453. Benno Homolks und Friedrich Stolz: Ueber die
Jodpropargylsiure.
{Mittheilung ans dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen:}
(Eingegangen am 14. August.)

Auf Veranlassung des Hru. Professor v. Baeyer haben wir die
von demselben entdeckte und in der vorhergehenden Abhandlungl)
kurz beschriebene Jodpropargylsiiure einer eingehenderen Cntersuchung
unterworfen.

I. Jodpropargylsiure.

Diesclbe wuarde uvach der von Baeyer angegebenen Methode,
durch Verscifen des Aethers mit der berechneten Menge Natrium-
hydroxyd, dargestellt. Eine andere Darstellung der Jodpropargylsiure
besteht darin, dass man eine Ldsung von Jod in Jodkalium aof die
Kupferverbindung des propargylsauren Calcinms oder Baryums ein-
wirken liisst; doch ist dieselbe der obigen nicht vorzuziehen, da viel
Propargylsiure unveriindert bleibt.

Die Jodpropargylsiure krystallisirt aus Aether in kleinen Pris-
men, aus heissem Wasser in glinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt
140°. Die Alkali- und Erdalkalisalze geben, mit Wasser erwiirmt,
Monojodacetylen, J---C* “C---H.

Salze der Jodpropargylsiure.
1. Jodpropargylsaures Kalium, J---C: :C--COzK.

Man erhilt dasselbe, wenn man eine Ldsung der Siure in abso-
lutem Alkohol mit alkoholischem Kali neutralisirt und hierauf das
zwanzigfache Volumen trockenen Aethers hinzufiigt. Das Salz scheidet
sich sofort in Gestalt kleiner, glinzender Nadeln ab, welche auf einem
mit trockenem Aether befeuchteten Filter gesammelt, mit trockenem
Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet wurden. Dasselbe ist
ansserordentlich hygroskopisch.

Gefunden Berechnet
K 17.2 16.6 pCt.

2. Jodpropargylsaures Baryum, (J---C= 2C=:=COy)sBa.

Jodpropargylsiure wird in Barytwasser geldst, der iiberschiissige
Baryt mit Kohlenséiure ausgefillt und die filtrirte Lésung im Vacuum

') Adolf Baeyer: Ueber Polyacetylenverbindungen; zweite Mittheilung.
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eingedampft. Man crhiilt so das Salz als amorphe, in Wasser leicht

losliche Masse.
Gefunden Berechnet

Ba 25.99 25.91 pCt.

3. Jodpropargylsaures Kupfer, (J---C::2C---COq)3 Cu.

Wird erbalten durch Aufldsen von frisch gefilltem Kupferhydroxyd
in einer wiissrigen Losung von Jodpropargylsiure und Eindampfen im

Vacuum.
Gefunden Berechnet

Cn  13.82 13.96 pCt.

4. Jodpropargylsaures Silber, J---C2 2C---COzAg.

Salpetersaures Silber fillt aus einer wissrigen Losung von jod-
propargylsaurem Kalium einen schweren, weissen Niederschlag von
jodpropargylsaurem Silber. Mit Wasser gelinde erwirmt, zersetst sich
dieses Salz unter Abscheidung von Jodsilber. Zum Zwecke der Apa-
lyse wurde es im Vacuum getrocknet, mit Salpeterstiure im Rohr auf
200° erhitzt und das gebildete Jodsilber gewogen.

Gefunden Berechnet
Agd 76.9 77.5 pCt.

Versuche, die Jodpropargylsiure aus der Kupferverbindung des
propargylsauren Kaliums darzustellen, ergaben das bemerkenswerthe
Resultat, dass bei der Einwirkung von Jod in Jodkalium auf diese
Verbindung nicht Jodpropargylsiiure, sondern ein indifferenter Karper
entsteht, der sich durch die Analyse als Tetrajodéithylen, JoC==CJy,

zu erkennen gab.
Gefunden Berechnet

J 95.3 95.4 pCt.

Der Kirper krystallisirt aus Aether in Prismen, die unscharf
gegen 1650 unter Zersetzung schmelzen.

Dieselbe Verbindung erhilt man, neben kleinen Mengen von Di-
jodacetylen J---Cz:=C---J, durch Einwirkung einer Lésung von Jod in
Jodkalivm auf Acetylenkupfer.

Gefunden Berechnet fir Cady
J 95.28 95.4 pCt.

II. Substituirte Acrylséuren.

Durch Addition der Halogenwasserstoffsiuren und der freien
Halogene an Jodpropargylsiure gelangt man zu einer Reihe sub-
stituirter Acrylsduren, die im Nachfolgenden beschrieben werden.
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Bromjodacrylséure, C;J BrH; ;.

Jodpropargylsiure 15st sich leicht in kalter, rauchender Brom-
wasserstoffsiure, worauf sich in kurzer Zeit die Fliissigkeit mit schénen,
farblosen Nadeln der Bromjodacrylsiure erfiillt. Dieselben werden
auf einem Filter gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen und aus
siedendem Wasser umkrystallisirt. Man erhilt so die Siure in Gestalt
schén aunsgebildeter, farbloser Nadeln vom Schmelzpunkt 969, schwer
l6slich in kaltem, leicht in heissem Wasser, Alkohol und Aether.

Eine Halogenbestimmung ergab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir C3JBrH;0,
J + Br 74.79 74.72 pCt.
Agd + AgBr  152.86 152.70 »

Die Siure ist nicht identisch mit der von Hill!) aus Brompro-
pargylsiure und Jodwasserstoff dargestellten, bei 110° schmelzenden
Bromjodacrylsiiure.

g-Dijodacrylsiure, CsJ3HyOg, = J3C=:=CH---COzH.

Die Anlagerung von Jodwasserstoff an die Jodpropargylsiure er-
folgt in derselben Weise wie die von Bromwasserstoff, wenn man die
Siure in rauchender, wissriger Jodwasserstoffsiure aufldst, Das nach
einiger Zeit ausgeschiedene Product wird aus siedendem Wasser um-
krystallisirt und stellt so schwach gelblich gefiirbte, schon ausgebildete
Prismen vom Schmelzpunkt 133° dar, kaum 18slich in kaltem Wasser,
ziemlich 18slich in heissem, leicht in Alkohol und Aether. Eine Jod-
bestimmung ergah:

Ber. fir C3H2J20, Gefunden
J 78.39 71.80 pCt.

a¢-g-Dijodacrylsiure, HCJ==CJ-~COsH.

Dieselbe entsteht durch Anlagerung von Jod an Propargylsiure,
Zur Darstellung kocht man eine itherische Ldsung van Propargylsiure
mit etwas mehr als der berechneten Menge Jod, verdunstet hierauf
den Aether, entfirbt das erhaltene Product mit schwefliger Séiure und
krystallisirt aus heissem Wasser um. Beim Erkalten der wissrigen
Losung scheidet sich die Siure zuerst als Oel ab, welches bald zu-
prachtvollen Prismen erstarrt; aus der Mutterlauge krystallisirt dann
der Rest der S#ure in centimeterlangen Nadeln.

Die e-f-Dijodacrylsiure schmilzt bei 1069, ist ziemlich l3slich in
kaltem Wasser, leicht in heissem, sehr leicht in Alkohol und Aether;

1) Ameor. chem. Journ, 3, 175 und diese Berichte XII, 660.
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mit Wasserdimpfen ist sie fliichtig (Unterschied von der -Dijodacryl-
siiare).
Eine Jodbestimmung ergab:

Gefunden Berechnet
J 78.30 78.39 pCt.

Dibromjodacrylsiiure, JBrC==CBr--CO:zH.

Eine Ldsung von Jodpropargylsiure in Chloroform wird unter Ab-
kiihlung mit einer Losung von Brom in Chloroform versetzt, so lange
noch die Farbe des Broms verschwindet. Die nach dem Verdansten
des Chloroforms zuriickbleibende Substanz wird aus heissem Wasser
umkrystallisirt, und stellt dann prachtvolle, seidenglinzende, mehr als
centimeterlange Nadeln vom Schmelzpunkt 147° dar, wenig 15slich in
kaltem, leicht in heissem Wasser, Alkohol und Aether. Die Analyse
ergab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir C3JBraHOy
AgJd + AgBr 171.5 171.6 pCt.

Mabery und Lloyd?) erhielten durch Einwirkung von Bromjod
aaf Brompropargylsiiure eine Dibromjodacrylsiiure, fiir welche sie den
Schmelzpunkt 139—140° angeben. Ob diese nun identisch ist mit der
soeben von uns beschriebenen, und ob die geringe Verschiedenheit der
Schmelzpunkte nur durch Verunreinigungen der einen oder anderen
bedingt ist, ldsst sich vorderhand nicht entscheiden.

Ein Versuch, die Dibromjodacrylsiure durch Addition von Brom
an Jodpropargylsfiure in wiissriger Losung zu erhalten, fiihrte zu dem
bemerkenswerthen Ergebniss, dass hierbei unter Kohlensiureabspaltung
Dibromjodéithylen, JBrC=:CBrH, gebildet wird.

Versetzt man eine wissrige Ldsung von Jodpropargylsfiure mit
Bromwasser (oder besser mit einer L&sung von Brom in wissriger
Bromkaliumldsung), so verschwindet die Farbe des Broms sofort,
wihrend lebhafte Kohlensiiureentwicklung stattfindet und sich ein
weisser, krystallinischer Niederschlag abscheidet. Der letztere wird
nach beendeter Reaction mit Aether ausgeschiittelt, die #therische
Losung zuerst, behufs Entfernung des iiberschiissigen Broms, mit
schwefliger Saure, dann mit Sodal5sung und endlich mit Wasser ge-
schiittelt. Nach dem Verdansten des Aethers hinterbleibt das Dibrom-
jodithylen in Form kleiner, gelblicher Prismen vom Schmelzpunkt
669. Eine Halogenbestimmung ergab:

Gefunden Ber. fir CyHBraJ
AgBr + AgJ 180.9 180.0 pCt.

1) American chemical Journal 4, 92.
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Trijodacryls&ure, J3C=:=CJ---COgH.
Jodpropargylsiure wird in étherischer Losung mit etwas mehr
als der berechneten Menge Jod zwei Stunden am Riickflasskiihler er-
wiirmt, die Losung hierauf mit schwefliger Siinre vom 'iberschiissigen
Jod befreit und verdunstet. Die ausgeschiedene Trijodacrylsiure
wird darauf aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Sie stellt so
grosse, farblose Prismen vom Schmelzpunkt 207° dar, die sich am Licht
schwach roth firben. Die Siure ist unldslich in kaltem, sehr schwer
15slich in siedendem Wasser, leicht in_ Aether und Alkohol. Die
Jodbestimmung ergab folgende Zahlen:
Gefunden Ber. fir C3J;0:H
J 84.22 84.66 pCt.

Dijodbromacrylsiure, C3JsBrHOz, CJp=:=CBr---CO2H.

Eine itherische Lisung von Jodpropargylsiure wird mit der be-
rechnetén Menge Bromjod einige Stunden am Riickflusskihler erwirmt.
Das nach dem Verdunsten des Aethers erhaltene Product wird mittelst
schwefliger S#ure vom iiberschiissigen Bromjod befreit und aus heissem
Wasser umkrystallisirt. Man erhiilt so die Dijodbromacrylsiure in
Form farbloser, glinzender Blittchen vom Schmelzpunkt 182° Eine
Analyse ergab folgendes Resultat:

Gefunden Berechnet
AgBr + AgJ 163.8 163.2 pCt.
Br+J 83.1 82.8 »

Mabery und Liod!) erhielten durch Anlagerung von Jod an
Brompropargylsiure eine Dijodbrompropargylsiure vom Schmelz-
punkt 1609, also verschieden von der soeben beschriebenen, aus Jod-
propargylsidure und Bromjod erhaltenen Dijodbrompropiolsiiure. Da
nun der ersteren, nach ihrer Entstehungsweise, die Formel

CBrJ==2CJ--COs:H
zukommen muss, so ergiebt sich fiir die letztere die schon oben an-

gefiihrte Constitution '
CJz=::CBr--CO:H.

) American chemical Journal 3, 124.



