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Mittheilungen aus dem Kent Chemical Laboratory der 
University of Chicago, U, S, A, 

Dissociationsvorg%nge bsi den eiiiatoinigen 
Alkoholen, Aethern und Salzen ; 

roii J. L-. il'ef. 

(Eingelanfen am 30. Nai 1901 .) 

Auf Grund der in den letzten vier Jahren gewonnenen 
Erfahrungen l) lassen sich folgende Vorgange bei der Disso- 
ciation der primaren und secundaren Alkohole , sowie deren 
Salzen und Aethern erwarten: 1) das durch Dissociation der- 
selben gebildete Alkyliden kann fur dlkylirungszwecke ange- 
wandt werden, d. h. es kann Ammoniak, Amine, Benzol, Malon- 
saureather u. a. unter Addition aufnehmen; 2) das Alkyliden 
a i rd  unter gunstigen Bedingungen durch intramolekulare Alky- 
lirung (siehe vorangehende Abhandlung) in  ein Olefin oder in 
ein Trimethylen direct ubergehen; 3) das Alkyliden kann schon 
xorhandenes oder durch Dissociation entstandenes Wasser bezw. 
Metallhydroxyd zersetzen, indem sich zunachst Wasserstoff und 
ein Aldehyd oder Keton bildet2); diese werden dann wohl 
zum Theil in Condensationsproducte ubergehen. Die Aldehyde 
lronnen naturlich auch mit dem vorhandenen Wasser oder Metall- 
hydroxyd weiter reagiren und schliesslich in Wasserstoff und 
die entsprechenden Fettsauren ubergehen. 

Diese Erwartungen haben sich nun in jeder Hinsicht er- 
fullt; dementsprechend lassen sich alle bis jetzt bekannten 
Reactionen der Alkohole und Aether in  ausserst einfacher 
Weise erklaren. Dies sol1 nun an der Hand des gewonnenen 
thatsachlichen Materials der Reihe nach entwickelt werden. 

') Diese Annaleii 298, 202-374; 808, 264-333; 309,126-189; 

') Diese Aiiiialen 298, 301-309. 
310, 31 6-335. 

Annelen der Chemie 318. Bd. 10 
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I, ilkylir~ingsversuche mit Ben Satriunialkoholateii, 

a. Die Alkylirung der Amine; i-Butyl- und i-Amylanilin. 

Die Salze der prinidren und secundaren Alkohole, 

R” 

[wo M = K, Na, Ca, Ba, Zn sein kann], besitzen - wie ich 
voransschicken will - niedrige Dissociationspunkte (1 80-250°), 
wahrend die entsprechenden freien Alkohole erst bei viel 
hoheren Temperaturen (400-600°) dissociiren. Deshalb sind 
die Salze viel weniger bestandig als die Alltohole selbst; die 
durch Dissociation derselben sich bildenden Alkylidene verbrennen 
freiwillig an der Luft , ganz analog vielen anderen Methylen- 
derivaten”, wahrend sich die freien Alkohole und Aether von 
selbst ausserst langsam, bei Gegenwart von Platinschwamm oder 
eines Enzymes aber rasch entzunden”. Im Gegensatze hierzu 
sind nun auffallender Weise die Salze der tertiaren Alkohole 
viel bestandigw als die entsprechenden freien Alkohole, d. h. 
sie besitzen einen hoheren Dissociationspunkt ; die tertitiren 
Alkohole haben zwar einen niedrigen Dissociationspunkt, aber 
sie vereinigen sich zuweilen wieder beim Abkuhlen, analog dem 
dissociirten Salmiak. 

Hiernach ist zu erwarten, dass sich beim Erhitzen eines 
alkylirungsfahigen Korpers, wie Anilin , mit einem Natriumsalz 
eines primaren oder secundaren Alkohols bis auf dessen Disso- 
ciationspunkt (250O) alkylirte Aniline und Aetznatron bilden 
werden nach der Gleichung: 

C,H,NH-H f NaOCH’ 
R 

‘R‘ 
[wo IL iind IZ‘ = H, C,,HBn + oder C‘,kH‘4n+ sein kanneii] = 

CGH5NH-H f *L‘ f NaOH 
H’ 

’) Diese Annalen 298, 230, 332-366. 
*) Diese Annalen 298, 305-307. 
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es ist ferner nach dem Gesetz der Massenwirkung klar, dass dann 
die Umsetzung nur theilweise eintreten kann, da das sich 
hildende Aetznatron einer Dissociation des Alkohols entgegen 
wirken wird , so dass schliesslich ein Gleichgewicht zwischen 
Betznatron und Natriunialkoholat eintreten muss. Konnte man 
nun auf irgencl eine Weise das Actznatron beseitigen, so miisste 
die Umsetzung quantitativ eintreten; dies gelingt nun bei An- 
wendung eines acylirten Anilids, z. B. Acetanilid, 

C,H,SH-CO('H, f NaOH = C,H,XH, f NaOCOCH, , 

wodurch essigsaures Natrium gebildet wird, wahrend das gleich- 
zeitig entstehende Alkyliden in glatter Weise das Anilin auf- 
ninimt. 

Interessant ist ferner die Thatsache, dass sich bei diesen 
Reactionen wur monoalkylirte Aniline und kei.ne Spur eines 
dialkylirten Anilins bilden - im Gegensatze zu dem bekannten 
Vorgange beim Erhitzen von Anilin selbst mit nur einem Mole- 
kule eines $Ikylhaloids ; die Bildnng Ton Diathylanilin aus 
Anilin und Bromathyl ist also auf eine Bddition von salxsaurew 
Aethylanilin und niclzt von Aethylanilin selbst an Aethyliden, 

H C1 
/ HCI \/ 
\ CH,-CH' + H--S(C,H&2,Hs = CH:C'H,--N(C,H,)C,H,, 

zuruckzufdhren; denn freies Aethylanilin und auch andere 
monoalkylirte Aniiine werden unter keinen bis jetzt aufgefun- 
denen Bedingungen von Aethyliden aufgenommen. Diese Be- 
nierkungen lassen sich dberhaupt ganz allgemein auf die Um- 
setzungen des Animonialrs und der Amine mit Alkylhaloiden 
anwenden ". 

Die zu den hier beschriebenen Versuchen angewandten 
Natriumalkoholate wurden durch Liisen von Natrinm in dem 
betreffenden wasserfreien Alkohol und darauffolgende Destilla- 
tion ini Wasserstoffstrome dargestellt; bei Alkoholen, die hoher 
als looo siedeten, wurden die letzten Theile derselben durch 

') Diese Annalen 309, 160-163. 
10* 
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Erhitzen auf 220° im Oelbade (in einer Wasserstoffatmosphke 
bei 20-30 nim Druck) vbllig entfwnt. 

Die so erhaltenen Natriumsalze lieferten bei Zusatz i o n  
Wasser nur den entsprechenden Alkohol und keine anderen 
Producte, wie specie11 bei Natriuni-i-amylat nachgewiesen wurcle. 

Aet7zyZanilirz. 10 g Natriumathylat und 14 g Anilin wurden 
acht Stunden im Einschmelzrohre auf 250-305O erhitzt; beim 
Oeffnen des Rohres zeigte sich nur wenig Druck und bei Zu- 
satz von Wasser U.S.W. wurden 13,4 g Oel vom Siedep. 80' 
bis 95O unter 14 mm Druck gewonnen. Hieraus murden durch 
Behandlung mit salpetriger Saure 4 3  g Aethylaniliniiitrosanlin 
(19 pC.) Tom Siedep. 133-136O unter 16 mm Druck erhalten. 

Eine vie1 bessere Ausbeute wird bei Anwendung von Acet- 
anilid erhalten ; schon S eif e r t 6) hat gezeigt , dass sich bei 
der Behandlung von Acetanilid mit 2l/, Mol. alkoholischem 
Natriumathylat bei 1 70-200° neben kiel Anilin auch Aethpl- 
anilin bildet; er hat ferner gezeigt, dass beim Mischen !-on 
Acetanilid mit Natriumathylat und darauffolgendem Erhitzen 
auf 1 60° Alkohol entweicht, unter Bildung von Natriumacet- 
anilid nach der Gleichung: 

C',,II,SH--C--CH, f R'a-OCJI, = C,H,SH--C--CH, = 
/\ 

C,H,,O OSJ 
/I 
0 

C,H,K=C-('H, -/- HOC,H,. 
1 
oxa. 

Dlese Thatsache spricht nicht im Geringsten gegen die 
oben gegebene Auffassung der Bildung des Aethylanilins ; denn 
vermuthlich sind ini Einschmelzrohre wiihrend des Versuches 
nicht nur Natriumacetanilid, sondern auch sein Alkoholat soaie 
freies und dissociirtes Natriumathylat vorhanden. 

20 g Acetauilid und 10 g Natriumathylat wurden durch 
Umschiitteln und Erhitzen im Oelbade auf 140° in einem Ein- 
schnielzrohre zunachst in eiue homogene, gelbe Losung Ter- 
wandelt und diese darauf w e i  Stunden auf 250' erhitzt. Beim 

') Ber. d. dentsch. chein. Ges. 18, 1365. 
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Aufarbeiteii wurden 11,5 g Basengemisch vom Siedep. 96-110° 
unter 28 mm Druck gewonnen, woraus mittelst salpetriger 
Saure 8,75 g Aethylphenylnitrosamin (39,l pC.) erhalten wurden; 
dasselbe gab mit Zinn nnd Salzsaure reducirt Aethylanilin vom 
Siedep. 401-203O. 

i- Amy1adi.n. Beim Erhitzen von gleichen Molekulen 
Anilin und i-8mylbromid resp. -jodid entsteht das disubstituirte 
dnilin immer als Hauptreactionsproduct, weshalb der Siedepunlit 
des i -Amylanilins zunachst vie1 zu hoch gefunden wurde 7, 
Erhitzt man dagegen Anilin resp. Acetanilid mit Natrium-i- 
amylat, so entsteht nur i-Amylanilin. 

1) 20 g Natrium-i-amylat und 24  g Acetanilid, im Ein- 
schmelzrohre bei 150° durch Umschutteln in eine homogene, 
gelblichc Losung verwandelt, wurden sieben Stunden auf 200° 
bis 240° erhitzt. Der nach Zusatz von ganz verdunnter Natron- 
lauge und darauffolgendem Extrahiren in Bether losliche Theil 
wurde niit verdunnter Schwefelsaure behandelt und die hier- 
durch entzogenen Basen wieder i n  Freiheit gesetzt und auf- 
gearbeitet. Beim Fractioniren bei 1 3  mm Druck wurden neben 
3,7 g Vorlauf 21,6 g absolut reines i-Amylanilin (berechnet 
29 g) vom Siedep. 126O (Analyse siehe unten) gewonnen. Die 
nentrale atherische Losnng enthielt wenig Amylalkohol und in  
der wassrig-alkalischen Losung befanden sich vie1 Essigsaure 
und eine geringe Menge, 1,3 g, i-Valeriansaure. 

2 )  15 g Ratrium-i-amylat und 18 g Acetanilid gaben nach 
zweistundigem Erhitzen auf 250O 19,5 g i-dmylanilin (berechnet 
21,7 g) vom Siedep. 127-129O unter 15 mm Druck; wurden 
aber 1 2  g Acetanilid und 10 g Natriumamylat nur fdnf Stunden 
auf 160-165O erhitzt, so trat zu etwa 50  pC. Umsetzung zu 
Amylanilin ein. 

3) 10 g Natrium-i-amylat und 10 g Anilin gaben nach 
funfstundigem Erhitzen auf 250 -260° und zweistundigem Er-  

'1 H o f m a u n ,  diese Anrialell 74, 153; S p a d y ,  Uer. d. deutsch. 
chem. Ges. 18, 3376. 
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liitzeii auf 300° 2,9 g i-Aniylalkohol, 5,3 g Anilin und 5,3 fi 
i-Amylanilin (4OpC.) Tom Siedcp. 126-128O unter l4min Driicli. 

Ein geiiau cntsprechender Versnch, bei dem aber niir 
2'1, Stunden auf 250° erhitzt wurde, gab 4 ccm Amylalkoliol, 
4,5 ccm .Ziiiliri urid 4,1 g i-Amylanilin (28 pC.). 

Iiitercssant in dieser Bezieliung ist die Tliatsache , class 
Katrium- bezw. Kalium-i-amylat mit Aiiilin bci Gegennart 1 on 
Kali- oder Katronkalk auf 250--2900 erhitzt, niir Wasserstoft 
und i-Valerianskurc , aber kcine Spur yon i -dmylanilin liefern. 

Uas erhaltene i-Amylanilin $), Relchos siclicrlich lteiiie Spiir 
von tertiarem Jlonoamylanilin 9) cnthaltcn liann , stcllt cin 
whwach basiscli riecheiides Oel rom spec. Get?. 0,917 hci 24" 
(West  pli al) dar, nelclies (siehe I), iioclinials destillirt, mischcn 
126O und 127O linter 14 inin Druch uberging. 

Are f ,  1~issociatioizsvoi.giiage 1Jc.i d e n  einutonupi 

0,2672 g g.Lbe11 0,7926 CO? I U l d  0,2496 1I:O. 

Ilercchnet fur 
C,,II,,S 

(" 80.98 
11 10.43 

i-RufyZaniZi~z, C61L~XI('il19 . 10 g Satriuni-i-butylat uncl 
14 g Acctanilid im I',insclirnelzrolire bei 150" dim11 I:iiischhttelii 
i n  eine hoinogeiic, gelbliche 1,iisung verwandelt, gabeii nach 
siebcnstundigcni Erhitzen aiif 200-230O nnd darauffolgender 
Trennung in neutralc, saurc und basische Anthcilc cine gcringe 
Mcnge i - Uotylalliohol ontl i - RnttersBure, Kisessig und 13 g 
~~asengemiscl i  rom Siedep. 100- - l o g o  unter 13 inrn Dracli; 
aus letzterem wurden dmn,  nach sorgfXtigeni 1;ractioniren bei 
13 inn1 Druck, 7,3 g i-Butylaiiilin (bereclinet 15,4 g) Toni Siedc- 
punkt 109-1 10" gewonneii ; classelbe siedete bei gew0hnliclieni 
Druclr xwisclien 226" und 22Go (uncorrigirt), also erheblich 
liiiher als das damit isomere terti'iire AIonobutylanilin lo). 
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0,1330 g gaberi 0,3925 CO, uiicl 0,1228 II,O. 
0,2030 g ,, 17,F ccin Stickgas bci 16O iiiid 749.9 mm Druck. 

Bereclinct fur G ctiiadeu 
C, ,H J 

c 80,Bd 80,45 
l r  10,Oi lO ,% 
s 9,39 9,!)1 

Sacli den ,Ingaben G i a n  e t t i ' s  11) siedet i-Bntylanilin bei 
242O, was wohl auf die Gegennart 'ion Di-i-butylanilin zuriicli- 
zufuhren ist, deiin F o e 1  t i n g l 2 )  giebt den Siedepunkt h i  225O 
bis 2 2 7 @  an. 

b. Die Alkylirung der Fetts" auren. 
Dnrstelluiag COP$ IL -Buttersiiwe, i - Rutylessigsaure, i- Amylessig- 
siizlre aus Aethylucetanilid und Natriunaiilhylat, -i-butylnt resp. 

- i - nmylat. 

Behandelt maxi Silberacetat mit Jodiithyl, so vcreinigt 
sich das (lurch Nssociation gebildete Aetliyliden mit tier durdi  
T'insetzung des essigsauren Gilbcrs mit ,Jodwasserstoff gebildeten 
Essigsiiure eiiifacli zu Essigiither, 

PH3C0O 
\ C W I I ~  + AgCr, 

1 I/ 

weil das in der J!ssigs%urc xorhandcne saure Wasserstofi'atom, 
CI1,COO-11, dissociationsf'iihiger ist als die drei iibrigen. 

Kin gaiiz aiidercs llesnltat wird aber erhalten , wenn 
Aetliyliden bezw. Alkyliden untcr Bedingungen frei wird, unter 
denen nnr die Acetylgruppe der Essigsaure vorhanden ist, 7% ie 
7 .  13. bei der Behandlung yon Rethylacetanilid mit Satrinm- 
alkoliolat bei 15~t -220~.  

Das durch I)issociation gebildetc Allryliden xermag nicht 
init Aethylanilin zu reagiren, und da, wie schon mehrmals bc- 

cliini. ital. 12, 268. 
12) ,Jalirebb. 1'. Oliriii. 1883. 705,  I ' i c te t  iuid C r c p i c u s  (loc. cit.j 

gckbcii den Sicdep. 231 -232' (ganz iu 1)anipf) an. 
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tout Is), auch die Wasserstoffatome des Acetyls dissociations- 
fahig sind, so tritt folgende Reaction ein: 

Nef, Dissociationscorg&ge bei den ehaafonzigeiz 

d. h. es entsteht eiiie monoalkylirte Essigsaure; man kijnnte 
ferner hiernach die Bildung einer di- und trialkylirten Essig- 
siiure erwarten lJ). 

n- Bzdtersuure aus Aetlzylaceta?ailid und Natriumuthylut. 
89,3 g Aethylacetanilid, Siedep. 148O unter 31 mm Druck, 
Schmelzp. SO0, und 37,2 g Natriumathylat wurden, nach homo- 
gener Mischung in Einschmelzrohren bei 1 40°, drei Stundeii 
auf 240-250" erhitzt; die mit verdiinnter Natronlauge ver- 
setzte Reactionsmasse wurde mit Aether extrahirt und so 64 g 
Aethylanilin (96 pC.) vom Siedep. 200--204° gewonneu. Die 
alkalische Losung gab beim .insauern, fiinfmaligem Extrahiren 
mit Aether und darauffolgendem Fractionireii der von Aether 
aufgenommenen Sauren bei vermindertem Druck 11 g eines 
niedrig siedenden Oeles; es bliehen im Destillirlrolben 5 g einer 
gelben, harzigen, in Soda lijslichen Saure zurlick, welche erst 
bei 200° unter 30 mm Druck zu sieden anfangt und deshalb 
nicht weiter untersucht wurde. Nach mehrmaligem Frnctioniren 
des niedrig siedenden O d e s  wurden schliesslicli neben Essig- 
s lure  3,s g n-Buttersaure (berechnet 48,2 g )  yom Siedepunlit 
68--T0° bei 12 mm eutsprechend 161-162" bei gewijhnlichem 
Druck gewonnen ; 
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0,1688 g gaben 0,4822 CO, uiid 0,1876 H,O. 
Ilerechnet fur Gefunden 

C,H,O, 
c' 54,55 5438 
II $00 9,oo 

die Analyse des hieraus dargestellten Silbersalzes ergab Folgeiides: 

Bereclinet fur Gefunden 
0,2443 g gaben 0,1344 Ag. 

C,H,O,Ag 
A g. 55,38 55,Ol 

I-dmylessigsuure (nus Aetltylacetanilid und Natriuwkamylat. 
Jlan erhalt bis zu  25 pC. der berechneten Menge i-dmylessig- 
saure bei zehnstundigem Erhitzen von Aethylacetanilid und 
Il'atrium-i-amylat auf 150- 1 70° ; annahernd dasselbe Resultat 
a i r d  bei dreistiindigem Erhitzen einer homogenen Mischung 
yo11 57,6 g Aethylacetanilid und 38,3 g Katri~rn-i-amylat '~) auf 
220-230° erhalten. Die bei Zusatz von verdunnter Natron- 
lauge sich abscheidenden neutralen und basischeii Producte 
wurden mit Aether extrahirt und fractionirt. Ausbeute : 7,s ccm 
Amylalkohol und 41  g Oel vom Siedep. 201-204O; letzteres 
bestand wohl haupt,sachlich aus Aethylanilin, hatte aber auch 
Decylalkohol (siehe unten) enthalten konnen. 

Die beim Ansduern der alkalischen Losung vou Aether 
aufgenommenen Saureii wurden bei vermindertem Drucli de- 
stillirt; es war eine erhebliche Menge einer harzigen Saure 
.;orhanden, die grosstentheils im Destillirkolben zurucliblieb, zu- 
naclist aber immer in kleiner Menge mit ubergerissen wurde und 
die Ursache war, dam die Siedepunkte der fluchtigen Sauren 
zu hoch gefunden wurden. Es vurden z. B. aus 21,s g Saure, 
welche zwischen 64O und 235O unter 1 5  mm Druck siedete, 
nach dreimaligem Fractioniren, neben wenig Essigsaure und 
i-Vakriansaure 11,35 g reine i-hnylessigsaure (24,7 pc.) vom 

15) Bei eiiiem genan entsprecl-ienden Versuchc, bei dem 445 g Aethj-1- 
acetanilid und 30 g frisch bereitetes tertiiires Watriumamylat nach 
horuogeiier Xiscliiiiig bei 150'' siebeii Stunden auf 200-210° er- 
hitzt mnrdeu, gab keiiie Spur voii Amyleii und beide Substaiizen 
bliebeii vollig unveriindort. 
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Siedep. 11 2O unter 13 nim Driick gemonneii. Die Saure sieclet 
bei 21 2O (uncorrigirt) unter gewbhnlichem Druck, besitzt das 
spec. Gew. 0,912 bei 24,2O ( W e s t p h a l )  und zcigt sich in 
ihren Eigenschaften als vhllig idcritisch mit einer zum Vergleich 

11 a ch'schen Mcthode dargestellteii Saure 16) - was ferner noch 
durch den Vergleich und die Analyse der charakteristischen 
Kalksalze festgestellt wurde. 

aus i-Amyljodid und Malonsaureatlier nach der C o n r a d- I > 1 ' 111 - 

0,2399 g gabeii 0,5686 GO, und 0,2263 H,O. 
0,2469 g ,, 0,5852 CO, ,, 0,2366 H,O. 

Berechilet fiir Gefundeii 
C,H,,O, 

c 64,62 6463 64,62 
H 10,77 10,48 10,63 

0,4237 g Kalksalz gabeii 0,0803 CaO. 

Berechnet fiir 
CI4H,,Ol('a 

Ca 13,42 

Gefandeii 

13,X 

i-Butylessigsuure uus Aetliylucetunilicl uizcl hTatiluin-i-b21i?/lut. 
59,7 g Aethylacetaiiilid tilid 3 G g Katriuni-i-butylat wurden zii- 

nachst bei 130° in eine homogene Mischung verwandelt untl 
darauf acht Stunden in  Einschnielzrohren auf 1 90--20Oo er- 
hitzt J das Reactionsproduct wurde mit Wasser versetzt nnd in  
der ublichen TVeise in  ncutrale, basische uud sanre Compo- 
nenteii getrennt. Die Destillation des neutralen Antheils gab 
3,s g i-Butylalkohol, Siedep. 106--108°, 1,5 g Oel, das zwischen 
100--180° bei 18 mm Druck iiberging und 2 g nichtfluchtiges, 
brauiies Harz. Es wurden 42 g Aetliylaniliri (berechnet 44,3 g) 

le) Vergl. P a a l  unci Hoffii ianii ,  l h .  d. deutseh. cliern. Ges. 93. 
1498. Es eiitstelit bei obigem Versucfie kcine Spiir Di-i-amylessig- 
siiure; ciiese Siiure mirde atis 28,2 g r)i-i-aniSlmaloiis~iir~,~itlier 
(nach der C o n r a d - L i m p  ach'sclien IKet81iode dargest,ellt), Siede- 
punkt 162-165'' bei 30 iiim Druck, dnrch Vcrseifiing mit a lkol ic~  
lischem Bali iiiid dai.aiiffolgeiides dbspalten von I<ohlensiiiirr 
daryestellt ; es wurden 13 g Di-i-aiiiSlessi~s~~ure vom Sicdep. t5X" 
niiter 15 ium Drack mid VOili Schmelzp. 44-45" erhalten. 
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vom Siedep. 201-203O gewonnen. Der saure Antheil (22 ,G  g) 
rerhielt sich iihnlich wie derjenige aus i-Amylat (siehe oben) ; 
nach uiermaligem Fraetioniren bei vermindertem Drnck v\lurcie 
neben wenig Essigsaure und i-Buttersaure und 5-6 g Harz 
11 g reine i-Eutylessigsaure (26,l  pC.) vom Siedep. 101-102° 
uiiter 13 mm Druck erhalten; die Saure siedete bei gewohn- 
lichem Druck zwischen 197-199O. 17) 

0,2158 g gaben 0,5567 CO, m d  0,2246 H,O. 
Eereclinet fur Gefuiiden 

C,H,,O, 
C 62,07 61,76 
H 10,34 10,IfJ 

c. Die Einwirkung von Natrium-i-amylat auf Form- 
athylanilin. 

(1) - i -  Butyl-  (2) - i  -propylbutyrolactola, 
(C€18)2: CH-- ~ ~~ CH-CH, 

(CH,), : CH-CH,.CH-CO 
I >o. 

Die Thatsache, dass man mittelst hlkyliden ein Acetyl 
alkyliren kann, Iasst nun erwart.en, dass in  ahnliclier IYeise 
andere ilcylgruppen , wie Formyl-, Propionyl-, Eutiryl-, alkylirt 
merden konnen. In dieser Richtnng angestellte Versuche 
zeigen nun,  dass es z. G. nicht gelingt, das i-Valerylathyl- 
anilin (43,6 g) mittelst Natrinm-i-amylat (23,4 g) in die di- 
substituirte Essigsaure, n-Isoamyl-i-valeriansaure (siehe unten), 
iiberzufiihren; es entstehen bei 200° nebon i-Valeriansaure, 
hmylalkohol und Aethylaniliu nur Uecylalkohol uud Decylglycol 
- die Colldensatioi7sproducte des Valeraldehydes (siehe unten). 

Entsprcchende Versuche mit Butiryl-, i-Butiryl- und i-Va- 
leryla,thylanilin inid Natriuniathylat, die Hr. Bea t  t y  auf meinen 
Wunsch giitigst ausgefuhrt hat, fiihren ebenfalls nicht zu alliy- 
lirten Derivaten derselben ; dagegen gelang mir durch Zufall 
die Alkylirung der i -  Euttersaure mittelst Diphenylmethylens 
(aus Natriunibenzhydrol durch Dissociation, siehe unten), 
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H 
(C6HKhC\ / + H-C(C&)3 = (CJTJ&--C(C€€J~. 

I I 
COONa COONa 

Es sind namentlich auch eine grosse Anzahl Versuche an- 
gestellt worden, urn die Formylgruppe im Formlthylanilin, 

durch Alkyl zu ersetzen; es entsteht aber beim Erhitzen von 
Formlthylanilin mit Natriumalkoholat (-ltliylat 15 g ; -i-butylat 
48 g und 4-amylat) auf 150-200° keine Spur einer alkylirten 
Ameisenslure. Das Natrinmalkoholat wird hier, analog wie bei 
Anwendung von Benzophenon, einem ebenfalls nicht alkylirungs- 
fhhigen K6rper (siehe unten), vollig zersetzt, indem das Alky- 
liden auf dns Aetznntron unter Wasserstoffentwickelung einwirkt, 

R 
R>c( + 2HONa = >c : 0 f Na,O f 2H. 

R It’ 

Der hierdurch gebildete Aldehyd (Keton) wird dann eiitweder 
in Condensationsproducte oder unter Wasserstoffentwickelung, 

“\C=O f NaOH = RC 4- 2 H--- , 
H’ 

in ein fettsaures Salz ubergefubrt , wlhrend der freiwerdende 
Wasserstoff zur Reduction des Anilids, 

cab\ 
/N-CH, 

C& II 
0 

bezw. Ketons, 

grdsstentheils aufgebraucht wird. 
So erkl l r t  es sich, weshalb man selbst bei den Versucben 

mit Aethylacetanilid (siehe oben) niemals eine auch nur an- 
nhhernd quantitative Alkylirnng des Acetyls (sie tritt bei An- 
wendung von Natrium -i - butylat resp. - i - amylat nur bis zu 
26 pC. ein) erzielen kann. 
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Bei der Einwirkung von Natrium-i-amylat auf Formathyl- 
anilin sind aber nun ganz eigenthumliche Resultate erhalten 
worden, zu deren viilliger Klarstellung monatelanges Arbeiten 
nothig war; es bildet sich hierbei keine Spur von i-Amyl- 
ameisensaure, sondern nebeu i-Valerianslure und Decylalkohol 
eine Osysaure, C,,H,,O,, die bein1 Destilliren in ein neutrales 
Lacton, C,,H2002 ) ubergefiihrt wird. Bei den entsprechenden 
Versuchen mit Natriumathylat resp. -i-butylat entstehen , wie 
schoc bemerkt, keine alkylirten Ameisensbren, aber auch keine 
Derivate, die den soeben erwahnten mit Natrium-i-amylat er- 
haltenen entsprechen. 

Um die riithselhafte Erscheinung aufzuklaren war es nothig, 
das Verhalten des Valeraldehyds gegen Alkalien bezw. Natrium- 
alkoholat zu studiren und auch das Verhalteu des Natrium- 
i-amylats in amylalkoholischer Losung bei hoheren Temperaturen 
eingehend zu untersuchen. 

Damit der Gegenstand nun logisch entwickelt werden Irann, 
wird es zweckmassig sein, die wesentlichsten Resultate die hier- 
bei gewonnen wurden, gleich kurz zusammenzufassen : 

1 )  Natriumamylat zersetzt sich in amylalkoholischer Losung 
bei 300-330° unter Bildung von Valeraldehyd und Wasser- 
stoff nach der Gleichung: 

~ C ~ H , C ~ O N ~  = C~H,.CH : o + xa,o + 2~ + C,H,CH(. 

2) Der  nach 1) gebildete Valeraldehyd wird durch das 
gleichzeitig in Freiheit gesetzte i- Rmyliden durch Alkylirung 
in  a-Isoamylvaleraldehyd, 

(CH,),CH-CH,-CH” + H-CH-CH : o = (CH,!,CR-CH,-CH,-CH-CH : o, 
I 
CH(CH,), 

‘ I  
W c H J :  

ubergefuhrt, woraus sich dann durch Reduction mittelst dcs 
freiwerdenden Wasserstoffs cc-isoamylirter i - Amylalkohol, d. 11.  

B o r o d i n ’ s  resp. G u e r b  e t ’ s  Decylallrohol, 
( CH&CH-CH9-CH2- CH-CH,OH, 

i 
CH(CH,)l 

bildet. 



150 N e  f ,  Dissaciatio.nsvorgu~ge 6ei dem ei.natomige~ 

3) Valeraldehyd wird bei Gegenwart von Alkali auch durch 
die Aldolcondensation in Valeraldol, 

(CH,), : CH-CH-- -CHO 
I 1 

(CHJ2C13- CH,.CHOH 

iibergefiihrt, woraus d a m  j e  nach den Umstanden durch Wasser- 
abspaltung a! - Isopropyl- 8-isobutylacrolein, 

(CI13)2C!lI-C-CH: 0 
II 

(CH3)&H-CH2.CH 

oder durch Aufnahme von nascentem Wasserstotf a -  Isobutyl- 
8-  isopropyltrimetliylenglycol, 

(CH:J,CH--CH- -CH,OH 
i 

(CII,),CH.CK,-CIIOH 

d. 11. Decylglycol, entstelien k m n .  
4) Der Valeraldehyd wird ferner zum Tlieil durch das 

yorhandene illkali unter Wasserstotfentwicltelung in i-Valerian- 
saure, 
(CHJ2CII-CH,-CII : 0 + XaO11 = ((.~H,),CH-CH,-COO~ia + 211-, 

iibergefiihrt. 
5) 1st nun glcichzcitig aucli E'ormiLthylanilin vorhauden, 

so tritt zwischen ihm und dem riach 3) sic11 bildenden Decyl- 
glycol folgende Reaction ein : 

(CH8)2CH-CH-CH,0H (CHS),CH-C!H-CH,OH + - - 
(CH,),CHCH,CHO€I I (CH.),CHCH~-C( 

0 (CIIJ,CH-CH-CH,OH 
f ?. I &  + 11,t) 

- + H,O = (c~I,,!,cIT-CB,-~:--co - N/ - 
H 'C,l I, 

d. h. es findet eine einfache Alkylirung des Formyls statt, in- 
dem das bei der Dissociation des Decylglycols sic11 bildende 
Methylenderivat eine Oxysaurc , CllI12203, und Aethylanilin 
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liefert ; das sich durch Wasserabspaltung bildende Lacton C,,H2,,0, 
ist somit als (1)-Isobutyl- (2)-isopropylbutyrolacton, 

(CH,),CH--C'H-CH, 
' 0 ,  

(CEI,)&II--CH,--AH - co/ 
aiizusehen, was namentlich auch noch durch die Ueberfuhrung 
der Oxysiiure, C,,H,,03, in i-Propyl- i-butylbernsteinsiiure, 

(CH,),CH-CH--COOH 

(CH,),CH-C!H,-CH-COOH 
I I 

festgestellt worden ist. 
Parmathylanilin, Siedep. 143-144O uuter 1 3  mm Druck, 

durch sechsstundiges Erhitzeii von Aethylanilin mit 1 'i2 Mol. 
Ameisensaure auf 150-160° dargestellt, giebt beim Mischen 
mit einem oder zwei Mol. Natrium-i-amylat und darauffolgen- 
dem Erhitzen auf 150-170O neben der theoretischen Menge 
Aethylanilin und einer ziemlichen Quantitat neutraler und saurer 
harziger , nicht fluchtiger Producte nur Decylalkohol und das 
Xatriumsalz einer y-Oxyundecylsaure ; letzteres giebt nun beim 
dnsauern und darauffolgender Destillation bei veriiiindertem 
Druck (I)-Isobutyl-(2)-isopropylbutyrolacton. Unter den vielen 
ausgefuhrten Versuchen sei hier nur einer angegeben, um die 
relative Ausbeute der verschiedenen Producte klarzumachen. 

4 8  g Formathylanilin und 40 g Natrium-i-amylat wandelii 
sich beim Unischutteln in der Kalte fast ganzlich in eine gelbe, 
homogene Flussigkeit um ; nach achtstundigem Erhitzen auf 
1 60-170° zeigte sich beim Oeffnen der Einschmelzrohren kein 
Druck und es wurde mit specieller Sorgfalt constatirt, dass sich 
hierbei keine Spur von Trimethylathylen, welches z. B. i n  er- 
heblicher Menge auftritt, bei directem Erhitzen von Natrium- 
amylat (siehe unten) gebildet hatte. 

Die durch Zusatz von Wasser sich abscheidenden neutralen 
uiid basischen Producte wurden in Aether aufgenommen uiid 
das Aethylanilin hieraus durch Schutteln mit Schwefelsaure ent- 
zogen; gewonnen wurden 35 g Aethylanilin (berechnet 39 g) 
rom Siedep. 202-203O. Der neutrale Antheil gab nach zwei- 
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maliger Destillation bei vermindertem Druclr unter Zurucklassung 
eiuer bedeutenden Menge Harzes 6,s g i- Amylalkohol und 
5,6 g Decylalkohol vom Siedep. 102-103° unter 14 mm Druck 
{dnalyse siehe unten). Seine Identitiit mit eiuem nach 
G u e r b e t ' s  Methode dargestellten Decylalkohol wurde durcli 
die  Ueberfuhrung desselben mittelst Kalikalk in die ent- 
sprechende Saure, cc - Isoamyl- i - valeriansaure, bezw. in das 
Kalksalz, das Anilid und Amid (siehe unten) festgestellt. 

Aus der ursprunglichen, mit Aether extrahirten alkalischen 
Losung wurde nun beim Ansauern, Extrahiren mit Aether und 
Destilliren bei vermindertem Druck neben vie1 harzigen, nicht 
ffuchtigen Producten yorwiegend ein neutrales Lacton erhalteu: 
um dasselbe von Spureu von i-Valeriansaure zu befreien, wurde 
has Destillat mit ganz verdunnter Natronlauge gewaschen und 
dann nochmals fractionirt. Es wurden S g Lacton vom Siede- 
punkt 144-145O unter 1 2  mm Druck und vom spec. Gew. 
0,965 bei 23O ( W e s t p h a l )  gewonnen; das Lacton stellt oin 
farbloses, angenehm riechendes Oel dar , welches bei - 15O 

nicht in  den festen Zustand zu bringen war, es lost sich in 
20 Theilen concentrirter Schwefelsiiure unter Warmeentnickelung 
auf, wird aber nach einstiindigem Stehen auf Zusatz von Wasser 
und darauffolgender Destillation vollig unverandert zurdckge- 
wonneu. Als Lacton lost es sich unter Warmeabgabe in alko- 
holischem Kali auf, beim Erhitzen auch in der berechneten 
Menge verdunnter Natronlauge ; bei Zusatz von Sauren fallt 
die Saure , y- Oxyundecylsaure , heraus , die sich iiur selir 
langsam beim Stehen wieder in  das Lacton uniwandelt (siehe 
unt en). 

I. 0,1861 g gaben 0,4900 GO, und 0,1844 H,O. 
11. 0,1832 g ,, 0,4812 CO, ,, 0,1807 H,O. 

Berechilet fur Gefundeu 
I- 

C,,H?,O, I. 11. 
P 71,74 71,W 71,62 
H 10,87 11,Ol 10,96 

Die Analyse des Decylalbohols ergab : 
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0,1269 g gaben 0,3518 CO, und 0,1574 H,O. 
Bereclinet fur Gefnnden 

C,oH,,O 
C 7 8 3 5  75,61 
H 13,9% 13,79 

y- Oxyttnclecylsdure oder (I) - Isobutyl- (2) - isopropyl- (3) - o q -  
buttersawe, 

(CH&CH--CH-CH,OH 
I 

Wie schon erwahiit, lost sich das Lacton leicht in Alkalien 
auf unter Bildung eines Salzes der y-  Oxyundecylsaure; oxy- 
dirt man nun eine solche Losung mittelst Kaliumpermauganat, 
so entsteht eine zweibasische Saure, i-Propyl -i- butylbernstein- 
saure [Nadeln (aus Wasser) voin Schmelzp. 142O], uber dereii 
Eigenschaften und Synthese Herr B e a t  t y demnachst weitere 
Mittheilungen inacheii wird. Da sich herausstellte , dass beim 
Ansauern einer Losung des Lactons in  Alkalien ein Oel heraus- 
fallt, welches von Soda sofort und vollkommen aufgelost wird, 
wurde zunachst versucht, die y-Oxyuudecylsaure selbst zu iso- 
liren ; das erwahnte, beim Ansauern sich abscheidende Oel lost 
sich zwar erst nach sehr langem Stehen nur theilweise in  Soda 
auf, es konnte aber unter keiner Bedingung in den festen Zu- 
stand iibergefiihrt werden, weshalb schliesslich ein Kallrsalz 
dargestellt wurde. 

4 g Lacton wurden in Kalilauge aufgelost nnd die nach 
dem Ansauern uiid Extrahiren mit Aether erhaltene feuchte, 
atherische Liisung der y -  Oxyundecylsaure mit 10 ccm Wasser 
und 1,25 g gefalltem Calciunicarbonat versetzt, der Aether wurde 
unter Umschiitteln bei vermindertem Druck entfernt. Die olige 
Saure verwandelt sich rascli in das feste Kalksalz, welches dann 
bis zur vollstandigen Losung mit heissem Wasser digerirt wurde; 
beim Eindanipfen der filtrirten Losung scheidet sich das Salz 
in weissen, schuppigen Krystallen a b ,  die, heiss filtrirt und 
iiber Schwefelssure im Vacuum uiid dann bei 1000 getrocknet, 
in ein weisses Pulver zerfallen. 

(CH3),CH-CH,-CH-COOH 

11 Bnnalen der Cheinie 318. 13<1. 
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0,1897 g gaben 0,4110 CO, und 0,1624 H,O. 
0,9808 g ,, 0,1253 CaO. 

Berechnet, fur Oefunden 
C,,H,,O,Ca 

C 59,73 59,09 
11 9,BO 9,72 
Ca 9,05 9,13 

EJitdecylsuure oder (1) - Isobutyl- (2) - isopropylbscttersuure, 
(CH&CH-CH --CH, 

(CH:!,CHCH,--dH--COOH. 

Das Lacton, C,,H,,02, 8 g ,  lost sich unter Erwarmung 
und Sprengung des Lactonringes in 25 ccm Jodwasserstoff- 
s3ure (1,96) auf; erwarnit man nun gelinde, so scheidet sich 
nach kurzer Zeit eine grosse Menge Oel ab,  welches als eiii 
Gemisch von Lacton und Jodundecylsaure vom Siedep. 140° bis 
180° unter 12 mm Druck erkannt wurde. Das Oel wurde des- 
halb nochmals mit dersclben Menge Jodwasserstoff sechs Stunden 
im Einschmelzrohre bei 100O erhitzt (unter Umschutteln) ; es 
wurden 8,3 g Oel vom Siedep. 188-1900 unter 15 mm Druck 
gewonnen; die Analyse desselben (C = 44,27 pC., €I = 7,18 pC., 
J = 31,09 pC.) zeigte aber, dass nur eine unreine Jodundecyl- 
saure vorlag. Das Oel wurde deshalb in  alkoholischer Losung 
mit Zinkstaub behandelt, wobei eine heftige Einwirkung statt- 
fand; znletzt wurde dann noch Salzsaure hinzugesetzt. Hierbei 
wurden 3,4 g Oel vom Siedep. 146-149O unter 14 mm Druck 
erhalten; dasselbe wurde in atherischer Losung mit Sodalosung 
geschuttelt, wobei eventuell vorhandenes Lacton unverandert 
xuruckbleibt; die alkalische Losung gab beim Ansauern u. s. w. 
2,55 g reine Undecylsaure als farbloses, schwach sauer riechen- 
des Oel vom Siedep. 145O unter 11 mm Druck. 

I. 0,2399 g gaben 0,6173 CO, und 0,2557 H,O. 
11. 0,3557 g ,, 0,4067 C02 ,, 0,1684 H,O. 

Berechnet fur  Gefilnden - 
ClIH,,O% I. 11. 

C 7037 70,20 71,23 
H 11,83 11,84 12,Ol 
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Die ubrig bleibende Saure, 2,15 g, gab bei der Behandlung 
mit 2,5 g Phosphorpcntachlorid und darauffolgendem Destilliren 
bei vermindertem Drucli %,2 g Undecylsaurechlorid vom Siede- 
punkt 990 nnter 13 mm Druck; hieraus wurden dann mittelst 
trocknem Ammoniak in absolut atherischer Losung 2,O g Un- 
decylsaureamid gewonnen. Das Amid ist leicht loslich in allen 
gewohnlichen organischen Losungsmitteln, aber unloslich in 
Wasser ; nach zweimaligem Umkrystallisiren aus wenig niedrig 
siedendem Ligroin hliehen nur 0,7 g vom Schmelzp. 82-83O 
zuriicli. Die Substanz krystallisirt in Nadeln und ist in ihren 
Eigenschaften den? unten beschriebenen i -Butyl- i -  amylacetamid 
ausserordentlich Bhnlich, aber sicher nicht identisch, denn eiu 
Gemisch beider schmilzt sclion zwischen 65-68O; ferner ist 
sie etwas schwerer loslich in Ligroin als jene Substanz und sie 
krystallisirt hieraus in  kurzen , abgestumpften Nadeln, die oft 
schwer als solche zu erkennen sind; haufig erscheint sie auch 
als weisses Pulver. 

Aus Grunden, die 
hier nicht entwickelt werden sollen , wurde zuerst verniuthet, 
class die aus obigem Lacton, C11H200,, erhaltene Undecylsaure 
niit i -Butyl- i -  amylcssigsaure identisch sein konnte ; deshalb 
wurde ihre Synthese unternommen. 20 g Malonsaureather und 
23 g i-Butyljodid gaben, nach der C o n r a d - L i m p a c h ' s c h e n  
Methode behandelt, keine Spur von i-Butylen, sondern - nach 
zweimaliger Destillation - 13,2 g i-Bntylmalonsaureather vom 
Siedep. 118-120° unter 14 mm Druck. Eine atherische Lo- 
sung desselben, mit der berechneten Menge Natrium in Draht- 
form behaudelt , blieb vollkommen klar nnd hieraus wurden 
durch freiwilliges Verdunsten des Aethers uber Schwefelsaure 
ini Vacuum 15 g Natriumsalz als ein sehr klebriges, weisses, 
hygroskopisches Pulrer gewonnen. 

Das Salz loste sich in  20 g i-Amyljoddr sofort in der Kalte 
auf und diese Losung wurde dann acht Stunden in einem 
Einschmelzrohre auf 150-200° erhitzt. So wurden 10,7 g 
i -Butyl- i - amylmalonsaureather vom Siedep. 148-153O unter 

Synthese von i- Butyl- i-amylessigsiiure. 

11* 
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1 6  mm Druck erhalten ; dieser Aether wird ausserordentlich 
schwer von alkoholischem Kali vollstandig verseift. Die er- 
haltenen 10,7 g Substanz wurden z. B. sechs Stunden nnter 
Ruckfluss in einem auf 120-130° erhitzten Oelbade mit 6,3 g 
Aetzkali und 40 g Bllrohol digerirt; das hieraus gewonnene 
Sauregemisch bestand B U S  etwa gleichen Theilen disubstituirter 
Malonsaure und Estersaure, denn es wurden nach dem Erhitzen 
auf 190-23O0, bis keine Kohlensaureentwickelung mehr eintrat, 
und darauffolgender Destillation 6,5 g Oel vom Siedep. 230° bis 
255O gewonnen. Dieses Oel lost sich nur etwa zur Halfte (3,4 g 
vom Siedep. 142-145O unter 15 mm Druck) in Soda auf; der 
neutrale Theil, 3 g ,  wurde deshalb mit 6 g Aetzkali und 1 0  g 
Alkohol 2l/, Stunden unter Ruckfluss in einem auf 130° er- 
hitzten Oelbade digerirt und so wurden endlich 2,7 g eiiier 
Saure gewonnen, die zwischen 142O und 144O bei 13 mm Druck 
iiberging; sie war offenbar mit der vorher erhalt.enen Saure 
identisch. 

Die vereinigten Sauren, aus der atherischen Losung mittelst 
Soda gewonnen, gaben schliesslich 5,7 g reine i-Butyl-i-amyl- 
essigsaure vorn Siedep. 144-146O unter 13 mm Druck. 

0,1433 g gaben 0,3710 CO, and 0,1526 H,O. 

Bereclinet fiir 
C',,H,,O, 

c 70,97 
I1 11,83 

Gefunden 

70,62 
11,83 

5,2 g i-Butyl-i-amylessigsaure mit 6 g Phosphorpentachlorid 
behandelt gaben 5,5 g i-  Butyl-i- amylacetylchlorid Bom Siede- 
punkt 100-102° unter 15 mm Druck; hieraus wurde mittelst 
trocknem Ammoniaks in absolut atherischer Losung (neben 
einem angenehm riechenden Oel, Nitril?) 2,15 g rohes Amid 
gewonnen. 

Das i- Butyl- i- amylacetamid krystallisirt aus wenig Ligroin 
in langeii, durchsichtigen Nadeln vom Schmelzp. 84--85O und 
unterscheidet sich auch ferner Ton dem oben beschriebenen 
Undecylsaureamid, wie schon erwahnt, durch den etwas hoheren 
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Schmelzpunkt und die noch grossere Loslichlreit in  niedrig 
siedendem Ligroin. 

Borodia’s bexw. Guerbe t ’s  Decylulkohol ist wzit 
ct - isoamylirtcvn i- Anzylalkolzob identisch, 

(CI-I,)LCH--CH-CH~OH 
I 

(CHJ,CH-CH,-CH, 

Der oben erwahnte, aus Natrium-i-amylat und Formathgl- 
anilin erhaltene Decylalkohol ist nun in jedcr Beziehung mit 
einem 1)ecylalkohol identisch, welchen B o r  o d i  n 1864 entdeckt 
hat und dessen dbkommlinge von ihm schon eingehend uuter- 
sucht worden sindl$), man erhdlt ihn nach B o r o d i n  neben. 
Valeriansaure nnd anderen Producten bei der Einwirlmng p on 

Natrium auf Valeraldehyd. 
Durch Ueberfuhrung in einen Aldehyd, C1OHBOO, Siedc- 

punkt 169O, bezw. in eine Decylsaure, Siedep. 241°, wurde 
von B o i* o d i n  bewiesen, dass in demselben ein primarer dlliohol 
vorliegt 19) ; diese Decylsaure, welchc auch von B o r  o d i n  ein- 
gehend untersucht wnrde, ist nun, wie unten gezeigt werdeii 
sol], mit i -Propyl- i -  amglessigsaure, 

(CH,),--CH--CH-COOH , 
(cH,),cH--cII,-&I, 

> 

identisch; daraus folgt also, dass der in Rede stehende Decgl- 
alkohol niit i-Propyi -i - amylathylalkohol, 

(CH,),-CH--CH--CHgOH 
I I 

(C€I,),CHCH,CH, 

identisch seiii muss. 
In der letzten Zeit ist nun derselbe Decylalkohol von 

G u e r b e t durch starkes Erhitzen von Natrium-i-amylat in 
amylalkoholischer Losung erhalten worden 20). G LI e r h e t be- 

) Joum. f. pract. Chein. 93, 514. 18 

’’) dkad. St. l’etersbnrg (1570) 14, 535; vgl. Zeitschr. f. Clieniie 

“) Compt. rend. 128, 511, 1002; Boll. SOC. chilli. [:il 21, 487. 
1870, 415. 
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schreibt seinen Alkohol als einen neuen primaren Decylalkoliol 
yon unbekannter Coustitution; er hat eine ganze Reihe Ab- 
kiimmlinge desselben, sowie auch namentlich die hieraus durcli 
Oxydation sich bildende Decylsiiure dargestellt ; aus der SBtirc 
wurde ferner das Chlorid und ein schon krpstallisirtes Amid 
vom Schmelzp. 112O erhalten. Vergleicht nian nun die von 
G u e r b e  t resp. von I3 o r  o d i n angegebenen Eigenscliafteu dcr 
Mehrzahl dieser Stoffe, so kommt man unwillltiirlich zu dern 
Schlusse, dass die entslirecliendcn Derivatc miteinander iden- 
tisch sind, was schliesslich durcli den Vergleich der Kalksalzc 
der Decylsauren bezw. der schon krystallisirten Anilide rosp. 
Amide ausser Zweifel gestellt wurde. Die Frage, auf welche 
Weise nun Decylalkohol bei allen dicsen Reactionen sicli bildet, 
ivird nnten eingehend discutirt wrt lcn ; zunachst sol1 nur der 
Beweis geliefert werden, dass die nus 1)ecylalkoliol vorechiedencn 
Ursprunges mittelst Kalikalk bei 250O erlialtenen Uecylslurrn 
in allen Fallen mit synthetisch dargestellter i -  Propyl-i- amyl- 
essigsaure identisch sind. 

Syn t lme  0011 i-l’ropyl -i-awylessigsuure. Behandelt mail 
12,G g i-  Amylnialoiisiiurentlicr vom Sietlep. 123- 127O unter 
11 mm Druclr mit 10 g i - l’ropgljodur nacli dciu C o n r a cl-  
L i m p a c h ’schen Verfahren, so bilden sich nur Spuren wn 
i -  Propyl- i- amylmalonsaure~tlier; das vorhandene Nstriuniathylat 
verseift wohl den vorhandenen Malonather oder reagirt auch 
rnit dem i-Propyljodur unter Freisetzung von Propylcn 2 1 ) .  Ein 
ganz analoges Resultat wurde bei der Behandlung y o n  21,9 g 
i-Propylmalonsaureather, Siedep. 98-102O unter 1 2  mni Drucli, 
niit 21,9 g i-Amyljodur nach C o n r a d - L i m p a c h  erhalten; 
es entsteht selir vie1 i - AmylSthylather %?); der i-Propglmalon- 
saureiither wurde grosstentheils unverandert zuruckgewonnen. 

Diese Thatsachen sind nun Torn Standpunkte meiner Auf- 
fassung der .illiylirung dcs , 9 i euhde , z  Malonsiiureiitliers sclbst- 

”) Vergl. diese AuiiiiIeii 3O0, 1Xi. 
”) Vergl. diese Airiislrii 309, 139. 
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verstandlich ; das aus dem Jodallryl zunachst freiwerdende 
Allryliden hat einfach die Wahl, 1) sich mit vorhandenem 
Malonsaureather zu vereinigen , 2 )  den vorhandenen Alkohol 
anzulagern , 3) sich durch intramolelrulare Allrylirung in ein 
Olefin unizuwandeln. 

Die erhaltenen Thatsachen sprechen feriier ganz ent- 
schiedcn gegen die Annahme von V o r l a n d e r  ") 84), dass eine 
allroholische Losung von gleichen Nolekulen Malonsaureather 
und Natrium&thylat n7ir Natriummalonsaureathermolekule enthalt. 

Em i-  Propyl-i- amylmalonsiiureather darzustellen, war es 
deshalb nothig, vom Natrium-i-propylmalonsaureather auszugehen. 
25,4 g i-Propylmalonsaureiither in der funffachen Menge abso- 
luten Aethors aufgeliist wurde durch Natrium in Form von Draht 
in das Natriumsalz iibergefiihrt; das Salz bleibt im Aether ge- 
lost und wird nach Verdunsten des Sethers iiber Schwefelsaure 
im Vacuum als klebriges, sehr hygroskopisches Pulver (22 g) 
erhalten. Es wurde sofort in 30 g i-Amyljodid in der Kalte 
aufgeliist und dann im Einschmelzrohre acht Stunden auf 150° 
bis 200° erhitzt, wobei die Umsetzung reichlich, aber noch 
nicht ganz vollstandig eintrat. Reim Aufarbeiten wurden 13,9 g 
i- Propyl-i-amylmalonsaureather vom Siedep. 138-145° unter 
14 mni Druck erhalten; derselbe wurde nun in ganz abnlicher 
Weise und unter denselben Schwierigkeiten, wie oben beim 
i-Butyl- i-amylmalonsaureiither beschrieben, in i- Propyl-i-amyl- 
essigsaure ubergefuhrt. Diese Saure siedet (4,5 g erhalten) 
zwischen 135O und 1360 unter 13 mm Druclr. 

0,1640 g gaben 0,4200 COB iind 0,1738 H,O. 
Berechnet fur Qefunden 

C,"H,,,O, 
C 69,77 69,82 
H 11,63 11,78 

'3) Ber. d. dentsch. chem. Bes. 32, lIii6. 
V o r  1 iin d e  r hat nicht behauptet , dass die alkoliolische Liisnng 
nur Ratriumiiialons~~ureester cntlialte, sondern durcll Dfolekular- 
gewichtsbestimmungen bezuiesen, dass Natriummaloiisiiureester als 
solcher in der alkoholisclieii LLiisnng bestiinclig ist. D. Red. 
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Das Kalksalz der i - Propyl - i-  amylessigsaiire ist in Ueber- 
einstimmung mit den Angaben B o r o d i n 's fiir seine Decylsaurc 
sehr leicht loslich, selbst in kalteni Alltohol; es ist aber nur 
wenig selbst in  siedendem Wasser loslich und sclieidet sich 
hieraus beim Erkalten in feinen, huschelformigen Piadeln ab. 

Das ans 3,1 g i-Propyl-i-amylessigsaure mittelst Phosphor- 
pentachlorid dargestrllte Saurechlorid siedet bei 89O unter 
1 3  mm Druck; es wurden hieraas mittelst Ariilin resp. Ammo- 
niak in absolut atherisclier Losung das Anilid bezw. das Amid 
der Saure erhalten. Das 3nilid wnrde nach dreimaligeni Um- 
krystallisiren aus verdunntem dlkohol in Nadeln vom Schmelz- 
punkt 105" erlialten; das i-Propyl-i-amylacetamid (1,5 g) in 
vie1 heissem Ligroin vom Siedep. 70- 80° aufgelost , scheidet 
sich beim Ablruhlen in sehr voluminosen, seidenartigen Nadeln 
vom Schmelzp. 112O ah. 

Die entsprechenden Decylsaurederivate, aus Decylalltoliolen 
verschiedenen Ursprunges, namentlich aber in grosserer Nenge 
aus G u e r b e t ' s  Decylallcohol dargestellt, sind nun in  ihren Eigen- 
schaften als vollkomnien identisch mit den entsprecheiiden Deri- 
vaten der i-Propyl-i-aniylessigsaure gefunden worden ; die Amide 
bezw. die Anilide zeigen beini Mischen miteinander den unver- 
anderten Schmelzp. 112O bezw. 105O. Der in Redc stehende Decyl- 
alkohol ist somit mit i-Propyl- i -  amylathylalkohol identisch. 

Ueber clie Bedingungelz, water zuelcherz sich uus Vuleraldekyd 
bezw. uus Nutria~m - i - anaglat, DecyZalkohol, 1,3-Decylglgcol uwl 

w - Isopropyl- 8-  isobthtylacroleDa bilden. 

Trotzdem die Einwirkung von Alkalien anf Valeraldehyd 
in  den letzten 35 Jahreii von den uerschiedeiisten Forschern 
untersucht worden ist, herrscht immer noch Dunlielheit in Be- 
treff einiger Punkte. B o r o d i n  hat zwischen 1864-1874 
constatirt 2c)), class sich bei der Einwirkung von Natrinm auf 

2b)  JOLWI~. f. p a c t .  Clicm. 93, 414; Chem. Centrnlbl. 1870, 440; tler. 
d. dcutsch. chem. Gcs. 2, 552; 6, 481, 6, 983; rcrgl. Kekul6,  
ebeiida 8 ,  136. 
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Valeraldehyd ueben Decylalkohol, Amylalkohol uud Valerian- 
saure namentlich zwei Stofle bildeu; der eine, C,,HlSO, siedete 
zwischen 180” und 190° und der andere zivischen 260’) und 
270°. Diese zwei Substanzen entstehen nun,  manchmal die 
eine und manchmal die andere in vorwiegender Menge, auf 
folgenden Wegen: 1) beim Erhitzeu des Valeraldehyds in Rohren 
auf 240° (B o r o d i n ) ;  2 )  durch Behandeln des Valerals bei 
100° mit troclinem Kaliumcarbonat 2 G ) ;  3), 4), 5) und 6) durch 
Behandeln des Valerals mit Zinkhthyl 2 7 ) ,  mit Zink 2b), mit 
allioholischem Kali ,!’) odor mit rerduniiter Natronlauge 30). 

Dass die Substanz C,,B,,O einen Aldehyd darstellt, wurde 
durch die Versuche von B o r o d i n ,  H e l l  und S c h r o p  und 
von K o h n  festgestellt; es wurde ferner von B o r o d i n ,  von 
E e l 1  und G a s s  und namentlich Ton K o h n  in L i e b e n ’ s  
Laboratorium festgestellt, dass das primLre Product der Ein- 
wii kung yon Aetzliali , verdunnten Aetzalkalien, alkoholischem 
Kali bezw. Kaliumcslrbonat auf Valeraldehyd das Valeraldol ist ; 
letzteres besitzt nun nach I, i e b e  n - K o h n  entsprecheud den1 
JV LI r t z ’schen Acetaldol die Constitution 

(CH,),CH-CH -CH : 0 
I 

(CH,),CHCH,CHOH 

Das Valeraldol siedet nach I i o h n  bei 12C-122O unter 17  mm 
Druck; es dissociirt aber nach ihm ausserordentlich leicht beim 
Erhitzen in  zwei Mol. Valeraldehyd; das Valeraldol geht nun 
nach K o h n beim Stehenlasseii mit alkoholischem Kali unter 
einfacher Wasserabspaltung in a-Isopropyl-j-isobutylacroleln, 
d. h. in C10H,80, 

“3 H e l l  und G‘tss, Ber. (1. deutich. chem. Ges. 8,  369; vergl. 
H i -uy lan t s ,  ebencln 8,  414; B e l l  iiiid S c h r o p ,  ebenda 12, 
193; veryl. I t e y c l i l e r ,  B L I ~ ~ .  me. cliiiu. I:$] I R ,  970. 

”) B e i l s t e i i i  m d  R i e t h ,  diese dnnsleii 126, 242. 
’8) Riba i i ,  Zeitschr. f. Cliemie 1870, 251. 
p9) K o h i i ,  Monatsh. f. Cliemie 17, 126. 
”) I l a r b i e r  uiid I3oau\ r a u l t ,  Compt. rend. 120, 1420. 
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(CH,),CH-C-CH : 0 
II 

(CH,)~CH-CH,CH 

uber ; nebenbei entsteht auch eine geringe Menge T'aleriansaiirc 
und ein bei 140-146O Iintcr 15 nim Druck siedender Korper 
(obiges bei 260--270° bei gewohiilichem Druck siedciides Oel), 
welchen K o h n , auf Grund mehrerer Analysen, als eiii Isomeres 
des Valeraldols, C,,H,,O, , betrachtet und dessen Natur bis jetzt 
vollig im Dunlieln geblieben ist 31). 

Berucksichtigt man nun die Thatsache, dass i-Butylaldehyd 
bei der Behandlung mit eiiiem drittel Nol.  alkoholischem Kali 
neben i-Buttersaure ein 1,3 - Octylglycol liefert ,?), so lronnte 
in ahnlicher Weise aus Valera,ldehyd ein 1,3 -Decglglycol ent- 
stehen, welclies wohl iu dein erwahnten, hoch siedenden Oele 
aufzufinden ware. Diese Ansicht hat sich bestatigt ; das 1 ,R - 
Decylglycol entsteht aus dem Valeraldol durch einfache Wlinsser- 
stoffaufnahme und besitzt dcshalb die Constitution 

( CHa)2CE~-CH- CH20H 
I I 

(CH;;),CH-CH,--CHOH 

d. h. es ist niit a-Isobutyl- :/~-isopropyltriniethglenglycol iden- 
tisch; der hierzu nothige Wasserstoff riihrt von der Zersetzuug 
des Valeraldehyds durcli Aetzaliiali, 

in  isovaleriansaures Salz her. 
I)as oben erwahnte hoch siedende Oel (P6O-27O0 oder 

nach K o h  n 140-1 46O unter 1 5  nirn Druck) besteht hiernacli 
nicht aus einem Isomeren des Valeraldols, sondern aus einem 
Dihydriir desselben, dein 1,3-Decylglycol. Folgende Thatsachen 
beweisen nun das soeben Mitgetheilte. 

Die Beobaclitung liohii 's, dass beim Behandelii yon 20 g 
Valeraldehyd33) mit. 2 g gepulvertem Aetzkali bei 10-1 5O in 

(CH,),CH-CH,-CH : 0 f XOH + (CH~)2CE-CHs-GOOX + 2 H--, 

31) Vergl. aurli R e j  cl i ler ,  Bull. soc. cliim. [3] 15, 970. 
"3 F o s s e k , Blonatsh. f. Chemie 11, 383, veigl. L i e  b P 11 , ebeiida 

"3 Vergl. K o h n ,  Xonatslr. f. Cliemie 18, 192. 
17, 68, i 6 ,  85. 

Reiner T'aleraldehj d 
siedet bei 92O und besitzt das spec. (+ex. 0,803 bei l'i0 ( K e s  t -  
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ganz kurzer Zeit eine vollig glatte Umwandlung in das Valer- 
aldol eintritt, wurde bestatigt; es bildet sich ebenfalls nur 
Valeraldol nach zweistiiudigem Schiitteln von 40 g Valeraldehyd 
mit 850 ccm Wasser, worin 4 g Aetznatron aufgelost waren; 
selbst nach zweitagigem Stehen einer solchen Losung ist neben 
unverandertem Valeral nur das Aldol vorhanden. Der Siede- 
punkt des Valeraldols wurde bei 20 nim Druck grosstentheils 
zwischen 1290 und 1 30° gefunden, doch trat augeiisclieinlich 
eine geringe Dissociation in Valeral bei der nestillation ein ; 
diese Dissociation tritt vorwiegend bei gewiilinlichem Druck, 
beim Erhitzen von 20 g Valeraldol in einem auf 1900 bis 2000 
erwarmten Bade eiu; es wurden 11,4 g Valeral vom Siedep. 9Uo 
bis 940 gewonnen, wahrend nur eine ganz kleine Menge 
C'loHl,O im Kolbeu zuruckblieb. 

Diese auffallend leiclite Dissociation cler Aldole ist in  der 
letzteii Zeit wiederholt y o n  1, i e b e n und seiiien Schulern 
beobnclitet uiid liervorgclioben worden ; sie erltliirt, wcshalb aus 
primaren Alkoliolen bezw. aus den entsprecliendcn Aldeliydcn 
bei der Behandlung mit Kalikalk bezw. Natronkalk bei hoherer 
Temperatur (von 200° an) keine Condensationsproducte der 
Aldehyde, sondern nur unter Wasserstoffentwickelung die ent- 
spreclienden fettsauren Salxe gebildet werden. 

Lasst man aber Valeraldol odor, was auf dasselbe heraus- 
liommt, Valeraldehyd mit alkoholischem Kali oder Natriurn- 
athylat 24 Stunden in der Kalte stehenS4), so bilden sich 

plial);  cr bildet niit Wasser ein Hydrat, welches bei 82" siedet 
mid welches beim Stelienlassc~i mit Chlorcalciuni grijsstcntheils 
aber iiie vollsthdig zersetzt isird; beim Destillireli gelit aber dtir 

WassPr mit dem Vorlaiif iiber. Gaiiz Aehnliclies ivnrde beim I'ro- 
pyl- nnd beim i -Bntylaldehyd beobachtet. 

'') Die von A 1 s b e r  g , Cliem. Ceiitralbl. 1865, 123, ansgesproclieiie 
Vermuthung, es bilden sicli Acetale des Yaleraldeliydes bei dieser 
Behandlung, ist unrichtig. Die Acetale des Valerals entstelielt 
iibrigens in sehr gnter Ausbeute beim Stehenlassen voii Valcr- 
aldehyd mit alkoholischer (Aethyl- und Amylalkoliol) Salzsiiiirc 
nach der Metliode von E. P i s c h e r .  
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i-Valeriansaure, cr-Isopropyl-/?-isobutylacrolein (C,,H,,O) und 
1,3-Decylglycol; dasselbe tritt ein bei Snwendung von kalter 
zehnprocentiger Natronlauge oder bei gelindem Erhitzen mit 
festem Aetzkali, Kaliumcarbonat, Kalikalk, Natriumathylat oder 
Natrium- i-aniylat. Die relativeri Ausbeuten der verschiedenen 
Producte wechseln aber erheblich : 

1) 43,6 g Valeraldehyd wurden langsam in eine mit Eis- 
wasser gekuhlte Losung von 11,7 g Natrium in 150 g Alkohol 
eingetragen und daiin uber Nacht stehen gelassen ; es wurden 
iieben nichtfluchtigen saureii und neutralen IIarzen 8 g Valerian- 
saure, Siedep. 170-175°, 6,4 g Clo€I180 vom Sicdep. SS-90° 
unter 17 nim Druck niid 9,7 g Decylglycol vom Siedep. 145O 
bis 150" untcr 17 min Druck gewonnen. 

2) Ein ganz Blinlicher Versuch wie 1) mit 50 g Valeral 
und eiiier Losung voii 6 g Natrium $101.) in 150 g Alliohol 
gab 11,2 g C',,€I,,O, Siedep. 81;---9Oo uuter 18 inm Druck uncl 
12,9 g Decylglycol, Siedep. 15O-155O tinter 18 min Druck. 

3) 40 g Valeraldehyd gaben, in einem Schcidctrichter mit 
870 ccni zehnprocentiger Natronlauge drei T a p  stehen gelassen 
und zeitweilig umgeschuttelt, 12,s  g C,,HIsO, Siedepunlrt wie 
bei 2 ) ,  und 8 g Decylglycol, Siedepuiikt wie bei 1). 

4) 0,6 g detzkali wurderi in  6 3  g Alkohol gelost, mit 40 g 

Valeraldol versetzt und 22 Stunden bei gewohnlicher Tempe- 
ratur 'stehen gelassen. Es wurden 14,5 g reines cr-lsopropyl- 
,d-isobutylacrolein, voni Siedep. 88" uiiter 18 inn1 Druck, und 
nnr 7,1 g Oel (?  dlclol), Siedep. 155-,l8Oo unter 23 mm Druck 
gewonnen. Dies ist zweifellos die beste Methode zu r  Darstellung 
von CIOHlsO und es ware jedenfalls vortheilhaft, die Liisungen 
vor dem Anfarbeiten etwas knger  stehen zu lassen. 

5) 20 g Valera!dehyd und S g gepuliTertes Kaliumcarbonat 
gaben nach 1 2  stundigem Erhitzen unter Ruckfluss in einem 
auf 115-145" erwarmten Bade 6,7 g rohes CIOHlsO vom 
Siedep. 85-110O unter 19 mni Druck nnd 4,2 g rohes Decyl- 
gl~7col Tom Siedep. 140-1SO" bei deniselben Druck. Ein ahn- 
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licher Versuch, bei dem neuii Stunden iin Einschmelzrohre auf 
150-160° erhitzt wnrde, gab neben Valeriansaure ein ganz 
analoges Resultat. 

1,5 - Decylglycol oder a-  Tsobutyl- p- ~ s o ~ r o ~ y l t r i r n e t l i ~ ~ e s i g l ~ c o l ,  
(CH,),C€I - CH- C H,OH 

I 

Die beste Methode zur Darstcllung des bei obigeii Ver- 
suchen in kleinen Mengen entstehcnden 1,3-Decj-lglycols ist 
die folgende: 201,4 g Valeraldehyd wurden in  zwei Portionen 
mit j e  10 g gepulverteni Aetzkali bei 5-15O nach K o h n  be- 
handelt, bis eine vollige Umwandluug in Valeraldol stattfand, 
darauf wurden iioch 59 g gepulvertes detzkali z u  den ver- 
einigteu Portionen hinzugesetzt und drei Stundeii lang in eineni 
auf 45-50° ersiirmten Bade erhitzt, wobei das sehr diclre 
hldol sich gelblich f&rbt uiid mehr beweglich wird; am Ende 
wird das Bad dann auf 1 l o o  erhitzt, uiid wlhrend zwei Stundeii 
bei dieser Teinpcratur gehalten. Die neutralen und sauren 
Reactionsproducte wurden getrennt aufgearbeitet ; es wurden 
39 g Valeriansaure, Siedep. 170--175O, und 8 g einer zwischen 
155O und 160° bei 1 0  nim Druclr siedenden Saure gewonnen. 
Der neutrale Theil enthalt nur wenig C1,H,,O, aber vie1 Harz 
uud 1,3-Decylglycol; bei der ersten L)estillation unter 27 bis 
30 rnm Druclc wurden nur 23,7 g unter 140° siedendes Oel, 
grosstentheils Amylalkohol erhalten, nahrend 67, l  g zwischen 
140° und 210° ubergingen und 36 g Harz im Destillirkolben 
zuriickblieben. Hieraus wurden nach dreimaligem Fractioniren 
43,4 g cines sehr dicken Odes  voin Siedep. 145-155O unter 
17  mm Druck erhalten; es bleibt bei jeder Destillation immer 
etwas Harz im Kolben zuruck. Das erhaltene Oel wurde nun 
nochmals sehr langsam und sorgfaltig bei 30 mm Druck destillirt 
und die folgenden drei Fractionen gesaninielt; I. 9,8 g vom 
Siedep. 140-146O; 11. 23,2g vom Siedep. 146-150°; 111. 9,3 g 
voni Siedep. 150-1 55". Fraction I1 stellt ein farbloses, fast 
geruchloses Oel vom spec. Gew. 0,92 bei 230 ( W e s t p h a l )  dar. 

(CH,),CH-CH,--CHOH 
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Die avalytischen Zahlen sowie auch andere Eigenschaften zeigen, 
dass sin nicht vollig reines 1,3-Decylglycol vorliegt. 

I. 0,4901 g gabeii 1,2536 CO? und 0,5474 H,O. 
11. 0,2514 g ,, 0,6500 CO, ,, 0,2830 H,O. 

111. 0,2672 g ,, 0,6882 COz ,, 0,3015 H,O. 

CIOI~,,O, I. 11. 111. K o h n  It e y c h 1 e r  

C 68,96 69,76 70,51 70,25 69,45 69,74 69,85 69,81 
H 12,64 12,41 12,61 12,64 11,45 11,47 11,81 11,87 

Rercclinet fiir Gefunden -- -- I_ 

Das Decylglycol bleibt unverandert selbst bei langerem 
Digeriren mit allioholischem Kali ; concentrirte Schwefelsaure 
lost es in der Iialte unter Braunfarbung und Entwickelung yon 
schwefliger Saure auf; bei Zusatz von Wasser fallt eine geringe 
Menge des sehr charakteristischen , pfefferminzartig riechenden 
Valerons Bus, was vielleicht auf die Gegenwart eines Lactons 
der Ketonsaure, 

(CH~)g-CH-CH-COOH 
I 1 

(CH&CHCH,-CO 

im Decylglycol zuruckzufiihren ist. 
Dass das erhaltene Glycolderivat als a-Isobutyl-/7-isopro- 

pyltrimethylenglycol anzuseben ist, folgt mit Sicherheit aus 
folgenden Thatsachen : Es wird erstens bei der Behandlung mit 
Kalikalk in Valeriansaure (zwei Mol.) und zweitens durch Oxy- 
dation in Di-i-butylketon (= Valeron) ubergefuhrt; das Valer- 
aldol liefert nun bei derselben Behandlung ebenfalls diese 
Producte und in derselben relativen Ausbeute, was uur ver- 
standlich wird bei der Annahme, dass das erhaltene Decylglycol 
ein Dihydriir dieses Aldehydes darstellt. 

Die Ueberfuhrmg von 1,3-Decylglycol beaw. Valeraldol 
in i- Vuleriansic'ure. 

7,6 g rohes Decylglycol wurden mit 50 g Kalikalk (gleiche 
Theile) gemischt, wobei Erwarmung eintrat und dann in einem 
bis auf 30O0 erwarinten Metallbade erhitzt; es tritt  zunachst 
Braunung , dann Gelbfarbung auf und endlich wird die Masse 
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wieder ganz weiss. Es wurden 1200 ccm Wasserstoff, 1,li g 
neutrales Oel \om Siedep. 140-160° unter 20 mm Druck und 
3,2 g i-Pnleriansaure, Siedrp. 170 -17Y0, gewonnen. 

Ein genau entsprechender Versuch mit 10 g Valeraldehyd 
und 50 g Kalikalk, wobei zunachst der Aldehyd sehr langsam 
unter Kuhlung hinzugesetzt wurde und so ganzlich in das 
Valeraldol verwandelt wurde, gab beim Erhitzen von 190° bis 
auf 350° unter ganz ahnlichen Erscheinungen wie bei dem 
soeben beschriebenen Versuche 1920 ccm Wasscrstoff, 5 g reine 
i- Valeriansaure und 0,9 g eiiier hoher siedenden (145-150° 
unter 25 mm Druck) Sjure. 

In dieser Beziehung ist nun ferner folgender Versuch mit 
i- Amylalkohol und Kalilialk von Interesse, da sich hierbei 
z\yeifellos zunachst Kalium-i -amylat und dann Valeraldehyd 
Filden: 10 g Amylalkohol und 50 g Kalikalk reagiren auf 
einander lnngsain unter vorubergehender Gelbfarbung beim 
Erhitzen in einem auf 170° erwiirmten Bade; die Einwirkung 
wurde lebhafter, als die Temperatur des Bades bis auf 280° 
stieg. Es wurden 5,5 Lt. (berechnet 5,57 Lt.) Wasserstoff 
und 11,l g i-ValeriansMure (berechnet 11,6 g) gewonnen35). 

Die Ueberfiihrung von 1,3- Decylglycol bezw. Valeralclol 
iw Di- i - butylketo+t. 

Darstellung vo+% Vderon, [(CH,),C€I-CH,],=C=O. 

39 g 1,3-Decylglycol vom Siedep. 140-155O unter 
20 mm Druck aurden in  150 ccrn Eisessig gelost und hierzu 
unter Umschiitteln und stetiger Kiihlung mit kaltem (So) fliessen- 
dem wasser  langsam eine Losung von 45 g Chromsaure, 45 g 
Wasser und Eisessig liinzugesetzt; die Losung aurde  d a m  durch 
Einstellung in fliessendes Wasser 22  Stunden lang kalt gehalten, 
wobei eine langsame und stetige Entwickelung von Kohlensaure 
zu beobachten war. Die Losung wurde endlich bis auf SOo 
erwarmt, dann in  vie1 Wasser gegossen, mit Aether extrahirt 

35) H e l l ,  diese Anrialell 223, 269; vergl. D u m a s - S t a s ,  ebenda 
35, 143. 
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und die atherische Losung mit verdunnter Natronlauge ge- 
tvaschen und schliesslich niit Chlorcalcium getroclinet. Das 
nach Abdestilliren des Aethers zuruckbleibende Oel wurde nun 
bei vermindertem Druck zaeimal fractionirt; hierbei wurden 
7,4 g Valeron vom Siedep. 67-70° unter 20 mm Druck und 
10,7 g hoher siedende Oele (95-180° unter 27 mm Druck), 
wahrscheinlich lactonartige Korper, gewonnen. 

Ein ganz analoger Versuch mit 44 g Valeraldol in 176 ccni 
Eisessig und 19,6 ccm Wasser aufgelijst uiid eine Lijsung von 
35 g Chromsaure in 29 ccm Wasser uiid 2 3 6  ccm Eisessig gab 
neben vie1 I-Iarz 11,5 g rohes Valeron, Siedep. 50-70° linter 
10 mm Druck, und 3, l  g Oel voni Siedep. 90-165O unter 
10 mm Druck. Ein fruherer Versuch mit 22,5 g Valeraldol 
gab 4,4 g Valeron vom Siedep. 60° unter 12 mm Druck und 
3,35  g hoher siedende Oele (Lactone (?) vom Siedep. goo bis 
200° unter 1 0 m m  Drucli). 

Das bei diesen Reactionen erhaltene Valeron ist immer 
gelblich gefarbt; es war unmoglich, trotz der Behandluiig mit 
concentrirter Schwefelsaure in der Kalte oder langerein Kochen 
mit alkoholischeni Kali, diese Farbe zu beseitigeu. E s  ist mir 
uberhaupt nur einmal gelungen, das Valeron farblos zu er- 
lialten, n5lmlich durch directe Behandlung von 1,3 -Decylglycol 
niit concentrirter Schwefelsaure. 

Das Di-i-butylketon ist ein Oel von sehr sussem, pfeffer- 
minzartigem Geruch; es siedet bei 560 unter 11 mm Druck 
nnd zwischen 164O nnd 166O bei gewohnlichem Druck. Die 
Verbrennung desselben muss sehr langsam und mittelst eines 
laugen Ofens ausgefuhrt werden, sonst bekommt man leicht z u  
niedrige Zatilen fur Kohlenstoff. 

0,1268 g, aus 1,3-Decylalkohol, ysben 0,3460 CO, uiid 0,1429 H,O. 
0,1827 g, ails Valerddol, yahen 0,5076 CO, nnd 0,2076 H,O. 

Berechnet fiir Gefunden 
C,H,,O 

C 76,06 7442 76,76 
H 12,68 12,54 12,63 
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Das Valeron lost sich unverandert in kalter, concentrirter 
Schwefelsaure auf; siedendes alkoholisches Kali und selbst Kali- 
kalk bei 180" wirlien nicht auf dasselbe ein. Es reagirt in  
der Kalte nicht mit Phenylhydraziu; beim Erhitzen auf looo  
in  wassrig alkoholischer Losung mit froiem Hydroxylamin ent- 
steht aus 4,s g Valeron ein iiliges Oxiin (3,s g), welches zwischen 
114"  und 116" unter 20 mm Druck siedet. 

Bei zehntagigem Stehenlassen von 2,5 g Valeron in  wassrig- 
alkoholischer Losung mit zwei Mol. freien Semicarbazids ent- 
steht ein schiin krystallisirtes Carbazid, 

(C4Hg)S : C=N--NHCONH,; 

Nadeln aus Ligroin, Schmelzp. 106-107°. 

Das Valeron entsteht nun auch in geringer Menge, wie 
Herr Dr. D i l  t h e y im hiesigen Laboratorinm gefunden hat, bei 
der trocknen Destillation von isovaleriansaurem Kalk 3 6 )  ; das 
von S c h m i d t 3 ? )  bei dieser Reaction erhaltene und bei 18E0 
siedende Oel, welches ron ihm als Valeron beschrieben wird, 
ist somit ein ganz anderer Korper. 

Es wurde schliesslich ein mit Valeron isomeres Keton, 
namlich i-Butyltertiarbutylketon, (CH,),CH-CH,-CO-C(CH,), , aus 
Pinakolin, i-Propyljodur und festem Aetzkali dargestellt 38) ; die 
Ausbeute ist gering. Es wurden 3,4 g Oel vom Siedep. 60° 
unter 21 mm Druck erhalten; dasselbe reagirt nur sehr schwer 
init freiem Hydroxylsmin in wassrig -alkoholischer Losung und 
liefert ein in Nadeln lirystallisirendes Oxim, Schmelzp. 66-7O0. 

Ueber die Entstehung von Decylallcohol. 

Aus dem Mitgetheilten ersieht man, dass sich bei der 
Behandlung von Valeraldehyd mit Alkalien nur Valeraldol oder 
seine Zersetzungsproducte: Valeriansaure, a -Isopropyl-,9-iso- 

86) Herr D i l t h e y  wird seine Resultate demniichst in den Berichten 
der deutschen chemischen Gesellschaft publiciren; man vergleiche 
auch E b e r  h a r  (1 t , diese Annalen 106, 268. 

37) Ber. d. dentsch. cheru. Ges. 5 ,  600. 
'*) Diese Aiiiialen 310, 328. 

12 Anualen der Cheinie 318. I!d. 
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butylacrolein und 1,3 - Decylglycol bilden ; es entsteht keine 
Spur von Decylalkohol. Ein ganz anderes Resultat wird hin- 
gegen bei hoheren Temperaturen und bei gleichzeitiger Gegen- 
wart von Valeraldehyd und Natrium-i-amylat erhalten, wie es 
z. B. der Fall ist bei den Versuchen von B o r o  d i n  und yon 
G u e r b e t und namentlich auch bei den hierin beschriebenen 
Versuchen mit Katrium- i- amylat und acylirten Aethylaniliden 
oder Ketonen, wie Benzophenon, bei 150-250O. Es bilden 
sich dann Valeriansaure, 1,3 - Decylglycol und Decylalkohol, 
aber , mit Ausnahme von B o r o d i n ' s  Versuchen, keine Spur 
von CY -Isopropyl-/9-isobutylacrolein. Diese Thatsachen werden 
selbstverstandlich, wenn man Folgendes beriicksichtigt : 

wickelung und Bildung von Valeral nach der Gleichung: 
1) Natrium-i- amylat zersetzt sich unter Wasserstoffent- 

2(CH3),CH-CH,-CH,ONa = 

(CH,),CH-CH,-CH : 0 f Na,O -t C H ' f 2 H -. 
lo\ 

2) Ein Theil des Valeraldebydes wird durch das Alkali 
in  valeriansaures Salz und Wasserstoff, 

zersetzt. 
3) Das durch Condensation aus dem Valeral gebildete 

Valeraldol wird durch den nach 1) und 2) freiwerdenden 
Wasserstoff in  1,3 -Decylglgcol ubergefuhrt. 

4) Das durch Dissociation des Natriumamylats nach I )  
sich bildende i-Amyliden vereinigt sich durch Addition mit dern 
Valeraldehyd, dessen e - Wasserstoffatom dissociationsfahig ist, 

C,H,CH : 0 f RONa = C,H,COONa f 2H-, 

(CH3)2-CH-CH,--CH / f H--CII--CH(CH,), = 

\ I 
C1-I : 0 

(CH3),CH -CH,-CB,-CH-CH(CH3), , 
I 
CH:O 

d. h. das Valeral wird eiufach alkylirt, woraus dann naturlich 
durch Aufnahme yon Wasserstoff Decylalkohol, i-dmyl-i-propyl- 
athylalkohol entstehen wird. 
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Dass die Bildung voii Decylalkohol nicht als eine directe 
Alkylirung des i- Amylalkohols aufzufassen ist , sondern durch 
eine Alkylirung des Valerals und nachtragliche Reduction nach 
4) zu erklaren ist, geht aus Folgendem hervor: 

a. Es entsteht in einer Losung von Natrium-i-amylat in 
Amylalkohol keine Spur von Decylalkohol ohne gleichzeitige 
Bildung von Valeriansaure und Wasserstoff. 

b. Die Reaction tritt bei Abwesenheit von Luft bei 
G u e r b e  t ’ s  Versuche erst bei 300-33O0 - dem Dissocia- 
tionspunkte des Amylsts - ein ; bei Gegenwart yon Luft tritt 
dagegen Bildung von Decylalkohol und Valerianslure bei vie1 
niedrigeren Teniperaturen ein , da dann eiiie spontane Ver- 
brennung der theilweise dissociirten Natrium - i- amylatmoIekule 
zu Valeraldehyd stattfindet. Letzterer wird dann naturlich 
durch Alkylirung und darauffolgende Reduction in Decylalkohol 
ubergefuhrt. 

Zunachst sei bemerkt , dass die Angaben Gu e r b e t ’s be- 
t.reffs der Temperatur, bei welcher eine Losung von Natrium- 
i-amylat in  i- Amylalkohol sich zersetzt, entweder von ihni 
unrichtig geschatzt oder durch einen Druckfehler in  der 
Literatur 3H) unrichtig angegeben ist. Hiernach findet die Zer- 
setzung schon beim Erhitzen in einem auf 150-160° erwarmten 
Bade statt; thatsachlich tritt sie aber bei Abwesenheit von Luft 
erst ein, wenn die Ternperatur des Bades 300-330° erreicht 
hat, wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht: 

1) Eine  Losung \-on 25 g Natrium in 600 g i-Amylalkohol 
unter Ruclrfluss 28 Stunden in einem Oelbade auf 170-180° 
erhitzt, erleidet nicht die geringste Verlnderung. 

2) Dasselbe ist der Fall, wenn man eine Losung von 
15 g Natrium in 150 g Bmylalkohol in Einschmelzrohreii 
30 Stunden auf 180-20O0 erhitzt. 

3) Eine Losung von 30 g Natrium in 150 g Amylalkohol 
wurde neun Stunden lang unter Ruclrfluss in einem Bade er- 

”) Compt. rend. 128, 5li, 1002; Bull. soc. chim. /3] 21, 487. 
1 2 s  



172 Ne f ,  Dissociationsvorgainge Bei d e n  eiinatowtigen 

hitzt, wahreud das Thermometer in der Losung selbst 176O bis 
190O auzeigte; es hatte sich kein Decylalkohol und nur 2 ccm 
Valerianstiure gebildet. Hiernach ist das Ergebniss des folgen- 
den Versuches fast selbstverstandlich : 

20 g Natriuni wurden in 1.50 g Amylalkohol aufgelost und 
genau nach G u e r b e t’s Vorschrift (loc. cit.) 24 Stunden unter 
Ruckfluss in einem Oelbade auf 150-160° erhitzt, es bildet 
sich aber keine Spur von Decylalkohol oder Valeriansaure. 

4) Eine Losung von 30 g Natrium in 300 g Amylalkohol 
wurde unter Ruckfluss 1 9  Stunden in einem Oelbade auf 160° 
bis 170° erhitzt, wahrend eiu regelmassiger Strom trockner 
Luft durch die Losung geleitet wurde. Beim Aufarbeiten der 
Losung wurden 8,6 g Decylalkohol voiii Siedep. 99-1Olo 
unter 13 mm Druck und 84 g Valeriansaure gewonnen. 

5 )  10 g Natrium wurden in  75 g Amylalkohol aufgelost 
und acht Stunden unter Ruckfluss in einem Bade, dessen Tem- 
peratur zwischen 300° und 330° schwankte, erbitzt ; der Apparat 
wurde wahrend der ersten zwei Stunden init einem Azotometer 
verbunden und so 1600 ccm Wasserstoff (einschliesslich ver- 
drlngte Luft) gesammelt. 

Durch Eingiessen der Liisung in viel Wasser, Abheben des 
Oeles und Extrahiren der alkalischcn Liisung mit Aether, 
Trocknen mit festem Kaliumcarbonat und Fractioniren, zuletzt 
bei vermindertem Druck, wurden neben viel Amylalkohol 
13,15 g Decylalkohol (Siedep. 107-109° bei 1 9  mm Druck) 
gewonnen; dies ist eine besscre Ausbeute, als G u e r b e t  aus 
einem ahnlichen Gemisch nach 24 stundigem Erhitzen erzielt 
hatte. Aus der alkalischen Losung wurden noch beim Ansailern 
u. s. w. 12,4 g Valeriansauro erhalten. 

G u e r  b e  t hat nun ferner gefunden, dass sich beim Er- 
hitzen von Natriumathylat in athylallroholischer Losung kein 
athylirter Aethylalkohol bildet, sondern etwa gleiche Theiie 
Aethylen und Essigsaure ; bei eiiien: entsprechenden Versuche 
mit i-Butylalkohol wurde von ihm kein i-Butylen, wohl aber 
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viel i-Buttersaure erhalten 40). Diese R,esultate sind nach den 
in dieser und der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen 
Erfahrungen wohl ohne Weiteres verstandlich 41). 

Schliesslich sei bemerkt, dass bei einem Versuche mit 
10 g Natrium, gelost in 7 5  g i-Butylalkohol, im Uebrigen genau 
wie Versuch 5, keine Veranderung zu constatiren war; Natrium- 
i- butylat ist also viel bestandiger als Natrium-i-amylat, eine 
Thatsache, die auch durch andere Beobachtungen bestatigt wird. 

I t .  Die Dissociation der Natriuiiialkoholatc allein oder bei 
G e g e n ~  art von Kali. heznrlr. Katronkalk. 

Wie schon erwahnt, dissociiren die Salze der primaren und 
secundaren Alkohole beim Erhitzen in eiuem auf 250-350° 
erwdrmten Metallbade vollstiindig ; es war nun zuniichst wichtig, 
den Nachweis zu bringen, dass hierbei, dhnlich wie bei der 
Dissociation der Alkylhaloide oder Alkylsulfate und alkyl- 
schwefelsauren Salze, durch Umlagerung des primar gebildeten 
Alkylidens Olefinbildung eintritt; das Experiment hat  nun ge- 
zeigt, dass diese Analogie vorhanden is t ,  es tritt namlich Disso- 
ciation bis zu 48,6 pC. ein. Nebenbei findet aber auch be- 
deutende Wasserstoffentwiclielung und bei Anwendung von 
Satriumsalzen starke Verkohlung statt,  die wohl in  der Zer- 
setzung des vorhandenen Aetznatrons durch Alkyliden und 
darauffolgender Verkohlung des zunachst gebildeten Aldehydes 
ihren Grund hat. 

Fuhrt  man hingegen den Versuch bei Gegenwart von Kali- 
oder Natronkalk aus, so tritt keine Spur Olefin auf und das 
primare Natriunialkoholat wird quantitativ unter Wasserstoff- 
entwickelung in das entsprechende fettsaure Salz ubergefuhrt, 
genau wie bei der Einwirkung von Kali- oder Natronkalk auf 
die freien primaren Alkohole (Reaction von D u m a s  und Stas) ,  
wobei sich ja  zweifellos zunachst die Kalium- resp. Natriumsalze 
bilden mussen. 

*Oj Bull. soc. chini. [3] 21, 489. 
41) Vergl. aucli diesc Annalen 309, 138. 
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Da nun die tertiaren Alkohole bezw. deren Salze unter 
Wasser- oder Metallhydroxydverlust direct in Olefine iibergehen 
miissen, wurde erwartet, dass beim Erhitzen der Salze allein 
oder bei Gegenwart von Kali- bezw. Natronkalk sich nur Olefine 
bilden wiirden. Die Versuche ergaben nun beim tertiaren 
Amylalkohol z. B. Folgendes : Das Natriumsalz ist sehr bestandig 
und faugt erst beim Erhitzen auf 330-350° in einem Bade 
a n  sich zu zersetzen unter Bildung von geringen Mengen Tri- 
methylathylen mit vie1 Sumpfgas und Wasserstoff. Fiihrt man 
dagegen den Versuch bei Gegenwart von Kalikalk aus, so ent- 
steht k e k e  Spur vow Amylen oder eines anderen Olefins, 
sondern Sumpfgas, Wasserstoff, Carbonat und Propionsaure. 

Diese Reaction ist nun auf folgende Weise aufzufassen : 
Das tertiare Kaliumamylat verliert durch Dissociation der Reihe 
nach zwei Mol. Methylen, 

C,H,-C-ONa = C,H,-COXa f CH,/ - C,H,-COSa f 2CH2<. 
\ - /\ 

H H  
/\ 

CH, H 
/\ 

CH, CH, 

Das Methylen vereinigt sich zum Theil mit dem vor- 
handenen Aetzliaii zu Kaliummethylst, CH,OK, woraus sicli 
dann nach D u m a s  - S t a s Ameisenstture bezw. Kohlensaure 
bilden wird : 

HOK - CH,OK f KOH = CH, f HOK - CH, : 0 + K,O f 2 H  

u. s. w. bis 

''\C: 0 f HOK = O=C f 2HOK = 0 = d o K  f 2H- 
H' < \OK 

ist. 
Das aus dem Amylat durch Dissociation gebildete Natrium- 

propylat geht natiirlich unter Wasserstoffentwickelung in  pro- 
pionsaures Kalinm (D u m a s - S t a s) uber. Der bei allen diesen 
Reactionen freiwerdende Wasserstoff wird dagegen auch in er- 
heblicher Menge von den gleichzeitig freiwerdenden Methylen- 
molekulen aufgenommen, wodurch die grosse Menge des ge- 
bildeten Sumpfgases verstandlich wird. 
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Fiir die Richtigkeit dieser Auffassung sprechen nun ferner 
eine ganze Reihe von Thatsachen, die weiter unten entwiclrelt 
werden sollen. Hier sei nur noch darauf hingewiesen, dass bei 
deli Aldehyden, Ketonen und Fettsauren ganz ahnliche Ab- 
spaltungen von Methylen eintreten uiid dass diese Stoffe auch 
genau wie die Alkylhaloide unter Alliylidendissociation zerfallen; 
auf dime Weise wird das Verstdndniss fur eine ganze Beihe 
bisher iiicht aufgeklarter Thatsachen wesentlich erleichtert. 

1) 30 g Natrium-i-amylat wurden in  einen Destillirkolben 
gebracht, welcher mit einem Kuhler, einer mit Eis-  Kochsalz- 
mischung gekiihlter Waschflasche, einem System voii j e  zwei 
Brom- und Natronlauge enthalteiiden Rohren und einem Azoto- 
meter verbunden war. Eine Zersetzung des Salzes trat ein, 
a.ls die Temperatur des Metallbades 270° erreicht hatte; 
schliesslich wurde bis auf 380° erhitzt,. Im Ganzen wurden 
5600 ccm Gas gewonuen, das sich wie Wasserstoff verhielt. 
In der Waschfiasche befanden sich 13,5 ccm Oel, wovon 
10,5 ccrn zwischen 26O und 40° siedeten. Da das erhaltene 
Amylen sich fast ganzlich in 25 ccni Schwefelsaure (3 : 2) auf- 
loste und aus der Liisurrg nach W i s c h n e g r a d s k y  7,5 ccm 
tertiarer Amylalkohol, Siedep. 95- 1020, gewonnen wurden, so 
besteht das erhaltene Oel aus Trimethylathylen (36,s pC.) nebst 
wenig y -  Amylen. Olefinbromure hatten sich iiur in  geringer 
Nenge (etwa 3 ccm) gebildet (Siedey. 145-180°); der Ruck- 
stand im Destillirkolben war kohlschwarz ; bei Zusatz von 
Wasser u. s. w. wurden hieraus neben 1,75 ccm i-Amylalkohol 
2,5 g lufttrockne Kohle, aber keine Spur von Valeriansaure 
gewonnen. 

Bei eiiiem analogen Versuche mit Zinkamylat (siehe Ein- 
wirkung von Zinkstaub auf i- Aniylalkohol) konnte die Bildung 
von vie1 Valeraldehyd neben Amylen nachgewiesen werden. 

2 )  10 g Natrium-i-amylat und 50 g Kalikalk (gleiche 
Theile, moglichst wasserfrei) gaben nach eiiistundigein Erhitzen 
in einem auf 240-310° erwarmten Bade 3700 ccm Wasserstoff 
und 7 , 2  g i-Valeriansdure (berechnet 9,2 g) vom Siedep. 170° 



176 N e  f ,  Dissociatioszsvorganye bei de-n ei-natomigen 

bis 174O, Verkohlung trat nicht ein, sondern nur vorubergehende 
Gelbfarbung. 

3) Ein vorlaufiger Versuch mit 17  g tertiarern Natriuin- 
amylat zeigte, dass dieses Salz sich beim Erhitzen auf 300° 
bis 350° in  einem Metallbade aiiter theilweiser Sublimation 
und Verkohlung nur ausserst langsam zersetzt. Es tritt aber 
zweifellos ,t?-Isoamyleii (2,75 ccm vom Siedep. 36-40° in 
Schwefelsaure (1 : 1) aufgelost und in tertiareii Ainylalkohol uber- 
gefuhrt) auf ; ausserdem entstand Wasserstoff mit vie1 Sumpfgas 
geinischt. Deshalb wurde der folgende, sehr exact ausgefuhrte 
Versuch angestellt : 

4) 45 g tertiarer Amylalkohol und 150 g Kalikalk (gleiche 
Theile, gepulvert, gut gemischt und moglichst wasserfrei) warden 
in einen 1/4 Lt. -Kolben gebracht, welcher mit Ruckflussliuhler, 
einer gut mit Eis  -Kochsalzmischung gekuhlten Vorlage, dann 
mit dein System von Broni und Natronlauge enthaltenden Rohren 
und einem Azotometer resp. Gasometer (Sperrflussigkeit : Wasser) 
verbunden war. Zersetzung trat bci 440-450° nicht ein, ein 
Theil des Alkohols aber verwandelte sich in das Kaliumsalz, 
welches zum Theil als weisses Sublimat erschien. Nach 
41/, stundigem Erhitzen condensirte sich kein Alkohol mehr in 
dein Ktihler und walirend dieser Zeit hatten sich im Ganzen 
29 Lt. Gase gebildet; die Analyse (Details siehe weiter unten) 
eines Theiles der letzten 25 Lt. ergab: Wasserstoff = 28,2 pC., 
Sumpfgas = 71,8 pC. 

Von Amylenen war keirie Spur in der Vorlage vorhanden, 
wohl aber 5 ccm tortiarer Amylalkohol; Olefinbromide waren 
nicht vorhanden. Der Salzruclistand im Kolben, welcher nicht 
im Geringsten verkohlt war, wurde mit Wasser und 400 g con- 
centrirter Salzsaure (1,2) behandelt, wobei eine sehr starke 
Kohlensaureentwickelung beobachtet wurde. Die von Kieselsaure 
abfiltrirte Losung wurde sechsmal mit Aether extrahirt; eine 
sehr sorgfiiltige Fractionirung des von Aether befreiten und 
vorher mit Chlorcalciuni getrockneten Oeles liess erkennen, dass 
nur Propionsaure, aber keine andere Fettsaure vorhanden war. 



Alkoholelz, Aetherlz und Saben. 177 

Die erhaltene Saure, 16 ccm vom Siedep. 130-140°, wiirde 
in 82 g zehnprocentiger Natronlauge gelost und nach drei- 
mnligeni Extrahiren mit Aether mit Schwefelsaure angesauert 
und wieder ausgeathert. 

So wurden endlich 12,25 ccm reine Propionsaure vom 
Siedep. 138-1 400 gewonnen ; eine Analyse dieser Saure aus- 
zufuhren erschien uberflussig. 

5) 17,5 g Natriumathylat in einein ahnlichen Apparate wie 
bei 1) auf 300° erhitzt, gabeu kohlensaures Natrium, 0,9 g 
Kohle, 23,5 g reines Aethy'lenbroniur (48,6 pC.) und 3650 ccm 
Gas, das sich wie Wasserstoff verhielt. 

6) 20 g Natrium-i-propylat, in ahnlicher Weise auf 250° 
bis 290° erhitzt, gaben 2 g Kohle, 11,5 g Propylenbromid 
(23,3 pC.) vom Siedep. 139-142O und 5 Lt. Gas (das sic~h 
\vie Wasserstoff verhielt). Das Salz sublirnirte am Anfange in  
E'locken, am Ende des Versuches war ein Geruch nach Con- 
densationsproducten des Acetons vorhanden. 

7) Ein vorlaufiger Versoch mit 50 g Natrium-i- butylat 
zeigte, dass das Salz selbst riach 2l/,stundigem Erhitzen auf 
280-36O0 grosstentheils unverandert geblieben war; es konnte 
aber nnter den Zersetzungsproducten die Gegenwart von i-Bu- 
tyraldehyd, 1,3 g Octylglycol (Schmelzp. 51 O )  und i-Uuttersaure 
( 2  ccm) zweifellos aachge,wiesen werden; die erhaltenen Olefin- 
bromure, 10,2 g, siedeten zwischen 130" und 150°. 

8) I3ei einem Versuche mit 15 g Natrium-i-butylat und 50 g 
Iialikalk, zwei Stunden auf 21'7-305° erhitzt, traten unter 
vorubergehender Gelbfarbnng 6,5 Lt. Wasserstoff auf, im Ruck- 
stande wurden 9,1 g i-Buttersaure (berechnet 13,s g) gefunden. 

Ill.  UcLer die spontaiie Vcrbrennung der R a  triuinalkoholrte 
UI der Lufl. 

Da, wie soeben gezeigt, die Natriumalkoholate ganz nie- 
drige Dissociationspunlite besitzen, ist z u  erwarten, nament- 
lich auf Grund des Verhaltens bekannter Methylenderivate 42), 

*') Diese dnnalen 298, 332-366. 
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dass die hierans durch Dissociation sich bildenden Alkylidene 
spontan an der Luft verbrennen ; hierbei werden natiirlich 
Ozon und Wasserstoffhyperoxyd auftreten, wie dies bebannt- 
lich der  Fall bei der Verbrennung vieler organisirter und 
organischer Stoffe ist4"). Es ist nun schon langst bekannt, 
dass die Salze der Alkohole sich leicht an der Luft oxydiren, 
aber  es liegt nur eine systematische Untersuchung uber die 
Natur und relativen Mengen der hierbei sich bildenden Ory- 
dationsproducte vor , namlich die von H a m  m e 1 m e  y e r ,,), der 
die Oxydatiousproducte des Natriummethylats , -8thylats und 
-i-amylats bei Temperaturen zwischen looo  und 210° bestimmt 
bat. H a m m e l m e y e r  hat nachgewiesen, dass neben dem ent- 
sprechenden Aldehydharz und der entsprechenden Fettsiiure sich 
vie1 Ameisensaure, Oxalsaure (mit dem Aethylat und Amylat) 
und Kohlensaure (um so mehr j e  hiiher die Temperatur) bilden, 
and er  findet bedeutende Schwierigkeiten, eine einfache Erklarung 
fur die Entstehung der drei zuletzt genannten Sauren zu geben. 
Ferner hat  e r  gezeigt, dass das bei der Verbrennung sich 
bildendo Wasser, RCH,ONa + 0, -+ RCOONa + H 2 0 ,  auf 

") Diese Abhandlnng liefert iiberlianpt eine gans iiberwaltigende An- 
zahl von Thatsachen, die alle zit Gunsten meiner Buffassung ron  
Verbrennungsersclieinung.en (diese Aiiiialen 2913, 294-307 , 322 
bis 332) sprechen. Dagegen lraiiii ich die $nsicht, dass diacylirte 
Peroxyde direct, nnter Bildung yon atomischem Sauerstotf disso- 
ciiren, nicht mehr aufreclit erlialtcii ; eine solclie Dissociation tritt 
?aur beim Wasserstoff liyperoxyd cin. Die explosiven Eigenscliaften 
des Diacetylpcroxyds, des Dibeneoylperoxyds und des Aethyl- 
peroxyds (voii B a e y e r  u i d  V i l l i g c r )  sind anf cine Dissociation 
der ersteren in  

2 CH,( 
resp. in Pheiiylen, 

0 : C---O-OC: 0 = 2C=O f HzOs, 
2C,H4( uud H H 

und des letztrren in Aetliylideii und H,O, zuriickzufiihren (sielie 
voraiigeliende Abhandlung mid weiter uiiten). 

44) bhmatsh. f. Cliem. IZ, 151. 
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unverandertes Natriumallroholat unter Zersetzung von Alkohol 
und Bildung von Aetznatron einwirkt, weshalb die totale Menge 
gebildeter Fettsauren niemals 50  pC. erreichen kann. 

Alle diese Beobachtungen H a m i n e l m e y e r ' s  sind nun in 
jeder Beziehung bestatigt worden : die Kohlensaurebildung ist 
wahrscheinlich auf cine Verbrennung des dissociirten ameisen- 
sauren Natriums, 

XaO \ 
H+,C:O, 

zuriickzufuhren, wahrend die Bildung der Ameisensaure wenig- 
stens theilweise durch die Verbrennung des aus Alkoholaten, 
Aldehyden und fettsauren Salzen durch Dissociation (siehe 
unten) entstehenden Methylens zu erklaren ist. Die folgenden 
Oxydationsyersuche mit verschiedenen Natriumalkoholaten sind 
von Interesse. 

1) 20  g Natrium-i-amylat wurden in  einem Destillirkolben, 
welcher mit einem Kuhler und mit einer gut gelruhlten Vor- 
lage verbunden war, gebracht und hieruber langsam unter zeit- 
weiligem Umschiitteln trockne und kohlendioxydfreie Luft ge- 
leitet; nach einiger Zeit beobachtet man cine freiwillige Er- 
warmung, die wahrend acht Stunden anhalt. 

Das Salz farbt sich gelb, wird klebrig, aber es tritt kein 
Destillat auf. Am nachsten Tage wurde langsam wahrend acht 
Stunden trockner Wasserstof durchgeleitet, wobei in der ersten 
Stunde cine ganz bedeutende Erwarmung eintrat. Bei Zusatz 
von Wasser U.S.W. wurden 8,5 g Aniylalkohol und nur 4 g 
i-Valeriansaure (berechnet 18,5 g theoretisch) gewonnen. 

2) Ein ganz tihnlicher Versuch wie l ) ,  nur wurden 8 0  g 
Natrium-i-amylat angewandt und der Kolben wahrend der ganzen 
Zeit in ein zwischen SOo und 100O gehaltenes Oelbad ge- 

stellt; zunachst wurde 20 Stnnden Luft und dann fiinf Stunden 
Sauerstoff durchgeleitet (unter ofterem Umschiitteln) und darauf 
der  gebildete Amylalkohol durch Erhitzen des Kolbens auf 1000 
bei 18 mm Druck grosstentheils abdestillirt (22 ,3  g). Trockner 
Sauerstoff wurde nun noch 12l/, Stunden iiber das Salz ge- 
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leitet und dann wurde wieder abdestillirt. Im  Ganzen wurdeii 
28,5 g Destillat erhalten, wovon 22 g zwischen 128" und 133O 
(also hmylalkohol, berechnet 64 g) siedeten; der Vorlauf (5,5 g) 
bestand aus wenig Wasser und Amylalkohol. 

Der im Kolben zuruckbleibende Ruckstand wurde nun niit 
200 g Wasser und 40 g Schwefelsaure (1/2 Mol. = 35,6 g) be- 
handelt, wobei starke Kohlendioxydentwickelung auftrat, und 
die Losung viermal mit Aether extrahirt, der Aetherextract 
wurde dann durch Behandeln mit Sodalosung in neutrale und 
saure Bestandtheile getrennt. 

Die ursprungliche, mit Aether extrahirte wiissrige Losung 
wurde nun bei 25 mni Druck bis zur Trockne destillirt, das 
wassrige Destillat mit Kalilauge neutralisirt und dann eiiige- 
dampft; hierbei wurden 4 g Salz gewonnen, welche nur sehr 
wenig selbst in  lrochendem BlkohoI loslich waren uud somit 
griisstentheils aus Kaliumformiat bestanden. Aus dein Salz- 
riickstand wurden durch siebeiimaliges Extrahireii mit de ther  
2,25 g Oxalsaure, (COOIl)2211,0, vom Schnielzp. 101,5O ge- 
women;  die Saure schmolz nach dem Verluste des Krystall- 
wassers uber Schwefelsaure im Vacuum unter Zersetzung bei 
188O und wurde in das charakteristische Kalksalz ubergefuhrt. 
Aus dem oben erwahnten Aetherextracte wurdeii 2,7 g hmyl- 
alkohol, vie1 Harz und 10,5 ccm Valerians%ure45) (berechnet 
7 3  g) vom Siedep. 170-175O gewonnen. 

3) Ein Versuch mit 100 g Natrium-i-butylat, im Ue- 
brigen ganz ahnlich wie 2), gab nach 25 Stunden langem 
Durchleiten 170n Luft iind nach da,ranffolgendem 11 stundigem 
Einleiten von Sauerstoff folgendes Resultat: beim hbdestilliren 
unter vermindertem Druck ails einem auf 100° erhitztem Bade 
35,5 g Oel vom Sicdep. 101-1080 bei gewohnlichem Druck, 
d. h .  i-Butylalkohol. 

' 5 )  Gepnlvertes Natrium-i-valerianat iyird selbst bei tagelangem Ueber- 
leiten von trocknem Sauerstoff bei looo nicht irn Geriiigsten rer- 
Lndert,. 
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Der Salzruckstand, mit 200 g Wasser und GO g Schwefel- 
saure u. s. w. behandelt, gab Kohlendioxyd, 1,9 g i-Butylalkohol, 
5 g Harz, 12,6 g Sauren vom Siedep. 45-190° unter 18 mm 
Druck, woraus nur 3,s g Saure vom Siedep. 150-155O bei 
gewohnlichem Druck (i-Buttersaure) gewonnen wurden. 

Die mit Aether extrahirte (nrspriingliche) wassrige Losung 
gab beim Destilliren bis zur T r o c h e  u. s. w. bei vermindertem 
Druck 1,85 g Oxalsaure vorn Schmelzp. 101,5O und 10,i g 
eines Gemisches von Kaliumacetat und Kaliumformiat, welches 
durch Auskocheu mit heissem Alkohol und Ueberfuhrung der 
Salze i n  die freien Sauren als ein Gemisch etwa gleicher Theile 
Ameisensaure und Essigsiiure erkannt wurde. 

Bei einem vorlaufigen Versuche mit 30 g frisch bereitetem 
Natrium-i-butylat wurden folgende eigenthiimliche Beobachtungen 
gemacht: Es wurde in  der Kalte ohne scheinbare Einwirkung 
eiue Stunde trockne Luft uber das Salz geleitet und dann die 
1,uft durch Sauerstoff ersetzt. Nach einer halben Stunde er- 
schien plotzlich in1 Kolben eine Flammensaule, der Kolben war 
sehr heiss geworden und die Oberflache des Salzes mit einem 
gelben Harz bedeclit. Bei einem zweiten Versuche, wo 50 g 
Salz angewandt und der Kolben in kaltes Wasser gestellt wurde, 
trat dieselbe Erscheinung aber noch explosionssrtiger auf: der 
Gummistopfen wurde herausgescbleudert und es trat ein eigen- 
thumlicher Geruch ahnlich dem Ozon auf. In der Mitte des 
Kolbens, wo der Sauerstoff direct auf das Salz stromte, war 
das Salz vollig verkohlt. 

I n  Fallen schliesslich, wo die Temperatur bei der Oxyda- 
tion des Natrium-i-butglats niedrig gehalten wurde, trat immer 
mehr i-Buttersaure als bei dem soeben beschriebenen (SOo bis 
looo) Versuch auf. 

4) Ein ganz ahnlich wie 2) und 3) ausgefuhrter Versuch 
mit 50 g Natrium-i-propylat gab nach 23 stundigem Ueberleiten 
von Luft und Sauerstoff 21 , i 5  ccm Destillat, meisteus i-Propyl- 
alkohol, vom Siedep. 77-86O; im Vorlauf konnte aber die 
Gegenwart von Aceton niit Sicherheit nachgewieseu werden, da 
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hieraus bei der Behandlung mit Hydroxylamin 0,21 g reines 
Acetoxim gewonnen wurden. Der Salzruckstand, welcher nach 
Condensationsproducten des Acetons roch, lieferte 1,75 g rejne 
Oxalsaure, viel Kohlensiiure und 4 g eines in Alkohol leicht 
loslichen Kaliumsalzes , welches jedenfalls grlisstentheils aus 
Kaliumacetat bestand, da es (3,s g), mit 6,5 g Silbernitrat be- 
handelt, 3 g essigsaures Silber lieferte. 

5 )  Ein vorlaufiger Versuch mit 18,l g Ratriumtertiaramylat 
zeigte, dass beim Ueberleiten von Luft und Sauerstoff bei SOo 
bis 130° ebenfalls Oxydation unter Freisetzung von 8,25 ccm 
tertiarein Amylalkohol eintritt. Es bildete sich sehr viel Kohlen- 
saure, 0,15 g Oxalsaure und eine Fettsaure, wohl Propionsaure, 
deren Menge aber zu gering war, urn ihre Natur mit Sicherheit 
feststellen zu konuen. Dieses Resultat wird sofort verstandlich, 
wenn man berucksichtigt , dass Natriumtertiaramylat bei 350° 
unter Methylenabspaltung dissociirt (vergl. oben) ; es lassen sich 
iibrigens auch die von C l a i s e n  und Wallach4 ' j )  bei der Oxy- 
dation der Amine mittelst Permanganats erhaltenen Resultate 
in  ganz analoger Weise (d. h. durch Alkyliden- bezw. Phenylen- 
dissociation) auffassen; dasselbe gilt fur das yon M ~ l l i k e n ~ ~ )  
in der letzten Zeit beobachtete Auftreten yon Formaldehyd bei 
Verbrennungen. 

IV, Ueher das Verhalteli der Fatriumalkoholate gegen 
Benzoplienon. 

(1) - Dimethyl - (2) - diphewjlpropioiwawe, 
(C6B,)~CH-C(CH,),-COOH. 

Es ist langst bekannt, dass man mittelst alkoholischen 
Kalis oder niit Natriumatbylat andere Korper reduciren kann, 
Nitrobenzol wird z. B. hierdurch in  Azo- bezw. in  Azoxybenzol 
ubergefuhrt. Diese Reactionen sind nun in folgender Weise 
aufzufassen : Das durch Dissociation des Alkoholats gebildete 

40) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8 ,  1239. 
4c) Amer. chem. Joum. 24, 446; 25, 111. 
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Alkyliden zersetzt das vorhandene Alkali untcr Bildung eines 
Aldehydes (bezw. eines Kctons) und Freimachung von nascen- 
tem Wasserstoff, welchcr einfach reducircnd auf andere gegen- 
wartige Stoffe wirkt; der gebildete Aldchyd wird dann natur- 
lich zum Theil auch durch das vorhandene Alkali unter Frei- 
machung von nascentem Wasserstoff in die entsprechende 
Fettsaure ubergefiihrt; ein anderer Theil kann aber auch in  
Condensationsproducte dcs Aldehydes u. s. w. iibergcfiihrt werden. 

Die folgenden Versuche mit Benzophenon und verschic- 
denen Natriumalkoholaten sind, da keine Allrylirung dieses 
Stoffes eintritt, in dicscr Beziehung von Interesse. 

1) 18,2 g Bcnzopheuon und 11,5 g Natrium-i-amylat gaben, 
nach der Umwandlung in eine homogene, gelbliche, dicke 
Fliissigkeit bei 1 40° und darauffolgendem funfstiindigcm Er- 
hitzen in Rohrcn auf 200°, 1 4  g Ecnzhydrol (Nadcln vom 
Schmelzp. 69O und vom Sicdep. 170° bei 13 mm Druck, welchc 
durch Erhitzen in Bcnzhydrolather iibergefiihrt wurdcn). 

Ncbenbei wurden auch 2,5 g Dccylalkohol, 2,7 g Valerian- 
saure nnd 1,7 g Decylsaure gewonnen. 

2 )  Ein genau eutsprechendcr Versuch mit 20 g Natrium- 
tertiaramylat uiid 33 g Bcnzophenon gab nach siebcnstundigem 
Erhitzen in  Rohren auf 200-21O0 keine Spur von Amylen 
oder Benzhydrol; cs trat niir eine ausserst geringe Einwirkung 
eiu und 23,8 g reincs Benzophenon wurden zuruckgewonnen. 

3) Eine homogene Mischung yon 27 g Benzophcnon und 
10 g Natriumiithylat gabcn nach siebcnstundigem Erhitzeu auf 
200° 12,7 g Benzhydrol, wovon 3,3 g als Natriumsalz vor- 
handen waren uiid 3,3 g essigsaurcs Kalium nebcn sauren und 
ueutralcn Harzen. 

4) Eine bei 130° homogcn gemachte Losung von 28,4 g 
Benzophenon und 15 g Natrium-i-butylat gab nach fiinfstundigem 
Erhitzen auf 1 90-220° und darauffolgcnder Trcnnung der 
Reactionsproducte in saure und neutrale Antheile Folgendes : 
1) 16,45 g reines Bcnzhydrol. 2) Eine kleine Aknge eines 
zwischen 135O und 140° unter 1 4  mm Druck siedenden Oclcs, 
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welclies beim Abkuhlen fest wird, zwischen 27O und 29O schmilzt 
und auch in seinen ubrigen Eigenschaften mit Diphenylmethan 
iibereinstimmt. 3 )  Eine kleine Menge eines zwischen 108' 
und 130° siedenden Oeles (? Di-i-butyloxyd). 4) und 5 )  Aus dem 
sauren Antheil 4,75 ccm i-Buttersaure und 1,75 ccm einer Saure, 
die  bei 230O unter 15 mm Druck siedet und beim Abkuhlen 
sofort erstarrt ; dieselbe wurde nach zweimaligem Umkrystslli- 
siren aus Ligro'in (Siedep. 70- 800) in Form von wasserhellen, 
farblosen, messbaren Tafeln vom Schmelzp. 134-135O erhalten; 
beim Zerreiben zeigt sich die Saure als stark elektrisch. 

0,1800 g gabeii 0,3270 CO, und 0,1162 H,O. 

Rereclinct fur 
Cl,H,,O, 

C 80,31 
H 7,09 

Gefunden 

79,85 
7,17 

Die Bildung dieses StoRes kanii wohl nach dem im ersten 
Abschnitt Mitgetheilten nur durch eine Alkylirung der ent- 
standenen i-Buttersaure durch Diphenylmethylen (aus Benzhy- 
drolnatrium durch Dissociation gebildet), 

(CH&-C-E + )C(C6H6& = (CH3)2-C-CH(C,H5), , 
I 
COONa 

I 

erklart werden. 

COONa 

V. Schlussbenierkungen Cber das Verlialten der Salze dcr 
Alkohole. 

B e r t h e l ~ t ~ ~ )  hat vor langerer Zeit die Entdeckung ge- 
macht, dass Kohlenoxyd von Aetzalkalien unter Bildung von 
ameisensauren Salzen aufgenommen wird ; er bemerkte schon 
damals, dass sich beini Einleiten von Kohlenoxyd im alkoho- 
lischen Kali bezw. Natriumathylat neben lie1 Ameisensaure ge- 
riuge Mengen von Propionsaure bildon. 

*') Ann. chim. phys. [3] 61, 460-463. 
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Seitdem ist ioi i  H a g e m a n n " ) ,  v a n ' t  Hoff") uiid nament- 
lich von G e u t h e r  und F r i i h l i c h j ' )  nacligewieseii worden, 
das Kohlenoxyd mit h'atriumathylat vorwiegend ameisensaures 
Natrium, aher auch eine sehr geringe Menge Propionsaure nach 
der Gleichung 

liefert ; die entsprechende Reaction gelaiig auch mit Xatrium- 
methylat, iiicht aber bei Anwenclung Ion  Natriuni-i-amylat. 
Diese Iiesultate sind nun (ihre Riclitigkeit vorausgesetzt) wie 
folgt zu erklaren: Das Kohlenoxyd vereiiiigt sich niit dem durch 
Dissociation des Natriummethj lats bezw. - athylats gebildeteii 
Aetznatron zu ameisensaureni Natrium , n'oraus dann durcli 
spurenweise Alkylirung 

CE,' b e m .  CE,-CH/f II COONa = CH,COOKa b e m .  CH,CH,-COOXa 

sich essigsaures beLw. propionsaures Natrium bildet. 
G e u t h e r  hat nun mit verschiedeneii Schulern, wie F r o h -  

l i c h ,  L o o s e ,  P o e t s c h ,  g e f i ~ n d e n ~ ~ ) ,  dass Kohlenoxyd bei 15Un 
bis 2000 uber Geniische 1 on Katriunialkoholaten und fettsauren 
Salzen geleitet zur Bildung \on alkylirten Pettsauren fuhrt; so 
entsteht z. E. nach P o e t s c h  aus Natrium-i-amylat und essig- 
saurem Katriuin neben anderen Producten i-Amylessigsaure. 
Ein Gemisch von Natriuniatliglat uiid Katriuinacetat liefert bei 
dieser Behaudlu~ig nach G e u t h e r  und F r o h l i c h  normalc 
Buttersnure und Diathylessigsinre. Diese Resaltate waren nnii 
nach clen im ersten Abschriitte beschiiebenen Syiithesen mit 
hatiiumallroholaten nnd Aethylacetanilid durchaas zu ern arten 
wid waren dam auch in ganz ahnlicher -M-eise aufznfassen. Yep- 
schiedene Beobachtungen nun - iiamentlich aber die Thatsache, 
dass es iiiclit gelang bei der oben beschriebenen Methode eine 

\ \ 

40) Ber. d. deutsch. chern. Ges. 4,  87i .  
'") Bcr. d. deutsch. chern. Ges. 6, 1107. 
") Uiese Aiiiialen 202, 2%-320. 
") Diese Aiinalen 202, 288-331; 21S, 57-84. 
Aiiiialen der Cheinie 318 13~1. 1 3  
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disubstituirte Essigsaure zu erhalten - habeii mich veranlasst 
Herrn B e a t h y  zu bitten, die Versuche yo11 G e n t h e r  und 
seinen Schulern t.heilweise uiid unter genau festgestellten Be- 
dingungen zu wiederholen. I-fierbei hat es sich gezeigt, dass 
diese Arbeiten einer vollstiiiidigen Revision bedurfen : Herr 
E e a t h y  hat z. B. schon festgestellt, dass sich beim Ueberleiten 
yon Kolilenoxyd , melches a m  Oxalsaure dargestellt wurde und 
absolut  f re i  vorz Luft war, uber ein Gemiscli voii gleichen Mole- 
kulen Satr ium-i-  amylat uiid Katriuinacetat (bei 160-200°), 
nebeii viel Harz, Decylallrohol (i-Propyl-i-amyliithglalkohol) und 
das obeii beschriebene Natriumsalz der (1) -1sobutyl- (2)-iso- 
propyl-(3)-oxybuttersiiure bildet; das vorhandene Xatriumacetat 
nimmt somit gar keiiien Antheil an der Reaction. 

Das Verhalten der primaren Alkohole ( D u m a s ,  S t a s )  
und der entsprechenden Aldehyde uiid Aldole sowie aucli des 
Glycols (Wiirtz”)) gegen Kali- oder Xatronkalk bei 180° bis 
300° ist wok11 auf Grund fruherer und in  dieser Mittheilung 
hervorgehobener Thatsachen ohne Weiteres verstandlich. 

D e s t r  e m hat 1701 einiger Zeit einen auffallenden Unter- 
schied im Verhalten der Baryum- und Kalksalze der Alkohole 
bei der trockneii Destillation entdeckt 54) ; die Barynmsalze lie- 
fern yorwiegend Olefine, wahrend die Chlciumsalze neben Car- 
bonat Ketone liefern. Dieser Unterschied wird verstandlich, 
wenn man Folgendes in Ruclisicht nimmt: a) die Barytsalze 
dissociiren nach D e s  t r e m  leichter, d. 11. bei niedrigeren Teni- 
peraturen als die Kalksalze ; b) Barythydrat verliert Wasser 
erst bei einer viel hiiheren Temperatur als Kalkhydrat. Folg- 
lich wird das darch Dissociation sich bilderide Alkyliden, 

HCH’HOba bezw. HOca: \ IZCH /’ bezw. RCH/H = 
‘Oh \Ocn 

in dem einen Falle (Barytsalz), da es von dem Barynmhydrat 
Wasser nicht ZLI eiitziehen vermag , einfach gezwungen durch 

53) A m .  chim. p h p  (3) 55,  407. 
81‘ 1 d u n .  cliim. phys. (5) 27, 1--7:3. 
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intraniolekulare Umlagerang in ein Olefin iiberzugehen ; in dem 
anderen Falle dagegen wird das vorhandene Wasser , da die 
Temperatur hoch liegt, einfach  on dein Alkylidcii tinter Wasser- 
stoffentwickelung und Bildung eines Aldehydes bezw. fettsauren 
Salzes zersetzt , n oraus d a m  die Iietonbildung selbstverstbd- 

Die Thatsache schliesslich , dass nach GI a d  s t o n e  und 
T r i b e j5) Aluminiumallroholate beim Erhitzen neben Olefinen 
hauptsachlich Alliohole wid Aether liefern, ist durch ihre nie- 
drigen Dissociationspunkte z u  erklaren ; Wasser uiid Alkyliden 
werden sich natiirlicli durch Alkylirung , wenn die Temperatur 
niclit zu hoch ist, zu eineni Alkohol und Aether vereinigen. 

llCEl folgt. 

TI. Die Dissociation cler nonntoinigen AUhohole bczn.  

Das Verhalten des Benzbydrols nnd des Benzhydrolathers 
bezw. des Benzylalliohols und des Benzylathers beim Erhitzen 
auf ihre Dissociationspnnkte (300-35Oo) ist schon frutier be- 
schriebeii worden ; auch wurdeii dainals allc bekaiinteu Um- 
setzungs- nnd Condensationsrcactionen dieser Stoffe vom Stand- 
punkte einer Xethylendissociation intorpretirt -I6). Dieselbe Auf- 
fassung ist damals auch auf die langsame Vwbrennung des 
Aethylathers, auf die Osydatioiisreacfioneii, namentlich der pii- 
niaren und secundareii Alliohole, sowie ancli uberhaupt ganz 
allgemein auf Verbreniiungsersclieinungen bei organischen und 
orgaiiisirteii btoffen angeaandt norden I;~). 

Auf Grand weiter er Erfahrungen, die nanientlich in der 
'i orangehenden Mittheilnng and in den ersten funf Abschnitten 
dieser Abhandlung nicdeigelegt sind, Ilerden beim Erhitzen der 
primaren und secundaren Alkohole bezw. deren Aether auf ihre 
Uissociationspunkte folgende Reactionen eintreten mussen : 

dcren \eilicr. 

") Joum climi. Soc (London) 41, 3.  
") Lhrse Bnnaleu %W, 231- 236. 
j') 1)icse Aiinaleii 2YS,  306- 305, 322-332. 

13* 
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I. Das Blkyliden wird das abgespaltene Wasser unter Frei- 
niachung voii '\\'asserstoff zersetzrn, 

(no R und It' = I1 oder C,,II,,+, oder C,;H,,,, + sein 
bbnnen), unter Bilduiig eines Aldehydes bezw. eines Ketons. 

11. Das Allryliden wird zum Theil dnrch intramolekulare 
Alkylirniig in ein Olefin itbergelien (siehe x orangelienile Ab- 
liandluiig). 

111. Das Alkyliden kann zuni Tiieil dnrch den nach I frei- 
wrrdenden Wasserstoff zu einem Paraffin, 

(es ist aiicli 

denkbar ")), reducirt werden. 
Dime Erwartungen haben sich nun in schonster V e i s e  

crfullt. Reaction I11 tritt aber iiur mit Allrglideii, Metha len 
otler Aetliyliden cin, da Fei den hohcren Alkylideiien die 
Neiguiig zur Umlageruiig in eiii Olefin m gross ist. 

h'immt inan aiistatt des L~llroliols deii entsprechenden Aether, 
so wird naturlicli mehr Olefinbildung riach II stattfinden, da bci 
einer Dissociation znei 3201. statt eiu Mol. Allqliden auf eiii 
1101. T a s s e r  liomnien iind nainentlicli aiicli in diesem Falle tritt 
Reaction I11 auf , da freinerdendes Alkyliden vowugszceisc den 
Sauerstoff im x orhaudencii Vasser (I) anstatt atoniischen 
Wasserstoff (111) xufnimmt "". Schliesslich lroiinte nachgewiesen 
werden, dass beirn Erhitzen der in Ilede stehendcn Stoffe bis 
auf ihre Dissociationspunkte bei gleic7witiyer Gegenzonrt eiizes 
JIzttels (rllosi~horpel.atox~/cl), zoelcltes fiir Wnsser e k e  gro'ssere 

5s) Vergl. diese h i ia le i i  309, 163. 
"") Vci gl. diese h i n d e n  298, 22'3. 
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Affinitiit besitzt, die ziinachst durch Dissociation aus R(R‘)CHOII 
bezw. R(R’)CII-0-CH(R)R’ sicli bildendeii Tlieile, 

I(lI1’)C( bezw. ~H(B’)C( uiid H,O, 

gur nicht oiler nzw spwerzwezse auf einandcr nach I einwirkcii ; 
denn das Wasser wird einfach durch Phospliorperitoxyd der 
Reaction entzogen. Das zurackbleibende Alkyliden hat somit 
lieine Wahl inehr und geht deshalb nacli I1 qunntitutiv in ein 
Olefin hber. 

Wahrend z. U. Aethyl~ther  beiiii Durchleiten durch Rohren 
bei 550° in Acetaldehyd (bezw. in  seine Zersetzungsproducte 
CII, nnd CO), Wasserstoff, Aethylen uud Aethaii zerfallt, gieht 
dieser Stoff beini Ceberlciten itber Roliren, die Phosphorpent- 
oxyd und Biiiisstein enthalteri, sebon bei 350” quantitativ 
hethylen. 

Hiernach sollte mail nun aus Metbylalkohol h e m .  Methyl- 
oxyd und Phospliorpentoryd Nethylen erhalten ; der Versuch 
zeigte aber sofort, dass hier -- ini Gegcnsatze z u  den ubrigen 
aliphatischen priniaren uiid secunddrcn Allioholen - eine Aus- 
nalime vorliegt, die eben nur anf die vie1 grossere Reactious- 
fdliiglieit des Methylens gegen Wasser znruclizufuhren ist. 
Methylen zersetzt Wasser selbst bei Gegenwart von Phosphor- 
pentoxyd uiiter Bildung yon Fornialdehyd und Wasserstoff (nach I) 
uiid cleshalb erhalt man aim JIetbylallroEiol i d  Phosphorpeiitoxyd 
bei 400° nur Kohlc (aus CH,O uuter Wasserabspaltung) und 
Wasserstoff nebst wenig Sampfgas (nach 111). 

Die Untersuchung des Verhaltens der Alkohole bei hoheren 
Teniperaturen wird nun fcrner durch die folgenden Erscheinuiigen 
complicirt : 

IV.  Die nach I sich bildendeii Aldehyde (bezw. Ketone) 
koniien vorhandenes Wasser nach 

\ ’  

zersetzen und so in die entsprechenden Fettsauren Linter Wasser- 
stoffentwickelung ubergefuhrt werden ; diese Reactionen treten 
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aber in den nieisten Fallen nur gaiiz untergeordnet auf. Es 
war deshalb aber auch nothig, das Terhalteii der Fettsnureii bei 
hbheren Temperaturen genan zu uiitersnchen. 

V. Die iiach I sich bildenden Aldehyde bezn. Ketone, so- 
wie auch die nach I V  sich hildenden Petts&uren dissociiren nun 
an und fur sich bei hoheren Temperaturen auf zneierlei IYeise : 
Es tritt erstcns, V a ,  ganz analog nie  bci den hllroholen oder 
bei deren Salzeii uiid bei den Alkylathern dcr Salpetersaure, 
der Schwefelsliure und der Halogeii\r.asserstoffsaiiren, eiiie A17iy- 
lidenclissociatioiz aaf : 

a. C,,HI,, + CH : 0 = C,,HI,( 3- H,C : 0 .  

oder 

worauf dann das Blkjlideii sich 
Es findet xzoeitem, Y b ,  

nacla I1 und I11 uiiiwandeln wird. 
and oft in gaiiz T-or\$-iegender 

Weise, eiiie s t t i f emmse  Abspaltuiig \on Metlijlen (und mohl 
anch unter Gnistanden \on  IIoiiiologen desselbeu) statt. Eiiio 
solclie Abspeltiiiig 7 on iliethylen \\ ur  de nameiitlich sclion bci 
den Fettsanren und Paraffinen T ermuthet (diese Ariiialeii 310, 
334); hierdarch ciklart sicli ferner die \on  S c h o n b e i n ,  
R a d z i s A e u  s k i  u. A aafgefuiideiie Thatsache, dass Paraffine, 
Fet te ,  Fettsauren, Bciiiolhoniologe LL a. spontaii an der Lnft 
\ erbrennen , worauf voii mir schon fruhcr Kachdruck gelegt 
wurde 61). 

") Ilei teiiimcn 1 esy  n i o m n t i b ~ l i ~ i i  L1ldtlh~ den,  I<rtoiieii, I.'etts,iuieii 
niitrn) cine gaw mmlogc Olefin- iesp. Z'li(1- 

i i j  luiidissowatioii i tntt 

"J Diese ,Iiiiialeii 298, 29-309, 331. 
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i-Butylaldehyd, (CH,),CH-CH: 0, dissociirt z. 13. nacli V b 
der Reihe nach unter iKethylenabspaltung in Propionaldehyd, 
CH,CI-I,C€IO, Acetaldehyd, CI-I,CIIO, Formaldehyd, CH, : 0 ,  
letzterer zersetzt sich d a m  in Kolilenoxyd und Wasserstoff. Da 
nun alle diese Aldehyde nach V a  auch in 

C,,IL1$< f I%& : 0 

dissociiren, so m u s e n  scliliesslich beini Durchleiten yon i-Butyr- 
aldehyden durch lieisse IZohrcn folgende Producte entstelien : 
Propyleii, Aethyleii, Kohlenoxyd, Tasserstofi , Sumpfgas niitl 
Aethan. 

Aceton dissociirt beim Erliitzeu wie folgt : 

(CH,),(’O = CH,( + CI1,C‘H 0 = 2CH,’ f H , C :  0 = 

2CEt,<+ 2H f C : O  = CH,+ C 0  f CH,, 

d. h. unter intermediarer Bildung i o n  Acet- und E’ormaldehyd; 
man erhalt deshalb, da das uberschussige Xcthylen sich grossteu- 
theils in C und 11, zersetzt (siche l\lethylreihe), aus Aceton 
als Endproducte nu r  Sumpfgas, uollig fvei $ 0 ~ 2  Aethnn, ICohlr 
uncl Kohlenoxyd nebsl Wasserstoff; die geringe !SIenge hierbei 
auftretcnden Aethylens erklart sich durch eine Methglirung des 
Acetons und darauffolgciide Dissociation nach V a. 

Es sollen n u n  der lteihe iiacli die Versuche beschrieben 
werdeii, welclie das socben kurz Zusammengefasste beneisen. 

\ 

Allgenaeiizcs V e )  fctkt e.tz. 

Die Dissociatioiis\ ersuclie \\ urden im Allgeineinen TI ie folgt 
ausgefubrt : Der Korper mi urde langsnin durcli ein laiigcs T’er- 
brennungsrohr destillirt, welclies, wcnn uicht besonders ern ahnt, 
durch eineii G las  er’sclien Verbrennungsofen nlit 26 Blennern 
bis zur Dissoeiatioiisteniperatur erhitzt wurde. Die Temperatur 
wurde vahrend des ganzen Versuches mittelst eines Prroiileters 
von I,e C b a t e l l i e r  bestimmt. Das 1 erbreiiiiungsrolir w r  ent- 
weder leer oder enthielt Binisstein, Actzkall;, Katronkalk, Zink- 
staub, I%osphorpentoxyd und Binisstein oder Chlorzink ; das 
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Kohr wnrde direct vor dem Versuche in  den ersteii vier Fallen 
durch Erhitzen in eineni kohlensaurefreien , trockiien Luftstrome 
yon Wasser befreit; der Ziulrstaub wurde vor seiner Anwendung 
im WasserstoEstrome bei der betreffenden Temperatur so langc 
erhitzt, bis keiu Wasser mehr auftrat. 

Das Chlorzink (geschmolzen) wurde gewohnlich mit Bims- 
stein zusammengeschniolzen und dann zerkleiiiert in die Rohrc 
hineingebracht. Das hintere ausgezogene und umgebogene Ende 
des Verbrennuiigsrohres wurde nun bei einem Versuche der 
Reihe nach mit folgendeii Apparaten dicht verbunden : 

Zur Condensation yon Oelen und leicht fluchtigeii Stoffen 
dieiiten zwei B u n s e n’sche Waschflaschen mit Eis - Kochsalz 
umgeben; die letzte Flasche wurde, wenn iiothig, niit einer 
vertical gestellten , mit Eis-  Kochsalz umgebenen Kiihlschlangc 
aus Glas verbunden. 

Daiin kamen zwei mit Natronlauge gefullte Rolireii, die 
iiamentlich den Zweck hatten, den fliichtigen Acetaldehyd in 
dcetaldol, Crotonaldehgd und Aldehydharz uberzufuhren; zur  
Absorption der Olefine dientcii zwei Riihren (Durchniesser 
25  mm, Laiige 175-200 mm) in  Eiswasser gestellt; das erste 
Rohr enthielt gewiihnlich 70-100 g und das zweite 50-70 g 
Brom, beidc mit wcnig Wasser bedeckt. Hinter diese Riihren 
lranien dann zwei ahnliche Riihrcn niit concentrirter Natronlauge 
gefullt und dann, zur Aufiiahme der Gase, ein mit Wasser ge- 
fiilltes Azotometer oder Gasometer. Es hat sich gezeigt, dass 
die Olefiiie inimer fast ganzlich von der ersteii Bromrohre, 
selbst wenn dieselbe fast ganz entfarbt war, aufgenoinmen 
werclen; man ist deshalb sicher - was aach noeh specie11 
constatirt wurde - dass keinc Olefine in das Gasometer hin- 
iibergehen. Die Capacitat des ganzen Apparates betrug iiie 
iiber 1 Lt. uiid es hat sich oft gezeigt, dass, selbst, nach Ver- 
drangung von nnr 1200 ccm Gas, die iiachsteii 100 ccni fast 
vollig luftfrei waren. Trotzdem wurden immer, wo mijglich, 
zunachst 3-4 Lt. Gas in1 Azotometer aufgefangell nnd ver- 
worfen, bevor niit dern Gasometer verbunden wurde. 
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Die im Gasometer resp. bei geringen Mengen die letzten 
100 ccm im Azotometer aufgefangenen Gase murden nuii sofort 
nach H e m p  el’s gasanalytischen Nethoden analysirt. Das 
Kohlenovyd wurde durch zweimalige Behandlung mit ammonia- 
kalischer Kupferchlorurlosung absorbirt ; der Wasserstoff wurde 
durch Absorption mittelst Pelladiunis bei 100O entfernt. Das 
nun zuruckbleibende Gas wurde niit oinem Gemiscli von Sauer- 
stoff und L u f t  eiitzundet ; die Contraction, die Kohlensauremenge, 
somie die Nenge aufgebrauchten und zuruclrbleibenden Saucrstoffes 
wurde bei jeder Analyse mit der grossten Sorgfalt bestimmt. 

In Fallen, wo das zuriickbleibende Gas nicht ails reineni 
Sumpfgas bestand, wurde auch seine Liislichkeit in  einer be- 
stiinmten Nenge Alliohol iiber Quecksilber festgestellt. Es 
wurde inimer entweder reines Netban oder ein weeliselndes 
Geniisch von bfethan und Aethan erhalten. Die Gegenwart 
selbst voii Spuren Propan oder Butaii (neben deni Methan) ist 
ansgesclilossen auf Grand des Verlialtens des von Kolilenosyd 
nnd Vasserstoff befreiten Gases gegen Alkohol uber Queck- 
silber; die Liislichkeit war nienials grosser, als von einem Ge- 
iiiisch von Aethan und Methan zu erwarten war. 

Die in den Riihren init Brom vorhandenen Olefinbromide 
wurdeii durch Eingiessen in Natronlauge unter Kuhlung von 
Broni (es war oft auch Bromwasserstoff durch Substitutions- 
reactionen vorhanden) befreit, abgehoben, wit Chlorcalcium ge- 
troclinet nnd destillirt. Die Destillation wurde zuerst bei ge- 
wiihnlichem Druck ausgefuhrt , aber sphter, da liierbei eine 
Zersetzung der hiilier siedenden Oele eintrat, wurde zunschst 
immer bei 15-25 niin Druck fractionirt und erst d a m  die 
liierbej auf dem siedenden Wasserbade iibergehenden Oele bei 
gewiihnlichem Druck destillirt. Die noch znruckbleibenden Oele 
(Trihronibutane 11. s. w.) wurclen danii durch hiiheres Erhitzen 
bei vermindertem Druck fractionirt; liierbei zeigte sicli iifters 
in  den zaletzt (namentlich zmisclien 140O uncl 1760 unter 
15 min Druck) iibergehenden Portionen ein schiin krystallisirtes 
Broniur, welches als Dirinyltetrabroinid erliannt warde. Die 
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Krystalle (ans Aether) gehoreii nach Dr. I d  d i n g ' s  Messungen 
im hiesigen mineralogischen Institut zweifellos dem monoklinen 
System anG2) nnd da sie in ihren ubrigen Eigenschaften 
(Schmelzp. 11 G o ,  Elattchen oder flache Nadeln aus Weiiigeist 
oder durchsichtige Tafeln aus Aether) mit den Angaben der 
Literatur iibereinstimmen , so kann an ihrer Identitat mit 
Divinyltetrabromid iiicht gezweifelt werden. Dieser Stoff ist 
von mir in sehr grosser Menge namentlich aus i-Amylchlorid 
uiid ails Tertiar- Amylchlorid beim Leiten dnrch iiiit Bimsstein 
gefullte und auf 6 O O o  erhitzte Rohren erhalten worden. 
Tliie1ec3) erhielt ihn aus i-Amylalkohol und N o r t o n  'j4) hat 
ihn wiederholt aus deli verschiedensten Paraffinen und Olefineu 
bei Temperaturen uber 700° erhalten, d. h. beim Einleiten der 
gebildeten Gase in Brom uiid darauffolgender Destillation. Die 
Bildung des Divinyls aus Hexanen und Pentanen resp. aus 
Hexylenen und Amylenen kann Kohl nur durc,h eine Abspaltung 
von Methylen und Wasserstoff erlrlart werden, wiihrend seine 
Rildung aus Propylen durch eine Methylirung und Verlust von 
Wasserstoff zu erlrlaren ist. Bei den unten beschriebenen Ver- 
suchen mit Alltoholen und Ketonen entsteht dagegen das Divinyl 
wohl &us Acetaldeliyd, welcher sich zunachst zu Crotonaldehgd 
condensirt uiid worms dann durch Reduction Crotylalkohol, 
CH3-CH=CII-CH,011, entsteht; hieraus ist dann die Bildung 
von Divinyl durch Wasserabspaltung leicht verstiindlich. 

Wenn sich bei der Dissociation der Aldehyde und Allrohole 
herausstellte, dass ein Gemisch von Olefinen vorlag, wurde die 
Natur und relative Nenge derselben durch einen speciellen 
Versuch festgestellt; es wurden d a m  im obigen Apparate noch 
vier Riihreii mehr direct \-or den Uromriihron eingeschaltet, 
welche rnit concentrirter Schwefelskure gefiillt nnd in Wasser 
von 20° gestellt wurden. 

62) L a  V a l l e ,  Uer. d. deutsch. cliem. Ges. 21, 1432. 
6') Diese linnaleii 308, 337. 
64) Smeric. chem. Jourii. S ,  4, 363. 
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Bierdurch werden die Butylene Tollstandig zuriickgehalten 
und scheiden sich nacli 24 Stunden ganzlich als Polymere ab 
(siehe vorangeheude Abhandlung), w%hreiic! naturlich die Amy- 
lene durch die Kiihlschlange condensirt werden. Es hat sic11 
gezeigt, dass, obwohl mines Propylen selbst bej Oo von Schwefel- 
saure vollstandig absorbirt wird , bei gleichzeitiger Gegenwart 
voii Aethylen, Kohlenosyd, Wasserstoff u. s. w. eixi Theil des 
Propyleiis durch die S c h ~ ~ ~ e f e l s a u r e r ~ h r e n  durchgeht, weshalb 
man in den Broinroliren neben dem Aetbylenbromid auch Pro- 
pylenbromid findet, so dass die in der vorangehendeii Abhand- 
lung mitgetheilte Trennung der Olefine iiicht immer eine absolut 
scharfe ist; aber dennoch ist sie sehr niitzlich, uiii die Ka'tur 
der vorhandeneii Olefine zu bestimnien. Es ist wohl selbstver- 
standlich , dass zur Feststellung der Katur der vorhaiidenen 
Butyleiie specielle Trciinnngsnietliodcn anzuwenden sind, die in 
der vorangehenden Abharidlung ansfuhrlich beschrieben wurden. 

Veersucke i.12 der iKethg1reihe. 

1) 20 g acetonfreier Meth~7lalliohol wurden angewandt ; die 
Verbrennungsrohre war iiiit Binissteiu gcfullt und die Tem- 
peratnr waihrend des eiustiindigeii Versuches 610-630°. Ver- 
kohlung trat niclit auf. Es wurden 6,s ccm Oel in den Wasch- 
flaschen erhaltea, wovon 5 ccm zwischen 80-9'io siedeten; das 
Destillat enthalt soniit iiur Spuren von ~Iethylallrohol und ver- 
lialt sich iibrigeiis genau wie eine wiissrige Losung yon E'orm- 
aldehyd; irn Destillirliolben bcfand sich eine geringe Menge 
von p - Formaldeliycl. Die Bromriihren cnthielten keine Spur 
eines Olefinbromides. Die Ilauptreactionsproducte sind gns- 
fiirmiger h'atur; es wurden im Ganzen 17,5 Lt. Gas gesammelt, 
wovon die Andyse eines Theiles der letzten 14 Lt. Folgentles 
ergab : 

CO = 31,7 pc'.; 11, = 61,7 pC.: (XI4 = 4,0 pC.: 3, = 2,6 pC. 

Fulirt man den Versucli bei iiiedrigeren Temperaturen aus, 
so tritt zwar sclion bei 500° eiiie geringe Zersetzuiig des Me- 
thglalkohols ein, die aber erst bei 600° r-ollstandig wird; der 
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Dissociationspuiikt liegt deshalb etwa bei 600O; bei dieser 
Temperatur tritt folgende Umsetzung zwischen den dissociirten 
Theilen ein : 

a.CH,(+OH, = H , C : O + H ,  = C : O + 2 H 2 ;  

b. CH2<+2H- = CH,; 

d. h. es treten nach a. zwei Vol. Wasserstoff auf ein Vol. 
Kohlenoxyd auf; nebenbei findet eine ganz untergeordnete Re- 
duction des Methylens zu Methaii nach b. durch nascenteii 
Wasserstoff statt. Diese Resultate stimmen nun niit denen von 
J a h  11 6,G) uberein; er hat namlich gefunden, dass ein gaiiz 
iihuliches Gasgemisch von Kohlenoxyd uud Wasserstoff (1 : 2 )  
nebst Spuren von Methan entsteht, wenn man Methylalliohol 
selbst bei ganz niedrigeii Temperaturen iiber Zinkstaub leitet. 

Bei dem Versuche J a h n ' s  bildet sich nun zunachst 
zweifellos Zinkmethylat und Wasserstoff (siehe Aethylreihe), 
2CH,OII + Zn = (CH,O),Zii + €I2; das Zinkmethylat disso- 
ciirt daraaf wie folgt : 

Zn(OCH,), = %n(OH), + 2CH, = Zn=O + B,O f 2 CH, = 

Zn=O f B,C : 0 f CH, f H, = ZnO f CO f 2H, + CH,, 

d. h. es entsteht hierbei im Gegensatze zu dem Versuche mit 
freiem Metliylalkohol auf j e  zwei Mol. Methylen nur  ein Mol. 
Wasser. Es ist deshalb anzunehmen, dass das bei J a h n ' s  
Versuchen uberschussig vorhandene Methylen sich theilweise 
condeiisirt und theilweise in Kohle und Wasserstoff gespalten 
hat. Ich habe wiederholt constatirt, z. B. beim Methylbromid, 
beim Iso- uud Tertiar-Amylchlorid und -Amylalkohol, beiiii Tri- 
methyliithylen u. s. w., dass in  Fallen, wo einc Methylenab- 
spaltung ohnc Gegenwart anderer angreifbarer Korper eintritt, 
das Methylen grosstentheils in IVasserstoE und Tiohlenstoff zer- 
fallt, aber keineswegs sich zu Aethylen polymerisirt. 

Herr B e a t h y  hat z. B. auch gefunden, dass 
methylat beim Erliitzen auf 350" neben vie1 Kohle, 

Natrium- 
Carbonat, 
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WasserstoE, Methan einen Kuckstand giebt, der sich leicht an 
der Luft entzuiidet und mit Wasser ubergossen neben Acetj len 
auch andere Gase liefert; er wird hieruber Weiteres in seiner 
Dissertatioii mittheilen. 

Naeh den Versuchen von i\.I a q  u e n n  e ,,) giebt hIethyl- 
alkohol bei der stillen elektrischen Entladung oder beim Durch- 
leiten durch Porzellanrohrcn, die bis znr Rothgluth erhitzt 
naren,  19-31,7 pC. Kohlenoxyd (nebst wenig Kohlendioxyd), 
1-9,4 pC. Aethylen nnd Acetylen, 18-51 pC. Methan und 
20-54,7 pG. Wasserstoff. 

2) 15 g Methylalkohol wurdcn angewandt; die Verbrennungs- 
rohre enthielt 27 g Bimsstein und 47 g Phospliorpentoxyd und 
die Temperatur wechselte zwischeii 400-440". Es bildeten 
sich iiur 2,1 Lt. Gas und die Analyse der letzten 100 ccm 
ergab: 11, = 11,6 pC., CI-I, = 85,5 pC. Olefinbromide hatten 
sicli nicht gebildet und das Verbrennungsrohr enthielt massen- 
haft Kohl?, was wohl auf eine Dissociation des primar ge- 
bildeteii Formalcleliyds zuruckzufuhren ist"). 

3) 11,5 g Alethylalbohol wurden angewandt; die Ver- 
brennungsrohre war mit 100 g Chlorzinlr und 40 g Binisstein 
gefullt uncl die Temperatnr wahrend des Versuches, aelcher 
55 Minuten dauerte, wechseltc zwischen 400° und 420O. Es 
t ra t  keine Verkohlung ein und das Chlorzink blieb scheinbar 
nnieraudert. Die Reactionsproducte befanden sich ausschliess- 
lich in1 Gasometer; im Ganzen wurdeii 15,2 Lt. Gas gesammelt, 
noion eiu Tlieil der letzten 11 Lt. Folgendes bei dcr Analyse 
elgab: CO = 14 pC., II, = 79 pC., das ubrig bleibende Gas 
(7 pC.) verlialt sich a i e  Sumpfgas, wurde aber niclit analysirt. 
Dieser Versiich zeigt, dass t ie l  mehr Wasserstoff und weniger 
Kohlenoxyd als bciin ersteii Versuche entsteht, was wohl auf 
cine Condensation des interniediar sich bildeiiden Formaldehyds 
zuruckzafuhren ist. Die Gegenwart von IIesamethylbeiizol, 

") Bull. Soc. cliim. 40, 60. 
67) Tergl. H a r r i e s ,  Ber. (1. dentsch. chem. Ges. 34, 636. 
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welches z. 13. von L e  B e 1  und G r e e n e G S )  bei einem ahn- 
lichen Versuche beobachtet wurde, lronnte in diesem Falle 
iiieht nachgexiesen werden. 

Veisuche in der AethyLeilLe. 

1) 19,5 ccni Acetaldehyd wurden augewandt; die Ver- 
brennungsrohre war mit Binisstein gefullt und die Teinl'eratur 
mahrend des Versuches, melcher zmei Stunden dauerte, nechselte 
zwischen 590° und G O O 0 .  Es wurden Spureii \ on  Acetaldehyd 
bezw. Crotonaldehyd in den Condensationsgefassen gefunden ; 
die Bromrohren entliielten nur 0,s ccni oliges Bromnr. Im 
GanLen hatten sicli 13,2 Lt. Gas gebildet, ~~01011  ein Theil der 
letzten 10 Lt. Folgendes bei der Analyse ergab: CO = 47,s pC.; 

Acetaldehyd ist ein sehr bestandiger Korper, n elcher bei 
60O0 nur bei langsamein Durchleiteii bollig in  gleiche Yolelrulc 
Kohlenoxyd und Sumpfgas, nebst Spuren yon Wasserstoff disso- 
ciirt. Dass diese Zersetzung izicht r7irect, sondern durch eine 
intermedigre Bildung von dlethylen und Formaldehyd 60), 

H, -= 2,4% pC.; CII, = 50,08 pC. 

CH,, 
,C : 0 = CH,/ + II,C=O = CH, + 2 H  + CO = CH, + CO, 

H \ 

zu erklaren ist, beweisen die Versuche mit Aceton (siehe unten). 
2) 20 g absoluter Aether wurden augewandt; das Ver- 

brennungsrohr war mit Binisstein gefullt und die Temperatur 
n ahreiid des Versuches, welcher 2l/, Stunden dauerte, wechselte 
zwischen 590° und 610°. Die Gegenwart ron geringen dIengen 

") dmer. chem. Jonrii. 2,  22. 
cg) Eenmldehyd eerElllt bekanatlich (0s wurdt: dies beim I) archleiten 

des Ildeliyds durch Riilireii, die niit Aetzkalk gefiillt I I U ~  nuf GOO" 
erliitzt waren, specie11 constntirt) in CO niid C& ; diese Zersetxnng 
findet wolil gaue iilinlicli in drei Phnscn, 

C,II,CH:O = C I3 /+  H,C:O = c,H,( + Z H  + co = 
(i &\ 

C,H, + C : 0,  
stntt. 
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Acetaldehyd und Crotonaldehyd resp. Aldehydharz in den Con- 
densationsgefasseu bezw. in den Natronlauge eiithaltenden Rohren 
wurde festgestellt. 

Es wurden aus den Bromrohren 17,s g reiiies Aethglen- 
broniid (17,s pC. der theoretisch moglichen Menge) , welches 
zwischen 129O und 131° siedete und beim Einstellen in  Eis- 
wasser sofort erstarrte, gewonnen. In1 Gauzen wurden 13,5 Lt. 
Gas erhalten und die Analyse eines Theiles der letzten 11 Lt. 
ergab : 

CO = 30,s pC.;  H, = 16,7 11'2.; CH, = 36,56 pC.; CBHo = 16,24 pC. 

3) Es tritt beim Destilliren von Aether durch Eiihren, die 
mit Bimssteiii gefullt uiid auf 440-460° erhitzt sind, keinc 
nierlrliche Zersetzung desselben ein. Eine geringe Zersetzung 
findet aber schon bei 525-530O statt, sie wird jedoch erst 
bedeutend wenii die Temperatur 550° erreicht, dann bildet 
sich, wie schon L i e b i g  fand, viel Acetaldehyd. Wenn sich 
nun bei dieser Temperatur der Aldehyd nicht wie beim Ver- 
such 1) zersetzt, so musstc man aus Aether bei 550° neben 
Scetaldehyd und Wasserstoff (nach I) nur Aethylen und Aetliari 
(nach I1 uiid 111) erhalten. 

Der folgeiide Versuch bevveist nun, dass in1 Vergleich mit 
dem Versuch 2) die Nenge auftretenden Sumpfgases und Kohlen- 
o q d s  ( ~ z w  durch Dissociation von Acetaldehyd gebildet) viel 
geringer wird , wahrcnd Aethan als gasforniiges IIauptproduct 
auftritt. Es wurden 40 g absoluter Aether wahrend einer halben 
Stunde durch ein Kohr destillirt, welches niit Bimssteiii gefullt 
uiid auf 5 I 5-530° erhitzt war; der Aether ging grosstentheils 
unverandert durch, doch worden in1 Azotoineter 1900 ccm 
Gas aufgehngen und die Analyse der letzten 100 ccm ergab: 

4) 70 g absoluter Aetlier wurden angewandt; das Ver- 
brennungsrohr enthielt 240 g Zinkstaob und 20 g Bimsstein 
und die Temperatur wahrend des Versuches, Dauer 1 Stunden, 
wechselte zwischen 480O und 520". Es worden 50,7 g Destillat 
iii den Condensationsgefasseii erlialten - ineistens unveranderter 

CO = 14,4 pC.; H, = i4,O pC.; CH, = 25 pC.; C,H, = 46,6 pC. 
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Aether, den1 aber zweifellos eine geringe Xenge Acet- ulld 
Crotonaldehyd beigemengt rn ar. In  den Bromrohren befanden 
sich 16,2 g Aethylenbromid voni Siedep. 129--132O, die sofort 
beim Einstellen in  Eiswasser erstarrten. Die Gesammtgasmenge 
betrug 10,7 Lt. und die Arialyse eines Theiles der letzten 7,5 Lt. 
ergab : 

CO = 6,s pC.; H1 = 64,O p C . ,  CH, = 14,7 pC.; C,H, = 11,s pC. 

5 )  Es wurden 22,5 g absoluter Aether angewandt; das 
Rohr mar mit Bimsstein und Phospliorpentoxj d gefullt. Dip 
Teniperatur wallrend des Versuches (25 Minuten) wechselte 
zwischen 325O nnd 350O; es t ra t  eine geringe T'erliolilung eiii 
und in den Coiideiisationsgefasseu befanden sich 1 6  g unver- 
anderter Aether, folglich hatten sich hochstens 6,s g Bether 
bei dem Versuche zersetzt. Es wurderi iiur 525 ccni Gase 
(verdrangte Luft) im Szotometer aufgefangen uiid die Broni 
enthaltenden Rohren lieferten 2 1,3 g reiiies Aetliylenbromitl 
(berechnet 33 g bei der Annahme, dass sich 6,5 g Aether zer- 
se tz t li a b en). 

Dieser Yersuch beweist endgultig, dass Aether in zwei 1101. 

C&, / 

und Wasser dissociirt ; da Wasser nnd Aethyleii bei Tenipera- 
turen zwischeii 350" nnd 650" nicht aaf einander eiimirken 
(siehe vorangehende Abhandlung) , so folgt ferner bei Beruck- 
sichtigung obiger 'i'ersuche ( 2  uncl3), dass die Aethylen-&lolelrule 
xufiicckst &us Aethyliden bestehen, welche bei dieseiii Versuche, 
da Phosphorpentoxyd eine grossere Verwaiidtschaft fur Wasser 
hsi t i i t ,  gezwungeii sind , fast ganzlich clnrch intranioleliularc 
Uinlagerung in  Aethylen uberzugehen. 

6) 30 g absolnter Alkohol wnrden angewandt; das Ver- 
brennungsrohr war mit Bimsstein gefullt und die 'I'eniperatnr 
nahrend des Versuches, aelcher drei Stunden dauerte, wechselte 
zwischen 590" und 640O. 

Die Condensationsgefasse enthielten 7 ccni Oel,  das stark 
nach Acet- und Crotonaldehyd roch; hiervon siedeteii 4,75 ccm 
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zwischen 63O und 86O (meistens unveranderter Alkohol) und 
1,5 ccm zwischen 98O und 100° (grosstentheils Wasser). Es 
wurden 13,3 g reines dethylenbromid (12,6 pC.) und 29,4 Lt. 
Gase gewonnen; die Analyse eines Theiles der letzten 26 Lt. 
Gase ergab: 

C!O = 2K,9 pC. ; H, = 35,5 pC. ; 
( 'H4 (tr!dut ?'t'i?L Plt!d f W i  T O I L  C',H,) = 35,6 pC. 

7 )  60,3 g absoluter Alkoliol wurden angewandt; das Rohr 
enthielt 186 g Zinkstaub und 20 g llimsstein; die Tcmperatur 
bei dein zweisttindigeu Yersuche wchsel te  zwisclieii ?goo 
und 335O. 

Das Destillat, welches vie1 unreraiiderten Alkoliol enthielt, 
aber stark nach Acet- und Crotonaldehyd rocli, ging durch 
einen Uiifall verloreii. E s  wurden 62,7 g rohe Olefinbromide 
erlialteii, woraus 5 1  g reiries Bethxleubromiir und 0,5 g Divi- 
nyltetrabromid vom Schmelzp. 114-1 16O gewonncn wurden. 

1)ie Gcsaiiimtgasmenge betrug 27 Lt. und erwies sich als 
fast reiner Wasserstofi: 

(!O = 0,4 pc:. ; 11, = 95,8 pc. ; 
das zuruckbleibende (3,s pC.) Gas vcrhalt sich wie Sumpfgas, 
nurde aber nicht analysirt. 

8) $ 5  g absoluter Alkoliol wurdeii uber iiicht vorher im 
Wasserstoffstrome erhitzteni Ziiikstaub und Bimssteiii destillirt, 
indem die Tcmperatur etwas holier - zwischeii 340° und 3G0° 
- als bcini vornngehenden \'ersuclis ( 7 )  gehalten wurde. Der 
Yersuch dauerte zwei Stunden und die Gesammtgasmengc (nicht 
analgsirt) betrug 28  Lt. Die Condensationsgefasse enthielten 
30,2 g lkstillat - eiii Gemisch YOU Acet- und Crotonaldehyd 
iieben vie1 uiiveriiiidcrteiii Allroliol , das sich scharf trenuen 
liess. Es siedete zwisclien 64O u i i d  80° uud bei Zusatz von 
vie1 Wasscr scliied sicli cine geriuge Menge eines Odes ab, 
welches aiinaliernd bci 100° ( 1  ccni) siedete und sicli wie Cro- 
tonaldehyd verhielt. Icli vermutlie, (lass ein Tlieil des Acet- 
aldeliytls als Condensatioiisproduct mit dem Zinkstaub iii der 
Iiiihre vorhanden ist. Uie Aldcliydnicnge konnte iibrigens in  

Aunaleu der Chemie 318. Bd. 14 
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der Amylreihe (siehe unten) bei einem ganz entsprechenden 
Versnche mit i-Amylalkohol festgestellt \~ertfen. 

Es wurden 101 g rohe Olefiubrornide und hieraos durch 
Fractioiiiren bei vermindertem Druck 9 1 g reines Aethylenbromid 
uud 0,75 g Divinyltetrabromid, Schmrlzp. 112- 114O, gewonneii. 

Das Verhaltcn des Alkohols bezw. Aethrrs beim Leiten 
durch heisse Rbhren ist sclton lriederholt, zuerst 7.011 S a u s s u r e ,  
untersucht worden. Der Acetaldehyd wurde sogar zuerst von 
L i e  big70) auf diese Weise in grosserer Xenge aus Aethyl- 
ather dargestcllt : nebenbei entsteheii auch gasformige Producte, 
die er, ohne Analyse, als ein Gemisch Ton Aethylen und Sunipf- 
gas betrachtete. Nacli J a h  n7') eiitsteht beini Leiten von 
Xether uber Ziiikstaub neben kleinen Neiigcn Kohlenoxyd 
uud Methan ltauptsiichlich Wasscrstoff und ilethg-len ; dasselbe 
gilt nach ihni bei Anweudang Ton Aethylalliohol bei T erhalt- 
iiissmassig niedrigen Teniperatureu i2), Fahrend bei sehr hoher 
Teniperatur (Dunkelrothgluth) aus Alkohol und Zinlrstaub t o n  
ihm ein Gasgeniisch \-on Methaii, 31,6 pC.; von Kohlenoxyd, 
25,7 pC.; und von Wassrrstoff, 42,7 pC. (d. h. ohne Aethylen?) 
erhalten \vul.de. Es geht nun aus obigen Versnchen 4), 7) nnd 
8 )  h e n o r ,  dass J a h u  bei seinen Versuchen mit Alkoliol iind 
Aether die Bildung \on Acetaldehyd einfach ubersehen hat. 

M a q ~ e n n e ' ~ )  erhielt aus Aethylalkohol sowohl bei der 
stillen elelrtrischen Entladung als auch beim Leiteu der Dampfe 
durch Porzellanroliren (rouge sombre et  rouge T i f )  eiu Gas- 
gemisch 1-011 Kohlensaure, 0,5-2,2 pC.; Ion Kohlenoxyd, 1 1 , O  
bis 26,4 pC.; von dcthylen und Acetylen, 1,lO-23,s pC.; von 
Wasserstoff, 42,0-65,0 pC.; und T O U  Aethan (d. h. kein Me- 
than!), 13,7-31,2 pC. 

'") Diese itiiiialen 14, 134. vergl. H e i s e t  und \ I i l l o ~ i ,  d n u .  chiin. 
phy5. (3) 8 ,  290, ~ c r g l .  I i l o h n k o \ \ ,  Jouiii .  f .  piakt. ('hem. 
(3) 34, 126. 

") Xonatsh. f. C'liein. I, 6i.j. 
") Xoiiatsli. f. ('liem. 1, 388. 
") Bnll. SOC. chm.  90, 60. -n 
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Die oben mitgetheilten Versuche 1) bir 8 )  beweisen nnn 
Folgendes : Der Dissociationspunkt des Aeth>lalkotols liegt bci 
6000, wahrend der des Aethylathers etwas niedriger, bei 550°, 
liegt. EIierbei tritt Dissociation in eiu resp. zwei 3101. ,4ethy- 
liden und ein Mol. Wasser ein. Das Aethyliden geht dann 
zurn Theil iiach 11 in Aethylen uber - naturlich in weit grosserer 
Xenge bei Anwendung von Aether. Das Aethgliden zersetzt 
das Torhandene Wasrer unter Eildung Ion WasserstoE mid 
Acetaldehyd, welch letzteres seiiierseits (Versach 1) bei G O O o  
fast glatt in Kohlenoxyd uiid Sumpfgas zerfallt. Man erhalt 
deshalb ans Alkohol bei 61 0--630° nebeii Aetliylen fast gleiche 
Nolekule Kolilenoxyd , Wasserstaff und Suniyfgas (~ol l ig  frei 
uon Aethan, siehe Versuch 6). 

Beim Aetliyldtlicr sind die Resultate 1iierJon bedentend 
verschieden, da fur ein 3101. M'asser zwei 1101. Aethylideii frci- 
werden; so lange genngend Sauerstoff, d. 11. im Wasser, znr 
Bildung 17011 Acetaldehycl und Wasseistoff (I) aus Aethjlideii 
1 orhandon ist, tritt diese Reaction oormgszoeise ein und das 
Aethyliden wird iiicht iin Gcringsten durch I orhanrlenen nas- 
centen Wasserstoff z u  Aethan reducirt. Bci Bniveiidung von 
Alkohol ist dies nun nirklich der Fal l ,  beim Aether dagegen 
nicht ; man erhalt deshalb bei der Zersetzung des Aethylatliers 
Acetaldehyd oder seine Zersetzangsproducte: Sunipfgas und 
Kohlenoxyd, vie1 Aetliyleu nnd Wasserstoff nnd Aethan. Die 
JIengc auftretenden Kohlenoxyds und Xethans ninss naturlicli 
uiii so geringer sein, j e  neniger Acetaldehyd zersetzt w i d ,  was 
gaiiz deutlich aus den Versuchen 4) und 5) liervorgeht. 

Was die Einiiirkuiig von Alkoliol uiid ilether auf Zink- 
staub anlxtrifit, so ergiebt sich, dass in1 Falle des Aetheis 
der Zinkstaub keine besondere Einwirkung ausnbt; man erhalt 
genan dicselbeii Resultate wie beim Leiten des Aethers durch 
leere oder mit Bimsstein gefullte Ilohren. Die T'ersuche 4), 7) 
und 8) (man vergl. auch namentlich den Verstich init i-Amylalko- 
hol) zeigen, dass J a h i i  die Rildung von Bcetaldehyd einfacli 
dbersrhen hat. J a h n  hat ubrigens bei entsprechenden Ver- 

1 4 *  
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suchen iiiit den lioheren Alkoholen nur eine gaiiz geriiige 
Ncnge des Olefins im Vergleich init derjenigeii des Wasser- 
stoffs erhalten; er versucht deslialb diese Thatsaclie durch cine 
Polymerisation der Olefine ,*) zu erlrlaren, clie aber einfach 
iliren Gruiid in eiiier Aldehydbildung hat. 

Eeiin Leiteii eines Allrohol~ iiber erhitzten Zinkstaub findet 
ubrigens zuiiaclist zn eifellos unter Entnickelung yon Tl'asser- 
stoff Eilduiig eines Zinkallioholates, 

2ROH f Zn = (liO),Zn f 214 

statt; das %iiikalltoholat dissociirt clarauf i n  ganz aliiiliclier 
Weise tvie oben fur die lUatiiumalltoliolate bewieseii ist, in  zn ei 
AIol. eines 81kj lidelis und em 1101. Zinhlij droxyd, 

%dOC,, t - I I , ,  + == %II(OH), f 2 C,2H211\. / 

I)a das ZinLliydrox! d leicht Wasser I erliert, so Yersetst das 
eine Xol.  Allqlideri das iorhandcne Wasser nach I unter M- 
dung eines Aldehydes uud Vasserstoff. wahrend das anclere 
Alkyliden daiiii gezmuiigeii ist, entn eder iiacli 111 Wasserstoff 
aufzunehmen oder dnrch Emlagerung iiacli I1 in ciii Olefin 
uberzugeheii. 

Fur clie Richtiglieit dieser Buffassung sprcclien nanientlich 
auch die Versiiche D e n n  s t e d t ' s  7$)) ,  n elclicr nacligewieseii liat, 
dass beim Leiten 1 on Allioliolen uber Zinlistaub (bei Ternpra-  
tureii zmischeii 2.50° wid 300°) bci gleichxeztiger Gegeiazccirt r oii 

1's rrol, Benzol, Phenol, Aiiilin , Pyridin resp. Piperidin sich 
alkyiirte Derilate dieser Stoffe bildon - eino Thatsache, die bei 
Borucksichtiguug der in1 ersteii Abschnitte gegebenen syntlie- 
tischeii Versuche mit Xatriunialkoholaten selbstl erstandlich 
nird. I) e i i i i s tcd t  liat ubrigens schoii in der citirten Abliand- 
lung darauf liiiige\iieseii, dass sich beim Ueberleiteii \ o n  Alko- 
holen allein uber Zinkstaub (mischcn 2jOo uiid 390')) nebeii 
Olcfinen und Wasserstoff auch Aldehyde und Ketone bilden. 

'i4) ;\hintsli.  f. Chem. 1, 402. 
75) Ber. d. dcntscli. chern. Bes. 23, 2562. 
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Veersuche in dcr Propylredie. 

1) 13,8 g Propiolialdehjd (Siedep. 49-51°, spec. Gew. 
0,804 bei 21°) murden angenandt; das Rohr ~var mit Bims- 
stein gefullt niid \T ahrend des Versuches, Jtelchcr 2l/, Stunden 
dauerte, anf 580--600° erhitzt. 

Die Gegenwart Ton geringen Meiigen Acct- und Croton- 
aldehyd in den Coiiderisationsgeiasseii murde festgestellt. Es 
wurden 11,7 g reinrs Aethylcnbroniid (26,2 pC.) erhalten; die 
gesanimte Gasiiienge betrug 10 Lt. und die Analjse eines Theiles 
der letzten 6 Lt. ergab: 

CO = 48,S pC., €1, = 17,83 pC’.; CH, = 16,6 pC.; CIH, = 17,O pC. 

Dieser Versnch erlildrt sicli durcli eiiie stufeiiweise Ab- 
spaltung Ion  Netliylen (nach Vb), sowie auch durch eine Disso- 
ciation (nach Ta) in Sethyliden und Formaldehj d (bozw. H, 
und CO). Das Nethjleii und tlieilweise anch dits Aethyliden 
werden durcli den ails Formaldehyd frein erdendeii Wasserstoff 
(nach 111) in Xethan oder Aethan ubergefuhrt, wahrend eiii 
anderer Theil des Bethjlidens nach I1 in ilethylen ubergeht. 

2) Aiigeivanclt wurclen 30 g Aceton, Siedep. 56,5-57,5(’, 
aus der Bisnlfitvtrbindung dargestellt, tlas Kohr nai mit Rims- 
stein gefullt und walirend des Versnches, Dauer eiiie Stunde 
20 Ninuten, anf 53O-5SOo erhitzt. Es \\urden ini Gaiizeii 
11,7 g (= 14,5 ccrn) nestillat in den Coiidrnsationsg.efassen 
gefunden, no \ou  11,j  ccm znischen 56O und 650 (meistens un- 
veriindertes Aceton) und 2 , 5  ccm znischeii G 5 O  uiid l l O o  sie- 
deten. Diese Fraction roch stark nach Crotonaldehj d ,  aueh 
nurde die Gegenwart \ on  Acetaldehyd in den1 gaiiz nierlrig 
siedenden Antheil sowie auch in  den Satronlange eiithalteiiden 
Roliren sehr \iahrscheinlich gemacht. Es I\ urden 5,4 g reines 
Aethylenbromid uiid 14 Lt. Gase gewonnen; die dnalrse  eiues 
Theiles der letzten 10 Lt. crgab: 

CO = 38,1,? pC. ; H, = 8,6 pC. ; 
(‘€1, (ctbsdttt I ’ @ R  t t? / i l  fit??, .2‘0~ C,H,) = 53,25 pC. 
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Dieser Tersach beweist, dass Aceton in drei Stufen, wic 
oben angegcben, dissociirt, nnd dass uberhaupt kcinc directe 
Dissociation in Kohlenosyd nnd iietlian eintritt. 

3) 70,s g n-Propylallrohol, Siedep. 96,5-97O, wurdcn an- 
gewandt; das Rohr mar init Binissteiii gefullt nnd \\khreiid des 
T'ersuches, Dauer 13,,  Stunden, auf 595-620" erhitzt. Es 
11 urden 47 g I h t i l l a t  in den Condensatioiisgcfasscn gcfunden, 
\1 orans nach dreinialigem Fractionireii 4,25 ccni eines Sldehydes 
~ o i i i  Siedcp. 40 - 5'Lo gewonneii n d e n ;  dersclbe ist als Pro- 
pionaldehyd amusehen, da er bei cler Behandliiiig mit einigen 
Tropfcn Schm cfclsaure in 2 ccin p -Propionaldehyd Tom Siede- 
punkt 57-59O tinter 15 nim Druck nbergefuhrt aerdcn konntc. 
Die hohcr siedcnclen PractioneIi eiithiclten Wasser und  unr er- 
anderten hlkohol, 11 oraus nach dem Troclrnen iiiit festem Balium- 
carbonat 3 1,4 ccni Propylalkohol Lorn Siedep. 9 4  -9'iO zuruck- 
gewonnen \wrden;  also hattei: sich etna 40 g Propylalkohol 
bei deni Vcrsuclio zcrsetzt. Uic Bildniig 7.011 Acetaldcliyd bei 
dem Versuche ist sclir nalirscheinlich, da die mit Xatronlauge 
gefulltcn Rohreii sich sofort trubtcii uiid in1 Laufe des Ver- 
snches sich ctma 2 ccm gelbes Ocl abscliiedcn , $5 elches all- 
mnhlich bcini btehen gaiizlich in Aldchj dhaiz ubergang. 

Die Broinrolircii gaben 36 g rohe Olefinbromide, Roraas 
nach dem Fractioniren bei r~ermindertein Druck u. s. w. 20,s g 
Oel voni Siedep. 130-135O uiid 12,35 g Oel \om Siedcpunkt 
135-141' gewonneii nurden - also offenbar ein Geniisch yon 

Acthylen- und Propylenbromid. Die totale Gasiiicnge betrng 
18,9 Lt. und die Analyse eincs Tlieilcs der letztcn 14 Lt. ergab: 

4) Angeaandt nurden 40 g i-Prol)jlalBoliol, nbcr Natriuni 
destillirt, Sicdep. 81,5--82", spec. Gew. 0.791 bei 14O (West -  
p h a l ) ,  das Rohr war mit Bimsstein gefullt uiid vvahrend des 
Versuclies, nelcher einc Stnnde clauerte, anf 6 15-620O erliitzt. 
Die Condeiisationsgefasse enthielteii 20,s g Uestillat, 11 clches 
sich nach drcinialigcr Destillation als ein Geniisch  on Aceton, 
Wasser and i-Propglalkohol erwies. Es \\nrden S,8 ccm Oel 

CO = 22,-16 pC.  H, = 41,2P p C . .  CH, = 26,88 pC.: CJI, = 9,45 1iC. 
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vom Siedep. 53-60° erhalten; dasselbe gab bei der Behand- 
lung mit freiem Hydroxylamin 6, l  g reines Acetoxim vom 
Schmelzp. 59-60°. Die Natronlauge enthaltenden Rohren 
gaben beim Stehen einen Niederschag von Aldehydharz. 

Es wurden 51,2 g rohe Olefinbromide erhalten, woraus 
nach dem Fractioniren bei vermindertem Druck u. s. w. neben 
0,15 g Divinyltetrabromid 37 g Oel vom Siedep. 135-140° 
(meistens 137-139O) und 7 g Oel vom Siedep. 140-146O 
gewonnen wurden; hieraus ist zu schliessen , dass vorwiegend 
Propylenbromid vorlag, dem aber eine kleine Menge van Aethy- 
len- (vergl. Versuch 2) und wohl auch Butylenbromid7G) bei- 
gemengt war. Die Gesammtgasmeiige betrug 9 Lt. und die 
Analyse eines Theiles der letzten G Lt. ergab: 

CO = 8,O pC. : H2 = 60,7 pC. ; CH4 (absohf rein) = 31,3 pC. 

Es bildct sich bci diesem Versuche auch Kohlensaure; um 
die Menge derselben zu bestimmen, wurden die gasformigen 
Producte aus der auf 600° erhitxten und mit Bimsstein ge- 
fullten Verbrcnnungsrohre zuniichst durch zwei gut gekuhlte 
Condensationsgef&m geleitet und dann direct in einem mit 
Wasser gefiillten Azotometer gesammelt und die ersten 2 Lt. der 
Gase verworfen; die Menge Kohlensaure in den nachsten 100 ccm 
wurde dann zu 1 , l  pC. gefunden. 

Diesor Vcrsuch erklart sich durch eine Dissociation des 
i-Propylallrohols in Wasser und 16- Propyliden, woraus dann 
durch I Aceton und Wasserstoff gebildet werden; ein Theil 
des Propylidens geht aber auch nach I1 in Propylen uber. Das 
Aceton wird zum Theil als solchcs crhalten, zersetzt sich aber 
mch,  wie schon beim Versnche 2 auseinaiidergesetzt ist; das 
hierbei zunachst im Ueberschuss vorhandene Methylen methylirt 

'O) Das Butylcn entstelit wohl aus I'ropg-len dwch Nethylirung; 
Hr. F l y n n ,  der unter meiuer Lcitiing mit der trockaeu Destilla- 
tion von isobnttersaurem Kalk besclciftigt ist, hat z. B. aweifellos 
fcstgestellt, dass liierbei ziemlicli vie1 Butylene gebildet werden 
eine Tliatsache, die cbenfalls in Bhnliclier Weise zii erkliiren ist. 
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einen Theil des Propylens (und wohl anch des Acetons). Das 
Kohlenoayd zersetzt eiiieii Theil des vorhandenen Wassers nach 

Ne f ,  Dissociationscorginge bei den  einatomigen 

OC(+ OH, = C O ,  + H, 

(vergl. Dissociation der Anieisensaure) , 11 odurch die Rildung 
Ton Kohlensaure verstandlich wird. 

Versuclie in der Butt~lreilie. 

1) 38 g acetonfreier i-Butylaldehyd, nach der Methode 
YOU F o ss ek  77) dargestellt , wurden angewandt ; das Rohr na r  
mit Bimsstein gefullt und wahrend des Versuches, Dauer 
11, Stunde, auf 580-590° erhitzt. Das Condensationsgefdss 
enthielt 0,3 ccm Wasser und 0,7 ccm eines gelben wie Crotoii- 
alclehyd riechenden Oeles, wixhrend die Satronlauge enthalten- 
den Rbhreu sich sofort trubten a n d  allmiihlicli Aldehydharz 
abschieden. Es wnrden 68 g rohe Olefinbromide gewoniieii, 
woraus nach dem Fractioniren bei verinindertem Drnck u. s. w. 
neben 0,25 g Diiinyltetrabromid 28,7 g Oel vom Siedep. 13S0 
bis 137" und 26,9 g Oel r o m  Siedep. 137--140° erhalten 
wurden - also offenbar ein Gemisch yon Aethylen- und Pro- 
pylenbromid. Die Gesarnmtgasmenge betrug 26 Lt. und die 
Snalyse eines Theiles der letzten 22 Lt. ergab: 

CO = 47,s pC. ; €1, = 23,5 pC.; CH, = 16.9 pC.;  C,H6 = 11.8 pc'. 

Dieser Versuch ist schon ansfiihrlich in der Einleitung 

2) 65,6 g i-Bntjlalliohol, Siedep. 107--108°, wurden an- 
gewandt; das Rohr n a r  niit B ~ ~ ~ ~ s s t e i n  gefullt und wahrend des 
Versuches, welcher 11', Stunde dauerte, auf 600-610° erhitzt. 
Die Gegenwart von Acetaldehyd zeigte sich durch die Bildung 
ion  Aldehydharz in cler Natronlauge. 

Es wurden 35,8 g Destillat in den Condensationsgefassefi 
erhalten , welches nach \iernialiger Destillatiou nnd Trocknen 
der Fractionen niit Chlorcalcinni oder festem Kaliumcarbonat 

discntirt worden. 

") Nonatsli. L Chem. 4, 661. 
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als ein Gemisch von Propionaldehyd, i -  Butylaldehyd, Wasser 
und unverandertem i-Butylallrohol (21,75 g zuruckgewonnen) 
erkannt wurde. 

Das Aldehydgemisch, 5,2 ccm vom Siedep. 56--65O, wurde 
niit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsaure versetzt und 
so glatt in die entsprechenden Paraderivate, Siedep. 70-82O 
unter 15 mm Druck ubergefuhrt; die zuletzt iibergehendeu 
Tropfen erstarrten und zeigten sich als identisch mit p - Iso- 
butylaldehyd (Nadeln, Schmelzp. 65O), aahrend der niedrig sie- 
dende Antheil fliissig blieb nnd sich wie p - Propionaldehyd 
verhielt; eine scharfe Trennung dieser Producte war aber uu- 
moglich. 

Die Bromrohren enthielten 59,2 g rohe Olefinbromide, wo- 
r m s  nach dem Fractioniren bei verinindertem Druck u. s. w. 
neben 0,1 g Divinyltetrabromid und 3 g Tribrombutane (Siede- 
punkt 100-1150 unter 15 mm Druck) 24,s g Oel vom Siede- 
punkt 136-142O und 24,92 g Oel vom Siedep. 142-150° 
gewonnen wurden - offenbar ein Gemisch ron Aethylen-, Pro- 
pylen- und Butylcnbromuren, bestatigt durch einen speciellen 
Versuch (siehe unten). Die totale Gasmenge betrug 16,7 Lt. 
iind die Analyse cines Theiles der letzten 13 Lt .  ergab: 

CO = 25,O pC.; H, = 40,6 pC. ; CH, = 25,s pc'.; C,H, = 8,6 pC. 

Kohlensiiure hatte sich bei diesem Versuche, der wohl mit 
Rucksicht auf den vorangehertdcii Versuch mit i -  Butylaldehyd 
ohne Weiteres verstandlich sein wird, hdchstens nnr in Spuren 
gebildet. 

Ein specieller Versuch wurde, wic in der Einleitung be- 
schriehen, angestellt, um die Natur der gebildeten Olefine fest- 
zustellen : es wurden 65,9 g i-Butylalliohol angewandt ; die Tem- 
peratnr war 620° und die Dauer des Versnches drei Stunden. 
Es bildeten sich 32 Lt. Gas und 35,s  g Olefinbromurc; letz- 
tere bestanden vorwiegend ans Aethylenbromur, denn hierlron 
siedeten 22,4 g zwischen 129O und 13Y0, die beim Einstellen 
in  ein Gefriergemisch zum grossen Theil erstarrten. Der iibrige 
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Theil siedete: 4 g zwificheii 133O uiid 135O nnd 4,s g mischeii 
135O und 1 40°, brstarid somit zum Tlicil ails Propylcnbroiiiur. 

Aus deii lliihren rnit conceiitrirter Schwcfelsiiure scliietten 
sich iiach 20 sttindigein Stelicn 11 ccm polyiiiere I%utylcnc ab 
und atis der LDsung wurden beim hufarbeiten nur 0 , j  ccni 
i- Propylalkohol gewonnen. Die Condensationsgefassr eiithielteii 
17  ccm Destillat. wovoii 5 ccin ails Wasser und das Uebrigc 
aus wenig i- Rutylaldehyd und 6.5 ccin i-Ihtylalkohol bestand. 

3) 30 g tertiiirer Ihtylalkohol in Krystalleii iwrden an- 
gewandt; das Ilolir \+ar mit Ijimsstein gefullt und die Tcm- 
peratur 300O. KachLlcrii die Luft vcrdriingt murde bildete sic11 
lieiiie Spur cines Gases, die gebildeteri l’roclnctc befaiiden sich 
ausschliesslich in  dcm ersten uncl 755 citcn (‘ondensatiorisgci’ass. 
Es hatten sich ( j , j  ccm T7iasser (bcrrclinct G,(i g) gcbildet; 
h i m  E i n g i c w x  dcs condensirten Ilutylens 111 80 ccni ,Jod~tasscr- 
stoffsiiure (1  , g ~ ; )  trat eiii geringor Yerlust &I, a l~er  tleiinoch 
murdrii 59 g Jodbutyl vom Siedep. 97-99O (bcrrchnct 74 g)  

gmoiinen; dasselbe xrsctztc  sich vollstdndig iiach halbstun- 
digem Kochen init /mei Vol. Rasser  (siclie Porangehende Ab- 
haiidhng) und bestand soniit ausschliesslich am tertinrcin I h -  
tylj odid. 

4)  31 ,s  g tcrtilirer Ihtylalkohol \\Lirden angc\tandt; clas 
h h r  war mit I h s i t e i ~ i  gefullt uiitl clic Tciiiper atur nahrentl 
des T’ersuclies, welchcr 25 JIiiiuten Cliiu~rte, nar 600O. Es 
trat T’rrlrohluiig (>in, und iin Ganzen \\rude nur 1 Lt. Gas ge- 

sammelt ; die iiiialyse der letiten 100 ccni ergab : 

co = =  3,7 pc.; = 29,3 pc.: ( 

Die Coiitlensationsgef:~~se enthiclteu iiur 6 ccm Vl-asscr und 
einc geringe Jlcngo c inw gelben Oeles; dar i -I%utylcii wiirtle 
(lurch die geriirgo Meiigc der gcbildeten Uasc gaiidicli in die 
Uromriihreii ubcrgefulirt, woraus 82 g rolie Olefinbroiiiide gc- 
wonlien ivurden. IIicraus s u r d e  beiiii Fractioiiiren unter 1 cr- 
niinderfein Drnck LI. b. s. neben einer geringcii Nenge tcrtikren 
Uutylbromurs (Siedrp. 72”) und 13,9 g Tribronibutane (Siede- 
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punlit 105--110° unter 20 inm Druck) 49,4 g Oel Tom Siede- 
punkt 146-1 50° gewonnen - d. h. fast reines i-Butylenbromiir. 

5) Die Versuche 3 )  und 4) zeigen, dass tertiarer Butyl- 
alkohol schon bei 500° ganzlich in i-Butylen und Wasser zerfallt 
und dass diese Componenten sich beim Abkuhlen nicht im Ge- 
ringsteii wieder vereinigen ; bei Teinperaturen von 600" an aber 
dissociirt das i-Butylen in Propylen und Methylen, das Methylen 
geht Linter Verkohlung theilweise in  Methan uber, vereinigt 
sich aber auch zum Theil mit dem vorhaiidenen Wasser zu 
Methylalkohol, woraus sich dann, wie oben gezeigt, Kohlenoxyd 
uiid Wasserstoff bilden [man vergleiche das Verhalten des ter- 
tiaren Amylalkohols gegen Hitze (unten) und gegen Iialilralk 
(zweiter Abschnitt)]. 

5) 30 g i-Butylalkohol wurden angewandt; das Hohr eiit- 
hielt 44 g Phosphorpentosyd und 29 g Bimsstein und die Tem- 
peratur wahrend des Versuches, aelcher eino halbe Stunde 
dauerte, wechselte zwisclien 430° und 480°. 

Die totale Gasmenge betrug 920 ccm (= vxdraiigte Luft). 
Es hatten sich am Encle der vertical gestellten Iiiihlschlange 
29 ccm Butylengemisch gesammelt, wozu uuii langsani 75 ccm 
Jodwasserstoffsiiure (spec. Bew. I,%) zugesetzt wnrden. Das 
Gemisch wurde nach einstiindigem Stehen unter Umschuttelii 
in zugeschmolzenen Rohreu 72 Stunden aufbewahrt. Es wurden 
42,5 g oder 28 ccni eincs Butylenjodurgemisches vom Siede- 
punkt 98-1 12O erhalten, welches nach halbstundigem ErwLrinen 
niit 57 ccm Wasser auf dem kochenden Wasserbade unter Riick- 
fluss bis auf 8,3 ccm verschwand. Das yon Wasser nicht an- 
gegriffene Jodur siedete nun ( i  can) zwischen 1lG0 und 118O 
und bestaiid somit aus secuudarem Jodbutyl. Hiernach enthielt 
das obige Butylengemisch etwa 7 2  pC. i-Butylen und 28 pC.  
15'- und a-Bntylen. 

Dieser Versncli ist schon in der yorangehenden Abhand- 
lung ansfiihrlich discutirt worden. 

6) Andere Persuelie. Es wnrde gefunclen, dass sich beini 
Destilliren yon i-Butylalkohol durch Rohren, die mit Bimsstein 
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und geschinolzenein Chlorziiik gefullt und auf 320-450° er- 
hitzt waren, neben i-  Butylen und gasformigen Stoffen (meistens 
Wasserstoff, bis zu 80 if., und wenig Kohlenoxyd und Sumpf- 
gas) sehr viel i-Butylaldehyd bildet. So gaben z. B. 45 g i-Bu- 
tylalkohol bei 450° 7 ccm dieses Aldehyds und 62 g i-Butyl- 
alkohol bei 320° 1 2  ccni i-Butylaldehyd neben 6,5 ccm Oel vom 
Siedep. 140-1 60°, wohl das entsprechende Acroleinderivat 7R), 

(CH,), : C=CH-C(CH,), 
I f  
C H  : 0 

Der i-Butylaldehyd wurde durch den Siedep. 64O und durch 
seine quantitative Ueberfulirung (nach F 0s s e k 7g)) in  das schon 
krystallisirte Polymere identificirt. Bei diesen Versuchen schaumt 
das Clilorzinlr ganz gewaltig auf, was leicht zur Verstopfung des 
Rohres fuhrt, und es tritt gleichzeitig starke Verkohlung ein. 
Im Grunde geiiommen a i rk t  aber hier das Chlorzinli einfach 
als Contactmittel, d. 11. es veranlasst eine Dissociation des i-Bu- 
tylalkohols bei viel niedrigerer Temperatur, als dies sonst ein- 
treten nurde. Die Zereetzungsprodncte sind aber hier von 
deuen bei Versuch 2) erhalteiieii nur insofern Icrschieden, als 
der primar aus i-Butyliden und Wasser nach I gebildete i-Bu- 
tylaldehyd in letztereni Falle grosstentheils unzersetzt bleibt. 

Die Reobachtung, dass sich Aldehyde neben Olefinen aus 
Blkoholen bei Gegenwart von heissem Chlorzink bilden , ist 
ubrigens schon fiuher von L e  B e 1  und Greene")  gcmaclit 
norden. Diese Forscher fanden ferner, class i -Batylalltohol 
hierdurch auch ein Gemisch von i-Bntylen uud /?-Butylen liefert 
- eine Beobaclitung die seitdem wiederholt, z. B. von W i s -  
l i c e n u s  und F a v o r s l i y ,  bestatigt norden ist. ALIS den An- 
gaben der Literatur l a s t  sich aber nicht feststelleii, bei ilielchcr 
Temperatur diese Umlagerung stattfindet ; ich veriiiuthe iiur 
aus eigenen Erfahrungen, dass die Temperatur hoch (viellcicht 

") ti o s s e  k ,  Jlonatsh. f. Chem. 2, 618. 
") P n s s e k ,  JIoiiatsli. f. Chem. 4, 6Gl. 
R") Bnll. boc. cliim. 29, 306. 
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600--800°) war; denn ich erhielt bei einem Versuche aus 90 g 
i-Butylalkohol und 100 g Chlorzinlr nur i-Butylen. Ich verfuhr 
nach den Angaben von L e  B e 1  und G r e e n e  mit dem Unter- 
schiede, dass das Chlorzink in einen Destillirliolben gebracht 
wurde, welcher in  einem auf 400-450° erwarmten Metallbade 
erhitzt war. Das durch die Kiihlschlange condensirte Butylen 
(etwa 12 ccm) lieferte nach der Beliandlung mit Jodwasserstoff- 
saure (1,96) 15,7 g tertiares Jodbutyl vom Siedep. 97-looo, 
welches sich nach halbstiindigem Erhitzen mit zwei Vol. Wasser 
vollkommen zersetzte. Es ist deshalb wunschenswerth, dass 
man die Bedingungen, Linter welchen sich ,%Butglen aus i-Bu- 
tylalkohol und Chlorzink bildet, genaner feststellt; dasselbe 
gilt fur die Ueberfuhrang von i-Butylalkohol in 8- Butylen 
mittelst Schwefelsaure "'>. 

Hervorzuheben bei dieser Gelegenheit ist die Thatsache, 
dass tertiarer Butylalkohol (63,5 g) beim Destilliren (65 Mi- 
nuten) durch Riihren, die niit 100 g Chlorzinli und 20 g Biins- 
stein gefullt und auf 400° erhitzt waren, folgende Resultate 
lieferte : 47 ccm durch die Hiihlschlange condensirtes Butylen, 
welches sich durch Ueberfiihren in das tertiare Jodbutyl als 
viillig reines i-Eutylen erwies. 

Es trat nur spurenweise Verkohlang auf, das Clilorzinli 
sehaumte nicht und blieb scheiiibar unverandert. 

Es bildeten sich im Ganzen 5,4 1,t. Gase, wovon eine 
Analyse der letzten 100 ccm Folgendes ergab (es waren keine 
Broinriihren bei dem Versuche angewandt) : 

Olefine (wohl meistens i-Butylen) = 65  pC., Kohleiiosyd = 

2,6 pc., Wasserstoff = 15,7 pC. ; der Rest, 16,7 ccm, verhielt sich 
wie Sumpfgas, wurde aber nicht analysirt. Dieser Versuch zeigt 
soniit, dass man mit tertiarem Butylalkohol und Chlorzink bei 
400O fast genau dieselhen Resultate erhalt, wie bei Anwendung 
\-on tertiarem Bntylalkohol allein bei GOO0 (vergl. Versuch 4). 

'l) K o i i o w a l o f f ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 2395; vergl. 
P 11 c h o t , Ann. c h i n  pbj s. (5) 28, 508 ~ u l d  L e r ni o n t o f f ,  diese 
A4uiialen 1 9 G ,  117. 
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Versuclze iiz cler Amylrcihe. 

1) Angewandt wurden 25 g i-Valeraldehyd, Siedep. 9 l 0  
bis 93O (meistens 92O), spec. Gew. 0,503 bei 1 7 O ,  das Rohr 
war mit Bimsstein gefullt und wahrend des Versuches, Dauer 

Stunden, auf 525-575" (meistens 5GO-570°) erhitzt. 
Das CondensationsgefAss enthielt nur 1,25 ccin eines gelben, 
nach Crotonaldehyd riechenden Odes  und die niit Natronlauge 
gefullten Rbhren schieden langsani Aldehydharz ab. Es anrden 
2 5  g Olefinbromure vom Siedep. 135-141° erhalten, welche 
sich durch einen speciellen Versuch (siehe unten) als ein Ge- 
miscli Ton vie1 Propj  len- nebst Aethjlen- nnd Butylenbromid 
zeigten. 

Die Gesammtgasmenge betrng 13 Lt.  uud die Analyse 
cines Theiles der letzten 9 1,t. ergab: 

CO = 46.0 pC., H, = 7,4 pC., CH, = 43,O pC ; C,H, = 3,G pC. 

Eiii specieller Versuch wurde, wie in der Einleitung be- 
schrieben, angestellt, um die Natur der gebildeten Olefine fest- 
zustelleii : 

Es aurden 44,s g Valeral angewandt; die Temperatur 
wihrend des Versuches, TI elcher drei Stuuden daaerte, wechselte 
zvischen 590° nnd 620O. 

Es bildeten sich uiiter geringer Verliohlung 24 Lt. Gase 
uiid 21,s g Olefinbromure; der Siedepunht der letzteren lag 
zwischeu 133O und 140° und die E-Ialfte siedete zwischen 133O 
und 13G0, folglich lag ein Gemisch von Aethjlen- und Propylen- 
broniur vor. 

Es schieden sich aus der Schwefelsaure 6,5 ccm polyniere 
Butylene ab uiid die 1,osuugen gaben beim Aufarbeitcn 1,25 ccin 
i-Propylalltohol vom Siedep. 7S--8lo. 

Diesor Versuch lasst sich durch eiue Dissociation des 
Valerals nach Va urid V b  erklaren; es scheint aber auch eiiie 
directe Dissociation in  Acetaldehyd und ,b'-Proyliden resp. 
Propylen, 
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(CH,),CH-CH,CH : 0 = ((‘I&)? : C / f CH,CH : 0 = 
\ 

CII,--CH=CH, + CH,CH : 0, 

iiicht ausgcschlossen. 

2) 56,s g i-Amylalliohol ( K a h l b a u m ) ,  frei von Pyridin, 
Siedep. 1 2  9 -1 30°, wurden angewandt ; das Rohr war rnit Bims- 
stein gefullt und wkhrend des Versuches, ivelcher 65 Xinuten 
dauerte, nuf 580-620° erhitzt. Es trat keine Verkohlung auf 
und Kohlensaure 17 ar zweifellos, wenn auch nur spurenweise, 
gebildet worden. 

Die Condensatioiisgefasse enthielten 25,3 g Destillat, worin 
nach dreinialiger Destillation die Gegenwart T. on Acetaldehyd, 
Valeraldeliyd, Wasser ( 2  ccm), i-Ainylalkohol (1 1,05 g) nnd 
von eiuein mischen 85O uiid 90° bei 12 mm DrincB siedenden 
Oele (3,7 g) iiarhgewiesen werden lronnte. Die Nntur d i e m  
hochsiedenden Oeles, awlches ganz regelmassig bei diesem Ver- 
suche und auch bcim Ifestilliren \on i-Amylalkohol uber Zink- 
staub (siehe 3) auftritt, lionnte nicht festgestellt werden; es ist 
aber sicher, dass kcin Decylalkohol, Valeroii oder a-Isopropyl- 
,5’-isobutylacrolein (siehe hbschnitt I) vorlag ; ich vermuthe, dass 
es aus methylirten Deri\aten des Valeroils besteht. 

Die Rromrohren licferteii 69  g rohe Olefinbromide, worans 
beim Fractioniren bei verminderteni Drucli u. s. w. neben 0,‘i g 
Dilinyltetrabromid und 7,O g Tribrombutane (Siedep. l o o o  bis 
130° unter 15 mni Druck) 34, l  g Oel vom Siedep. 135’ bis 
145O, 18 g Oel voni Siedep. 145-160° (meistens 148-150°) 
nnd 4,4 g voni Siedep. 160-175° gewonnen wurden. Hieraus 
ist zu schliessen, dass ein Gemisch von Aethylen-, Propylen- 
und Eutylenbromid 1 orlag, hem-iesen durch einen speciellen 
Versuch (siehe unten). 

Die Gesammtgasmenge betrug 15,9 Lt. und die Analyse 
eines Theiles der letzten 11 Lt. ergab: 

C 0  = 23,% pC’.; H, = 28,6 pC.; CH, = 39,O pC.; C,H, = 8 3  pC. 

Die Analyse des Divinyltetrabromids ergab : 
0,1965 g gaben 0,3967 AgBr (iiach Carius).  
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Bereclinet fur 
C,H,Er4 

Br 85,56 

Gefunden 

85,90 

Ein specieller Versuch wurde, a i e  in der Einleitung be- 
schrieben ist, angestellt, um die Natur der gebildeten Olefine 
festzustellen; bei diesem Versuche wurden aber nur drei mit 
Schwefelsaure gefullte Rohren angewandt und diese in  Eis- 
masser gestellt; dies, sowie auch die Thatsache, dass der Ver- 
such etwas rasch vor sich ging, erlilart die Beobachtung, dass 
das Propylen und auch ein ganz geringer Theil der Butylene in 
die Brom enthaltenden Rohren ubergegangen sind. Es wurden 
100 g i-Amylallrohol angewandt ; die Teniperatur wechselte zvischen 
j g O o  und 640° und der Versuch dnuerte 2l/, Stunden. Es 
bildeten sich 22 Lt. Gase und 52,7 g Destillat, wovon 10 g 
aus Wasser bestanden. Die Bromrohren lieferten 47 g rohe 
Olefinbromide, woraus nach dem Fractioniren bei vermindertem 
1)ruck u. s. w. 34,6 g Oel vom Siedep. 133--140° (die Halfte 
siedete zwischen 133O und 135O) und 6,6 g vom Siedep. 140O 
bis 1 50° gewonncn wurden. 

Es scbieden sich beim Stehen aus der Schwefelsaure 
12,5 ccni polymere Butyleiic ab. 

Schliesslicli ist vielleicht nicht uberfiussig zu erwahnen, 
dass keine Spur eines Sniylens oder von tertiarem Ainylalkohol 
z u  beobachten war, was nicht auffallen liann ; denn selbst i-Amyl- 
jodur liefert niit alkoholischem Hali behandelt nur geringe 
Nengen von Amylen (siehe vorangehende Abhandlung). Die 
ans i-Amylalkohol durch Dissociation gebildeten Theile, ifJasser 
uiid i -Amyliden, reagiren somit ausschliesslich nach I unter 
Bildung von i-Valeral und Wasserstoff aufeinander ein; eine 
Umlagerung des i-Amylidens nach 11, welche namentlich auch 
bei i-Butyliden (siehe oben) eintritt, findet hier entweder gar 
nicht oder nur spurenweise statt; sie tritt aber ein, wenn man 
bei Anwendung von Zinkstaub einen Theil des Wassers entfernt. 

3) 78 g i-Amylalkohol wurden angewandt; das Rohr war mit 
250 g Zinlistaub und 20 g Binisstein gefullt uiid wahrend des 
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Versuches, welcher zwei Stunden dauerte, auf 380-420O er- 
hitzt. Die Condensationsgefasse enthielten 40,4 g Destillat, 
woraus nach dreimaligem Fractioniren 9,2 g Trimethylathylen 
vom Siedep. 36-40°, 9,7 g Valeraldehyd voni Siedep. 9O0 bis 
1000 und 9 ccm eiiies zwischen 130° und 200" (meistens 160° 
bis 170°) siedenden Oeles gewonnen wurden. 

Das Amylen wurde durcli Ueberfuhrung in tertiaren Amyl- 
alkohol nach W i s c h n e g r a d  s lr y als Trimethylathylen erkannt. 
Das Valeral wurde mittelst festen Aetzkalis glatt in Valeraldol 
ubergefuhrt und hieraus d a m  durch Erhitzen auf 180-200° 
Valeral (3,75 g) wieder zuruckgewonnen. Das hoch siedende 
Oel wird durch Erhitzen mit Kalikalk auf 300° nicht im Ge- 
ringsten verandert, es kann folglich nicht aus Decylalkohol oder 
C,oH,80 bestehen; Valeron enthalt es nicht, da es mit Semi- 
carbazid in der Khlte nicht reagirt. 

Die Uromrohren gaben 50,3 g rohe Olefinbromide, woraus 
nach zweimaligem Fractioniren bei 10 mm Druck I. 20,35 g 
Oel vorn Siedep. 35-40°, 11. 5,2 g Oel vom Siedep. 45-55O, 
111. 9,7 g vom Siedep. 55--65O und IV. 10,7 g Oel vorn Siede- 
punkt 80-18O0 gewonneii warden. Fraction I siedete nun 
beim Destilliren bei gewohnlichem Druclr zur Halfte zwischen 
135O und 140° und zur  Halfte zwischen 140° und 150°, 11 und 
111 gaben 3 , l  g Oel vom Siedep. 150-165° und 11,2 g Oel 
Torn Siedep. 170-180°. Letzteres bestand wohl aus Amylen- 
bromid. Die Gesammtgasmenge betrug 30 Lt. und die Analyse 
eines Theiles der letzten 26  Lt .  ergab: 

C=O = 3,2 pC.; H, = 88,O pC.; CH, = 8,s pC. 

Das Verhalten des i-Amylalkohols beim Durchleiten durch 
heisse RBhren ist schon fruher von R e  y n  01 d's 8 y )  untersucht 
worden; e r  stellte fest, dass neben Sumpfgas sehr vie1 Propyleii 
gebildet wird. 

Die in dieser Rbhandlung niedergelegten Versuche waren 
schon ausgefuhrt und grosstentheils niedergeschrieben worden, 

s2) Diese Aunalen 7'1, 119; 77, 114. 
15  Annelen der Chelnie 318. Ud. 
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als die vorlaufige Mittheilung von I p a t i e v v  iiber das Ver- 
halten der Alkohole bei hoheren Temperaturen erscbien 83) ; er 
hat z. B. gefunden, dass i-Butyl- oder i-Amylalkohol beim Leiten 
durch Rohren, die iiber 600O erhitzt waren, bis zu 40 pC. i- 
Butyl- resp. i -  Amylaldehyd neben Wasserstoff und anderen 
Stoffen liefert, eiii Ergebniss, welches mit den hierin bescbrie- 
beiien Resultaten durchaus iibereinstimmt. Die Zersetzungs- 
temperaturen der verschiedenen Alkohole werden zwar von 
I p a t i e w  etmas hoher als von mir gefunden; es ist aber mijg- 
lich, dass die Zeit und vielleicht auch die katalytische Wirkung 
des Bimssteins hieranf einen Einfluss ausubt. 

4) 71,5 g tertiarer Amylalliohol, Siedep. 100,5-102°, 
wurden angewandt; das Rohr war mit Bimsstein gefiillt und 
wahrend des Versuches, welcber 1 i/4 Stunden danerte, auf 600O 
bis 620° erhitzt. Es trat Verkohlung ein. Die Gesammtgas- 
menge betrug l l , 5  Lt. und die Analyse eines Theilcs der 
letzten 9 Lt. ergab: 

CO = 5,0 pC.;  H, = 19,5 pC.; CH, = 70,2 pC. : C,H, = 5,3 pC. 

Die Condensationsgefasse enthielten 45,2 g Destillat, wovon 
die untere Schicht (12,25 ccm) aus Wasser bestand; aus der 
oberen Schicht wurden nach dreimaligem Fractioniren 16  ccni 
Aniylen vom Siedep. 24-40'' (meistens Trimethglatbylen) nnd 
7,5 ccm unyeranderter tertiiirer Amylalkohol erhalten. Das 
Amylen lijste sich innerhalb zehn Minuten in 50  ccm Schwefel- 
s%ure ( 3 :  2 )  auf und gab bei der weitcren Bearbeitung nach 
W i s c h n e g r a d s k y  13,5 ccm tertiaren Amylalkohol. 

Die Bromrijhren lieferten 68,5 g rohe Olefinbromide, woraus 
nach der Destillation bei vermindertem Druck u. s. w. nebeii 
0,35 g Divingltetrabromid und 8,7 g Tri- und Tetrabrombutane 
vom Siedep. 120-155O bei 12 mm Druck, l 9 , 3  g Oel vom 
Siedep. 135-141°, 19,s  g Oel vom Siedep. 141-152" und 
8,4 g Oel Tom Siedep. 152-166O gewonnen wurden. Hiernach 

8d) Der. d. deutsclr. diem. Ges. 34, 596; man vergl. diese Aiinaleii 
309, 126; ZYS, 231. 
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liegt ein Geinisch von Aethylen-, Propylen- und Bntylenbro- 
miden vor. 

Dieser Versucb zeigt , dass tertiarer AmylalkoEiol beim 
Durchleiten durch Kohren, die auf G O O o  erhitzt sind, in Tri- 
methylathylen unr! Wasser zerfhllt; diese Coniponenten, in1 Gegen- 
satze zu dem entsprechenden Tersuche mit tertiareni Butyl- 
alliohol, vereinigen sich beiin dbkiihlen wolil wieder zum Theil 
zu tertiarem Amylallroliol. 

Nebenbei findet aber hier, wie schon beini tertihren Butyl- 
alkohol (Versuch 4) in geringer Menge beobaclitet und wie 
namentlich auch aus deni Ve,rlialten des tertiaren Amylalkohols 
(Abschnitt 11) gegen Kalilialk hervorgeht) eiiie Zersetzuug des 
lrimethylathylens unter stufenvieiser Abspaltung yon Nethylen 
statt. Das Methylen zersetzt sicli Zuni Theil unter Kohlen- 
stoffabscheidung in Sumpfgas (vergl. Versuch 1 , Methglreihe), 
ninimt aber auch zurn Tlieil das vorliandene Wasser auf, wo- 
durch sich d a m  aus dem gebildeten Nethylalkohol natiirlich 
Kolilenoxyd und Wasserstoff bildeii werden. 

Ein specieller Versuch zeigte, dass sich Trimethylathylen 
beini Leiten durch Roliren, die mit Rimssteiii gefiillt und auf 
590° erhitzt, m r e n ,  unter Verkohlung in niedrige Olefine zer- 
setzt mid die dnalyse der yon Brom nicht aufgenominenen Gase 
ergab : 

r ,  . 

= 20,i pc.; CH, = 79,9 pc. 
Schliesslich ist bei dieser Gelegenheit zu erwahnen, dass 

sich beim Leiten yon i-Amgl- resp. tertiarem Ainylchlorid (und 
auch in geringerer Menge beim tertiaren Eutylchlorid , siehe 
vorangehende Abhandlung) durch Riiliren, die auf GOOo erhitzt 
mid init Gimsstein gefiillt siiid, unter Verkohlung sehr \Tiel 
Kntylen ) Propglen, Aethylen nebst Wasserstoff uiid Sumpfgas 
bilden; es scheinen sogar nach vorlhufigen Versuchen auch 
niethylirte Amylene ZLI entstehen. 

5 )  Andere Versuclie. Es ist vielleicht nicht iiberflussig, 
hier noch eiuige Bemerkungen betreffs der Darstelliing yon 

Butylenen resp. Amylenen &us den entsprechenden Alkoholen 
1 5 "  
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zu machen. Die Anwendung \-on Chlorzink oder von concen- 
trirter Schwefelsaure ist aus Griinden, die in dieser und in  der 
vorangehenden Abhandlung entwickelt worden sind, sehr un- 
zweckmassig ; ferner ist bekannt, dass diese Reagentieii die 
Butylene und die Mehrzahl der Aniylene ausserordentlich leicht 
in  Polymere umwandeln. 

Das einzige Mittel daher, womit man i-Amylalkohol, Di-i- 
amyloxyd oder i- Amylathylather oder i- Butylalkohol und ent- 
sprechende Derivate vollig glatt in  Trimethylathylen oder in  
i-Butylen und ,B-Butylen iiberfiihren kann, ist Phosphorpentoxyd 
(bei Temperaturen zwischen 300° und 500°). i -  Amylathylgther 
liefert z. B. mit Phosphorpentoxyd schon unter 100" Trimethyl- 
Bthylen "), aber es bilden sich dann, wie ich gefunden habe, 
auch polymere Amylenc. 

VlI, Die Dissocialion der Fettsaureii und deren Salze, 
Aus dem Vorhergehenden lassen sich nun folgende Vor- 

giinge beim Erhitzen der Fettsauren und deren Salze erwarten: 
1. Dissociation; analog wie bei den Alkylhalolden u. s. w., 

in Rlkyliden und Ameisensaure GO), 

Cl,HPll + COOK = C,,H,,( f HCOOH. 

11. Eiue stufenweise Abspaltung yon Methylen ") (unter 
Umstanden auch von Alkyliden), wie 

CH,CH,-CH,COOH = CH,, / + CH,CII,COOH = 

2CH,( f CH,COOH = 3CH, f H-COOH. 

111. Eine Umlagerung eines Theiles des nach I sich bilden- 
den Alkylidens in ein Olefin. 

IV. Da die Ameisensaure schon bei 169O ganzlich in  
Kohlenoxyd und Wasser zerfallt 8ci),  so miissen znniichst bei der 

") Vergl. F l a w i t s k y ,  diese Arinalen 169, 205; Z e i d l e r ,  ebenda 
186, 253. 
Vergl. diese Annalon 31 0 ,  334. 

86) E n g  1 CL r , Bcr. d. deutsch. cliem. Ges. 30, 2922. 



Alkoholen, Aethern wnd Salzen. 221 

Dissociation einer Fettsaure nach I bei Temperaturen zwischen 
400° und 600° drei dissociirte Stoffe, namlich 

c,,H,,,(, co und H,O 

vorhanden sein, d. h. die Verhiiltnisse sind denen ganz gleich, 
welche bei der Dissociation eines Alkoholes eintreten, mit dem 
Unterschiede allerdings, dass noch Kohlenoxyd vorhanden ist. 
Dies bewirkte nun, dass das vorhandeiie Wasser theilweise yon 
dem Kohlenoxyd, Wa,  O=C -+ OH, = GO, + H,, und theil- 
weise von dem Alkyliden, IVb, 

C,,H,,, f OH, = C,,H,,,=O f HB, 

unter Freimachung yon Wasserstoff und Bildung Ton Kohlensaure 
resp. einem Alkylidenoxyd (Aldehyd oder Keton) zersetzt wird. 

V. Der nach IVa und b entstehende Wasserstoff wird dann 
auch einen Theil des Alkylidens, falls es ans Methylen oder 
Aethyliden besteht, zu Nethan resp. Aethan reduciren. 

Alle djese Erwartungen haben sich nun in schonster Weise 
erfullt; da sich aber auch die freien Fettsauren sowie ihre 
Salze unter Kohlensaureentwickelung ohne vorherige Dissociation 
in Ketone und Aldehyde verwandeln konnen, so wird hier ab- 
sichtlich von einer Discussion der bis jetzt erhaltenen Resultate 
abgesehen, dies sol1 erst geschehen, nachdem durch die weiteren 
Arbeiten meiner Schuler ein sehr vollstandig ausgearbeitetes 
experimentelles Material vorliegt. Die jetzt mitzutheilenden 
Versuche sind deshalb nur als vorlaufige anzusehen. Die Arbeits- 
metlioden und Apparate waren ganz ahnlich denjenigen, die 
ausfuhrlich im fiinften Abschnitte beschrieben sind. 

1) Ameisensaure. Wiihrend Anieisensaure nach E n  g l  e r  bei 
169O vollig in Koblenoxyd und Wasser dissociirt, wirken die 
dissociirten Theile aufeinander bei hoherer Temperatur nach 
IVa ein, wie der folgende Versuch beweist: Es wurde eine 
unbestimmte Menge Ameiseiisliure durch ein Rohr geleitet, 
welches mit Bimsstein gefullt und auf 570° erhitzt war; die 
Analyse des uber Wasser aufgefangenen Gases crgab : 

CO, = 46,4 pC. ; CO = 6,4 pC.;  H, = 47,2 pC. 
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2) E’ssigsuure. 30 g Eisessig, spec. Gew. 1,047 bei 22O, 
Siedep. 1 16- 1 17O, Tvurden angewandt ; das Verbrennungsrohr 
enthielt Bimsstein und wurde mahrend des T’ersuches , welcher 
45 Minuten dauerte, auf 500O erhitzt. Es trat Verkohluiig 
ein; die Gesammtgasmenge betrug 5 Lt. uiid die A4~ialyse eines 
Theiles der letzten 3 Lt. ergab: 

CO = 34,O pC. ; H, = 7,4 pC.:  CH, = 58,6 pC. 

Die Condensationsgefdsse enthielten 18,l g Destillat - 
iiieistens unverandrrte Essigsaure , worin aber die Gegenwart 
von Aceton dnrch Uebcrfithrung in  0,6 g Acetoxim, Schnielz- 
punkt 60°, sicher fcstgestellt wurde. Die Bromrohren gaben 
nur 2,s g Aethylenbromid roiii Siedep. 130-132°. 

3) ~ssigsUurea.nlzy~r~c1. 6 5,4 g Essigsaureanhydrid vom 
Siedep. 58--61° unter 40 mm Druck wvurden angewandt; das 
Rohr war init Binisstein gefullt und aahrend des Versuches, 
welcher 3/4 Stuncle dauerte, auf 5SOo erhitzt. Es trat Ver- 
lrohlung ein, die Gesammtgasmenge betrug 5,5 Lt. und die 
Analgse eines Theilw des letzten 11/, Lt. ergab: 

CO = 63,s pC.: H 1  = 1 2 2  pC.: CH, = 21,3 pC. 

Ausbeute: 3 g hethylenbromid und 45,2 g Destillat. Letz- 
teres siedete grdsstentheils zwischen 1 2 j 0  und 140O und enthielt 
EssigsLure iiebst unveranderteiii Anhydrid. 

4) Propionsuure. 30 g Propionsaure Tom Siedep. 138O 
bis 140O wurden angewandt ; das Rohr enthielt Bimssteiu uiid 
wurde wahrend des Versuches (40 Minuten) auf 600O erhitzt. 
Es trat Verkohlung ein; die Gesanimtgasmenge betrug 5. Lt. 
und die Analyse eines Theiles dcs letzten Liters ergab: 

CO = 50,s pC.; H2 = 20,O pC.: CH, = 19,45 pC.: C&, = 9,75 pC. 

Die Condensationsgefasse enthielten 14,8 g Destillat, worin 
neben etwas Crotonaldehyd iiur 3 g Wasser wid 10 g Propion- 
saulre (Siedep. 137-140O) gefuiideii wurden. Es wurden 1 2 3  g 
reines Aethyleiibromicl (oder 2 Lt. Aethyleii als Gas berechnet) 
erhalten. 

Um die Neiige der bei einem Versuche sich bildeiiden 
Iiohlensaure zu bestimmen, wurden inimer gegen Ende desselben 
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die hinter den Coiidensationsgefasseii auftretenden Case in eiiiem 
Azotoineter uber Wasser aufgefangen ; sobald man sicher war, 
dabs sich das Wasser mit Kohlensanre gesattigt hatte, wurde 
die Kohlensauremenge in deli nachsten 100 ccm Gas sofort be- 
stimmt. In diesem Falle waren 16,33 pC. vorhaiiden. 

60,l g Buttersaure vom Siedep. l59O 
bis 162' wurden angewandt; das Rohr enthielt Biinssteiii und 
wurde wahrend des Versuches , melcher zwei Stunclen dauerte, 
auf 590-600° erhitzt. Die Kohlensauremenge in den ge- 
sammten gssformigen Producten wurde zu 20,3 pC. gefuiiden. 
Die Gasiiienge (frei voii CO, utld Olefinen) betrng 14,4 Lt. 
und die Aiialyse eines Tlieiles der letzteii 3,5 Lt. ergab: 

5 )  .n-Buttersliuw. 

C'O = 37,9 p('.; H, = 11,23 pC.; CH, = 47.82 pC. ; CJI, = 3,05 pC. 

Dio Bromrohren lieferten 58,'i g rohe Olefinbromide, wo- 
raw nach den1 E'ractioniren nuter vermindertem Druck u. s. w. 
neben 0,9 g Diviuyltetrabroinid und 7>7 g Oel Tom Siedep. 120" 
bis 140° unter 1 0  inm Druclr 32,3 g Oel voni Siedep. 128' 
bis 135O uiid 16,05 g Oel voni Siedep. 135-145O gewounen 
aurden. 

Die Analyse des Divinyltetrabromids, Schmelzp. 11 5 0 ,  ergab: 

0,7267 g gaben 0,3437 CO, uiid 0,1130 El&. 

Yeiechiiet fiw Gefunden 
CdFTbBrL 

C 12,81 12,89 
H 1,60 1,73 

Die Condensationsgefasse enthielten 20 g Destillat, woraus 
nach dreimaligem Fractioiiiren 4,75 g Wasser uud 11,9 g un- 
veranderte Buttersanre, vollig lbsliclt in Soda, voni Siedep. 1500 
bis l G O O  erhaltcn wurden; mit cleiii Wasser ging cine geringe 
Menge eiiies gelben, wie Crotonaldeliyd riechenden Oeles uber. 
Die Natronlange eiithalteiiden Rohreii schieden beim Stehen 
Aldehydharz ab. 

70 g i-Gnttersaure Tom Siedep. 151° 
bis 154' wurden angevmidt; das Kohr eiithielt Bimsstein und 
wurde wdirend des Versuches , welcher 1 1/2 Stnnden dsuerte, 

6) i-Buttersawe. 
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auf 600-620° erhitzt. Die Kohlensauremenge in den gesammten 
gasformigen Producten wurde zu 16,O pC. gefunden. Die Ge- 
sammtgasmenge (frei von CO, und Olefinen) betrug 11,s Lt. und 
die Analyse eines Theiles der letzten 7 Lt. ergab: 

N e  f ,  Dissociationsworgic'nge Bei den einatomigen 

CO = 46,3 pC.; H, = 22,2 pC. ; CH, = 29,6 pC.; C,H, = 1,9 pC. 

Die Bromrohren lieferten 43,6 g rohe Olefinbromide, wo- 
paus nach dem Fractioniren bei vermindertem Druck u. s. w. 
neben 0,14 g Divinyltetrabromid 25,5 g Oel vom Siedep. 133O bis 
139O und 11,l g Oel vom Siedep. 139-145O gewonnen wurden. 

Die Condensationsgefasse elithielten 42,3 g Destillat, wo- 
raus nach dreimaliger Destiliation 3,s  g Wasser und 34,2 g 
unveranderte i- Buttersaure erhalten warden. Die Gegenwart 
von Aceton im Vorlauf wurde zweifellos festgestellt durch die 
Ueberfuhrung in Acetoxim (0,14 g vom Schmelzp. 59-60°). 

7) i-Valeriansiiwe. 7 1 g i-Valeriansaure vom Siedepunkt 
170-173° wurden angewandt; das Rohr enthielt Binisstein und 
wurde wahrend des Versuches, welcher eiiie Stunde daucrte, 
auf 600° erhitzt. Die Kohlensauremenge in  den gesammten gas- 
formigen Producten wurde zu 17,O pC. bestimmt. Die Gesammt- 
gasmenge (C0,- und olefinfrei) betrug 10,1 Lt. und die Ana- 
lyse eiiies Theiles der letzteu 6,5 Lt. ergab: 

CO = 32,25 pC. ; H, = 15,05 pC.; CH, = 49,O pC.; C,H, = 3,7 pC. 

Es wurden 51,7 g rohe Olefinbromide erhalten, woraus 
nach dem Fractioniren bei verniindertem Druck u. s. w. neben 
0,4 g Divinyltetrabromid und 7 g Oel vom Siedep. 100-160° 
unter 22 mm Druck 25,O g Oel vom Siedep. 135-14'L0 und 
15,1 g Oel vom Siedep. 142-14D0 gewonnen wurden. 

Die Condensationsgefasse elithielten 37,2 g Destillat , wo- 
raus nach dreimaliger Destillation 2,5 g Wasser und 26,6 g 
unveranderte i-Valeriansaure, Siedep. 169- 1750, erhalten wurden. 
Der Vorlauf enthielt eiiie geringe Menge eines Aldehydes [0,6 g 
vom Siedep. 56-70°, i-Butylaldehyd (?)I. 

8) Anzdere Veersache. Calcium - i- ralerianat zersetzt sich 
beim Erhitzen in  einem Destiilirkolben, sobald die Temperatur 
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des Metallbades 450° erreicht; es bilden sich hiorbei, a i e  
Herr Dr. D i i t  h e y  gefunden hat3", Kohlenoxyd, Wasserstoff, 
Methan, Aethan, Aethylen, Propylen und isomere Butylene 
(hauptsachlich i-Butylen). Unter den fldssigen Reactionsproducten, 
die zwischen 800 und 240° sieden, ist zweifellos sehr vie1 Va- 
leraldehyd und etwas Valeron vorhanden, die Natur der anderen 
vorhandenen Ketone ist aber von ihm vorlaufig noch nicht ent- 
rathselt worden. 

Der folgende Versuch mit Natrium-i-valerianat ist von In- 
teresse: 20 g Natriumvalerianat wurden mit 50 g Kalikalk 
(gleiche Theile) innig gemischt nnd in einen Iiolben gebracht, 
welcher mit Ruckflusskuhler verschen und mit eineni gut ge- 
lidhlten Condensationsgefass, mit j e  zwei Brom und Natronlauge 
enthaltenden Rohren und einem Azotometer verbunden war. 
Sobald die Temperatur des Metallbades 40O0 erreichte, trat 
cine Zersetzung ein, die iiach drei Stunden, als die Temperatur 
anf 460° gestiegen war, beendigt war. Die Gesammtgasmenge 
betrug S,5 Lt.,  die Analyse eiues Theiles der letzten 6 Lt. 
ergab : 

CO = 1,3 pC.; H, = 444 pC.; CH, 543 ~ I C .  

E s  wurden 9,2 g Olefinbromide voiii Siedep. 138-142O 
erhalten; der Rdckstaiid im Kolben war schneeweiss und gab 
beim Versetzen mit Salzsgnre und sechsmaligem Estrahiren mit 
Aether 4 g Saure voni Siedep. 155-173O (nieistens Valerian- 
same). 

Dieser Versucli zeigt , dass valeriansaures Natriuni und 
Betzkali keine Spur von Butan nach der Gleichung 

C,H,COONa f KOH = C,H,, + C0,KNa 

liefern. Nir scheint, als ob die Bildung yon Sumpfgas aus 
Kaliumacetat und Aetzliali auf folgende Weise zii erkltireii ist : 
Das essigsaure Salz dissociirt zuntichst in Metbyleu und ameisen- 
saures Kalium. Das Methylen reagirt dann zum Theil init vor- 
handeneni Aetzkali, wie schon oben (V. Abschnitt, Methylreihe ; 
vergl. auch 11. Abschnitt, tertiarer Amylalkohol und Kalikalk) 
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gcxeigt, unter E'reimachung von Wasserstoff und Rildung von 
Ameisensaure rcsp. Xohlensliurc ; ein andercr Tlicil dcs Ye- 
thylens wird hingegen durch den vorhandenen atomigen Wasser- 
stoff zu Methan rcducirt. 

Dio Reaction von MaiR7), wobci aus den hiiheren fettsauren 
Salzcn sich mittclst Satriummcthylats Paraffine bilden , ist in 
ganz ahnlicher Weisc aufzufassen, d. h. das aus dem fett- 
sauren Salzc gebildete Alkyliden wird durch den bci der Zer- 
sctxung dcs Xatriummcthylats (vcrgl. obcn Abschnitt V) gebil- 
dctcn Wasserstoff zu Allrylidcndihydriir reducirt. 

Ne f, Dissociationsvorgiinge bei &Zen einatomigen 

VIII. Schlassheaerhnngen, 
a. Die Hektrolyse der 2'etkazcren. Die in den letztcn 

40 Jahren gcsammeltcn Erfahrungen fiber die IClektrolysc von 
organischen Sauren - namrntlich von Fettsaurcn - lagson sich 
nun auf Grund dcr in d i e m  Abhandlung niedergclegten neucn 
Gesichtspunkto in hiichst einfacher Weise auffasscn. Iler elck- 
trische Strom gehiirt zu den stilsbsten nissociationsmitteln, 
deshalb findet bei der Nlrktrolyse der 1,osung cines fettsaurcri 
Salzes selbst bei Oo 1)issociation in Alkylidcn ss) und ameisen- 
saurcs 8alx, C,T12, + COOY == C,I12,, + IICOOM, statt; das 
Alkyliden gcht d a m  I. namentliah bci den hiihcren Pcttsaureii 
durch intramolekulare Alkylirung (sichc vorangohende Abhand- 
lung) xum Thcil in cin Olefin uber, 11. nimmt es xum Theil auch 
Wasserstoff auf nnter 13ildung eines Alkyls, C,H,, , woraiis 
sich dann durch Polymerisation Dialkyl bildet 89) , 111. alkylirt 
es xum Theil auch die vorhandene Vettsaurc, 

C,l&, + 1 COOLI + \ cp,, = CuILn + 1 ("oOc,rl,l, + * . 
/ 

IIierdurch wird cs z. B. ohnc Weiteres vcrstiindlich, wcshalb 
man bei der Elcktrolyse von I~cnzoCsLure odcr von Phenyl- 

'') Bcr. d. dcntsch. chcm. Gee.  22, 2183. 
") Bei tcrtilren rcsp. aromatischsn Siiinreii findct nstiirlirh eine ganx 

''1 Ycrgl. diesc Annalcn 809, 165. 
aiialoge Olcfiii- roxp. l'hcnylen(lissociation statt. 
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essigsaure keine Spur des bestandigen Dibenzoylhyperoxyds resp. 
des Dibenzyls , sondern nur Benzol oder Phenylmethylenharz 
oder Benzaldehyd erhalt. 

Nach P e t e r  s e n  ") entstehen null bei der Elektrolyse der 
Trimethylessigsanre neben vie1 i - Butylen isomere Octane. Es 
scheint mir aber, dass er hierbei und auch bei der Elektrolyse 
anderer Valeriansauren und Capronsauren ubersehen hat ,  dass 
Butylene und Amylene ausserordentlich leicht durch Polymeri- 
sation in Dibutyleiie und in Diamylene ubergehen. Deshalh 
ist nicht ausgeschlossen, dass die ron ihni als Octane an- 
gesehenen Producte Zuni Theil oder ganzlich aus Dibutylenen 
bestehen (er hat die Producte weder rein erhalten iioch ana- 
lysirt). 

b. Die Oxgdation der Iietolze zcnd die B eckm arz n. 'sche 
Reactiolz. Eine ganz ahnlicho Auffassung lasst sich nun auf 
die Oxydation der Ketone, aaf die Umwandlung der Bromamide 
der Fettsaureii (nach H o f m a n n )  in  primare Amine sowie auch 
auf die B e  c k m a  n n  'schen Umlageruiigen anwenden. 

Aethylpropylketon giebt z. 13. durch Oxydation Essigsaure, 
Propionsaure und Buttersaure, dies beruht einfach auf einer 
Verbrennung der hieraus durch Dissociation sich bildenden 
Theile, 

CH~CH~-CO-CH,-CH~-CH, = CH,CH/ + \COCH,-CH?CI-I, 
H 

\ OH 
und 

Die Ueberfuhrung  on Acetbroniamid in Methylisocyanat 
bezw. Methylamin mittelst Alkali ist auf eine Substitution des 
an Sticlistoff gebundenen Wasserstoffatoms durch Methyl, 

0 
' II 

CH,CONI-IBr = CH2( + HC-KBr = OCH-N-Br = 0 : C=NCH, + HBr, 
I 

Cl18 
I 
H 

'") Zeitsclir. f. physikal. Cliem. 33. 309-315. 
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zuriickzufiihren. Gauz Bnaloges gilt fur die R e c  k m a n n  ’sche 
Umlagerung j das dnrch Dissociation aus salzsaurem Di -i -propyl- 
ketoxini, 

C1 H 

1‘”’\~.] :=:-OH oder 
LCH,/ 

sich bildende 9-Propyliden substituirt das an Stickstoff gebundene 
Wasserstoffatom, 

c1 

- 
C1 OH 

(CH,),Cd+-PU’OH + \ ,c(cH,), = (CH,),CH--CH--N/ - 
I I  \CH(CHJ, 

H H  
0 

Bei tertiaren resp. bei aromatischen Sauren, Ketonen 
und Aldehyden findet natiirlich eine ganz analoge Alkglirung 
mittelst des durch Dissociation gebildeten Olefins bezw. Phe- 
nylens statt. 

c. Die Einwirkufig von flutriurn uzcf ATitrile bexw. i- Nitrile. 
Es ist schon in eincr friiheren Abharidlung gezeigt worden, 
dass die Kitril- sowie auch die i-  Nitrilbildung aus blausauren 
Salzen und primaren und secundaren Alkylhaloiden auf eine 
Vereinigung von Blausaure und Alkyliden zuriickzufuhren ist $l). 
Diese Reactionen mussen naturlich umkehrbar sein ; man wird 
deshalb bei der Einwirkung von Natrinm auf Alkylcyanide wie 
auch Alkyl-i- cyanide genau analoge Resultate erhalten wie bei 
der Einwirkung von Natrium auf Alkylhaloide nach W u r t z -  
F r a n  k l  a n d  ”), d. 11. das dnrch Dissociation sich bildende 
II-C j N resp. HN=C wird mit dem vorhandenen Natrium unter 
Wasserstoffentwickeluiig und Hildung yon Cyannatrium, KaN=C, 
reagiren ; das Alkyliden kann seinerseits durch Umlagerung in 
ein Olefin ubergehen oder auch, unter Wasserstoffaufnahme, in 

”) Diese Aiinaloii 309, 156 -~157. 
”) Diese Annaleii 309, 165. 
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ein Allrgl bezw. ein Alkylhydriir ubergefiihrt werden ; die 
Alkyle vereinigen sich dann naturlich durch Polymerisation z u  
Dialkyl. 

Es finden sich nun eine ganze Anzahl von Thatsachen in 
der Literatur, welche zu Guusten dieser Auffassung sprechen ; 
K o l b e  uud F r a n k l a n ~ i ~ ~ )  habcn z. E. schon gefunden, dass 
Aethylcyanid mittelst Kalinms in Aethan und Cyaukalium uber- 
gefuhrt wird. Diese Reaction ist namentlich von E r n s t  v. 
M e y e r  94) und seinen Schiilern eingehend studirt worden; sie 
haben gefunden, dass bei primaren Nitrilen immer etwa ein 
Drittel des Nitriles in  Cyannatrium und Alkylwasserstoff und 
die anderen zwei Drittel in Cyanalkine bezw. in dimolekulare 
Nitrile ubergehen. 

Bei secundiiren Nitrilen tritt sogar Cyannatrium bis zu 
40 pC. auf. Diese Resultate sind nun nach obiger Auffassung 
selbstverstandlich; es ist aber meine Absicht, in der nachsten 
Zeit das Verhalten der Alkylcyanide wie anch der Alkyl-i- 
cyanide gegen Natrium von dem soeben entwickelten Stand- 
punkte aus grundlich zu nntersuchen. Schliesslich wird es wohl 
anch begreiflich sein, dass die Ideen uber Alkylidendissociation 
u. s. w., welche sowohl in dieser wie auch in fruheren Abhand- 
lungen entwickelt worden sind, sich ganz allgemein auf alle 
Gebiete der organischen Chemie anwenden lassen; beispiels- 
weise liefert i -  Amyl-i-cyanat oder i- Aniyl- i-cyanurat nach 
S i  1 v a  95) bei der Behandlung mit wassrigem Aetzkali neben 
i- Amylalkohol Amyl-, Diamyl- und Triamylamiu. 

Bei dieser Arbeit bin ich von I-Ierrn Dr. J o h n  C. H e s s l e r  
mit der griissten Geschiclrlichkeit, mit absoluter Zuverlassigkeit 
und mit eiserner Ausdauer unterstutzt worden, wofur ich ihm 
auch hier nieinen warmsten Dank aussprechen mochte. 

93) Diese Annalen 65, 269. 
"3 Journ. f. pract. Cliem. [2] 22, 261; 37, 396-407; 88, 336 bis 

") Zeitschr. f. physikal. Chem. 1667, 457. 
344; 42, 2. 



2 30 Bo elzm, Ueber E’iliciwaurebutanon. 

&lit dieser Arbeit iiber die Dissociation der Alkohole sind 
nun die zur Aufklarung der Dissociationsvorgange i n  der Zucker- 
gruppe absolut nothxeiidigen Vorarbeiteri in gewisser Hinsicht 
zu einem Abschluss gekommen. 

Wie man jetzt sieht wird hierdurch das vorliegende Problem 
ganz erheblich vereinfacht ; das Traubenzucker- Molekiil kann 
nur auf fiinf Wegeii unter Wasserverlust dissociiren. 

Es wird nun meine nachste Aufgabe sein, Dissociations- 
vorgaiige in der Glycol-, Glycerin- und Zuckergruppe zu unter- 
suchen. 

Mittheilungen aux dein pharmakologixchen Inxtitut der 
Univerxitat Leipzig, 

I. Ueber Fi1icinsaurebut;~non ; 
voii R. Boehna. 

(Eingelanfen am 16. Juli 1901.) 

In  meiner letzten Nittheilung uber Piizcirzsaure i, habe 
ich erwahnt, dass bei riiiem etwas modificirten Verfahreii der 
Speltung mit Natronlauge und Zinkstaub aus Fzlixsuure ausser 
den frulier z, beschriebenen homologen Phloroglucineii und 
Huttersaure nicht Filicinsaure, sondern eine Vorstufe derselben 
vori hoherem Molekulargewicht entsteht. Diese fur die Er- 
mittelung der Constitution der Kcirper der Pilixsauregruppe 
nichtige Verbindung sol1 im Nachstehenden beschrieben werden. 

Die Modification des Verfahrens der Spaltung besteht darin, 
dass die zu zersetzende Substanz nicht wie bei der Gewinnung 
der Filicinsaure langere Zeit (acht bis zehn Stunden) mit zwei 
Theilen Zinkstaub und funf Theilen h’atronlauge (15 pC.) auf 
dem Wasserbadc digerirt, sondern mit den gleichen Reagentien 

I )  Diese Annalen 307,  250. 
’) Diese Annaleii 302, 171. 


