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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. 
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tiefer als bei denen des 11. Typus, wahrend die Olefine des 111. 'l'ypiis unter 
denselben Bedingiingen sich als vdlig spaltungsunfiihig erwiesen *). Ersetzt 
man in Olefinen des I. Typus ein tertiares Alkyl durch ein pr iniares ,  so 
steigt ihi-e Bestandigkeit stark. Wahrend die Spaltung der Olefine I ziemlich 
eingehend untersucht wurde, ist der Zerfall der Olefine I1 nur an einein 
einzigen Beispiel, den1 usymu~. IsopropJ.l-tert.-butvl-atliylen erortert wordeii2)). 

Dedialh habe ich in der vorliegeiideii Arb& den Zerfall der Olefiiie I1 
an einer ganzen Reihe von Verbindungen sl-stematisch untersucht. Alle 
Olefine wurden durch Uehydratation der in einer besonderen Abliandlung3) 
beschriebenen ?uIethyl-sek.-alkyl-tert.-alkyl-carbinole 1V rnittels Jods dar- 
gestellt. Obwohl die Dehydratation dieser Alkohole in 2 Kichtungen ver- 
laufeii kann, unter Beteiligung der Methyl- oder der se&.-Alkyl-Gruppe, 
nehiiie ich an, daS sie vorwiegend in1 ersteren Sinne, unter Bildung der 
Olefine I1 vor sich geht. Diese Bnnahme griindet sich auf folgende Uber- 
legungen : 1 )  Bei der Dehydratation des einfachsten Analogoils dieser Blko- 
hole, des Metli~~l-isopropq.l-tert.-butvl-carbinols, entsteht nach W h i t  in o r e 
uad I, aughl  i n4) vorwicgend asymm. Isopropyl-tsrf.-butj-l-athylen, d. 11. die 
Dehydratation erfolgt auf Kosten der &Iethyl-Gruppe ohne Beteiligung der 
Isopropyl-Gruppe ; 2) wiirde die Dehydratation unter Beteiligung der sek.- 
Xlky-Gruppe vor sich gehen, so wiirden Olefine der allgenieinen Formel 
R,C. C (CH,) : CR, entstehen, die viillig bestandig und spaltungsunfahig sein 
niiiDten; da jedoch alle von mir erhaltenen Olefine bei der Destillation in 
Gegensvart von l-Broni-naphthalin-sulfonsaure-(4) bei 1 40-170° leicht 
spaltbar sind, miissen sie die Struktur 11 besitzen. 

Rei diesem Zerfall lost sich zuerst, wie auch bei den Olefinen I, die 
Kohlenstoff-Bindung mit deni tertiaren Mkyl iind es entstehen Radikale : 

R,C. C ( : CH,) . CHR, --t R3& $- K,CH. (! : CH,. Das tert.-Alkyl-Kadikal sta- 
bilisiert sich durch Abgabe, das sek.-Alkyl-vinyl-Radikal durch Aufnahme 
von Wasserstoff. Bevor jedoch dieses Radikal den Wasserst.off aufnimnit, 
isomerisiert es sich naeh dem Schema 

und gibt aus s chli el3 l i  ch  t r is ub  s t i  t uier  t e , durch Hpdriernng des 
1 e t z t e ren  Radikals entstehende khq'lene. Den1 ersten und zweiten Radikal 
entsprechende sek.-Alkyl-athylene R,CH . CH : CH, fehlen rollstandig. 

Auch diese Isomerisation, wie auch die friiher beschriebene des Iso- 
propyl-vinyl-Radikals2), ist also viillig einsei t ig. Das zweite Isomerisations- 
Stadium b, das eine gewohnliche Allyl-Umlagerung darstellt, verlauft in 
Ubereinstimmung mit der von inir aufgestellten Regel, nach m-elcher bei der 
Isomerisation von Allyl-Kadikalen die Doppelbindung bestrebt ist, sich in 
der Richtung des hochstalkylierten Atoms zu verschieben "). 

z, R.  69, 21 [1936]. 3, B 70, 599 [1937]. 
4, Journ, Amer. chem SOC. .55> 3732 [1933]. '1 R. 70, 610 [lo371 
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Die folgenden Fornieln enthalten eine Zusarnmenfassuxlg der Ergebnisse 
auf dem Gebiete der Olefin-Spaltungen 

1) (C,H,)(CH,)AC C( CH,) CH(CH,jz  + (CH,jzC CH CH, 
A 
Y 

4 (CH,j,C C( CH,I CH(CH,j(C,II,) '* (CH,)$ CH,+lC,H,)(CH,)C CH CH, 
3 )  fn-C,H,)(CH,),C C (  CH,) .CH(CH,) ,  + (CH,j,C CH C2H,+(CH,I,C CII CH, I A 

Y 
4) (CH,),C C I  CH,) CHICH,)(wC,H,j '* (CH,),C CII ,+(wC,H7)(CH,K C H  CH, 

5 )  (CH,),C.C(:CH,) .CH(C,H,), 

6) (CH,) ,C. C ( :CH2) . C I I  (CH,) ( ;-C3H 7 )  

7) (CH,j(C,H,),C.CI:CH,) .CH(CH,,j(C,E€,) 

sj (CH,),C . C( :CH,) . C H  (n-C,H ;) 

,a (CH,j,C: CH,- t  IC,H,),C:CH.CH, 
'h (C,H,) (CH,)C:CH.CH,-+ (CH,),C:CH.CH, 

,a (CH3),C : CH, + (i-C3Hi) (CH,jC : CH . CH, 
'Y (CH,j,C : C(CH,), 3- (CH,),C : CEI . CH, 
,A (C,H,) (CH,jC: CH.  CH, 
h ( C H , j , C : C H . C H , ~  (C,Hj)2C:CH.CH3 

(CH,),C:CH,rln-C,H;),C:CH.CH, 
h (n-C,H,)(CH,)C:CH .C,H5- iCH,),C:CH 

.CH, ( ? j  

Diese Ergebnisse zeigen, dal3 alle 8 untersuchten Olefine neben der 
Spaltung auch eine I somer is ie rung  unter Verlagerung von Methyl und 
Wasserstoff erleiden Diese interessante Isomerisation fuhrt in ihrem End- 
ergebnis zu eineni Platzm echsel zwischen dem Wasserstoff-Atom der sek.- 
-4lkyl-Gruppe und einern Methyl  der tert.-Alkyl-Gruppe: (CH,) (R)&.C(: CH,) 
. CHR', t+ R,CH. C ( : CH,) . C (R'),(CHJ. Infolgedessen erhalt man beini 
Spalten irgend eines einzelnen Olefins dieser Art stets Produkte, die zweien 
Isomeren entsprechen, u as besonders anschaulich bei der Spaltung der iso- 
nieren Olefine 1--2 und 3-4 zu sehen ist. Der Kohlenwasserstoff 1 gibt 
dieselben Zerfallsprodukte wie der Kohlenwasserstoff 2 ; ebenso verbalt es 
sich mit den isorneren Kohlenmasserstoffen 3 und 4. 

W e  aus der Zusammenfassung zu ersehen ist, konnen folgende Isomeri- 
sationen von s~k.-illk~l-vin~~rl-Radikalen als sicher gelten : 

- 11 
{CHJ,CH.C CH, -+ (CH,),C C€I .CH,  

(C,H,) (CII,)C C H  . CH, 
I 

(C,H,j (CHJCH .C CH, - + 
I 

(n-C3H7)(CHJCH.C:CH, ~- -+ (n-C3H7)(CH3jC:CII .CH, 
I 

i 

I 

(C2Hj),CII.C:CH, (C,H,j,C:CII.CH, 

(.E-C,H;)(CH,)CH.C:CH, + (i-C,H7)(CH,jC:CH.CH3 

(n-C,H;),CH.C:CH, ~ f (n-C,H,j,C:CH.CH,. 

Alle diese trisubstituierten khylene wurden nicht nur durch den Ver- 
gleich ihrer Konstanten mit den in der Literatus bereits bekannten, sondern 
auch durch die Uberfiihrung in tertiare Carbinchloride beim Behandeln niit 
konz. Salzsaure identifiziert. 



Zum SchluB no& eine Bemerkung : -Ule durch Dehydratation der ian-  
nieren Alkohole der Struktur V, VI oder VII  dargestellten Olefine liefern 

bei der Spaltung die gleichen Produkte. -11s Beispiel seien genannt: die 
Olefine, die aus Nethyl-isopropyl-te7.t .-butyl-carbino12) iind Di-twt.-butyl- 
carbino16) erhalten nurden, die Olefine l), 2) und das Olefin, das durch 
Dehydratation von tert.-Butyl-lert,-anivl-carbino17) erhalten n-urde, das 
Olefin 5) und das dem tert.-Butvl-tPrt.-he~uvl-carbinol') entsprechende Olefin 
Dies spriclit dafiir, da8 die durch Dehydratation aller drei Alkohole, V, 1-1 
und \TI, erhaltenen Olefine die gleiche Struktur, namlich die der asyrn- 
metrisch disubstituierten Athylene I1 haben miissen. Es mussen also bei 
der Dehydratation der sekundaren Alkohole \TI, bei welcher Olefine des 
%pus I1 entstehen, ziemlich komplizierte molekulare V'mgruppiernngen 
stattfinden 

Beschreibung der Versuche. 
Die D eh  y d r  a t a t io  n der ~~ethq.l-seL.-alk~I-teri.-alk~l-carbinole erfolgt 

leicht durch nestillation in Ggtv. von Jod-Spuren; sie heginnt tingefahr bei 
110-120O Der Rest des Kohlenmasserstoffs wirde gewohnlich in1 t-alr. der 
Wasserstrah-Pumpe abdestilliert . Die erhaltenen Olefine wurden uber 
Calciumchlorid getrocknet und iiber Satrium destilliert 

1) Spa l tung  von  (C,H,) (CH,),C.C(:CH,).CH(CH,),. 
Bei der D eh y d r  a t a t i o  n von 65 g 2.3.4.4 - T e  t r ame  t h y 1 -1iexa no 1-(3j 

vom Sdp. 197-1000 wurden 54 g Olefin voni Sdp. 152- 15fi0, dy' 0.772, 
n: 1.4370 erhalten. 

Beim Spaltungsversuch wurden 45 g dieses Olefins aus einem Cfaisen- 
Kolben iiber Woo d-Legierung in Gegenwart von 1.2 g Kataiysator destilliert. 
Durch den Kiihler wurde ein starker Strom kalten Wassers laufen gelassen, 
die Vorlage war in E;is-Salz-Gemisch getauclit, die gasfijrmigen Yrodukte 
wurden im Gasometer iiber gesattigter Kochsalzlosung aufgefangen. ills die 
Temperatur des Wood-Metalls 145-150O erreicht hatte, ging der Kata- 
lysator in LSsung, Gas-Entcvicklung setzte ein und die Rohlenwasserstoffe 
hegannen bei 35-70° iiberzudestillieren. Vor Beendigung des Versuches 
wurde die Temperatur cles Bades auf 180° gesteigert . Die Praktionierung 
der Kohlenwasserstoffe ergab : 

GasfBriiiiges Produkt 2.4 I :  I sobuty len .  
I. Frukt., 3 - 3 5 " ,  2.6 g :  Gemisch ron I sohuty le i i  und Tr imethyl -Bthylen .  

111. , 5 5 4 9 ' ,  8 ,,; tfi60.697, ?tD1.4020: cc . [3-n imethpl -z -~ thvl - ; i thv len  
Ruckstand, 9L-190a, G ,,. 

11. ,, . 36-40°, 1 6 , 2 ;  di30.665, n,1.3900: T r i m e t h y l - g t h y l c n .  

h j  \Vhitrriore 11 b t a h l y ,  Journ. Amer chem SOC 66, 4153 lq33i  
7, I ?; S a s a r o n  Compt rend Acad Sciences I' R S S 1, h D 0  103;Cj 
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Das I sobu ty len  wurde, wie auch in allen anderen Versuchen, durch 
uberfuhrung in tert. Butylbroniid (Sdp. 70-750; n, 1.4250-1.4290) charak- 
terisiert. 

Die I. F r a k t . ,  26-35O, gab mit rauch. Bromwasserstoffsaure 4 g eines 
bei 82-108O siedenden Gemisches von tert.-Butyl- und tert .-Amyl-bromid, 
ng 1.4400. 

Aus der 11. F r  ak t . ,  3 6 4 0 ° ,  wurden zur Identifizierung dargestellt: 
das Nitrosochlorid, Schmp. 73-74O, terf. Amylbromid ,  Sdp. 103-108°, so- 
wie das Dibromid, das durch Kochen mit Wasser zii Methyl-isopropyl-keton 
vom Sdp. 91--95O verseift wurde. Das Semicarbazon des letzteren schmolz 
bei 108-1 loo. 

5 g der 111. P r a k t . ,  65--69O, wurden 24 Stdn. mit 50 ccni 
konz. Salzsaure behandelt. Durch Trennen, Waschen, Trocknen und Prak- 
tionieren wurden 6 g Methyl -  d i a  t h yl-c  a r  b inc  hl  o r i  d vom Sdp. 11 5-117O, 

0.878, n: 1.421 2 erhalten. Die entsprechenden Konstanten werden in 
der 1,iteratur init 116O, 0.8893, 1.42315 (ng) angegeben. 

0.1408 g Shst. in 12.7 g Benzol: A = 0.68". 
C,H,,. Mol.-Gev-. Brr. 84; g e f .  83.6 

2)  S p a l t u n g  von  (CH,),C.C(:CH,).CH(CH,) (C,H,). 
Bei der D e h y d r  a t a t i o n von 26 g 2.2.3.4 - T e t r a m  e t h y 1-11 exa  no  143) 

vom Sdp. 190-193O wurden 21 g Olefin vorn Sdp. 146-150°, d:' 0.767, 
n: 1.4306 erhalten. 

21 g dieses Olefins gaben bei der Destillation mit 0.6 g 
Katalysator : 

S p a l t u n g :  

Gasformiges Produkt 1.1 1 :  I s o b u t y l e n .  
I .  Prakt., 22-330, 1 . 5  g :  (>emisch van I s o b u t y l e n  und T r i m e t h y l - a t l i y l e n .  

IT. ,, , 34---40°, 7 ,,; d:'0.664, nL,1.3890: T r i m e t h y l - i i t h y l e n .  
111. ,, , 64--69O, 4 ,,; d\'0.695, ~ ~ ~ 1 . 4 0 1 5 :  a . P - ~ i n i e t h y l - a - a t h y l - a t l i y l e n ,  
Ruckstarid, 90-180", 3 ,,. 

Die Spaltung begann bei 140---145O. 
Die I. F r a k t . ,  22-33O, gab 2.5 g eines bei 80-108O siedenden Ge- 

niisches von tert .-Butyl-  und terf.-Amyl-broniid, ng 1.4390. 
Die 11. F r a k t . ,  34---40°, gah tert. Aniylbromid vom Sdp. 103-1080 

und ein Nitrosochlorid, das fur sich bei 72-73O, im Gemisch rnit dem ent- 
sprechenden Nitrosochlorid aus dem vorangehenden Versuch (1 ) bei 72O 
schmolz. 

Die 111. F r a k t . ,  64-69O, gab mit Salzsaure Methy l -d i a thy l - ca rb in -  
ch lo r id  vom Sdp. 115--117O, di5 0.880, nh7 1.4215. 

0.1076 g Sbst. (Sdp. 64-69O) in 12.7 g Eenzol: A = 0.50° 
C,H,,. Mol.-Geu-. Ber. 84; gef. 86.0. 

3)  S p a1 t ung  v on  (CH, . CH, . CH,) (CH,),C . C ( : CH,) . CH (CH,),. 
Bei der D e h y d r a t a t i o n  von 32 g 2 .3 .4 .4 -Te t r ame thy l -hep ta -  

nol-  (3) vom Sdp. 215-217O wurden 28 g Olefin vorn Sdp. 171--174O, d! 0.783, 
n:: 1.4380 erhalten. 

Rerichte d 11. Chem. Cesellschaft. Jahrg. 1,XX. 40 
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Rei der Spa l tung  gaben 21 g dieses Olefins niit 0.8 g Katalysator: 

[Jahrg. '70 

Gasforniiges Proclukt, 1.3 2 :  I s o b u t y l e n .  
I. Frakt., 3 5 4 0 " ,  2.5 K ;  djJ0.663, n7,1.3850: T r i m e t h y l - a t h y l e n .  

11. ,, , 6 4 4 S 0 ,  5 ,,; db50.G85, $1.3970: m.x-Diniethyl-@-athyl-athylen. 
111. ,, , 90---94O, 5 ,,: di60.712, k:;1.4100: a , ~ - D i m e t h y l - a - p r o y y l - 8 t h y l e n .  
Riickstand, 120-2000 3 ,,. 

Die Spaltung begann bei 3 50-1550. 
Die I. Frakt . ,  35- 4 O U ,  gab 3 g tert. Amylbromiii con1 Sdp. 105-108~, 

Die 11. F r a k t . ,  64-M0, gab niit Salzsaure 5 g Dimethyl -propyl - .  
carbincl i lor id  vom Sdp. 110---114°, di' 0.8708, .nfr 1.4170. (1,iteratur: 
Sdp. 110-113°, d,y 0.8678, nf: 1.414g8).) 

n: 1.4440. 

Die 111. F r a k t . ,  90-94O: 
0.097 g Sbst. in 12.35 g Renzol: A = 0.44O. 

C71114. Nol.-Gcm-. Ser. 98, gef. 92. 

4 g dieses Kolilenwasserstoff s gaben bei 5-tiigiger Behancllung niit 
50 ccm konz. Salzsaure 4 g Methyl-athyl-propyl-carbincli l  or id  vom 
Sdp.,, 32-32.50, di4 0.872, n,: 1.4275 (Literatur: Sdp.,, 39--4OU, 0.8787, 
ng 1.4270 9)). Als Konstanten des a,~-Diii~etli~l-a-prop~7l-athylens werden 
in der Literatur angegeben: Sdp. 93O, dy 0.7120, 7%: 1.408010). 

4) Sp a l t  ung  P O  n (CH,),C . c ( : CH,) . CH (CH,) (CH, . CH, . CH,) . 
Bei der D e h y d r a t a t i o n  von 28 g 2.2.3.4-Tetramethyl-heptan- 

01-(3) vom Sdp. 212-215O wurden 24 g Olefin voniSdp. 169--174O, di3 0.774, 
n: 1.4360 erhalten. 

Bei der Spa l tung  gaben 24 g dieses Olefins mit 0.8 g Katalysator: 
Gasformiges Produkt 1.5 I :  I s o b u t y l e n .  
I. F r a k t . ,  33-40*, 3.4 g; di60.663, n,,1.3850: T r i m e t h y l - a t h y l e n .  DnsNitro- 

sochlorid schmolz bei 70-72 ". 
11. F r a k t  , , 6 4 4 9  *, 4 3  g ; d~~O.StC4, n:l.3967: &.a - D i m e  th  y 1 - @ - a t  h y-I- a t h  J I en. 

Das fur C,H,, ber. Mol.-Gew. ist 84, gef. wurde 86. Das Nitrosochlorid schmolz bei 
72-74O ll). 

111. F r a k t . ,  90-94O, S g ;  dF0.714, k:1.4105: cr ,p-Dimethyl-a-propyl-athylen.  
Diese Frilktion gab mit konz. Salzsiiure 7.5 g 31 e t h y l  - a t h y 1 -prop y 1 - c a r  b inc  11 1 o r i  d 
vom S~lp.~~32--33~,  d:'0.875, n; 1.4280. 

Ruckstand, 110-200", 3 g. 
Die Spaltung begann bei 160-165O. 

5) Spaltiing von  (CH,),C.C(:CH,).CH(C,H,),. 
Bei der D e h y d r a t a t i o n  von 60 g 2 .2 .3-Tr imethyl -4-a thyl -  

hexanol-(3) voni Sdp. 208-2110 mit Jod wurden 49 g Olefin vom Sdp. 
168-1720, di6 0.783, nc 1.4412 erhalten. 

Bei der Spa l tung  gaben 48 g dieses Olefins mit 2 g Katalysator: 
Gasformiges P r o d a k t ,  3.5 I: I sobuty len .  
I. F r n k t . ,  34-39O, 4.8 g; dy0.650, n,,1.3870: T r i m e t h y l - a t h y l e n .  Das Ni- 

trosochlorid schmolz bei 71-72"; tert. Amylbromid ,  Sap. 105--10So. 

8)  S c h r e i n e r ,  Journ. prakt. Chem. [2] 83, 292 [1910]. 
0 )  I I a l s e ,  Journ, pmkt. Chem. 72] 89, 452 [1914]. 

I") F. Sndap  11. C. B o o r d ,  Journ. -4mer. chem. SOC. 56, 3293 [1933]. 
11) vergl. H. v a n  R i s seghe rn ,  Bull. SOC. chiin. Belg. 45, 219 r19331. 
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11. E'rakt.,  65 --700, 8.7 g ;  d20.693, ni71.4022: a , @ - D i m e t h y l - a - a t h y l - a t h y l e n .  
Gab 31 e t h J 1 - d i  a t h y 1- c a r  b i n  c h  1 or  i d vom Sdp . 113-1 17 ", 
~Zi~0.878, n:f1.4200. Ein krystallines Nitrosochlorid konnte nicht erhalten werden. 

111. P r a k t . ,  95-980,12 g; d20.720, n~1.4140:  a -Methyl - f3 .P-d ia thyl -a thylen .  
Das fur C,H,, herechnete Mol.-Gew. ist 98, gefunden wurde 94. Gab mit konz. Salz- 
saure T r i  a t h y 1 -car  h i n  ch lor id  vorn Sdp. 140-1 43 O ,  (17:" 0.887, ng 1.4310. Literatur- 
angaben: Sdp. 143-144O, d'0.8644, ng1.43276). Das I'uTitrosochlorid schmolz bci 69-71 0 .  

niit konz. Salzsaure 

Ruckstand, 130-200°, 8 g. 

Die Spaltung begann bei 140-145O. 

6) S p a l t  ung  v on (CH,),C . C ( : CH,) . CH (CH,) . CH (CH,),. 
Bei der D e h y d r a t a t i o n  von 20 g 2 .2 .3 .4 .5-Pentamethyl -hexan-  

01-(3) vom Sdp. 207-210012) mit Jod-Spuren wurclen 16 g Olefin vom Sdp. 
167-171°, d;' 0.781, n:* 1.4415 erhalten. 

Bei der Spa l tung  gaben 16 g dieses Olefins mit 0.5 g Katalysator: 
Gasfiirmiges P r o d u k t ,  0.6 I :  I s o b u t y l e n .  
I. F r a k t . ,  3 3 4 0 ° ,  1 g;  nI,1.3860: T r i m e t h y l - a t h y l e n ,  -4us diesem warden 

1.5 g tert. Amylbromid  vom Sdp. 103-1080 dargestellt. 
11. F r a k t . ,  67-7Z0, 1.5 g; dp0.695, ng1.4072: T e t r a m e t h y l - a t h y l e n .  Das 

daraus gewonnene krystalline Dibromid vom Schmp. 160-164 " gab beim Verseifen 
mit Wasser Pinakolin, dessen Semicarhazon bei 154-1.56 

111. F r a k t . ,  85-89", 6 g;  di'0.715, nj11.4100: cc.8-Dimethyl-a-isopropyl- 
a t h y l e n .  Seine Konstanten nach friiheren Literaturangaben sind: Sdp. 86--86.4O, 
df0.7126, n~1.405210). Die Praktion 85-89O gab ein flussiges Dibromid. 

schmolz. 

Die Spaltung begann bei 155O. 

7) S p a 1 t 11 n g v o n (CH,) (C,H,),C . C ( : CH,) . CH (CH,) (C,H,) . 
Bei der D e h y d r a t a t i o n  von 26 g 3.4.5-Trimethyl-5-athyl- 

heptanol-(4)  vom Sdp. 235-238O mit Jod wurden 18 g Olefin vom Sdp. 
196--199O, di2 0.8064, nit 1.4500 erhalten. 

Bei der S p a l t u n g  mit 0.7 g Katalysator gab dieses Olefin: 
I .  F r a k t . ,  38--40°, 2.8 g, d:'0.670, nl,1.3850: T r i m e t h y l - a t h y l e n .  Das Nitroso- 

chlorid schmolz bei 70-72". tert. Amylbroniid zeigte Sdp. 104-108 ", 12:: 1.4405. 
11. Fr ak t . ,  64-70 ", 7.6 g; d20.696, nl$1.4040 : a,j3 -Dime t h  y l -a -  a t  h y l -  a t h ylen.  

Gab mit rauch. Salzsaure Met  h y 1 - di  a t  h y 1- c a r  b in  c h l  o r i  d vom Sdp. 114-117 0 ,  

~li~0.878, n$1.4210. 
111. F r a k t . ,  94-98", 3.8 g;  dii0.718, n:81.4145: a -Methyl -P ,@-dia thyl -a thylen .  

Gab mit rauch. Salzsaure T r i a t h y l - c a r b i n c h l o r i d  vom Sdp. 139-1430, di60.882, 
%El .4293. 

Gase waren nicht ausgeschieden. 

Die Spaltung begann bei 150O. 

8) S p a1 t ung  v on (CH,),C . C ( : CH,) . CH (CH, . CH, . CH,),. 
Bei der D e h y d r a t a t i o n  von 45 g 2.2.3-Trimethyl-4-propyl- 

hep tano l -  (3) vom Sdp. 236-237.5O wurden 38 g Olefin voni Sdp. 205-2070, 
di6 0.791, nip 1.4470 erhalten. 

12)  Dieser Alkohol wurde durch Binwirkung von Methyl-magnesiumbromid auf 
Die letztgenannte Verbindung wurde durch auf- Methyl-isopropyl-pinakolin erhalten. 

einanderfolgende Isopropylierung und Methylierung von Pinakolin dargestellt. 
40% 
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Bei der S p a l t u n g  dieses Olefiiis niit 1.5 g Katalysator wurden n x h  
mehrfacher F'raktionierung erhalten : 

T. Frakt., 40--5O0, 1 g;  ?r:71.3950. 
11. :, , 65 -9Z0, 1.5 ,,; 'n:;1.4085. 

111. ,, , 92--97O, 2 ,,; n::1.4155. 
IV. ,, , 98 -137", 7 ,,; n;>1.4245. 

Gasformiges Produkt  3 I :  I s o h u t y l e n .  

V. ,, , 138-14ZD, 11 ,,; d1'0.747, n::1.4300. 
Kiickstand, >142", 5 g. 

Die Spaltung hegann bei 175O. 
Die V. Fr ak t. , 138-1420, ist CI -&I e t Ii j-1 -e. - d ip  r op  y l- a t  h y lenI3). 
0.1632 g Sbst. : 0.51 16 g CO,, 0.2050 g II,O. -- 0.1136 8 Sbst. in 15.24 g Renzol: 

A = 0.30". 
C,R,,. Uer .  C 85.71, I1 14.29; khl.-(>e%. 1%; 

Gef. ,, 85.30, ,: 11.22: ,, 127.5. 

Mit konz. Salzsaure entskand ,&thy 1 -d ip  r o p y 1 - c a r h i n ch lo  r i d ') vom 
Sdp.,062--h40, cl:" 0.884, n: 1.4438. Die Anlagerung von HC1 girlg nur 
langsaiii vor sich. 

Der Umstand, daR bei der Spaltung eine groBere Anzahl Zwischen- 
hkt ionen entsteht, zeigt an, dalS in diesem Falle der ProzelS bedeutend 
komplizierter ist, ala iiach den1 gewohiilicllen Schcnia dieser Reaktionen. 

Moskau ,  27. August 1936. 

116. I. I .  Wanin und A. A. Tschernojarowa: Zur Frage der 
Verschiebung der doppelten Bindung bei 6.7- und 9.10-Oleinsauren. 
 us d. Laborat. fur organ. Chcrnie cl. Noootscherkassker Industrie-Institutcs, IJ. d.S.S. R.] 

(Eingegangen am 28. Dezember 1936.) 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sidi rnit den1 Studiuni der Ver - 
schiebung der  Doppelb indung bei  den  Ole insauren  und irn Zu- 
sammenhange damit mit der Untersuchung der Anwendbarkeit der von 
uns ausgearbeiteten Methode zur Darstellung ungesattigter Verbindungen 
mittels NiCO, aus Halogen-Derivaten der l~ettsiiiure-Reihe. 

,Us Ausgangsmaterial dienten die 6 .?-Oleinsaure,  die aus Coriander- 
Fettiil gemonnen svurde, und die 9.10-Oleinsatire von Kahlbauml) .  
Uni bcfriedigende Ergebnisse zti erzielen, erwies es sich als notwendig, die 
Sauren unter I,uftabschlul3 aufzubewahren. 

i h e r  die Darstellungsweise der Chlor -s tear insaure  fanden wir in 
der Ijtemtur widersprechende Angaben. 41bi tzky2)  weist darauf hin, 
dalA man die Chlor-stearinsaure aus tler Olein- und Elaidinsaure nach der 
Methode von P i  o t r o w s k y nicht erhalt, obtvohl dieser die Siiure dennoch 
erhalten und hesclirieben hat 3). Ferner verlangen die niclit ganz klaren 

l a )  1-ergl. Church ,  W h i t n i o r c  u. G r e w ,  Journ. Amcr. chem. SOC. S6, 176 119341. 
1 )  reinst, fur wissenschaftliche Zwecke. 
2) Journ. IUSS. phys.-chem. Ges. 31, 100 ;lS99]. '1 B. 33, 2532 [ISOO]. 


