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163. P. Brucl k: Ueber Tetrolsiiuredijodid und Aaetylendiosrbon- 
shredijodid. 

(Eioggangen am 30. MHrz). 
Wie L i e b e r m a n n  und S a c h s e  l) zuerst bervorgehoben haben, 

zeichnen sich die ungesattigten Sauren mit dreifach gebundenem Kohlen- 
stoff vor denen rnit doppelter Kohlenstoffbindung durch ihre Fahigkeit 
aus, mit einem Molekiil J o d  leicht Additicnsproducte zu gebena). Wie  
mit Bezug auf diese Regel bereits friiher die Acetylendicarbonsiiure 
und die Propiolsaure s, - das Dijodid der letzteren war  iibrigens 
schon vordem durch H o m o l k a  uud S t o l z  4) bekannt geworden -, 
so babe ich nun auch die Tetrolsaure in dieser Richtung gepriift und 
die Regel bestatigt gefunden. 
B i j o d c r o t o n s a u r e  ( T e t r o l s a u r e d i j o d i d ) ,  CEI.1. C J :  C J .  COOH. 

Zur Darstellung dieser Substanz verfiihrt man am besten so, dass 
man eine LoSUDg der Tetrolsaure in Chloroform, mit der berechneten 
Menge Jod  versetzt, 6-8 Stunden im Rohr im Wasserbade erhitzt. 
Zusatz von Eisenjodiir ist, wenn man in der WIrme arbeitet, nicht 
erforderlich. Man entfernt sodann etwas iiberscbiissiges J o d  mit etwas 
wassriger scbwefliger Saure und krystallisirt nach dem Abdunsten 
des Chloroforms den Riickstand zweimal aus siedendem Wasser um. 
SO erbalt man die Bijodcrotonsaure in scbiinen farblosen Nadeln vom 
Scbmelzpunkt 123O, die iibrigens sehr licbtempfindlicb sind und daber 
jm Dunkelexsiccator auf bewahrt werden miissen. Sie sind in Alkohol, 
Aether, Chloroform leicht, in Wasser schwer liislicb, namentlich bei 
Zusatz von Mineralsauren. Die exsiccatortrockne Substanz ergab: 

Analyse: Ber. fiir C4H4JaOa. 
Procente: C 14.24, H 1.19, J 75.07. 

Gcf. D n 14.01, n 1.25, n 75.36. 
B i j o d c r o t o n s a u r e s  S i l b e r ,  (CH3. CJ: C J .  COOAg), 

fallt beim Versetzen der mit Ammoniak neutralisirten Losung der 
Bijodcrotonsaure mit Silbernitrat in Form atlasglanzender, federartig 
auegezackter Blattcben. Dem Licht llngere Zeit ausgesetzt, wird es  gelb. 
Die Analyse des im Exsiccator getrockneien Salees ergab: 

Ber. f. CdHsJaOzAg. 
Procente: Ag 24.32. 

Gef. )) )) 23.90. 

1) Diese Berichte 24, 2588 u. 41 12. 
3) Sorbinsgure verbindet eich auch nach drei Monaten nicht mit Jod in 

Schwefelkohlenstoff; &s spricht fhr die Formel CH3 -CH = CH - CH= CH 
-COsE von F i t t i g  und gegen die von Bei l s te in  (Lehrb. III.Auflg.iBd.1, 
S. 530) allerdings mit  einem Fragezeichen versehene Formel: C3H7- C r  c 
- cos H. L i  eber  m a n  n. 

3) Diese Berichte 24, 411P, 25 503. 3 Diese Berichte 18, 9284. 
55* 



Bijodcrotonsaurei i thyles ter ,  (CH3. CJ:  CJ. COO&&). 
2 g  bijodcrotonsaures Silber wurden mit etwas mehr als der  be- 

rechneten Menge Jodiithyl 2 Stunden im Rohr im Wasserhade erhitzt 
und das Reactionsgemisch rnit Aether extrahirt. Beim Verdunsten 
blieb der Ester in  Gestalt eines braunen Oels zuriick, dss  durch 
Destillation mit Wasserdampfen von schrnierigen Verunreinigungen 
hefreit wurde. Es wurde dann nochmals mit Aether aufgenommen 
nnd derselbe nach dem Trocknen rnit Chlorcalcium abgedunstet. So 
gewonnen, stellt der Ester ein farbloses Oel dar, das selbst nach 
24 stiindigem Stehen im Eisschrank noch nicht erstarrte. Bei dem 
Versuch, es zu destilliren, zersetzte es sich griisstentheils. 

Analyse: Ber. fur CsJzOaH8. 
Proceote: J 6931. 

Gef. x 69.04. 

B i j o d c r o t o n s a u r e a m i d ,  (CH3. C J :  C J .  CONHz). 
2 g fein gepulverte Bijodcrotonsaure wurden mit 11/2 g ( 1  Mol.) 

Phosphorpentachlorid in einem durch ein Chlorcalciumrohr gegen 
Lufifeuchtigkeit geschutzten Kiilbchen zusammengebracht. Sofort t ra t  
heftige Reaction ein und nach zwei Minuten war die ganze Masse 
verfliissigt. Nachdem das Reactionsgemisch noch 10 Minuten auf dem 
Wasserbade erwiirmt war, wurde dasselbe nach vorheriger guter 
KGhlung in kaltes wassriges Ammoniak gegossen. Das dabei in 
echneeweissen Flocken ausgefallene Amid wurde dann durch Umkry- 
stallisiren aus verdiinntem Alkohol in gliinzenden, verfilzten Nadeln 
gewonnen. Diese schrnolren nach vorheriger Braunung bei 175-1760 
nnter giinzlicher Zersetznng. 

Analyse: Ber. fur CkJaONH5. 
Procenta: J 75.38. 

Gef. n )) 74.92. 

Z e r s e  t z u n g  d e r  B i j o d c r o t o n s i i u r e  u n d  i h r e s  S i l  b e r s a l z e s  
m i t  W a s s e r .  

Erhitzt man Bijodcrotonsiii~re 3-4 Stunden rnit Wasser im Ein- 
schmelzrohr auf 1300, so bildet sich unter Kohlensaureabspaltung ein 
dunkelbraunes Oel, das theilweise schon nach langerem Stehen im 
Rohr erstarrte, beim Ausschutteln mit Aether und Verdunsten dessel- 
ben ganzlich in feste Form iiberging. Aus verdunntem Alkohol kry- 
stallisirte es in hiibschen glanzenden Blattchen, die den Schmp. 640 
zeigten. Die Analyse erwies die Substanz als dae von L i e b e r -  
m annl)  durch Addition von J o d  an Jodallylea dargestellte Trijod- 
propylen, auf das auch die iibrigen Eigenscbaften stimmen. 

1) Ann. d. Chem. 135; 126. 
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Analyse: Ber. f b  C3 J3H3. 

Procente: C 8.60, H 0.72, J 90.68. 
Gef. s n 8.61, s 1.29, * 89.58, 90.05, 

Die vom Trijodpropylen abfiltrirte wasserige Lasung enthielt 
Aceton. 

Der Verlauf der Reaction lasst sich so erkliiren, dass zunachst 
durch Kohlensaureabspaltung Allylendijodid entsteht, von dem ein 
Theil ein Molekiil Jod, ein anderer ein Molekiil Jodwasserstoff ver- 
liert. Das so entstandene Jodallylen bildet mit dem frei gewordeneni 
Jod Trijodpropylen , wahrend das Allylen sich rnit einem Molek-iil 
Wasser zu Aceton vereioigt. 

CHa . C J  : CJ . COOH = CH3. C J  : CJH + CO2, 

CH3. Ci C J +  J a  = CHs. C J :  CJa, 
CHS. C i  CH + Ha0 = CHs. CO. CHa. 

In glatterer Weise als die freie Dijodcrotonsiiure zersetzt sich 
deren Silbersalz mit Wasser. Schon bei liiogerem Stehen rnit Wasser, 
eehr schnell beim Kochen damit, tritt durch Jodsilberabacheidung unter 
Kohleneiiureentwicklung Gelbfarbung ein. Dabei macht sich der cha- 
rakteristische Geruch nach Jodallylen bemerkbar , welches beim Ab- 
treiben mit Waeserdampf als ein farbloses Oel iibergeht, das die von 
L i e  b e r m a n n  angegebenen Eigenschaften besitzt. Um dasselbe in 
eine charakteriatiscbere und zur Identificirung geeignetere Form zu 
bringen, wurde dasaelbe durch Zusammenbringen mit einem Molektil 
Jod in Schwefelkoblenstoffl6sung i n  Trijodyropylen ’) verwandelt. 
Dasselbe zeigte den richtigen Schmelzpunkt 64 O. 

Anslyse: Ber. fiir GHsJ3. 
Procente: J 90.68. 

Gef. )) * 59.98. 
Die Zerseteung des bijodcrotonsauren Silbers verlLuft daher glatt 

nach der Gleichung: 
CH3. C J :  C J .  COOAg= CH3. C C J +  COs + AgJ. 

Dies bestiitigte auch noch die Wtigung des ausgeschiedenen. 
Jodailbers. 

Analyse: Ber. Procente: AgJ 52.82. 
Gef. b * 52.39. 

Von dem Acetylendicarbonsiiuredijodid hatte ich es in der be- 
treffenden Abhandlung unentschieden gelassen, ob ihm die fumarotde 
oder malei‘noi‘de Form zukomme. Zwar scheiterten die Versuche, die 
Entscheidung direct durch Resubstitution der Jodatome durcb Waeser- 

1) a. a 0. 
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stoff herbeizufiihren , da Natriumamalgam auf Acetylendicarbonsiiure- 
dijodid in alkoholischer Liisung ebenso wenig wie in wasseriger Lij- 
sung einwirkt, m d  die Reduction mit Ziukstaub und 50procentiger 
Essigsaure und mit Natriumamalgam in wasseriger Liisung bei 
30-40O niir Schmieren lieferte; aber das sonstige Verhalten dee 
Acetylendicarbonsauredijodids macht vorlaufig seine Ableitung von 
d e r  Fumarsaure wahrscheinlich. E e  konnte namlich durch keines der 
Mittel, die sonst eine Umlagerung der malei'aoi'den Form in die fu- 
maroyde hervorrufen, wie mehrstiindiges Erwarmen auf 1600, Stehen- 
lassen der Substanz in mit Bromwasserstoff gesattigter wlsseriger 
Lijsung, Erwarmen der Ester des Acetylendicarbonsauredijodids mit 
Jod ,  irgend welcbe Veranderung an demselben hervorgebracht werden. 

Aucb das fur die Malei'nsaure so cbarakteristische Verhalten der 
leichten Anhydridbildung fehlt dem Acetylendicarbonsauredijodid. So 
reagirt das Saurechlorid desselben bei 80 - 900 mit Bleioxyd oder 
Bleinitrat noch nicht, wahrend bei 100 O bereits durchgreifende Zer- 
setzung der Substanz unter Entwicklung von doddampfen eintritt. 

Nach W i s l i c e n u s '  Theorie sollte man allerdings erwarten, bei 
der Addition von J o d  an Acetylendicarbonsaure Dijodmalei'nsaure eu 
erhalten. Das Entstehen von Dijodfumarsaure liesse sich aber  wohl 
s o  erklaren, dass bei den Bedingungen ihrer Bildung - im Rohr bei 
1000 - Umlagerungen eintreten, wie sie L i e b e r m a n  1 1 9  bei dem 
Uebergang won Allosauren in die stabileren Isomeren uberhaupt an- 
nimmt: H H 
J.C.COOH J.C.  COOH J. C. COiH J . C. COOH 

I I  - - - 
HOOC. C. J II - J . C - - C O  - CO-C.J - 

\,. ," \ /  J. C. COOH 
0 0 

Dijodmalei'nshre Zwiscbenstufen nij odfumarsaure. 

D i j o d f u m a r s a u r e d i r n e t h y l e s t e r ,  (C02CH3 . C J :  C J .  COz CH3). 
Derselbe wurde durcb zweistiindiges Erhitzen des dijodfumar- 

sauren Silbers rnit Methyljodid im Einschmelzrohr auf dem Wasser- 
bade erhalten. Das Reactionsproduct wurde mit Aether extrabirt, 
und der nach dem Abdunsten verbleibende Ruckstand mehrmals aus 
verdiinntem Eisessig umkrystallisirt. Der  Ester scheidet sich dabei 
in  farblosen, stark glanzenden Nadeln vom Schmp. 126" aus. 

Analyse: Ber. fiir CS 0 4  Ja Hs. 
Procente: C 1S.23, H 1.53, J 64.05. 

Gef. >> n 18.11, n 1.73, )) 64.48. 

Dijodfumarsaureathylester ,  (COaCZHS. C J :  C J .  CO&aHS), 
in analoger Weise aus dijodfumarsaurem Silber und Aethyljodid er- 
#alten. 

I) Diem Berichte 23, 2513. 



Aus verdiinntem Alkohol krystalliairt 
meterlangen, farblosen Nadeln vom Schmp. 

Analyse : Ber. ffir CsOaJsHlo. 
Procente: C 22.69, H 2.36, 

Gef. B n 22.95, >) 2.65, 

er in glauzenden, centi- 
88.5O. 

J 59.81. 
I) 59.53. 

D i j o d f u m a r s a u r e d i p h e n y l e s t e r ,  ( C O ~ C ~ H S .  C J :  CJ .C02C6H5). 
Zu seiner Darstellung wurde das Dijodfumarsiiurechlorid (a. u.) 

mit der molecularen Menge fein gepulrerten, trocknen Natriumpheno- 
lats * /a  Stunde am Ruckflusskiihler digerirt, die Benzollosung nach 
dem Filtriren abgedampft und der Riickstand BUS verdiinotem Al- 
kohol umkrystallisirt. Man erhalt den Diphenylester so in seide- 
glanzenden, fein verfilzten Nadelchen. Dieselben schmelzen bei 1270. 

Analyse: Ber. fur C1604JaHio. 
Procente: C 36.98, H 1.93, J 45.75. 

Gef. * 36.78, >) 2.21, n 45.59. 

D i j o d f u m a r s a u r e c h l o r i d ,  COCI. C J  : C J .  COCI. 
Die Dijodfurnarsliure reagirt mit Phosphorpentachlorid bereits i n  

der Kiilte. Zur Darstellung des Saurechlorids bringt man allmahlich 
21/9 Mol. Phosphorpentachlorid zu 1 Mol, Dijodfurnaraaure und er- 
warrnt das Gemisch noch eine Stunde auf dem Wasserbade. Nach 
dern Erkalten giesst man das Reactionsproduct in Eiswasser und riihrt 
einige Miuuten bis zum Erstarren des Saurechlorids kriiftig durch. 
Die Substanz wird nach dem Filtriren auf poroses Porcellan ge- 
strichen ins Vacuum gebracht, wobei sie schon fast rein zuriickbleibt, 
und danu noch mehrrnals durch Umkrystallisiren aus Benzol und Ab- 
pressen zwischen Fliesspapier gereinigt. Bei recht langsarnem Ver- 
dunsten des Benzols erhalt man die Verbindung in grammschweren, 
langsqestreiften , schiefwinkligen Plattchen. I h r  Schmelzpunkt liegt 
bei 49O. 

Analyse: Ber. fur ClOaJpCla. 
Procente: C1 17.57, J 62.63. 

Gef. )) 17.14, )) 62.67. 

D i j o d f u m a r s l i u r e d i a m i d ,  CONHa. C J :  C J .  CONHa 
bildet sicb beim Eintragen des Dijodfumarsaurechlorids in gilt ge- 
kiihltes wassriges Ammoniak. Dabei fallt das Amid als farbloses, 
amorphes, in allen Liisungsmittelri unlosliches Pulver. 

Bei 210° tritt  unter Eotwicklung von Joddampfen Zersetzung ein. 
Die Substanz wurde, nach einander rnit Wasser, Alkohol und Aether 
pusgewaschen, zur Analyse gebracht. 

Analyse: Ber. fur ChOaJnNnHr. 
Procente: N 7.67. 

Gef. n 8.09. 
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Dijodfumars i iurediani l id  , 
[ C O ( N H C t ; H s ) . C J :  C J .  CO(NHC~HS')] .  

Die Verbindung fallt beim Zusammengiessen der atheriscben L6- 
sungen des Siiurechlorids und Aniline in weissen, amorphen Flocken. 
Die Reaction ist so heftig, dass der Aether dabei ins Sieden geriith. 
Von dem mitgefallenen salzsauren Anilin wird es leicht durch Aus- 
waschen mit heissem Wasser befreit und kann dann durch LBsen in 
etwa 500 Th.  siedenden Alkohols und Ausfallen mit Wasser in mi- 
kroskopischen Nadelchen erhalten werden. Dieselben zersetzen sich 
bei 2300. Die Substanz ist in Alkohol schwer lGslich, in Wasser, 
Benzol, Chloroform unlGslich. 

Analyse: Ber. fiir C1602Ja09&i. 
Procente: C 37.28, H 2.37, J 48.93. 

Gef. )) n 37.23, B 2.50, n 48.70. 
Die Stickstoffbestimmungen gaben wegen der schweren Verbrenu- 

Analyse: Ber. fiir G60aJ1OaHls. 
barkeit der Substanz stets zu geringe Werthe. 

Procente: N 5.41, 
Gef. B > 3.42, 4.64. 

Zum Schluss erwiihne ich noch, dass sich das  Silbersalz der  Di- 
jodfumarsfiure beim Kochen mit Wasser nach der Gleichung: 

COOAg . C J  : CJ  COOAg + 2 Ha0 + 02 = 2 AgJ  + 2 COz + 2 CH208 
in Jodsilber, Kohlensaure und Ameisensaure zersetzt. 

ailber, Kohle (Russ) und Kohlensiiure. 
Trocken erhitzt, verpufft es bei 1400 unter Abscheidung oon Jod- 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin. 

184. Si e g f ri e d Lit  t h aue r : Ueber substantive Baumwollfarb- 
stoffe aus Diamidophenanthrenohinon. 

(Eingegangen am 30. Mnrz.1 
Seit der Entdeckung, dass das Benzidin kriiftig substantive Baum- 

wollfarbstoffe liefert, sind die Derivate desselben Gegenstand ein- 
gehendster Untersuchung gewesen. Die hierbei gemachten Beobach- 
tungen fiihrten zu der Regel, dass m-substituirte Benzidine Azofarb- 
stoffe geben, die eine nur geringe oder gar keine Affinitat zur Baum- 
wollfaser besitzen l). Dieser Satz erfuhr seine erste Einschrankung 
durch die Entdeckung der Sulfonazurine werthvoller substantiver 
hrbs tof fe ,  die sich vom Benzidinsulfon ableiten. In  gleicher Weiae 

l) Fr ied l i inder ,  Portschritte der Theerfabrikation 1877-87, S. 494. 
2, P. Gr iess  und C. G i n s b e r g ,  diese Berichte 22, 2459. 




