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5. Louis  Henry: Ueber die Diallylderivate. 
(Eingegangen am 12. Decbr.; vorgetragen in der Sitzung und revidirt von 

Hm. Oppenheim.) 

$ 1. D a s  P r o p a r g y l - o c t o b r o m i d .  
Vor nicht langer Zeit 1) habe ich einen Kohlenwasserstoff einer 

ganz neuen Reihe, diacetylenartig und isomer mit dem Renzol, das 
Dipropargyl C, H, - - C, H3 zur Kenntniss gebracht. 

Das Studium dieses Kohlenwasserstoffs riihrt zablreiche Fragen 
auf und durfte mich lange Zeit fesseln. Von allen Fragen ist mir 
zunachst daran gelegen, die seiner Atomicitat oder seiner Verbindungs- 
capacitat EU losen. Es ist dieses in der That  ein durchaus wesent- 
licher Punkt  fiir dic Charakteristik und die chemische Constitution 
dieses so aussergewohnlichen Produktes. Ich habe die Genugthuung, 
diese Frage gelost zu haben. 

Gemass seiner Ableitungsart von Diallyl und seiner Formel muss 
das D i p r o p a r g y l  a c h t a t o m i g  oder achtwerthig sein: 

c 6  '14 C6 4 0  c6 

< 
c3 H 5 <  7 3  Ha< 
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c3 H5< ' <  
c3 H3< 

C3O H8 C33H 5 C,SH3 
Dieses lasst gleichfalls die Annahme des Charakters von Acetylen 

zweimal genommen oder vielmehr von Allylen zu, wie ich ihn in diesem 
Kohlenwasserstoffe erkannt habe, ein Charakter, welchen die Structur- 
formel, die ich ihm p r o v i s o r i s c h  zuertheilt, ausdriickt. 

Allplen. Propargylverbindungen. Dipropargyl. 
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Der  Versuch hat vollstandig meine theoretischen Voraussetzungen 
Gemass meinen Erwnrtungeri habe ich ein 0 c t o b r o m i  d bestgtigt. 

(C, Hb)  Br, vom Dipropargyl erhalten. 

IJ Diese Ber. VI, s. 9 5 5 .  
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Ich babe scbon friiher, zum Theil wenigstens, die Einwirkung 
von Brom auf das Dipropargyl selbst, eine lusserst lebhafte und 
energische Einwirkung, woraus ein Tetrabromid (C, Hs) Br, entsteht, 
zur Kenntniss gebracht. Dieses Tetrabromid, eine fliissige Verbindung, 
kann sich noch mit Brom durch Addition verbinden. Die Einwirkung 
geht in der Kalte langsam vor sich, sie vollzieht sich rasch, j a  sogar 
binliinglich heftig, wenn man das Gemisch von Brom und Tetra- 
bromid vorsichtig langsam erwhrmt. Die substituirende Thatigkeit 
des Broms ist schwach; es  entwickelt sich nur wenig H B r ;  nach 
einigen Minuten wird die Masse fest und krystallinisch. Es ist uriniitz, 
hinzuzufiigen, dass man eine Menge Brom nimmt, die der Formel 
C, I-I, Rr, + Br, entspricht. Die Reiniguug dieses Produktes ist 
einfach. Man wiischt es mit kaustischem Natron, urn den Ueberschuss 
von Brom zu entfernen. Man trennt es von den fliissigen Theilen 
dadurch, dass man die Masse einige Zeit auf einer porijsen Oberflache 
ausgebreitet liegen lasst. Einige Krystallisationeii in Aether liefern 
ein Produkt von vollkommener Reinhrit. 

Das auf diese Weise dargestellte Dipropargyloctobromid ist ein 
krystallinisches, kijrniges, blendend weisses Pulver. Seine LBsung in 
Schwefelkohlenstoff setzt es bei freiwilliger Verdunstung als durch- 
sichtige und vollkommen deutliche Erystalle ab. Diese Krystalle sind 
farblos, hart und zerbrechlich , geschmacklos , schwach nach Campher 
riechend und brechen stark das Licht. Ich habe einige davon erhalten, 
die ungefahr eiuen Centimeter messen, und ich zweifle nicht, sie von 
einer grossen Dimension zu erhalten, wenn man mit betrachtlicheren 
Mengen operirte. 

Es sind Prismen oder Tafeln, deren Formen durch beigefiigte 
Figuren bezeichnet sind. 

Fig. 1. Fig. 2. 

Die von Figur 2 haben ganz das Aussehen von RhomboBdern. 
Sie gehijren dem klinoGdrischen Systeme an. Mein College und 

Freund, der Hr. Prof. d e 1 a V a l  1 Be - P o  11 ss  i n ,  hatte die Gefalligkeit, 
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sic zn untersuchen. 
geben bat: 

Folgendea sind die Messungen, die er mir fiber- 

mlt  1070 10' 
p/gl 88O 54' 
p/g1 9 l 0  6'. 

Es ist nicht mijglich gewesen, die Verhaltnisse der Lange und 
Achsenneigungen zu bestimmen. Diese Angaben forderten, um be- 
rechnet zu werden, das Vorhandensein von Modificationen, die au 
den beobachteten Krystallen nicht gefunden werden konnten. 

Aus einer L6sung in  Aether krystallisirt dieser Korper durch 
Verdampfung als ein karniges Pulver. Die Krystalle haben unter 
dem Mikroskope die durch Figur 2 angezeigten rhomboZdrischen 
Formen. 

Das Dipropargyloctobromid schmilzt im Capillarrijhrchen bei 
140-141O und erstarrt bei 130°. Es ist nicht fluchtig. Die Analysen 
dieses Poduktes gaben folgende Resultate: 

C, H, Bra. Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 111. IV. V. 

C b  72 10.12 - - - - I 

- I - - - H, 6 0.83 
Br, 640 89.13 89.16 88.95 88.71 118.70 88.60. 

718 
Die niederen Bromide entsprechen folgender Centesimal-Zusammen- 

setzung : 
(C, H,) Br,. (C, Hs) Br6. 

C 18.09 12.90 
H 1.50 1.07 
Br 80.40 86.02. 

Das Dipropargyl C, H, - - C, H, ist isomer mit dem Benzol 
C, H,. Dieses, welches im Allgemeinen die Eigenschaften eines ge- 
sattigten Ihhlenwasserstoffs hat ,  bildet nichtsdestoweniger, wie man 
weiss, auch Additionsproduktc, namentlicb rnit den Halogenen, dem 
Chlor, Brom u n d  der unterchlorigen SRure. Diese nerivate ent- 
sprechen d r r  allgemeinen Formrl (C, H , ) X , .  Es ist nicht unniitz, 
hier das Benzolhexabromid mit dem Propargyloctobromid zu ver- 
gleichen. 

Beide Produkte sind vollkomrnen verscbieden , sowohl ihrem 
Aeusserem, als auch ihren Eigenschaften nacb. Das Benzolhexabromid 
ist eine krystallinische Staubmasse, von kleinen mikroskopischen 
Nadeln; es ist sehr wenig loslich in Aether. Sein Schmelzpunkt ist 
vie1 hoher; es schmilzt gegen 2100. Man weiss, dass das Hexa- 
cblorid (C, H,) C1, erst bei 1570 schmilztl). ( Z a c h a r .  Heys . )  

'1 Zeitschr. fur Chem. IV; S. 293. 



Die Verschiedenheit der Zusamrnensetzung der Addiiiomprodukte 
der isomeren Kohlenwasserstoffe , des Bcnzols und de5 Dipropargyls, 
zeigt eirie tiefe Verschiedenheit in der Constitution iind in der allge- 
meinen Structur des Kohlenstoffkernes C, dieser Korper. 111 dem 
s e c h s a t o m i g e n  Renzol bilden die Kohlenstoffatome, wie man PU 

bagen pflegt, eine g e s c h l o s s e n e  Kette, wahrend in dem a e h t -  
a t o m  i g e n Dipropargyl die Kohlenstoff kette , walches iibrigens die 
iunere Anordnung auch aein niijge, o f f eu  ist. Diese Fundarnental- 
\ erschnedenheit i n  dei intieren Structur der isornei rri hlolekiile, des 
Kenzols und des Dipropargyls, kennzeichnet sich at1 

tlic urigleiohe Fahigkeit, Verbindungen dureii Addition zu liefern. J e  
leichter und energischer die Uindung des Broms an das Dipropargyi 
ist, urn so schwerw ist sie an das Benzol. Ich bemerke noch, class 
das Dipropargyl die erste und einzige a c h  t w e r t h i g e  Verbindurig 
ist, die man bis jetzt bekannt gemacht hat. Weder diese ausserste 
G r e n a  der Wasserstoffentzirhurig C,, HLn.+ noch diese hohe Stufe von 
Atomicitat sind bis jetzt erreicht. Das Valyleri C, H, von Hrn. R e b o u I  
ist bis jetzt als Kohlenwasserstoff ron  der hochsteri Atonlicitat b e k a m t ;  
es ist ein sechsatomiger Kijrper. Seiii Stirdium ist iibrigens seit 
seiner DarJtellung noch sehr unvollstandig geblieben. 

Ebensowenig bieten uns die einfachen Hdrper Keispiele eines 
a e h t a t o m i g e n  Kiirpers. Die ausserste Grrnze der Atomicitat ist 
secha, eine Zahl, die man fiir das Molybclan  und W o l f r a m  an- 
nirnmt. 

Man sieht also, daes man rnit dem Dipropargyl zu Verbindungen 
eines vollstandig neuen Typus kommt. 

$ 2. Das T e t r a b r o m i d  d e s  z w e i f a c h  g e b r o m t e n  D i a l l y l s .  

C , I 1 4 B r  Br, 0 C S H 4 B r  Bra 
(C, H, Br2)  Br, oder 

Das eweifach gebronite Diallyl verbindet sich lebhaft rnit Brom, 
wie das Diallyl selbst, indem PS das Tetrabromid (C, H, Bra)  Rr, 
giebt. Es ist anfangs eine dichtr, zahe Fliissigkeit, welche mit der Zcit 
zii h e r  breiigen Masse von kleinen Rrystallen wird. Dieses Produkt 
krystallisirt aus Alkohol durch Abkfihlung als lrleine perlmuttergliinzende 
Bbttchen. Es schmilzt bei 76-77O, 16st sich sehr stark in Aether 
und Alkohol, besonders in der Warme. 

Das Allyltetrabrornid (C, HI")  Br, schmilzt bei 630 ( T o l l e n s ) .  
Beide Produkte sind von ganz verschiedenem Ansehen. 

Die Analyse dieses KBrpers gab folgende Resultate : 
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C, H, Br,. Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 111. 

- - - I c6 72 
- - - - Ha 8 

Br, 480 85.71 85.87 85 02 85.78. 
Die Details dieser Analysen finden sich in einer Notiz, die im 

Bul le t in  de l ’ r l c a d 8 m i e  de Bruxe l l e s  (December 1873) mit- 
getheilt ist. 

Zum Schlusse miige es mir noch erlaubt sein, die Beziehungen 
anzugeben, welche man feststellen kann zwischen dem Diallyl, Di- 
propargyl und gewissen vielatomigen Sauren, nameutlich der Tricarb- 
allylsaure und Aconitsaure. 

Man ist berechtigt , der Tricarballylsiiure C, H, 0, hinsichtlich 
h e r  Synthese vermittelst des Tribromhydrins folgende Structurformel 
zu geben: 

CH, COOH 
! 

I 

CH,- - - -COOH 

CH, - . - B r  
I 

C, €1, Br, drH - . - B r  

CH, - . -Br .  

I 

I 

Was man von der Aconitsaure C ,  H, 0, weiss, macht folgende 
Formel wahrscheinlich : 

C H 2 -  - C O O H  
I 

C H 2 -  -GOOH. 
Man kann desshalb hoffen , durch Electrolyse der Alkalisalze 

d i e m  Sauren das Diallyl vermittelst der Tricarballylsaure und das 
Dipropargyl rermittelst der Aconitsiiure zu erhalten ’). 

Ebenso kann man hoffen, die Synthese der Aconitsture ver- 
mittelst des Tribrompropargyls C, H, Hr - Bra und Cyankalium zu 
h e n ,  wie Hr. M a x  w e  1 1 S i in p s o  n die der Tricarballylsaure ver- 
mittelst des Tribromallyls C, I-I Br ~ - Kr2 geliist hat. 

I )  &Ian web, (lass lh. B e r t h  e l o t  aus dem Acetylcn durch Electrolyse die 
aconitsauren Alkalien in a l k a l i s c h e r  LGsung Prhnlten hat. Diese Tliatsache hat 
mrch ermuthigt, diese Itpaction unter Versirderung der Bedirigungen zn wiederholen. 
(&dlehn de la Soczete‘ C ~ Z V ~ U P  de h ” s .  Torlie 9 ,  p. 103. 1869. )  
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Icb nehme mir vor, mich mit diesen Reactionen zu befassen, so- 
bald es die Fiirderung der Untersuchungen, in die ich fiir den Augen- 
blick verwickelt bin, erlauben wird. 

L o u v a i n ,  den 8. December 1873. 

6. B. M ens c h u t k i  n: Ueber Constitution der 
Synthese ihrer Homologen. 
(V o r  1 a u  f i  ge  Mi t t  h e i 1 u n g.) 

Parabansaure  und 

(Eiugegsngen am 27. Dec. 1873; verl. in der Sitznng von IIrn. Oppeuheirn.) 

Das Studium der Parabanslure fiihrt zum Schlusse, dass diese 
Verbindung eine einbasische Saure ist. Die Fahigkeit des paraban- 
sauren Ammoniaks , in das isomere Oxaluramid iiberzugehen (siehe 
Correspondenz aus Peterburg, Bd. VI, S. 196), eine Reaction, die 
nur im Uebergsnge des cyansauren Ammoniaks in Harnstoff eine 
Analogie hat, macht die Elemente der Cyansaure in der Parabansaure 
wahrscheinlich. 

(C, 0,) H N .  C N H O .  
Dieser Schluss wird vollkommen bestatigt an der Dimethylparaban- 

saure (Cholestrophan). Der  Name ist unrichtig, der Korper ist den 
Reactionen nach als Methylather der Methylparabansaure zu betrachten. 
Seine Constitution wird somit: 

(C, 0,) (CH,) N .  CN (CII,) 0. 

Die Parabansaure ist demnach Oximidcyansaure: 

Die Constitution dieser Verbindungen wird endlich darcb die 
Synthese dieser K6rper aus Imidrn und Cyansaure festgestellt. Zu- 
nachst wurde die Reaction mit Succinimid und Cyansaureather vor- 
genommen. Die Einwirkung geht sehr leicht vnn statten, die Reaction 
ist vollkommen glatt und von keinen Nebenproduktrn begleitet. Es 
wird der Aethylather der Succinimidcyansaure (oder vielleicht kiirzer, 
Succidcyansaure) gebildet : 

(C, H, 0,) H N  . C N  (C, H5) 0. 
Dieser KBrper krystallisirt in  grossen, diinnen Rlattchen, sein 

Schmelzpunkt liegt bei 91-92O. Im Aeusseren ist der Kiirper der 
Dimethylparabanslure tiiuschend ahnlich , in den Reactionen, soweit 
untersucht, vollkommen en tsprechend. 

D a  die Constitution der Parabansaurereihe, der einfachsten unter 
den Harnsiiurederivaten , festgestellt ist, mochte ich durch diese vor- 
laufige Mittheilung mir Recht und Ruhe wahren, die gefundenen 
Methoden zur Untersucbung anderer Reihen der Harnsaurederivate zu 
perwenden und, sobald die experimentelle Untersuchung abgertlndet 
3ein wird , iibrr die Constitution dieser Verbindungen, dem neuen 
Standpiinkt gerniiiss, mich auszusprecben. 

P e  t e r s b u r g ,  13./25. December 1873. 




