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77. Loui s  Henry: Vermiscbte Notixen. 
(Eingegangen am 18. Februar.) 

U e b e r  d a s  D i p r o p a r g y l .  
I. T e t r a j o d i i r d i p r o p a r g y l ,  C, H,J,. 

Das Dipropargyl verbindet sich leicht unter schwacher Wiirme- 
entwicklung mit freieni Jod; nach einigen Augenblicken erstarrt die 
branne Fliissigkeit zu kleinen Nadeln. Es verbindet sich such mit 
anfgeloetem Jod in Aether, Alkohol, Schwefelkohlenstoff oder in einer 
wiiesrigen Aufliiaung von Jodkalium. Die Anwendung des letzten 
Liisungsmittele ist die vortheilhafteste; das entstandene Additions- 
produkt, welches in der Fliissigkeit unliielich ist, scheidet sich sogleich 
BUS. Die Reinignng besteht in Answaschen mit Kaliliisiing, oder Um- 
krystallisiren aus Schwefelkohlenstoff. 

Das SO dargestellte Dipropargyljodiir krystallisirt in quadratischen 
Prismen, der Hippursiiure ziemlich ilbnlich. Die Krystalle Bind gliin- 
zend, hart und zerbrecblich, weiss bis gelblich. An der Luft sind sie 
nnveriinderlich, indessen fiirbt sich die Liisung in Schwefelkohlenstoff 
allmiihlich violett bei Gegenwart von Luft durch Ausscheidung von Jod. 
In capillaren Rbhrchen schmelzen sie bei 1130 zu einer braonen 
Fliissigkeit. Beim Erwiirmen zersetzten sie sich unter reichlicber 
Entwickelnng von Joddampf. 

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

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

In Riicksicht auf seinen bedentenden Inhait von Jod zeigt dieaer 
EZirper eine grosse Bestandigkeit. Die Formel des Dipropargyla ist: 

CH::iC---CH,--- CH,-.-C::.:CH, also ist die des Tetrajodide, 
CHJ:z=CJ-.-CHa -.- C H, -.-CJ-*CHJ. 

Es gelang mir nicht, das Oktojodid, C, H, J,, darzustellen, 
ebensowenig das Dijodid im Dipropargyl, C,H4J,; daa Tetrajodid 
mit alkoholischem Kali behandelt, wird vollstiindig zerstiirt. 

Hier ltisst es sich nochmals zeigen, dase das Jod weniger ener- 
gisch wirkt als Brom, die Vereinigong VOE Brom mit Dipropargyl 
findet Hueasrat heftig statt; die von Jod geht ruhig von Statten. 

Mit Brom erhalt man die gesattigte Verbindung, CgH6Bre ,  an- 
atatt daas das Additionsvermiigen von Jod schwiicher ist, gersde 80 

wie ea mit dem Eisen our das Jodiir zu bilden vermag: 
Fe, Br, FeaJ, 
c6 H6 c6 J4 .  
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Ich will noch schliesslich bemerken, dass die Darstellung des  
C,H,J, von der Bildung einer braunen Substanz begleitet ist, welche 
in Schwefelkohlenstoff unloslich ist. Es ist dies wahrscheinlich ein 
amorphes Polymer des Dipropargyls. 

11. U e b e r  M o n o b r o m d i a l l y l l e n ,  C,H,  Br. 
Das Dipropargyl entsteht, wie ich friiher gezeigt habe, durch die 

Einwirkung von alkoholischem Kali a n f  DiaJlyldibromid, 
C, H, Br 

C, H, Br 
welches selbst durch Destilliren des Diallyltetrabromids uber kaustische 
Alkalien dargestellt wird. Nun habe ich aber constatirt, dass die 
Entziehung von 2 Bromwasserstoffmolekiil en 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 

C, H,Br 

C, H,  Br 
unter den Bedingungen, unter welchen ich bis jetzt operirt habe, a u s  
zwei verschiedenen Verbindungen. 

a) Bus Dipropargyl, C, H, ,  welches durch rollstandige Ent- 
ziehung des Bromwasserstoffs entsteht: 

9 

! 
9 

C, H,  Kr (3, H, 
! - % H B r =  , 
C, H,Br C, H,  

b) Aus Diallylenmonobromid, 
C, H, Br 

7 

c3 H3 
welches durch die Entziehung eines Molekiils Bromwasserstoff entsteht. 

C, I H, Br C,H,Br 
I - X B r =  : 

C, H ,  Br 0 3  * 

c, H* Kr c3 H3 

c 3  H, 

Diese Verbindung, ein Zwischenprodukt von 

und j 7 

ist das Monobromid des Diallylens, C , H ,  oder 
C, H ,  Br c3 H ,  

, 
c3 H3 

dem Zwischenprodukt ton  Diallyl und Dipropargyl, welches ich a u s  
dem Allylaceton dargestellt habe I), C,H,  - -  C H ,  - CO --- CH,.  

1 )  Aonales de la socikte' scientifique de Bruxellos 111, 1878. 



Das Diallylenbrornid ist eirie farblose Fliissigkeit, die sich an 
der Luft braun farbt, hat ein starkes BrechungsvermBgen, ist dichter 
als Wasser und in demselben unliislich; es  besitzt einen eigenthiimlichen 
Geruch , der dem des Diallyldibromids ghnlich ist. Der  Siedepunkt 
liegt ungefahr bei 150'; die Dampfdichte wurde zu 5.40 gefunden, be- 
rechnet 5.49 pCt. 

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

Die A n a l p e  gab folgende Daten: 50.22 und 50.42 pet .  Brom, 
die Forrnel Cfi H, Br verlangt 50.31 pCt. 

Es war mir iiicht miiglich, den genauen Siedepunkt dieser Ver- 
bindung zu bestirnrneu, denn die Fliissigkeit besteht wahrscheinlich, 
wie alle auf ahnlicbe Weise dargestellten KBrper, aus 2 Isomeren, in  
welchen die Stelle des Rrornatomes in dem Theil C, H,Br ver- 
schieden ist. 

CH, =:= CBr -.- CH, --- CH, - - -  CZ: CH und 
CHBr=:= C H  - - - C H ,  --- CH, --- C:icCH. 

Ich will noch bemerken, dass die Reaktion, die ich eben angezeigt 
habe, nicht die Einzige is t ,  wobei nur eine Halfte des Diallyls in 
Wirkung kommt: H. W u r t z  hat  die Additionsprodukte von Chlor, 
Brorn und Jodwasserstoff an Diallyl dargestellt und das  Monojodhydrat 
und das Dijodhydrat beschrieben 

CfiHl1 J cfi HI, J,. 
111. U e b e r  d i e  R e i n i g u n g  d e s  D i p r o p a r g y l s .  

Fiir die Thermochemie der organischen Verbindungen, deren 
Theorien jetzt begriindet werden, was besonders den Bemiihungen 
der  HH. B e r t h e l o t  nnd J. T h o m s e n  zu verdanken ist, bietet das 
Dipropargyl ein besonderes Interesse. 

Aus seinem diacetylenartigen Verhalten, aus  seinem ausgedehnten 
und intensiven AdditionsvermBgen im Vergleich mit seinern Isomeren, 
dem Benzol, konnte ich vermuthen, dass dieser EBrper einen bedeu- 
tenden Vorbehalt von Energie enthalten muss und in  Folge dessen 
seine Verbrennungswarme bedeutend griisser 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 Jabres  an 
Hrn. B e r t h e 1 o t und bat ihn darum , welcher auf 's Freundlichste 
meinen Wiinschen nachkam. l )  

1) Hiernach haben sich meine Vorauasetzungen betreffs der thermisehen Eigen- 
schaften bestfitigt. - Sie sind ausfIihrlich beschrieben worden von HH. B e r t h e l o t  
und Ogier .  (Comt. rendus dance du 15. Novembre 1880 und in diesen Berichten, 
XIII, 2416. 
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Um nun das Dipropargyl rein nod aicher homogen zo erhalten, 
ausschliesslich diacetylenartig und der Formel: 

entsprechend , achien das einzige Mittel es aus seiner Kupferverbin- 
dung darzustellen. 

Sie wurde 
sorgfaltig gereinigt, getrocknet und dann mit wiiseriger Salzsiure 
destillirt, um das Dipropargyl wieder herzustellen. Verdiinnte Salz- 
siiure ist nnwirksam, und ist es nothig eine ziemlich concentrirte en 
gebrauchen. 

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

Durch das Destilliren erhlilt man gleichzeitig mit dem Dipropargyl 
einen festen Kohlenwaeserstoff, welcher in gllinzenden BlLttchen kry- 
stallisirt nnd unterhalb looo schmilzt; sie eind weiss, werden aber 
an der Luft roth. Er ist ohne Zweifel ein Polymeres des Dipro- 
pargyls. 

Denn in 
der Zukunft werde ich nicht mehr das Dipropargyl der Reinigung 
mit Kupferchloriir nnterwerfen; sie ist kostspielig und scheint mir 
iiberflussig zu sein. 

Ich batte gehofft, dass das so gereinigte Dipropargyl mehr Be- 
stiindigkeit im Siedepunkte zeigen wiirde, und es mir moglich 
ware den Siedepunkt genao zu bestimmen. Man webs wie constant 
sein Isomeres, das Benzol, siedet. Ee war hier aber nicht der Fall. 

Die Schwierigkeit, mit welcher der Siedepunkt dieses Korpera 
sich bestimmen liiest, findet eeine Erklirung in der grossen Leichtig- 
keit, mit welcher er sich polymerisirt, unter Bildung eines weniger 
fliichtigen Produktee, ale er selbet ist. 

Sein leichtes Polymerisationsvermogen iet iibrigens eine Folge des 
intensiven Additionsvermogens. 

Diese Polymerisation findet leicht beim Erhitzen statt, selbst schon 
uach gewiaser Zeit bei gewohnlicher Temperatur. Friech destillirt 
ist es ganz farblos nnd sehr beweglich; nach einiger Zeit wird es 
gelb und sogar braun; zu gleicher Zeit wird es dickflussig und an 
den Wanden des Gefasses, in  welchem es sich befindet, setzt sich ein 
festes, braunee und glsnzendes Harz ab,  welches dem Schellak sehr 
iihnlich ist und beim Erhitzen verpufft. Zweimal wurde mir das Thermo- 
meter gegen Ende der Destillation von Llterem Dipropargyl fortge- 
schleodert. Die Condeneationsprodukte des Acetylens verhalten sich 
auf eine iihnliche W eiee. W enn dae Dipropargyl eich polymeriairt, 
bilden sich Hiirper, deren Additionsvermiigen ohne Zweifel nicht SO 

CH s&;C _ _ _  CH, ---CH, _ _ _  CZECH 

Ich bereitete also grosse Massen dieser Verbinduog. 

Ich will die Unteranchung auf Weiteres verschieben. 



intensiv iet ale das dee Dipropargpla selbet, und so erkliire ich mir 
die Unmiiglichkeit, ein bestimmtee Gewicht von Dipropargyl vollstiindig 
in Oktobromid iiberzufiihren. 

U e b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  r o n  A l l y l j o d i i r .  

I m  Laufe dee vorigen Jahree wurden griissere Mengen von Allyl- 
jodiir in meinem Laboratorium nach dem @fiber angegebenen Ver- 
fahren durch Eipwirkung von Jod  und Phosphor auf Glycerin 
dargestellt. Die Bemerkuogen von HH. K a n o n n i k o f f ,  S a y t z e f f  
und W a g n e r  warden berucksichtigt. E e  iat bekannt, dass wlihrend 
der Einwirkung stechende Dampfe entweichen, welche man in  erster 
Linie fiir Acrolein halten kiinnte, welches sich eehr leicbt aus Glycerin 
bildet. Es ist dies aber nicht der Fall. Die Dampfe entstehen durch die 
Bildung von Allylalkohol , welcher ein Nebenprodukt der Reaktion 
bildet. In der That  kann man sehr loicht eine gewieee Menge von 
Allylalkohol der wassrigen Fluesigkeit, welcbe sich neben dem Allyl- 
jodiir befindet, entziehen. Diese Menge ist, wenn auch geriog, so doch 
leicht schatzbar und verdient beriickeichtigt zu werden. Die Gegen- 
wart  von Allylalkohol berechtigt mich der  Bildung dee Allyljodiire 
in dieser Reaktion eine andere Erkllirnng als die im Allgemeinen 
angenornmene zu geben. 

Man nimmt die Bildung von Trijodhydrin an,  
CH, J 

C H J  , 
C H a  J 

-welche sich in Jod  und Allyljodiir zersetzt 
CHa J 

1 

CH +J,. 
I1 
!I 

C H 2  
Icb nehme im Gegentheil eine unvollstiindige Aetherifikation des 

Glycerine an, daee sich nur Dijodhydrin C,H5<::S)H, bildet, welcbee 
a 

sich in Allylalkohol nnd J o d  epaltet, daon wird der Allylalkohol 
durch Jod  und Phosphor in Allyljodiir verwandelt. Die kleine Menge, 
welche eich dieser Einwirkung entzieht, ist Zenge fiir die Bildnng 
dieeee Kiirpere. Bei dioser Gelegenheit bemerke ich noch, daee die 
Einwirkung von Phoephortribromid auf Glycerin nicht daa Tribrom- 

hydrin C, H ~ Bra,  eondern Dibromhydrin, C, H 5 <::OH liefert, welche 

im Gegeneatz zn dem Jodderivate beetiindig iet und eich beim Er- 
hitzen nicht zersetzt. 

Bra 
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Man weiss fibrigens, wie unbestffndig das Dijodhydrin ist; es 
wurde von HH. Hiibner und L i l lmann  durch direkte Verbindung 
von Jod und Allylalkobol dargestellt. l )  

Ueber d e n  Monobromal ly l a lkoho l ,  C,H,Br--OH. 
Zu wiederholten Malen hat man die Ueberfiihrung von Haloiithern 

in Alkohole durch Einwirkung von iiberhitztem Wasser in geschlossenem 
Qefiiese beobacbtet. 

Das Monobromallylbromiir - Epidibromhydrin - rerhalt sich theil- 
weise ebenso. In zugeschmolzenen Riihren mit seinem dreifachen 
Volumen Wasser auf 130° erhitzt , wird es iu Monobromallylalkohol 
iibergefiihrt. Die Reinigung des Alkohols ist leicht. Nach dem Neu- 
tralisiren mit Soda wild die Fliissigkeit destillirt. Die Reaktion ist 
geniigend glatt und kiinnte vielleicht ale Darstellungsmethode des 
Monobromallylalkohols benutzt werden. Es ware dies eine bedeutende 
Abkiirznng in der Reihe von Reaktionen, welche zum Propargylalkobol 
fiihren. Die Wahrscheinlichkeit liegt nahe, dass ein Zusatz von Kali 
die Bildung des Alkohols erleichtern wiirde. Wie es nun auch sein 
mag, diese Ueberfiibrung scheiut mir noch ein anderes Interesse zu 
haben und zwar in dem Sinne, dass sic die Verschiedenheit der 
Funktion desselben Radikales zeigt, je nach dern dieses ein Wasser- 
stoffatom einer Kohlenstoff kette mit einer einzigen oder einer doppel- 
ten Bindung erzetzt. 

Das Monobrornallylbromiir, dessen ich mich bediente, stellte ich 
durch die Einwirkung von Natrium auf Tribromhydrin, C,H, Rr,, 
nach dem Verfahren des Hrn. T o l l e n s ,  dar. Der Siedepirnkt dieses 
Kiirpers (142O), der niedrigste von den zwei Isorneren, berechtigt 
mich ihm die Formel CH, ==: CBr -.- CH, Br zuzuschreiben. Der 
Monobromallylalkohol, den ich daraus erhielt, aiedete constant bei 
132O unter einem Drucke von 776mm. 

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

Dieser Alkohol entspricht also wahrecheinlich der Formel: 
CH,. CBr=:=CH,OH, 

mit wbsrigem Kali behandelt, liefert er leicht den Propargylalkohol. 
Hierbei will ich noch bemerken, dass bei der Daretellnng dieses 

Monobromallybromiirs durch Destilliren von Tribromhydrin iiber 
gepnlvertes Aetznatron sich betrhhtliche Mengen von Propargyl- 
bromiir, C, H, Br, bilden, welches sieh im ersten Theil der Destillation 
des Rohprodnktes befindet. Es enteteht aucb etwas Dipropargyl bei 
der Destillation der Verbindungen C, HIOX, des Diallyls rnit den 
Halogenen iiber trocknes Aetzkali oder Aetenatron. Die Verbin- 

1) Diem Berichte XIXI, 460. 
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dungen C3H,X, und C6H, OX4 enthalten den secundiiren Halogtither 
CRX---, welcber unbestiindiger ist, als der primare -.-CHaX. Die 

Entziehung der Halogene ale HX iet bei einer einzigen Einwirkung 
vollstiindig sogar mit festen Alkalien. Es ist dies aber nicht mehr 
der Fall bei den Aethern, welche auschliesslich primiire sind. Man 
kann z. B. 

CH, Br 
! 

CH, Br 
iiber Aetznatron obne Veriinderung destilliren. Indessen ist zu be- 
merken, dass der Siedepnnkt diesee K6rpers im Vergleich mit Tri- 
bromhydrin und den Diallylverbindungen bedeutend geringer ist. Dieser 
Umstand hat einen grossen Einfluse auf die Bestlindigkeit. 

L a u r a i n ,  12. Februar 1881. 

78. A. Michaelis nnd C1. Panek: Ueber Benzophosphineaure, 

[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der techu. Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 22. Februar; verlesen in der Sitznug von Hrn. A. Pinner.) 

Die friiher von uns dargeetellte (Para)Tolylphosphinslure 

liisst sich ebenso wie die entsprechende Amenverbindung 1) sebr leicht 
durch Kaliumpermanganat in alkaliscber Lijsung oxydiren. Salpeter- 
sliure oder Chromsiiuremischung sind dam nicbt geeignet. Die L6- 
sung von je 10 g der Phosphinsiiure in 1 L Wasser wird bis zur 
schwach alkalischen Reaktion mit Kalihydrat versetzt, auf einem 
Babo’schen Luftbade bis 500 erwtirmt und derselben die berechnete 
Menge (18.4 g) gelijsten Kaliumpermanganata nach nnd nacb hinzu- 
gefiigt. Nach sechs bis acht Tagen ist alles Kalinmpermanganat zu 
Mangansuperoxyd reducirt, man filtrirt Ton demselben ab, iibedittigt 
mit Essigeiiure und verdampft zur Trockne. Der Salzrickstand be- 
steht ans essigsanrem Kalium und zweifach saurem benzophosphin- 

. C O .  OK 
saurem Kalium C ,  H <. welche leicbt durch Alkohol von \Peg ’ 

1 )  Diem Berichte XIII. 2176. 

Beriobte d. D. cbem. Gesellscbaft. Jabrg. XIV. 27 


