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0ber die Produete der gem Lfiigten Verbren- 
nung yon Isopentan, n-Hexan und Isobutyl- 

alkohol 
3,7 0 n 

R i c h a r d  v .  S t ~ p s k i .  

A us  dem e h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  des  Hofra thes  Prof. Ad.  L i e b e n  an der 

k. k. Universit/it in Wien. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 15. Mai 1902.) 

Auf Veran lassung  des Herrn Hofrathes  L i e b e n un te rnahm 

ich es, die langsame Oxydat ion  einiger organischer  Subs tanzen  

beim l~berleiten ihrer mit Luft gemeng ten  D~impfe fiber glfihendes 

Piatin zu studieren. 

Es  lagen in der Literatur  bereits ~ihnliche Unte rsuchungen  

vor. Schon D a v y  u n d W .  H. P e r k i n  1 hatten die Beobach-  

tung gemacht ,  dass  ein heifJer sp i ra lgewundener  Platindraht, in 

ein Gemisch von_Atherdampf und Luft gebracht,  glfihend wurde,  

w~ihrend sich reizende D~impfe der sogenannten  LampensSure  

bildeten. 

J. C o q u i l l i o n  2 erl/iuterte in seiner Arbeit: ,,Sur Taction 

de platine et du pal ladium sur les hydroca rbures  de la sdrie 

benz6nique<~ die Producte der l angsamen  Oxydat ion des Toluols  

und L. L e g t e r  3 befasste sich eingehend damit, die Producte  

der l angsamen  Verbrennung des _Athyltithers aufzukl/iren. 

1 Berl. Ber., 15, 2155. 

2 Compt. rend., 80, 1089. 
3 Uber ein neues Product der langsamen Oxydation des Athyl/ithers. 

Liebig's Ann., 217, S. 382. - -  ()ber die sogenannte 2~ther- oder Lampensiiure. 
Berl. Bet., 14, 6 0 2 . -  Uber Producte der langsamen Verbrennung des ~.thyl- 
iithers. Berl. Bet., 18, 3343. 
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Erst nach Abschluss meiner Arbeit gelangte ich in Kenntnis 

einer Reihe von Abhandlungen, die A. T r i l l a t  1 im Laufe der 

letzten Zeit in den Comptes rendues verSffentlicht hat, worin 

er seine Untersuchungen fiber die Oxydation von verschiedenen 

ges~ittigten und unges~ittigten Alkoholen durch Contactwirkung 

mittheilte. 
Aus prim~iren Alkoholen erhielt T r i l l a t  haupts~ichlich 

Aldehyde, aul~erdem auch Acetale. Platinschwarz erzeugt vor- 
ztigliah S~.uren. 

Die secund~iren Alkohole, und zwar: Isopropylalkohol, 
secund~irer Butylalkohot und secund~irer Octylalkohol lieferten 

die entsprechenden Ketone. Terti~irer Butylalkohol und terti~irer 

J % 

Fig. 1. 

Amylalkohol (CH3)eC(OH)CeH 5 ergaben Aceton und Form- 

aldehyd. Aceton selbst lieferte Formaldehyd. 
Zur Darstellung der Lampens~iure bediente sich L e g l e r  

eines Apparates, der nach seiner eigenen Angabe folgende 

Gestalt hatte (Fig. 1): 
Der _~ther wird in die innere tier immer zu zweien in 

einandergestellten Porzellanschalen gebracht, der Oxydations- 
process dutch ein schwach gltihendes, in der ~therschale 
aufrecht stehendes Platinblech eingeleitet und dutch Luftzufuhr 
unterhalten; die Producte laufen theils an den Wandungen des 
dariiber befindlichen Trichters in die ~iul3ere Schale ab, theils 
condensieren sich dieselben in den Vorlagen zu einer sauren, 

I Compt. rend., 132, 1227; 132, 1495; 133, 822. 
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nach Aldehyd riechenden Fltissigkeit, der sogenannten Lampen- 
s/iure. Als KCthlgefg.13 dient eine Blechwanne, der Trichter ist 
in einen Ausschnitt in das Inhere desselben eingekittet. Der 
durch den Apparat geftihrte Luftstrom tritt zwischen den 
Schalen und dem Trichter ein und passiert zuletzt das aul3er- 
halb befindliche, etwas Wasser enthaltende K61bchen, das die 
Luftstromregulierung vermittelt. 

Mit Hilfe dieses Apparates erhielt L e g l e r  als Oxydations- 
product des Athers die Lampensiiure, die sich als ein Gemenge 
yon Ameisensiiure, Essigs~iure, Formaldehyd, Acetaldehyd und 
und Acetal darstellte. 121berdies hinterblieben nach Verdunsten 
der Fltissigkeit fiber Schwefelsiiure Krystalle, denen L e g l e r  
die Constitution (CH~O)6Q+2a q. (Hexaoxymethylensuper- 
oxyd) beilegte. 

Es war nun zuntichst meine Absicht, in L e g l e r ' s  Apparat 
auch andere Substanzen zu oxydieren und die Oxydations- 
producte mit dem besonderen Augenmerk darauf zu unter- 
suchen, ob dieselben nicht ebenfalls erw/ihntes Hexaoxy- 
methylensuperoxyd oder einen ~ihnlichen KSrper enthielten. 

Obgleich sich in dieser Hinsicht ein negatives Resultat 
ergab, so glaube ich doch, dass in anderer Beziehung meine 
Ergebnisse nicht ganz ohne Interesse sein d/_irften. 

Von dem oben beschriebenen Apparate musste ich jedoch 
bald abgehen, da dieser zwar bei Anwendung yon Ather sehr 
gute Dienste leistete, fflr htSher siedende Substanzen jedoch 
nicht anwendbar war; denn durch den Luftzug allein konnte 
das Platin nicht immer im Glfihen und der Process nicht in 
ununterbrochenem Gang erhalten werden. Da aul3erdem der 
Verlust an entstehenden flfichtigen Producten allzu grofi war 
und ich mein Streben darauf gerichtet hatte, auch diese 
mSglichst genau zu untersuchen, so babe ich alle meine 
folgenden Versuche mit einem meinen Zwecken angepassten 
Apparate vorgenommen, der im Wesentlichen in folgender 
Weise zusammengestellt war (Fig. 2). 

An einen die zu oxydierende Substanz enthaltenden 
Kolben a, der mit Hilfe eines Luftbades auf einer constanten 
Temperatur gehalten werden kann, schlieBt sich ein schwer 
schmelzbares Glasrohr. Dieses enthS.lt eine Platinblechrolle, 
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deren Zwischenr/ iume mit dfmnen Lagen yon Asbest\volle 

ausgefiillt sind, um ein Durchjagen der DS.mpfe, ohne mit der 
Platinoberfliiche in Contact getreten zu sein, mtSglichst hint- 

anzuhalten.  Daran reihen sich Kf lhI -und Absorptionsvorlagen 

zur Aufnahme der Oxydat ionsproducte .  Durch das ganze 

System wird in der yon den Pfeilen angedeuteten Richtung 

yon KohlensS.ure befreite Luft gesaugt,  die sieh im Kolben a 

mit den D~impfen der Substanz mischt, so dass ein Gemenge 

fiber das yon auf3en vorgewS.rmte Platin streicht und dieses 

zum gelinden GIt~hen bringt. Verhindert  man dutch eine kleine 

Flamme unterhalb des Platins eine Abkfihlung yon aul3en, so 

functioniert  der Apparat nach entsprechender  Regulierung des 

Luffstromes und der Tempera tu r  des Kolbens a vollkommen 

selbstth~J~tig. 

Im Nachstehenden theile ich die Resultate meiner Unter- 

suchungen t'lber die langsame Oxydat ion yon Isopentan~ normal 

Hexan  und Isobutylalkohol  mit. 

Isopentan. 

Das Isopentan [MethyI-2-Butan (CHa)sCH.C~H~], das ich 
yon der Firma Kahlbaum bezog, destillier~e constant  bei g0 ~ 

Es wurde 1 leg" dieses Prttparates in Portionen zu 5 0 g  unter  

folgenden Bedingungen durch den Apparat gesandt:  

Die Tempera tu r  des den Kolben a umgebenden Luftbades 

war 25 ~ . Der Luftstrom wurde so geregelt, dass die im Pentan 

aufsteigenden Luftblasen eben nicht mehr  z/ihlbar waren. Auf 
diese Weise wurde das durch eine kleine Flamme yon auf3en 

ge l inde  erwtirmte Platin in schwachem Glfihen erhalten. 

Ein Theil des Oxydat ionsproductes  condensierte  sich in 
dem in einer K/ilternischung ( - -15  ~ ) befindJichen Kolben 

und in dem anschliel3enden SpiralrfickflusskfihIer, aus dem die 

darin verdichtete Flfissigkeit in den Kolben b zurtickfloss. Der 
flfichtige, fn dieser Ktihlvorrichtung nicht condensier te  Theil  
hatte noch zwei in Eiswasser  gekfihIte, mit Brom geffillte 
Geil31erapparate zu passieren. 

Um das yore Luftstrome mitgerissene Brom zurfick- 
zuhalten, wurden noch einige kali laugehaltige YVaschflaschen 

Chemic-Heft Nr. 7. 53 
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eingeschaltet.  Unter Beobachtung dieser Maf~regeln wurde 

innerbalb 8 Stunden der Inhalt der Bromvorlagen (circa 503; ) 

entf~rbt, w~hrend dessen ungef~ihr 150g Pentan fiber das 

gli_ihende Platin geleitet wurden. 
Nach diesel% die eingehaltenen Versuchsbedingungen 

e~'l[tuternden Bemerkungen gehe ich daran, tiber die Unter- 

suclmng der Oxydationsproducte, und zwar s0wohl der im 

Ko!ben b condensierten Fltissigkeit, als such der erhaltenen 

Eromadditioasproducte zu berichten. 
Das im Kolben b gesammelte Product war im K/iltegemisch 

tt~ei[weise lest (Eis), verfltissigte sich bei gew/Shnlicher Tempe- 

ratur sehr bald und wies dann zwei Schichten auf, yon denen 
die obere, bedeutend grSf3ere, schwach getblicla geffi.rbt war 

uad einen steehenden, zugleich dumpfen, ~im3erst unangenehmen 

Gerucia hatte. Die untere enthielt vorwiegend Wasser und 
roci~ deutlich nach Formaidehyd. geide Schichten reagierten 

schwach sauer, ohne dass auf Zusatz yon Natriumcarbonat 

such nut die geringste Kol~lens~ureentwicklung nachweisbar 

gewesen \v/_ir e. 
Nachdem die untere Schichte mit einer Pipette heraus- 

gesogen worden war, wurde die obere mit Chlorcalcium 

getrocknet und eine Probe auf dem Wasserbade mit Dephleg- 

mator destiltiert. Hiebei gieng die ganze Substanz zwischen 25 

und 30 ~ fiber, weshalb ein Fractionieren ausgeschlossen war. 
Da eine andere kleine Probe ziemlieh stark Brom addierte, 

so wurde, um die gesgttigten yon den ungesSAtigten Verbin- 

dungen zu trennen, die ganze obere Schichte im K~ltegemisch 

bromiert. 
Nach dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und nach- 

herigem Trocknen mit Chlorcalcium wurde auf dem Wasser- 
bade abdestilliert. Das DestiIlat (circa 400g) erwies sich als 
unver~mdert durcb den Apparat gegangenes Isopentan (Schmalz- 

punkt 30~ 
Der die Brornadditionsproducte enthaltende Rtickstand 

wurde im Vacuum bei einem Drucke yon 15~tm wiederholt 
der fractionierten Destillation unterworfen, wobei ich schtiet31ich 
folgende Fractionen erhielt: 
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[. V o r l a u f  bis 70~ 
~r 70 bis  ~ -o  *~.  / 0  . 

lII. 75 ,, 8 5  ~ . 

IV. 8 5  ,> 9 5  ~ . 

V .  9 5  ,> 110 ~ . 

VI. 110 ,> 1 2 0  ~ . 

779 

Die A n a l y s e n  e r g a b e n  f o l g e n d e  R e s u l t a t e :  

F r a c t i o n  70 b i s  75 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 . 2 0 2 0 g  S u b s t a n z  l iefer ten 0 " 1 9 1 4 g  CO 2 u n d  0 " 0 8 0 1 g  H20.  

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 ' 1 6 6 0 g  S u b s t a n z  l ie fer ten  0" 2738 g AgBr .  

In 100 T h e i l e n :  Berechnet  fftr 

Oefunden C5HloBr <, 

C . . . . . . . . .  2 5 "  8 4  2 6 "  0 8  

H . . . . . . . . .  4"41 4"35  

Br . . . . . . . . .  70" 18 69" 56 

F r a c t i o n  75 b i s  85 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 ' 1 9 3 7 g  S u b s t a n z  l ie fe r ten  0 ' 1 8 0 5 g  CO 2 und  0"0738g H20.  

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0'  1785 g S u b s t a n z  l ie fer ten  0" 2985,4  AgBr .  

In 100 T h e i l e n  : 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  25"42  

H . . . . . . . . .  4 ' 2 3  

B r .  . . . . . . . .  71 �9 14- 

Berechnet for 
C.,t-I10Br 2 

2 6 "  0 8  

4 " 3 5  

6 9 ' 5 6  

M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B l e i e r - K o h n ,  

H e i z d a m p f  X y l o l  (c = 885)" 

O" 0737 g S u b s t a n z ,  278 m m  Paraff in6! .  

53* 
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t . ] r  . . . . . . . . .  

Berechnet fflr 
Gefunden CsH I oBr2 

234 230 

F r a c t i o n  85 bis  95 ~ 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 " 2 0 9 7 g  Substanz lieferten 0"1791g CO,) und 0 " 0 6 4 2 g  H20. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 "1210g Substanz lieferten 0" 20B9 g AgBr. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fflr 

Gefunden CsHloBr ~ 

C . . . . . . . . .  23"29 26"08 

H . . . . . . . . .  3 "40 4" 35 

Br . . . . . . . . .  72" 72 69" 56 

M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m r n u n g n a c h B l e i e r - K o h n ,  

Heizdampf Xylol (c ~ 885)" 

0 " 0 7 1 8 g  Substanz, 26B m ~  Paraffin61. 

f / r  . . . . .  . . , .  

Berechnet fiir 
Gefunden CsHloBr~ 

239 230 

F r a c t i o n  95 his  110 ~ 

B r o m b e s t i m m u n g  nac i ]  C a r i u s :  

0 'i 809 g Substanz lieferten 0" 3352 g AgBr. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fi_ir 

Gefunden C4H ~ Br a 

Br . . . . . . . . .  78"83 81"35 

F r a c t i o n  110 b i s  120 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 ' 3 2 2 B g  Substanz lieferten 0 ' 1 9 5 0 g  CO 2 und 0"0801g  H~O. 
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B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0"2253 g Substanz lieferten 0"4246 g AgBr. 

In 100 ~hei len:  
Berechnet  ftir 

Ge/'unden C.iH7Br 3 

C . . . . . . . . .  16"48 i6"27  

H . . . . . . . . .  2 " 7 6  2"37 

Br . . . . . . . . .  80"20 81 "35 

781 

Heizdampf  Xylol (c --- 885): 

0 '  0769 g Substanz, 230 ~a4r Paraffin01. 

Berechnet  Kit 

Gefundm: C IHvBr 3 

~r . . . . . . . . .  296 295 

Wiewohl  vorausstehende Analysen nicht vollkommen 

befriedigende Resultate ergaben, konnte ich doch infolge der 

allzu geringen Substanzmenge keine weitere Fract ionierung 

und Reinigung vornehmen. Trotzdem glaube ich, dass auch 

diese Zahlen ein ziemlich Mares Bild der vorhandenen K6rper 

darzustellen imstande sind. 

Und zwar diJrften die Fractionen 70 bis 75 ~ , 75 bis 85 ~ 

und 85 bis 95 ~ , die beim gew6hnl ichen Drucke zwischen 170 

und !90 ~ unter ziemlicher Zerse tzung sieden, wohl die zwei 

isomeren Amylenbromide:  

(CHa) s . C B r . C H B r . C H  a (Siedepunkt 170 bis 175 ~ ) und 

(CHs) ~ . CH. CHBr. CH~Br (Siedepunkt gegen 190 ~ nach R o s c o e) 

enthalten. 

Die Fraction 110 bis 120 ~ , die bei gew/3hniichem Drucke 

unter Zersetzung bei 205 bis 210 ~ siedet, entspricht der Ana]yse 

und dem Siedepunkte nach einem Tribrombutan,  und zwar  

dem ! , l ,2 -Tr ibrom-2-Methylpropan  (CHa)2CBr. C H . B r  > das 

unter Zerse tzung bei 208 his 215 ~ flbergeht. Die Ents tehung 

eines Tribrombutans w~re dutch Substitution von Butylen- 

bromid zu erkl/iren. 

M o l s c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h B l e i e r - K o h n ,  



782 R.v. Stepski, 

In die untere Schichte des im Kolben b condensierten 
Productes, die heftigen Formaldehydgeruch aufwies und ammo- 

niakalische Silberl6sung sofort reducierte, wurde zum Nach- 

weise des Aldehyds Ammoniakgas eingeleitet, di~Flilssigkeit 

bis zur Sirupconsistenz eingedampft und der Rtickstand aus 

heifiem Alkohol umkrystallisiert. Die Krystalle wurden der 

Stickstoffbestimmung nach D u m a s  unterzogen, die folgende 

Zahlen ergab: 

0"0771 g Substanz lieferten 27"7 c~  s feuchten Stickstoff; 

B ~ 7 4 1 ~ m ,  ~ 1 7 ~  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gcfunden (CH~)~N l 

N . . . . . . . . .  40" 6 40 

Der K/Jrper sublimiert bei 100 ~ und verbreitet dabei einen 

charakteristischen unangenehmen Geruch. 
Mit Brom geben die Krystalle elm ziegelrothes Bromid 

(Tetrabromid), das beim Liegen an der Luft in eine schwefet- 

gelbe Verbindung (Dibromid) tibergeht. Sowohl die Analyse, 
als die Eigenschaften des KSrpers entsprechen vollhommen 

dem Hexamethylentetramin, wodurch die Anwesenheit yon 

Formaldehyd nachgewiesen erscheint 
Die aus den Geil31er-Apparaten gesammelte Fliissigkeit 

stetlt offenbar ein Gemenge yon Bromadditionsproducten un- 
gesgtttigter fli~mhtiger Verbindungen dar. Zm' Untersuchung 

derselben wurde die Substanz nach dem ~vVaschen mit Kali- 
lauge und \~asser  und nachherigem Trocknen mit Chlor- 
calcium im  Vacuum (15 f~.z~4,t) fractioniert. Ich erhielt dabei 
Fractionen von 30 ~ bis 70 ~ und einen Rtickstand, aus dem 
aich nach kurzem Stehen feine Kryst/illchen eir~es festen 
FJromides aussehieden. 

Die fliissigen wasserhellen Fractionen wurden sodann bei 
gewOhnlichem Drucke wiederholt der fractionierten Destillation 
unterworfen, his ich schlief31ich zu folgenden Fractionen yon 
constanten Siedepunkten gelangte: 
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I. Um 131 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50g'. 

II. Um 141 ~ 

III. 148 ~ bis 150~ 
IV. 157 ~ bis 158~ t . . . u n g e f i i h r j e  10,ft. 

V. 165 ~ bis 166 ~ 

Die Analysen  ergaben folgende Zahlen:  

F r a c t i o n  u m  131 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 " 2 6 6 6 g  Subs tanz  lieferten 0" 1 2 6 8 g  CO~ und 0"0540el  HeO. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0" 1395 g Subs tanz  lieferten 0 ' 2 7 9 5  g AgBr. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fur 

Geflmden C~H~Br~ 

C . . . . . . . . . .  12"97 12"76 

H . . . . . . . . .  2 "25 2 '  13 

Br . . . . . . . . .  85" 23 8 5  11 

Diese Fraction erstarrt  in der K/ilte volIst/indig und 

schmilzt  bei 9 ~ Die Eigenschaf ien  und Ana lysenergebn i s se  

berechfigen zu der Annahme,  dass der KSrper als ,~thylen- 

bromid anzusprechen  ist, das nach R e g n a u l t  den Schmelz-  

punkt  9"53 ~ und den Siedeptmkt  131"6 ~ besitzt. 

F r a c t i o n  um 141 ~ 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 '1897g" Subs t anz l i e f e r t en  0 " i 2 2 1 g  COg und 0"04705~ HaO. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 "1725 g" Subs tanz  lieferten 0" 3243 g Ag Br. 

Ill 100 Thei]en:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  17"55 

H . . . . . . . . .  2"74 

Br . . . . . . . . .  80"00 

Berechnet /'~ir 
CaHGBr:, 

17 "82 

2"97 

7"9"21 
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Zum sicheren Nachweise ais Propylenbromid, auf das die 

Analyse und der Siedepunkt hindeutet, wurde auf Prof. L i e b e n's 

Rath diese Fraction durch Wasser in Aceton und Propion- 
aldehyd tibergeftihrt. 

Es wurden etwa 10 g des muthma61ichen Propylenbromids 

mit 10 Volumen Wasser im Rohre auf 180 ~ 10 Stunden lang 

erhitzt. Die w-tisserige L6sung des auf diese Art erhaItenen 

Einwirkungsproductes yon Wasser auf das Bromid wurde mit 
Natriumcarbonat neutralisiert und sodann durch mehrmaliges 

fractioniertes Abdestillieren eine fli.~chtigste Fraction erhalten. 

Dieselbe gab die Jodoformreaction (Keton) und reducierte 

Silberl6sung (Aldehyd), wurde mit Ci~Iorcalcium getrocknet 

und destilliert. Es giengen einige Tropfen unter 55 ~ fiber, 

w~ihrend der g'r56te Theil bei 55 bis 56 ~ destillierte. 

Diese Fraction gab die fftr Aceton charakteristische 

Reaction mit Nitroprussidnatrium und die feste Bisulfit- 
verbindung. 

Es erscheint dadurch das Vorhandensein yon Aceton und 
Aldehyd und somit yon Propylenbromid nachgewiesen. 

F r a c t i o n  148 bis  150 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0"1675g Substanz l iefer ten0"1350g CO~ und 0"0480g ~ H20. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  
0"1550g Substanz lieferten 0"2727g AgBr. 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/it 

Gefunden C~HsBr 2 

C . . . . . . . . .  21 "99  2 2 " 2 2  

H . . . . . . . . .  3"18 3"70 
Br . . . . . . . . .  74"84 7 4 0 7  

Moleculargewichtsbestimmung nach B l e i e r - K o h n ,  
Heizdampf Xylol (c --:- 885)' 

O' 0654 g Substanz, 275 ~ Paraffin61. 

Gefunden 

r . . . . . . . . .  210 

Berechnet fi_ir 

C4HsBr 2 

oIG 
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Analyse und Siedepunkt entsprechen den~ Isobutylen- 

bromid, das beim Erhitzen mit Wasser glatt in Isobutyraldehyd 

zerfS.Ilt. 

Es wurden daher circa 10g" dieses Bromids mit 15 Volumen 
Wasser im Rohre  auf 150 ~ erhitzt. Nach der Neutralisation 

mit Natriumcarbonat und Concentration enthielt das Reactions- 

product zwei Sebicbten (Wasser und Isobutyraldehyd). Nach 

Entfernung des Wassers mittels einer Capillarpipette und 

darauffolgendem Trocknen des muthmal31ichen Aldehyds mit 

Chlorcalcium wurde die Substanz destilliert, wobei dieselbe 

bei 60 his 002 ~ t'tbergieng, was dem Isobutyraldehyd entspr/iche. 

Es wurde sodann das Destillat, das Silberl6sung reducierte, 

mit Wasser verdtinnt, mit Silberoxyd am Rtickflussktihler 

erhitzt und ein aus der heif3en L/3sung in gl/inzenden B15.ttehen 

krystallisierendes Silbersalz erhalten. Dieses wurde im ToIuoI- 
bade getrocknet und analysiert. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0"056 g Substanz lieferten 0" 0312 g Ag. 

In 100 Theilen: Berechnet ffir 
Gefundcn (CH~)~CH. COO. Ag 

Ag . . . . . . .  55'71 55"39 

Das Aussehen und die AnaIyse des Salzes berechtigen zu 

dem Schlusse auf isobuttersaures Silber; dieses, sowie der 

Siedepunkt des Aldehyds deuten auf Isobutyraldehyd, durch 

dessert Entstehung das Vorhandensein yon lsobutylenbromid 
bewiesen ist. 

F r a c t i o n  157 bis  158 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0"2422g Substanz lieferten 0"1989g CO.) und 0"0753g H20. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  
0 '1330g Substanz lieferten 0"2317g AgBr. 

In 100 Theilen: 

Gefunde~a 

C . . . . . . . . .  22"39 
H . . . . . . . . .  3"45 
Br . . . . . . . . .  74" 14 

Berechnet fiir 
C4HsBr 2 

22"22 

3"7 
74"07 
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M o l e c u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  n a c h  B l e i e r - K o h n ,  

Heizdampf  Xylol (c --= 885). 

0 '  070 g Substanz,  290 I#i# Paraffin61. 

Berechnet fiir 
Gefunden C4flsBr, ~ 

214 216 7 / / 4  . . . . .  . . . .  

Analyse und Siedepunkt  weisen auf  2, 3-Dibrombutan,  
das beim Erhitzen mit Wasse r  im Rohre in Methyli i thylketon 

ttbergeht. Auch hier wurde  diese Reaction zur  Fests telIung 

der Constitution des Bromides beniitzt. 

Zu diesem Zwecke wurde genau auf dieselbe Weise  vor- 

gegangen,  wie bei den vorigen Fract ionen erlfiutert worden  

ist. Ich erhielt sehlieBlich ein Product, das bei 80 bis 83 ~ 

fibergieng, Jodoformreaction (Keton), aber keinen Silberspiege[ 

gab und bei der Analyse folgende Zahlen aufwies: 

0 ' 1 4 1 2 g  Substanz lieferten 0 " 3 4 4 1 g  CO s und 0 " 1 4 3 8 g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet  flit 

Gefunden C~HsCO. CH a 

C . . . . . . . . .  66" 47 66" 66 
H . . . . . . . . .  11"31 11"11 

Der bei 80 bis 83 ~ siedende K/Srper wurde sodann mit  
Hydroxylaminchlorhydra t  und Kali in wgtsserig-alkoholischer 

LSsung am Rftckfiussldihler 3 Stunden erhitzt, das Reactions- 
product  zur Bindung des Alkohols mit chlorcalciumhalt igem 

Wasser  verdfinnt, mit Ather ausgeschfit telt  und tetzterer ab- 
destilliert. Der das muthmafaliche Oxim enthaltende Rfickstand 
gieng hierauf um 150 ~ fiber. Das entspricht dem Methylg.thyl- 
ketoxim, das bei 152 bis 153 ~ siedet. 

Mit diesen Ausffihrungen glaube ich, das MethylS.thylketon. 
und somit auch 2, 3-Dibrombutan nachgewiesen zu haben. 

F r a c t i o n  I(45 bis  i66 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 " 2 2 5 0 g  Substanz lieferten 0 "1859g  CO~ und 0"0792g '  H20. 



Verbrennungsproduete  yon [sopentan etc. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  Car ius :  

0 '1393 g Substanz lieferten O" 2 4 1 5  g AgBr. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~HsBr, e 

C . . . . . . . . .  2 2 " b 3  2 2 " 2 2  

H . . . . . . . . .  3"91 3 '70 
Br . . . . . . . . .  7:3"73 7 4 ' 0 7  

787 

M o l e c u [ a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g n a c h  Ble ie r -Kohn ,  
Heizdampf Xylol (c = 8 8 5 )  : 

O" 0523 2 Substanz, 210 ~z~ Paraffin61. 

Berechnet fi.ir 

GeFundcn C4HsBr ~ 

I~ . . . . . . . . .  2 2 0  2 1 6  

Siedepunkt, Analyse und Moleculargewicht dieser Fractio~ 
machen es wahrscheinlich, dass dieselbe 1,2-Dibrombutan 
enthiilt. Dieses mtisste bei der Behandlung mit Wasser neben 
Methyl&thylketon auch NormaI-Butyraldehyd e,'geben. Es gelang 
mir nun auch, Methylti.thylketon (Siedepunkt 8i~ zu isolieren 
und aul3erdem das Vorhandensein yon geringen Mengen eines 
Aldehyds, der wohl nut N ormaI-Butyraldehyd sein kann, durch 
Reduction yon ammoniakalischer Silberl/Ssung zu constatieren. 

Hiemit dtirfte wohl auch die Constitution dieses Dibromids 
als 1, 2-Dibrombutan festgestellt sein. 

F e s t e s  Bromid.  

Wie schon frtiher erw/ihnt, h i n t e r b l i e b  bei der ersten 
Vacuumdestillation des [nhaltes der Bromvorlage ein fester 
Rtickstand. Dieser wurde mebrmals aus )i_ther umkrystallisiert, 
auf einer Thonplatte abgepresst und der Schmelzpunkt bestimmt 
(117 bis 118~ 

Die hierauf vorgenommene Analyse ergab folgende Zahlen: 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0'1402 g Substanz tieferten O" 0(375 ef COs und O' 0180 g I-5[~O. 
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B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  Car ius :  

0 "1026 g Substanz lieferten 0" 2073 g AgBr. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  13"13 
H . . . . . . . . .  1 '42 
Br . . . . . . . . .  85" 97 

Berechnet ffir 
C~tHGBq 

12"83 
1"6 

85'56 

Der Schmelzpunkt und die Analyse entsprechen dem 
Butadienbromid (CH2Br,(CHBr)~CH,IBr), das nach C i a m i c i a n  
und M a g n a n i n i  bei 118 bis 119 ~ ,nach  G r i m a u x  und C l o [ z  
bei' 116 ~ schmelzen soil; da die Ausbeute dieses KOrpers 
jedoch eine sehr geringe war, konnte derselbe nicht n/iher 
untersucht werden. 

Dieses Tetrabromid ist entweder aus gutadien C H ~ C H .  
CH ~CH~ dutch Addition oder aus zuerst gebildetem Butylen- 
bromid dutch die substituierende Wirkung des Broms ent- 
standen, 

Fasst man die vorausstehenden Resultate zusammen und 
schliel3t won den Bromiden auf die ihnen entsprechenden 
unges~ittigten Kohlenwasserstoffe, so ergebe n sich folgende 
K6rper als Producte der gemS.f3igtei5 Verbrennung des Iso- 
pentans: 

1. 5thylen, 
2. Propylen, 
3. 1, 2-Butylen, 
4. 2, 3-Butylen, 
5. Isobuty!en, 
6. Isoamylene (zwei), 
7. Butadien (?), 
8. Formaldehyd, 
9. Wasser, 

10. wenig Kohlens~ture (dutch Trtibung von garytwasser 
nachgewiesen), 

11. geringe Kohleabscheidung am Platin. 
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Von diesen K6rpern bildeten .~thylen und Formaldehyd 

die Hauptproducte ,  wiihrend die 121brigen K/Srper nut  in ger ingerer  

Menge ents tanden sin& 

Normal-Hexan. 

Das aus Propyljodid dargestelite Hexan,  welches ich yon 

der Firma Kahlbaum bezog, destillierte constant  bei 6S ~ Zur  

Oxydat ion desselben verwendete  ich denselben Apparat  wie 

beim Pentan und stelite auch dieselben Versuchsbedingungen 
her, nut  mit dem Unterschiede, dass Kolben a auf 60 ~ erw~irmt 

wurde. Auf diese V~'eise wurde l kg Hexan  in Portionen zu 
50g,  die je 8 Stunden zur Verdampfung ben5thigten, ver- 

arbeitet, w~ihrend dessen sich circa 5 0 g  Brom in den Geil~ler- 

Apparaten enff~rbten. 

Da die Oxydat ionsproducte  in der n~imlichen Art auf- 

gefangen wurden  wie fl4iher, so ergaben sich zur Untersuchung 
derselben wieder zwei getrennte Theile, n~.mlich die in der 

Vorlage condensierte Fltissigkeit und die Bromaddit ionsproducte  

unges~ittigter fltichtiger Verbindungen.  
Der erstere Theft, das condensierte Product, wies zwei 

Schichten auf, yon denen die untere etwa ein Zehntel des 
Voiums der oberen Schichte betrug. Aussehen und Geruch 

waren der beim Pentan erhaltenen entsprechenden Substanz  
ziemlich ~ihnlich. 

Die beiden Schichten wurden im Scheidetr ichter  getrennt  

und die obere nach dem Trocknen  mit Chlorcalcium der 
Destillation unterworfen.  

Zun~chst  gieng hiebei zwischen 40 bis 67 ~ eine intensiv 
nach Formaldehyd r iechende Fltissigkeit tiber, worauf  die 

t iberwiegende Hauptmenge  um 68 ~ destillierte. Zum Schlusse 
der Destillation stieg das Thermomete r  ununterbrochen  yon 

70 bis 130 ~ von welcher  Fraction nur eine geringe Menge 
erhalten wurde. 

Die Fraction 40 bis 67 ~ wurde mit Ammoniakwasser  ver- 
setzt, die dabei ents tandene untere Schichte eingedampff und 
im R~ickstande Hexamethylente t ramin nachgewiesen.  Die obere 
Schichte dieser Fraction wurde mit sehr verd/.innter Schwefel-  
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s~ure neutralisiert, mit Wasse r  gewaschen und mit Chlor- 

calcium getrocI:net. 

Sodann wurde dieselbe zur Trennung  de:" unges~ittigten 

yon den gesiittigten Verbindungen gemeinsam mit der um 68 ~ 

siedenden Hauptmenge im K/iltegemische bromiert und nach 

dem Waschen  mit Kalilauge und Wasse r  und darauffolgendem 

Trocknen  mit Chlorcalcium die auf dem Wasserbade  fltichtigen 

Theile abdestilliert. Bei 68 bis 69 ~ giengen nun ungef~.hr 4 0 0 g  

unver~indertes Hexan tiber. Den die Bromide enthaltenden 

Rt':ckstand unterwarf  ich wiederholt im Vacuum de:" fractio- 

nierten Destillation. 

Infolge der geringen Ausbeuten ist es mir trotz wieder- 

holten sorgf~iltigen Fractionierens nicht gelungen, Fractionen 

mit scharfen Siedepunkten zu erlangen, weshalb ieh mich 

damit begnClgen musste, folgende Fractionen zu analysieren, 

die tibrigens nicht unbefriedigende Resultate ergaben. 

Vorlauf I. 50 bis 65 ~ 

II. 65 bis 70 ~ . . . . .  3 g 

1 5 r a m  III. 70 bis 76 ~ . . . . .  2~s u 

t IV. 76 bis 79 ~ . . . . .  3 g  
V. 79b i s  82 ~ . . . . .  3 ' 5 g  

F r a c t i o n  65 b i s  70 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 " 2 9 5 2 g  S u b s t a n z l i e f e r t e n 0 " 2 8 3 6 g C O ~  und 0"1208g  H~O. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 ' 2 4 1 4 g  Substanz lieferten 0"3919,# AgBr. 

In 100 Theilen: Berechnet ftir 
Gefunden CsHloBr ~ 

C . . . . . . . . .  26"20 26"09 

H . . . . . . . . .  4"54 4"35 

Br . . . . . . . . .  69" 05 69" 56 

F r a c t i o n  70 bis  76 ~ 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 " 2 8 4 6 g S u b s t a n z l i e f e r t e n 0 " 2 8 7 2 g  CO s und 0 ' I I 8 9 , #  HsO. 
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B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0" 2518 g" Subs tanz  ]ieferten 0" 4004 g Ag Br. 

In 100 Theilen:  
B e r e c h n e t  H r  

G e f u n d c n  ~ - ~ "  "- ----~"'--- ~ 
CsHloBr~  C6Hi2Br2  

C . . . . . . . .  2 7 " 5 2  26"09 29"51 

H . . . . . . . .  4"64  4 ' 3 5  4 -92  

Br . . . . . . .  67 '66  69"56 65"57 

F r a c t i o n  76 b i s  79 ~ 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

791 

0 " 2 8 5 7 g  Subs tanz  lieferten 0 ' 3 0 8 8 g  CO 2 ~md 0 ' 1 2 8 9 g  H~O. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 " 2 0 5 0 g  Subs tanz  lieferten 0 " 3 1 4 8 g  AgBr. 

B e r e c h n e t  ftir 

C6HI~Br2 

29"51 

4"92  

65" 57 

In 100 Theilen:  
Oefun  den  

C . . . . . . . . .  29" 47 

H . . . . . . . . .  5"01 

Br . . . . . . . . .  65 '  32 

F r a c t i o n  79 b i s  82 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 " 2 9 0 5 g  Subs tanz  l i e f e r t e n 0 " 3 1 3 7 g  CO~ u n d 0 ' 1 3 3 3 g  H20. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 '1823 g Subs tanz  lieferten 0" 2799  g AgBr. 

In 100 Theilen:  
B e r e c h n e t  ftir 

G e f a n d e n  C6HI~Br  ~ 

C . . . . . . . . .  29"45 29"51 
H . . . . . . . . .  5" 09 4 . 9 2  

Br . . . . . . . . .  65" 33 65" 57 

Die Fract ion 65 bis 70 ~ siedet  bei gew6hnl ichem Drucke 

zwischen  176 und 182 ~ die Fract ionen 76 bis 79 ~ und 79 bis 
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82 ~ zwischen 190 und 197 ~ . Nach den Siedepunkten und den 
Analysen zu urtbeilen, entspricht die erste Fraction 65 bis 70 ~ 

der Formel CsH,oBre, die zwei anderen Fract ionen der Formel 

C6HI~Bre ; welche yon den isomeren Bromiden dieser Zusammen-  
se tzung entstanden sind, konnte infolge der geringen Aus- 

beuten nicht verfolgt werden. 

Es ist jedoch wahrseheinlich, dass ebenso wie bei den 
Butylenbromiden alle theoretisch mSglichen Bromide vorhanden 

sind; und zwar wg.ren dies: 

Zwei isomere Amylenbromide:  

Call ? .CHBr.  CH~Br (Siedepunkt 177 bis 183~ 

C 2 Hs. CHBr.  CHBr.  CH a (Siedepunkt 178 ~ 

mad drei isomere Hexylenbromide:  

C~H 9 . CHBr.  CH~Br (Siedepunkt t95 bis 197 o), 

C3H ? . CHBr.  CHBr.  CHa, 

C~H~. CHBr. CHBr.  C~H~. 

In der unteren Schichte des condensierten Oxydations-  

productes,  die im wesent l ichen aus Wasse r  besteht, wurde in 

gleicher Weise wie beim Pentan Formaldehyd nachgewiesen 
durch 13berftihrung desselben in Hexamethylente t ramin.  

Die Stickstoffbestimmung nach D u m a s  ergab folgende 

Zahlen: 

0 " 0 7 9 5 g  Substanz lieferten 27"8 c m  ~ feuchten Stickstoff 

(b --- 748 1~m, t = 15~ 

In i00 Thei len:  Berechnet fiir 
Gefunden (CH~)~N~ 

. . . . . . . . .  4 0 "  2 5  4 0  

Diese Stickstoffverbindung subIimiert bei I00 ~ und ver- 
breitet dabei einen unangenehmen charakterist ischen Geruch;  
dies und die Analyse deuten auf Hexamethylente t ramin,  das 

aus Formaldehyd entstanden ist. 
Nacb dem Waschen  mit Kalilauge und Wasse r  und darauf- 

folgendem Trocknen  mit Chlorcalcium stellte die aus den 
Geifgler-Apparaten gesammelte  Substanz eine schwach gelbliche, 
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ziemlich wohl r iechende  Fltissigkeit dar. Bei der Vacuum-  

destillation, die hierauf  vo rgenommen  wurde, g ieng dieselbe 

zwischen 30 und 70  ~ tiber, worau f  sich im Rtickstande nach 
kurzem Stehen Krystalle ausschieden.  

Die zwischen 30 bis 70 ~ t ibergegangene  Flt issigkeit  wurde  

sodann bei gewShnl ichem Drucke wiederhol t  fractioniert  und  

schliel31ich folgende constant  s iedende Fract ionen erhalten: 

I. Um 131 ~ . . . . . . . . . . .  300g,  

II. um 141 ~ 

III. um 158 ~ . . . . . . . .  je 10g.  

IV. um 166 ~ 

Die Analysen  ergaben nachs tehende  Resul tate:  

F r a c t i o n  u m  131 ~ 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e n :  

0" 2351 g Sub stanz lieferten 0 '  1104 g COg und 0" 0469 g H 20. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 '1957 g Subs tanz  lieferten 0" 3899 g AgBr.  

In 100 Thei len:  

Oe~nden  

C . . . . . . . .  12"80 

H . . . . . . . . .  2"21 

Br . . . . . . . . .  8 4 " 7 7  

Berechnet Mr 

C~H4B~ 
~ J  

1 2 " 7 6  

2"13 

85"11 

Diese Fract ion erstarrt  vollstg.ndig in der K~ilte und 

schmilzt  bei 9 ~ Analyse  und Eigenschaffen entsprechen dem 
Athylenbromid.  

F r a c t i o n  u m  141 ~ 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e n :  

0"2301g" Subs tanz  lieferten 0 ' 1 4 8 3 g  CO 2 und 0 " 0 6 2 4 g  H20. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

O' 2014 g Subs tanz  lieferten 0" 3783 g AgBr. 

Chemic-Heft Nr. 7, 54 
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In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  17 "58 

H . . . . . . . . .  3"01 

Br . . . . . . . . .  79" 89 

flerechnet fiir 
C3H6gr ~ 

17"82 

2"97 

79"21 

Beim Erhi tzen mit W a s s e r  im Rohre auf  i80  ~ erhielt ich 

Aceton und Aldehyd (Propionaldehyd),  die ich auf dieselbe 

Weise  nachwies,  wie schon friiher (S. 784) dargelegt  worden  

ist. Dieses Resultat, sowie die Analyse  und die Eigenschaf ten  

dieser Fraction berecht igen zu der Annahme,  dass  dieselbe 

Propylenbromid  ist. 

F r a c t i o n  u m  158 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 " 2 4 3 1 g  Subs tanz  lieferten 0 " 1 9 6 2 g  CO.~ und 0 " 0 8 5 2 g  H~O. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0" 2132 g Subs tanz  lieferten 0" 3732 g AgBr. 

In 100 Theilen: 
Berechnet mr 

Ge~nden C~HsBr ~ 

C . . . . . . . . .  22"01 22"22 

H . . . . . . . . .  3"89 3"70 

Br . . . . . . . . .  74"48 74"07 

Beim Erhi tzen dieser Fract ion mit W a s s e r  im Rohre 

erhielt ich Methyl~ithylketon, jedoch keinen Aldehyd. Es ist 
daher  dieselbe wohl als 2, 3 -Dibrombutan  anzusprechen.  

F r a c t i o n  urn 166 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 ' 2 3 0 3 g  Subs tanz  lieferten 0 ' i 8 9 2 g  CO s und 0"083Ig"  H20. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 ' I919  g Subs tanz  lieferten 0" 3328 g AgBr. 
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In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  22 "40 

H . . . . . . . . .  4" 00 

Br . . . . . . . . .  7 3 " 7 9  

Berechnet f~r 

C~tHsBr2 

22" 22 

3"70 
74" 07 
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In 100 Thei len '  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  1 2 " 4 7  

H . . . . . . . . .  1"7 
Br . . . . . . . . .  85"84 

Berechnet fiir 

CCHGBr~ 

12"83 
1"6 

85"56 

Infolge der geringen Menge, die mir auch yon diesem 
KSrper zur Verftigung stand, war es mir nicht m6glich, auf 

54* 

A u c h  diese Fraction wurde mit Wasse r  im Rohre erhitzt 

und auf diese Weise  Methylgtthylketon und Aldehyd erhalten, 

welches Resultat zu dem Schlusse auf 1,2-Dibrombutan be- 
rechtigt. 

F e s t e s  B r o m i d .  

Der RCtckstand yon der Vacuumdesti l lat ion bestand aus 

einem braun gefg.rbten Krystaltbrei. Es wurde die anhaftende 

Flflssigkeit yon den Krystallen abgesaugt  und diesetben mehr- 

reals aus heif3em Petrol~ither umkrystallisiert.  Die so erhaltenen 
weil3en Krystallblgtttchen 15sen sich leicht in Ather, schwerer  
in Alkohol und Petrolg, ther. 

Um festzustellen, ob diese Krystalle einen einheitlichen 

K6rper darstellen, liel3 ich dieselben in vier Fract ionen kry- 

stallisieren; diese ergaben alle den Schmelzpunkt  von 116~ 

weshalb ich annahm, dass nur ein KSrper vorliege. Er siedet 

unter  Zerse tzung  bei 260 bis 265 ~ 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0 " 1 7 9 6 g  Substanz lieferten 0 ' 0 8 2 1 g  CO~ und 0 " 0 2 7 5 g  HeO. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0" 0883 g Substanz lieferten 0 '1783 g" AgBr. 
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eine n~ihere Untersuchung einzugehen. Doch deuten Schmelz-, 
Siedepunkt und die Analyse darauf hin, dass derselbe mit 
Butadicnbromid, fftr das G r i m a u x  und Cto~z den Schmelz- 
punkt 116 ~ angeben, identisch sei. 

Fasst man die vorausstehenden Resultate kurz zusammen 
und schliel3t yon den Bromiden auf die ihnen zugrunde 
liegenden Kohlenwasse~rstoffe, so ergibt sich, dass bei der 
langsamen Oxydation des Normal-Hexans folgende Karper 
entstanden sind: 

1..Athylen, 
2. Propylen, 
3. 1, 2-Butylen, 
4. 2, 3-Butylen, 
5. Amylene (zwei), 
6. Hexylene (drei), 
7. Butadien (?), 
8. Formaldehyd, 
9. Wasser, 

10. wenig CQ, 
11. geringe Kohleabscheidung am Platin. 
In analoger Weise wie das Isopentan und n-Hexan dCtrften 

sich wohl auch' alle anderen gesiittigten Kohlenwasserstoffe 
verhalten, wenn ihre m[t Luft gemengten Dgmpfe tiber gltihendes 
Platin geleitet werden. 

Die Reaction, die dabei vor sich geht, ist wohl mit 
S~eherheit ais ein Oxydationsprocess, eine langsame Ver- 
brennung, zu bezeichnen und nimmt vielleicht folgenden 

Verlauf: 
Der Luftsauerstoff dtirfte unter Vermittlung des PIatins 

derart auf den ges~ittigten Kohlenwasserstoff einwirken, dass 
er demselben unter Bildung yon Wasser zun/ichst zwei Atome 
Wasserstoff entzieht und dadurch in erster Linie ein Olefin mit 
gleicher Kohlenstoffatomzahl entsteht. Durch weitergehende 
Oxydation der endst~indigen Methylengruppen zu Formatdehyd, 
Spaltung an der Stelle der doppelten Bindung und entsprechende 
Umlagerung der Kohlenwasserstoffreste wiire dann die stufen- 
weise Entstehung aller anderen kohlenstoff~rmeren Alkylene 
bis zum _5,thylen zu erkl~.ren. 
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Auf die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme dfirfte, glaube 
ich, auch der Umstand hinweisen, class Athyten, Formaldehyd 
und Wasser in ziemlich grot3er Menge entstehen, w~hrsnd alle 
fibrigen Products im Vergleiche zu diesen bedeutend in den 
Hintergrund treten. 

Die Bildung yon mehreren Isomeren eines Kohlenwasser- 
stoffs beruht wohl darauf, dass die Wasserstoffentziehung an 
versshiedenen Stellen der Kette eintreten kann und sich nach 
Abspaltung der Methylengruppe die Rsste in verschiedener 
Weiss umlagern kSnnen. 

Zur deutlicheren Veranschaulichung des oben Angeftihrten 
will ich einige Reactionsgleichungen anfiihren, die den Oxy- 
dationsprocess des Isopentans wiedergeben sollen: 

i. CH~cHa > CH. CH~. CH~+O = CH3cHa \ CH. C H ~ C H . ~ + H ~ O /  

oder _ CH~ 
- -  CH~ > C. CH~. CH3+H20 

[I, CH~ \CH.CH:CH~+O CH3 X'-C--~CH~+HCHO 
CH 3 / -- CH 3 / 

CH, \C.CH2 CH3+ O__~ HCHO+CH3 CH:CH.CH 3 
CH~ / " 

oder : H C H O + C H  2~-CH.CH~CH a 

III. CHa " ,C---CH2+O --_ CH 3 C H : C H ~ + H C H O  
CH~ / 

CH a . CH~. CH~CH~+O : CH3CH~CH~+ HCHO. 

IV. CH3.CH---CH2+O ~_ CH2~CH2+HCHO. 

I s o b u t y l a l k o h o l .  

Ein halbes Kilogramm Isobutylalkohol (Siedepunkt 105 ~ 
wurde in Portionen zu 50g durch den Apparat gesandt. Der 
den Alkohol enthaltende Kolben a wurde auf 100 ~ erw/irmt, 
wghrend die in demselben aufsteigenden Luffblasen eben nicht 
mehr zS.hlbar waren. Die Reaction verlief unter ziemlich starker 
Nebelbildung. Das Platin blieb bei gelinder g.uf3erlicher Erw/ir- 
mung in schwachem Gl~hen. 
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An die zur Condensation eines Theiles des Oxydations- 
productes bestimmte Vorrichtung (Kolben b i m  K~iltegemisch 
und Spiralrfickflusskfihler) schlossen sich zwei mit Wasser 
geffillte Waschflaschen, daran zwei mit Eis gektihlte, Brom 
enthaltende Geit3ler-Apparate, welchen noch zur Zurtickhaltung 
des mitgerissenen groins kalilaugeh~iltige Waschflaschen 
folgten. Innerhalb 8 Stunden wurden 50 g Alkohol fiber das 
Platin geleitet, wEhrend dessen circa 25o# Brom entf~irbt 
wurden. 

Das in der Vorlage b condensierte Oxydationsproduct 
zeigte zwei ziemlich gleich grof~e, gelblich gefgrbte Schichten 
intensiv nach Isobutyraldehyd riechend. Die obere ergab eine 
schwache, die untere eine stark saure Reaction. 

Die beiden Schichten wurden im Scheidetrichter getrennt 
und mit Natriumcarbonat neutralisiert, die obere Schichte nach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat der fractionierten Destillation 
unterworfen. 

Auf diese Weise erhielt ich schliel31ich die Fractionen 80 
bis 70 ~ und 100 bis 110 ~ und eine geringe Menge eines hoch 
siedenden (120 his 180 ~ Productes. 

Auf eine n/ihere Untersuchung des letzteren konnte ich 
infolge der kleinen Ausbeute nicht eingehen; es dfirfte jedoch 
vielleieht ein Acetal enthalten. 

Die Fraction 60 his 70 ~ ist der Hauptmenge nach Iso- 
butyraldehyd. Er wurde mit Schwefels~ure polymerisiert, 
geschmolzen, entpolymerisiert und destilliert (Siedepunkt 62~ 

Die Fraction 100 bis 110 ~ enth/ilt unver/inderten Isobutyl- 
alkohol. 

In der unteren, sauren, wi~sserigen Scbichte des conden- 
sierten Productes fand ich Isobuttersiiure. Die Flfissigkeit wurde 
mit Natriumcarbonat neutralisiert, die fltichtigen Theile (Aldehyd, 
Alkohol) abdestilliert und in der als Riickstand erhaltenen 
w~.sserigen L{Ssung des Natriumsalzes die Siiure mit Schwefel- 
sS.ure in Freiheit gesetzt. Bei der darauffolgenden Wasser- 
dampfdestillation gieng dieselbe mit den Wasserd/impfen t/ber. 
Das Destillat wurde mit Silbercarbonat am Rfickflussk/Jhler 
erhitzt und das aus der heiflfiltrierten L6sung in gl~inzenden 
Blg.ttchen erhaltene Silbersalz im Toluolbade getrocknet. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0 ' 1 0 8 2 g  Substanz tieferten 0 " 0 5 9 6 g  Ag. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden (CH3)~CH. COOAg 

Ag . . . . . . .  55" 09 55" 39 
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Die Analyse und das Aussehen berechtigen zu der An- 
nahme, dass das Salz mit isobuttersaurem Silber identisch ist. 

Der Inhalt der Wasservor lage  hatte intensiven Geruch 
nach Isobutyra ldehyd und Formaldehyd und war durch eine 

geringe Menge eines weil3en Niederschlages,  der yon poly- 
merem Formaldehyd herrtihren dtirfte, getrtibt. 

Zum Nachweise dieser Aldehyde wurde  die wfi, sserige 
LSsung derselben zur Htilfte abdestilliert; das Destillat enthielt 

nun voraussichtlich haupts~ichlich lsobutyraldehyd,  der Rtick- 
stand Formaldehyd.  Das Destillat wurde sodann durch wieder- 

holtes Abdestillieren concentriert,  bis ich schliefilich eine kleine, 

zwei Schichten enthaltende Flfissigkeitsmenge erhielt, deren 
obere mit Chlorcalcium getrocknet  wurde und nach dem Siede- 

puukte  (62 ~ und den Eigenschaften (Silberspiegel, Geruch) 
mit Sicherheit  als Isobutyra ldehyd zu erkennen war. Die 

Anwesenhei t  yon Formaldehyd stellte ich in der Weise fest, 
dass ich nach dem Abdestillieren des Isobutyra ldehyds  Ammo- 

niakgas in den Rtickstand einleitete und Hexamethylen te t ramin  
erhielt. 

Die in der Bromvorlage entfiirbte Fltissigkeit wurde nach 

dem Waschen  mit Kalilauge und Wasser  und darauffolgendem 
Trocknen  mit Chlorcalcium wiederholt  bei gewShnlichem 
Drucke fractioniert, und ich erhielt schliel3Iich folgende Frac- 
t ionen'  

I. Urn 131 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  circa 20g,  
II. um 141 ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l o g ,  

HI. um 149 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  lOg', 
IV. geringe Menge eines braunen dickfl~issigen Rtickstandes. 

Die Analysen ergaben nachs tehende Resultate: 
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F r a c t i o n  u m  131 ~ 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 " 2 9 0 1 g  S u b s t a n z l i e f e r t e n 0 " 1 3 4 2 g  CO s u n d 0 " 0 6 0 0 g  H20. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 '1525 g Subs tanz  lieferten O" 3045 off AgBr. 

In 100 Thei len:  

G e ~ n d e n  

C . . . . . . . . .  I 2 " 6 i  

H . . . . . . . . .  2"29 

Br . . . . . . . .  84"92 

Berechnet Nr 
G~H4Br~ 

12 ' 76  

2"13 

85"11 

Siedepunkt,  Schmelzpunkt  (9 ~ und die Analyse  lassen 

auf  das Vorhandense in  yon 5 thy l enb romid  schlieBen. 

F r a c t i o n  u m  141 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 '  3 0 4 8 g  Subs tanz  lieferten 0 "1976 g CO~ und 0"0823 g H~O. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 "1771 g Subs tanz  lieferten 0"3309 g AgBr. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  17"68 

H . . . . . . . . .  2"99 

Br . . . . . . . . .  79" 50 

Bereehnet ffir 
GaH6Br~ 

17 "82 

2"  97 

79"21 

Beim Erhitzen mit W a s s e r  im Rohre ents tand Aceton und 

Propionaldehyd,  die auf die n/imliche Weise  nachgewiesen  
wurden,  wie schon frtiher dargelegt  worden  ist. Es  stellt daher  
diese Fraction Propylenbromid dar. 

F r a c t i o n  u m  149 ~ . 

V e r b r e n n u n g s a n a l y s e :  

0 " 3 2 2 5 g  Subs tanz  lieferten 0 " 2 6 1 4 g  CO 2 und 0 " 1 1 6 g  HeO. 

B r o m b e s t i m m u n g  n a c h  C a r i u s :  

0 "1822 g Subs tanz  lieferten 0" 3177 g AgBr. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet  fSr 

Gefunden C4HsBr 2 

C . . . . . . . . .  22" 10 22" 22 

H . . . . . . . . .  3"81 3"70 
Br . . . . . . . . .  74"20 74"07 
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Auch diese Fraction wurde mit Wasser im Rohre erhitzt 

und ergab dabei Isobutyraldehyd. Dies, sowie die Analysen 

beweisen das Vorhandensein yon Isobutylenbromid. 

Im Folgenden sind die bei der langsamen Oxydation des 
Isobutylalkohols erhaltenen KSrper tibersichtlich zusammen- 

gestellt. 
I. Isobutyraldehyd, 
2. Isobutters~iure, 

3. Formaldehyd, 

4. Wasser, 

5. Athylen, 

6. Propylen, 

7. Isobutylen, 
8. ein Acetal (?). 

Die Oxydation des Alkohols zu Aldehyd und S/iure war 

wohl sicher zu erwarten und ist auch vollkommen erklS.rlich. 
Die Entstehung der unges~.ttigten Kohlenwasserstoffe, 

yon Formaldehyd und Wasser diirfte vielleicht in der Weise 
vor sich gehen, dass ein Theil des Alkohols Wasser abspaltet 

und Isobutylen bildet: 

(CH3)~CH. CH~OH-- H20 - -  (CH3)2C--= CH 2. 

Dieses gienge dann, wie frtiher bei den Kohlenwasser- 

stoffen erl~iutert, durch Formaldehydbildung und Umlagerung 
der Kohlenwasserstoffreste in Propylen und Athylen fiber. 

Am Ende meiner Ausftihrungen angelangt, ist es mir eine 
angenehme Pflicht, Herrn Hofrath L i e b e n  und Herrn Dr. 
P o m e r a n z  ftir das Interesse, das sie meiner Arbeit entgegen- 
brachten, meinen w/irmsten Dank auszusprechen. 
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