
18 N a e  a r ow : Dehydraiatioll von [ Jahrg. 69 

4-n-Propyl-chinolin-Pikrat: Nadeln, Schmp. 205O (unt. Zers.). 
26.47 mg Sbst.: 52.31 mg CO,. 9.24 mg H,O. - 17.30 mg Sbst.: 2.15 ccm N (210. 

738 mni). 
C1,HlaN,C,,HI07NS (400). Ber. C 54.0, H 4.0, N 14.0. 

Gef. ,, 53.9, ,, 3.9, ,, 14.0. 
4 -n - B u t  yl- ch i n olin- P i k r  a t  : Nadeln, Schmp. 185-1890 (unt. Zers. ). 
24.56 mg Sbst. : 49.37 mg CO,, 9.74 mg H,O. - 19.72 mg Sbst. : 2.36 ccm N (210, 

738 mm). 
CI,H1,N,C,H,07N, (414). Ber. C 55.1, H 4.3, N 13.5. 

Gef. ,, 54.8, ,, 4.4. ,, 13.5. 
College of Technology, Manchester. 

4. I. N.  N a s a r o w :  Dehydratation 
carbinol. Spaltung und Isomerisat ion 

[Ans d. Institut fur organ. Chem. d. Akad. d 

von Methyl-di-tert.-butyl- 
von Di-tert.-butyl-gthylen. 
Wissensch. d. C .  d. S. S.  R.] 

(Eingegangen am 30. Oktober 1935.) 
Bei der D e h y d r a t  a t  i on v on D i- tert. - a1 k y 1 - ca r  b i no1 en m i t t  el s 

1-Chlor- oder  1 -B  rom-naphthalin-sulfonsaure-(4) findet Spaltung 
des Carbinol-Molekiils an der Bindungsstelle des tertiaren Radikals stattl) . 
Wenn man aber diese Carbinole unter milderen Bedingungen dehydratisiert, 
so kann man die Spaltung des Alkohol-Molekiils vermeiden und ,,normale" 
hthylen-Kohlenwasserstoffe erhalten. Diese letzteren spalten sich bei der 
Einwirkung von l-Halogen-naphthalin-sulfonsaure-(4) in dieselben niederen 
Athylcn-Kohlenwasserstoffe, zu denen auch die Carbinol-Spaltung fiihrt. 

Lcider war in keinem der bisherigen Fdle  die Struktur dicser ,,normalen" 
Athyhn-Kohkna aEerstoffe bekannt, so dal3 man nicht iiber ihren Einflul3 
auf den Spaltungs-Vorgang urteilen konnte. Es war nur anzunehmen, 
daB die 'Haqimasse der ,,normalen" Dehydratations-Produkte der Di-tert.- 
alkyl-carbinole, R,C. CH (OH). CR, die Struktur R,C. CR : CR, besitzt. Die 
vorhandenen Angaben sprechen jedoch mit Bestimmtheit dafiir, daI3 die 
Reaktion niemals nur in einer Richtung verlauft, sondern da13 stets kom- 
plizierte Cemische verschiedener Isomeren entstehen. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, die Spaltung von ein tertiiires 
Radikal cnt haltenden hthylen-Kohlenwasserstoffen bestimmter Struktur zu 
untersuchrn . Als erster solcher khylen-Kohlenwasserstoff wurde das 
aaymm. Di-tert.-butyl-athylen geuahlt, das nach Whi tmore  undLaugh- 
lin*) bei der Dehydratation von Methyl-di-tert.-butyl-carbinol mittels P-Naph- 
thalin-sulfonsiiure mit ungefahr 90 yo Ausbeute erhalten wird. Irgend eine 
Spaltung dieses Kohlenwasserstoffs haben die Verfasser unter ihren Reaktions- 
bedingungen nicht beobachtet. 

Ich dehydra t i s i e r t e  dasselbe Carbinol  du rch  Des t i l l a t ion  mi t  
Jod  und stellte leichfalls fest, daB dabei nur die normale Dehydratation 

Lau  ghl in  gegebenen physikalischen Konstanten entstehen. 
stattfindet und d thylen-Kohlenwasserstoffe mit den von W h i t  m o r e und 

l)  Whitmore u. S t a h l y ,  Journ. Amer. chem. Soc. &j, 4153 [1933:; I. S. S a s a -  

*) Journ. Amer. chem. Soc. 66, 3732 J933:. 
row,  Compt. rend. Acad. Sciences IT. R .  S. S. 1. 82 [1034], 8, 600 11934'. 
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Als aber diese Athylen-Kohlenwerstoffe mit 1-Brom-naphthalin- 
sdfonsaure-(4) erhitzt wurden, erwies es sich, daL3 sie bei 85O sich glatt zu 
spalten beginnen, wobei I s  ob u t y 1 en und niedrige, bei 40-720 destillierende 
Athylen-Kohlenwerstoffe entstehen. Deren Analyse ergab, daf3 sie zu 
etwa 70% aus Tetramethyl-Othylen und zu etwa 30% aus aaymm. 
Methyl-isopropyl-Pthylen und tert.-Butyl-athylen bestanden. 

Die Spaltung und Isomerisation des Di-ted-butyl-5thylens erfolgt dem- 
nach folgendermakn : 

(CH,),C: C(CH,), ungefiihr 70 % 

(CH,),CH.C(CH,) : CH, ,, 27 % 
Um dieses Ergebnis zu erklfiren, m a  man annehmen, dal3 das tert.- 

Rutyl-vinyl-Radikal im Augenblick Seines Entstehens unter Bildung fol- 

genden Gleichgewichts - Zustandes isomerisiert wird : CH, : C . C (CH,), + 
CH,: C (CH,) .k (CHJ, + CH,. C (CH3) : C (CH,),. Die Hydrierung (auf Kosten 
des brt.-Butyls) der durch Punktlinien bezeichneten Kohlenstoffe fuhrt 
beim ersten Radikal zu tert.-Butyl-athylen, beim zweiten zu aaymm. 
Methyl-isopropyl-athylen, beim dritten zu Tetramethyl-athylen. 

Es ist sehr interessant, die Resultate der Spaltung und Isomerisation 
des Di-tett.-butyl-athylens mit der Dehydratation des Pinakolin- 
alkohols zu vergleichen. Nach Whitmore und Neunier,) gibt der Pina- 
kolinalkohol bei der Dehydratation dieselben k.hylen-Kohlenwasserstoffe 
und ungefiihr in den gleichen Verhdtnis-Mengen wie die Spaltung des Di-tert.- 
butyl-athylens. Ferner zeigten Whitmore,  Nash und Laughlin in einer 
spateren Arbeit'), dal3 jeder dieser khylen-Kohlenwasserstoffe, rein dar- 
gestellt und einer dem Pinakolinalkohol analogen Behandlung (Phosphor- 
pentoxyd auf Silica-Gel bei 3000) unterworfen, zum Gemisch aller drei Kohlen- 
wasserstoffe, wie bei der Dehydratation des Pinakolinalkohols, und auch in 
demselben Verhiiltnis isomerisiert wird. 

Anscheinend ist der Mechanismus dieser Isomerisationen mit dem der 
Spaltung und der Isomerisation des Di-tert.-butyl-iithylens identisch. 

Demnach kann man, wie es scheint, den Mechanismus der Dehydratation 
des Pinakolinalkohols analog dem oben fur die Spaltung und Isomerisation 
des Di-tert.-butyl-iithylens gegebenen Schema darstellen: 

*, 3 % 
CH, 
I 

(CHJ3C- -C--C(CH,), + (CH&C: CH, + (CH,),C. CH: CH, 

CH.3 CH, CH, CH, CH, n 

c (CH,) 3 

B I 
CH.OH*, c1< *r c C.CH3 =. &CH, 

I b-u I h-uY C!CH3)3 2 

n 
Wenn die Reste CH,. C . C (CH,), und CH,: C. C (CH,), sich leicht spontan 

isomerisieren, so sind fur die Isomerisation der Olefine mehr oder weniger 
starke Beeinflussungen (hohere Temperatur, Katalysator) erforderlich. Diese 

3) Journ. Amer. chem. SOC. 56, 3721 [1933]. 
4 )  Joum. .4mer. chern. Soc. 66. 1395 [1934]. 
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Einwirkung ist notwendig, um aus dem stabilen Olefin-Molekul den Wasser- 
stoff zu entfemen und so ein isomerisations-fahiges Radikal zu bilden : 

CH,: CH . C (CH,), -5 CH,: C, C (CH,), + CH,: C (CH,) . C (CH,), 

tCH,.C(CH,): C(CH,),. 

Besehreibnng der Versaehe. 
Hexamethyl-aceton wurde durch Methylierung des Pinakolins mit 

Methyljodid und Natriumamid dargestellt. Sdp. 150-1520. 
Met h y 1 - d i - tert. -but  yl- c ar bi n ol lie0 sich aus Hexamethyl-aceton 

und Methyl-magnesiumjodid mit 55-proz. Ausbeute gewinnen. Farblose 
Krystalle; Sdp. 188-193O. 

45 g wurden mit einer Spur (ungefiihr 0.2 g) Jod langsam destilliert; sie 
lieferten 38 g Roh-Olefin, das nach Trocknen und Destillation uber Natrium 
in 2 Fraktionen geteilt wurde: 

1. Fraktion: 6 g. Siedet hei 80-147O; nE= 1.4250. 
2. ,, 28 g. ,, ,, 147-1550; nz= 1.4371; d19 = 0.7820. 

Die zweite Fraktion besteht vorwiegend aus aeymm. Di-tert.-butyl- 
iithylen (nach Whitmore und Laughlin ist sein Sdp. 149.5O; n.2 = 1.4364; 
d: = 0.770). 

S p a 1 t u n g u n d I s o m e r i si  e rung d e s arrymm. D i- tert. - b u t y 1 - a t  h y 1 ens. 
28 g Kohlenwasserstoff (Sdp. 147-155O) wufden im Wur t z- Kolben im 

W o o d- Metall-Bade mit 1.0 g 1 - B r o m- nap h t halin- sulf o ns Pure- (4) de- 
slilliert. Die Versuchs-Bedingtmgen sind bereits veroffentlicht worden&). Bei 
850 (Bad-Temp.) begann die Masse zu sieden, es wurden Gas-Blschen ent- 
wickelt, und es destillierten bei 40-700 Kohlenwasserstoffe. Gegen Ende des 
Versuches wurde die Bad-Temperatur bis 1800 gesteigert. Es wurden ins- 
gesamt 3 1 Gase und 15 g flussige Kohlenwasserstoffe bei 1.5 g Ruckstand 
gewonnen. Die durch konz. Bromwasserstoffs5ure geleiteten gasformigen 
Produkte gaben beim Kiihlen mit Eis und Salz 5 g Bromid vom Sdp. 70-74O, 
a: = 1.4223 (tert.-Butylbromid siedet bei 73O). 

Durch fraktionierte Destillation des Kohlenwasserstoff-Gemkches wurden 
folgende Fraktionen erhalten: 
1) 40-50°. . .0.7g, n: = 1.3850. tert.-Butyl-athylen; Sap. 41°; ng 1.3766; d! 0.6549. 
2) 52-56O.. .2  g, nz = 1.3912; df = 0.6874. asymm. Methyl-isopropyl-ithylen; Sdp. 

3) 6-80.. .2 g, nz = 1.4010. 
4) 69--73O.. .7 g, n: = 1.4086; df = 0.70608. Tetramethyl-iithylen; Sdp. 71.; 

Identifizierung des Tetramethyl-athylens:  4 g der Kohlenwasser- 
stoff-Braktion vom Sdp. 69-73O wurden in 20 ccm Chloroform gelost; unter 
Kiihlung mit Eis und Salz wurde eine L6sung von 8 g B r om in 30 ccm Chloro- 
form tropfenweise hinzugefugt. Nach Entfemung des Chloroforms im Va- 
kuum wurde das Bromid in farblosen Krystallen gewonnen, die, mit absol. 

54.7O; nz = 1.3904. 

nu = 1.4055; diQ = 0.6984. 

3 Compt. rend. Acad. Sciences U. R.S. S. 8, 610411 [1934]. 
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Ather gewaschen und uber konz. Schwefelsiiure getrocknet, bei 168-173O 
schmolzen6). Ausbeute 8.5 g. Nach Verseifen des Bromids durch 5-stdg. 
Kochen mit 50 ccm Wasser am RiickfluB-Kiihler wurden 1.5 g Pinakolin 
vom Sdp. 104-107° erhalten; das Semicarbazon schmolz bei 155-158O. 

Aus demselben Tetramethyl- l thylen wurde no& das Nitroso- 
chlorid dargestellt. Blaue, campher-artig nechende Krystalle, die nach 
Umlhn aus wiil3rigem Alkohol und &.her bei 115-1180 schmolzen7). 

Das tea.-Butyl-athylen und das asymm. Methyl-isopropyl-lthy- 
len wurden, da ihre Menge sehr gering war, nur durch ihre Konstanten 
identifiziert. 

5. I. N. Naearow: Spaltung und Isomerisation von Olefinen, 
die ein tert iha Radikal enthalten. 

[Aus d. Institut fiir organ. Chem. d. Akad. d. Wissensch. d. U. d. S. S. R.] 
(Eingegangen am 30. Oktober 1935.) 

In  der voranstehenden Arbeitl) wurde nachgewiesen, daB das asyntm. 
Di-tert.-butyl-athylen beim Erhitzen mit. 1-Brom-naphthalin-sulfonsiiure- (4) 
auf 85O glatt in Isobutylen und ein Gemisch von TetramethyPlthylen (etwa 
70 %), asymm. Methyl-isopropyl-athylen und terL-Butyl-iithylen gespalten 
wird. In der gleichen Arbeit wurde fiir den Mechanismus diese!r Spaltung 
und Isomerisation ein Schema vorgeschlagen, dem eine Radikal-Isomeri- 
sation zu Grunde liegt. 

Nunmehr habe ich die Untersuchung dieses Prozesses am Beispiel weiterer 
Athylen-Kohlenwaserstoffe fortgesetzt, und zwar derjenigen, die bei der 
Dehydratation folgender tertiiirer Alkohole entstehen: Methyl-isopropyl- 
tert.-butyl-carbinol, Bthyl-isopropyl-tert.-butyl-carbinol, Me- 
thyl-n-propyl-t&.-butyl-carbinol, Dilthyl-t&.-butyl-carbinol, 
Methyl-lthyl-tert.-butyl-carbinol und Dimethyl-tert.-butyl-car- 
binol. 

Das Methyl-isopropyl-tert.-butyl-carbinol wurde vor kurzem von 
Whitmore und Laughlins) mittels PNaphthalin-sulfonsaure und Jod 
dehydratisiert .  Durch Ozonisierung der erhaltenen Olefine wiesen die 
Verfasser nach, daS diese vorwiegend aus a%ymm. Isopropyl-tert.-butyl-lthylen 
bestanden. Die V e r f m r  beobachteten keine Spaltung des Athylens bei der 
Dehydratation. Erhitzt man jedoch den genannten Kohlenwasserstoff 
oder auchdas Carbinol, aus dem er dargestellt wurde, mit 1-Brom-naphtha- 
lin-sulfonslure-(4), so werden sie bei 1300 glatt in Isobutylen und 
Trim e t h y  1- 0 t h y  le n gespalten : 

' CH, 
n 

(CH~)~CTC--CH(CH& + (CHJ&!:CHs + CHs.CH:C(CH&. 

') nach Kaschirski, Jonm. Russ. phys.-&em. Ges. 18, 84 [1881]. ist der 
Schmp. des Tetramethyl-Hthylen-dibramids 169-1700. 

7) Schmp. nach Thiele, B. 27, 456 [1894]: 121'. 
1) I. N. ,Nasarow, B. 69, 18 [1936]. 
') Journ. h e r .  chem. Soc. 55, 3732 [1933]. 




