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I1 sich bildendes 64.37 pCt. C, 4.82 pCt. H, 30.81 pCt. 0. 
wwrde bei der Analyse verschiedenartig dargestellter Praparate: 

Gefunden 

Priiparat No. 33. PrBp. No. 38. PrBp. No. 37. 
I 11 111 IV V VI 

c 64.67 64.66 - G4.77 64.18 64.28 
5.23 5.29 5.24 5.52 5.23 H - 

0 (Diff.) - 30.11 - 29.99 30.30 30.49 
Trotzdem will ich den erwabnten Analysen nicht mehr Bedeutung 

beilegen , als sie verdie~~en , da den Condensationsproducten wichtige 
Kriterien der Reinbeit iiberhaupt fehlen. Sie kijnnen weder krystalli- 
sirt erhalten noch durch Fallung gereinigt werden. Der Schmelzpunkt 
fehlt ebenso. 

Ich beschaftige mich gegenwartig rnit dem Studium der Derivate 
des Methylfurolpliloroglucides, urn zu krystallisirten Kiirpern zu ge- 
langen, und hoffe, dass es auf diesem Wege mijglich sein wird, 
die Constitution und Molekulargrosse der Muttersubstanz zu be- 
stimmen. Die 

B e 11 z o y l i r  u ng  d e s P h 1 o r  o g l  u cid e s 
wurde nach der Schot ten-Baumann 'schen  Methode vorgenommen 
und das iiberschiissige Benzoylchlorid sorgfaltig entfernt. Der Kiirper 
hat eine helle graugelbe Farbe und unterscheidet sich von der Mutter- 
substanz durch seine Unloslichkeit in Alkohol und wassrigen Alknlien, 
ferner durch die Liislichkeit in Xylol u. a. Die Benzoylirung mit 
Bcnzoesaureanhydrid fuhrte zu harzigen Producten. 

In einer spateren Mittheilung will ich dariiber mehr berichten. 
Zum Schlusse sage ich Hrn. Stud. chem. O t a k a r  L a x a ,  der  

mich bei der Darstellung der Ausgangsproducte weeentlich unterstiitzt 
hat, meinen besten Dank. 

Anorg. -anal. Laborat. der bohm. technischen Hochschule P r a g .  

217. Reinrich B i l t e :  Dijodacetylen und Tetrajodlthylen. 
(Eingegangen am 20. Mai 1897.) 

Dijodacetylen C J i C J und sein Dijodadditionsproduct, das Tetra- 
jodathylen CJa : CJ2, sind biaher nicht ganz leicht zugangliche Korper. 
Ersteres ist, wie es scheint, bisher uberhaupt noch nicht in reinem 
Zustand dargestellt worden. Eine wohlfeile Methode ihrer Daretellung 
und eine Untersuchung ihrer Eigenschaften, zu der ich mich mit H e m  
Dr. St. W e r n e r  1) vereinigt hatte, seien im Folgenden gegeben. 
- _.__ 

') Stephsn  Werner,  Ueberdie Einwirkung von Jod auf Calciumcarbid. 
Dibs.. Greifswald 1897. 
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Dijodacetylen hat zuerst B e r e n d  1) unter Handen gehabt. E r  
erhielt es durch Einwirkung einer iitherischen Jodlosung auf Acetylen- 
silber, sah es aber fir ein Dijodadditionsproduct des Acetylens an. 
Dass die Substanz aber wasserstofffrei ist, erkannte v. Baeye r* )  und 
erkliirte sie fiir das Dijodacetylen. Das von B e  r e n d  dargestellte 
Priiparat schmolz bei 740, war g e l b  gefarbt und zeichnete sich durch 
seinen ausserordentlich widerlichen Geruch aus. Es hat sich nun 
gezeigt, dass ein so gewonnenes Praparat durchaus nicht einheitlich 
ist, sondern wechselnde Mengen - bis zu 30 pCt. - von Tetrajod- 
athylen enthiilt. 

Tetrajodiithylen erhielten zuerst H o m o l  k a  und S t o 1 z 3, in 
geringer Ausbeute bei der Einwirkung von wiissriger Jod-Jodkalium- 
losung auf Acetylenkupfer als gelbe, geruchlose Krystalle \-om Schmelz- 
punkt 165O; ferner gewannen sie es bei dem Versuch, Jodpropargyl- 
sliure aus der Kupferverbindung des propargylsauren Kaliums dar- 
zustellen. Auch dies Priipafat ist nicht rein gewesen, da der reine 
Korper urn 22 0 hoher schrnilzt. Rein wurde Tetrajodiithylen zuerst 
von M a g u e n n e  und T a i n e ' )  durch Addition von Jod  an das 
B erend'sche Dijodacetylen in SchwefelkohlenstofflBsung erhalten. 

Ein Gemisch von Dijodacetylen und Tetrajodathylen erhielt 
Maguenne5) ,  als er zu einern Gemisch von Raryumcarbid, Jod  und 
Benzol Wasser tropfen liess. Die Ausbeute an diesem Gemisch betrug 
etwa 20 pCt., auf das angewandte Jod  berechnet; der Rest des Jods 
wurde an Baryum gebunden. 

nurch  eine geeignete Modification dieses Verfahrens gelang es, 
das Baryumcarbid durch das jetzt leicht erhlltliche Calciumcarbid zu 
ersetzen und die Ausbeute auf etwa 85-90 pCt. zu erhoben. 

Diese Verbesserung ist insofern von Bedeutung, als beide Jod- 
kohlenstoffe recht beachtenswertbe physiologische Eigenschaften be- 
sitzen. Dijodacetylen ist ein heftiges Gift fur Mikroorganisrneu und 
einer der hervorragendsten Faulnissverhinderer, dem an Wirksamkeit 
nur das ausserordentlich giftige Jodcyan zur Seite stebt. l m  Thier- 
kiirper wirkt es offenbar durch Abspaltung von Jod; ein Theil geht 
wohl unzersetzt durch den Thierkiirper hindurch. Die Versuche sind 
im Greifswalder lpharmakologischeo Tnstitnt unter Leitung des Herrn 
Prof. H. S c h u l z  ausgefiihrt worden; die Einzelheiten werden von 
Herrn Dr. E. M e b e r t  in Kurze in seiner Dissertation verijffentlicht 

I) M. Berend ,  Ann. d. Chem. und Pharm. 136: 257 (1S65). 
9, A. v. Baeyer,  diese Berichte 18, 2275 (1885). 
3, B. Homolka und Fr. Stolz,  dime Berichte 18, 2283 (1885).l 
') Maguenne und Taine,  Zeitschr. d. bsterreich. Apoth.-Vereins 31, 

5) L. Maguenne, Bull. SOC. chim. [3] 7: 777; 9, (;43 (1893). 
79 * 

810 (1893): Apotheker-Zeitung 8, 613 (1893). 



werden. Tetrajodathylen ubt gleich dem Jodoform einen den Wund- 
heilungsprocess befordernderi Einfluss aus und vermag es vollkommen 
zu ersetzen. Vor dem Jodoform hat  es den grossen Vortheil der 
Geruchlosigkeit. Seit eiiiiger Zeit wird Tetrajodatbylen , wie ich 
hore, namentlich in Prankreich unter dern Nameii Dijodoform als 
Jodoformersatz verweiidet. Dijodacetylen ist seines Geruchs wegen 
niedicinisch nicht verwendbai.. 

D ar  s t e l  1 u 11 g d e s Ro  h p r o d  uc t e a. 

, jO 6 Jod wurderi iiiiter Erwlirrnen in eiiier concentrirten wassrigen 
Ldsung \ o n  25 g Jodkalium grosstentheils gelijst: die L6sung wurde 
iri  eiiiem dickwnndigen Becherglaae, einem sogen. Filtrirstutzen, auf 
etwa 0" abgekuhlt. Unter andauerndem Umriihren mit einer Turbine 
wurde iiun grob-gepulvertes Calciumcarbid in  kleinen Portionen zu- 
gesetzt. Alsbald iiiachte sich ein die Schleimhaute heftig reizender, 
ausserorderitlich stwhender Geruch bemerkbar - ein Zeichen , dass 
die Rildung von Dijodacetylen begonnen hatte. Diese gebt nach 
folgender Gleichtitig vor sich : 

C : : , C a + 4 J = C s J a + C u J e  
Cz Ca + 6 J = CS JI + Ca Jz. 

Nach kaum einer Viertelstunde w a r  die Flussigkeit entfarbt, also 
kein freies J o d  mehr vorhanden. Wie aus den Gleichungen hervar- 
geht, ist eine reicbliche Menge J o d  durch den Verlauf der Reaction 
selbst am Calcium gebunden: grossere Mengen sind dadurch verloren 
gegaugen, dass ein Theil des Cnlciumcarbids mit Wasser  sich zu 
Calciurnhydroxyd und Acetylen umgesetzt hat  und das Calciumbydroryd 
sich mit dem freien J o d  zii Calciumjodid und Calciumjodat ver- 
bunden hat. 

Urn das  am Kalk gebundene J o d  der  Reaction zugginglich zu 
machen, wurde eine warme Lasung voii 35 g Kaliumjodat in 150 g 
Wasser zugefiigt und nach dem Abkiihlen mit Eis eine kleine Menge 
roher Salzsaure eingegeben, so dasrr schwach saure Reaction eintrat 
und die Masse sich durch etwas in Freiheit gesetztw J o d  gelb-braun- 
lich farbte. Jetzt wurde wieder etwas Calciumcarbid eingetragen; 
wenn Entfarbung eingetreten war, wicder etwas Salzsaure, dann wieder 
Calciumcarbid und so fort, bis auf weiteren Zusatz von Salzsaure nur 
nocli eine minimale Gelbfilrbung sich zeigte. Die Reaction ist in  
vier bis ffinf Stunden beendigt. 

In  dieser Weise ist es  miiglich, fast alles J o d  zii der gewfinschten 
Reaction zu verwenden. Die Massy wird ziim Schluss schwach an- 
qebauert, auf einem grossen Snugti ichtrr scharf abgesogeri iind zur  
Ihtfernung der Wiisserreste rnit wenig knltein Alkohol gewaschen. 
Aus dem Filtrirriickstaiid wii d das Jodkohlenstoffgemisch mit kochen- 
dern Arther i111spt.zoge11 ; riach dem Abdestilliren des Aetliers hinter- 



bleibt eine grau-gelbliche Masse. D a s  Abdestilliren des Aethers ist 
auf einem Wasserbade bei gelinder Temperatur auszufiihren, weil das 
Reactionsproduct bei stilrkerem und zii langem ErwLrmen Neigung 
zu momentaner Zersetzung zeigt Bei Verwendung der  angegebenen 
Mengen erbhlt inan 84 g Aiisbeute. 

T r e n  n u n g  d e s R o  h p r o  d u  c tes .  
Das Rohproduct erwies sich, wie ein directer Vergleich zeigt, 

als identisrh mit dem Berend’schen  Korper: es war  ein Geniisch 
ron Dijodacetylen und TetrajodLthylen. Zur Trennung konnten ver- 
scbiedene Wege eingeschlageii werden. Sie gelingt einmal dadurch, 
dass man das Rohproduct aus Eisessig umkrystallisirt, wobei sich 
nur  Tetrajodathylen ansscheidet; werden von der  Mutterlauge etwa 
zwei Drittel abdestillirt, so krystallisiren aus den1 Riickstnnd noch 
weitere Mengen aus. Das Dijodacetylen findet sich, d a  es leicht 
fliichtig ist, in dem abdestillirten Eisessig. Durch Zusatz einer reich- 
lichen Menge Wasser wird es in weissen Flocken, die sich brim Um- 
schiitteln zusammenballen, gefiillt. Die Flocken werden abfiltrirt, 
durch Abpresseri von Feuchtigkeit befreit und aus moglichst wenig 
LigroYn krystallisirt , wobei man glasglanzende farblose Nadeln 
erhiilt. 

Fiir die Verarbeituiig griisserer Mengen empfiehlt sich eiri anderer 
Weg, namlich die Destillation mit Wasser im Vacuum. Diese Destil- 
lation muss unter Druckverrninderung ausgefihrt werden, weil sonst 
leicht eine spontane, explosionsartige Zersetzung des Dijodacetyleiis 
uiiter Verkohlung und reicfilicher Jodabscheidung eintritt. Etwa 50 g 
Rohproduct wurden bei meinen Versuchen mit etwa 250 g Wasser 
aus einem grossen Fractionirkolben, an dem ein langer Kuhler nebst 
Vorlage angesetzt waren, auf einem Wasserbade unter ca. 100 mm 
Druck der  Destillation unterworfen. Die Hauptmenge des iibergehenden 
Jodids setzt sich im Rohr des Kiihlers zu rein weisseu Krusten ab, 
whbrend das Tetrajodathylen vollkommexi zuriickbleibt. Zum Um- 
krystallisiren des Tetrajodathylens wird am besten Toluol, dns zu 
diesem Zweck von M a g u e n n e  und T a i n e  empfohlen worderi ist, 
verwandt; wenn nothig reinigt man die LBsung durch Korhen mit 
trockner Thierkehle. 

D i j o d a c r t y I e n. 
Dijodacetylen ist in den iiblichen Losungsniitteln sehr leicht 16s- 

lich; wie scbon bemerkt krystallisirt man es am besten aus Ligroin 
urn. Dabei erhalt man sprode, kleine, f a r b l o s e  Nadeln, nur vereinzelt 
etwas breitere Blilttchen mit geringer Licbt- und schwacher Doppel- 
Brechung. Die Ausliischung war  in allen beobachteten Fdlleii gerade; 
indessen liess sich bei den geringexi Dimensionen nicht entscheiden, 
ob die Krystalle einachsig oder rhombisch waren. In einw arldrreu 



Probe liess sich a n  dem Prisma eine Abstumpfung der Kante erkennen; 
die Endigung bestand, soweit man sehen konnte, aus  eiuer gaoz 
fiachen Pyramide [D]. 

Der  widerliche Geruch des Dijodacetylens ist schon erwahnt, 
ebenso, dass der Dampf die Schleimhaute stark angreift. Es ist 
ausserordentlich leicht fliichtig, so dass eine kleine Substanzprobe sich 
bei gelindem Erwarmen auf dem Wasserbade, ohne eine Spur  zu  
hinterlassen, verfliichtigt. Am Licht riithet es sich schwach, offenbar 
unter Abscheidung von etwas Jod,  wia dies j a  zahlreiche Jodide thun. 

D e r  Schmelzpunkt lie@ bei 780. 
Analyse: Ber. fiir CpJz. 

Proceute: C 8.6, H 0.0, J 91.4. 
Gef. ,' )> 8.7, 8.7, n 0.2, 0.3, )) 91.4, 91.6. 

Daa Molekelgewicht wurde durch Ermittlung der Gefrierpunkts- 
erniedrigung einer Losung in Benzol bestimmt. 

Ber. fiir CnJg: 278. 
Gcf.: 458, 271, 284. 

T e t r a j  o d a  t h y 1 en. 
Tetrajodathylen ist in den iiblichen Liisungsmittelii betrachtlich 

scbwerer loslich, als das  Dijodacetylen. Man krystallisirt es aus Eis- 
essig oder besser Toluol, in den1 es  kalt sehr wenig loslich ist, urn. 
Aus Eisessig erhalt man citronengelbe, seidenglanzende Krystalle, die 
unter dein Mikroskop sich als sehr diiune Blattchen erwiesen; sie 
zeigen kaum Krystallform, wohl aber  einen deutlichen Pleochroismus 
von hellgelb bis dunkel gelblichgrln. Auf der breiten Flache tritt 
gerade Ausloschung auF; die Krystalle waren zu diinn, als dass die 
Ausloschungerichtungen in den anderen Ebenen hatten bestimmt werden 
konnen. Uiiter dern Einfluss des Lichtes zerlegen sich die Krystalle 
rasch, so dass die Blattchen nach kurzer Zeit schon Aggregatpolari- 
sation aufweisen. Aus  Toluol erhalt man gelbe Krystalle von glimmer- 
artigem Habitus, starkem Glanz und guter Spaltbarkeit nach einer 
Flache. Auf dieser grossen, rtioinbisch gestalteten Flache war  gerade 
Aiisloschung zu beobachten und schiefer Austritt einer Achse. Die 
Krystalle sind jedenfalls zweiachsig, monoklin oder rhombisch. [D]. 

Tetrajodathylen schmilzt bei 187 O ;  am kurzen Thermometer bei 
1920. Wie schon bemerkt, ist Tetrajodathylen nicht fliichtig und 
geruchlos. 

Analgse: Ber. fir CgJq. 
Procento: C 4.5, J 95.5. 

Gef. s )) 4.3, 4.4, n 95.4, 95,3. 
Das Molekulargewicht wurde durch Ermittelung der Siedepunkts- 

erhohung einer Benzolliisung festgestellt. 
Ber. f i r  CaJI: 532. 

Gef.: 541, 588, 565. 
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Will man Tetrajodathylen nach der angegebenen Methode allein, 
ohne Dijodacetylen zu isoliren, darstellen, so kocht man das abge- 
saugte Reactionsproduct statt rnit Aether rnit Toluol aus, filtrirt und 
triigt in die siedende LBsung so lange J o d  ein, bis die Liieung eben 
einen geringen Ueberschuss davon entbiilt. Das  im Rohproduct ent- 
haltene Dijodacetylen addirt unter diesen Bedingungen momentan ein 
Molekiil Jod. Beim Erkalten krystallisirt das  Tetrajodathylen aus. 

Dies diirfte die beste und wohlfeilste Methode zur  Darstellung 
d e s  genannten Korpers sein. N u r  wenn es sich um die Gewinnung 
einer kleinen Probe handelt, wiirde man nach der  B e r e n d ' s c h e n  Vor- 
schrift das  Gemisch der Jodkohlenstoffe herstellen und dieses in der  
eben angefiihrten Weise in Toluollosung mit J o d  siittigen. 

Es gelang auch durch directe Einwirkung von J o d  auf Calcium- 
carbid bei hoberer Temperatur Tetrajodathylen zu erhalten. J e  10 g 
beider Substanzen wurden in Bombenriihren sechs Stunden lang auf 
170-200° erhitzt. Nach dem Oeffnen wurde das uberschiissige 
Calciumcarbid durch Wasser zerlegt und das J o d  rnit Natronlauge gebun- 
den; dann wurde filtrirt, und der Filterriickstnnd mehrfach rnit Toluol 
auegekocht. Nach dem Einengen der  L6sung krjstallisirten etwa 4 g 
Tetrajodathylen aus. 

Als Darstellungsmethode ist dies Verfahren weniger zu empfehlen, 
da im giinstigsten Fal l  kaum die HBlfte des Jode a n  Kohlenstoff ge- 
bunden wird, ausserdem die Rohren, trotzdem in ihnen kein starker 
Druck herrscht, leiclit springen. 

U m  festzustellen, ob der von H o m o l k a  und S t o l z  gefundene 
K6rper vom Echmelzpunkt 165O wirklich Tetrajodathylen war. wurden 
ihre  Versuche wiederholt. Es gelang durch mehrstiindiges Kochen 
einer Jod-Jodkaliumlosiing mit 50 g Acetylenkupfer ein wenig einer 
gelben Substanz vom Schmelzpunkt 165- 1700 zu gewinnen, die eine 
dunklere Farbe, als der 'reine KZirper besass. Durch schwachee 
Erw&rmen mit concentrirter Salpeterstiure und durch Umkrystallisiren 
wurde die Farbe  hell, und der Schmelzpunkt stieg auf 187O. Durch 
diese Behandlungsweise waren kleine Beimengungen, die den Schmelz- 
punkt um 209 herabgedriickt batten, entfernt. Ein krptallograpbisch- 
optischer Vergleich mit reinem Tetrajodtitbylen und eine Analyee 
bestiitigten die Identitat beider Praparate. 

U e b e r fii hr u n g  vo n D i j  o d  ace t y  1 e n  i n  T e t r a  j o d  a t h y 1 en. 
v. Baeyer') rnachte 1885 die Beobachtung, dass Dijodncetylen 

beim Erwhrmen auf dem Wasserbade sich in  sehr kurzer Zeit zu einem 
neuen Kiirper vom Schmelzpunkt 1840 umlagert, den er - e r  hatte 
wohl nur sehr geringe Mengen davon in  Hiinden - fur  Hexajod- 

l)  A. v. Baeycr ,  diese Berichte 18, 2275 (Is%).; 
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benzol hielt, ohne eine nlhere  Untersuclung davon auszufiihren. Es 
hat sich nun gezeigt, dass bei diesen Versuchsbedingungen eine solche 
Reaction nicht vor sicht geht. Reines Dijodacetylen sublimirt ohne 
jeden Riickstand. Dass v. €3 a e y e r  einen hochschrnelzenden Kiirper 
als Riickstand bekam, erklart sich daraus, dass sein Praparat  von vorn 
herein Tetrajodathylen enthielt, welches zuriickblieb , wiihrend sich 
das  beigemengte Dijodacetylen verfliichtigte. 

Die erste wirklich gelungene Ueberfiihrung von Dijodacetylen in 
Tetrajodathylen riihrt von M n g u e n n e  und T a i n e ' )  her, die iiqui- 
valente Mengen von Dijodacetylen uiid J o d  in Schwefelkohlenstofflijsung 
unter Luftabschluss vereinigten, wobei nach einigen Tagen die Addition 
vollendet war. Bequemer und ohne Jodiiberschuss fiihrt man diese 
Reaction, wie oben angegeben, in siedender Toluollijsung aus, wobei 
die Vereinigung momentan vor sich geht. 

Aber auch in anderer Weise kann Dijodacetylen ohne Jodzufuhr 
von aussen in Tetrajodathylen iibergehen. Diesbeziigliche Versuche 
sind von V. M e y e r  und P e m s e l s )  angestellt worden. Sie erhitzten 
Dijodncetylen in atherischer oder Ligroln-Losung oder mit Wasser 
im Rohr  auf looo, wobei sich in der T h a t  unter Zersetzung eines 
Theiles und damit verbundener Kohlenstoffabspaltung aus dem Rest 
Tetrajodathylen bildete. 

Auch durch starke Belichtuug kann die gleiche Reaction eioge- 
leitet werden. Eine Probe reines Dijodacetylen wurde trocken in ein 
Reagenzglas eingeschmolzen und wahrend sechs Tagen hellsten Sonnen- 
scheines vom Morgen bis zum Abend dem Licht exponirt. Nach dieser 
Zrit hatte sich an der inneren Glaswand eine diinne schwarzbraune 
Schicht gebildet, die von kohligen Zersetzungsproducten herriihrte. Die 
Hanptmenge des Dijodacetylens war  unverandert; ein geringer Theil 
aber  war in Tetrajodathylen iibergegangen. 

Fast  quantitativ kann diese Ueberfiihrung aber in Losung be- 
werkstelligt werden. 5 g Dijodacetylen wurden in 30 g Alkohol gelost 
uiid in die Losung 50 g concentrirte Schwefelsaure langsam eingetropft; 
die Mischung blieb klar. Nach 24 Stunden wurde durch Eingiessen 
in Wasser ausgefallt und die gelbe Fallung umkrystallisirt. Man 
erhielt 4 g reines Tetrajodathylen. Wahrscheinlich wirkt bei dieser 
nierkwiirdigen Reaction die Schwefelsaure nls Oxydationsmittel ; auf 
jeden Fall scheidet sich hierbei kein fester Kohlenstoff, auch keine feste, 
stark kohlenstoffhaltige Verbiiidung aus, wie es V. M e y e r  und P e i n  s e l  
bei ihren Versuchen gefunden hatten. 

*) M a g u e n n e  und Taine :  Zeitscbr. d. obterreich. Apoth.-Vereins 31, 

*) V. M e y e r  und W. Pemsel ,  diese Berichte 29, 1411 (18%). 
sio (1893). 
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D i j o  d a t h y l e n .  
Bei der  beschriebenen Darvtellungsmethode der beiden Jodkohlen- 

stoffe mittels Calciumcarbid und Wasser war  in erster Linie die Ent- 
stehung von Dijodlthylen zu erwarten; das  sich aus dem Carbid uqd 
Wasser entwickelnde Acetylen sollte unter Bildung des genatinten 
Korpers Jod addiren. Diese Substanz ist von S a b a n e j e f f  ') durcb 
langeres Einleiten von Acetylen auf alkohol-feiichtes Jod  erhalteo 
worden. Sie stellt ein weisses Krystallgemenge undeutlich ausge- 
bildeter, ganz vedlz te r  , a n  Serpentinasbest erinncrnder Nadeln dar, 
die, soweit man seheu kann,  gerade Ausloschung zeigen : scharfe 
Krystallbegrenzung war  nicht zu beobachteri. Sehr  bezeichnend ist 
die fadenformige Kriimmung und Biegsamkeit der einzelnen Stengel. 
Doppelbrechung ist schwach [D]. Die Substauz besitzt eitien eigen- 
thiimlichen, nicht unangenehmen Geruch. Der  Schmelzpunkt liegt bei 
73O. 

Zum Vergleich wurde dieses Dijodathylen, das jetzt mit Hiilfe 
von Calciumcarbid als Acetylenentwickeler leicht zu gewinnen ist, 
dargestellt. Am bequemsten verfahrt man SO, dass man i n  einen 
grossen, unten miiglichst weiteii E r l e n m e y e r -  Kolben 100 g fein zer- 
riebenes J o d  mit 200 g absolutem Alkohol iibergiesst. Durch den den 
Kolben gasdicht verschliessenden Kork geht bis iiher die Oberflliche 
des Alkohols ein Glasrohr, das rnit einem H. B a r d e l e b e n ' s c h e n  
oder einem hhnlichen Gasentwickelungsapparat, welcher nach Bedarf 
63s liefert, verbunden ist. Der Kork wird auf den Kolben erst auf- 
gesetzt, wenn der Kolben vollkommen niit Acetylengas gefiillt ist. 
Langsnm absorbirt die Jodliisung das  Acetylen, und nach drei bis 
vier Tagen ist die Einwirkung zu Ende. Man giesst den Kolbeninhalt, 
in dem griissere Mengen weisser Nadeln sich ausgeschieden haben, 
in Waaser, entfernt den letzten Rest Jod mit Natronlauge, filtrirt und 
krystallisirt die feste Masse , die sich ausgeschieden hat, RUB Alkohol 
um. Bei der  Herstellung des Ace- 
tylene empfiehlt es sich nicht, einen K i p  p'schen Gasentwickelungsapparat 
zu verwenden, weil dieser durch die Reactionswarme leicht zum 
Springen gebracht wird; diese Gefahr ist bei der  empfohlenen Vor- 
richtung nicht vorhanden, weil bei ihr  die Masse durch das sie umge- 
bende Wasser gekiihlt wird. 

Dass das Dijodathylen zwei Wasserstoffatome enthalt, wird leicht 
'durch seine Ueberfiihrung in das symmetrische Tetrnchlorathan, resp. 
Tetrabromathan gezeigt. 

Ersteres erhalt man durch Ueberleiten VOD Chlor iiber festee 
Dijodlthyleu, das ditbei zusammensinkt und schmilzt; das Reactions- 
product wurde mit Natronlauge und Wasser gewaschen, rnit Aether 

Mit Alkoholdampfen ist sie leicht Aiichtig. 

Die Ausbeute hetragt etwa 85 g. 

9 A. S a h n n e i e f f ,  Annal. d.  Chem. 178. 11s (1875). 
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aufgenoninien und getrocknet. Es siedet unter 757 mm Druck 
bei 1480. 

Tetixbromathan erhalt man aus Dijodathylen durch Uebergiessen 
mit Rrorn. wobei sich die Mischung stark erwarmt. Da der Versuch 
nur mit einer geringeii Substanzprobe angestellt war, wurde der Siede- 
punkt des Praparates nach der trefflichen Siwoloboff ’schen  I )  Me- 
thode ausgefiibrt; Tetrabrornathan zersetzt sich aber  beim Sieden 
unter Atmospharendruck; deshalb wurde die S iwoloboff ’sche  Me- 
thode f i r  Verwrudung bei geringerem Druck dadurch umgeandert, dass 
das  Subvtanzgliischen mit einer Saugpumpe und Manometer ver- 
bundrii wurde. So gelang es leicht, den Siedepunkt der wenigen 
Tropfen Substanz mit ausreichender Genauigkeit zu bestimmen. Es 
wtirde gefunden 1440 unter 41 inm Druck,  wahrend A n s c h i i t z l )  
139O angiebt. 

Es zeigte sich nun, dass von diesem wohl charakterisirten Dijod- 
iithylen bei der Jod-Calciumcarhid-Reaction keine Spur  entstebt, sondrrn 
nur die genannten Producte: Dijodacetylen und Tetrajodiithylen. 

C h l o r i  r u n g  d e r  h e  i d e I I  J o  d ko h 1 e n  s t o  ffe. 

Wird Dijodacetylen oder Tetrajodathplen rnit Chlor behandelt, 
so wird riicht nur Chlor addirt, sondern auch ?as J o d  dadurch ersetzt, 
sodass man RUS beiden KBrpern dnsselbe Hexachlorathsn erhalt. 
Zu diesem Zweck leitet man einen Strom trocknen Chlors iiber die 
festen Substanzen oder durch ihre Losung in Chloroform. Nach 
Entfernung des iiberschiissigen Halogens mit Natronlauge und Um- 
krystallisiren nus Alkohol erhalt man weisse Nadeln, die im zuge- 
schmolzenen Rohrchen bei 186 s o  schmelzen. 

Analpse: Ber. f i r  CsCltj. 
Procente: CI 69.9. 

Gaf. o 89.9, 90.0. 

B r o m i r un g d e r b e i d  e n  J o  d k o h 1 e n s  t o f fe. 
Dijodacetylen wird durch mehrtagiges Stehen neben Brorn unter 

einer Glasglocke in Hexabrornathan iibergefiihrt. Tetrajodatliylen 
ist widerstandsfahiger: es 16st sich in reinem Brom auf und scheidet 
sich unersctzt daraus wieder ab. Urn eine Bromirung zu ermoglichen, 
musste die Substanz rnit Brom auf einem Wasserbad abgeraucht 
werden. Durch Auswaschen mit Natronlauge und Wasser wurde das  
Reactionsproduct gereinigt und aus Schwefelkohlenstoff unikrystallieirt. 

-~ 

1) A. S iwoloboff ,  diese Berichte 19, 795 (18%). 
I )  R. A n s c h b t z ,  diese Berichte 12, POT5 (lS79). 



Dabei erhalt man farblose, wohl ausgebildete Krystalle, die 

rhombischen System angehoren, mit den Formen m P 00, 30 P, 
- 

- 

Die Verticalaxe ist epitze Bisectrix, Doppelbrechung schwacli. 
Die Krystalle schmolzen bei 210-215O unter Bromabspaltung. 
Analyse: Ber. fiir GBr6. 

Procente: Br 95.2. 
Gef. )) )) 95.3. 

Es wurde der Versuch gernacht, aus Dijodacetylen durch gelinde 
Bromirung Additionspraducte herzustellen, wie B e  r e l id  I) deren be- 
schrieben hat. In  der T h a t  wurden Brom- und Jod-baltige Producte, 
die als hiibsche weisse Blattchen krystallisirten, erhalten; sie erwiesen 
sich jedoch als Gemische. Es gelang nicht, durch fractionirte Krystal- 
lisation reine Korper daraus zu isoliren. 

N i t r o t r i j o d a t h y l e n ,  CJz  : C J N O ? .  
Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf eine atherische 

Losung von Dijodacetylen hat B e r e n d ,  wie e r  a n  der angegebenen 
CzHNO1 + Jg Stelle beschreibt, einen Korper von der Formel 
&H J 

erhalten. Dieser KGrper erwies sich als  ausserordentlich zersetzlich, 
eodass e r  binnen einer Woche allen Stickstoff verlor. 

Da B e r e n d  kein reines Ausgangsmaterial unter HLnden gehabt 
hat, so schien es nicht uninteressnnt, seirien Versuch zu wiederholen, 
und in der That  ergaben sich dabei erheblich abweichende Resultate, 
auch gelang ea, die Coiistitution des Korpers klarzustellen. 

Zur Darstellung wurde durch eine atherische Losung von Dijod- 
acetylen wahrend 5 Stunden ein nicht zu heftiger Stroni salpetriger 
Sgure, die aus Salpetersaure und Arsentrioxyd gewonnen wurde, ge- 
leitet, wobei der  verdampfte Aether von Zeit zu Zeit ersetzt wurde. 
Bald nach Beginn des Einleitens farbte sich die Liisung durch ausge 
echiedenes J o d  dunkel und erwarmte sich schwach. Nach Beendigung 
wurde der Aether auf dern Wasserbad verdunetet; es blieben hell- 
braune Krystalle, zwischen denen deutlich dunkle Jodkrystalle zu er- 
keniien waren. Das J o d  wurde durch Waschen mit schwefliger Saure 
entfernt und das  Prspara t  aue Chloroform, dem etwae Ligroin zuge- 
setzt wurde, krystallisirt; in Ligroi'n ist der KBrper schwer loslich. 
Zur viilligen Reinigung wurde der  Kiirper wieder gelost, mit Thierkohle 
gekocht und nochmals auskrystallisirt. So entstanden citronengelbe 
eeidengllinzende Nadeln mit rhombischem Querschnitt. Stets wurde 
gerade Aueloschung beobacbtet. Wahrscheinlich gehiiren die Kryatalle 
dem rhombischen System a n  [D]. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 107". 

I) M. B e r e n d ,  Ann. d. Chem. Pharm. 135, 260 (1865). 
_ _  . 



Analpe: Ber. fur CPJINO~. 
Procente: C 5.3, J 84.5, N 3.1. 

Gef. ) n 5.0, 5.1, )) 84.8, S4.6, n 3.3, 3.2. 
Das Molekulargewicht wurde aus der Siedepiinktserhijhuiig einer 

atherischen Liisiing nbgeleitrt. 
Ber. fiir C Z J ~ N O ~  451. 

Gef. 456, 392, 3!)8, 409. 
Deninnch liegt ein Fvloiionitrotrijodathyleil vor. 
Dieser Kiirper erwies sich als recht widerstandsfahig. Mit alko- 

holischern Kali oder alkohnlischer Schwefelsaure erwiirmt 16st er  sich 
nuf und wird nus der Lijsung durch Waeser unzersetzt wieder abge- 
schieden. Eine Abnahrne des Stickstoffgehalts konute selbst nach 
Moilaten nicht bemerkt wwdeu. 

Bei seiner Bildung ist eine Molekel Dijodacetylen zerfallen und 
hat  ein Atom Jod  ziim Aiifbao der iieueii Substanz geliefert; ausser- 
dexn hat  sich Stickstoffdioxyd angelagert. Auf Grund dieser Ueber- 
lrgurig worde versucht. die Ausbeute dadurch zu erhohen, d:iss wiihrend 
tles Eiuleitens yon salpetriger SIure  atherische Jodliisung zur Losung 
gesetzt wurde. Der Erfolg war der gewiinschte; aus 5 g Dijod- 
acrtylen wurden unter % u p b e  voii 2..*) g J o d  4.5 g des Sitroktirpere 
rrhalten. 

Fiir die kr?.staIlogr~tpbisch-optisclie Untersuchung der gewonnenen 
Korper  bin irh Hrrrii Prof. D r e c  k e  zu grosseni Dank verpflichtet. 

G r  e i  f s w n l  d ,  Uni~rrsitltslnboratorium. 

218. 0. Ble ier:  Ueber gasanalytisohe Apparate. 
[V. A b h a n d l u n g  I).]  

(Eingegangen am 11. h i . )  

Uxn jeden Fehler durch Einschluss von Lufrbliisen bei Verbindung 
mit den in diesen Berichten 29, 1762 beschriebenen Gaspipetten zu 
vermeiden, habe ich bei der in diesen Berichten 28, 24.33, Fig. 1 ab- 
gebildeten Gasburette den Quetschhahn a durch einen Zweigweghahn 
rrsetzt , dessen einfache Winkelbohrung bei entsprechender Stellung 
die Verbindung einer horizontal an den Hahnmantel angeschmolzenen 
Capillare mit dem Inneren der Biirette und mit einern oberhalb der- 
selben befindlichen kleinen Becheraufsntz herstellt. Die Gaspipette 
wird entweder direct oder durch Verniitteliing einer geraden Verbin- 
dongscapillare rnit der horizontalen Capillare des Zweiweghahnes ver- 
bunden, und die Absorptiorisflussigkeit bis in den Hahnschliissel hinein- 

- _ .  

I) \-ergl. dies? Berichte 28, 2423: 2!), 2c0, 1 i G 1 :  30, G g ’ i .  


