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Correspondenzen.
477. G. Wagner, aus 8t. Petersburg, 16.,28. Oct. 1877.

Sitzung der russischen chemischen Gesellschaft am
6./18. October 1877.

In der vorigen Correspondenz habe ich diber einige interessante
Resultate, zu denen Hr. Menschuatkin beim Studium des Vorganges
der Essigstiureresterbildung priméirer Alkohole gelangt war, berichtet
diesmal wird die Rede von nicht weniger Interesse bietenden Ergeb-
nissen der mit secunddren Alkoholen ausgefiihrten Versuche sein.
Nebenstehende Tabelle repriisentirt einige Daten, welche die Aetheri-
fication secundérer Alkohole betreffen.

Ziehen wir diese Versuchsergebnisse in Betracht, so werden wir
in dem Aetherificationsgange des Methylisopropylearbinols und des
Octylalkohols einige Abweichungen von demjenigen der iibrigen in
dieser Richtung untersuchten secundiren Alkohole gewahr. Und
wirklich geht aus den angefiibrten Daten, wenn wir die Ergebnisse
des 48stiindigen Versuches der 9. Reihe und des 72stiindigen der
10. Reihe unbeachtet lassen, hervor, dass die Grenze des methyliso-
propylcarbinolessigsauren Systems, welche sich als zwischen 57.46 und
58.44 pCt. liegend erweist, schon in der 24. Stunde erreichet wird.
Nun war aber zu erwarten, dass die Aetherification dieses Alkohols,
wenn selbige analog derjenigen des anderen secunddren Alkokols
verliefe, erst nach 72—76stindigem Erhitzen auf 154°, nachdem sich
etwa 64 pCt. in Essigsdurerester umgesetzt haben wirden, erschipft
wird. Dieser letzte Grenzwerth wurde anch wirklich bei einem der
Experimente in der 72. Stunde erreicht. Erwigt man nun das Ge-
sagte und den Umstand, dass die Zahl 64.08 nicht vereinzelt dasteht,
sondern dass ihr der Werth $2.04, welcher sich aus einem 48 stiin-
digen Versuche ergeben hat, vorangeht, und trigt der von den HH.
Wischnegradsky und Winogradoff entdeckten Eigenschaft dieses
Alkohols leicht in Derivate des Dimethyl&thylearbinols iberzugehen,
Riicksicht, so wird es klar, dass das besprochene abnorme Verhalten
von einer theilweise stattfindenden Isomerisation des Methylisopropyl-
carbinols in den tertifren Amylalkohol, dessen Grenze = 3—4 pCt.
ist, berriibrt. Diese Interpretation findet auch dann eine Stitze, dass
die Aetherification des Methylisopropylcarbinols in den ersten 24 Stun-
den ganz normal verliuft und die Isomerisation erst nach lingerem
Erhitzen, also bei verhaltnissmissig hoher Temperatur, eintritt. Wes-
halb aber diese letztere nicht in allen untersuchten Fillen sich offen-
bart hat, findet zur Zeit noch keine Erklirang. Auf dieselbe Weise ist
Hr. Menschutkin auch das abweichende Verhalten des secundiren
Octylalkchols zu erkliren geneigt.
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Gehen wir jetzt zu der Besprechung der Geschwindigkeit und
Aetherificationsgrenze secundirer Alkohole iiber. Die absoluten An-
fangsgeschwindigkeiten der gesiittigten secundiren Alkohole sind durch-
schnittlich om circa 30 kleiner, als diejenigen der entsprechenden
primiren und verschieden untereinander. Am meisten wird in der
ersten Stunde vom Dimethylcarbinol dtherificirt, um 3 kleiner ist die
Anfangsgeschwindigkeit des secundiiren Butylakohols und wieder um
3 die der folgenden Alkohole:

Dimethylcarbinol . . .. ... 25.72
Aethylmethycarbinol . . . . . 22.62
Isopropylmethylearbinol . . . 19.62
Butylmethylearbinol . . . .. 19.13
Hexylmethylearbinol . . . . . 19.38.

Wihrend also bei primidren Alkoholen nur CH,.OH eine
grossere Anfangsgeschwindigkeit, als alle iibrigen hat, sind hier zwei
erste Glieder der Reihe mit grésserer Anfangsgeschwindigkeit aus-
gestattet und erst vom Alkohol mit mehr als 4 Kohlenatomen an,
wird in der ersten Stunde gleich viel, ndmlich 19—20 pCt. iitheri-
ficirt. Was die absolute Geschwindigkeit des ganzen Reactionsganges
iberhanpt betrifft, so verhalten sich die secundiren Alkohole iu
dieser Beziehung ganz anders, als die priméren. Wihrend die abso-
luten Geschwindigkeiten der letzteren in den ersten Stunden einander
beinahe gleich sind und erst spiiter mit dem Molekulargewichte zu-
nehmen, zeigen die secundiren, welche die gleiche Anfangsgeschwin-
digkeit haben, schon in den ersten Stunden verschiedene Geschwin-
digkeiten. Ueberhaupt aber sind die Geschwindigkeiten der zweiten
uud spiteren Stunden bei secundiéren Alkobolen absolut grdsser, als
diejenigen der emtsprechenden priméren. So z. B. werdea

in den beiden ersten Stunden 56.62 pCt. Propylalkohol und

36.90 pCt. Isopropylalkohol atherificirt,
in der ersten Stunde 46.39 pCt. Propylalkohol und

25.72 pCt. Isopropylalkohol itherificirt,
in der zweiten Stunde 10.23 pCt. Propylalkohol und

11.18 pCt. Isopropylalkohol atherificirt,
in den vier ersten Stunden 62.83 pCt. Propylalkohol und

52.82 pCt. Isopropylalkohol therificirt,
in deu beiden ersten Stunden 56.62 pCt. Propylalkohol und

36.90 pCt. Isopropylalkobo} étherificirt,
in der dritten und vierten Stunde insgesammt 6.21 pCt.

Propylalkohol und 15.92 pCt. Isopropylalkohol #therificirt.

Bemerkenswerth ist auch der Umstand, dass die Geeschwindigkeiten
der ersten Stunden bei Alkoholen von kleinerem Molekulargewicht
grosser sind, als bei kohlenstoffreicheren. Mit dem Niherriicken des
Aetherificationsganges an die 36. Stunde werden aber die Geschwin-
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digkeiten der an Kohlenstoff d@rmeren Alkohole immer kleiner, die-
jenigen der reicheren hingegen grisser, so dass im Laufe der ersten
36 Standen von allen untersuchten secundiren Alkoholen gleichviel
Atherificirt wird and erst von der 36 Stunde an folgen die secundiren
Alkohole der bei den primdrem beobachieten Regelmissigkeit, d. b,
die Geschwindigkeit beginnt mit dem Molekulargewicht zu wachsen1).
Das Ausgesprochene wird aus folgender Zusammenstellung der 48stin-
digen Versuche (36 stiindige sind nicht mit allen Alkoholen ausgefiihrt
worden) ersichtlich:
Isopropylalkohol . . ., . . 60.09
Secund. Butylalkokel . . . 60.85
- Hexylalkohol . . . 60.11
- OQOectylalkohol . . . 60.67.

Die relativen Anfangsgeschwindigkeiten der secundiiren gesiittigten
Alkohole nebmen €benso, wie diejepigen der primidren, mit dem
Grisserwerden des Molekulargewichts ab; da jedoch in den Aetherj-
ficationsgrenzen dieser Alkohole eine geringere Verschiedenheit Platz
hat, als bei den primiren, so fallen die Differenzen in den relativen
Anfangsgeschwindigkeiten kleiner als bei letzieren aus:

Isopropylalkohol . . . . .. 41.40
Secund. Butylalkobol . . . 36.23
- Hexylalkohol . . . 29.13
- Oectylalkobol . .. 29.12.

Ueberhaupt aber sind diese Geschwindigkeiten weit kleiner, als
die der primiiren, z. B. relative Anfangsgeschwindigkeit des Propyl-
alkohols 65.28 und des Isopropylalkohols 41.49.

Wie es bei den primiren der Fall war, so sind auch die abso-
luten und relativen Anfangsgeschwindigkeiten der secundiren unge-
. siittigten Alkohole kleiner, als diejenigen der gesittigten:

Aethylvinylearbinol hat zur absoluten Anfangsgeschwindigkeit
15.32 und zur relativea 27.52
Diallylcarbinol hat zur absoluten Anfangsgeschwindigkeit
11.03 und zur relativen 20.49.

Der Unterschied ist iibrigens kleiner, als dort; wihrend pimlich
die absolute Antangsgeschwindigkeit des Propylalkohols um 9.59
grisser, als die des Allylalkohols ist, wird vom secunddren Amyl-
alkohol in der ersten Stunde nur um 4.3 mehr &dtherificirt, als C;H,HOQ.

Die Grenzen der gesiittigten secundidren Alkohole werden mit
dem Molekulargewicht grésser und zwar mit dem Eintreten in das
Molekiil aines jeden Kohlenatoms um 1.1 pCt.

1) Den Umstand, dass aile sceundiren Alkohole die gleiche 36stiindige Ge-
schwindigkeit haben, gelt besonders scharf aus der graphischen Darstellung der
Versuchsergebnisse hervor.
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Gefunden. Berechnet.
Isopropylalkohol . . . . .. 61.50 615
Secund. Butylalkohol . . . 62.43 62.6
- Amylalkohohl . . . 64.00 (?) 63.7
- Hexylalkohol . . . 65.75, oder richtiger 65.14  64.8
- Oectylalkohol . .. 66.65 67.0.

Die Differenz in den Grenzen je zweier Homologen ist also hier
beinahe um die Hiilfte kleiner, als bei den primiren gesiittigten
Alkoholen.

Die Grenzen der ungesittigien secunddren Alkohole verhalten
sich zu denen der gesiittigten, wie wir es bei den primiren beobach-
tet haben, d. h. sie sind kleiner:

C,H,,O 5565
C.H, ;0 53.66.

Hr. Eltekoff hat, wie bereits mitgetheilt war (d. Ber. X, 704),
die Bildung von Isobutylaldebyd bei der Behandlung des Aethyliso-
crotyloxyds mit einprocentiger Schwefelsiure constatirt und auf die
Wahrscheinlichkeit eines gleichzeitigen Entstehens von Aethylalkohol
gemiss der Gleichung:

(CH,;),.C==CH.OCyH, +H,0=(CH;);CH.COH+ C,H, HO
hingewiesen. Jetzt hat er sich von der Richtigkeit dieser Voraus-
setzung fiiberzeugt und anf diese Weise dargethan, dass die besprochene
Reaction der Zersetzung einfacher oder gemischter Aether vollkommen
analog verlduft; jedoch mit dem Unterschiede, dass hier nicht zwei
Alkohole, wie dort, sondern nur einer und zwar deshalb, weil der
andere — Isocrotylalkohol — nicht existiren kann, entsteht. Um die
Analogie dieser Reactionen noch schirfer hervorrufen zu lassen, hat
er das Verhalten des gewdhnlichen und des Aethylisamylithers, wic
auch des Isopropylithyloxyds, gegen schwache Schwefelsiure studirt.
Dabei zeigte es sich, dass die beiden Verbindungen selbst nach lin-
gerem Erhitzen auf 150° mit einprocentiger und der Aethylisamy!-
dther sogar mit zwei- oder dreiprocentiger Schwefelsiure kaum ver-
indert werden, das Isopropylithyloxyd hingegen unter diesen Bedin-
gungen vollstindig in Aethyl- und Isopropylalkohol iibergefiihrt wird
Die Ursache eines so verschiedenen Verhaltens gegen schwache
Schwefelsdure schreibt Hr. Elteko ff der secundéren Natur des letz-
teren Aethers zu und spricht zugleich die Vermuthung aus, dass eine
80 leichte Zersetzbarkeit wahrscheinlich allen Aethern secundirer
und tertidrer Alkohole eigen ist. Es ist noch zu erwihnen, dass
Hr. Eltekoff nicht bloss die Bildnng des Aethylalkohols bei der er-
wihnten Zersetzung des Aethylisocrotyloxyds, sondern auch das Nicht-
aunftreten von Aceton unter den Reductionsproducten constatirt hat.



1903

Um endlich zu entscheiden, ob die vou Hrn. Butlerow als mdglich
hingestellte Spaltung ungesittigter Verbindungen an der Stelle der
sogenannten doppelten Bindung, unter dem Einflusse schwacher Schwe-
felsdurelésung, iiberhaupt vor sich gehen kann, hat Hr. Eltekoff
auch ungesiitigten Aether in den Kreis seiner Untersuchungen gezogen.
Dieg fiihrte zu folgenden Ergebnissen. Nach 3 bis 4 stiindigem Er-
hitzen des Allylithyloxyds auf 170° mit 8 bis 10 Vol. schwacher
Schwetelsiure (14 — 2 pCt.) wurde der grisste Theil des Aethers in
Aethyl- und Allylalkohol umgewandelt. Eine gleichzeitige Bildung
von Produkten, welche durch Spaltung an der Stelle der doppelten
Bindung eatstanden sein konnten, war aber nicht wahrzunehmen.
Die Zersetzung geht hier schwerer vor, als beim Aethylisocrotyloxyd,
oder beim Isopropyldthyldther, aber viel leichter als bei den
Aethern der anderen primiren Alkohole. Ein solches eigenthiimliches
Verhalten dieses Aethers rief in Hrn. Eltekoff die Vermuthung her-
vor, die relativ leichte Zersetzbarkeit werde durch die Ungesiittigtkeit
desselben bedingt. Sollte diese Vermuthung richtig sein, so war zu
erwarten, dass die Aether weniger gesittigter Alkohole sich noch
feichter zersetzen lassen werden. Und diese Er  artung wurde auch
wirklich mit Erfolg gekrdnt. Zu einer Umwandlung des Ascthylpro-
pargyloxyds erwies sich blos ein nicht mehr als anderthalbstiindiges
Erhitzen auf 140° mit einprocentiger Schwefelsdure erforderlich. —
Hr. Erlenmeyer hat bekanntlich die Aethylenbildung bei der
Einwirkung von Na auf CH, C H. Cl, durch die Annahme — das
Chlor werde dem Chloriir durch Na entzogen und das in Freiheit
gesetzte Aethyliden erleide eine Umgruppirang zu Aethylen — zu
crkldren versucht. Hr. Elteloff ist mit dieser Interpretatiou nicht
einverstanden.  Er hélt fiir eine der Wahrheit néherstehende die
Voraussetzung, dass unter den Bedingungen, unter welchen die
Reaction vorsichgeht (180 — 200Y) eine theilweise Dissociation nach
der Gleichung CH; .CHCl, = CH,CHCI + HQl stattfindet,
die entbundene Salzsiiure mit Na zu NaCl und H sich umsetzt und
dass der Wasserstoff das Vinylchloriir zu Aethylen reducirt. Fiir dic
Plausibilitéit dieser Auffassung spricht der Umstand, dass unter den
Reactionsprodukten, wie Tollens gezeigt hat, sich ausser Aethylen
noch H, G, Hy Cl, C; Hy und C, H,; vorfinden und dass Butlerow,
bei der Zersetzung von Aethylidenchlorir durch Zink, die Bildung
nur cines einzigen von Brom absorbirbaren Gases, niimlich des Vinyl-
chloriirs beobachtet hat. Wihrend die von Erlenmeyer vorge-
schlagene Auffassung der besprochenen Reaction der Bildung alle
diese Verbindungen eine Erklirung schuldig bleibi, wird iin gleich-
zeitiges Entstehen durch Dissociation und Reduction leicht begreifiich.
Dasselbe kann auch hinsichtlich des Entstchens von Propylen aus
Methylchloracetal, welches sebr leicht unter Abgahe von 11 Cl in
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Monochlorpropylen iibergeht, ausgesagt werden. Betrachten wir nun
das von Tollens ausgefiibrte Experiment von dem Standpunkte der
Eltekoff’schen Interpretation, so werden wir wohl schliessen koén-
nen, dass CH, CH Cl, mehr zur Abspaltung von H Cl, als von Cl,
geneigt ist, aber es kann die Unfihigkeit des Aethylidens in freiem
Zustande zu existiren nicht behauptet werden. Um diese letzte Frage
zu entscheiden veranstaltete Eltekoff den folgenden Versuch. Er
erhitzte Tridthylidentrisulfid mit molekularem Kupfer in zugeschmol-
zencn Robren und erbielt dabei nur einen einzigen, von Brom absor-
birburen Kohlenwasserstoff C, H;. Wie der Siedepunkt des Chloriirs
(157 — 158°), so auch die Umwandlung desselben, beim Behandeln
mit Bleihydroxyd und Wasser, in Methylithylketon weisen auf die
Structur CH,;.CH == CH.CH; hin. Es sind also je zwei Aethy-
lenmolekiile im Moment ihrer Entstebung direct in Verbindung ge-
treten. Ein solches Resultat berechtigt den Schluss von der wirk-
lichen Unféhigkeit des Aethylidens in freiem Zustande zu existiren,
wihrend das Nichtauftreten von CH, CH, auf die unbegriindete
Meinung, das Aethyliden konne durch Atomumlagerung in Aethylen
iibergehen, hinweist. Als einzige Einwendung, welche gegen die
Richtigkeit aller dieser Schlussfolgerungen erhoben werden konnte,
wiire die, dass Hr. Eltekoff nicht mit CH; CH S, sondern mit
ciner polymercn Verbindung, d. h. unter Bedinguegen, unter welchem
das Freiwerden des Aethylidens vieileicht gar nicht Platz hatte, operirte.
Das Entstehen des Butylens, anstatt eines Hexylens, weist aber
darauf hin, dass die polymere Verbindung durch Schwefelabspaltung
gesprengt wird. Versuche mit Thiaceton sind noch im Gange.

Weitere Untersuchungen desselben Chemikers geben mir wieder
Anlass auf den so oft in meinen Correspondenzen berihrten Ge-
genstand — auf die Besprechung der Constitution des Amylens aus
dem Gibrungsamylalkobol — zuriickzukommen. Die Experimente
der HH. Flawitzky, Wischnegradsky und Eltekoff haben
Beweise fiir das Vorhandensein des Kohlenwasserstoffs

(CH,);=CCH.CH,, { i { C=:CH, und CH, CH, CH==CH.CH,,

oder CH; CHy CH, CH==CH, kiuflichen Amylen geliefert. Nun glaubt
Hr. Eltekoff jetzt dargethan zu haben, dass auch das Isopropylithylen
(CH;), CH.CH === CH, unter den Produkten der Einwirkung vou
Zn Cl, auf den Gihrungsamylalkohol zugegen ist. Er hat den mit
Schwefelsdareldsung (2 Vol. Siure auf je 1 Vol. HyO) bei 0° sich
nicht verbindenden Theil des kiuflichen Amylens mit Brom behan-
delt und die dargestellten Bromiire in einem Kohlenwasserstoffe der
Acetylenreihe umgewandelt. Dabei stellte es sich heraus, dass der
erhaltene Kohlenwasserstoff kein einheitliches Produkt, sondern ein
Gemenge zweier Valerylene repriisentirte.  Ein geringer Theil des
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Kohlenwasserstoffes wirkte auf ammoniakalische Silberlésang ein und
lieferte eine Silberverbindung, welche derjenigen des Isopropylacetylens
glich und, mit HCi behandelt, eine gegen 35° siedendes Valerylen
entband. Hierdurch argumentirt sich dieser Theil des Kohlenwasser-
stoffgemenges, nach der Ansicht des Hrn. Eltekoff, als
(CH,) CH.C:z:=CH
und die Anwesenheit des Isopropylithylens in dem kauflichen Amylen.
Der weit grossere Theil des aus dem Bromiir, vermittelst weingeistiger
Kalilange, erhaltenen Kohlenwasserstoffes siedete bei 51 — 520, war
unfibig Metallverbindungen zu liefern und zeichnete sich von allen
bekannten Valerylenen ans. Dieses Valerylen ist jedenfalls aus dem
Pentylen, aus welchem Hr. Wischnegradsky Methylpropylcarbinol
arhalten hat und dessen Structur entweder CH;, CH, CH:::CH . CH,
oder CH, CH, CH,=: CH CH, ist, entstanden. Da aber Isopro-
pylédtbylen ausscbliesslich (CH;), CH.Cz:=CH giebt, so hilt sich
Hr. Eltekoff zu der Behanptung — der Kohlenwasserstoff
CH, CH, CH, CH=CH,
miisse gleichfalls ein auf Metallldsungen einwirkendes Valerylen lie-
fern — berechtigt. Weil nun aber das in Rede stehende Valerylen
die entgegengesectzten Kigenschaften hat, so kdnne es nuor aus dem
Pentylen CH; CH, CH:=:: CH CH, entstanden sein. Deshalb legt
der Autor dem Kohlenwassertoff, welcher Hr. Wischnegradsky
Methylpropylcarbinol geliefert hat, die letzte Formel bei. Was die
Herkunft dieses Pentylens anbetrifft, so neigte sich Hr. Wischneg-
radsky zan der Annabme, dasselbe sei aus dem in dem G&hrungs-
alkohol wabrscheinlich enthaltenen normalen Amylalkohol entstanden.
Hr. Eltekoff hingegen hilt es fiir wahrscbeinlicher seine Bildung ver-
mittelst einer stattfindenden Atomumlagerung aus dem optisch activen
CH, .
Gahrungsalkobol ? SCH.CH, OH analog wie Trimethylithy-
CQH5’|

len auf directem Wege aus dem optisch unwirksamen Amylalko-
hol entstcht. Diese wenig wahrscheinliche, den bekannten Analo-
gien widersprechende Vermuthung stiitzt sich hauptsichl’ch auf die
Angabe von Nevolé, welcher aus dem Isobutylalkohol, unter dem
Einflusse von Zn Cl;, zwei Butylene: (CHy)y C:== CH,; und
CH, CH == CII; (?) erbalten haben will.





