
615. Ueorg Wagner:  Ueber die Oxydation der 
Kohlenwasserstoffe, CnHzn-2. 

(Eingegangen am 25. November.) 

Nachdem gezeigt wurde, dass die Olefine bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat und wahrscheinlich unter dem Einflusse anderer 
Oxydationsmittel zwei Hydroxyle addiren und auf diese Weise in 
Glycole ubergehen *) , erschien es interessant, auch die weniger ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffe in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. 
Von diesen letzteren habe ich vorliiufig Diallyl oxydirt und erlaube 
ich mir im Nachfolgenden die dabei erzielten Resultate bekannt zu 
macheu. 

Das zu meinen Versuchen verwendete Diallyl wurde als Keben- 
product bei der Synthese des Methylallylcarbinols , welche vermittelst 
der Einwirkung von Zink auf ein Gemisch von Allyljodiir nnd Acet- 
aldehyd bewerkstelligt wird, erhalten und siedete nach wiederholtem 
Fraclioniren iiber Eatrium ganz constant bei 58-590. Die Ausfiihrung 
der Oxydation geschah in folgender Weise: eine etwa 5 L fassende 
Plasche wurde mit 11, Wasser und 3Og des Kohlenwasserstoffs be- 
schickt und dam in dieselbe, unter bestandigem , tiichtigen Schiitteln, 
eine Liisung von 77 g Kaliumpermanganat in 2 L Wasser eingetriipfelt. 
Mit den Producten der ausserst geschwind verlaufenden Reaction verfuhr 
man in der friiher beechriebenen Weise2). Das leicht fliichtige Product 
bestand fast ausschliesslich ails unverandertem Diallyl (Siedep. 55-600), 
ron welchem ca. 2.5 g zuriickerhalten waren. Keben demselben konnte 
die Bnwesenheit eines Aldrhyds constatirt werden, aber in so geringer 
Menge, dass das beim Digeriren mit Silberoxyd entstandcne Silbersalz 
zur Metallbestirnmurig nicht ausreichte. Von dem nach Abdestilliren 
der fliichtigen Producte gewonncnen Riickstande wurdcn die Maugan- 
hydroxyde abfiltrirt, das Filtrat bis auf 200 ccm abdestillirt; der Rest 
mit Kohlenslure gesattigt und zuerst auf dem Wasserbade, spater im 
Exsiccator bis zur Syrupdicke eingeengt. Der erhaltene Syrup wurde 
mit Alkohol ausgelaugt und der auf diese Weise erhaltene Extract 
wiederholt mit einer Mischung gleicher Volumina von Aether und 
Alkohol behandelt. Da  man dabei wiederum zu einem alkalisch 
reagirenden Syrup gelangte, welcher selbst riach langem Aufbewahren 
im Exsiccator nicht erstarren wollte, so wurde derselbe in wenig 
Wasser geliist, mit Schwefelsaure gut angesauert und die Liisung viele 
Male mit Aether ausgeschiittelt, welcher sowohl fliichtige (Essigsaure), 
als nichtfliichtige Sluren extrahirte. Als die Extracte sich sehr ver- 

I )  Diese Berichtc XXI, 1230. 
a) loc. cit. 
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kleinerten , wurde die wasserige Liisung bis zur kaum bemerkbaren 
sauren Reaction mit Kalilauge abgesattigt und bis zur beginnenden 
Krystallisation eingedampft. Kachdem die Hauptmasse des Kalium- 
sulfats auskrystallisirt war, wurde zii der Mutterlauge Alkohol hinzu- 
gesetzt, bis beim weiteren I-Iinzugeben desselben nichts mehr herausfiel. 
Aus der von dem entstandenen Niederschlage getrennten alkoholischen 
Losung wurde der Alkohol bis auf ein geringes Volumen abdestillirt 
und der Riickstand unter eiiien Exsiccator gestellt, wo er nach einiger 
Zeit zu einer amorphen, hier und da von Krystallen durchsetzten Masse 
erstarrte. Letutere war aber so hygroskopisch, dass sie sich nicht 
auspressen liess. Sie wurde deshalb von Neuem getrocknet, dann noch 
einige Male mit Aether behandelt , schlicsslich in absolutem Alkohol 
gel& und die alkoholische Losung bis zur bleibenden Triibung mit 
Aether versetzt. Beim Stehen dicser Liisung hatten sich iiber Nacht 
an den Wandungen des Kolbens schiine, ails cinige Millimeter grossen, 
farblosen, glanzenden , rechtwinkligen Tafeln bestehende Drusen ab- 
gesetzt. Die von den Krystallen abgegossene Mutterlauge lieferte 
nach neuem Zusatz von Aether noch eine weitere Menge von Drusen, 
welche mit der ersten Fallung vereinigt und dann einige Yale aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt wurden. Auf diese Weise erhielt 
man ca. 1 g der in erwahnter Form krystallisirenden Verbindung. Die 
Krystalle erwiesen sich luftbestlndig, erlitten beim Stehen im Exsiccator 
iiber Schwefelsaure keincn Gewichtsverlust und lieferten bei der Ver- 
brennung Zahlen, welche gut rnit der Zusammensetzung des Hexyl- 
erythrits iibereinstimmen: 

Gefunden 
I. IT. Rer. fhr CgHlo(0II)a 

C 48.00 48.06 47.78 pCt. 
If 9.33 9.20 9.44 B 

Der neue viersgurige Alkohol schmilzt bei 95.50; die geschmolzene 
Substanz erstarrt bei einer tief unter dem Schmelzpurikte liegenden 
Ternperatur, zeigt aber nach dem Erstarren den urspriinglichen 
Schmelzpunkt. Der Geschmack der Krystalle ist ein schwacher, aber 
reinsiisser und erfrischender. In absolutem Alkohol ist der neue 
Erythrit in der Kiilte nicht eben leicht liislich imd krystallisirt beim 
Erkalten der heissgesiittigten Liisung in ziemlich grossen rechtwink- 
ligen Tafeln. In Aether ist er so gut wie unloslich, von Wasser da- 
gegen wird er rnit Leichtigkeit aufgenommen und bildet mit demselben 
eine vollkommen neutrale Losung. 

Die von den ausgeschiedenen Drusen abgegossene Mutterlauge 
wurde nach und nach rnit neuen Aethermengen versetzt und schicd 
dabei weisse, undurchsichtige, kugelfijrmige Aggregate aus, welche an 
der Luft leicht zerflossen. B u s  der zuletzt erhaltenen Bther-alkoho- 
lischen Mutterlauge wurde das Liisungsmittel zum grossten Theil ab- 
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destillirt und der Ruckstand unter den Exsiccator gestellt, wo er zu 
einer gleichformigen, festcrt , sehr hygroskopischen Masse erstarrte. 
Letztere wurde im luftverdunnten Raume iiber Schwefelsaure bis zum 
constanteri Gewicht getrockiiet und dann analysirt. 

Bcr. fiir CslIlo(OH)r Go funden 
c 48.00 48.29 pCt. 
H 9.33 9.57 )) 

AUS den erhaltencti Zahlen ist ZLI ersehen, dass auch diese Ver- 
bindung die Zusammensetzung des IIexylcrythrits hat und folglich 
mit der ersteren isomer ist. Sie wird ebcnso wie diese von Wasser 
leieht aufgenommen und giebt eine vollkommen neutrale Losung; in 
Alkohol und Aether -BLkohol ist sie aber bedeutend leichter loslich, 
als die in Drusen kryrtallisirende Verbindung. Der Geschmack ist 
gleichfalls ein schwach siisser uIid erfrischender. 

Die hiermit nachgewiesene Entstehung zweier viersiiuriger Alko- 
hole aus dem Diallyl deutet darauf hin, dass der unter diesem Namen 
bekannte Kohlenwasserstoff keine einheitliche Verbindung ist, sondern 
aus zwei lsomeren besteht. Dicser Schluss wird durch die von 
Sa ba n ej  effl)  beobachtete Entsteltung zweier Tetrabromiire bei der 
directen Verbindung des Diallyls mit Brom, sowie dnrch die schon 
vor mehrerm Jahren ron S o r o k i n  2) ausgefiihrte Untersuchung der 
Oxydationsproducte dieses Kohlenwasserstoffs bestiitigt. Der letztere 
hat namlich gefunden , dass Diallyl linter dem Einflusse neutraler 
Permanganatl6sung, neben Bernstcinsliure und OxalsLure, in  betrlicht- 
licher Menge Essigsliure liefert. Er versucht zwar die Bildung der 
Essigsaure dadurch mi erkliiren, dass er eine Anlagerung von Wasser 
an das Diallyl 

voraussetzt, wobei das Glycol 
CH2 : CH . CIIz . CHa . CEI : CH2 

CH3 . C H ( 0 H ) .  C & .  CHz . CH(OH) . CH3 
entstehen soll, welches dann weiter in zwei Molekiile Essigsiiure und 
ein Molekiil Oxalsiiiire zerfgllt. Nun habe ich aber bei der Oxydation 
der Olefine wid der ungeslittigten Alkohole in keinem einzigen Falle 
einen solchen Process beobachten konnen, urid es erscheint deshalb 
wahrscheinlich, dass ein solcher auch liier nicht stattfindet und dass 
die Essigsaiire bei der durchgreifenden Oxydation nicht aus dem Di- 
ally1 selbst, sondern auf Kosten des demselben heigemengten Kohlen- 
wasserstoffs von der Structur 

CH3. C H :  C H .  CE-I: C H .  CHB 

I) Journ. d. russ. phys.-ehem. Gesellschaft 17, (a) 35. 
2, ibid, 11, 377. 
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entsteht. Hieraus folgt , dass den von mir erhaltenen viersgurigen 
Alkoholen die Formeln: 

C H z ( 0 H ) .  C H ( O H ) . C H z . C H z .  C H ( O H ) . C H a ( O H )  und 
CH3. C H ( 0 H ) .  CH(OH)  . C H ( 0 H ) .  C H ( 0 H ) .  CH3 

zukommen, die Frage aber, welche von denselben die Structur der in 
Tafeln krystallisirenden, und welche diejenige der zerfliesslichen Ver- 
bindung ausdriickt, konnte wegen Mange1 an Material bisher nicht 
entschieden werden. Aus dem Mitgetheilteri folgt weiter, dass unter 
den neutralen Oxydationsproducten des untersuchten Kohlenwasser- 
staffs weder das Diallyldioxyd l), noch dessen erstes Hydrat vorhanden 
war. Zieht man nun aber in Retracht, dass dieses Oxyd so schwer 
Wasser addirt, dass es P r z y b y t e k  a) sogar nach 40 stiindigem Er- 
hitzen mit Wasser auf looo nicht gelungen war, dasselbe vollkommen 
in den zugehorigen viersaurigeri Alkohol iiberzufuhren, so wird man 
zu der Annahme gezwungen, dass die erwzhnten Erythrite direct aus 
den Kohlenwasserstoffen, ohne dass sich als intermediare Producte die 
correspondirenden Oxyde gebildet hatten, entstanden sind. 

Ebenso wie Diallyl werden sich eweifellos auch die anderen ihm 
analog constituirten Kohlenwasserstoffe ( Divinyl u. s. f.) CnHzn-z bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat verhalten, und es kann deshalb 
folgende Regel aufgestellt werden : 

D i e  O l e f i n e  und  d i e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  d e r  K l a s s e  d e s  
D i a l l y l s  w e r d e n  b e i  d e r  O x y d a t i o n  d i r e c t  h y d r o x y l i r t ,  
i ndem a n  j e d e s  P a a r  d o p p e l t g e b u n d e n e r  K o  h l e n s t o f f a t o m e  
s i c h  zwe i  H y d r o x y l e  a n l a g e r n ,  w o d u r c h  m e h r a t o m i g e  A l k o -  
h o l e  e n t s t e h e n .  

Was die iibrigen Kohlenwasserstoffe der Reihe C,He. betrifft, 
so ist ihre Untersuchung noch nicht ahgeschlossen, aber es scheint, 
dass dieselben in erster Linie zwei Hydroxyle und ein Molekul Wasser 
addiren und auf diese Weise Producte liefern, welche erst dann weiter 
oerandert werden. Das Verhalten bei der Oxydation weniger ge- 
sattigter Kohlenwasserstoffe , welche mehrfache Bindungen enthalten, 
ist nach dem Erorterten leicht vorauszuschen. Die Resultate, welche 
bei der Oxydation der Terpene erlangt sind, werden demnachst mit- 
getheilt werden. 

l) Diallyldioxyd ist flkchtig und mksste, wenn es bei der Oxydation ent- 
standen wHre, sich in dem ersten Destillate der Oxydationsproducte ansammeln. 

4 Inaugural-Dissertation, St. Petersburg 18S7, 33. 


