Uber die Produecte der geméifiigten Verbren-
nung von Isopentan, n-Hexan und Isobutyl-
alkohol

von

Richard v. Stepski.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien. )

(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1902.)

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lie ben unternahm
ich es, die langsame Oxydation einiger organischer Substanzen
beim Uberleiten ihrer mitLuft gemengten Dampfe {iber glithendes
Platin zu studieren.

Es lagen in der Literatur bereits dhnliche Untersuchungen
vor. Schon Davy und W. H. Perkin! hatten die Beobach-
tung gemacht, dass ein heifler spiralgewundener Platindraht, in
ein Gemisch von Atherdampf und Luft gebracht, gliihend wurde,
wihrend sich reizende Ddmpfe der sogenannten Lampensiure
bildeten.

J. Coquillion? erliuterte in seiner Arbeit: »Sur Taction
de platine et du palladium sur les hydrocarbures de la série
benzénique« die Producte der langsamen Oxydation des Toluols
und L. Legler?® befasste sich eingehend damit, die Producte
der langsamen Verbrennung des Athylithers aufzuklaren.

1 Berl. Ber., 15, 2153.

2 Compt. rend., 80, 1089.

8 Uber ein neues Product der langsamen Oxydation des Athylithers.
Liebig’s Ann., 217, S. 382. — Uber die sogenannte Ather- oder Lampensiure.
Berl. Ber,, 14, 602. — Uber Producte der langsamen Verbrennung des Athyl-
dthers. Berl. Ber., 18, 3343.
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Erst nach Abschluss meiner Arbeit gelangte ich in Kenntnis
einer Reihe von Abhandlungen, die A. Trillat! im Laufe der
letzten Zeit in den Comptes rendues verdffentlicht hat, worin
er seine Untersuchungen tiber die Oxydation von verschiedenen
geséttigten und ungesittigten Alkoholen durch Contactwirkung
mittheilte.

Aus primédren Alkoholen erhielt Trillat hauptséchlich
Aldehyde, auflerdem auch Acetale. Platinschwarz erzeugt vor-
zliglich S&uren.

Die secundidren Alkohole, und zwar: Isopropylalkohol,
secundérer Butylalkohol und secundérer Octylalkohol lieferten
die entsprechenden Ketone. Tertidrer Butylalkohol und tertidrer

Fig. 1.

Amylalkohol (CH,),C(OH)C,H, ergaben Aceton und Form-
aldehyd. Aceton selbst lieferte Formaldehyd.

Zur Darstellung der Lampensdure bediente sich Legler
eines Apparates, der nach seiner eigenen Angabe folgende
Gestalt hatte (Fig. 1):

Der Ather wird in die innere der immer zu zweien in
einandergestellten Porzellanschalen gebracht, der Oxydations-
process durch ein schwach glithendes, in der Atherschale
aufrecht stehendes Platinblech eingeleitet und durch Luftzufuhr
unterhalten; die Producte laufen theils an den Wandungen des
dartiber befindlichen Trichters in die dufiere Schale ab, theils
condensieren sich dieselben in den Vorlagen zu einer sauren,

1 Compt. rend., 132, 1227; 132, 1495; 133, 822.
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nach Aldehyd riechenden Fliissigkeit, der sogenannten Lampen-
siure. Als Kiihlgefil dient eine Blechwanne, der Trichter ist
in einen Ausschnitt in das Innere desselben eingekittet. Der
durch den Apparat gefithrte Luftstrom tritt zwischen den
Schalen und dem Trichter ein und passiert zuletzt das aufler-
halb befindliche, etwas Wasser enthaltende Kdlbchen, das die
Luftstromregulierung vermittelt.

Mit Hilfe dieses Apparates erhielt Legler als Oxydations-
product des Athers die Lampensdure, die sich als ein Gemenge
von Ameisenséure, Essigsdure, Formaldehyd, Acetaldehyd und
und Acetal darstelite. Uberdies hinterblieben nach Verdunsten
der Flissigkeit tiber Schwefelsdure Krystalle, denen Legler
die Constitution (CH,0);0,+4+2aq. (Hexaoxymethylensuper-
oxyd) beilegte. |

Es war nun zunédchst meine Absicht, in Legler’s Apparat
auch andere Substanzen zu oxydieren und die Oxydations-
producte mit dem besonderen Augenrﬁerk darauf zu unter-
suchen, ob dieselben nicht ebenfalls erwidhntes Hexaoxy-
methylensuperoxyd oder einen dhnlichen Kérper 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 dirften.

Von dem oben beschriebenen Apparate musste ich jedoch
bald abgehen, da dieser zwar bei Anwendung von Ather sehr
gute Dienste leistete, fiir hoher siedende Substanzen jedoch
nicht anwendbar war; denn durch den Luftzug allein konnte
das Platin nicht immer im Glithen und der Process nicht in
ununterbrochenem Gang erhalten werden. Da aufierdem der
Verlust an entstehenden fliichtigen Producten allzu grof war
und ich mein Streben darauf gerichtet hatte, auch diese
moglichst genau zu untersuchen, so habe 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, schliefit sich ein schwer
schmelzbares Glasrohr. Dieses enthilt eine Platinblechrolle,
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deren Zwischenrdume mit dlinnen Lagen von Asbestwolle
ausgefiillt sind, um ein Durchjagen der Dampfe, ohne mit der
Platinoberfliche in Contact getreten zu sein, moglichst hint-
anzuhalten. Daran reihen sich Kiihl- und Absorptionsvorlagen
zur Aufnahme der Oxydationsproducte. Durch das ganze
System wird in der von den Pfeilen angedeuteten Richtung
von Kohlensdure befreite Luft gesaugt, die sich im Kolben a
mit den Dampfen der Substanz mischt, so dass ein Gemenge
iiber das von auflen vorgewidrmte Platin streicht und dieses
zum gelinden Gliihen bringt. Verhindert man durch eine kleine
Flamme unterhalb des Platins eine Abkiihlung von auflen, so
functioniert der Apparat nach entsprechender Regulierung des
Luftstromes und der Temperatur des Kolbens ¢ vollkommen
selbstthétig.

Im Nachstehenden theile ich die Resultate meiner Unter-
suchungen Uber die langsame Oxydation von Isopentan, normal
Hexan und Isobutylalkohol mit.

Isopentan.

Das Isopentan [Methyl-2-Butan (CH,),CH.C,H,], das ich
von der IMirma Kahlbaum bezog, destillierte constant bei 30°.
Es wurde 1 kg dieses Prédparates in Portionen zu 50 ¢ unter
folgenden Bedingungen durch den Apparat gesandt:

Die Temperatur des den Kolben a umgebenden Luftbades
war 25°. Der Luftstrom wurde so geregelt, dass die im Pentan
aufsteigenden Luftblasen eben nicht mehr zdhibar waren. Auf
diese Weise wurde das durch eine kleine Flamme von aufien
.gelinde erwirmte Platin in schwachem Gliihen erhalten.

Ein Theil des Oxydationsproductes condensierte sich in
dem in einer Kiltemischung (—15°) befindlichen Kolben &
und in dem anschlieffenden Spiralrickflusskiihler, aus dem die
darin verdichtete Fliissigkeit in den Kolben & zuriickfloss. Der
flichtige, in dieser Kihlvorrichtung nicht condensierte Theil
hatte noch zwei in Eiswasser gekiihlte, mit Brom gefiillte
Geifllerapparate zu passieren.

Um das vom Luftstrome mitgerissene Brom zuriick-
zuhalten, wurden noch einige kalilaugehaltige Waschflaschen
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-eingeschaltet. Unter Beobachtung dieser Mafiregeln wurde
innerhalb 8 Stunden der Inhalt der Bromvorlagen (circa 50 g)
entfdrbt, wahrend dessen ungefahr 150 ¢ Pentan f{iber das
glithende Platin geleitet wurden.

Nach diesen, die eingehaltenen Versuchsbedingungen
erliuternden Bemerkungen gehe ich daran, iiber die Unter-
suchung der Oxydationsproducte, und zwar sowohl der im
Kolben & condensierten Fliissigkeit, als auch der erhaltenen
Bromadditionsproducte zu berichten.

Das im Kolben & gesammelte Product war im Kéltegemisch
theilweise fest (Eis), verflissigte sich bei gewdhnlicher Tempe-
ratur sehr bald und wies dann zwel Schichten auf, von denen
dic obere, bedeutend groflere, schwach gelblich gefdrbt war
und cinen stechenden, zugleich dumpfen, dulerst unangenehmen
Geruch hatte. Die untere enthielt vorwiegend Wasser und
roch deutlich nach Formaldehyd. Beide Schichten reagierten
schwach sauer, ohne dass auf Zusatz von Natriumcarbonat
auch nur die geringste Kohlensdureentwicklung nachweisbar
gewesen wvire. .

Nachdem die untere Schichte mit einer Pipetle heraus-
gesogen worden war, wurde die obere mit Chlorcalcium
getrocknet und eine Probe auf dem Wasserbade mit Dephleg-
mator destilliert. Hiebei gieng die ganze Substanz zwischen 23
und 30° Uber, weshalb ein Fractionieren ausgeschlossen war.

Da eine andere kieine Probe ziemlich stark Brom addierte,
so wurde, um die gesittigten von den ungesattigten Verbin-
dungen zu trennen, die ganze obere Schichte im Kaltegemisch
bromicrt.

Nach dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und nach-
herigem Trocknen mit Chlorcalcium wurde auf dem Wasser-
bade abdestilliert. Das Destillat (circa 400 g) erwies sich als
unverdndert durch den Apparat gegangenes Isopentan (Schmelz-
punkt 30°).

Der die Bromadditionsproducte enthaltende Riickstand
wurde im Vacuum bei einem Drucke von 15 mm wiederholt
der fractionierten Destillation unterworfen, wobei ich schliefflich
folgende Fractionen erhielt:
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I Vorlauf bis 70°.
i 70 bis 75°.
L. 75 » 85°.
IV. 85 » 95°.
V. 95 » 110°
VI 110 » 120°.

Die Analysen ergaben folgende Resultate:
Fraction 70 bis 75°.

Verbrennungsanalyse:

0-2020 g Substanz lieferten 01914 ¢ CO, und 0-0801 g H,O.

Brombestimmung nach Carius:

01660 g Substanz lieferten 0:2738 g AgBr.

In 100 Theilen: Berechnet fiir
Gefunden CsHyyBr,

e —
C ..o 2584 26-08
H......... 441 4-35
Br.o........ 70-18 8956

Fraction 75 bis 83°.
Verbrennungsanalyse:
0°1937 g Substanz lieferten 0:1805 ¢ CO, und 0-0738 g H,O.
Brombestimmung nach Carius:

01785 g Substanz lieferten 02985 ¢ AgBr.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CsH By

N — —
Covuvinnn. 2542 2608
H......... 4-23 4+35
Br......... 7114 6956

Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn,
Heizdampf Xylol (¢ = 8853):

0-0737 g Substanz, 278 mm Paraffindl.
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Berechnet fir

Gefunden CsHyoBro
e — —
B 234 230

Fraction 85 bis 95°.
Verbrennungsanalyse:
0-2097 g Substanz lieferten 0°1791¢ CO, und 0-0642 ¢ H,O.
Brombestimmung nach Carius:
01210 g Substanz lieferten 0-2069 g AgBr.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CsHyoBrg

\M S —
Cooiiiiii, 23-29 2608
H......... 3-40 4-35
Br.o........ 72-72 69-56

Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn,
Heizdampf Xylol (¢ == 885):

0-0718 g Substanz, 266 mm Paraffindl

. Berechnet fiir
Gefunden CyHyoBry

N N
772 239 230

Fraction 95 bis 110°.
Brombestimmung nach Carius:

01809 g Substanz lieferten 03352 g AgBr.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4H;Brg
: P
Bro........ 78-83 8135

Fraction 110 bis 120°.
Verbrennungsanalyse:

0-3226 g Substanz lieferten 0:1950 ¢ CO, und 0-0801¢ H,O.
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Brombestimmung nach Carius:
02253 g Substanz lieferten 0-4246 ¢ AgBr.
In 100 Jheilen:

Berechnet fiir

Gefunden C, H;Brg

N —— S ——
C ... 16-48 16-27
H......... 276 2-37
Br......... 3020 8135

Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn,
Heizdampf Xylol (¢ = 885):
0+0769 g Substanz, 230 mm Paraffindl.
Berechnet fiir

Gefunden C,H;Brg

e e

Moo 296 295

Wiewohl vorausstehende Analysen nicht vollkommen
befriedigende Resultate ergaben, konnte ich doch infolge der
allzu geringen Substanzmenge keine weitere Fractionierung
und Reinigung vornehmen. Trotzdem glaube ich, dass auch
diese Zahlen ein ziemlich kilares Bild der vorhandenen Korper
darzustellen imstande sind.

Und zwar diirften die Fractionen 70 bis 75°, 75 bis 85°
und 85 bis 95°, die beim gewdhnlichen Drucke zwischen 170
und 190° unter ziemlicher Zersetzung sieden, wohl die zwei
isomeren Amylenbromide:

(CH,),.CBr.CHBr.CH, (Siedepunkt 170 bis 175°) und
(CH,), .CH.CHBr.CH,Br (Siedepunkt gegen190° nachRoscoe)

enthalten.

Die Fraction 110 bis 120°, die bei gewihnlichem Drucke
unter Zersetzung bei 205 bis 210° siedet, entspricht der Analyse
und dem Siedepunkte nach einem Tribrombutan, und zwar
dem 1,1,2-Tribrom-2-Methylpropan (CH,),CBr.CH.Br,, das
unter Zersetzung bei 208 bis 215° Gibergeht. Die Entstehung
eines Tribrombutans wire durch Substitution von Butylen-
bromid zu erkléren.
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In die untere Schichte des im Kolben & condensierten
Productes, die heftigen Formaldehydgeruch aufwies und ammo-
niakaiische Siiberlsung sofort reducierte, wurde zum Nach-
weise des Aldehyds Ammoniakgas eingeleitet, die: Flissigkeit
bis zur Sirupconsistenz eingedampft und der Riickstand aus
heiffem Alkohol umkrystallisiert. Die Krystalle wurden der
Stickstoffbestimmung nach Dumas unterzogen, die folgende
Zahlen ergab:

0-0771 g Substanz lieferten 277 cm® feuchten Stickstoff;
B =741 mm, t =17°.

In 100 Theilen:

Rerechnet fiir

Gefunden (CHo)e Ny
e — ——
N ... ... 40-6 40

Der Korper sublimiert bei 100° und verbreitet dabei einen
charakteristischen unangenehmen Geruch.

Mit Brom geben die Krystalle ein ziegelrothes Bromid
(Tetrabromid), das beim Liegen an der Luft in eine schwefel-
gelhe Verbindung (Dibromid) ubergeht. Sowoh! die Analyse,
als die Eigenschaften des Korpers entsprechen vollkommen
dem Hexamethylentetramin, wodurch die Anwesenheit von
Formaldehyd nachgewiesen erscheint.

Die aus den Geifler-Apparaten gesammelte Fliissigkeit
stellt offenbar ein Gemenge von Bromadditionsproducten un-
gesittigter fliichtiger Verbindungen dar. Zur Untersuchung
derselben wurde die Substanz nach dem Waschen mit Kali-
lauge und Wasser und nachherigem Trocknen mit Chior-
calcium im. Vacuum (15 mm) fractioniert. Ich erhielt dabei
Fractionen von 30° bis 70° und einen Riickstand, aus dem
sich nach kurzem Stehen feine Krystillchen eines festen
Bromides ausschieden.

Die fliissigen wasserhellen Fractionen wurden sodann bei
gewdhnlichem Drucke wiederholt der fractionierten Destillation
unterworfen, bis ich schlieflich zu folgenden Fractionen von
constanten Siedepunkten gelangte:
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LUMIBI° e, 50 g.
II. Um 141°

T 148° bis 150°
IV. 157° bis 158°
V. 165° bis 166°

...ungeféhr je 10 g.

Die Analysen ergaben folgende Zahlen:

Fraction um 131°.
Verbrennungsanalyse:
02666 g Substanz lieferten 0-1268 ¢ CO, und 0-0540 ¢ H,O.
Brombestimmung nach Carius:

01395 g Substanz lieferten 0-2795 ¢ AgBr.
In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CyHyBry

TN T S ——
Coooin. 12-97 12-76
H......... 225 2-13
Br......... 85-23 8511

Diese Fraction erstarrt in der Kilte vollstindig und
schmilzt bei 9°. Die Eigenschaften und Analysenergebnisse
berechtigen zu der Annahme, dass der Korper als Athylen-
bromid anzusprechen ist, das nach Regnault den Schmelz-
punkt 9-53° und den Siedepunkt 131-6° besitzt.

Fraction um 141°.
Verbrennungsanalyse:
01897 g Substanz lieferten 0°1221 ¢ CO, und 0-0470 ¢ H,O.
Brombestimmung nach Carius:
0-1725 g Substanz lieferten 0-3243 g AgBr.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C3HgBr,
C..oooi 17-55 1782
H......... 2-74 2-97

Br.o........ 80-00 79-21
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Zum sicheren Nachweise als Propylenbromid, auf das die
Analyse und der Siedepunkt hindeutet, wurde auf Prof. Lieben’s
Rath diese Fraction durch Wasser in Aceton und Propion-
aldehyd ibergefiihrt.

Es wurden etwa 10 g des muthmafilichen Propylenbromids
mit 10 Volumen Wasser im Rohre auf 180° 10 Stunden lang
erhitzt. Die wisserige Losung des auf diese Art erhaltenen
Einwirkungsproductes von Wasser auf das Bromid wurde mit
Natriumcarbonat neutralisiert und sodann durch mehrmaliges
fractioniertes Abdestillieren eine flichtigste Fraction erhalten.

Dieselbe gab die Jodoformreaction (Keton) und reducierte
Silberldsung (Aldehyd), wurde mit Chlorcalcium getrocknet
und destilliert. Es giengen einige Tropfen unter 55° {iber,
wahrend der grofite Theil bel 55 bis 56° destillierte.

Diese Fraction gab die fir Aceton charakteristische
Reaction mit Nitroprussidnatrium und die feste Bisulfit-
verbindung. v

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

Fraction 148 bis 150°.

Verbrennungsanalyse:

01675 g Substanz lieferten 0-1350 g CO, und 0-0480 g H,0.
Brombestimmung nach Carius:

0-1550 g Substanz lieferten 0-2727 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,HgBry

e e
C ... 2199 22-22
H......... 316 3-70
Br......... 74-84 74-07

Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn,
Heizdampf Xylol (¢ == 885):
00654 g Substanz, 275 mm Paraffindl.

Berechnet fiir
Gefunden CyHgBry
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Analyse und Siedepunkt entsprechen dem Isobutylen-
bromid, das beim Erhitzen mit Wasser glatt in Isobutyraldehyd
zerfallt.

Es wurden daher circa 10 g dieses Bromids mit 15 Volumen
Wasser im Rohre auf 150° erhitzt. Nach der Neutralisation
mit Natriumcarbonat und Concentration enthielt das Reactions-
product zwei Schichten (Wasser und Isobutyraldehyd). Nach
Entfernung des Wassers mittels einer Capillarpipette und
déréuffolgendem Trocknen des muthmafBlichen Aldehyds mit
Chlorcalcium wurde die Substanz destilliert, wobei dieselbe
bei 60 bis 62° {ibergieng, was dem Isobutyraldehyd entspréche.
Es wurde sodann das Destillat, das Silberlésung reducierte,
mit Wasser verdlinnt, mit Silberoxyd am Riickflusskiihler
erhitzt und ein aus der heifien Losung in glanzenden Blattchen
krystallisierendes Silbersalz erhalten. Dieses wurde im Toluol-
bade getrocknet und analysiert.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0056 g Substanz lieferten 0-0312 g Ag.
In 100 Theilen:

Berechnet flir

Gefunden (CHg),CH.COO . Ag
R g N TN T
Ag... ... 5571 5539

‘Das Aussehen und die Analyse des Salzes berechtigen zu
dem Schlusse auf isobuttersaures Silber; dieses, sowie der
Siedepunkt des-Aldehyds deuten auf Isobutyraldehyd, durch
dessen Entstehung das Vorhandensein von lsobutylenbromid
bewiesen ist. ‘

' Fraction 157 bis 158°.

Verbrennungsanalyse:

02422 g Substanz lieferten 0-1989 g CO, und 0-0733 ¢ H,O.

Brombestimmung nach Carius:

01330 g Substanz lieferten 0-2317 ¢ AgBr.
~In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4HgBry
R N
C .o 2239 22-22
H......... 34D 3

7
Br......... 7414 74-07
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Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn,
Heizdampf Xylol (¢ == 885).

0070 g Substanz, 290 mm Paraffinol.

Berechnet fiir

Gefunden C,HgBry
N N —
77, 214 216

Analyse und Siedepunkt weisen auf 2,3-Dibrombutan,
das beim Erhitzen mit Wasser im Rohre in Methyldthylketon
Ubergeht. Auch hier wurde diese Reaction zur Feststellung
der Constitution des Bromides beniitzt. ,

Zu diesem Zwecke wurde genau auf dieselbe Weise vor-
gegangen, wie bei den vorigen Fractionen erldutert worden
ist. Ich erhielt schlieilich ein Product, das bei 80 bis 83°
libergieng, Jodoformreaction (Keton), aber keinen Silberspiegel
gab und bei der Analyse folgende Zahlen aufwies: ‘

0°1412 g Substanz lieferten 0-3441 g CO, und 0-1438 ¢ H,O.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH;CO.CHy

e — S —
Covvnrvat 6647 6666
H......... 11-31 1111

Der bei 80 bis 83° siedende Korper wurde sodann mit
Hydroxylaminchlorhydrat und Kali in wasserig-alkoholischer
Losung am Riickflusskiihler 3 Stunden erhitzt, das Reactions-
product zur Bindung des Alkohols mit chlorcalciumhaltigem
Wasser verdlinnt, mit Ather ausgeschiittelt und letzterer ab-
destilliert. Der das muthmagBliche Oxim enthaltende Riickstand
gieng hierauf um 150° dber. Das entspricht dem Methylathyl-
ketoxim, das bei 152 bis 153° siedet.

Mit diesen Ausflihrungen glaube ich, das Methyldthylketon
und somit auch 2, 3-Dibrombutan nachgewiesen zu haben.

Fraction 163 bis 166°.
Verbrennungsanalyse: _
0:2250 g Substanz lieferten 0-1859 ¢ CO, und 0-0792 ¢ H,0.
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Brombestimmung nach Carius:
0-1393 g Substanz lieferten 0-2415 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CHgBro
Co v 92-53 92792
Ho.oooo . 391 370
Br... ..., 7373 7407

Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn,
Heizdampf Xylol (¢ = 885):

0-0523 g Substanz, 210 mm Paraffindl.

Berechnet fiir

Gefunden C,HgBry
e NI
WMo 220 216

Siedepunkt, Analyse und Moleculargewicht dieser Fraction
machen es wahrscheinlich, dass dieselbe 1, 2-Dibrombutan
enthélt. Dieses miisste bei der Behandlung mit Wasser neben
Methyldthylketon auch Normal-Butyraldehyd ergeben. Es gelang
mir nun auch, Methyldthylketon (Siedepunkt 81°) zu isolieren
und auflerdem das Vorhandensein von geringen Mengen eines
Aldehyds, der wohl nur Normal-Butyraldehyd sein kann, durch
Reduction von ammoniakalischer Silberldosung zu constatieren.

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

Festes Bromid.

Wie schon friher erwiahnt, hinterblieb bei der ersten
Vacuumdestillation des Inhaltes der Bromvorlage ein fester
Riickstand. Dieser wurde mehrmals aus Ather umkrystallisiert,

auf einer Thonplatte abgepresst und der Schmelzpunkt bestimmt
(117 bis 118°).

Die hierauf vorgenommene Analyse ergab folgende Zahlen:

Verbrennungsanalyse:

0-1402 g Substanz lieferten 0-0675 ¢ CO, und 0-0180 g H,O.
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Brombestimmung nach Carius:

01026 g Substanz lieferten 02073 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CyHgBry
C .ot 13-13 12-83
H......... 142 16
Bro.ooooool 85-97 8556

Der Schmelzpunkt und die Analyse entsprechen dem
Butadienbromid (CH,Br.(CHBr),CH,Br), das nach Ciamician
und Magnanini bei 118 bis 119°, nach Grimaux und Cloéz
bei' 116° schmelzen soll; da die Ausbeute dieses Korpers
jedoch eine sehr geringe war, konnte derselbe nicht ndher
untersucht werden.

Dieses Tetrabromid ist entweder aus Butadien CH,=CH.
CH ==CH, durch Addition oder aus zuerst gebildetem Butylen-
bromid durch die substituierende Wirkung des Broms ent-
standen,

Fasst man die vorausstehenden Resultate zusammen und
schlieft von den Bromiden auf die ihnen entsprechenden
ungesittigten Kohlenwasserstoffe, so ergeben sich folgende
Korper als Producte der gem#figten Verbrennung des Iso-
pentans:

Athylen,
Propylen,
. 1, 2-Butylen,
2, 3-Butylen,
Isobutylen,
Isoamylene (zwer),
Butadien (),
Formaldehyd,
Wasser,
10. wenig Kohlensdure (durch Tribung von Barytwasser
nachgewiesen),
11. geringe Kohleabscheidung am Platin.

Sl R
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Von diesen Korpern bildeten Athylen und Formaldehyd
die Hauptproducte, widhrend die {ibrigen Kdrper nur in geringerer
Menge entstanden sind.

Normal-Hexan.

Das aus Propyljodid dargestelite Hexan, welches ich von
der Firma Kahlbaum bezog, destillierte constant bei 68°. Zur
Oxydation desselben verwendete ich denselben Apparat wie
beim Pentan und stellte auch dieselben Versuchsbedingungen
her, nur mit dem Unterschiede, dass Kolben @ auf 60° erwidrmt
wurde. Auf diese Weise wurde 1 k¢ Hexan in Portionen zu
50 g, die je 8 Stunden zur Verdampfung benbthigten, ver-
arbeitet, wihrend dessen sich circa 50 ¢ Brom in den Geifiler-
Apparaten entfarbten.

Da die Oxydationsproducte in der nadmlichen Art auf-
gefangen wurden wie friiher, so ergaben sich zur Untersuchung
derselben wieder zwei getrennte Theile, ndmlich die in der
Vorlage condensierte Fliissigkeit und die Bromadditionsproducte
ungesittigter fliichtiger Verbindungen.

Der erstere Theil, das condensierte Product, wies zwei
Schichten auf, von denen die untere etwa ein Zehntel des
Volums der oberen Schichte betrug. Aussehen und Geruch
waren der beim Pentan erhaltenen entsprechenden Substanz
ziemlich &hnlich.

Die beiden Schichten wurden im Scheidetrichter getrennt
und die obere nach dem Trocknen mit Chlorcalcium der
Destillation unterworfen.

Zunichst gieng hiebei zwischen 40 bis 67° eine intensiv
nach Formaldehyd riechende Fliissigkeit iiber, worauf die
uberwiegende Hauptmenge um 68° destillierte. Zum Schlusse
der Destillation stieg das Thermometer ununterbrochen von
70 bis 130°, von welcher Fraction nur eine geringe Menge
“erhalten wurde.

Die Fraction 40 bis 67° wurde mit Ammoniakwasser ver-
setzt, die dabei entstandene untere Schichte eingedampit und
im Riickstande Hexamethylentetramin nachgewiesen. Die obere
Schichte dieser Fraction wurde mit sehr verdiinnter Schwefel-
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sdure neutralisiert, mit Wasser gewaschen und mit Chlor-
calcium getrocknet.

Sodann wurde dieselbe zur Trennung der ungesittigten
von den geséttigten Verbindungen gemeinsam mit der um 68°
siedenden Hauptmenge im Kéiltegemische bromiert und nach
dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und darauffolgendem
Trocknen mit Chlorcaleium die auf dem Wasserbade fllichtigen
Theile abdestilliert. Bel 68 bis 69° giengen nun ungefahr 400 g
unverdndertes Hexan {iber. Den die Bromide enthaltenden
Ruckstand unterwarf ich wiederholt im Vacuum der fractio-
nierten Destillation.

Infolge der geringen Ausbeuten ist es mir trotz wieder-
holten sorgfiltigen Fractionierens nicht gelungen, Fractionen
mit scharfen Siedepunkten zu erlangen, weshalb ich mich
damit begniigen musste, folgende Fractionen zu analysieren,
die {ibrigens nicht unbefriedigende Resultate ergaben.

Vorlauf 1. 50 bis 65°
5 Il 65 bis 70°..... 3g
15 mm III. 70 bis 76°..... 2g
IV. 76 bis 79°..... 38
V. 79 bis 82°..... 3'5¢g

Fraction 65 bis 70°.

Verbrennungsanalyse:
02952 g Substanz lieferten 0-2836 g CO, und 0-1208 g H,0.

Brombestimmung nach Carius:
02414 g Substanz lieferten 0-3919 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet flir

Gefunden CyH,yoBry
NN e S T —
C.oovnil. 2620 26-09
H......... 4-54 4-35
Bro........ 8905 6956

Fraction 70 bis 78°.

Verbrennungsanalyse:
0-2846 g Substanz lieferten 0-2872 g CO, und 0°1189 g H,O.
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Brombestimmung nach Carius:
02518 g Substanz lieferten 0-4004 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden T T

CpHyoBrg  CgHjaBry
C..... .. 2752 26-09  29-51
H........ 464 4-35 4-92
Br....... 6766 69:56  65-57

Fraction 76 bis 79°.
Verbrennungsanalyse:
0-2857 g Substanz lieferten 0-3088 g CO, und 0°1289 ¢ H,0.

Brombestimmung nach Carius:
0-2030 g Substanz lieferten 0-3148 g AgBr.

In 100 Theilen: Berechnet fiir
Gefunden CeHygBry
Lo S
C .o 29-47 29-51
H......... 501 92
Br......... 8532 65-57

Fraction 79 bis 82°.

Verbrennungsanalyse:
0-2905 g Substanz lieferten 0-3137 ¢ CO, und 0°1333 ¢ H,0.

Brombestimmung nach Carius:
01823 g Substanz lieferten 0-2799 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHy9Bry
M N e ——
C ... 29-45 29-51
H.o........ 5-09 4-92
Bro........ 8533 65-57

Die Fraction 65 bis 70° siedet bei gew6hnlichem Drucke
zwischen 176 und 182°, die Fractionen 76 bis 79° und 79 bis

93
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82° zwischen 190 und 197°. Nach den Siedepunkien und den
Analysen zu urtheilen, entspricht die erste Fraction 65 bis 70°
der Formel C;H, Br,, die zwei anderen Fractionen der Formel
CgH,,Br,; welche von den isomeren Bromiden dieser Zusammen-
setzung entstanden sind, konnte infolge der geringen Aus-
beuten nicht verfolgt werden.

Es ist jedoch wahrscheinlich, dass ebenso wie bei den
Butylenbromiden alle theoretisch mdglichen Bromide vorhanden
sind; und zwar wéiren dies:

Zwei isomere Amylenbromide:

CyH; . CHBr.CH,Br (Siedepunkt 177 bis 183°),
C,H,.CHBr.CHBr.CH, (Siedepunkt 178°)

und drei isomere Hexylenbromide:

L2

C,H,.CHBr.CH,Br (Siedepunkt 195 bis 197°),
C,H,.CHBr.CHBr. CH,,
C,H,.CHBr.CHBr.C,H,.

In der unteren Schichte des condensierten Oxydations-
productes, die im wesentlichen aus Wasser besteht, wurde in
gleicher Weise wie beim Pentan IFormaldehyd nachgewiesen
durch Uberfithrung desselben in Hexamethylentetramin.

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab folgende
Zahlen:

0-0795 ¢ Substanz lieferten 27°8 cm® feuchten Stickstoff
(b = 748 mm, t = 15°).

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden (CHg)gNy
N oo, 40-25 40

Diese Stickstoffverbindung sublimiert bei 100° und ver-
breitet dabei einen unangenehmen charakteristischen Geruch;
dies und die Analyse deuten auf Hexamethylentetramin, das
aus Formaldehyd entstanden ist.

Nach dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und darauf-
folgendem Trocknen mit Chlorcalcium stellte die aus den
Geifiler-Apparaten gesammelte Substanz eine schwach gelbliche,
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ziemlich wohlriechende Flissigkeit dar. Bei der Vacuum-
destillation, die hierauf vorgenommen wurde, gieng dieselbe
zwischen 80 und 70° iber, worauf sich im Riickstande nach
kurzem Stehen Krystalle ausschieden.

Die zwischen 30 bis 70° iibergegangene Fliissigkeit wurde
sodann bei gewshnlichem Drucke wiederholt fractioniert und
schliellich folgende constant siedende Fractionen erhalten:

L Um 181° . eeninnn.. 300 g,
II. um 141°z
I um 158° > ........ je 10 g.

IV. um 166° $

Die Analysen ergaben nachstehende Resultate:

Fraction um 131°.
Verbrennungsanalysen:
0-2351 g Substanz lieferten 01104 g CO, und 0-0469 g H,0.

Brombestimmung nach Carius:
01957 g Substanz lieferten 0-3899 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH,Bry

A i g et
C...... .. 12-80 12:76
H.o.o.ooooo 2-21 2-13
Br.o........ 84-77 8511

Diese Fraction erstarrt vollstdndig in der Kilie und
schmilzt bei 9°. Analyse und Eigenschaften entsprechen dem
Athylenbromid.

Fraction um 141°.
Verbrennungsanalysen:
0-2301 g Substanz lieferten 01483 ¢ CO, und 0-0624 g H,O.
Brombestimmung nach Carius:

0+2014 g Substanz lieferten 0-3783 g AgBr.
Chemie-Heft Nr. 7. 54
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgHgBry

e e —
Coiven 17-58 1782
H......... 301 2-97
Bro........ 79-89 79-21

Beim Erhitzen mit Wasser im Rohre auf 180° erhielt ich
Aceton und Aldehyd (Propionaldehyd), die ich auf dieselbe
Weise nachwies, wie schon frither (S. 784) dargelegt worden
ist. Dieses Resultat, sowie die Analyse und die Eigenschaften
dieser Fraction berechtigen zu der Annahme, dass dieselbe
Propylenbromid ist,

Fraction um 158°.

Verbrennungsanalyse:

0-2431 g Substanz lieferten 01962 ¢ CO, und 0-0852 g H,O0.

Brombestimmung nach Carius:
0-2132 g Substanz lieferten 03732 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C HgBry

(S e e ———
C ... ... 22-01 22-22
H......... 3-89 3:70
Br......... 7448 74-07

Beim Erhitzen dieser Fraction mit Wasser im Rohre
erhielt ich Methyldthylketon, jedoch keinen Aldehyd. Es ist
daher dieselbe wohl als 2,3-Dibrombutan anzusprechen,

Fraction um 166°.

Verbrennungsanalyse:
0-2303 g Substanz lieferten 0°1892 g CO, und 0-0831 g H,O.

Brombestimmung nach Carius:
01919 g Substanz lieferten 0-3328 g AgBr.
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In 100 Theilen:

Berechnet fir

Gefunden CyHgBry

N — N —
C .ot 22-40 22-22
H......... 4:00 370
Bro........ 7379 74-07

-Auch diese Fraction wurde mit Wasser im Rohre erhitzt
und auf diese Weise Methylathylketon und Aldehyd erhalten,
welches Resultat zu dem Schlusse auf 1, 2-Dibrombutan be-
rechtigt.

Festes Bromid.

Der Riickstand von der Vacuumdestillation bestand aus
einem braun geférbten Krystallbrei. Es wurde die anhaftende
Flissigkeit von den Krystallen abgesaugt und dieselben mehr-
mals aus heiflem Petroldther umkrystallisiert. Die so erhaltenen
weiflen Krystallbldttchen 18sen sich leicht in Ather, schwerer
in Alkohol und Petroléther,

Um festzustellen, ob diese Krystalle einen einheitlichen
Kérper darstellen, lie§ ich dieselben in vier Fractionen kry-
stallisieren; diese ergaben alle den Schmelzpunkt von 116°%
weshalb ich annahm, dass nur ein Korper vorliege. Er siedet
unter Zersetzung bei 260 bis 265°.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

01796 g Substanz lieferten 0-0821 ¢ CO, und 0-0275 g H,O.

Brombestimmung nach Carius:
0-0883 g Substanz lieferten 01783 g AgBr.

In 100 Theilen:

Berechunet fiir

Gefunden C4HgBr,
Covirn 1247 12-83
H......... 1-7 .
Bro........ 85-84 85°56

Infolge der geringen Menge, die mir auch von diesem
Korper zur Verfligung stand, war es mir nicht moglich, auf

4%
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eine ndhere Untersuchung einzugehen. Doch deuten Schmelz-,
Siedepunkt und die Analyse darauf hin, dass derselbe mit
Butadienbromid, fiir das Grimaux und Clo&z den Schmelz-
punkt 116° angeben, identisch sei.

Fasst man die vorausstehenden Resultate kurz zusammen
und schliefit von den Bromiden auf die ihnen zugrunde
liegenden Kohlenwasserstoffe, so ergibt sich, dass bei der
langsamen Oxydation des Normal-Hexans folgende Korper
entstanden sind:

1. Athylen,
Propylen,
1, 2-Butylen,
2, 3-Butylen,
Amylene (zwei),
Hexylene (drei),
Butadien (?),
Formaldehyd,
Wasser,

10. wenig CO,,

11. geringe Kohleabscheidung am Platin.

In analoger Weise wie das Isopentan und #-Hexan dlrften
sich wohl auch alle anderen gesittigten Kohlenwasserstoffe
verhalten, wenn thre mit Luft gemengten Ddmpfe Giber glithendes
Platin geleitet werden.

Die Reaction, die dabel vor sich geht, ist wohl mit
Sicherheit als ein Oxydationsprocess, eine langsame Ver-
brennung, zu bezeichnen und nimmt vielleicht folgenden
Verlauf:

Der Luftsauerstoff diirfte unter Vermittlung des Platins
derart auf den gesittigten Kohlenwasserstoff einwirken, dass
er demselben unter Bildung von Wasser zundchst zwei Atome
Wasserstoff entzieht und dadurch in erster Linie ein Olefin mit
gleicher Kohlenstoffatomzahl entsteht. Durch weitergehende
Oxydation der endstdndigen Methylengruppen zu Formaldehyd,
Spaltung an der Stelle der doppelten Bindung und entsprechende
Umlagerung der Kohlenwasserstoffreste wire dann die stufen-
weise Entstehung aller anderen kohlenstoffirmeren Alkylene
bis zum Athylen zu erklaren.

00 N O UL W
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Auf die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme diirfte, glaube
ich, auch der Umstand hinweisen, dass Athylen, Formaldehyd
und Wasser in ziemlich grofler Menge entstehen, wihrend alle
iibrigen Producte im Vergleiche zu diesen bedeutend in den
Hintergrund treten.

Die Bildung von mehreren Isomeren eines Kohlenwasser-
stoffs beruht wohl darauf, dass die Wasserstoffentziehung an
verschiedenen Stellen der Kette eintreten kann und sich nach
Abspaltung der Methylengruppe die Reste in verschiedener
Weise umlagern konnen.

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

L YN enon,. 0 =

H, / H, ~

CH,  C.CH,. CH,+H,0

CH.CH=CH,+H,0

oder =—
8

CH CH
L " B3NCH.CH=CH,+0 = ~ 3\
H, ~ o H,

3 3

z:g >C.CH2.CH3+O = HCHO+CH,.CH=—=CH.CH,
oder == HCHO+CH,=CH.CH,CH,

C=CH,+HCHO

3

111, ES?' >C:CH2+O = CH,.CH==CH,+HCHO

3

CH,.CH, . CH==CH,+0 = CH,CH==CH, +HCHO,
IV. CH,.CH==CH,+0 = CH,=CH, +HCHO.

Isobutylalkohol.

Ein halbes Kilogramm Isobutylalkohol (Siedepunkt 105°)
wurde in Portionen zu 50 g durch den Apparat gesandt. Der
den Alkohol enthaltende Kolben @ wurde auf 100° erwirmt,
wihrend die in demselben aufsteigenden Luftblasen eben nicht
mehr zahlbar waren. Die Reaction verlief unter ziemlich starker
Nebelbildung. Das Platin blieb bei gelinder duBerlicher Erwir-
mung it schwachem Glithen.



798 R. v. Stepski,

An die zur Condensation eines Theiles des Oxyddtions-
productes bestimmte Vorrichtung (Kolben & im Kiltegemisch
und Spiralrickflusskiihler) schlossen sich zwei mit Wasser
geflillte Waschflaschen, daran zwei mit Eis gekiihlte, Brom
enthaltende Geifiler-Apparate, welchen noch zur Zuriickhaltung
des mitgerissenen Broms kalilaugehiltige Waschflaschen
folgten. Innerhalb 8 Stunden wurden 50 g Alkohol Uber das
Platin geleitet, widhrend dessen circa 25 ¢ Brom entfirbt
wurden.

Das in der Vorlage & condensierte Oxydationsproduct
zeigte zwei ziemlich gleich grofie, gelblich gefdrbte 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 vneutralisiert, die obere Schichte nach
dem Trocknen mit Natriumsulfat der fractionierten Destillation
unterworfen.

Auf diese Weise erhielt ich schliellich die Fractionen 60
bis 70° und 100 bis 110° und eine geringe Menge eines hoch
siedenden (120 bis 180°) Productes.

Auf eine ndhere Untersuchung des letzteren konnte ich
infolge der kleinen Ausbeute nicht eingehen; es diirfte jedoch
vielleicht ein Acetal enthalten.

Die Fraction 60 bis 70° ist der Hauptmenge nach Iso-
butyraldehyd. Er wurde mit Schwefelsdure polymerisiert,
geschmolzen, entpolymerisiert und destilliert (Siedepunkt 62°).

Die Fraction 100 bis 110° enthilt unverdnderten Isobutyl-
alkohol.

In der unteren, sauren, wasserigen Schichte des conden-
sierten Productes fand ich Isobuttersdure. Die Fliissigkeit wurde
mit Natriumcarbonat neutralisiert, die fliichtigen Theile (Aldehyd,
Alkohol) abdestilliert und in der als Riickstand erhaltenen
wasserigen Losung des Natriumsalzes die Sdure mit Schwefel-
sdure in Freiheit gesetzt. Bei der darauffolgenden Wasser-
dampidestillation gieng dieselbe mit den Wasserddmpfen liber.
Das Destillat wurde mit Silbercarbonat am Riickflusskithler
erhitzt und das aus der heififiltrierten Losung in gldnzenden
Bléttchen erhaltene Silbersalz im Toluolbade getrocknet.
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Die Analyse ergab folgende Zahlen:

01082 g Substanz lieferten 0-0596 g Ag.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden (CHg)yCH.COOAg
TN .~
Ag ..., 25-09 55-39

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

Der Inhalt der Wasservorlage hatte intensiven Geruch
nach Isobutyraldehyd und Formaldehyd und war durch eine
geringe Menge eines weiffen Niederschlages, der von poly-
merem Formaldehyd herrithren diirfte, getriibt.

Zum Nachweise dieser Aldehyde wurde die wisserige
Lésung derselben zur Halfte abdestilliert; das Destillat enthielt
nun voraussichtlich hauptsidchlich Isobutyraldehyd, der Riick-
stand Formaldehyd. Das Destillat wurde sodann durch wieder-
holtes Abdestillieren concentriert, bis ich schlieflich eine kleine,
zwei Schichten enthaltende Fliissigkeitsmenge erhielt, deren
obere mit Chlorcalcium getrocknet wurde und nach dem Siede-
puukte (62°) und den Eigenschaften (Silberspiegel, Geruch)
mit Sicherheit als Isobutyraldehyd zu erkennen war. Die
Anwesenheit von Formaldehyd stellte ich in der Weise fest,
dass ich nach dem Abdestillieren des Isobutyraldehyds Ammo-
niakgas in den Riickstand einleitete und Hexamethylentetramin
erhielt.

Die in der Bromvorlage entfarbte Fliissigkeit wurde nach
dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und darauffolgendem
Trocknen mit Chlorcalcium wiederholt bei gewdhnlichem
Drucke fractioniert, und ich erhielt schliefilich folgende Frac-
tionen:

L Um 131° o e e circa 20 g,
ILoum 141° o e » 10g,
HOL um 140° . i e » 10g,

IV. geringe Menge eines braunen dickfliissigen Riickstandes.

Die Analysen ergaben nachstehende Resultate:
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Fraction um 131°,

Verbrennungsanalyse:
02901 g Substanz lieferten 01342 g CO, und 0-0600 ¢ H,O.
Brombestimmung nach Carius:

01525 ¢ Substanz lieferten 03045 g AgBr.
In 100 Theilen;

Berechnet fur

Gefunden CoH,Bry

S TN —— S —
C ..t 12-61 12-78
H..ooo..... 2°29 2-13
Br ........ 84-92 8511

Siedepunkt, Schmelzpunkt (9°) und die Analyse lassen
auf das Vorhandensein von Athylenbromid schliefen.
Fraction um 141°,

Verbrennungsanalyse:
03048 g Substanz lieferten 01976 g CO, und 0-0823 ¢ H,O0.
Brombestimmung nach Carius:

01771 g Substanz lieferten 0-3309 ¢ AgBr,
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C3HgBry

NN e —
C . i 17-68 17-82
H......... 2-99 2-97
Br.o........ 7950 79-21

Beim Erhitzen mit Wasser im Rohre entstand Aceton und
Propionaldehyd, die auf die ndmliche Weise nachgewiesen
wurden, wie schon {rither dargelegt worden ist. Es stellt daher
diese Fraction Propylenbromid dar.

Fraction um 149°.

Verbrennungsanalyse:
0-3225 g Substanz lieferten 02614 g CO, und 0-116 ¢ H,0.

Brombestimmung nach Carius:
0-1822 g Substanz lieferten 0-3177 g AgBr.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C4HgBry

N — S ——
C ... 22-10 22-22
H......... 3-81 3-70
Bro........ 7420 74-07

Auch diese Fraction wurde mit Wasser im Rohre erhitzt
und ergab dabei Isobutyraldehyd. Dies, sowie die Analysen
beweisen das Vorhandensein von Isobutylenbromid.

Im Folgenden sind die bet der langsamen Oxydation des
Isobutylalkohols erhaltenen Korper {ibersichtlich zusammen-
gestellt.

Isobutyraldehyd,
Isobuttersiure,
Formaldehyd,
Wasser,
Athylen,
Propylen,
Isobutylen,

8. ein Acetal (7).

BN

N %

Die Oxydation des Alkohols zu Aldehyd und Sdure war
wohl sicher zu erwarten und ist auch vollkommen erkldrlich.

Die Entstehung der ungesittigten Kohlenwasserstoffe,
von Formaldehyd und Wasser diirfte vielleicht in der Weise
vor sich gehen, dass ein Theil des Alkohols Wasser abspaltet
und Isobutylen bildet:

(CH,),CH .CH,0H—H,0 = (CH,),C=CH,.

Dieses gienge dann, wie frither bei den Kohlenwasser-
stoffen erldutert, durch Formaldehydbildung und Umlagerung
der Kohlenwasserstoffreste in Propylen und Athylen tber.

Am Ende meiner Ausfiihrungen angelangt, ist es mir eine
angenehme Pflicht, Herrn Hofrath I.ieben und Herrn Dr.
Pomeranz fiir das Interesse, das sie meiner Arbeit entgegen-
brachten, meinen wirmsten Dank auszusprechen.
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