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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 
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eine bedeutende Menge von T r i r n e t . h y l a t h y l e n  bisldet. Es war  nun 
yon keiuem geringen Interesse, die Bildung dieses anomalen Productee 
aufzuklaren, und darum ist diese Frage zum Gegenstand der Tor- 
liegenden Arbeit geworden. 

Dns Vorhandeusein ron Trimethylatbylen in den Producten der 
Contactzersetzung des Gahrungsamylalkohols musste mit der Anwesen- 
lieit desselben Kohlenwnsserstoffs in dem im Handel befindlichen 
.imylen, d:ts durch Einwirkung von Schwefelsaure iind Chlarziuk auF 
.\mylalkoliol erhalten wird, verglichen werden. Im let,zteren Falle 
[Jilden sich, wie durcb eine gauze Reihe von Versuchen bewiesen wor- 
deu ist ( F  1 :L w i  t s k y, W y s  c h n e g r a  d s k y, Elt  e k o w, K0nd.a  k o  w), 
neben den normalen Reactionsproducten i inmer noch anomale Koblen- 
wasserstofle, welche sich, entweder durclr Isomerisation der normalen 
Kohlenwasserstoffe oder auf eine andere Weise, im Verlauf von 
Nebenreactionen, bilden konnten. Desgleichen steht im Zusammen- 
hang mit der letzteren Frage die Thatsacbe, dass die Butylene, die 
nach dem Verfahren ron L e b e l  und G r e e n e ’ )  durch Einwirkung Ton, 
geschmolzenem Zinkchlorid auf Isobutylalkohol, und nach der Methode 
von P u c h o t  durch Einwirkung von Schwefelsaure auf denselben 
Alkohol erhalten werden, uicht e,iuheitlich sind. Die bis jetzt ge- 
inachten Versuche, die Bildung von anomalen Producten bei diesen 
Reactionen aufzuklaren , hatten kein bestimmtes Resultnt ergeben. 
Die inzwiwhen von mir unternornmenen Versuche iiher die Einwirkung. 
verschiedener Coutactagentien bei hoher Temperafur  auf Kohlenwasser- 
stofft. und Alkohole erkliiren jedoch geniigend die Ursache der Bil- 
dung anomaler Producte unter diesen Bedingungen und geben UDS 

noch werthvolle Winke in Bezug auf die Bildung anomaler Producte 
bei Schwefelsaure- und Zinkchlorid-Reactiooen auf Alkohole, sowie in 
Bezug auf die Bildung des suomalen But,ylens bei der Zersetzung des  
primiiren Butylchlorids durch Wawneeinwirkung. 

C o n  t a c  t i s  o m e ri Y a t i o n  d e s 1 a o p r o  p y l a  t h  1- 1 e n s .  
Die ersten Versuche, welche die Aufkliirung der Bildiiog anomaler- 

Producte bei der Contactzersetzung der Alkohole betreffen, wurden 
mit e,inem Amylen vorgenommen, welches bei Beiirbeitung des Jodids 
aus dem Gahrungsamylalkohol mit alkoholischer Kalilauge gewonnen 
war. Wie bekannt, besteht dieses Arnylen nur nus Isopropylathylen 
und ge~~~-Methylatbylathylen. Ein solches Amylen ha t  einen Siede- 
puukt von 23--28O, giebt mit Nitrosylchlorid kein krystallinisches 

1) L e b e l  und G r e e n e ,  Bull. FOC. chim. [3] 29, 306: F a w o r s k g  und 
D e b u ,  Joom. fur prakt. Chem. [2) 64, 152; I < o n d a k o w ,  diese Rerichte 

~- 

13,  2995 [ISPOI. 
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Product und vermag auch nicht, ein krystallinisches Niiroaat zu bilden. 
77 g dieses Kohlenwasserstofs wurden bei 540-560" in 40 Minuten 
durch ein Kupferrohr mit geglahtem Aluminiumoxyd geleitet. Ea 
wurde bei diesem Versuche eine solche Temperatur angewendet, dass 
sich nur ein kleiner Theil des Amylens zersetzte und Gase Iddete;  
t?s wurde dabei vorausgesetzt. dass sich die Amylenmolekiile in einern 
Zustande befinden, welcher der Zersetzung sehr nahe kommt und 
somit im Stande sind, eine stabilere Form anzunehmen. In der Vot- 
lage batten sich 62 g eines Koblenwasserstoffs augesnrnmelt, welcher 
grdfistentheils bei 29-39O iiberging; in dern Destillntionskolben ver- 
Miebrn 2-3 g Destillationsprod~cte. Es wurden 6 L (;as erhalten, 
welches folgende Ziisammensetzung hatte: 

C,,Han38 pCt.; C,,H?,+2 und H2 69 pCt. 

Bei Bearbeitung des so erhaltenen und in Essigsaure gelosten 
Kohlenwasserstoffs mit Amylnitrit und Salpetersaure erhielt man kine 
Menge Erystalle, welche bei 95-96O schmolzen und, laut Analyse, 
als Trimethylathylennitrosat augesprochen werden mussten. 

Der  sichtbar veranderte Siedepunkt und die Bildung des fiir Tri- 
methylathylen charakteristischen Nitrosats deuten unzweifelhaft auf 
eine Umwandelung des einen der Iiohleowasserstoffe hin, und zwar 
allem Anschein nach des Isopropyllthplens, in das isomere Tri- 
inetbylathylen. Um iiberzeugt sein zu kijnnen. dass diese Isome- 
risation des Isopropylathylens unter der Einwirkung von Alnminiurn- 
oxyd nls Contactagens vor sich geht, habe ich eine Reihe von Ver- 
suchen mit reinern Isopropylkthylen vorgenommen; dasselbe wurde 
entweder nach dem Verfahren von W y s c h n e g r a d s k y ,  oder aus dem 
durch Contactzersetzung') erhaltenen Amylen hergestellt. Diverse 
Versuche zeigten, dass beim Durchleiten yon Isopropylatbylen durch 
ein Glasrohr ohne Contactagens dnsselbe sich nur in sehr kleinen 
Mengen in Trimethylathylen umwmdelt. So wurden in Versuchen, 
die bei 400" und 900" vorgenommen waren, nur Spuren von Tri- 
rnethylathylen gefunden, bei 530°,  540 o und 550° bei ausserst Iang- 
svmem Durchleiten des Isopropyliithj lens (ca. 25 g in I Stde.) erhielt 
inan einen Kohlenwasserstofl' mit  den^ Sdp. 23- 33", welcher ein viillig 
krqstallinisches Nitrosat bildete, aber eine s rhr  kleine Menge Tri- 
metbylathyleii enthielt. 

Bei dem V e r s u c h  No. 170 wurden 38 g Isopropylathylen bei 
GOOD in 35 Minuten durch ein Glasrohr geleitet; bei dieser Temperatur 
erfolgte ber eits eine s ta ike Zersetzung des Isopropylathylens, und man 
rrhielt 8 L Gas. In drr Vorlage sammelten sich 19 g Kohlenwasser- 

'j  Siehe die vorhergetiende Mitthoilung. 
]"I' 



2006 

stoff an;  davon gingen 10 g bei 23-29') iiber, und den Rest bildeteu 
Destillatiousproducte. 

Der  Kohlenwasserstotf ergaL ein krystdhnisches Nitrosat, und 
bei Bearbeituug mit Schwefelsaure (2 T h .  concentrirte Siiure + 1 Th 
Wasser) loste sich ein Theil desselben (ca. 20 pCt.) darin auf. 

Dies alles ist ein Beweis dafiir, dass sich lsopiopglitbylen durch 
blosJe WBrrueeinwirkung in  Trimethylathylen uruwandeln kann, alter- 
dings nur in kleiner Menge. I n  dem Rohr wurde riur ein kaum 
merklicher , brlnnlicher Anflug bemerkt. Die Znsammensetzung der 
sich entwickelnden Gase war  die folgende: 

CuHzll 46.3 pCt.; H? 3 pCt.; CIIHsn+z 50.5 pCt. 

Ganz anders erfolgt die Zerset7ung des Isopropylathylens in Tri- 
methylathylen, weiin man in das Glas- oder Kupfer-Rohr gegliihtes 
Aluminiumoxjd einfiihrt. In  diesem Fall kann man schon bei 4500 
eine' starke Umwandelung des Isopropyliithylens bemerken, wobei fast 
gar keine Gasentwickelung stattfindet. Auf diese Weise erhielt man 
aus 38 g Isopropylathylen 35 g einea Kohlenwasserstoffes mit dem 
Sdp. 30-39"; derselbe enthielt ca. 60 pCt. Trimethylathylen, der Rest 
war  unverzndert gebliebenes Isopropylathylen. Der Kohlenwnsserstoff 
ergab ein krystallinisches Nitrosnt mit dern Schmp. 96-97O. 

Hei einem 2 stindigen Dfrchleiten \-on 40 g Isopropylathylen bei 
525-535O diirch ein Kupferrohr mit Aluminiurnoxyd wurden 33 g 
Kohlenwasserstoff erzeugt, welcher ca. 80 pCt. Trirnethylathylen ent- 
hielt. An Gas erbielt man 1.5 L. 

Das Vorhandense.in von r\ lurniniumoxyd befiirdert also stark die 
Umwandelung des Isopropylathylens in Trimethyliithylen, und da  eein 
Einfluss lediglich eine Contaclwirkung ist, so muss eine solrhe Um- 
wandelung einer organischen Verbinduug i n  eine andere als C o n t a c t -  
i so  m e r i s a  t i o n  bezeichnet werden. 

Nnchdem die Thatsache der Umwandelung des Isopropylathylens 
in Trimethyllthylen unter der Einwirkung ron  Aluminiumoxyd als 
Contactagens festgestellt war, bot die Aufkliirung der Frage, ob eine 
Riickumwandelung atattenden konnte, d. h. ob unter Einwirkung des- 
selben Contactngens Trirnethylatbylen in Isopropylathylen zuriickver- 
wandelt werden kann, ein griisseres Interesse dar. 

Zwecks Auf  klarung dieser Frage wurden einige Versuche gemacht, 
welche zwar zu dern sehr wahrscbeinlichen Schluss fiihrten, dnss Tri- 
rnethylathylen beim Erbitzen mit Alurniniurnoxyd und unter bestan- 
digem Druck nicht in Isopropylathylen iibergeht, aber aucb festatellten, 
dass ein Tbeil des Trirnetbylithylens sich unter diesen Bedingungen 
in einen anderen Kohlenwasserstoff umwandelte, dessen Constitution 
bis jetzt noch nicht ermittrlt wcrden konnte. 



Fur diese Versuche rerwendete ich ein Trimethylathylen, welches 
sich in Schwefelsaure (2 Gewichtsth. concentrirte Same und 1 Gewichtsth. 
Wnsser) vollig aufliiste und bei Adagerung an Jodwnsserstoff in es9ig- 
saurer Liisuiig ein Jodid mit dem Sdp. 120-1240 ergab. 

Beim Durchleiten von 39 g dieses Trimethyliithylens (mit dem 
Sdp. 36-39O) in 1 Std. und 10 Minuten bei 520-530" durch ein 
Kupfrrrohr mit Aluminiumoxyd wurden 3G g eines Kohlenwasserstoffs 
mit dern Sdp. 30-42" erhalten, wobei ca. 10 g bei 30 -35" siedeten. 
Bei Bearbeitung eines solchen Kohlenwasserstoffs rnit Schwefelsaure 
(2 Gewichteth. coricentrirte Slure und 1 Gewichtsth. Waseer) bleibt 
ca. ein Sechstel ungeliist; bei Anlagerung von JodwasJerstoff in essig- 
saurer Liisung an diesen Kohlenwasaerdoff erhalt man ein Jodid mit 
dem Sdp. 120-1310 (die Anlagerung von Jodwasserstoff in essig- 
saurcr Liisung geht ganz normal vor sich). 

Bei einem anderen Versuche wurden 100 g Trimethylathylen bei 
54O-55Oa in 2 Stdn und 40 Minuten durch ein Kupferrohr mit A h -  
miniumoxyd geleitet. Es wurden 85 g Kohlenwasserstoff und 7 L Gas 
erhalten. Der  Kohlenwasserstoff ging bei 29-41'' fiber, wobei 55 g 
bei 29-38" und 15 g bei 38 -410 iiberdestillirten. A19 75 ccm Koblen- 
wasserstoff rnit Schwefelsaur e (2 Gewichtsth. concentrirte Saure und 
1 Gewichtsth. Wasser) bearbeitet wurdea, ergaben sich 9 g eines in 
Schwefelsaure unlijslichen Kohlenwasserstoffes, welcber nach erfolgtem 
Trocknen den Siedeponkt von 28-32'' zeigte. Narh einer zweiten 
Bearbeitung mit derselben Schwefelsaure besass der Kohlenwasserstoff 
einen Siedepunkt von 28-320. Bis jetzt ist es nicht gelungen, die 
Constitution dieses Kohlenwasserstoffq zu ergriinden, aber nach den 
vorstehend mitgetheilten Thatsachen ist er nicht fur ein Ieopropyl- 
athylen zu halten. 

Wenn man Isopropylathyleu durch ein Kupferrohr rnit geglihter, 
gefallter Kieselerde bei 500- 505O leitet, qo errolgt ebenfalls eioe Iso- 
merivntion in Triniethylathylen. Der  erhdtene Kohlenwasserstoff 
siedet bei 26-280 und ergiebt ein krystallinisches Sitrosat mit dem 
Schmp. 96 - 98O. Durch Bearbeiturig dieses Kohlenwasserstoffes rnit 
Schwefelsaure (2  Gcwichtsth. con(-. Saure urid 1 Gewichtsth. Waeser) 
wurde festgestellt, dass er ca. 45 pCt. Trimethvlathylen enthalt 

Aus d e n  rnit Isopropylathylen rorgenommenen Versiichen ist zu  
ersehen, Rue welchetn Grunde sich beim Durchleiten  on Amylalkohol- 
dampfen durch ein Rohr mit Aluminiumoxyd Trimethylathylen bildet ; 
auch bier erscheint dieser Kohlenwasserstoff ale ein Product der Con- 
tactieomerisation des normalen Carbiirs, d. h. des Isopropylathylens. 

Bevor wir die Hypothese der TrimethglBthj Ie~~bildiiiiq bei Einwir- 
Lung ron Zinkchlorid oder Scbwefelsaure auf Isoamj lalkohol be- 
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sprechen wollen wir !insere Versuche tilit den Butylenen bekaniit 
geben. 1 

C o n t a c t i s o n i e r i s a t i o n  d e r  B u t y l e n e .  
Bei der Zersetzung des lsobutylalkohols unter dein Einfluss von 

Aluminiumoxyd bildet sich, wie drlrch die vorhergehenden Versuche 
bewiesen ist, nur ein normales Product - das Isobutylen, und wir 
miissen aus diesem Grulide zugeben, dass Wasser dabei nur i n  einer 
Richtung aus dem Alkohol abgespalten wird. Um die Einwirkung 
des Alurniniumoxyds a ~ f  Isobutylen bei hoher Temperatur klarzu- 
stellen, wurden weitere Versuche gemacht, wobei das lsobutylen durch 
ein Rohr mit Aluminiumoxyd bei 5000 und 6000 geleitet wurde. Zu- 
niichst wurde fur  unsere Versuche ein lsobutylen verwendet, das aus  
dem Jodid des Isobutylalkohols durch Einwirkung alkoholischer Kali- 
lauge erhalten worden war Ein solches Isobutylen wurde durch ein 
mit Bruchstucken eines Graphittiegels gefiilltes Glasrohr bei 5000 
dwchgeleitet, wobei die Durcbgangsgeschwindigkeit 3 L in der St unde 
betrug. Bei einem der Versuche erhielt man ein G a s  von folgender 
Z nsammensetzung : 

CnHzu 70 PCt.; H2 15.8 pCt.; C n H > n + r  14.2 pCt. 
Das angesammelte Gas wurde durch eine wassrige Liisung von 

Jodwasserstoff geleitet; es &gab ein Jodid, welches bei 97- l0I0  
siedete und beim Erwarmen mit Wasser sich in  demselben vollig auf- 
liiste. Das erhaltene Jodid war  also t e r t i i i r e s  I s o b u t y l j o d i d ,  und 
es befanden sich folglich in dem untersuchten Gas keine anderen Ru- 
tylene. 

Das von Jodwasserstoff nicht absorbirte Gas enthalt, ausser Pa- 
raffinen, auch ungesattigte Kohlenwasserstoffe. Zur Feststellung ihrer 
Xatur wurde das vom Jodwasserstoff nicht absorbirte Gas durch 
F r o m  geleitet; das  abgeschiedene Bromid siedete bei 140 - 143" und 
erwies sich laut Analyse als Propylenbromid. Folglich zerfiillt das  
Isobutylenmolekiil bei der Einwirkung von Warme unter Rildung 
von Propylen. Bei einem anderen Versuche (No. 144) wurden 20 L 
Isobutylen bei 550- booo in 5 Stunden durchgeleitet; die vorgenom- 
mene Untersuchung zeigte, dass sich dabei keine isomeren Butylene 
gebildet batten. Die Versuche wurdeii vernnstaltet, als es noch nicht 
bewiesen war, dass Isopropylathylen sich unter Einwirkung von Con- 
tactagentien in Trimethylathylen umwandelt, und dass diese Reaction 
nicht umkehrbar jst. 

D e r  Complex . HC : CHp . kann in den Complex C : CH, wel- 
cher ein tertisres Kohlenstoffatom enthalt, ubergehen, jedoch, nach den 
festgeQtrllteri Thatsachen zu urtheilen, nicht in den Complex CH: CH, 
der dem Pseudobutylen eigen ist. Beziiglich der  Miiglichkeit einer 
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Umwandelung dee Leteteren in Isobutylen sind die Versuclie noch nicht 
zu Ende gefiihrt. 

Das BUS lsobuty~alkohol gewnntiene Iaobutylen ist also vollig ho- 
mogen und unterliegt linter dem Einfluss von Aluminiumoxyd keiner 
Contactisnmerisatioa Darch Eiawirkung \on geschmolzenern Zink- 
chlorid auf Isobutylalkohol entsteht aber  bekanntlich ein Butylen. das 
ausser Isobutylen noch bedeuteode Mengen anderer Butylene enthalt. 
Es war nun von Interesse, den Einfluss der Temperatur nuf die Menge 
der verschiedeaen sicb bildenden Butylene festzustellen, urn so mehr, 
als N e f ' )  lleim Erbitzen von Isobutylalkohol in einem G l a v o h r  auf 
400-50O0 eiu Isobutylen gewonnen hat, welches kein Pseudobntylen 
e n  thiel t 

Friiher wurde die Reaction zwischen Zinkchlorid und Isohutyl- 
alkohol in  einer eisernen Flasche bewirkt, in die man Zinkchlorid 
legte; die Flaeehe wurde rothgllhend gemacht, und man gnss aus  
einem Tiichter IsoLut) lalkohol zu. D a s  sich entwickelnde Gas ent- 
hielt vie1 Wasserstoff und Grenzkohlenwasserstoffe; die erhaltenen 
fliissigen Producte bestanden unter Anderem auch aus Isobutyraldehyd. 
Da beim Rothgliihen Alkoholdiimpfe unter der Contnctwirkung dts 
Eisens Aldehyd bilden, so konnte ninn m s  den bereits vorgenommenen 
Versuchen keiiien Schluss daranf ziehen , welches Contactagens hier 
die Bildung von Aldehyd bewirkt; die Entsteliung von Rutylenen 
wurde dagegen steis damit erkliirt, dnss Zinkchlorid die Fahigkeit 
besitzt, Wasser abzuspalten. 

Um die Contactwirkung des Eisens 7u rermeiden, habe ich Zer- 
setzungsversuche des I s o b u t y l a l k o h o l s  in Gegeowart von Zink- 
chlorid in einem Kupferrohr vorgennrnmen, welch' Letzteres in einem 
O f a  neuer Construction erhitzt wurde. So wurden Zorsetzungsver- 
suchez) des Isobutglalkohols bei 540-550° und 360-37O0 ausgefuhrt. 

Bei dem Versuche No. 178 wurden bei 550-560° nus 190 g zer- 
setzten Alkohols 42 L Gas erhalten und ca. 50 g Isobutyraldehyd ab- 
geschieden. Die Reaction dauerte 1 Stunde und 35 Minuten. 

Die Gasanalyse ergab folgende Resultate: 
CllHrll 37 7 pCt.; C 0 2  0.8 pCt.; CO 1 . G  pCt.; HP 51.2 pCt.; 

Cn H?n+2  7.2 pCt. 
Bei dem Versuch No. 180 wurde bei 540-5jOO und schnellerem 

Durchleiten der Alkoholdampfe etwas weiiiger G a s  erhalten, dessen 
Analyse Fnlgendes ergab: 

C,, Hmn 47.2 pCt.; CO 2 pCt.; H, 43.8 pCt. ; C, I??" i - 9  G.4 pCt. 

Ann. d. Chem. 318, 213 [1901]. 
3, An den Zersetzungsversuchm des Isobutylalkohols in Gegenwart von 

Zinkchlorid berheiligte sich der in der hiesigen Akademie studirende Hr. 
li o s t i n. 
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Beim Durchleiten des bei der Zersetzung von Is&utylalkoholi 
in Gegenwart von Zinkchlorid erhaltenen Gases durch eine essigslrure 
Liisung von Jodwaeserstoff bildete sich ein Jodid mit dem Sdp. 103 
- - 1 1 6 O ,  und dieses Jodid, zwei Ma1 mit Wasser in einem Kolben mit 
Rucktlusskiihler erwiirmt, ergab unlosliches s e  cu  n d a r e s  R u t y  l j  o d i  d 
rnit dem Sdp. 115- 118O. Die Menge des secundaren Butyljodids 
betrug etwa 25 pCt. der ganzen Jodidmenge. Bei der Zersetzung des  
erhaltenen secundiiren Jodids vermittelst alkoholischer Kalilauge bil- 
dete sich P s e u d o b u t y l e n ,  das  kein krystallinisches Nitrosat ergab. 
Um den Zusarnlnenhang zwischen der Pseudobutylenbildung und der  
Temperaturhiihe festzustellen, wurde der Versuch eioer Isobutylalko- 
holzersetzung in Gegenwart von Zinkcblorid bei 360 - 3700 vorge- 
nommen. 

Beim Versuche No. 183 wurden durch Zersetzung ron 248 g Al-  
kobo1 iu 1 Std. 50 Min. 19 L G a s  erbalten, welches aus 78 8 pCt. 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen, Spuren von Kohlenoxyd, 20 pCt. 
Wasserstoff und Grenzkohlenwasserstoff~n bestand. 

Das durch eine essigaaure Losung von JodwasserstoR geleitete 
Gas ergab 91 g Jodid mit dem Sdp. 102-118''; bei zweim:rligem Er- 
wiirmen desselben mit Wasser binterblieben 23 g unaufliisbaren se- 
cnndaren Butyljodids, die ca. 25 pCt. entspreehen. Die Analyse ergab 
Folgendes : 

C ~ H S J .  Ber. J 69.04. Gef. J 68.39. 

In den fliissigen Zersetzungsproducten ist eine bedeutende Menge 
ron I s o b u t y r a l d e h y d  enthalten. 

Dnraus ersehen wir. dass die Temperatur keinen Einfluss auf d i e  
Bildung von Isomeren des Isobutylens bei der  hlkohnlzersetzung in  
Gegenwart von Zinkchlorid ausubt. Das Zinkchlorid verhalt sicli zum 
Isobutylalkohol mithin ganz nnders als Alurniniumoxyd, und zwar be- 
wirkt es die Bildung eines inhomogenen Bntylens in Polge einer zwei- 
fachen Art der Reaction. Bei Anwesenheit von Zinkchlorid erfolgt 
ausser einer Contact-Wasserabspaltung noch eine C o n t a c t -  
W a s s e r s t o f f a b s  p a l t u n g ,  d. h. eine Aldehydzersetzung. MGglich 
ist es, dass Letztere durch die Anwesenheit von redocirtern Zink her- 
vorgerufen wird, welches sich hier in unbedeutenden Mengen aus  
Zinkchlorid darch Wasserstoffeinwirkung bilden kann. Mit anderen 
Worten : Es wird bier eine Autocontacterscheinung beobschtet. 

Aus den Versuchen ist Z I I  ersehen, dass, j e  niedriger die Zer- 
setzungstemperatur ist, desto bedeutender die hlenge der sieh bildenden 
Butylene wird; der Gehalt an Wasserstod nimmt dagegen nb. 

Urn endlich die Wirkung des Zinkchlorids auf reines Isobutylen 
zu ergrunden, babe ich den Kohlenwasserstoff noeh durch ein Kupfer- 
rohr mit Zinkchlorid hindurchgeleitet, und zwar wurden in 6 Stunden 
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14 L lsobutylen bei 600(' durchgeleitet. Die Analyse des nach dem 
Durchleiten erhaltenen Gases ergab, dass Letzteres 72.8 pCt. unge- 
sattigte Rohlenwasser~toffe enthielt. Beim Durcbleiten des entstandenen 
Gases durch eine essigsaure Lijsung von Jodwaeserstoff gewaon icb 
eio Jodid init dern Sdp. '38-1040, welches, niit Wasser bearbeitet, 
nur 0 5 g eines unbeksunten, unlijslichen Jodids zuriickliess; diesem 
Letzteren kann schwerlich die Constiiution einej secundiiren Butyl- 
jod ids  zuge~cbiieben werden. 

Dieser Versuch beweist, dass auch Zinkchlorid die Contwtiso- 
merisation des Isobutylens iii Pseudobutylen nicbt bewirkeri kann. 

Aber wie ware dann die Bildung der i t -  uud $-Butylene bei der 
Einwirkung von Zinkchlorid aiif Isobutylalkohol zu erkliiren? Auf 
Cirund der nacbgewiesenen Thatsacben ist folgende Hypothese nls die 
richtigste anzunehmen: u n t e r  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  Z i n k c h l o r i d '  
k a n n  e i n e  W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  dern I s o b u t y l a l k o h o l  i n  
v e r s c h i e d e n e n  R i c h t u n g e n  er l 'o lgen .  Es ist hierbei die normale 
Wasserabspaltung zu unterscheiden, wobei dns Hydroxyl das  Wasser- 
stoffatom dem benachbarteu Kohlenstoffatorn entnimmt ; dann erhlilt 
man ein normales Reactionsproduct: 

CH3 CH'i>CH.CH2.0H = H20t Ei:>C:CHp. 

Bei anoinaler Wasserabspaltung vereinigt sic11 das Hydroxyl rnit 
dem Wasseretoffatorn eines entfernter stehenden Rohlenstoffatoms, so- 
dass sich ein cj-clischer Kohlenwasserstoff bildrn muss: 

C H  . CH3 
CH3 X H . C H o . O H  = HzO+H2C/'-CH2. CH3, 

Die cyclischen Koblenwasserstotre unterliegen aber bei hoher 
Temperatur und insbesondere unter der Einwirkung von Contact- 
agentien, wie durch die Versucbe von I p a t i e w  und H u  hn festgestellt 
ist (vgl. die nachstehende Mittheiluog) einer Contactisomerisation u n d  
gehen in Aethylenkohlenwasserstoffe iiber: 

CH . CHs 
H2C "CH2 = CHs.HC:CH.CHs und CHs.CH2.CH:CHz. 
Auf diese Art kann die Bildung der a- und $-Butylene aus Iso- 

but ylalkohol erklart werden, und dies wurde meinerseits auch bereits 
friiher gethaul). Wenn man sich derselben Hypothese beim Gahrungs- 
a m  ylalkohol bedient, SO wird die Bildung der verschiedenen mornalem 
Amylene ganz klar, obgleich do1 t ausserdem auch eiue Contactisome- 
risation der Reactionsproducte stattfinden kann. Desgleicben kann auch 
durch  Abspaltung von Ha~oi'dwasserstoffen i o  verschiedenen Richtungem 

I )  Diese Berichte 35, I057 [ IYO?] .  
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die  Bildung von mehreren Isomeren bei Zersetzung des primiiren 130- 

butylchlorids eintreten, wenn man dasselbe durch ein gliihendes Rohr 
leitet. 

Es entsteht nun aber die Frage, weshalb bei der Contactabspal- 
tung des Wnssers aus  Isobutylalkohol in Gegenwart von Aluminium- 
oxyd sich nur Isobutylen bildet? 

Wenn man verschiedene Bildungsarten der Aethylenkohlenwasser- 
stoffe durch Wasserabspnltiing atis Alkoholen untersucht, kann man 
leicht bemerken, dass bei der Einwirkung von starken wasserent- 
ziebenden Mitieln, z. 8. Zinlichlorid, Schwefelsaure, Phospborsaure- 
anhydrid'), das erhaitene Butyleri immer aus einer Mischung von 
mehreren Isomeren bestebt. Solche stark wirkenden Mittel bedingen 
die Moglichkeit der Wasserabspaltung aus dem Molekiil nach einer 
Ricbtung, die nach unserem Dafiirhalten auch eine hohere Anspannuug 
der chemischen Energie erfordert. 

Aluminiumoxyd wird im allgemeinen als ein inerter Kijrper an- 
gesehen, und seine Wasser abspaltende Kraft kann sich nur bei Auf- 
wand von Warmeenergie offenbaren, wobei die Wasserabspaltung in der 
Weise vor sich geht, dass das Hydroxj l  dasjenige Wasserstoffatom 
heransnirnmt, welches im  Molekiil am wenigsteu fest haftet. Hei der 
Reaction der Wasserahspaltung von Alkoholen unter Einwirkung von 
wasserentziehenden Mitteln und Contactngentien kiinnen durchgangig 
alle diejenigen Regeln angewendet werden, welche fiir die Art der 
Ha1oi'dwasserstoffabsp:dtung aus den Haloi'dderivaten der Kohlen- 
wasserstoffe festgestellt sind. 

Zum Schlusse dieser Mittheilung will ich noch die Versuche iiber 
die Contactzersetzung dss  A e t h y l -  und I s o b u t y l -  A l k o h o l s  unter 
dem Einfluss von P o r z e l l a n e r d e  (AlsOs.2SiOa) anfiihren. Wenn man 
durch ein Kupferrohr bei 500° (Versuch No. 189) Aetbylalkohol leitet, 
so erfolgt eine starke Zersetzung in Wasser und Aethylen. Als 128 g 
Alkohol in 55 Minuten durch ein Rohr geleitet wurden, erhielt man 
35 g A e t h y l e n ,  welches, durch Brom absorbirt, 235 g Aethylenbromid 
ergab, das in Eis  vollig erstarrte. 

Beim Durchleiten von Isobutylalkohol durch ein Kupferrohr mit 
Porzellanerde a) erfolgte analog eine Zersetzung desselben in  B u t y 1 e n  
und Wasser. 

Beim Versuche KO. 191 wurden 380 g Isobutylalkohol bei 5100 
in 1 Stde. und 15 Mio. durchgeleitet, es wurden 66 L Gas erhalten, 
welches laut Analyse aus 98.3 pCt. Butylen bestand. 

I) Nef,  Ann. d. Chem. 318, 211 [1901J. 
3 Bei einigen Versuchen wurde die Porzellanerde mit Salzsiiure und 

Wasser gewaschen und gegliiht; bei anderen Versuchen wurde ohne weiteres 
gewdhnliche, im Hmdel befindliche Porzellanerde verwendet. 



Behufs Aiifklarung der Constitution des so erhaltenen Butylens 
wurde sein Verhalten gegen eine essigeaure Losung von Jodwasser- 
stoff und gegen Schwefelsaure untersucht. 

53 L Gas wurden dnrch eine geaattigte essigsaure LGsung von 
Jodwasserstoff geleitet, wobei 385 g Jodid, das bei 96-116" siedete, 
gewonnen wurden. Dieser Siedepunkt zeigt, dass wir eine Jodid- 
mischung vor uns habeu. Beim Erwarmen der ganzen Menge des 
Jodids mit Wasser wurden schliesslieh 62 g Jodid erhalten, welches in 
Wasser ganz unlijslich war, gleichgdltig, ob es mit denselben erwarmt 
wurde, oder damit eine Zeit lang stehen blieb. Das  Jodid hatte einen 
Siedep. von 117-1190, und die Analyse zeigte, dass es  s e c u n d i i r e s  
B u t y l j o d i d  war. 

ChHaJ. Ber. J G9.04. Gef. J. 68.47. 

10 g des unter Einwirkung von Porzellanerde erhaltenen Butylens 
wurden iiber Schwefelshre (2 Gewichtstheile concentrirte Saure und 
1 Gewichtstheil Wasser) verfliissigt und 3-4 Stunden mit der Saure 
stark durcbgeschiittelt. D a s  ungelast gebliebene Butylen wurde in 
ein Gasometer iibergefiihrt j bei Bearbeitung mit Nitrosylehlorid erhielt 
man nur Spuren eines krystallinischen Nitrosochlorids, welches sich 
zweifellos aus den zuriickgebliebenen Spuren von Isohutylen gcbildet 
hatte. 

Die vorgenommenen Versuche weisen unzweifelhaft darauf hin, 
dass unter der Einwirkung von Porzellanerde die Wasserabspaltung 
aus den] Isobutylalkohol in verschiedenen Bichtungen erfolgt, wobei 
ein Sechstel des Productes aus ( x -  und $-Butylen und 5/6 aus dem 
normalen Derivat, dem Isobutj len, besteben. Tnteressant ist es, dass 
wir in der Porzellanerde zwei inerte Substanzen - Thonerde und 
Kieselerde - haben, wobei die Letztere fiir sich allein keine Contact- 
zersetzung des Alkohols bewirkt, und die Erstere nur  normale Zer- 
setzungsproducte ergiebt. Wahr~cheinlich besitzt die Porzellanerde 
eine grossere Pahigkeit, Wasser abzuspalten, als die Thonerde. Die 
hierbei stattfindende Bildung anomaler Producte ist am ungezwun- 
gensten zu erklaren, wenn man sich an die Hypothese halt,  die in 
Bezug auf die zweifache Ar t  der Wasserabspaltung aus den Alkoholen 
weiter oben aufgestellt wurde. Doch wie dern auch sei, die Porzellan- 
e r d e  ist zweifellos ein Contactagens, das eine Isomerisation hervorruft. 

Dem Laboranten P e t r o f f  sage ich fur den mir erwiesenen Bei- 
&and bei meiner Arbeit meinen besten Dnnk. 

St. P e t e r s b u r g ,  6. Mai 1903. 


