77. Louis Henry: Vermischte Notizen.
(Eingegangen ara 18. Februar.)

Ueber das Dipropargyl.
I. Tetrajodirdipropargyl, C,H,J,.

Das Dipropargyl verbindet sich leicht unter schwacher Wirme-
entwicklung mit freiem Jod; nach einigen Augenblicken erstarrt die
branne Fliissigkeit zu kleinen Nadeln. Es verbindet sich auch mit
aufgelostem Jod in Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff oder in einer
wiissrigen Auflésung von Jodkalium. Die Anwendung des letzten
Losungsmittels ist die vortheilhafteste; das entstandene Additions-
produkt, welches in der Fliissigkeit unldslich ist, scheidet sich sogleich
aus. Die Reinigung besteht in Auswaschen mit Kalildsung, oder Um-
krystallisiren aus Schwefelkohlenstoff.

Das so dargestellte Dipropargyljodiir krystallisirt in quadratischen
Prismen, der Hippursfiure ziemlich dbnlich. Die Krystalle sind glin-
zend, bart und zerbrechlich, weiss bis gelblich. An der Luft sind sie
unverénderlich, indessen firbt sich die Losung in Schwefelkohlenstoff
allméhlich violett bei Gegenwart von Luft durch Ausscheidung von Jod,
In capillaren Rohrchen schmelzen sie bei 113° zu einer braunen
Fliissigkeit. Beim Erwirmen zersetzten sie sich unter reichlicher
Entwickelung von Joddampf.

Das beste Lésungsmittel dieser Verbindung ist Schwefelkohlenstoff,
von Alkohol wird sie nur wenig géldst, ebenso von Aether, aus wel-
chem sie in kleinen Nadeln krystallisirt.

Die Analyse gab folgende Zahlen: 86.5 und 86.66 pCt. Jod, die
Formel C;H,J, verlangt 86.68 pCt.

In Ricksicht auf seinen bedeutenden Inhalt von Jod zeigt dieser
Karper eine grosse Bestiindigkeit. Die Formel des Dipropargyls ist:
CH:::C---CH,--CHy--C=:CH, also ist die des Tetrajodids,
CHJ:=CJ--CH;---CH,--CJ=xCHJ.

Es gelang mir nicht, das Oktojodid, C,H,J;, darzustellen,
ebensowenig das Dijodid im Dipropargyl, C;H,J4; das Tetrajodid
mit alkobolischem Kali behandelt, wird vollstindig zerstort.

Rier ldsst es sich nochmals zeigen, dass das Jod weniger ener-
gisch wirkt als Brom, die Vereinigang von Brom mit Dipropargyl
findet dusserst heftig statt; die von Jod gebt rubig von Statten.

Mit Brom erhillt man die gesittigte Verbindung, C,HgBry, au-
statt dass das Additionsvermdgen von Jod schwiicher ist, gerade so
wie es mit dem Eisen nur das Jodir zu bilden vermag:

Feq Brg Feyd,
CeHyBrg CeHgJ,.
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Ich will noch schliesslich bemerken, dass die Darstellung des
CsH¢J, von der Bildang einer braunen Substanz begleitet ist, welche
in Schwefelkohlenstoff unléslich ist. Es ist dies wahrscheinlich ein
amorphes Polymer des Dipropargyls.

II. Ueber Monobromdiallylen, C;H, Br.
Das Dipropargyl entsteht, wie ich friher gezeigt habe, darch die
Einwirkang von alkoholischem Kali auf Diallyldibromid,
C;H,Br

G,H,Br
welches selbst durch Destilliren des Diallyltetrabromids tiber kaustische
Alkalien dargestellt wird. Nun habe ich aber constatirt, dass die
Entziehung von 2 Bromwasserstoffmolekilen des Diallyldibromids
nicht gleichzeitig, sondern in zwei nach einander folgenden Phasen
stattfindet. In Folge dessen besteht in der That das Produkt der
Einwirkung von alkoholischem Kali auf

(?3 H,Br

C,H,Br
unter den Bedingungen, unter welchen ich bis jetzt operirt habe, aus
zwei verschiedenen Verbindungen.
a) Aus Dipropargyl, C; H,, welches durch vollstindige Ent-
ziehung des Bromwasserstoffs entsteht:

C;H,Br C;H,
! — 2HBr = ,
C;H,Br O3 Hy
b) Aus Diallylenmonobromid,
C,H,Br
CoH;
welches durch die Entziehung eines Molekiils Bromwasserstoff entsteht.
C,H,Br ' CyH,Br
! — HBr = .
C,;H,Br C,H,
Diese Verbindung, ein Zwischenprodukt von
C,H,Br C,H,
' und : ,
C;H,Br C,H,
ist das Monobromid des Diallylens, C;Hy oder
CiH,
Ca H, ,

dem Zwischenprodukt von Diallyl und Dipropargyl, welches ich aus
dem Allylaceton dargestellt habe!), C4H; --- CH, -.- CO --- CH,.

') Annales de la société scientifique de Bruxelles III, 1878,
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Das Diallylenbromid ist eine farblose Flissigkeit, die sich an
der Luft braun firbt, hat ein starkes Brechungsvermdgen, ist dichter
als Wasser und in demselben unlgslich; es besitzt einen eigenthiimlichen
Geruch, der dem des Diallyldibromids #hnlich ist. Der Siedepunkt
liegt ungefihr bei 150°; die Dampfdichte wurde zu 5.40 gefunden, be-
rechnet 5.49 pCt.

Mit ammoniakalischer Kupfer- und Silberlésung giebt es die be-
kannte acetylenartige Reaktion. Es verbindet sich energisch mit Brom.

Die Analyse gab folgende Daten: 50.22 und 50.42 pCt. Brom,
die Formel C;H,Br verlangt 50.31 pCt.

Es war mir nicht méglich, den genauen Siedepunkt dieser Ver-
bindung zu bestimmen, denn die Fliissigkeit besteht wahrscheinlich,
wie alle auf dhnliche Weise dargestellten XKorper, aus 2 Isomeren, in
welchen die Stelle des Bromatomes in dem Theil C;H,Br ver-
schieden ist.

CH, == CBr--- CH, -- CH, --- C==CH und
CHBr==CH---CH, --- CH, --- C::z: CH. _

Ieh will noch bemerken, dass die Reaktion, die ich eben angezeigt
habe, nicht die Einzige ist, wobei nur eine Hilfte des Diallyls in
Wirkung kommt: H. Wurtz hat die Additionsprodukte von Chlor,
Brom und Jodwasserstoff an Diallyl dargestellt und das Monojodhydrat
und das Dijodhydrat beschrieben

CeHyyd CeH,ypdy.

III. - Ueber die Reinigung des Dipropargyls.

Fir die Thermochemie der organischen Verbindungen, deren
Theorien jetzt begriindet werden, was besonders den Bemithungen
der HH. Berthelot und J. Thomsen zu verdanken ist, bietet das
Dipropargyl ein besonderes Interesse.

Aus seinem diacetylenartigen Verhalten, aus seinem ausgedehnten
und intensiven Additionsvermdgen im Vergleich mit seinem Isomeren,
dem Benzol, konnte ich vermuthen, dass dieser Kdorper einen beden-
tenden Vorbehalt von Energie enthalten muss und in Folge dessen
seine Verbrennungswirme bedeutend grosser sein muss als die des
Benzols.

Es schien mir also wichtig diesen Kohlenwasserstoff vom thermo-
chemischen Gesichtspunkte zu studiren. Da ich es aber selbst nicht
machen konnte, wendete ich mich im Laufe des vorigen Jahres an
Hro. Berthelot und bat ihn daram, welcher auf’s Freundlichste
meinen Wiinschen nachkam. 1)

1) Hiernach haben sich meine Voraussetzungen betreffs der thermischen Eigen-
schaften bestiitigt. — Sie sind ausfithrlich beschrieben worden von HH. Berthelot
und Ogier. (Comt. rendus séamce du 15. Novembre 1880 und in diesen Berichten,
XIII, 2416.
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Um pun das Dipropargyl rein und sicher homogen zu erhalten,

aunsschliesslich diacetylenartig und der Formel:
CH:=C--CHy---CHy ---C:=CH

entsprechend, schien das einzige Mittel es aus seiner Kupferverbin-

dung darzustellen.

Ich bereitete also grosse Massen dieser Verbindung. Sie wurde
sorgfiltig gereinigt, getrocknet und dann mit wissriger Salzsiure
destillirt, um das Dipropargyl wieder herzustellen. Verdinote Salz-
sidure ist unwirksam, und ist es noéthig eine ziemlich concentrirte za
gebrauchen.

Die Ausbeute an rohem Produkt betrug nach dieser zweifachen
Behandlung kaum ein Viertel der theoretischen Menge. Ein bedeu-
tender Theil der Kupferverbindung wird in eine braune, amorphe,
noch Kapferchloriir enthaltende Substanz verwandelt.

Durch das Destilliren erhiéilt man gleichzeitig mit dem Dipropargy!
einen festen Kohlenwasserstoff, welcher in glinzenden Blittchen kry-
stallisirt ond unterbalb 100° schmilzt; sie sind weiss, werden aber
an der Luft roth. Er ist ohne Zweifel ein Polymeres des Dipro-
pargyls.

Ich will die Untersnchung auf Weiteres verschieben. Denn in
der Zukunft werde ich nicht mehr das Dipropargyl der Reinigung
mit Kupferchlorir unterwerfen; sie ist kostspielig und scheint mir
iberfliissig 2u sein,

Ich batte gehofft, dass das so gereinigte Dipropargyl mehr Be-
stindigkeit im Siedepunkte zeigen wiirde, und es mir mdglich
wire den Siedepunkt genau zu bestimmen. Man weiss wie constant
sein Isomeres, das Benzol, siedet. Es war hier aber nicht der Fall,

Die Schwierigkeit, mit welcher der Siedepunkt dieses Kérpers
sich bestimmen lisst, findet seine Erklirung in der grossen Leichtig-
keit, mic¢ welcher er sich polymerisirt, unter Bildung eines weniger
filichtigen Produktes, als er selbst ist.

Sein leichtes Polymerisationsvermogen ist {ibrigens eine Folge des
intensiven Additionsvermégens.

Diese Polymerisation findet leicht beim Erhitzen statt, selbst schon
nach gewisser Zeit bei gewdhnlicher Temperatur. Frisch destillirt
ist es ganz farblos und sebr beweglich; nach einiger Zeit wird es
gelb und sogar braun; zu gleicher Zeit wird es dickfliissig und an
den Winden des Gefiisses, in welchem es sich befindet, setzt sich ein
festes, braunes und glinzendes Harz ab, welches dem Schellak sehr
dhnlich ist und beim Erhitzen verpufft. Zweimal wurde mir das Thermo-
meter gegen Ende der Destillation von ilterem Dipropargyl fortge-
schlendert. Die Condensationsprodukte des Acetylens verhalten sich
auf eine #dhnliche Weise. Wenn das Dipropargyl sich polymerisirt,
bilden gich Korper, deren Additionsvermdgen ohne Zweifel nicht so
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intensiv ist als das des Dipropargyls selbst, und so erklire ich mir
die Unmdglichkeit, ein bestimmtes Gewicht von Dipropargyl vollstindig
in Oktobromid @iberzufiihren.

Ueber die Darstellung von Allyljodir.

Im Laufe des vorigen Jahres wurden grissere Mengen von Allyl-
joddr in meinem Laboratorinm nach dem ffiiher angegebenen Ver-
fahren durch Eipwirkung von Jod und Phosphor auf Glycerin
dargestellt. Die Bemerkungen von HH. Kanoonikoff, Saytzeff
und Wagner wurden beriicksichtigt. Es ist bekannt, dass wihrend
der Einwirkung stechende Dimpfe entweichen, welche man in erster
Linie fiir Acrolein halten konnte, welches sich sehr leicbt aus Glycerin
bildet. Es ist dies aber nicht der Fall. Die Démpfe entstehen durch die
Bildung von Allylalkohol, welcher ein Nebenprodukt der Reaktion
bildet. In der That kann man sehr leicht eine gewisse Menge von
Allylalkohol der wissrigen Flissigkeit, welche sich neben dem Allyl-
jodiir befindet, entziehen. Diese Menge ist, wenn auch gering, so doch
leicht schétzbar und verdient beriicksichtigt zu werden. Die Gegen-
wart von Allylalkohol berechtigt mich der Bildang des Allyljodirs
in dieser Reaktion eine andere Erklirung als die im Allgemeinen
angenommene 2u geben, :

Man nimmt die Bildung von Trijodhydrin an,

CIH2J

CHJ

CH,J
_welche sich in Jod und Allyljodiir zersetzt

C‘H,J

CH +J,.

éH,

Icb nebme im Gegentheil eine unvollstindige Aetherifikation des
Glycerins an, dass sich nur Dijodhydrin C4H 5<::?’H, bildet, welches

sich in Allylalkohol und Jod spaltet, dann wird der Allylalkohol
dorch Jod und Phosphor in Allyljodir verwandelt. Die kleine Menge,
welche sich dieser Einwirkung entzieht, ist Zeuge fir die Bildung
dieses Korpers. Bei dieser Gelegenheit bemerke ich noch, dass die
Einwirkung von Phosphortribromid auf Glycerin nicht das Tribrom-

hydrin C;H,Brg, sondern Dibromhydrin, CyH, <::g}: liefert, welche

im Gegensatz zu dem Jodderivate bestindig ist und sich beim Er-
hitzen picht zersetzt.
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Man weiss {ibrigens, wie unbestindig das Dijodbydrin ist; es
wurde von HH. Hiibner und Lillmann durch direkte Verbindung
vou Jod und Allylalkohol dargestellt.!)

Ueber den Monobromallylalkohol, C3H,Br---OH.

Zu wiederbolten Malen hat man die Ueberfiihrung von Haloithern
in Alkobole durch Einwirkung von iiberhitztem Wasser in geschlossenem
Gefiisse beobachtet.

Das Monobromallylbromiir — Epidibromhydrin — verhilt sich theil-
weise ebenso. In zugeschmolzenen Rébren mit seinem dreifachen
Volumen Wasser auf 130° erhitzt, wird es in Monobromallylalkohol
iibergefibrt. Die Reinigung des Alkohols ist leicht. Nach dem Neu-
tralisiren mit Soda wird die Fliissigkeit destillirt. Die Reaktion ist
geniigend glatt und kdnnte vielleicht als Darstellungsmethode des
Monobromallylalkohols benutzt werden. Es wiire dies eine bedeutende
Abkiirzang in der Reihe von Reaktionen, welche zum Propargylalkohol
fibhren. Die Wahrscheinlichkeit liegt nahe, dass ein Zusatz von Kali
die Bildung des Alkohols erleichtern wiirde. Wie es nun auch sein
mag, diese Ueberfibrung scheint mir noch ein anderes Interesse zu
haben und zwar in dem Sinne, dass sie die Verschiedenheit der
Funktion desselben Radikales zeigt, je nach dem dieses ein Wasser-
stoffatom einer Kohlenstoffkette mit einer einzigen oder einer doppel-
ten Bindung erzetat.

Das Monobromallylbromiir, dessen ich mich bediente, stellte ich
durch die Einwirkung von Natrium auf Tribromhydria, C;H,Bry,
nach dem Verfahren des Hrn. Tollens, dar. Der Siedepunkt dieses
Korpers (142°), der niedrigste von den zwei Isomeren, berechtigt
mich ibm die Formel CH, ==: CBr--- CHyBr zuzuschreiben. Der
Monobromallylalkohol, den ich daraus erhielt, siedete constant bei
152° unter einem Drucke von 776 mm.

Die Analyse ergab 58.09 und 58.16 pCt. Brom; die Formel:
CyH, Br--OH verlangt 58.39.

Dieser Alkobol entspricht also wahracheinlich der Formel:

CH,.CBr==CH,0H,
mit wissrigem Kali behandelt, liefert er leicht den Propargylalkohol.

Hierbei will ich noch bemerken, dass bei der Darstellung dieses
Monobromallybromiirs durch Destilliren von Tribromhydrin {ber
gepulvertes Aetznatron sich betriichtliche Mengen von Propargyl-
bromir, C4 HyBr, bilden, welches sich im ersten Theil der Destillation
des Rohproduktes befindet. Es entsteht auch etwas Dipropargyl bei
der Destillation der Verbindungen CgH,,X, des Diallyls mit den
Halogenen dber trocknes Aetzkali oder Aetznatron. Die Verbin-

1) Diese Berichte XIII, 460.
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dungen C4H,X; und C;H,,X, enthalten den secundiren Haloither

CHX---, welcher unbestiindiger ist, als der primiire ---CH,X. Die
Entziehung der Halogene als HX ist bei einer einzigen Einwirkung
vollstindig sogar mit festen Alkalien. Es ist dies aber nicht mehr
der Fall bei den Aethern, welche auschliesslich primére sind. Man
kann z. B,

CH, Br

éH, Br
diber Aetznatron ohne Veréinderung destilliren. Indessen ist zu be-
merken, dass der Siedepunkt dieses Kdrpers im Vergleich mit Tri-
brombydrin und den Diallylverbindungen bedeatend geringer ist. Dieser
Umstand hat einen grossen Einfluss auf die Bestiindigkeit.

Laurain, 12, Februar 1881,

78. A. Michaelis und Cl. Panek: Ueber Benzophosphinsiures,
C.H /,/CO .0H

6 4\.\P08§

[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der techn. Hochschule zu Aachen.]

(Eingegangen am 22. Februar; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.)

Die friher von uns dargestellte (Para)Tolylphosphinsiure

l#isst sich ebenso wie die entsprechende Arsenverbindung?!) sehr leicht
durch Kaliumpermanganat in alkalischer Losung oxydiren. Salpeter-
siure oder Chromsiuremischung sind dazu nicht geeignet. Die L&-
sung von je 10 g der Phosphinssiure in 1 L Wasser wird bis zar
schwach salkalischen Reaktion mit Kalihydrat versetzt, auf einem
Babo’schen Luftbade bis 50° erwirmt and derselben die berechnete
Menge (18.4 g) gel6sten Kaliumpermanganats nach und nach hinzu-
gefigt. Nach sechs bis acht Tagen ist alles Kaliumpermangaunat zu
Mangansuperoxyd reducirt, man filtrirt von demselben ab, iibersittigt
mit Essigsfure und verdampft zur Trockne. Der Salzriickstand be-
steht aus essigsaurem Kalium und zweifach saurem benzophosphin-

.CO0.0K
OH ° welche leicht durch Alkobol von
‘PO

OH

saurem Kalium CgzH, <

1) Diese Berichte XIII, 2176.
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jabrg. X1V, 27



