CeH*.C.CH?

CsH’.C.CH?
oder das Diphenyl-Dimethylen-Aethan
CSH5.C=:=CH?

CSH®. C=:= CH?
aus den Einwirkungsprodukten darzustellen. Weitere Versuche in
dieser Richtung sind im Gange.

Aus allen den hier mitgetheilten Versuchen von anderen Chemi-
kern und von mir geht hervor, dass das Triphenylbenzol bei Einwir-
kung der Salzsiure auf Acetophenon sich durch einfache Wasserab-
spaltung in derselben Weise bildet, wie das Mesitylen aus dem Aceton
und jedenfalls, dass bei der Entstehung desselben die Bildung des
Chlorides C6H?.CCl?.CH? als Zwischeuglied nicht angenommen
werden darf. Der Vorwurf, welchen Hr. Heyne Hrn. Berthold
und mir durch den Inhalt seiner Mittheilung in indirecter Weise ge-
macht hat, muss ich ihm deshalb in directer Form zuriickgeben;
Hr. Heyne hat weder den fusseren Verlanf bei Bildung des Tri-
phenylbenzols richtig zu beobachten, noch auch die dabei stattfindenden
inneren Vorginge richtig zu interpretiren verstanden.

Universititslaboratorinom Halle a./S., Médrz 1875.

117. Louis Henry: Mittheilungen aus dem chemischen Labo-
ratorium zu Lowen.

(Eingegangen am 27, Marz.)

§1.
Ueber Propargylverbindungen von L. Henry.

Den Propargylverbindungen, die ich friiher bekannt gemacht habe,
kann ich das Chlorid C; H; Cl und Jodid C; Hy J beifiigen.

Das Chlorid erhilt man durch Einwirkung von PCl; auf Pro-
pargylalkohol. Die farblose und sehr bewegliche Flissigkeit besitat
einen sehr unangenehmen Geruch; sie ist in Wasser unldslich und
besitzt bei 5° eine Dichtigkeit von 1.0454.

Die berechnete Dampfdichte ist 2.57; die gefundene 2.61. Unter
gewsbnlichem Druck siedet sie bei 65°,

Das Jodid erhidlt man durch Einwirkung von Jod und rothem
Phosphor auf Propargylalkohol. Maun darf es nicht destilliren. Nach
einiger Zeit wurde es in kaltes Wasser gegossen, wo es sich in eine
feste Masse verwandelte. Es stellt einen weissen Korper dar, der aber
schnell am Lichte braun wird und einen stark stechenden Geruch besitzt.
Er ist in Alkohol und Aether sehr lGslich und krystallisirt aus Alko-
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hollésungen in feinen Nadeln; es ist ein filzartiger Korper, der in
Wasser sehr wenig 16slich ist und bei 48 bis 49° schmilzt.

Diese beiden Produkte wurden analysirt.

Mit Aetzkali erhitzt, zersetzt sich der Propargylalkohol glatt in
Acetylen und Ameisensiure (Kohlensiure)

C;H,OH+ KHO = C,H, 4+ CHKO,.

Diese Reaction ist ein sehr interessantes Vorlesungsexperiment
und beweist, dass Propargylalkohol die folgende Formel (die ich
schon friiher angab) besitzt, CH=z:z C--- CH, (OH).

§ 1L
Additionsprodukte des Allylamins von L, Henry.

Das Allylamin verbindet sich mit Brom unter heftiger Reaction;
auf diese Weise erbilt man nur ein harziges Produkt. Die Salze
geben aber bessere Resultate: die Reaction geht glatt vor sich, wenn
man das Brom mit einer wissrigen, salzsauren Allylaminlésung mischt.
Das Produkt, (C; H; Bry NH,) HCI, krystallisirt aus Wasser in feinen
Nadeln, aus Alkohol in schén ausgebildeten Prismen.

Mit Platinchlorid giebt es ein in schénen, rothen Tafeln krystalli-
sirendes Doppelsalz von der Zusammensetzung

[(C; H, Bry, NH,)HCl], PtCl,.

Durch Einwirkung von caustischen Alkalien auf(C4 H; Br, NH,)HCI
erhiilt man Allylamindibromid, (C4 H; Br, NH,). Dieses ist ein in
Wasser sehr wenig 16sliches-Oel; iiber Schwefelsdure getrockuet bildet
es eine harzige, braune Masse, welche, meiner Ansicht nach, ein mebr
oder weniger veriindertes Dibromid ist. Es ist mir in der That nicht
mehr gelungen, daraus das urspriingliche krystallisirte, chlorwasser-
stoffsaure Salz zu bekommen.

Chlorjod (J Cl) verbindet sich auch leicht mit wéssrigem, salz-

sauren Allylamin. Das Produkt (03 H, él NHQ) H Cl ist in Wasser

l6slich, krystallisirt nicht und bildet beim Trocknen eine harzige
Masse; mit Platinchlorid giebt es ein Doppelsalz, welches in kaltem
Wasser wenig lislich ist, aber aus warmem Wasser in schénen, gelb-
rothen Platten krystallisirt und die folgende Zusammensetzung:

¢, ", 9 ~u,)ual, piol,
J

besitzt.
Alle diese Produkte wurden analysirt1).

1) Ich stellte das Allylamin nach der Methode von Hofmann, welche ich am
besten fand, durch Einwirkung von Hgy SO, auf Senfél dar. Es wird Schwefel in
ansehnlicher Menge in Freiheit gesetzt, und findet sich derselbe, wenn man das Reac-
tionsprodukt mit Wasser versetzt. Er entsteht ohne Zweifel bei der Reaction von
CSO auf H, 80O,, denn es entweicht 8§ O,.

27*
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§ 111
Ueber einen neuen Kohlenwasserstoff, C; H,,, von L. Henry.

Mittelst Isobutyron, C; H,, O, habe ich den Kohlenwasserstoff,
C, H,,, dargestellt. Das Isobutyron
C\Ha QH3
CH
¢o
cH
CH, CH,
erhidlt man durch trockne Destillation von isobuttersaurem Kalk.
Durch Einwirkung von P Cl; auf C;H,, O bekommt man zwei
Produkte:
C,H,,Cl, und C,H,;CL
Das erste, C, H;, Cl,, zersetzt sich beim Sieden in HCI und
C,H,;ClL Es ist eine farblose Fliissigkeit, welche bei 118 bis 1200
siedet und die bLei 90 die Dichtigkeit 0.9513 besitzt. Die Dampfdichte
wuarde berechnet 4.58 und gefunden 4.61. Diese beiden Chlorprodukte
geben, wenn man sie lingere Zeit mit einer alkoholischen Kalilosung
erhitzt, den Kohlenwusserstoff C; H,,.
Er bildet eine farblose, sebr unangenehm riechende Flissigkeit,
die bei etwa 700 siedet; er giebt Additionsprodukte mit Brom u.s. w.,
ist nicht acetylenartig und besitzt sicher die folgende Structurformel:

CH, CH,

.

o

1)
i
!

C

CH, CH,

Ich will diesem Kohlenwasserstoff den Namen Tetramethyl-
allen geben. (Siehe unten.)

Im vorigen Jahre verdffentlichte ich!) eine Classificationsmethode
der zahlreichen Kohlenwasserstoffe C,Hy, .., auf ihre innere Structur
gegriindet. Ich will hier nur wiederholen, dass ich diese Kohlen-
wasserstoffe in drei Gruppen vertheilt habe nach der Zahl der Kohlen-
stoffketten, zwischen denen die mehrfache Bindung existirt, oder zwi-
schen denen die Wasserstoffentzichung stattfindet.

==

!) Bulletin de 'académie de Bruxelle. T, XXXVIII, p. 452.
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Erste Gruppe. Die zwei Molekille Wasserstoff entzieht man
an zwei Kohlenstoffgruppen. Die Kohlenwasserstoffe besitzen die fol-
gende Structur:

Sie sind acetylenartig; aber nur diejenigen der folgenden Zusammen-
setzung:

C.Hz - -Cz:zCH
besitzen den wirklich acetylenartigen Charakter. Der einfachste ist
Acetylen; die anderen sind nur Substitutionsprodukte desselben:
CH (I)Ha

W
CH C
(A1
o

Zweite Gruppe. Hier liefern drei Kohlenstoffgruppen die zwei
Molekiille Wasserstoff. Die Kohlenwasserstoffe besitzen die Structur:
~-CHy=:=C==CH, .
Der einfachste dieser ist:

CH,
i
!
CH,
Die anderen sind nur Substitutionsderivate des letzteren, wie das dureh
CH;,
Hrn. Reboul entdeckte Valerylen: 5C==C=:=CH,, oder das
CH,~
von mir oben beschriebene Tetramethylallen:
CH;-. ~CH,
\/C iz Czim C(
CH,;~ “CH,

Dritte Gruppe. Vier Kohlenstoffgruppen liefern die zwei Mo-
lekiille Wasserstoff. Diese Kohlenwasserstoffe sind zwei Mal zwei-
werthig und konnen angesehen werden, als wiren sie aus zwei Resten
zweiwerthiger Kohlenwasserstoffe zusammengesetat.

So ist wahrscheinlich die Constitutionsformel des Diallyls die
folgende:

(CHg=:=CH---CH,) --- (CHy --- CH =~ CH,).

Diese drei Gruppen sind in verschiedene Klassen vertheilt.

Die Acetone von verschiedener Zusammensetzung kénnen auach
Kohlenwasserstoffe liefern, die eine bestimmte Constitution besitzen
und die in die beiden ersten Gruppen gestellt sind. Theoretisch kann
man alle die Acetone vom gewdShnlichen Aceton ableiten, indem man
Wasserstoff durch Radicale (C,H..) in einer Kohlenstoffgruppe CH;,
oder in den beiden CHj ersetzt.
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1. Wasserstoffersetzung in einer Gruppe CHj:

a) C Hg - = CiHans v/Cn Honpt CoHunp
! b) CHI ) C4-CoHanin
IC 0O : ~CoHan ' “CoHaznit
; CO CO
CH; } E
CH, CH,
2. Wasserstoffersetzung in den beiden Gruppen CHj:
d) CHy -~ CuHazo i +CaHan J) Cz 2 (CoaHangs)y
: ¢) CHC ‘I
CO : *C, Hawpr CO
: 60 s
CH2 - Cn H2n+l ‘ i Cn H2n+1 C - (Cn Hzn+|) 3
CH<
~C. Her
g) CH, C.H. 1 h)CHy CoHauyy CuHuuys
: ! i) CHC
CO C : \Cn H2n+l
; N4 Cn qu+1 : 9 0
CH! Cz:2(CaManyi)sg ;
\CuH2n+l C EEE(C“ H2n+l)3

Wie man weiter unten sehen kann, hat Hr. Bruylants bewiesen,

dass die Acetone der Zusammensetzung:
a) CHZ’ - CnHz..AH

Cco

CH,
gerade wie die Aldehyde acetylenartige Kohlenwasserstoffe er-
zeugen C,Hy. (-~ C-.2CH. Die Acetone der Formel
CCaHoayy
b CH:
Y CoaHaut
miissen, meiner Meinung nach, vierwerthige Kohlenwasserstoffe liefern,
die nicht acetylenartig sind und die Formel
./Cn H2n+l
C/

;! A\Cn H2n+l

C

"

i

CH,

haben; sie sind Substitutionsderivate der einfachsten

CH,
i
13
%

¢,



Es giebt zwei Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung C4 H,.
Einer, acetylenartig:
CH,
1

C
Hi
i
wird Allylen genannt; der zweite:
"
CH,
ist nicht acetylenartig und ich schlage vor, ihn Allen zu nennen. Man
erhilt ihn wahrscheinlich durch Electrolyse von itaconsaurem Kali.
Die Ersetzang von Wasserstoff durch die Radicale C,Hauyy in
dem Kohlenwasserstoff Allen ldsst uns einer grossen Zahl Kohlen-
wasserstoffe der Zusammensetzung C, Hp, . rationelle Namen geben.
Ich habe vor, das lsopropylmethylketon
CH, CH,
CH

CO

CH,
zu bearbeiten. Dasselbe wird mir sehr wahrscheinlich den Kohlen- -

wasserstoff
CH, CH,

’

liefern, welcher, nach meiner Meinung, mit dem aus Amylen durch
Hrn. Reboul erhaltenen Valerylen identisch sein muss.
Die Acetone der Formel

¢) q:-:-; (CaHuy)s

Cco

|
CH;
miissen ohne Zweifel acetylenartizge Kohlenwasserstoffe
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22 (CaHengr)s

iz -C

@

H
geben.
Man ist jetzt in meinem Laboratorium beschiiftigt mit der Dar-
stellung des Trimetylallylens,
C:z:z(CH,),

o

1
CH,

mittelst Pinakolin,

9555(0113)3
¢o
CH,.

Die Acetone der sechs letzteren Formeln kénnen keine acetylen-
artigen Kohlenwasserstoffe liefern.

Von den Acetonen der Formel

'/CnHZn—f—l

e) CH{

; \CnH2n+l
CO

t L CaHeups
CHXx

\CnH2n+l

kénnen sich nur Kohlenwasserstoffe der folgenden Zusammensetzung
ableiten:

v Cn Hzn+1
Cc
“ N Cn H2|1_+1

| Calluy

® Cu H2n+l-

Dieselben sind Allen, in dem alle Wasserstoffatome durch Radicale
ersetzt sind. In diese Gruppe stellt sich der Kohlenwasserstoff, den
ich oben unter dem Namen Tetramethylallen beschrieben und mittelst
Isobutyron erbalten habe.

Wahrscheinlich geben die Ketone der Formel
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/) €= = (CuHan)s
¢o

Cz:2(CaHang )
(so wie das aus Trimethylessigsiure) keine vierwerthigen Kohlen-
wasserstoffe; CO steht in der That mit keiner Kohlenwasserstoff-
gruppe in directer Bindung.
Die Acetone der Formel £%):
(?Hz == Cu Haop

¢co

022 (Ca Hanyi)g
werden ohne Zweifel einen acetylenartigen Kohlenwasserstoff der
Formel:

I(I} - Cn H2n+1
in

li
. é 2.2 (Co Haupn)s
ge en.

Die der Formel:

,/Cn H2n+l
CH/
': ‘\Cn H2n+l
(?O

Cz=2(Cy Hansi)g
werden wahrscheinlich nur einen zweiwerthigen, substituirten Kohlen-

wasserstoff:
4 Cn H‘2n+'l

C::z (Ca Hangt)4
liefern. X == Cl oder Br u.s. w.
Was die der Formel:
CHg ---Co Hy

0
G Haugei
H<
~C, H4n+x
betrifft, so werden diese einen Kohlenwasserstoff der folgenden Zu-
sammensetzung:

Q--- O
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CH (Cn H2n+l)
das heisst ein trisubstituirtes Allen geben. Dieses werde ich spéter
bestitigen 1).

§ IV.

Darstellungsmethode der acetylenartizen Kohlenwasserstoffe mittelst der
Aldehyde C, Buny( CH, - COH von Gustav Bruylants.

Vor einiger Zeit veréffentlichte Hr. Henry in diesen Berichten
eine neue allgemeine Darstellungsmethode der acetylenartigen Kohlen-
wasserstoffe.

Ihren Ausgangspunkt bilden die Aldehyde C,Ha,,,---CH, ---CHO.
Lr verwandelt diese in Chloride oder Bromide und entzieht diesen
letzteren zwei Molekiile HCl oder I Br.

In diesen Zeilen will ich die Resultate mittheilen, die ich durch
Anwendung dieser Methode auf den Baldrian-, Oenanthyl- und nor-
malen Butylaldehyd erzielt habe 2).

a) Baldrianaldehyd.

Der Baldrianaldehyd wird durch Einwirkung eines Gemisches von
Kaliumbichromat und Schwefelsiure auf Gihrungs- Amylalkohol er-
halten. Durch Umwandlong in Valerylnatriumsalfit und Zersetzung
desselben mit Na, CO, wird er gereinigt.

Das zwischen 95° und 100? Uebergehende wird mit Phosphorchloro-
bromid behandelt. Die durch diese Reaction erhaltene Fliissigkeit
(ein Gemisch von Amylidenchlorid und Phosphoroxychlorid) wird
allmilig in etwas erwirmtes Wasser eingegossen.

Das Amylidenbromid, gewaschen und getrocknet, destillirt zwi-
schen 170° und 180°, Frisch bereitet, ist es eine farblose oder leicht
gelbliche Fliissigkeit; es firbt sich aber rasch an der Luft. Es ist
in Wasser unléslich and erzeugt, damit erhitzt, Baldrianaldehyd und
Bromwasserstoff.

Eine Brombestimmung gab folgende Zahlen:

1) 69.80 pCt. Br 2) 69.81 pCt. Br Berechuet 69.59.

1) Ich werde in meinem Laboratorium die verschiedenen Acetone, in Bezuy
auf die Darstellung der Kohlenwasserstoffe C, Ha, » untersuchen lassen.

2) Hr. Reboul hat auf meine Veranlassung in dieser Beziehung den Propion-
aldehyd CHO ---CH, --- CH, untersucht. Er hat nach der gewdhnlichen Methode
die Kérper CH, - —LH g - CHCl, und CH, --- CH, —- CHCIBr, welche er be.
schreibt, in Allylen CH ---Cz>CH verwandelt Louis Henry.
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Das Amylidendibromid wurde mit einer gesittigten, alkoholischen
Kalilésung einige Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Nach Abkiihlung
wurde das Produkt in durch HCl angesiiuertes Wasser gegossen,
gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und durch fractionirte De-
stillation gereinigt.

Das Monobromamylen siedet bei 110—111°. Es ist eine
farblose, sehr bewegliche Fliissigkeit, schwercr als Wasser und besitzt
einen &therischen Geruch.

Die Dampfdichte wurde berechnet 5.20, gefunden 4.93.

Die Brombestimmung gab folgende Zahlen:

a) 53.90 b) 53.63. Berechnet 53.69.

Durch Einwirkung von Kalilauge auf Amylenbibromid erhielt
Hr. Reboul ein Monobromamylen, das bei 114—116° siedet.

Die beiden Korper haben folgende Constitutionsformel:

C\H3/CH3 CH, CH,
cn
l(.I‘}‘H ¢Br
GH B GH,
Bruylants 110—1110, Reboul 1141160,

Das Monobromamylen wurde in geschlossenen Rohren einige
Stunden mit einer Kalilosung erhitzt. Die Fliissigkeit wurde in durch
HCl angesiuertes Wasser gegossen, einigemal gewaschen und iiber
Chlorcalcinm getrocknet. Das zwischen 30° und 60° Uebergehende
wurde getrennt aufgefangen, nochmals gewaschen, getrocknet und
rectificirt. So erhielt ich ganz reines Isopropylacetylen. Es ist eine
farblose, sehr bewegliche und leichte Flissigkeit, die den charakteristi-
schen knoblauchartigen Geruch der acetylenartigen Kohlenwasserstoffe
besitzt. Seine Dichtigkeit im fliissigen Zustande und bei 11° ist 0.652.

Die Dampfdichte wurde berechnet 2.37, gefunden 2.46.

Die Verbrennung gab folgende Zahlen:

Berechnet. Gefunden.
C 88.23 a) 81.17 b) 87.99 ¢) 86.77
H 11.77 12.28 12.07 12.68.

Es verbindet sich energisch mit Brom und giebt ein Bi- und
Tetrabromid; beide sind und bleiben fliissig bis auf — 20°. Sie
besitzen einen starken, campherartigen Geruch. Das Bibromid destil-
lirt unter starker Zersetzung bei 175°, das Tetrabromid bei 275°.

Die Brombestimmungen gaben folgende Resultate:

Bibromid. Berechnet, Gefunden.
Br 70.17 a) 7055  b) 70.52.

Tetrabromid.

Br 82.47 82.90 82.73.
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Das Isopropylacetylen giebt mit ammoniakalischen Silber- und
Kupferlosungen den charakteristischen Niederschlag.

Die Silberverbindung ist weiss, firbt sich aber schnell am Lichte,
iberhaupt wenn sie trocken ist. Auf dem Platinblech erhitzt, verbrennt
sie mit russender Flamme und lisst Silber zuriick. Mit verdiinn-
ten Sauren giebt sie den Kohlenwasserstoff. Sie entfirbt rasch eine
sitherische Jodldsung, und beim Abdampfen dieser Losung bleibt Jod-
isopropylacetylen zuriick,

Eine Silberbestimmung gab folgende Resultate:

C,H, Ag. Berechnet. Gefunden.
Ag 61.75 a) 61.25 b) 61.42.

In einer ammoniakalischen Kupferlosung erzeugt das Isopropyl-
acetylen einen gelben Niederschlag. Dieses oxydirt und zersetzt sich
sehr rasch an der Luft. Nach der Formel C, H; CuH, O soll es
43.64 pCt. Cu enthalten. Die Analyse ergab 43.27.

Es konnen mehrere Isomeren dieses Kohlenwasserstoftes bestehen;
der einzige, der bis jetzt gut bekannt war, wurde durch Hrn. Re-
boul unter dem Namen Valerylen beschrieben; er erhielt ihn durch
Einwirkung von Kalilauge auf Amylenbibromid. Es siedet bei 449,
ist nicht acetylenartig und besitzt wahrscheinlich diese Constitutions-

formel:
CH, CH,

¢ K

o

Einen zweiten, der durch Hrn. Friedel entdeckt wurde und
woriiber ich eine Untersuchung angestellt habe (die ich in einer anderen
Notiz publicire), erhilt man aus Methylbutyron; er ist acetylenartig
und besitzt folgende Structurformel:

CH,
i

CH,
|

C

Die Counstitution des Isopropylacetylens ergiebt sich leicht durch
die Reactionen, die ihn erzeugt haben.

Das Isobutylearbinol wird in Aldehyd, dieser in das Bibromid und
weiter in Monobromamylen verwandelt. Man erhilt endlich diese Formel:
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CH, CH,
CH

(AN

b) Oenanthylaldehyd.

Der Kohlenwasserstoff Oenanthyliden, der sich durch die beschrie-
bene Methode vom Oenanthylaldehyd ableitet, wurde friiher durch Hrn,
Limpricht entdeckt. Spiter stellte Rubien dariiber ein eingehenderes
Studium an; er beschrieb die Eigenschaften und constatirte seine Bi-
und Tetravalenz. Uebrigens vernachlissigte er in seimer Arbeit zu
bestimmen, dass er acethylenartig sei. Aus diesem Grunde habe ich
Oenanthyliden dargestellt. Der Oenanthylaldehyd wurde nach der be-
kannten Methode dargestellt und mit Phosphorchlorobromid behandelt.
Das erhaltene Bibromid wurde mit einer alkobolischen Kalilésung
zwei Tage lang in geschlossenen Réhren erhitzt, das Produkt
mit Wasser gewaschen, getrocknet und dann der Destillation unter-
worfen. Es ist ein Gemisch eines Kohlenwasserstoffes, der bei 10090
siedet, und von Monobromdénanthylen. Dieses siedet bei 165°
und gab bei der Brombestimmung folgende Resultate:

Berechnet. Gefunden.

Brom pCt.  45.18 @) 45.16  b) 45.75.

Das Hepthyliden besitzt den charakteristischen, lauchartigen Ge-
ruch und erzeugt in ciner ammoniakalischen Silberldsung einen
weissen Niederschlag. Dieses Silberhepthyliden gab bei der Silber-
bestimmung folgende Zahlen:

Berechnet. Gefunden.

Silber pCt. 53.29 52.79.

Mit ammoniakalischer Kupferlésung giebt es einen gelben Nieder-
" schlag., Diese beiden Reactionen beweisen, dass Oenanthyliden ein
Homologon des Acetylens ist, und weil Oenanthylaldehyd aus Ri-
cinusbl als der normale bezeichnet werden kann, so giebt man dem
Oenanthyliden folgende Constitutionsformel:
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¢) Butylaldehyd.

Der Butylaldehyd, durch trockene Destillation eines Gemisches
von buttersanrem und ameisensaurem Kalk gewonnen, wurde in Butylen-
bichlorid verwandelt. Dieses giebt mit alkoholischer Kalil§sung ein
Crotonylen, das wahrscheinlich dem aus Methylithylketon #hnlich ist,
und woriiber ich in einer zweiten Notiz berichte.

Ich werde spiter auf diese Produkte zuriickkommen.

§ V.

Aligemeine Methode zur Darstellung acetylenartiger Kohlenwasserstoffe mit-
telst der Acetone C, Hoy .1~ - CH, - -CO---CH, von GustavBruylants.

Hr. Friedel erhielt durch Einwirkung von kaustischem Kali auf
das Dichlorid, welches er durch Einwirkung von PCl; auf das Me-
thylbutyron erhalten hatte, einen Kohlenwasserstoff, welcher mit Kupfer-
und Silbersalzen einen acetylenartigen Niederschlag gab. Durch die-
selbe Reaction erbielt er Acetylen mittelst gewéhnlichem Aceton.

Hr. Friedel erhielt spiter durch &hnliche Umwandlungen das
Phenylacetylen aus Methylphenylaceton.

Hr. Radzeszewski behauptet, dadurch, dass er das Phenyl-
aceton denselben Reactionen unterwarf, eine Verbindung erbalten zu
haben, welche die Eigenschaften eines Kohlenwasserstoffes zeigt, aber
nicht die charakteristischen acetylenartigen Niederschlige giebt. Ich
habe die Untersuchungen des Hrn. Friedel iiber das Methylbutyl-
aceton und die des Hrn. Gumm iiber das Methylnonylaceton aus
dem Rautendl wieder aufgenommen. Ich habe diese Reaction auch
anf das Methylithylaceton ansgedehnt, und aus meinen Studien geht
hervor, dass die Acetone von der allgemeinen Formel

C.Hyuy: - CH,- -CO- -CH,
als Ausgangspunkt acetylenartiger Kohlenwasserstoffe betrachtet wer-
den konnen.
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Die Darstellungsweise besteht also zuniichst in der Ersetzung des
Sauerstoffes der Acetone durch ein Molekiil Cl oder Br, und weiterhin
in der Abscheidung von zwei Molekiilen HCl oder HBr darch kausti-
sches Kali in alkoholischer Lésung.

Phosphorpentachlorid giebt die besten Resultate. In der
That bestebt der Chlorbromphosphor fast immer im Zustande der
Dissociation, und man keunt die verderbliche Einwirkung des Broms
auf die Acetone.

a) Das Methylbutylaceton,

Dieses Aceton wurde durch die trockene Destillation eines Ge-
misches von essigsaurem und buttersaurem Kalk erhalten. Das erhal-
tene Rohprodukt wird durch eine grosse Anzahl von fractionirten
Destillationen in drei Produkte geschieden, in gewdhnliches Aceton, das
Methylbutylaceton und das Butyron, Die Theile, welche zwischen 95
—~-105° iibergehen, wurden der Einwirkung von P Cl; unterworfen.
Die erhaltene Flissigkeit wurde nach dem Trocknen iber Clorcalcinm
destillirt. Es ist mir nicht gelungen, die Dichlorverbindung zu iso-
liren. Sie zersetzt sich beim Destilliren leicht in einfachgechlortes
Amylen und Salzsiure. FEinige Stunden lang mit kaustischem
Kali in alkoholischer L&sung behandelt, lieferte mir das Produkt fast
reines Amylenchlorid nebst einer geringen Quantitit einer Substang,
die bei 60° siedete und die Reaction eines acetylenartigen Koblen-
wasserstoffs gab.”

Das Monochloramylen ist eine bewegliche Fliissigkeit von dtheri-
schem Geruche, unléslich in Wasser, aber nicht so dicht als dasselbe,
und siedet bei 95-—97° Es ist in allen Verhiltnissen mit Alkohol
und Aether mischbar. Die berechnete Dampfdichte ist 3.59, und 3.52
wurde gefunden.

Seine Dichte im fliissigen Zustande und bei 5.1° ist 0.872.
Es ist isomer mit dem Amylenchlorid, welches aus dem Valeraldehyd
dargestellt wird, wie oben beschrieben wurde, und bei 87° siedet.

Orthopropylacetylen.

Durch Behandeln des Monochloramylens in verschlossenen R&h-
ren mit kaustischem Kali in alkoholischer L&sung erhielt ich eine
Fliissigkeit, von der drei Viertel unter 60° ibergingen, und die durch
Rectificiren gereinigt wurde. Das Produkt ist eine sehr bewegliche Fliis-
sigkeit von lanchartigem, penetranten Geruche. Es siedet bei 48 — 490,

Seine #therische Ldsung, mit Brom behaundelt, giebt das Dibromid,
eine farblose oder leicht gelbliche Fliissigkeit, die gegen 190° siedet
and einen kampherartigen Geruch verbreitet. Dieses Dibromid gab
bei der Browbestimmung folgende Zahlen:

Brom, berechnet 70.17 pCt. Gefunden 70.34 pCt.
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Mit Brom behandelt giebt es ein Tetrabromid, welches bei 275°
siedet und fliissig bleibt, sogar wenn man es einer Temperatur von
— 15° unterwirft.

Das Orthopropylacetylen giebt mit ammoniakalischer Kupfer- und
Silberlosung gelbe und weisse Niederschlige. Erwidrmt man diese
Produkte, so entweicht der Kohlenwasserstoff, welcher mit einer rus-
senden Flamme brennt. Der Kohlenwasserstoff destillirt noch, wenn
man die Verbindung mit verdiinnter Salzséiure behandelt.

Diese Verbindungen haben gute Resultate bei ihrer Analyse ge-
geben und haben wahrscheinlich folgende Formel:

C, H; Ag und C; H; Cu.

b) Methylithylaceton CH,---CO---C, Hj.

Ich unterwarf das Methylithylaceton der Einwirkung von Kiinf-
fachchlorphosphor. Nachdem ich das Phosphoroxychloriir durch Was-
ser entfernt und das Produkt iiber Chlorcalcium getrocknet hatte,
wurde die Fliissigkeit destillirt. Sie geht vollstindig zwischen 50 bis
1300 {iber und ldsst nur am Boden des Ballons eine kleine Menge
verkohlter Riickstinde zuriick. Nach einer grossen Anzahl von frac-
tionirten Destillationen gelangte ich dazu, das Dichlorid des Butylens
zuisoliren. Es siedet bei 95—97° und verbreitet einen piquanten Geruch.

Es ist unloslich in Wasser; einige Zeit lang mit demselben
erhitzt, zersetzt es sich in Aceton und Salzsiure. Die berechnete
Dampfdichte ist 4.37 und wurde 4.06 gefunden. Beim Sieden zersetzt
es sich theilweise in Salzsiure und Monochlorbutylen. In geschlos-
senen Gefiissen mit kaustischem Kali in alkoholischer Lésung behan-
delt, giebt das Dichlorid nach Verlauf von einigen Stunden Mono-
chlorbutylen. Dieses ist eine farblose, leichte Fliissigkeit, die gegen
55% siedet und mit Kali erhitzt ein Crotonylen liefert. Dieses siedet
gegen 189, besitzt den charakteristischen Geruch der acetylenartigen
Kohlenwasserstoffe und giebt mit ammoniakalischer Silber- und Ku-
pferlésung weisse und gelbe Niederschlige. Mit Brom behandelt giebt
dieser Kohlenwasserstoff ein Dibromid, welches einen kampherartigen
Geruch verbreitet. Mit Brom behandelt giebt er ein krystallinisches
Tetrabromid. Ieh werde spiiter auf diese Kérper zuriickkommen.

¢) Methylnonylaceton.

Das Methylnonylaceton wurde aus dem Rautend]l gewonnen. Der-
jenige Theil, welcher zwischen 220—230° siedet, wurde mit P Cl?
behandelt und das erhaltene Chlorid bei 140° in zugeschmolzenen
Rohren mit kaustischem Kali in alkoholischer Lésung zwei Tage
lang erwirmt, Das Produkt wurde in angesiuertes Wasser gegossen,
die wisserige Fliissigkeit decantirt und das iiberschwimmende Oel mit
Wasserddmpfen destillirt. Das iiber Chlorcaleium getrocknete Oel
wurde wiederholt rectificirt; es siedet bei 210 —215%. Es giebt mit
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Silberlésung einen weissen Niederachlag, der sich sogar unter Wasser
briunt und etwas in Alkohol und Aether 1dslich ist. Mit ammoniaka-
lischer Kupferlésung giebt es einen braungelben Niederschlag.

Die Silberverbindung bildet sich leicht, wenn man das Rutyliden
auf einer Losung von salpetersaurem Silber schwimmen ldsst und tropfen-
weise Ammoniak zusetzt. Die Formel des Rutylidens ist also

CyH,y---C=:z2CH.

Lisst man anstatt PCl; P Cly Bry anuf das Methylnonyl-
aceton einwirken, so erhilt man neben dem Rutyliden ein einfach
gebromtes Substitutionsprodukt, welches gegen 230° siedet und die
charakteristischen Eigenschaften acetylenartiger Kohlenwasserstoffe
zeigt. Es entspricht wahrscheinlich der Formel

CyH,;Br--C=:=CH.

Einwirkung des Chlorbromphosphors auf das Methylbutylaceton.

Unterwirft man das Methylbutylaceton der Einwirkung von
P Cl,; Bry, so erhilt man ein Dibromid, welches sich beim Sieden
vollstindig unter Entwicklung von H Br in einfachgebromtes Amylen
zersetzt. Dieses siedet bei 122— 1239, "Es ist eine bewegliche Fliis-
sigkeit, die einen dtherartigen Geruch verbreitet, unléslich in Wasser
und dichter als dieses ist.

Die berechnete Dampfdichte ist 5.20, und wurde gefunden 5.35.

Die Dichte in fliissigem Zustande ist bei 59.1: 1.10.

Einwirkung von Fiinffachchlorphosphor auf Valeraldehyd.

Unterwirft man den Valeraldehyd der Einwirkung von P Cl;, so
erhilt man ein Gemisch von POCl; und Amylidenchlorid. Man
zersetzt das POCl; durch Wasser, decantirt die oben schwimmende
Fliissigkeit, trocknet und destillirt sie. Nach zwei- oder dreimaliger
Rectification dessen, was zwischen 125— 1350 iibergeht, erhilt man
das reine Dichlorid. Es ist eine farblose Fliissigkeit, wenn sie frisch
bereitet ist, die sich aber rasch am Lichte schwirzt und in feuchter
Luft HCl entwickelt. Es siedet bei 128—1300.

Die berechnete Dampfdichte ist gleich 4.07, und wurde 4.83 ge-
funden. Dieser Korper ist mit dem Methylchlorobutyrol von Hrn.
Friedel isomer.

CH, CH, OH,

CH CH,

cHOl, (::cn2
128—130° 1459 Friedel.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. V1IIL. 28
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Mit kaustischem Kali behandelt giebt es das Isopropylacetylen
und einfach gechlortes Amylen. Letzteres ist eine sehr bewegliche
Fliissigkeit von penetrantem Geruche und siedet bei 85—87°.

Die Formeln dieser beiden Korper wurden durch die Analyse
bestiitigt gefunden.

§ VL
Einwirkung von HCl auf Valeraldehyd von Gustav Bruylants.

Leitet man durch stark abgekiihlten Valeraldehyd einen Strom
von trockner Salzsiure, so wird dieselbe stark absorbirt. Die
Fliissigkeit erwidrmt sich und scheidet sich bald in zwei Schichten;
die untere ist Wasser, welches man decantirt. Man destillirt das élige
Produkt, nachdem man es dber Ca Cl, getrocknet hat. Es geht zwischen
150 und 2509 ganz iiber.

Es bhat sich ein grosser Theil von dem Aether

C; H,,Cl } o
C, H,, Cl
gebildet, Dieser siedet bei 180°.

§. VIL
Ueber polymerisirte Aldehyde von Gustav Bruylants.

Polymerer Valeraldehyd.

Um den Valeraldehyd zu trocknen, brachte ich ihn mit kohlen-
saurem Kali zusammen. Nach einigen Tagen war der Boden des be-
treffenden Gefisses mit einem fettigen Brei bedeckt, grosstentheils
unldslich in Wasser. Diese Masse wurde nach mehreren Waschungen
mit kaltem Wasser zwischen starken Lagen von Filtrirpapier ausge-
presst und in Aether geldst. Die Fliissigkeit sich selbst iiberlassen
verdunstet, hinterliess eine krystallinische Masse. Nach zwei- oder
dreimaligem Umkrystallisiren wurde die Substanz der Analyse unter-
worfen. Dieselbe ergab:

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff @) 69.35 B) 69.42 69.76
Wasserstoff 11.90 12.11 11.62

Die Dampfdichte wurde gefunden 3.30, die des Valeraldehyds
berechnet ist 3.00. Ich hatte es hier also mit einem polymeren Va-
leraldehyd zu thun. Die Dampfdichte des Trimeren sollte freilich das
Dreifache des Valeraldehyds sein; aber es ist wahrscheinlich, dass durch
die Einwirkung der Wirme wieder ein Zerfallen stattgefunden hat
und Valeraldehyd regenerirt wurde.

Der polymere Valeraldehyd bildet eine krystallinische Masse feiner,
zarter, seidenglinzender Nadeln. Unléslich in Wasser, ldste er sich
leicht in Alkohol, viel leichter noch in Aether, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff.
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Erwirmt schmilzt er gegen 83—84°. Unter Einwirkung stéirkerer
Hitze sublimirt er nicht, sondern zersetzt sich gegen 1080 in eine
Fliissigkeit, welche nur schwierig durch Abkithlung wieder fest wird,
und die mit Bisulfaten und mit Silberlésung die cbarakteristischen
Unterscheidungsmerkmale der Aldebyde giebt.

Ich habe die Bedingungen untersucht, unter denen diese polymere
Modification des Valeraldehyds sich bildet. Die Einwirkung von Salz-
séure, der sich Hr. Borodine®) bedient hat, um polymeren Butyl-
aldehyd darzustellen, und diejenige von Chlor, welche Hrn. Barbaglia?)
dasselbe Ergebniss lieferte, hat mir nur unbedeutende Spuren von po-
lymerem Valeraldehyd gegeben. _

Er bildet sich ein wenig mehr in der Fliissigkeit, die durch Ein-
wirkung von Phosphoroxychlorid auf Amylidenchlorid entsteht. Es
wurde sodann ein wenig Aldehyd regenerirt und grosse Mengen Chlor-
wasserstoffsdure frei, Beide Substanzen wirken auf einander so zu
sagen im status nascens.

Oenanthylaldehyd.

Der Oenanthylaldehyd, dargestellt nach der Methode vonParkinon,
zwischen 155¢ und 160° siedend, ‘wurde auf reines, granuliries Kalium-
carbonat gegossen. Nach Verlauf von vier Tagen war die Masse fest.
Das kohlensaure Kali wurde durch Waschen mit Wasser entfernt. Der
Riickstand, zwischen Papier getrocknet und durch wiederholtes Um-
krystallisiren gereinigt, wurde der Analyse unterworfen. Die Bestim-
mung von Kohlenstoff und Wasserstoff ergab folgende Resultate:

Berechnet. Gefunden.
Koblenstoff 73.68 73.73
‘Wasserstoff 12.28 12.05

Der polymerisirte Oenanthylaldebyd schmilzt bei 51°—529. Gegen
1600 — 1700 destillirt eine Fliissigkeit, welche bei Abkiblung leicht
erstarrt, die aber vor dem Festwerden mit den Bisulfaten und mit
salpetersaurem Silber die charakteristischen Eigenschaften der Alde-
hyde zeigt.

Durch Einwirkung von HN O, hat man friber mit Oenanthyl-
aldehyd einen Kérper erhalten, welcher bei 00 fest wird und bei 50 bis
6% schmilzt. Er siedete bei 260° und erhielt den Namen Met6nanthol.

Hr. Borodine erhielt einen polymeren Kérper (Siedepunkt 260°)
durch Einwirkung von reinem Aetzkali auf Oenanthylaldehyd.

Der Acetaldehyd, der Bebandlung mit reinem kohlensaurem
Kali unterworfen, verharzt vollstindig nach 2 bis 3 Tagen.

Bittermandeldl lieferte unter diesen Bedingungen nur sebr

') Diese Berichte.
?) Diese Berichte.

28*



416

schwierig Benzoin in geringer Menge und erst nach Verlauf eines
verhiltnissmissig langen Zeitranmes. Fast die ganze Menge des Al-
dehyds geht in Benzo&siure iiber.

Nicht dasselbe gilt fir Acrolein. In eine Flasche gebracht,
deren Luft durch Kohlensiiure verdringt ist, und welche kohlensaures
Kali enthilt, wird es nach Verlauf von 14 Tagen fest. Diese Masse
zeigt alle Eigenschaften des Disacryls. Es ist unschmelzbar, unléslich
in Wasser, Alkohol, Aether, in Siure, Schwefelkohlenstoff und den
fetten Oelen; es 16st sich nur schwierig in geschmolzenem Aetzkali.

Die einfache Bildungsweise, bei Ausschluss der Luft, wird den
Beweis fiihren, dass das Disacryl (was auch Redtenbacher dariiber
sagen mag) nichts als eine polymere Modification des Acroleins, und
dieses selbst ein Aldehyd ist.

Léwen, 23. Mirz 1875.

118. Friedrich Bente: Ueber anderweitige Darstellung von
Levulinsiure.
(Vorliaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 30. Marz.)

Es ist kiirzlich!) von B. Tollens und A. Freiherrn v. Grote
eine Arbeit verdffentlicht iiber die bei Einwirkung von Schwefelsiure
anf Zucker entstehende Levulinsiure. Auf Veranlassung des Herrn
Tollens habe ich, da die aus Zucker erhaltene Siuremenge
eine verhiltnissmissig geringe ist, mich bemiiht, ein anderes, sich
eventuell zu jhrer Darstellung besser eignendes Rohmaterial aufzu-
finden und zu diesem Zwecke das Verhalten dreier Korper zu Schwefel-
sidure studirt, nidmlich des Filtrirpapiers, des geschliffenen
Tannenholzes und des Caragheenmooses.

Die Voraussetzung, Levulinsiure zu erhalten, hat sich in allen
drei Fillen bestitigt, wenn anch die Erwartung, gréssere Mengen der-
selben zu erhalten, nicht in Erfiillung ging. Die geringste Ausbeute
lieferte das Taunenholz, die grosste das Caragheenmoos, und zwar
entsprach die des letzteren ungefihr der Menge, welche man aus
Rohrzucker erhilt. Allein bei dem hoheren Preise des Caragheen-
mooses empfiehlt sich dieses doch nicht zur Darstellung der Séure,
wenn nicht weitere Untersucbungen giinstigere Resultate ergeben.

Die Art und Weise ihrer Darstellung ist fast dieselbe, wie die
von Tollens und v. Grote befolgte, indem eine 5 procentige Siure
zur Anwendung kam, mit welcher die oben genannten Korper 8 Tage
lang im Salpeterbade gekocht wurden. Zu bemerken ist, dass die-

1) Annalen der Chemie Bd. 175, S, 181 ‘fl,





