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0.1187 g Sbst.: 24.1 cem N (209, 754 mm).
C«:)HnNgO. Ber. N 22.95. Gef. N 23.04.

Das Semicarbazon ist in heissem Benzol und Alkobol leicht 18s-
lich, unléslich in Wasser und Petroleumither.

Mit Natriumbisulfit giebt das Methylheptenon eine krystallinische
Verbindung.

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

St. Petersburg, Chem. Laboratorium der Artillerie- Academie.

91. W. Ipatiew: Ueber pyrogenetische Reactionen organischer
Substanzen.
(Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 23. Februar 1901.)

Die Zersetzung organischer Substanzen in der Hitze ohne Luft-
zutritt gehdért zn den am wenigsten untersuchten Reactionen. Aus
Mangel an systematischen Versuchen, sind wir nicht einmal im Stande
diejenigen Temperaturen anzugeben, bei denen die Zersetzung der
allergebriuchlichsten Substanzen eintritt, unter welchen Bedingungen
organische Verbindungen in einfache Gase (Wasserstoff, Kohlenoxyd,
Methan etc.) zerfallen und unter welchen sie complicirte Zersetzungs-
producte bilden. Ueberhaupt haben die pyrogenetischen Synthesen
und Zersetzungen, welche Berthelot!) in seinen bekannten Arbeiten
zar Darstellung von Xohlenwassserstoffen benutzt hatte, im letzten
Vierteljabrhundert keine Anwendung gefunden, weder zu organischen
Synthesen, noch zu theoretischen Untersuchungen der Reactions-
bedingungen.

Ausser der Temperatur ist aber bei der Zersetzung organischer
Verbindungen noch ein Factor zu beriicksichtigen, dem vielleicht
in ndchster Zeit eine wichtige Rolle in derartigen Reactionen zu-
kommen wird — nimlich das Material der Gefisswinde, in denen
die Reaction vorgenommen wird. Seit Davy, Thépard u. A. ist
es schon bekannt, welch’ einen enormen Einfluss auf den Verlauf ver-
schiedener Reactionen Contactsubstanzen, wie Platinschwamm, Kohle,
Bimstein, Kieselsdure u. s. w., ausiiben. Bei einzelnen zersetzlichen
Kérpern treten derartige Contactwirkungen schon bei gewdhnlicher
Temperatar ein; aber auch bei mehr oder weniger unzersetzlichen
Kérpern, z. B. Estern, Haloidderivaten der Kohlenwasserstoffe, kann

1) Apn. chim. phys. [4] 9, 469.
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man den Einfluss von Contactsubstanzen beobachten, freilich nur bei
hdherer Temperatur, in Dampfform, wie die Versuche von D. Kono-
walow es zeigen. Bei pyrogenetischen Reactionen, bei welchen organi-
sche Substanzen Bedingungen unterworfen werden, welche ihre Zersetzung
fordern, konnen die Contacterscheinungen, d. h. die Beriihrong mit
dem Gefiissmaterial, den Verlauf, die Zersetzung und den Charakter
der Zersetzungsproducte wesentlich beeinflussen. Diese Umstinde be-
wogen mich, die pyrogenetischen Reactionen organischer Substanzen
niher zu untersuchen, um so mehr, als ich auch selbst einen Unter-
schied im Reactionsverlauf in Réhren von verschiedenem Material
bemerkt hatte.

Als Untersuchungsmaterial ‘dienten mir primére, secundire und
tertidre Grenzalkohole. Die Untersuchung ist soeben erst begonnen
worden, und ich entschliesse mich, die erhaltenen Resultate in aller
Kiirze 2zu verdffentlichen, um mir das Recht der weiteren Arbeit in
diesemn (Febiet zu wahren.

Die Zersetzung primirer Grenzalkohole; eine neue
Darstellungsweise der Aldehyde, CoH2 O.

Ueber die Zersetzung primirer Alkohole beim Durchleiten
durch glihende Rohbren finden sich in der Literatur nur wenige,
einander widersprechende Angaben, und zwar nur iiber Aethyl-
alkohol und Isoamylalkebol. Bei Deumann') finden wir, dass
Aethylalkohol, beim Durchleiten seiner Dampfe durch ein glihendes
Glasrohr, ein Gas bildet, welches mit einer schwach leuchtenden
Flamme brennt. Marchand?) fand, dass beim Durchleiten von
Aethylalkohol durch ein glihendes, mit Bimsteinstiicken gefilltes,
Porzellanrobr verschiedene Gase, Kohle und Aldehyd gebildet
werden. Saussure?) fand in den Zersetznngsproducten von Aethyl-
alkohol keinen Aldehyd. Was den Amylalkohol betrifft, so wird in den
betreffenden Abhandlungen dber Versuche berichtet, welche angestellt
waren, um beim Durchleiten durch glithende Porzellanréhren?) und eiserne
Réhren®) durch Zersetzung der entstehenden Kohlenwasserstoffe Vinyl-
iithylen oder 1.3-Butandign zv erhalten; iiber die Natur der anderen
Zerfullproducte ist jedoch nichts augegeben.

Meine Versuche wurden in gldsernen und eisernen Réhren —
hiuptsichlich in letzteren — angestellt. Dieselben wurden in einem
gewohnlichen Verbrennungsofen erhitzt. Die Temperatur ionerhalb

Yy Gmelin's Handb. 1V. Aufl. Bd. 4, 531.

?) Joura. fiic prakt. Chem. 15, 7 (erste Folge).
%) Gmelin’s Handb.

4) Caventon, Ann. d. Chem. 127, 93 (1863].
%) Thiele, Avun. d. Chem. 308, 833 [1899).

Berichie . D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXX1V. 39
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der Rohren wurde mit dem Pyrometer von Le Chatelier gemessen.
In Glasrohren war die Temperatur beim Durchgange von Aethyl-
alkoholddmpfen gleich 660 —700°% in eisernen Réhren schwankte sie
bei mittlerer Rothglath (Kirschrothgluth) zwischen 720° und 7509,
bei stirkerer Rothgluth zwischen 750° uud 8009 Die flissigen Re-
actionsproducte wurden in gekiihlten Vorlagen gesammelt; die ge-
bildeten Gase werden durch Brom in Drechsel-Flaschen geleitet; der
von Brom nicht absorbirte Theil derselben wurde zur Zeit noch nicht
apalysirt und in das. Freie gelassen.

Methylalkohol gab beim Durchleiten durch eine aof Rothgluth
erhitzte eiserne Rohre eine bedeutende Quantitit Formaldehyd (gegen
25 pCt.), der in der mit Wasser gefillten Vorlage absorbirt wurde,
ferner brennbare Gase und gegen 3 pCt. Koble im Rohr.

Aethylalkohol, wasserfrei, wurde beim Durchleiten durch eine
leere erhitzte Glasrohre, in deren Innerem die Temperatur von 660—
700° beobachtet wurde, verhiltnissmissig wenig zersetzt; in der Vor-
lage hatte sich ein Gemenge von Aethylalkohol mit sehr geringen
Mengen Acetaldehyd gesammelt, im Rohre war keine Kohlenabschei-
dung zu bemerken, Gas hatte sich nur wenig gebildet.

Beim Durchgange dureh ein rothglihendes eisernes Rohr (Tem-
peratur 710—7500) gab Aethylalkohol eine bedeutende Menge Acet-
aldehyd, Paraldehyd, Wasser, brennbare Gase und gegen 3.5 pCt.
Kohle. Dieser Versuch zeigt augenscheinlich, von welcher Bedeatung
das Material der Réhren ist, durch welche die Alkobolddémpfe streichen.
Von Interesse wiire es, aufzukliren, ob die Contactwirkung von der
abgeschiedenen Kohle oder vom Eisen verursacht wird, weshalb auch
eine systematische Untersucbung iiber den Einfluss verschiedener Sub-
stanzen auf die Mengen der gebildeten Prodncte bei der Zersetzung
von Alkoholen in der Hitze beabsichtigt wird.

Isobutylalkohol, bei 107¢ siedend, gab beim Durchleiten durch
eine rothgliihende eiserne Rohre gegen 40 pCt. reinen Isobutylaldehyd,
der bei 61—66° siedete, von Brom zum Theil absorbirte Gase, Wasser
und gegen 5 pCt. Kohle. Die Menge des gebildeten Isobutylaldehyds
wurde einerseits durch Wigen der Fraction von der angegebepen
Siedetemperatur bestimmt, welche durch unmittelbare fractionirte Destil-
lation des Iphaltes der Vorlage erhalten wurde, andererseits wurde
dieselbe aus dem Gewicht der daraus erhaltenen krystallinischen Ver-
bindong mit Alkulibisulfit ermittelt.

Isoamylalkohol, bei 130-—132° sjedend, gab beim Durchleiten
durch ein rothglihendes eisernes Rohr gegen 30—40 pCt. Isovaleralde-
hyd, eine bedeutende Menge Gas, welches zam Theil von Brom ab-
sorbirt wurde, Wasser uad gegen 5—8 pCt. Kohle. Auch konrte
constatirt werden, dass die Ausbeute an Aldehyd von der Temperatar
des Rohres abhingig ist.
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Die angefiibrten Versuche fihren somit zu dem Schlusse, dass
primiire Alkohole in glihenden eisernen Robren bedeutende Mengen
von Aldehyden bilden:

R.CH,;.0H —H; = R.COH.

Aus Maogel an Versuchsmaterial kann noch keine motivirte Deu-
tung dieser Reaction gegeben werden; jedenfalls aber erscheint die
Darstellung von Aldebyden nach dieser Methode bedentend bequemer,
als nach den fritheren Vorschriften, da dieselbe billiger ist und bei
ziemlich guter Ausbeute weniger Zeitaufwand und Mihe verlangt. In
Kurzen eisernen Rohren, auf gewdhnlichen Gasbrennern kann die
Bildung von Aldehyd aus einem beliebigen Alkohol auch als Vor-
lesungsversuch demonstrirt werden.

Die Zersetzung

secundirer Alkohole und Darstellung von Ketonen.

In der Literatur findet sich nur eine Angabe von de Luynes'),
dass secuudirer Butylalkohol Leim Erhitzen auf 200" Butylen uwnd
Wasser bildet. Wolkow hatte im Gegentheil gezeigt,  dass dieser
Zerfall auch bei 300° noch nicht stattfindet. Nuor in Gegenwart
hichst geringer Mengen von Methyljodid erfolgt der Zerfall des Alko-
hols in Wasser und Aethylenkohlenwausserstoff bei 250% Dasgelbe
wurde auch fiir tertidre Alkohole beobachtet, nur dass die dazu er-
forderliche Temperatur niedriger ist.

) Von secundiren Alkoholen habe ich bis jetzt nur das Methyliso-
butylcarbinol, (CH3);CH.CH;.CH(OH).CHj. untersucht, welches
aus Valeral und Zinkmethyl nach Wagner und Kuwschinow dar-
gestellt wurde. Es siedete bei 130 —132% und gab beim Darchleiten durch
ein rothglihendes Robr gegen 30—40 pCt. Methylisobutylketon, eine
kleine Menge eines niedrig siedenden, ungesittigten Kohlenwasserstoffs,
Wasser, vor Brom zum Theil absorbirte Gase und gegen 8 pCt. Kohle.

Folglich wird auch aus secundéiren Alkoholen die Bildung be-

deutender Mengen von Ketonen in der Hitze beobachtet:

R.CH(OH).R, —H; = R.CO.R,.
Der Versuch wird mit Isopropylalkohol und anderen secundéren
Alkoholen wiederholt werden.

Die Zersetzung tertidrer Grenzalkohole.

Auf Grund der vorhergehenden Versuche konnte man erwarten,
dass tertiire Alkohole beim Erhitzen Aethylenkohlenwasserstoffe und
Wasser bilden wiirden, und dass die Zersetzungstemperatur bedeutend
niedriger sein wiirde als bei primiéiren und secundiren Alkoholen.
Diese Voraussetzungen werden aber nur zum Theil bestitigt.

) Ann, de chim. et de phys. (4) 2, 425.
39*
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Untersucht wurde das Verhalten von Dimethylithylcarbinol,
beim Durchleiten seiner Dampfe durch ein rothglihendes eisernes
Rolir (gegen 660—700") ergab sich, dass der grésste Theil des Alko-
hols durch die Réhre unzersetzt hindurcbging; in der Réhre waren
Spuren von Kohle bemerkbar, die Gasentwickelung war sebr gering.
Die Destillation der in der Vorlage condensirten Fliissigkeit ergab
eine unbedeutende Menge eines Aethylenkohlenwasserstoffes, die Haupt-
masse bestand aber aus unzersetztem tertiirem Alkobol.

Darauf wurde die Rohre beim Durchleiten des Alkohols auf
Rothgluth (gegen 750 —800°) erhitzt und als Hauptproducte ein
Aethylenkohlenwasserstoff, Wasser und Gase erhalten, die theilweise
von Brom absorbirt wurden. Ungeachtet der lohen Temperatur, die
bei primiren und secundiren Alkoholen nicht so hoch angewandt
wuarde, waren in der Rohre nur Spuren von Kohle abgeschieden.

Diese Versuche lassen vermuthen, dass das Molekil tertidirer Al-
kohole bestindiger ist, als dasjenige der priméren und secundiren
Alkohole.

Die Untersuchung pyrogenetischer Reactionen wird auch mit

anderen organischen Verbindungen — Kohlenwasserstoffen, ungesit-
tigten Alkoholen, Oxyden der Kohlenwasserstoffe und einigen mehr-
atomigen Alkoholen — fortgefiihrt werden.

Meinem Assistenten, Hrn. Zyalow, der mir bei dieser Arbeit
behiilflich war, statte ich an dieser Stelle meinen Dank ab.

St. Petersburg, Chem. Laboratoriom der Artillerie-Academie.

92, O. Emmerling: Synthetische Wirkung der Hefenmaltase.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]

(Eingegangen am 28. Februar 1901)

Im Jahre 1898 hat Croft Hill!) unter dem Titel: »Reversible
zymohydrolysis« eine interessante Arbeit veréffentlicht, in welcher er
behauptet, durch Einwirkung von Maltage auf concentrirte Trauben-
zuckerl§sung Maltose erhalten zu haben.

Diese Mittheilung hat berechtigtes Aufsegen erregt, denn es lag
hier der erste Fall vor, in welchem kiinstlich wmit Hiilfe eines
Epzyms eine Syothese bewerkstelligt worden war, sowie die bemerkens-
werthe Thatsache, dass dasselbe Enzym, welches die Maltose in zwei
Molekiile Glucose spaltet, unter bestimmten Bedingungen Erstere aus
den Spaltungsproducten wieder aufzubauen im Stande ist.

Yy Journ. Chem. Soc. 173, 634 [1894].



