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273. W. Vaubel: Ueber das vorwiegende Auftreten von Aethern
statt der Allenkohlenwasserstoffe aus den entsprechenden Ha-
logenverbindungen und alkoholischer Kalilauge.

[Mittheilang ans dem Univ.-Laboratorinm des Prof. Nanmann zu Giessen.]
(Eingegangen am 22. Mai; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W. Will)

Die Fettkohlenwasserstoffe, welche dem Allen homolog sind, wie
auch dieses selbst, waren bisher wenig untersucht. Zum Theil liegt
woh! der Gruand dafiir in der verhéltnissmiissig schwierigen Darstellang
dieser Kohlenwasgerstoffe,

In vorliegender Arbeit sind nur das Allen und das Tetramethyl-
allen einer eingehenderen Untersuchung unterzogen worden, weil sich
die iibrigen Homologen des Allens dhnlich wie dieses selbst verhalten,
dagegen das Tetramethylallen eine fast alleinstehende Ausnahme
bildet.

I. Das Allen, CHz: C: CHs.

Das Allen kann nach drei verschiedenen Methoden dargestellt
werden. Aarland?!) erhielt es durch Zersetzung von itaconsaurem
Kali durch den elektrischen Strom und Hartenstein?) durch Ein-
wirkung von Natrium auf.p-Chlorallylchlorid.

Beide Verfahren sind wegen der schwierigen Darstellung des Aus-
gangsmaterials nicht zu empfehlen. Im Uebrigen sind die Versuche
der beiden obenerwihnten Forscher nicht vollkommen einwandfrei,
wie dies die Entdecker der dritten Darstellungsweise des Allens,
Gustavson und Demjanoff?) dargethan haben. Aarland und
Hartenstein behaupteten ein festes Tetrabromid aus ibrem Allen
erhalten zu haben, wihrend Gustavson und Demjanoff nachwiesen,
dass das Allentetrabromid bei gewdhnlicher Temperatur fliissig sei.
Diese Forscher stellten das Allen dar dorch Einwirkung von mit Al-
kohol vermischtem Zinkstaub auf das Dibrompropylen, CH; : CBr . CHyBr.
Diese Methode scheint auch mir die empfehlenswertheste zu sein.

Sehr naheliegend ist es, das Allen aus den Allylhalogenverbin-
dungen durch Behandeln mit alkoholischer Kalilauge darstellen zu
wollen, Wie jedoch fiir das Allylbromid bekannt ist, entsteht bierbei
Allylithylither. Jedoch theilt Briihl4) schon mit, dass sich dabei
auch zum Theil Allen bilde.

Da dieses Verhalten des Allylbromids, welches bei seiner Um-
setzung mit alkoholischer Kalilauge zwei verschiedene Korper liefert,

) Aarland, Journ. fir prakt. Chem. [2] 1872, 6, 256.
?) Hartenstein, Joarn. fir prakt. Chem. (2] 1873, 7, 310.
3) Gustavson n. Demjanoff, Journ. fir prakt. Chem. [2] 1888. 38, 201.
4 Briuhl, Ann. Chem. Pharm. 200, 177.
110*
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von besonderem Interesse ist und manche Aufschliisse iiber die Eigen-
schaften des Allens zu erwarten waren, so wurden die Allylhalogen-
verbindungen hinsichtlich ihres Verhaltens gegen alkoholische Kali-
18sung einer eingehenderen Untersuchung unterworfen.

a) Verhalten des Allylbromids gegen alkoholische Kali-
16sung.

Wendet man zur Zersetzung des Allylbromids concentrirte alko-
holische Kalilésung an, so scheidet sich kurz nach dem Zusatze des
Bromids eine geringe Menge von Kaliumbromid aus, wodurch die
Mischung schwach getribt wird. Nach Verlauf von fiinf Minuten tritt
gewdShnlich eine sehr starke Reaction ein. Es entwickeln sich viele
Gasblasen, und eine so grosse Wirmemenge wird frei, dass die
Fliissigkeit ins Sieden gerith. Wihrend dieser lebhaften Einwirkung
findet eine stirkere Ausscheidung von Kaliumbromid statt. Nach
einiger Zeit ist die Umsetzung vollendet, und es hinterbleibt ein dicker
Brei, welcher aus Kaliumbromid, alkoholischer Kalilésung and Allyl-
dthylither besteht.

Das entweichende Gas wurde als Allen erkannt. Es war méglich,
ein Tetrabromid darzustellen, welches in allen seinen Eigenschaften
mit dem von Gustavson und Demjanoff erhaltenen Bromid iiber-
einstimmte. In vorgelegter ammoniakalischer Kupferldsung konnte
keine Ausscheidung erhalten werden, dagegen wurde in einer Sublimat-
lésung ein weisser Niederschlag hervorgerufen, welcher nach Gustav-
son und Demjanoff fiir das Allen charakteristisch ist.

Nachdem auf diese Weise das Entstehen von Allen bei der Ein-
wirkung von alkoholischer Kalilosung auf Allylbromid bestitigt worden
war, wurden Versuche zar Ermittelung der Bedingungen einer mog-
lichst grossen Ausbeute an Allen angestellt.

Es wurde probirt, ob sich durch Zusatz von weiterem Allyl-
bromid zu der nach der Hauptreaction zuriickbleibenden Masse bei
Anwendung von iiberschiissiger alkoholischer Kalilésung mehr Allen
bilde. Es entstand jedoch im Gegentheile fast nuar Allyldthylither,
Andererseits ergab das Hinzubringen von weiterer alkoholischer Kali-
lésung zu dem im Ueberschusse angewandten Allylbromid nach der
Hauptreaction ebenfalls nur eine ganz geringe Bildung von Allen.

Zur genaueren Ermittelung wurden mehrere Versuche bei ver-
schiedenen Mengenverhéltnissen und verschiedenen Temperaturen an-
gestellt. Die alkoholische Kalilosung wurde durch einen Tropftrichter
zu dem in einem Randkolben befindlichen Allylbromid eingefiihrt. Die
entweichenden Gase gingen durch einen Riickflusskiihler, um die
Dimpfe von Allylbromid und Alkohol wieder zu verdichten, und wurden
alsdann, nachdem sie mit wenig Wasser gewaschen worden waren,
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anfgefangen. Nach Beendigung der Umsetzung wurde ausserdem noch
Luft durch den ganzen Apparat geleitet. Die so erhaltene Gasmenge
wurde auf ihren Allengehalt untersucht, indem mittelst einer Hem-
pel’schen Biirette eine bestimmte Gasmenge abgemessen und in eine
mit concentrirter wisseriger Bromlisung gefiillte Gaspipette eingefiibrt
wurde. Die Untersuchung auf Allen geschab sofort nach Beendigung
des Versuchs, da das Gas von dem Wasser, iiber welchem es auf-
gefangen wurde, sehr stark absorbirt wird, was besonders deswegen
unangenehm war, weil immer verhiltnissmissig nur kleine Mengen
von Allen erhalten wurden. Auch Anwendung von Vaselindl als
Sperrfliissigkeit nutzte nichts, weil es ebenfalls Allen absorbirt.

Eine Bestimmung des Allylithylithers erschien nicht thunlich,
da derselbe sich bei der Einwirkung von Schwefelsiiure zersetzte,
welche zum Zuriicktitriren des nicht umgesetzten Theils der alkoho-
lischen Kalilésung benutzt wurde.

Die niiheren Versuchsumstinde und entsprechenden Ergebnisse
waren folgende:

1. Es wurden #quivalente Mengen von Allylbromid und alkoholischer
Kalilosung bei einer Anfangstemperatur von 13° C. so lange auf einander
einwirken lassen, bis anscheinend keine Entwicklung mehr stattfand.

Angewandt: 10 g Allylbromid und #quivalente Menge alkoholischer
Kalilosung. Heftigste Umsetzung nach 10 Minuten.

Erhalten: 66.5 ccm Allen. Unzersetzt waren: 1.9 g Allylbromid.

2. Anfangstemperatur 18° C.

Angewandt: Dieselben Mengen wie vorber. Heftigste Umsetzung nach
5 Minuten,

Erhalten: 42 com Allen. Unzersetzt waren: 1.7 g Allylbromid.

3. Anfangstemperatur 50° C.

Angewandt: Dieselben Mengen. Heftigste Umsetzung nach | Minate.

Erhalten: 28 cem Allen, Unzersetzt waren: 1.5 g Allylbromid.

4. Anfangstemperatar 700 C.

Angewands: Dieselben Mengen. Heftigste Umsetzung nach 1 Minate.

Erhalten: 20 cem Allen, Unzersetzt waren: 1.3 g Allylbromid.

5. Anfangstemperatur 170 C. .

Argewandt: 10 g Allylbromid und zweimal soviel concentrirte alko-
holische Kalilauge, als diesen 10 g entspricht. Heftigste Umsetzung nach
5~6 Minuten, Gasentwicklung scheinbar nicht so stark wie vorher,

Erhalten: 9 cem Allen. Unzersetzt waren trotz des Ueberschusses an
alkoholischer Kalilésung: 1.5 g Allylbromid.

6. Anfangstemperatur 170 C.

Angewandt: 10 g Allylbromid und entsprechende Menge alkoholischer
Kalilosung, welche aber auf das Doppelte ihres Volums mit Alkohol verdiinnt
war. Die Umsetzung war, wie zu erwarten, sehr verlangsamt; die Fliissigkeit
gerieth nicht ins Sieden.
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Erhalten: 26 ccm Allen. Nach siner Einwirkongsdauer von einer
Stunde waren noch unzersetzt vorhanden oder vielleicht in geringer Menge
durch die durchgesaugte Luft fortgefihrt: 2.0 g Allylbromid.

Die Menge des gebildeten Allens wird also anscheinend durch
folgende Einfliisse vermindert:

1. Dorch Erhéhung der Temperatur unter sonst
gleichen Umstinden.
a) Bei 13° C. wurden erhalten: 66.5 ccm Allen.
B) Bei 18% C. worden erhalten: 42.0 cem Allen.
y) Bei 500 C. wurden erhalten: 28.0 ccm Allen.
d) Bei 700 C. wurden erhalten: 20.0 ccm Aller.
2. Durch Ueberschuss an alkoholischer Kalilauge bei
gleicher Temperatur.
o) Bei #quivalenten Mengen wurden erhalten: 42 cem Allen,
8) Bei doppelter Menge alkoholischer Kalildsung wurden erhalten: 9 cem
Allen.
3. Durch Vermehrung der Alkoholmenge bei gleicher
Temperatur.
o) Bei Anwendung der gewdhnlich benutzten dquivalenten Mengen wurden
erhalten: 42.0 ccm Allen.
#) Bei einer auf das doppelte Volum mit Alkohol verdfinnten Losung
wurden erhalten: 26.0 cem Allen,

b) Verhalten von Allylchlorid gegen alkoholische
Kalilésung.

Nach den bei der Untersuchung des Allylbromids erhaltenen
Ergebnissen schien es wahrscheinlich, dass sich aus dem Allylehlorid
ebenfalls Allen bilden wiirde. Die dariiber angestellten Versuche
haben dies bestitigt.

Das zur Untersuchung benutzte Allylchlorid wurde nach dem
Verfahren von Eltekow!) aus Allylalkohol durch Behandeln mit
concentrirter Chlorwasserstoffsiure im zugeschmolzenen Rohre bei
1009 dargestellt und recht befriedigende Ausbeute erhalten,

Die Versuche wurden in derselben Weise angestellt wie beim
Allylbromid unter Anwendung von 10 g Allylehlorid und der dquiva-
lenten Menge alkoholischer Kalilauge, welche dieselbé Concentration
besass, wie die zu den Versuchen mit Allylbromid angewandte. Die
beiden Fliissigkeiten wurden bei gewdhnlicher Temperatur (169) zu-
sammengebracht, jedoch ging die Zersetzung so langsam vor sich,
dass nach einviertelstiindiger Einwirkungsdauer im Wasserbade erhitat
wurde. Dabei wurden 56 ccm Allen erhalten, und es blieben unzer-
setzt oder wurden von der durch die Fliissigkeit geleiteten Luft mit-

) Eltekow, Journal der russischen chemischen Gesellschaft 1872, 4, 394.
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gerissen: 6.1 g Allylchlorid. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass von
den 56 cem, welche darch Bromlauge absorbirt wurden, ein gewisser
Theil auf Rechnung von Allylchloriddimpfen zu setzen ist, welche
trotz vorherigen Waschens mit Wasser mit in das Gasometer ge-
langten.

Will man die Menge Allen, welche aus Allylehlorid erhalten wurde,
mit der aus Allylbromid erhaltenen vergleichen, so ist es nothwendig,
beide auf die Moleculargewichte von Allylchlorid und -bromid zu be-
ziechen. Nehmen wir an, dass die 56 ccm durch Bromlauge absor-
birten Gases nur aus Allen bestanden hitten, so wiirden wir aus
1 Grammmolekiil Allylchlorid 428.4 ccm erhalten haben, wihrend aus
1 Grammmolekiil Allylbromid 605 ccm Allen entstanden wiren, wenn
man das Mittel aus den oben erwihnten fiir eine Avnfangstemperatur
von |3 und 18° angestellten Versuchen nimmt.

¢) Verhalten von Allyljodid gegen alkoholische
Kalil6ésung.

Bei Einwirkung von concentrirter alkoholischer Kalilssung auf
Allyljodid scheint die Umsetzung eine langsamere zu sein, als die des
Bromids und Chlorids. Nach dem Zusammenbringen bei gewdhnlicher
Temperatur entsteht wie in den friiheren Fillen gelinde Triibung,
pnach etwa vier Minuten wird die Umsetzung stirker. Zu einem
eigentlichen Sieden, wie beim Allylbromid, kommt es jedoch nicht,
weil der Siedepunkt des Allyljodides so viel hoher liegt, als der des
Bromids. Ueberhaupt scheint die Gasentwicklung verhiltnissmissig
gering zu sein.

Es wurden folgende Versuche angestellt:

1. Versuch bei einer Anfangstemperatur von 18°.

Angewandt: 10 g Allyljodid und iquivalente Menge alkoholischer Kali-
16sung. Versuch wurde beendigt nach einer Stunde.

Erhalten: 19 ccm Allen. Nicht zersetzt waren: 4.3 g Allyljodid.

2. Anfangstemperatur 100°.
Angewandt: Dieselben Mengen.
Erhalten: 115 cem Allen. Nicht zersetzt waren: 3.2 g Allyljodid.
Es wird also beim Allyljodid mehr Allen bei héherer Temperatur
erhalten,
Vergleicht man nun die so erhaltenen Zahlen in der Weise, wie es
beim Allylchlorid und -bromid geschehen ist, so erhalten wir folgende
Verhiltnisszahlen:
a) 1 Grammmolekil Allylehlorid liefert bei gewdhnlicher Temperatur
428.4 ccm Allen,

b) 1 Grammmolekiill Allylbromid liefert bei gewdhnlicher Temperatur
605 ccm Allen.

¢) 1 Grammmolekiil Allyljodid liefert bei gewdhnlicher Temperatur
319.2 com Allen,
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Die verhiltnissmiissig geringe Ausbeute an Allen aus dem Allyl-
jodid hat wohl ihren Grund darin, dass ein so grosser Theil des
Allyljodides unzersetzt bleibt. Aunsserdem trat nicht eine so heftige
Einwirkung ein, wie beim Allylbromid, wodurch die Allenmolekile
rascher dem Einflusse der alkoholischen Kalilésung entzogen worden
wiiren,

Bei den entsprechenden Siedetemperaturen von Allylbromid und
-jodid wurden folgende Mengen von Allen erhalten:

o) 1 Grammmolekiil Allylbromid lieferte bei 70° C. 242 cem Allen.

B) 1 Grammmolekiil Allyljodid Lieferte bei 100° C. 1932 cem Allen.

Allyljodid liefert also bei dieser Temperatur am meisten Allen.
Trotzdem sind vorstehende Umsetzungen nicht geeignet zur Dar-
stellung von Allen, da nur 1 pCt. des Allylbromids und 9 pCt. des
Allyljodids in Allen umgewandelt werden, wihrend Allylidthyldther
das Hauptproduct der Umsetzang bildet.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse vorstebender Versuche fillt
vor allen Dingen auf, dass sich bei der Umsetzung der Aliylhalogen-
verbindungen mit alkobolischer Kalilauge oder mit Natriumalkobolat
zwei verschiedene Korper bilder, némlich in geringer Menge
Allen und als Hauptproduct Allylithylédther.

Man konnte nun anpnehmen, dass die Umsetzung in der Weise
stattfinde, dass sich zuerst der Allylithylither bildet und aus diesem
durch Zersetzang das Allen nach folgenden Gleichungen:

CH;Br+ KOH+ C:H,0H=C3H;0CsH; + KBr + H;0.
CiH;0C Hy = C3H, + C:H;OH.

Oder es kann erst das Allen enstanden sein und dieses sich
darauf mit Alkohol zu Allyldthylither vereinigt haben nach folgenden
Gleichungen:

CsH; Br + KOH = C3Hy + KBr + HyO.
CsHy + C:H;OH = C; H; OC: H;.

Gegen die Annabme der Bildung des Allens aus dem zuerst ent-
standenen Allyldtbylither sprechen jedoch gewichtige Griinde. Nach
den oben angefiibrten Versuchen bildet sich bei Anwendung der glei-
chen Mengen von Kaliumhydroxyd um so weniger Allen, je mehr Al-
hohol vorhanden ist. Man ist also zu der Annahme berechtigt, dass
sich erst das Allen bildet, und dieses, da mehr Alkohol vorbanden
ist, wie im ersteren Falle, auch um so mehr Gelegenheit hat, sich
mit dem Alkohol zu verbinden.

Ausserdem miisste die Zersetzbarkeit des Allyldthyldthers, falls
er sich zuerst bilden solite, zu erweisen sein. Dieser Aether zerfillt
nun allerdings unter Umstinden, so durch Einwirkung von verdiinnter
Schwefelsiiure, in Aethylalkohol und Allylalkohol. Im vorliegenden
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Falle konnte man vermuthen, dass die Kalilauge die zersetzende Wir-
kung ausiibe. Dies ist jedoch nach unmittelbaren Versuchen, die ich
mit Aethylallylither und alkoholischer Kalilauge anstellte, nicht der
Fall. Selbst beim Kochen des Aethers mit der alkoholischen Kali-
16sung fand keine Einwirkung statt.

Deshalb ist wohl die Annahme berechtigt, dass sich hier und in
allen ihnlichen Fillen erst der Kohlenwasserstoff und dann durch
Addition von Alkohol der entsprechende Aether bildet.

Nach dieser Ansicht war aus Allen und Alkohol bei Gegenwart
von Kaliumhydroxyd unter geeigneten Umstinden die Bildung von
Allylithyldther zu erwarten, wie dies wirklich durch folgenden Ver-
such nachgewiesen wurde. Es wurde Allen in unter 00 abgekiihlten
Alkohol eingeleitet. Nach vollstindiger Sittigung des letzteren mit
Allen wurde diese Losung mit Aetzkalistiickchen im zugeschmolzenen
Rohre zuerst auf 100° C. und dann mehrere Stunden auf 150—170° C.
erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser schied sich auf der Ober-
fliche der Lésung eine gelbliche Flissigkeit ab, welche aus Allyl-
dthyldther bestand. Durch verdiinnte Schwefelsiure fand dem Ver-
halten des Allylithyldthers entsprechend eine Zersetzung statt.

Aas dem Allylithylither habe ich durch Schiitteln mit Mercuri-
chloridldsung eine weisse Quecksilberverbindung erhalten, welche
vielleicht identisch ist mit der aus Allen dargestellten. Auch diese
Verbindung konnte erhalten werden mittelst des Korpers, welcher
sich aus Allen und alkoholischer Kalilosung gebildet hatte.

Anscheinend ist zur Bildung des Allylithyldthers aus Allen und
Aethylalkohol unbedingt Aetzkali bezw. Aetznatron erforderlich, da
sich der Aether nicht bildet, wenn Allen und Alkohol allein vorhanden
gind. In diesem Falle entsteht vielmehr eine stark nach der Wurzel
von Daucus Carota riechende Fliissigkeit, wahrscheinlich polymeri-
sirtes Allen. Dieser Kérper verharzt rasch an der Luft, besonders
leicht aber bei Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure, und giebt mit
Sublimatlésung eine weisse Fillung.

Durech vorstehende Untersuchungen ist wohl zur Gentige erwiesen,
dass sich bei der Zersetzung der Allylhalogenverbindungen mit alko-
holischer Kalilésung bei vorwiegendem Auftreten von Allylithyléther
doch erst das Allen bildet.

Diese dem Entstehen von Allylithyldther vorangehende Bildung
von Allen wirft einiges Licht auf das auffallende Verhiltniss, in wel-
chem einige von Hecht, Conrad und Briickner!) bestimmte und
nmgerechnete Werthe zu- einander stehen.

) Hecht, Conrad und Briickner, Zeitschrift fiir phys. Chemie 1889,
3, 450; 1890, 4, 237 und 631.
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Diese Forscher fanden, dass die Geschwindigkeitsconstanten,
welche fiir gewisse Halogenalkylverbindungen bei der Umsetzung mit
alkoholischer Kalilésung erhalten wurden, sich in folgender Weise zu-
einander verhalten:

Halogen Propyl Aethyl Allyl Benzyl
Cl 1 — 65.70 126.5
Br 1 3.4 61.34 120.1
J 1 2.85 54.34 93.95

Es ist also die Reactionsgeschwindigkeit der Allylhalogenver-
bindungen gegen alkoholische Kalilssung eine viel grossere als die
der ebenfalls drei Atome Kohlenstoff enthaltenden Propylverbindungen
und auch der Aethylverbindungen.

Bei der Zersetzung der Allylhalogenverbindungen gehen zwei Um-
setzungen nacheinander vor sich, wobei die zweite beginnen wird, so-
bald die erste eingeleitet ist. In diesem Falle wird die zweite Um-
setzung durch die Beseitigung des urspriinglichen Umsetzungsproducts
eine beschleunigende Wirkung auf die erste ausiiben, Alsdann diirfen
aber die fiir die Allylhalogenverbindungen gefundenen Zahlen nicht
mit denjenigen verglichen werden, welche fiir die Aethyl- und Propy!-
halogenverbindungen gelten.

II. Das Tetramethylallen, (CH;3)2aC : C: C(CHy)s.

Dieser Kohlenwasserstoff wurde zuerst von Henry?) darge-
stellt durch Zersetzung des aus Isobutyron erhaltenen Chlorids
(CH;); CH. CCly. CH(CH:z)2 mit alkoholischer Kalilésung. Henry
giebt an, dass der Kohlenwasserstoff in ammoniakaliseher Kupfer- und
Silberlésung keine Fillung hervorruft, was ich bestitigen kann, Durch
Schiitteln des Tetramethylallens mit Sublimatldsung konnte ich eine
weisse Quecksilberverbindung erhalten, so dass es den Anschein ge-
winnt, als ob diese Reaction eine fiir das Allen und seine Homologen
allgemein zutreffende sei. Uebrigens geben Acetylen und Homologe
ebenfalls weisse Quecksilberverbindungen.

III. Allgemeine Ergebnisse.

Das Allen und seine Homologen zeigen die auffallende That-
sache, dass sie sich mit wenigen Ausnahmen nicht aus den ent-
sprechenden Alkylhalogenverbindungen durch Behandlung mit alkoho-
lischer Kalilange darstellen lassen. Anstatt . der Kohlenwasserstoffe
erhdlt man fast immer weitaus vorwiegend die betreffenden Aether.

1) Henry, Diese Berichte VIII, 400.
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Es gilt dies fiir folgende Kohlenwasserstoffe:
1. Allen CH:;:C:CH;

2. Vinylithylen CH::CH.CH.CH,

3. Piperylen CHy,:CH.CH;.CH:CH,
4. das Hexin CHy:CH.CH,.C:CHy

CH;

5. das Octin CH;:CH.CH,.C:CH.CH;,
Ca Hs

6. das Dekin CH;:CH.CHy.C:CH.CH;CHy
C;Hy

Eine Ausnahme bilden das Hexin (CH;3);sC: CH.CH: CHs,
welches aus Dimethylallylearbinolchlorid von Saytzew?!) dargestellt
wurde, und das oben erwihnte Tetramethylallen. Dieses Hexin ist
nicht niiher untersucht und kann deshalb, da die angefiihrte Consti-
tutionsformel fraglich ist, hier nicht beriicksichtigt werden.

DasTetramethylallenist ausdem Chlorid(CHs); CH.CCly. CH(CHjs)a
dargestellt worden. Es ist hier durch die Constitution dieser Verbin-
dung ganz ausgeschlossen, dass bei der Umsetzung mit alkoholischer
Kalilosung, wie es vielfach geschieht, ein Kohlenwasserstoff der Ace-
tylenreihe anstatt eines solechen mit zweimaliger doppelter Bindung
der Kohlenstoffatome entstehen kénnte. Die Bildung eines Aethers,
und zwar in diesem Falle eines tertidiren, wire allerdings moglich ge-
wesen. Da diese Aether jedoch fast villig unbekannt sind?), so ist
auch kaum anzunehmen, dass sie sich besonders leicht bilden
werden.

Nach dem Vorhergehenden diirfte es also schwierig oder mitunter
auch vollkommen unméglich sein, die Allenkohlenwasserstoffe aus den
entsprechenden Halogenverbindungen mit alkoholischer Kalilgsung dar-
zustellen, da dieselben im Falle ihrer Bildung sich zum gréssten
Theile mit dem Alkohole zu einem Aether vereinigen, Es muss also
angenommen werden, dass die Doppelbindungen eine gewisse Wirkung
auf einander ausiiben und mithin auch auf die Bestindigkeit der be-
treffenden Kohlenwasserstoffe. Eine dreifache Bindung ist anscheinend
bevorzugt vor zwei doppelten, da sich immer bei der Umsetzung der
betreffenden Halogenverbindungen mit alkoholischer Kalildsung ein
Acetylenkohlenwasserstoff bildet in dem Falle, wo auch ein Allen-
kohlenwasserstoff der Constitutionsformel nach hitte entstehen kdnnen.
Ebenso scheinen die Verbindungen von grisserer Bestéindigkeit zu sein,
welche eine doppelte und eine dreifache Bindung enthalten. Ihre Dar-

) Saytze w, Ann. Chem. Pharm. 185, 157.
?) Vergl. Faworsky, Journ. fir prakt. Chem, [2] 1888, 37, 531.
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stellung geschieht gewdhnlich aus den entsprechenden Halogenver-
bindungen mit alkoholischer Kalilssung. Eine Aetherbildung findet
bier nicht oder nur selten statt, da dadurch Verbindungen sich bilden
wiirden, welche wiederum zweimal eine doppelte Bindung enthalten
wiirden.

Vielleicht liesse sich diese schwiichende Wirkung, welche zwei dop-
pelte Bindungen auf die Bestindigkeit der betreffenden Kérper aus-
iiben, durch folgende Betrachtung erkliren. Es sei angenommen, dass
dem Kohlenstoffatom die Form eines reguliren Tetradders, durch die’
Anordnung der Bindungsrichtungen bedingt, zukomme und dass bei
einer Doppelbindung eine Tetraéderkante die Bindungsstelle sei. Bei
der Annahme einer Bewegung der Koblenstoffatome um diese Kante
als Axe liesse sich vielleicht vermuthen, dass beim Allen etwa die
an einer Kante ausgefiihrte Bewegung einen schwichenden Einfluss
auf die andere Doppelbindung ausiibte, da sie in entgegengesetzter
Richtung erfolgt, wie die Bewegung an der Stelle der zweiten Doppel-
binduog. Umgekehrt wiirde diese wiederum eine gewisse schwiichende
Wirkung auf die erste Doppelbindung hervorbringen. In #hnlicher
Weise wiirde sich das Verhalten der dbrigen Allenkohlenwasserstoffe
erkliren lassen, da sie durch Drehungen an der Stelle von einfachen
Bindungen leicht in eine Lage gebracht werden kdnnen, bei welcher
die Bewegungen an der Stelle der Doppelbindungen in entgegenge-
setztem Sinne erfolgen.

Wie die Erfahrung in der That lehrt, miissen hiernach die Kohlen-
wasserstoffe mit einmal dreifacher oder einmal dreifacher und einmal
doppelter oder zweimal dreifacher Bindung viel bestindiger sein, da
ja an der Stelle der dreifachen Bindung, also an einer Tetradder-
fliche, keine Bewegung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen statt-
finden kann.

Vorstehende Untersuchungen fithren uns also zu folgenden kurz
zusammengefagsten Ergebnissen:

1. Bei der Zersetzung von Alkylhalogenverbindungen mit alko-
holischer Kalilésung oder Natriumalkoholat entsteht immer erst ein
Kohlenwasserstoff und daraus unter Umstinden ein Aether.

2. Bei der Zersetzung von Alkylhalogenverbindungen mit schon
vorhandener doppelter Bindung zweier Kohlenstoffatome durch alko-
holische Kalilange wird immer ein Kohlenwasserstoff mit dreifacher
Bindung entsteher, wenn auch die Bildung eines solchen mit zwei-
maliger Doppelbindung méglich gewesen wire, z. B.:

CH;:CBr.CHs + KOH=CH i C.CH; + KBr + H: 0.
3. Bei der Zersetzung von solchen Halogenverbindungen mit schon

vorhandener doppelter Bindung zweier Kohlenstoffatome, welche einen
Kohlenwasserstoff mit zweimaliger doppelter Bindung erwarten lassen,
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entsteht dieser zwar zuniichst, setzt sich aber sofort zam weitaus
grissten Theile mit der alkoholischen Kalilésang zu einem Aether
um. Ausgenommen ist der Fall, dass der Aether zur Klasse der
tertiiren Aether gehdrt. Dann bleibt der gesammte Kohlenwasserstoff
unverdndert bestehen, wie dies die Versuche beziiglich der Darstellung
des Tetramethylallens lehren. — Beispiele:
a) CHy: CH.CHysBr +~ KOH =CH;:C:CH; + KBr
+H,OC3Hy +~ C3H,OH=C; Hs; 0Cy H;.
b) (CH;)»CH.CCl,.CH(CH3); + 2K0OH = 2KCl
-+ (CH;)e C : C: C(CHj)a.

4. Zur Bildang eines Aethers geniigt es nicht, dass ein unge-
sittigter Kohlenwasserstoff und ein Alkohol vorhanden -sind; hierzu
ist unbedingt alkoholische Kalilésung erforderlich, z. B. Allen and
Aethylalkohol geben im zugeschmolzenen Rohre erhitzt Allylithyléther
nur dann, wenn Aetzkali vorhanden ist.

5. Das Allen und seine Homologen, sowie diejenigen Aether,
welche sich aus denselben durch Anlagerung von Alkohol bilden
kénnen, geben mit Mercurisalzen eine weisse Fillung. Dies ist nach-
gewiesen fiir das Allen, das Tetramethylallen und den Aethylallyl-
dther.

274. 8t. v. Kostanecki und J. D. Zibell: Zur Geschichte
der Orthooxyazofarbstoffe.

(Eingegangen am 15. Mai.)

Die uns soeben zugegangene Arbeit des Hrn. Limpricht!):
sUeber einige Azofarbstoffec veranlasst uns zu folgender Mittheilung,
die wir bereits Mitte April d. J. in der hiesigen chemischen Gesell-
schaft vorgetragen haben ?).

Im Anschluss an die Untersuchungen des Einen von uns iiber
beizenziehende Farbstoffe3) haben wir das Studium der von den Oxy-
benzoéstiuren derivirenden Azofarbstoffe aufgenommen in der Hoffnung,

auch bei den Farbstoffen mit den salzbildenden Gruppen<8 1610 H

eine dhnliche Gesetzmiissigkeit zn finden, wie sie sich bei den phenol-
Y Ann. Chem. Pharm. 163, 224.

2) Schweizerische Wochenschrift fiir Pharmacie 1891, No. 20.
3) Diese Berichte XX, 3147 und XXII, 1347.





