
117. Friedrich Stols: Ueber die Jodpropargylsllure. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 

schafton zu Miinchen.] 
(Eingcganpen am 11. Miirz.) 

Ini weiteren Verlaufe der Untersuchungen uber die Jodpropargyl- 
siiure habe ich noch einige halogensubstituirte Acryleauren dargeetellt, 
deren Beschreibung ich hiermit unserer ersten Mittheilung (diese Be- 
richte XVIlI ,  2282) nachtrage. 

B r a m  j o d a c r  y 1 s l u r e  , Ct J Br H2 0 2 .  

Wie wir (1. c.) gezeigt habw, erhllt man durch Einwirkung von 
rauchender BromwasserstoKsiiure auf Jodpropargylsaure eine Brornjod- 
acrylsiiure, welche mit der von H i  11 1) ails Brompropargylslure mittelst 
Jodwasserstoff dargeatellten Bromjodacrylsiiure nicht identisch ist. Ich 
habe nun eine dritte von diesen beiden rerschiedene Bromjodacrylsaure 
dargestellt durch Anlagern von Bromjod an Propargylsiiure. Zu ihrer 
Darstellung kocht man Propargylsiiure niit einer atherischen Liisimg 
ron Bromjod in geririgem Ueberschuss uber die berechnete Menge 
etwa eirie Stunde litng am Ruckflusskuhler. Der  nach dem Ver- 
dampfen des Aethers hinterbleibende Ruckstand wird durch schweflige 
Saure von dem nicht gebundenen Halogen befreit und aus Aether kry- 
stallisirt. Die erhaltenen Krystalle werden zwischen Filtrirpapier ge- 
presst und in heissem Wasser aufgel6st; diese Liisung wird durch 
Thierkohle entfarbt und im Vacuum uber Schwefelslure zur Krystal- 
lisation gebracht. Die S lure  iet leicht liislich; sie schcidet sich aus  
heissem Wasser als Oel ab und krystallisirt nach dem Verdunsten des 
Wassers. In Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff ist diese Rromjodacrylslure leicht liislich, weniger leicht in Li- 
groi'n. Aus Wasser krystallisirt, zeigte sie den Schmelzpunkt 7 1 '. 
Hei der Analyse wurden folgende Zablen erhalten: 

Gefunden Ber. f i r  C3 JBrHa 0, 
A g J  + AgBr 152.16 152.70 pCt. 

J + Br 74.68 74.72 )) 

Es sind also drei verschiedene Bromjodacrylsaureii bekannt : 
1. Siiure aus CBr: -=C--C02H + J H ,  Schmp. llOo ( H i l l )  
2. ") P C J : : _ C - - C 0 2 H + R r H ,  B 96O 
3. 3 C H : : C - - C 0 2 H +  J B r ,  n 71' 

- - 

I) ilmer. chem. Journ. 3, 175, und diese Berichte XU, 660. 



Was nun die Constitution dieser Bromjodacrylsiiuren betrifft, so 

I. C J Br=:= C H-.-  C 0 2  H. 
II. C J H=:=CBr--CO*H. 

111. CBrH ::= C J-.-C02H. 

sind folgende drei Falle moglich: 

Bei der Addition von Bromwasserstoff zu Jodpropargylsaure kann sich 
sowohl die Saure I als auch I1 bilden, bei der Einwirkung von Jodwasser- 
stoff auf Brompropargylsiiure Saure I oder 111. Bei der Anlagerung von 
Bromjod zu Propargylsaure endlich ist sowohl die Bildung der Saure I1 
als der Saure I11 moglich. U m  diese Frage zii entscheiden, wurde 
die aus Jodpropargylsaure mittelst Bromwasserstoff dargestellte SBure 
in alkoholischer Losung mit Bromsilber einige Stunden gekocht, urn 
das Jod durch Brom zu ersetzen und die Saure in Dibromacrylsaure 
iiberzufiihren. Diese Losung wurde dann abtiltrirt, zur Trockene ver- 
dampft und der Riickstand aus Wasser umkrystallisirt. Die SO er- 
haltene Saure zeigte auch den der bekannten a-/?- Dibrornacrylsaure, 
CBrH=:=CBr--- COaH, zukomnienden Schmelzpunkt von 85O. (Leider 
reichte die Substanz nicht zu einer Analyse.) Es muss also der aus 
Jodpropargylsaure und Bromwasserstoff erhaltenen Saure die Consti- 
tution 11, CJH=:ZCBr--COaH, zukommen, und die von Hi l l  dar- 
gestellte muss, da sie nicht identisch ist mit der aus Propargylsiiure 
und Bromjod dargestellten Bromjodacrylsaure, die Constitution I be- 
sitzen. Somit ist anzunehmen, dass beim Anlagern von Jodwasserstoff 
an Brompropargylsaure doe Jod in  die $-Stellung, und beim Anlagern 
von Bromwasserstoff an Jodpropargylsaure das Brom i n  die a-Stellung 
tritt. Die Thatsache, dass bei der Addition von Jodwasserstoff an 
Jodpropargylsaure das Jod in die /?-Stellung geht und dass sie so ent- 
stehende $- Dijodacrylsaure hoher schmilzt (Schmp. 133 O) als die 
a-p-Dijodacrylsaure (Schmp. 1 O G O ) , ' )  spricht ebenfalls dafiir, daas bei 
der Einwirkung von Jodwasserstoff auf Brompropargylsaure sich die 
Satire I bildet, welche einen hiiheren Schmelzpunkt ( 1  100) hat ale die 
aus Jodpropargylsaure mittelst Bromwasserstoff erhaltene Bromjod- 
acrylsiiure vom Schmelzpunkt 960. Da bei der Addition von Brom- 
wasserstoff zu Brompropargylsaure die a - $ - Dibromacrylsaure, 
CHBr=:=CBr---COzH,2) entsteht, so ist dies ein weiterer Beweis f i r  
die Annahme, dass sich bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf 
Jodpropargylsaure die Saure 11, CH J =:= C Br - .- C 0 2  H, bildet, dass also 
hier das Brom ebenfalls in die tr-Stellung eintritt. 

Es bleibt dann f ir  die dritte Saure aus Propargylsiiure und 
Bromjod nur die Formel 111, C H Hr =:= C J C 0 2  H, iibrig. 

I) Diese Berichte XVITI, 2284. 
'3 Diese Berichte XII, 660. 
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So glatt und leicht sich Bromwasserstoff und Jodwasserstoff zu 
Jodpropargylsaure addiren, so wenig findet eine Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff weder auf die freie Saure nocb auf den Aethylather statt. 
Es gelang nicht, durch Auflijsen yon Jodpropargylsaure iu gesattigter 
Salzsaure, noch durch Sattigen einer wassrigen Liisung von Jodpro- 
pargylsaure rnit Chlorwasserstoff eine Chlorjodacrylsaure zu erhalten; 
ebenso wenig trat eine Reaction ein, als eine alkoholische Liisung von 
Jodpropargylsaureather mit Salzsauregas gesiittigt wurde. Und als in 
eine alkoholische Liisung von Jodpropargylsiiure Chlorwasserstoff bis 
zur Sattigung eingeleitet wurde, bildete sich nur Jodpropargylsaiire- 
ather, aber kein Chlorjodacrylsaureester. Die nach dem Verdunsten 
des Alkohols erhaltenen Krystalle schmolzen bei 78", und eine Halogen- 
bestimmung ergab fur Jodprogargylsaureester stimmende Zahlen. 

Da sich auf diese Weise keine Chlorjodacrylsaure erhalten liess, 
60 wurde versucht, eine solche Shure durch Addition von Chlorjod zu 
Propargylsaure darzustellen. 

C h 1 o r j  o d a c ry  Is ii u r e ,  C S J  C1 H2 02. 
Eine atherische Losung von Propargylsaure wurde mit einem ge- 

ringen Ueberschuss einer Losung von Chlorjod' in Aether einige 
Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Das dazu niithige Chlorjod 
wurde nach der ron B u n  s e n  I) angegebenen Methode dargestellt durch 
Aufliisen einer berechneten Menge Jod in Kiinigswasser und Aus- 
schiitteln dieser Fliissigkeit mit Aether. Die atherische Losung von 
Chlorjod wurde einige Male durch Schutteln mit Wasser gewaechen 
und dann mit der Propargylslureliisung versetzt. Das nach dem Ver- 
dunsten des Aethers zurEckbleibende Product wurde rnit schwefliger 
Saure entfarbt und nach dem Pressen zwischen Filtrirpapier aus 
heissem Wasser umkrystallisirt. Man erhalt so die Chlorjodacrylsaure 
in strahlenartig gruppirten Krystallen von schiinem Perlmutterglanze, 
welche in allen Liisungsmitteln leicht loslich sind, etwas weniger leicht 
in Ligroin. I h r  Schmelzpunkt liegt bei 720. Eine Halogenbestim~nuiig 
gab folgendes Resultat: 

Gefunden Ber. fiir C3 J Clog HP 
A g J  + AgCl 162.68 162.82 pct .  

J + C1 69.79 69.78 
Welche Constitution dieser Saure zukommt, ob CHJ=:= CCl- . -  COtH 

oder CHCl=:=  C J - - C O ? H ,  lasst sich vor der Hand nicht entscheiden. 

D i j  o d c h 1 o r a c  r y 1 sa u re, C:, JZ C102 H. 
Eine Liisung von Chlorjod in Aether, dessen Bereitungsweise 

oben angegeben wurde, wird mit ebenfalls in Aether geloster Jodpro- 
- 

I) Ann. Chem. Pharm. 84, S. 



539 

pargylsgure etwa eine Stunde a m  Riickflusskiihler gekocht, dann wit 
schwefliger Saure geschiittelt, bis das iiberschiissige Chlorjod zersetzt 
ist, und die athenache Liisung rerdunstet. Die so erhaltene SHure 
wird aus heissem Wasser, aus dem sie sicb zuerst als Oel abscheidet, 
umkrystallisirt. Aus Wasser krystallisirt sie in gllnzenden Blattchen, 
die sich a m  Lichte rosa fiirben. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 1430. 
I n  Ligroi'n und in kaltem Wasser ist die Dijodchloracrylsgure ziemlich 
schwer liislich, leichter in heissem Wasser, in Alkohol und i n  Aether. 
Rei einer Halogenbestimmung wurden folgende Zablen erhalten: 

Gefunden Ber. f ir  QJ2ClOsH 
AgCl + AgJ 170.98 171.14 pCt. 

C1+ J 80.66 80.74 B 

Ueber die Constitution dieser Dijodchloracrylsaure llsst sich nichts 
Bestimmtes sagen, aher es ist wahrscheinlich, dass das Jod des Chlor- 
jnds auch hier in die 1-Stellung tritt, wie bei der Addition von Jod- 
wasserstoff zu Jodpropargylsiiure $-Dijodacrylsiiure l )  entstebt und bei 
der Einwirkung von Bromjod auf Jodpropargylsiiure sicb die a-Brom- 
6-dijodacrylsaure, C J 2  =:= C Br--- C 02 H, *) bildet - es ist also wahr- 
scheinlicb , dass der aus Jodpropargylsaure mittelst Chlorjod darge- 
stellten Dijodchloracrylsaure die Formel C J 2  I:= C C1--- C 02 H zu- 
kommt. 

C h 1 o r b  r o mj od a c r  y 1 sii u r e ,  C) CI Br JO2 H. 
Man erhiilt diese Saure durcb Eintragen einer Liisung von Jod- 

propargylsaure in Chloroform in eine Liisung ron Chlorbrom in Chloro- 
form. Der Zusatz der Saure zu der Chlorbromliisung geschiebt all- 
mahlich und unter Abkiihlung. Das Chlorhrom wird dargestellt durch 
Sattigen einer Liisung vou Brain in Chloroform mit Cblorgas. Man 
hat dabei darauf zu  achten, dass das. Chlorbrom stets im Ueberschuss 
hleibt. Die nach dem Verduiisteri des Chloroforms bei gewiihrilicher 
Temperatur zuriickbleibende Chlorbromjodacrylsaure wird zuerst 
zwischen Filtrirpapier gepresst und dann aus heissem Wasser umkry- 
stallisirt; sie bildet glanzende, dem chlorsauren Ralium ahnlicbe Blatt- 
cben vom Schmelzpunkt 128--129O, welche leicht in Wasser, Alkobol 
und Aether loslich siod, weniger in Ligroi'n. Eine Analyse ergab 
folgende Zahlen : 

Gefunden Bar. fiir GCIBrJOSH 
AgJ + AgBr + AgC1 182.16 181.88 pCt. 

J + Br + C1 77.89 77.84 3 

1) Dieso Berichte XVIII, 2254 
3 ibid. 2286. 



Diese Chlorbromjodacrylsaure ist nicht identisch mit der VOD 

M a b e r y  und L l o y d  1) aus Brompropargylsaure mittelst Chlorjod dar- 
gestellten Saure, die bei 115-1 160 schmilzt; welche Constitution ihr  
aher zukommt, kann ich nicht entscheiden. 

Ueber die Jodpropargylsiiure ist noch Folgendes zu bemerken. 
Auffallend fest sitzt das  tertiar an Kohlenstoff gebundene Jodatom im 
.Jodprapargylsaureester. Beim Kochen mit Bromsilber in Alkohol wird 
das Jod nicht durch Brom ersetzt. Nach secbsw6chentlichem Stehen 
init englischer Schwefelsaure und wenig Wasser hatte der Jodpropargyl- 
siiureester sich noch nicht verlndert, noch Wasser addirt. Ebenso 
wenig trat eine Umsetzung ein beim Kochen der alkoholischen Liisung 
niit essigsaurem Silber, auch nicht bcim Erhitzen im zugeschmolzenen 
Rohr auf 1600. Ale eine alkoholische Liisung des Jodpropargylsaure- 
esters mit Salzsiuregas gesiittigt wurde, erfolgte auch keine Addition 
von Chlorwasserstoff, sondern es  krystallisirte daraus wieder der un- 
vrriiiiderte Ester. Auch beirn Kochen des Esters mit Jod  in athe- 
rischer, Chloroform- oder alkoholischer Losung ging keine Reaction 
vor sich, wihrend die freie Jodpropargylsaure leicht mit Jod  die Tri- 
jodacrylsaure bildet. Bemerkenswertli ist dagegen, wie leicht die Car- 
boxylgruppc ron der Jodproptirgylsiiurr abgespalten w i d ;  ich erinnere 
hier tiiir an die Bilduiig v o n  ‘retrajodiithylen bei der Einwirkung ron  
.rod auf die Kupferverbiiidung des propargylsauren Kaliums uiid an 
die Hildung roil Dibronijodiithylen bei der Behandlung ron Jodpro- 
pargplsiiure niit Rrorn in wiissriger Liisung. 2) 

p’- B r o m a c r y l s i i u r e ,  C H B r =  = C H - - - C O ? H .  

Hei der Additioii von Broniwasserstoff zu Propargylsaure erhielt 
B a  ti d r o w s k y 3) eine Bromacrylsaure vom Schmp. 53”, welche er fiir 
identisch halt mit der van W a l l n c  ti 4, am Tribrommilchsiiuietrichlor- 
iithylidenather durch Reduction mittelst Zink und Salzsaure dargestellten 
p’ - Bromacrylsaure vom Schmp. 11.5- 1 ] G o ,  weil sie sich am Lichte 
nicht zersetzt, wie dies bei den von W a g n e r  und T o l l e n s 5 )  und 
P h i l i p  pi und Tol lensG)  dargestellten Bromacrylsauren der Fall ist. 
W a g n e r  und T o l l e n s  stellten durch Einwirkung ron alkoholischem 

~~ 

hmcr. chem. Journ. 4, 96. 
Dieac Berichte XVIII, flS3 und 2285. 
Dieee Berichte XV, 270’3. 
Ann. Chem. Pharm. 193, 55. 
Ann. Chem. Pharm. 171, 340. 
Ann. Chem. Phariii. 171, 333. 



Knli auf a 6 -  Dibrompropionsaure cine Bromacryldure dar, welche bei 
69 - 700 schmilzt, sich am Lichte zersrtzt und in eine braunschwarze, 
syrupfiirmige Fliissigkeit iibergeht. Ebenso erhielten P h i  l i  p p i  und 
To 11 e n s  aus rr - Dibrompropionsaure eine a - Bromacrylsaure ron 
demselben Schmp. 69- 70° und denselben Eigenschaften, welche aber 
ein Kaliumsalz von anderer Krystallform liefern 5011, als die von 
W a g n e r  und T o l l e n s  aus up-Dibrompropionsaure erhaltene Brom- 
acrylsiiure'). W a l l a c h  halt diese beiden aus a- und a t  - Dihrom- 
propionsaure dargestellten Bromacrylsauren f ir  identisch und beide fiir 
a-Bromacrylsaure. Zur Aufklarung dieses Widerspruchs schien es 
angezeigt, den Versuch von B a n  d r  o w s k y zu wiederholen. Es wurde 
zu diesem Zweck Propargylsaure in schwach rauchender Bromwasser- 
stoffsaure geliist und etwa 20 Stunden stehen gelassen. Die nach 
Yerlaut dieser Zeit ausgeschiedenen farblosen Krystallbliittchen wurden 
abfiltrirt, auf einer Thonplatte abgesaugt und uber Aetznatron ge- 
trocknet. Ihr Schmelzpunkt lag bei 1 1 5 O  und eine Rrombestimmung 
ergab folgende Zahlen: 

Gcfunden Berechnet 
I. 11. fiir C3H3Br 02 

Br 53.07 53.03 52.98 pCt. 
Es ist nun nicht zu bezweifeln, dass diese Siiure identisch ist mit 

der von W a l l a c h  dargestellten p- Bromacrylsaure. Somit geht bei 
der Addition von Bromwasserstoff zu Propargylsaure das  Halogen in 
die $-Stellung, also ganz analog wie bei der Anlagerung von Chlor- 
wasserstoff zu Propargylsiiure fi-Chloracrylsaure entsteht 2). 

Aus der Mutterlauge ron der Darstellung dieser - Bromacryl- 
sailre schied sich nach einigen Tagen eine zweite Krystallisation von 
schiinen, farblosen h'adeln aus, welche aber auffallender Weise nicht 
hei 115O schmolzen, sondern bei 53O zu schmelzen anfingen und bei 
70° vollstiindig geachmolzen waren. Offenbar war diese Fraction ein 
Oemenge von rerschiedenen Siiuren und erhielt wahrscheinlich Dibrom- 
propionsaure, entstanden durch liingere Einwirkung von Bromwasseretoff 
auf die zuerst gebildete Bromacrylsaure. Eine Brombestimmung zeigte 
darin auch einen hiiheren Gehalt a n  Brom an. 

Gefunden Berechnet 
I. 1l. fur Q E ~ B r O ~  

Br 54.19 54.32 52.98 pCt. 
Mittel 54.25 Plus 1.27 )) 

Es scheint, ale ob B a n d r o w s k y ,  der den Schmp. $30 angiebt, 
eine solche Saure in den Hiinden hatte. Durch einmaligee Um- 

1) Vergleiche auch Rober t  O t t o  und Heinr ich  Beckurts :  Zur Kennt- 

2)  Diese Berichte XV, 2702. 
niss der Monohalogensubstitute dcr Acrylsiure, diese Berichte XVIII, ?45. 
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krystallisiren aus  verschiedeneii Liisungsmitteln konnte diese Saure 
nicht vom richtigen Schmelzpunkt erhalten werdcn. 

J o d a  c r y  1 s a u r e ,  C3 Ha J02. 

Zur Ermittelung der Constitution der bei der Einwirkung von 
Jodwasserstoff auf Propargylsaure entstehenden Jodacrylsaure I) wurde 
rersucht, sie durch Kochen mit Brom- oder Chlorsilber in alkoholisclier 
Liisung in eine der bekaiinten Rrom- oder Chloracrylsauren iiberzu- 
fiihren. Zur  Darstellung dieser Jodacrylsaure wurde Propargylsiiure 
rnit farbloser und concentrirter Jodwaaserstoffsaure gemischt, wobei 
eine bedeutende Wilrmeentwicklung eintrat. Nach zwiilfstiindigem 
Stehen hatte sich eine ziemliche Menge Krystalle gebildet, welche 
zuerst aus Wasser und dann aus Ligroi‘n, in welchem sie etwas 
schwerer liislich waren, umkrystallisirt wurden. So wurden ziemlich 
grosse, farblose , vierseitige Prismen mit deutlich ausgebildeter End- 
flache erhalten, welche aber den Schrnp. 650 zeigten, wahrend B a n -  
d r o w s k y ’ s  Saiire bei 139-140° schmilzt. Bei einer Jodbestimmiing 
wurden folgende Zahlen erhalten: 

Gefunden Berechnot 
I. II. fiir CsHsJOp 

J 63.37 63.81 64.14 pCt. 
Dn der Schmelzpunkt dieser aus concentrirten Fliissigkeiten dar- 

gestellten Saure nicht mit dem von B a n d r o w s k y  angegebenen uber- 
einstimmte, so wurde versucht, ob es nicht miiglich ware, zu der bei 
1400 schmelzenden Saure zu gelangen, wenn verdiinntere Liisungen 
angewendet wurden. Die rnit der zehnfachen Menge Wassers verdiinrite 
Propargylsaure wurde mit ebenfalls verdiinnter Jodwasseratoffsaure 
versetzt und 24 Stunden bei Seite gestellt. Nach Verlauf dieser Zeit 
war nichts auskrystallisirt; es wurde desshalb die Flussigkeit niit 
Aether ausgeschuttelt, die iitherische Liisung mittelst Chlorcalcium ge- 
trocknet und verdunstet. Zuriick blieb ein Oel, aus dem sich erst 
nach eioigem Stehen iiber Schwefelsaure Krystalle abschieden. Diese 
wurden auf poriisem Thon abgesaugt, zuerst aus Wasser, dann aus  
Brrizol unter Zusatz von Ligroi’n umkrystallisirt. In Ligroi’n ist diese 
Siiure bedeutend schwieriger liislich als die oben erwlhnte Jodacrll- 
skire  rom Schmp. 65O; etwas leichter liist sie sich in Benzol, sehr 
leicht in Alkohol und Aether; such in heissem Wasser ist sie ziem- 
lich leicht loslich. Sie bildet Bliittchen, welche bei 140° schmelzen, 
uud ist jedenfalls identisch mit der von B a n d r o w s k y  dargestellten 
Jodacrylsaure. Eine Jodbestimmung ergab : 

Gefundcn Bcr. f i r  C ~ H ~ J O S  
J 63.95 64.14 pCt. 

~- ~ 

I) B a n d r o w s k y ,  dicse Berichte Xi’, J i o ” .  



Die euerst erhaltene bei 650 schmelzende Jodacrylsffure scheint 
physikalisch isomer zu sein mit der bei 140° schmelzenden Saure, da 
eine aus LigroYn umkrystallisirte Probe der ersteren ebenfalls bei 140° 
schmolz, doch konnten die Bedingungen nicht ermittelt werden, unter 
denen die eine Form in die andere iibergeht. 

Es gelang nicht, durch Kochen mit Bromsilber oder Chlorsilber 
in Alkohol eine dieser Jodacrylsauren in eine der bekannten Brom- 
oder Chloracrylsauren iibemufiihren; ebensowenig trat eine Umsetzung 
ein, ale die Bromacrylsaure mit Jodkalium in alkoholischer L6sung 
langere Zeit gekocht wurde. 

Ueberbl ick iiber d i e  AnIagerung von Ha logenwasse r s to f f ,  
f re ien und gemischten Halogenen an die  P r o p a r g y l s a u r e ,  

Brompropa rgy l sau r  e und Jodpropa rgy l sau re .  

. Stellt man die Resultate dieser Arbeit zusammen und vergleicht 
sie mit den aus den friiher bekannten halogensubstituirten Acrylsiiuren 
gewonnenen Erfahrungen, so ergiebt sich Folgendes : 

1. Lagert man a11 Propargylslure Chlorwasserstoff an, so erhiilt 
man ,9-Chloracryhaure, CH CI = CH-.- COa HI) ; es geht also in diesem 
Fall das Chlor in die p-Stellung (Bandrowsky).  

2. Addirt man Bromwasserstoff zu Propa.rgylsiSure, so entsteht 
!-Bromacrylsaure, CHBr=:=CH---COaH, wie ich oben gezeigt habe. 

3. Wahrscheinlich entsteht bei der Einwirkung von Jodwasserstoff 
auf Propargylsaure p-Jodacrylsaure, doch ist dies noch nicht bewiesen 
(Bandrow s k y). 

4. Wie sich bei, der Addition von Chlorjod zu Propargylsaure 
das Chlor und das Jod anlagern, dariiber ist nichta bekannt. 

5. Mabery und Lloydz) haben aus Brompropargylsaure mittelst 
Chlorwasserstoff eine Chlorbromacrylsaure dargestellt, sagen aber nichts 
uber die Constitution dieser Siiure. Es ist also unbekannt, ob das 
Chlor in die a-  oder !-Stellung tritt. 

6. Durch Addition von Bromwasserstoff zu Brompropargylsaure 
erhielt Hi113) die ap-Dibromacrylsiiure. Hier geht also das Brom 
des Bromwasserstoffs in die a -Stellung. 

7. Jodwasserstoff lagert sich an Jodpropargylsaure in der Art 
an, dass &Dijodacrplslure entsteht. Das Jod des Jodwaeserstoffs geht 
hier in die $-Stellung. 

') Diese Bericlite XV, 2702. 
'3 Anier. chem. Journ. 3, 127. 
3) Diese Beriehte XII, F60. 
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8. Aus Bronipropargylsaure und Jodwasaerstoff erhielt Hi1 I I)  

eirie Jodbrornacrylsiiure, i b e r  deren Constitution e r  nichts angiebt. 
Es ergiebt sich aber aus rneiner Arbeit, dass sich die S lure  C J R r  
= = C H - - -  C 0 2 H  bildet, dass also hier das  J o d  des Jodwasscrstoffs 
neben das Rrom in die $-Stellung tritt. 

9. Bei der Anlageruiig yon Brornwasserstoff zu Jodpropargylsaure 
tritt, wie ich oben gezcigt habe, das Brorn in die a-Stellung also 
Btirilich wie bei der Aulagerung von Brornwasserstoff zu Rrom- 
propargylslure. 

Addirt man Rromjod zu Propargylsaure, so geht rnerkwirdiger 
Weisr das  Jod  in  die u-, das Hrom in die p-Stellorig. 

1 1 .  M a b e r y  nnd L l o y d 2 )  haben durch Addition von Chlorbrom 
zii Brornpropargylslure die (f-Chlor-B-dibrornacrylsliure CBr2= = c c 1  
---COzH dargestellt. In diesem Fall gelit das Brorn neben das Brorn 
in  die $-Stellung, dns Chlor in die a-Stellung. 

12. Durch Einwirkung roil Rromjod auf Brornpropargylsiiure 
erhielten M a b e r y  und L l o y d 3 )  eine Dibromjodacrylsiiure, von der 
sie keine Constitution angebeii. Wahrscheinlich ist diese Saure vorn 
Schrrielzpunkt 139- 1400 identisch mit der von mir dargestellten Siiure 
C J R r =  = C H r - - - C 0 2 H  (Schmelzpunkt 147O); dann geht das Jod  hier 
in  #-, das Brorn in die u-Stellung. 

13. Durch Addition yon Bromjod zu Jodpropargylsaure erhielt 
ich die #-Dijodbrornacrylsaure, wo das Jod  wieder in die $-Stellung 
nebeii das  Jod tritt, wlhrend das Rrorn in die a-Stellung geht. 

14. Ceber die Constitution der Dijodchloracrylsaure ails Jod- 
propargylsiiure und Chlorjod ist nichts bekannt; wahrscheinlich geht 
das Jod des Chlorjods in die 6-, das Chlor in die a-Stellung. Dieser 
Fall liesse sich entscheiden durch Addition von J o d  zu Chlorpropargyl- 
sailre. 

1 5 .  und 16. Wie sich endlich bei der durch Einwirkuiig von 
Chlorjod auf Brornpropargylsiiure von M a b e r y  und L l o y d  dar- 
gestellten Chlorbromjodacrylsaure die Halogene anlagern, lasst sich 
ebensowenig sagen, als bei der von rnir aus Jodpropargylsaure rnittelst 
Chlorbrom erhaltenen Chlorbromjodacrylsaure. 

Fasst man diese Thatsachen zusarnmen, so geht daraus nur soliel 
hervor, dass beim Anlagern von Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff 
an Propargylsaure das  Halogen in die /%Stellung tritt, bei Jodwasser- 
stoff wird dies wahrscheinlich. In den tibrigen Fallen scheint das 

10. 

I )  Amer. chem. Journ. 3, 175. 
a) Anier. chein. Journ. G ,  158. 
:3) Anicr. chem. Journ. 4, 9'2. 
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Jod mit Vorliebe die @-Stellung aufzusuchen, namentlich wenn sich 
schon ein Jodatom in der 8-Stellung befindet. Dae Brom dagegen 
geht meistens in die a-Stellung, wenn in der !-Stellung schon ein 
Halogenatom enthalten ist. Wahrscheinlich rerhiilt sich das Chlor 
iihnlich. 

118. E. Nolting: Ueber die Nitrhng von Dimethylanilin. 
(Eingegnngen am 10. Marz.) 

Hr. G r o l l  beschreibt i n  Heft I1 dieser Berichte S. 198 ein Meta- 
nitrodimethylanilin , welches er beim Nitriren von Dimethylanilin in 
der zwanzigfachen Menge Schwefelsiiure erhalten hat, wiihrend C o l l i  11 
und ich unter diesen Bedingbogen n u r  Paranitrodimethylanilin beob- 
achtet hatten. Wie ich aus meinen Notizen eraehe, haben wir bei 
unseren damaligen nur mit kleinen Mengen und ohne Beriicksichtigung 
der Ausbeute angestellten Versuchen, nur das aus der sauren Liisung 
durch Wasserzusatz ausgeschiedene Product untersucht, welches in  der 
That reines Paranitrodimethylanilin ist. Die Mutterlaugen zu neutra- 
lisiren hatten wir unterlassen, da wir von der irrigen, auf friiheren 
Publicationen (vergl. Be i l s t e in ,  Handbuch der Org. Chemie S. 886) 
basirenden Annahme ausgingen, dass nitrirte Dimethylaniline sich mit 
Siiuren nicht verbanden. Ich habe die Versuche jetzt wiederholt und 
in der That durch Neutralisiren der Mutterlaugen in reichlicher Menge 
dae schbne von Hrn. G r o l l  entdeckte Metaderivat erhalten. 

Daas sich beim Nitriren athylirter Aniline und Toluidine auch 
Metaverbindungen, und zwar linter Urnstanden fast ausschliesslich 
bilden, und dam dieselben in Sauren loslich sindi, habe ich iibrigens 
auch schon Tor einiger Zeit beobachtet (vergl. die folgende Abhand- 
lung), jedoch hatte ich es bis jetzt unterlassen, die friiheren Versuche 
mit Dimethylanilin zu wiederholen. 

Miilhausen i,/E., Ecole de Chimie, Februar 1886. 

Berirhte d. D. ebem. Gesellschalt. Jabrg. XIX. 37 




