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Wenn man aber dasselbe Isobutylen durch eine essigsaure Brom-
wasgserstofflosung leitet, so erhilt man, neben tertidrem Butylbromid,
auch priméres Isobutylbromid.

Es wurden so aus 140 g Bromid (Sdp. 72—99°% nach 3-maligem
Erwirmen mit Wasser 23 g Bromid erhalten, welches in Wasser un-
auflosbar war und bei 91 —95° siedete.

CyHoBr. Ber. Br 58.39. Gef. Br 38.09.

Das in Wasser unldsliche Bromid (Sdp. 91—95% ergab beim
Erwdrmen mit alkoholischer Kalilauge ein Gas, welches sich als
Isobutylen erwies, sowie Aethylisobutylither. Demnach ist das Bro-
mid mit dem Sdp. 91—95" priméires Isobutylbromid.

Unsere noch jetzt fortdauernden Versuche iiber Anlagerung von
Bromwasserstoff an andere Aethylenkohlenwasserstoffe in essigsaurer
Lésung weisen darauf hin, dass diese Reaction in verschiedenen
Richtungen erfolgen kann, und die Bildung von anomalen Producten
zur Folge hat.

352, W1 Ipatiew: Pyrogenetische Contactreactionen
organischer Verbindungen.

[Vierte Mittheilung; aus dem chemischen Laboratorium der
Michailow’schen Artillerie-Akademie.)

(Eingegangen am 27. Mai 1903.)

Eine neue Darstellungsweise von Aethylenkohlen-
wasserstoffen.

In den vorhergehenden Abhandlungen!) iiber den gleichen Gegen-
stand habe ich nachgewiesen, dass Alkoholdimpfe, bei 500—6009 durch
ein Glasrohr geleitet, in welchem sich Bruchstiicke eines Graphittiegels
befinden, sich fast ausschliesslich in Aethylenkohlenwasserstoffe und
Wasser zersetzen:

CoH2u41.OH = Hs0 + Cu Hon,
wobei die Graphitmasse anscheinend unverdndert bleibt und fiir weitere
Versuche verwendet werden kann.

Behufs Feststellung, welcher Bestandtheil der Graphitmasse als Con-
tactagens die Aethylen-Zersetzung der Alkohole bewirkt, wurde das
Verhalten verschiedenartiger Alkoholddmpfe zu Graphit, Kieselerde
und Thonerde erforscht.

Y Diese Berichte 35, 1047 {10023
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Ein Durchleiten der Aethylalkohol-Dimpfe durch ein mit
Grapbitpulver gefiilites, auf 600° erhitztes Rohr ergiebt nur eine
geringfiigige Zersetzung des Alkohols. Desgleichen wurde durch ver-
schiedene Versuche festgestellt, dass Kieselsdureanhydrid kein Contact-
agens fiir Alkohole ist.

So wurden z B. (Versuch No. 47) 150 g Aethylalkohol bei 600—650°0
im Lanfe einer Stunde durch ein Glasrohr mit Kieselsaureanhydrid geleitet:
es wurden hierbel nur eine geringe (Juantitat Aethylaldebyd (ungefihr 0.5 g)
und etwas Gas erhalten; 140 g Alkohol blieben unzersetzt.

Leitet man aber Weingeist und andere Alkohole durch ein Glas-
rohr mit reinem Aluminiumoxyd, so erfolgt eine starke Zersetzung
der Alkohole in Wasser und Aethylenkohlenwasserstoffe; regulirt
man die Temperatur und die Durchgangsgeschwindigkeit der Alkohol-
ddmpfe, 8o kann ein hoher Zersetzungsgrad der Alkohole erreicht und
die Bildung grosser Mengen von Aethylenkohlenwasserstoffen erzielt
werden. Gegenwiirtig gebrauche ich fiir pyrogenetische Contact-
reactionen organischer Verbindungen einen besonderen, von mir con-
struirten Gas-Ofen, der eigentlich ein Luftbad darstellt, welches eine
Erhitzung von 200—700° zulisst; besonders eingerichtete Winde und
Asbestfutterale gestatten es, die Temperatur nahezn constant auf der
gleichen Héhe zu halten, sodass der Temperaturwechsel wiihrend
mehrerer Standen nur ca. 5° betriigt.

Bis 550° kann die Temperatur in diesem Ofen vermittelst eines
Quecksilberthermometers gemessen werden; fiir héhere Temperaturen
dient das Pyrometer von Le Chatelier, welches mit Draht an das
in dem Ofen angebrachte Rohr gebunden wird. Ein solcher Ofen er-
wirmt das Rohr gleichmissig von allen Seiten, was mit den gewdhn-
lichen Gaséfen fir die organische Anpalyse selbstverstindlich nicht
erreicht werden kann.

Daurch frithere Versuche habe ich bewiesen, dass eine Zersetzung
von Aethylalkohol im Kupferrohre nur bei hoher Temperatur statt-
findet, welch’ Letztere beinahe derjenigen, die eine Zersetzung in
einem Glasrohr hervorruft, gleichkommt. Das metallische Kupfer ist
demnach kein Contactagens fiir Alkohole. Die meisten Alkoholzer-
setzungsversuche unter dem Einfluss von Aluminiumoxyd wurden daher in
einem Kupferrohr vorgenommen, dessen beide Enden mit den iibrigen
Theilen des Apparates mit Hiilfe von Korkstopfen verbunden waren.
Damit letztere nicht verkohlen, wurden die Enden des Kupferrohres
mit Wasser abgekiiblt, welches dorch ein spiralférmiges Blei-
réhrehen lief.

Ein solches Kupferrolir ersetzt vollkemmen ein Glasrohr, welches
nur fiir eine geringe Anzahl von Versuchen dienen kann.
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Zersetzung des Aethylalkohols.

Einige Zersetzungsversuche von Aethylalkobol in Glas- und Platin-
Réhren sind bereits friher mitgetheilt worden. Nachstehend werden
wir noch einige Versache beschreiben, die mit grosserer Sorgfalt und bei
genau ausgemessener Temperatur, zwecks Festellung der verschiedenen
Factoren, welche diese Zersetzung bewirken, vorgenommen wurden.
Es ist hierbei zau bemerken, dass Sabatier und Sanderens!) nicht
gapz im Recht sind, wenn sie in ihrer vor kurzem erschienenen Ab-
handlung Berthelot als denjenigen bezeichnen, welcher zuerst die
doppelte Zersetzung des Alkohols unter der Kinwirkung von Wirme
in Aldehyd und Wasserstoff, sowie in Aethylen und Wasser festgestellt
hat, Berthelot®) leitete Alkoholdimpfe durch ein Porzellanrohr,
das mit Bimsstein gefiillt war, welcher jedoch als Contactagens wirken
und den Zersetzungsprocess des Alkohols stark verdindern kann (als
Beispiel bierfiir diene, dass in Gegenwart von Bimsstein sich stets
Kohle bildet). Als Reactionsproduct erhielt er nur eine unbedeutende
Quantitit Aldehyd und Wasserstoff; auf Grund dessen kann nicht be-
hauptet werden, dass unter solchen Umstinden eine Aldehydzersetzung
des Alkohols stattfindet. Wenn etwas Luft vorhanden ist, so kann
sich bei holier Temperatur aus Alkohol Aldehyd bilden. Was aber
die Bildung von Aldehyd und Aethylen bei der Zersetzung des Alko-
hols anbetrifft, so war diese Thatsache bereits Dulong, Saussure und
Magnus bekannt, und so finden wir schon in Gmelin’s Handbuch der
organischen Chemie*) Versuche, die Gleichungen der Alkoholzersetzung
bei hoher Temperatur anzugeben, wobei selbstverstindlich das Vor-
bhandensein von Contactagentien nicht beriicksichtigt worden ist. Erst
als es mir gelungen war, den Aethylalkohol bei hoher Temperatur
(iber 700') durch ein Glasrohr zu leiten, stellte es aich heraus, dass
derselbe auf zweierlei Art zersetzbar ist: 1. in Aldehyd und Wasser-
stoff und 2. in Aethylen und Wasser; dabei war in dem Rohr, unge-
achtet der hohen Temperatur, auch keine Spur von Kohle zu finden.
Letzteres ist von grosser Wichtigkeit, denn anderenfalls k&nnte von
einer doppelten Zersetzung des Alkohols bei blosser Wirmeeinwirkung
garnicht die Rede sein; bei diesen Experimenten wurde zum ersten
Mal der Versuch gemacht, auch die quantitative!) Zersetzung des
Aethylalkohols festzustellen.

Beim Versuch No. 197 wurde der Aecthylalkohol bei 610—630° durch ein
Glasrobr geleitet. Die Luft wurde aus dem Apparat ausgepumpt und durch

1) Compt. rend. 126, 738.

?) Les carbures d’hydrogene 1851—190({. Tome II, Edition 1901, 202.
3) Handbuch der organischen Chemie, IV. Auflage 1848, 58I.

4 Diese Berichte 34, 3579 [1901].
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Stickstoff ersetzt. In einer Stunde und 10 Minuten zersetzen sich hierbei 10 g
von 100 g Alkohol, wobei sich ca. 0.75 g Aethylen und 9 g Aldehyd bildeten.
Von dem Letzteren zersetzten sich 8 g in Kohlenoxyd und Methan.
7L Gas wnrden eunhalten. Die Gasanalyse ergab Folgendes:
Cn Heu 9 pCt,, CO 21.3 pCt., Hy 46.5 pCt. CH, 23.4 pCt.

Die Zersetzung des Aethylalkohols beginnt erst bei 600%; noch
bei 500-—520" passirt derselbe das Robr, ohne sich zu zersetzen.

Versuch No. 198. Bei 500—510° findet eine Zersetzung des durch
eine Kupferrohre geleiteten Alkohols nicht statt. Es wurden hierbei nur
Spuren von Aldehyd und eine geringe Gasentwickelung am Anfange der Re-
action nachgewiesen.

In ihrer letzten Arbeit behandeln Sabatier und Sanderens die
Contactzersetzung des Aethylalkohols durch Metalle in fein vertheiltem
Zustande; die Resultate, welche sie erbielten, stimmen mit denjenigen
iiberein, die ich in meiuen friilheren Abhandlungen bereits veréffent-
lichte!). Der ganze Unterschied besteht lediglich darin, dass ich das
Metall in fein vertheiltem Zustande aus seinem Osxyd beim Durch-
leiten von Aethylalkoholddmpfen erhielt. Im Anfange der Reaction
reduciren die Producte der Zersetzung des Aethylalkohols das Metall-
oxyd bis zum Metall, das in fein vertheiltem Zustande erscheint und
eine erhéhte Contactfdhigkeit hat. So wurde auf diese Art festgestellt,
dass fein vertheiltes Zinn eine Contactzersetzung des Aethylalkohols
bewirkt.

Metallisches Kupfer besitzt nicht die Féihigkeit, eiue pyrogenetische
Zersetzung zu bewirken; wenn man aber (Versuch No. 42) Alkohol-
dimpfe Gber Kupferoxyd leitet, so erfolgte eine schnelle Reduction
desselben, sowie Contact-Aldehydzersetzung des Alkohols unter Ein-
wirkung des fein vertheilten Kupfers, wobei 146 g bei 620" durch-
geleiteten Alkohols in einem Zeitraume von 50 Minuten 15 g Aldehyd
ergaben. In dem Rohr verblieb fein vertheiltes, dunkelrothes Kupfer.

Ganz analoge Versuche wurden mit Bleioxyd (Versuch No. 43)
und Nickeloxyd (Versuch No. 77) vorgenommen.

Diese letzteren Versuche sollen jetzt noch nicht verdffentlicht
werden, und zwar aus dem Grunde, weil es mir wiinschenswerth er-
scheint, zuvor auch die quantitative Seite der Frage hierbei zu er-
forschen.

Was jedoch die Aethylalkoholzersetzung beim Durchleiten durch
ein Platinrohr anbetrifft, so ergéinzt der Versuch No. 195 die bereits
friither mitgetheilten dahin, dass die Zersetzung langsam und bei nie-
drigerer Temperatar vor sich geht. Die Zersetzung des Alkohols in
einem Platinrohr beginnt bei ca. 5409 Es wurde ein Platinrohr bis

1) Diese Berichte 35, 1048 [1902]
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auf 610—630° erhitzt und in 1 Stunde 100 g Aethylalkohol durch
dieselbe geleitet, wobei sich 23 g zersetzten; 6 g dieses Alkohols er-
gaben Aethylen und Wasser, wihrend der Rest von 17 g in Aldehyd
und Wasserstoff zerfiel. Der Aldehyd wurde in einem Quantum von
3 g erhalten, die ibrigen 14 g Aldehyd zersetzten sich in Kohlenoxyd
und Methan. An Gas erhielt man 24 L.
Resultate der Gasanalyse:
CuHan 1.4, CO 24.5, H; 60.1, CH, 13.7 pCt.

Bei Verwendung einer Platinrihre erhilt man stets eine unbedeu-
tende Quantitit von Kohle. Dieser Versuch ist ein trefflicher Beweis
dafiir, dass Platin die pyrogenetische Contactzersetzung des Aethyl-
alkohols bewirkt, denn unter vollkommen gleichen Bedingungen ist
bier die Zersetzung dreimal so gross wie in einem Glasrohre.

Fillt man ein Glas- oder Kupfer-Rohr mit gegliihtem, reinem
Aluminiumoxyd, so beginnt die Zersetzung des Aethylalkohols in
Aethylen und Wasser schon bei 350°% Um zu beweisen, dass die
Aethylenzersetzung nicht von Aldehydzersetzung begleitet wird, wurde
die Luft aus dem Apparat ausgepumpt und derselbe mit trockner
Kohlensdure gefiillt; gleichzeitiy wurde ein Controllversuch gemacht
und festgestellt, dass der Apparat nur reine Kohlensiure enthielt.

Versuch No. 200. In eine Glasrohre fiillte man 12 g Aluminiumoxyd
ein und erhitzte dieselbe bis 3809, wobei im Laufe einer Stunde 10) g Aethyl-
alkohol durchgeleitet wurden. Man erhielt 24 L Gas, welches der Analyse
nach aus 97.7 pCt. Aethylen bestand.

Das Gas wurde durch Brom geleitet und ergab 181 g Aethylen-
bromid mit dem Siedepunkt 130 —131% In dem Fractionirkolben
verblieb ein Rest von einigen Decigrammen Divinyltetrabromid. Die
Fliigsigkeit, die sich in der Vorlage angesammelt hatte und aus Wasser
und unzersetztem Alkohol bestand, wies keine Aldehydreaction mit
frisch prédcipitirtem Silberoxyd auf. Man konnte demnach auf die
Nichtbildung von Aldehyd bei dieser Alkoholzersetzung schliessen.
Werden keine Vorkehrungen zur Luftentfernung aus dem Apparat ge-
troffen, so erhiilt man beim Durchleiten der Alkoholdimpfe durch ein
mit Aluminiumoxyd gefiilltes und erhitztes Rohr stets Spuren von
Aldehyd.

Hiermit wire die Beschreibung der Zersetzungsversuche mit
Aethylalkohol beendet. Zum Schluss mdachte ich nur noch den Zer-
setzungsversuch von absolutem Alkohol in einem Glasrohr mit Zink-
Fiillung beschreiben. Dieser Versuch wurde vorgenommen, um die
niedrigste Temperatur festzustellen, bei der die Aldehydzersetzung
des Alkohols stattfinden kdnne.

Versuch No. 203. Aethylalkohol wurde durch ein Glasrohr mit 149 g
Zink gelcitet. Bei 4500 fand die Zersetzung des Aethylalkohols nock nicht
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statt; sie begann erst bel ca. 5200, Als der Versuch bei 540—350° vorge-
nommen wurde, zersetzten sich im Laufe einer Stunde 19 g Alkohol von 97 pCt.
fast ausschliesslich in Aldehyd und’Wasserstoff, wobei man 17 g Aldehyd und
'fo g Aethylen erhielt.

An Gas wurden 11 L erhalten; seine Bestandtheile waren die
Folgenden:

C.Ha 44, H, 926, CO 0.9, CH, 1.0 pCt.

Das Zink im Rohr war mit einem weissen Anflug bedeckt.

Die Bildung einer kleinen Menge Aethylen kann man entweder
der Aethylenzersetzung des Alkohols selbst unter dem Eiufluss des
Coptactagens, des Zinks, oder, und dies wiire wohl das Richtig-te, der
Contactwirkung des sich bildenden Zinkoxyds zuschreiben. Dieser
letzten Voraussetzung ist weit mehr Aufmerksamkeit zu schenken,
denn meine fritheren Versuche?) iiber die Contactzersetzung des Aethyl-
alkohols in Gegenwart von Zinkoxyd zeigten, dass unabhingig von
der Aldehydzersetzung, die grdsstentheils in seiner Gegenwart statt-
findet, auch die Bildung von Aethylenkohlenwasserstoffen wahrnehm-
bar ist, weil sich bedeutende Quantititen von Aethylen bilden. Bei
Erwigung der sich vollziehenden Contactreactionen ist zu beriick-
sichtigen, dass der Aldehyd, selbst bei seiner Zersetzung, ausser Kohlen-
oxyd und Methan noch ungesittigte Kohlenwasserstoffe giebt?),

Bei ihrer Besprechung der von mir vorgeschlagenen Hypothesen
iiber die Alkohol-Contactreactionen in (Gegenwart verschiedener Con-
tactagentien, kommen Sabatier und Sanderens®) zu dem Schluss,
dass meine erste Hypothese, welche die intermedisire Bildung von
Metalloxyden zuliisst, nicht gerechtfertigt erscheinen kann, weil bei der
Alkoholzersetzung durch Metalle in fein vertheiltem Zustande keine
Aethylenbildung erfolgt.

Man muss jedoch beriicksichtigen, dass die beginnende Aldehyd-
zersetzung eine so minimale Quantitdt Metalloxyd, und folglich eine
go unbedeutende Zersetzung in Aethylen und Wasser erfordert, dass
eine Gasanalyse die Gegenwart von Aethylen iberhaupt nicht be-
weisen kann.

Mitunter bedarf es gar keiner Aethylenzersetzung des Alkohols,
sondern das Metalloxyd bildet sich aus der Feuchtigkeit, die im Al-
kohol stets vorhanden ist und kaum beseitigt werden kann; auch
zeigten Versuche, dass der Zersetzungsverlauf vollig von den Contact-
agentien abhiingig ist. Wurde hier die Aethylenzersetzung des Spiritus
bei der Aldehydzersetzung der Alkohole erwihnt, so geschah dies nur,

Y Diese Berichte 35, 1048 [1902].

2} Tistschenko, Dissertation: »Ueber die Wirkung des Aluminium-
amalgams auf Alkohole«,

3) Compt. rend. 136, 738.
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um die Entstehung derselben in Gegenwart von Metallen, welche eine
Zersetzung des Wassers bewirken konnen, zu erklidren.

Die zweite von Sabatier und Sanderens zur Annahme empfoh-
lene Hypothese, welche auf der intermedidren Bildung von unbestin-
digen Metallwasserstoffverbindungen beruht, ist meinerseits bereits in
derselben Abhandlung ausgesprochen worden. Meiner Meinung nach
verdient diese Hypothese eine gewisse Aufmerksamkeit, obgleich einige
Thatsachen vorhanden sind, welche mit ibr keineswegs in Einklang
gebracht werden konnen, z. B. die Aldehydbildung aus Alkcholen
durch Contactwirkung von solcben Oxyden, die sich nicht bis zum
Metall reduciren lassen. Gegenwirtig ist die Frage der Contactzer-
setzung organischer Verbindungen iu heterogenen Medien jedoch noch
s0 neu und so wenig ausgearbeitet, dass es viel zu friih wire,
dariiber zu streiten, welche der beiden Hypothesen mehr Zutrauen
verdient.

Interessanten Stoff zur Aufklirang des Charakters der Contact-
agentienwirkung bietet der Umstand, dass bei Zersetzung des Aethyl-
alkohols in Gegenwart von Aluminiumoxyd keine Aldehydzersetzung
stattfindet.

Diese Thatsache beweist erstens, dass das Contactagens eine
specifische Zersetzung auch solcher organischer Verbindungen hervor-
rufen kann, welche bei Abwesenheit des Contactagens nur unter Wiir-
meeinwirkung auf verschiedene Art zersetzbar sind. Ausserdem wiire
es, wenn man vom Gesichtspunkte W. Ostwald’s?) aus urtheilt,
nach welchem eine jede Substanz, welche ohne in dem Endproduct
der Reaction vorhanden zu sein, deren Geschwindigkeit beeinflusst,
ein Contactagens ist, unverstindlich, wesbalb in Gegenwart von Alu-
mininmoxyd als Contactagens die Aldehydzersetzung des Alkohols véllig
verschwindet. Auf Grund der obigen Definition des Wortes »Contact-
agens« sollte unbedingt, wenn auch mit kleiner Geschwindigkeit, eine
Aldehydzersetzung des Alkohols in Aldehyd und Wasser stattfinden.

In die Definition des Begriffs »Contactagens« muss nothwendig
auch die Temperatur inbegriffen sein, weil unterhalb einer bestimmten
Temperatur auch in Gegenwart von Contactagentien keine Zersetzung
erfolgt, natiirlich wenn man einen gewissen Zeitraum im Auge hat.

Die Contactreaction, die sich bis jetzt nur dadurch charakterisiren
lssst, dass sie unter dem Einfluss von Substanzen vor sich geht, die
nach unceren physikalisch-chemischen Messmethoden keine Verinde-
rung erleiden, kann nur als eine Erscheinung des Chemismus betrach-
tet werden; die Contactagentien miissen dagegen als Transformatoren

) Ostwald, Contactreactionen. Rede, gehalten auf der Naturforscher-
Versammlung zu Hamburg 1901.
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angesehen werden, welche die eine oder die andere Art von vorhan-
dener Energie in chemische Energie umwandeln, deren Spannung irgend
eine Verdinderung des Systems bedingt. Diese Ansicht iiber Contact-
reactionen diivfte zu weiterer Entwickelung dieses hochst interessanten
Gebietes chemischer Umwandelungen beitragen, denn der Ursprung
dieser Erscheinungen ist jedenfalls in den chemischen Eigenschaften
der Contactagentien und in ihrem Einfluss anf die katalysirte Substunz
zu suchen. Die Spannung der chemischen Epergie des Contactagens
kann unter Umstinden sehr klein und das Contactagens selbst eine
inerte Substanz sein, aber wenn sie in Beriihrung mit der zu unter-
suchenden Substanz gebracht wird, so kann bei entsprechenden Druck-
und Temperatur Bedingungen, sowie beim Aufwand eines gewissen
Quantums anderer Energie eine starke chemische Reaction hervor-
gerufen werden. Dass die Geschwindigkeit der chemischen Reaction
in Gegenwart von Contactagentien veriindert wird, unterliegt keinem
Zweifel, aber die Erforschung der Reactionsgeschwindigkeit in Gegen-
wart von Contactagentien ist nur als das Mittel zum Nachweise des
Vorhandenseins von Contacterscheinungen und zum Ausmessen der
chemischen Energiespannung anzusehen. Darch blosses Erforschen
der Geschwindigkeit der Contactreactionen ist man schwerlich im
Stande, den Schleier zu liiften, der iiber dieses riithselhafte Gebiet
chemischer Umwandelungen gebreitet ist.

Zersetzung der Propylalkohole.

Beim Durchleiten von normalem Propylalkohol bei 5609
durch ein mit Aluminiumoxyd gefiilltes Kupferrohr tritt Zersetzung
des Alkohols in Propylen mit Wasser ein. Das erhaltene Propylen
zeichnet sich durch seine Reinheit aus; dieses Verfahren eignet sich
deshalb vorziiglich zum Erzeugen grosser Mengen Propylen.

Beim Durchleiten durch ein Kupferrohr mit Alumininumoxyd zer-
setzte sich Isopropylalkohol schon bei 360° in Propylen und
Wasser. In 30 Minuten wurden 3S g Alkohol durch das Rohr geleitet
und 15 L Gas, welches aus 96 pCt. Propylen und 4 pCt. Wasserstoff,
sowie gesiittigten Kohlenwasserstoffen bestand, erhalten. Durch Brom
geleitet, ergab dieses Gas Propylenbromid, welches bei 140—142% ohue
Riickstand siedete.

Zersetzung der Butylalkohole.

Beim Durchleiten von Isobutylalkohol-Diampfen (Sdp. 107
~—108%) durch ein mit Aluminiumoxyd gefilltes Kupfer- oder Glas-
Robr erfolgt bei 500° eine Contactzersetzung in Wasser und Iso-
butylen. Es zeigte sich, dass das erhaltene Isobutylen vollkommen
rein war; man kaon es mit Hiilfe dieses Verfahrens deshaib bequem
in grosseren Mengen erhalten.



1998

Antiisslich der frither beschriebenen Versuche 1) iiber die Contact-
zersetzung von lsobutylalkohol in einer Glasréhre in Gegenwart von
Grapbittiegelmasse, wurde mitgetheilt, dass das erhaltene Isobutylen
ein Gemisch sei, sowie eine Hypothese beziiglich seiner Constitution
aufgestelit.

Aber die inzwischen (vergl. 8. 1989) vorgenommenen Versuche,
iiber die Anlagerung von Bromwasserstoff in essigsaurer Lésung an
durchaus reines Isobutylen, zeigten, dass man nicht im Stande ist,
aus dem erbaltenen Butylbromid iiber die Reinheit des urspriing-
lichen Kohlenwasserstoffes zu urtheilen, weil in Gegenwart von Essig-
sdure der Bromwasserstoff sich an das Isobutylen in zwei Richtungen
und unter Bildung von zweierlei Producten anlagert:

0 8S:>03r.0}13 und (ID) 8§§>CH.CH2 Br.

Von den entstandenen Isobutylbromiden ist das tertidire (I) in
Wasser 16slich, das primire (II) in Wasser nnléslich.

Die Bildung eines im Wasser unl8slichen Bromids bei Anlage-
rung von Bromwasserstoff in essigsaurer Losung an das pyrogenetische
Isobutylen fand seine Erklirung im Vorhandensein von mit dem Iso-
butyl isomeren Pseudobutylen (g-Butylen) und «-Butylen.

Behufs Aufklirung der Frage nach der Constitution des pyrogeneti-
schen Butylens, das in Gegenwart von Graphitmasse und Aluminium-
oxyd gewonnen wurde, musste sein Verhalten zu den WasserlGsungen
der Haloidwasserstoffe erforscht werden.

Versuch No. 139. 195 g Isobutylalkohol wurden bei 480 —500% durch
ein mit Graphitmasse gefilltes Glasrohr geleitet; man evhielt 27 L Gas,
welches aus 98.4 pCt. Butylen bestand. 10 L Butylen wurden durch wissrige
Jodwasserstoffsaure der D. 1.96 geleitet; 9 L. des Gases wurden von der
Jodwasserstoffsiure absorbirt unter Bildung von 42 g Butyljodid. [Der Rest
des Gases bestand aus 89 pCt. Butylen und 11 pCt. Wasserstoff sowie gesattig-
ten Kohlenwasserstoffen; dieses Gas ergab mit Nitrosylchlorid reichliche Mengen
von krystallisirtem Isobutylennitrosochlorid.] Das erhaltene Butyljodid siedete
bei 98—1000 und beim Erwirmen mit einem doppelt so grossen Quantum
Wasser 1oste es sich vollkommen auf, wobei sich Isobutylen und Trimethyi-
carbinol bildeten. 10 L von demselben Butylen wurden durch cine bei 00 ge-
sittigte, wiissrige Bromwasserstofflosang geleitet; hierbei erhielt man 39 g eines
Bromides, das bei 72—75° siedete und sich beim Erwirmen mit Wasser voll-
kommen loste.

Versuch No. 140. 188 g Isobutylalkohol, bei 520—540° durch ein
Glasrohr mit Graphitmasse geleitet, ergaben in 40 Minuten 30 L Gas, das
97 pCt. Butylen enthielt. 11 L dieses Butylens wurden iaber Schwefelsiure
verfliissigt (3 Gewichtstheile Sdure und 1 Gewichtstheil Wasser); nachdem
die Fliissigkeit 3—4 Stunden lang geschiittelt worden war und dann 12 Stunden

'y Diese Berichte 35, 1058 [1902].
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lang ruhbig gestanden hatte, constatirte man eine vollige Auflosung des Gases
in der Schwefelsdure.

Versuch No. 144. 355 g Isobutylalkoho! wurden in 1 Stunde 45
Minuten bei 500— 5200 durch ein Kupferrohr mit ausgegliihtem Aluminivm-

oxyd geleitet. Man erhielt 77 L Gas, das laut Analyse 98.4 pCt. Butylen
enthielt.

Ein Theil des Butylens wurde verfliissigt und siedete bei —50. Ein anderer
Theil wurde durch Jodwasserstoff in essigsaurer Lésung (60 pCt. Jodwasser-
stoff) geleitet. Die von Ipatiew und Dechanow ausgefihrten Versuche
zoigten, dass die Anlagerung von Jodwasserstoff in essigsaurer Losung an
durchaus homogenes Isobutylen ganz regelrecht vor sich geht. Bei Anlage-
rung von Jodwasserstoff in essigsaurer Losung an pyrogenstisches Butylen
erhilt man mit guter Ausbeute (ca. 90 pCt.) ein Jodid, das bei 97—1000
siedet und sich beim Erwirmen mit Wasser in einem Kolben mit Riick{uss-
kithler vollig auflést.

5 L Batylen wurden tiber Schwefelsiure (1 Gewichtstheil Wasser und
2 Gewichtstheile concentrirter Siure) verflissigt; nachdem das Gemisch 2
Stunden lang geschiittelt worden war, loste sich sammtliches Butylen unter
Bildung von Trimethylcarbinol auf.

5 L Butylen wurden iiber Schwefelsiure, die aus 1 Gewichtstheil Wasser
und 2 Gewichtstheile concentrirter Sfure bestand, verflissigt, nach erfolgtem
Durchschiitteln und Erwarmen!) auf 30 — 400 im Laufe einer halben Stunde
loste sich sammtliches Butylen unter Bildung von tertiirem Alkohol auf.

Alle vorgenommenen Versuche weisen unzweifelhaft darauf hin,
dass der durch Contactzersetzung aus Isobutylalkohol erhaltene Kohlen-
wasserstoff reines Isobutylen ist, und die Wasserabspaltung aus Isobutyl-
alkohol folglich nur in einer Richtung vor sich ’gehen kann.

On_>CH.CHy.OH = H,0 + Gip*->C: CHy.

Bei allen diesen Versuchen bilden sich Spuren von Aldehyd, die
nur durch Reduction von Silberoxyd nachgewiesen werden konnen.
Man muss also die Aldebydbildung der Oxydationswirkung der Laft,
die im ersten Moment des Versuches in dem Apparat vorhanden war,
zuschreiben.

Der normale Buatylalkohol von Kahlbaum (Versuch No. 147
und No. 148) unterliegt unter dem Einfluss von Aluminiumoxyd eben-
falls bei 500—520" einer Contactzersetzung in Butylen und Wasser.
Versuche, die mit diesem Butylen vorgenommen wurden, zeigten jedoch,
dass es grosstentheils aus Isobutylen bestand und nur 25—30 pCt.
normales Butylen enthielt. Der Grund der Inhomogenitiit des Butylens
ist der, dass der urspriingliche normale Butylalkohol von Kahlbanum
viel Isobutylalkoho!l enthilt, denn ein aus diesem Batylalkohol mittels
Jod und Phosphor bereitetes Jodid enthdlt grosse Quantititen von
tertiirem Jodbutyl.

) Scheschukow, diese Berichte 19, 515 [1896].
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Zersetzung der Amylalkohole.

Die meisten Versuche der Contactzersetzung wurden mit dem
Giihrungsamylalkohol (Sdp. 130—131%) vorgenommen. Als Contact-
agens wurde ausgegliilhtes Aluminiumoxyd verwendet. Der Isoamyl-
alkohol zersetzt sich hierbei in Amylen und Wasser, und diese Zer-
setzung beginnt schon bei 350°% Um nachzuweisen, dass nicht das
Kupferrohr und der darin-befindliche feste Korper in pulverisirtem
Zustande die Contacterscheinung hervorrufen, will ich den Versuch
No. 187 anfithren: 200 g Isoamylalkohol wurden sehr langsam im
Laufe von 2 Stunden durch ein Kupferrobr mit ausgegliihtem, prici-
pitirtemn Kieselsiureanhydrid geleitet. Es zeigte sich, dass bei dieser
Temperatur die Zersetzung des Alkohols eben erat beginnt; es warden
ca. 4 g einer Substanz mit dem Sdp. 36—50° und 20 g einer anderen
Substanz mit dem Sdp. 50—120° erhalten. Das leichter siedende Pro-
duct stellt eine Mischung von Amylen mit einer kleinen Menge Alde-
hyd dar.

Desgleichen zeigt der Versuch No. 163, dass beim 2-stiindigen
Durchleiten von 200 g Amylalkohol durch ein Kupferrohr bei 540%
nur eine unbedeutende Zersetzung unter Bildung von 2—3 g Kohlen-
wasserstoff stattfindet.

Die Menge des in Wasser und Amylen zersetzten Amylalkohols
ist von der Durchgangsgeschwindigkeit der Alkoholdimpfe und der
Temperatur abhingig. Die Letztere darf man selbstverstindlich nicht
tiber diejenige, bei der eine Zersplitterung des Amylenmolekiils statt-
findet, erhShen. Dies ist bei Versucheu mit Amylalkohol sehr leicht
zu erkennen, weil sich dabei sogleich Gase bilden.

Die Ergebnisse der angefiihrten Versuche sind in der nachstehenden
Tabelle zor Veranschaulichung gebracht.

Quantum Q:xia.ntum
des a Quantum es in

No. durchge- | Tempera- Dd:: " | des er- b Schwefel-

des Ver- | Jejteten tar Durchlei- | haltenen | Ausbeute | siure un-

suchs Amyl- tens | Amylens Ioslichen

alkohols Amylens
g g pCt. g
152 98 3450 1n 30/ 1 10 —
153 393 395—4000 2h 50 80 37 30
154 267 396—4000 3n 30 | 115 38 40
156 394 440—450° 1h 40" | 110 36 40
157 395 4404500 28 — 135 44 35
158 396 440 —4500 3h — 210 68 35
159 395 498 —5000 2h — 200 66 35
160 400 500 —5050 3 — | 260 85 40
161 400 5400 on 10 260 85 40
162 400 5400 40 10 280 92 48
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Aus dieser Reibe von Versuchen ist zu ersehen, dass, wenn die
Temperatur auf ca. 540° gehalten wird, und man wihrend einer Stunde
200 g Alkohol duarchleitet, eine grosse Menge Amylen erhiltlich ist,
ohne dass Gasentwickelung stattfindet.

Ein auf diese Art unter dem Einfluss von Aluminiomoxyd als
Contactagens gewonnenes Amylen muss unbedingt aus zwei Isomeren,
L gem-Methylithyldthylen und II. Isopropyldthylen, be-
stehen:

CH . - CHy
L CQH:>C:LH2 und 1L CH:)CH.CH:CHZ,

weil der Giihrungamylalkohol, wie die Versuche von Flawitsky,
Wischnegradsky und Eltekow zeigten, immer ein Gemisch zweier
Alkohole ist: nimlich von gem-Methyldthylithylalkohol und Isobutyl-
carbinol. Die vorgenommenen Versuche zeigten denn auch, dass das erhal-
tene Amylen picht einheitlich ist; sie wiesen aber ausserdem darauf hin,
dass in demselben noch ein drittes Isomeres, das Trimethylithylen,
vorhanden ist. Das durch Contactwirkang erhaltene Amylen, mit Cal-
ciumchlorid getrocknet, ging bei 26— 41° iiber, und schon aus dem
Siedepunkt konnte man ersehen, dass es ein Gemisch war. Weun
man es nach dem Verfahren von Wischnegradsky mit Schwefel-
sdare (2 Th. concentrirte S#ure und 1 Th. Wasser) bearbeitet, so
verbleibt immer ein in Schwefelsiure unléslicher Rest, welcher
seinem Siedepunkt (21—24°) und den anderen Eigenschaften nach
Isopropylithylen ist. Wie aus der obigen Tabelle hervorgeht, ist
die Quantitéit des Isopropylithylens bei verschiedenen Versuchen eng
begrenzt; dies wird in der folgenden Abhandlung erklirt werden, in
welcher auch von der Contact-Isomerisation, die hier stattfindet, die Rede
sein wird.

Fir die Feststellung des Vorhandenseins von gem.- Methylithyl-
dthylen und Trimethylédthylen in dem durch Contactzersetzung er-
haltenen Amylen wurde das urspriingliche Amylen mit dem Sdp. 26—41°
in einer Menge von 70 g mit Aether vermiseht und zu dieser Liosung
160 g Brom hinzugefiigt. Das erhaltene Bromid (185 g), mit dem
Sdp. 70—75° (bei 20 mm Druck), wurde mit alkoholischer Kalilauge
in einem Kolben mit Riickflusskiihler bearbeitet, um zundchst 1 Mol.
Bromwasserstoff abzuspalten. Das erhaltene, ungesittigte Bromid
(97 g), mit dem Sdp. 110—130° wurde in einer Réhre mit alkolo-
lischer Kalilauge 10 Stunden auf 150° erhitzt. Von den Reactions-
producten wurden hauptsichlich Dimethylallen vom Sdp. 40—44¢
und Aethylvalerylather (Sdp. 115—120%) abgeschieden. Ersteres
enthielt eine unbedeutende Beimischung von Isopropylithylen.



Dimethylallen kénnte sich aus Isopropylithylen-!) und Trimethyl-
dthylen-Bromid bilden, der Aethylvalerylither dagegen aus gem-Me-
thylithylithylenbromid 2),

SOHE>CBr.CHy Br - —> (HE>C0:0H.0.CyHs.

Das Vorhandensein von Trimethylithylen im urspriinglichen Amylen
wurde ferner dadurch bewiesen, dass Letzteres mit Nitrosylchlorid das
charakteristische Nitrosochlorid vom Sehmp. 72—75% sowie ein Nitrosat
vom Schmp. 95—96° ergab.

Somit ist im Amylen, das mittels Contactzersetzung erhalten wird,
die Gegenwart von mindestens drei Isomeren nachgewiesen, davon sind
Isopropylithylen und Methylithyldthylen normale Producte, die sich
durch Wasserabspaltung aus den entsprechenden Alkoholen in einer
Richtung bilden:

CH. CH
CZH:>CH.CH2.OH = H,0 + 02H2>C:CH9,
CHs— 0H.CH,.CH;.0OH = H,0 + SH~cH.cH:cH
CH;— . 2. 2. == 12 CH;— . : 2

Was aber das Trimethylithylen anbetrifft, so erscheint es als ein
anomales Reactionsproduct; es bildet sich in Folge der sogenannten
Contact-Isomerisation, welche in der nachstehenden Abhandlung be-
sprochen wird.

Da sich im Amylen, das durch Contactzersetzung in bedeutenden
Mengen erhiltlich ist, Isopropylédthylen befindet, so kann das Letztere
auf diese Art gewonnen werden.

Dimethyldthylcarbinol, durch ein Kupferrohr mit Aluminiam-
oxyd geleitet, zersetzt sich schon bei 380° in Amylen und Wasser.

Versuch No. 49. 97 g Dimethyldthylearbinol, bei 500—520° in 30 Mi-

nuten durchgeleitet, ergaben 60 g Amylen und 21 g Wasser. Das Amylen
siedete bei 35—400.

Versuech No. 177. 198 g Dimethylithylearbinol, bei 380—3900 in zwei
Stunden 15 Minuten dureh ein Kupferrohr mit Aluminiumoxyd geleitet, er-
gaben 150 g Kohlenwasserstoff und 40 ¢ Wasser. Das Amylen siedete bei
85 —400,

Versuch No.185. 196 g Alkohol, bei 390—400° in zwei Stunden 30 Mi-
nuten durchgeleitet, ergaben 150 g Kohlenwasserstoff, welcher bei 55—40°
siedete.

Bei allen diesen Versuchen wurde keine Gasentwickelung bemerkt.

Um iiber die Bestandtheile des durch Contactzersetzung erhaltenen
Amylens ein Urtheil zu gewinnen, habe ich noch folgende Versuche
durchgefiihrt.

) Faworsky, Journ. f. prakt. Chem. [2] 37, 392.
2) Eltekow, Journ. d. Russ. Phys,-Chem. Gesellsech. 9, 179; 10, 706.
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25 ccm Kohlenwasserstoff wurden mit Schwefelsiure (2 Th. con-
centrirte Siure und 1 Th. Wasser) oder mit einer schwiicheren Lé&-
sung von 2 Gewichtstheilen Siure in einem Gewichtetheil Wasser ge-
schiittelt, wobei sie sich vollig aufldsten

Bei Bearbeitung mit Nitrosylchlorid entsteht das fir Trimethyl-
dithylen charakteristisches Nitrosochlorid mit dem Schmp. 729

Diese Versuche zeigen, dass das verwendete Amylen aus Trime-
thylithylen besteht, welches ein normales Product der pyrogenetischen
Contactreaction in dem Sinne ist, dass das Hydroxyl das Wasserstoff-
atom dem weniger hydrogenisirten Kohlenstoffatom entnimmt:

CH. CH;
CH:)C(OH).CHz.CHa = H,0 + CH:>C:CH.CH3.
Aber die Wasserabspaltung kann noch in anderer Richtung ver-
laufen, wobei gem-Methyldthyldthylen erhalten werden kann:

i >C(OH).CH,.CH; = H,0 + G 11%>C:CHs.

Vorgenommene Versuche zeigten thatsfichlich, duss dieser Kohlen-
wasserstoff im verwendeten Amylen ebenfalls vorhanden ist. Um dies
nachzuweisen, verfuhr ich nach der Methode von Eltekow. Aus
Amylen wurde durch Hinzufiigen von Brom ein Bromid erhalten,
welches ich mit Wasser und Bleioxyd in ein Rohr einschloss. Als
Reactionsproducte wurden Methylisopropylketon und Methylithylacet-
aldehyd erhalten. Das erste Produet bildet sich aus einem Bromid,
das dem Trimethylithylenbromid entspricht, und der gem-Methyl-
dthylacetaldehyd entsteht aus gem-Methylithyldthylenbromid.

Dem Laboranten Petroff sage ich fiir seinen Beistand meinen
besten Dank.

30. April 1903.

353. W1 Ipatiew: Pyrogenetische Contactreactionen
organischer V.erbindungen.
(Finfte Mittheilung)
[Aus dem chem. Laboratorium der Michailow’schen Artillerie- Akademie.

(Eingegangen am 27. Mai 1903.)

Contactisomerisationen.

In der vorhergehenden Mittheilung wurde nachgewiesen, dass die
Contactzersetzung des Géhrungsamylalkohols in Gegenwart von Alu-
miniumoxyd in der Weise vor sich geht, dass ausser den normalen
Producten, Isopropyldthylen und gem-Methylithylithylen, sich stets

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXVI. 129



