
0.1187 g Sbat.: 34.1 ccm N (200, 754 mm). 

Das Semicarbazon ist in heissem Benzol und A41kohol leicht 16s- 
lich, unliislich in Wasser und Petroleumather. 

Mit Natriumbieulfit giebt das  Methylheptenon eine krystallinische 
V erbindung. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt zur Darstellung anderer un- 
gesiittigter Ketone und auch zur Aufklarung des Charakters des 
zweiten, bei 145--150° siedenden Reactionsproductes. 

St. P e  t e r s b u r p ,  Chem. Laboratorium der Artillerie- Academie. 

C O H I ~ N ~ O .  Ber. N 22.95. Gef. N 23.04. 

91. W. Ipatiew: Ueber pyrogenetisohe Reactionen organischer 
Substanzen. 

(VorlBufige Mittheilung.) 
(Eingegangen am 23. Februar 1901 .) 

Die Zersetzung organischer Substanzen in der Hitze ohne Luft- 
zutritt gehiirt zn den am wenigsten untersuchten Reactionen. Aus 
Mange1 an systematischen Versuchen, sind wir nicht einrnal irn Stande 
diejenigen Temperaturen anzugeben, bei denen die Zersetzung der 
allergebrauchlichsten Substanzen eintritt, unter welchen Bedingungen 
organische Verbindungen in einfache Gase (Wasserstoff, Koblenoxyd, 
Methan etc.) zerfallen und unter welchen sie complicirte Zersetzungs- 
prodircte bilden. Ueberhaupt haben die pyrogenetischrn Srnthesen 
und Zersetzungen, welche B e r t h e l o t  l) in seinen bekanuten Arbeiten 
zur Darstellung von Kohlenwassserstoffen benutzt hattt., in] letzten 
Vierteljahrhundert keine Anwendung gefuuden, weder ZII organischen 
Synthesen, noch zu tbeoretischen Untersuchungeii der Reactioiis- 
bedingungen. 

Ausser der Trrnperatur ist aber bei der Zersetzung organischer 
Verbindungen noch ein Factor zu beriicksichtigen, dem vielleicht 
in nachster Zeit eine wichtige Rolle in derartigen Reactionen zu- 
kommen wird - namlich das Material der Oefiisewande, in denen 
die Reaction vorgenommen wird. Seit D a v y ,  T h 6 n a r d  u. A.  ist 
es schon bekannt, welch’ einen enormen Einflnss auf den Verlauf ver- 
schiedener Reactionen Contactsubstanzen, wie Platinschwanim. Kohle, 
Bimstein, Kieselsaure u. s. w., ausiiben. Rei einzelnen zersetelichen 
Kiirpern treten derartige Contactwirkungen schon bei gewijhnlicher 
Trmperatur  ein; aber  auch bei mehr oder weniger unzereetzlichen 
Korpern, z. R. Estern, Haloidderivsten der Kohlenwasserstoffe, kann 

I )  Ann. chim. phys. [4] !I, 469. 
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man den Einfluss von Contactsubstanzen beolachten, freilich nur bei 
hiiherer Temperatur, in Dampfform, wie die Versuche von D. E o n o -  
w a l  o w es zeigen. Rei pyrogeiietischen Reactionen, bei welchen organi- 
sche Substanzen Bedingungen uiiterworfen werden, welche ihre Zereetznng 
fijrdern, konnen die Contacterscheinungen, d. h. die Beriihrong rnit 
dem Gefbsmaterial, den Verlauf, die Zersetzung uiid den Charakter 
der Zersetzungsproducte wesentlich beeinflussen. Diese Umstiinde be- 
wogen mich, die pyrogenetischen Reactionen organiacher Substanzen 
niiher zu untersuchen, urn so mehr, als ich auch selbst einen Unter- 
schied im Renctionsverlaiif in Riihren von verschiedenem Material 
bemerkt hatte. 

A l s  Untersuchuogsmaterial dienten mir primiire, secundiire und 
tertiare Greuzalkohole. Die Untereuchung ist soeben erst begonnen 
worden, und ich entschliesse mich, die erhaltenen Resultate i n  aller 
Kiirze zu veriiffentlichen, urn mir das Recht der weiteren Albeit in 
diesein Qebiet zu wahren. 

D i e  Z e r s e t z u n g  p r i m a r e r  G r e n z a l k o h o l e ;  e i n e  n e u e  
D a r e  t e I 1  u n g s  w e i s  c d e r A I tl e h y d e ,  C.HznO. 

Ueber die Zersetzung primarer Alkohole beim Durchleiten 
durch gliihende Riihren finden sich in der Literatur nur wenige, 
einander widersprechende Angaben, und zwar nur  iiber Aethyl- 
alkohol und Isoamylalkohol. Bei D e u m a r i n  I )  finden wir, dnss 
Aetbylalkohol, beim Durchleiten seiner Diimpfe durch ein gliihendes 
Glasiohr, ein G a s  bildet, welches mit einer schwach leuchtenden 
Flanime breont. M a r c h a n d ’ )  fand, dass beim Durchleiten von 
Aethylalkohol durch ein gliihendes, rnit Bimsteinstiicken gefiilltee, 
Porzellanrohr verschiedene Gase,  Kohle und Aldehld gebildet 
werden. S a u ss u r e  3) fand in  den Zersetziingsprodiicten von Aethyl- 
nlkohol keinen Aldebyd. Was  den Arnylalkohol betrifft, so wird in den 
betreffenden Abhandlurigeu iiber Versuche berichtet, welche angestellt 
waren, urn beim Durchleiten durch gliihendePorzellanr Bhren‘) und eiserne 
ltiihi eii 5, durch Zersetzung der eutsteheudeii Kohlcnwaserstoffe Vinyl- 
iithylen ode1 1.3-Rutaudi8u zu erhalten; iiber die Natur der andereri 
Zerfdlproducte ist jedoch oichts augegeben. 

Meine Versuche wurden in gliiserneu und eisernen Riihren - 
liauptsachlich iu letztereu - angestellt. Dieselben wurden in einein 
gewijhulichen Verbrennungaqfen erhitzt. Die Temperatur ionerhalb 

‘ j  G m e l i n ’ s  Handb. IV.  AuB. Bd. 4, L1.  
3 Journ .  fur prakt Chem. 15, 7 (crste Folge). 
?) Gmel in ’ s  Handb 
‘) C a v u n t o n ,  Ann.  d. Chem. 127, 93 (ISSJ]. 
j) T h i e l e ,  Ann. d. Chem. 308, 333 [1899]. 

Bcrielilt! ( I .  1). rhem. (:rsclisrlialf. Jahry XXXIV. 39 



der Rohren wurde mit dem Pyrometer von L e  C h a t e l i e r  gemessen. 
I n  Glasrohren war  die Temperatur beim Durchgange von Aethyl- 
alkoholdiimpfei~ gleich 660 - 700°; in eisernen Riihren schwankte sie 
bei mittlerer Rothgluth (Rirscbrothgluth) zwischen 7200 und 750°, 
bei stiirkerer Rothgluth zwischen 750° uud 8000. Die flissigen Re- 
actionsproducte wuiden in gekiihlten Vorlageu gesaiumelt; die ge- 
bildeten Gase werden durch Brom in Dr  e c h s e  l - Flascheii geleitet; der 
von Rrom nicht absorbirte Theil derselben wurde zur Zeit noch nicht 
analysirt und in das  Freie gelassen. 

M e t h y l a l k o h o l  gab beim Durchleiten durch eine auf Rathgluth 
erhitzte eiserne Elohre eine bedeutende Quantitat Forrnaldehyd (gegen 
25 pCt.), der in der mit Wasser gefallten Vorlage absorbirt wurde, 
ferner brennbare Gase und gegen 3 pCt. Kohle im Rohr. 

A e t h y l a l k o h o l ,  wasserfrei, wurde beim Durchleiten durch eine 
leere erhitzte Glasriihre, in deren Innereni die Temperatur von 660- 
7 0 0 0  beobacbtet wurde, verhiiltnissniiissig wenig zersetzt; in der Vor- 
lage hatte sich ein Gemenge VOII Aetbylalkohol mit sehr geringen 
Mengen Acetaldehyd gesarnmelt, im Rohre war keine Kohlenabschei- 
duug zu bemerken, Gas liatte sich iiur wenig gebildet. 

Beirn Durchgange durch ein rothgliihendes eieerues Rohr  (Tern- 
peratur 7 10-7500) gab Aethylalkohol eine bedeutende Menge Acet- 
aldehyd, Paraldehyd, Wasser, brennbare Gase und gegen 3.5 pCt. 
Kohle. Dieser Versuch zeigt augenscheinlich, von welcher Bedeutuug 
das  Material der Rohren iat, durch welche die Alkoholdampfe streichen. 
Von Interesse wiire ea, aufzuklaren. ob die Coutactwirkung voii der 
abgeschiedenen Kohle oder vom Eisen verursacht wird, weshalb auch 
eine sys temdsche  UiitersucLung iiber den Einfluss ver schiedener Sub- 
staiizen auf die Mengen der gebildeten Prodncte bei der Zersetzung 
vou Alkoholen in der Hitze beabsichtigt wird. 

I s o b u t y l a l k o h o l ,  bei 1070 siedend, gab beim Durchleiten durcli 
eine rothgllhehde eiserne Robre gegen 40 pCt. reinen Ieobotylaldehyd, 
der bei 61-66O siedete, von Brom zum Theil absorbirte Gase, Wasser 
und gegen 5 pCt. Kohle. Die Menge des gebildeten Isobutylaldehyds 
wurde einerseits durch Wagen der Fraction von der angegebeneu 
Siedeteinprratur bestimnit, welche durch unmittelbare fractionirte Destil- 
lation des Inhaltes der Varlage erhalten wurde, andererseits wurde 
dieselbe aus dem Gewicht der daritus erhultenen krystdinischen Ver- 
bindung niit Alkdibiuullit ermittelt. 

I e o a m y l a l k o h o l ,  bei 130-1320 siedend, gab beirn Durchleiten 
durch ein rothgliihendes eisernes Rohr gegen 30-40 pCt. Isovaleralde- 
hyd, eine bedeutende Menge Gas, welches zum Theil von Biom ab- 
sorbirt wurde, Wasser und gegeil 5-8 pCt. Kohle. Auch konr.te 
constatirt werden, dass die Ausbeutr a n  Aldehyd von der Temperatur 
des Rohres abhiingig ist. 
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Die angefiihrten Versuche fiihren somit zu dem Schlusse, dass 
primiire Alkohole in gliihenden eisernen RBhren bedeutende Mengen 
ron  Aldehyden bildeu : 

R.CHa.OH-Ha = R.COH. 
Aus Marigel an Vereuchsrnaterial kann noch keiue motivirte Deu- 

tung dieeel Reaction gegeben werden; jedenfalls aber  erecheint die 
Daretelluiig von Aldehyden nach dieeer Methode bedeutend bequemer, 
sls nach den friiheren Vorschriften, da dieselbe billiger ist und bei 
ziemlicb guter Auebeote weniger Zeitaufwand ond Miibe verlangt. I n  
h r z e n  eiseroen Rohren, auf gewohnlichen Gsebrennern kann die 
Bildung vou Aldehyd aus einem beliebigen Alkohol auch als Vor- 
lesungswrsuch demonslrirt werden. 

D i e  Z e r s e t z u n g  
s e c u n d a r r r  A l k o h o l e  u n d  D a r s t e l l u n g  r o n  R e t o n e n .  

I n  der Literatur findet sich nur eine Angabe Ton d e  L u y n e a ' ) ,  
dass securidarer Butylalkohol beim Erhitzen auf 200" Butylen und 
Wnsser bildet. W o l k o w  hatte im Gegentheil gezeigt, dass dieser 
Zerfall auch bei 30OU noch nicbt etattfindet. Nor in Gegenwart 
hochst geringer Mengen \ o n  Methyljodid erfolgt der Zerfall des Alko- 
hols in Wnseer und Aethylenkohlenwaeserstoff bei 250". Dasselbe 
wurde auch fiir tritiare Alkohole heobacbtet, nur dam die dazu er- 
forderliche 'l'emperatur niedriger ist. 

\'on secundaren Alkoholen habe ich bis jetzt iiur das M e t h y l i s o -  
b u t  y l c  a r  b i n n  1, (CH3)2 C H  . CH2. C H  (OH). CH3, untersncht, welches 
aus Valeral iind Zinkmethyl nacb W a g n e r  nnd K u w s c h i n o w  dar- 
gestellt wurde. Es siedete bei 130-132O und gab beim Durchleiten durch 
ein rothgliihendes Rohr gegen 30-40 pCt. Methyliqobutylketon, eine 
kleine Zlenge eines niedrig siedenden, ungesattigten Kohlenwneserstoffs, 
Wasser, VOI: Brom zum Theil absorbirte Gaee und gegen 8 pCt. Kohle. 

Folglich wird auch aus secundaren Alkoholen die Bildung be- 
deutender Mengen yon Ketonen in der Hitze beobachtet: 

R .CH(OH).Ri  -112 = R.CO.Ri.  
Der Versuch wird mit Isopropylalkohol und anderen secundaren 

Alkoholen wiederholt werden. 

D i e  Z e r s e t z u n g  t e r t i P r e r  G r e n z a l k o h o l e .  
Auf Grund der rorhergehenden Versucbe konnte man erwarten, 

dass tertiare Alkohole beini Erbitzen Aethylenkohlenwasserstoffe und 
Wasser bildeu wiirden, und dass die Zersetzungstemprratur bedeutend 
iiiedriger sein wiirde ale bei primaren und secundaren Alkoholen. 
Dirse Vornussetzongeii werden aber nur zum Theil bestiitigt. 

1) Ann. de chim. et dc phys. (4) 2, 425. 
39 
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Untersucht wurde das Verhalteu von D i m  e t h y  1 a t h  y l c  ar  b i n  01; 
beim Durchleiten seiner Dgmpfe durch ein rothgliihendes eisernes 
Rulir (gegen 660-700") ergab sich, dass der grijsste Theil des Alko- 
h o l j  durcli die Ri5hre unzersetzt hindurchging; in der Riihre waren 
Spuren von Kohle bemerkbar, die Gasentwickeluiig w a r  sehr gering. 
Die Destillation der in der Vorlage condensirten Fliissigkeit ergab 
eine unbedeutende Menge eines Aethylenkohleiiwasserstoffes, die Haupt- 
masse bestand aber nus unzereetztem tertiiirem Alkohol. 

Dnrnuf wurde die Rahre beim Durchleiten des Alkohols auf 
Rotbgluth (gegen 750 - BOOo) erhitzt und als Hauptproducte ein 
Aethylenkohlenwasserstoff, Wesser und Gase erhalten , die theilweise 
von Broin absorbirt wurden. Ungeachtet der liohen Temperatur, die 
bei primiiren und secuiidgren Alkoholen nicht so hoch angewandt 
wurde, waren in der Riihre nu r  Spuren von Kohle abgeschieden. 

Diese Vereuche lassen vermuthen, dass das Molekiil tertiarer Al- 
kohole bestandiger ist , als dasjenige der primfiren und secuiidaren 
Alkohole. 

Die Untersuchung pyrogenetiecher Reactionen wird arich mit 
anderen organischen Verbindungen - Kohlruwnsserstoffen , ungeslit- 
tigten Alkoholen, Oxyden der Kohlenwasserstoffe und einigen rnehr- 
atomigen Alkoholen - fortgefiihrt werden. 

Meinem Aseistenten, Hrn. Z y a l o w ,  der mir bei dieser Arbeit 
behiilflich war, statte ich an dieser Stelle meiiien Dank ab. 

S t .  P e t  e r s b u r g ,  Chem. Laboratorium der Artillerie-Acadeniie. 

92. 0. Emmerling: Synthetitiohe W irkung der Hefenmsltase. 
[Ans dem I. Berliner Universitjtslabor~torium.] 

(Eingognngen am 28. Februar 1901 ) 

I m  Jahre  1898 hat C r o f t  H i l l ' )  unter deni Titel: >Reversible 
zyniohydrolysis~ eine interessante Arbeit veriiffentlicht, in welcher e r  
beliauptet, durcb Einwirkung von Maltsse auf concentrirte TrauLeu- 
zuckerl6sung Maltose erhalten zu haben. 

Diese Mittheilung hat berechtigtes Aufsegen erregt, denii es lag 
hier der erste Fall vor, in welchem kiinstlich init Hiilfe eines 
Enzyms eine Syntbese bewerkstelligt worden war, sowie die bemerkens- 
werthe Thatsache, dass dasselbe Enzym, welches die Maltose in zwei 
Molekiile Glucose spaltct, unter bestimmten Bedingungen Erstere uus 
den Spaltiingsproducten wieder aufzubxuen irn Stande ist. 

I) J o u r n .  Cliem. SOC. 173, 634 [1894]. 


