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es T r i m e t h g l a t h y l e n  ist. Um einen vollen Beweis der Constitution 
des erhaltenen Kohlenwasserstoffs zu liefern, haben wir mittels 
Amylnitrit und Salpetersaure das Xtrosa t  hergestellt , das einen 
Schmelzpunkt von 97 - 98’ besass. Die Analyse des Productes be- 
statigte. dass T r i m  e t h y  1 a t h y  l e n  n i  t 1’0s a t entstanden war. 

CsHloN,O,. Ber. N 17.28. Gef. N 17.33, 17.15. 
Bei der Bestinimung des Molekulargewichts nach der  R a o u l t -  

schen Gefriermethode im B e c k m  ann’schen Apparat erhielten wir die 
Zahl 143 statt der theoretischen 162. 

Es geht also unter dem Eiiifluss ron Aluminiumoxyd schon bei 
verhaltnissmiissig niedriger Temperntur eine Contactisomerisation des- 
gem-DirnethyltrimethylellJ zu Trimethylathylen vor : 

Die Umwandelung dieses Kohleuwasserstoffs alleio unter Warrne- 
wirkung konnte wegen Mange1 an Material nicht vorgenommen 
werden. 

7. Mai 1003. 

355. W. I p a t i e w  und W. L e o n t o w i t s c h :  Pyrogenetische 
C o n t a c t r e a c t i o n e n  organischer  Verb indungen.  

( S i e  b en  t e  M i t t  h e i  1 u n g.) 

[Aus dcm chrm. Laboratorium der M i c h a i l o  w’sch3u Artillerie-;llrademie.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1903.) 

C o n t a c t  in e t a m  e r  i s a t i o n e  n. 
Contactumwandelungen die unter der Mitwirkung von verschiedenen 

Contactagentien stattfinden, mochte ich als C o n t a c t  is o m  e r i s a  t i o  n e n  
bezeichnen, wenn sich hierbei die chemische Function der vorhandenen 
Stoffe nicht verandert; dagegen miichte ich fur die diejenigen Contactum- 
wandelungen, bei denen sich die chemischen Fuuctionen verandern, 
die Rezeichnung C o n  t a c t  m e t  a m  e r i  s a t  i o n  e n  in Vorschlag bringen. 

Eine derartige Contactmetamerisation ist der Gegenstand der vor- 
liegenden Arbeit. 

Dio Zersetzung der t r - O x y d e  beginnt beim Durchleiten durch 
ein Glasrohr erst bei 500”, wobei dieselben z u m  T h e i l  i n  A l d e h y d e  
u n d  K e t o n e  umgewandelt werden. Wenn man aber organische 
Oxyde durch ein Rohr leitet, i n  welchem sich als Contactageus A l o -  
m i n i u m o x y d  befindet, so erleiden sie schon bei 20@--300° eine Me- 
tamerisation in Aldehyde und Ketone. 
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Die i t -  Ospde wurden aus G 1 y k o I c h l o r h  y d r i  n e n  hergestellt, 
welch' Letztere man durch Chlorwasserstoffanlagerung an Aethylenkohlen- 
wasserstoffe gewann, die ihrerseits durch Contactzersetzung der Alko- 
bole iu Gegenwart von Alumir?iumoxyd erbalten wurden. Man er- 
wjirmte die a-Oxyde vorsichtig in einem Kolben, und ihre Dampfe 
gingen durch ein kleines Glssrohr, das mit gegluhtem Aluminiurnoxyd 
gefiillt war  und in einem gewohnlichern Trockenkasten erwarmt wurde 

A e t h y l e n o x y d  wurde aus dern Cfilorhydrin des Monoacetin- 
glykols durch Erwarmen desselben niit Aetzkali hergestellt. 10 g 
dieses Aethylenoxyds wurde dann in 1 Stundr und 15 Minuten bei 
201)' durch ein Rohr mit Aluminiurnoxyd geleitet. Die in der Vor- 
lage angesamrnelte Flassigkeit (6 g) hatte eiiien Siedepunkt von 20 
---3OO und reducirte eine ammoniakalische Lasung YOU Silberoxyd 
augenblicklich. Nach der Verdiinnung derselben rnit dern gleichen 
Volurncn Aether sclied sich beim Durchleiten von Ammoniak eine 
grosse Menge voii Aldehydammoniak krystallinisch rnit dern Schmelz- 
punkt 76 - 780 nus. Das Aethylenoxyd erleidet demnach unter dem 
Einfluss ':on Aluminiurnoxyd eirie Contactmetamerisation in A c e t a l -  
d e h y d  

11 g P r o p y l e n o x y d  (Sdp. 34-356) wurden in 2 Stuoden bei 
250-2600 uber gegluhtes Aluminiurnoxyd geleitet. 

I n  der Vorlage sammelten sich 9 g einer Fliissigkeit, die bei der  
Destillstion grosstentheils bei 50-75 siedete, wahrend bis 140° nur 
noch sebr wenig iibergiog; gleichzeitig wnrden noch sehr kleine Mengen 
von Condensatiousproducten erhalten. Die Fraction 50-750 ergab 
rnit dern Reagens von T o l l e n s  einen Spiegel; der Ausfall der Jodo- 
formreaction wies auf eine unbedeutende Menge A c e t o n  hin. Diese 
Fraction wurde niit Silberoxyd in einern Kolben mit Riickflusskiihler 
bearbeitet. Nach mehrtagigern Stehen wurde der Inhalt rnit Wasser- 
dampf destillirt, wobei unbedentende Mengen Aceton ubergingen. Die 
von dem Silberoxyd xbfiltrirte Losung liess man auskrystallisiren. 
Das ausgefallene Silbersalz (ca. 4 g) erwies sich als ein Salz der 
P r o p  i on s a u  r e. 

C3HSOaAg. Ber. Ag 59.63. Gef. Ag 5938. 

Folglich erleidet das Prop) lenoxyd in Gegenwart von Aluminium- 
oxyd eine Contactmetamerisation hauptsiichlich zu €' r o p  ion  a1 d e h y d  
und zum geringeren Theil zu Aceton. 

CH3.CH, 
' ,O ---+ CH3.CHz.COH und CH3.CO.CHa. 

CH? 
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18 g I a o b u t y l e n o x y d  (Sdp. 50--51.5@) wnrden wahrend eines 
Yersuches bei 4000 durch ein grosses Glasrohr, das mit A41uminium- 
oxyd gefiillt war  und in dem Gasofen neuer Construction erhitzt wurde, 
dnrchgeleitet. Ein anderes Ma1 paesirte das  Isobutylenoxyd ein Riihr- 
chen mit Aluminiumoxyd, das in einem kleinen Trockenkasten bis 
auf 210° erhitzt wurde. Dns Resultat war in beiden Fallen das 
Gleirhe. Die sich in der Vorlage niieammelnde Flissigkeit siedete bei 
60-70". Beim Hinzufiigen von Natriumbisulfit wurden Krystalle er- 
halten, welche. mittels Soda zerlegt, I s o b u t y r n l d e h y d  ergaben. 
Dnrch Oxydation des Letzteren mit Silberoxyd bildete sich das Silber- 
6alz der I s o b n t t e r s i i u r e .  

C'JE7OlAg. Ber. Ag 55.33. Gef Ag 55.00, 55.35. 

Folglich erleidet das Isobutylenoxyd unter dem Einfluss von M u -  
miniumoxyd eine Contactmetamerisation zu hobuttersaurcaldehyd: 

T r i m e t h y l a t h y l e n o x y d  (10 gl. das eine iinbedeutende Beirnen- 
gung von gem-Methylathylathylenoxyd enthielt und einen Siede- 
punkt von 73 -760 besass, wurde bei 250--5600 innerhalb 2 Stunden 
30 Minuten durch ein Rohr  mit Alurniniumoxyd gelritet. In der Vor- 
lage sammelten sich 5.5 g einer Flussigkeit an, die bei 73-90" uber- 
ging. Davon wurde eine Fraction ron 90-98O abgesondert; dieselbe 
ergab mit Natriumbisulfit nach einiger Zeit Krystalle und reducirte 
Silber aus der AmmoniaklBsung von Silberoxyd. Das Trimethylathy- 
lenoxyd erlitt also unter dern Einfluss von Aluminiumoxyd eine Con- 
tactmetamerisation zu M e t h y l i s o p r o p y l k e t o n ;  wahrend das gem- 
Methylathylithylenoxyd, welches in kleinen Mengen im urspriinglichen 
Oxyd vorhanden war, in gem- M e t h y l a t h y l n c e t a l d e h y d  iiberging. 

Wenn man Oxyde durch ein Glasrohr ohne Alumioiumoxyd leitet 
so wird bei 3000 keine Urnwandlung in Aldehyde oder Ketone be- 
wirkt. Diese Umwandlung beginnt erst bei 500"; aber  bei dieser 
Temperatur fangt die Zersetzung der Reactionsproducte noch nicht 
an,  und darurn ist keine Gasentwickelung zu bemerken. Bei 60O0 
findet eine energische Urnwandlung der Oxyde in  Aldehyde und 
Ketone statt; bei dieser Ternperatur jedoch erfolgt gleichzeitig eine 
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etarke Zersetzung der sich bildenden Producte der Metamerisation, und 
als Folge davon iet eine s tarke Gasentwickelung bemerkbar. 

Zersetzungsversuche in einer Qlasr8hre ohne Contsctagentien 
wurden nur mit A m y l e n o x y d  vorgenommen. 23 g Amylenoxyd leitete 
man bei 5OOn innerhalb 2 Stunden 15 Minuten durch ein Glasrohr. 
Es erfolgte eine unbedeutende Oaseritwickelung. In der Vorlage befand 
rsich eine Fliissigkeit rnit dern Siedepunkt 86-980. Ein Versuch mit 
dem Reagens von T o l l e n s  zeigte das Vorhandenaein einer unbedeu- 
tenden Mrnge Aldehyd an. Eine Probe init Natriumbieulfit ergab 
Krystalle nach Verlauf eines Tages. Folglich beginnt schon bei 500° 
die  Urnwandlung des Arnylenoxyds in Aldehyd und Keton. 

22 g Amylenoxyd wurden bei 600') in  50 Minuten durch ein Glas- 
robr geleitet Es wurden 6 L G a s  von folgender Zueammensetzung 
erhalten: 

C J L u  32.3, COP 0.6. CO 20.6, C,,Hz,,+:, und H2 37.5 pCt 

In  der Vorlage hatten sich l o g  einer Fliissigkeit angesammelt, 
welche bei 50- 1000 uberging. Vorgenommene Proben wiesen auf 
das Vorhandensein von M e t h y  l i  s opr  o p y 1 k e t on und M e t  h y 1 a e  t h y 1 - 
a c e t a l d e h y d  hin. Ein Theil der Fraction, etwa 3 g ,  wnrde rnit 
feuchtem Silberoxyd bearbeitet und das erhaltene Silbersalz analysirt. 

'CsHl10,Ag. Ber. Ag 51.65. Gef. Ag 51.80. 

I n  der Literatur war die Metamerisation der Oxyde zu Aldebyden 
und Ketonen bisher nur unter dern Eiutluss son Zinkchlorid bekannt; 
dieee wurde zum ersten Ma1 ~ O I I  E a s c h i r s k y ' )  bemerkt und spiiter von 
R. A. R r s s i i s s k y 2 )  genaii erforscht. Derselbe wies auf die urn- 
wandlung der Oxyde in Aldehyd und Keton auch nnter dem Einflues 
von Bleidlor id  bin. Zinkcblorid und Bleicblorid verhalten sich bei 
diesen Metamerisationen dern Aluminiumchlorid gleich und spielen 
ebenfalls die Rolle von Contactagentien. 

8. Msi 1903. 

I) Journ .  Kuss. phys.-chem. Ges. 13, 76. sj ibid. 34, 543 [1904. 

Berichte d D. chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXVI. 130 


