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laufiger Art, mit Ausnahnie des folgenden Passus iiber die Natur des 
Produktes aus iu-Nitrobenzaldehyd: ,Es ist indes die Substanz sicher 
kein Nitroacetophenon, da sie geruchlos ist und sich in kochendp 
Kalilauge mit rotgelber Farbe lost.< Am Schlusse seiner kurzen Ab- 
handlung spricht Hr. Meyer  die Hoffnung aus, bald Nlheres iiber 
diese Verbindungen mitteilen zu kijnnen. 

Dieser Sachverhalt in Verbindung rnit dem Umstand, da13 Hr. 
Meyer  fast 2 Jahre lang keine weitere Mitteilung gemacht hat und 
erst damit hervorgetreten ist, nachdem ich in direktem Gegensatz zu 
seinen Resultaten die Methylierbarkeit der einfachen Aldehyde durch 
Diazomethan als eine allgemeine Reaktion nachgewiesen habe, kann 
wohl zu keinem anderen Urteile fuhren, als da13 eben Hr. Meyer  bei 
Bearbeitung der Einwirkung von Diazomethan auf Aldehyde weniger 
giiicklich gewesen ist als ich - ein Urteil, das auch durch den positiven 
Inhalt seiner neuen Mitteilung keine Anderung erfahren durfte. Ich 
kann mich daher nach allgemein geltendem Usus durch seine Re- 
servatio nach wie vor in der Ansdehnung meiner Versuche nicht fur 
gebunden erachten. 

251. Wl. Ipatiew und W. Sdzitowecky: Katalytische 
Beaktionen bei hohen Temperaturen und Drucken. - Kata- 

lytische Isomerisation der Butylene. 
(XII. M i t t  e i lung.]  

(Eingegangen am 30. Marz 1907.) 

Bei der katalytischen Zersetzung des Isobutylalkohols in Gegen- 
wart von Tonerde ') wird ein homogenes Isobutylen gewonnen, welches 
weder 01- noch 8-Butylen enthllt. Beim Durchleiten desselben Iso- 
butylalkohols durch ein kupfernes Rohr , mit Zinkchlorid als Kataly- 
sator, erhalt man ein Gemisch aller drei Butylene. Bei der Zersetzung 
Ton Trimethylcarbinol in Gegenwart von Tonerde bildet sich, wie die 
Versuche von I p a t  i e w zeigen, nur das Isobutylen. 

Um die Ursachen der Bildung der verschiedenen isomeren Buty- 
leue aus Isobutylalkohol, in Gegenwart von Zinkchlorid als Kataly- 
sator, aufzuklaren, wurden Versuche angestellt (Ipatiew),  in denen 
1-erschiedene Butylene iiber Zinkchlorid bei verschiedenen Tempera- 
turen geleitet wurden; die Analyse der erhaltenen Produkte zeigte 
aber, daB die Butylene unter diesen Bedingungen in einander nicht 

I )  I p a t i e w ,  diese Berichte 86, 1990 [1903]. 
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ubergehen, und sich in dieser Hinsicht von den AmJlenen unterschei- 
den, welche in Gegenwart Ton Tonerde Isomerisationen ') erleiden (an5 
Isopropylathylen entsteht Trirnethylathylen). 

Eine Aufklarnng dieses Umstandes konnte man  on der Unter- 
suchung der liatalj-tischen Zersetzung des sekundaren Butylalkoholb 
in Gegenwart von Tonerde erwarten. Zunachst wurde Methy l - a th )  1- 
ca rb ino l  sj-nthetisch aus Acetaldehyd und Zinkathyl nach dem Ter- 
fahren von Wagner  dargestellt. 75 g des erhalteoen Alkohols wurcleu 
bei 440-450° durch ein mit Tonerde gefulltes kupfernes Rohr geleitet 
und dabei 11.6 1 eines Gases erhalten, das sich nach der Analyse als 
reines B n t j  l e n  erwies. Zwecks Entscheidung, ob dasselbe eine Bei- 
mengung von Isobutylen enthielt oder nicht, wurde es mit Sitrosyl- 
chlorid und mit Jodwasserstoff bearbeitet. 

Bei der Bearbeitung mit Nitrosj lchlorid murde eine ganz unbe- 
deutende Menge eines bei 104-105° schmelzenden Nitrosochlorids er- 
halten, wahrend das Nitrosochlorid des Isobutylens bei 980 schmilzt. 
Die Addition des Jodwasserstoffs gab ebenfalls keine bestimniten An- 
zeichen fur das Vorhandensein Ton Isobutylen im erhaltenen Butylen. 
Denn obgleich das aus den1 Butllen erhaltene ,Todid bei ll5-121@ 
siedete (die Analyse gab ebenfalls der Formel C1 Hg J entsprechende 
Zahlen) und bei der Bearbeitung rnit Wasser in einem Kolben rnit 
RuckfluBkuhler nur eine geringe Menge des Jodids in Losung ging, 
konnte man nus diesen Reaktionen doch nicht mit Bestimmtheit 
schlieBen, daIj das durch Wasser zersetzte tertillre Butyljodid in der 
Tat aus dem Isobutylen entstanden war, welches sich aus dem se- 
kundaren Butylalkohol bei dessen katalytischer Zersetzung bilden 
konnte. Die Untersuchung namlich des als hsgangsmaterial dienen- 
den Methyllithylcarbinds gab zur Vermutung Veranlassung , daB der- 
selbe vielleicht eine geringe Beimengung 3 on Trimeth) lcarbinol ent- 
halten konne. Zur Prufung hierauf wurde aus dem Methj lathylcar- 
binol mittels Jod und Phosphor das entsprechende Jodid dargestellt; 
dieses siedete bei 115-121O und gab bei der Analyse den nach cler 
Formel C4 Hy J berechneten Jodgehalt , beim Erwarmen aber mit der 
doppelten Menge Wasser in einem Kolben mit RuckfluBkiihler loste 
sich ein Teil des Jodids in Wasser, und nach dem Siittigen der LO- 
sung mit lialinmcarbonat schied sich eine Flussigkeit - anscheinend 
Tom Geruch des tertiaren Butylalkohols - Bus. 

Infolgedessen wurcle zur Kontrolle das erforderliche hleth? lath) 1- 
carbinol a m  Methj lath? lketon in Gegenwart 7 on Nickeloxj d mittels 
Wasserstoff im Hochdruckapparat dargestellt '). Der Alkohol irtl 

1) Diese Berichte 36, 2003 [1903]. 
2) I p a t i c w ,  JOLII-~I. (1. Russ. Pllys.-cllcm. Ges. 38, 75 [1906]. 



auf diese Wiese niit theoretischer Ausbeute erlialten , enthalt kein 
Keton und zeichnet sich durch seine Reinheit aus. 1)arauf wurde aus 
diesem Prapamt mittels Jod und Phosphor das bei 117-120O siedende 
Joclid dargestellt. 140 g des .Jodids wurden, in eineni Kolben niit 
RiickfluBkuhler, mit 280 g Wasser wahrend drei Stunden erhitzt. 
Nach S c h e s c h u k o ~ ~ )  findet beim Erwarmen von sekundarem Butyl- 
jodid mit Wasser keine Losung statt. Der Versucli zeigte aber, da13 
auch dieses Jodid, gleich dem tertiiiren, von Wasser gelost mird. Nach 
einmaliger Bearbeitung niit Wasser blieben 117 g des Jodids zuriick; 
nach der zweiten Bearbeitung mit der doppelten Gewichtsmenge 
Wasser blieben nur noch 72 g des Jodids zuruck, nach der dritten 
= 47 g, nach der vierten = 30 g, und nach der fiinften war das Jodid 
vollstandig gelost. Aus der wa13rigen Losung wurde mittels Kalium- 
carbonat sekundarer Butylalkohol abgeschieden , der keine Spuren 
von tertiarem Alkohol enthielt, was mittels der Probe YOU Denighs  
(Losung von Quecksilberoxyd in Schwefelsaure) bewiesen wurde. 

Durch diese Versuche wurde also festgestellt, da13 sekundares 
Butyljodid durch Wasser verseifbar ist, und dass das urspriingliche 
Methylath ylcarbinol kein, Trimethylcarbinol enthielt. 

Zur D a r s t e l l u n g  v o n  ,!I-Butylen wurde sekundarer Butyl- 
dkohol durch ein mit Tonerde gefiilltes kupfernes Rohr bei 450° ge- 
leitet, wobei er sich beinahe vollstindig in Butylen und Wasser zer- 
setzte. Bei der Probe des unzersetzt gebliebenen Alkohols nach 
Den ighs  erwies es sich, da13 er Spuren Ton Isobutylen enthielt. Das 
erhaltene Butylen wurde ebenfalls auf einen etwaigen Gehalt an Iso- 
butylen geprtift, indem Jodwasserstoff in waariger Liisung addiert 
und das abdestillierte Jodid mit Wasser zersetzt wurde; hierbei 
konnten durch die Reaktion von Den ighs  nur S p u r e n  ron  Isobutylen 
konstatiert werden. Die Bildung dieser hachst unbedeutenden Menge 
Isobutylen aus Methylathylcarbinol kann an1 einfachsten durch eine 
Abscheidung von Wasser in der Art erklart morden, da13 zunachst eiii 
cyclischer Kohlenwasserstoff gebildet wird, welcher sich mit Leichtig- 
keit, wie friihere Versuche gezeigt haben, unter dem katalytischen 
Einflul3 yon Thonerde zu eineni Ath ylenkohlenwasserstoff isomerisiert: 

.CH3. CI-I(OII), CHz . CH3 - Hz 0 =CH3. CH. CHz CH~, 
" =cH3/C:CITp. CHP 

In dieser Richtung wird nur eine geringe Menge des Alkohols 
zersetzt und daraus auch nur sehr wenig Isobutplen gebildet; andere 
Nebenprodukte sind nicht \-orhanden. 

1) Journ. d. Rusr. Phps-diem. Gea. 18, 211. 
2 )  Diese Berichte 36, 2003 [1903]. 
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Wenn nian aber Methylathylcarbinol bei 450° durch ein mit Zink- 
chlorid gefulltes kupfernes Rohr leitet, enthalt das Gas eine starke 
Heirnengung an I s  0 b u t  ) 1 en,  und auderdem werden infolge einer dop- 
pelten Wirkungsweise des Zinkchlorides als Katalysator ’) Methylathj-1- 
keton und ejn flussiger ungesattigter Kohlenwasserstoff gebildet. Was 
die Bildung von Athylenkohlenwasserstoffen mit einer doppelten Anzahl 
von Kohlenstoffatomen bei der Wasserentziehung aus Alkoholen z. B, 
des Diisobutylidens von A. F a  w o r s k y  ’) betrifft, so kann dieselbe, weiin 
nicht durch eine einfache Kondensation der entstehenden Athylen- 
kohlenwmserstoffe, am leichtesten durch die Zersetzung YOU Athern 
erklart werden, welche, wie die Versuche3 zeigen, sich in der ersteni 
Phase der Wasserausscheidung aus den Alkoholen bilden : 

und C3 H7 (is.). CH2. 0.  CH2 . C3 H7 (iso) = Hr 0 + C3 Hr (im) . CH : CH. 

Ather konnen sich in Wasser und zwei Molekel eines Athglen- 
kohlenwasserstoffs oder in Wasser und eine Molekel eines Athylen- 
kohlenwasserstoffs rnit der doppelten Anzahl Kahlenstoffatome zer- 
setzen. Eine Bestatigung dessen finden wir ,in der Rildung von Di- 
vinyl aus Athylalkohol und auch in der Bjldung von Butylen, zu- 
gleich mit Athylen, beim Durchleiten von Athylalkohol iiber stark 
gegliihte Tonerde, - in welchem Falle zur Dehydration des Alkohols 
eine hohere Temperatur erforderlieh ist. Beim Uberleiten von ver- 
schiedenen Alkoholen fiber Zinkchlorid bei 450-500° wird ebenfalls 
die Bildung von Athern beobachtet, wie es auch in Gegenwart von 
Tonerde der Fall ist. 

Auf diese Weise kann man annehmen, dad bei der katalytischeni 
Zersetzung des sekundaren Butylalkohols Butylen gebildet wird, das  
kaum nachweisbare Mengen Isobutylen enthalt; bei der Anwendung 
anderer, stirker dehydratierender Substanzen wird die Bildung grofierer 
Mengen des anormaleu Reaktionsproduktes beobachtet, und zwar aller 
Wahrscheinlichkeit nach infolge der Wasserausscheidimg in einer anderen 
Richtung und einer katalytischen Isomerisation des zunachst gebildeteni 
cyclischen Kohlenwasserstoffs zu einem Athylenkohlenwasserstoff. 

2 C~H.~(~SO).CHZ(OH) - HzO = C~H~(~SO).CH~.O.CH~.C~H~(M/), 

C3 H7 (is.). 

St. P e t e r s b u r g ,  den 13./25. Februar 1907. 

I) Diese Berichte 36, 2010 [1903]. 
2) Journ. d. Kuss. Phys.-chem. Ges. 35, 543 [1903]. 
3) Diese Berichte 37, 2986 [1907]. 




