
entwickelung zu beobachten war. Das Xylol wurde dann im Vacuum 
abdestillirt und der Riickstand fractionirt, wobei die Hauptmenge zwi- 
schen 1000 und 1250 (38 mrn) iiberging. Jm Kolben verblieb eine 
dunkelbraune Scbmiere. Das Destillat wurde wiederum fractionirt, 
wobei die Hauptrnenge zwischen 118-1200 (18 mrn) iiberging. Diese 
Fraction hatte den entsetzlichen Geruch des Phenylisonitrile. 

0.1557 g Sbst.: 15.8 ccm N (250, 763.5 mm). 
C7HjN. Ber. N 13.59, 13.52. 

412. Arthur  M i c h a e l  und Francis  D. Wilson: 
U e b e r  den Verlauf der Zerse tzung von gemischten Fettiithern 

durch Jodwassers toffs i iure .  
[Ftinfte Mittheilung zur Kenntniss der Anwendung des Vertheilungsprincips.] 

(Eingegangen am 2. Juli 1906.) 
S i l  V a l )  untersucbb zuerst die Zersetzung von gemischten Fett- 

atbern durch Jodwasserstoff und glaubte die Regelmiissigkeit feststellen 
zu k h n e n ,  dass das Cnrbinol des kohlenstoffreicheren und das Jodid 
des kohlenstoffarmeren Alkyls dabei entstiinden. Spater meinte L i p -  
p e r t a ) ,  diese Regel bestatigen zu k h n e n ,  zog aber  namentlich den 
Verlauf des Vorganges bei solchen Aethern in den Kreis seiner Unter- 
suchung, deren Alkylgruppen isomer waren, und stellte folgenden Satz 
auf 3) : 

P W i r k t  J o d w a s s e r s r o f f  a u f  e i n e n  g e m i s c h t e n  A e t h e r  
e i i i ,  d e s s e n  R a d i c a l e  e i n a n d e r  i s o m e r  s i n d ,  so  v e r b i n d e t  
s i c h  d a s  J o d  rnit d e m j e n i g e n  R a d i c a l ,  w e l c b e s  s i c h  von  
d e m  n o r m a l e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  a b l e i t e n  laas t .  L a s e e n  
s i c h  b e i d e  R a d i c a l e  von d e m s e l b e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  a b -  
i e i t e n ,  so  b e v o r z u g t  d a s  J o d  von d e n  B u t y l e n e n  d a s  p r i m a r e  
v o r  d e m  s e c u n d a r e n ,  v o n  d e n  P r o p y l e n e n  a b e r  n m g e k e h r t  
das  s e c u n d a r e  vor  d e m  prirnaren.a  

Bei der Zerlegung von Methylpropyllther vermittelst Jodwasser- 
stoffes4) handelt es sich banptsachlich nm zwei Factoren: erstens urn 

l) Ann. de Chim. [5] 7, 425 [lS76]. 
2, Ann. d.  Chem. 476, 148 [1893]. 
4, L i p p e r t  (ibid. 161) hebt hervor, dass die von ihm untersuchten 

Aether ungefzhr ein Molekiil Jodwasserstoff aufnehmen ; die gleiche Erschei- 
nnng trat bei unseren Versuchen auf. In .der letzten Zeit ( A r c b i b a l d  und 
Me I n t o s h ,  Journ. chem. SOC. 85, 919; Mc I n t o s h ,  ibid. 87, 784) ist es 
gelungen , Additionsproducte von Halogenen und Halogenwasser~itoffen mit 

:3 Ibid. 190. 



den vie1 geringeren Aufwand an Energie,  welcher nothwendig ist, 
Methyl vom Sanerstoff zu trennen, 81s beim Propyl ;  zweitens urn die  
grossere Bildungswarme des Propyljodids im Vergleich mit de r  des  
Methyljodids. Bei  dieser Zersetzung kornrnen daher  zwei entgegen- 
gesetzte Wirkungen in  Betracht und aus den vorhandenen thermischen 
Dateo laset sich deren Verlauf nicht irn Voraus feststellen. Im Falle ,  
das s  ersterem Fac to r  de r  grossere Wer th  zlikame, miisste d e r  Zerfall  
unter  fast ausschlieaslicher Bildung von hlethyljodid vor sich gehen;  ja 
selbst  im urngekehrten Fa l l e  rnusste es sich um die Entstehung eines 
Alkyljodids mit bedeuteud grosserer Bildungswarme als Methyljodid, 
wie P. H. das  tert iare Butyljodid, handeln, wenn eine Umkehrung dieser 
Verhaltnisce in erheblichem Maasse herbeigefiihrt werden sollte. Die 
thatslchlich wesentlich grijssere Umsetzungsleichtigkeit des Metbyl- als 
des Propyl-Alkohols mit Jodwasseretoff I) liees die Bildung von Methyl- 

-~ 

Aethern , Alkoholen, Eatern und Ketonen als bei niedriger Temperatur ziem- 
lich bestandige, krystallinische K6rper darzustellen. Die Existenz von Pro- 
ducten, wie (CaH5)sO. 5HC1, (CaH5)aO. Brz und C ~ H I ( O H ) . ~ H J  zeigt, dass 
kein Zusammenhang zwischen der i n  gewissen Verb ndungen vermutheten 
Vierwerthigkeit des Sauerstoffs und der Bildung von unbestindigen Additions- 
producten besteht. Es  g e h t  a u s  d i e s e n  U n t e r s u c h u n g e n  f e r n e r  u n -  
z w e i d e u t i g  h e r v o r ,  d a s s  d e r  V e r s u c h  z u r  E r k l B r u n g  d e r  A d -  
d i t i o n s p r o d u c t e  vou  H a l o g e n w a s s e r s t o f f e n  m i t  A e t h e r n  d u r c h  d i e  
s o g e n a n n t e  > > O x o n i u m h y p o t h e s e ( (  u n h a l t b a r  ist. Die erwahnten 
Untersuchungen bieten vielmehr eine gliickiiche experimentelle Bestatigung 
der Auffassung von Keku ld  (Ann. d. Chem. 106, 140), dass die erste Stufe 
jeder chemischen Reaction in der Entstehung von einem durch die Verwandt- 
schaften der freien Energien der auf einander wirkenden Molekule sich bil- 
denden >>Polpmolekul<c (vergl. diese Berichte 34, 4028 [1901]; 38, 3220 [1905]) 
besteht. Von dieser Ansicht ausgehend, ist nun eine einheitliche Auffassung 
simmtlicher chemischer Vorgange miiglich. D i e  e l e k t r o l y t i s c h e  E r -  
s c h e i n u n g  u n d  d a s  A u f t r e t e n  d e r  d o p p e l t e n  c h e m i s c h e n  U m -  
s e t z u n g  b i l d e n  d i e  E n d g l i e d e r  e i n c r  z u s a i u m e n h ~ n g e ~ ~ d e n  c h e -  
m i s c h e n  Ke t t e .  E r s t e r e r  V o r g a n g  b e s t e h t  i n  d e m  h o m o g e n e n ,  
f a s t  u n e n d l i c h  s c h n e l l  v o r  s i c h  g e h e n d e n  Z e r f a l l  u n d  d o r  W i e d e r -  
b i l d u n g  d e r  a u s  d e m  E l e k t r o l y t e  u n d  d e m  S o l v e n s  e n t s t e h e n d e n  
P o l y m o l e k i i l e  (vergl. Journ. fiir prakt. Chem., N. F. 60, 429); l e t z t e r e r  
i n  d e m  h e t e r o g e n e n  Z e r f a l l  e i n e s  P o l y m o l e k u l s .  Zaischen diesen 
Stufeo stehen die verschiedenen Aeusserungen der chemischen Krafte , z. B. 
die der Addition, wobei das Polymolekiil unter Umwandlung VOD freier, sowie 
gebundener Energie in ein bestandiges, einfaches Molekiil iihergeht; oder die 
Bildung von Krystallhydraten, wobei es sich um mehr oder weniger be- 
standige Polymolekiile handelt (vergl. Kek  u 16, loc. cit.). Diese Anschauungs- 
weise sol1 spater ausfiihrlicher entwickelt werden. (A. M.) 

I) S i l v a ,  Ann. de Chim. [5J 7, 429. 
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jodid und Propylalkohol aus Methylpropylather ron vornherein voraus- 
sehen. lndrssen liegt kein so weitgehender Unterschied vor, daas die 
Angabe S i l r a ' s ' ) ,  es handle sich nur  urn die Entstehung ron Me- 
thyljodid, richtig sein kiinnte. Diese Reaction wurde deshalb von 
neuem untersucht und hierbei die gleichzeitige Bildung von Propyb 
jodid mit Sicherheit nachgewiesen. 

Der Unterschied zwiscben dem m r  Trennung der Methyl und 
Propyl-Gruppen vom Sauerstoff niitbigen Energieaufwande ist viel 
griisser als der, welcher zur Trennung von Aetbyl und Propyl er- 
forderlich ist; denn im ersteren Falle handelt es sich um die Diffe- 
renz zwischcn dem Einfluss einer direct gebundenen Alkylgruppe und 
Wasserstoff, im lctzteren dagegen nur um die Differenz zwiscben der 
Wirkung indirect verbundener Alkplgruppen. Aucb der Unterschied in 
der Bildungswarrne des Metbyl- und Propyl-Jodids liegt viel mehr aus 
eirlander, als der zwischen Aethyl- und Propyl-Jodid. DemVertheilungs- 
princip gemass sollte nicht nur das Entstehungsverhaltniss der ,Jodide 
weit naher zusamrnenliegen, sondern es muss mehr von Aethyl- als von 
Propyl-Jodid gebiidet werden; denn es handelt sich urn den C'nter- 

schied in dem indirecten Einfloss von CHS resp. von H auf die mit 
dem Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatome a). Auch bei dieser 
Reaction entsprach das experimentelle Resultat der Theorie; denn es 
bildet sich etwa zweimal soviel Aethyl- nls Propyl-Jodid. 

Ueber den Verlauf der Reaction in dem Palle, dass die Alkyle 
isomere Radicale sind, liegen Angaben von S i l v a 3 )  und L i p  pert ') 
vor, nach welchem Propylisnpropylather ein Gemisch VOD Propylalkohol 
und Isopropyljodid liefert; ferner sind Versuche von L i p p e r t s )  mit ge- 
miechten Butylathern ausgefiihrt worden. Vom Standpunkt des Ver- 
tbeilungsprincips lionilte das rnit dem Propylderivat erhaltene Resultat 
unmoglich richtig sein, und der \'er,:uch wurde daher wiederholt. Auch in 
diesern Falle herrscht Uebereinstimmung zwischcn Theorie und Ex- 
periment, denn es wurde die Bildung von Propyl- sowie Isopropyl- 
Jodid in) Reactionsproduct nachgewiesan. h u f  Grund der angefiibrten 
und fruber6) ermittelten Thatsacben l a s t  sich nun der Verlauf der 
Eiriwirkung von Halogenwasserstoff auf gemiscbte Aether durch fol- 
gende Gesetze darstellea 7): 

3 4  3 

1) Ibid. 431. 
a) Dicse Berichte 39, 2138 [1306]. 
4, Ann d. Chem. 2 i 6 ,  190. Ibid. 185. 

') Da einige der Resultate von L i p p e r t  mit diesen Regeln theilweim im 
Widerspruch stehen, sollen sie besprochen serden. Bei der Zersetzung von 
Aethylisopropyliither wurde irn Iteactionsproducte der Alkohol durch Aus- 

3, Ann. de Chim. [5] 7, 430. 

Mamontow, Chem. Centralblatt 68, IT, 408 [1897]. 
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I. E n t h f i l t  d e r  A e t h e r  n e b e n  d e m  a n  S a u e r s t o f f  g e b u n -  
d e n e n  M e t h y l  e i n  a n d e r e s  p r i m a r e s  o d e r  e i n  s e c u n d a r e s  
A l k y l ,  so  b i l d e t  s i c h  v o r w i e g e n d  M e t h y l h a l o g e n  u n d  Al-  
k y l c a r b i n o l .  1s t  a b e r  n e b e n  M e t h y l  e i n  t e r t i a r e s  A l k y l  
v o r h a n d e n ,  so e n t s t e h e n ,  und  z w a r  w a h r s c h e i n l i c h  v o r w i e -  
g e n d ,  M e t h y l a l k o h o l  u n d  t e r t i a r e s  A l k y l h a l o g e n ' ) .  

11. Kornrnen  i m  A e t h e r  z w e i  p r i m a r e ,  z w e i  s e c u n d l i r e  
o d e r  z w e i  d e r a r t i g e  A l k y l e  g e m i s c h t  v o r ,  u n d  s i n d  d i e  b e -  
t r e f f e n d e n  R a d i c a l e  g r i j s s e r  als M e t h y l ,  so e n t s t e h t  e i n  Ge- 
m i s c h  d e r  H a l o i d e  n n d  C a r b i n o l e  d e r  b e i d e n  A l k y l r e i h e n ,  
u n d  z w a r  i n  e i n e m  V e r h a l t n i s s ,  d a s  dern V e r t h e i l u n g s -  
p r i n c i  p e n  t s p  r i  c h t 3). 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
E i n w i r k u n g  r o n  J o d w a s s e r s t o f f  a u f  M e t h y l - p r o p y l - a t h e r .  

Bei der Darstellung dieses Aethers wurde die W i l l i a m s o n '  ache 
Vorschrift vortheilhaft etwas abgeandert: 

ziehen der Jodide mit Wasser erhalten, wobei zwiachen SO-90°, resp. 75-77O 
siedende Flussigkeiten gewonnen wurden. Da aber Isopropylalkohol und 
Aethyljodid bei 83O resp. 720 sieden, so ist dieses Resultat nichts anderes als 
ein Beweis fur die Bildung von Gemischen der Alkohole und Jodide beider 
Reihen. Beim Aethylisobutyloxyd wurde das Zersetzungsproduct dicect frac- 
tionirt und dabei zwischen 7 2 - S O O  und von 104-1100 siedende Fractionen 
erhalten. Aus diesem Resultat zu schliessen, dass die Zersetzung unter aus- 
schliessliaher Bildung von Aethyljodid und Isobutylalkohol (Sdp. 1OSo) vor 
siah ginge, ist offenbar onhaltbar. Da die Siedepunkte der verschiedenen 
Butylderivate aus den gemischten Butylathern zu nahe an einander liegen, 
urn deren Trennung dnrch Fractionirung zu bewerkstelligen, erhitzte L i p p e r t  
normales und secundires Butyljodid, sowie Isobutyljodid rnit Pyridin, fuhrte 
die Additionsproducte in die Chloride uber und charakterisirte sie durch die 
Schmelzpunkte der Platin- nnd Gold-Doppelsalze. Die bei der Zersetzung 
der Butylather erhaltenen Gemische von Alkohol und Jodid wurden im Ein- 
schmelzrohr auf 130-1400 erhitzt und das im Gemisch vorhandene Jodid 
vermittelst des Metalldoppelsalzes festgestellt. Diese Methode ist zur  Ent- 
scheidung der vorliegenden Frage untauglich; denn ein derartiges Erhitzen 
yon Gemischen der Butylalkohole und Butyljodide rnit Pyridin muss zu einer 
Reihe von Nebenprocessen Anlass geben; daher kann die etwaige Isolirnng 
des einen oder anderen Metallsalzes als ein Beweis fiir den Verlauf der 
Aetherspaltung nicht angesehen werden. 

1) Die Tendenz zu einer Umkehrung der normalen Spaltung muss sich 
schon bei einer Isoalkylgruppe zeigen; allerdings in weit geringerem Maasse 
ale bei der tertigren Alkylgruppe (vergl. weiter unten sowie die spgter fol- 
gende siebente Mittheilung). 

2) Man kann mit grosser Sicherheit voraussagen, dass analoge Verhslt- 
nisse wie beim Abbau der Aether, auch bei den Fettaminen auftreten werden. 
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7.6 g Natrium wurden in 80 g Propylalkohol gelGst, der iiberschiissige 
Alkohol durch Erhitzeu des Gemisches auf 1700 in einer Wasserstoff- 
atmosphiire verjagt und Methyljodid im kleinen Ueberschuss dem erkalteten 
Buckstand zugesetzt. Nach zweitagigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde 
das Gemisch 10 Stunden im kochenden Wasserbade erhitzt: dann wurde das 
neutrale Reactionsproduct mehrmals rnit Wasser ansgezogen und iiber Calcium- 
chlorid getrocknet. Trotz des Ausziehens mit Wasser halt der Aether leicht 
Spuren vom Alkohol zuriick. Dieser ist nicht durch Fractioniren, wohl aber 
durch kurze Behandlung rnit wenig Phosphorsiiureanhydrid zu entfernen '). 
Ausbeute etaa 80 pet. der Theorie. 

30.6 g des in einem Robr entbaltenen Aetbers wurdeu durcb 
langsames Durcbleiten mit trockenem Jodwasserstoff gesattigt, wobei 
das  Gemisch durch Abkiihlung auf O 0  gehalten wurde. Sobald die 
farblos gebliebene Fliissigkeit zu raucben anfing, wurde der Process 
unterbrochen : 

C ~ H I ~ O . H J .  Ber. S5.2 g. Gef. 54.6 g. 
Das Robr wurde hierauf zugeschaolzen und das Gernisch nacb 

zwolfstiindigem Verweilen im Eisscbrank weiter verarbeitet. Das nach 
mehrmaligem Auszieben rnit Wasser nngelast gebliebene Oel (44 8 g: 
Ber. fiir Methyljodid 52.0 g) wurde mit wenig Iihospborsaureanhydrid 
behandelt und dann uiiter Anwendung einer kurzen H e m  pel'schen 
Saiile fractionirt. Nachdem der weitaus grosste Theil des erhaltenen 
Jodids zwiscben 4Y-44O ubergegangen war, stieg das Thermometer 
raech bis auf  9Sn; es wurde aber die oberbalb 50° siedende Fraction 
in den Fractionirkolben zurijckgegossen und dieser dann in Wasser von 
85O bis zur Hohe des seitlichen Ansatzes so lange gehalten, als noch 
Fliiesigkeit iiberging. Der  2.5 g wiegeride Riickstand wurde durcb Koehen 
rnit Wasser in das Caibinol verwandelt, die LBsnng durcb Zusatz von 
Silbcroxyd von Jodwasserstoff befreit und dem Filtrat eine verdiinnle 
Liisung von Kaliumperrnanganat bis zur bleibenden Farbung zuge- 
fiigt. Nach dem Ansiiiuern wurde die entstandene Sauce durch Be- 
bandlung niit Dampf gewonnen und in daa Silbersalz iibergefiihrt. 
Dieses zeigte die Eigenschaften des Sil b e r p r o  p i  o n a t a : 

03813 g Sbst.: 0.2270 g Ag. 
CSHbOoAg. Ber. Ag 59.6. Gef. Ag 59.5. 

Zieht man nun in Betracht, dass es sicb bei der Einwirkung von 
Jod wasserstoff auf Methylpropyloxyd zunachet urn die EutstehuDg des 
>Polymolekiilscc, CqHlOO.HJ, handelt und ferner, dass aus diesern 

1) Das Anhydrid wirkt vie1 langsamer auf einen Aether als auf einen 
Alkohol ein. Besonders, wenn es sich urn einen in Waeser schwer l6slichen 
Alkohol handelt, ist diese Behandlung durchaus nbthig ; denn es gelingt nicht, 
durch Fractioniren einen alkoholfreien Aether daraus darzustellen (vergl. 
L i p p e r t ,  Ann. d. Chem. 276, 155). 
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Producte bei niedriger Temperatur die Bildnng von Propyljodid be- 
wiesen worden ist, so kann man mit Sicherheit annehmen, dass dieses 
ein primares Zerfallproduct darstellt. 

E i n w i r  k u n g  v o n  J o d  w a s s e r  s t o f f  a n  f A e t h y 1- p r o  p y 1- a t  h e r. 

Der  Aether sol1 zuerst von C h a n c e l ’ )  durch Einwirkung von 
Arthyljodid auf Propylalkohol bei Gegenwart von Kali dargestellt 
worden sein ; nach dem dort angegebenen Siedepurikte des l’roductes 
(85-860) handclte es sich indessen um Propylather. D o b r i n e r a )  
stellte dann nach dem Verfabren von W i l l i a m s o n  niit einer Ausbeute 
von ca. 25 pCt. den wirklichen Aethylpropylather dar. B r uh  1 3, giebt 
an ,  dass bei Bereitung der gleichen Substanz aus Natriumathylat und 
Propyljodid vie1 Propylen gebildet wird. Ein giinstigeres Resultat 
erzielten wir auf folgeude Weise. 

Natrium wird in der zehnfachen Menge Propylakohol gelost, der iiber- 
schiissige Alkohol der Hauptsache nach im Wasserstoffstrom abdestillirt und 
das  noch warme Propylat mit dem theoretischen Gewicht Aethyljodid in 
kleinen Portionen versetzt. Die Umsetzung ist eine heftige, und man fiigt daher 
das Jodid nur so rasch hinzu, dass das Gemisch eben im Kochen erhalten 
wird. Zuletzt erhitzt man bis zur Neutralitat im Wasserbade. Das Product 
muss wiederholt mit Wasser (nach dreimaligem Ausschiitteln enthielt es noch 
Propylalkohol) behandelt und dann mit  Calciumchlorid und schliesslich rnit 
wenig Phosphorsiiureanhydrid getrocknet werden. Ausbeute etwa 70 pCt. an 
zwischen 63.5-64O siedeodem Aether. 

Durcb 10 g des Aethers wurde trockener Jodwasserstoff laogsam 
bindurchgeleitet, wobei die Temperatur durch Abkiihlung auf 0” ge- 
halten wurde. Nach dem Aufsteigen eiuiger Gasblaschen wurde die 
Pliissigkeit schwach gelblich unter Bildung einer Emulsion, und es setzte 
sich im unteren Theil des Rohres ein rofhes Oel ab, dessen Menge mit 
gleichzeitiger Verminderung der Emulsion fortwahrend ziinahm. Das 
Einleiten wurde untei brochen, als die Gegenwart von freiem Jodwasser- 
stoff bernerkbar wurde, wobei: die Emulsion viillig in das rothe Oel 
verwvndelt war. 

CgHlaO.BJ. Ber. 24.6 g. Gef. 24.3 8. 

Drei solche Rohren wurderi zugeschmolzen und zwei Stunden auf 
1000 erhitzr, das Product zunachst rnit verdiinntem Alkali, dnnn mehr- 
mals rnit Wasser ausgescbuttelt, iiber Calciumchlorid getrocknet und 
zuletzt mir wenig Phosphorsaureanhydrid behandelt. Man erkannte 
leicbt, dass es sich um ein Gemiseh ron Aethyl- und Propyl-Jodid 
handelte: denn der Siedepunkt des  Oeles stieg allmihlich von 66O bis 

I )  Compt. rend. 68, 727 [1869]. 
3, ibid. 200, 177. 

2, Ann. d. Chem. 243, I 



auf 1020. Das Oemisch wurde nun unter Anwendung einer H e m p e l -  
schen >anle wiederbolt fractionirt, wobei 9.3 g einer zwischen 101 - 
102.50 siedenden Fraction gewonnen wurden, welche bei erneuter 
Destillation zum griissten Theil bei 1020 siedete. Trotzdem das Pro- 
duct fast den Siedepunkt des P r o p y l j o d i d s  zeigte, enthielt es noch 
etwas Aethyljodid. 

0.2117 g Sbst.: 0.2968 g AgJ. 
CaH7J. Ber. J 74.5. Gef. J 75.7. 

Die erste Fraction zeigte den Siedepunkt des A e t h y l j o d i d s .  Die 
Hauptmenge de3 Products war aber in den mittleren Fractionen ent- 
halten. In der That  ist eine Trennung der homologen J id ide  durch 
Fractioniren kaum ausfiihibar, wie wir uns durch einen besonderen 
Versuch iiberzeugten. Urn das Bildungsrerhlltniss der Jodide an- 
nahernd zu errniiteln, wurde der Jodgehalt des zwischen 66- 102O 
siedenden Reactionsprodnctes ermittelt. 

0.3538 g Sbat.: 0.5184 g AgJ. 
Legt man dieses Resultat zu Grunde, so enthielt das Jodidgemisch 

36 Tbeile Propyl- auf 64 Theile Aethyl-Jodid. 
Man kiinnte gegen obigen Versuch den Einwand erheben, dass 

e r  bei einer Temperatur ausgefuhrt wurde, bei welcher das ~ P o l y -  
molekulG unbestandig ist. Das Propyljodid konute daher aecondiir 
durch Einwirknng des Jodwasserstc#ffs auf den zunachst entstandenen 
Propylalkohol gebildet werden. Dieser Einwand ist auch bei d m  
Versuchen Si lva ' s ' )  zu erheben; diese waren zwar zwischen Oo und 
40 ausgefiihrt, indessen wurde das Reactionsproduct bei der weiteren 
Verarbeitung destillirt. Der  oben heschriebene Versuch wurde 
nun mit der Abanderung wiederholt, dam das Rohr neun Tage lang 
bei etwa 15') stehen gelassen und dann ohne vorheriges Erhitzen 
wie oben beschrieben verarbeitet wurde. Auch unter diesen Verhalt- 
nissen konnte die Entstehung von Propyl- neben Aethyl-Jodid nach- 
gewiesen werden mid zwar in  etwa derselben Proportioo wie bei dern 
Versuch bei hoherer Temperatur. 

E i n w i r k u n g v o n J o d w a s s e r s to  f f a u f P r o p J 1- i s o p r o p y 1. L t h e r. 
Dieser Aether wird zwar in der Literatur erwahnt?), es  fiuden 

sich aber keine Angaben iiber seine Darstellung. 
Vermittelst Natrium dargestelltes und im Wasserstoffstrom auf 180" er- 

hitztes Natriumisopropylat wurde mit Propyljodid im zugeschmolzenen Rohr 
15 Stdn. auf I000 erhitzt und das Product wie oben beschriebeo verarbeitet. 
Man erhslt den Korper so als eine bei 82-83" siedende Fliissigkeit, wobei her- 
vorzuheben ist, dass die Ausbeute bedeutend Linter der Theorie zuriickbleibt. 

9 Ann. de Chim. [5] 7, 431. 
a) S i l v a ,  Ann. de Chim.[5] 7, 430; L e i p p e r t ,  Ann. d.Chem. 276, 190. 
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14 g des Aethers wurden wie bei den vorhergehenden Versuchen 
mit Jodwasserstoff bei Oo gesattigt. 

CsH140.HJ. Ber. 32.0 g. Gef. 31.4 g. 

Nach siebenstiindigem Erhitzen des zugeschmolzenen Rohres auf 
100" ist das Product umgesetzt. S i l v a  l )  giebt an, dass Ieopropyl- 
jodid gehildet wird, L i p  p e r t  a), dass das erhaltene Jodid zwischen 
80-90° siedet. Bei unserem Versuch siedete das Jodidgemisch ewi- 
scheu 88--102O, wonach es offenbar BUS I s o p r o p y l j o d i d  (89O) und 
P r o p y l j o d i d  (102O) bestand. Da selbst eine annahernde Trennuog 
der  isomeren Jodide durch Fractioniren nicht ausfiihrbar war, wurde 
der  Verlauf der Zersetzung auf indirecte Weise ermittelt. Dns Jodid- 
gemisch wurde durch Erhitzen rnit Wasser in die zugehcrigen Alko- 
hole iibergefiihrt; zu diesen wurde dann in einem Fractionirkolben, 
der sich in einem auf 90° erhitzten Wasserbade hefand, die zur Oxy- 
datiou zum Reton, resp. Aldebyd, ncthige Quantitat einer Bichromat- 
Schwefelsaure Mischung langsam zugetropft. Der Nachweiu, dass das 
Destillat P r o p i o n a l d e h y d  und A c e t o n  enthielt, wurde nach einer 
friiher angegebenen Methode 3, gefiihrt; d a  aber dieses Verfahren nicht 
mit einer solchen Mischang erprobt war, wurde folgender Versuch vor- 
her ausgefiihrt: 

Ein Gemisch TOU Propyl- und Isopropyl-Alkohol im gleiehen Gewichts- 
verhHltniss wurde wie oben oxydirt und dem Destillat ein Ueberachuss einer 
gesittigten Lijsung von Phenylhydraainchlorhydrat zugesetzt, wodurch nur 
der Aldehyd in Elydrazon verwandelt wird. Es entstand sofort das olige 
Hydrazon, welches durch Ausschutteln mit Petrolither entfernt wurde. Zu 
der wPssrigen Fliissigkeit wurde nun Natriumacetat zugefiigt und der ent- 
standene Niederschlag des Aoetonphenylhydrazons mit Aether ausgeschilttelt. 
Durch Wagung der gebildeten Hydrazone zeigte es sich, dass der Methode 
entweder ein Fehler anhaftet, oder das Verhaltniss der Alkohole bei der Oxy- 
dation nicht, gewahrt bleiht ; denn die Menge an Aldehydhydrazon verhielt 
sich zu der des Aceton-Eydrazons wie 55 zu 26. 

Die aus dem gemischten Aether erhaltene Aldehyd Aceton-Liisung 
wurde auf gleiche Weise analysirt, wobei dieselben Erscheinungen zu 
Tage  traten. Erhalten wurden: 0.7696 g Aldehyd- und 0.4282 g Aceton- 
Hydrazon. Wenn man nun den beim obigen Versuch ermittelten 
Factor als richtig annimmt, so kann man aus diesem Resultat schlies en, 
dass  bei der Zerlegung von Propyli.opropylather durch Jodwaeserstoff 
auf  1 Th. Propyljodid ca. 1.2 Th. Isopropyljodid gebildet werden. Man 
darf  weiter schliessen, dass die Rildungswarme der Jodide, welche 

I) Ann. de Chim. [5] 7, 430. 
3, Michael ,  Amer. chem. Journ. 14, 520 [1892]. 

3 Ann. d. Chem. 276, 190. 
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bei den tertiaren im Vergleich zu den primaren Jodiden f i r  den Ver- 
lauf des Aether-Zerfalls maassgebend ist, schon bei einem secundHren 
im Vergleich zu einem priruiiren Jodide in Betracht gezogen werden 
muss. 

T u f t s  C o  

413. F. W. 

l e g e ,  Mass,  U. S. A. 

Semmler: Verhalten des Natriumami' .s gegen 
cyclische Ketone.  Ueber Derivate  des Fenchons, Cemphenilons 

und ihre Constitution. 
[Aus dem I. chem. Institut der UniversitBt Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Juli 1906; vorgrtr. in der Sitzung vom Verfasser.) 
Das Natriumamid ist in  seinem chemischen Verhalten in  den 

letzten 15 Jahren zum Theil recht eingehend studirt worden. C l a i s e n ' )  
bringt Mittheilung aUeber einige Synthesen unter Anwendung von 
Natriumamidc, indem er  besondere betont: 1. Anwendun gdes Natrium- 
amids fiir die Condensation der Ketone mit Saureestern und 11. Alky- 
lirung von Ketonen unter Anwendung von Natriumamid, 111. Einwir- 
kung von Monocbloressigester auf Ketone bei Gegenwart von Natrinm- 
amid. Verschiedentlich ist alsdann versncht worden, die Alkylirung 
von Ketonen mittels Natriumamids durchzufiihren, so z. B. von H'al lera) ,  
der Alkylmenthone auf diese Weise darstellte; ebenso gewann H a l l e r  
Alkylmethylcyclohexanone und alkylirte Tanacetone'). Auch zu 
Condensationsreactionen verwandte H a l l e r  (loc. cit.), iihnlich wie 
C l a i s e n ,  das Natriumamid, indem er  z. B. Tanaceton mit aromatischen 
Aldehyden condensirte. - Aus allen diesen Brbeiten iiber das  Natrium- 
amid erkennen wir, dass sich dieses Molekiil fiir cyclische Ketone ent- 
weder zu Condensationsreactionen oder besonders zu Alkylirungs- 
zwecken verwenden liisst. - Vergl. auch T i t h e r l e y s ) .  

Gelegentlich meiner Untersuchungen iiber die Constitution des 
Fenchons und seiner Derivate, die unternommen wurden, nm Anhalts- 
punkte Gber die Constitution des Carnphens bezw. Camphenilons zu 
gewinnen, war  es nBthig, das  Fenchonmolekiil so zu spalten, dass 
eine Umlagernng ausgeschlossen erscheint, um von diesen Spaltungs- 
producten aus Schliisse auf die Constitution des Fenchons bezw. 
Camphenilons zu ziehen. Da sich nun das Natriumamid in seinen 

1) Diese Berichte 38, 693 [19051. 
a) Compt. rend. 140, 127, 130 [1905]. 
*) Compt. rend. 140 1626 [1905]. 
&) SOC. 65, 50L [1894]; 71, 460 [1897]; 79, 391 [1901]; 81, 1520[1902]. 

9 Compt. rend. 138, 1139 [l904]. 




