
114. I.  N. Sasarom: Spaltung und Isomerisation von Olefinen, 111. 
Mitteil. : Spaltung der crqmm. Di-fert. -alkyl-athylene und Isoinerisation 

der twf. -Alkyl-vinyl-Radikale vom allgemeinen Typ R,C .6  :CH,. 

iE':lt~gt'gan~eri am 31, Deicmber Ic)?h J 

Pruher l) ist festgestellt 1% orden, (kill das rcsynrrh. ni-t4rt.-butvl-~th~len 
sidi beini Destillieren niit einer Spur l-Broin-napllthalin-sulfonsaure-(4) an der 
Verbindurigsstellc des tertiaren Radikals in niedrigere .&thyleti- K o h l e r i ~  asser- 
stoffc spaltet . Die im Augenbkk des Zerfallls de. ole fin-1Polekuls entstehende 
tert.-Rutyl-Gruppe gelit durch S b g a b  c \-on Wasserstoff in Isobutylen uber, 
wahrend die tert.-~ut!.l-viriyl-C:ruppe durch h u  f n ah  me von Wasserstoff ein 
Hexen-Gemisch liefert, das sich ungefahr folgenderiiiakkn msammcnsetst: 
70 O,', ~etraniethyl-athvleii, 27 "4) usymrn . Methq l-isoprop?.l-athyleri, 3 O 0  
tert -Uutyl-athylcn. 1)ieses Ergebnis spricht fur die sehr groBe Neigung dc.;. 
tcrf.-Ruityl-vinq.l-Kadikals m r  Isonierisation nach tlein Schema 

[Aus d lnsti tut  fur organ C h n n ~ e  nn (1 Akad d W1rscnsch d I- d S 5 K , >foskdU. 

I I 
(CH,),C. d : CH, t (CH,),C . C (CH,) : CH, + (CH,),C : C (CH,) . CH,. 

Die IIydrierung dieser Radikale fuhrt zur Bildung cler ohcn genanntcn Hexene. 
Wege11 dcr Wichtigkcit der T:ntersucliung der Isomerisation organisdier 

Kadikale, insbesondere fur die Theorie der molekularen Cmlagertlngerl, nalim 
ich rtiir vor, in der vorliegcndcn ilrbeit den Zerfall der Olefine cler allgerminen 
Fornlel K,C . C ( : CII,) , CK, tint1 die Isonierisations- 1:ahigkeit der dabci ent- 
stehendcn tert .- Alkq-I-vinyl-Radikde systctiiatiscli zu imtersuchen I )ie 
ertvihnten Olefine erhielt ich aus den in cler vorangelienden Abhandlung ,) 
hcschriebenen Jletli~l-di-/erf.-aIkyl-carl~inole~i diirch Uehydratisierung niittels 
Jods. 

\Vie nach Snalogie r t i i t  den1 asyrrim. I)i-twf.-butyl Mhylen ZLI erwarten 
war, spalten sich alle solclic L4thyIen-KollIenn asserstoffe, wenn sie mit etw-as 
l-Brom-r1aphthalin-sulfonsatire-~4) ckstilliert werden, bei 100-13jo an der 
Yerbindungsstelle des tertisren ,\lkyls, mobei eiii (>cinisdi niedrigerer Olefine 
als Hndprodukt entstelit 

Dieselhen niedrigercn Olefine entstehen auch bei der Spaltung tler Methyl- 
di-trrt.-alk~l-carbinole. Kird jedoch ein tertiares Alkyl gegen Phcnyl aus 
getaudi t ,  so sincl die entsprechenden Olefine, d. h. die nqlmm. tcrt.-L21kyl- 
phenyl-athylenne aiiffallend bestindig, so daW sie sic11 sogar bci Temperaturen 
oberhalb yon 300° nicht spalten lassen. 

Als primirer P r o d  bei diesem Zerfall inu0 sich eine Kohlenstoff-Bindung 
losen unter lhtstehung von Radikalcn nach dem Schema 

K,C.C(:CH,) .CR, -+ K3C + K,C.C: CH, 

I Xese Rruchstiickc stabilisieren sich darauf zu nietlrigen Olefinen durch gegcn- 
seitige hbgabc (Radikal I) und Aufnahme (Kadikal 11) von Wasscrstoff. 

Die theoretisch denkhare Vereinigung dieser Radikale unter sich, etwa 
nach den1 Schema 2R,C --f R,C. CR,, findet untpr den gegebenen Bedingungen, 
tl oh1 infolge r5uniliclier Behinderung, gar nicht statt. Bci diescr (ielegenhcit 

') 1 s. Nabarow, Compt renrl bcsd .  Sciences 1; I< S.S. 10, 75 ,1()361; 1% 69, 
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4 veriiierkt, dalJ dieSynthese von Hex-alkyl-athatien nach der Keaktion von 
iir t L d~irch Verko1q)olung ziveier tertiarer Kadikale riieist negativ ver- 

I:itift3)), so cia13 his m r  C>egenwart m r  
cni cinziger Vertreter dieser Kohleii- 
I\ ,Isscrstoff-I'rruT)1?e, tlas Hexamethyl 
.~thaii, nrtcli dieseiii l'erfnhrcn crhalten 
\I orden ist. und aitcli dieser in ge- 
I inger Ausheutc (I 0 %,) 4, 

I)ic von nrir lintersuchten I-ni- 
J\ aiitllimgcn horinen (lurch ncbenste- 
lieride Sclieniat a \I ictiergcgeben 14 erden. 

>clrietlcnc tcrtiare Alkyle, so erfolgt 
scine Ppaltung, wie atis dem Schema 
crsiclitlicli ist , i1ac.h h i d e n  liiclitungen. 
1)a\ Aiisii~d jedei einzelnen Spaltung, 
tlas dort aniialiernct in () angegeben ist, 

irtl (lurch die Strtiktnf ties tertiaren 
.ilk? 1s bestiiiiiiit 

Xacli der 1,ciclitigkeit tler Ah- 
qraltnng krinnen die lintersuchten 
t c,rtiareri Slkylein folgentier Iieihenfolgc 
geordnet werden : (CI1,),CI>(n-C,H7) 

G ,  (CLIX5),3C, (i-C3H7) (CH,),C. I)ie 
l e t ~ t e n  beiden Kadikale, die, wic aus 
tleii Iicaktionen tler entsprechenden 
I<etone mit Satriuin j) und Methyl- 
iiiagnesitiml-)rorilj t l  z, lier vorgelit , d ic. 
staikste rauiiiliche 13eliinderung ails- 
uben, erwiescn sic11 auch A s  die am 
ycliwersten abspaltbareii, walirschein- 
lich aucli itifolge der geringen Zugang- 
lichkeit ilirer Bindnngen fur die I%n- 
n irkung des Katalysators. 

1)as ahgespaftene tertiare Alkyl 
stahilisiert sicli stets untcr Abgabe  
von \Viasserstoff LU eineni di- 0 t h  
t r i  -substituicrten llthylen. 1)abei 
stininit die Wasserstoff-Abgabe durcli 
gemisch tc tert . - Alkyl- (> ruppen mit d er - 
jenigen uberein, die bei der Dehydra- 
tisierting dcr entsprechentlen tertiareii 
I\lkolmle beobachtct w i d ,  so daIJ 

I3nthalt ein Olefin-Xolekiil 2 ve r  

(CH:g)JC, (C2H.j) (C*HJ,CI,,,(CI-Ij) (C,H,)L 

iLi 'I: 

3) Nncli dm uiiverijffcntlichtcli 1:ntrrsuchungcn von A. Meschtscher  jakow in 
uiwcrrm Institut Iiatten auch die Versuche, nach dem Verfahren von W u r t z  zu voll 
m~~tliylierten Dcrivnten der hijheren Athan-llomologen zu gclangcn, ein negatives 
JSrgeliniis. 4 )  l ~ l o o d  u. C a l i n g a c r t ,  Journ. Amer. cliem. Soc. 66, 1211 [1931-j. 

5 )  I. X. X a s a r o w ,  Compt. rend. Arati. Sciences 17. R.S.S. I, 123 yl934.j; 11, 67 1:19361. 
39" 
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in beiden Fallen genau die gleichen Olefine entstehen, was durch die folgende 
Zusammenstellung veranschaulicht wird 6, 

I1 , I  I 
(CH,),C ---+ tCH,),C CH,  4- (CH,),C. OH 1L 

(C&) (CH,),C --+ (CH,ldC CEI CII, f ICSHJ ICH,)& O H  
{CH,) (C21I5)& ~ 

+ (C,H,) (CIIJC CH CH, 4 (CII,) (CoH,),C.OH 
(C,H,),C - -+ (C,EI,),C CII .CH,  4 (C,H,I,C. OH 

(d23I.1,) (CHJZC + rCH,),C C I I  C , I I o 4  (?? C,H,I (C€I,),C I O H  
(i-C!II?) (CHSjzC + KHJJ c ( c H + ) ~  t (z-C3HT) (CH,),C.OH 

Die Dehx Qatation aller dieser Alkolide ist schon langst beschrieben. 
Das zn-eke bei der Olefin-Spaltung entstehende Bruch&k, das 

Alkyl-vinJ-1-Kadikal. isomeris ier t  s ich,  bevor es den Wasserstoff 
nimmt, analog den1 terf.-ButJ I-vhy-Radikal tinter Methyl-Wanderung 
dem Schema: 

tert.- 
auf - 

nach 

1. 11 111. 

Die erste Isoinerisationsstufe a) stellt etnen ebergang vom vinyl-artigen 
Radikal zum ally1 - artigen dar und ist walirscheinlich n i c k  umkehrbar, 
wahrend die zweite Stufe b) eine gewijhnliche Allyl-Umlagerung ist. 

Nach der Aufnahie des Wasserstoffs entstehen hauptsachlich t e t r a -  
s u b s t i t u i e r t e  khylene auf Kosten der Hydrierung des Radikals I11 Die 
anderen, in geringerer Xenge auftretenden Isomeren habe ich nicht identifiziert. 
AuBer dem moglichen Vorhandensein von Spuren dem Radikal I ent- 
sprecliender trrt.-Alkyl-athylene miissen sie vorwiegend atis Athylen-Kohlen- 
wasserstoffen bestehen, die durch Hydrierung des Radikals I1 entstehen. 

Es wurden demnach folgende Isomerisationen festgestellt : 

I 
(C,H,)(CH,),C.C:CH, -: I[+ (CH,),C: C(CH,)(C,H,) 

(CH,)(C,H,),C.d:CH, ~ + (CH,),C:C(C,H,J, 

(n-C,H,)(CH3),C.C:CH2 - - ~  + !CHJ,C: C(CH,)(n-C,H,) 

(i-C3H,)(CH3),C.C:CH2 --+ (CH3),C:CJCH3)(CC,H,) 

AuIjerdeni n urde bei den letzten 5 Kohlenwasserstoffen wieder die schon 
friiher festgestellte Isomerisation des tert.-Butyl-vinyl-Radikals zu Tetra- 
methyl-athylen 

I 
( C B , ) , C . C ' : C H , ~ P  (CH,),C: C (CH,), 

heobachtet 
Umgruppierungen der Bindungen in ungesattigtcn Radikalen wurden v m  

kurzem beschrieben. So zeigten F a r l e y  und Marvel'), daL3 1)iphenyl-tert.- 

6) Isomere Olefine, dic in einigen Fdlen it1 unbctracht1idit.r Menge mitentstehen, 
sind unberiicksichtigt geblieben. ' 1  Journ. Amer. chem. Soc. 58, 29 r19361. 
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butyl-athinyl-methyl und seine bei der Dissoziation der entsprechendedthan- 
Kohlenwasserstoffe entstehenden ha logen  sich zum Allen-Radikal isomeri- 

sieren: (CH,),C. C i C. C (C6H5)2 --f (CH,),C. & : c :  C (C6H5),. Dieses assoziiert 
sich nach Sngabe der Verff. von neuem unter Bildung des entsprechenden 
Diallens. Nach nieiner Meinung miiljte das erwahnte Allen-Radikal sich nach 

dem Schema (CH,),C.C:C:C(C,H,), --f (CH,),C:C(CH,) .C:C(C,H,), isomeri- 
sieren und dann durch Assoziation das Tetra-en 

I 

I I 

JCH,),C:C(CH3) .C:C(C,H,), 

(CH,),C:C(CH,) .C:C(C6H,), 
I 

liefern. 
Ferner ist die auffallende Bestandigkeit der Radikale vom Typus des 

Tetraphenyl-allyls gleichfalls durcli ihre Isomerisation, (C6H5),C. CH: C (C6HJ2 

+ (C,H,),C: CH .C (C,H,),, erklart nordens). Endlich ist die Bildung freier 
Radikale vom A411yl-Typus und ihre Beteiligung an der Olefin-Isomerisation 
von F. Rice  und K. Rices) bei der Betrachtung des Mechanismus des thermi- 
schen Zerfalls der Athylen-Rohlenwasserstoffe erwahnt worden. 

Jedoch unterscheiden sich die Radikale vom Allyl- T y p u s  wesentlich 
von denen des Vinyl -Typus ,  die ich beschrieben habe. Der t-nterschied 
besteht darin, daB die ersteren die freie Valenz an einem gesa t t i g t en ,  
wahrend die letzteren an einem mit Doppelbindung gebundenen Kohlenstoff- 
Atom fiihren. In  dieser strukturellen Eigentiimlichkeit der Vinyl-Radikale 
diirfte der Grund ihrer aderordentlichen Unbestandigkeit und der Leichtigkeit 
liegen, mit der sie sich zu Allyl-Radikalen unter Wanderung eines Atoms oder 
einer Gruppe (in unserem Falle des Wasserstoffs oder des Methyls) isomeri- 
sieren. Wenn die Isomerisation der Vinyl-Radikale im Endstadium eine ge- 
wohnliche Allyl-Umlagerung einschlieBt, so miissen diese beiden Isomerisa- 
tionen denselben GesetzmaBigkeiten, vor alleni in bezug auf den EinfluB der 
Struktur auf den Verlauf der Umgruppierung, nnterliegen ; infolgedessen 
miissen auch die Endprodukte dieser Isomerisationen in den rergleichbaren 
Fallen identisch bzw. strukturanalog sein. Vom Standpunkt der intermediaren 
Bildung und der Radikal-Isomerisation bekommt die so ausgiebig untersuchte 
Allyl-Umlagerung folgendes Aussehen : 

I 

I 

R,C : CR’ . CR”,X cg R,C : CR’ . CRrr2 4--f 

-b ”+ 
f + R,C.CR’:CR”, t-, R,CS.CR’:CR”,. 

Jenach der S t r u k t u r  der  Rad ika le  kann sich das Gleichgewicht vorwiegend, 
nnter rmstanden auch vollstandig, nach einer bestinlmten Richtung ver- 
schieben. Durch den Zustand dieses Gleichgewichtes werden die Endprodukte 

8 )  Lowenbein,  -4. 657, 97 i79311. 
9) The aliphatic free radicals ;1935], S. 121-123. 



der Umlagerung bestimmt. Rcim Vergleich der van mir beschriebenen IFO- 
merisationen 

a) v 
1) ~I , ) ,c I I .  6 : CH, --f (cH,),~. CH : CH, z (CH,),C : CH. AH2 lo), 

I I 
2) 

3) 

(CHJZCII . C : CII. CH3 --• (C113)2C. CH CH . CH, i+ (CHJSC : CH . CK- CH,") 

(CH,) (R),CI-T.. C : CH, -> R,C . C (CHJ : CH, + KSC : C (CHJ . CFT, 

wird der Einflul3 ersichtlich, den die Kadikal-Struktur auf den Verlauf tier 
-4llyl-TTmlagerung (b) ausiibt . Im erstea Reispiel verliuft die Isomerisation 
his zu Ihde  in einer Richtung, so da8 ausschliefilich ein trisuhstituiertes 
Athylen erhalten wird, dagcgen verlauft die Isomerisation iin zweiten und 
chitten Heispiel in beiden Kichtungen, so dafi ncbcn tri- und tetra- auch 
.+pmm. oder asymnz. di-substituierte Athylenr in gewisser Xenge gehildet 
merden. 

Ansclieinend kann man die ~llyl-Radikak nach ihrer Isomcrisations- 
Xeigung in folgende Gruppen ordnen: 

I. 11. 111. 

R,C. C H  : CH, RCH . C H  : CII, RCH . C H  : CHR 

K,C.CH:CHli R&. C H  : eK, 
K,C.CK:CH, 

Uic crste Radikal-Gruppe mu13 die starkste l'endecz haben, sich durch die 
Cmlagerung der Doppelbindung in der Richtung zum Mchstalkylierteri 
Kohlenstoffatom zu isomerisicren, die dritte Gruppe die xhw-achste. Von 
dieseni Gesichtspunkte aus konnte man aucli die ungcwiihnliche Leichtigkeit 
erkliiren, mit der folgende rmlagerungen zustandc konimen : 

(CHJSCH .CH:CH, -> (CIF3)&:CH.CH:311) 
(CI-19)2CX.CH:CK, -+ (CH,),C:CH.CHJ (X -011, Hlg, CH,.COO)'a) 

'IJmgekehrt ersdieint die Isomerisation KCHX . C H  : CH, c RCII : CH. CH,X 
(K -- CH, und C,ZI,) schon un~kehrbarl~)). 

Auf Grurid des oben Gesagten kann folgencie Regel aufgestcllt weden : 
Uei de i  Isomerisation der Allyl-Radikale is t  die Tjoppelbinducg 
b cs t r eb t , zu m h o c h s t a1 k y 1 i er t e n Ko hle n st o f f A t  D m z u w a n d ern. 

1") 1. S. S a s a r o a ,  Compt. rend A c d .  Sciences U. 11. S. S. 10. 317 [1!>361; 1:. 69, 
21 39363. 

11) Tpirtiea. 1%. M, 2004 !1903;; s. auch Zcl inskyu.  Lewinrr. 13. 69, 1861 1S63 
:-lszq:.. 

a*] Locquiu u. Wouseng, Compt. wt;d Acad. Sciences € i4 ,  1711: 17s. i00 
p9221. 

1"j Winstein u. Toung, Journ. Amer. chcm. Svc. 58, 101 ,1936;; Raudrengbicn, 
hdl.Soc. chim. I)clg. 31, 160 21922:: I'revost, Am:. Chirn. 10: 1.0, 147 ;1?28i; >reisen- 
heimcr u. Liiik,  -4. ~Si ! ! ,  211 '193U;. 
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Es ist interessant, daneben die von Hurd14) uber die Bestandigkeit ver- 
schiedener isomerer Olefine aufgestellte Regel zu betrachten. Danach sind 
diejenigen Olefine, die mit gesattigten Kohlenstoff-Stomen verbundene 
Alkyl-Gruppen enthalten (d. h. Olefine vom K-Ally-Typus) , weniger bestandig 
als die mit ihnen isomeren Olefine, in denen die Alkyl-Gruppen rnit ungesattig- 
ten Kohlenstoff-Atomen verbunden sind (d. h. Olefine vom R-Vinyl-Typus) . 
Auch hier , ,ist die Doppelbindung bestrebt, zu hochstalkylierten Kohlenstoff- 
Atomen zu wandern". 

AuBer den Angaben iiber Kadikale vom Vinyl- und Xllyl-Typus weiB man, 
da13 aucli bivalente Radikale der Isomerisation unterliegen. So z. B. isomeri- 
siert sich das Athyliden anscheinend niit groUer Leichtigkeit zu dthylen : 
CH,. CH< + CH,: CH,15). Rice  stellte die allgemeine Regel auf, daB ,,Radi- 
kale, die mit einem Molekul isomer sind, sich mit geringer Aktivierungsenergie 
oder auch ganz ohne diese isomerisieren, falls dieser Proze13 durch Wanderung 
eines Atoms oder einer Gruppe zum benachbarten Atom moglich ist" 15). 

Uber die Art der Isomerisation der ungesattigten und der bivalenten 
Radikale durfte also kein Zweifel mehr bestehen. Was die Isomerisation der 
gesattigten Radikale betrifft, so finden sich meines U7issens in der Literatur 
keine diesbezuglichen bestiinmten Aussagen. Hier ware es vor allem interessant, 

die Isomerisation der Kadikale voni Typus R,C. CH, zu priifen. 
Whi t  mor el6) hat die niannigfaltigsten molekularen Umgruppierungen, 

die man bei der Dehydratatiori von Alkoholen, bei der Abspaltung von 
Halogenwasserstoffen usw. beobachtet, auoerordentlich leicht und einfach 
erklart, indem er interniediare Bildung von Bruchstiicken annahm, deren 
Isomerisation er rom Standpunkt der Valenz-Elektronentheorie betrachtete ; 
die Bruchstucke selbst sind danach als positix- geladene Radikale aufzufassen 

I 

Beschreibung der Versuche. 
Alle von mir benutzten asymm. Di-tert.-alkyl-athylene wurden durch 

D ehydr  a t  a t ion  der in der vorangehenden Abhandlung2) beschriebenen 
Methyl -  d i  - tert .- a1 k y1- c a r b in  ole dargestellt . 

Die D e h y d r  a t a t io n wurde durch langsames Destillieren dieser Alkohole 
in Gegenwart von Jod-Spuren erreicht. Die Wasser-Abspaltung setzte gewohn- 
lich ein, sobald die Temperatur der W o o  d-Legierung 140-150° erreicht hatte. 
In  einigen Fallen, wenn die Dehydratation unvollstandig war, wurde die 
Destillation mit Jod nach Entfernung des Wassers wiederholt. Das erhaltene 
Olefin wurde uber Calcitimchlorid getrocknet und uber Natrium destilliert 
Die Ausbeute mar fast quantitativ. 

Die Spa l tung  der  asymm. Di-tert.-alkyl-athylene wurde durch ihre 
einfache Destillation in Gegenwart von l-Brom-naphthalin-sulfonsaure-(4) l 7 )  

Pyrolisis of Carbon Compounds 119291, S. 83; E g l o f f ,  Zersetzung unr! Poly- 

In) F. R i c e  11. K.  R i c e ,  The aliphatic free radicals 119351, S. 70---71. 
16) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 3274 i1932]; TVhitniore u .  S t a h l y ,  Journ. Amer. 

chem. Soc. 55, 4153 [1933]. 
17) Ohne diesen Katalysator sind die Olefine vollig bestandig und konnen ohne irgentl 

welche Veriinderung bei 200--250° destilliert werden. ~ Der Katalysator n-urde durch 
Einwirkung ron  Chlorsulfonsaure auf a-Rrom-naphthalin in Schwefelkohlenstoff ciar- 
Eestellt und einmal ails Renzol umkrystallisiert. 

merisation von Kohlenwasserstoffeti (russ.) :Leningrad 19351, S. 152. 
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aus einein Claisen-Kolben iiber Wood-Legieruiig erreicht. Suf je 3 0 4 0  g 
Olefin wurde gewohnlich 1 g Katalysator zugesetzt. Uni Verluste leicht- 
fluchtiger Spaltungsprodukte zu vermeiden, wurde ein gut wirkender Kuhler 
benutzt, die Vorlage in Eis-Salz-Gemisch getaucht und die entweichenden Gase 
in einem Gasometer iiher gesattigter Koclisalz-1,osung aufgefangen. Ebenso 
wurde heim Fraktionieren der Spaltungsprodukte verfahren. Die Teniperatur 
der Olefin-Spaltung wurde bestininit nach der Temperatiir des Bades (Woo d- 
Legierung) in den1 Bugenblick, als die nestillation der Spalttingsprodukte in 
die Vorlage einsetzte. 

1) Sp  a l tung  von  (C,H,) (CH,),C. C ( : CH,) . C (CH,),(C,H,). 
Rei der Deh\ -dra ta t ion  von 20 g 3.3.4.5.5-Pentamethyl-hepta- 

1101-(4) vom Sdp. 242-246° 2, niit Jod wurden 16 g Olefine erhalten. Ihre 
Fraktionierung uber Natrium gab: 1. Frakt., 90---c)5° [n:; 1.42001, 0.5 g ;  
11. Frakt., 200-204° [d: 0.8176; n:: 1.46101, 12 g. Die I. Frakt. durfte wohl 
aus Triniethyl-iith-~-l-atlzylen bestehen, das sic11 anscheinend durch 
Spaltung des Olefins in1 DehydratationsprozeW gebildet hat. 

Fur den Spal tungs-Versuch  wurden 30 g des hei 200-204° siedendeii 
Kohlenwasserstoffs und 1 g Katalysator verwendet. ,41s die Teniperatur der 
Wood-Legierung l l O o  erreicht hatte, begann die Masse zu sieden, und die 
Kohlenwasserstoff-Destillation verlief hei 37-91O. Gase waren n i ch t  e n t  - 
s t  anden .  Durch Fraktionieren wurden erlialten: 

I. Prakt., 35-38.5", 9.5 g ;  (12 0.6663; N# 1.3905: T r i m e t h y l - Z t h y l e n  
11. ,, , 83---87.5", 3.2 g ;  72;; 1.4130: 2.3-Dilnethq.l-penteii-(l) ( ? ) .  

111. ,, , 91-94*, 11.3 g ;  ti:" 0.5242; n'," 1.4195: T r i m e t h y l - a t l i y l - a t h y l e n ,  
Riickstand etwa 2 g. 

Ident i f iz ie rung  des  Tr imethyl -&thylens .  Die bei 35-38.5O 
siedende I. Frakt. wiirde in Chloroform gelost und in das Dibromid uber- 
gefiihrt, das durch Kochen niit Wasser verseift wurdel*). Das entstandene 
M e t  h p  1 - i sop r o p y 1 - k e t o n hatte den Sdp. S em i car  b a z on : 
Schmp. l l O - l l l o .  Nacli der Literatur sind die entsprechenden Temperaturen 
93O und 110O. -411s der Frakt. 35-38S0 m-urde ferner ein bei 71-720 schmelzen- 
des N i t r o s o ~ h l o r i d ~ ~ )  sowie mittels rauchender Broinwasserstoffsaure das 
i,ert.-hmylbromid (Sdp. 104-108O; 1%: 3.4420) erhalten. 

Die 11. Frak t . ,  83--87S0, stellte ein Hepten von unbestinimter Struktur 
dar; nach seinen Konstanten entsprach es am ehesten dem 2.3-Dimethyl- 
penten-(1) oder dein Z-?~thp1-3-methyl-buten-(l) 2 0 ) .  

90-93". 

0.0980 g Sbst. in 15.57 g Benzol: A = 0.34". C,H,,. ivlol.-Gev,-. Ber. 96; gef. 94.9. 
Die  111. Frak t . ,  91---94O, stellte das bereits bekannte Tr ime thy l -  

0.1823gSbst.: 0.5674gCOZ, 0.2294gH20. - 0.0922gSbst.in15.57 g Benzol: A=0.30n.  
Rer. C 85.71, H 14.29, Mol.-Gelv. 98. 
Gcf. ,, 85.1, ,, 14.0X, ,, 101.2. 

Dns Tr imethyl -a thyl -Bthq- len  lieferte ein D i b r o m i d ,  das unter 17 nim sehr 

iithyl-ath~-1en21) dar. Strukturbeweis (Oxydation) s. unten, Vers. 3.  

C,H,,. 

ansgedehut bei 72-1O.Y siedete. 

18) Froebe u. a., Monatsh. Chem. 23, 1035 -19021. 
19) vergl. S c h m i d t ,  B. 3.5, 3727 119021. 
2") vergl. F. Soday u.  C. Boord,  Journ. Amer. chem. SOC. 5.5, 3293 j19331. 
21) K a s c h i r s k i ,  Joiim. KUSS. phys.-chem. Ges. 13, 90, 95 [1881]; Faworski ,  

19181; F. W h i t m o r e  u. I\-. E v e r s ,  Journ. Journ. Kuss. p1iys.-chcm. Ges. GO, 560 
Amer. chem. Soc. 38, 812 [1933]. 
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21 S p a1 t un  g v on (CH,. CH,. CH,) (CH,),C. C ( : CH,) . C (CH,),( CH,.CH,.CH,) . 
Bel der D e h y d r a t a t i o n  von 24 g 4.4.5.6.6-Pentamethyl-nona- 

nol-(5) rom Sdp. 266-269O ,) wurden erhalten: I. Frakt., 63--228O, 1 g ;  
11. Frakt.. 229-233O, 19g :  d? 0.8228; n: 1.4574. 

Spa l tung  : Die Destillation von 35 g des bei 229-2330 siedenden Kohlen- 
masserstoffs mit 1.5 g Katalvsator lieferte : 

I. Frakt., 55-- 630, 1 g :  1.3965. 
11. ,, , 64- 69O, 12.4 g ;  d\9 0.686; I$ 1.4000: r . a - D i n i e t h ~ l - ~ - J t h ~ - I - ~ t h y l e n  

111. ,, , 54--113O, 2 g;  $6: 1.4120. 
IV. 

Ruckstand etwa 2.5 g .  
., ~ 114---118°, 14.3 g;  d: 0.736; ni: 1.4225: Tr imethvl -prop?- l -a thylen .  

Die Spaltung begann bei 1350. Gase waren nicht entstanden. 
I d e n t  i f  i z i e r u n g d es  sc, x - D i me t h y 1 - p - a t  h y 1 - a t  h y 1 ens: a) Aus der 

11. Frakt., 64-69O, wmde ein Xitrosochlorid dargestellt ; es schmolz bei 
74.5-75.50. ru'ach friiheren Literatur-Angaben zeigt das Olefin den Sdp. 66.8O 
bis 67.6O, di6 0.6925, 1.4004; Schmp. des Nitrosochlorids 74.2O 2'). b) Durch 
2-tagiges Stehenlassen des Kohlenwasserstoffs (Sdp. 6$--69O) niit konz. Salz- 
saure murde Dime t h yl- p r o p  y l  -c a r  binchlor  i d dargestellt, dessen Sdp. 
110-114°, d p  0.8634, ri; 1.4160 waren; die entsprechenden Konstanten der 
aus Dimethyl-propyl-carbinol und Chlorwasserstoff-Gas gewonnenen Ver- 
hindung sind: Sdp. 110-113°, dy 0.8678. 1.414fZ3). 

0.7458 g Sbst. (Sdp. 64---69O1 in 15.00 g Benzol: b = 0.59". 
C,H,,. Mol.-C,en-. Ber. 84; gef. 85.5. 

0 s J- d a t i o n d e s T r im e t h y 1 - p r op y 1 - a t  hy1 en  s (Sdp 114-1 18O). 
In  eine 1-Z-Flasche wurden eingetragen: 400 ccm Wasser, 6 g Magnesium- 

sulfat, 14 g der zu oxydierenden IV. Frakt. (Sdp. 114-118O) und 13 g Kalium- 
permanganat (1 Atom Sauerstoff pro Molekiil Kohlenwasserstoff). Letzteres 
wurde in Anteilen von 1 g eingetragen, und zwar jede neue Portion erst nach 
Entfarbung der vorhergehenden. Das Gemisch wurde 16 Stdn. geschiittelt. 
Dann nurden die neutralen Oxydationsprodukte mit Dampf abgetrieben, das 
oben schwimmende 01 getrennt, getrocknet und destilliert. Erhalten wurden 
5.5 g vorwiegend unveranderter Kohlenwasserstoff (Sdp. 108-122°). Nach 
dessen Entfernung wurde das Destillat der Dampfdestillation (etwa 200 ccm) 
mit Pottasche gesattigt, die obenauf schwimmenden Ketone ( 2  5 g) getrennt, 
getrocknet und fraktioniert. Erhalten wurden : 

I Frakt ,  57- GOO, 0 5 g  Aceton  
I1 ,, , 100-105°, 0.5 g .  X e t h y l - p r o p y l - k e t o n  

111. , , 83- X4O unter 33-25 mm, 0 8 g farblose, campherartig riechende 
Fldssigkeit. 

Das Ace t on wurde durch Darstellung seines p-Nitro-phenylhydrazons, 
das den Literaturangaben entsprechend bei 148-149O schmolz, identifiziert. 

Das aus der 11. E'r akt . ,  100-105°, dargestellte Semicarbazon schmolz bei 
107-109.5° und zeigte keine Depression beim Schnielzen rnit Methyl-  
propyl -ke ton-semicarbazon.  

22)  W ~ a n R i s s e g h e m ,  Bull Soe chim. Belg 42, 219 [I933 
231 Schre iner ,  Journ prakt Chem 2' $2, 292 lOl0j 



Durch ather konnte der Ox)-dationslosung (tiach Entfernen des Mangan- 
dioxyds) und dem Destillat noch 0.5 g einer dicken, farblosen Substanz voni 
Sdp.,, 100-105° entzogen werden. 

in 15.00 g Bcnzol: A ~= @.3h0. 
0.1564 g Sbst. (Sdp. l l l - l l S u ) :  0.4932 g CO,, 0.1980 R H,O. - 0.1164 g Shst. 

C8Hl6. Ber. C 85.71, H 14.29, Xol.-(.>e~~-. 112.  
( k f .  ,, 86.00, ,, 14 2. .) 1105. 

3) Sp a l tung  v on (CH,),C . C ( : CH,) . C (CH,),(C,H,). 
13ei dei- 1) e 11 y d r a t a t i o 11 von 28 g 2.2.3.4.4 - P en t a m e t 11:- 1 - h ex a - 

nol-(3) voin Sdp. 219--2220 2, wurden 22 g Olefin erlialten. Sdp. 1S6-18l0, 
(12 0.799, n: 1.451.8. 

Spa l tung :  Durch Uestillation von GO g dieses Olefins (Sdp. 176--18loj 
mit 2 g Katalysator und vielfache Fraktionierung der Spaltungsprodukte 
wurden erhalteii : 

Gase 4000 ccm: I s o l r u t ~ l e n .  

I .  I'rakt., 35- 39". 4.5 g ;  di' 0.665; ,~lk? 1.3900: 'I 'rimetli~-l-&tll?.lcn. 
I T .  ,, , 51-S.jn, 1.5 g;  qi 0.683; ng 1.3970. 
111. ,, , h.S-73", 9 g: 4' O.hc)X; nky 1.4100: T e t r a m e t h y l - n t l l v l e r 1 .  
IXr. ,, , '30 86O. 4.S g ;  d4 0.722; n;: 1.41h0: 2.3-Dimetlipl-penten-(1~(?)"0). 
V. ,, , 31---C).io, 11.4 g ;  dl 0.725; ?if 1.4180: T r i m e t l i ~ - l - a t h p l - a t h p l e n .  

vr. ,, , 97- 1340,  l o x ;  rzif 1.1~60. 

Die Spaltung begann bei 10V. 
Ident i f iz ie rung  der  P roduk te :  Die Gase wurden unter Kuhlen 

niit Eis - Salz - Geniiscli durch raucliende Bromwasserstoffsaure geleitet und 
lieferten 5 g t w f .  Baty lb romid .  Sdp. 71-76O; n: 1.4300. 

Aus der 1. lprakt., 35---390, wurde ein bei 72- 730 schmelzendes Witroso- 
chlorid 19) und rnit rauch. Bronin-asserstoffsaiure fert .  Am>-lbroniid, Sdp. 105O his 
3 030, n:; 1.4450, dargestellt. 

Die 111. F r a k t . ,  65-73O, wurde in ein Dibroniid iibergefiihrt, das bei 
163-1 schrnolz. Das 1)ibromid lieferte beim Verseifen niit Wasser P ina -  
koliii , Sdp. 102--107O, dessen Semicarbazon bei 155-157O sclitnolz. 

IV. Frakt. ,  80--86": 
0.1344 p Shst. in 15.6 g Benzol: A 7 0.4bu. 

C,HL4. Muiol.-(;ew. R e r .  98;  gef. 96. 

V. F r  a k t  ., 91-95" : 10 g wurden mit 11 g KalitiIri~errnanganat in Gegen- 
wart von 4 g Xagnesiurrisulfat nach dem beiin vorhergehenden 1-ersucli be- 
schriebenen 1-erfahren oxydiert. Die Produkte waren : 3.4 g unveranderter 
Kohlenwasserstoff, Sdp 92-95O; 0.5 g Aceton,  Sdp. 56--58O, dessen p-Xtro- 
ptienylhj-drazon bei 145% 149O schriolz; 0.6 g ~ r e t l i y l - a t h y l - k e t o n ,  Sdp. 
13 -80°, dessen p-Nitro-phenylhydrazon bei 120----12 10 scli rriolz (nach 1,iterat tir- 
angaben 120O) ; ferner wurden der Oxydationsliisung und deem Destillat durch 
Ather 0.6 g T r i m e t h y l - ~ t h T i l - a t h y l e n g l r k o l  votn Sdp.,, 92-95O 24) 

entzogen. 

?- 

0.1252 g Sbst. (Sdp. 91--C).iu): 0.3C)?2 g CO,, 0.1W4 g H,O. - 0.1201) g Shst. in 

C,H,,. Eer. C 85.71, H 14.29, Mol.A;e~v. 98. 
15.6 g Benzol: A - 0.33". 

Gef. ., S-5.13. ,, 14.25, ,, 103.S. 
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Durch Spa l t en  von 2.2.3.4.4-Pentamethyl-hexanol- ( 3 )  n-urden die- 
selben Produkte gewonnen . 

4) Spa l tung  yon (CH,),C.C(:CH,) .C(C,H,),(CH,). 
Bei der D e h y d r a t a t i o n  von 38 g 2.2.3.4-Tetramethy-4-athyl- 

hexanol -  (3) vom Sdp. 237-2400 2) wurden erhalten: I. Frakt., 70-19S0, 
5 g, 11. Frakt., 198-203O, 28 g ;  d: 0.8189, n:: 1.4570. 

Spa l tung :  Die Destillation von 40 g der 11. Frakt. mit 1.2 g Katalysator 
lieferte : 

Gasformiges Produkt, 3250 ccm: I s o b u t y l e n .  
I. Frakt., 66-73", 6.5 g ;  d? 0.7022, n;: 1.4078: c c . ~ - U i m e t h ; l - r . - ~ t h y l - a t l i y i e n  und 

11. ,, , 113-116..5°, 17 g ,  d? 0.73PS,  nu 1.4215: a.a-L)imethvl-jj.iji-diatliyl- 
T e t r a  m e t h y 1 - a t  li y 1 en.  

a t  h y1 e n. 

Die Spaltung beganii bei 115O. 
Das gasfiirniige P r o d u k t  gab mit konz. Rromwasserstoffsaure 4.5 g 

ter!. Butylbroni id :  Sdp. 70-76"; ?zip 1.4270. 
Die I. F r a k t . ,  66-730, wurde in Chloroform in das Dihromid iiher- 

gefiihrt. Nach Entfernung des LGsangsmittels im Vak. wurden 4 g krystallines 
Tetramethyl-athylen-dibromid und 7 g flussiges Dihromid gewonnen. Die 
Verseifung des ersteren niit Wasser fuhrte zu P inako l in ,  dessen Semi- 
carbazon bei 156-15f0 schmolz, die des zweiten, fliissigen hatte kein be- 
stimmtes Ergebnis. 

0.0963 g Sbst. (Sdp. 66-7.3u) in 15.44 g Berizol: A = O.3GU. 
CsH,,. 

Die 11. F r a k t . ,  113-116.5n, 16 g, wurde mit 12.5 g Kaliumpermanganat 
in Gegenwart von 6 g Magnesiumsulfat oxydiert. Die Keaktion verlief trage 
und dauerte 40 Stdn. Erhalten wurden 6 g unveranderter Kohlenwasserstofl 
,und 0.3 g Aceton (Sdp. 6045O), dessen p-Nitro-phenylhydrazon bei 135-1400 
schmolz (die Menge war zu  gering, um das Produkt reiner darstellen zu 
konnen). Das nach der Theorie ern-artete Diathylketon konnte niclit nach- 
gewiesen werden 25) .  Die in der Literatur angegebenen Konstanten des 
a, a - D im e t h y 1- 9, p - di  a t hy1- a t  h y lens  sind : Sdp. 114.5-1 16.50 ; d: 0.7535, 
dg 0.73S525). 

Mol.-Ge\.i. Ber. 84; gef. 90.6. 

0.1446 g Sbst. (Sdp. 113 -116.5") : 0.4530 g CO,, 0.1860 g H,C). - 0.1162 p Slist. 
in 1.5.44 g Benzol: h = 0.3.Y 

CxH,,. Ber. C 85.71, H 14.29, iMol.-Ge~~-. 112. 
Gef. ,, 85.43, ,, 14.39, ,, 3 10.3. 

5) Spa l tung  v o n  (CH,),C.C(OH) (CH,) .C(C2H5)3. 
15 g 2.2.3-Trimetliyl-4.4-diathyl-hexanol-(3)2) wurden init 0.5 g 

Katalysator destilliert. Dabei wurden erhalten : 
Gasformiges Produkt : 1000 ccm. 

I .  Frakt., 70-1OOu, 1.2 g ;  nil 1.4125. 
11. ,, , 130--140", 5 g ;  d;' 0.752; ng 1.4230. 

25) rergl. G r i g o r o n  i t s c h  u Pa.rvlow, Journ Russ phys -chem Grs 23, 150 
[I8911 
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Die Gase gaben mit rauch. Broniwasserstoffsiiure 1.5 g tert.. Aniyl- 

Die I. F'rakt., 70-- -3  000, wurde nicht analysiert; sie diirfte ein Geniisch 

11. Frak t . ,  130-140°: 
0.1304 

bromid.  

\:on Tetrainetlivf-athylen und ~-&fethyI-~,  P-diiitliyl-athylen gewesen sein. 

Sbst.: 0.4070 g CO,, 0.1626 g H,O. ~- (1.1440, 0 11.56 c Sbst. in 14.8 g 
B t ~ ~ z o l :  1 = 0.42", 0 31'. 

C,H,,. Ber. C 85.71, H 11.29, XoI.-(kv-. 126. 
Gef. ,, S-i.18, ,, 13.95, ,, 119, 1 3 .  

6) Sp a1 t u n g  17 on (CH,),C . C ( :CH,) . C (CH,j, (CN,. CH,. CH,). 
Zur D e h y d r a t a t i o n  von 24 g 2.2.3.4.4-Pentamethyl-heptanol-(3) 

voni Sdp. 233-2350 ,) mul3te die Destillation mit Jod 2-ma1 ausgefuhrt 
werden: I. Hrakt., 60- 1940, 2 g, 11. Frakt., 195-199°, 18 g ,  d:' 0.8040, 
a: 1.4510. 

Spal tui ig:  40 g der II. Srakt. gaben bei der Destillation mit 1.5 g 
Katalysator : 

Gnsformiges Produkt, 3500 ccm: l s o b u t y l e n .  
1. l h k t . ,  6 6  720, 1 2  g; d: 0.698; >L$ 1.4050: I X ,  ~ - ~ i t i i r t P l ~ I - ~ - ~ t h ~ - l - ~ t l i ~ l t . n  und 

11. ,, I ll4-Ilgn, 14.5 g ;  d: 0.7X64: rt;y 1.4238: Tr ime t l i~ - I -p rup? ; l -B thy len .  
Riickstaud etxva 4 g.  

T c t r a m  e t h  y 1 - 5 t h y1 e n .  

Die Spaltung begann bei 135O. 
Die G ase  gaben beim Leiten durch rauch. Bromn-asserstoffsaure 4 g 

fert. Butplbroni id  voni Sclp. 70-75", ?L:: 1.4270. 
Die I. F r a k t .  (66---72O) wurde als Games in Chloroform in Dibromid 

iibergefiihrt. Nach Entfernung des Losungsniittels iin Yak. und Kuhlung 
der Bromide im Eis-Salz-Gemiscli konnten durch Absaugen 8.5 g krystallines 
Tetramethq-1-athylen-bromid und 16 g fliissiges Bromid getrennt werden. 
Das erstere lieferte beini Verseifen mit Wasser 1.S g Pinakol in  (Sdp. 103O 
bis 1080), dessen Seinicarbazon bei 155-157O schinolz. Das fliissige Dibroinid 
gab bei einer Vakuurn-Destillation 10 g einer Substaiiz roni Sdp.,, 71- 85" 
und 4-5 g Riickstand. Nach friiheren Literaturangaben hat i , x - l ) ime thy l -  
p - a t h y 1 - a t  h y 1 en - d ib  r o mi d den Sdp.,, 7 3 -  7 8 O  26) bzw . Sdp.,,- ,7 82-84O 
Nach den1 Verseifen des destillierten Uibromids init kyasser in Gegenwart 
von BleioxydZ7) und nach neuer fraktionierter Destillation wurden 1.8 g 
bt h y 1- is op  r o p y 1 - k e t o n vom Sdp. 113-1 16O erhalten. 3ach 1,iteratur- 
angaben siedet es bei 114-115O. Bei der Darstellnng des Seniicarbazons 
entstand eine klebrige Masse, die nicht krpstallisiert werden konnte. 

0.1252 g Sbst. (Sdp. 114-~-llCJ0): 0.3914 g CO,, 0.1584 g H20. - 0.0978 g Sbst. in 
15.15 g nenzol: A = 0.2950. 

C4HI6. Her. C 85.71, H 14.29, hhI . -Ccw~ 112.  
( k f .  ,, 85.26, ,, 14.15, ,. 117.3. 

Nach Literaturangaben liegt der Sdp. des rrimeth?.l-propyl-ath~~lens 
ungefahr bei 115O ,$). Vergl. diese Fraktion ferner mit dem im 2. Vers. be- 
xhriebenen Trimethyl-propyl-athyIen. 

z6) Lebeden: 11. Mereshkowski ,  Journ. Russ. phys -diem. Grs. 4.j, 13.18 [1913]. 
") Ipat iew,  Journ. Kuss. phq-s.-chem. Ges. 27, 368 /1893]. 
z8)  W h i t m o r e  11. E y e r s ,  Journ. Amcr. chem. Soc. Z, 812 -1933;. 



Nr. 4/1937] AT as  a row. 617 

7) S I, a I t  ung  x- on (CH,),C . C ( : CH,) . C (CH,), . CH (CH,),. 
Die D e h J- d r a t a t ion  von 2.2.3.4.4.5 - H e x  a ni e t h y l -  h e x a n  o 1 - (3) vom 

1.4560. 
Spa l tung :  28 g dieses Olefins gaben bei der Destillation mit 1 g 

G a s e ,  2500 c c m  

Sdp. 235-2380 ?) lieferte ein Olefin vom Sdp. 195-200°, d: 0.819, 

Katalysator : 

1 .  Frnkt., 40.- 5Y, 0.7 g .  
XI. ,, , GS--- 74u, 3 g; @ 0.715; r& 1.4100: ?'etr;inietIiyl-athylen. 

111. 
IV. ,, , l lO-l lSn,  7.2 p; di3 0.742; vt? 1.4268: Trimethyl- isopropyl-8thylen.  

Die Gase gaben beim Leiten durch rauch. Bromwasserstoffsaure 3.6 g 
tert. Butylbroniid (Sdp. 70-750, d: 1.188; ni; 1.4290). 

Die 11. F r a k t .  (Sdp. 68-740) lieferte 4 g krystallines Tetramethy-l-  
a thylen-d ibromid  roni Schmp. 162-165O. Bei dessen Verseifen mit 
Wasser wurde P inakol in  erhalten, dessen Semicarbazon bei 154-156O 
schmolz . 

,. , 102-l10u, 3.6 g ;  d:' 0.733; n:: 1.4220: Octene .  

111. F r a k t .  (Sdp. 102-110°). 
0.1192, (3.1252 g Sbst. in 12.35, 14.3 g Henzol: A = 0.4ZU, 0.40O. 

C,H,,. ;Llol.-Geir. Ber. 112; gef. 117, 113. 

0 x y d a t i o n 1- on 'I'r i me t  h y 1 - is  o p r op y 1- a t  h y 1 en. 
Die Oxydation wurde \vie niit Trimethyl-proppl-athylen in1 2. Versuch 

durchgefiihrt Angenandt: 4 g der 111. und 7 g der IV. Fraktion, 11 g 
Kaliumpernianganat, 4 g Magnesiumsulfat, 400 ccm Wasser. Erhalten 
wurden: 0.7 g Aceton (Sdp. 56-580) ; sein p-Nitro-phenylhydrazon schmolz 
bei 147-148.Y; 0.8 g Methyl - i sopropyl -ke ton  (Sdp. 92-95O); sein 
Semicarbazon schmolz bei 106-109°, im Gemisch mit synthet. Methyl- 
isopropyl-keton-Semicarbazon bei 108--109 5 O  

Die Literatur bringt fur Trimethyl-isopropyl-athylen die Konstanten: 
Sdp. 114.3O, nyi 1 4263 2q' 1. 

19. ,August 1936. 

115. I .  X. h-asarow : Spaltung und Isomerisation von Olefinen, 
IV. Mitteil.: Spaltung der asymm. tert. -Alkyl-.vek. - alkyl-athylene und 
Isomerisation der sek. - Alkyl- vinyl- Radikale der allgemeinen Formel 

I 
R,CH . C : CH, . 

[Aus d. Institut fur  organ. Chemie an d. Akad. d. Wissensch. d. U.d.S.S.R., Moskau.] 
(Eingegangen am 31. Dezember 1936.) 

In  den friiheren Mitteilungenl) wurde gezeigt, daB usyrnm. Di-tert.- 
alkyl-athylene und tert.-Alkyl-sek-alkyl-athylene der Struktur I und I1 sich 
beim Destillieren mit wenig l-Brom-naphthalin-suIfonsaure-(4) unter Bildung 
niedrigerer -%thylene leicht spalten. Dabei wird die Kohlenstoff-Bindung 
stets an der Verbindungsstelle des tertiaren Alkyls gelost. Die durchschnitt- 
liche Zerfalls-Temperatur liegt bei den Olefinen des I. Typus urn 30-40° 

29) F. W h i t m o r e ,  Journ. Amer. c-hem. Soc. G4, 4392 r19321. 
l) B. 69. 18 U .  21 [1936j; s. auch die vnranpehende Abhandlung. 


