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Ather gewaschen und iiber konz. Schwefelsiure getrocknet, bei 168—173°
schmolzen®). 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—158°.

Aus demselben Tetramethyl-dthylen wurde noch das Nitroso-
chlorid dargestellt. Blaue, campher-artig riechende Krystalle, die nach
Umlésen aus waBrigem Alkohol und Ather bei 115—118° schmolzen?).

Das tert.-Butyl-dthylen und das asymm. Methyl-isopropyl-dthy-
len wurden, da ihre Menge sehr gering war, nur durch ihre Konstanten
identifiziert.

5. I. N. Nasarow: Spaltung und Isomerisation von Olefinen,
die ein tertiires 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 Arbeit!) wurde nachgewiesen, daB das asymm.
Di-tert.-butyl-dthylen beim Erhitzen mit' 1-Brom-naphthalin-sulfonsiure-(4)
auf 85° glatt in Isobutylen und ein Gemisch von Tetramethyl-dthylen (etwa
70%), asymm. Methyl-isopropyl-dthylen und tert.-Butyl-ithylen gespalten
wird. In der gleichen Arbeit wurde fiir den Mechanismus dieser Spaltung
und Isomerisation ein Schema vorgeschlagen, dem eine Radikal-Isomeri-
sation zu Grunde liegt.

Nunmebhr habe ich die Untersuchung dieses Prozesses am Beispiel weiterer
Athylen-Kohlenwasserstoffe fortgesetzt, und zwar derjenigen, die bei der
Dehydratation folgender tertidrer Alkohole entstehen: Methyl-isopropyl-
tert.-butyl-carbinol, Athyl-isopropyl-tert.-butyl-carbinol, Me-
thyl-n-propyl-tert.-butyl-carbinol, Diithyl-tert.-butyl-carbinol,
Methyl-dthyl-tert.-butyl-carbinol und Dimethyl-tert.-butyl-car-
binol.

Das Methyl-isopropyl-tert.-butyl-carbinol wurde vor kurzem von
Whitmore und Laughlin?) mittels p-Naphthalin-sulfonsiure und Jod
dehydratisiert. Durch Ozonisierung der erhaltenen Olefine wiesen die
Verfasser nach, daf} diese vorwiegend aus asymm. Isopropyl-tert.-butyl-dthylen
bestanden. Die Verfasser beobachteten keine Spaltung des Athylens bei der
Dehydratation. Erhitzt man jedoch den genannten Kohlenwasserstoff
oder auch das Carbinol, aus dem er dargestellt wurde, mit 1-Brom-naphtha-
lin-sulfonsiure-(4), so werden sie bei 130° glatt in Isobutylen und
Trimethyl-dthylen gespalten:

: CH,
(CHy),C— & CH(CH,), - (CH,),C:CH, + CH,.CH:C(CH,),.

¢ nach Kaschirski, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 18, 84 [1881], ist der
Schmp. des Tetramethyl-dithylen-dibromids 169—170°.

7) Schmp. nach Thiele, B. 27, 456 [1894]: 121°.

1) I. N. Nasarow, B, 69, 18 [1936].

1) Journ. Amer. chem. Soc. 85, 3732 [1933].
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Nach dem friiher vorgeschlagenen Schema wiirde die Isomerisation des
x-Isopropyl-vinyl-Radikals sich folgendermallen gestalten:

; e .
CH,:C.CH (CH,), - CH,:CH.C(CH,), — CH,.CH:C(CH,),.

Die Hydrierung (auf Kosten des tert.-Butyls) des letzteren Radikals fiihrt
zu Trimethyl-dthylen, die des ersten und zweiten miifite zur Bildung
von Isopropyl-dthylen fiihren, die jedoch nicht nachgewiesen wurde.

In Verbindung hiermit ist es interessant zu bemerken, dall das Isopropyl-
dthylen nach den Untersuchungen von Ipatiew3) sich bei 500° vollstindig
zu Trimethyl-dthylen isomerisiert:

CH,:CH.CH (CH,), > CH,.CH:C(CHy),

Auch hjer diirfte wohl im Zwischenstadium das Isopropyl-vinyl-Radikal
entstehen, das sich dann weiter nach dem obigen Schema isomerisiert.

Athyl-isopropyl-tert.-butyl-carbinol wurde zum erstenmal dar-
gestellt. Bei der Dehydratation mittels Jods lieferte es ein bej 153—158°
siedendes Olefin; dieses muB als 1-Methyl-2-isopropyl-2-tert.-butyl-
ithylen aufgefaBt werden, wenn man annimmt, daB die Dehydratation
analog verliuft wie beim Methyl-isopropyl-tert.-butyl-carbinol (Wasser-
Abspaltung auf Kosten des Hydroxyls und eines Wasserstoff-Atoms der
Athyl-Gruppe). Beim Erhitzen dieses Olefins mit 1-Brom-naphthalin-
sulfonsiure- (4) spaltet es sich bei 125° in Isobutylen und ein Gemisch
niedriger Olefine, das anscheinend aus 1-Athyl-2.2-dimethyl-dthylen
und 1-Methyl-2-isopropyl-dthylen besteht:

CH,
|
CH

(CHy),C . C—CH (CHy), — (CH),C: CH, + C,H,.CH:C(CH,),
1 CH,.CH:CH.CH (CHy),.

Ihre Bildung 148t sich ausgehend von folgendem Gleichgewicht erkldren:

CH,.CH: C.CH(CH,); = CH,.CH:CH.C(CH,), = CH,.CH.CH:C (CHy),.

Die Ergebnisse der an den iibrigen oben aufgezihlten Carbinolen mittels
Jods ausgefiihrten Dehydratations-Versuche sowie das Verhalten der dabei
erhaltenen Olefine bei der Destillation mit 1-Brom-naphthalin-sulfonsiure- (4)
sind aus der Tabelle (S. 23) zu ersehen.

Die Carbinole 1 und 2 sind zum erstenmal dargestellt worden. Die ihren
Formeln beigefiigten Zahlen bedeuten die ihnen entsprechenden Sdp., n%
und dif. Das Carbinol 3 ist von Whitmore und Laughlin?), das Carbinol 4
von Faworski und Opel4) dehydratisiert worden.

3) B. 36, 2004 [1903]. 4) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 50, 67 [1920).
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Verhalten des Olefins zu
Carbinol Olefin " 1-Brom-naphthalin-
sulfonsédure-(4)

1) (CH,),C.C (OH)(CH,) (CH),C.C(CH,):CH.C,H, | Keine Spaltung bis 170°
.CH,.C,H,
170—172°; 1.4536; 0.8506 130—132°; 1.4312; 0.7493

2) (CH,),C.C (OH) (C,H,), (CH,4),C.C(C,H,):CH.CH, | Keine Spaltung bis 170°
172—175°; 1.4438; 0.8491 124—132°; 1.4300; 0.7533 ‘

3) (CH,),C.C (OH)(CH,).C,H, | (CH,),C.C(CH,):CH.CH, Keine Spaltung bis 170°

108—113°; 1.4277; 0.7473

4) (CH,),C.C(OH) (CH,), (CH,),C.C(CH,) :CH, Keine Spaltung bis 105

77—79.5%; 1.4023; 0.7075

Beschreibung der Versuche.

Pentamethyl-aceton wurde durch 2-fache Methylierung von
Athyl-isopropyl-keton mit Methyljodid und Natriumamid in dtherischer
Losung dargestellt. Sdp. 133—136°.

Methyl-isopropyl-tert.-butyl-carbinol wurde aus Pentamethyl-
aceton und Methyl-magnesiumbromid mit 719, Ausbeute erhalten.
Sdp. 172—176°. Fliissigkeit von scharfem Campher-Geruch, die bereits bei
etwa 15° zu krystallisieren beginnt; =n!] = 1.4495; d!* = 0.8622.

CoH,yO. Ber. C 75.00, H 13.88. Gei. C 74.64, H 14.17.

Das bei der Destillation dieses Carbinols mit einer Spur Jod erhaltene
Olefin siedete bei 122—133%; nl7 = 1.4260; di* = 0.7545.

Spaltung und Isomerisation des asymm. tert.-Butyl-isopropyl-
dthylens: 23 g Kohlenwasserstoff (Sdp. 122—133% wurden mit 1 g 1-Brom-
naphthalin-sulfonsiure-(4) aus einem Wood-Metall-Bade destilliert. Bei
130° (Bad-Temperatur) setzte Gas-Entwicklung ein, zugleich destillierten
bei 32—33° siedende Kohlenwasserstoffe. Gegen Ende des Versuches wurde
die Bad-Temperatur auf 180° gesteigert. Gewonnen wurden 1.5 1Isobutylen,
10 g fliissige Kohlenwasserstoffe und 5 g Riickstand, der bei 125—240° und
hoher destillierte. Das Isobutylen ergab mit konz. Bromwasserstoffsdure
2 g tert.-Butylbromid, Sdp. 72—749.

Die Kohlenwasserstoffe wurden durch Destillation in 2 Fraktionen
geteilt (die Vorlage wurde dabei, wie auch bei anderen analogen Destillationen,
mit einem Eis-Salz-Gemisch gekiihit).

1. Fraktion: 22—37° 4.3 g. Ldsung von Isobutylen in Trimethyl-dthylen.

2. Fraktion: 37—40°. 4 g. n} = 1.3890; d}® = 0.6634. Trimethyl-dthylen.

Die bei 22—37° siedende Fraktion gab mit konz. Bromwasserstoffsiure
7.5g bei 88—108° siedendes Bromid (Gemisch von tert.-Butylbromid und
tert.-Amylbromid, letzteres siedet bei 108%). Isopropyl-dthylen (Sdp. 20.7°)
war in dieser Fraktion nicht enthalten, da das entsprechende, mit konz.
Bromwasserstoffsiure entstehende Bromid bei 116° siedet5).

Das Trimethyl-dthylen, Sdp. 37—40°, wurde durch das Nitroso-
chlorid charakterisiert. Letzteres schmolz (aus waBrigem Alkohol) bei
71—73°.

%) s. Michael u. Leupold, A. 879, 296 [1911].
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Bei 24-stdg. Aufbewahren der Nitrosochlorid-Krystalle im Vakuum-
Exsiccator iiber konz. Schwefelsiure isomerisierte es sich zum Chlor-ketoxim,
das einen scharfen, zu Trinen reizenden Geruch aufwies und bei 45—48°
(aus absol. Ather) schmolz®).

Aus diesem Trimethyl-dthylen wurde ferner mit Bromwasserstoffsiure
das tert.-Amylbromid vom Sdp. 105—108° dargestellt.

Die Dehydratation des Methyl-isopropyl-tert.-butyl-carbinols selbst mit
1-Brom-naphthalin-sulfonsiure- (4) gibt analoge Resultate. Bei einem der
Versuche wurden aus 10 g Carbinol 3 g Trimethyl-dthylen vom Sdp. 30—40°
gewonnen.

Athyl-isopropyl-fert.-butyl-carbinol wurde aus Pentamethyl-
aceton mit Athyl-magnesiumbromid synthetisiert; die Ausbeute
betrug nur etwa 79,, da die Reaktion hauptsichlich in anderer Richtung
verlduft; das Keton wurde zum Alkohol reduziert, wobei sich Athylen ent-
wickelte. Das Carbinol stellt eine scharf campher-artig riechende Fliissigkeit
dar; Sdp. 188—191°; =]} = 1.4481; d° = 0.8628.

CioHyO. Ber. C 75.95, H 13.92. Gef. C 76.08, H 13.90.

Beim Destillieren mit einer Spur Jod erhilt man ein Olefin vom Sdp.
153—158%; nY = 1.4370; d2® = 0.7791. Beim Destillieren von 10 g dieses
Olefins mit 0.5 g 1-Brom-naphthalin-sulfonsiure- (4) wurden ungefihr 300 ccm
Isobutylen, 5 g fliissige Kohlenwasserstoffe und 2 g Riickstand erzielt.

Die Spaltung beginnt bei 125°. Beim Destillieren wurden die Kohilen-
wasserstoffe in 2 Fraktionen geteilt:

1. Fraktion: 38—57° 2 g.

2. Fraktion: 57—68° 2.5 g. n} = 1.3988; d; = 0.6859.

Die Xonstanten sind:
belm 1-Methyl-2-isopropyl-dthylen: Sdp. 57—58°; nj} = 1.3883; d}’ = 0.6706.
beim 1-Athyl-2.2-dimethyl-athylen: Sdp. 65—67%; d = 0.687.

Die erste Fraktion, Sdp. 38—57° besteht anscheinend gleichfalls aus
diesen Athylen-Kohlenwasserstoffen mit einer Beimengung von Isobutylen.
Es war jedoch in Anbetracht der Geringfiigigkeit der Fraktion nicht méglich,
sie in reinem Zustande zu isolieren und auBer durch die Konstanten-Bestim-
mung noch weiter zu charakterisieren.

Die Methyl-propyl-, Diathyl- und Methyl-dthyl-tert.-butyl-
carbinole wurden mit 6—10-proz. Ausbeute aus den entsprechenden
Ketonen mit tert.-Butyl-magnesiumchlorid dargestellt. Das Diithyl-
tert.-butyl-carbinol wurde auBlerdem aus Athyl-tert.-butyl-keton und
Athyl-magnesiumbromid mit 5-proz. Ausbeute gewonnen.

) Schmidt, B. 85, 3727 [1902].





