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das Erythrendioxyd zu versuchen; die fiir die Aldehyde charakteristische
rothe Farbung blieb jedoch aus.

Auf meine Bitte bestipmte D. P. Konowalow einige phyal-
kalische Eigenschaften des Erythrendioxyds.

Die Wirmecapacitit betrug bei 64.93° = 0.4399 (das Mittel aus
0.4409 und 0.4390); bei 96.85° = 0.4537. Unter der Annahme, dass
die Aenderung der Wirmecapacitit mit der Temperatur geradlinig
verliuft, kann die Warmecapacitit zwischen 137° und 19° nach
folgender Formel berechnet werden: C == 0.4027 + 0.00044 (t; + t;).
Dieselbe ist = 0.4713.

Die latente Verdampfungswirme ist Mr = 8.69 (als Mittel aus

%.61 und 8.77. Hieraus ergiebt sich l%—r= 21.0). M ist das Molecular-

gewicht, r = die Verdampfungswiirme an 1 g und T = die absolute
Temperatur. Die Bestimmung war in dem von D. Konowalow
veriinderten Apparate von Berthelot ausgefihrt worden.

861. 8. Preybytek: Ueber Diisobuteny_loxyd.
(Eingegangen am 23. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Bereits friiher!) hatte ich auf die Existenz der Dioxyde von der
Zusammensetzung C4 Hg O: = CHy CH.CH . CH; und Cg Hy O
N/ N/
0 )
= CHQ)CH.(CH))zC{‘I.CHQ hingewiesen. Diese beiden Dioxyde
N ya
0 0 :
sind die vollstindigen Anhydride von primir-secunddren vierwerthigen
Alkoholen. Eine vergleichende Untersuchung derselben konnte uns
daher nur iber den Einfluss des Moleculargewichts auf den quantitativen
Verlauf der Umwandlungen Aufschluss geben. Es war aber auch
wiinschenswerth, den Einfluss der Isomerie ‘anf die Umwandlungen
der isomeren Dioxyde zu bestimmen. Um nun diese Frage be-
treffende Daten zu erhalten, stellte ich zwei Kohlenwasserstoffe der
Diallylreihe, némlich zwei Oktoylene CsHy4, dar.
Der eine dieser Kohlenwasserstoffe war zuerst von Scheschukow
beim Einwirken von Natrium aof Isobutenylchlorid [CHs: C (CH;)CH;Cl]
dargestellt worden. Auf diese Weise. bereitete auch ich den Kohlen-

1) Diese Berichte XVII, 1091: XVIII, 1350.



wasserstoff. Das andere noch nicht dargestellte Oktoylen erhielt ich
beim Einwirken von metallischem Natrium auf Isokrotylbromid
[(CH;)sC: CHBr]. Nach der Darstellungsweise und den Eigenschaften
dieser Kohlenwasserstoffe muss dem einen derselben die Structur-
formel CH3C(CH;).CH; CHy. C(CH,): CHy und dem anderen
(CH;),C: CH.CH: C(CHs)s zugeschrieben werden.

Es war zu erwarten, dass das erste Oktoylen — das Diiso-
butenyl — unter passenden Bedingungen das primir-tertiire Dioxyd
CH;C(CH;) CHy; CHy C(CH;3)CH;y geben miisste, wihrend das andere

S g

~
0 0

Oktoylen — das Diisokrotyl — ein secundér-tertifires Dioxyd von
der Stractur (CHy)3C CH CH C(CHs), bilden wiirde.
v

0 0

Indem ich vom Diisobutenyl ausging, gelang es mir auch in der
That (durch Einwirken von Unterchlorigsdure) das Dichlorhydrin
CsH;4(OR)Cly und daraus durch Einwirken von Aetzkali das Dioxyd
von der Zusummensetzung CgH;4 0, zu erhalten. Aus letzterem
wurde dann das entsprechende Erythrithydrat CgH,,(OH), dargestellt.

Der andere Theil der gestellten Aufgabe, das Diisokrotyl und
dessen Dioxyd betreffend, ist noch nicht abgeschlossen und wird erst
spiiter veriffentlicht werden.

Das Diisobutenyl CHs . C(CHs) (CHs)s C(CH;) . CHa. Als
Ausgangspunkt zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes diente das
Isobutenylehlorid C(CH;) (CHz Cl) : CHy, das nach Scheschukow!)
durch Chloriren des Isobutylens bereitet worden war. Aus dem Ein-
- wirkungsproducte des Chlors war durch zahlreiche Destillationen mit
dem Dephlegmator eine zwischen 71—75° siedende Fliissigkeit aus-
geschieden worden?). Diese Fliissigkeit bestand aus Isobutenylchlorid
mit einer ganz geringen Beimengung des isomeren Isokrotylchlorids
(Siedepunkt 62—65°), von welchem sie durch Behandeln mit Wasser
bei Zimmertemperatur befreit wurde. Unter diesen Bedingungen geht
(wie Scheschukow gezeigt) das Isokrotylchlorid (CHCl . C(CHjs)s)
vollstindig in den Isobutyraldehyd iiber, wihrend das Isobutenylchlorid
unverindert bleibt. Das auf diese Weise erhaltene Isobutenylchlorid
wurde, nach dem Auswaschen und Trocknen, in Réhren vertheilt, in
welche zuerst Natrium und Aether gethan waren, von letzterem gerade
soviel, dass das Natrium bedeckt war. Vom Natrium war ein Ueber-
schuss, der Berechnung gegeniiber, genommen worden. Die Réhren
wurden zugeschmolzen und in Wasser bei Zimmertemperatur stehen

1) Diese Berichte XVII, R. 412,
?) Ts waren folgende Fractionen erhalten worden: bis zu 680 —80 g;
von 63— 710 —40g; von 71 —75° —245g und fber 75° —180¢g.
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gelassen. Nach 3 bis 4 Tagen begann das Natrium sich mit einer
weisslich-blauen Kruste zu bedecken; doch die Reaction verlief sehr
langsam, so dass sie erst nach 2—3 Monaten beendet war. Die
Fliiesigkeit bleibt hierbei farblos und durchsichtig, nur das Volumen
nimmt bedeutend ab. In einigen RBbren war @ibrigens, wie bemerkt
wurde, die Reaction im Laufe dieser Zeit (3 Monate) nur sehr wenig
vorgeschritten: das Fliissigkeitsvolum war fast unverfindert und blieb
es auch nach dem Erwirmen der Rbhren wihrend zehn Tagen auf
40—50°. Es geniigte jedoch, diese RGhren zn &ffnen und wieder mit
feuchten Korken zu verschliessen, damit die Reaction nach zehntiigigem
Erwirmen bei 40—50° ihr Ende erreichte. Der Inbalt der Réhren
wurde filtrirt und mit dem Dephlegmator fractionirt. Auf diese Weise
war das Diisobatenyl mit dem constanten Siedepunkt 113—114° (bei
760 mm) erbalten worden. Die Ausbeute war befriedigend; ans 245 g
des Chlorids musste man 148.8 g des Kohlenwasserstoffs erhalten; es
waren 120 g, d. h. 81 pCt., erhalten worden.

Das Dichlorhydrin, CgHy4(OH);Cls. Das Diisobutenyl kann
sich mit zwei Molekiilen unterchloriger S#ure verbinden und ein Di-
chlorhydrin bilden. Zar Darstellung dieses letzteren warde der Kohlen-
wasserstoff nach der Methode von Lauch (diese Berichte XVIII, 227)
der Einwirkung von unterchloriger Saure ansgesetzt, indem die be-
rechnete Menge von Chlorkalk (dessen Chlorgehalt durch Titriren be-
stimmt wurde) mit Wasser geschiittelt, mit einem Ueberschuss von
Borsiure versetzt und, nachdem dieses Gremisch in kaltes Wasser ge-
senkt war, der Kohlenwasserstoff zogegossen warde. Nach ein- bis
gweitigigem Stehen an einem kithlen und dunklen Orte verschwand
der Kohlenwasserstoffgeruch und das Gemisch wurde mit Aether ex-
trahirt, der Aethergnszdg zuerst mit Sodaldsung (am die Borsiure zu
entfernen) und danu mit Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium
getrocknet. Nach dem Verjagen des Aethers auf dem Wasserbade
worde der Rickstand unter dem Exsiccator im verdiinnten Raume
getrocknet. Das so erhaltene Dichlorhydrin war eine dicke, schwer
bewegliche Flissigkeit von schwach gelber Férbung; es l6ste sich

" wenig in Wasser und besass einen schwachen Geruch und einen
brennenden Geschmack. .

Bei der Aunalyse gaben 0.5300 g der Substanz 0.8198 g Chlorsilber, was
36.24 pCt. Chlor entspricht. Die Formel CsHii(OH);Cl; verlangt 36.41 pCt.
Chlor.

Die Bestimmung des specifischen .Gewichtes wurde unterlassen,
weil, der Darstellungsweise nach zu.urtheilen, man nicht wissen konnte,
ob eine Substanz oder die zwei isomeren: CH;ClC(CHs) (OH)(CHs)s
C(OH)(CH;)CH;Cl und CHjs (O H)CCI(CH;)(CHy)(CCl)CH; (OH)
vorlagen (s. die Untersuchungen von Jigerfeld, Henry, Markow-
nikow, Melikow).
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Wird ein Ueberschuss von Chlorkalk genommen und die Reaction
bei Zimmertemperatur gefiihrt, so erhilt man zugleich mit dem Di-
chlorhydrin noch ein anderes Chlorproduct, in dem bei der Analyse
nach Carius 45.98 und 46.00 pCt. Chlor gefunden wurden. Es gelang
nicht, diese Producte zu trennen [das aus einem solchen Dichlorhydrin
erhaltene Dioxyd enthielt noch Chlor (die Analyse ergab 7.51 pCt.
Chlor) und konnte nicht gereinigt werden].

Das Diisobutenyldioxyd, CsHy4 O3, wurde, wie gesagt, beim
Einwirken von Aetzkali auf das Dichlorhydrin, CgHjsCl (OH),, er-
halten. Versuche ergaben, dass es vortheilhaft ist, diese Reaction unter
den folgenden Bedingungen auszuflihren. Zu einer Lésung des
Chlorhydrins in 2—3 Volumen Aether wird allmihlicb ein Ueber-
schuss (der berechneten Menge gegeniiber) von fein gepulvertem Aeta-
kali geschiittet; die Fliissigkeit erwiirmt sich hierbei und beginnt zu
sieden. Nach !/3 bis 1 Stunde wird die Losung mit Aether verdiinnt
(damit das Aetzkali nicht das entstandene Dioxyd wieder zersetzt)
ond filtrirt. Nach dem Abdestilliren des grossten Theiles des Aethers
wird das Filtrat wieder der Einwirkung von Aetzkali ausgesetzt. Es
findet wieder eine Reaction statt, die aber in diesem Falle — wie in
allen von mir beschriebenen Fillen der Darstellung der Dioxyde —
nicht bis zu Ende geht: ein Theil dges Chlorbydrins bleibt unzersetzt.
Zur Reinigung des Dioxyds wird von der erhaltenen Flissigkeit der
Aether abdestillirt und der Riickstand im luftverdiinnten Raume destillirt.
Hierbei gelingt es, aus der zwischen 160—190° unter 120—130 mm
siedenden Fraction durch wiederholte Destillationen bei diesem Drucke
das Dioxyd auszuscheiden'). Die Destillation fihrt man bequem in
einem Bade mit der Legirung von Wood oder Rose aus, indem man
die Temperatur nicht iber 210—215° steigen lisst.

Die Ausbeute an Dioxyd ist im Allgemeinen gering.

Das Diisobutenyldioxyd, CsH140,, iet eine farblose, leicht beweg-
liche Fliissigkeit, die unter 125 mm bei 1700—1800 siedet, einen an-
genehmen Aethergeruch und brennenden Geschmack besitzt und
schwerer als Wasser ist.

I. 0.2002 g der Substanz vom Siedepunkt 1759—178¢ (bei 130 mm) gaben
beim Verbrennen mit Kupferoxyd 0.4924 g Koblensiure und 0.1725 g Wasser.

II. 0.1755g Substanz vom Siedepunkt 1719— 1759 (bei 140 mm) gaben
0.4330 ¢ Koblenssure und 0.1582 g Wasser.

") Es waren folgende Fractionen- gesammelt worden: a) von 46 — 659
—3g: b) 66—1659 —1g; ¢) 160—190° —4g. Der Rest, der eine braun-
gefirbte, bewegliche Fliissigkeit war, die wahrscheinlich ein polymeres Dioxyd
und Chlorhydrin enthielt, kann zur Gewinnung des Dioxyds oder des Hydrats
[Erythrit, CsH14(0 H),] benutzt werden.
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1 Gefunden Berechnet fir Ca H“ 03
Kohlenstof 67.14  67.35 67.60 pOCt.
Wasserstoff  9.55 10.00 9.85 »

Nach der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials, des Kohlen-

wasserstoffes, muss dem Dioxyd folgende Formel zugeschricben werden:
C H; C (CH;)(CHy;); C(CH;3)CHy
AN o / N o /S .

Die primir-tertiiren Oxyde besitzen, nach den Untersuchungen
von Eltekow?!), die Fihigkeit sich leichter mit Wasser zu verbinden,
als die priméir-secundiren Oxyde von demselben Moleculargewicht.
A priori konnte man dasselbe Verbalten zum Wasser auch von den
Dioxyden erwarten, d.h. man konnte glauben, dass das vorliegende
primir-tertifire Dioxyd Cg Hy, Og mit Wasser energischer reagiren wiirde,
als das primir-secundiire Dioxyd derselben Zusammensetzung. Da ich
kein isomeres Dioxyd CgHy4Ojs unter der Hand hatte, stellte ich Pa-
ralieiversuche mit dem primir-tertiiren Diisobutenyldioxyd und dem
primiir-secandiiren Dioxyd C.HgO2 an. Es erwies sich, dass das Di-
oxyd CgHj4Oj sich viel schwerer und langsamer mit Wasser verbindet,
als das Dioxyd C4HgOs. Ein solches Resultat war theilweise vor-
auszusehen, wenn man den Umstand in Betracht zog, dass physika-
lische Eigenschaften (in diesem Falle die relativ geringe Ldslichkeit
des Dioxyds CgHjsOz) ein Verbalten &ndern kénnen, das der che-
mischen Structar der zu untersuchenden Verbindung nach erwartet
wird. Nach Eltekow (l. ¢.) nimmt die Fihigkeit der Oxyde, sich
mit Wassger verbinden, mit der Zunahme des Moleculargewichts ab,
was in letzter Zeit anch durch die Untersuchungen von Melikow
und Kablukow iiber die Substitutionsderivate der Oxyde bestitigt
worden ist. Melikow?) fand, dass die «ff - Methylglycidsiure
CH; . CHC(CH3)COzH bei 100° sich nor langsam mit Wasser ver-

N

o L
bindet, wihrend die Glycidsdure CH;CHCO;H schon bei Zimmer-
N\

temperatur mit Wasser energisch reagirt. Kablukow zeigte, dass
das Butallylmethylcarbinoloxyd CHs.CH (CHs); CH(OH)CH; uach
N
0 _
20 stiindigem Erwirmen mit Wasser bei 100° und 44 stiindigem bei

1) Diese Berichte XVI Ref. 395.
2) Diese Berichte XVII, 420.
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115° unveriindert bleibt, wihrend das Glyci'd CHsCH . CH; OH sich
NS h
f 0
schon bei Zimmertemperatur mit Wasser verbindet (Hawiot).

Mit einer ammoniakalischen Silberlosung, mit Febling’scher
Fliissigkeit, mit Ldsungen von Magnesiumchlorid und Eisenchlorid
tritt das Diisobutenyldioxyd wohl in Reaction, aber die Reactionen
verlaufen relativ langsam. So z. B. erreichte die Verdringung von Mag-
nesiumoxydbydrat durch das Dioxyd CsHy4Os aus einer gesittigten
Lésung vvn Magnesiumchlorid noch nach zwei Wochen nicht ihr Ende.
Der Kupferoxydul - Niederschlag, den das Dioxyd in der Fehling-
schen Losung gab, nahm wihrend einer Woche fortwiihrend zu.

Mit Chlorwasserstoff (gasférmigem oder in Form von rauchender
Salzséiure) reagirt das Dioxyd Cgs Hy, Oz ziemlich energisch unter
merklicher 'Wirmeausscheidung und Bildung eines fliissigen Dichlor-
hydrins, wahrscheinlich von der Structur

CH;CI1C(OH) (CHs) C(OH)(CH;)CHs Cl.

Die Wahrscheinlichkeit gerade dieser Structur beruht auf den be-
kannten Fillen von Addition der Haloidwasserstoffsiuren zu den
organischen Oxyden und deren Substitutionsderivaten. J. Kablukow
formulirt sogar die Gesetzmissigkeit dieser Reaction, indem er be-
bauptet, dass das Halogen sich an das am meisten hydrogenisirte
Kohlenstoffatom anlagere und das entstehende Hydroxyl an das am
wenigsten hydrogenisirte.

Oktylerythrit, Cg Hyis(OH),. Die Reaction des Dioxyds CsH,403
mit Wasser verliuft, wie gesagt, nur langsam und fiihrt zur Bildung
des vollstindigen Dioxydbydrats — des Oktylerythrits. Von der bei
170—180° (unter 135 mm) siedenden Fraction 13ste sich, beim Er-
wirmen anf dem Wasserbade mit 3—4 Volumen Wasser einen Tag
hindurch, etwa 1/3. Nach Verlanf von drei Tagen ging dann die
Riilfte der oligen Fliissigkeit in Losung. Nach nochmaligem Erwirmen
von drei Tagen erreichte die Lésang ?/3 und schien nicht mehr weiter
zu gehen. Die Flissigkeit hatte eine braungelbe Firbung angenommen.
Das erhaltene Product wurde mit Wasser verdiinnt (da das Dioxyd
sich in dem entstandenen Oktylerythrit l6sen konnte), die wiissrige
Lésung vom Oele getrennt und im verdiinmten Raume bei Zimmer-
temperatur verdunstet. (Der Erythrit ist nicht flichtig, doch da die
Fliichtigkeit der Glykole und Glycerine mit der Zunahme jhres Mole-
kulargewichtes grésser wird, so war vorauszusetzen, dass der Oktyle-
rythrit die Fahigheit besitzen werde, sich wenigstens mit Wasser-
dimpfen za verflichtigen). Die erhaltene dicke Flissigkeit wurde
zur Entfernung der Beimengung von Dioxyd in mdglichst wenig
Wasser gelost, durch Aether gefillt und im verdiinnten Raume iiber
Schwefelsiure getrocknet. Auf diese Weise war es gelungen, den
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Oktylerythrit CsHy(OH), Yals eine dicke Flssigkeit s erhalten,
die sich selbst beim Umkippen des Geffisses nicht ansgiessen liess.
Der Geschmack desselben war bitter; in Wasser und Alkohol 18ste
er sich leicht und war unldslich in Aether. Zar Analyse wurden
kleine Portionen des Oktylerythrits in gewogene Porzellanschiffchen
gebracht und im Exsiccator bis za constantem Gewichte getrocknet.
Die Verbrennung mit Kupferoxyd, die im Sauerstoffstrome gefihrt
werden musste, ergab folgende Resultate:

I. 0.3072 g der Substanz gaben 0.6149 g Koblensiure und 0.2682 g
‘Wasser.

II. 0.2442 g gaben 0.4376 g Kohlensiure und 0.2124 g Wasser.

Gefunden Berechnet fir
I 1L CeH, ,(OH), C:H,,(0OH),0
Kohlenstoff 54.63 54.50 53.93 60.00 pCt.
Wasserstoff 9.72 9.70 10.11 10.01 »

Es lag also eine Substanz von der Zusammensetzung CgHy(OH),
vor. Der Ueberschuss an Kohlenstoff und der Mangel an Wasserstoff
lisst sich durch die Gegenwart einer geringen Menge urvollstindiger
Anhydride erkliren, und zwar, aller Wahrscheinlichkeit nach, von
Polyerythritalkoholen, Apaloga der bekannten Polyithylenglykole von
Wurtz?) und des Polyglycerinalkohols von Loarengo?). Es ist diese
Annahme schon aus dem Grunde wahracheinlich, weil bei der Dar-
stellung des Erythrits, CsHy(OH),, auch die Bedingungen zar Bil-
dung von Anhydrohydraten vorliegen: pimlich die Einwirkung des
Erythrits anaf das Dioxyd und dessen erstes Hydrat.

Denselben Oktylerythrit, CgH;sO4, erhielt ich in bedeatender |
Menge aus dem Chlorhydrin, CgHi((OH))Cls, durch Erwérmen mit
Wasser und Potasche. Das Dichlorhydrin wurde mit einem grossen
Ueberschuss von Wasser und etwas Potasche bis zum Sieden der
Fliissigkeit erhitet. Nachdem eine Woche lang erwiirmt worden, war
die Qelschicht fast vollstéindig verschwunden und die Flissigkeit hatte
eine braungelbe Férbung angenommen. Um den entstandenen Erythrit
zu isoliren, wurde durch ein nasses Filter filtrirt, zam Filtrat Alkohol
und soviel Potasche zngesetzt, dass zwei Schichten entstanden. Die
obere alkoholische Schicht wurde abgegossen and das Ausgziehen
mittelst Alkohol zwei- oder dreimal wiederholt. Die auf diese Weise.
erhaltene alkoholische Lbsang des Erythrits erwies sich nach dem
Trocknen mit geschmolgener Potasche und dem Filtriren als viel
Salze enthaltend. Die Entfernung der letzteren bot ebenso viele,
Schwierigkeiten wie beim Glycerin, da nicht destillirt werden konnte.

) Ann, de Chim. (3) 69, §21.
%) Ann. de Chim. (8) 67, 299.
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Beim Durchleiten eines trockenen Kohlensiurestromes durch die alko-
holische L&sung schied sich ein reichlicher Nlederschlag von saurem
kohlensaurem Kalium aus.

Nach dem Abdestilliren des Alkohols von der abfiltrirten Fliissig-
keit blieben ein dicker Syrup und Krystalle zuriick (ausserdem Pot-
asche und etwas Chlorkalium). Die Menge der sich ausscheidenden
Krystalle des Salzes nimmt augenscheinlich zu, wenn die Flssigkeit
mit Alkohol (von 95 pCt.) verdinnt wird. Die alkoholische Flissig-
keit wurde abfiltrirt, der Alkohol wieder abdestillirt, wobei wieder
eine Ausscheidung von Salz erfolgte, und diese Manipulation noch
etwa zehnmal wiederholt. Zuletzt wurde das’ Product durch frac-
tionirte Féllung der alkoholischen Ldsung mittelst Aether gereinigt
und im Exsiccator getrocknet. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

St. Petersburg, den 7. November 1887.

662. J. Bues und Aug. Kekulé: Ueber Othoamide des
Piperidins.

[Aus dem chemischen Institut der Universitdit Bonn.]
(Eingegangen am 2. December.)

Orthoamide der in ibren Salzen einbasischen organischen Siuren,
wie Ameisensfure, Essigsiiure, Benzoésiure u. 8. w., sind unseres Wissens
bisher nicht dargestellt worden. Derartige Kérper sollten auch, &hn-
lich wie die Orthoséiuren selbst, entweder nicht existenzfihig oder
wenigstens sehr unbestindig sein. Bestindigere Korper sind vielleicht
zu erwarten, wenn statt des unorganischen Amides ein Amid einge-
fiibrt wird, dessen Wasserstoffatome durch organische Radicale ver-
treten sind. Auch primfire Ammoniakbasen werden indess voraus-
sichtlich noch keine bestiindigen Orthoamide erzeugen, weil hier das

eine Amid: NHR einem anderen noch Wasserstoff zu liefern im Stande
ist. Hier diirfte eher die Bildung von Amidinen erwartet werden. Erst
bei Anwendung secundéirer Ammoniakbasen erscheinen bestindige
Orthoamide wahrscheinlich.

‘Der Eine von uns hat schon vor lingerer Zeit versucht, durch
Einwirkung der Trichloride der Ameisensiure, Essigsiure und Benzoé-

siure anf secundéire Basen von dem Typus: NHR, (Disithylamin,
Aethylupilin und Diphenylamin) derartige Orthoamide darzustellen.





