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Correspondenxen. 
477. Q. Wagner,  aue  St. Peteraburg, l6.,28. Oat. 1877. 

S i t z u n g  d e r  r u s e i s c h e n  c h e m i s c h e n  G e s e i l s c h a f t  a m  
6.118. O c t o b e r  1877. 

In der vorigen Correspondenz habe ich iiber einige interessante 
Resultate, zu denen Ar. M e n s c h u t k i n  beim Stadium des Vorganges 
der Essigsliureresterbildung primiirer Alkohole gelangt war, berichtet 
diesrnal wird die Rede yon nicht weniger Interesse bietenden Ergeb- 
nissea der mit secundiiren Alkoholen ausgefiihrten Veranche sein. 
Nebenstehende Tabelle reprbentirt einige Daten, welcbe die Aetheri- 
fication secundiirer Alkohole betreffen. 

Ziehen wir diese Verauchsergebnisee in Betracht, so w e d e n  wir 
in dem Aetherificationsgange des Methylisopropylcarbinols und des 
Octylalkohols einige Abweicbuogen van demjenigen der iibrigen in 
dieser Richtung untersuchten secundlren Alkohole gewehr. Und 
wirklich geht aus den angefebrten Daten, wenn wir die Ergebnisse 
des 48stiindigen Versuches der 9. Reihe und dee 72atiindigen der 
10. Reihe unbeachtet laasen, hervor, dam die Grenze des methyliso- 
propylcarbinolessigeauren Systems, welche eich ale zwischen 57.46 and 
58.44 pCt. liegend erweist, schou in der 24. Stunde erreichet wird. 
Nun war aber zu erwarten, dam die Aetherification dieses Alkohols, 
wenn selbige analog derjenigen des anderen secundiiren Alkohols 
verliefe, erst nach 72-76stiindigem Erhitzen auf 154O, nachdem sich 
etwa 64 pCt. in Essigsiiurerester umgesetzt haben wiirden, erecbapft 
wird. Dieser letzte Grenzwerth wurde aoch wirklich bei einem der 
Experimente in der 72. Stunde erreicht. ErwHgt man nun das Ge- 
sagte und den Umstand, dass die Zahl 64.08 nicht vereidzelt dasteht, 
sondern dass ihr der Werth 62.04, welcher sich aus einem 48stiin- 
digen Versuche ergeben hat, vorangeht, und triigt der YOU den HH. 
W i s c  hn e g r a d  s k y  und W i n o g r a d o  ff entdeckten Eigenschaft dieses 
Alkohols leicht in Derivate des Dimethyllithylcarbinols uberzugehen, 
Riicksicht, so wird es klar, dam dae besprochene abnorme Verhalten 
von einer theilweiee etattfindenden Isomerisation des Methylisopropyl- 
carbinols in den tertiHren Amylalkohol, dessen a r e n z e  = 3-4 pct. 
ist, herriihrt. Diese Interpretation findet auoh dann eine Stztze, dasa 
die Aetherification des Methylisopropylcarbinols in den ersten 24 Stun- 
den ganz normal verliioft nod die Isomerisation erst nach liingerem 
Erhitzen, also bei verhiiltniesmBesig hoher Temperatur, eintritt. Wes- 
halb aber diese letztere nicht in allen untersuchten Flillen eich offen- 
bart hat, findet zur Zeit noch keine Erkliirnng. Auf dieselbe Weise ist 
Hr. M e n  s c h u t k i n such das abweichende Verhalten des secundiiren 
Octylalkohols zu erkliiren geneigt. 
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Oehen wir jetzt zu der Besprechung der Geschwindigkeit und 
Aetherificatioiisgrerrze secundarer Alkohole iiber. Die absoluten An- 
faugegeschwindigkeiten der gesattigten eecundaren Alkohole sind durch- 
schnittlich om circa 30 kleiner , als diejenigen der enteprechenden 
primaren und rerschieden untereinander. Am meisten wird in der 
ersten Stunde vorn Dimethylcarbinol atherificirt, um 3 kleiner ist die 
Anfangegeschwindigkeit des secundiiren Rutylakohols und wieder urn 
3 die der folgenden Alkohole: 

Dimethylcarbinol . . . . . . 25.72 
Aethylmethycarbinol . . . . . 22.62 
Isopropylmethylcarbinol . . . 19.62 
Butylmethylcarbinol . . . . . 19.13 
Hexylmethylcarbinol . . . . . 19.38. 

WBhrend also bei primaren Alkoholen nur C-H, . OH eine 
grijseere Anfangegeschwindigkeit, ale alle iibrigen hat, sind hier zwei 
erste Glieder der Reihe mit griisserer Anfangsgeschwindigkeit ans- 
gestattet und erst vom Alkohol mit mehr ale 4 Kohlenatomen an, 
wird in der ersten Stunde gleich viel, niimlich 19-20 pCt. litheri- 
ficirt. Was die absolute Gescbwindigkeit des ganzen Reactioneganges 
iiberhaupt betrifft , 80 verhalten sich die aecnndliren Alkohole in 
dieser Beziehung gane anders, ale die primaren. Wiihrend die abso- 
luten Oeechwindigkel”ten der letzteren in den ereten Stunden einander 
beinahe gleich sind nnd erst apiiter mit dem Moleknlargewichte zu- 
nehmen, zeigen die secundiiren, welche die gleiche Anfangageschwin- 
digkeit haben, schon in den ersten Stunden verschiedene Geschwin- 
digkeiten. Ueberhaupt aber sind die Geschwindigkeiten der zweiten 
und spiiteren Stunden bei eecundaren Alkoholen absolut gr6sser, als 
diejenigen der entsprechenden primBren. So z. B. werden 

iu den beiden ersten Stunden 56.62 pCt. Propylalkohol und 

in der ersten Stnnde 46.39 pCt. Propylalkohol und 

in der zweiten Stnnde 10.23 pCt. Propylalkohol und 

in den vier ersten Stunden 62.83 pCt. Propylalkohol und 

in den beiden ersten Stunden 56.62 pCt. Propylalkohol und 

in der dritten nnd vierten Stunde insgesammt 6.21 pCt. 

36.90 pCt: Isopropylalkohol iitherificirt, 

25.72 pCt. Isopropylalkohol iitherificirt, 

11.18 pCt. Isopropylalkohol Btherificirt, 

52.82 pCt. Isopropylalkohol iitherificirt, 

36.90 pCt. Isopropylalkohol iitherificirt, 

Propylalkohol und 15.92 pCt. Isopropylalkohol Btherificirt. 
Bemerkenswerth ist auch der Umstand, dass die Qeschwindigkeiten 

der ersten Stnnden bei Alkoholen von kleinerem Molekulargewicht 
griiseer sind, als bei kohlenstoffreicheren. Mit dem Naherriicken dee 
Aetherificationsgcmgea an die 36. Stunde werden aber die Geschwin- 
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digkeiten der an Kohlenstoff iirmereo Alkohole immer kleiner, die- 
jenigen der reicheren hingegen grijsser, so dass im Laufe der ersten 
56 Stunden yon allen untersuchten secundaren Alkoholen gleichviel 
ltheriticirt wird nod erst von der 36 Stunde an folgeii die secundaren 
Alkohole der bei den primiirem beobachteten Regelrniissigkeit, d. h. 
die Geschwindigkeit beginnt mit dem Molekulargewicht zu wachsen 1). 

Das Ausgesprochene wird ane folgender Zusammenatellung der 4 8 s t b -  
digen Versuche (36 stiindige sind nicht mit allen Alkobolen ausgefiihrt 
worden) ersichtlich: 

Isopropylalkohol . . . . . .  60.09 

. Hex)-lalkohol . . .  60.11 

. Octylalkohol . . .  60.67. 

Secund. Butylalkohol , . . G0.85 

Die relativen Anfangsgeschwindigkeiten der secundiireu goslittigten 
Alkohole nebmen ebenso, wie diejenigen der primaren, mit dem 
Griivserwerden des Molekulargewichta ab;  da jedoch in den Aathea- 
ficationsgronaen dieser Akohole eine geringere Verschiedenheit Platz 
hat, als bei den primliren, so fallen die Diffcrenzen i c  den relativen 
Ahfangsgeschwindigkeiten kleiner ale bei letzteren aus : 

Isopropylalkohol . . . . . .  41.40 
Secund. Butylalkohol . . .  36.23 

. Hexylalkohol . . .  29.13 

. Octylalkohol . . .  29.12. 
Ueberbaupt aber sind diese Geschwindigkeiten weit kleiner, als 

die der pr imhen,  z. B. relative Anfangsgeschwindigkeit des Propyl- 
dkohols 65.28 und des Isopropylalkobols 41.49. 

Wie es bei den primatcn der Fall war, SO sind auch die abso- 
luten und relativen Anfangsgeschwindigkeiten der secundaren unge- 
sattigten Alkohole kleiner, als diejenigen der gesattigten : 

Aethylvinylcarbinol hat zur absoluten Anfangsgeschwindigkeit 

I;iallylcarbinol hat zur absoluten Anfaiigsgeschwindigkeit 
15.32 und zur relativen 27.52 

11.03 und zur relativen 20.49. 
Der Unterschied ist iibrigens kleiner, als dort; wahrend niimlich 

die absolute Aiitangsgeschwindigkeit des Propylalkohols urn 9.59 
griisser, als die den Allylalkohols ist,  wird vorn secundaren Amyl- 
alkohol in der ersten Stunde nur urn 4.3 mehr atherificirt, als C,H,HO. 

Die Grenzen der gesattigten secundaren Alkohole werden mit 
dem Molekulargewicht griisser iind zwar mit dern Eintreten in das 
Molekul aines jeden Kohlenatoms urn 1.1 pCt. 

1) Dea Urnstand, (lase aile seciindiiren Xlkoliole die gleiche 36stiindige Ge- 
schwindigkeit liaben, geht besonders scharf aus der graphischen Darstellung der 
Vereuclivergebnisse liervor. 
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Gefunden. Bereehnet. 
Isopropyl~alkohol . . . . . . 6 1.50 61.5 
Secund. Botylalkoliol . . . G2.43 62.6 

- Amylalkahohl. , . 64.00 (?) 63.7 
- Hexylalkohol . . . 65.75, oder richtiger 65.14 64.8 
- Octplalkohol . . . 66.G5 67.0. 

Die Differenz in den Grenzen je  zweier Homologen ist also hier 
beiuahe um die Halfte kleiner, als bei den pr imken geeiittigten 
Alkoholen. 

Die Qrenzen der ungesattigten secundaren Alkohole verhalteu 
sich zu denen der gesittigten, wie wir es  bei den primfiren beobach- 
tet haben, d. h. sie sind kleiner: 

C , H , , O  55.65 
C , H , , O  53.66. 

Hr. E l t e k o f f  hat, wie bereits mitgetheilt war (d. Ber. X, 701), 
die Bildung von Isobotylaldehyd bei der Behandlung des Aethyliso- 
crotyloxyds mit einprocentiger Schwefelsiiore constatirt und auf die 
Wahrscheinlichkeit eines gleichzeitigen Entstehens von Aethylalkohol 
gemass der Oleichung: 
(CH,),.C =:= C H . O C ,  H, + H, 0 = (CH,) ,CH.COH + C 2 H , H 0  
hingewiesen. Jetzt hat er sieh von der Richtigkeit dieser Voraus- 
setzung tiberzeugt und auf diese Weise dargethan, dass die besprochene 
Reaction der Zersetzung einfacher oder gemischter Aether vollkammen 
analog verlauft; jrdoch mit dem Unterschiede, dass hier nicht zwei 
Alkohole, wie dort, sondern nur einer und zwar deshalb, weil der 
andere - Isocrotylalkohol - nicht existiren kann, entsteht. Urn die 
Analogie dieeer Reactionen noch schiirfer hervorrufen zu lassen, hat 
er das Verhalten des gewijhnlichen und des Aethylisamylathers, wie 
auch des Isopropylathyloxyds , gegen schwache Schwefelsilure studirt. 
Dabei zeigte es sich, dass die beideu Verbindungen eelbst nach lan- 
gerem Erhitzen auf 150° mit einprocentiger und der Aethylisamyl- 
ather sogar mit zwei - oder dreiproceiitiger Schwefelsaure kaum ver- 
andert werden, das Isopropylathyloxyd hingegen unter diesen Bedin- 
gungen vollstandig in Aethyl- und Isopropylalkohol ibergefuhrt wird 
Die Ursache eines so verschiedenen Verhaltens gegen srhwache 
Schwefelsaure schreibt Hr. E l t e k o  ff der secundaren Natur des letz- 
teren Aethers zu und spricht zugleich die Vermuthung aus, dass eine 
RO leichte Zersetzbarteit wallrscheinlich allen Aethern secundarer 
ur:d tertiarer Alkohole eigen ist. Es iut noch zu erwghnen, dass 
Hr. E l t e k o f f  nicht bloss die Bildring des Aethylalkohols bei der er- 
wiihnten Zersetzung des Aethylisocrotyloxyds, sondern auch das Nicht- 
auftreten von Aceton unter den Reductionsproducten constatirt hat. 



Um endlich zu entscheiden, ob die vou Hrn. B u t l e r o w  als moglich 
hirigestelltr Spaltung ungesiittigter Verbindungen an der Stelle der 
aogenannten doppelten Bindung, unter dem Einfiusse schwacher Schwe- 
felaaurelosung, Gberhaupt vor sich gehen kann, hat Hr. E l t e k o f f  
auch ungesattigten Aether in den Kreis seiner Untersuchungen gezogen. 
Diee fuhrte zu folgenden Ergebnissen. Nach 3 bis 4 stundigem Er- 
hitzen des Allyliithyloxyds auf 170° mit 8 bis 10 Vol. schwacher 
Schwefelsaure (la - 2 pCt.) wurde der grosste Tbeil des Aetbers in 
Aethyl- und Allylalkohol umgewandelt. Eine gleichzeitige Bilduog 
von Produkten, welche durch Spaltung an der Stelle der doppelten 
Rindung entstanden sein konnten , war aber nicht wahrzunehmen. 
Die Zersetzung geht hier schwerer vor, als beim Aethylisocrotyloxyd, 
oder beim Isopropyliithyliitber, aber vie1 leichter als bei den 
Aethern der anderen primiiren Alkoholc. Ein soIches eigenthiimliches 
Verhalten dieses Aethers rief in Hrn. E l t e k o f f  die Vcrmuthung her- 
vor, die relativ leichte Zersetzbarkeit werde durch die Ungesiittigtkeit 
desselben bedingt. Sollte dieee Vermuthung richtig sein, so war zu 
rrwarten , dass die Aether weniger gesiittigter Alkohole sich ncicli 
leichter zersetzen lamen werden. Und diese Er artung wurde auch 
wirklich mit Erfolg gekriint. Zu einer Urnwandlung des Aathylpro- 
pargyloxyds erwiee sich blos ein nicht mehr als anderthalbstiindiges 
Erhitzen auf 140° mit einprocentiger Schwefelsaure erforderlich. - 

Hr. E r l e n m e y e r  hat bekanntlich die Aetbylenbildung bei der 
Einwirkung von Na auf C H ,  C H . CIa durch die Annalime - das 
Chlor werde dem Chlorur durch Na entzogen und das in Freiheit 
gesetzte Aethyliden erleidc eine Umgruppirung zu Aethylen - zu 
crklaren versucht. Hr. E 1 t e b o f f  ist mit dieser Interpretatiou niclit 
einrcrstanden. Er halt fur eine der Wahrheit naberstehende die 
Voraussetzung , dass unter d m  Bedingungen, aiiter welchen die 
Reaction voreichgeht (1 80 - 200") eine theilweise Dissociation nacb 
der Gleichung C H,  . C H CI, = C H, C H C1 + H CI atattfindet, 
die entbundene Salzsaure mit N a  zu NaC1 und H sich umsetzt und 
dass der Wasserstoff das Vinylchlorur zu Aethylen reducirt. Fur dic. 
l'l~~iisibilitkt dieser Auffassung spricht der Umstand, dass unter dt.n 
Rractionuprodukten, wie T o  I le  n s  gezeigt hat, sich ausser Aethylen 
noch H, C, H, C1, Ca H, und C, H ,  vorfinden und dass B u t l e r o w ,  
bpi der Zersetzung von Aethylidencblorur durch Zink, die Bildung 
nur cines einxigen von Brom absorbirbarcn Gases, niimlich des Vinyl- 
chlorurs beobachtet hat. Wahrend die von E r l e n m e y e r  Forge- 
schlagene Auffassung der besprochenpq Reaction 8pr Rildung all? 
diese Verbindungen eine Erkliirung schuldig bleibh. wird , 1 1 1  gieicla- 
zeitiges Entsteben durch Dissociation und Reduction leicbt begreiflich. 
Uasselbe kann auch hineicbtlich des Entstvhens von Propylen aus 
Mdiylehloracetal, welches sehr leicht untcbr Abgalw von 1 1  CI in  
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Monochlorpropylcn iibergeht, ausgesagt werden. Betrachten wir nun 
das von T o l l e n s  ausgefiihrte Experiment von dem Standpunkte der 
El tekoff ’schen  Interpretation, so werden wir wohl schliessen kon- 
nen, dass C H, C H C1, inehr zur Abspaltung von H C1, als von C1, 
geneigt ist, aber es kann die Unfiihigkeit des Aethylidens in freiem 
Ziistande E U  exietiren nicht beheuptet werden. Urn diese letete Frage 
zu entacheiden veranstaltete E I t e k o ff den folgenden Versucb. E r  
erhitete Triiithylidentrisdfid mit rnolekularern Kupfer in zugeschmol- 
zenrii Riihren und erhielt dabei I I U ~  einen einzigen, von Brom absor- 
birbareii Kohlenwasserstoff C, H,. Wie der Siedepunkt des Chloriirs 
(157 - 158O), so auch die Umwandlung desselben, brim Behandrln 
mit Bleihydroxyd und Wasser, in Melhyliithylketon weisen auf  die 
Structur C H, . C H == C H . C H, hin. Es sind also je zwei Aethy- 
lenmolekfile im Moment ihrer Entstehung direct in Verbindung ge- 
treten. Ein solches Resultat berechtigt den Schluss von der wirk- 
lichen Unfiihigkeit des Aethylidens in freiem Zustande zu exietiren, 
wiihrend am Nichtauftreten von C H, C H, auf die unbegriindete 
Meinung, das Aethyliden kiinnc durch Atomumlagerung in Aethylen 
iilmrgehen , hinweist. Als einzige Einwendung, welche gegen die 
ltichtigkeit aller dieser Schlussfolgerungen erhoben werden kiinnte, 
wPrc: die, dass Hr. E l t e k o f f  nicht ruit C H, C,I3 S, sondern mit 
ciner polyrnercn Verbindung, d. h. unter Bedinguegen, unter welchem 
tlas Freiwerden des Aethylidens vielleicht gar nicht Platz hatte, operirte. 
Das Entstehen des Butylens, anstatt eines Hexylens, weist aber 
darauf hin, dass die polymere Verbindung durch Schwefelabspaltung 
gesprengt wird. 

Weitere Untersuchungen desselben Cbemikers geben mir wieder 
Aulass auf den so oft in meinen Correspondenzen beriihrten Ge- 
genstand - auf die Besprechung der Constitution des Amylene aus 
dem Giihrungsamylalkohol - zuriickzukommen. Die Experimente 
der HH. F l a w i t z k y ,  W i s c h n e g r a d s k y  und E l t e k o f f  haben 
Reweiee fiir das Vorhandensein des Kohlenwasserstoffs 

Versuche mit Thiaceton sind noch im Oange. 

(CH3)2=CCH.CH,, C, Hs H, C=:: CH, und CH, CH, CH=:= CH.CH,, 

oder CH, OH, CH, CH-=CH, liauflichen Amylen geliefert. Non glaubt 
Hr. El t e  k o f f  jetzt dargethan zu haben, dass auch das  Isopropylathyleri 
(CH,),  CH . C H  =:= CH, unter den Produktcn der Einwirkung FOII 

ZnC1, auf den Gahrungsamylalkohol zugegen ist. Er hat den mit 
Schwefelsiiurelosung (2 Vol. Saure auf je 1 Vol. H,O) bei Oo eich 
nicht verbindenden Theil des kauflichen Amylens mit Brom behan- 
delt und die dargestellten Bromiire in einem Kohlenwasserstoffe der 
Acet~lenreihe umgewandelt. Dabei stellte es sich heraus, dass der 
erhaltene Kohlenwasserstoff kein einheitliches Produkt , sondern pin 
Gemengt. aweier Valrrylene repriiseritirte. Ein geringc.r ‘l’twil ties 
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Rohlenwilsserstoffes wirkte auf ammoniakalische Silberliisung ein und 
lieferte eine Silberverbindung, welche derjenigen des Isopropylacetylens 
glich und, mit HCI behandelt, eine gegeu 350 siedendes Valerylen 
entband. Hierdurch argumentirt sich dieaer Theil des Kohleuwasser- 
atoffgemenges, nach der Ansicht dea Hrn. E l t e k o f f ,  ah 

und die Anwesenbeit dea Isopropyliithylens in dern kiiuflichen Amylen. 
Der weit griissere Thdl des aus dem Bromiir, vermittelst weingeistiger 
Kalilrrnge, erhaltenen Kohlenwasserstoffes siedeto bei 51 - 52O, war 
unEhig Metallverbindungen zu liefern und zeichnete sich von allen 
bekannten Valerylenen am. Dieses Valerylen ist jedenfalls aus dem 
Pentylen, aus welchem Hr. W i s c h n e g r a d s k y  Methylpropylcarbinol 
whnlten bat und dessen Structur entweder CH, CH, CH=r:CH. CH, 
oder CH, CH, CHa =:: CH CH, ist, entstanden. Da aber Isopro- 
pylathylen ausschliesslich (CH3)a CH . C E f  C H giebt, 80 hHlt sicb 
Hr. E l t e k o f f  zu der Bebauptung - der Kohlenwasserstoff 

miisse gleichfalls ein auf Metallliisungen einwirkendes Valerylen lie- 
fern - berechtigt. Weil nun aber das in Rede stehende Valerylen 
die entgegengeeetzten Eigenschaften hat, so kiinne es nor aus dem 
Pentylen CH, CH, CH =I= CH CH, entstanden sein. Deahalb legt 
der Autor dem Kohlenwassertoff, welcher Hr. W i s c h n e g r a d s k y  
Methylpropylcarbinol geliefert hat, die letete Formel bei. Was die 
Herkunft dieses Pentylens anbetrifft, so neigte sich Hr. W i s c h n e g -  
r a d s k y  zu der Annahme, dasaelbe sei ilus dem in dem Ggihrongs- 
alkohol wabrscheinlich enthaltenen nomalen  Amylalkohol entstanden. 
Hr. E I t e k o f  f hingegen h i l t  es f i r  wahrscbeinlicher seine Bildung v e r  
mittelst einer stattfinaenden Atomumlagerong aus dem optisch activcn 

OBhrungsalkohol ' C H . CH, OH analog wie Trimethyllithy- 

len auf directem Wege aus dem optisch unwirksamen Amylalko- 
hol entsteht. Diese wenig wahrscheioliche, den bekannten Analo- 
gien widersprechende Vermuthung stiitzt sich heuptsach1,'ch auf die 
Angabe von NevolB, welcher aus dem Isobntylalkohol, unter den1 
EinfluRse voii Zn C1, , zwei Butylene : ( C Ha), C :a: C H, untl 
CH, CH * C n ,  (4) erhalten haben will. 

(CH,),  C H . C ! , _ C H  

CH3 CHa CHa C E  = CHa 

CH,  

C, H5/" 




