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Chlortoluidins gewann ; ferner bildet sich kein Harz, keine dunkel ge- 
fiirbten Substanzen und kein Dichlorderivat, wie es E r d f n a n n  bei 
seiner Methode beobachtete. Dass trotzdem die Ausbeute soweit 
hinter der  theoretischen zuriickbleibt, liegt ledjglich an der zn geringeD 
Liislichkeit des Chloracettoluids in kaltem Eisessig, so dass in Folge 
des Krystallisirens das  Zuleitungsrohr fiir das  Chlor verstopft wird 
und der Process unterbrochen werden muss, ehe sammtliches Acet- 
toluid ohlorirt ist. Diesem Uebelstande kann wahrscheinlich durch 
Verwendung von mehr Eisessig begegnet werden. 

Es bestatigt sich also wieder, dass je vorsichtiger die Chlorirung 
des  p-Acettoluids ausgefiihrt wird, desto reiner das Chloracettoluid 
ausfallt, denn die bei eiuem zu energischen Verfahren auftretenden 
Beimengungen 1) haften dem Chloracettoluid so sebr an, dass ihre 
Entfernung mit grossen Schwierigkeiten und Verlusten verkniipft 
sein kann. 

853. C. Liebermann und H. Sachse: Ueber Phenylpropiol- 
sguredijodid und die Jodaddition an ungesattigte Sauren. 

[Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann]. 

I n  einer friiheren kurzen Notiz a) haben wir hervorgehoben, dass, 
wahrend die ungesattigten Sauren mit doppelt gebundenem Kohlen- 
scoff im Allgemeinen J o d  in  Schwefelkohlenstoff nicht addiren, dies 
seitens der , dreifach gebundenen Kohlenstoff enthaltenden , Phenyl- 
propiolsaure , sowie auch noch anderer analoger SSiuren geschieht. 
Indessen schreitet auch bei der Phenylpropiolsgure und lhnlichen 
Sauren die Jodaddition so langsam fort, dass von 20 g Phenylpropiol- 
siiure , welche behufs Gewinnung nenen Untersuchungsmaterials , die  
Sommerferien iiber niit J o d  in Schwefelkohlenstofflosung zusammeu- 
gestellt worden waren, nach fast drei Monaten nur 11/2g des schwer- 
16slichen Dijodids gebildet waren. Es lag daher der Wunsch nahe, 
einen geeigneten Jodiibertriiger zu finden, welcher die Jodaddition be- 
schleunigen konnte. 

1) Dass diese aus dem Chloracettoluid iihnlioh zusammengesetzten, viel- 
leicht isomeren Substanzen bestehen, ergiebt sich aus den mit nicht ganz 
reinen Praparaten ausgefchrten Chlorbestimmungen. 

2) Diese Berichte XXIV, 2588. 
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Am vortheilhaftesten erwies sich hierftir von mehreren versuchs- 
weise benutzten Substanzen das wasserfreie Eisenjodiir, trotzdem es 
in Schwefelkohlenstoff fast unlijsiich ist. Etwa 10 pCt. desselben, 
vom Gewicht der verwendeten Phenylpropiolsaure gerechnet, der kalten 
Sehwefelkohlenstoffl6sung zugesetzt, geniigten , urn von 10 g Phenyl- 
propiolsaure l) in 24 Stunden 3.5 g des Jodids zu erhalten, wahrend 
nach 10 Tagen die Urnwandlung so gut wie vollstandig war, auch 
wenn die Jodfiirbung n6ch nicht gaozlich verschwunden war. Mit 
Hiilfe dieses Jodtibertriigers ist es uns gelungen, auch an die, dreifach 
gebundenen Kohlenstoff enthaltende, Stearolsiiure und Behenolsaure 
J o d  zu addiren2), wahrend auch noch unter dieser Verstarkung die 
bisher untersuchten Sauren mit doppelt gebundenem Kohlenstoff - 
Zimmtsiiure, Eruka-, Brassidin-, Eldidin-, Piperinsiiure’j) - der Addi- 
tion widerstanded). 

Die auf diese Weise jetzt leicht zu erhaltende Dijodzimmtsaure 
haben wir etwas eingehender untersucht. Bei der  Bildung scbeidet 
sich die Saure aus dem Schwefelkohlenstoff bisweilen in sch8nen 
messbaren Krystallen aus, welche vollkommen rein sind: 

Ber. fiir CS Tfc JZ 02 Gefunden 
C 26.83 26.98 pet. 
H 1.88 1.80 B 

und von Hrn. Privatdocent Dr. A. F o c k  giitigst gemessen warden. 

I )  Fiir die Phenylpropiolsluredarstellung schreibt P e r k i n  (Journ. cbem. 
soc. 45, 172) vor, Zimmtslureesterdibromid mit genau 3 Mol. alkoholischem 
Kali 6-8 Stunden am Rfickflusskiihler zu kochen. Wir fanden, dass hierbei 
die SZlure leicht bromhaltig bleibt, und dass es vortheilhafter ist, mit 
einem Ueberschuss von alkoholischem Kali (25 g KOH in Alkohol gel& auf 
25 g Esterdibromid) 4 Stunden im Wasserbade zu kochen. Auch beziiglich 
der weiteren Vorschrift verf&hrt man hesser so, dass m a  die noch nicht ganz 
feste PhenylpropiolsBure auf vergliihtem Porzellan ausbreitet, und, nachdem 
sie hier hart geworden, aus heissem Wasser umkrystallisirt. Man erhdt 86 
die Saure in schonen Nadeln und in fast theoretischer (90-95 pCt.) Ausbeute. 

a) Etieran anschliessende Versucbe des Hm. B r u c k mit Acetylendicarbon- 
sgure und Propargylsaure siehe die folgende Abhandlung. 

3) Die Jodlosungen in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform nehmen auf- 
fallender Weise hierbei iifter eine braune statt der rothen Farbe an. 

4) Erst ganz neuerdings haben wir gefunden, dass auch durcb trockenes 
Erhitzen von Phenylpropiolsliure (oder BehenolsBure) mit molec. Mengea Jod 
und etwas Eisenjodfir die Jodadditionsproducte leicht und schnell gebildet 
werden. Die Phenylpropiolstiure erfordert Erhitzen auf 140-1450, die Behe- 
nolslure auf 1000 wghrend ‘ / a  bis 1 Stunde. Ueber den weiteren Erfolg dieses 
Verfahrens werden wir spilter berichten. 

266 * 
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D i j o d z i  m m t s a u  r e. 

Erystallsystem: monosymmetrisch. 
a : b : c = 0.2093 : I : 0.5008. 

p = 690 38'/2'. 
Beobachtete Formen: 

b = f O l O \ m g m ,  m =  ~ l l O ~ m P  und q = I O l l { P m .  

Die Krystalle sind tafelfirrmig nach der Symmetrieebene, nach 
der Verticalaxe verliingert und etwa bis 15 mm lang, 4 mm breit und 
3 mm dick ( 8 .  Figur). Das Klinodoma erscheint stets nur an dem 
einen Ende der Verticalaxe, wiihrend das andere Ende meist fiber- 
haupt nicht ausgebildet ist, oder nur die Fllchen einer hinteren Hemi- 
pyramide erkennen liisst, deren Messung aber wegen der unvoll- 
kommenen Ausbildung nicht miiglich war. Die vorderen Prismen- 
fliichen geben iiberdies regelmassig bessere Reflexbilder als die hin- 
teren; es ist deshalb wohl miiglich, dasa die Substanz hemi6drisch ist. 

Beobachtet Berechnet 

b : rn = (010): (1 10) 78O 54' - 
b :  p = (010): (011) 640 51' - 

m : q  = ( i l O ) : ( O l l )  103O 52' - 
m: q = ( i i o )  : (011) 1 1 3 O  0' 1130 '/2' 

Spaltbarkeit vollkommen nach der Symmetrie- 

Durch die Symmetrieebene gesehen, werden die 
ebene. 

optischen Axen nicht bemerkbar. 

Durch fractionirte Krystallisation wurde die Einheitlichkeit der 
S&ure, deren sammtliche Fractionen bei 17  1 0 schmolzen, erwiesen. 
Dies wird hier dem Umstande gegenuber hervorgehoben, dass Ro ser 
und H a s  el  off 1) zwei isomere Dibromadditionsproducte der Phenyl- 
propiolsaure auffanden. 

Charakteristisch fiir die Sliure ist ihr in schwach sodahaltiger 
Liisung schwerliisliches Na t r  o n s a l z  , welches in durchsichtigen, 
wasserhaltigen Nlidelchen krystallisirt. Das Krystallwaeser entweicht 
bei 60° langsam, wobei sich die Substanz unter spurenweher Zer- 
setzung gelblich fiirbt. 

I) Diese Berichte XX, 1576. 
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Gefunden 

Ha0 11.82 

Berechnet 
fur CS H5 JaOZNa + 3Hs 0 

11.32 pCt. 
Im entwiisserten Salz: 

NZl 5.44 5.42 pCt. 
Das Calciumsalz krystallisirt beim Kochen der Siiure mit kohlen- 

saurem Kalk und wenig Wasser aus dem Filtrat freiwillig oder beim 
Reiben in gliinzenden Bliittchen, welche exsiccatortrocken ergaben: 

Gefunden Ber. fir (CSH~ J2 O& Ca 
Ca 4.69 4.77 pct. 

Auch das Baryum-, Magnesium- und Zinksalz sind liislich. Das 
Silbersalz bildet einen weissen Niederschlag. Letzteres Salz wkd 
beim Kochen mit Wasser, beim Erwlrmen fur sich, j a  schon bei mehr- 
tiigigem Stehen gelb von gebildetem Jodsilber. Zur Gewinnung des 
so entstehenden Reactionsproductes erhitzt man das trockene Sale 
einige Zeit auf ca. 70° und entzieht der klebrigen, kanariengelben 
Masse die organische Substanz durch Aether. Letzterer hinterhsst 
ein farbloaes, jodhaltiges, intensiv und dem Jodallylen sehr iihnlich 
riechendes Oel, das in der Kiilte nicht erstarrt. Dasselbe erweist 
sich als 

P h e n y l j o d a c e t y l e n ,  c6H5-CGc. J. 

J 55.03 55.70 pCt. 
Der Process verlauft glatt nach der Gleichung: 

CsH5. C J :  C J .  COzAg= COs + AgJ + C6H5. Ci CJ.  
Auch hier tritt, wie dies W i s l i c e n u s l )  gegen F i t t i g  fur iihn- 

liche Fiille annimmt, das S-Jodatom mit dem Silber als Jodsilber aus. 

P h e n y l  j od ace t ylendi  jo  did (Trijodstyrol), c6 He . CJ=C Ja. 
Um aus dem 6ligen Phenyljodacetylen einen charakteristischen 

AbkBmmling zu erhalten, wurde an dasselbe ein Molehiil Jod zu 
addiren versucht. Diese Addition tritt leicht bei mehrsttindigem Zu- 
sammenstehen molecularer Mengen beider Substanzen in Sqhwefel- 
kohlenstoff ein. Letzteres, sowie etwa iiberschiissiges Jod wurden 
auf dem Wasserbade verjagt. Die Substanz hinterbleibt fast rein; 
aus Alkohol durch Wasserflllung, wobei man durch Zusatz von etwas 
Schwefligsiiurel6sung kleine Mengen anhaftenden Jods entfernen kann, 
erhiilt man die Substanz in schijnen, farblosen Nadeln, welche bei 
1080 schmelzen und dem analogen Jodallylenjodid, CH3 . C J : C Ja,  
ahnlich riechen. 

Gefunden Ber. fur CeH5J 

1) Abhandlongen der siichsischen Gesellschaft der Wissenschaften. 1857. 
Separat-Abdmck, S. 57 ff. 
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Gefunden Ber. fur CsH5 J3 
J 78.85 79.04 pCt. 

Diese Addition vollzieht sich oboe Zusatz von Eisenjodiir und 
eeigt die grijssere Leichtigkeit der Halogenaufnahme, welche Kohlen- 
wasserstoffe gegeniiber ihren Sauren besitzen. 

Urn die Constitution dieser Verbindung noch weiter zu beweisen, 
wurde dieselbe Verbindung aus  Phenylacetylensilber darzustellen ver- 
sucht. Phenylacetylen laisst sich aus Acetophenon unter Renutzung 
der Metboden von L a d e n b u r g  I) und Morgan 2) leicht darstellen. 

Das Silbersalz des Phenylacetylens wurde mit Jod in Jodkalium- 
liisung umgesetzt. Das so erhaltene Phenyljodacetylenjodid erwies 
sich mit dem obigen vollstiindig identisch. 

Gefunden Ber. fiir CS H5 53 

J 78.74 79.04 pCt. 
Auf die Reduction der Dijodzimmtsaure werden wir noch ge- 

legentlicfi spiiter zurlickkommen. 

S tea ro l sau red i jod id ,  C ~ ~ H ~ ~ O 2 .  J a .  Die Addition von Jod 
an die Stearol- (und Behenol-) Saure verlauft auch bei Gegenwart 
von Eisenjodir anscheinend Iangsamer als bei der Phenylpropiolsaure. 
Zuletzt wird die noch roth gefiirbte Losung vom Eisenjodiir abfiltrirt, 
der Schwefelkohlenstoff abdestillirt und die Hauptmenge des uber- 
schiissigen Jods durch langeres Erwarmen auf dem Wasserbade verjagt. 
Die Substanz wird darauf in Alkohol geliist, die Liisung mit etwus 
alkoholischer oder wassriger, schwefliger Saure entfarbt und durch vor- 
sichtigen Wasserzusatz gefallt. Die Saure Ellt in weissen Krystall- 
sohoppen aus, die der Stearolsaure sehr ahnlich sehen. 

Die Verbindung hat auch in ihren Liislichkeitsverhaltnissen rind 
denen ihrer Salze so grosse Aehnlichkeit mit der Stearolsiiure und 
deren Salzen , dass die Trennung beider Verbindungen betrachtliche 
Schwierigkeiten haben diirfte, sobald man nicht das Additionsproduct 
bereits in ganz' iiberwiegender Menge vor sich hat. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 50-51 0. 

Gefunden Ber. fiir ClsE3aOs. Ja 
J 47.27 47.47 pct. 

Das Ammonsa lz  bildet, wie das der Stearolsaure, in uber- 
schiissigem Ammon schwer 16sliche atlasglanzende Blattchen. Aus 
dem Alkalisalz wurde ein weisses S i l b e r s a l z  gefiillt, 

Gefunden Ber. fur CIS HSI Oa Ja 
Ag 16.55 16.55 pct.  

das beim Erwarmen auf 1000 von Jodsilberabscheidung gelb wurde. 

1) Ann. Chem. Pharni. 217, 105. 
a) Jahreeber. d. Chemie 1576, 398. 
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Hierbei entsteht eine neue jodhaltige Sgure, deren Untersuchung noch 
nicht beendet ist. 

Wird wie Stearolsilure- 
jodid dargestellt. Auch diese Verbindung gleicht wieder der Behenol- 
siiure in  ihrem Aussehen, in  ihren Laslichkeitsverhaltnissen wie ‘in 
denen ihrer Salze sehr auffallend. 

Be h e n o 1s 5 u r e d i  j o d i d ,  Cia H4o J a  02. 

Sie schmilzt bei 47O. 
Gefunden Ber. fur Caa H ~ o  Ja On 

J 42.63 42.95 pct .  
Ihr  weisses Silbersalz wird beim Erhitzen durch Jodsilber- 

abscheidung gelb. 

Die im Vorstehenden nachgewiesene Schwierigkeit, j a  unter den 
gegebenen Bedingungen oft Unmiiglicbkeit, J o d  an die ungeslttigten 
Sanren zu addirenl), musste cs auffallend erscheinen lassen, dass in  
der  technischen Untersuchung der Fette und Fettsauren eine BJod- 
additionsmethoden: von v. Hii b l a )  (PHiibl’s Jodzahla) behufs Fest- 
stellung der Menge vorhandener ungesattigter Siluren allgemein benutzt 
wird. Dass bei dieser Methode, welche darin besteht, die Fette oder 
Fettsiiuren mit J o d  bei Gegenwart von Quecksilberchlorid zu titriren, 
und das verschwundene Jod  zu messen, wirklich Jod an die un- 
gesiittigten Sauren angelagert werden miisse , erscheint indessen theo- 
retisch keineswegs nothwendig. Hii b 1 sclbst nimmt an ,  dass eine 
Addition von Chlorjod an die ungesattigten SBuren stattfindet, ohne 
indessen den Vorgang mit reinen Sauren irgendwie erschopfend unter- 
sucht zu haben. Leicht denkbar ware es z. B. auch, dass das Reagens 
m t e r  Bildung von Quecksilberjodid einfach Chlor an die ungesattigten 
Siiuren addirte. Quecksilbejodid erhalt man auch thatsiichlich oft in 
grossen Mengen, wenn man nach der Reaction die Losung mit vie1 
Wasser flillt, und das abgeschiedene Chloroform abhebt und verdunstet, 
im Verdunstongsriickst~nd des letzteren. Wenn die H ii bl’sche Methode 
eich wirklich praktisch so bewiihrt, wie gewohnlich angegeben wird, 
so ware es wohl an der Zeit, den Vorgang a n  reinen ungesattigten 
Qauren genauer aufzuklaren3). 

Uns kam es diesmal specie11 nur darauf an, festzustellen, ob bei 
dieser Reaction die Jodide der Sluren etwa leichter als nach unserem 
Verfahren erhalten werden konnten. W i r  haben zu dem Zweck 
Elai‘din-, Behenol-, Brassidin-, Eruka-, Phenylpropiol- und Zimmtsaure 

1) Mancbe Lehrbilcher enthalten diesbezaglich noch recht ungenaue, durch 
zu weitgehende Verallgeineinerung entstandene Angaben. (Siehe u. A. R. Be-  
nedict’s  rAnalyse der Fette und Wachsartenc< (11. Aufl. 1592) S. 115, Zeile 
3-8 von oben.) 

3) Dingier’s Polytechn. Journ., 253, S. 251. 
3, Dies sol1 demniichst in meinem Laboratorium geschehen. L. 
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rnit H iibl 's Reagens zusammengebracht. Dabei eeigte es sich iibrigens 
sofort, wie ungleichmassig dasselbe auf die ungesiittigten Siinren ein- 
wirkt. WBhrend Elaidin-, Brassidin- und Erukasilure das Reagens 
fast sofort entfZrbten, wurde von Behenolsaure, Zimmtsaure uod Phenyl- 
propiolsaure auch noch nicht der zehnte Theil des dem Jodgehalt 
nach erforderlichen Reagens selbst nach Stunden entfarbt. Bei Cfegen- 
wart von Behenolsaure z. B., die allerdings in Fetten bisher noch nicht 
nachgewiesen ist, diirfte- daher die Hii bl'sche Methode wenig brauch- 
bare Resultate geben. 

I m  Uebrigen ergab sich, dass die Reactionsproducte aus Hiibl's 
Verfahren, namentlich auch in Folge der Schwierigkeit, die Queck- 
silberverbindungen ganz zu entfernen, sehr schwer zu reinigen und 
auch sehr complicirter Art sind. Irgend wie reine Jodadditionspro- 
ducte konnten wir selbst bei der Phenylpropiolshre und Behenolsaure, 
trotzdem uns deren Jodadditionsverbindungen j a  sehr gut bekannt 
waren und leicht zu reinigen sind, nicht isoliren. 

Organ. Laboratoriuni der technischen Hochschule zu Berl in .  

864. P. Bruok: Ueber die Jodaddition der Acetylendicarbon- 
s lue  und Propargylsiiure. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn C. Liebermann.) 
Im Anschluss an die vorstehende Arbeit der Herren C. L i e b e r -  

m e n n  und H. S a c h s e  habe ich die Jodaddition der oben genannten 
Siiuren mit dreifach gebundenem Kohlenstoff untersucht. Diese A ddi- 
tion tritt bei der Acetylendicarbonsilure nur in der Hitze ein, ohne 
daes beim Zufiigen von Eisenjodiir ein Einfluss auf die Reaction zu 
bemerken ist, wtihrend die Propargylsaure Jod bereits langsam in der 
Kiilte, rascher euf Zusatz von Eisenjodiir oder beim Erhitzen auf 1000 
addirt. 

Acetylendicarbonsauredi jodid (Bijodmalei 'nsiiure [?I1) 
COrH-CJ = CJ-COaH. 

Die Verbindung wird a m  besten so dargestellt, dass moleculare 
Mengen von Jod und Acetylendicarbonsaure im Einschmelzrohr in 

1) Die von v. Bandrowski (diese Berichte XII, 2213) als Dibromfumar- 
siture beschriebene, durch Addition von Brom an die Acetylendicmbonsire 
dargestellte Verbindung sollte Wislicenns' Theorie zufolge Dibrommalein- 
siure sein. 




