0 6 GO?, 0.0297 g 1320. - 0.1053 8 Sbsl. 0.3356 8 

C,kl,,. Uer. C 87.09. tl 12.91. 
Gef. u 86.89, S6.95. B 13.13, 13.06. 

0.2008 g Sulshnz iu 11,9251 g Ikiizol (Lhiophcal'rci): Gcfricrpkls.-Uc- 
prejsioi 0.7W im ~liltt*l. 

11oI.-(~cw. Ikr. 110. 'Ccf. 110. 

Eiiiwirkung voii Ozon auf d a s  Octadien-3.5. 
1.5 g Octadicti wurden iii ca. 50 cc.111 rehiein Tctnchlorkohlen- 

stoff mter sorgfiiltiger Kiihlirng in Bilteniischung 3 Stdn. nach den 
von Har r i e s  gegebenen Vorschrifkn init Ozon bchaudolt, wo- 
bei sit& ein gelblich-rotes, dickfliissiges 01 bildcle. Nnch Abdunsteii 
des Tetrachlorkohlenstoffs im Vakuum-Exsiccator wurde das Ononid 
*it Stde.. ruit Wasser gekocht, bis keine Gasentwirkluiig inchr mi lw- 
olachtori war. In der stechend iiechenden Fliissigkeit, auf der 
uiaiigc Ciltropfen schwaniinen, koniile init (~hroiiis~~irc-LKsuug \\'a s - 
scrs toff  s u p e r o s p d  durch dic ticfdunkelhlaue Fiirbung dw Per: 
chrpiiisiiure iirrchgewiesen worden. Durch Zuurtlllmengelkn vvii 
Nitroprussidnatrimii und Piperidin init einigcn Tropfen der stark 
\*or& Liisung entstniid eine iiur fiir Propionn€dt~l iyd chnrak- 
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teristische griine Fbrbung (nach L ew i ill)), in cineni andererr 
Teil der Flussiglreit mil salzsaurem Phenylhydraziri in essigsaurcr 
Losung sofort ein farbloses 01, das gleichfalls auf Propionaldehyc 1 
sehlieBen IieR. An Clem Verhalten gegen F e h l  i n  g sche L ~ S U K I ~ ,  
die schon in der Kaltc sofort reduziert murde, war auch die Anwesen- 
heit eines Dialdehyds zu erkennen, dcr sich durch die Herstellung 
des Phenyl-hydrazons nsch E. F i s c h e r 2)  als G 1 y o x a 1 iden - 
tifizieren liel3. Das a m  heifiem Alkohol umkrystallisierte Hydrazon 
C2H2[:N.NH.CsH6]? hatte den Schmp. 169O und mar in Wasscr, 
Alkalien und verd. Sauren unlbslich. 

Zur weiteren Identifizierung wurde der Rest der wiissrigeti 
Losung durch Kochen mit Salpetersaure oxydiert, wodurch sirii 
O x a l s a u r e  (nachgewiesen als Ca-Salz) und P r o p i o n s z u r e  h i -  
deten. Letztere wurde als Bariumsalz und in Form des Doppel- 
salzcs aus Bnriuinacetat untl J33ariuriipropionnt nach F r i t.z 3) ideti- 
tifiziert. 

U m l a g e r u n g  d e s  f e s t e n  1 2 - D i j o d - S t h e r i s  i n  d i c  
f l i i s s i g e  e i 8 - r  ' 01'111. 

20 g festes sublimiertes 1 2-Di jod-iithen murden irn Einsc hrnels- 
rohr zunachst im Sandbade auf SOo erwarnit; das bei dieser l'eni- 
peratur geschmolzene Dijod-athcn wurde bei Abkiihlung wiedcr 
fest. Xun wurde im Bonibenofen die Temperatur um je 10° gostei- 
gert bis 180 O. Bei Erreichung der Siedetemperstur des fliissigeii 
Di jod-iithens von 185 waren an den GlaswSndeii einige Oltropfen 
bemerkbar, wShrend bei einer Temperatur von 190° sich cine be- 
trgchtliche Mengc eines durch gcringe Jod-Susscheiclung dunlid 
gefarbten Oles gebildet hatte. Da auch bei hoherer Temperalur 
bis auf 210° die AIrngc dcs fliissigen Antcilcs sich nicht ertieb- 
iich vermehrte, wurdc nunmchr das Gemengc 'iron festem und fliissit 
gem Dijod-Sthen n x h  der Mcthode von R e i  s e r  gctrennt. Naclr 
Abpressen des fliissigen Anteiles auf der Filterplatte lie13 sich das 
feste Dijod-$then init 50-proz. Alkohol, in welchem &is fliissigc 
Dijod-athen liislich ist, auswaschen, wobei sich im Filtrat noch ge- 
Pinge Mengen dcs festen Isomeren abschieden, die mit dein Riick- 
stande vereinigt nnd aus heiSem Alkohol umkrystallisiert wurden. 
Durch starkes Verdunnen dcs 5O-proz. Alkohols mil Wasscr scliietl 
sicli das fliissige Dijod-%then als 61 aus, das im Scheidetrichter nb-  
getrennt wurde. Nach den1 Trocknen mit Chlorcalcium lie13 sicli 
diescs durch mchrrndiges ,4bkiihlen in einer Rhltemischusg untl 

1) B 32, 338'3 [1590]. ?) B. 17. SSk [1851]. 3) B. 17, 1191 [188l]. 



dwauf folgendes Ermiirmen von Resten noch gelosteii fes ten Di- 
j d - a t h e n s  befreieri. Nach Schiitteln mit wunig Qiiecksilber zur 
Beseitigung geringer Spureii anhaftenden Jods hinterblieb bei der 
Destillation das f l u s s i g e  1 . 2 - D i j o d - 5 t h e  11 voni Sdp. 185". 
I t k  A.usbeule betrug 9.0 g odei 450/o der 'I'heoric. 

0.1334 g SbSl.:  o.od15 coz, 0.Oo'ig g 1120.  - 0.2015 g SbSl . :  0.332 g i\g.r. 
C2tTF18. I h x .  C 8.57, 11 0.72, .I 110.7. 

(;el'. )) 8.18. )) 0.67, )) !tO.S. 

80. H. P. Xaufmann und M. Schneider: Acetylen-Konden- 
sationen, I. : Vereuohe 5ur Konstituttonsermittlung des Ouprens. 

[Jlitlrilung atis (1. 1. Chciii. Inslitut d. UiiiYersilll Jeiia.] 

(Eingegangen mi 14.  O k t o l m  1921.) 

Durch p y r o g e n  e 11: i n w i r k  u n g niit orlcr ohne ltatalylische 
$keinflassnng, konnen Polymerisations- u n d  Rondensationsreaktio- 
nen des Acetyleiis mit Leichtigkeit erreicht werden. Auf Grund 
uinfangreicher experiinenteller Studicn i iber die E i n  w i r k  u n g d e I' 
d n n k l c  n e 1 e 1; t r i s c 11 e n  E ii t 1 ad  II n g suE Acetylen, mobei nehen 
nliphatischen Keaktionsprodukten aucli die Hildung aroinatischer 
Kfirper niit Sicherheit festgestellt wurdc, hat der eine 1) von uns 
clxrauf hingewiesen, daB nuch die Jlinwirkung ele1;trischer h e r -  
g i c b  z u  Llinlichen Kealctionen fulirt. 

Wit, dcr AIecliaiiisnius der Elcktrolyse tlcs Acetylcns - deun nebea 
tliermisrhcr untl strahlender Wirkuiig dcr Eiitladiuig spielt die speaifiscli 
elektrisclic ciiic gro6e Rollc - zii dcnlicn ist, steht bei der bis heute nocli 
geringeii Kennlnis tier Elektrolyse voii (insen dnhin. Dab diese eiiie 
Idsung der I3iiiclnng zwisclien Kohlenstoff- und \\':isserstoIf-Atoiiieii be- 
wirlil uiid tler n:sciercntle I~olilenslot'l ktuler tleii \w%indeLtcii cnergcli- 
ac1ie11 Vcrhiiltriissen vijllig anclcre Ht'ali tioiisprotlukte ergibt. ist It:tiiiii 

nnzunehnieii, ~ie lmel i r  ist es walirsclieiiiliclicr, da13 die Spaltung zunbchsl 
a n  der Iiolilclistoff-I(o1ilmstoff-Riiiduiig angreill. Die nlliere Untersuchuiig 
4 e r  Produk tc kijnntc wiclitige Riickschlfissc iilier die Einwirkuiig elck- 
drischer I'nergic atit' die mehrlache Biriclruig orgaiiischer Stoffe vcrmittcln, 
doch siiid die daliinzielendcn Versuclie iiifolgc uiizureichcntler npparativer 
Hilfsmiltcl znrzeit ins Stocken gcratcn. 

Vergleiclit man die I'rodukte der Elelitrolyse mit dcneii dcr 
pyrogenen Einwirkung, so f5llt bei letzteren 'vor allein dcr gerin- 
gere Energie-Inhalt suf. Leicht zersetzliche und sogar schwacli 
explosive Reaktionsprodukte, wie bei ersteren, entstehen nicht, was 

1) A. 4 l i ,  34 [19LS]. 


