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Wenn man aber  dasseibe Isobutyien durch eine essigsaure Brom- 
wasserstofflosung leitet, so erhalt man, neben tertiarem Butylbromid, 
auch primares Isobutylbromid. 

Es wurden so aus 140 g Bromid (Sdp. 72-99O) nach 3-maligern 
Erwarmen mit Waeser 23 g Rromid erhalten, welches in  Wasser un- 
auflosbar war  und bei 91 -95O siedete. 

CAH9Br. Ber. Br 58.39. Gef. Br 38.09. 

Das in Wasser unlosliche Bromid (Sdp. 91-95O) ergab beim 
ErwPrmen mit alkoholischer Kalilauge ein Gas, welches sich als 
Isobutylen erwies, sowie Aethylisobutylather. Demnach ist das Bro- 
mid mit dem Sdp. 91 -95" primares Isobutylbromid. 

Unsere noch jetzt fortdauernden Versuche fiber Anlagerung von 
Uromwasserstoff an andere Aethylenkohlenwasserstoffe in essigsaurer 
Losung weisen darauf bin, dass diese Reaction in verschiedenen 
Richtungen erfolgen kann, und die Bildung von anomalen Producten 
aur Folge hat. 

362. W1. I p a t  i ew:  Pyrogenetische C o n t a c t r e a c t i o n e n  
organischcr Verbindungen.  

[Viertc Mi t the i lung:  aus dem chemischen Lahoratorium der 
Michailow'schen Artillerie-Akademie.] 

(Eingegangen am 27. Mai 1903.) 

E i n e  n e u e  D a r s  t e l l u n g s w e i  s e v o n  A e  t h y 1  e n  k o  h l e n  - 
R as s e r s t o  f f e n. 

I n  den vorhergehenden Abhandlungen 1) fiber den gleichen Gegen- 
stand habe ich nachgewiesen, dass Alkoholdampfe, bei 500-6000 durch 
ein Glasrohr geleitet, in welchem sich Rruchstiicke eines Graphittiegels 
beiinden, sich fast ausschliesslich in Aethylenkohlenwasserstoffe und 
Wasser zerseteen: 

C,, H z , , + i . O H  = H 2 0  + C, H 2 n ,  

wobei die Graphitmasse anscheinend unverandert bleibt und fur weitere 
Versuche verwendet werden kann. 

Behufs Peststellung, welcher Bestandtheil der Graphitmasse als Con- 
tactagens die Aethylen-Zersetzung der Alkohole bewirkt, wurde das 
Verhalten verschiedenartiger Alkoholdampfe zu Graphi t ,  Kieselerde 
iiiid Thonerde erforscht. 

1) Diese Berichte 35, I047 [l!'O.?:. 
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Ein Durchleiten der A e t h y l n l k o h o l - D ~ m p f e  diirch ein niit 
Graphitpulver gefiilltes, auf 6000 erhitztes Rohr ergiebt nur eine 
geringfugige Zersetzung des Alkohols. Desgleichen wurde durch ver- 
schiedene Versuche festgestellt, dass Kieselsaureanhydrid kein Contact- 
agens fiir Alkohole ist. 

So wurden z. B. (Versuch No. 47) 150 g Aethylalkohol bei 600-6500 
im Laufe einer Stunde durch ein Glaerohr rnit Kieselssureanhydrid geleitet : 
es wurden hierbei nur eine geringe (&antitiit Aethylaldehyd (ungefihr 0.5 g) 
und ctwai Gas erhalten; 140 g Alkohol bliebcu unzersetzt. 

Leitet man h e r  Weingeist und andere Alkohole durch ein Glas- 
rotrr rnit reinem A l u m i n i u m o x y d ,  so erfolgt eine starke Zersetzung 
der Alkohole in Wasser und Aethylenkohlenwasserstoffe ; regulirt 
man die Ternperatur nnd die Durcligangsgeschwindigkeit der  Alkohol- 
dlmpfe, so kann ein hoher Zersetzungsgrad der Alkohole erreicht und 
die Bildung grosser Mengen von AethylenkohlenwasserstoiTen erzielt 
werden. Gegenwlirtig gebrauche ich fur pyrogeuetische Contact- 
reactionen organischer Verbinduugen eiuen besonderen, von mir con- 
struirten Gas-Ofen, der eigentlich ein Luftbad darstellt, welches eine 
Erhitzung von 200- 700" zulasst; besonders eingerichtete Wande und 
Asbestfutterale gestatten es, die Temperatur naliezu constant auf der 
gleichen Hohe zu halten, sodass der Temperatnrwechsel wlhrend 
rnehrerer Stunden nur ca. 5" betragt. 

Bis 550° kann die Temperatur in diesem Ofen rermittelst eines 
Quecksilberthermometers gemessen werden; fiir hiihere Temperaturen 
dient das Pyrometer von Le C h i t e l i e r ,  welches mit Draht an das 
in dem Ofen angcbrachte Rnhr gebunden wird. Ein solclier Ofen er- 
w b m t  das Rohr gleichmassig von allen Seiten, was rnit den gewiihn- 
lichen Gaaofen fur die organkche Analrse selbstverstiindlich nicht 
wreicht werden kann. 

Durcli friihere Versuche habe ich bewiesen, dass eine Zersetzung 
\on Aethylalkohol in] 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 
eineni Kupferrohr vorgenommen, dessen beide Enden mit den iibrigen 
Theilen des Apparates mit Hulfe von Korkstopfen verbunden waren. 
Darnit letztere nicht verkohlen, wurderi die Enden des Kupferrohres 
rnit Waaaer abgekiihlt , welches durch ein spiralfiirmiges Htei- 
rdhrchen lief. 

Ein solches Kupferrohr ersetzt vollk(.mmen ein Qlasrohr, welches 
nur fiir eine geringe Anzahl von Versnchen dienen kann. 



Z e r s e t z u n g  d e s  A e t h y l a l k o h o l s .  
Einige Zersetzungsversuche von Aethylalkohol in Glas- und Platin- 

Riihren sind bereits friiher mitgetbeiit worden. Nachstebend werden 
wir noch einige Versuche beschreiben, die mit griisserer Sorgfalt und bei 
genau ausgemessener Temperatur, zwecks Festellung der rerschiedenen 
Factoren, welche diese Zersetzung bewirken , rorgenommen wurden. 
Es ist hierbei zu bcmerken, dass S a b s t i e r  und S a n d e r e n s ' )  nicht 
ganz im Recbt sind, Venn sie i n  ihrer vor kiirzem erschienenen Ah- 
handlung B e r t h  e l  o t als denjenigen bezeichnen, wrlcher zuerst die 
doppelte Zersetzung des Alkohols unter der Eiowirkung Ton Warme 
in Aldehyd und Wasserstoff, sowie in Aethylen und Wasser festgestellt 
hat. I % e r t h e l o t L )  lcitete Alkoholdampfe durch ein Porzellanrohr, 
das mit BitnPstein gefiillt war, welcher jedoch nls Contactngens wirkeri 
und den Zersetzungsprocess des Alkohols stark veriindern ksnn ( a h  
Beispiel hierfiir diene, dass in Gegenwart von Bimsstein sich s te ts  
Kohle bildet). Als Reactionsproduct erhir!t er nur eine uiibedeutende 
Quantitat Aldehyd und Wasserstofl; n u f  Grund dessen kann nicht be- 
hauptet werden, dass linter solchen UrnstZiiden eine Aldehydzersetzung 
des Alkohols stattfindet. Wenn etwas Luft vorlianclen 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 D u l o n g ,  S a u s s u r e  nnd 
M a g n u s  bekannt, und so finden wir schon in G m e l i n ' s  Handbuth der 
organischen Chemie a) Versuche, die Gleichungen der Alkohol~.ersetzuu~ 
bei hoher Temperatur anzugeben, wobei selbstverstiindlich das Vor- 
handensein von Contactagentien nicht beriicksichtigt worden ist. Erst 
als es mir gelungen war, den Aethylalkohol bei hoher Temperatur 
(iiber 700') durch ein G l a x o h r  zu leiten, stellte es sich heraus, dass 
derselbe auf zweierlei Art zersetzbar ist: 1 .  in Aldehgd und Wasser- 
stoff und 2. in Aethylen und Wtisser; dabei war in den1 Rohr, unge- 
achtet der hohen Temperatur, auch keine Spur ron Kohle zu finden. 
Letzteres ist Ton grosser Wichtigkeit, denn anderenfalls kiinnte von 
einer doppelten Zersetzung des Alkohols bei bloseer Wirmeeinwirkung 
garnicht die Rede sein; bei diesen Experimenten wurde zuni ersten 
Ma1 der Versuch gemacht, nuch die q u a n i i t a t i v ~ ~ )  Zeisetzung des 
Aethylalkohols festzustellen. 

Beim Versuch No. 197 wurde der Aethylalkohol hei 610--630" drireh ein 
Glasrobr geleitet. Die Luft wurde aus dem Apparat auseepumpt und durch 

1) Compt. rond. 126, 738. 
a) Les carbures d'hydroghe 1851-1901. 
3) Handbuch der organischen Chemie, IV. Auflage 1848, 581. 
') Dicse Berichte 34, 3579 [1901]. 

Tome 11, Edition 1901, 302. 
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Stiekstoff ersetzt. In einer Stunde und 10 Minuten zersetzen sich hierbei 10 g 
von 100 g Alkohol, wobei sich ca. 0.75 g Aethplen und 9 g Aldehpd bildeten. 
Von dem Letzteren zersetzten sich 8 g in Kohlenoxyd und Methan. 

7 L Gas wnrden euhalten. Die Gasanalyse ergab Folgendes: 
C,, H2n 9 pCt., CO 21.3 pCt., Ha 46.5 pCt. CH4 23.4 pCt. 

Die Zersetzung des Aethylalkohols beginnt erst bei 600O; noch 
bei 500-520° passirt derselbe das Rohr, oline sich zu zersetzen. 

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

I n  ihrer letzten Arbeit behandeln S a b a t i e r  und S a n d e r e n s  die 
Contnctzersetzung des Aethylalkohols durch Metalle in fein vertheiltem 
Zustande; die Resultate, welche sie erhielten, stimmen mit denjenigen 
dberein, die ich in meinen fruheren Abhandlungen bereits versffent- 
lichte’). Der g a m e  Unterschied besteht lediglich darin, dam ich das  
Metall in fein vertheiltem Zustande aus seinem Oxyd beim Dnrch- 
leiten ron  Aethylalkoholdampfen erhielt. I m  Anfange der Reaction 
reduciren die Producte der Zersetzung des Aethylalkohals das Metall- 
oxyd bis zum Metall, das  in fein vertbeiltern Zustande erscheint und 
eine erhiihte Contactfahigkeit hat. So wurde auf diese Art festgestellt, 
dass fein vertheiltes Zinn eine Contactzersetzung des Aetbylalkohols 
bewirkt. 

Metallisches Kupfer besitzt nicht die Fahigkeit, eine pyrogenetische 
Zersetzung zu bewirken; wenn man aber  (Versuch No. 42) Alkohol- 
dampfe fiber K u p f e r o x  y d  leitet, so erfolgte eine schnelle Reduction 
desselben, sowie Contact-Aldehydzersetzung des Alkohols unter Ein- 
wirkung des fein vertheilten Kiipfers, wobei 146 g bei 620” durch- 
geleiteten Alkohols iu einem Zeitraunie Ton 50 Minuten 15 g Aldehyd 
ergnben. I n  dem Rohr verblieb feiri vertheiltes, duokelrothes Kupfer. 

Ganz analoge Versuche wurdeu mit B l e i o x y d  (Vrrsuch No. 43) 
wid  N i c k  e l o x y d  (Versuch No. 7 7 )  vorgenourmen. 

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

Was jedoch die Aethylalkoholzersetzung beim Durchleiten durch 
ein P l a t i n r o h r  anbetrifft, so ergiinzt der Versuch No. 195 die bereits 
fraher mitgetheilten dahin, dass die Zersetzung langsam und bei nie- 
drigerer Temperatur vor sich geht. Die Zersetzung des Alkohols in 
einem Platinrohr beghnt  bei ca. 5400. Es wurde ein Platinrohr bis 

1) Diese Berichte 35, 104s [190’2]. 
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auf 610--G300 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, wahrend der Rest von 17 g in Aldehyd 
und Wasserstoff zerfiel. Der  Aldehyd wurde i u  einein Quantum i o n  
3 g erhalten, die iibrigen 14 g Aidehyd zersetzten sich in I<ohlenoxyd 
und Methan. An Gas erhielt man 24 L. 

Resultate der Gasanalyse: 

Bei Verwendung einer Platinrijhre erhalt man stets eine unbedeu- 
tende Quantitat von Kohle. Dieser Versuch ist ein trefflicher Beweis 
dafur, dass Platin die pyrogenetische Cantactzersetzung des Aethyl- 
alkohols bewirkt, denn unter vollkommen gleichen Redingungen ist 
hier die Zersetzung dreimal so gross wie in einem Glasrohre. 

Fiillt man ein Glas- oder Kupfer-Rohr rnit gegliihtem, reinem 
h l u m i n i u m o x y d ,  sn beginnt die Zersetzung des Aethylalkohols irm 
Aethylen und Wasser schon hei 3500. Um zu bemeisen, dass die 
Aethylrnzersetzung riicht \-on Aldehydzersetzuug begleitet wird, wurde 
die Lnft aus dem Apparat ausgepumpt und derselbe rnit trockner 
Kohlenslure gefillt; gleichzeitig wurde eln Contrallversuch gemacht 
und festgestellt, dass der Apparat nur reine Kohlensiiure enthielt. 

In eine Glasrohre fiillte man 12 g Aluminiumoxyd 
ciii und erhitzte dieselbe bis 3800, aobei im Laufe einer Stunde 10 1 g Aethyl- 
alkohol durchgeleitet wurden. Man erhielt 24 L Gas, wclches der Analyse 
nnch aus 97.7 pCt. Aethylen bestand. 

Das G a s  wurde durch Brom geleitet und ergab 181 g Aethylen- 
bromid mit dern Siedepunkt 130 - 13 1 O. In  dem Fractionirkolben 
rerblieb ein Rest von einigen Decigrammen Divingltetrabromid. Die 
Flkeigkeit, die sich in der Vorlage angesammelt hntte und aus Wasser 
und unzersetztem Alkohol bestand, wies keine Aldehydreaction mit 
frisch pracipitirtem 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 erhalt man beim Durchleiten der Alkoholdampfe durch ein 
rnit Aluminiumoxyd gefiilltes und erhitztes Rohr  stets Spuren von 
hldehyd. 

Hiermit ware die Beschreibung der Zersetzungsversnche rnit 
Aethylalkohol beendet. Zum Schluss miichte ich nur noeh den Zer- 
setzungsversuch von absolutem Alkohol in einem Glasrohr rnit Z i u  k -  
Fiillung beschreiben. Dieser Versuch wurde vorgenommen, urn die 
niedrigste Temperatur festeustellen, bei der die Aldehydzersetzung 
des Alkohols stattfinden konne. 

Aethylalkohol wurde durch ein Glasrohr mit 149 g 
Zink gelcitet. BPI 4500 fand die Zersetzung des Aethylalkohols noch nieht 

CnHsn 1.4, CO 24.5, H2 tiO.1, CH, 13.7 pCt. 

Versuch No. 200. 

Versuch  No. 203. 
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statt; sie baganu erst bei ca. 6200. Als der Versuch bci 540-5500 vorge- 
nommen wurde, zervetzten sich irn Laufe eincr Stunde 19 g Alkohol von 97 pCt. 
fast aussehliesslich in Aldehyd und'WasserstoiT) wobei man 17 g Aldehyd und 
':2 g Aethglcn erhielt. 

An G a s  wurden 11 L erhalten; seine Bestandtheile waren die 
Folgenden: 

C,,H?, 4.4, Hz 92.6, CO 0.9, CHr 1.9 pCt. 
Das Zink i m  Rohr war niit einem weissen Anflug bedeckt. 
Die Bildung einer kleinen Menge Aethylen kann man entweder 

der Aethylenzersetzung des Alkohols selbst unter den1 Eicifluss des 
CoDtactagens, des Zinks, oder, und dies wiire wohl das Richtigcte, der  
Contactwirkung des sich bildenden Zinkoxyds zuschreiben. Dieser 
Ietzten Voraussetzung ist weit mehr Aufmerksamkeit zu schenken, 
denn meine fruherrn Versuche l) uber die Contactzersetzung des Aethyl- 
alkohols in Gegenwart von Zinkoxyd zeigten, dass unabhaogig von 
der Aldehydzersetzung, die grijsstentheils in seiner Gegenwart statt- 
findet, auch die Rildung von Aethylenkohleuwasserstoffen wahrnehrn- 
bar ist, weil sich bedeutende Qunntitaten von Aethylen bilden. Bei 
Erwagung der sich vollziehenden Contactreactionen ist zn beriick- 
sichtigen, dass der Aldehyd, selbst bei seiner Zersetzung, ausser Kohlen- 
oxyd und Methan noch ungesattigte Kohlenwasserstoffe giebt 2). 

Bei ihrer Besprechung der von mir vorgeschlagenen Hypothesen 
iiber die Alkohol-Contactreactionen in Gegenwart verschiedener Con- 
tactagentien, kommen S a b a t i e r  und S a n d e r e n s 3 )  zu dem Schluss, 
dass meine erste Hypothese, welche die intermediare Rildung von 
Metalloxyden zuliisst, nicht gerechtfertigt erscheinen kann, weil bei der  
Alkoholzersetzung durch Metalle in  fein vertheiltem Zustande keine 
Aethyleubiidung erfolgt. 

Man muss jedoch berucksichtigen , dass die beginnende Aldehyd- 
zersetzung eine so minirnale Quantitat Metalloxyd, und folglich eine 
so unbedeutende Zersetzung in Aethylen und Wasser erfordert, dass 
cine Gasandyse die Gegenwart von Aethylen iiberhaupt nicht be- 
weisen kann. 

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

1) Diem Berichte 35, 1048 [1D021. 
2) T i s t s c h e n k o ,  Dksertatiou: aUeber die Wirkung des Aluminium- 

amalgams auf Alkoholec,. 
3) Compt. rend. 136, 738. 
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um die Eutstehung derselben in Gegctnwart von Metalleo, welche eiiie 
Zersetzung des Wassers bewirken konnen, zu erklaren. 

Die zweite von S a L a t i e r  und S a n d e r e n s  zur Annahme ernpfofi- 
lene Hypothese, welche auf der intermediaren Bildung von unhestiin- 
digen Metallwasserstoffverbindungen beruht, ist meinerseits bereits in 
derselben Abhandluog ausgesprochen worden. Meiner Meinring nach 
verdient diese Hypothese eine gewisse Aufmerksaxukeit, obgleich einige 
Thatsachen vorhanden sind, welche mit ibr keineswegs in Einklnng 
gebracht werden konuen, 2. B. die Aldehydbildung aus Alkoholen 
durch Contactwirkung ron solcben Oxyden, die sich nicht bis Zuni 
Metal1 reduciren lassen. Gegenwartig ist die Frage der Contactzer- 
setzung organischer Verbindungen iii heterogenen Medien jedoch noch 
so neu und so wenig ausgearbeitet, dass es vie1 zu friih wire, 
dariiber zu streiten, welche der beiden Hypothesen mehr Zutrauen 
verdient. 

Interessttnten Stoff zur Aufklaruog des Charakters der Contact- 
agentienwirkung bietet der Umstand, dass bei Zersetzung des Aetbyl- 
alkohols in Gegenwart von Aluniininmouyd 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 War- 
meeinwirkung auf verschiedene Art zersetzbar sind. Ausserdem wlre 
es, wenn man vom Gesichtspunkte W. O s t w a l d ' s ' )  aus urtheilt, 
nach welchem eine jede Substanz, welche ohne in dem Endproduct 
der Reaction voriianden zu sein , deren Geschwindigkeit beeinflusst, 
ein Contactagens ist, unverstandlich, wesbalb in Gegenwart von Alu- 
miniumoxyd als Contactagens die Aldehydzersetzung des Alkohols vollig 
verschwindet. Auf Grond der obigen Definition des Wortes ,Contact- 
agenw sollte unbedingt, wenn auch mit kleiner G eschwindigkeit, eine 
Aldehydzersetzung des Alkohols in Aldehyd und Wasser stattfinden. 

I n  die Definition des Begriffs >Contactagensc muss nothwendig 
auch die Temperatur inbegriffen sein, weil unterhalb einer bestimmtm 
Temperatur auch in Gegenwart von Contxctagentien keine Zersetzung 
erfolgt, natiirlich wenn man einen gewissen Zeitrauni im Auge hat. 

Die Contactreaction, die sich bis jetzt nur dadurch charakterisiren 
liisst, dass sie unter dem Einfluss von Substanzen vor sich gelit, die 
nach unceren physikalisch-chemischen Messmethoden keinc Verande- 
rung erleiden, kann nur als eiue Erscheinung des Chemismus betrach- 
tet werden; die Contactagentien miissen dagegen als Transformatoren 

1) 0s t wald , Contactreactionen. Rede, gehalten auf der Naturforscher- 
Versammlang zii Hamburg 1901. 
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xugesehen werden, welche die eine oder die audere Art ~ 0 1 1  vorhau- 
dener Energie in chemische Energie umwandeln, deren Spannung irgend 
eine Vrranderung des Systems bedingt. Diese Ausicht iiber Contact- 
reactionen duifte zu weiterer Entwickelung diPses hochst interessanten 
Gebietes chemischer Umwandelungen beitragen, denn der ljrsprung 
dieser Erscheinungen ist jedenfalls in den cbemisclien Eigenschafteii 
der Contactagentien rind in ihrem Einfluss auf die katalysirte Substauz 
zu suchen. Die Spannung der chemiscben Energie des Contactagens 
knnn unter Urnstiiiiden sehr klein und das Contactagens selbst eine 
inerte Substanz sein, aber weun sie in Beriihrung mit der zu uiitei- 
siichenden Substanz gebracht wird, so kann bei entsprechenden Druck- 
und Teniperatur Bedingungen, sowie bPim Aufwand einerc gewissen 
Quantums anderer Energie eine starke clemische Reaction hervor- 
gerufen werden. Dass die Geschwindigkeit der chemiscben Reaction 
in  Gegenwart von Contactagentien verandert wird , unterliegt keineni 
Zweifel, aber die Erforschnig der Re3ctionsgeschwindigkeit i n  Gegen- 
wart \-on Contactagentien ist nur als das  Mittel zuni Nachweise dea 
Vorhandenseins von Coritacterscheinungen und zurn Ausmessen der 
chemischen Energiespannung anzusehen. Durch blosses Erforschen 
der  Geschwindigkeit der Contactreactionen iut wan scbwerlich im 
Stande, den Schleier zu liiften, der iiber dieses rsthselhafte Gebiet 
chemiscber Urnwandelungen gebreitet ist. 

Z e r  s e t z u n g d e r 1’ r o p y  I a 1 k o hol e. 
Beim L)archleiten von n o r m n l e r n  I ’ r o p y l a l k o h o l  bei 5600 

durch ein rnit Aluminiumoxyd gefiilltes Ihpfer rohr  tritt Zersetzung 
des Alkohols in Propylen mit Wasser ein. Das erhaltene Y r o p y l e n  
zeichnet sich durch seine Reinheit aus; dieses Verfahren eignet sich 
deshalb vorziiglich zurn Erzeugen grosser Mengen l’ropylen. 

Beirn Durchleiten durch ein Kupferrohr rnit Aluminiumoxyd zer- 
setzte sich I s o p r o p y l a l k o h o l  schon bei 36O0 in Propyleu und 
Wasser. In 30 Minuten wurden 55 g Alkobol durch das  Rohr geleitet 
und 15 L Gas, welcbes aus 96 pCt. Propyleu und 4 pet .  Wasserstoff, 
eowie gesattigten Kohlenmasserstoffen bestand, erhalten. Durch Brom 
geleitet, ergab dieses Gas Propylenbromid, welches bei 140- 14?O ahne 
Rackstand siedete. 

Z e r s e t z u n g  d e r  B u t y l a l k o h o l e .  
Beim Durchleiten von Isobutylalkohol-Darnpfen (Sdp. 107 

- 108O) durch ein mit Aluminiumoxyd gefalltes Kupfer- oder Glaa- 
Rohr erfolgt bei N O o  eine Contactzersetzung in Wasser und I s o -  
b ,u ty len .  Es zeigte sich, dass das  erhaltene Isobutylen vollkommen 
rein war; man kann es mit Hiilfe dieses Verfahrens deshalb bequrm 
i n  grijsseren Mengen erhalten. 



Anllsslich der fruher bescliriebenen Versuche ') fiber die Contact- 
zersehzung son lsobutylalkohol in  einer Glasriihre in Gegenwart von 
Gmphittiegelmasse. wurde mitgetheilt, dass das  erhaltene Isobutylen 
ein Gemisch sei, sowie eine Hypothese beziiglich seiner Constitution 
aufgestellt. 

Aber die inzwiscben (rergl. S. 1989) vorgenommenen Versuche, 
W e r  die Anlagerling von Bromwasserstoff in essigsaurer Losung an 
durchaus reines Isobutylen, zeigten, dass man nicht im Stande ist, 
nus dem erhaltenen Butylbromid fiber die Reinhrit des urspriing- 
lichen Kohlenwasseretoffes zu urtheilen, weil in Gegenwart von Essig- 
siiure der Bromwasserstoff sich an das Isobutylen in zwei RichtungeD 
und unter Bildung von zweierlei Producten anlagert : 

Von den entstandenen Isobutylbromiden ist das tertiare (I) in 
Wassrr  liislich, das primare (11) in  Wasser nnliislich. 

Die Bildung eines im W:isser unliislichen Bromids bei Anlage- 
rung von Rromwasserstoff in essigsaurer Liisung an das pyrogenetiscbe 
Isobutylen fand seine Erklarung im iTorhnndensein von mit dem Iso- 
butyl isomeren Pseudobutylen ($-Rutylen) und tr-Butylen. 

Hehufs Aufklarung der Frsge nach der Constitution des pyrogeneti- 
schen Butylens. das  in Gegenwart YOU Graphitmasse und Aluminium- 
oxyd gewonnen wurde, musste sein Veshalten zn den Wasserl6sungm 
der HaloYdwasserstoffe erforscht werden. 

193 g Isobutylalkohol wurden bei 450-500(' durch 
ein mit Graphitmasse gefiilltes Glasrohr geleitet; man erhielt 27 L Gas, 
welches aus 98.4 pCt. Butglen bestand. 10 L Butglen wurden durch wassrige 
JodwasserstoffssBure der D. 1.96 geleitet; 9 1, des Gases wurden von der 
J-odwasserstoffsaure absorbirt unter Bildung vou 42 g Butyljodid. [Der Rest 
des Gases bestand aus S9 pCt. Butylen und 11 pCt. Wasserstoff sowie gesgttig- 
ten Kohlen wasserstoffen ; clieses Gas ergab rnit Nitrosylchlorid reichliche Mengeo 
von krystallisirtem Isobutylennitrosocblorid.] Das erhaltene Butyljodid siedete 
bei 98--100°, und beim Erwiirmen mit einem doppelt so grossen Quantum 
Wasser liiste es sich vollkomven auf, wobei sich Isobutylen und TrintethTI- 
carbinol bildeten. 1OL vou demsclben Butylen wurden durch cine bei 0" ge- 
siittigte, wsssrige Bromwasserstoff losang geleitet; hierbei erhielt man 39 g eines 
Bromides, das bei 71-75O siedete und sich beim Erwxrmen mit Wasser voll- 
kommeu 16ste. 

Versuch  No. 140. IS8 g I s o b u t y l a l k o h o l ,  bei 520-5400 durch ein 
Glasrohr mit Graphitmasse geleitet, ergaben in 40 Minuten 30 L Gas, das 
97 pCt. Butylen euthielt. I 1  L dieses Butylens wurden uber Schwefelsaure 
rertlussigt (3 Gewichtstheile SBure und 1 Gewichtstheil Wasser) ; nachdem 
die Pliissigkeic 3-4 Stunden lang geschuttelt worden war und dann 12 Stunden 

Versuch No. 139. 

'1 Diese Berichte 35, 1058 [1902]. 



lang ruhig gestanden hatte, constatirte man eine vbllige h u f  losung des Gases 
i n  der Schwefelsiure. 

355 g I s o b u t y l a l k o h o l  wurden in 1 Stunde 43 
Minuten bei 500 - 5200 durch ein Kupferrohr mit ausgegluhtem Aluminium- 
oxyd geleitet. Man erhielt 77 L Gas, das laut Analyse 98.4 pCt. Butylen 
enthielt . 

Ein Theil des Butylens wurde verfliissigt und siedete 5ei -50, Ein anderer 
Theil wurde durch Jodwasserstoff in essigsaurer LGsung (60 pCt. Jodwasser- 
stoff) geleitet. Die von I p a t i e w  und D e c h a n o w  ausgefuhrten Versuche 
zeigten , dass die Anlagerung von Jodwasserstoff in essigsaurer Losung an 
durchaus homogenes Isobutylen ganz regelrecht vor sich geht. Bei Adage- 
rung von Jodwasserstoff in essigsaurer Losung an pyrogenetisches Butylen 
erhZilt man mit guter Ausbeute (ca. 90 pCt.) ein Jodid, das bei 97-1000 
siedet und sich beim Erwtirmen mit Wasser in einem Kolben mit Riiclr~uss- 
kuhler vollig auflost. 

5 L Butylen wurden uber Schwefelsaure (I  Gewichtstheil Wasser und 
2 Gewichtstheile concentrirter Saure) verfliissigt ; nachdem das Gemisch 2 
Stunden lang geschdttelt worden war, loste sich simmtliches Butylen unter 
Bildung von Trimethylcarbinol auf. 

5 L Butylen wurden hber Schwefelsaure, die aus 1 Gewichtstheil Wasser 
und d Gewichtstheile concentrirter Saure bestaud, verflhssigt, nach erfolgtem 
Durchschuttcln nod Erwitrmen ') auf 30 - 400 im Laufe einer halben Stunde 
lhste sich sammtliches Butylen unter Biidung von tertiarem Alkohol auf. 

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

V e r s u c h  No. 144. 

C H J > ~ ~ . ~ ~ 2 .  OH = H ~ O  + CH3 ,+c: C H ~ .  
CH3 

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

D e r  n o r m a l e  B u t y l a l k o h o l  von K a h l b a u m  (Versuch No. 147 
und No. 148) unterliegt unter dern Einfluss von Aluminiumoxyd eben- 
falls bei 500-5?On einer Contnctzersetzung in R u t y l e n  und Wasser. 
Versuche, die Init diesem Butylen vorgenommen wurden, zeigten jedoch, 
dass es grossteritheils aus Isobutylen bestand und nur 25-30 pCt. 
normales Butylen enthielt. Drr Grund der Inhomogenitlt des Butylens 
ist der, dass der urspriiogliche normale Butylalkohol yon K a h 1  b a u  ni 
vie1 Isobutylalkohol enthllt, denn ein aus dieseni Rutylalkohol rnittpls 
J o d  und Phosphor bereitetes Jodid enthalt grosse Quentitgten VOII 

tertiarem Jodbutyl. 
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154 
X36 
157 
15s 
159 
i 60 
161 
I62 

Z e r s e t z u n g  d e r  A m y l a l k o h o l e .  
Die meisten Versuche der Contactzersetzung wurden mit dem 

Giihrungsamylalkohol (Sdp. 130- 131O) vorgenommen. Als Contact- 
agens wurde ausgegliihtes Aluminiumoxyd verwendet. D e r  Isoamyl- 
alkohol zersetzt sich hierbei in Amylen und Wasser, und diese Zer- 
betzung beginnt schon bei 350°. Um Iiachzuweisen, dass n i c k  das  
Kupferrohr und der darin befindliche feste Korper in pulserisirtem 
Zustande die Contacterscheinung hervorrufen , will ich den Versucb 
So .  187 anfuhren: 200 g Isoamylalkohol wurden sehr langsam im 
Eaufe von 2 Stunden durch ein Kupferrohr mit ausgegluhtem, praci- 
pitirtern Kieselsiiureanbydrid geleitet. Es zeigte sich, dass bei dieser 
Temperatur die Zersetzung des Alkohols eben erat beginnt; es wurden 
ca. 4 g einer Substanz mit dem Sdp. 35-500 und 20 g einer anderen 
Substanz mit dem Sdp. 50-120° erhalten. Das leichter siedende Pro- 
duct stellt pine Mischung von Amylen mit einer kleinen Menge Alde- 
hjd dar. 

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

Die MeDge des in Wasser und Amylen zersetzten Amylalkohols 
ist von der Durchgangsgeschwindigkeit der Alkoholdampfe und der  
Temperatur abhiingig. M e  Letztere darf man selbstverstandlich nicht 
iiber diejenige, bei der eine Zersplitterung des Amylenmolekiils statt- 
findet, erhohen. Dies ist bei Versuchen mit Amylalkohol sehr leicht 
zu erkennen, weil sich dabei sogleich Gase bilden. 

Die Ergebnisse der angefiihrten Versuche sind in der nachstehenden 
Tabelle zur Veranschaulichung gebracht. 
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Aus dieser Reihe von Versuchen ist zu rrsehen, dass, wenn die 
Temperatur auf ca. 5400 gehalten wird, und man wahrend einer Stunde 
200 g Alkohol darchleitet, eine grosse Menge Amylen erhaltlich ist, 
ohne dass Gasentwickelung stattfindet. 

Ein auf diese Art  unter dem Einfluss von Aluniiniumoxyd a l s  
Contactagens gewoniienes Amylen muss unbedingt aus zwei Isomeren, 
I. g e m  - M e t h y l a t h y l a t h y l e n  und 11. I s o p r o p y l a t h y l e n ,  be- 
stehen: 

und 11. 

weil der Giihrungamylalkohol, wie die Versuche von F1 a w i  t s k y , 
W i s c h n e g r a d s k y  und E l t e k o w  zeigten, immer ein Gemisch zweier 
Alkohole ist: namlich yon gem-Methy1athylathylalkohol und Isobutyl- 
carbinol. Die vorgenommenenVersuche zeigten denn auch, dass das  erhal- 
tene Amylen nicht einheitlich ist; sie wiesen aber ausserdem darauf hin, 
dass in demselben noch ein drittes Isomeres, das T r i m e t h y l & t h y l c n ,  
 orh hand en ist. D a s  durch Contactwirkung erhaltenr Amylen, mit Cal- 
ciumchlorid getrorknet, ging bei 26-41O iiber, und schon aus dem 
Siedepunkt konnte man ersehen, dass es ein Gemisch war. Weiin 
man es nach dem Verfahren von W i s c h n e g r a d s k y  rnit Schwefel- 
saure ( 2  Th.  concentrirte Saure und 1 Th. Wasser) bearbeitet, so 
verbleibt immer ein in Schwefelsaure nnloslicher Rest, welcher 
seinem Siedepunkt (21 -24O) und den anderen Eigenschaften nach 
I s o p r o p y l a t h y l e n  ist. Wie aus der obigen Tabelle hervorgeht, ist 
die Quaiititat des Isopropyliithylens bei verschiedenen Versuchen eng 
begrenzt; dies wird in der folgenden Abhandlung erklart werden, in 
melcher auch von der Contact-Isomerisation, die hier stattfindet, die Rede 
sein wird. 

Fu r  die Feststellung des Vorhandenseins von g e m . - M e t h y l a t h y l -  
a t h y l e n  uod T r i m e t h y l a t h y l e n  in dem durch Contactzersetzunger- 
haltrnen Amylen wurde das urspriingliehe Amylen rnit dem Sdp. 26--41° 
in einer Menge von 7 0  g niit Aether vermischt und zu dieser Lijsung 
160 g Brom hinzugefiigt. Das erhaltene Bromid (185 g), mit dem 
Sdp. 70-75O (bei 20 mm Druck), wurde rnit alkoholischer Kalilauge 
in einem Kolben rnit Ruckflusskiihler bearbeitet, um zunachst 1 Mol. 
Bromwasserstoff abzuspalten. Das eihaltene, ungesattigte Bromid 
(97 g), mit dem Sdp. 110-1300, wurde in einer Rohre rnit alkolio- 
lischer Kalilauge 10  Stunden auf 150° erhitzt. Von den Reactione- 
producten wurden hauptsachlich D i m e t h y l a l l e n  Tom Sdp. 40-440 
und A e t h y 1 v a l e  r y l a  t h e r  (Sdp. 115-120°) abgeschieden. Ersteres 
enthielt eine unbedeutende Beimischung von Isopropylathylen. 



Dimethylallen kBnnte sich aus Isopropylathylen-l) und Trimethyl- 
athylen-Bromid bilden, der  Aethylvalerylather dagegen aus gem -Me- 
thylathylathylenbromid ”, 

CnH5 CH3>CBr. CHa. Br C H ~ > ~ :  CH. 0 .  ca H ~ .  ’ C2H5 
D a s  Vorhandensein yon Trimethylathylen im urspriinglichen Smylen 

wurde ferner dadurch bewiesen, dass Letzteres mit Nitrosylchlorid das 
charakteristische NitrosochIorid voni Schmp. 72--75O, sowie ein Nitrosat 
vom Schmp. 95-96O ergab. 

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

C:Hj CHs>CH.CH2. O H  = H2O + C2H5, CH3\C : CH2, 

g:>CH.CH,.CHa.OH = H20 + E;:>CH.CH:CHz. 
Was aber das Trimethylathyleu anbetrifft, so erscheint es als ein 

anomales Reactionsproduct; es bildet d c h  in  Folge der sogenannten 
Contact-Isomerisation, welche in der nachstehenden Abhandlung be- 
sprochen wird. 

Da sich im Amylen, da5 durch Contactzersetzung in  bedeutenden 
Mengen erhaltlich ist, Isopropylathylen befindet, so kann das Letztere 
auf diese Art  gewonnen werden. 

D i m  e t h y la t h J 1 c a r  b i n o l ,  durch ein Kupferrohr mit Aluniinium- 
oxyd geleitet, zersetzt sich schon bei 380° in Amylen und Wasser. 

Versuch  No. 49. 97 g Dimethyl5thylcarbino1, be1 500-5200 in 30 Mi- 
nuten durchgeleitet, ergaben GO g Amylen und 21 g Wasser. Das Amylzn 
sicdete bei 35-400. 

198 g Dimethylgthylcarbinol, bei 380-3900 in zwei 
Stunden 15 Minuten dumb ein Kupferrohr mit Aluminiumoxyd geleitet, er- 
gaben 150 g Kohlenwasscrstoff und 40 g Wasser. Das Amylen siedete bei 

196 g Blkohol, bei 390-400° in zwei Stunden 30 Mi- 
nuten durchgeleitet, ergaben f it0 g Rohlenwasserstoff, welcher hei 35-40° 
siedete. 

Rei alien diesen Versuchen wurde keine Gasentwickelung bemerkt. 
Um iiber die Bestandtheile des durch Contsctzersetzung erhaltenen 

Amylens ein Urtheil zu gewinnen, habe ich noch folgende Versuche 
durchgefuhrt. 

Versuch  No. 177. 

35 - 40’. 
Versuch  No.  185. 

’) F a w o r s k y ,  Journ. f. prakt. Chem. r2] 37, 392. 
2, E l t e k o w ,  Journ. d. Kuss. Phys.-Chem. Gesellsch. 9, 179; 10, 706. 
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25 ccm Kohlmwasserstoff wurden mit Schwefelsaure (2 T h .  con- 
centrirte S u r e  und 1 Tb.  Waeser) oder mit einer schwacheren Lo- 
sung r o n  2 Gewichtstheilen Siiure in  einem Gewichtetbeil Wasser ge- 
schiittelt, wobei sie sich rollig aufliisten 

Bei Bearbeitung mit Nitrosylchlorid entsteht das  fiir Trimethyl- 
iithylen charakteristisches h’itrosochlorid rnit dern Schmp. 720. 

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

C,$;C(OH).CH~.CH~ = H ~ O  + ~:::c:cH.cH~. 
Aber die Wasserabspaltung kann noch in anderer Richtung ver- 

laufen, wobei gem-MethylQihyliithylen erhalten werden kann: 

E~;;c(oH). C H ~ .  C H ~  = H~ o + CzHs C H s > ~ :  C H ~ .  

Vorgenommene Versuche zeigten thatsachlich, dass dieser Kohlen- 
wassesstoff im verwendeteu Amylen ebenfalls vorhanden iet. Urn dies 
nachzuweisen, verfuhr ich nach der Methode ;on E l t e k o w .  Aus 
Amylen wurde durch Hinzufiigen von Brom ein Bromid erhalten, 
welches ich mit Wasser und Bleioxyd in cin Rohr einschloss. Als 
Reactionsproducte wurden Methylisoproprlketon und Metbyliithylacet- 
aldehyd erbalten. Das erste Product bildet sich aus einem Bromid, 
d a s  dem Trimethylathylenhromid entspricbt, und der gem-Metbyl- 
atbylacetaldehyd entsteht aus gem-Methylithylathylenbromid. 

Dem Laboranten P e t r o f f  sage ich fiir seinen Beistand meinen 
besten Dank. 

30. April 1903. 

353. Wl. I p  a t i e  w: Pyrogenetische Contactreactionen 
organischer Yerbindungen. 

(F i i r i f t e  M i t t h e i l u n g . )  
[Aus Clem &em. Laboratorium der Michai lo  w’schen Artillerie- Akademie. 

(Eingegaogen am 27. Mai 1903.) 

Con t a c  t i  s o m  e r i  s a t  i o n  en. 
In der vorhergehenden Mittheilung wurde nachgewiesen, dass die 

Contactzersetzung des Glihrungsamylallrohols in Gegenwart yon Alu- 
miniumoxyd in der Weise vor sich geht, dass ausser den normnlen 
Producten, Isopropylathylen und gent-Metbglatbglathylen , sich stet8 

Boricbte d. D. cbem. Gesellrchaft. Jshrg. XXXVI.  129 


