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i83. P. Bruck: Ueber Tetrolsduredijodid und Acetylendicarbon-
sduredijodid.
(Eiogegangen am 30. Mirz).

Wie Liebermann und Sachse!) zuerst hervorgehoben haben,
zeichnen sich die ungesittigten Sduren mit dreifach gebundenem Kohlen-
stoff vor denen mit doppelter Kohlenstoffbindung durch ihre Fihigkeit
aus, mit einem Molekiil Jod leicht Additicusproducte zu geben?), Wie
mit Bezug auf diese Regel bereits friiber die Acetylendicarbonsiure
und die Propiolsiure 3) — das Dijodid der letzteren war iibrigens
schon vordem durch Homolka und Stolz*) bekannt geworden —,
so habe ich nun anch die Tetrolsiure in dieser Richtung gepriift und
die Regel bestiitigt gefunden.

Bijodcrotonsiure (Tetrolsiuredijod{d), CH; . CJ:CJ. COOH.

Zur Darstellung dieser Substanz verfibrt man am besten so, dass
man eine Losung der Tetrolsiure in Chloroform, mit der berechoeten
Menge Jod versetzt, 6—8 Stunden im Rohr im Wasserbade erhitzt.
Zusatz von KEisenjodiir ist, wenn man in der Wirme arbeitet, nicht
erforderlich. Man entfernt sodann etwas iiberschiissiges Jod mit etwas
wissriger schwefliger Sdure und krystallisirt nach dem Abdunsten
des Chloroforms den Riickstand zweimal aus siedendem Wasser um.
So erbilt man die Bijodcrotonsiure in schénen farblosen Nadeln vom
Schmelzpunkt 1259, die iibrigens sehr lichtempfindlich sind und daher
im Dunkelexsiccator aufbewahrt werden miissen. Sie sind in Alkohol,
Aether, Chloroform leicht, in Wasser schwer 18slich, namentlich bei
Zusatz von Mineralsiuren. Die exsiccatortrockne Substanz ergab:

Analyse: Ber. far CHsd20s.

Procente: C 14.24, H 1.19, J 75.07.
Gef. » » 14.01, » 1.22, » 75.36.
Bijodcrotonsaures Silber, (CH;. CJ: CJ . COOAg),
fillt beim Versetzen der mit Ammoniak neutralisirten Loésung der
Bijodcrotonsiure mit Silbernitrat in Form atlasglinzender, federartig
ausgezackter Blittchen. Dem Licht liingere Zeit ausgesetzt, wird es gelb.
Die Analyse des im Exsiccator getrockneten Salzes ergab:
Ber. f. C4H3J202Ag.
Procente: Ag 24.32.
Gef. » » 23.90.

1) Diese Berichte 24, 2588 u. 4112.

%) Sorbinsiure verbindet sich auch nach drei Monaten picht mit Jod in
Schwefelkohlenstoff; digs spricht fir die Formel CH;—~CH=CH—CH=CH
—COzH von Fittig und gegen die von Beilstein (Lehrb. IIL Aufig.jBd. 1,
S. 530) allerdings mit einem Fragezeichen versehene Formel: C3H;— C=C
—COs H. Liebermann.

3) Diese Berichte 24, 4118, 25 503. 4) Diese Berichte 18, 2284,

5h*
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Bijodcrotonsiduredthylester, (CHs.CJd: CJ.COO CyHy).

2 g bijodcrotonsaures Silber wurden mit etwas mehr als der be-
rechneten Menge Jodiithyl 2 Stunden im Rohr im Wasserbade erhitzt
und das Reactionsgemisch mit Aether extrahirt. Beim Verdunsten
blieb der Ester in Gestalt eines braunen OQels zuriick, das durch
Destillation mit Wasserdimpfen von schmierigen Verunreinigungen
befreit wurde. Es wurde dapn nochmals mit Aether aufgenommen
und derselbe nach dem Trocknen mit 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 grésstentheils.

Analyse: Ber. fiir CgJsOgHs.

Proceote: J 69 31.
Gef. » » 69.04.

Bijodcrotonsiureamid, (CH;.CJ: CJ.CONHsy).

2 g fein gepulverte Bijodcrotonsiure wurden mit 11/5g (1 Mol.)
Phosphorpentachlorid in einem darch ein Chlorcalciumrohr gegen
Luftfenchtigkeit geschiitzten Kdlbchen zusammengebracht. Sofort trat
heftige Reaction ein und nach zwei Minuten war die ganze Masse
verfliissigt. Nachdem das Reactionsgemisch noch 10 Minuten auf dem
Wasserbade erwirmt war, wurde dasselbe nach vorheriger guter
Kihlung in kaltes wissriges Ammonisk gegossen. Das dabei in
schneeweissen Flocken ansgefaliene Amid wurde dann durch Umkry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol in glinzenden, verfilzten Nadeln
gewonnen. Diese schmolzen nach vorheriger Bréunung bei 175—176°
unter ginzlicher Zersetzung.

Analyse: Ber. fir C,J;ONHs.

Procente: J 75.38.
Geef. » » 74.92.

Zersetzung der Bijodcrotonsiure und ihres Silbersalzes
mit Wasser,

Erhitzt man Bijodcrotonsiure 3—4 Stunden mit Wasser im Ein-
schmelzrohr auf 1309, so bildet sich unter Kohlensidureabspaltung ein
dunkelbraunes Oel, das theilweise schon nach lingerem Stehen im
Rohr erstarrte, beim Ausschiitteln mit Aether und Verdunsten dessel-
ben ginzlich in feste Form iiberging. Aus verdiinntem Alkobol kry-
stallisirte es in hiibschen gliénzenden Blittchen, die den Schmp. 64°
zeigten. Die Analyse erwies die Substanz als das von Lieber-
mann?!) durch Addition von Jod an Jodallylerr dargestellte Trijod-
propylen, auf das auch die dbrigen Eigenschaften stimmen.

%) Apn. d. Chem. 135; 126.
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Analyse: Ber. fir Cs J3\H3.
Procente: C 8.680, H 0.72, J 90.68.
Gef. » » 8.61, » 129, » 89.58, 90.05,

Die vom Trijodpropylen abfiltrirte wisserige Lodsung enthielt
Aceton.

Der Verlauf der Reaction lisst sich so erkldren, dass zuniichst
durch Kohlensiureabspaltung Allylendijodid entsteht, von dem ein
Theil ein Molekiil Jod, ein anderer ein Molekiil Jodwasserstoff ver-
liert. Das so entstandene Jodallylen bildet mit dem frei gewordenen
Jod Trijodpropylen, wihrend das Allylen sich mit einem Molekiil
Wasser zu Aceton vereiaigt.

CH;.CJ:CJ.COOH = CH;3 . CJ : CJH + COsq,

CH;.C: CH +J
2 (CHs.CJ:CIH)=cp;  ¢: g -—:HfI

CH; . C: CJ + Jz == CH;. CJ : CJs,
CH;.C: CH 4+ H;0 = CH;s . CO . CH;.

In glatterer Weise als die freie Dijoderotonsiure zersetzt sich
deren Silbersalz mit Wasser. Schon bei lingerem Stehen mit Wasser,
sehr schnell beim Kochen damit, tritt durch Jodsilberabscheidung unter
Kohlensiureentwicklung Gelbfirbung ein. Dabei macht sich der cha-
rakteristische Geruch nach Jodallylen bemerkbar, welches beim Ab-
treiben mit Wasserdampf als ein farbloses Oel iibergeht, das die von
Liebermann angegebenen Eigenschaften besitzt. Um dasselbe in
eine charakteristischere und zur Identificirung geeignetere Form zu
bringen, wurde dasselbe durch Zusammenbringen mit einem Molekiit
Jod in Schwefelkohlenstofflésung in Trijodyropylen!) verwandelt.
Dasselbe zeigte den richtigen Schmelzpunkt 64°.

Analyse: Ber. fir C3HsJs.

Procente: J 90.68.
Gef. » » 89.98.

Die Zersetzung des bijoderotonsauren Silbers verliuft daher glatt
nach der Gleichung:

CH3.CJ:CJ.COOAg=CH;.C CJ + CO; + Agd.

Dies bestitigte auch noch die Wigung des ansgeschiedenen
Jodsilbers.

Analyse: Ber. Procente: AgJd 52.82.
Gef. » »  52.39.

Von dem Acetylendicarbonsiuredijodid hatte ich es in der be-
treffenden Abhandlung unentschieden gelassen, ob ihm die fumaroide
oder maleinoide Form zukomme. Zwar scheiterten die Versuche, die
Entscheidung direct durch Resubstitution der Jodatome durch Wasser—

H a a 0.
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stoff herbeizufihren, da Natriumamalgam auf Acetylendicarbonsiure-
dijodid in alkoholischer L&sung ebenso wenig wie in wisseriger L&-
sung einwirkt, und die Reduction mit Zinkstaub und 50procentiger
Essigsdure und mit Natriomamalgam in wisseriger Ldsung bei
30—40° nur Schmieren lieferte; aber das sonstige Verhalten des
Acetylendicarbongiuredijodids macht vorldufigz seine Ableitung von
der Fumarsidure wahrscheinlich. Es konnte ndmlich durch keines der
Mittel, die sonst eine Umlagerung der maleinoiden Form in die fu-
maroide hervorrufen, wie mehrstiindiges Erwirmen aof 1600, Stehen-
lassen der Substanz in mit Bromwasserstoff gesittigter wisseriger
Losung, Erwirmen der Ester des Acetylendicarbonsiuredijodids mit
Jod, irgend welche Veriinderung an demselben hervorgebracht werden.
Auch das fiir die Maleinsiure so charakteristische Verhalten der
leichten Anhydridbildung fehlt dem Acetylendicarbonsiuredijodid. So
reagirt das Siurechlorid desselben bei 80 — 909 mit Bleioxyd oder
Bleinitrat noch nicht, wihrend bei 1000 bereits durchgreifende Zer-
setzung der Substanz unter Entwicklung von Joddidmpfen eintritt.
Nach Wislicenus’ Theorie sollte man allerdings erwarten, bei
der Addition von Jod an Acetylendicarbonsiure Dijodmaleinsiure zu
erhalten. Das Entstehen von Dijodfumarsiure liesse sich aber wohl

so erkldren, dass bei den Bedingungen ihrer Bildung — im Rohr bei
1000 — Umlagernngen eintreten, wie sie Liebermann!) bei dem
Uebergang von Allosiuren in die stabileren Isomeren iberhaupt an-
nimmt: H H

J.C.COOH J.C.COOH J.C.CO:H J.C.COOH

I =J.C—-C0 = €0—CJ = I
J.C.COOH N N4 HOOC.C.J
o) o)
Dijodmaleinsaure Zwischenstufen Dijodfumarsaure.

Dijodfumarsiuredimethylester, (CO;CHs. CJ:CJ.COs CHs).

Derselbe wurde durch zweistiindiges Erhitzen des dijodfumar-
sauren Silbers mit Methyljodid im Einschmelzrohr auf dem Wasser-
bade erhalten. Das Reactionsproduct wurde mit Aether extrahirt,
and der nach dem Abdunsten verbleibende Riickstand mehrmals aus
verdiinntem Eisessig umkrystallisirt. Der Ester scheidet sich dabei
in farblosen, stark glinzenden Nadeln vom Schmp. 1269 aus.

Analyse: Ber. fir CgQsJs Hs.

Procente: C 18.23, H 1.53, J 64.05.

Gef. » » 18,11, » L.73, » 64.48.
Dijodfumarsiureithylester, (COsCsH; . CJ: CJ . COsCyHs),
in analoger Weise aus dijodfumarsaurem Silber und Aethyljodid er-

halten.

1y Diess Berichte 23, 2513.
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Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt er in glinzenden, centi-
meterlangen, farblosen Nadeln vom Schmp. 88.5°
Analyse: Ber. fir CgQ4JsHyo.
Procente: C 22.69, H 2.36, J 59.81.
Gef. » » 22.98, » 2.65, » 59.53.

Dijodfumarsidurediphenylester, (CO;CsH;s . CJ: CJ.COsCsH;).

Zu seiner Darstellung wurde das Dijodfumarsiurechlorid (s. u.)
mit der molecularen Menge fein gepulverten, trocknen Natriumpheno-
lats /g Stunde am Riickflusskiihler digerirt, die Benzollésung nach
dem Filtriren abgedampft und der Riickstand aus verdiinntem Al-
kohol umkrystallisirt. Man erhilt den Diphenylester so in seide-
glinzenden, fein verfilzten Nidelchen. Dieselben schmelzen bei 127°.

Analyse: Ber. fir Ci04Jatie.

Procente: C 36.98, H 1.93, J 48.75.
Gef. » » 36.78, » 2.21, » 43.59.

Dijodfumarsdurechlorid, COCl.CJ: CJ.COCL

Die Dijodfumarsiiure reagirt mit Phosphorpentachlorid bereits in
der Kilte. Zur Darstellung des Siurechlorids bringt man allmihlich
21/3 Mol. Phosphorpentachlorid zu 1 Mol. Dijodfumarsiure und er-
wirmt das Gemisch noch eine Stunde auf dem Wasserbade. Nach
dem Erkalten giesst man das Reactionsproduct in Eiswasser und riihrt
einige Minuten bis zum Erstarren des Siurechlorids kriftig dareh.
Die Substanz wird nach dem Filtriren auf pordses Porcellan ge-
strichen ins Vacuum gebracht, wobei sie schon fast rein zuriickbleibt,
und dano noch mehrmals durch Umkrystallisiren aus Benzol und Ab-
pressen zwischen Fliesspapier gereinigt. Bei recht langsamem Ver-
dunsten des Benzols erbilt man die Verbindung in grammschweren,
lingsgestreiften, schiefwinkligen Plittchen. Ihr Schmelzpunkt liegt
bei 49°,

Analyse: Ber. fir C;09d5Cls.

Procente: Cl 17.57, J 62.63.
Gef. » » 17.14, » 62.67.

Dijodfumarsiurediamid, CONH;.CJ: CJ. CONH;

bildet sich beim Eintragen des Dijodfumarsiurechlorids in gnt ge-
kiihltes wissriges Ammoniak. Dabei fillt das Amid als farbloses,
amorphes, in allen Lésungsmitteln unlgsliches Pulver.
Bei 210°¢ tritt unter Eotwicklung von Joddidmpfen Zersetzung ein,
Die Substanz wurde, nach einander mit Wasser, Alkohol und Aether
ausgewaschen, zur Analyse gebracht,
Analyse: Ber. fiir C;403J:NgH,.
Procente: N 7.67.
Gef. » » 8.09.
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Dijodfumarséuredianilid,
[CO (NHC:H;).CJ:CJ. CO (NHC¢H;)].

Die Verbindung filit beim Zusammengiessen der itherischen L&-
sungen des Siurechlorids und Anilins in weissen, amorphen Flocken.
Die Reaction ist so heflig, dass der Aether dabei ins Sieden gerith.
Von dem mitgefallenen salzsauren Anilin wird es leicht durch Aus-
waschen mit heissem Wasger befreit und kann dann durch Lésen in
etwa 500 Th. siedenden Alkohols und Ausfillen mit Wasser in mi-
kroskopischen Nidelchen erbalten werden. Dieselben zersetzen sich
bei 2300, Die Substanz ist in Alkohol schwer ldslich, in Wasser,
Benzol, Chloroform unléslich.

Analyse: Ber. fir Gi609J909H;s.

Procente: C 37.28, H 2.37, J 48.93.
Gef. » » 37.23, » 250, » 48.70.

Die Stickstoffbestimmungen gaben wegen der schweren Verbrenn-
barkeit der Substanz stets zu geringe Werthe.

Analyse: Ber. fir Cis0aJa0qH;a.

Procente: N 5.41,
Gef. » » 3.42, 4.64.

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

COOAg.CJ:CJCOOAg + 2 H0 + Oy =2 Agd + 2 CO;
+ 2 CH; Oy
in Jodsilber, Kohlensiiure und Ameisensiure zersetzt.

Trocken erhitzt, verpufft es bei 1400 unter Abscheidung von Jod-
silber, Kohle (Russ) und Kohlensiure.

Organ. Laboratorinm der Techn. Hochschule zu Berlin.

184. Siegfried Litthauer: Ueber substantive Baumwollfarb-
stoffe aus Diamidophenanthrenchinon.
(Eingegangen am 30. Marz.)

Seit der Entdeckung, dass das Benzidin kriftig substantive Baum-
wollfarbstoffe liefert, sind die Derivate desselben Gegepstand ein-
gehendster Untersuchung gewesen. Die hierbei gemachten Beobach-
tungen fiihrtep zu der Regel, dass m-substituirte Benzidine Azofarb-
stoffe geben, die eine nur geringe oder gar keine Affinitit zur Baum-
wollfaser besitzen!). Dieser Satz erfuhr seine erste Einschrinkung
durch die Entdeckung der Sulfonazurine?), werthvoller substantiver
Farbstoffe, die sich vom Benzidinsulfon ableiten. In gleicher Weise

) Friedlander, Fortschritte der Theerfabrikation 1877—87, S. 494.
) P. Griess und C. Ginsberg, diese Berichte 22, 2459.





