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134. L. Aronstein und J. M. A. Kramps: Ueber die Einwirkung
von Jodédthyl auf Jodessigséuredthylester.

(Eingegangen am 8. Marz 1880 verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die leichte Zersetzlichkeit des Jodéthyls, die unter Anderem aus
der schon bei gewdhnlicher Temperatur unter dem Einfluss des Lichts
stattfindenden Jodausscheidung hervorgeht, liess es als moglich er-
scheinen, dass dieser Korper bei hioberer Temperatur auch ohne An-
wendung molekularen Silbers oder Kupfers im Stande sein wiirde, das
Jod in den jodsubstituirten Siuren durch Aethyl zu ersetzen. In der
Voraussetzung, dass cine Reaction stattfinden wiirde nach der Glei-
chung:

CH,JCO,C,H, + C,H,J = CH,C,H,CO,C,H, + J
wurden molekulare Mengen Jodessigsduredthylester und Jodathyl in
einer zugeschmolzenen Réhre mehrere Stunden lang einer Temperatur
von 2300 ausgesetzt. Es hatte sich eine schwarze, feste Masse abge-
schieden. Beim Oeffnen der Rhre zeigte sich ein méssiger Druck
und es entwich ein brennbares Gas. Der Geruch nach Jodessigséure-
ester war verschwunden. Der fliissige Inbalt wurde der Destillation
im Wasserbade unterworfen. Zwischen 70 und 80° destillirte un-
veridndertes Jodidthyl iiber. Die zuriickgebliebene Flissigkeit roch
stark nach Essigsiiurc. Sie wurde iber freiem Feuer destillirt. Im
Destillat konnte die Essigsiiure an den bekannten Reactionen erkannt
und durch das Silbersalz sehr leicht nachgewiesen werden. Von
Buttersiure oder Buttersiuredthylester war keine Spur zu entdecken.

Der feste Inbalt wurde mit Aether ausgezogen. Es blieb eine
schwarze, kohlige, in allen Lésungsmitteln unldsliche Masse zuriick
Die itherische Lésung wurde durch schwefelige Sidure vom Jod be-
freit und der freiwilligen Verdunstung iberlassen. Es trat eine reich-
liche Krystallisation von weissen Nadeln ein, die durch Umlkrystalli-
siren aus heissem Alkohol sehr leicht rein und volikommen farblos
erhalten werden konnten. Im Wasser war der Kérper unldslich.
Der Schmelzpunkt wurde constant zwischen 81 und 82° gefunden.
Bei 350 zersetzt sich der Stoff unter Abscheidang von Jod. Aach
beim Aufbewahren am Licht und im luftleeren Raum fand leicht Zer-
setzung statt. Die Analyse ergab, dass er die Zusammensetzung des
Aethylenjodids hatte:

I('}efunde;l. Berechnet fur C,H, J,
C 900 — pCt 8.51 pCt.
H 1.66 — - 1.42 -
J — 9017 - 90.07

Auch alle iibrigen Eigenschaften mit Ausnahme des Schmelz-
ponktes, der zu 70, 73 und 75° angegeben wird, stimmen mit denen
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des Aethylenjodids iiberein. Wie aus dem Folgenden hervorgeht, kommt
aber dem Aethylenjodid wirklich der oben angegebene Schmelzpunkt zo.

Um zu untersuchen, ob das erhaltene Aethylenjodid das Reactions-
produkt beider Kérper oder nur das Zersetzungsprodukt eines derselben
war, wurden 3 Rohbren gleichzeitig auf 230° erhitzt, wovon die eine 10 g
Jodessigsiureiithylester nebst 8g Aethyljodid, die zweite allein 10 g
Jodessigsiiureiithylester, die dritte allein 8 g Aethyljodid enthielt. Der
Inhalt aller Rébren war nach einigen Stunden stark geschwirzt. Die
erste Rébre enthielt dieselben Produkte wie oben. Nur war der Druck
sehr gering. Die Ausbeute an reinem Aethylenjodid betrog 3.5g. Die
zweite Roéhre enthielt ausser einer Menge Kohle und freiem Jod
nur Essigsiure, Jodwasserstoff, Jodiithyl und sehr geringe Spuren
eines aus Aether krystallisirenden Stoffes, der, nach dem Habitus der
Krystalle unter dem Mikroskop zu vrtheilen, wahrscheinlich aus Aethylen-
jodid bestand. In der dritten Ro6hre war sehr starker Druck, Das
Gas wurde iber Wasser aufgefangen. Es war brennbar, wurde durch
Brom nicht absorbirt, gab kein Acetylensilber mit ammoniakalischer
Silberlosung und bestand wahrscheinlich aus Aethan. Das Wasser,
das zum Auffangen gedient hatte, enthielt Jodwasserstoff. Der flis-
rige Inhalt bestand ans Aethyljodid, das aber einen krystallisirbaren
Stoff geldst enthielt, der nach dem Umkrystallisiren aus heissem Alko-
hol den Schmelzpunkt 8§1° zeigte und an allen Eigenschaften als
Aethylenjodid erkannt wurde. Seine Menge betrug kaum 0.2 g,

Obschon also jeder der beiden Korper fiir sich beim Erhitzen auf
230° Aethylenjodid ergab, waren doch die Mengenverhiltnisse des
Aecthylenjodids, das aus den gleichzeitig und in gleicher Weise behan-
delten Réhren erhalten wurde, Beweis genug, dass Aethylenjodid als
ein Einwirkongsprodukt von Jodessigsiureithylester auf Jodithyl zu
betrachten war. Moglicher Weise hatte eine Reaction stattgefunden
nach der Gleichung:

CH,JCO,C,H, +C,H,J=CH;CO,C,H,+ C, H,J, ;
der durch sekundire Reaktion entstehende Jodwasserstoff zerstorte den
Essigsiureester wie folgt:

CH,CO,C;Hy +~HJ =CH,;CO,H+ C,H,J .

Diese Voraussetzung wurde durch den Versuch vollstindig bestitigt.

Aethyljodid und Jodessigsdureithylester wurden bei einer Tem-
peratur, die 200° picht iiberstieg, mehrere Tage lang in zugeschmol-
zenen Rohren erhitzt. Die Fliissigkeit war dunkler geworden, eine
feste Masse hatte sich jedoch nicht abgeschieden. In der R&hre war
kein Druck vorhanden. Der Inhalt hatte noch den erstickenden Ge-
ruch des Jodessigsdureesters, Aus dem Wasserbad destillirte ein
grosser Theil der Fliissigkeit zwischen 70 und 80° idiber. Ungefihr
die Hilfte des erbaltenen Destillats 16ste sich in Wasser. Das Unge-
l6ste erwies sich als unverindertes Aethyljodid. Das Geldste konnte
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schon durch den Geruch als Essigsiureiitbylester erkannt werden. Die
Lésung wurde mit Barytwasser behandelt und destillirt. Mit dem De-
stillat wurde eine reichliche Jodoformreaction erbalten, wibrend das
gebildete Bariumsalz als Bariumcitrat erkannt waurde.

Die beim Destilliren aus dem Wasserbad zuriickgebliebene Fliissig-
keit hinterliess beim Verdunsten iiber Schwefelsiure Krystalle, die
nach dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol durch den Schmelz-
punkt von 81° sowie durch ihre sonstigen Eigenschaften mit Aethylen-
jodid identificirt wurden.

Die Reaktion war also in ginzlich unerwarteter Weise verlaufen.
Soweit uns bekannt, ist sie auch ohne Analogie, denn die von E. Kopp
(Journ. de Pharm. (3) VI, p. 110) beobachtete Bildung von Aethylen-
jodid aus Aethyljodid, wenn dieses durch rotbglihende Rohren geleitet
wird, kann wobl nicht hierhergerechnet werden. Die von uns beob-
achtete, schon bei 2300 stattfindende theilweise Zersetzung des Aethyl-
jodids kann man aber unter der wabrscheiulichen Voraussetzung, dass
sie nach der Gleichung

2C,H,J=C;H,J, + C, Hy
verliuft, als eine analoge Reaction betrachten. Wir sind beschiftigt,
durch weitere Untersuchungen auch mit andereren Jodverbindungen
die Reaction auf ibre Allgemeinhbeit zu prifen und hoffen der Gesell-
schaft bald weitere Mittheilung dber diesen Gegenstand machen zun
kdnnen.

Breda, Laborat. der Konigl. Milit. Akad., den 6. Mirz 1880.

135. Karl Heine: Useber y-Sulfoisophtalsiure und die derselben
entsprechende y-Oxyisophtalsiure.

{Aus dem Berl. Univ,-Laborat. CCCCXXIII; vorgetragen von Hrn. Tiemann.]

Von der Theorie werden drei isomere Oxyisophtalsduren ange-
zeigt, deren Constitution sich durch die folgenden drei Schemata
ausdriicken ldsst:
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