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Konzentration der Natronlauge (wie beini Mesoporphyrin) ausfallt. 
Aus kalter 2.5-prozentiger Salzsaure krystallisiert dann das s a  l z -  
s n u  r e  S al z des Harnatoporphyrins snfort. Die Ausbeute an reinern 
Material betragt ca. 40  o’o .  Es erscheint dies bemerkenswert deshalb, 
weil die Ausbeuten der bisherigen Autoren a n  Harnatoporphyrin 
(90°/o) sich nicht auf krystallisiertes Salz, sondern allf freies arnorphes 
Porphyrin bezieheu. 

218. H. Staudinger, R. Endle und J. Herold: ober die 
pyrogene Zersetzung von Butadien-Kahlenwasseratoffen. 

[Aus Clem Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Ziirich I).] 

(Eingegangen am 13. J u l i  1913.) 

Da Butadien-KohlenwasserstoRe nach einer Reihe von Verfahren 
auf pyrogenern Wege gewonoen aerden”), so bot es Interesse, das 
Verhalten dieser Korper bei hoherer Ternperatur kennen zu lernen. 

Einige Resultate seien in1 Folgenden mitgeteilt, um bei der inten- 
siven Bearbeitung dieses Gebietes die ungestorte Weiterarbeit zu 
sichern. 

Bisher wurde hauptsichlich das Verhalten yon I s o p r e n  bei 
h6herer Temperatur untersucht, und das interessanteste Ergehnis war  
die Beobachtung, daB sich Isopren beim Durchleiten durch eine auf 
750° erhitzte Rijhre zu 45-55°/0 in einen T e e r  verwandelt, der nach 
Aussehen und Zusamrnensetzung ganz dern Steinkohlenteer gleicht. 
In den1 Teer lassen sich nachweisen: B e n z o l ,  T o l u o l ,  N a p h t h a l i n ,  
U-M e t h  y l -  n a p h t h  a1 i n , A n t  h r a c e n  und hiiher molekulare Kohlen- 
wasserstoffe, so C h r y s e n .  Der Rest des Isoprens wird in leichtfluch- 
tige Bestandteile: B u t a d i e n ,  und iii Gase: W a s s e r s t o f f ,  M e t h a n  
und A t h y l e n  verwandelt, ferner entsteht R e t o r t e n k o h l e .  

Urn die Zwischenprodukte bei der Urnwandlung kennen zu lernen, 
wurde die Zersetzung des Isoprens sowohl im V a k u u m  vorgenommen, 
als auch bei tieferer Temperatur. 

Bei 400-500° und bei Atrnospharendruck ist Isopren zum Teil 
noch bestandig, zurn Teil wird es zu ungesattigten Kohlenwasserstoffen 

’) Ein Teil der Versuche ist von Hrn. Dipl.-Ing. Hero ld  irn Chemischen 
Institut Karlsruhe ausgefiihrt worden. 

3 Vergl. H. S t a u d i n g e r  und H. W. Klever ,  Darstellung von Isopren, 
B. 44, 2113 [1911]; Harr ies  und Got t lob ,  A. 388, 228; ferner E l b e r f e l d e r  
F a r b w e r k e ,  D. R.-P. 241895; C. 1912, I, 175. 



polymerisiert j es entstehen Te  r p  e n  - K  o h l e n  w a s s e  rs to  f f e, die Ahn- 
lirhkeit mit denen haben, die sich als Nebenproduhte bei der Poly- 
merisation des Isoprens zu Kautschukl) bilden, und die noch weiter 
stadiert werden sollen. Gase treten dltbei nur wenig auf; dab  aber 
eine weitere tiefergreifende Veranderung stattgefunden hat, zeigt die Um- 
wandlung eines Teiles des Isoprens in A m y l e n ,  wobei sich durch 
Addition von Wasserstoff in 1.4-Stellung an Isopren wohl T r i m  e t h y 1 - 
5 t h y  l e u  bildet : 

CHs:C(CHs). CH:CHs +Hs = CHe.C(CH,):CH.CHS. 
Bei 600-700° ist die Umwandlung des Isoprens dagegen fast 

vollstiindig; dabei resultiert ein Gemisch von u n g e s a t t i g t e n  K o h l e n -  
a a s s e r s t o f f e n ,  das  keinen terpenartigen Charakter mehr hat, sondern 
eher einem R o h p e t r o l e u m  gleicbt; ferner reichlich Gase, in denen 
sich A t h y l e n ,  P r o p y l e n  und B u t a d i e n  nachweisen lassen. Bei 
Temperature0 iiber 700° bilden sich auch a r o m a t i s c h e  Verbin- 
dungen, die bei 7500 fast ausschlieblich, bei S O O O  ullein nnchgewiesen 
werden konnten. 

Sehr bedeutend ist weiter der EinfluB der Verdiinnung: bei 700° 
und einem Vakuum von 20-25 mm bleibt fast die Halfte des Isoprens 
unverandert ; aus dem iibrigen entstehen auder Gasen stark unge- 
siittigte Verbindungen, aber kein Teer. Es findet also hier eine Hhn- 
licbe Zersetzung statt wie unter gewohnlichem Druck bei ca. 5 0 0 0 .  
Noch vie1 haltbarer ist der rerdiinnte Isopren-Damp€ bei hoherer 
Temperatur, wenn man ihn nur kurze Zeit hoch erhitzt und rasch 
abkiihlt. So konnte im &opren-Apparata, den S t a u d i n g e r  und 
K l e v e r  schon friiher kurz skizziert haben, und dessen genauere 
Beschreibung an andrer Stelle erfolgen wird, Isopren uber eine hell- 
rot gliihende Platinspirale bei einem Vakuum von 15 mm mehrmals 
iiberdestilliert werden, ohne daB bedeutende Veranderung erfolgte *). 

Wenn man also Isopren resp. Butadien durch pyrogene Beaktionen 
herstellen will, so wird man nur dann auf giinstige Ausbeuten rechuen 
khnnen, weno man mit s t a r k  v e r d u n n t e n  D a m p f e n  arbeitet und . 
nioglicbst kurze Zeit hoch erhitzt. 

Was die Bildung der a r o m a t i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  betrifft, 
80 ist die einfachste Erklarung, daB sich Isopren primar zu h y d r o -  
a r o m a t i s c h e n  Produkten polymerisiert; diese Terpene werden dann 
weiter durch Polymerisation oder event. Kondensation mit Isopren, in  
hiiher molekulare Produkte iibergehen, und dies Gemisch von Ter- 

l) Uber die Polymerisation -ion Isopren zu Terpenen, wobei auBer cycli- 
schen auch offenkettige Produkte aultreten kiinnsn, vergl. H a r r i e s ,  B. 36, 
3265 [1902]; A.  883, 204: ferner Lebedew, C. 1910, 11, 1744. 

1, S t a u d i n g e r  und Klever ,  1. c. 



penen und Polyterpenen wird sich i n  bekannter Weisel) unter De- 
hydrierung in aromatische Produkte zersetzeo. Dabei werden die 
Seiten ketten, leicht wohl hauptsachlich die Isopropylgruppe, abgespalten ; 
wahrscheinlich schon vor der Dehydrierung, weil sich schon bei 600- 
700" reichlich Gase bilden. 

Es ware aber auch die Moglichkeit in Betracht zu ziehen, dsB 
\ich der Teer aus Acetylen und Athylen-Derivaten gebildet hatte, die 
prirnar durch pyrogeue Zersetzung des Isoprens entstehen konntrn. 
Diesen Reaktionsverlauf halten wir aber fiir ausgevchlossen , weil 
Acetylen und seine Derivate beim Arbeiten irn Vakuum und bei 
tiefer Temperatur nicht oder nur spurweise nachzuweisen waren. 

Die Bildung des B u t a d i e n s  aus Isopren ist noch nicht vollig 
aufgekliirt; sie konnte durch Spaltuog von hydro-aromatischen Sub- 
staozen erkliirt werden *), bei deneo Seitenketten abgespalten worden 
sind. C. E n g l e r  und H. S t a u d i n g e r  koonten z. B. nacbweisen, d a b  
Rohpetroleum aus Baku, also ein Gemisch von hydroaromatischen Sub- 
$tanZen, bei der pyrogenen Zersetzung Butadien liefert ". 

Es konnte sich aber weiter das Butadien auch aus A m y l e n  ge- 
tbildet haben, das ja bei tieferer Temperatur, bei 500°, als Umwand- 
lungsprodukt des Isoprens nacbzuweisen ist. Wir  untersuchten des- 
halb die pyrogene Zersetzung des kauflichen Trimethyl-Lthylens und 
Fnoden, daf3 sich aus ihm bei 750° in der Ta t  geringe Mengen VOD 

R u t a d i e n  bilden. Die Ausbeuten sind aber dabei nur sebr schlecbt, 
iind vie1 reichlicher entsteht Butadien bei der Zersetzung des A m  y l -  
a l  k o  h o l s ,  wie schon C a v e n t o u ' )  und T h i e l e  5, nachgewiesen 
haben. Das  eigentliche Trimethyl-5thylen neigt danach vie1 weniger 
zur Methan-Abspaltung, als das Isopropyl-athylen, das als priinares 
Produkt bei der pyrogenen Zersetzung des Amylalkohols anzunehrnen 
ist b), 

CH3. CH . CH1. CH1. O H  -• CHs . C H  . CII: CIIi 
CHx CH3 

--t CHs:CH.CH:CH1+ C&. 

1) Vergl. G. S c h u l t z ,  B. 10, 113 [1677]; Ti ldcn ,  SOC. 48, 410 [1884]; 
Uber die Zersetzung von Terpentind bei hoher Temperatur: C. Liebern iann  
und 0. Burg ,  B. 11, 723 [1878]; S a l z m a n n  und W i c h e l h a u s ,  R. 11, 
802, 1431 [1878] : Dber die Bildung aromatischer Kohlenwasserstolfe aus 
Braunko hlenteerolen. 

?) Die einfachste Spaltung dieser Art ist der Ubergang von Tetrahydro- 
benzol in Butadien. 

*) Noch nicht publizierte Versuche. 
') A. 127, 93 [1863]. 

E l b e r f e l d e r  F a r b w e r k e ,  D. R.-P. 241895. 

j) A. 308, 337 [lSSS]. 
Uber die Urnwandlung von Amylalkohol in Amylen bei hoherer Tem- 

pcratur, vergl. Ipa t iew,  B. 36, 2OOG [1903]. 
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Dagegen liefert die pyrogene Zersetzung des Trimethyl-athylens 
viel reichlicbere Ausbeuten an T e e r  (Benzol, Naphthalin und An- 
tbracen), der  sich, wie schon T h i e l e  angibt, bei der  Amylalkohol- 
Zersetzung n u r  in geringer hfenge bildet; das Entstehen dieses 
Teeres ist aul primlre Urnwandlung des Arnylens in Isopren durch 
Wasserstoffabspaltung in 1.4-Stellung zuruckzufuhren. Man kann 
namlicb am Amylen durch Erbitzen seiner Dlmpfe im Vakuum auf 
750° - allerdings in schlechter Ausbeute - l s o p r e n  erhalten. Auch 
im Isopren-Apparat ist diese Gberluhrung trotz der gunstigeren Ver- 
suchsbedingungea nicht quantitativ durchzufuhren I), 

6Ha. C (CHZ): CH. CH3 + CH2 : C (CH3). CH : CH* + Ht. 
Beim Trimethyl-athylen tritt aljo - im Gegensatz zu den H a  b e r -  

schen Auefuhrungen '), - ein LoslZIsen des Wasserstoffs vom Kohlen- 
stoff ein und nicht eine Trennung der Kohlenstoffbindung unter Ab- 
spaltung von Methan; Ihnlich mu13 die Reaktion bei der pyrogeoen 
Zersetzung des B u t y l a l k o h o l s  stattiinden; denn auch hier entstehen 
geringe Mengen Butadien, deren Bildung wohl auf Wasserstoff--ib- 
spaltung nus einem primiiren Buten zuruckzufuhren ist ". 

CH, .CH1 .CH1 .C& .OH --t CHj . CHs .CH:CH.r 
? -+ CHa.CH:CH.CHs --t CH1:CH.CH:CHz + H1. 

B u t a d i e n  ksnn sich dann bei pgrogener Zersetzung auch nn  cler 
Teerbildung beteiligen; ein Versuch zelgte, daB es, wie Isopren, bei 
750° in ein Gemisch yon aromatiscben Kohlenwasserstoffen verwandclt 
wird. Allerdings sind die Ausbeuteh hier wesentlich geringer, und 
dies diirfte damit zusamrnenhlngen, daB das Biitadien auch bei tiefer 
Temperatur sich viel langsamer polymerjsiert als das Isopren und die 
Vorstufen der arohatischen Kohlenwasserstoffe deslialb nicht so reich- 
lich entstehen. 

SchlieSlich sei noch erwlhnt, daB sich auch D i m e t h y l - b u t a -  
d i e n  bei hoherer Temperatur wie Isopren verhalt, und da13 sich aus 
ihm bei 8000 Teer und ferner in geringer hfenge Butsdien bildet. 

Die Versuche kgnnen als neues Material zur Frage nach der 
B i l d i i n g  d e s  S t e i n k o h l e n t e e r s  aus K o h l e  Bedeutung haben, und 
zwar kijnnte man annehmen, da13 die in der Kohle enthaltenen kom- 
pliziertea organischen Verbinddngen, unter denen nach P i c t e t s ' )  

-___ 

1) Nach Versuchen von Hrn. Dr.. A. W. Klever .  
2) Journ.. f. Gasbeleucbtuag 1896, S. 395 und 799. 

') B. 44, 2486 [1911]. 
Die pyrogene Zersetzung der Butene und Pentene ist noch zu untersuclen. 
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Untersuchungen Derivate der hydro-nromatischen Reibe sind, sicli 
beini Erhitzen primiir in  B u t  a d  i e n - K o h 1 e nw a s s  e r s t  off e spalten, 
die daun sekundar den Teer bilden. Wie erwahnt, ist solcbe Spal- 
tung hochmolekulnrer hydro-nromatischer Substanzen unter Bilduiig 
VOD Butadieu durch die Untersuchungen von C. E n g l e r  und S t a u -  
d i n g r r  erwiesen worden. 

Wenn man auch bisher nur geringe Mengen von Isopren und 
Butadien bei der trocknen Destillation der Steinliohle erhalten hat'), 
so sollten diese Kohlenwasserstoffe doch viel reichlicher auftreten , 
wenn nian im Vakuum stntt unter gewohnlichem Druck arbeitet, falls 
sie mirklich die Teerbildner sind. Es werden aber beim 'Erhitzeu 
Tun Kohle im Vakuum keine groBeren Ausbeuten an Butadien er- 
halten ?), so daD eine Polymerisation von Butadien-Kohlenwasserstoffeu 
fur die Teerbildung n u r  in untergeordnetern MaDe in Betracht koinmen 
kann. Die Haupttnenge des Teers wird wohl der Dehydrierung oder 
eineni Zerfall von hydro-aromatischen Substanzen ihr Entstehen yer- 
danken, wie es P i c t e t  durch seine Yersucbe sehr wahrscheinlich 
gemacht hat 

E x p c r i m e n t e 1 1 e s '). 

Z e r s e t z u n g  v o n  I s o p r e n .  
\ - e r s u c h s a n o r d n u u g .  Bei den ersten Versuchen wurdeu lso- 

pren-DSmpfe durch eine mit Tonscherben beschickte schwer schnielz- 
bare Glasrohre geleitet und so gute Teer-Ausbeuten erhalten. Danii 
wurdeu Eisenrohren angewaodt; darin war aber die Zersetzung dea 
Isoprens unter Gasentwicklung und Kohleabscbeidung viel starker, so 
daB wieder zu Glasrohr oder fur Versuche bei hiiberer Temperatur 
zu Quarzrohr gegriffen wurde, das, urn den ProzeB der Teer-Bildung 
bei der Gnsfabrikation miiglichst zu imitieren, mit ausgegluhtem Koks 
gefiillt wurde. Dns 100 cm lange und ll/q cm weite Glasrohr wurde 

l) Vergl. z. B. Meyer-Jacobson,  Bd. I, S. 884. ferner D.K.-P.L?481'iS 
der Gese l l schaf t  fur  Teerverwer tung .  

Aus 100 g getrockneter Saarkohle wurden z. B. bei der Destillation 
im Yakuum 0.15 g sehr uureines B u t a d i e n - t e t r a b r o m i d  erhalten. Beiin 
Erhitzeii ohne Vakuum konnten 0.22 g aus 100 g isoliert werden. 

3, Uber die Bildung von Teer aus Acetylen vergl. R. Meyer ,  B. 48, 
1609 [1912] ; iiber die pyrogene Bildung hiihermolekularer KohlenwasserstofFe 
vergl. die Brbeiten von Kramer.  

4, l j i o  zu diesen Untersuchungen gebrauchten grBBeren Mengen lsopren 
und Dimcthyl-butadien verdanken wir dem liebenswhrdigen Entgegenkommen 
der Badischen  Anil in-  und Sodafabr ik ,  der wir auch an dieser Stelle 
unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 
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irn U b b e l o h d e - O f e n  geheizt, die Temperatur diirch ein L e  C h a t e -  
! iersches Pyrometer gemessen, und nach dem Anheizen das Isopren 
duroh einen Tropftrichter mit Tropfenzahler langsam zugegeben, wobei 
e i n  ganz schwacher Wasserstoffstrom durch den Apparat geleitet 
wurde. Zum Kondensieren der Reaktionsprodukte dienten vier hinter 
einander geschaltete Vorlagen, deren erste nicht geliuhlt wurde, wah- 
rend die eweite auf -150, die dritte und vierte auf -8O0 abgekilhlt 
war. SchlieBlich war  noch ein P e l i g o t - R o h r  angeschaltet, das  eine 
Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff enthielt, um fliichtige unge- 
siittigte Verbindungen zu absorbieren. 

Z e r s e t z u n g  v o n  I s o p r e n  i n  g r o f i e r e m  M a B s t a b e .  
349 g Isopren wurden wahrend 18 'h  Stunden durch den Apparat 

bei ca. 750° durchdestiliiert (also ca. 19 g in einer Stunde). In der 
Rijhre schieden sich ca. 15 g K o h l e  aus. In den beiden ersten Vor- 
lagen befand sich ein braunschwarzer, dickfliissiger Teer, in den andren 
bei gewtihnlicher Temperatur leichtfliissige Kohlenwasserstoffe, haupt- 
sachlich Benzol, das in der KBltemischung erstarrt iind leicht zu einer 
Verstopfung des Apparates fiihren kann. An Destillaten wurden im 
ganzen 196 g gewonnen. Um die Menge der Gase zu bestimmen, 
wurden YOU den 349 g Isopren genau 40 g gesondert durchdestilliert 
aachdem der Versuch einige Zeit in Betrieb war, und das entweichende 
Gas in einem ' groBen, mit Kochsalz-Losung gefullten Ballon aufge- 
fangen. Der  AbfluB der Salzlijsung wurde dabei durch einen Quetsch- 
hahn so reguliert, daB weder Unter- no& nberdruck irn Apparat 
herrschte. Das  Volumen des Gases wurde durch Wagung der aus- 
geflossenen Salzlijsung bestimmt und betrug 21.2 1. Diese Gasmenge 
wog nach Bestimmung des Litergewichts 14.26 g. Danach hat sich 
aus 40 g Isopren 35.7 'Yo Gas gebildet, und dieser Prozentsatz an Gas 
kann als ungefahrer Wert  fur den ganzen Versuch angenommen 
werden, so da13 sich folgendes Gesamtresultat ergibt: 

124.7 g Gas . . . 33.7 O/O 

196.0 Teer . . . 56.1 
15.8 D Kohle . . . 4.8 D 

also aus 349 g Isopren 337 * . . . . . 96.6 o/o 

Die Kohle hatte das Aussehen von Retortenkohle und leitete den 
elektrischen Strom. Die Gase bestanden nach der Analyse aus 13.6Ol0 
(zweiter Versuch 13.6 O/O) ungesattigten Kohlenwasseretoffen, 58 O/O 

(zweiter Versuch 60.3 Ole) M e t h a n  und 23.5 o/o (19.9 O/O) Wasserstoff. 
Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe bestanden wesentlich aus 
i t h y l e n :  Die Gase wurden wBhrend des Versuohes durch die Brom- 
losung geleitet und so A t h y l e n - b r o m i d  erhalten. 
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Dcr Teer wurde Iraktioniert destilliert mit folgendem Ergebnis : 
1. SO- 850 Benzol . . . . . . .  10 g, 5 . 3 O i o  
2. 85-130" TOIUOI . . . . . . .  53 n 27.8 )) 

3. 130-180° . . . . . . . . . .  12 * 6.4 
4. 180-2300 Naphthalin . . . . . .  21 N 11.2 D 

5. 230-3000 Methyl-naphthalin . . .  19 D 9.S 1) 

7. 350-400" Chrysen . . . . . . .  18 9.2 n 
6. 300-3900 Anthracen und Phenanthren 15 )) 8.0 :) 

8. 400-420° . . . . . . . . . .  5 ,  2.7 9 
9. Pech un(l Kol~le  . . . . . . . .  38 B 19.6 

191 g 100o;o 

Die einzelnen nestillate wurden meistens nochmals durch Frak- 
tionieren gereioigt; Fraktion 1 lie13 sich dann leicht durch fiberfuhreo 
i n  Nitro-benzol und Dioitro-benzol als B e  o z o l  identifizieren. Das 
~ I I J  Fraktion 2 herausdestillierte T o l u o  1 wurde als Dinitro-toluol 
charakterisiert. Das N a p h  t h a l i n ,  das  hier wie i m  Steiokohlenteer 
sehr reichlich auftritt, zeigt nach Umkrystallisieren aus Petrol i ther  
den richtigen Schmelzpunlit; von den Methyl-naphthalinen in Fraktion 5 
konnte das a-Methyl-naphthalin durch sein Pikrat abgeschieden und  
nachgewiesen werden, Schmp. 117-119O. Aus Fraktion 6 lal3t sich 
das An t h r a c e n  durch Umkrystallisieren aus Essigester leicht ,erhalte D 
das in den Mutterlaugen befindliche P h e n  an t h r e  n wird durch ofteres 
Urnkrystallisieren aus Petrolsther gereinigt. Fraktion 7 enthllt a u B w  
A n  t h  r a c e n  eineu hijherschmelzenden Kohlenwasserstoff (Schmp. 243  
-245O nach ijfterem Umkrystallisieren aus Essigester); nach Mischprobe 
ist es C h r y s e n .  

Verg l  e i  c h e n  d e Ye r s  u c h e. 
Z e r s e t z u n g  d e s  I v o p r e n s  h e i  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n ,  

80 g Isopren wurden mrahrend 5 Stunden durch das Rolir 
tlurchdestilliert: das Rohr hat tlanach durch Kohle- und Teerabscheidung urn 
6 g zugenommen = 7.5 O/O. 

in  tler 1. Yorlage ohne Kiihlung . . .  30 g 

1. Bei 750O. 

Kondensiert sind: 

2. Vorlage - 1 5 0  . . . . .  6 .  
3. u. 4. Vorlage - SO0 . . . . . .  5.5 

~ ~- 

Summa 41.5 g 
In der Bromvorlage verbleibt nacli dem Abdunsten des LBsungbmittels 

uiid des iiberschiissiqen Broms ein Gemisch von Bromiden, von denen die 
tiefsiedenden im Vakuum abdestilliert wurden: 12 5 g rom Sdp. 30-3Po bei 
CR 20 mm = . \ thy lenbromid .  Der Riickstand wurde in Schwefelkohlenatoll 
pel6st und beim Abdunsten srheidet sich 1.0 g Butadien- te t rabromi t l  ans. 
Aus den auf -SO0 gekiihlten Vorlngen 3 und 4 werden nach Erwiirrnen auf 
Zimmertemperatnr die entweichenden Gase in  BromlOsung geleitet, so aber 
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mur ganx geringe Mengen Butadien-tetrabroniid erhalten. 
Bnhalt dcr Vorlagen gewogen und fraktioniert destilliert. 

bis 750 (Bus der Vorlage 2-4) 1.0 g ungesittigt 

Danach wurde der 

. . . . . . . . .  75- 900 3.2 z. T. noch schwach ungebittigt, 
wird in Kiiltemischung fest, Benzol 

90-1200. . . . .  . . .  10.0 B schwach ungesiittigt 
120-2000 . . . . . . . . .  
% @ - % ~  . . . . . . . . .  
250-3000 . . . . . . . . .  
300 bis ca. 4000 . . . . . . .  

Versuch  bei 800-8200. Bei dieser Temperatur treten in den niederen 
Fraktionen keine ungeskttigten Verbindungen mehr auF; die Aosbeuten an 
Teer sind geringer. Angewandt 70g Isopren, Dauer 6 Stunden, Gewichts- 
zunahma des Rohres durch Bildung von Kohle 8 g = 11.5 "/o. Aus dcr 
Brom-Vorlage wurden 5.5 g ,&thylonbromid  und 1.2 g B n t a d i e n - t e t r a -  
b r o m i d  gewopnen. Kondensat in den Vorlagen 23.5 g, davon 

bis 800 . . . .  0.5 g ganz schwach ungesgttigt 
80- 900 . . . .  5.3 B gestittigt, Benzol 
90-1500 . . . .  2.8 I, gesirttigt, Toluol enthaltend 

i50--'2000 . . . .  2.0 B gesiittigt 
200--2500 . . . .  3.0 8 fest, grolltenteils Naphthalin 
250-3000 . . . .  1.2 D z. T. halbfest 
300-350° . . . .  1.0 fest, Anthracen + Phenanthren enthaltend 
kber 3500 . . . .  1.2 )) fest, z. T. Anthracen enthaltend 
Versuch be i  7000. Angewandt 50 g Isogren, Dauer 3 Stunden 

10.9 B schwach ungesattigt, flfissig 
4.5 w fest, Naphthalin 

5.0 B fest, Anthracen u. Phenanthrenl 
4.5 )D z. T. fest 

I n  der 
Bromvorlage neben A i t h y l e n b r o m i d  1.2 g B u t a d i e n - t e t r a b r o m i d ,  als 
Kondensat wurden 23.5 g erhalten, die POD 500 bis iiber 3000 sieden. Alle 
Fraktionen werden nicht fest und sind gegen Brom und Kaliumpermanganat 
stark ungesattigt, also die Dehydrierung ist nicht beendet. 

Angewandt 85 g Isopren, Dauer 4 Stunden. In die 
VorJage wurden 61.5 g Kondensat erhalten, davon 

Versuch bei 6000. 

in der 1. Vorlage ohne Kkhlung . . jY g 
2. Vorhge (- 150) . . . . .  6.5 2 

3. u. 4. Vorlage ( - 8 0 0 )  . . . . .  3.5 
Die nus der Brom-Vorlage erhaltenen Bromide bestehen aus A th y I e n  - 

b r o m i d  (18.8 g), Sdp. 1'25-EW und Butadien-  t e t r a b r o m i d  (0.5 9). 
Aus den Vorlagen wurden die tiefsiedenden Antoile in cine Brom-Lobong 

-abdestilliert und aus dieser wurden 3 g eines fliissigen Bromids erhalten, das 
bei 140-150" siedete, also wahrscheinlich Propylenbromi 'd  darstellt, und 
1.2 g Butadien-tetrabromid. Die iiber Zimmertemperatur siedenderr Anteile 

wurden dann fraktioniert destilliert. 
. . .  bis 45O 3.5 g 180-150O . . .  5.0 p 

40- 800 . . .  15.0 I. 150-200° . . .  6.5 D 
80- 95' . . .  '10.0 > 
95-1200 . . .  7.5 B 

uber 2@00 . . .  6.0 I.\ 
53.5 g 
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Alle Fraktionen sind stark ungesittigt; die ersten drei geben rnit alko- 
holischem Silbcrnitrat geringe weiUe Niederschlige, was :iuf Vorhandensein 
von I c e  t y l e n  -Kohlenwaserstoffen schlieUen 1HOt. 

V e r s u c h  b e i  5 0 0 0 .  Angewandt 80g Isopren, Dauer 7 Stunden. Er- 
hrlten wurden in den Vorlagen 69.5 g Kondensnt, also ist nur geringe Ver- 
gasung eingetreten. Resultat der Fraktionierung: 

unter 20° . . . . 0.5 g 50-1000 . . . L o g  
20-35'' . . . . 4 . 0 .  100-1900 
30-40' . . . . 24.2 D hauptsichlich 
40--50° . , . . 13.8 150-190° . . . 18.0. 

Yerlust . . . . 5.0 n 
In den ersten Fraktionen waren mit alkoholischer Silbernitratl6sung 

Spuren von Acetylen-Derivaten nachweisbar; sie bestanden zu 2 / ~  aus Iso- 
pren, zu 'Is BUS Amylen, wie durch Uberfiihren in Dibromide und Fraktio- 
nieren derselben nachgewiesen wurde. Aus dem hhhersiedenden Teil konnte 
ein bei 155-158O (bei 720 mm) und ein bei 163-167O') (bei 720 mm) sie- 
dender Kohlenwasserstoff gewonnen werden; beide sollen noch untersucht 
werden. 

Angewandt 163 g Isopren, Dauer 12 Stunden, 
Menge des Destillates 158 g = 97 "0. Bei der Fraktionierung destillierten: 

Die letztere Fraktion lieB sich in zaei Teile trennen: 
164-1680 bei ca. 760mm 11 g 
MBglicherweiee liegt in dem Kohlenwasserstoff der ersten Frrktion 

M y r c e n  vor, in dem der zweiten Fraktion D i p e n t e n ,  doch gelang d i e  
sichere Identifizierung bisher nicht. 

Z e r s e t z u n g  b e i  70O0 i m  V a k u u m  be i  15mm.  Bei diesem Ver- 
suche wurde die vierte Vorlage statt auf -800 mit fliissigcr Luft gekiihlt. 
Angewandt 50 g Isopren, Dauer 5 Stunden. Von dem in der 4. Vorlage ent- 
haltenen Kondenlrat wurden die bei Zimmertemperatur fltchtigen Teile in 
Broml6sung destilliert, und so ca. 1 g B u t a d i e n - t e t r a b r o m i d  neben fliis- 
sigen Bromiden erhalten. Menge der hhhersiedenden Kondensate: 39.6 g, 
von denen 23.2 g bis 500 tlestillieren und aus Isopren und wenig Amylen 
bestehen, wie durch Cberfiihren in die Dibromide nachgewiesen wurde. Diese 
tiefsiedenden Anteile geben mit Silbernitrat einen Niederschlag eines Silber- 
salzes, enthalten also auch Acetylen-Verbindungen, aber in so geringer 
Menge, da13 keine Analyse des .4g-Salzes ausgefihrt werden konnte. 

Ver such  b e i  ea. 4300. 

30-450 97 g 160-1800 48 g 

172-1770 bei 760 mm 9 g. 

. Z e r s e t z u n g  d e s  B u t a d i e n s .  
IS g Butadien aus Butadien- tetrabromid nach T h i e I e gewonnen, wurden 

wgbrend 2'/9 Stunden bei 8000 durch eio mit Koks gefiilltes Quanrohr 
tlestilliert; Gewichtszunahme des Rohrs 3.5 g. In der Bromvorlage, ebenso 

') Dipenten konnte nicht darin nachgewiesen werden, mit Brom wurde 
kein Dipenten-tetrahromid erhalten. 
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nuch in der auf -800 gekiihlten Vorlage, war onrerandertes Butadien nicht 
mehr nrchweisbar. Menge des Teers 6 g. 

bis SOO: ca. 0.5 g gnnz schwach ungesittigt, 
80- 900: 1.5 g Benzol, 
90-1500: 0.7 D fliissig gesattigt, 

150--20O0: 
200-2500: 
iiber 2500: 0.8 n n D n zum Teil Anthracen. 

CR. 0.2 g flissig gesattigi, 
1.2 g zum Teil fest, hauptsiichlich Naphthalin, 

Z e r s e t z u n g  d e s  2 . 3 - D i m e t h y l - b u t a d i e n s .  
V e r s u c h  b e i  8000. Angewandt 100 g, Dauer 7 Stunden. Zunahme des 

In  der Brom -Vorlage neben fltissigen Rohrs durch Kohleabscheidung 11 g. 
Bromiden 0:2 p; B u t a d i e n - t e t r a b r o m i d .  Yenge des Teers 45 g. 

bis 800: 0.5 g ungesattigt, 
80- 900: 
90-1200: 

4.7 n schwach ungesittigt, Benzol, 
9.0 n Toluol als Dinitrotoluol nachgewiesen, fliissig gesattigt, 

120-150O: 3.8 D n n > D > 

200-2500: 6.5 D groatenteils aus Naphthalin bestehend, 
250-3000: 3.5 n zum Teil fest, 
300-3500: 3.8 fest, zum Teil Anthracen enthaltend, 
iiber 3500: 3.0 * * n * * 

150-200": 3 . 0 ~  D I) D D >> D 

Die Zersetzung verlLuft also lhnl ich wie die des  Isoprens, nur 
tritt bedeutend mehr  T o l u o l  auF. 

V e r s u c h  b e i  7000. Angewandt 60 g, Dauer 3 Stunden. Ausbeute 27 g 
Teer. In der Brom-Vorlage war B u t a d i e n  als Tetrabromid nachweisbar. 
Die Kohlenwasserstotfe, die konstant von 300 ab sieden, sind alle stark un- 
gesilttigt, also bei dieser Temperatur, analog wie beim Tsopren, noch nicht 
in aromatische Snbstanzen iibergegangen. 

Z e r  s e t z u n  g d e s T r i m e  t h y 1- 3i t h y 1 e n  s I). 

B e i  750° o h n e  Vakuurn.  Angewandt 50 g, Dauer 3 Stunden. Kon- 
tlensiert waren 

in Vorlage 1 ohne Kiihlung . . . . . .  15.7 g 

p 3 u n d 4 - - 8 0 0  . . . . . .  1.2,  
Aus der wkhrend des Vereuchs vorgelegten Bromvorlage wurden 11 g 

A t h p l o n - b r o m i d ,  Sdp. 128-1350, 0.8 g etmas hohersiedende Bromide er- 
halten und 0.2 g B u t a d i e n - t e t r a b r o m i d .  Aus den bei -No konden- 
sierten Anteilen wurden durch Einleiten der fliichtigen Bestandteile in Brom 
0.4 g Butadien-tetrabromid isoliert. 

* * 2 -150 . . . . . . . .  3.2a 

I )  Trimethpl-athylen K a h l b a u m .  
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Die Fraktionierung der hohersiedenden Anteile hatte folgendes 

bis SO": 1.3 g ungesittigt, 
Kesultat : 

80- 95': 3.5 schaach ungesittigt, Benzol 111s Dinitrobenzol identifiziert, 
95 - IS@: 

5'00-250°: 
450-300°: 1.2 * Krystalle, 
iber 30O0: 1.5 n rothraune, schmieriqe Krystallmasse, darin Anthrncen 

n i e  pyrogene Zersetzung verlauft also ahnlich der des Isoprens 
unter Teerbildung, und zwar deshalb, weil sich primar Isopren bildet, 
\\ ie bei folgendem Versuch nachgewiesen wurde. 

50 g Amylen wurden bei 750-7700 und einem Vakuum von ca. 15 mm, 
n'ilirend 3'12 Stunden durch den Apparat geleitet. Es kondensierte sich in 
der ersten und zweiten Vorlage nichts, iu der dritten mit Kohlcnsiure-Ather 
gefhllten Yorlagc 23.5 g, in der rierten, auf - lS00 gekiihlten Vorlage 14 g. 
Durch Abdestillieren der bei Zirnmertemperatur fliichtigen Anteile in eioe 
Losung von Brom in Schsefelkohlenstoff wurden 6.3 g fliissige Bromide er- 
halten, die von 130-160° destillierten, also aus einem Gemisch von A t h y -  
len-  und P r o p y l e n - b r o m i d  bestehen. Ferner aurden 1.1 g Butadien-  
t e t r a  brom i d  gewonnen. 

Die nicht fluchtigen Anteile wurden fraktioniert destilliert. 31 g siedeten 
bis 450 iiber, hauptsichlich zwischen 33-38"; 1.5 g war h6her siedead; Teer 
war niclit entstandeo. Die Hauptfraktion bestand aus oinem Gemisch von 
Amplen und Isopren.  Der Isopren-Gehalt wurde durch Uberfkhreu der 
Kohlenwasserstoffe in Dibromide nachgewiesen ; aus 10 g Substane wurdt: 
nach Zugabe von 2 Atomen Rrom in Schwefelkohlenstoffl6sung nach zwci- 
maliger Fraktionierung 18.8 g eines Bromids vom Sdp. 58-65O erhalten 
(hmylenbromid) und 9 g eines zwiachen 90-1000 siedenden Broniids (Iso- 
prendibromid l)). 

5.5 P flissig, ganz schwach ungesittigt, 

2.3 )) erstarrt zu gelber Krystallmasse, Naphthalin, 
150-200°: 1.7 D P n % 

nachweisbar. 

Z e r s e t z u n g  v o u  A r n y l a l k o h o l  u n d  B u t y l a l k o h o l .  
Beide Alkohole wurden unt er gleichen Bedingungen der pyrogenen 

Zersetzung unterworfen uod dabei entsteht weder beirn Bntylalkohol, 
noch, wie auch T h i e l e * )  angibt, beirn Amylalkohol Teer, was gerade 
in1 Gegensatz zu dem Befund bei der Trimethyl-athylen-Zersetzung 
auffallend ist. Das Butadien konnte ja auch unter Teerbildung weiter 
reagieren; die starke Verdunnung schiitzt wobl den relativ bestandi- 
gen Kohlenwasserstoff vor weiterer Veranderung. 

1. Angewandt 50g Amyla lkohol ,  Temp. 7500 ohne Vakuum. Zeit 
31'? Stunden. I n  der ersten Vorlage hatte sich eine grh5ere Menge Wasser 

1) Vergl. Mokiewsky, C. 1899, I 589; 1900, I1 331. 
2) T h i e l e ,  A. 308, 337 (18991. 
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abgeechieden und nur Spuren von Teer, in den gekfihlten Vorlagen wmen 
nur geringe Mengen kondensiert. ca. 3 g. Aus der Brom-Vorlage, die wkh- 
rcnd des Versuchs vorgescbaltet war, wurden 43.7 g Bromide erhalten, die 
bei der Destillation zwischen 125-1400 siedeien (42 g), also ein Gemisch 
von d t h y  1 en- und P r o p  y 1 en - b r omi d darstellten. Nach Abdestillieren 
der digen Bromide im Vakuuni wurde aus dem Riickstand 1.3g B u t a -  
d i e n - t e t r a b r o m i d  erhalten, ferner wurden aus dem in den gekuhlten 
Yorlagen entbaltenen Kondensat nocb weitere I .2 g Butadien-tctrabromid ge- 
wonnen. Es war also hier hauptsichlich ein Zerfall in Athylen  und Pro-  
pplcn  eingetreten, in geringem Mdstabe in Butadien ;  Isopren konnte nicht 
niit Sicherheit nachgewiesen werden. 

2. 70 g B u t y l a l k o h o l  wurden bei 7500 unter Atmosph%rendruck wiih- 
rend 4 Stonden zersetzt. In  der ersten Vorlage hatte sich nur Waseer, aber 
kein Teer abgeschieden, in den gekuhlten Vorlagen nur garinge Meages, im 
gnnzen 5 g kondensiert. Aus der Brom-Vorlage wurden wieder hauptsich- 
licli flfissige Bromide gewonnen, von denen 47.5 g bei 130-138O deatillierten. 
Atis dem Riickstand wurden 1.2 g B u t a d i e n - t e t r a b r o m i d  erhalten. Das 
Kiondensat lieferte ferner noch 0.8 g Butadien-tetrabromid. 

319. Jean Piccard: tZber Autoxydation von Ohromo-Salsen. 
[ . h s  dem Chem. Labor. der Kgl. Akademie der Wissensohaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 3. Juli 1913.) 

Bei der Ein wirkung YOU molekularem Sauerstoff auf oxydable 
Elemente oder Verbindungen (,Autoxydatorena) lHBt sich hilufig die 
Hildung eines h a h e r e n  unbestkndigen O m y d e s  nachweisen. In 
einigen Falleu wurde ein solches ~ P r i m H r o x y d .  isoliert. In den 
nieisten Fallen aber wird ein Teil der noch unveranderten Subetanz 
durch dieses Primaroxyd oxydiert, so da13 aus beiden Kiirpern eio 
Lestandiges Oxyd mittlerer Stufe entsteht. Diese sekundiire Reaktion 
kann man durch Zugabe einer andren reduzierenden Substanz (SAC- 
ceptora) verhindern, bezw. durch eine andre Reaktion ersetzen. Das 
PrimHroxyd wirkt unter geeigneten Bedingungeo vorzugsweise auf den 
zugesetzten Acceptor ein. Wird als Acceptor ein Korper verwendet, 
der selber durch freien Sauerstoff nicht oder nur in unbedeutendem 
hIal3e oxydiert wird, so kann man nach W. M a n r h o t  und 
0. W i l h e l m s  I )  durch Bestimmung der verbrauchten Sauerstoffrnenge 
b e  r e c  h n e 11, in welches Oxyd der Autoxydntor primar iibergegaugen ist. 

l) A. 325, 125 119021. 
Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXPXVI. 160 




