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(Eingelaufen am 30. Mai 1901.)

Auf Grund der in den letzten vier Jahren gewonnenen
Erfabrungen') lassen sich folgende Vorginge bei der Disso-
ciation der priméren und secundiren Alkohole, sowie deren
Salzen und Aethern erwarten: 1) das durch Dissociation der-
selben gebildete Alkyliden kann fiir Alkylirungszwecke ange-
wandt werden, d. h. es kann Ammoniak, Amine, Benzol, Malon-
siureiither u. a. unter Addition aufnehmen; 2) das Alkyliden
wird unter giinstigen Bedingungen durch intramolekulare Alky-
lirung (siehe vorangehende Abhandlung) in ein Olefin oder in
ein Trimethylen direct tibergehen; 8) das Alkyliden kann schon
vorhandenes oder durch Dissociation entstandenes Wasser bezw.
Metallhydroxyd zersetzen, indem sich zuniichst Wasserstoff und
ein Aldehyd oder Keton bildet?); diese werden dann wohl
zum Theil in Condensationsproducte iibergehen. Die Aldehyde
konnen natiirlich auch mit dem vorhandenen Wasser oder Metall-
hydroxyd weiter reagiren und schliesslich in Wasserstoff und
die entsprechenden Fettsiuren tibergehen.

Diese Erwartungen haben sich nun in jeder Hinsicht er-
filllt; dementsprechend lassen sich alle bis jetzt bekannten
Reactionen der Alkohole und Aether in #usserst einfacher
Weise erkliren, Dies soll nun an der Hand des gewonnenen
thatsdichlichen Materials der Reihe nach entwickelt werden.

1) Diese Annalen 298, 202—374; 308, 264—333; 309, 126—189;
310, 316—335.

?) Diese Annalen 298, 301—309.
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I Alkylirungsversuche mit den Natriumalkoholaten.
a. Die Alkylirung der Amine; i-Butyl- und i-Amylanilin.

Die Salze der primiren und secunddren Alkohole,

h\CHOM

r
[wo M = K, Na, Ca, Ba, Zn sein kann], besitzen — wie ich
vorausschicken will — niedrige Dissociationspunkte (1 80—2500),
wiahrend die entsprechenden freien Alkohole erst bei viel
hoheren Temperaturen (400—600°) dissociiren. Deshalb sind
die Salze viel weniger bestindig als die Alkohole selbst; die
durch Dissociation derselben sich bildenden Alkylidene verbrennen
freiwillig an der Luft, ganz analog vielen anderen Methylen-
derivaten %), wihrend sich die freien Alkohole und Aether von
selbst #dusserst langsam, bei Gegenwart von Platinschwamm oder
eines' Enzymes aber rasch entziinden®). Im Gegensatze hierzu
sind nun auffallender Weise die Salze der tertidiren Alkohole
viel bestindiger als die entsprechenden freien Alkohole, d. h.
sie besitzen einen hoheren Dissociationspunkt; die tertidiren
Alkohole haben zwar einen niedrigen Dissociationspunkt, aber
sie vereinigen sich zuweilen wieder beim Abkiihlen, analog dem
dissociirten Salmiak.

Hiernach ist zu erwarten, dass sich beim FErhitzen eines
alkylirungsfihigen Korpers, wie Anilin, mit einem Natriumsalz
eines primiren oder secundiren Alkohols bis auf dessen Disso-
ciationspunkt (250%) alkylirte Aniline und Aetznatron bilden
werden nach der Gleichung:

/R
C,H,NH—H -} NaOCH\
RI
[wo R und R* = H, C,Hy, . oder C',H', ., sein kinnen] ==

N CoHNHL
CoH;NH—H + SCRR' + NaOH — DCRR’ + 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
bildende Aetznatron einer Dissociation des Alkohols entgegen
wirken wird, so dass schliesslich ein Gleichgewicht zwischen
Aetznatron und Natriumalkobolat eintreten muss. Konnte man
nun auf irgend eine Weise das Aetznatron beseitigen, so misste
die Umsetzung quantitativ eintreten; dies gelingt nun bei Aun-
wendung eines acylirten Anilids, z. B. Acetanilid,
CH,NH~COCH, 4 NaOH = ( HNH, 4 NaOCOCH,,

wodurch essigsaures Natrium gebildet wird, wihrend das gleich-
zeitig entstehende Alkyliden in glatter Weise das Anilin auf-
nimmt,

Interessant ist ferner die Thatsache, dass sich bei diesen
Reactionen #nur monoalkylirte Aniline und keine Spur eines
dialkylirten Anilins bilden — im Gegensatze zu dem bekannten
Vorgange beim Erhitzen von Anilin selbst mit nur einem Mole-
kille eines Alkylbaloids; die Bildung von Diiithylanilin aus
Anilin und Brométhyl ist also auf eine Addition von salzsaurem
Aethylanilin und #nichf von Aethylanilin selbst an Aethyliden,

H
y HOl %
CH;—CH{ 4+ H—N(CH)0H, = CH,CH—N(C,H;)CoHj,
\ B 2

zuriickzufithren; denn frejes Aethylanilin und auch andere
monoalkylirte Aniline werden unter keinen bis jetzt aufgefun-
denen Bedingungen von Aethyliden aufgenommen. Diese Be-
merkungen lassen sich tiberhaupt ganz allgemein anf die Um-
setzungen des Ammoniaks und der Amine mit Alkylhaloiden
anwenden®),

Die zu den hier beschriebenen Versuchen angewandten
Natriumalkoholate wurden durch Losen von Natrium in dem
betreffenden wasserfreien Alkohol und darauffolgende Destilla-
tion im Wasserstoffstrome dargestellt; bei Alkoholen, die héher
als 1009 siedeten, wurden die letzten Theile derselben durch

5) Diese Annalen 309, 160—163.
10%
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Erhitzen auf 220° im Oelbade (in einer Wasserstoffatmosphire
bei 20—80 mm Druek) véllig entfernt.

Die so erhaltenen Natriumsalze lieferten bei Zusatz von
Wasser nur den entsprechenden Alkohol und keine anderen
Producte, wie speciell bei Natrium-i-amylat nachgewiesen wurde.

Aethylanilin. 10 g Natriumithylat und 14 g Anilin wurden
acht Stunden im Einschmelzrohre auf 250—305° erhitzt; beim
Qeffnen des Robres zeigte sich nur wenig Druck und bei Zu-
satz von Wasser u.s.w. wurden 18,4 g Oel vom Siedep. 80°
bis 95° unter 14 mm Druck gewonnen. Hieraus wurden durch
Behandlung mit salpetriger Siure 4,3 g Aethylanilinnitrosamin
(19 pC.) vom Siedep. 133—136° unter 16 mm Druck erhalten.

Eine viel bessere Ausbeute wird bei Anwendung von Acet-
anilid erhalten; schon Seifert®) hat gezeigt, dass sich bei
der Behandlung von Acetanilid mit 2!/, Mol. alkoholischem
Natriumiithylat bei 170—~—200° neben viel Anilin auch Aethyl-
anilin bildet; er hat ferner gezeigt, dass beim Mischen von
Acetanilid mit Natriuméthylat und darauffolgendem Erhitzen
auf 160° Alkohol entweicht, unter Bildung von Natriumacet-
anilid nach der Gleichung:

CHNH—C—CH, + Na—OCH; = CHNH—C—CH, =

! C,H,0 \\ON&
CeHN=C—CH, 4 HOC,H,.
(gN;L

Diese Thatsache spricht nicht im Geringsten gegen die
oben gegebene Auffassung der Bildung des Aethylanilins: denn
vermuthlich sind im Einschmelzrohre wihrend des Versuches
nicht nur Natriumacetanilid, sondern auch sein Alkoholat sowie
freies und dissociirtes Natriumiithylat vorhanden.

20 g Acetanilid und 10 g Natriumithylat wurden durch
Umschiitteln und Erbitzen im Oelbade auf 140° in einem Ein-
schmelzrohre zundchst in eine homogene, gelbe Lésung ver-
wandelt und diese darauf zwei Stunden auf 250° erhitzt. Beim

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1355.
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Aufarbeiten wurden 11,5 g Basengemisch vom Siedep. 95—110°
unter 28 mm Druck gewonnen, woraus mittelst salpetriger
Sdure 8,75 g Aethylphenylnitrosamin (89,1 pC.) erhalten wurden;
dasselbe gab mit Zinn und Salzséiure reducirt Aethylanilin vom
Siedep. 201-—203°.

i- Amylanilin. Beim Erhitzen von gleichen Molekiilen
Anilin und i-Amylbromid resp. -jodid entsteht das disubstituirte
Anilin immer als Hauptreactionsproduct, weshalb der Siedepunkt
des i-Amylanilins zunichst viel zu hoch gefunden wurde?),
Erhitzt man dagegen Anilin vesp. Acetanilid mit Natrium-i-
amylat, so entstcht nur i-Amylanilin.

1) 20 g Natrium-i-amylat und 24 g Acetanilid, im Ein-
schmelzrohre bei 150° durch Umschiitteln in eine homogene,
gelbliche Losung verwandelt, wurden sieben Stunden auf 200°
bis 2400 erhitzt. Der nach Zusatz von ganz verdiinnter Natron-
lauge und darauffolgendem Extrahiren in Aether losliche Theil
wurde mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt und die hier-
durch entzogenen Basen wieder in Freiheit gesetzt und auf-
gearbeitet. Beim Fractioniren bei 13 mm Druck wurden neben
3,7 g Vorlauf 21,6 g absolut reines i-Amylanilin (berechnet
29 g) vom Siedep. 126° (Analyse siehe unten) gewonnen. Die
neutrale #therische Losung enthielt wenig Amylalkchol und in
der wissrig-alkalischen Losung befanden sich viel Essigsiure
und eine geringe Menge, 1,3 g, i-Valeriansiure.

2) 15 g Natrium-i-amylat und 18 g Acetanilid gaben nach
zweistindigem Erhitzen auf 250° 19,5 g i-Amylanilin (berechnet
21,7 g) vom Siedep. 127—129° unter 15 mm Druck; wurden
aber 12 g Acetanilid und 10 g Natrinmamylat nur funf Stunden
auf 160—165° erhitzt, so trat zu etwa 50 pC. Umsetzung zu
Amylanilin ein.

3) 10 g Natrium-i-amylat und 10 g Anilin gaben nach
finfstindigem Erhitzen auf 250 —260° und zweistindigem Er-

) Hofmann, diese Annalen 74, 133; Spady, Ber. d. deutsch.
chem. Ges. I8 3376.
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hitzen auf 800° 2,9 g i- Amylalkohol, 5,3 g Anilin und 5,9 g
i-Amylanilin (40 pC.) vom Siedep. 126—128° unter 14 mm Druck.

Ein genaun entsprechender Versuch, bei dem aber nur
21/, Stunden auf 250° erhitzt wurde, gab 4 cem Amgylalkohol,
4,5 cem Anilin und 4,1 g i-Amylanilin (28 pC.).

Interessant 'in dicser Deziehung ist die Thatsache, dass
Natrium- bezw. Kalium-i-amylat mit Anilin bei Gegenwart von
Kali- oder Natronkalk auf 250--2900 erhitzt, nur Wasserstoff
und i-Valeriansidure, aber keine Spur von i-Amylanilin liefern.

Das erhaltene i-Amylanilin®), welches sicherlich keine Spur
von tertidrem Monoamylanilin®) enthalten kann, stellt ein
schwach basisch riechendes Oel vom spec. Gew. 0,917 bei 24°
(Westphal) dar, welches (siehe 1), nochmals destillirt, zwischen
126° und 127° unter 14 mm Druck iberging.

0,2672 g gaben 0,7926 CO, und 00,2496 IL,0.

Berechnet fiir Gefunden
CpHyeN
C 80,98 80,90
H 10,43 10,38

i-Butylawilin, CJI NIIC,I,. 10 g Natrium-i-butylat und
14 g Acetanilid im Kinschmelzrohre bei 150° durch Umschiitteln
in eine homogene, gelbliche Losung verwandelt, gaben nach
sicbenstiindigem KErhitzen auf 200—280° und darauffolgender
Trennung in neutrale, saure und basische Antheile cine geringe
Menge i-DButylalkohol und i-Buttersiure, Eisessig und 18 g
Basengemisch  vom Siedep. 100-—-109° unter 13 mm Druck;
aus letzterem wurden dann, nach sorgfiltigem Iractioniren bei
13 mm Druck, 7,3 g i-Butylanilin (berechnet 15,4 g) vom Siede-
pnnkt 109—110° gewonnen; dassclbe siedete bei gewohnlichem
Druck zwischen 225° und 226° (uncorrigirt), also erheblick
hober als das damit isomere tertiire Monobutylanilin?).

® Pictet und Crepieux, Ber. d. deutscl. chem. Gies. 21, 1110;
Eibmner, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2043,

%) Diese Annalen 309, 165.

%) Diese Annalen 309, 164.
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0,1330 g gaben 0,3925 CO, und 0,1228 1L,0.
02050 ,, 17,6 cem Stickgas bei 16° und 749,9 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CroHysN
C 80,64 80,45
H 10,07 10,25
N 9,39 9,91

Nach den Angaben Gianetti’s!?) siedet i-Butylanilin bei
2429 was wohl auf die Gegenwart von Di-i-butylanilin zuriick-
zufiibren ist, denn Noelting??) giebt den Siedepunkt bei 225°
bis 227° an.

b. Die Alkylirung der Fettsiuren.
Darstellung von n-Buttersiure, i- Butylessigsiure, ¢- Amylessiy-
siure aus Aethylacetanilid und Natriumdthylat, -i-butylat resp.

-i-amylat.

Behandelt man Silberacctat mit Jodédthyl, so vereinigt
sich das durch Dissociation gebildete Aethyliden mit der durch
Umsetzung des essigsauren Silbers mit Jodwasserstoff gebildeten
Essigsiure einfach zu Ilssigither,

N N
CH,CO0Ag + CH—CI, = CILCO0HAg) + SCHCH, —
J

CHy000\
DCHCH, + Agl,
1t

weil das in der Kssigsiure vorhandene saure Wasserstoffatom,
CH;COO0-IL, dissociationsfihiger ist als die drei {ibrigen.

Ein ganz anderes Resultat wird aber erhalten, wenn
Aethyliden bezw. Alkyliden unter Bedingungen frei wird, unter
denen nur die Acetylgruppe der Kssigsiure vorhanden ist, wie
z. B. bei der Behandlung von Aethylacetanilid mit Natrium-
alkoholat bei 150—2200.

Das durch Dissociation gebildete Alkyliden vermag nicht
mit Aethylanilin zu reagiren, und da, wie schon mehrmals be-

My (iazz, chim. ital. 12, 268.
%) Jahyesb. f. Chem. 1883, 703; Pictet und Crepieux (loc. cit.}
geben den Siedep. 231--232° (ganz in Dampf) an.
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tont1¥), anch die Wasserstoffatome des Acetyls dissociations-
fihig sind, so tritt folgende Reaction ein:

CH, NaO R
¢ 5>N-CO——CH,3—H + >L< —
C.H; ANTT

R

R’ CgHy
NP \ e —(CH,CO- - / R,
W0H -}~ /(\ + H—CH,C0 \I\(‘JHr

C H ,
r \(‘H2(7()N< ‘ RO CH,.CO0Na . N ,H,
1,

i o I H o1,
NaOH 4+ > cH = ol +Nad

d. h. es entsteht cine monoalkylirte Essigsiure; man konnte
ferner hiernach die Bildung einer di- und trialkylirten Iissig-
sidure erwarten ).

n- Buttersiure aus Aethylacetanilid und Natriumdithylat.
89,3 g Aethylacetanilid, Siedep. 148° unter 31 mm Druck,
Schmelzp. 50% und 37,2 g Natriumithylat wurden, nach homo-
gener Mischung in Einschmelzréhren bei 1409, drei Stunden
auf 240—250° erhitzt; die mit verdiinnter Natronlange ver-
setzte Reactionsmasse wurde mit Aether extrahirt und so 64 g
Aethylanilin (96 pC.) vom Siedep. 200—204° gewonneun. Die
alkalische Losung gab beim Ansiuern, fiinfmaligem Ixtrahiren
mit Aether und darauftolgendem Fractioniren der von Aether
aufgenommenen Siuren bei vermindertem Druck 11 g eines
niedrig siedenden Oeles; es blieben im Destillirkolben 5 g einer
gelben, harzigen, in Soda loslichen Sdure zuriick, welche erst
bei 200° unter 30 mm Druck zu sieden anfingt und deshalb
nicht weiter untersucht wurde. Nach mehrmaligem Fractioniren
des niedrig siedenden Oeles wurden schliesslich neben Essig-
siure 3,5 g n-Buttersiure (berechnet 48,2 g) vom Siedepunkt
68—70° beil 12 mm entsprechend 161—162° bei gewdhnlichem
Druck gewonnen;

1) Diese Annalen 298, 218, 921, 319,
) Vergl. diese Annalen 310. 316 - 318.
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0,1688 ¢ gaben 0,4822 €O, wnd 0,1876 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C,Hg0,
C 54,55 54,38
H 9,00 9,00

die Analyse des hierans dargestellten Silbersalzes ergab Folgendes:
0,2443 g gaben 0,1344 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
OH, 0,42
Ag 55,38 55,01

-Amylessigsiure aus Acthylacetanilid und Natrivm-i-amylat.
Man erhilt bis zu 25 pC. der berechneten Menge i-Amylessig-
sdure bei zehnstindigem Erhitzen von Aethylacetanilid und
Natrium-i-amylat auf 150—170°; annihernd dasselbe Resultat
wird bei dreistindigem FErhitzen einer homogenen Mischung
von 57,6 g Aethylacetanilid und 38,3 g Natrium-i-amylat!%) auf
220—280° erhalten, Die bei Zusatz von verdiinnter Natron-
lauge sich abscheidenden neutralen und basischen Producte
wurden mit Aether extrahirt und fractionirt. Ausbeute: 7,5 ccm
Amylalkohol und 41 g Oel vom Siedep. 201—204°; letateres
bestand wohl hauptsidchlich aus Aethylanilin, hiitte aber auch
Decylalkohol (siehe unten) enthalten kinnen.

Die beim Ansiuvern der alkalischen Ldsung von Aether
aufgenommenen Siuren wurden bei vermindertem Druck de-
stillirt; es war eine erhebliche Menge einer harzigen Siure
vorhanden, die grosstentheils im Destillirkolben zuriickblieb, zu-
néchst aber immer in kleiner Menge mit iibergerissen wurde und
die Ursache war, dass die Siedepunkte der fliichtigen Sduren
zu hoch gefunden wurden. Iis wurden z. B. aus 21,8 g Siure,
welche zwischen 64° und 285° unter 15 mm Druck siedete,
nach dreimaligem Fractioniren, neben wenig FEssigsiure und
i-Valeriansiure 11,35 g reine i-Amylessigsiure (24,7 pC.) vom

%) Bei einem genan entsprechenden Versuche, bei dem 44,5 g Aethyl-
acetanilid und 30 g frisch bereitetes tertidires Natrinumamylat nach
homogener Mischung bei 150° sieben Stunden auf 200—210° er-

hitzt wurden, gab keine Spur von Amylen und beide Substanzen
blieben vollig unverindert.
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Siedep. 112° unter 13 mm Druck gewonnen. Die Sdure siedet
bei 212° (uncorrigirt) unter gewohnlichem Druck, besitzt das
spee. Gew. 0,912 bei 24,2° (Westphal) und zeigt sich in
ihren Eigenschaften als vollig identisch mit einer zum Vergleich
aus i-Amyljodid und Malonsdureither nach der Conrad-Lim-
pach’schen Mcthode dargesteliten Sdure!f) — was ferner noch
durch den Vergleich und die Analyse der charakteristischen
Kalksalze festgestellt wurde.

0,2399 g gaben 0,5686 €O, und 0,2263 H,0.
0,2469 ¢ ,, 06852 €O, ,, 0,2366 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C7Hy 40,
C 64,62 64,66 64,62
H 10,77 10,48 10,65
0,4237 ¢ Kalksalz gaben 0,0803 CaO.
Berechnet fiir Gefunden
Cy4Hy04Ca

Ca 13,42 13,54

- Butylessigsiure aus Aethylacetanilid und Natviwm-i-bulylat,
59,7 ¢ Aethylacetanilid und 36 g Natrium-i-butylat wurden zu-
nichst bei 1809 in eine homogene Mischung verwandelt und
darauf acht Stunden in Einschmelzrohren auf 190—200° er-
hitzt; das Reactionsproduct wurde mit Wasser versetzt und in
der iiblichen Weise in neutrale, basische und saure Compo-
nenten getrennt. Die Destillation des neutralen Antheils gab
3,8 g i-Butylalkohol, Siedep. 106—108° 1,5 g Oel, das zwischen
100—180° bei 18 mm Druck iiberging und 2 g nichtflichtiges,
braunes Harz. Es wurden 42 g Aethylanilin (berechnet 44,3 g)

%) Vergl. Paal und Hoffmann, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23,
1498. Es entsteht bei obigem Versuche keine Spur Did-amylessig-
siiure; diese Siure wurde aus 28,2 g Di-i-amylmalonsidureiither
(nach der Conrad-Limpach’schen Methode dargestellt), Siede-
punkt 162—163" bei 30 mm Druck, durch Verseifung mit alkoho-
lischem Kali und darauffolgendes Abspalten von Kohlensiure
dargestellt; es wurden 15 g Di-i-amylessigsiure vom Siedep. 158°
anter 15 mm Druck und vom Schmelzp. 44—45° erhalten.
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vom Siedep. 201—208° gewonnen. Der saure Antheil (22,6 g)
verhielt sich #hnlich wie derjenige aus i-Amylat (siehe oben);
nach viermaligem Fractioniren bei vermindertem Druck wurde
neben wenig Essigsdure und i-Buttersiure und 5—6 g Harz
11 g reine i-Butylessigsiure (26,1 pC.) vom Siedep. 101—102°
unter 18 mm Druck erhalten; die Siure siedete bei gewOhn-
lichem Druck zwischen 197—1990.17)
0,2458 ¢ gaben 0,5567 CO, und 0,2246 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyH1aOq
C 62,07 61,76
H 10,34 10,15

¢. Die Binwirkung von Natrium-i-amylat auf Form-
dthylanilin.
(1)-i- Butyl-(2)-i- propylbutyrolacton,
(0}13?.3.@ CIH CH>O'
(CH;), : CH—CH,.CH—CO

Die Thatsache, dass man mittelst Alkyliden ein Acetyl
alkyliren kann, ldsst nun erwartem, dass in &hnlicher Weise
andere Acylgruppen, wie Formyl-, Propionyl-, Butiryl-, alkylirt
werden konnen. In dieser Richtung angestellte Versuche
zeigen nun, dass es z. B. nicht gelingt, das i-Valeryldthyl-
anilin (43,6 g) mittelst Natrium-i-amylat (28,4 g) in die di-
substituirte Essigsiure, a-Isoamyl-i-valerianstiure (siehe unten),
iiberzufithren; es entstechen bei 200° neben i-Valeriansiure,
Amylalkohol und Aethylanilin nur Decylalkohol und Decylglycol
~— die Condensationsproducte des Valeraldehydes (siche unten).

Entsprechende Versuche mit Batiryl-, i-Butiryl- und i-Va-
lerylidthylanilin und Natriuméithylat, die Hr. Beatty auf meinen
Wunsch giitigst ausgefubrt bhat, fihren ebenfalls nicht zu alky-
lirten Derivaten derselben; dagegen gelang mir durch Zufall
die Alkylirung der i-Buttersiure mittelst Diphenylmethylexjs
(aus Natriumbenzhydrol durch Dissociation, siehe unten),

1} Vergl. Rohn, diese Annalen 190, 318.
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H
(1.0 + H-GOH), = (CBHO—G(ORDh,
COONa COONa

Es sind namentlich auch eine grosse Anzahl Versuche an-
gestellt worden, um die Formylgruppe im Formithylanilin,
06H5>N_C /<0’
CHy H
durch Alkyl zu ersetzen; es entsteht aber beim Erhitzen von
Formithylanilin mit Natriumalkoholat (-athylat 15 g; -i-batylat
48 g und -i-amylat) auf 150-—200° keine Spur einer alkylirten
Ameisensiiure. Das Natriumalkoholat wird hier, analog wie bei
Anwendung von Benzophenon, einem ebenfails nicht alkylirungs-
fahigen Korper (siehe unten), vollig zersetzt, indem das Alky-
liden auf das Aetznatron unter Wasserstoffentwickelung einwirkt,

R R
/ = N\c:
R‘>C\ -+ 2HONa R’/C : 0 4 Na,0 + 2H.

Der hierdurch gebildete Aldehyd (Keton) wird dann entweder
in Condensationsproducte oder unter Wasserstoffentwickelung,
R 0]
>C=O +NaOH = ReZ  +2H-,
H: ONa
in ein fettsaures Salz iibergefilhrt, wihrend der freiwerdende
‘Wasserstoff zur Reduction des Anilids,

CeH,
°>N—CH,

C,Hj I
0
bezw. Ketons,

C.H,

5'>c=o,

CeHy
grosstentheils aufgebraucht wird.

So erklirt es sich, weshalb man selbst bei den Versuchen
mit Aethylacetanilid (siche oben) niemals eine auch nur an-
nihernd quantitative Alkylirung 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 Formithyl-
anilin sind aber nun ganz eigenthiimliche Resultate erhalten
worden, zu deren volliger Klarstellung monatelanges Arbeiten
nothig war; es bildet sich hierbei keine Spur von i-Amyl-
ameisensiure, sondern neben i-Valeriansiure und Decylalkohol
eine Oxysiure, C;;H,,0,, die beim Destilliren in ein neutrales
Lacton, C,;H,,0,, tibergefiihrt wird. Bei den entsprechenden
Versuchen mit Natriumithylat resp. -i-butylat entstehen, wie
schor bemerkt, keine alkylirten Ameisensiiuren, aber auch keine
Derivate, die den soeben erwihnten mit Natrium-i-amylat er-
haltenen entsprechen.

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

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

1) Natriumamylat zersetzt sich in amylalkoholischer Losung
bei 800—330° unter Bildung von Valeraldehyd und Wasser-
stoff nach der Gleichung:

20, H,0M,0Na = CHyCH: 0 + Nay0 - 2H -+ C4H90H<.

2) Der nach 1) gebildete Valeraldehyd wird durch das
gleichzeitig in Freibeit gesetzte i- Amyliden durch Alkylirung
in e-Isoamylvaleraldehyd,

(CHS)goH-0H2-0H< 4+ H-CH-CH:0 = (CHy)\CH-CH,-CH,-CH-CH: 0,
CH(CH,), (l)H(CH_,,)Z
ibergefiihrt, woraus sich dann durch Reduction mittelst des
freiwerdenden Wasserstoffs «-isoamylirter i- Amylalkohol, d. h.
Borodin’s resp. Guerbet’s Decylalkohol,
(CHy),CH—CH,—CHy—CH~CH,0H,

l
CH(CH,),
bildet.
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3) Valeraldehyd wird bei Gegenwart von Alkali auch durch
die Aldolcondensation in Valeraldol,
(CH,); : CH—CH--CHO
(CH,),CH—CH,.CHOH

iibergefithrt, woraus dann je nach den Umstinden durch Wasser-
abspaltung «-Isopropyl- @ -isobutylacrolein,
(CH,),CH—C—CH : 0
(CHs),:(:H—cua.t!,lH ’
oder durch Aufnahme von nascentem Wasserstoft «-Isobutyl-
3-isopropyltrimethylenglycol,

(CH,),CH—CH-~CH,OH

|
(CHL,),CH.CH,—CHOH

d. h. Decylglycol, entstehen kann.

4) Der Valeraldehyd wird ferner zum Theil durch das
vorhandene Alkali unter Wasserstoffentwickelung in i-Valerian-
siure,

(CH,),CH—CH,—CH: 0 4 NaOll = (('H,),C(H—CH,—COONa -+ 2H—,
iibergefahrt.

5) Ist nun gleichzeitig auch Formithylanilin vorhanden,
so tritt zwischen ihm und dem nach 8) sich bildenden Decyl-
glycol folgende Reaction ein:

(CHy),CH-CH-CH,0H (CHy),CH-CH-CH,OH
(CH,),CHCH,CHOH (CH8)20110H2-0<
0 (C11,),CH-CH-CH,0H
i /C2H5 i /< L, 4 1,0
H-C-N: 4+ H,0 = (CH,),CH-CH,-C—CO---N =
N ohUH-CHy <
C,H, H CeH,

(CIL)CH-CH-CH,OH  NHC,H,

[ +
{(CH,),CI-CH,-CH-COOH C,H,
Oxysiiure, € H,,0,

d. h. es findet eine einfache Alkylirung des Formyls statt, in-
dem das bei der Dissociation des Decylglycols sich bildende
Methylenderivat eine Oxysiure, C,;;H,30;, und Aethylanilin
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liefert; das sich durch Wasserabspaltung bildende Lacton G, H,,0,
ist somit als (1)-Isobutyl-(2)-isopropylbutyrolacton,
(CHg)QCH——CH—CHQ\O’
(CHRCH—CH, —CH— 0~
anzusehen, was namentlich auch noch durch die Ueberfihrung
der Oxysdure, C;;H,,0;, in i-Propyl-i-butylbernsteinsiure,
(CH,),CH—CH—COOH
(CH,),CH—CH,—CH—COOH
festgestellt worden ist.

Formithylanilin, Siedep. 143-—144% unter 18 mm Druck,
durch sechsstiindiges Erhitzen von Aethylanilin mit 1%/, Mol.
Ameisensdure auf 150—160° dargestellt, giebt beim Mischen
mit einem oder zwei Mol. Natrium-i-amylat und darauffolgen-
dem FErhitzen auf 150—170° neben der theoretischen Menge
Aethylanilin und einer ziemlichen Quantitiit neutraler und saurer
harziger, nicht fliichtiger Producte nur Decylalkohol und das
Natriumsalz einer y-Oxyundecylsiure; letzteres giebt nun beim
Ansiduern und darauffolgender Destillation bei vermindertem
Druck (1)-Isobutyl-(2)-isopropylbutyrolacton. Unter den vielen
ausgefithrten Versuchen sei hier nur einer angegeben, um die
relative Ausbeute der verschiedenen Producte klarzumachen.

48 g Formithylanilin und 40 g Natrium-i-amylat wandeln
sich beim Umschiitteln in der Kilte fast ginzlich in eine gelbe,
homogene Flissigkeit um; nach achtstindigem FErhitzen auf
160—170° zeigte sich beim Oeffnen der Einschmelzrohren kein
Druck und es wurde mit specieller Sorgfalt constatirt, dass sich
hierbei keine Spur von Trimethylithylen, welches z. B. in er-
heblicher Menge auftritt, bei directem Erhitzen von Natrium-
amylat (siehe unten) gebildet hatte.

Die durch Zusatz von Wasser sich abscheidenden neutralen
und basischen Producte wurden in Aether aufgenommen und
das Aethylanilin hieraus durch Schiitteln mit Schwefelsiure ent-
zogen; gewonnen wurden 35 g Aethylanilin (berechnet 39 g)
vom Siedep, 202—208° Der neutrale Antheil gab nach zwei-
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maliger Destillation bei vermindertem Druck unter Zuriicklassung
einer bedeutenden Menge Harzes 6,8 g i- Amylalkohol und
5,6 g Decylalkohol vom Siedep. 102—103% unter 14 mm Druck
{Analyse siehe unten). Seine Identitit mit einem mnach
Guerbet’s Methode dargestellten Decylalkohol wurde durch
die Ueberfithrung desselben mittelst Kalikalk in die ent-
sprechende Sdure, «-Isoamyl-i-valeriansiure, bezw. in das
Kalksalz, das Anilid und Amid (siehe unten) festgestellt.

Aus der urspriinglichen, mit Aether extrahirten alkalischen
Losung wurde nun beim Anséiuern, Extrahiren mit Aether und
Destilliren bei vermindertem Druck neben viel harzigen, nicht
fliichtigen Producten vorwiegend ein neutrales Lacton erhalten;
um dasselbe von Spuren von i-Valeriansiure zu befreien, wurde
das Destillat mit ganz verdiinnter Natronlauge gewaschen und
dann nochmals fractionirt. KEs wurden 8 g Lacton vom Siede-
punkt 144—145° unter 12 mm Druck und vom spec. Gew.
0,965 bei 23° (Westphal) gewonnen; das Lacton stellt ein
farbloses, angenehm riechendes Oel dar, welches bei — 15°
nicht in den festen Zustand zu bringen war, es 1ost sich in
20 Theilen concentrirter Schwefelsiure unter Wirmeentwickelung
auf, wird aber nach einstiindigem Stehen auf Zusatz von Wasser
und darauffolgender Destillation vollig unverdndert zuriickge-
wonnen. Als Lacton lost es sich unter Wirmeabgabe in alko-
holischem Kali anf, beim KErhitzen auch in der berechneten
Menge verdtinnter Natronlauge; bei Zusatz von Ssuren fillt
die Sdure, y-Oxyundecylsiure, heraus, die sich nur sehr
langsam beim Stehen wieder in das Lacton umwandelt (siehe
unten).

L. 0,1861 g gaben 0,4900 CO, und 0,1844 H,0.

II. 01832 ¢ ,, 04812 Co, ,, 0,1807 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
C11Hge0, I. 1L
C 71,74 1,79 71,62
H 10,87 11,01 10,96

Die Analyse des Decylalkohols ergab:
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0,1269 g gaben 00,3518 CO, und 0,1574 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CyoHpe0
C 75,95 75,61
H 13,92 13,79

y-Oxyundecylsiure oder (1)-Isobutyl-(2)-isopropyl-(3)-oxy-
buttersdiure,
(CH,),0H—COH—CH,0H
(CH,),CH—CH,—CH—COOH

Wie schon erwihnt, st sich das Lacton leicht in Alkalien
auf unter Bildung eines Salzes der y-Oxyundecylsiure; oxy-
dirt man nun eine solche Losung mittelst Kaliumpermanganat,
so entsteht eine zweibasische Saure, i-Propyl-i-butylbernstein-
saure [Nadeln (aus Wasser) vom Schmelzp. 142°), tber deren
Figenschaften und Synthese Herr Beatty demnéchst weitere
Mittheilungen machen wird. Da sich herausstellte, dass beim
Ansiuern einer Losung des Lactons in Alkalien ein Oel heraus-
fillt, welches von Soda sofort und vollkommen aufgeldst wird,
wurde zundchst versucht, die y-Oxyundecylsiure selbst zu iso-
liren; das erwihnte, beim Ansiduern sich abscheidende Oel 1ost
sich zwar erst nach sehr langem Stehen nur theilweise in Soda
auf, es konnte aber unter keiner Bedingung in den festen Zu-
stand {ibergefithrt werden, weshalb schliesslich ein Kalksalz
dargestellt wurde.

4 g Lacton wurden in Kalilauge aunfgelgst und die nach
dem Ansivern und Extrahiren mit Aether erhaltene feuchte,
dtherische Losung der y-Oxyundecylsiure mit 10 cem Wasser
und 1,25 g gefilltem Calciumecarbonat versetzt, der Aether wurde
unter Umschiitteln bei vermindertem Druck entfernt. Die olige
Sdure verwandelt sich rasch in das feste Kalksalz, welches dann
bis zur vollstindigen Ldsung mit heissem Wasser digerirt wurde;
beim Eindampfen der filtrirten Losung scheidet sich das Salz
in weissen, schuppigen Krystallen ab, die, heiss filtrirt und
iiber Schwefelsiure im Vacoum und dann bei 100° getrocknet,

in ein weisses Pulver zerfallen.
Annalen der Chemie 318, Bd. 11
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0,1897 ¢ gaben 0,4110 €O, und 0,1624 H,0.

09808 ¢ ,, 00,1233 CaO.
Berechnet fiir Gefunden
CypHy,04Ca
C 59,73 59,09
H 9,50 9,72
Ca 9,05 9,13

Undecylsdure oder (1)- Isobutyl-(2)-isopropylbuttersiure,
(CH,), CH—CH-~CH,
(CH,),CHCH,—CH—COOH

Das Lacton, C;;H,,0,, 8 g, lost sich unter Erwirmung
und Sprengung des Lactonringes in 25 cem Jodwasserstoff-
siure (1,96) auf; erwirmt man nun gelinde, so scheidet sich
nach kurzer Zeit eine grosse Menge Oel ab, welches als ein
Gemisch von Lacton und Jodundecylsiure vom Siedep. 1409 bis
1809 unter 12 mm Druck erkannt wurde. Das Oel wurde des-
halb nochmals mit derselben Menge Jodwasserstoff sechs Stunden
im Einschmelzrohre bei 100° erhitzt (unter Umschiitteln); es
wurden 8,3 g Oel vom Siedep. 188—190° unter 15 mm Druck
gewonnen; die Analyse desselben (€= 44,27 pC., H = 17,18 pC,,

== 31,09 pC.) zeigte aber, dass nur eine unreine Jodundecyl-
sdure vorlag. Das Oel wurde deshalb in alkoholischer Lisung
mit Zinkstaub behandelt, wobei eine heftige Einwirkung statt-
fand; zuletzt wurde dann noch Salzsiure hinzugesetzt. Hierbei
wurden 3,4 g Oel vom Siedep. 146—149° unter 14 mm Druck
erhalten; dasselbe wurde in #dtherischer Losung mit Sodalosung
geschiittelt, wobei eventuell vorhandenes Lacton unverdndert
zuriickbleibt; die alkalische Losung gab beim Anséuern u. s. w.
2,55 g reine Undecylsidure als farbloses, schwach sauer riechen-
des Oel vom Siedep. 1459 unter 11 mm Druck.

1. 0,2399 g gaben 0,6173 CO, und 0,2557 H,0.

I 0,1557 ¢ ,, 0,4067 CO, ,, 0,1684 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CyaHypOg 1. II.
c 70,97 70,20 71,23

H 11,83 11,84 12,01
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Die iibrig bleibende Siure, 2,15 g, gab bei der Behandlung
mit 2,5 g Phosphorpentachlorid und darauffolgendem Destilliren
bei vermindertem Druck 2,2 g Undecylsdurechlorid vom Siede-
punkt 99° unter 13 mm Druck; hieraus wurden dann mittelst
trocknem Ammoniak in absolut #therischer Losung 2,0 g Un-
decylsiureamid gewonnen. Das Amid ist leicht lgslich in allen
gewodhnlichen organischen Losungsmitteln, aber unloslich in
‘Wasser; nach zweimaligem Umkrystallisiren aus wenig niedrig
siedendem Ligroin blieben nur 0,7 g vom Schmelzp. 82—83°
zuriick. Die Substanz krystallisirt in Nadeln und ist in ihren
Eigenschaften dem unten beschriebenen i-Butyl-i-amylacetamid
ausserordentlich #hulich, aber sicher nicht identisch, denn ein
Gemisch beider schmilzt schon zwischen 65—68%; 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; hiufiz erscheint sie auch

als weisses Pulver.

Synthese von i- Butyl-i-amylessigsdure. Aus Griinden, die
hier nicht entwickelt werden sollen, wurde zuerst vermuthet,
dass die aus obigem Lacton, C;,H,,0,, erhaltene Undecylsiure
mit i-Butyl-i-amylessigsiure identisch sein konnte; deshalb
wurde ihre Synthese unternommen. 20 g Malonsduredther und
28 g i-Butyljodid gaben, nach der Conrad-Limpach’schen
Methode behandelt, keine Spur von i-Butylen, sondern — nach
zweimaliger Destillation — 18,2 g i-Butylmalonsiureither vom
Siedep. 118—120° unter 14 mm Druck. Xine é&therische Lo-
sung desselben, mit der berechneten Menge Natrium in Draht-
form behandelt, blieb vollkommen klar und hieraus wurden
durch freiwilliges Verdunsten des Aethers iber Schwefelsiure
im Vacuum 15 g Natriumsalz als ein sehr klebriges, weisses,
hygroskopisches Pulver gewonnen.

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

11%
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16 mm Druck erbalten; dieser Aether wird ausserordentlich
schwer von alkoholischem Kali vollstindig verseift. Die er-
haltenen 10,7 g Substanz wurden z, B. sechs Stunden unter
Riickfluss in einem auf 120—130° erhitzten Oelbade mit 6,8 g
Aetzkali und 40 g Alkohol digerirt; das hieraus gewonnene
Siauregemisch bestand aus etwa gleichen Theilen disubstituirter
Malonsdure und Estersiure, denn es wurden nach dem Erhitzen
auf 190—230° bis keine Kohlensiureentwickelung mehr eintrat,
und darauffolgender Destillation 6,5 g Oel vom Siedep. 230° bis
255° gewonnen. Dieses Oel 16st sich nur etwa zur Halfte (3,4 g
vom Siedep. 142-—145° unter 15 mm Druck) in Soda auf; der
neutrale Theil, 8 g, wurde deshalb mit 6 g Aetzkali und 10 g
Alkohol 2/, Stunden unter Rickfluss in einem auf 130° er-
hitzten Oelbade digerirt und so wurden endlich 2,7 g einer
Séure gewonnen, die zwischen 142° und 144° bei 13 mm Druck
iiberging; sie war offenbar mit der vorher erhaltenen Siure
identisch.

Die vereinigten Siuren, aus der atherischen Losung mittelst
Soda gewonnen, gaben schliesslich 5,7 g reine i-Butyl-i-amyl-
essigstiure vom Siedep. 144—146° unter 13 mm Druck.

0,1483 ¢ gaben 0,3710 CO, und 0,1526 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
Cy3Hy 0,
¢ 0,97 70,62
H 11,83 11,83

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

Dasg i-Butyl-i-amylacetamid krystallisirt aus wenig Ligroin
in langen, durchsichbtigen Nadeln vom Schmelzp. 84—85° und
unterscheidet sich anch ferner von dem oben beschriebenen
Undecylsdureamid, wie schon erwihnt, durch den etwas hoheren
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Schmelzpunkt und die noch grossere Loslichkeit in niedrig
siedendem Ligroin.

Borodin’s bezw. Guerbet’s Decylalkohol ist mit
a~isoamylirtem - Amylalkohol identisch,

(CH,),CH—CH~CH,0H

|
(CHL,),CH—CH,—CH,

Der oben erwihnte, aus Natrium-i-amylat und Formithyl-
anilin erhaltene Decylalkohol ist nun in jeder Beziehung mit
einem Decylalkohol identisch, welchen Borodin 1864 entdeckt
hat und dessen Abkommlinge von ihm schon eingehend unter-
sucht worden sind %), man erhdlt ihn nach Borodin neben
Valeriansiure und anderen Producten bei der Einwirkung von
Natrium auf Valeraldehyd.

Durch Ueberfibhrung in einen Aldebyd, C,,H,,0, Siede-
punkt 169°, bezw. in eine Deeylsidure, Siedep. 241°, wurde
von Borodin bewiesen, dass in demselben ein primérer Alkohol
vorliegt 1) ; diese Decylsiure, welche auch von Borodin ein-
gehend untersucht wurde, ist nun, wie unten gezeigt werden
soll, mit i-Propyl-i-amylessigsiure,

(CHS)Z*—CH—(;H—COOH
(CH),CH—CH,—OI, ’
identisch; daraus folgt also, dass der in Rede stehende Decyl-
alkohol mit i-Propyl-i-amylithylalkohol,
(CH,);—CH—CH—CH,OH
(CH,),CHCH,CH, '
identisch sein muss.

In der letsten Zeit ist nun derselbe Decylalkohol von
Guerbet durch starkes FErhitzen von Natrium-i-amylat in
amylalkoholischer Losung erhalten worden2®). Guerbet be-

¥ Journ. f. pract. Chem. 98, 414.

%) Akad. St. Petersburg (1870) 14, 535; vgl. Zeitschr. f. Chemie
1870, 415,

2 Compt. rend. 128, 511, 1002; Bull. soc. chim. [3] 21, 487.
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schreibt seinen Alkohol als einen neuen primiren Decylalkohol
von unbekannter Constitution; er hat eine ganze Reilie Ab-
kimmlinge desselben, sowie auch namentlich die hieraus durch
Oxydation sich bildende Decylsiure dargestellt; aus der Saurc
wurde ferner das Chlorid und ein schon krystallisirtes Amid
vom Schmelzp. 112° erhalten. Vergleicht man nun die von
Guerbet resp. von Borodin angegebenen Eigenschaften der
Mehrzahl dieser Stoffe, so kommt man unwillkiirlich zu dem
Schlusse, dass die entsprechenden Derivate miteinander iden-
tisch sind, was schliesslich durch den Vergleich der Kalksalze
der Decylsiuren bezw. der schén krystallisirten Anilide resp.
Amide ausser Zweifel gestellt wurde. Die Frage, auf welche
Weise nun Decylalkohol bei allen diesen Reactionen sich bildet,
wird unten eingehend discutirt werden; zunichst soll nur der
Beweis geliefert werden, dass die aus Decylalkohol verschiedenen
Ursprunges mittelst Kalikalk bei 250° erhaltenen Decylsiuren
in allen Fillen mit synthetisch dargesteliter i- Propyl-i-amyl-
essigsiiure identisch sind.

Synthese von i-Propyl-i-amylessigsiure. Behandelt man
12,6 g i- Amylmalonsiiureiither vom Siedep. 123—127° unter
11 mm Druck mit 10 g i-Propyljodir nach dem Conrad-
Limpach’schen Verfahren, so bilden sich nur Spuren von
i- Propyl-i-amylmalonsiureither; das vorhandene Natrinmithylat
verseift wohl den vorhandenen Malonither oder reagirt auch
mit dem i-Propyljodiir unter Freisetzung von Propylen #?). Ein
ganz analoges Resultat wurde bei der Behandlung von 21,9 g
i-Propylmalonsiureither, Siedep. 98—102° unter 12 mm Druck,
mit 21,9 g i- Amyljodir pach Conrad-Limpach erhalten;
es entsteht sehr viel i- Amylithylither2?); der i-Propylmalon-
siureiither wurde grosstentheils unverindert zurfickgewonnen.

Diese Thatsachen sind nun vom Standpunkte meiner Auf-
fassung der Alkylirung des neutralen Malonsiureithers selbst-

2 Vergl. diese Annalen 309, 133.
) Vergl. diese Annalen 309, 139.
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verstindlich; das aus dem Jodalkyl zuniichst freiwerdende
Alkyliden hat einfach die Wahl, 1) sich mit vorhandenem
Malonsiuredther zu vereinigen, 2) den vorhandenen Alkohol
anzolagern, 3) sich durch intramolekulare Alkylirung in ein
Olefin umzuwandeln.

Die erhaltenen Thatsachen sprechen ferner ganz ent-
schieden gegen die Annahme von Vorlinder??)2!), dass eine
alkobolische Losung von gleichen Molekilen Malonsiureither
und Natriumithylat nur Natriummalonsiureithermolekiile enthalt.

Um i-Propyl-i-amylmalonsiiureither darzustellen, war es
deshalb ndthig, vom Natrium-i-propylmalonsiureither auszugehen.
25,4 g i-Propylmalonsiuresther in der funffachen Menge abso-
luten Aethers aufgelost wurde durch Natrium in Form von Draht
in das Natriumsalz tbergefihrt; das Salz bleibt im Aether ge-
lost und wird nach Verdunsten des Aethers iiber Schwefelsinre
im Vacuum als klebriges, sehr hygroskopisches Pulver (22 g)
erhalten. Es wurde sofort in 30 g i-Amyljodid in der Kilte
aufgelost und dann im Einschmelzrohre acht Stunden auf 150°
bis 200° erhitzt, wobei die Umsetzung reichlich, aber noch
nicht ganz vollstindig eintrat. Beim Aufarbeiten wurden 13,9 g
i-Propyl-i-amylmalonsiureither vom Siedep. 138—145° unter
14 mm Druck erhalten; derselbe wurde nun in ganz &hnlicher
Weise und unter denselben Schwierigkeiten, wie oben beim
i- Butyl-i-amylmalonsduredther beschrieben, in i-Propyl-i-amyl-
essigsdure tbergefithrt. Diese Sure siedet (4,5 g erhalten)
zwischen 135° und 186° unter 13 mm Druck.

0,1640 g gaben 0,4200 CO, und 0,1738 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C]OHi()O‘Z
C 69,77 69,82
H 11,63 11,78

28) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 32, 1876.

) Vorlinder hat nicht behauptet, dass die alkoholische Lisung
nur Natriummalonsiiureester enthalte, sondern durch Molekular-
gewichtsbestimmungen bewresen, dass Natriummalonsiiureester als
solecher in der alkoholischen Lisung bestindig ist. D. Red.
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Das Kalksalz der i-Propyl-i-amylessigsdure ist in Ueber-
einstimmung mit den Angaben Borodin’s fir seine Decylsiure
sehr leicht loslich, selbst in kaltem Alkohol; es ist aber nur
wenig selbst in siedendem Wasser loslich und scheidet sich
hieraus beim Erkalten in feinen, biischelfsrmigen Nadeln ab.

Das aus 8,1 g i-Propyl-i-amylessigsiure mittelst Phosphor-
pentachlorid dargestellte Sidurechlorid siedet bei 89° unter
13 mm Druck; es wurden hieraus mittelst Anilin resp. Ammo-
niak in absolut &dtherischer Losung das Anilid bezw. das Amid
der Sdure erhalten. Das Anilid wurde nach dreimaligem Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vom Schmelz-
punkt 105° erhalten; das i-Propyl-i-amylacetamid (1,5 g) in
viel heissem Ligroin vom Siedep. 70—80° aufgelost, scheidet
sich beim Abkiihlen in sehr volumindsen, seidenartigen Nadeln
vom Schmelzp. 112° ab.

Die entsprechenden Decylséiurederivate, aus Decylalkoholen
verschiedenen Ursprunges, namentlich aber in grosserer Menge
aus Guerbet’s Decylalkohol dargestellt, sind nun in ihren Eigen-
schaften als vollkommen identisch mit den entsprechenden Deri-
vaten der i-Propyl-i-amylessigsiiure gefunden worden; die Amide
bezw. die Anilide zeigen beim Mischen miteinander den unver-
dnderten Schmelzp. 1129 bezw. 105% Der in Rede stehende Decyl-
alkohol ist somit mit i-Propyl-i-amylithylalkohol identisch.

Ueber die Bedingungen, unter welchen sich aus Valeraldehyd
bezw. aus Natrium-i-amylat, Decylalkohol, 1,3-Decylglycol und
a- Isopropyl- £ -isobutylacrolein bilden.

Trotzdem die Einwirkung von Alkalien auf Valeraldehyd
in den letzten 35 Jahren von den verschiedensten Forschern
untersucht worden ist, herrscht immer noch Dunkelheit in Be-
treff einiger Punkte. Borodin hat zwischen 1864—1874
constatirt 2), dass sich bei der Einwirkung von Natrium auf

) Journ. £ pract. Chem. 98, 414; Chem. Centralbl. 1870, 440; Ber.
d. deutsch. chem. Ges. 2, 552; &, 481; 6, 983; vergl. Kekulé,
ebenda 3, 135.
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Valeraldehyd neben Decylalkohol, Amylalkohol und Valerian-
siure namentlich zwei Stoffe bilden; der eine, C,,H, 0, siedete
zwischen 180Y und 190° und der andere zwischen 260° und
270% Diese zwel Substanzen entstehen nun, manchmal die
eine und manchmal die andere in vorwiegender Menge, auf
folgenden Wegen: 1) beim Erbitzen des Valeraldehyds in Rohren
auf 240° (Borodin); 2) durch Behandeln des Valerals bei
100° mit trocknem Kaliumcarbonat 2); 3), 4), 5) und 6) durch
Behandeln des Valerals mit Zinkithyl*%), mit Zink %), mit
alkoholischem Kali*¥) oder mit verditnnter Natronlauge ),

Dass die Substanz C, H,,O einen Aldehyd darstellt, wurde
durch die Versuche von Borodin, Hell und Schrop und
von Kohn festgestellt; es wurde ferner von Borodin, von
Hell und G#ss und namentlich von Kohn in Lieben’s
Laboratorinm festgestellt, dass das primiire Product der Ein-
wirkung von Aetzkali, verdiinnten Aetzalkalien, alkoholischem
Kali bezw. Kaliumcarbonat auf Valeraldehyd das Valeraldol ist;
letzteres besitzt nun nach Lieben-Kohn entsprechend dem
Wirtz’schen Acetaldol die Constitution

(CH,),CH—CH—CH : 0
(CH,),CHCH,CHOH

Das Valeraldol siedet nach Kohn bei 120—122° unter 17 mm
Druck; es dissociirt aber nach ihm ausserordentlich leicht beim
Erhitzen in zwei Mol. Valeraldehyd; das Valeraldol geht nun
nach Kohn beim Stehenlassen mit alkoholischem Kali unter
einfacher Wasserabspaltung in «-Isopropyl-7-isobutylacrolein,
d. h. in C;H,40,

%) Hell und Giss, Ber. d. deutsch. chem. (es. 8, 369; vergl.
Bruylants, ebenda 8, 414; Hell und Schrop, ebenda 12,
193; vergl. Reychler, Bull. soc. chim. [3] 18, 970.

%) Beilstein und Rieth, diese Annalen 126, 242.

2%) Riban, Zeitschr, f. Chemie 1870, 251.

%) Kohn, Monatsh. f. Chemie 1'7, 126,

30 Barbier und Boauveault, Compt. rend. 120, 1420.
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(CH,),CH—(—CH : 0

(CH,),CH—CH,CH
iiber; nebenbei entsteht auch eine geringe Menge Valeriansiure
und ein bei 140—146° unter 15 mm Druck siedender Korper
(obiges bei 260—270° bei gewdhulichem Druck siedendes Oel),
welchen Kohn, auf Grund mechrerer Analysen, als ein Isomeres
des Valeraldols, G, H,,0,, betrachtet und dessen Natur bis jetzt
vollig im Dunkeln geblieben ist?3%).

Beriicksichtigt man nun die Thatsache, dass i-Butylaldehyd
bei der Behandlung mit einem drittel Mol. alkoholischem Kali
neben i-Buttersiure ein 1,8-Octylglycol liefert??), so konnte
in #hnlicher Weise aus Valeraldehyd ein 1,3-Decylglycol ent-
stehen, welches wohl in dem erwihnten, hoch siedenden Oele
aufzofinden wire. Diese Ansicht hat sich bestiitigt; das 1,3-
Decylglycol entsteht aus dem Valeraldol durch einfache Wasser-
stoffaufnahme und besitzt deshalb die Constitution

(CH,),CH—CH—CH,0H

(CH,),CH — CH,—CHOH
d. h. es ist mit «-Isobutyl- #-isopropyltrimethylenglycol iden-
tisch; der hierzu nothige Wasserstoff rithrt von der Zersetzung
des Valeraldehyds durch Aetzalkali,
(CH,),CH-CH,-CH : O 4 MOH —> (OH,)CH-CH,-COOM -+ 2 H—,
in isovaleriansaures Salz her.

Das oben erwiihnte hoch siedende Oel (260—270° oder
nach Kohn 140—146° unter 15 mm Druck) besteht hiernach
nicht aus einem Isomeren des Valeraldols, sondern aus einem
Dihydriir desselben, dem 1,3-Decylglycol. Folgende Thatsachen
beweisen nun das soeben Mitgetheilte,

Die Beobachtung Kohn’s, dass beim Behandeln von 20 g
Valeraldehyd 3%) mit 2 g gepulvertem Aetzkali bei 10—15% in

3% Vergl. auch Reychler, Bull. soe. chim. [3] 15, 970.

) Fossek, Monatsh. f. Chemie 11, 383; vergl. Lieben, ebenda
17, 68, 76, 85.

%3) Vergl. Kohn, Monatsh. f. Chemie I8, 192. Reiner Valeraldehyd
siedet bei 92° und besitzt das spec. Gew. 0,803 bei 17° (West-
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ganz kurzer Zeit eine vollig glatte Umwandlung in das Valer-
aldol eintritt, wurde bestitigt; es bildet sich ebenfalls nur
Valeraldol nach zweistiindigem Schiitteln von 40 g Valeraldehyd
mit 850 ccm Wasser, worin 4 g Aetznatron aufgelost waren;
selbst nach zweitigigem Stehen einer solchen Losung ist neben
unverdndertem Valeral nur das Aldol vorhanden. Der Siede-
punkt des Valeraldols wurde bei 20 mm Druck grosstentheils
zwischen 129° und 130° gefunden, doch trat augenscheinlich
eine geringe Dissociation in Valeral bei der Destillation ein;
diese Dissociation tritt vorwiegend bei gewohnlichem Druck,
beim Erhitzen von 20 g Valeraldo! in einem auf 190° bis 200°
erwirmten Bade ein; es wurden 11,4 g Valeral vom Siedep. 90¢
bis 94° gewonnen, wihrend nur eine ganz kleine Menge
(o H,50 im Kolben zuriickblieb.

Diese auffallend leichte Dissociation der Aldole ist in der
letzten Zeit wiederholt von Lieben und seinen Schilern
beobachtet und hervorgehoben worden; sie erklirt, weshalb aus
primiren Alkoholen bezw. aus den entsprechenden Aldehyden
bei der Behandlung mit Kalikalk bezw. Natronkalk bei héherer
Temperatar {von 200° an) keine Condensationsproducte der
Aldehyde, sondern nuor unter Wasserstoffentwickelung die ent-
sprechenden fettsauren Salze gebildet werden.

Liasst man aber Valeraldol oder, was auf dasselbe heraus-
kommnt, Valeraldehyd mit alkoholischem Kali oder Natriumn-
dthylat 24 Stunden in der Kilte stehen), so bilden sich

phal); er bildet mit Wasser ein Hydrat, welches bei 82° siedet
und welches beim Stehenlassen mit Chlorcaleium grisstentheils
aber nie vollstindig zersetzt wird; beim Destilliren gehit aber das
Wasser mit dem Vorlauf iiber. Ganz Aehnliches wurde beim Pro-
pyl- und beim i-Butylaldehyd beobachtet.

%) Die von Alsberg, Chem. Centralbl. 1865, 123, ausgesprochene
Vermuthung, es bilden sich Acetale des Valeraldehydes bei dieser
Behandlung, ist unrichtig. Die Acetale des Valerals entstehen
iibrigens in sehr guter Ausbeute beim Stehenlassen von Valer-
aldehyd mit alkoholischer (Aethyl- und Amylalkoliol) Salzsiure
nach der Methode von E. Fischer.
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i- Valeriansiiure, c-Isopropyl-3-isobutylacrolein (C,(H;s0) und
1,3-Decylglycol; dasselbe tritt ein bei Anwendung von kalter
zehnprocentiger Natronlauge oder bei gelindem KErhitzen mit
festem Aetzkali, Kaliumecarbonat, Kalikalk, Natrinmithylat oder
Natrium-i-amylat. Die relativen Ausbeuten der verschiedenen
Producte wechseln aber erheblich:

1) 43,6 g Valeraldehyd wurden langsam in eine mit Eis-
wasser gekilhlte Losung von 11,7 g Natrium in 150 g Alkohol
eingetragen und dann @ber Nacht stehen gelassen; es wuarden
neben nichtfliichtigen sauren und neutralen Harzen 8 g Valerian-
siure, Siedep. 170—175°% 6,4 ¢ C,;,H,;0 vom Siedep. 88—90°
unter 17 mm Druck und 9,7 g Deeylglycol vom Siedep. 145°
bis 1509 unter 17 mm Druck gewonnen.

2) Fin ganz dhnlicher Versuch wie 1) mit 50 g Valeral
und einer Losung von 6 g Natrium (!/, Mol.) in 150 g Alkohol
gab 11,2 g €, H, O, Siedep. 88—-90° unter 18 mm Druck und
12,9 g Decylglycol, Siedep. 150-—155° unter 18 mm Druck.

3) 40 g Valeraldehyd gaben, in einem Scheidetrichter mit
870 cem zehmprocentiger Natronlauge drei Tage stehen gelassen
und zeitweilig umgeschiittelt, 12,8 ¢ CH,;0, Siedepunkt wie
bei 2), und 8 g Decylglycol, Siedepunkt wie bei 1).

4) 0,6 g Aetzkali wurden in 63 g Alkohol geldst, mit 40 g
Valeraldol versetzt und 22 Stunden bei gewohnlicher Tempe-
ratur ‘stehen gelassen. Ks wurden 14,5 g reines «-Isopropyl-
# -isobutylacrolein, vom Siedep. 88° unter 18 mm Druck, und
nur 7,1 g Oel (? Aldol), Siedep. 155—180° unter 23 mm Druck
gewonnen. Dies ist zweifellos die beste Methode zur Darstellung
von C,;,H, ;O und es wire jedenialls vortheilhaft, die Losungen
vor dem Aufarbeiten etwas linger stehen zu lassen.

5) 20 g Valeraldehyd und 8 g gepulvertes Kaliumcarbonat
gaben nach 12stindigem FErhitzen unter Riickfluss in einem
auf 115—145° erwirmten DBade 6,7 ¢ rohes C; H, 0 vom
Siedep. 85—110° unter 19 mm Druck und 4,2 g rohes Decyl-
glyeol vom Siedep. 140-—180° bei demselben Druck. Fin #hn-
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licher Versuch, bei dem neun Stunden im Einschmelzrohre auf
150—160° erhitzt wurde, gab neben Valeriansiure ein ganz
analoges Resultat.

1,3-Decylglycol oder o-Isobutyl- B -isopropylirimethylenglycol,
(CH,),CH—CH—CH,0H
(CH,),CH—CH,—CHOH

Die beste Methode zur Darstellung des bei obigen Ver-
suchen in kleinen Mengen entstehenden 1,3-Decylglycols ist
die folgende: 201,4 g Valeraldehyd wurden in zwei Portionen
mit je 10 g gepulvertem Aetzkali bei 5—15° nach Kohn be-
handelt, bis eine vollige Umwandlung in Valeraldol stattfand,
darauf wurden noch 59 g gepulvertes Aetzkali zu den ver-
einigten Portionen hinzugesetzt und drei Stunden lang in einem
auf 45—5H0° erwirmten Bade erhitzt, wobei das sehr dicke
Aldol sich gelblich firbt und mehr beweglich wird; am Ende
wird das Bad dann auf 110° erhitzt und wihrend zwei Stunden
bei dieser Tempcratur gehalten. Die neutralen und sauren
Reactionsproducte wurden getrennt aufgearbeitet; es wurden
39 ¢ Valeriansiure, Siedep. 170—175% und 8 g einer zwischen
155°% und 160° bei 10 mm Druck siedenden Siure gewonnen.
Der neutrale Theil enthdlt nur wenig O H, O, aber viel Harz
und 1,3-Decylglycol; bei der ersten Destillation unter 27 bis
30 mm Druck wurden nur 28,7 g unter 140° siedendes Oel,
grosstentheils Amylalkohol erhalten, wihrend 67,1 g zwischen
140° und 210° dbergingen und 36 g Harz im Destillirkolben
zuriickblieben. Hieraus wurden nach dreimaligem Fractioniren
43,4 g eines sehr dicken Oeles vom Siedep. 145—155% unter
17 mm Druck erhalten; es bleibt bei jeder Destillation immer
etwas Harz im Kolben zuriick. Das erhaltene Oel wurde nun
nochmals sehr langsam und sorgfiltig bei 30 mm Druck destillirt
und die folgenden drei Fractionen gesammelt; I. 9,8 g vom
Siedep. 140—146°%; II. 23,2 g vom Siedep. 146-—150% III. 9,8 g
vom Siedep. 150—155"% Fraction II stellt ein farbloses, fast
geruchloses Oel vom spec. Gew. 0,92 bei 23° (Westphal) dar.
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Die analytischen Zahlen sowie auch andere Eigenschaften zeigen,
dass ein nicht vollig reines 1,3-Decylglycol vorliegt.
I. 0,4901 g gaben 1,2536 CO, und 0,6474 H,0.

IL 02514 g, 06500 CO, ,, 02830 H,0.
1L 02672 ¢ , 06882 CO, ,, 0,3015 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CroHze04 L I IL Kohn teychler

C 68,96 69,76 70,61 70,25 69,45 69,74 69,80 69,81
H 12,64 12,41 12,51 1254 11,45 11,47 11,81 11,87

Das Decylglycol bleibt unverindert selbst bei lingerem
Digeriren mit alkoholischem Kali; concentrirte Schwefelsidure
16st es in der Kilte unter Braunfirbung und Entwickelung von
schwefliger Siure auf; bei Zusatz von Wasser fillt eine geringe
Menge des sehr charakteristischen, pfefferminzartig riechenden
Valerons aus, was vielleicht anf die Gegenwart eines Lactons

der Ketonsiure,
(CH,)—CH—CH—COOH

1

(CH,), CHCH,—CO

im Decylglycol zuriickzufithren ist.

Dass das erhaltene Glycolderivat als o-Isobutyl-/#-isopro-
pyltrimethylenglycol anzusehen ist, folgt mit Sicherheit aus
folgenden Thatsachen: Es wird erstens bei der Behandlung mit
Kalikalk in Valeriansiure (zwei Mol.) und zweitens durch Oxy-
dation in Di-i-butylketon (= Valeron) iibergefithrt; das Valer-
aldol liefert nun bei derselben Behandlung ebenfalls diese
Producte und in derselben relativen Ausbeute, was nur ver-
stindlich wird bei der Annahme, dass das erhaltene Decylglycol
ein Dibydriir dieses Aldehydes darstellt.

Die Ueberfihrung von 1,3-Decylglycol bezw. Valeraldol
in i- Valeriansdure.

7,6 g rohes Decylglycol wurden mit 50 g Kalikalk (gleiche
Theile) gemischt, wobei Erwirmung eintrat und dann in einem
bis auf 300° erwirmten Metalibade erhitzt; es tritt zun#chst
Briunung, dann Gelbfirbung auf und endlich wird die Masse
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wieder ganz weiss. KEs wurden 1200 cem Wasserstoff, 1,6 g
neutrales Oel vom Siedep. 140—160° unter 20 mm Druck und
3,2 g i-Valeriansiure, Siedép. 170—173° gewonnen.

Ein genau entsprechender Versuch mit 10 g Valeraldehyd
und 50 g Kalikalk, wobei zunichst der Aldehyd sehr langsam
unter Kithlung hinzugesetzt wurde und so génzlich in das
Valeraldol verwandelt wurde, gab beim Xrhitzen von 190° bis
auf 850° unter ganz &dhnlichen Erscheinungen wie bei dem
soeben beschriebenen Versuche 1920 ccm Wasserstoff, 5 g reine
i- Valeriansiiure und 0,9 g einer hoher siedenden (145—150°
unter 25 mm Druck) Saure.

In dieser Beziehung ist nun ferner folgender Versuch mit
i- Amylalkohol und Kalikalk von Interesse, da sich hierbei
zweifellos zunidchst Kalium-i-amylat und dann Valeraldehyd
bilden: 10 g Amylalkohol und 50 g Kalikalk reagiren auf
einander langsam unter voriibergehender Gelbfirbung beim
Erhitzen in einem anf 170° erwirmten Bade; die Einwirkung
wurde lebhafter, als die Temperatur des Bades bis auf 280°
stieg. Es wurden 5,5 Lt. (berechnet 5,567 Lt.) Wasserstoff
und 11,1 g i- Valeriansiiure (berechnet 11,6 g) gewonnen ).

Die Ueberfithrung von 1,8-Decylglycol besw. Valeraldol
in Di-i-butylketon.
Darstellung von Valeron, [(CH,),CH-CH,J;=C=0.

39 g 1,3-Decylglycol vom Siedep. 140—155° unter
20 mm Druck wurden in 150 ccm Eisessig gelost und hierzu
unter Umschiitteln und stetiger Kithlung mit kaltem (8°) fliessen-
dem Wasser langsam eine Losung von 45 g Chromséure, 45 g
Wasser und Eisessig hinzugesetzt; die Losung wurde dann durch
Einstellung in fliessendes Wasser 22 Stunden lang kalt gehalten,
wobel eine langsame und stetige Entwickelung von Kohlensiure
zu beobachten war. Die Losung wurde endlich bis auf 80°
erwirmt, dann in viel Wasser gegossen, mit Aether extrahirt

%) Hell, diese Annalen 223, 269; vergl. Dumas-Stas, ebenda
35, 143.
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und die d#therische Losung mit verdiinnter Natronlauge ge-
waschen und schliesslich mit Chlorcalcium getrocknet. Das
nach Abdestilliven des Aethers zuriickbleibende Oel wurde nun
bei vermindertem Druck zweimal 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 Kérper, gewonnen.

Ein ganz analoger Versuch mit 44 g Valeraldol in 176 cem
Eisessig und 19,6 ccm Wasser aufgelost und eine Losung von
35 g Chromsiure in 29 ccm Wasser und 285 ccm Eisessig gab
neben viel Harz 11,5 g rohes Valeron, Siedep. 50—70° unter
10 mm Druck, und 8,1 g Ocl vom Siedep. 90—165° unter
10 mm Druck. Ein fritherer Versuch mit 22,5 g Valeraldol
gab 4,4 g Valeron vom Siedep. 60° unter 12 mm Druck und
3,35 ¢ hoher siedende Oele (Lactone (?) vom Siedep. 90° bis
200° unter 10 mm Druck).

Das bel diesen Reactionen erhaltene Valeron ist immer
gelblich gefirbt; es war unmoglich, trotz der Behandlung mit
concentrirter Schwefelsiure in der Kilte oder lingerem Kochen
mit alkoholischem Kali, diese Farbe zu beseitigen. Es ist mir
iiberhaupt nur einmal gelungen, das Valeron farblos zu er-
halten, némlich durch directe Behandlung von 1,3-Decylglycol
mit concentrirter Schwefelsiure.

Das Di-i-butylketon ist ein Oel von sehr siissem, pfeffer-
minzartigem Geruch; es siedet bei 56° unter 11 mm Druck
und zwischen 164° und 166° bei gewohnlichem Druck. Die
Verbrennung desselben muss sehr langsam und mittelst eines
langen Ofens ausgefithrt werden, sonst bekommt man leicht zu
niedrige Zahlen fir Kohlenstoff.

0,1268 g, aus 1,3-Decylalkohol, gaben 0,3460 CO, und 0,1429 H,0.
0,1827 g, aus Valeraldol, gaben 0,5075 CO, und 0,2076 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,,0
C 76,06 74,42 75,76

H 12,68 12,64 12,63
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Das Valeron lost sich unverdindert in kalter, concentrirter
Schwefelsiure auf; siedendes alkoholisches Kali und selbst Kali-
kalk bei 180° wirken nicht auf dasselbe ein. s reagirt in
der Kilte nicht mit Phenylhydrazin; beim Erhitzen auf 100°
in wissrig alkoholischer Losung mit freiem Hydroxylamin ent-
steht aus 4,5 g Valeron ein oliges Oxim (8,8 g), welches zwischen
114° und 116° unter 20 mm Druck siedet.

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

(C,H,); : O=N—NHCONI,;
Nadeln aus Ligroin, Schmelzp. 106—107°.

Das Valeron entsteht nun auch in geringer Menge, wie
Herr Dr. Dilthey im hiesigen Laboratorium gefunden hat, bei
der trocknen Destillation von isovaleriansaurem Kalk 36); das
von Schmidt3?) bei dieser Reaction erhaltene und bei 182°
siedende Oel, welches von ihm als Valeron beschrieben wird,
ist somit ein ganz anderer Korper.

Es wurde schliesslich ein mit Valeron isomeres Keton,
ngmlich i-Butyltertiarbutylketon, (CH;),CH-CH,-C0O-C(CLH);, aus
Pinakolin, i-Propyljodiir und festem Aetzkali dargestellt?®); die
Ausbeute ist gering. Es wurden 3,4 g Oel vom Siedep. 60°
unter 21 mm Druck erhalten; dasselbe reagirt nur sehr schwer
mit freiem Hydroxylamin in wissrig-alkoholischer Losung und
liefert ein in Nadeln krystallisirendes Oxim, Schmelzp. 66—70°.

Ueber die Ewntstehung von Decylalkohol.

Aus dem Mitgetheilten ersieht man, dass sich bei der
Behandlung von Valeraldehyd mit Alkalien nur Valeraldol oder
seine Zersetzungsproducte: Valeriansiure, «-Isopropyl-/2-iso-

36) Herr Dilthey wird seine Resultate demnichst in den Berichten
der deutschen chemischen Gesellschaft publiciren; man vergleiche
auch Eberhardt, diese Annalen 106, 268.

#7) Ber. d. deutsch. chem. Ges. &, 600.

) Diese Annalen B3RO, 328.
Annalen der Chemie 318. Bd. 12
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butylacrolein und 1,3-Decylglycol bilden; es entsteht keine
Spur von Decylalkohol. Kin 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 Borodin und von
Guerbet und namentlich auch bei den hierin beschriebenen
Versuchen mit Natrium-i-amylat und acylirten Aethylaniliden
oder Ketonen, wie Benzophenon, bei 150-—250° Es bilden
sich dann Valeriansiure, 1,3-Decylglycol und Decylalkohol,
aber, mit Ausnahme von Borodin’s Versuchen, keine Spur
von «-Isopropyl-/-isobutylacrolein. Diese Thatsachen werden
selbstverstdndlich, wenn man Folgendes berticksichtigt:

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

9(CH,),CH—CH,—CH,0Na =

(CH,),CH—CHy,—CH : 0 -+ Na,0 + 05H10< +2H—.

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

¢,H,CH:0 4 HONa = C,H,COONa - 2H—,
zersetzt.

8) Das durch Condensation aus dem Valeral gebildete
Valeraldol wird durch den pach 1) und 2) freiwerdenden
Wasserstoff in 1,3-Decylglycol iibergefiihrt.

4) Das durch Dissociation des Natriumamylats nach 1)
sich bildende i-Amyliden vereinigt sich durch Addition mit dem
Valeraldehyd, dessen «- Wasserstoffatom dissociationsfihig ist,

(OHa)z—CH—CHﬂ—CH< + H—CH—CH(CH;), =
(‘JH:O
{CH,),CH —CHy—CH,—CH—CH(CH,),,
CH:0
d. h. das Valeral wird einfach alkylirt, woraus dann natirlich

durch Aufnahme von Wasserstoff Decylalkohol, i-Amyl-i-propyl-
dthylalkohol entstehen wird.
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Dass die Bildung von Decylalkohol nichi als eine directe
Alkylirung des i-Amylalkohols aufzufassen ist, sondern durch
eine Alkylirung des Valerals und nachtrigliche Reduction nach
4) zu erkliren 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 Valeriansiure und Wasserstoff.

b. Die Reaction tritt bei Abwesenheit von Luft bei
Guerbet’s Versuche erst bei 300—830° — dem Dissocia-
tionspunkte des Amylats — ein; bei Gegenwart von Luft tritt
dagegen Bildung von Decylalkohol und Valeriansiure bei viel
niedrigeren Temperaturen ein, da dann eine spontane Ver-
brennung der theilweise dissociirten Natrium-i-amylatmolekiile
zu Valeraldehyd stattfindet. Letsterer wird dann natiirlich
durch Alkylirung und daravffolgende Reduction in Decylalkohol
iibergefiihrt.

Zunichst sei bemerkt, dass die Angaben Guerbet’s be-
treffs der Temperatnr, bei welcher eine Losung von Natrium-
i-amylat in i- Amylalkohol sich zersetzt, entweder von ihm
unrichtig geschitzt oder durch einen Druckfehler in der
Literatur 3%) unrichtig angegeben ist. Hiernach findet die Zer-
setzung schon beim Frhitzen in einem auf 150—160° erwéirmten
Bade statt; thatséchlich tritt sie aber bei Abwesenheit von Luft
erst ein, wenn die Temperatur des Bades 300—330° erreicht
hat, wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht:

1) Eine Losung von 25 g Natrium in 600 g i-Amylalkohol
unter Riickfluss 28 Stunden in einem Oelbade auf 170—180°
erhitzt, erleidet nicht die geringste Verinderung.

2) Dasselbe ist der Fall, wenn man eine Ldsung von
15 g Natrium in 150 g Amylalkohol in Einschmelzréhren
80 Stunden auf 180—200° erhitzt.

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

%) Compt. rend. 128, 511, 1002; Bull. soc. chim. {3] 21, 487.
12%
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hitzt, wihrend das Thermometer in der Lisung selbst 1769 bis
190° anzeigte; es hatte sich kein Decylalkoliol und nur 2 cem
Valeriansidure gebildet. Hiernach ist das Ergebniss des folgen-
den Versuches fast selbstverstindlich:

20 g Natrium wurden in 150 g Amylalkohol aufgelost und
genan nach Guerbet’s Vorschrift (loc. cit.) 24 Stunden unter
Riickfluss in einem Oelbade auf 150-—160° erhitzt, es bildet
sich aber keine Spur von Decylalkohol oder Valeriansiure.

4) Eine Losung von 30 g Natrium in 300 g Amylalkohol
wurde unter Riickfluss 19 Stunden in einem Oelbade auf 160°
bis 170° erhitzt, wihrend ein regelmissiger Strom trockner
Luft durch die Losung geleitet wurde. DBeim Aufarbeiten der
Losung wurden 8,6 g Decylalkohol vom Siedep. 99—101¢
unter 13 mm Druck und 34 g Valeriansiure gewonnen.

5) 10 g Natrium wurden in 75 g Amylalkohol anfgelost
und acht Stunden unter Rickfluss in einem Bade, dessen Tem-
peratur zwischen 300° und 8300 schwankte, erhitzt; der Apparat
wurde wihrend der ersten zwei Stunden mit einem Azotometer
verbunden und so 1600 cem Wasserstoff (einschliesslich ver-
dringte Luft) gesammelt.

Durch Eingiessen der Losung in viel Wasser, Abheben des
Oeles und Extrahiren der alkalischen Logsung mit Aether,
Trocknen mit festem Kaliumcarbonat und Fractioniren, zuletzt
bei vermindertem Druck, wurden neben viel Amylalkobol
13,15 g Decylalkohol (Siedep. 107—109° bei 19 mm Druck)
gewonnen; dies ist eine bessere Ausbeute, als Guerbet aus
einem #hnlichen Gemisch nach 24stiindigem Erhitzen erzielt
hatte. Aus der alkalischen Lésung wurden noch beim Ansiuern
u. 8. w. 12,4 g Valeriansdure erhalten.

Guerbet hat nun ferner gefunden, dass sich beim Er-
hitzen von Natriumiithylat in &athylalkoholischer Lo¢sung kein
dthylirter Aethylalkohol bildet, sondern etwa gleiche Theile
Aethylen und Essigsiiure; bei einem entsprechenden Versuche
mit i-Butylalkohol wurde von ihm kein i-Butylen, wohl aber
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viel i-Buttersiiure erhalten’). Diese Resultate sind nach den
in dieser und der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen
Erfahrungen wohl ohne Weiteres verstindlich %),

Schliesslich sei bemerkt, dass bei einem Versuche mit
10 g Natrium, gelost in 75 g i-Butylalkohol, im Uebrigen genau
wie Versuch 5, keine Verinderung zu constatiren war; Natrium-
i-butylat ist also viel bestindiger als Natrium-i-amylat, eine
Thatsache, die auch durch andere Beobachtungen bestitigt wird.

1. Die Dissociation der Natriumalkoholate allein oder bei
Gegenwart von Kali- bezw, Natronkalk,

Wie schon erwihnt, dissociiren die Salze der primédren und
secundiren Alkohole beim Erhitzen in einem auf 250—350°
erwirmten Metallbade vollstindig; es war nun zundchst wichtig,
den Nachweis zu bringen, dass hierbei, #hnlich wie bei der
Dissociation der Alkylhaloide oder Alkylsulfate und alkyl-
schwefelsauren Salze, durch Umlagerung des primér gebildeten
Alkylidens Olefinbildung eintritt; das Experiment{ hat nun ge-
zeigt, dass diese Analogie vorhanden ist, es tritt nimlich Disso-
ciation bis zu 48,6 pC. ein. Nebenbei findet aber auch be-~
deutende Wasserstoffentwickelung und bei Anwendung von
Natriumsalzen starke Verkohlung statt, die wohl in der Zer-
getzung des vorhandenen Aetznatrons durch Alkyliden und
darauffolgender Verkohlung des zuniichst gebildeten Aldehydes
ihren Grund hat.

Fithrt man hingegen den Versuch bei Gegenwart von Kali-
oder Natronkalk aus, so tritt keine Spur Olefin auf und das
primére Natriumalkoholat wird quantitativ unter Wasserstoff-
entwickelung in das entsprechende fettsaure Salz Ubergefihrt,
genau wie bei der Einwirkung von Kali- oder Natronkalk auf
die freien primiren Alkohole (Reaction von Dumas und Stas),
wobei sich ja zweifellos zundchst die Kalium- resp. Natriumsalze
bilden miissen.

4% Bull. soc. chim. [3] 21, 489.
*) Vergl. auch diese Annalen 309, 138.



174 Nef, Dissociationsvorgdnge bei den einalomigen

Da nun die tertiiren Alkohole bezw. deren Salze unter
Wasser- oder Metallhydroxydverlust direct in Olefine ibergehen
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 tertifiren
Amylalkohol z. B. Folgendes: Das Natriumsalz ist sehr bestindig
und fingt erst beim Erhitzen auf 8330—350° in einem Bade
an sich zn zersetzen unter Bildung von geringen Mengen Tri-
methylidthylen mit viel Sumpfgas und Wasserstoff. Fiihrt man
dagegen den Versuch bei Gegenwart von Kalikalk aus, so ent-
steht keine Spur wvon Amylen oder eines anderen Olefins,
sondern Sumpfgas, Wasserstoff, Carbonat und Propionsiure.

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

C,H,-C-ONa = (,H,-CONa + CH.2< = C,H;-CONa + 2CH2<.
SN\ AN AN
CH, CH, ¢E, 1 H H

Das Methylen vereinigt sich zum Theil mit dem vor-
bhandenen Aetzkali zn Kaliummethylat, CH;0K, woraus sich
dann nach Dumas-Stas Ameisensiure bezw. Kohlensidure
bilden wird:

CH,0K +KOB = CH,+ hox = CH,:0 + K0+ 28
u.S. W, bis
RO 0K
Nei 0+ HOK = 0-0¢ +2HOK = 0= -+ 2H—
n’ AN \OK

ist.

Das aus dem Amylat durch Dissociation gebildete Natrium-
propylat geht natirlich unter Wasserstoffentwickelung in pro-
pionsaures Kalium (Dumas-Stas) iber. Der bei allen diesen
Reactionen freiwerdende Wasserstoff wird dagegen auch in er-
heblicher Menge von den gleichzeitig freiwerdenden Methylen-
molekiilen aufgenommen, wodurch die grosse Menge des ge-
bildeten Sumpfgases verstindlich wird.
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Fiir die Richtigkeit dieser Auffassung sprechen nun ferner
eine ganze Reibe von Thatsachen, die weiter unten entwickelt
werden sollen. Hier sei nur noch daranf hingewiesen, dass bei
den Aldehyden, Ketonen und Fettsiuren ganz #hnliche Ab-
spaltungen von Methylen eintreten und dass diese Stoffe auch
genau wie die Alkylhaloide unter Alkylidendissociation zerfallen;
auf dicse Weise wird das Verstindniss fiir eine ganze Reihe
bisher nicht aufgekldrter Thatsachen wesentlich erleichtert.

1) 30 g Natrium-i-amylat wurden in einen Destillirkolben
gebracht, welcher mit einem Kihler, einer mit Eis-Kochsalz-
mischung gekiihlter Waschflasche, einem System von je zwei
Brom- und Natronlauge enthaltenden Rohren und einem Azoto-
meter verbunden war. KEine Zersetzung des Salzes trat ein,
als die Temperatur des Metallbades 2707 erreicht hatte;
schliesslich wurde bis auf 380° erhitzt. Im Ganzen wurden
5600 ccm Gas gewonnen, das sich wie Wasserstoff verhielt.
In der Waschflasche befanden sich 13,5 cem Oel, wovon
10,5 cem zwischen 26° und 40° siedeten. Da das erhaltene
Amylen sich fast giinzlich in 25 ccm Schwefelssure (3 :2) auf-
loste und aus der Losung nach Wischnegradsky 7,6 ccm
tertidrer Amylalkohol, Siedep. 95—102% gewonnen wurden, so
besteht das erhaltene Oel aus Trimethylithylen (86,8 pC.) nebst
wenig y-Amylen. Olefinbromiire hatten sich nur in geringer
Menge (etwa 3 ccm) gebildet (Siedep. 145—180%); der Riick-
stand im Destillirkolben war kohlschwarz; bei Zusatz von
Wasser u.s.w. warden hieraus neben 1,75 cem i- Amylalkohol
2,5 g lufttrockne Kohle, aber keine Spur von Valeriansiure
gewonnen.

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

2) 10 g Natrium-i-amylat und 50 g Kalikalk (gleiche
Theile, moglichst wasserfrei) gaben nach einstiindigem Erhitzen
in einem auf 240— 8100 erwiirmten Bade 3700 ccm Wasserstoff
und 7,2 g i-Valeriansdure (berechnet 9,2 g) vom Siedep. 170°
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bis 174% Verkohlung trat nicht ein, sondern nur voriibergehende
Gelbfarbung.

8) Ein vorldufiger Versuch mit 17 g tertidrem Natrium-
amylat zeigte, dass dieses Salz sich beim Erhitzen auf 300°
bis 850° in einem Metallbade unter theilweiser Sublimation
und Verkohlung nur &usserst langsam zersetzt. Xs tritt aber
zweifellos @-Isoamylen (2,75 ccm vom Siedep. 36-—40° in
Schwefelsdure (1:1) aufgelost und in tertiiren Amylalkohol ber-
gefihrt) auf; ausserdem entstand Wasserstoff mit viel Sumpfgas -
gemischt. Deshalb wurde der folgende, sehr exact ausgefiihrte
Versuch angestellt:

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

Von Amylenen war keine Spur in der Vorlage vorhanden,
wohl aber 5 cem tertidrer Amylalkohol; Olefinbromide waren
nicht vorhanden. Der Salzriickstand im Kolben, welcher nicht
im Geringsten verkohlt war, wurde mit Wasser und 400 g con-
centrirter Salzsiure (1,2) behandelt, wobei eine sehr starke
Kohlensiureentwickelung beobachtet wurde. Die von Kieselsiure
abfiltrirte Losung wurde sechsmal mit Aether extrahirt; eine
sehr sorgfiltige Fractionirung des von Aether befreiten und
vorber mit Chlorcalcium getrockneten Oeles liess erkennen, dass
nur Propionsdure, aber keine andere Fettsiure vorhanden war.
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Die erhaltene Sidure, 16 ccm vom Siedep. 180-—140°, wurde
in 82 g zehnprocentiger Natronlauge geldst und nach drei-
maligem Extrahiren mit Aether mit Schwefelsiure angesiuert
und wieder ausgeithert.

So wurden endlich 12,25 cem reine Propionsdure vom
Siedep. 188—1409 gewonnen; eine Analyse dieser Sdure aus-
zufithren erschien iiberfliissig.

5) 17,5 g Natriuméthylat in einem #hnlichen Apparate wie
bei 1) auf 800° erhitzt, gaben kohlensaures Natrium, 0,9 g
Kohle, 28,5 g reines Aethylenbromir (48,6 pC.) und 8650 cem
Gas, das sich wie Wasserstoff verhielt.

6) 20 g Natrivm-i-propylat, in #hnlicher Weise auf 250°
bis 2909 erhitzt, gaben 2 g Kohle, 11,5 g Propylenbromid
(23,8 pC) vom Siedep. 189—142° und 5 Lt. Gas (das sich
wie Wasserstoff verhielt). Das Salz sublimirte am Anfange in
Flocken, am Ende des Versuches war ein Geruch nach Con-
densationsproducten des Acetons vorhanden.

7) Ein vorldufiger Versuch mit 50 g Natrium-i-butylat
zeigte, dass das Salz selbst nach 2'/,stiundigem Erhitzen auf
280—3860° grosstentheils unveréindert geblieben war; es konnte
aber unter den Zersetzungsproducten die Gegenwart von i-Bu-
tyraldehyd, 1,3 g Octylglycol (Schmelzp. 51°) und i-Buttersiure
(2 cem) zweifellos nachgewiesen werden; die erhaltenen Olefin-
bromire, 10,2 g, siedeten zwischen 130" und 150°.

8) Bei einem Versuche mit 15 g Natrium-i-butylat und 50 g
Kalikalk, zwei Stunden auf 217—305° erhitzt, traten unter
voriibergehender Gelbfirbung 6,5 Lt. Wasserstoff auf, im Riick-
stande wurden 9,1 g i-Buttersiure (berechnet 18,5 g) gefunden.

11 Ueber die sponiane Verbrennung der Natriumalkoholate
an der Luft,

Da, wie soeben gezeigt, die Natriumalkoholate ganz nie-
drige Dissociationspunkte besitzen, ist zu erwarten, nament-
lich auf Grund des Verhaltens bekannter Methylenderivatet?),

42) Diese Annalen 298, 332—366.
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dass die hieraus durch Dissociation sich bildenden Alkylidene
spontan an der Luft verbrennen; hierbei werden natiirlich
Ozon und Wasserstoffhyperoxyd auftreten, wie dies bekannt-
lich der Fall bei der Verbrennung vieler organisirter und
organischer Stoffe ist#%). Es ist nun schon lingst bekannt,
dass die Salze der Alkohole sich leicht an der Luft oxydiren,
aber es liegt nur eine systematische Untersuchung iiber die
Natur und relativen Mengen der hierbei sich bildenden Oxy-
dationsproducte vor, némlich die von Hammelmeyer4), der
die Oxydationsproducte des Natriummethylats, -dthylats und
-i-amylats bei Temperaturen zwischen 100° und 210° bestimmt
hat. Hammelmeyer hat nachgewiesen, dass neben dem ent-
sprechenden Aldehydharz und der entsprechenden Fettsiure sich
viel Ameisensiure, Oxalsiure (mit dem Aethylat und Amylat)
und Kohlensiure (um so mehr je hoher die Temperatur) bilden,
und er findet bedeutende Schwierigkeiten, eine einfache Erklirung
fiir die Entstehung der drei zuletzt genannten Siuren zu geben.
Ferner hat er gezeigt, dass das bei der Verbrennung sich
bildende Wasser, RCH,0ONa - O, —> RCOONa -+ H,0, auf

45) Diese Abhandlung liefert iiberhaupt eine ganz iiberwiltigende An-
zahl von Thatsachen, die alle zn Gunsten meiner Auffassung von
Verbrennungserscheinungen (diese Annalen 298, 294-—301, 322
bis 332) sprechen. Dagegen kann ich die Ansicht, dass diacylirte
Peroxyde dérect, unter Bildung von atomischem Sauerstoff disso-
ciiren, nicht mehr aufrecht erhalten; eine solche Dissociation tritt
nur beim Wasserstoffhyperoxyd cin. Die explosiven Eigenschaften
des Diacetylperoxyds, des Dibenzoylperoxyds und des Aethyl-
peroxyds (von Baeyer und Villiger) sind auf eine Dissociation
der ersteren in

208,
. N
resp. in Phenylen,
2CGH4< wd :I(i“"-O——OI(_:JI :0 = 200 + H;0,,

und des letzteren in Aethyliden und H,0, zuriickzufiihren (siehe
vorangehende Abhandlung und weiter unten).
4) Monatsh. f. Chem. 12, 151.
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unverindertes Natriumalkoholat unter Zersetzung von Alkohol
und Bildung von Aetznatron einwirkt, weshalb die totale Menge
gebildeter Fettsiuren niemals 50 pC. erreichen kann.

Alle diese Beobachtungen Hammelmeyer’s sind nun in
jeder Beziehung bestitigt worden: die Kohlensiurebildung ist
wahrscheinlich auf eine Verbrennung des dissociirten ameisen-
sauren Natriums,

NaI(_’I+>c:o,

zuriickzufithren, wihrend die Bildung der Ameisensiiure wenig-
stens theilweise durch die Verbrennung des aus Alkoholaten,
Aldehyden und fettsauren Salzen durch Dissociation (siehe
unten) entstehenden Methylens zu erkldren ist. Die folgenden
Oxydationsversuche mit verschiedenen Natriumalkoholaten sind
von Interesse.

1) 20 g Natrium-i-amylat wurden in einem Destillirkolben,
welcher mit einem Kiihler und mit einer gut gekihlten Vor-
lage verbunden war, gebracht und hieriiber langsam unter zeit-
weiligem Umschiitteln trockne und kohlendioxydfreie Luft ge-
leitet; nach einiger Zeit beobachtet man eine freiwillige Er-
wirmung, die wihrend acht Stunden anhilt.

Das Salz farbt sich gelb, wird klebrig, aber es tritt kein
Destillat auf. Am nichsten Tage wurde langsam wihrend acht
Stunden trockner Wasserstoff durchgeleitet, wobei in der ersten
Stunde eine ganz bedeutende Erwirmung eintrat. Bel Zusatz
von Wasser u.s.w. wurden 8,5 g Amylalkohol und nur 4 g
i-Valerianssiure (berechnet 18,5 g theoretisch) gewonnen.

2) Ein ganz ihnlicher Versuch wie 1), nur wurden 80 g
Natrium-i-amylat angewandt und der Kolben withrend der ganzen
Zeit in ein zwischen 80° und 1009 gehaltenes Oelbad ge-
stellt; zundchst wurde 20 Stunden Luft und daunn finf Stunden
Sauerstoff durchgeleitet (unter 6fterem Umschiitteln) und darauf
der gebildete Amylalkohol durch Erhitzen des Kolbens auf 1000
bei 18 mm Druck grosstentheils abdestillirt (22,8 g). Trockner
Sauerstoffl wurde nun noch 12'/, Stunden iber das Salz ge-
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leitet und dann wurde wieder abdestillirt. Im Ganzen wurden
28,5 g Destillat erhalten, wovon 22 g zwischen 128° und 1380
(also Amylalkohol, berechnet 64 g) siedeten; der Vorlauf (5,5 g)
bestand aus wenig Wasser und Amylalkohol.

Der im Kolben zuriickbleibende Riickstand wurde nun mit
200 g Wasser und 40 g Schwefelsiure (/, 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 urspriingliche, mit Aether extrahirte wissrige Losung
wurde nun bei 25 mm Druck bis zur Trockne destillirt, das
wissrige Destillat mit Kalilauge neutralisirt und dann einge-
dampft; hierbei wurden 4 g Salz gewonnen, welche nur sehr
wenig selbst in kochendem Alkohol 16slich waren und somit
grosstentheils aus Kaliumformiat bestanden. Aus dem Salz-
riickstand wurden durch siebenmaliges ISxtrahiren mit Aether
2,25 g Oxalsiure, (COOH),2H,0, vom Schmelzp. 101,5° ge-
wonnen; die Sdure schmolz nach dem Verluste des Krystall-
wassers iiber Schwefelsiure im Vacuum unter Zersetzung bei
188% und wurde in das charakteristische Kalksalz tibergefiihrt.
Aus dem oben erwidhnten Aetherextracte wurden 2,7 g Amyl-
alkohol, viel Harz und 10,5 cem Valeriansiure*?) (berechmet
78 g) vom Siedep. 170—175° gewonnen.

3) Ein Versuch mit 100 g Natrium-i-butylat, im Ue-
brigen ganz #hnlich wie 2), gab nach 25 Stunden langem
Durchleiten von Luft und nach darauffolgendem 11 stiindigem
Einleiten von Sauerstoff folgendes Resultat: beim Abdestilliren
unter vermindertem Druck aus einem auf 100° erhitztem Bade
35,6 g Oel vom Siedep. 101-—108° bei gewdhnlichem Druck,
d. h. i-Butylalkohol.

) Gepulvertes Natrium-i-valerianat wird selbst bei tagelangem Uebes-
leiten von trocknem Sauerstoff bei 100° nicht im Geringsten ver-
dndert.
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Der Salzriickstand, mit 200 g Wasser und 60 g Schwefel-
siure u.s.w. behandelt, gab Kohlendioxyd, 1,9 g i-Butylalkohol,
5 g Harz, 12,6 g Sduren vom Siedep. 45-——190° unter 18 mm
Druck, woraus nur 3,5 g Siure vom Siedep. 150—155% bei
gowdhnlichem Druck (i-Buttersiure) gewonnen wurden.

Die mit Aether extrahirte (urspriingliche) wissrige Losung
gab beim Destilliren bis zur Trockne u.s.w. bei vermindertem
Druck 1,85 g Oxalsdure vom Schmelzp. 101,5° und 10,7 g
eines Gemisches von Kaliumacetat und Kaliumformiat, welches
durch Auskochen mit heissem Alkohol und Ueberfihrung der
Salze in die freien Siuren als ein Gemisch etwa gleicher Theile
Ameisensidure und Essigsdure erkannt wurde.

Bei einem vorlidufigen Versuche mit 80 g frisch bereitetem
Natrium-i-butylat wurden folgende eigenthiimliche Beobachtungen
gemacht: Es wurde in der Kilte ohne scheinbare Einwirkung
eine Stunde trockne Luft tber das Salz geleitet und dann die
Luft durch Sauerstoff ersetzt. Nach einer halben Stunde er-
schien plotzlich im Kolben eine Flammensiule, der Kolben war
sehr heiss geworden und die Oberfliche des Salzes mit einem
gelben Harz bedeckt. Bei einem zweiten Versuche, wo 50 g
Salz angewandt und der Kolben in kaltes Wasser gestellt wurde,
trat dieselbe Erscheinung aber noch explosionsartiger auf: der
Gummistopfen wurde herausgeschleudert und es trat ein eigen-
thiimlicher Geruch #hnlich dem Ozon auf. In der Mitte des
Kolbens, wo der Sauerstoff direct auf das Salz stromte, war
das Salz vollig verkohlt.

In Fillen schliesslich, wo die Temperatur bei der Oxyda-
tion des Natrium-i-butylats niedrig gehalten wurde, trat immer
mehr i-Buttersiure als bei dem soeben beschriebenen (80° bis
100°) Versuch auf.

4) Ein ganz ahnlich wie 2) und 3) ausgefihrter Versuch
mit 50 g Natrium-i-propylat gab nach 23stiindigem Ueberleiten
von Luft und Sauerstoff 21,75 ccm Destillat, meistens i-Propyl-
alkohol, vom Siedep. 77—=86°; im Vorlauf konnte aber die
Gegenwart von Aceton mit Sicherheit nachgewiesen werden, da
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hieraus bei der Behandlung mit Hydroxylamin 0,21 g reines
Acetoxim gewonnen wurden. Der Salzriickstand, welcher nach
Condensationsproducten des Acetons roch, lieferte 1,75 g reine
Oxalséure, viel Kohlensiure und 4 g eines in Alkohol leicht
loslichen Kaliumsalzes, welches jedenfalls grosstentheils aus
Kaliumacetat bestand, da es (8,5 g), mit 6,5 g Silbernitrat be-
handelt, 3 g essigsaures Silber lieferte.

5) Ein vorliufiger Versuch mit 18,1 g Natriumtertiiramylat
zeigte, dass beim Ueberleiten von Luft und Sauerstoff bei 80°
bis 130° ebenfalls Oxydation unter Freisetzung von 8,25 ccm
tertiirem Amylalkohol eintritt. Es bildete sich sehr viel Kohlen-
sdure, 0,15 g Oxalsdure und eine Fettsiiure, wohl Propionsiure,
deren Menge aber zu gering war, um ihre Natur mit Sicherheit
feststellen zu konnen. Dieses Resultat wird sofort verstindlich,
wenn man beriicksichtigt, dass Natriumtertiiramylat bei 350°
unter Methylenabspaltung dissociirt (vergl. oben); es lassen sich
tibrigens anch die von Claisen und Wallach4%) bei der Oxy-
dation der Amine mittelst Permanganats erhaltenen Resultate
in ganz analoger Weise (d. h. durch Alkyliden- bezw. Phenylen-
dissociation) auffassen; dasselbe gilt fiir das von Mulliken®?)
in der letzten Zeit beobachtete Auftreten von Formaldehyd bei

Verbrennungen.

IV. Ueher das Verhalten der Natriumalkoholate gegen
Benzophenon.

(1)- Disethyl- (2) - diphenylpropionsdure,
(CeH,),CH—C(CH,),—COOH.

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

40) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 1239,
#) Amer. chem. Jowrn. 24, 446; 25, 111.
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Alkyliden zersetzt das vorhandene Alkali unter Bildung eines
Aldehydes (bezw. eines Ketons) und Freimachung von nascen-
tem Wasserstoff, welcher einfach reducirend auf andere gegen-
wiirtige Stoffe wirkt; der gebildete Aldehyd wird dann natiir-
lich zum Theil auch durch das vorhandene Alkali unter Frei-
machung von nascentem Wasserstoff in die entsprechende
Fettsdure tbergefithrt; ein anderer Theil kann aber auch in
Condensationsproducte des Aldehydes u.s.w. iibergefiihrt werden.

Die folgenden Versuche mit Benzophenon wund verschie-
denen Natriumalkoholaten sind, da keine Alkylirung dieses
Stoffes eintritt, in dieser Beziehung von Interesse.

1) 18,2 g Benzophenon und 11,5 g Natrium-i-amylat gaben,
nach der Umwandlung in eine homogene, gelbliche, dicke
Fliussigkeit bei 140° und darauffolgendem fiinfstiindigem Er-
bitzen in Rohren auf 200°, 14 g Benzhydrol (Nadeln vom
Schmelzp. 69° und vom Siedep. 170° bei 18 mm Druck, welche
durch Erhitzen in Benzhydrolither ubergefithrt wurden).

Nebenbei wurden auch 2,5 g Decylalkohol, 2,7 g Valerian-
siinre und 1,7 g Decylsiure gewonnen.

2) Ein genau entsprechender Versuch mit 20 g Natrium-
tertiiramylat und 38 g Benzophenon gab nach siebenstiindigem
Erhitzen in Roéhren auf 200-—210° keine Spur von Amylen
oder Benzhydrol; es trat nur eine dusserst geringe Einwirkung
ein und 28,8 g reines Benzophenon wurden zuriickgewonnen.

3) Eine homogene Mischung von 27 g Benzophenon und
10 g Natriuméthylat gaben nach siebenstindigem Erhitzen auf
200° 12,7 g Benzhydrol, wovon 3,3 g als Natriumsalz vor-
handen waren und 3,3 g essigsaures Kalium neben sauren und
neutralen Harzen.

4) Eine bei 130° homogen gemachte Losung von 28,4 g
Benzophenon und 15 g Natrium-i-butylat gab nach funfstiindigem
Erhitzen auf 190—220° und darauffolgender Trennung der
Reactionsproducte in saure und neutrale Antheile Folgendes:
1) 16,45 g reines Benzhydrol. 2) Eine kleine Menge eines
zwischen 135° und 140° unter 14 mm Druck siedenden Oeles,
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welches beim Abkithlen fest wird, zwischen 279 und 29° schmilzt
und auch in seinen ubrigen Eigenschaften mit Diphenylmethan
iibereinstimmt.  3) Eine kleine Menge eines zwischen 108°
und 180° siedenden Oeles (? Di-i-butyloxyd). 4) und 5) Aus dem
sauren Antheil 4,75 cem i-Buttersdure und 1,75 cem einer Saure,
die bei 230° unter 15 mm Druck siedet und beim Abkiihlen
sofort erstarrt; dieselbe wurde nach zweimaligem Umkrystalli-
siren aus Ligroin (Siedep. 70—80% in Form von wasserhellen,
farblosen, messbaren Tafeln vom Schmelzp. 184—1859 erhalten;
beim Zerreiben zeigt sich die Sdure als stark elektrisch.

0,1800 g gaben 0,5270 CO, und 0,1162 H;O.

Berechunet filr Gefunden
CirH 502
C 80,31 79,85
H 7,09 7,17

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

(CH)—0—F + SCCHy), = (CHgy—C—OH(GHy),,
COONa COONa

erklirt werden.

Y. Schlusshemerkungen iiber das Verhalten der Salze der
Alkohole,

Berthelot®) hat vor lingerer Zeit die Entdeckung ge-
macht, dass Kohlenoxyd von Aetzalkalien unter Bildung von
ameisensauren Salzen aufgenommen wird; er bemerkte schon
damals, dass sich beim Einleiten von Kohlenoxyd im alkoho-
lischen Kali bezw. Natriumithylat neben viel Ameisensiure ge-
ringe Mengen von Propionsidure bilden.

%) Ann, chim. phys. [3] 61, 460—463.
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Seitdem ist von Hagemann*?), van’t Hoff>%) und nament-
lich von Geuther und Fréhlich®) nachgewiesen worden,
das Kohlenoxyd mit Natriumithylat vorwiegend ameisensaures
Natrium, aber auch eine sehr geringe Menge Propionsiure nach

der Gleichung

C,H;
’ \C : 0

CH—OXa 4+ D00 —> ,
7 NaO/

liefert; die entsprechende Reaction gelang anch mit Natrium-
methylat, nicht aber bei Anwendung von Natrium-i-amylat.
Diese Resultate sind nun (ihre Richtigkeit vorausgesetzt) wie
folgt zu erkliren: Das Kohlenoxyd vereinigt sich mit dem durch
Dissociation des Natriummethylats bezw. -éthylats gebildeten
Aetznatron zu ameisensaurem Natrium, woraus dann durch
spurenweise Alkylirung

CH2< bezw. CH,,-CH\/\—I— H-COONa == CH;COO0Na bezw. CH;CH,-COONa

sich essigsaures bezw. propionsaures Natrium bildet.

Geuther hat nun mit verschiedenen Schiilern, wie Froh-
lich, Loose, Poetsch, gefunden®?), dass Kohlenoxyd bei 1509
bis 200° iiber Gemische von Natriumalkoholaten und fettsauren
Salzen geleitet zur Bildung von alkylirten Fettsiuren fithrt; so
entsteht z. B. nach Poetsch aus Natrium-i-amylat und essig-
saurem Natrium neben anderen Producten i-Amylessigsiure.
Ein Gemisch von Natriumithylat und Natriumacetat liefert bei
dieser Behandlung nach Geuther und Frohlich normale
Buttersdure und Diiithylessigsiure. Diese Resultate wiren nun
nach den im ersten Abschnitte beschriebenen Synthesen mit
Natriumalkoholaten und Aethylacetanilid durchaus zu erwarten
und wiren dann auch in ganz dhnlicher Weise aufzufassen. Ver-
schiedene Beobachtungen nun — namentlich aber die Thatsache,
dass es nicht gelang bei der oben beschriebenen Methode eine

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 4, 877.

39 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6, 1107.

51) Diese Annalen 202, 288— 320,

5%) Diese Annalen 202, 288—331; 218, 57—84.
Annalen der Chemie 3818. Bd. 138
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disubstituirte Essigsdure zu erhalten — haben mich veranlasst
Herrn Beathy zu bitten, die Versuche von Geuther und
seinen Schilern theilweise und unter gemau festgestellten Be-
dingungen zu wiederholen, Hierbei hat es sich gezeigt, dass
diese Arbeiten einer vollstindigen Revision bedtirfen: Herr
Beathy hat z. B. schon festgestellt, dass sich beim Ueberleiten
von Kobhlenoxyd, welches aus Oxalsiure dargestellt wurde und
absolut frei von Luft war, iber ein Gemisch von gleichen Mole-
killen Natrium-i-amylat und Natriumacetat (bei 160-—2009),
neben viel Harz, Decylalkohol (i-Propyl-i-amylithylalkohol) und
das oben beschriebene Natriumsalz der (1)-Isobutyl-(2)-iso-
propyl-(3)-oxybuttersiure bildet; das vorhandene Natriumacetat
nimmt somit gar keinen Antheil an der Reaction.

Das Verhalten der primiren Alkohole (Dumas, Stas)
und der entsprechenden Aldehyde und Aldole sowie auch des
Glycols (Wiirtz®)) gegen Kali- oder Natronkalk bei 180° bis
3009 ist wohl auf Grund fritherer und in dieser Mittheilung
hervorgehobener Thatsachen ohne Weiteres verstdndlich.

Destrem hat vor einiger Zeit einen auffallenden Unter-
schied im Verhalten der Baryum- und Kalksalze der Alkohole
bei der trocknen Destillation entdeckt®); die Baryumsalze lie-
fern vorwiegend Olefine, wihrend die Calciumsalze neben Car-
bonat Ketone liefern. Dieser Unterschied wird verstidndlich,
wenn man Folgendes in Riicksicht nimmt: a) die Barytsalze
dissociiren nach Destrem leichter, d. h. bei niedrigeren Tem-
peraturen als die Kalksalze; b) Barythydrat verliert Wasser
erst bei einer viel hoheren Temperatur als Kalkhydrat. Folg-
lich wird das durch Dissociation sich bildende Alkyliden,

H H
RCH< . bezw. ROH<O = RCH<HOba bezw. HOca,
Oba ca

in dem einen Falle (Barytsalz), da es von dem Baryumhydrat

Wasser nicht zu entziehen vermag, einfach gezwungen durch

%) Ann. chim. phys. (3) 35, 407.
5 Ann. chim. phys. (5) 27, 1—73.
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intramolekulare Umlagerung in ein Olefin iiberzugehen; in dem
anderen Falle dagegen wird das vorhandene Wasser, da die
Temperatur hoch liegt, einfach von dem Alkyliden unter Wasser-
stoffentwickelung und Bildung eines Aldehydes bezw. fettsauren
Salzes zersetzt, woraus dann die Ketonbildung selbstverstind-
lich folgt.

Die Thatsache schliesslich, dass nach Gladstone und
Tribe?’%) Aluminiumalkoholate beim Erhitzen neben Olefinen
hauptsichlich Alkohole und Aether liefern, ist durch ihre nie-
drigen Dissociationspunkte zu erkliren; Wasser und Alkyliden
werden sich natiirlich durch Alkylirung, wenn die Temperatur
nicht zu hoch ist, zu einem Alkohol und Aether vereinigen.

VI, Die Dissociation der monatomigen Alkohole hezw,
deren \cther,

Das Verhalten des Benzbydrols und des Benzhydrolithers
bezw. des Benzylalkohols uund des Benzylithers beim Krhitzen
auf ihre Dissociationspunkte (800—850°) ist schon friher be-
schricben worden; auch wurden damals alle bekannten Um-
setzungs- und Condensationsrcactionen dieser Stoffe vom Stand-
punkte einer Methylendissociation interpretirt °%). Dieselbe Auf-
fassung ist damals auch auf die langsame Verbrennung des
Aethylithers, auf die Oxydationsreactionen, namentlich der pri-
méren und secundidren Alkohole, sowie auch wberhaupt ganz
allgemein auf Verbrennungserscheinungen bei organischen und
organisirten Stoffen angewandt worden 7).

Auf Grund weiterer Erfabrungen, die namentlich in der
vorangehenden Mittheilung und in den ersten finf Abschnitten
dieser Abhandlung nicdergelegt sind, werden beim Erhitzen der
primiren und secundiren Alkohole bezw. deren Aether auf ihre
Dissociationspunkte folgende Reactionen eintreten miissen:

55) Journ. chem. Soc. (London) 41, 5.
56) Diese Annalen 298, 231— 256.
) Diese Annalen 298, 304—305, 322—332.
18%
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I. Das Alkyliden wird das abgespaltene Wasser unter Frei-

machung von Wasserstoff zersetzen,
]I;>CHOH — lJ:>c<+0HQ — ]1;>C:O+Hﬁ

(vo R und R* = H oder CH,, ,, oder C/Hy ., sein
konnen), unter Bildung eines Aldehydes bezw. eines Ketons.

II. Das Alkyliden wird zum Theil durch intramolekulare
Alkylirang in ein Olefin #ibergelen (siehe vorangehende Ab-
handlung).

IIT. Das Alkyliden kann zum Theil durch den nach T frei-
werdenden Wasserstoff zu einem Paraffin,

R

N N
o« +2H— = SCTIL
I it
(es ist auch
R b R R
2 >0/ 4 oH— = 2 NCH- = >(_7H—CH<
R R i R

denkbar 5%)), reducirt werden.

Dicse Erwartungen haben sich nun in schonster Weise
erfillt. Reaction III tritt aber nur mit Alkyliden, Methylen
oder Aethyliden cin, da bei den hoheren Alkylidenen die
Neigung zur Umlagerung in ein Olefin zu gross ist.

Nimmt man anstatt des Alkohols den entsprechenden Aether,
50 wird natiirlich mehr Olefinbildung nach II stattfinden, da bei
einer Dissociation zwei Mol. statt ein Mol. Alkyliden auf ein
Mol. Wasser kommen und namentlich anch in diesem Falle tritt
Reaction III auf, da freiwerdendes Alkyliden worzugsweise den
Sauerstoff im vorhandenen Wasser (I) anstatt atomischen
Wasserstoff (II1) aufnimmt 3%).  Schliesslich konnte nachgewiesen
werden, dass beim Erhitzen der in Rede stehenden Stoffe bis
auf ibre Dissociationspunkte bei gleichzeitiger Gegenwart eines
Mittels (Phosplorpentoxyd), welches fiir Wasser ¢ine grissere

%) Vergl. diese Anmnalen S09, 165.
5%) Vergl. diese Annalen 298, 229
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Affinitit besitet, die zunichst durch Dissociation aus R(R’)CHOH
bezw. R(R)CH-O-CH(R)R’ sich bildenden Theile,

R(R‘)C< bezw. 2R(R‘)C< , und H,0,

gar nicht oder nur spurenweise auf einander nach I einwirken;
denn das Wasser wird einfach durch Phosphorpentoxyd der
Reaction entzogen. Das zuriickbleibende Alkyliden hat somit
keine Wahl mehr und geht deshalb nach II quantitativ in ein
Olefin tiber.

Wihrend z. B. Aethylither beim Durchleiten durch Réhren
bei 550° in Acetaldehyd (bezw. in seine Zersetzungsproducte
CH, und CO), Wasserstoff, Aethylen und Aethan zerfillt, giebt
dieser Stoff beim Ueberleiten iber Rohren, die Phosphorpent-
oxyd und Bimsstein enthalten, schon bei 850° quantitativ
Aethylen.

Hiernach sollte man nun aus Methylalkohol bezw. Methyl-
oxyd und Phosphorpentoxyd Methylen erhalten; der Versuch
zeigte aber sofort, dass hier -— im Gegensatze zu den iibrigen
aliphatischen priméiren und secundiren Alkoholen — eine Aus-
nahme vorliegt, die eben nur auf die viel grossere Reactions-
fahigkeit des Methylens gegen Wasser zuriickzufithren ist.
Methylen zersetzt Wasser selbst bei Gegenwart von Phosphor-
pentoxyd unter Bildung von Formaldehyd und Wasserstoff (nach I)
und deshalb erhiilt man aus Methylalkohol und Phosphorpentoxyd
bei 400° nur Kohle (aus CH,0 unter Wasserabspaltung) und
Wasserstoff nebst wenig Sumpfgas (nach III).

Die Untersuchung des Verhaltens der Alkohole bei hoheren
Temperaturen wird nun ferner durch die folgenden Erscheinungen
complicirt:

IV. Die nach I sich bildenden Aldehyde (hezw. Ketone)
konnen vorhandenes Wasser nach

0
RCH:0 + OH, —> RC< + 21—
0H

zersetzen und so in die entsprechenden Fettsduren unter Wasser-
stoffentwickelung tibergefithrt werden; diese Reactionen treten
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aber in den meisten Féllen nur ganz untergeordnet auf. Es
war deshalb aber auch nothig, das Verhalten der Fettsiuren bei
hoheren Temperaturen genau zu untersuchen.

V. Die nach I sich bildenden Aldehyde bezw. Ketone, so-
wie auch die nach IV sich bildenden Fettsduren dissociiren nun
an und fir sich bei hoheren Temperaturen auf zweicrlei Weise:
Es tritt erstens, Va, ganz analog wie bei den Alkoholen oder
bei deren Salzen und bei den Alkylithern der Salpetersiiure,
der Schwefelsiure und der Halogenwasserstoffsiuren, eine Alky-
lidendissociation auf%):

. 1 . — N / (Y ()
t CyHy, 1 CH:0 = CHy 4 H,C: 0
CuHi'n + 1 1T

b. Neio — £H< + >c .0
CIHIII{:); +1 CIDIII‘.’n +1

oder u

. |
LH\/\ + CHy 00 ws.wes
e CyHy, o COOH = Oyl - HC//O ,
nibag + 1 W h n Zn\ \OH

worauf dann das Alkyliden sich nach II und III umwandeln wird.
Es findet zweitens, Vb, und oft in ganz vorwiegender
Weise, eine stufemweise Abspaltung von Methylen (und woll
anch unter Umstinden von Homologen desselben) statt. Eine
solche Abspaltung von Methylen wuarde namentlich schon bei
den Fettsiuren und Paraffinen vermuthet (diese Anmnalen 310,
384); hierdurch erklirt sich ferner die von Schénbein,
Radziszewski u. A. aufgefundene Thatsache, dass Paraffine,
Fette, Fettsiuren, Benzolhomologe u. a. spontan an der Luft
verbrennen, worauf von mir schon friher Nachdruck gelegt
wurde 61).
%) Bei tertiliren resp. aromatischen Aldehyden, Ketonen, Fettsiuren
findet natiirlich (siche unten) eine ganz analoge Olefin- resp. Phe-

nylendissociation statt.
51 Diese Annalen 298, 205—309, 331.
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i-Butylaldehyd, (CH,),CH-CH:0, dissociirt z. B. nach VD
der Reihe nach unter Methylenabspaltung in Propionaldehyd,
CH,CH,CHO, Acetaldehyd, CH,CHO, Formaldehyd, CH,:0;
letzterer zersetzt sich dann in Kohlenoxyd und Wasserstoff. Da
nun alle diese Aldehyde nach Va auch in

cl,Hgn< 4+ H,0:0

dissociiren, so miissen schliesslich beim Durchleiten von i-Butyr-
aldehyden durch heisse Rohren folgende Producte entstehen:
Propylen, Aethylen, Kohlenoxyd, Wasserstoft, Sumpfgas und
Aethan.

Aceton dissociirt beim Erhitzen wie folgt:

(CH,)C0 = CH2<—{—CH3CH:O — 20H2<+H.20:0 =

20H.<+2H+o~.o — CH,+ €0 + CH,,

d. h. unter intermediirer Bildung von Acet- und Formaldehyd;
man erhilt deshalb, da das iberschiissige Methylen sich grossten-
theils in C und M, zersetzt (siche Methylreihe), aus Aceton
als Endproducte nur Sumpfgas, villig frei von Aethan, Kohle
und Kobhlenoxyd nebst Wasserstoff; die geringe Menge hierbei
auftretenden Aethylens erklirt sich durch eine Methylirung des
Acetons und darauffolgende Dissociation nach Va.

Es sollen nun der Reihe nach die Versuche beschrieben
werden, welche das soeben kurz Zusammengefasste beweisen.

Allgemeines Verfahren.

Die Dissociationsversuche wurden im Allgemeinen wie folgt
ausgefihrt: Der Korper wurde lapgsam durch ein langes Ver-
brennungsrohr destillirt, welches, wenn vicht besonders erwihnt,
darch einen Glaser’schen Verbrennungsofen mit 26 DBrennern
bis zur Dissociationstemperatur erhitzt wurde. Die Temperatur
wurde wihrend des ganzen Versuches mittelst eines Pyrometers
von Lie Chatellier bestimmt. Das Verbrennungsrohr war ent-
weder leer oder enthielt Bimsstein, Aetzkalk, Natronkalk, Zink-
staub, Phosphorpentoxyd und Bimsstein oder Chlorzink; das
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Robr wurde direct vor dem Versuche in den ersten vier Fillen
durch Erhitzen in einem kohlensiurefreien, trocknen Luftstrome
von Wasser befreit; der Zinkstaub wurde vor seiner Anwendung
im Wasserstoffstrome bei der betreffenden Temperatur so lange
erhitzt, bis kein Wasser mehr auftrat.

Das Chlorzink (geschmolzen) wurde gewohnlich mit Bims-
stein zusammengeschmolzen und dann zerkleinert in die Rohre
hineingebracht. Das hintere ausgezogene und umgebogene Ende
des Verbrennungsrohres wurde nun bei einem Versuche der
Reihe nach mit folgenden Apparaten dicht verbunden:

Zur Condensation von Oelen und leicht flichtigen Stoffen
dienten zwei Bunsen’sche Waschflaschen mit Eis-Kochsalz
umgeben; die letzte Flasche wurde, wenn nsthig, mit einer
vertical gestellten, mit Eis-Kochsalz umgebenen Kiihlschlange
aus Glas verbunden.

Dann kamen zwei mit Natronlauge gefillte Rohren, die
namentlich den Zweck hatten, den flichtigen Acetaldehyd in
Acetaldol, Crotonaldehyd und Aldehydharz iberzufithren; zur
Absorption der Olefine dienten zwei Robren (Durchmesser
25 mm, Linge 175—200 mm) in Eiswasser gestellt; das erste
Rohr enthielt gewohnlich 70—100 g und das zweite 50—70 g
Brom, beide mit wenig Wasser bedeckt. Hinter diese Rohren
kamen dann zwei dhnliche Rohren mit concentrirter Natronlauge
gefillt und dann, zur Aufnahme der Gase, ein mit Wasser ge-
filltes Azotometer oder Gasometer. Ks hat sich gezeigt, dass
die Olefine immer fast ginzlich von der ersten Bromrohre,
selbst wenn dieselbe fast ganz entfirbt war, aufgenommen
werden; man ist deshalb sicher — was auch noch speciell
constatirt wurde — dass keine Olefine in das Gasometer hin-
tibergehen. Die Capacitit des ganzen Apparates betrug nie
iiber 1 Lf. und es hat sich oft gezeigt, dass, selbst nach Ver-
dringung von nur 1200 ccm Gas, die mnéchsten 100 cem fast
vollig luftfrei waren. Trotzdem wurden immer, wo moglich,
zunéichst 3—4 Lt. Gas im Azotometer aufgefangen und ver-
worfen, bevor mit dem Gasometer verbunden wurde.
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Die im Gasometer resp. bei geringen Mengen die letzten
100 cem im Azotometer anfgefangenen Gase wurden nun sofort
nach Hempel’s gasanalytischen Methoden analysirt. Das
Kohlenoxyd wurde durch zweimalige Behandlupg mit ammonia-
kalischer Kupferchlorirlosung absorbirt; der Wasserstoff wurde
durch Absorption mittelst Palladiams bei 100° entfernt. Das
nun zuriickbleibende Gas wurde mit cinem Gemisch von Sauer-
stoff und Luft entziindet; die Contraction, die Kohlensiuremenge,
sowie die Menge aufgebrauchten und zuriickbleibenden Sauerstoffes
wurde bei jeder Analyse mit der grossten Sorgfalt bestimmt.

In Fillen, wo das zuriickbleibende Gas nicht ans reinem
Sumpfgas bestand, wurde auch seine L.gslichkeit in einer be-
stimmten Menge Alkohol tber Quecksilber festgestellt. Es
wurde immer entweder reines Methan oder ein wechselndes
Gemisch von Methan und Aethan erhalten. Die Gegenwart
selbst von Spuren Propan oder Butan (neben dem Methan) ist
ausgeschlossen auf Grund des Verhaltens des von Kohlenoxyd
und Wasserstoff befreiten Gases gegen Alkohol iiber Queck-
silber; die Loslichkeit war niemals grosser, als von einem Ge-
misch von Aethan und Methan zu erwarten war.

Die in den Rohren mit Brom vorbandenen Olefinbromide
wurden durch FEingiessen in Natronlauge unter Kithlung von
Brom (es war oft auch Bromwasserstoff durch Substitutions-
reactionen vorhanden) befreit, abgehoben, mit Chlorcalcium ge-
trocknet und destillirt. Die Destillation wurde zuerst bei ge-
wohnlichem Druck ausgefihrt, aber spiiter, da hierbei eine
Zersetzung der hoher siedenden Oele eintrat, wurde zunéchst
immer bel 15—25 mm Druck fractionirt und erst dann die
hierbei auf dem siedenden Wasserbade ithergehenden Oele bei
gewohnlichem Druck destillirt. Die noch zuriickbleibenden Oele
(Tribrombutane u.s.w.) wurden dann durch hoheres Erhitzen
bei vermindertem Druck fractionirt; hierbei zeigte sich ofters
in den zuletzt (namentlich zwischen 140° und 1759 unter
15 mm Druck) tbergehenden Portionen ein schin krystallisirtes
Bromiir, welches als Divinyltetrabromid erkannt wurde. Die
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Krystalle (aus Aether) gehéren nach Dr. Idding’s Messungen
im hiesigen mineralogischen Institut zweifellos dem monoklinen
System an®¥) und da sie in jhren ubrigen Eigenschaften
(Schmelzp. 116°, Blittchen oder flache Nadeln aus Weingeist
oder durchsichtige Tafeln aus Acther) mit den Angaben der
Literatur wbereinstimmen, so kann an ihrer Identitit mit
Divinyltetrabromid nicht gezweifelt werden. Dieser Stoff ist
von mir in sehr grosser Menge namentlich aus i- Amylchlorid
und aus Tertisir- Amylchlorid beim Leiten durch mit Bimsstein
gefiillte und auf 600° erhitzte Rohren erhalten worden.
Thiele®¥) erhjelt ihn aus i- Amylalkohol und Norton4) hat
ihn wiederholt aus den verschiedensten Paraffinen und Olefinen
bei Temperaturen iiber 700° erhalten, d. h. beim Einleiten der
gebildeten Gase in Brom und darauffolgender Destillation. Die
Bildung des Divinyls aus Hexanen und Pentanen resp. aus
Hexylenen und Amylenen kann wohl nur durch eine Abspaltung
von Methylen und Wasserstoff erklirt werden, wihrend seine
Bildung aus Propylen durch eine Methylirung und Verlust von
Wasserstoff zu erkidren ist. Bei den unten beschriebenen Ver-
suchen mit Alkoholen und Ketonen entsteht dagegen das Divinyl
wohl aus Acetaldehyd, welcher sich zunichst zu Crotonaldehyd
condensirt und woraus dann durch Reduction Crotylalkohol,
CH,-CH=CH-CH,0H, entsteht; hieraus ist dann die Bildung
von Divinyl durch Wasserabspaltung leicht verstindlich.

Wenn sich bei der Dissociation der Aldebyde und Alkohole
herausstellte, dass ein Gemisch von Olefinen vorlag, wurde die
Natur und relative Menge derselben durch einen speciellen
Versuch festgestellt; es wurden dann im obigen Apparate noch
vier Rohren mehr direct vor den Bromrohren eingeschaitet,
welche mit concentrirter Schwefelsiure gefilllt und in Wasser
von 20° gestellt wurden.

%) La Valle, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 1432,
53) Diese Annalen 308, 337,

%4) Americ. chem. Journ. 8, 4, 363.
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Hierdurch werden die Butylene vollstindig zurtickgehalten
und scheiden sich nach 24 Stunden génzlich als Polymere ab
(siehe vorangehende Abhandlung), wihrend natiirlich die Amy-
lene durch die Kithlschlange condensirt werden. Es hat sich
gezeigt, dass, obwohl reines Propylen selbst bei 0% von Schwefel-
sdure vollstindig absorbirt wird, bei gleichzeitiger Gegenwart
von Aethylen, Kohlenoxyd, Wasserstoff u.s.w. ein Theil des
Propylens durch die Schwefelsiurerohren durchgeht, weshalb
man in den Bromriohren neben dem Aethylenbromid auch Pro-
pylenbromid findet, so dass die in der vorangehenden Abhand-
lung mitgetheilte Trennung der Olefine nicht immer eine absolut
scharfe ist; aber dennoch ist sie sehr niitzlich, um die Natur
der vorhandenen Olefine zu bestimmen, Es ist wohl selbstver-
stindlich, dass zur Feststellung der Natur der vorhandenen
Butylene specielle Trennungsmethoden anzuwenden sind, die in
der vorangehenden Abhandlung ausfithriich beschrieben wurden.

Versuche in der Methylreihe.

1) 20 g acetonfreier Methylalkohol wurden angewandt; die
Verbrennungsrohre war mit Bimsstein gefiillt und die Tem-
peratur wihrend des einstiindigen Versuches 610—6380°% Ver-
kohlung trat nicht auf. Es wurden 5,5 cem Oel in den Wasch-
flaschen erhalten, wovon 5 cem zwischen 80-—979 siedeten; das
Destillat enthilt somit nur Spuren von Methylalkohol und ver-
hilt sich dbrigens genau wie eine wissrige Losung von Form-
aldehyd; im Destillirkolben befand sich eine geringe Menge
von p-Formaldehyd. Die Bromriohren enthielten keine Spur
eines Olefinbromides. Die Hauptreactionsproducte sind gas-
formiger Natur; es wurden im Ganzen 17,5 Lt. Gas gesammelt,
wovon die Analyse eines Theiles der letzten 14 Lt. Folgendes
ergab:

CO = 31,7 pC.; H, = 61,7 pC.; CH, = 4,0 pC.; N, = 2,6 pC.

Fihrt man den Versuch bei niedrigeren Temperaturen aus,
80 tritt zwar schon bei 5000 eine geringe Zersetzung des Me-
thylalkohols ein, die aber erst bei 600° vollstindig wird; der
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Dissociationspunkt liegt deshalb etwa bei 600°; bei dieser
Temperatur tritt folgende Umsetzung zwischen den dissociirten
Theilen ein:

a (3112<—1-0H2 — HC:04H, — C:0-42H,;
b. CH2<+2H— —

d. h. es treten nach a. zwei Vol. Wasserstoff anf ein Vol.
Kohlenoxyd auf; nebenbei findet eine ganz untergeordnete Re-
duction des Methylens zu Methan nach b. durch nascenten
Wasserstoft statt. Diese Resultate stimmen nun mit denen von
Jahn®) tberein; er hat nimlich gefunden, dass ein ganz
dhnliches Gasgemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff (1:2)
nebst Spuren von Methan entsteht, wenn man Methylalkoho!
selbst bei ganz niedrigen Temperaturen iiber Zinkstaub leitet.

Bei dem Versuche Jahn’s bildet sich nun zunichst
zweifellos  Zinkmethylat und Wasserstoff (siehe Aethylreihe),
2CH;0H 4 Zn = (CH,;0),Zn + H,; das Zinkmethylat disso-
ciirt darauf wie folgt:

Zn(0CH,), = Zn(OH), + 2CH, = Zn=0 - H,0 4 2(H, —
Zu=0 4+ H,C: 0 4 CHy 4+ H, = Zn0 -+ CO + 2H, -+ CH,,

d. h. es entsteht hierbei im Gegensatze zu dem Versuche mit
freiem Methylalkohol auf je zwei Mol. Methylen nur ein Mol.
Wasser. Es ist deshalb anzunehmen, dass das bei Jahn’s
Versuchen iberschiissig vorhandene Methylen sich theilweise
condensirt und theilweise in Kohle und Wasserstoff gespalten
hat. Ich habe wiederholt constatirt, z. B. beim Methylbromid,
beim Iso- und Tertidr-Amylchlorid und -Amylalkohol, beim Tri-
methylithylen w.s.w., dass in Fillen, wo eine Methylenab-
spaltung ohne Gegenwart anderer angreifbarer Korper eintritt,
das Methylen grisstentheils in Wasserstoff und Kohlenstoff zer-
fillt, aber keineswegs sich zu Aethylen polymerisirt.

Herr Beathy hat z B. auch gefunden, dass Natrium-
methylat beim Erhitzen auf 350° neben viel Kohle, Carbonat,

%) Monatsh. f. Chemie X, 378.
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‘Wasserstoff, Methan einen Riickstand giebt, der sich leicht an
der Luft entziindet und mit Wasser iibergossen neben Acetylen
auch andere (tase liefert; er wird hieriiber Weiteres in seiner
Dissertation mittheilen.

Nach den Versuchen von Maguenne©%) giebt Methyl-
alkohol bei der stillen elektrischen Entladung oder beim Durch-
leiten durch Porzellanrohren, die bis zur Rothgluth erhitzt
waren, 19—381,7 pC. Kohlenoxyd (nebst wenig Kohlendioxyd),
1—9,4 pC. Aethylen und Acetylen, 18—51 pC. Methan und
20—54,7 pC. Wasserstoff.

2) 15 g Methylalkohol wurden angewandt; die Verbrennungs-
rohre enthielt 27 g Bimsstein und 47 g Phosphorpentoxyd und
die Temperatur wechselte zwischen 400—440° Es bildeten
sich nur 2,1 Lt. Gas und die Analyse der letzsten 100 ccm
ergab: H, = 11,6 pC., CH, = 85,5 pC. Olefinbromide hatten
sich nicht gebildet und das Verbremnungsrohr enthielt massen-
haft Kohle, was wohl auf eine Dissociation des primir ge-
bildeten Formaldehyds zuriickzufihren istS7).

8) 11,5 g Methylalkohol wurden angewandt; die Ver-
brennungsrohre war mit 100 g Chlorzink und 40 g Bimsstein
gefiillt und die Temperatur wihrend des Versuches, welcher
55 Minuten dauerte, wechselte zwischen 400° und 420° Es
trat keine Verkohlung ein und das Chlorzink blieb scheinbar
unverindert. Die Reactionsproducte befanden sich ausschliess-
lich im Gasometer; im Ganzen wurden 15,2 Lt. Gas gesammelt,
wovon ein Theil der letzten 11 Lt. Folgendes bei der Analyse
ergab: CO = 14 pC,, Il == 79 pC., das iibrig bleibende Gas
(7 pC.) verhilt sich wie Sumpfgas, wurde aber nicht analysirt.
Dieser Versuch zeigt, dass viel mehr Wasserstoff und weniger
Kohlenoxyd als beim ersten Versuche entsteht, was wohl auf
cine Condensation des intermediir sich bildenden Formaldehyds
zuriickzufithren ist.  Die Gegenwart von Hexamethylbenzol,

) Bull. Soc. chim. 40, 60.
%) Vergl. Harries, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 636.



198 Nef, Dissociationsvorginge bei den einatomigen

welches z. B. von- Le Bel und Greene®) bei einem &hn-
lichen Versuche beobachtet wurde, konnte in diesem Falle
nicht nachgewiesen werden.

Versuche in der Aethylreile.

1)} 19,5 cem Acetaldehyd wurden angewandt; die Ver-
brennungsrohre war mit Bimsstein gefiillt und die Temperatur
wihrend des Versuches, welcher zwei Stunden dauerte, wechselte
zwischen 590° und 600° Es wurden Spuren von Acetaldehyd
bezw. Crotonaldehyd in den Condensationsgefissen gefunden;
die Bromrohren enthielten nur 0,5 cem oliges Bromiir. Im
Ganzen hatten sich 18,2 Lt. Gas gebildet, wovon ein Theil der
letzten 10 Lt. Folgendes bei der Analyse ergab: CO = 47,5 pC.;
H, = 2,42 pC.; CH, = 50,08 pC.

Acetaldehyd ist ein sehr bestindiger Korper, welcher bei
600° nur bei langsamem Durchleiten vollig in gleiche Molekiile
Kohlenoxyd und Sumpfgas, nebst Spuren von Wasserstoff disso-
ciirt. Dass diese Zersetzung mnicht direct, sondern durch eine
intermedisire Bildung von Methylen und Formaldehyd 5?),
Ol

C:0 = CH2/+ Hy,0=0 = CH, +2H 4 CO = CH, - CO,
w <

zu erkliren ist, beweisen die Versuche mit Aceton (siehe unten).

2) 20 g absoluter Aether wurden angewandt; das Ver-
brennungsrohr war mit Bimsstein gefilllt und die Temperatur
wihrend des Versuches, welcher 21/, Stunden dauerte, wechselte
zwischen 590° und 610°% Die Gegenwart von geringen Mengen

%) Amer. chem. Journ. 2, 22,

%) Benzaldehyd zertillt bekanntlich (es wurde dies beim Durchleiten
des Aldehyds durch Rohren, die mit Aetzkalk gefiillt und auf 600°
erhitzt waren, speciell constatirt) in CO und Cglly; diese Zersetzung

findet wohl ganz dhnlich in drei Phascn,
CglH;,CH: 0 = 061{4< +HC:0 = C6H4< +2H4CO =

C,H, + C: 0,
statt.
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Acetaldehyd und Crotonaldehyd resp. Aldehydharz in den Con-
densationsgefissen bezw. in den Natronlange enthaltenden Rohren
wurde festgestellt.

Is wurden aus den Bromrohren 17,8 g reines Aethylen-
bromid (17,5 pC. der theoretisch moglichen Menge), welches
zwischen 129 und 131° siedete und beim FEinstellen in Kis-
wasser sofort erstarrte, gewonnen. Im Ganzen wurden 13,5 Lt.
Gas erhalten und die Analyse eines Theiles der letzten 11 Lit.
ergab:

CO = 30,6 pC.; Hy = 16,7 pC.; CH, = 36,56 pC.; C,H, — 16,24 pC.

3) Es tritt beim Destilliren von Aether durch Rohren, die
mit Bimsstein gefallt und auf 440—460° erhitzt sind, keine
merkliche Zersetzung desselben ein. KEine geringe Zersetzung
findet aber schon bei 525—530° statt, sie wird jedoch erst
bedeutend wenn die Temperatur 550° erreicht, dann bildet
sich, wie schon Liebig fand, viel Acetaldehyd. Wenn sich
nun bei dieser Temperatur der Aldehyd nicht wie beim Ver-
such 1) zersetzt, so misste man aus Aether bei 550° neben
Acetaldehyd und Wasserstoff (nach I) nur Aethylen und Aethan
(nach IT und III) erhalten.

Der folgende Versuch beweist nun, dass im Vergleich mit
dem Versuch 2) die Menge auftretenden Sumpfgases und Kohlen-
oxyds (nur durch Dissociation von Acetaldehyd gebildet) viel
geringer wird, wihrend Aethan als gasformiges Hauptproduct
auftritt. Es wurden 40 g absoluter Aether wiihrend einer halben
Stunde durch ein Rohr destillirt, welches mit Bimsstein gefiillt
und auf 515—580° erhitzt war; der Aether ging grisstentheils
unveridndert durch, doch wuarden im Azotometer 1900 ccm
Gas aufgefangen und die Analyse der letzten 100 ccm ergab:

CO = 14,4 pC.; Hy = 14,0 pC.; CH, = 25 p(.; C,Hy = 46,6 pC.

4) 70 g absoluter Aether wurden angewandt; das Ver-
brennungsrohr enthielt 240 g Zinkstaub und 20 g Bimsstein
und die Temperatur wihrend des Versuches, Dauer 11/, Stunden,
wechselte zwischen 480%und 520°. Es wurden 50,7 g Destillat
in den Condensationsgefissen erhalten — meistens unverinderter
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Aether, dem aber zweifellos eine geringe Menge Acet- und
Crotonaldehyd beigemengt war. In den Bromrohren befanden
sich 16,2 g Aethylenbromid vom Siedep. 129—1329, die sofort
beim Einstellen in Eiswasser erstarrten. Die Gesammtgasmenge
betrug 10,7 Lt. und die Analyse eines Theiles der letzten 7,5 Lt.
ergab:

€O = 6,8 pC.; Hy = 64,0 pC.; CH, — 14,7 pC.; C,H, = 14,5 pO.

5) Es wurden 22,5 g absoluter Aether angewandt; das
Rohr war mit Bimsstein und Phosphorpentoxyd gefillt. Die
Temperatur wihrend des Versuches (25 Minuten) wechselte
zwisehen 325°% und 350°; es trat eine geringe Verkohlung ein
und in den Condensationsgefissen befanden sich 16 g unver-
inderter Aether, folglich hatten sich hochstens 6,5 g Aether
bei dem Versuche zersetzf. KEs wurden nur 525 cem Gase
(verdringte Luft) im Azotometer aufgefangen und die Brom
enthaltenden Rohren lieferten 21,9 g reines Aethylenbromid
(berechnet 83 g bei der Annahme, dass sich 6,5 g Aether zer-
setzt haben).

Dieser Versuch beweist endgtiltig, dass Aether in zwei Mol.

02114<

und Wasser dissociirt; da Wasser und Aethylen bei Tempera-
turen zwischen 850° und 650° nicht auf einander einwirken
(siehe vorangehende Abhandlung), so folgt ferner bei Beriick-
sichtigung obiger Versuche (2 und 8), dass die Aethylen-Molekiile
eundchst aus Aethyliden bestehen, welche bei diesem Versuche,
da Phosphorpentoxyd eine grissere Verwandtschaft fir Wasser
besitzt, gezwungen sind, fast giinzlich durch intramolekulare
Umlagerung in Aethylen iberzugehen.

6) 80 g absoluter Alkohol wurden angewandt; das Ver-
brennungsrohr war mit Bimsstein gefullt und die Temperatur
wihrend des Versuches, welcher drei Stunden dauerte, wechselte
zwischen 590° und 640°.

Die Condensationsgefisse enthielten 7 cem Oel, das stark
nach Acet- und Crotonaldebyd roch; hiervon siedeten 4,75 cem
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zwischen 63° und 86° (meistens unverinderter Alkohol) und
1,5 cem zwischen 98° und 100° (grosstentheils Wasser). Ks
wurden 13,3 g reines Aethylenbromid (12,6 pC.) und 29,4 Lt.
Gase gewonnen; die Analyse eines Theiles der letzten 26 Lt.
Gase ergab:
CO = 28,9 pC.; Hy = 35,6 pC.;
CH, {alsolut rein und frei von CHy) = 35,6 pC.

7) 60,3 g absoluter Alkohol wurden angewandt; das Robr
enthielt 186 g Zinkstaub und 20 g Bimsstein; die Temperatar
bei dem zweistiindigen Versuche wechselte zwischen 290°
und 335°.

Das Destillat, welches viel unverduderten Alkohol enthielt,
aber stark nach Acet- und Crotonaldehyd roch, ging durch
einen Unfall verloren. Es wurden 62,7 g rohe Olefinbromide
erhalten, woraus 51 g reines Aethylenbromiir und 0,5 g Divi-
nyltetrabromid vom Schmelzp, 114-—116° gewonnen wurden.

Die Gesammtgasmenge betrug 27 Lt. und erwies sich als
fast reiner Wasserstoff:

CO = 04 pC.; H, = 95,8 pC.;
das zuriickbleibende (3,8 pC.) Gas verhilt sich wie Sumpfgas,
wurde aber nicht analysirt.

8) 75 g absoluter Alkohol wurden iber nicht vorher im
Wasserstoffstrome erhitztem Zinkstaub vnd Bimsstein destillirt,
indem die Temperatur etwas hoher — zwischen 8409 und 3609
— als beim vorangehenden Versuchs (7) gehalten wurde. Der
Versuch dauerte zwei Stunden und die Gesammtgasmenge (nicht
analysirt) betrug 28 Lit. Die Condensationsgefisse enthielten
80,2 g Destillat — ein Gemisch von Acet- und Crotonaldehyd
neben viel unveriindertem Alkohol, das sich scharf trennen
liess. KEs siedete zwischen 64° und 80° und bei Zusatz von
viel Wasser schied sich eine geringe Menge eines Oecles ab,
welches annihernd bei 100° (t ccm) siedete und sich wie Cro-
tonaldehyd verhielt. Ich vermuthe, dass ein Theil des Acet-
aldehyds als Condensationsproduct mit dem Zinkstaub in der

Rohre vorhanden ist. Die Aldebydmenge konnte iibrigens in
Annalen der Chemie 318, Bd. 14
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der Amylreihe (siche unten) bei einem ganz entsprechenden
Versuche mit i- Amylalkohol festgestellt werden.

Es wurden 101 g rohe Olefinbromide und hieraus durch
Fractioniren bei vermindertem Druck 91 g reines Aethylenbromid
und 0,75 g Divinyltetrabromid, Schmelzp. 112—114° gewonnen.

Das Verhalten des Alkohols bezw. Aethers beim Leiten
durch heisse Rohren ist schon wiederholt, zuerst von Saussure,
untersucht worden. Der Acetaldehyd wurde sogar zuerst von
Liebig®) auf diese Weise in grosserer Menge aus Aethyl-
dther dargestellt; nebenbei entstehen auch gasformige Producte,
die er, ohne Analyse, als ein Gemisch von Aethylen und Sumpf-
gas Dbetrachtete. Nach Jahn™) entsteht beim Leiten von
Aether iber Zinkstaub neben kleinen Mengen Kohlenoxyd
und Methan hauptsiichlich Wasserstoff und Aethylen; dasselbe
gilt nach ibm bei Anwendung von Aethylalkohol bei verhilt-
nissmissig niedrigen Temperaturen??), wihrend bei sehr hoher
Temperatur (Dunkelrothgluth) aus Alkohol und Zinkstaub von
ihm ein Gasgemisch von Methan, 81,6 pC.; von Kohlenoxyd,
25,7 pC.; und von Wasserstoff, 42,7 pC. (d. h. ohne Aethylen?)
erhalten wurde. Ls geht nun aus obigen Versuchen 4), 7) und
8) hervor, dass Jahun bei seinen Versuchen mit Alkohol und
Aether die Bildung von Acetaldehyd einfach iiberschen hat.

Maquenne™) erhielt aus Aethylalkohol sowohl bei der
stillen elektrischen Entladung als auch beim Leiten der Dimpfe
durch Porzellanrohren (rouge sombre et rouge vif) ein Gas-
gemisch von Kohlensiure, 0,6—2,2 pC.; von Kohlenoxyd, 11,0
bis 26,4 pC.; von Aethylen und Acetylen, 1,10—23,5 pC.; von
Wasserstoff, 42,0—65,0 pC.; und von Aethan (d. h. kein Me-
than!), 18,7—381,2 pC.

") Diesc Aunalen X4, 134; vergl. Reiset und Millon, Ann. chim.
phys. 3) 8, 290; vergl. Klobukow, Jown. f. prakt. Chem.
(2) B4, 125.

") Monatsh. f. Chem. 2, 675.

") Monatsh. f. Chem. 1, 388.

) Bull. soc. chim. 40, 60.
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Die oben mitgetheilten Versuche 1) bis 8) beweisen nun
Folgendes: Der Dissociationspunkt des Aetbylalkohols liegt bei
6009, wibrend der des Aethylithers etwas niedriger, bei 550°,
liegt. Hierbei tritt Dissociation in ein resp. zwei Mol. Aethy-
liden und ein Mol. Wasser ein. Das Aethyliden geht dann
zum Theil nach If in Aethylen iiber — natiirlich in weit grosserer
Menge bei Anwendung von Aether. Das Aethyliden zersetzt
das vorhandene Wasser unter Bildung von Wasserstoff und
Acetaldehyd, welch letzteres seinerseits (Versuch 1) bei 600°
fast glatt in Kohlenoxyd und Sumpfgas zerfillt. Man erhilt
deshalb aus Alkohol bei 610—630° neben Aethylen fast gleiche
Molekiille Kohlenoxyd, Wasserstoff und Sumpfgas (vollig frei
von Aethan, siehe Versuch 6).

Beim Aecthylither sind die Resultate hiervon bedeuntend
verschieden, da fir ein Mol. Wasser zwei Mol. Aethyliden frei-
werden; so lange gentigend Sauerstoff, d. h. im Wasser, zur
Bildung von Acetaldehyd und Wasserstoff (I) aus Aecthyliden
vorhanden 1ist, tritt diese Reaction wvorzugsweise ein und das
Aethyliden wird nicht im Geringsten durch vorhandenen nas-
centen Wasserstoff zu Aethan reducirt. Bei Anwendung von
Alkohol ist dies nun wirklich der Fall, beim Aether dagegen
nicht; man erhalt deshalb bei der Zersetzung des Aethylathers
Acetaldehyd oder seine Zersetzungsproducte: Sumpfgas und
Kohlenoxyd, viel Aethylen und Wasserstoff und Aethan. Die
Menge auftretenden Kohlenoxyds und Methans muss natirlich
um so geringer sein, je weniger Acetaldehyd zersetzt wird, was
ganz deutlich aus den Versuchen 4) und 5) hervorgeht.

Was die Einwirkung von Alkohol und Aether auf Zink-
staub anbetrifft, so ergiebt sich, dass im Ialle des Aethers
der Zinkstaub keine besondere Einwirkung ausiibt; man erhilt
genau dieselben Resultate wie beim Leiten des Aethers durch
leere oder mit Bimsstein gefilllte Rohren. Die Versuche 4), 7)
und 8) (man vergl. auch namentlich den Versuch mit i-Amylalko-
hol) zeigen, dass Jahn die Bildung von Acetaldehyd -einfach
iibersehen hat. Jahn hat ibrigens bei entsprechenden Ver-

14%
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suchen mit den hoheren Alkoholen nur eine ganz geringe
Menge des Olefins im Vergleich mit derjenigen des Wasser-
stoffs erhalten:; er versucht deshalb diese Thatsache durch eine
Polymerisation der Olefine™) zu erkliren, die aber einfach
ihren Grund in einer Aldehydbildung hat.

Beim Leiten eines Alkohols iiber erhitzten Zinkstaub findet
fibrigens zuniichst zweifellos unter Entwickelung von Wasser-
stoff Bildung eines Zinkalkoholates,

2ROH -+ Zn = (RO);Zn - 211,

statt; das Zinkalkoholat dissociirt darauf in ganz #hnlicher
Weise wie oben fir die Natriumalkoholate bewiesen ist, in zwei
Mol. eines Alkylidens und ein Mol. Zinkhydroxyd,

IaOCHy, g )y == Zn(OH), + 20,

Da das Zinkhydroxyd leicht Wasser verliert, so zersetzt das
eine Mol. Alkyliden das vorhandene Wasser nach I unter Bil-
dung eines Aldehydes und Wasserstoff, wihrend das andere
Alkyliden dann gezwungen ist, entweder nach III Wasserstoff
aufzunehmen oder durch Umlagerung mnach IT in cin Olefin
iiberzugehen.

Fir die Richtigkeit dieser Auffassung sprechen namentlich
auch die Versuche Dennstedt’s ), welcher nachgewiesen hat,
dass beim Leiten von Alkoholen iber Zinkstaub (bei Tempera-
turen zwischen 250° und 300°%) Dei gleichzeitiger Gegemwart vou
Pyrrol, Benzol, Phenol, Anilin, Pyridin resp. Piperidin sich
alkylirte Derivate dieser Stoffe bilden — eine Thatsache, die bei
Beriicksichtigung der im ersten Abschnitte gegebenen synthe-
tischen Versuche mit Natriumalkoholaten selbstverstindlich
wird. Dennstedt hat ibrigens schon in der citirten Abhand-
lung daranf hingewiesen, dass sich beim Ueberleiten von Alko-
holen allein uber Zinkstaub (zwischen 250° und 350%) neben
Olefinen und Wasserstoff auch Aldehyde und Ketone bilden.

") Monatsh. f. Chem. X, 402.
5) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2562,
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Versuche in der Propylreihe.

1) 13,8 g Propionaldehyd (Siedep. 49—51°, spec. Gew.
0,804 bei 21%) wurden angewandt; das Rohr war mit Bims-
stein gefiillt und wihrend des Versuches, welcher 21/, Stunden
dauerte, auf 580—600° erhitzt.

Die Gegenwart von geringen Mengen Acet- und Croton-
aldebyd in den Condensationsgefissen wurde festgestellt. KEs
wurden 11,7 g reines Aethylenbromid (26,2 pC.) erhalten; die
gesammte Gasmenge betrug 10 Lt. und die Analyse eines Theiles
der letzten 6 Lt. ergab:

€O = 48,55 pC.; H, = 17,85 pC.; CH, = 16,6 pC.; C,H, — 17,0 pC.

Dieser Versuch erklirt sich durch eine stufenweise Ab-
spaltung von Methylen (nach Vb), sowie auch durch eine Disso-
ciation (nach Va) in Aethyliden und Formaldehyd (bezw. H,
und CO). Das Methylen und theilweise aunch das Aethyliden
werden durch den aus Formaldehyd freiwerdenden Wasserstoff
(nach IIT) in Methan oder Aethan iibergefihrt, wihrend ein
anderer Theil des Aethylidens nach II in Aethylen ibergeht.

2) Angewandt wurden 30 g Aceton, Siedep. 56,5—57,59,
aus der Bisulfitverbindung dargestellt, das Rohr war mit Bims-
stein gefillt und wihrend des Versuches, Dauer eine Stunde
20 Minuten, auf 530—580° erhitzt. Es wurden im Ganzen
11,7 g (= 14,56 cem) Destillat in den Condensationsgefdssen
gefunden, wovon 11,5 cem zwischen 56° und 65° (meistens un-
verindertes Aceton) und 2,5 cem zwischen 65° und 110° sie-
deten. Diese Fraction roch stark nach Crotonaldehyd, auch
wurde die Gegenwart von Acetaldehyd in dem ganz niedrig
siedenden Antheil sowie auch in den Natronlauge enthaltenden
Rohren sehr wahrscheinlich gemacht. Es wurden 5,4 g reines
Aethylenbromid und 14 Lt. Gase gewonnen; die Analyse eines
Theiles der letzten 10 Iit. ergab:

CO = 38,15 pC.; Hy, == 8,6 pC.;
CH, (absolut vein und frei von C,Hg) = 53,25 pC.
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Dieser Versuch beweist, dass Aceton in drei Stufen, wie
oben angegeben, dissociirt, und dass uberhaupt keine directe
Dissociation in Kohlenoxyd und Aethan eintritt.

8) 70,8 g n-Propylalkohol, Siedep. 96,5—97°% wurden an-
gewandt; das Rohr war mit Bimsstein gefallt und wibrend des
Versuches, Dauer 1%/, Stunden, auf 595—620° erhitzt. Es
wurden 47 g Destillat in den Condensationsgefiissen gefunden,
woraus nach dreimaligem Fractioniren 4,25 ccm eines Aldehydes
vom Siedep. 40—52° gewonunen wurden; derselbe ist als Pro-
pionaldehyd anzusehen, da er bei der Behandlung mit einigen
Tropfen Schwefelsiure in 2 cem p-Propionaldehyd vem Siede-
punkt 57—59° unter 15 mm Druck iibergefithrt werden konnte.
Die héher sicdenden Fractionen enthielten Wasser und unver-
inderten Alkohol, woraus nach dem Trocknen mit festem Kalium-
carbonat 81,4 ccm Propylalkohol vom Siedep. 94-—97° zuriick-
gewonnen wurden; also hatten sich etwa 40 g Propylalkohol
bei dem Versuche zersetzt. Die Bildung von Acetaldehyd bei
dem Versuche ist schr wahrscheinlich, da die mit Natronlauge
gefilllten Rohren sich sofort triitbten und im Laufe des Ver-
suches sich etwa 2 ccm gelbes Oel abschieden, welches all-
mihlich beim Stehen ginzlich in Aldehydharz tbergang.

Die Bromrobren gaben 86 g rohe Olefinbromide, woraus
nach dem Fractioniren bei vermindertem Druck u.s.w. 20,5 g
Oel vom Siedep. 130—135° und 12,35 g Oel vom Siedepunkt
135—141Y gewonnen wurden — also offenbar ein Gemisch von
Aecthylen- und Propylenbromid. Die totale Gasmenge betrug
18,9 Lt. und die Analyse eines Theiles der letzten 14 Lt. ergab:

(0 = 22,43 pC.: H, == 41,22 pC.; CH, — 26,88 pC.; C,H,; = 9,45 pC.

4) Angewandt wurden 40 g i-Propylalkohol, iber Natrium
destillirt, Siedep. 81,5—829, spec. Gew. 0,791 bei 14° (West-
phal), das Rohr war mit Bimsstein gefillt und wihrend des
Versuches, welcher eine Stunde dauerte, auf 615—620° erhitzt.
Die Condensationsgefisse enthielten 20,8 g Destillat, welches
sich nach dreimaliger Destillation als ein Gemisch von Aceton,
Wasser und i-Propylalkohel erwies. Es wurden 8,8 cem Oel
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vom Siedep. 53—60° erhalten; dasselbe gab bei der Behand-
lung mit freiem Hydroxylamin 6,1 g reines Acetoxim vom
Schmelzp. 59—60°% Die Natronlauge enthaltenden Réhren
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. 185—140°
(meistens 187—189% und 7 g Oel vom Siedep. 140—146°
gewonnen wurden; hieraus ist zu schliessen, dass vorwiegend
Propylenbromid vorlag, dem aber eine kleine Menge von Aethy-
len- (vergl. Versuch 2) und wohl auch Butylenbromid?) bei-
gemengt war. Die Gesammtgasmenge betrug 9 Lt. und die
Analyse eines Theiles der letzten 6 Lt. ergab:

CO = 8,0 pC.; H, = 60,7 pC.; CH, (absolut rein) — 31,3 pC.

Es bildet sich bei diesem Versuche auch Kohlenséure; um
die Menge derselben zu bestimmen, wurden die gasformigen
Producte aus der auf 600° erhitzten und mit Bimsstein ge-
fiilllten Verbrennungsrohre zuniichst durch zwei gut gekiihite
Condensationsgefisse geleitet und dann direct in einem mit
Wasser gefiillten Azotometer gesammelt und die ersten 2 Lt. der
Gase verworfen; die Menge Kohlenséiure in den nichsten 100 ccm
wurde dapn zu 1,1 pC. gefunden.

Dieser Versuch erklirt sich durch eine Dissociation des
i-Propylalkohols in Wasser und #-Propyliden, woraus dann
durch I Aceton und Wasserstoff gebildet werden; ein Theil
des Propylidens geht aber auch nach II in Propylen iber. Das
Aceton wird zum Theil als solches erhalten, zersetzt sich aber
auch, wie schon beim Versuche 2 auseinandergesetzt ist; das
hierbei zunichst im Ueberschuss vorhandene Methylen methylirt

) Das Butylen entsteht wohl aus Propylen dwrch Methylirung;
Hr. Flynn, der unter meiner Leitung mit der trocknen Destilla-
tion von isobuttersaurem Kalk beschiiftigt ist, hat z. B. zweifellos
fostgestellt, dass hierbei ziemlich viel Butylene gebildet werden —
eine Thatsache, die chenfalls in dlhnlicher Weise zu erkliiren ist.
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einen Theil des Propylens (und wohl auch des Acetons). Das
Kohlenoxyd zersetzt einen Theil des vorhandenen Wassers nach

oc< +OH, = 0,4+ H,

(vergl. Dissociation der Ameisensiure), wodurch die Bildung
von Kohlensiure verstindlich wird.

Versuche in der Butylreihe.

1) 38 g acetonfreier i-Butylaldehyd, nach der Methode
von Fossek®) dargestellt, wurden angewandt; das Rohr war
mit Bimsstein gefiillt und wihrend des Versuches, -Dauer
1Y/, Stunde, auf 580—590° erhitzt. Das Condensationsgefiss
enthielt 0,3 cem Wasser und 0,7 cem eines gelben wie Croton-
aldehyd riechenden Oeles, wihrend die Natronlauge enthalten-
den Rohren sich sofort triibten und allmihlich Aldehydharz
abschieden. Es wurden 68 g rohe Olefinbromide gewonnen,
woraus nach dem Fractioniren bei vermindertem Druck u.s.w.
neben 0,25 g Divinyltetrabromid 28,7 g Oel vom Siedep. 133°
bis 187° und 26,9 g Oel vom Siedep. 187—140°% erhalten
wurden — also offenbar ein Gemisch von Aethylen- und Pro-
pylenbromid. Die Gesammtgasmenge betrug 26 Lt. und die
Analyse eines Theiles der letzten 22 Lt. ergab:

€0 = 47,8 pC.; H, = 23,5 pC.; CH, = 16,9 pC.; C,;Hs = 11,8 pC.

Dieser Versuch ist schon ausfithrlich in der FEinleitung
discutirt worden.

2) 65,6 g i-Butylalkohol, Siedep. 107—108°, wurden an-
gewandt; das Rohr war mit Bimsstein gefiillt und wihrend des
Versuches, welcher 11/, Stunde dauerte, auf 600—610° erhitzt.
Die Gegenwart von Acetaldehyd zeigte sich durch die Bildung
von Aldehydharz in der Natronlaunge.

Es wurden 85,8 g Destillat in den Condensationsgefissen
erhalten, welches nach viermaliger Destillation und Trocknen
der Fractionen mit Chlorcalcium oder festem Kaliumcarbonat

1) Monatsh. f. Chem. 4, 661.
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als ein Gemisch von Propionaldehyd, i-Butylaldehyd, Wasser
und unverindertem i-Butylalkohol (21,75 g zuriickgewonnen)
erkannt wurde.

Das Aldehydgemisch, 5,2 ccm vom Siedep. 56—65% wurde
mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsiure versetzt und
so glatt in die entsprechenden Paraderivate, Siedep. 70-—82°
unter 15 mm Druck iibergefithrt; die zuletzt iibergehenden
Tropfen erstarrten und zeigten sich als identisch mit p-Iso-
butylaldehyd (Nadeln, Schmelzp. 657), wihrend der niedrig sie-
dende Antheil fliissig blieb und sich wie p-Propionaldehyd
verhielt; eine scharfe Trennung dieser Producte war aber uu-
moglich.

Die Bromrohren enthielten 59,2 g rohe Olefinbromide, wo-
raus nach dem Fractioniren bei vermindertem Druck u.s.w.
neben 0,1 g Divinyltetrabromid und 8 g Tribrombutane (Siede-
punkt 100—115° unter 15 mm Druck) 24,5 g Oel vom Siede-
punkt 136 —142° und 24,92 g Oel vom Siedep. 142—1509
gewonnen wurden — offenbar ein Gemisch von Aethylen-, Pro-
pylen- und Butylenbromiiren, bestitigt durch einen speciellen
Versuch (siehe unten). Die totale Gasmenge betrug 16,7 Lt.
und die Analyse eines Theilles der letzten 13 Lt. ergab:

CO = 25,0 pC.; H, = 40,6 pC.; CH, = 25,8 pC.; C,H, = 8,6 pC.

Kohlensiiure hatte sich bei diesem Versuche, der wohl mit
Riicksicht auf den vorangehenden Versuch mit i-Butylaldehyd
ohne Weiteres verstindlich sein wird, hochstens nur in Spuren
gebildet.

Jin specieller Versuch wurde, wie in der Einleitung be-
schrieben, angestellt, um die Natur der gebildeten Olefine fest-
zustellen: es wurden 65,9 g i-Butylalkohol angewandt; die Tem-
peratur war 620° und die Dauer des Versuches drei Stunden.
Es bildeten sich 82 Lt. Gas und 85,8 g Olefinbromiire; letz-
tere bestanden vorwiegend aus Aethylenbromiir, denn hiervon
siedeten 22,4 g zwischen 129Y und 183° die beim Kinstellen
in ein Gefriergemisch zum grossen Theil erstarrten. Der iibrige
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Theil siedete: 4 g zwischen 183° und 185° und 4,8 g zwischen
135° und 1409 bestand somit zum Theil aus Propylenbromiir.

Aus den Rohren mit concentrirter Schwefelsiure schieden
sich nach 20stiindigem Stehen 11 cem polymere Butylene ab
und aus der ILosung wurden beim Aufarbeiten nur 0,5 com
i-Propylalkohol gewonnen. Die Condensationsgefisse enthielten
17 cem Destillat, wovon 5 ccm aus Wasser und das Uebrige
ans wenig i- Butylaldehyd und 6,5 cem i-Butylalkohol bestand.

8) 80 g tertifirer Dutylalkohol in Krystallen wurden an-
gewandt; das Rohr war mit Bimsstein gefillt und die Tem-
peratur 500° Nachdem die Luft verdringt wurde bildete sich
keine Spur eines Gases, die gebildeten Producte befanden sich
ausschliesslich in dem ersten und zweiten Condensationsgefdss.
Es hatten sich 6,5 cem Wasser (bercchnet 6,6 g) gebildet;
beim Eingiessen des condensirten Butylens in 80 cem Jodwasser-
stoffsiure (1,96) trat ein geringer Verlust cin, aber dennoch
wurden 59 g Jodbutyl vom Sicdep. 97-—99° (berechnet 74 g)
gewonnen; dasselbe zersetzte sich vollstindig nach halbstiin-
digem Kochen mit zwei Vol. Wasser (siche vorangehende Ab-
handlung) und bestand somit ausschliesslich ans tertiirem Du-
tyljodid.

4) 81,5 g tertidrer Butylaikchol wurden angewandt; das
Rohr war mit Bimsstein gefiillt und die Temperatur wihrend
des Versuches, welcher 25 Minuten dauerte, war 600% Es
trat Verkoblung cin, und im Ganzen wurde nur 1 Lt. Gas ge-
sammelt; die Analyse der letzten 100 ccm ergab:

00 == 3,7 pC.; H, = 29,3 pC.; CHy == 67,0 pC.

Die Condensationsgefisse enthielten nur 6 cem Wasser und
eine geringe Menge eines gelben Oeles; das i-Butylen wurde
durch die geringe Menge der gebildeten Gase génzlich in die
Bromrohren iibergefihrt, woraus 82 ¢ rohe Olefinbromide ge-
wonnen wurden. Ilieraus wuorde beim Fractioniren unter ver-
mindertem Druck u.s.w. neben einer geringen Menge tertidren
Butylbromiirs (Siedep. 72° und 13,9 ¢ Tribrombutane (Siede-
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punkt 105—110° unter 20 mm Druck) 49,4 g Oel vom Siede-
punkt 146—150° gewonnen — d. h. fast reines i-Butylenbromiir.

5) Die Versuche 3) und 4) zeigen, dass tertiirer Butyl-
alkohol schon bei 500° giinzlich in i-Butylen und Wasser zerfillt
und dass diese Componenten sich beim Abkiihlen nicht im Ge-
ringsten wieder vereinigen; bei Temperaturen von 600° an aber
dissociirt das i-Butylen in Propylen und Methylen, das Methylen
geht unter Verkohlung theilweise in Methan tber, vereinigt
sich aber auch zum Theil mit dem vorhandenen Wasser zu
Methylalkohol, woraus sich dann, wie oben gezeigt, Koblenoxyd
und Wasserstoff bilden [man vergleiche das Verhalten des ter-
tidiren Amylalkohols gegen Hitze (unten) und gegen Kalikalk
(zweiter Abschnitt)].

5) 80 g i-Butylalkobol wurden angewandt; das Rohr ent-
hielt 44 g Phosphorpentoxyd und 29 g Bimsstein und die Tem-
peratur wihrend des Versuches, welcher eine halbe Stunde
dauerte, wechselte zwischen 430° und 480°.

Die totale Gasmenge betrug 920 ccm (== verdringte Luft).
Es hatten sich am Ende der vertical gestellten Iiihlschlange
29 ccm Butylengemisch gesammelt, wozu nun langsam 75 cem
Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1,96) zugesetzt wurden. Das
Gemisch wurde nach einstindigem Stehen unter Umschiitteln
in zugeschmolzenen Rohren 72 Stunden aufbewahrt. s wurden
42,5 g oder 28 cem eines Butylenjodirgemisches vom Siede-
punkt 98—112¢ erhalten, welches nach halbstindigem Erwirmen
mit 57 ccm Wasser auf dem kochenden Wasserbade unter Riick-
fluss bis auf 8,3 ccm verschwand. Das von Wasser nicht an-
gegriffene Jodiir siedete nun (7 cem) zwischen 116° und 118°
und bestand somit aus secundidrem Jodbutyl. Hiernach enthielt
das obige Butylengemisch etwa 72 pC. i-Butylen und 28 pC.
/- und ¢ -Butylen.

Dieser Versuch ist schon in der vorangehenden Abhand-
lung ausfiibrlich discutirt worden.

6) Andere Versuche. Es wurde gefunden, dass sich beim
Destilliren von i-Butylalkohol durch Réhren, die mit Bimsstein
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und geschmolzenem Chlorzink gefilllt und auf 320—450° er-
hitzt waren, neben i-Butylen und gasformigen Stoffen (meistens
Wasserstoff, bis zu 80 p(., und wenig Kohlenoxyd und Sumpf-
gas) sehr viel i-Butylaldehyd bildet. So gaben z B. 45 g i-Bu-
tylalkohol bei 4509 7 ccm dieses Aldehyds und 62 g i-Butyl-
alkohol bei 3209 12 cem i-Butylaldehyd neben 6,5 ccm Oel vom
Siedep. 140—160° wohl das entsprechende Acroleinderivat ),
{CHy), : C=CH-C(CH,),
CH:0

Der i-Butylaldehyd wurde durch den Siedep. 64° und durch
seine quantitative Ueberfihrung (nach Fossek™)) in das schon
krystallisirte Polymere identificirt. Bei diesen Versuchen schiumt
das Chlorzink ganz gewaltig auf, was leicht zur Verstopfung des
Rohres fithrt, und es tritt gleichzeitig starke Verkohlung ein.
Im Grunde genommen wirkt aber hier das Chlorzink einfach
als Contactmittel, d. h. es veranlasst eine Dissociation des i-Bu-
tylalkohols bei viel niedrigerer Temperatur, als dies sonst ein-
treten wiirde. Die Zersetzungsproducte sind aber hier von
denen bei Versuch 2) erhaltenen nur insofern verschieden, als
der primir aus i-Butyliden und Wasser nach I gebildete i-Bu-
tylaldehyd in letzterem Falle grosstentheils unzersetzt bleibt.

Die Beobachtung, dass sich Aldehyde neben Olefinen aus
Alkoholen bei Gegenwart von heissem Chlorzink bilden, ist
iibrigens schon frither von Le Bel und Greene3’) gemacht
worden. Diese Forscher fanden ferner, dass i-Butylalkohol
hierdurch auch ein Gemisch von i-Butylen und S-Butylen liefert
— eine Beobachtung die seitdem wiederholt, z. B. von Wis-
licenus und Favorsky, bestiitigt worden ist. Aus den An-
gaben der Literatur ldsst sich aber nicht feststellen, bei welcher
Temperatur diese Umlagerung stattfindet; ich vermuthe nur
aus ecigenen Erfahrungen, dass die Temperatur hoch (vielleicht

%) Fossek, Monatsh, f. Chem. 2, 618,
") ¥ossek, Monatsh. f. Chem. &, 661.
%) Bull. Soc. chim. 29, 306.
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600—800°) war; denn ich erhielt bei einem Versuche aus 90 g
i-Butylalkohol und 100 g Chlorzink nur i-Butylen. Ich verfuhr
nach den Angaben von Le Bel und Greene mit dem Unter-
schiede, dass das Chlorzink in einen Destillirkolben gebracht
wurde, welcher in einem auf 400—450° erwirmten Metallbade
erhitzt war., Das durch die Kiihlschlange condensirte Butylen
(etwa 12 ccm) lieferte nach der Behandlung mit Jodwasserstofi-
siure (1,96) 15,7 g tertidres Jodbutyl vom Siedep. 97—100°%
welches sich nach halbstiindigem Erhitzen mit zwei Vol. Wasser
vollkommen zersetzte. Ks ist deshalb wiinschenswerth, dass
man die Bedingungen, unter welchen sich 4-Butylen aus i-Bu-
tylalkohol und Chlorzink bildet, genauer feststellt; dasselbe
gilt fir die Ueberfiihrung von i-Butylalkohol in #-Butylen
mittelst Schwefelsiures?).

Hervorzuheben bei dieser Gelegenheit ist die Thatsache,
dass tertidrer Butylalkohol (63,5 g) beim Destilliren (65 Mi-
nuten) durch Rohren, die mit 100 g Chlorzink und 20 g Bims-
stein gefiilllt und auf 400° erhitzt waren, folgende Resultate
lieferte: 47 cem durch die Kiihlschlange condensirtes Butylen,
welches sich durch Ueberfithren in das tertiire Jodbutyl als
vollig reines i-Butylen erwies.

Es trat nur spurenweise Verkohlung auf, das Chlorzink
schiiumte nicht und blieb scheinbar unveridndert.

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

Olefine (wohl meistens i-Butylen) = 65 pC., Kohlenoxyd =
2,6 pC., Wasserstoff — 15,7 pC.; der Rest, 16,7 cem, verhielt sich
wie Sumpfgas, wurde aber nicht analysirt. Dieser Versuch zeigt
somit, dass man mit tertiirem Butylalkohol und Chlorzink bei
400° fast genau dieselben Resultate erhilt, wie bei Anwendung
von tertiirem Butylalkohol allein bei 600° (vergl. Versuch 4).

%) Konowaloff, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 13, 2395; vergl.
Puchot, Ann. chim. phys. (3) 28, 508 und Lermontoff, diese
Annalen 196, 117.
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Versuche in der Amylreihe.

1) Angewandt wurden 25 g i-Valeraldehyd, Siedep. 91°
bis 93° (meistens 929), spec. Gew. 0,803 bei 17° das Rohr
war mit Bimsstein gefullt und wihrend des Versucﬁes, Dauer
1Y/, Stunden, auf 525—575° (meistens 560—5H70%) erhitzt.
Das Condensationsgefiss eunthielt nur 1,25 cem eines gelben,

nach Crotonaldehyd riechenden Oeles und die mit Natronlauge
gefiillten Rohren schieden langsam Aldehydharz ab. Es wurden
25 g Olefinbromire vom Siedep. 185—141° erhalten, welche
gich durch einen speciellen Versuch (siehe unten) als ein Ge-
misch von viel Propylen- nebst Aethylen- und Butylenbromid
zeigten.

Die Gesammtgasmenge betrug 18 Lt. und die Analyse
eines Theiles der letzten 9 Lt. ergab:

CO == 46,0 pC.; Hy, = 74 pC.; CH; = 43,0 pC.; C,;Hy = 3,6 pC.

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

Es wurden 44,8 g Valeral angewandt; die Temperatur
wihrend des Versuches, welcher drei Stuuden dauerte, wechselte
zwischen 590° und 620°.

Es bildeten sich unter geringer Verkohlung 24 Lt. Gase
und 21,8 g Olefinbromiire; der Siedepunkt der letzteren lag
zwischen 133° und 140° und die Hilfte siedete zwischen 133°
und 1369 folglich lag ein Gemisch von Aethylen- und Propylen-
bromiir vor.

Es schieden sich aus der Schwefelsiure 6,5 ccm polymere
Butylene ab und die I.osungen gaben beim Aufarbeiten 1,25 cem
i-Propylalkohol vom Siedep. 78—81°.

Dieser Versuch ldsst sich durch eine Dissociation des
Valerals nach Va und Vb erklidren; es scheint aber auch eine
directe Dissociation in Acetaldehyd und pA-Proyliden resp.
Propylen,
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(CHCH—CH,CH: 0 = (CHp)y: ¢ 4 CH,CH:0 =
AN

CH,—CH=CH, 4 CH,CH: O,
nicht ausgeschlossen.

2) 56,8 g i-Amylalkohol (Kahlbaum), frei von Pyridin,
Siedep. 129—180°% wurden angewandt; das Rohr war mit Bims-
stein gefullt und wihrend des Versuches, welcher 65 Minuten
dauerte, auf 580—620° erhitzt. Es trat keine Verkohlung auf
und Kohlensiure war zweifellos, wenn auch nur spurenweise,
gebildet worden.

Die Condensationsgefisse enthielten 25,3 g Destillat, worin
nach dreimaliger Destillation die Gegenwart von Acetaldehyd,
Valeraldehyd, Wasser (2 cem), i-Amylalkohol (11,05 g) und
von einem zwischen 859 und 90° bei 12 mm Druck siedenden
Oele (8,7 g) pachgewiesen werden konnte. Die Natur dieses
hochsiedenden Oeles, welches ganz regelmissig bei diesem Ver-
suche und auch beim Destilliren von i-Amylalkohol itber Zink-
staub (siehe 8) auftritt, konnte nicht festgestellt werden; es ist
aber sicher, dass kein Decylalkohol, Valeron oder «-Isopropyl-
S-isobutylacrolein (siehe Abschnitt I) vorlag; ich vermuthe, dass
es aus methylirten Derivaten des Valerons besteht.

Die Bromrshren lieferten 69 g rohe Olefinbromide, woraus
beim Fractioniren bei vermindertem Druck u.s. w. neben 0,7 g
Divinyltetrabromid und 7,0 g Tribrombutane (Siedep. 100° bis
130° unter 15 mm Druck) 34,1 g Oel vom Siedep. 135° bis
145° 18 g Oel vom Siedep. 145—160° (meistens 148—150%)
und 4,4 g vom Siedep. 160—175% gewonnen wurden. Hieraus
ist zu schliessen, dass ein Gemisch von Aethylen-, Propylen-
und Butylenbromid vorlag, bewiesen durch einen speciellen
Versuch (siehe unten).

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

00 = 23,85 pC.; H, = 28,6 pC.; CH, — 89,0 pC.: C,H, = 8,55 pC.

Dic Analyse des Divinyltetrabromids ergab:

0,1965 ¢ gaben 0,3967 AgBr (nach Carius).
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Berechnet fiir Gefunden
(¢, HyBr,
Br 85,56 85,90

Ein specieller Versuch wurde, wie in der Einleitung be-
schrieben ist, angestellt, um die Natur der gebildeten Olefine
festzustellen; bei diesem Versuche wurden aber nur drei mit
Schwefelsiiure gefilllte Réhren angewandt und diese in Eis-
wasser gestellt; dies, sowie auch die Thatsache, dass der Ver-
such etwas rasch vor sich ging, erklart die Beobachtung, dass
das Propylen und auch ein ganz geringer Theil der Butylene in
die Brom enthaltenden Rohren tihergegangen sind. Es wurden
100 g i-Amylalkohol angewandt ; die Temperatur wechselte zwischen
590° und 640° und der Versuch daunerte 2%/, Stunden. Es
bildeten sich 22 Lt. Gase und 52,7 g Destillat, wovon 10 g
aus Wasser bestanden. Die Bromrshren lieferten 47 g rohe
Olefinbromide, woraus nach dem Fractioniren bei vermindertem
Druck u.s. w. 84,6 g Oel vom Siedep. 183—140° (die Halfte
siedete zwischen 133° und 135% und 6,6 g vom Siedep. 140°
big 150° gewonnen wurden.

Es schieden sich beim Stehen auns der Schwefelsiure
12,5 ccm polymere Butylene ab.

Schliesslich ist vielleicht nicht wberfliissig zu erwihnen,
dass keine Spur eines Amylens oder von tertifirem Amylalkohol
zu beobachten war, was nicht auffallen kann; denn selbst i-Amyl-
jodir liefert mit alkoholischem Kali behandelt nur geringe
Mengen von Amylen (siehe vorangehende Abhandlung), Die
aus i-Amylalkobol durch Dissociation gebildeten Theile, Wasser
und i-Amyliden, reagiren somit ausschliesslich nach I unter
Bildung von i-Valeral und Wasserstoff aufeinander ein; eine
Umlagerung des i-Amylidens nach II, 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 Robr war mit
250 g Zinkstaub und 20 g Bimsstein gefiillt und wihrend des
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Versuches, welcher zwei Stunden dauerte, auf 380—420° er-
hitzt. Die Condensationsgefisse enthielten 40,4 g Destillat,
woraus nach dreimaligem Fractioniren 9,2 g Trimethylithylen
vom Siedep. 36—40°, 9,7 g Valeraldehyd vom Siedep. 90° bis
100° und 9 cem eines zwischen 130° und 200Y (meistens 160°
bis 170°) siedenden Oeles gewonnen wurden.

Das Amylen wurde durch Ueberfithrung in tertiiren Amyl-
alkohol nach Wischnegradsky als Trimethylathylen erkannt.
Das Valeral wurde mittelst festen Aetzkalis glatt in Valeraldol
iibergefiithrt und hieraus dann durch Erhitzen auf 180—200°
Valeral (8,75 g) wieder zuriickgewonnen. Das hoch siedende
Ocl wird durch Erhitzen mit Kalikalk auf 300° nicht im Ge-
ringsten verdndert, es kann folglich nicht aus Decylalkohol oder
C,,H,sO bestehen; Valeron enthilt es nicht, da es mit Semi-
carbazid in der Kilte nicht reagirt.

Die Bromrohren gaben 50,3 g rohe Olefinbromide, woraus
nach zweimaligem Fractioniren bei 10 mm Druck I. 20,35 g
Oel vom Siedep. 35—40% II, 5,2 g Oel vom Siedep. 45—559,
II1. 9,7 g vom Siedep. 55—65° und IV. 10,7 g Oel vom Siede-
punkt 80—180° gewonnen wurden. Fraction I siedete nun
beim Destilliren bei gewohnlichem Druck zur Hilfte zwischen
185° und 140° und zur Hilfte zwischen 140° und 1500, II und
IIT gaben 3,1 g Oel vom Siedep. 150—165° und 11,2 g Oel
vom 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=0 = 3,2 pC.; H;, = 88,0 pC.; CH, = 8,8 pC.

Das Verhalten des i-Amylalkohols beim Durchleiten durch
heisse Rohren ist schon friither von Reynold’s®2) untersucht
worden; er stellte fest, dass neben Sumpigas sehr viel Propylen
gebildet wird.

Die in dieser Abhandlung niedergelegten Versuche waren
schon ausgefiihrt und grosstentheils niedergeschrieben worden,

8%) Diese Annalen 71, 119; 77, 114.
Annalen der Chemie 318. Bd. 15
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als die vorliufige Mittheilung von Ipatiew iber das Ver-
halten der Alkohole bei hoheren Temperaturen erschien®%); er
hat z. B. gefunden, dass i-Butyl- oder i-Amylalkohol beim Leiten
durch Rohren, die iiber 600° erhitzt waren, bis zu 40 pC. i-
Butyl- resp. i-Amylaldehyd neben Wasserstoff und anderen
Stoffen liefert, ein Krgebniss, welches mit den hierin beschrie-
benen Resultaten durchaus iibereinstimmt. Die Zersetzungs-
temperaturen der verschiedenen Alkohole werden zwar von
Ipatiew etwas hoher als von mir gefunden; es ist aber mog-
lich, dass die Zeit und vielleicht auch die katalytische Wirkung
des Bimssteins hierauf einen Einfluss ausiibt.

4) 71,5 g tertiirer Amylalkohol, Siedep. 100,5—102°,
wurden angewandt; das Rohr war mit Bimsstein gefillt und
wahrend des Versuches; welcher 11/, Stunden dauerte, auf 600°
bis 6209 erhitzt. Es trat Verkohlung ein. Die Gesammtgas-
menge betrug 11,5 Lt. und die Analyse eines Theiles der
letzten 9 Lt. ergab:

C0 = 5,0 pC.; H, = 19,6 pC.; CH, = 70,2 pC.; C,Hy = 5,3 pC.

Die Condensationsgefiisse enthielten 45,2 g Destillat, wovon
die untere Schicht (12,25 ccm) aus Wasser bestand; aus der
oberen Schicht wurden nach dreimaligem Fractioniren 16 ccm
Amylen vom Siedep. 24—40° (meistens Trimethyldthylen) und
7,5 cem unverdnderter tertifirer Amylalkohol erhalten. Das
Amylen lgste sich innerhalb zehn Minuten in 50 ccm Schwefel-
siure (3:2) auf und gab bei der weiteren Bearbeitung nach
Wischnegradsky 13,5 cem tertidiren Amylalkohol.

Die Bromrihren lieferten 68,5 g rohe Olefinbromide, woraus
nach der Destillation bei vermindertem Druck u. s. w. meben
0,85 g Divinyltetrabromid und 8,7 g Tri- und Tetrabrombutane
vom Siedep. 120—155% bei 12 mm Druck, 19,8 g Oel vom
Siedep. 185—141°%, 19,5 g Oel vom Siedep. 141—152° und
8,4 g Oel vom Siedep. 152-—166° gewonnen wurden. Hiernach

8) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 596; man vergl. diese Annalen
309, 126; 298, 231.
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liegt ein Gemisch von Aethylen-, Propylen- und Butylenbro-
miden vor.

Dieser Versuch zeigt, dass tertiirer Amylalkohol beim
Durchleiten durch Robren, die auf €00° erhitzt sind, in Tri-
methyldthylen und Wasser zerfillt; diese Componenten, im Gegen-
satze zu dem entsprechenden Versuche mit tertiirem Butyl-
alkohol, vereinigen sich beim Abkithlen wohl wieder zum Theil
zu tertifirem Amylalkohol.

Nebenbei findet aber hier, wie schon beim tertidren Butyl-
alkohol (Versuch 4) in geringer Menge Dbeobachtet und wie
namentlich auch aus dem Verhalten des tertiiren Amylalkohols
(Abschnitt IT) gegen Kalikalk hervorgeht, eine Zersetzung des
Trimethyldthylens unter stufenweiser Abspaltung von Methylen
statt. Das Methylen zersetzt sich zum Theil unter Kohlen-
stoffabscheidung in Sumpfgas (vergl. Versuch 1, Methylreihe),
nimmt aber auch zum Theil das vorhandene Wasser auf, wo-
durch sich dann aus dem gebildeten Methylalkohol natiirlich
Kohlenoxyd und Wasserstoff bilden werden.

Ein specieller Versuch zeigte, dass sich Trimethylidthylen
beim Leiten durch Rohren, die mit Bimsstein gefillt und auf
5900 erhitst waren, unter Verkohlung in niedrige Olefine zer-
setzt und die Analyse der von Brom nicht aufgenommenen Gase
ergab :

H, — 20,1 pC.; CH, — 79,9 pC.

Schliesslich ist bei dieser Gelegenheit zu erwihnen, dass
sich beim Leiten von i-Amyl- resp. tertiirem Amylchlorid (und
auch in geringerer Menge beim tertiiren Butylchlorid, siehe
vorangehende Abhandlung) durch Réhren, die auf 600° erhitzt
und mit Bimsstein gefullt sind, unter Verkohlung sehr viel
Butylen, Propylen, Aethylen nebst Wasserstoff und Sumpfgas
bilden; es scheinen sogar nach vorliufigen Versuchen auch
methylirte Amylene zu entstehen.

5) Andere Versuche. Es ist vielleicht nicht iberflissig,
hier noch einige Bemerkungen betreffs der Darstellung von

Butylenen resp. Amylenen aus den entsprechenden Alkoholen
5%
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zu machen. Die Anwendung von Chlorzink oder von concen-
trirter Schwefelsdure ist aus Griinden, die in dieser und in der
vorangehenden Abhandlung entwickelt worden sind, sehr un-
zweckmaissig; ferner ist bekannt, dass diese Reagentien die
Butylene und die Mehrzahl der Amylene ausserordentlich leicht
in Polymere umwandeln.

Das einzige Mittel daher, womit man i-Amylalkohol, Di-i-
amyloxyd oder i-Amylédthylither oder i-Butylalkohol und ent-
sprechende Derivate 20llig glaft in Trimethylithylen oder in
i-Butylen und @-Butylen iiberfithren kann, ist Phosphorpentoxyd
(bei Temperaturen zwischen §00° und 500°). i- Amylithylither
liefert z. B. mit Phosphorpentoxyd schon unter 100° Trimethyl-
dthylen$%), aber es bilden sich dann, wie ich gefunden habe,
auch polymere Amylene.

VII. Die Dissociation der Fettsduren und deren Salze.

Aus dem Vorhergehenden lassen sich nun folgende Vor-
ginge beim Erhitzen der Fettsiuren und deren Salze erwarten:

I. Dissociation, analog wie bei den Alkylhaloiden u. s. w.,
in Alkyliden und Ameisensiure %),

CuHy, o COOH = c,,HQn< -+ HCOOH.

Il. Eine stufenweise Abspaltung von Methylen3%) (unter
Umsténden auch von Alkyliden), wie

CH,CH,—CH,C00H — CH.2< + CH,CH,CO0H =—
2CH.2< + CH,CO0H = 3CH, 4 H—COOH.

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

IV. Da die Ameisensiure schon bei 169° ginzlich in
Kohlenoxyd und Wasser zerfillt5%), so miissen zunachst bei der

%) Vergl. Flawitsky, diese Annalen 169, 205; Zeidler, ebenda
186, 253.

85) Vergl. diese Annalen 310, 334.

8) Engler, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 3¢, 2922,
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Dissociation einer Fettsiure nach I bei Temperaturen zwischen
400° und 600° drei dissociirte Stoffe, nimlich

C,,H2n<, CO und H,0

vorhanden sein, d. h. die Verhiltnisse 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 vorhandene Wasser theilweise von
dem Kohlenoxyd, IVa, 0=C -+ OH, — CO, + H,, und theil-
weise von dem Alkyliden, IVb,
0,0, + 0H, = C,H,,=0- H,,

unter Freimachung von Wasserstoff und Bildung von Kohlensiure
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 Methan resp. Aethan redueiren.

Alle diese Erwartungen haben sich nun in schinster Weise
erfilllt; da sich aber auch die freien Fettsiuren sowie ihre
Salze unter Kohlensdureentwickelung ohne vorherige Dissociation
in Ketone und Aldehyde verwandeln konnen, so wird hier ab-
sichtlich von einer Discussion der bis jetzt erhaltenen Resultate
abgesehen, dies soll erst geschehen, nachdem durch die weiteren
Arbeiten meiner Schiiler ein sehr vollstindig ausgearbeitetes
experimentelles Material vorliegt. Die jetzt mitzutheilenden
Versuche sind deshalb nur als vorlaufige anzusehen. Die Arbeits-
methoden und Apparate waren ganz #hnlich denjenigen, die
ausfithrlich im fiinften Abschnitte beschrieben sind.

1) Ameisensdure. Withrend Ameisenséure nach Engler bei
169° vollig in Koblenoxyd und Wasser dissociirt, wirken die
dissociirten Theile aufeinander bei hoherer Temperatur nach
IVa ein, wie der folgende Versuch beweist: IEs wurde eine
unbestimmte Menge Ameisensdure durch ein Rohr geleitet,
welches mit Bimsstein gefillt und auf 570° erhitzt war; die
Analyse des iiber Wasser aufgefangenen Gases ergab:

005 = 46,4 pC.; CO = 6,4 pC.; H, = 47,2 pO.
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2) Essigsiure. 80 g Eisessig, spec. Gew. 1,047 bei 229,
Siedep. 116—117% wurden angewandt; das Verbrennungsrohr
enthielt Bimsstein und wurde wihrend des Versuches, welcher
45 Minuten dauerte, auf 500° erhitzt. Es trat Verkohlung
ein; die Gesammtgasmenge betrug 5 Lt. und die Analyse eines
Theiles der letzten 3 Lt. ergab:

CO == 34,0 pC.; H, = 7,4 pC.; CH, = 58,6 pC.

Die Condensationsgefisse enthielten 18,1 g Destillat —
meistens unverdnderte Essigsiure, worin aber die Gegenwart
von Aceton durch Ueberfithrung in 0,6 g Acetoxim, Schmelz-
punkt 60°, sicher festgestellt wurde. Die Bromrohren gaben
nur 2,b g Aethylenbromid vom Siedep. 180—132°

8) Essigsiureanhydrid. 65,4 g Essigsiureanhydrid vom
Siedep. 58-—61° unter 40 mm Druck wurden angewandt; das
Rohr war mit Bimsstein gefillt und wihrend des Versuches,
welcher 3/, Stunde dauerte, auf 580° erhitzt. Es trat Ver-
kohlung ein, die Gesammtgasmenge betrug 5,5 Lt. und die
Analyse eines Theiles des letzten 1!/, Lt. ergab:

CO = 63,0 pC.; Hy, = 12,2 pC.; CH, = 24,3 pC.

Ausbeuate: 3 g Aethylenbromid und 45,2 g Destillat. Letz-
teres siedete grisstentheils zwischen 125° und 140° und enthielt
Essigsiinre nebst unverdndertem Anhydrid.

4) Propionsiure. 80 g Propionsiure vom Siedep. 138°
bis 140° wurden angewandt; das Rohr enthielt Bimsstein und
wurde wihrend des Versuches (40 Minuten) auf 600° erhitat.
Es trat Verkohlung ein; die Gesammtgasmenge betrug 5. Lt.
und die Analyse eines Theiles des letzten Liters ergab:

CO = 50,8 pC.; H, = 20,0 pC.; CH, = 19,45 pC.; C.H; = 9,75 pC.

Die Condensationsgefiisse enthielten 14,8 g Destillat, worin
neben etwas Crotonaldehyd nur 8 g Wasser und 10 g Propion-
saure (Siedep. 187-140°) gefunden wurden. Es wurden 12,5 g
reines Aethylenbromid (oder 2 Lt. Aethylen als Gas berechnet)
erhalten.

Um die Menge der bei einem Versuche sich bildenden
Kohlensiure zu bestimmen, wurden immer gegen Ende desselben
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die hinter den Condensationsgefissen auftretenden (ase in einem
Azotometer iiber Wasser aufgefangen; sobald man sicher war,
dass sich das Wasser mit Kohlensiure gesiittigt hatte, wurde
die Kohlensiuremenge in den nichsten 106 cem Gas sofort be-
stimmt. In diesem Falle waren 16,33 pC. vorhanden.

5) - Buttersiure. 60,1 g Buttersiure vom Siedep. 159°
bis 162° wurden angewandt; das Rohr enthielt Bimsstein und
wurde wihrend des Versuches, welcher zwei Stunden dauerte,
auf 590-—600° erhitzt. Die Kohlensiuremenge in den ge-
sammten gasformigen Producten wurde zu 20,8 pC. gefunden.
Die Gasmenge (frei von CO, und Olefinen) betrng 14,4 Lt.
und die Analyse eines Theiles der letzten 3,5 Lt. ergab:

€0 =879 pC.; Hy, = 11,23 pC.; CH, = 47,82 pC.: C,H, = 3,05 pC.

Die Bromrohren lieferten 58,7 g rohe Olefinbromide, wo-
raus nach dem Fractioniren unter vermindertem Druck u.s. w.
neben 0,9 g Divinyltetrabromid und 7,7 g Oel vom Siedep. 120
bis 140° unter 10 mm Druck 82,3 g QOel vom Siedep. 128°
bis 135° und 16,05 g Oel vom Siedep. 185—145° gewonnen
wurden.

Die Analyse des Divinyltetrabromids, Schmelzp. 1159, ergab:

0,7267 ¢ gaben 0,3437 (0, wnd 0,1130 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,Br,
C 12,84 12,89
H 1,60 1,73

Die Condensationsgefiisse enthielten 20 g Destillat, woraus
nach dreimaligem Fractioniren 4,75 g Wasser und 11,9 g un-
verinderte Buttersdure, vollig 16slich in Soda, vom Siedep. 150°
bis 160° erhalten wurden; mit dem Wasser ging eine geringe
Menge eines gelben, wie Crotonaldehyd riechenden Oeles iiber.
Die Natronlauge enthaltenden Rohren schieden beim Stehen
Aldebydharz ab.

6) ¢-Buttersdure. 70 g i-Buttersiure vom Siedep. 151°
bis 154% wurden angewandt; das Rohr enthielt Bimsstein und
wurde wihrend des Versuches, welcher 1!/, Stunden dauerte,
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auf 600—620° erhitzt. Die Kohlensiduremenge in den gesammten
gasformigen Producten wurde zu 16,0 pC. gefunden. Die Ge-
sammtgasmenge (frei von CO, und Olefinen) betrug 11,5 Lt. und
die Analyse eines Theiles der letzten 7 Lt. ergab:

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

Die Bromrshren lieferten 43,6 g rohe Olefinbromide, wo-
raus nach dem Fractioniren bei vermindertem Druck u.s.w.
neben 0,14 g Divinyltetrabromid 25,5 g Oel vom Siedep. 183° bis
1899 und 11,1 g Oel vom Siedep. 189—145° gewonnen wurden.

Die Condensationsgefisse enthielten 42,3 g Destillat, wo-
raus nach dreimaliger Destillation 3,5 g Wasser und 34,2 g
unverdnderte i-Buttersiure erhalten wurden. Die Gegenwart
von Aceton im Vorlauf wurde zweifellos festgestellt durch die
Ueberfiihrung in Acetoxim (0,14 g vom Schmelzp. 59—60°).

7) ¢-Valeriansiure. 71 g i-Valeriansiure vom Siedepunkt
170—173° wurden angewandt; das Rohr enthielt Bimsstein und
wurde withrend des Versuches, welcher eine Stunde dauerte,
auf 600°¢ erhitzt. Die Kohlensiiuremenge in den gesammten gas-
formigen Producten wurde zu 17,0 pC. bestimmt. Die Gesammt-
gasmenge (CO,- und olefinfrei) betrug 10,1 Lt. und die Ana-
Iyse eines Theiles der letzten 6,5 Lt. ergab:

€O = 32,25 pC.; H, = 15,05 pC.; CH, = 49,0 pC.; C,Hy = 3,7 pC.

Es wurden 51,7 g rohe Olefinbromide erhalten, woraus
nach dem Fractioniren bei vermindertem Druck u.s.w. neben
0,4 g Divinyltetrabromid und 7 g Oel vom Siedep. 100—160°
unter 22 mm Druck 25,0 g Oel vom Siedep. 135-—142% und
15,1 g Oel vom Siedep. 142—149° gewonnen wurden.

Die Condensationsgefiisse enthielten 87,2 g Destillat, wo-
raus nach dreimaliger Destillation 2,5 g Wasser und 26,6 g
unverdnderte i-Valeriansiure, Siedep. 169— 1759, erhalten wurden.
Der Vorlauf enthielt eine geringe Menge eines Aldehydes (0,6 g
vom Siedep. 56—70° i-Butylaldehyd (?)].

8) Andere Versuche. Calcium-i-valerianat zersetst sich
beim KErhitzen in einem Destillirkolben, sobald die Temperatur
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des Metallbades 450° erreicht; es bilden sich hierbei, wie
Herr Dr. Dilthey gefunden hat®5), Kohlenoxyd, Wasserstoff,
Methan, Aethan, Aethylen, Propylen und isomere Butylene
(hauptsichlich i-Batylen). Unter den flissigen Reactionsproducten,
die zwischen 80° und 240° sieden, ist zweifellos sehr viel Va-
leraldehyd und etwas Valeron vorhanden, die Natur der anderen
vorhandenen Ketone ist aber von ihm vorldufig noch nicht ent-
rithselt worden.

Der folgende Versuch mit Natrium-i-valerianat ist von In-
teresse: 20 g Natrinmvalerianat wurden mit 50 g Kalikalk
(gleiche Theile) innig gemischt und in einen Kolben gebracht,
welcher mit Rickflusskithler verschen und mit einem gut ge-
kithlten Condensationsgefiiss, mit je zwei Brom und Natronlauge
enthaltenden Rohren und einem Azotometer verbunden war.
Sobald die Temperatur des Metallbades 400° erreichte, trat
eine Zersetzung ein, die nach drei Stunden, als die Temperatur
auf 460° gestiegen war, beendigt war. Die Gesammtgasmenge
betrug 8,5 Lt., die Analyse eines Theiles der letzten & Lit.
ergab:

CO=1,3pC.; H, = 44,4 pC.; CH, = 54,3 pC.

Es wurden 9,2 g Olefinbromide vom  Siedep. 138—142°
erhalten; der Riickstand im Kolben war schneeweiss und gab
beim Versetzen mit Salzsdure und sechsmaligem Extrahiren mit
Aether 4 g Sdure vom Siedep. 155—173° (meistens Valerian-
sdure).

Dieser Versuch zeigt, dass valeriansaures Natrium und
Aetzkali keine Spur von Butan nach der Gleichung

0,H,000Na 4+ KOH = C,H,, + C0,KNa

liefern. Mir scheint, als ob die Bildung von Sumpfgas aus
Kaliumacetat und Aetzkali auf folgende Weise zu erkliren ist:
Das essigsaure Salz dissociirt zuniichst in Methylen und ameisen-
saures Kaliam. Das Methylen reagirt dann zum Theil mit vor-
handenem Aetzkali, wie schon oben (V. Abschnitt, Methylreihe;
vergl. auch IL. Abschnitt, tertiiver Amylalkohol und Kalikalk)
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gezeigt, unter Freimachung von Wasserstoff und Bildung von
Ameisensiure resp. Kohlensiure; ein anderer Theil des Me-
thylens wird hingegen durch den vorhandenen atomigen Wasser-
stoff zu Methan reducirt.

Die Reaction von Mai®?), wobei aus den hoheren fettsauren
Salzen sich mittelst Natriummethylats Paraffine bilden, ist in
ganz #hnlicher Weise aufzufassen, d. h. das auns dem fett-
sauren Salze gebildete Alkyliden wird durch den bei der Zer-
setzung des Natriummethylats (vergl. oben Abschnitt V) gebil-
deten Wasserstoff zu Alkylidendihydriir reducirt.

YIII. Schlusshemerkungen,

a. Die Elektrolyse der Fettsduren. Die in den letzten
40 Jabhren gesammelten Krfahrungen iber die Klektrolyse von
organischen Séuren — namentlich von Fettsiuren — lassen sich
nun auf Grund der in dieser Abhandlung niedergelegten neuen
Gesichtspunkte in hochst einfacher Weise aunffassen. Der elek-
trische Strom gehdrt zu den stiirksten Dissociationsmitteln,
deshalb findet bei der EKlektrolyse der I.dsung eincs fettsauren
Salzes selbst bei 09 Dissociation in Alkyliden ®%) und ameisen-
saures Salz, CH,, , ,COOM = CH,, , HCOOM, statt; das
Alkyliden gebt dann I. namentlich bei den hoheren Fettsduren
durch intramolekulare Alkylirung (siehe vorangechende Abhand-
lung) zum Theil in ein Olefin Gber, II. nimmt es zum Theil auch
Wasserstoff auf unter Bildung eines Alkyls, C,H,, . ,, woraus
sich dann durch Polymerisation Dialkyl bildet®®), III. alkylirt
es zum Theil auch die vorhandene Fettsiure,

Colly, 4 3 COOH 4+ >0,,112u = (T, 4, COOCHy, | ;.

Hierdurch wird es z. B. ohne Weiteres verstindlich, weshalb
man bei der Elektrolyse von Benzodsiure oder von Phenyl-

87) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2@, 2133,

%8) Bei tertidiren resp. aromatischen Siuren findet natiirlich eine ganz
analoge Olefin- resp. Phenylendissociation statt.

%) Vergl. diese Annalen 309, 165.
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essigsidure keine Spur des bestindigen Dibenzoylhyperoxyds resp.
des Dibenzyls, sondern nur Benzol oder Phenylmethylenharz
oder Benzaldehyd erhilt.

Nach Petersen®’) entstehen nun bei der Elektrolyse der
Trimethylessigséiure neben viel i-Butylen isomere Octane. Es
scheint mir aber, dass er hierbei und auch bei der Elektrolyse
anderer Valeriansiuren und Capronséiuren iibersehen hat, dass
Butylene und Amylene ausserordentlich leicht durch Polymeri-
sation in Dibutylene und in Diamylene iibergehen. Deshalb
ist nicht ausgeschlossen, dass die von ibm als Octane an-
gesehenen Producte zum Theil oder génzlich aus Dibutylenen
bestehen (er hat die Producte weder rein erhalten noch ana-
lysirt).

b. Die Ozydation der Ketone wnd die Beckmann’sche
Reaction. Fine ganz #hnliche Auffassung ldsst sich nun auf
die Oxydation der Ketone, auf die Umwandlung der Bromamide
der Fettsduren (nach Hofmann) in primire Amine sowie auch
auf die Beckmann’schen Umlagerungen anwenden.

Aethylpropylketon giebt z. B. durch Oxydation Essigsiure,
Propionsiure und Buttersiure, dies beruht einfach auf einer
Verbrennung der hieraus durch Dissociation sich bildenden

Theile,
H

NCOCH,-CH,CH,

CH,CH,-C0-CH,-CH,-CH, = CH3OH< —1—0 P

und

H
; N
cHacH.l-c\O -+ DCHCH,CH,.
Die Ueberfithrung von Acetbromamid in Methylisocyanat
bezw, Methylamin mittelst Alkali ist auf eine Substitution des
an Stickstoff gebundenen Wasserstoffatoms durch Methyl,
0
. f
CH,CONHBr = CH2<—|—HC—NB1‘ = QCH-N-Br == 0;C=NCH, -+ HBr,
|

|
H CH,

%) Zeitschr. f. physikal. Chem. 33, 309—315.
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zuriickzufithren. Ganz Analoges gilt fiir die Beckmann’sche
Umlagerung; das durch Dissociation aus salzsaurem Di-i-propyl-

ketoxim,
. ¢l H
CH, 1 H CH, N
| 3>OH~1 (=N—0H oder [ 3>CHJ c=NoH,
Lom, R CH, .
sich bildende #-Propyliden substituirt das an Stickstoff gebundene
Wasserstoffatom,
Cl
5 N e OH
(OH,),CH—C—NOH 4 /C(CH?,)., = (OH3)20H~—CH—N\ =
[ CH(CHy),
H H
0
Cl1

f
(CHa)QOH‘—C/ F 1,0 = (CH,),CH—C—NHCH(CH,); - HCL.

NNCH(CH,),

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

¢. Die Einwirkung von Natrium auf Nitrile bezw. i- Netrile.
Es ist schon in einer fritheren Abhandlung gezeigt worden,
dass die Nitril- sowie auch die i-Nitrilbildung aus blausauren
Salzen und primiren und secunddren Alkylhaloiden auf eine
Vereinigung von Blausiure und Alkyliden zuriickzufihren ist®Y).
Diese Reactionen miissen natiirlich umkehrbar sein; man wird
deshalb bei der Einwirkung von Natrium auf Alkylcyanide wie
auch Alkyl-i-cyanide genau analoge Resultate erhalten wie bei
der Finwirkung von Natrium auf Alkylhaloide nach Wiirtz-
Frankland®), d. h. das durch Dissociation sich bildende
H-C:N resp. HN=C wird mit dem vorhandenen Natrium unter
Wasserstoffentwickelung und Bildung von Cyannatrium, NaN=C,
reagiren; das Alkyliden kann seinerseits darch Umlagerung in
ein Olefin tibergehen oder auch, unter Wasserstoffaufnahme, in

) Diese Annalen 309, 156-—157.
%) Diese Annalen 309, 165.
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ein Alkyl bezw. ein Alkylhydrir ibergefihrt werden; die
Alkyle vereinigen sich dann natiirlich durch Polymerisation zu
Dialkyl.

Es finden sich nun eine ganze Anzahl von Thatsachen in
der Literatur, welche zu Guusten dieser Auffassung sprechen;
Kolbe ond Frankland?) haben z. B. schon gefunden, dass
Aethyleyanid mittelst Kaliums in Aethan und Cyankalium fiber-
gefihrt wird. Diese Reaction ist namentlich von Ernst v.
Meyer®) und seinen Schillern eingehend studirt worden; sie
haben gefunden, dass bei primiren Nitrilen immer etwa ein
Drittel des Nitriles in Cyannatrium und Alkylwasserstoff und
die anderen zwei Drittel in Cyanalkine bezw. in dimolekulare
Nitrile itbergehen.

Bei secundiren Nitrilen tritt sogar Cyannatrium bis zu
40 pC. auf. Diese Resultate sind nun nach obiger Auffassung
selbstverstindlich; es ist aber meine Absicht, in der nichsten
Zeit das Verhalten der Alkyleyanide wie auch der Alkyl-i-
cyanide gegen Natrium von dem soeben entwickelten Stand-
punkte ans griindlich zu untersuchen. Schliesslich wird es wohl
auch begreiflich sein, dass die Ideen iiber Alkylidendissociation
u. s. w., welche sowohl in dieser wie auch in fritheren 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- Amyl-i-cyanurat nach
Silva®) bei der Behandlung mit wissrigem Aetzkali neben
i- Amylalkohol Amyl-, Diamyl- und Triamylamiun.

Bei dieser Arbeit bin ich von Herrn Dr. John C. Hessler
mit der grossten Geschicklichkeit, mit absoluter Zuverlissigkeit
und mit eiserner Ausdauer unterstiitzt worden, woftir ich ihm
auch hier meinen wirmsten Dank aussprechen mdchte.

) Diese Annalen 63, 269.

Y Journ. f. pract. Chem. [2] 22, 261; 87, 396—407; 38, 336 bis
344; 42, 2,

%) Zeitschr. f. physikal. Chem. 1867, 457.
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Mit dieser Arbeit tiber die Dissociation der Alkohole sind
nun die zur Aufklirung der Dissociationsvorginge in der Zucker-
gruppe absolut nothwendigen Vorarbeiten 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 finf Wegen unter Wasserverlust dissociiren.

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

Mittheilungen aus dem pharmakologischen Institut der
Universitédt Leipzig,

I. Ueber Filicinsiurebutanon;

von R. Doehm.
(Eingelaufen am 15. Juli 1901.)

In meiner letzten Mittheilung uber Filicinsdure®) habe
ich erwiihnt, dass bei einem etwas modificirten Verfahren der
Spaltung mit Natronlauge und Zinkstaub aus Filizsdure ausser
den frither?) beschriebenen homologen Phloroglucinen und
Buttersdure nicht Filicinsiiure, sondern eine Vorstufe derselben
von hoherem Molekulargewicht entsteht. Diese fir die Er-
mittelung der Constitution der Korper der Filixsiuregruppe
wichtige Verbindung soll im Nachstehenden beschrieben werden,

Die Modification des Verfahrens der Spaltung besteht darin,
dass die zu zersetzende Substanz nicht wie bei der Gewinnung
der Filicinssiure lingere Zeit (acht bis zehn Stunden) mit zwei
Theilen Zinkstaub und finf Theilen Natronlauge (15 pC.) auf
dem Wasserbade digerirt, sondern mit den gleichen Reagentien

) Diese Annalen 307, 250.
%) Diese Annalen 302, 171.



