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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. 
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nicht zu concentrirter alkoholischer Liisung (ca. 1 g Siiure per Rohr) 
5-6 Stunden auf looo erhitzt werden. I-lierauf wird etwa noch vor- 
handenes freies Jod durch Einleiten von schwefliger Siiiire entfernt, 
zur Trockne gebracht, und der so erhaltene, etwaa schmierige Riick- 
stand durch Auswaschen mit Benzol von den harzigen Verunreinigun- 
gen befreit. Nach dem Umkrystallisiren aus einer benzollltherischen 
Lijsung erhlilt man dann die Verbindung in hiibschen, farblosen Niidel- 
chen. Diese zersetzen sich bei 1920 unter Entwicklung von Joddiimpfen. 
Die Substanz ist in Alkohol, Aether und Wasser leicht l6slich, un- 
loslich in Benzol. 

Gefunden Ber. fiir C~OC JaHg 
C 13.43 13.08 pCt. 
H 0.78 0.55 B 

J 68.88 68.94 B 

Die rnit Ammoniak neutralisirte Lbsung der SZCure giebt mit 
Silbernitrat einen dicken weissen, rnit Beiacetat einen gelben amorphen 
Niederschlag, rnit Baryumchlorid eine schwache, pulverig krystallinische 
Fallung. Die Natrium- und Kaliumsalze sind eerfliesslich. 

Ace t y 1 en d i ca  r b o n s iiur e d i j o did s i 1 b e r  Cq 0 4  J a  Ago. 
I m  Exsiccator getrocknet ergab dasselbe 

Gefunden Ber. fiir CA 03 Ja Aga 
Ag 36.50 37.18 pCt. 

Das Sale ist lichtbestandig; beim Kochen mit Wasser scheidet es 
unter Gasentwicklung Jodsilber aus. Die vom Jodsilber abfiltrirte 
Liisung ist jodfrei und reagirt stark sauer. 

Ace ty l  en d i c a r  b o n I) a u r  ed i j od i d  b a r  y u m Cd 0 4  Ja Ba + 3 Ha0 
ist in Wasser lijslich und krystallisirt daraus anscheinend rnit 3 Mole- 
kiilen Rrystallwasser. 

Gefunden Ber. fiir C4 0459 Ba f 3 H2 0 
Ba 24.58 24.83 pCt. 

Die Wasserbestimmung konnte nicht scbarf zu Ende gefuhrt wer- 
den, da bei der zum Austreiben des Wassew niithigen Temperatur 
von 1200 bereits eine Zersetzung des Salzes stattfand. Nach 18stiin- 
digem Trocknen betrug der Gewichtsverlust, der aber noch nicht ganz 
beendet war. 

Gefunden Ber. fiir C40~ JI Ba + 3 Hp 0 
Ha0 8.47 9.71 pct. 

Die Resubstitution des Jods durch Wasserstoff, welche iiber die 
Zugehorigkeit dieser Saure zur Fumarsiiure oder zur Maleinsaure ent- 
scheiden muss, werde ich demnachst ausfiihren. 
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P r o p e r g y l s a u r e d i j o d i d  ( D i j o d a c r y l s l u r e )  CJH=CJJC02H.  
Die Saure wird am schnellsten gewonnen, wenn man moleculare 

Mengen Propargylsiiure und Jod in Chloroform geliist 5-6 Stunden 
im Rohr auf looo erwiirmt; in der Kiilte geht die Reaction auch bei 
Zusata von Eisenjodiir nur langsam vor sich. Die ChloroformlGsung 
giebt nach dem Abdunsten und sweimaligen Umkrystallisiren des 
Riickstandes aus Chloroform die Slure in wasserklaren Prismen kry- 
stallisirt. Sie schmilzt bei 104O, iet in Aether, Alkohol, Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff leicht 16slich, schwerer in Wasser. 

Gefunden Ber. fcr C3 02 Ha JZ 
c 10.93 11.14 pCt. 
H 0.71 0.62 
J 78.65 78.33 D 

Ihre mit Ammoniak neutralisirte Liisung giebt mit Beiacetat einen 
amorphen Niederschlag, mit Silbernitrat zuoachst eine weisse Milch, 
die sich alsbald zu glanzenden Blattchen verdichtet. Das Baryum-, 
Natrium- und Kaliumsalz sind in Wasser leicht liislich. 

Das P r o p  a r g  y 1 s 5 u r e d i j o d i d sil b e r C1 J 2  0 9  A g  
ergab nach dem Trocknen bei 450 

Gefunden Ber. fur C3 Oa Ja Ag 
Ag 24.91 25.18 pCt. 

Das Salz ist lichtbestandig. Beim Kochen mit Wasser zersetzt 
es sich zu Jodsilber unter Auftreten eines eigentiimlichen Geruchs. 
Bei trocknem Erhitzen findet schon wenig iiber looo Zersetzung statt, 
wahrend der charakteristische Geruch nach Jodacetylen auftritt. 

Organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Rer  1 i n. 

665. A. Holt : Versuche zur Stereochemie der Erukasilure 
und Braaaidinaiiure. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Ern. C. Liebermann.) 

Die geistvolle Theorie von J. W i s 1 i c e n u s, welche viele, 
bisher schwer verstandliche Isomerien ungesattigter Verbindungen 
durch Raumformeln erklart , erregt auch dadurch ein hervorragendes 
Interesse, dass sie zahlreiche concrete Fragen aufzustellen gestattet, 
deren experimentelle Beantwortung zur Bestatigung oder Widerlegung 
der Theorie fiihren muss. 




