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104. Louis Henry: Zur Kenntniss des Trimethylenjodids.

(Bingegangen am 16. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A, Pinner.)

Das mir soeben zugehende Heft 2 der diesjihrigen Berichte ent-
hiilt eine Notiz des Hru. W. H. Perkin (jun.) neben das Trimethylen-
jodid. Derselbe erhilt diesen Korper durch Wechselwirkung des Bro-
mids mit Jodkalium in alkoholischer Losung.

Es mag mir erlaubt sein in erster Linie zu bemerken, dass ich
bereits seit dem vorigen Sommer im Besitze des Trimethylenjodids
war, welches ich auf dieselbe Weise durch Einwirkung von Jodkalium
oder Jodnatrium auf das Bromid CHgBr--- CHg--- CHyBr erhalten
habe. Eine Probe desselben habe ich seinerzeit an meinen Collegen
und Freund, Hrn. Prof. Franchimont in Leyden zugesendet.

Ich erinnere daran, dass ich bereits bei verschiedenen Gelegen-
heiten darauf aufmerksam gemacht habe, dass man mit -grossem Er-
folge das in starkem Alkohol leicht 16sliche Jodnatrium zur Darstellung
der Jodhydrine aus den entsprechenden Bromhydrinen und Chlorhydrinen
gebrauchen kann. Noch im letzten Jahrgange dieser Berichte XVII,
1132, beschrieb ich das auf diese Weise erhaltene Propargyljodid.

Die Notizen, welche ich iiber das Trimethylenjodid gesammelt
habe, stimmen mit denen des Hrn. Perkin iiberein; iiberdies habe
ich gefunden, dass dasselbe unter einem Druck von 763 mm bei 2249
siedet, und dass es noch bei —20° flissig bleibt. Die Analyse ergab
mir folgendes Resultat:

Gefunden Berechnet
d 85.49 83.72 #5.81 pCt.

Ich fige noch hinzu, dass sich dieser Kdrper unter den angegebenen
Bedingungen viel schneller darstellen ldsst als Hr. Perkin es angiebt;
ein 8o langes Erhitzen ist nicht nothwendig.

Als ich im vergangenen Jahre das Trimethylenjodid darstellte,
wusste ich nicht, dass dieser Korper bereits existirte; spiter habe ich
festgestellt, dass ihn Hr. Freund im Jahre 1881 durch Einwirkung
von Jodwasserstoff auf Trimethylenglycol gewonnen hatte!). Indessen
vermindert dieser Umstand nicht im Geringsten mein Interesse an der
Verbindung. Das was sie in meinen Augen beachtenswerth macht,
ist ihre Stabilitit gegeniiber der Einwirkung der Wirme und ihr phy-
sikalischer Zustand, demzufolge sie nicht einmal bei — 200 fest wird.
CHyJ
: , ist nicht destillirbar; es ist ein fester
CH:J
Korper und schmilzt bei 82°.

Das Aethylenjodid,

1) Monatshefte fir Chemie 1I, 640.
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Wenn ich es auch unterlasse, mich hier niher iiber die Stabilitat
des Trimethylenjodids auszulassen — ich werde bei einer anderen
Gelegenheit darauf zariickkommen, so méchte ich doch gleichwohl auf
den Umstand besonders aufmerksam machen, welcher diesen physi-
kalischen Zustand bedingt;  dieselbe Differenz, welche man beziiglich
der Schmelzpunkte zwischen CHpJ ---CHsJ und CHyJ—-CH;---CHzd
beobachtet, findet sich im Allgemeinen zwischen allen Aethylenderivaten
und den ihnen entsprechenden Trimethylenderivaten.

Das Aethylenbromid C:H; Brz wird leicht fest und schmilat
bei 9—10° das Trimethylenbromid ist flissig und wird selbst bei
—200 noch nicht fest. Das Aethylenbromjod ist fest und schmilzt
bei + 28% das Trimethylenbromjod, CH2Br—--CHy-—CHad, ist eine
Fliissigkeit, welche gegen 195° siedet. Das Aethylensulfocyanat,
CoH s (SCN)., ist ein fester Kdrper und schmilzt bei 90° das Tri-
methylensulfocyanat, C3Hs(SCN)s, welches ich auf dem gewdhnlichen
Wege erhalten habe, ist eine ziemlich dicke Flissigkeit, welche ich
nicht zum Erstarren zu bringen vermochte.

Die Einfihrung der Methylgruppe CH, in- die Kette C—C ver-

anlasst ein manchmal betrichtliches Sinken des Sehmelzpunktes; diese
Thatsache zeigt sich bei den Derivaten der Essigsdure und den
entsprechenden Propionsidurederivaten, bei den Derivaten der
Glycolsdure und denen der Oxypropionsiure, bei den Derivaten
der Oxalsiiure und denen der Malonsiiure, und zwar bei den
Derivaten der verschiedensten Arten, Sduren und Amiden, einfachen
und zusammengesetzten.

Ich bemerke noch, dass sich dasselbe Phiinomen beziiglich des
Unterschiedes der Schmelzbarkeit der Verbindungen in noch hdherem
Grade zwischen der Kobhlenstoffkette —C—(CHg)y—C — und den
Derivaten von --C--(CHg)---C-- zeigt: Die Derivate der nor-
malen Brenzweinsiure, und zwar der verschiedensten Arten, Siuren,
Amide u. 8. w. sind bedeutend leichter schmelzbar, als die der Bern-
steinséiure. Dies bildet fiir die oben gegebene Regel ein bemerkens-
werthes Beispiel. Das Bernsteinsiurenitrili CN --(CHg)s— CN ist
fest und schmilzt bei 54.59; das normale Brenzweinsiurenitril ist im
Gegentheil eine ziemlich dickliche Fliissigkeit, welche mit beachtens-
werther Regelmiissigkeit bei 274° siedet und selbst bei —23° noch
nicht fest wird. )

) Die Nitrile der Oxalsiurereihe bilden die Glieder einer sehr merk-
wiirdigen Kérpergruppe. Ich habe die Aufmerksamkeit der Chemiker schon
auf das erste Glied derselben, CN---CN, gelenkt und beschaftige mich augen-
blicklich mit der Darstellung des Malonssurenitrils, . CN---CHa---CN.
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Auf die vorstehenden Thatsachen glaubte ich aufmerksam machen
zu miissen, um zu zeigen, ans welchem Grunde ich mich mit dem
Trimethylenjodid beschiiftigte und dasselbe das Interesse verdient, das
ich ihm bei dem Studium der physikalischen Eigenschaften der Ver-
bindungen, welche die Kette 2:>C~--(CHj),---C«:Z enthalten, der paaren
und unpaaren, besonders beziiglich der Oxalsiuregruppe in der Fett-
reihe zollte.

Léwen, den 14. Februar 1885.
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