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Die angefuhrten Zahlen zeigen, dass die Zersetzung des Iso- 
propylalkohols in zwei Richtungen vor sich geht, in Aceton und 
W asserstoff 

und ausserdem in Propylen und Wasser: 

d. h. wir haben hier ganz dasselbe Bild der pyrogenetischen Zer- 
setzung, \vie bei Aethylalkohol i m  Glasrohr. Bei der herrschenden 
hohen Temperatur erleidet das Aeeton eine weitere Zersetzung in 
Meihan und Rohlcnoxyd, was durch (lie Gasanalyse I ollkominen be- 
stiitigt wird. 

V e r s u c h  No. 83. I n  einem mit Messingspahnen gafullten Glasrohr be- 
giant die Zersetzung des Isopropylalkohols, wie auch bei den primLren Alko- 
holen, bei einer bodeutend niedrigctren Temperatar, namlich gegen 620° und 
gelt beinlthe quantitativ, unter Bildung von Aceton und Wasserstoff, vor sich. 
Von SS g Alkohol wurden wv?lhrend 45 Minuten 35 g zersetzt und 30 g mittels 
Bisulfit gereinigtes Aceton erhalten. Die Gasanalyse gab folgende Re- 
stiltate: 

CH, 2, Ha 98 pCt., CO nicht vorhanden. 
Die Contactwirkung des Messings ist folglich auch f i r  secundiire 

Alkohole dkselbe. Was die Abweseuheit von Rohlenoxyd in den 
Gasen betrifft, kann dieser Umstand durch die grilssere Bestandigbeit 
des Acetons erklart werden, das sicti bei der angegebenen Temperatnr 
noch nicht zersetzt. 

Hrn. Z i a l o w  statte ich auch an dieser Stelle meiuen Dank fiir 
seine geleistete Hiilfe ab. 

CH3.CH(OW).CH3 = Hz + CH3.CO.CHa 

CHS.CH(OH).CH~ = H a 0  I- CHa:CH.CHs, 

- 
28. Jauuar 
14. Februnr St. P e t e r s b u r g ,  1901. Chem. Laboratorium der 

Artillerie- Academie. 

163. W. Ip  atie w : Pyrogenetisohe Contactreactionen 
organischer Verbindungen 

D ri t t e M i t t  h ei lu n g 1). 
(Eingegangeu am 3. Marz 1902.: 

Die Wirkung verschiedener Contactsubstanzen iinssert sich nach 
meinen friiheren Versuchen in der pyrogenetischen Zersetzung der 
Alkohole in Aldehyd und Wasserstoff, wahrend die Zersetzung in an- 
derer Richtung - in Aethylenkohlenwasserstoffe und Wasser - stets 
nur eine untergeordnete Rolle spielt. Ohne Contactsubstanzen, also 
in Glas- oder Platin-RBhren, tritt diese zweite Art des Reactions- 
verlaufes schon bedeutend mebr hervor, obgleich die erste Reaction, 

l) Diese Berichte 34, 3580 11901]; 35, 1047 [1902]. 
~ - 
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oder. wenu man sich so ausdriicken darf, die Aldehydzersetzuug, 
immer die vorherrschende bleibt. Nun war es sehr interessant, ein 
Contactagens oder solche Bedingungen aufzufinden, unter denen man die 
Zersetzung der Alkohole nur in der einen, der zweiten Richtung, also 
in Lethylenkohlenwassrrstoffe und Wasser, leiten kiinnte. Nach 
meinen friiheren Versucheri gelit die Zersetzung des Aethylalkohols 
bei 550e in Gegenwart von Zinkstaub schon beinnhe zu gleichen 
Theilen in beiden Richtungen vor sich, d. h. in Aldehyd und Wasser- 
stuff einerseits, nnd in Aethylen und Wasser audererseits. Ausserdem 
fiudet eine derartige Zersetzung aucli beim Isoamylalkohol bei 380-420° 
in Gegenwart von Zinkstaub und Bimstein statt, wie :ms den Ver- 
suchen von N e f  zu ersehen istl). 

Es ist mir nun gelungen, eine Substam zu finden, wrlche eine 
vollsfaudige Zersetzung der Alkohole in Aethylenkohlenwasserstoffe 
und Wasser einleitet, uiid zwar bei einer niedrigeren Teniperatur als 
sie die Zersetzung der Alkohole mit versehiedenen Contaetagentien in 
Aldehyde und Wasserstoff erfordert. Diese Substanz ist das Material, 
aus dem die sogenannten Graphittiegel dargestellt werden. Aus dieser 
G r a p h i t m a s s e  werden Riihren geformt und in eiserne Riihren derart 
eingelegt, dass die Alkoholdampfe niit dem Eicen nicht iu  Reriihrung 
kom~uen.  Die Graphitmasse besteht, wie bekannt, liauptsiichlich aus 
Thon und Graphi t ,  enthalt eine kleine Menge Eisen und geringe 
Mengen anderer Beimischungen. Dieses complicirte Gemenge, das 
unter gewiihnlichen Labnratoriumsbediiiguxigei~ auf Alkohole ohnr 
Wirkung ist (Unterschied ron Phosphorsaureanhydrid und Schwefel- 
slure), erwies sich als Erreger einer pyrogenetischen Kohlenwasser- 
stoffzersetzung der Alkohole, wobei zu bemerken ist, dass bei alleii 
Alkoholen die Aldehydzersetzung i n  diesem Falle nur spuretiweise 
auftritt. Freilich kann ich zur Zeit noch nicht bestimmen, ob dies(. 
katalytische Wirkung der ganzen Masse, als solcher, oder nur einem 
ihrer  Bestandtheile zueuschreibcn ist. In  Gegenwart \-on reirieni 
Grapbit, der absolut eisenfrei war, habe ich bis jetzt nur eiiien Ver- 
such der pyrogenetischen Zersetzung des Aethylalkohols machen 
honnen, wobei keine Zersetzung in Aethylen und Wasser stattfand. 
Weitere Versuche werden zeigen, welcber Stoff in  diesem Falle als 
Contactagens wirkt, was urn so interessanter ist, weil dieser Stoff 
seine Contactfghigkeit lange Zeit uod f i r  viele Versuche scheinbar 
unverandert erhalt. 

Eine neue Darstellungsweise von Aethylenkohlenzuasserstofen. 
Beim Durcbleiten durch 

ein Glasrohr mit Stiicken eines zerscblagenen Graphittiegels oder durch 
Z e r s e t z u n g  d e s  A e t h y l a l k o h o l s .  

_.__ __ - - 
I) Ann. d. Chem. 318, 217. 
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ein in eiuetn eisernen Kohre liegendes Graphitrofir erleidet wasser- 
freier Aefhylalkohol bei 6000 eine euergische Zersetzung in  Aethylen 
nnd Wasaer; das Graphitrohr oder die Grcxphitstiicke erleiden keiue 
Gewichtsanderung und behalten ihre Contactwirkung nuch zur Zer- 
setzung anderer Alkoholt.. Eine Kohlenstofftlbschridung findet nicht 
statt. 

l‘er-iicli KO. I .  150 g Alkoltoi wuiden uni i i t r i r l  30 &in durth ein 
Glacxohr mit Graphitstiicken geleitet und gaben 160 g reines Aethylenbromid 
das bei 130-1310 siedete und bei Abkiihlung fest  wurde. Sldehyd wurde 
sehr wenig, nicht uber 1 g, gebildet: die HHlfte des Alkohols hlieb bci dieser 
Reactionsgl:sch.sindigkeit unzcrsetzt. Die Gasanalpse des erhaltenen Ae6hy- 
lens gab folgende Resultate: 

CZH4 94.6, C d  0.2, H2 und CHj 6.2 pCt. 
Aethylen kann folglich a u f  diese Weise bequeni and leicht dar- 

gestellt werden. 
Versu c h  No. 4. Zu diesem Verbuche wurde Graphitpulver angewandt, 

das kein Eisen und wahrscheinlich aucb keine anderen Beimengmgen enthiclt 
(die Analysci ist noch nicht beendct); beim Durchleiten durch dieses Pulver 
fand keine Zeiuetzung des Alkohols in Aethylen und Wasser statt; die Zer- 
setzung d o r d e r t  eiue wcit hBhere Temperatur und gelit nnter Aldehydbil- 
dung vor -ich, sodass der Graphit, ebemt wie arrcli ICohle~)), nu? ein 
schw.icbes Contactagens bildet. 

% e r J e t i u n g  d e s  Propyla lkohols .  Versuch KO. 99. 137 g Propyl- 
alkohol wurdeo wHhrend 30 Min. durcli ein Graphitrohr bei 600° geleitet 
Ungef;ihr diti Halfte des Allrohols wurde in Propylen und Wasser zersetzt. 
die entweithenden Gase wurden von Brom absorhirt nnd gabeii 160 g 
reinstes, bei 141 -142O siedendes Propylenbromid. 

c3H6 93.3, co 0.4. 82 2.4, CHI und C2Hs 3.4 pCt. 
Die Gasanalyse gab 

Auch dxs Propylen liisst sich mittels dieser Reaction leicht aus 
Propylalkoliol darstellen. 

Versuch No. 95. 
Z e r s e t z u 11 g d e s G I  h r u n g i s o a ni y 1 a k o h o 1 s. 

Der  bei 130-1310 siedende Isoamylalkohol wird 
boim Durchleiten durch ein Graphitrohr bei 6000 ebenfalls i n  Amylen 
und Wasser zersetzt. und da  e r  aus verschiedenen Isomeren besteht, 
wird rbenfalls ein Gemenge von Amylenen erbalten, das bis jetzt noch 
nicht untersucht wurde. Von Aldehyd wurden nur Spuren erhalten, 
d ie  qnantitativ nicht bestimmt werden konnten. 

147ig Alkohol, die wahrend 35 Min. dnrchgeleitet murden, gaben 70 g 
L4mylene, welche ungetrocknet bei der ersten Destillation zwischen 25O und 45O 
siedeten, sodann gegen 30 g Wasser und 30 g einer bei 100-1370 siedenden 
Fliissigkeit. Gase wurden beinahc gar nicht entwickelt. In kurzer Zeit 
konneri ‘grosse Mengen Amylen ilargestellt werden, wobei die Temperatur 
derait 1-egulirt werdeu kann, dass gar kcinc Gasentwickelung stattfindet. 
I____-. 

1) S. die vurhergehende Mittheilung. 



Z e r s e t z u n g d e s D i m e t  h y 1 a t  h y 1 c a r b  i n o  1s. 
Versuch No. 97. Der tertiilre Alkohol (CII&C(OH)CaHs zersetit sicL 

bei 620" leicht in Amglen und Wasser. In 25 Mio. wurden 96 g Alkohol in 
30 g Wasser und GO g eines bei 30 - 40" siedcnden Amplens zeraetzt. 

Nach dem Siedepunkte zu urtheilen, muss dxs Gemisch aus zwei 
Kohlenwasserstoffen bestehen - dem gem -Methylhthylathylen und 
dem Trimethylgthylen -, deren Bildung der Wasserabspaitung in 
zwei Richtungen zuzuschreiben ist. 

und 
(CH~)~C(OH).CHS.CH~ - H20 = (CH3)zC:CH.CHj 

gEi>C(OH) .CHa .CH8--- € 3 2 0  = CH2AC. CH3, CH2. CH3. 

Gase werden bei der  Zersetznng beinabe garnicht entwickelt. 
Z e r s e t z u n g  d e s  M e t h y l a l k o h o l s .  V e r s u c h  K O .  99. In- 

teressant war  es  zu erfahren, in welcher Weise die Contactwirkung 
des Graphits sich bei der Zersetzung des Methylalkohols iiussern 
wird, da  in diesem Falle sich unter Wasserabspaltung unmittelbar 
kein iiethylenkohlenwasserstoff bilden kann. Der  Versuch zeigte aber, 
dass auch bier die Cootactwirkung den Charakter der Zersetzung 
stark beeinflusst. 

Iron 126 g Alkohol wrtrde rrahrend 45 Min. bei 650--GS0° uugefihr die 
Halfte in Gase vermmdelt, deren Zusammenseteung eine ganz andere W:LP 

RIS im eiserncn Rohre. Die Gasanalyso gab folgende Resultate: 
Graphitrohr Eisenrohr 

C11Ht.o . . . . 2.8pCt. - 
co * . . . . 12.8 n 24.6 pCt. 
CH4. . . . . 39.2 > 4.5 x 
H 2  . . . . . 45.2 a 70.0 )) 

Die Gase enthalten sehr vie1 Methan, was im eisernen Rohr nicht 
lteobachtet wurde, weshalb auch diese Zersetzung im Graphitrohr 
eine Methanzersetzung genannt werden kann, zum Unterschiede von 
der  Aldehydzersetzung im eisernen Rohr. Auf welche Weise die 
Xethanzersetzung des Methylalkohols in  Oegenwart von Graphit vor 
sich geht, dariiber kanu aus Mange1 an Versuchsmaterial augenblick- 
lich nichts gessgt werden. 

Bei 106-1090 sieden- 
der Tsobutylalkohol zerfallt beim Durchleiten durch ein Graphitrohr 
in  Butylen und Wasser, wahrend Isobutylaldehyd beinahe garnicht ge- 
bildet wird. Damit rniiglichst reines Butylen erhalten wird, muss die 
Durchgangsgeschwindigkeit genau regulirt werden, wie aus den unten 
beschriebenen Versuchen zu ersehen ist. 

V e r s u c h  No. 3. Von 150 g Alkohol wurden bei 5500 mahrend 40 Mil?. 
38 g zersetst. 

Z e r s e t z u n g  d e s  I s o b u t y l a l k o h o l s .  

Die Gasanalyse gab: 
CiiH2n 79.8, CHd 10, Hz 10.2 $%. 
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1 e r  suc l ,  Xo. 5. \ 011 197 g Alkohol wurden beiin Durclrleiten durch 
Die Gas- c , n  Graphitrobr bri 5S00 w:ilii*end 30 Min. gegen 80 g zersetzt. 

.inai 'i .e gab : 
CJH8 !11, CHI 4.5, Hz 1.5, COZ 0.4pCt. 

' j c r s a c h  No. 7. 440 g Mliohol wuvden w,ihwnd 1 Std. 10 Min. (lurch 
el11 Gr'qhitrohr gdritet und qaben gcgen 70 L Gas mit  einern Gehalt VOD 

$)4.,j pCt. Butylen. 
Rntyfen Iiisst sich also ebenfalls leieht {lurch Contactzersetzung 

des Iaobutylalkohols darstellen. 
Nach den  Untersuchungen von F a w o r s k y  und D e s b o u t ' )  ist 

dns nach L e b e l  und G r e e n e 2 )  aus Isobutylalkohol und Chlorzink 
dargestellte Butylen ein Gemisch zweier Isomerer - 2/3  Isohutylen 
und 1/4 Pseudobutylen ($-Butylen und u-Butyien). Das aus Isobutyl- 
alkohol itnd Schwefelsaure nach P u c  h ot3) dargeatellte Butylen ist 
ebenfnlls kein homogener Iiiirper, wie PY D. K o n o w a l o w * )  ge- 
zrigi hat. 

Das (lurch Contactzersetzung nus Isobotylalkohol erhaltene Ku- 
t,lerl erwies sich ebenlalls als ein Gemisch. Wenn man dasselbe iiber 
Schwefelskur e ( 2  Gewichtsth. Schwefelsgure und 1 Gewichtsth. Wasser) 
rprfliissigt und damit bei Zimmertemperatur du~~hschi i t t r l t .  werden 2/3 

des Productes gelijst, bleibt unverandert. Dieser unveranderte An- 
tlieil bildet mit Rrom eia bei 157-1640 siedriides Dibromid, clas 
haupt~lchl ich aus dern Dibromid des $-Butylens besteht. Aus der 
SC~)V\ rf'elsaur elasung wurde auf gewblinliche Weise Trimethylcarbinol 
aItqe,chiederi. Wenn das pyrogenefische Rutylen mit eioer Liisung 
ron Bromwltsserstoff in Eisessig bearbeitet wird, vrhllt man ebenfalls 
ein Gemenge von l ~ u t y l b r ~ n i ~ d e n ;  wenn man dieselben tutt Wasser 1 '/2 

Stunden erhitzt, geht das tei rigre Butylbromid unter Bildung von Tri- 
rnetliyleai binol in I,iisung, wkhrend das  bei 91 -!W siedende secundare 
t 3 i q  Ebromid unverlndert Aleibt. Dieses secondare Btitylbromid Baxiri 
sich Jut ch Rromwasseistoff'anlagerung an das ~-Buty leo ,  sowie auch 
r,-Butyleu Iiilden, wenn Letzteres in dem Gemenge enthalten ist. Der 
1 ersucli zeigte, dass unser Product aus 2/;4 Isobutylen urid I/:$ p-  ond 
(c-Rutylm besteht. 

Interessant wbre es aufzuklaren, auf welcbe Weise ;I- und a-Ru- 
tylene bei der Contactzersetzung des Tsobutylcarbinols entstehen kiinnen. 
Uei der Reaction von L e b e l  und Greene  wurde anfanglicb vermuthet, 
Jass das Chlorzink diese Isomerisation hervorruft; nun diirfen wir 
nber nicht vergessen, dass die Reaction in einer pisernen Flasche ails- 
g9tiihrt wird, und dass wir dabei aosser dem Chlorzink noeh ein an- 

') Jnurn. f. pralrt. Cliem. (2) 42, 152-154. 
?) Bull. sac. chim. 29, 306. 
'' I h s e  Rerichte 13, 2305 [1880]. 

Ann.  chini. pbyq. (5)  28. 50% 

Rerich'e d D chem. Ge9ell8ebaft. Jaltrg. XXXV. (is 
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deres Contactagens - das Eisen - haben, welches unzweifelhaft den 
Reactionsverlauf beeinflussen musste. Ausserdem hat in letzter Zeit 
Nef ' )  gezeigt, das in einem Glasrohr bei 400--450° reines Iso- 
butylen erhalten wird. Die Bildung des 6- und a-Butyiens kiinntr 
nach meiner Ansicht durch das folgende Schema veranschaulicht 
werden. Ganz abgesehen davon, auf welche Weise dt ls  Butylen aus 
Isobutylalkohol dargestellt wird , ist seine Bildung niit einer Wnsser- 
abspaltung verbunden, die auf zweierlei Wegen vor sicli gehen Iranii: 

und 

Im ersten Falle entsteht Tsobutylen, im zweiten Falle ein Ring- 
kohleuwasserstoff, der bei der hoheu herrschenden Temperatur sirh 
unter Ringiiffnung leicht in p- oder a-Biitylen uniwandeln kann. 

Eine Erklfirung der isomeren Urnwandlungen durch Bildung ring- 
formiger Verbindungen wurde zuerst von M. L w o w 2, vorgeschlagen. 
In letzter Zeit suchte auch Nef3)  die Bildung einev Gemenges von 
Butylenen bei der Zersetzung dcv Isobatylchlorids durch Annahme 
ringf6rmiger Kohlenwasserstoffe zu erklaren. Dw Unterschied zmischen 
Nef 's  Erklarung und meiuer besteht aber darin, dass ich die Bildung 
ringfcjrmiger Kohlenwasserstoffe durch Wasserabspaltung in vrrschie- 
deneu Richtangen erklare, wahrend N e f  die Hypothese eines zwei- 
werthigen ICohlenstoffatoms, die Bildung rines i-Butylidens und dessen 
Isomerisation zu verachiedenen Butyleuen nnnimmt. Meine Hypothese 
erscheint bedeutend eiiifacher, als die ErklRrung ron N e f ,  dre sie von 
keinen neiien Voranssetzungen ausgeht, sondern nur von solchext, die 
schon in vieleu Fallen experimentell best%&, sind, wie z. B. die Ab- 
spaltungen von Wasser, HaloTdwasserstoffen u .  s. w. in zwei Richtungeo. 
Indern ich eine derartige Erklarung der Bildung von 8- und tx-But?- 
lenen vorschlage, habe ich auch den entsprechenden cyclischen Kohlen- 
wasserstog, das  \*on N. D e m j a n o  w *) dargestellte Methyltrimethylen 
in meinen Reactionsproducten gesucht. 

Nachdem ich verschiedene Methoden zur Isolirung des betreffenden 
Kohlenwasserstoffs gepriitt hatte, wahlte ich das Verhalten verschiedeuer 
Rutylene zii Bromwasser in Abwesenheit van Licht. Aethylenkohlen- 
wasserstoffe verbinden sich mit Bromwasser im Dunklen momentan, 

1) Ann. d. Chem. 318, 213. 
:) Journ. d. Russ. phye.-chem. Geq. 26, 155 [1894]; siehc auch E r l e n -  

') Ann. (1. Cheni. 318, 25. 
meyer's Lehrbuch etc. 

4, Diese Berichte 28, 21 :I8951 



w6hrend die cyclischen Kohlenwasserstoffe Trimethylen und Methyl- 
trimethylen, unter diesen Bedingungen bedeutend langsamer Brom ab- 
sorbiren. Wenn das  Butylengemisch Methyltrimethylen enthalten 
sollte, miisste ein Unterschied i u  der Absorption gleicher Volume der 
Gave durch Brom im Dunkeln und bei Tageslicbt beobachtet werden. 
D e r  Versuch zeigte aber, dass 100 ccm eines 98-procentigen Gemischm 
in der mit Bromwasser gefiillten Gaspipette bei Belichtung und in 
einem rollkommen dunklen Zimmer gleich rasch absorbirt wurden, -- 
narh weniger als 2 Minuten blieben namlich in beiden Fallen von 
900 ccm {?as nur 2 ccm iibrig - wahrend nach D e m j a n o w  Methyl- 
trifiethylen sich mit &om im Dunkeln nur  langsam verbindet. Das 
von mir rrhaltene Butylen enthielt also kein Methyltrimethylen. Zur 
Begrundung meiner Voraussetzung blieb folglich nur die Annahme 
miiglich, class bei den gegebeneu Temperatur- und Versnchs-Bedingungen 
dns Methyltrimethylen sich unter Ringijffnurig in @- und a-Butylene 
nmwandelt. Da ich diesen Kohlenwasserstoff nicht znr Verfugung 
hatte , konnte ich diese Annahme nicht experimentell priifen, unter- 
suciitr aber die U m w a n d l u n g s - B e d i n g u n g e n  d e s  T r i m e t h y l e n s  
in  P r o ' p y l e n .  

Schon T a n a t a r ' )  hat gezeigt, dass das Trimethylen beim 
Durchleiten durch ein gliihendes Glasroltr Propylen bildet. Diese 
Angabr wurde darauf von A. W o l k o w  und B. M e n s c h u t k i n 2 )  be- 
stritten, nach deren Untersuchungen vollkommen reines Trimethylen 
sic11 nicht in  Propylen umwandeln llsst, bei sehr hoher Temperatur 
aich aber anter Aethylenbildung spaltet; das Vorliandenseiri des Pro- 
pylens in den Producten der pyrogenetischen Zersetzung des Trime- 
thylens wird von ihnen durch die Unreinheit des Trimethylens erklart. 
T a  na ta r  kam bei Wiederholung seiner Versuche nochmals 211 den 
friiheren Resultaten. 

T a n a t a r ' s  Versuche habe ich unter Berijcksichtigung der Ent- 
geguungen von A. W o l k o w  und B. M e n s o h u t k i n  wiederholt. Das 
Trimethylen wurde iiber 2-procentiger Kaliumpermanganat-L6sung 
gesanmelt, wahrend einer Woche damit geschiittelt, im Dunkeln durch 
Bromwasser (mit iiberschlssigem Brom) geleitet und iiber schwacber 
Kaliumpermanganat-Liisung gesammelt , wobei durch eine specielle 
Probe constatirt wurde, dass die Losung nicht mehr entfarbt wurde. 
Trockneu. sauerstofffreies Trimethylen wurde iiber Aetzkali geleitet, 
gelangte in ein auf  loo0 eihitztes und mit Eisenspahnen beschicktes 
Glasrohr und wurde nnch dem Durchgang durch das Rohr in einem 
G:isorneter gesammelt. Das erhaltene Gas enthielt 50-70 pCt. Pro- 
pylen, was durch Oxydatiori mittels Kaliumpermanganat-Liisung COII- 

Diese Berichte 29, 1297 [ISSF]: 32, 702 [1S99]. 
%) Diese Berichte 31, 3067 [ISSS]. 

68 * 



statirt wurdr; aussrrdem wurde es in das entsprechende Bromid urn- 
gewandelt, das sich 81s reinstes, hei 141 - 143* siedendes Propylen- 
bromid erwies. Das nach dem Durchleiten durch Brom und Brom- 
M asser zuriickgebliebene Gas bestand, wie die Analyse zeigte, DUS 

anveriindertem Trimethylen. Demselhen kommt also die Ftihiglreit 
zu, sich in Propylen umzuwandeln, weshalb wir auch berechtigt sind, 
fiir das Methyltrimethylen eine ehen solche Umwandlung zu erwarten, 
die aber, in Folge der Constitution des Kohlenwasserstoffes , noch 
leichter vor sich gehen muss. 

Die Rildung der p- und a-Rutylene kiinnte man auch durch eine 
einfache molekulare Umwandlung oder Isomerisation erklaren . wber 
der weiter unten beschriehene Versoch mit Trimethylcrurbinol 
dass eine derartige Annahme sehr wenig wahrscheinlich ist. 

Z e r s e t z u n g  dc,  Tr imcthylcarb inol . .  Vcrsuch No. 8. 70 g Tri- 
-neth> lcdrbinol murden wghrend 1G Minuten durch eiii rnit Graphitstiiclwm 
g~lull tcs und anf 4SO-50O0 crhitztes Glasrohr geleitet. Die Zersetznng 1.t 

eine vollstzindige. Es murden 18 1, Gas erhalterr , das nach ilrr Gaqdnalyse 
!19 pet. Butylen enthielt. Beim Durclileiten des Gases durch eine essiqsnnre 
[Brornmas.ierstoff-LGsung murtle ein Bromid erhalten, das sich beim Efwdrmen 
rnit TTasser beinahe vollst8ntlig loste. Von 50 g B>*omid blieben n-cniqer als 
4 g ungelost, die, iiach ihrem Siedepunltte (SO-92") zii urthcilen, x i i i  ~ - B I I -  
tylrnciibromid he5txntlen. 

Die Bildung einrr so kleinen Menge p'-Butylen kann meiner An- 
sicbt nach durch eine Beimengung von secundarem Metbylathyicarbinol 
irn urspriinglichen Trimetbylcarhinol erklart werden , da  bekanntlich 
nuch das  +-Butylrn in  Schwefelsaure ( 2  Tb. Schwefelsaure und 1 Th,  
Masser) etwas liislich ist. Menn sich das Isohotylen isomerisiren 
w iirde, miissten wir bei gleicheri Contacthedingungen ein Lhnliches 
Butylrngemisch erhalten, wie bei der Zersetzung des Isobntj la1 kohols. 
Zur Aufklarung dieser Frage werden die Untersuchungen fortgpsrtzt. 

Hrn. Z i a l o w  statte ich fiir seine geleistete Hiilfe auch an  dieser 
Gtelle meinen Dank ab. 

St. P e t e r s b u r g ,  'eb, , ,hr 1902. Chemisches Laboratorium de r  Janiinr 

Artillerie- Academic. 




