
463. Benno Homolka und Friedrioh Stolz: Ueber die 
Jodpropargylsaure. 

[Mittheilung aiis dem cheni. Laborat. dcr Akad. der Wissensch. zu Miinchen;] 
(Eingegangen aiii 14. August.) 

Auf Veriliilassurig des h i .  Professor v. H a e y e r  hilbeii wir die 
von demselben entdeckte uiid in  der vorlieigelienden Abhaiidlung l) 
kurz beschriebene Jodpropurpylsiiure eiiier eiiigchendcren Unterjuchung 
u ~ i  terworfen. 

I. J o d p r op a r gy I sii u re. 

Dieselbe wurde iiach der roil Ba e y e r  ilngegebeiieii Mrthode, 
durch Verscil'en des Aethers init der berecbneten Menge Kiltrium- 
hydroxyd, dargestellt. Eine andere Darstellung der Jodpropargylsaure 
besteht darin, dass man eine Liisung von J o d  in  Jodkaliuin aiif die 
Kupferrerbindung des propargylsaureii Cillciums oder Baryums ein- 
wirken lasst; doch ist dieselbe der obigen nicht vorzuzieheii, d a  vie1 
Propargylsiiure unveriindert bleilt. 

Die Jodpropargylsaure krystallisirt BUS Aether in kleiiieii Pria- 
men, aua heiasem Wasser in gliinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 
1400. Die Alkali- und Erdillkalisalze geben, rnit Waessr erwiirmt, 
Monojodacetylen, J - - -  C -  -C-.-  H. 

S a l z e  d e r  J o d p r o p a r g y l s a u r e .  

1. J o d  p r o p  a r g y  l s a u r e s  K a l i  u m,  J -.- C! tC-- COa I<. 
Mali erhalt daseelle, wenn man sine Liisung der Saure in abeo- 

lutem Alkohol mit alkoholischem Kali neutralieirt und hieraiif das 
zwanzigfache Volumen trockenen Aethers hinzufiigt. Das Salz scheidet 
eich sofort in Gestalt kleiner, gliinzender Nadeln ab, welche auf einem 
mit trockenem Aether befeuchteten Filter gesammelt, mit trockenem 
Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet wurden. Daaselbe ist 
ausserordentlich hygroskopisch. 

Gefuntlen Bcrechnot 
K 17.2 16.6 pCt. 

2. J o d p r o p a r g  y Is a ii  res B a r y um, (.J---C- :C=:=C 0a)sBa. 
Jodpropargylsaure wird in Barytwasser geliist, der  iiberechiiseige 

Baryt mit KohlensHure ausgefallt und die filtrirte Liisung im Vacuum 

I) Adol f  B aeyer:  Uebor Polyawtylenvorbindungen; zweite Mittheilung. 



eingedampft. 
liisliche Masse. 

Man c s r l i i l t  s o  dils Salz als amorphe, in Wasser leicht 

Gufundcn Berechnct 
Ba 25.99 25.91 pCt. 

3. J o d p rop  ar g y l s a u r  es  Ku p fer , ( J - 4 :  :C---C 0 a ) a  Cu. 
Wird erhalten durch Auflasen von f&ch gefalltem Kupferhydroxyd 

in einer waserigen Liiaung von Jodpropargylsiiure und Eindampfen im 
Vacuum. 

Gefuoden Berechnct 
Cu 13.8% 13.96 pCt. 

4. J o d p r o p a r g y l e a u r e s  S i lbe r ,  J---C- :C-.-COaAg. 

Salpetersaures Silber a l l t  aus einer wassrigen Liisung von jod- 
propargylsaurem Kalium einen schweren , weissen Niederschlag von 
jodpropargylsaurem Silber. Mit Waaser gelinde erwgrmt, eersetxt sieh 
dieses Salz unter Abscheidung von Jodsilber. Zum Zwecke der Ana- 
lyse wurde es im Vacuum getrocknet, mit Salpeteraiiure im Rohr auf 
2000 erhitzt und das gebildete Jodailber gewogen. 

Gefunden Berechnet 
AgJ 76.9 77.5 pct. 

Versuche, die Jodpropargylsaure aus der Kupferverbindung des 
propargylsauren Kaliums darzustellen, ergaben das bemerkenswerthe 
Resultat, dass bei der Einwirkung von Jod in Jodkalium auf diese 
Verbindung nicht Jodpropargylsaure, sondern ein indifferenter Kiirper 
entsteht, der sich durch die Analyae ale T e t r s j o d ~ t l i y l e n ,  JaC==CJa, 
zu erkennen gab. 

Gefunden Berechnet 
J 95.3 95.4 pct. 

Der Kiirper krystallisirt aus Aether i n  Prismen, die unscharf 
gegen 1650 unter Zersetzung Bchmelzen. 

Dieselbe Verbindung erhalt man, neben kleinen Mengen von Di- 
jodacetylen J-.-CiiEC---J, durch Einwirkung einer Liisung von Jod in 
Jodkalium auf Acetylenkupfer. 

Gefuoden Berechnct fiir ClJl 
J 95.28 95.4 pct. 

11. S u be t i  t uir  t e A c r y  lsii u r en. 

Durch Addition der Halogenwaeserstnffsluren und der freien 
Halogene an Jodpropargylsaure gelangt man zu einer Reihe sub- 
stituirter Acrylsauren, die im Nachfolgeiideri heschrieben werden. 



B r o m j o d a c r y  1s ii u r e , C, J Br H2 02. 
Jodpropargylsiiure liist eich leicbt in kalter, rauchender Brom- 

wamerstoffsiiure, worauf sich in kurzer Zeit die Fliissigkeit mit schiinen, 
farblosen Nadeln der Bromjodacryleiiure erfiillt. Dieselben werden 
auf einem Filter gesammelt, mit kaltem Wasser gewsachen und aus 
siedendem Wasser umkrystallisirt. Man erhiilt so die Siiure in  Gestalt 
schiin ausgebildeter, farbloser Nadeln rom Schmelzpunkt 96O, schwer 
liislich in kaltem, leicht in heissem Wasser, Alkohol und Aether. 

Eine Halogenbestimmung ergab fnlgende Zahlen: 
Gefunden Brr. fiir QJBrHlOa 

J + Br 74.79 74.72 pCt. 
AgJ + AgBr 152.86 152.70 8 

Die Siiure ist nicht identisch mit der von H i l l  I) aus Brompro- 
pargylsaure und Jodwasserstoff dargestellten, bei 1 10 O schmelzenden 
Bromjodacrylsiiure. 

g- Di  j o d ac r y  1 s ii u r e , CS JZ Ha 02, = J a  C =: = C H - . - C 02 H. 

Die Anlagerung von Jodwasserstoff an die Jodpropargylsaure er- 
folgt in derselben Weise wie die von Bromwaaserstoff, wenn man die 
Siiure in rauchender, wassriger Jodwasserstoffsiiure aufliist, Dse nach 
einiger Zeit ausgeschiedene Product wird aus siedendem Wasser nm- 
krystallisirt und stellt so schwach gelblich gefdrbte, schiin auegebildete 
Prismen rom Schmelzpunkt 133O dar, kaum liislich in  kaltem Wasser, 
ziemlich liislich in heissem, leicht in Alkohol und Aether. Eine Jod- 
bestimmung ergab: 

Ber. f i r  CIH?J?O~ Gefunden 
J 78.39 77.80 pCt. 

a - 6 - D  i j od a c r  y l s au  re,  H C J =:= C J--- C 02 H. 
Dieselbe entsteht durch Anlagerung von Jod an  Propargyleiiure. 

Zur Darstellung kocht man eine iitherische Liisung v(m Propargylsaure 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Jod, verdunstet hierauf 
den Aether, entfiirbt das erhaltene Product mit schwefliger S h r e  und 
krystallisirt aus heissem Wasser urn. Beim Erkalten der wLsrigen 
Liisung scheidet sich die Sjiiure zuerst als Oel ab,  welches bald zu 
prachtvollen Prismen erstarrt; aus der Mutterlauge krystallisirt dann 
der Rest der Siiure in centimeterlangen Nadeln. 

Die a-p-Dijodacrylsiiure schmilzt bei 100, ist ziemlich 16slich in 
kaltem Wasser, leicht in heissem, sehr leicht in Alkohol und Aether; 

1) Amor. chem. Joorn. 3, 175 und diese Berichte XII, 660. 



rnit Wasserdiimpfen iet eie fliichtig (Unterschied ron der 8-Dijodacryl- 
ahre). 

Eine Jodbestimmung ergab: 
Gefunden 

J 78.30 
Berechnet 
78.39 pct. 

D i b r o m j o d a cr y 1 s ii u r  e, J Br C --- C Br -.- COs H. 
Eine Losnng von Jodpropargylanre in Chloroform wird unter Ab- 

kiihlung mit einer Liisung von Brom in Chloroform vereetzt, 80 lanpte 
noch die Farbe des Broms verschwindet. Die nach dem Verdunsten 
des Chloroforms zuriickbleibende Substanz wird aus heissem Waeser 
umkrystallisirt, und etellt dann prachtvolle, seidengliinzende, mehr ale 
centimeterlange Nadeln vom Schmelzpunkt 147" dar, wenig liislich in 
kaltem, leicht in heissem Waseer, Alkohol und Aether. Die Analyee 
ergab folgende Zahlen : 

Gefunden Ber. fiir QJB-HG 
AgJ + AgBr 171.5 171.6 pCt. 

Mabery und Lloyd') erhielten durch Einwirkung von Bromjod 
auf Brompropargylsiiure eine Dibromjodacrylsiiure, fiir welche sie den 
Schmelzpnnkt 139-1400 angeben. Ob diese nun identisch iet rnit der 
soeben von uns beschriebenen, und ob die geringe Verschiedenheit der 
Schmelzpunkte nur durch Vernnreinigungen der einen oder anderen 
bedingt ist, lLest eich vorderhand nicht entscheiden. 

Ein Versuch, die Dibromjodacrylsgiure durch Addition von Brom 
an Jodpropargylsiiure in wiissriger Liisung zu erhalten, fiihrte zu dem 
bemerkenswerthen Ergebniss, daas hierbei unter Kohlen&ureabepaltung 
D i  b ro m j a d &  t h y 1 en,  JBrC=:= CBrH, gebildet wird. 

Versetzt man eine wherige Liisung von JodpropargyleHure mit 
Bromwasser (oder besser rnit einer Lbeung von &om in wlleeriger 
Bromkaliumliisung), so verschwindet die Farbe des Broms eofort, 
wlihrend lebhafte Kohlensgureentwicklung stattfindet und eich ein 
weisser , krystallinischer Niederschlag abscheidet. Der letztere wid 
nach beendeter Reaction rnit Aether ausgeechiittelt , die litherische 
Liisnng zueret, behufs Entfernung des iiberschiissigen Broms, rnit 
schwefliger Sgiure, dann hit Sodaliisnng und endlich rnit Waseer g e  
schiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt das Dibrom- 
jodiithylen in Form kleiner , gelblicher Prismen vom Schmelzpunkt 
660. Eine Halogonbestimmung ergab: 

Gefunden Ber. fiir C9HBi.rJ 
AgBr + AgJ  180.9 180.0 pct. 

I) American chcmical Journal 4, 92. 



T r i j o d a c r y l s l u r e ,  JaC=:=CJ---COaH. 
Jodpropargylsiiure wird in iitherischer LBsung mit etwas mehr 

ale der berechneten Menge Jod zwei Stunden am Riickfiaeekiihler er- 
wiirmt, die L6sung hierauf mit schwefliger &are vom iiberschiissigen 
Jod befreit und verdunstet. Die ausgeschiedene Trijodacrylsiiure 
wird darauf aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Sie stellt so 
grosse, farblose Prismen vom Schmelzpunkt 2070 dar, die sich am Licht 
schwach roth Erben. Die Mure ist unlBslich in kaltem, sehr schwer 
liislich in siedendem Wasser, leicht in. Aether uod Alkohol. Die 
Jodbestimmung ergab folgende Zahlen: 

Gefunden Ber. f i r  GJ302H 
J 84.2% 84.66 pCt. 

Dijodbromacrylsiiure,  CaJsBrHOa, CJz=:=CBr-.-C02H. 

Eine iitherische LBsung von Jodpropargylsiiure wird mit der be- 
rechneten Menge Bromjod einige Stunden am Riickflusskiihler erwarmt. 
Das nach dem Verdunsten des Aethers erhaltene Product wird niittelst 
schwefliger .Sliure vom iiberschiissigen Bromjod befreit uiid aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. Man erhiilt so die Dijodbromacrylsiiure in 
Form farbloser, glanzender Bliittchen vom Schmelzpunkt 182". Eine 
Analyse ergab folgendes Resultat: 

Gerunden Berechnet 

Br+ J 83.1 82.8 B 

Mabery und L lod ' )  erhielten durch Anlagerung von Jod an 
Brompropargylsiiure eine Dijodbrompropargylsiiure vom Schmelz- 
punkt 1600, also verschieden von der soeben beschriebenen, HUB Jod- 
propargylsaure und Bromjod erhaltenen Dijodbrompropiolsiiure. Da 
nun der ersteren, nach ihrer Entstehungsweise, die Formel 

zukommen muss, so ergiebt sich fiir die letztere die schon oben an- 
gefihrte Constitution 

AgBr + AgJ 163.8 163.2 pCt. 

CBrd=:= C J  --- COaH 

CJz=:=Cbr---COzH. 

I) American chemical Journal 3, 124. 
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