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geuannten beiden Autoren erwogene Erklarung durch eine Art kollo- 
iden Xustands des Kohlendioxyda i i r i  Wasser muB jedoch entschieden 
abgelehnt werden. Das wurde doch eine starke 12rhohung der Mole- 
kiilargriifie des ICohlentlioxyds bedeuten, und eine solche Aonahme 
steht in schroffstem Widerapruche z u  dem bekannten osniotischen 
Verbalten dieses Gases') sowie ziir Giiltigkeit des H e n r y s c h e n  Ab- 
sorptionsgesetzes. Das f ;leit*he folgt hinsichtlich sonstiger C;:islosungen. 

M a r b u r g  II. I'. 

.- 

39. W. Fomin und N. Sochanski: tfber die Wasser- 
abspaltung aus Pinakolin-alkohol und fiber Tertiilrbutyl- 

iltb ylen. 
[Aus dcm Cheniischen 1,aboratorium des Technolog. Instituts St. Petersburg.] 

(Eingegangen mi 23. Dezesbcr 1912.) 
Die Wasserabspaltung aus Pinakolinalkohol ist zuni ersten Ma1 

von seinen ISntdeckern F r i e d e l  und Silva2),  spzter von Coutur ie r : : ) ,  
dem wir eine verdienstvolle und sehr eingehende Untersuchung iiber 
verschiedene KDrper der Pinakon- und Pinakolin - Gruppe verdanken, 
und neuerdiogs von Z e l i  n s k y und Z e  I i k o w ') ausgefiihrt worden. 

C o u t 11 r i e r ,  welcher diese Reaktion am eingehendsten st.udierte, 
fubrte den P i n n k o l i n - a l k o h o l  zunachst in das entsprecheiide 
B r o m i d  iiber, welches letztere dann behufs Hromwasserstoffabspal- 
tuog mit festem Kali erhitzt wurde. 

Es entstand hierbei ein K o b  l e u  w a s s e r  s t  off-  G e m isc h ,  welches 
sich durch frnktionierte Destillation in 2 Bestandteile zerlegen lie13, 
eineri kleineren (etwn 'IS der gesamten Menge ausmachenden) , d e r  
bei 56-51) O iiberging, und einen groReren (etwa ausmachenden), 
welcher ziemlich ltoostant bei 72-73O iiberging. F u r  den hiiber 
siedenden Hauptanteil ltonnte in einwandfreier Weise die Konstitution 
des T e  t r a m  e t h  y l - a t  h y l e  n s (11) festgestellt werden: 

C Ha.,, CHI CHa .,\ CI11 
C'H, ,C:.C€J(OH).CHa -F CHa-,,C.CH:CHp .c : c, 
CH,.. CHI CH, ' ' CH; 

I. 11. 
Die Entstehung dieses Kohlenwasserstoffes kann natiirlich n u r  

unter tiefgreilender Umlagerung tles iirsprunglichen KohlenstoHskeletts 
. 

') Siehe Diskusion Sackur-Rot t i ,  Z. El. Ch. 18, 644 [1912]. 
2, HI. 19, 146. ?) h i .  C o u t u r i e r ,  ThBses.  Paris 1891. 
') R. 34, 3249 119011. 



der  Muttersubstanz gedacbt werden. BeilauFig sei erwabnt, dnR diese 
Urnlagerung iii noch gewaltigerern MaBe iiberwiegt, falls man sich 
zur Dehydratation des Pinakolinalkohols der O x a l s a u r e  ria& dem 
eleganten Verfnhren TOO Z e l i n s k y  uiid Z e l i  k o w  bedient. 

Was n u n  die niedriger siedentle Fmktion des von C o u t u r i e r  
erhaltenen Iiohlenaasserstoffgernisches aobetrifft, so nimmt dieser 
Porscher an, dal3 dariu das normale Dehydratationsprodukt des Pi- 
onkolinalkohols, narnlich das  T e r t i a r  bu t y  l -  a t  h y l e a  (I) Torliege. 
Er beschreibt diesen Kobleowasserstolf als  eine hauptsachlich bei 57O 
siedeode Flussigkeit, welche Brom enffiirbt und bei der Oxydation 
mit Permangannt ein fliissiges H e x y l e n g l y l i o l  liefert. Es wird je- 
doch nicht erwiihnt, ob gleicbzeitg auch Acetonbildung stattfindet. 
Trirnethyl-essigsiure konnte in den Os!-dationsprodukten uicbt nncb- 
gewiesen werden. 

In Anbetracht dieser diirftigen uiid fiir den Konstitutinns- und 
Eioheitlichkeits- Beweis des in Frage stebenden Kohlenwasserstoffes 
jedenfalls nicht ausreichenden Angaben hielten wir es fur mgemessen, 
das  T e  r t i 3ir b u t y l -  a t  h y l e n  mit Hilfe einer Reaktioii herzustellen, 
welche unter AusschluB von etwaigen Umlagerungserscheinungen ver- 
iiiuft. Ein derartiges Verfahren liegt in der vor mehreren Jahreo 
von L. T s c h u g a e f f  ') bescbriebenen X a n t h o g e n a t - R e a k t i o n  vor. 

Den zu iinseren Versuchen verwendeten P i n a k o l i n - a l k o h o l  
haben wir durch Reduktion voo reinern P i n a k o l i n  gewoiinen, uiid 
zwar wurde letzteres i n  3-4 Vol. Ather nufgelost und uber eioer 
Wasserschicht illlmahlicb unter Waeserkiihlung mit iiberscbiissigem 
Natriuni versetzt. 

Der koastant bei 121O iibergehende Alkohol wurde daon in das 
entsprechende K a l i u m a l k o h o l a t  ubergefiibrt. Um bierbei etwaige Iso- 
merisatiooserscheiIiuogen, auf deren Moglichkeit von G e o r g  W a g u e r  ') 
hiiigewiesen worden ist, zu verrneiden, haben wir das bereits mehr- 
fach angewandte Verfahren benutzt, das auf der von L. T s c h u -  
g a e f  f a) entdeckteo Fabigkeit der sekuntlaren (und primareii) Alkohole 
beruht, die tertiareii Alkohole aus deli entsprechendeii Alkali- Alko- 
holaten so gut wie quantitativ zu verdrangen. Entsprecheiid wurde 
zunlchst diirch Kocheii von Amylenhydrat mit metalliscbem Kaliurn 

I )  B. 82, 3332 [1899]; 38, 735, 3118 [1900]; 84, 2276 [1901]; 35, 2473 
[1902]; 37, 1481 [1904]. Tschugaeff  und Gasteff ,  B. 42, 4631 [1909]. 
Tschugaeff  und F o m i n ,  C. r. 181, 1058 [1910]; A .  876, 288 [1910]; B. 46, 
1293 [1912]. Tschugaeff  ond B u d r i c k ,  A. 388, 280 [1912]. T s c h u -  
g a e f f ,  H(. 36,1116 [1903]: 36,988 [1904]. Tschugaeff  uiid Esche ,  H.39, 
1324 [1907]. Tschugaef f  uod P o k r o w s k i ,  M.39, 1334 [1907]. 

2) H(. 85, 537 119031. a) H(. 36, 1253 119041. 
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i n  Tvluollijsung das Tertilramylat hergestellt. und die noch heiWe 
Losung mit der berechneten (der Kaliumnlenge entsprechenden) l lenge 
voii Pinakoliiialkohol versetzt. Die erkaltete Losung wurde sodano 
sukzcssive mit S c  h w ef e l  kol i  le  n s t o f f  und init J o d m e t  h y I versetzt 
und schliel3lich mehrere Stunden aiif clem Wasserbnde erbitzt. Der 
auf ubliche Weise ijolierte Pin a k o  1 i n  - x a n  t h o  g e n  s a  u r e - m  e t  I i  y 1 -  
e s t e r  wiirde durcli V8kuiiniclestillation gereinigt,. 1Cr siedete bei 100' 
( B  = 12 mm) und zeigte d:$ = 1.0228 '). Seiiie Zersetzung, welrha 
sich rlurch die Gleichung 

tlarstelleit IjilJt, verlief i i i  recht Iebhaftem Tempo bei einer Tem- 
peratur von 1G0--175'o. Die Rilduiig yon h I e t h y l - m e r c a p t a i i  und 
K o h l e n o s y s u l f i d  koniite iii gawviihrilicliar Weise Eestgestellt werden. 

In  Anbetracbt der aufierordentlicheii Fluchtigkeit des I<atilen- 
wasserstoffes Cs H1l mu13 fi ir moglichst vollstiindige Kiihluiig gesorgt 
werden (der Kuhler wurde mit Eiswasser gespeist uod die Vorlage 
mit einer Kiiltemischung umgebeu). Es koiidensiert sich hierbei in der  
Vorlage eine leicht bewegliche Fliissigkeit, welche zunachst durch 
dreimaliges vorsichtiges Dtirchschiitteln mit koiizeiitrierter ICnlilauge 
(uuter Kiihliing) gereinigt., mit Chlorcalcium getrocknet, sodaiin ab- 
destilliert und schliel3lich noch durch Kochen iiber Kaliuni -Natrium- 
Legieruiig ( 1  11. Na + 2Tle. K) von den letzteii S p r e n  der Schwefel- 
verbindung bebeit wurde. Man erhalt so eiue wasserhelle, bei 41.2O 
(,B = 760 mm) ganz konstant iibergehende, nur recht schwach riecheiide, 
farblose Fliissigkeit, init den I'olgenden pbysikalischeii Konstnntm: 
d: = 0.6549, n l )  = 1.37667, \vorniis sich die Molekularrefraktion 
MR = 29.53 berechnet gegeiiiiber der theoret,ischen Zahl 29.33 
(niit ). 

CGI.f13.O.CS.SCH~ = CsHi2 + CSO + CH,.SH 

0.2483 g Sbst.: 0.7i86 g CUa, 0.3334 g H20.  
CsH,?.  Bw. C 85.61, H 14.39. 

Gef. * 85.52, n 14.57. 

Es liegt somit eiii Kohlenwasserstoff Cs Hla mit eiuer Athylen- 
bindung im Mvlekiil vor. Letzteres lafit sich dadurch bestatigen, daB 
den1 iii Frage stehenden Kiirper die Fahigkeit, B r o m  und P e r m a n -  
g n n a t  zu entfarben (v. B a e y e r s c h e  Probe) uiid mit T e t r a n i t r o -  
m e  t b  an eiiie Gelbfarbung zu erzeogeu (0 s t r o m y  s s l e n s  k i -W e r n  e r -  
sclie Probe), zukommt. 

I )  Diese Eigenschaften des Xnnthogensaureesters sind von Hrn. stud. 
Obolenzeff ermittelt worden. 
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Um die Konstitution des Kohlenwasserstoffes festzustellen, haben 
wir ihn der O x y d a t i o n  mit P e r n i a n g a n a t  (5 Atome Sauerstoff auf 
1 Mol. Kohlenwasserstoff) i n  4-prozentiger, wal3riger Losung unter- 
zogen. Die Reaktion, welche unter fortdauerndeni Umvchutteln aus- 
gefiibrt wurde, dauerte etwa 5 Stunden. Aus der  vom Manganbyper- 
oxyd befreiten und mit verdunnter Schwefelsaure neutralisierten Fliissig- 
keit wurderi zunachst einige Kubikzentimeter abdestilliert und das 
ubrige Zuni I'rocknen eingedampft. Im wa13rigen Destillat haben wir 
durch Proben: die n i t  besonderer Sorgfalt angestellt wurden, die h b -  
w e s e u h e i t  v o n  A c e t o n  Seststellen konnen (Jodoform-Probe). Der 
feste Ruckstand wurde mit Alkobol versetzt, die abgedampften alko- 
holischen A u s u g e  in Wasser aufgelost und konzentrierte Zinksulfat- 
losung hiuzugefiigt. 

Beirn Uinkrystallisieren des reichlich entstandenen Niederschlages 
aus heifleni , absoliiteln Alkohol erhielten wir die charakteristischen 
tafelforniig aiisgebildeten Krystalle des t r i m  e t h y 1- e s s i  g s a u r e n  
Z i n  k s, deren Zusammensetzung durch eine Zinkbestimmung kon- 
trolliert wurde. Die BUS dem Zinksalz mit SchwefelsZure in Preiheit 
gesetzte T r i m  e t h y l -  e s s i g s a u r e  I) besal3 den richtigen Sdp. 163 o 
und erstarrte zii  einer bei 35 O schmelzeoden Krpstallmasse. 

Durch die reicblicbe Bildung der Trimethyl-essigsaure bei der 
Oxgdatioii des voii uris erhaltenen Hexylens durfte seine Konstitution 
ah  einwandsfrei festgestellt gelten. Es kann nur das T e r t i a r b u t y l -  
a t h y l e i i ,  (C€I&C.CH:CHz, vorliegen, und zwar nach der absoluten 
Konstanz des Siedepunktes der Substanz zu urteilen, in vollkommen 
einheitlichem Zustande. 

Gegen eine etwaige Verunreinigung unseres Priiparates mit Tetra- 
methyl-athylen spricht noch ganz besonders die A bwesenheit van 
Aceton unter den Oxydatiousprodukten. Der  Beweis der Einheitlich- 
keit des bei 4 l0  siedenden Hexylens konnte iibrigens auch noch auf  
einem ganz andereii Wege erbracht werden, und zwar auf dem Wege 
der H y d r i e r i i o g .  

Unterwirft man namlich den ungevattigten Kohlenwasserstoff der 
Einwirltung von reinem Wasserstoff bei Gegenwart von Platin- 
schwarz nnch der schonen von R. W i l l s t a t t e r  und seinen Mit- 
arbeitern aiisgebildeten Methode, 80 wird das Wasserstoffgas, zumal 
bei standigem Umschiitteln, sebr rasch verschluckt. Sobald die Reak- 
tion zu Ende ist,  w i d  der Kohlenwasserstoff vom Platin getrennt 
u n d  iiber Natrium destilliert. Man erhalt so eine bei 49.1O ( B  = 

1) Es ist ratsam, die ausgeschiedene Saure in Ather aufzunehmen und 
die 'itherlbsung kurze Zeit mit Phosphorpentoxyd zu trocknen. 
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700 mm) iibergehende farblose Fliiasigkeit, welche weder Brom iioch 
Pernianganat entfarbt und aucli die iibrigeii Eigenschaften der ge- 
shttigteii Kohlenwasserstoffe besitzt. Die Aiialyse zeigte, da13 tatsach- 
lich eiii H e x a i l  vorliegt. 

0.1916 g Sbst.: 0.5868 g COa, 0.2538 g HzO. 
csH14. Ser. C 83.61, H 16.39. 

Gef. D 83.53, P 16.57. 
d:' = 0.6494; nD = 1.3688. Aus diesen %able11 berechnet sich 

die Mo1.-Ref. = 29.90 gegeiiuber dem theoretischeii Werte fur Clo HI, 
- 29.72. 

DnlJ bier ein ' I ' r i m e t b y l - a t h y l - m e t h a n  vorliegt, geht 11. a .  
aus der vollstandigen Obereinstimmung dcr pbysikalischeri Konstanten 
iinseres Hesans mit denjenigen hervor, welche von S i m o n o w i t s c h  
fur seinen suf  dem Wege der Synthese aus A t h y l z i n k j o d i d  und 
t p r t .  B u t y l j o d i d  dargestellten Kohlenwnsserstoff ermittelt wurden: 
Sdp. 49.G-40.7 (B  ='760 mm), d r  = 0.6485. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit konnen folgenderniaden kurz resu- 
~nier t  werdeu. Es ist der Reweis erbracht worden, da13 das yon 
Coil t u  ri e r  beschriebene, bei 56 -59O siedende Hexylen jedenfalls 
kein einheitliches T e r  t i  3ir b u  t y  I - a  t h y l e  n vorstellen kann. Diesrr 
letztere Koblenwasserstoff iat von u n s  zum ersten Ma1 init Hilfe d r r  
Xanthogenreaktion i n  g a n a  r e i n e m  Z u s t a n d e  d a r g e s t e l l t  und i n  
seinen Eigenschaften beschrieben worden. 

Es hat sich hierbei herausgestellt, dalj auch i n  diesem Falle, wie 
in vielen anderen die X a n t h o g e u a t - M e t h o d e  dss  einzige bekannte 
Mittel vorstellt, welches erlnubt, die Uberfuhrung eines A l k o h o l s  in 
den e n  t sp  r e c h  e n  d e  n u n g e  s t t i g t e n  K o h 1 e n  w a s  s e r s  t o f f bequem 
und vor allenr o h n e  etwnige U n i l a g e r u n g s e r s c h e i n u n ~ e n  zu be- 
wirken, und zwar auch in dem Pulle, wenn hesouders l e i c h t  i s o -  
m e r  i s i  e r b a r e K 6 r p e  r vorliegen. 

Jch habe noch die angenehme Pflicbt zu erfullen, Hrn. Pruf. Dr. 
L. T s c L u g a e f f  meinen besten Dank fur das mir iiberlassene Thenin 
und seine lebhafte Teilnahme bei dieser Arbeit auszusprechen. 


