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D e r  K o r p e r  bildet feine Niidelcheu, schmilzt  bei 203O und iet 
schwer  liislich in Petroli i ther und Benzol, rnassig in Toluol  und Chloro- 
form, leicht i n  Aethyl und  Methyl-Alkoliol, sowie Eisessig. 

0.1065 g Sbst.: 0.0544 g AgcI.  
Ci6H170YCI. Hcr. CI l2 .q.  Gcf. CI 12.6. 

I)as Verhalten d e r  Verbindung gegen Oxyd:rtionsmittel, von denen 
eie, wie erwhhnt,  wesentlich schwerer urigegr il'f'en wird a l s  d a s  Stamm- 
pheuol, muss noch genauer  ontersucht werdeii. 

G r e i f s w a l  d ,  Chemisches Iiistitut. 

46. Ernst  Erdmann und Hugo  Erdmann: Tetrajodathylen 
und Dijodathylen. 

(Eingcgangcn aui 5. Januar 1905.) 

I n  einar Vcroffe'eritlichung van  H e i n r i c h  H i l t z  und Ernst  
KU p p e r s  iiber die DarPtellung des  Dijodacetyleus wird ausgefiihrt, 
da Dijodacetylen in siedender Toluol losung -latt zwei Atouie Jod 
aufnelinie und in dus  sals gerochloses Antisapticurn wicbtige.. T e t r a -  
j o d h ~ h y l e n  (Dijodoform) Sbergehe, so sei  :inch fur dieses eine seh r  
beqtieme 1)arstellungsmethode geschafferi I ) .  

W i r  iuiichien hierzu benierken, dass die von L. M a q u e n n e ' )  
nngegehenr D;tistelluugsweise von Tetr:ijodiithylen iri e twas  modificirter 
F o r m  sich sehr  wohl ziir D;iratellurig gri5ssert.r Mengen d iese l  Subs tanz  
eignet und u n s  bequemer erscheint als die von B i l t z  und K u p p e r e  
rorgeschlngene %el l rgung des Darslelliingsverfntirene in zwei  verschiedene 
Ope1 ationen, zuninl das zu Lolirende Zwischenproduct,  das  Dijodacetylen, 
explosionsartiger Zersetzuiig fiihig ist  y). 

W'ir rcrt'irhrcn so, dass 1;00 g Jot1 untl 1G0 g gcpulvcrtcs, hocl proceniigee 
Ca1ciumcarl)id in eincn mit I;iitirwei k vvrschcuen Porzellantopf gcgcben und 
mit ?OO w i n  Benzol tinycriitiit wcrden. In  den Topf mird Kohlcndioxyd ein- 
geleitet, durcti eincn H:ilintriclrtc.r werdcn dann 400 ccni Wasser im Laufe 
Yon 3 Stiinticn cingctropft, sodass die Tempetntnr nicLt iiber 4 9  steigt. 
Wiril der I3rei sehr steil; >o fiigt mau zeitweise etwas Benzol (im Ganzen 
noch 175 ccm) h i n z u .  

In Erm:ingclnng cines passenden Itiihrwerkrs kann die Operation auch 
in eincr grnsscu Rtibsc.ha!e viirgenoninicn ncrden, m a n  nird dann aber durch 
subliuiirendc Joddiinipfe belhtigt. 

I) Die-c Bcrichte 37, 4415 [1904]. 
' l) Bull. ~ O C .  chim. [ 3 ]  5, 777;  9, fj43 [18'33]; Chem. Centralblatt 1S93, 

:!) Uiese Bcrichtc 110, 120:; 118971; 18, 2275 (18851. 
I, 149; 11, 71:;. 
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Das Rpactionsproduct, welches ausser P e r j o d i t l i y l e n  ctwas D i j o d -  
Hthylen,  CUJ:CHJ, enthilt, wird mit Wasserdampf behandelt. Zucrst geht 
jodhaltiges Benzol iibcr, dann in Form weisser Krystalle vom Schmp. 72- 
730 das mit Wasserdiinipfen leicht fluchtige Dijodithylen I ) .  Der Inhalt des 
Porzellantopfes wird ahfiltrirt, mit kalter Salzsriure behandelt, mit Wasser, 
dann  rnit Alkohol gewaschen und schliesslicli aus Benzol krystallisirt. Die 
Aiisbeute eincs derartigen Vcrsuches bctrug 147.5 g rcines, krystallisirtes Per- 
jodithplen neben 30 g rcinern Dijodithylen und 12 g wcniger reincni, in der 
M ntterlaugc. enthaltencm l'erjodathylen. Das an Calcium gebundene Jod 
bildct frcilicli einen holicn Procentsats des angewandten Jods, kann aber 
leicht wiedergewonnen wcrden. 

Da es nahe lag, d a s  Tetrajodathylen, welches geruchlos ist, und 
eine f i r  die medicinische Verwendung als Streupulver giinstige physi- 
kalische Beschaffenheit besitzt, auf seine Verwendbarkeit als Jodo- 
forrnersntz zu priifen, so haben wir nacli dem beschriebenen Verfahren 
bereits vor fast 10 Jahren, ini Friihjalir 1895, ungefahr 750  g dee 
reinen Tetrajodathylens dargestellt und dieses l'raparat der li ni  r e r -  
s i t a t s k l i n i k  f u r  i n n e r e  M e d i c i n  i n  H a l l e  a/S. zur Priifung 
iihergeberi. Diese Priifung fie1 n i c h t  giiristig itus, da das Perjod- 
iithylen irn Gegensatz 7 1 1  Jodoform local reizeiide Eigenschaften be- 
sitrt uod, auf Wundflachen gebracht, Entziindungen der urnliegeriden 
Gewebe vernrsaclien kann. Der  Grund ist vielleicht in einer Zer- 
setzung des Perjodithylens in Jod und das sehr reactionsfa'hige und 
giftige ))Dijodacetyliden(( Cg J a  zu suchen, eine Dis3ociation, die nach 
N e f 2 )  im Lichte schnell vor sich geht. Bei langjahriger Aufbe- 
wnlirung in einern dunkeln Sctirank ist eine solche Zersetzung unseree 
krystallisirten Perjodathylens iibrigens nicht eingetreten, denn es ist 
geruchlos ond ausserlich unveriindert geblieben. 

Jedenfalls mahnen die bei der Wundbehandlung erhaltenen prak- 
tischen Ergebnisse zur Vorsicht und bestatigen nicht die giinstige 
Meinring von Bi l  t z ,  dass das Tetrajodithylen das Jodoform rollkom- 
men zu ersetzen rermiige3). Wir  sind erst jetzt auf diesen Ausspruch 
aufmerksam geworden, sonst wiirden w i r  unsere gegentheiligen Er- 
fahrungen friiher bekannt gegeben haben. 

Die oben gemachte Angabe, dnss als Nebenproduct der Perjod- 
Bttiyleiidarstelliing unter den von uns gewahlten Bedingungen D i j o d -  
a t h y l e n  und nicht Dijodacetylen, C J :  CJ,  entsteht, schieo uns nach 
Kenntiiissnabrne der kiii zlichen Veriiffrntlichung ron B i 1 t z noch eines 
besondereu, jeden Zweifel ausschliesseiiden Beweises bediirftiq. Denn 

1) S a b a n e j c f f .  Ann. d. Cbern. l i Y ,  11s [1S'i5]: B e r t h e l o t ,  das. 132, 

a)  Ann. d. Cheni. 298, 341 [ ISY i ] .  3, Dicsc Uerichte 30, 1202 [lS9i]. 
122 [IYG4]. 



E. M a q u e n n e ’ )  hat angegeben, dass bei der Darstellung von Tetra- 
jodatbylen aus Raryumcai bid als Nebenproduct D i j  od  a c e t y l e n  ent- 
stiinde, und ebenso stellt B i l t z  ausdriicklich fest, dass bei seiner 
Modification des Verfahrens van M a q u e n n e  sich neben Tetrajod- 
iithylen nur  D i j o d  a c e t y l e n 2 j  bilde, kein DijodCthylen. 

Dass bei unserer Ari der Darstellung t,hatsaclilich IXjodathylen 
als Nebenproduct auftritt, wurde in folgender Weise festgestellt: 200 g 
des Tor 10 Jahren durch Abtreiben mit Wasserdainpf isolirten Neben- 
productes unserer Perjodiithylendarstellung wurden durch viermaliges 
Auhkoclien ruit j e  350 ccm Benzol fractionirt unikrystallisirt. In 
allen Fiillen krystallisirteri feine, zu Riischelo vereinigte oder asbest- 
artig verfilzte Nadeln aus, welche bei 72-73O und nur bei der letzten 
Kr,ystallaussclieiduug iini l o  uipdriger schmolzen. 

Das umkrystallisirte Priiparat verfliissigte sich beim Ueberleiten 
e k s  kriiltigen Chlorstroines unter Erwiirrnuug und Eritweiclien von 
Ch orjod. Das  entstsndene, durcb Waschen niit h’atronlnuge und 
Wmser  gereinigte, getrocknete Oel siedere bei 146- 1470. Hierdurch 
nnci durch die Analyw wurde das Oel oiit T e t r a c h l o r i i t h a n  
idedificiIt 3). 

1. 0 . l W  g Sbd. :  0.6720 g AgCI. --- 11. 0.2203 g Sbst.: 0.7475 g AgCI. 

C,NaClr. Bar. C1 84.5. Gt:f. C1 I. 8 3 . S ;  11. 53.9. 

Wir  stirnrnen rnit R i l  t z  darin t h e i n ,  dass das Dijodiithylen kein 
Z w i s c h e n p r o d u c t ,  der Rildung von Tetrajodathylen k t ;  vielmehr 
Ist es  ein h’ebenprodu1. t .  Denn wir konnten es durch Heharidlung 
mi! Natriumhypojodit urtd Jodlosunp nur spurenweise in Tetrajod- 
at,tylen uberfiihreo. W i e v i e l  von diesem Nebenproduct entsteht, ist 
abhangig von der Art de.i Operirens. Bei sehr nllrniihlicher Ziiiiiltrung 
roil Wasserdsmpf wird das Dijodathylen sogar zuni H a u p t p r o d u c t  
der  Reaction. Bringt ntan eine innige hlischung von 10 g gepulvertem 
Calcinrncarbid uud 30 ;: Jod in einer flactien Schale uriter eine 
Ex siccatorglacke iind liiwt hier in einer Atmosphire r a n  Kohlendi- 
oxyd einige Tage lang iiber Wasser strhen, so sublimireu lange, weisse 
Krystallnadeln V O ~  Sclitnp. 72.5”, uucl die niihere Untc.rsiichuiig er- 
git:bt d a m ,  dass i l l  rricl,licher Menge DijodCthyleri neben weriig Per- 

I) Bull. SOC. chim. [3] !), 643 [18!)3]. Der Ausd~uck runc ccrtaine quan- 
titii d’acitylbc dijoci6, dkjh dkcrit par M. Bneyer(c kann  sich nur  anf die 
Vc,rbinOung C J :  C J  bezir1ic.n (cf. Baeyer ,  diese B(.riclitc IS, 2275 [ISSj]. 

?) Pic:e Berichte 30, 1?03 [189i]: 3 7 ,  4413 [11)C4’. 
;) Die Ueherfiihrung ijt Tetrachloriithan und dir Analysen verdanken wir 

Brn. F. B e d f o r d .  
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jodathylen entstanden ist. Unter diesen Umstanden wirkt eben zn- 
nachst das Wasser auf das Carbid, und dann addirt das gebildete 
Acetylen 2 Atome Jod. 

H a l l e  a/S., B e r l i n ,  December 1904. 

46. H u g o  B auer: E i n w i r k u n g  von Organomagnesiumverbin-  
d u n g e n  a u f  Phtalsaureanhydrid. 

(Eingegangen am 6.  Januar 1905.) 

Vor ungefahr ,Jahresfrist beschrieb ich in einer kiirzen Notiz 
BUeber die Herstellung von Dialkylphtalidericc l) die Einwirkung von 
Magnesiumjod-Methyl resp. -Aethyl auf Phtal~aureanhydrid und be- 
merkte zugleicb, dass ich rnit der Einwirkung anderer Organomagne- 
siiimverbindiingen nirf dieses Auhydrid zur Zeit beschaft,igt sei. In 
Folge anderer Arheiten musste ich diese Uritersuchringen vorlbergehend 
unterbrechen, eine Mittheilung in den , C h e m i c a l  N e w s ( (  von Sn- 
m u e l  S h o o w d e r  P i c k l e s  und C h a r l e s  W e i t z m a n n 2 )  veranlasst 
mich jedoch, nieine seitherigen Resultate schon jetzt mitzutheileii. Ich 
habe bei meinen Untersuchringen stets anf 1 Mol. I’litalsiiureauhydrid 
2 Mol. der Organomagnesiuiriverbindun~ einwirken lassen, wahrend 
die oben erwahnten Autoren bei ihren Verauchen rnit gleichen Mole- 
kulen arbeiteten. Da dieselben aber noch wcitere Untersuchungen in 
Aussicht stellen, so rnochte ich mir die Rexrbeitung der mit Hiilt’e 
der G rig n ard’scheu Reaction so leicht zugiinglichen alkylirten und 
arylirten Phtalide reservirt halten. 

Meine hrbeiten erstreckten sich auf die Einwirkung von Pbenyl- 
magnesiombromid, I~enzylmagnesiumchlorid. p-Tolylmagnesiumbromid 
nnd p-Methoxyphen~lmagnesiiimbromid auf Phtalsiiureunhydrid. 

13ei Anwendung von Phenylmagnesinnibromid entsteht, in einer - . .  

C: (C, H,,)2 

CO 
Ausberite von ca. 70-75 pCt. P h t a l o p h e n o n ,  C~314<>0 

vom Schmp. 1150. Die Reactiari verliiuft allem Anschein nach jedoch 
nicht viillig glatt, da ich rnitunter neben dem Phtali)phenon, allerdings 
in geringer Menge, noch einen Kiirper vom Schnip. 14G0 erhalten 
habe, welcher hochstwahrscheinlich mit dem von Z i n c  ke3) hergesteilten 

I) Diesc Berichtc 37, 735 [1901]. 
3, Diesc Btrrichte 9, 32 [1376]. 

2, Chemical News 90, 2349, 276. 




