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Konzentration der Natroplauge (wie beim Mesoporphyrin) ausfallt.
Aus kalter 2.5-prozentiger Salzsiure krystallisiert dann das salz-
saure Salz des Himatoporphyrins sofort. Die Ausbeute an reinem
Material betragt ca. 40°,. Es erscheint dies bemerkenswert deshalb,
weil die Ausbeuten der bisherigen Autoren an Himatoporphyrin
(90°/s) sich nicht auf krystallisiertes Salz, sondern auf freies amorphes
Porphyrin beziehen.

318. H. Staudinger, R. Endle und J. Herold: Uber die
pyrogene Zersetzung von Butadien-Kohlenwasserstoffen.

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Ziirich®).]

(Eingegangen am 12. Juli 1913.)

Da Butadien-Kohlenwasserstoffe nach einer Reihe von Verfahren
aut pyrogenem Wege gewonuen werden?), so bot es Interesse, das
Verhalten dieser Korper bei hoherer Temperatur kennen zu lernen.

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

Bisher wurde hauptsiichlich das Verhalten von Isopren bei
héherer Temperatur untersucht, und das ioteressanteste Ergebnis war
die Beobachtung, daB sich Isopren beim Durchleiten durch eine auf
750° erhitzte Rohre zu 45—55%, in einen T eer verwandelt, der nach
Aussehen und Zusammensetzung ganz dem Steinkohlenteer gleicht.
Io dem Teer lassen sich nachweisen: Benzol, Toluol, Naphthalin,
«-Methyl-naphthalin, Anthracen und hdher molekulare Kohlen-
wasserstoffe, so Chrysen. Der Rest des Isoprens wird in leichtflich-
tige Bestandteile: Butadien, und in Gase: Wasserstoff, Methan
und Athylen verwandelt, ferner entsteht Retortenkohle.

Um die Zwischenprodukte bei der Umwandlung kennen zu lernen,
wurde die Zersetzung des Isoprens sowohl im Vakuum vorgenommen,
als auch bei tieferer Temperatur.

Bei 400—500° und bei Atmosphéirendruck ist Isopres zum Teil
noch bestindig, zum Teil wird es zu ungesittigten Kohlenwasserstoffen

) Ein Teil der Versuche ist von Hrn. Dipl.-Ing. Herold im Chemischen
Institut Karlsruhe ausgefiihrt worden.

Y Vergl. H. Staudinger und H. W. Klever, Darstellung von Isopren,

B. 44, 2212 [1911]; Harries und Gottlob, A. 388, 228; ferner Elberfelder
Farbwerke, D. R.-P. 241893; C. 1912, I, 175.
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polymerisiert; es entstehen Terpen-Kohlenwasserstoffe, die Ahn-
lichkeit mit denen haben, die sich als Nebenprodukte bei der Poly-
merisation des Isoprens zu Kautschuk!) bilden, und die noch weiter
studiert werden sollen. Gase treten dabei nur wenig auf; daB aber
eine weitere tiefergreifende Verinderung stattgefunden hat, zeigt die Um-
wandlung eines Teiles des Isoprens in Amylen, wobei sich durch
Addition von Wasserstoff in 1.4-Stellung an Isopren wohl Trimethyl-
dthylen bildet:
CH;:C(CHs). CH:CHs + Hy = CHs.C(CH;): CH.CHs.

Bei 600—700° ist die Umwandlung des Isoprens dagegen fast
vollstindig; dabei resultiert ein Gemisch von ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen, das keinen terpenartigen Charakter mehr hat, sondern
eher einem Robpetroleum gleicht; ferner reichlich Gase, in denen
sich Athylen, Propylen und Butadien nachweisen lassen. Bei
Temperaturen iiber 700° bilden sich auch aromatische Verbin-
dungen, die bei 750° fast ausschlieBlich, bei 800° allein nachgewiesen
werden konnten.

Sehr bedeutend ist weiter der EinfluB der Verdiinnung: bei 700°
und einem Vakuum von 20—25 mm bleibt fast die Hilfte des Isoprens
unverindert; aus dem iibrigen entstehen auller Gasen stark unge-
sittigte Verbindungen, aber kein Teer. Es findet also hier eine dhn-
liche Zersetzung statt wie unter gewdhnlichem Druck bei ca. 5000,
Noch viel haltbarer ist der verdiinnte Isopren-Dampf bei héherer
Temperatur, wenn man ihn nur kurze Zeit hoch erhitzt und rasch
abkiihlt. So konnte im »Isopren-Apparat«, den Staudinger und
Klever schon friiher kurz skizziert haben, und dessen genauere
Beschreibung an andrer Stelle erfolgen wird, Isopren iiber eine hell-
rot glihende Platinspirale bei einem Vakuum von 15 mm mehrmals
iberdestilliert werden, ohne dall bedeutende Verinderung erfolgte %).

Wenn man also Isopren resp. Butadien durch pyrogene Reaktionen
herstellen will, so wird man nur dann auf giinstige Ausbeuten rechnen
kinnen, wenn man mit stark verdinnten Diampfen arbeitet und
moglichst kurze Zeit hoch erhitzt.

Was die Bildung der aromatischen Verbindungen betrifit,
go 'ist die einfachste Erklirung, daB sich Isopren primir zu hydro-
aromatischen Produkten polymerisiert; diese Terpene werden dann
weiter durch Polymerisation oder event. Kondensation mit Isopren, in
héher molekulare Produkte iibergehen, und dies Gemisch von Ter-

1) Uber die Polymerisation von Isopren zu Terpenen, wobei auBer cycli-
schen auch offenkettige Produkte auftreten kinnen, vergl. Harries, B. 35,
8265 [1902]; A. 383, 204; ferner Lebedew, C. 1910, II, 1744.

?) Staudinger und Klever, I. c.
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penen und Polyterpenen wird sich in bekannter Weise!) unter De-
hydrierung in aromatische Produkte zersetzen. Dabei werden die
Seitenketten, leicht wohl hauptsichlich die Isopropylgruppe, abgespalten;
wahrscheinlich schon vor der Dehydrierung, weil sich schon bei 600—
700° reichlich Gase bilden.

Es wire aber auch die Mdglichkeit in Betracht zu ziehen, dall
sich der Teer aus Acetylen und Athylen-Derivaten gebildet hatte, die
primar durch pyrogene Zersetzung des Isoprens entstehen konnten.
Diesen Reaktionsverlauf halten wir aber fiir ausgeschlossen, weil
Acetylen und seine Derivate beim Arbeiten im Vakuum und bei
tiefer Temperatur nicht oder nur spurweise nachzuweisen waren.

Die Bildung des Butadiens aus I[sopren ist noch nicht véllig
aufgeklart; sie konnte durch Spaltung von hydro-aromatischen Sub-
stanzen erklirt werden?), bei denen Seitenketten abgespalten worden
sind. C. Engler und H. Staudivger konnten z. B. nachweisen, dal
Rohpetroleum aus Baku, also ein Gemisch von hydroaromatischen Sub-
stanzen, bei der pyrogenen Zersetzung Butadien liefert?).

Es kononte sich aber weiter das Butadien auch aus Amylen ge-
bildet haben, das ja bei tieferer Temperatur, bei 500° als Umwand-
lungsprodukt des Iseprens nachzuweisen ist. Wir untersuchten des-
halb die pyrogene- Zersetzung des kauflichen Trimethyl-athylens und
fanden, dafl sich aus ihm bei 750° in der Tat geringe Mengen von
Butadien bilden. Die Ausbeuten sind aber dabei nur sehr schlecht,
und viel reichlicher entsteht Butadien bei der Zersetzung des Amyl-
alkohols, wie schon Caventou*!) und Thiele®) nachgewiesen
haben. Das eigentliche Trimethyl-athylen neigt danach viel weniger
zur Methan-Abspaltung, als das Isopropyl-athylen, das als primiires
Produkt bei der pyrogenen Zersetzung des Amylalkohols anzunehmen
ist G),

CH,;.CH.CH».CH..OH —»> CH,.CH.CII:CIL
CH; CHs
—» CH,:CH.CH:CH,; + CH,.

1} Vergl. G. Schultz, B. 10, 113 {1877); Tilden, Soc. 45, 410 [1884];
Uber die Zersetzang von Terpentingl bei hoher Temperatar: C. Liebermann
und O. Burg, B. 11, 723 [1878]; Salzmann und Wichelhaus, B. 11,
802, 1431 [1878): Uber die Bildung aromatischer Kohlenwasserstoffe aus
Braunkohlenteerélen.

%) Die einfachste Spaltung dieser Art ist der Ubergang von Tetrahydro-
benzol in Butadien, Elberfelder Farbwerke, D. R.-P. 241895,

%) Noch nicht publizierte Versuche.

) A. 127, 93 [1863). 5 A. 308, 337 [1899].

%) Uber die Umwandlung von Amylalkohol in Amylen bei hiherer Tem-
peratur, vergl. Ipatiew, B. 36, 2006 [1903).
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Dagegen liefert die pyrogene Zersetzung des Trimethyl-dthylens
viel reichlichere Ausbeuten an Teer (Benzol, Naphthalin und An-
thracen), der sich, wie schon Thiele angibt, bei der Amylalkohol-
Zersetzung nur in geringer Menge bildet; das Entstehen dieses
Teeres ist auf primire Umwandluog des Amylens in Isopren durch
Wasserstoffabspaltung in 1.4-Stellung zuriickzufiihren. Man kann
nimlich aus Amylen durch Erhitzen seiner Dimple im Vakuum anf
750° — allerdings in schlechter Ausheute — lIsopren erhalten. Auch
im Isopren-Apparat ist diese Uberfiibrung trotz der giinstigeren Ver-
suchsbedi_ngungen nicht quanfitativ durchzufiihren ?),

CHa.C(CHz):CH.CH; ;—‘ CH:C(CH:&).CHCH} -+ Hz.

Beim Trimethyl-dthylen tritt also — im Gegensatz zu den Haber-
schen Ausfiihrungen?), — ein Losi8sen des Wasserstoffs vom Koblen-
stoff ein und nicht eine Treonung der Kohlenstoffbindung unter Ab-
spaltung von Methan; shnlich muB “die Reaktion bei der pyrogenen
Zersetzung des Butylalkohols stattfinden; denn auch hier entstehen
geringe Mengen Butadien, deren Bildung wohl auf Wasserstoff-Ab-
spaltung aus einem primiren Buten zuriickzufiibren ijst3).

CH;.CH:.CHQ.CH,.OH - CH:.CHQ.CHZCH*)
?—> CHaCH.CHCH: bt of CH?:CH.CH:CH? -+ H;.

Butadien kann sich dann bei pyrogener Zersetzung auch an der
Teerbildung beteiligen; ein Versuch zelgte, dall es, wie Isopren, bei
750° in ein Gemisch von aromatischen Kohlenwasserstoffen verwandelt
wird. Allerdings sind die Ausbeuten hier wesentlich geringer, und
dies diirfte damit zusammenhingen, daB das Butadien auch bei tiefer
Temperatur sich viel langsamer polymerisiert als das Isopren und die
Vorstufen der aroinatlschen Kohlenwasserstoffe deshalb mc‘nt 0 reich-
lich entstehen.

Schliefllich sei noch erwabnt, daB sich auch Dimethyl-buta-
dien bei hoherer Temperatur wie Isopren verhilt, und daB sich aus
ihm bei ‘800° Teer und ferner in geringer ‘Menge Butadien bildet.

Die Versuche kénnep . als neues Material zur Frage nach der
Bildung des Steinkohlenteers aus Kohle Bedeutung haben, und
zwar kdnnte man annehmen, daB die in- der Koble enthaltenen kom-
plmerten orgamschen Verbmdungen,_unter denen nach Pictets?)

1y Nach Versuchen .von Hrn. Dr.. H. W Klever..

:%) Journ.. f. Gasbeleuchtung 1898, S. 395 und 799.

3) Die pyrogene Zersetzung der Butene und Pentene ist noch zw untersuchen.
4y B. 44, 2486 [1911].



Untersuchungen Derivate der byvdro-aromatischen Reibe sind, sich
beim Erhitzen primir in Butadien-Kohlenwasserstoffe spalten,
die dann sekundir den Teer bilden. Wie erwihnt, ist solche Spal-
tung hochmolekularer hydro-aromatischer Substanzen unter Bildung
vop Butadien durch die Untersuchungen von C. Engler und Stau-
dinger erwiesen worden.

Wenn man auch bisher nur geringe Mengen von Isoprea und
Butadien bei der trocknen Destillation der Steinkohle erhalten hat!),
so sollten diese Kohlenwasserstoffe doch viel reichlicher auftreten,
wepn man im Vakuum statt unter gewéhnlichem Druck arbeitet, falls
sie wirklich die Teerbildner sind. Es werden aber beim Erhitzen
vop Kohle im Vakuum keive groBeren Ausbeuten an Butadien er-
halten ), so daB eine Polymerisation von Butadien-Kohlenwasserstoffen
fir die Teerbildung pur in untergeordnetein MaBe in Betracht kommen
kaon. Die Hauptmenge des Teers wird woll der Dehydrierung oder
einem Zerfall von hydro-aromatischen Substanzen ibhr Entstehen ver-
danken, wie es Pictet durch seine Versuche sehr wahrscheinlich
gemacht hat?).

Experimentelles®).

Zersetzung von Isopren.

Versuchsanordnuog. Beil den ersten Versuchen wurden Iso-
pren-Diampfe durch eine mit Tonscherben beschickte schwer schmelz-
bare Glasréhre geleitet und so gute Teer-Ausbeuten erhalten. Dann
wurden Eisenrohren angewaundt; darin war aber die Zersetzung des
Isoprens unter Gasentwicklung und Kohleabscheidung viel stirker, so
daB wieder zu Glasrohr oder fiir Versuche bei hiherer Temperatur
zu Quarzrohr gegriffen wurde, das, um den Proze8 der Teer-Bildung
bei der Gasfabrikation méglichst zu imitieren, mit ausgegliihtem Koks
gefiillt wurde. Das 100 cm lange und 1/, cm weite Glasrohr wurde

1) Vergl. z. B. Meyer-Jacobson, Bd. I, S. 884, ferner D.R.-P. 248178
der Gesellschaft fiir Teerverwertung.

%) Aus 100 g getrockneter Saarkohle wurden z. B. bei der Destillation
im Vakuum 0.15 g sehr unreines Butadien-tetrabromid erhalten. Beim
Erhitzen ohne Vakuum konnten 0.22 g aus 100 g isoliert werden.

3) Uber die Bildung von Teer aus Acetylen vergl. R. Meyer, B. 45,
1609 [1912]; iber die pyrogene Bildung héhermolekularer Kohlenwasserstoffe
vergl. die Arbeiten von Krimer.

4 Die zu diesen Untersuchungen gebrauchten groBeren Mengen Isopren
und Dimethyl-butadien verdanken wir dem liebenswiirdigen Entgegenkommen
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, der wir auch an dieser Stelle
unseren verbindlichsten Dank aussprechen.



2471

im Ubbelohde-Ofen geheizt, die Temperatur durch ein Le Chate-
liersches Pyrometer gemessen, und nach dem Anheizen das Isopren
durch einen Tropitrichter mit Tropfenzihler langsam zugegeben, wobei
ein ganz schwacher Wasserstoffstrom durch den Apparat geleitet
wurde. Zum Kondensieren der Reaktionsprodukte dienten vier hinter
einander geschaltete Vorlagen, deren erste nicht gekiihlt wurde, wah-
rend die zweite auf —15° die dritte und vierte auf —80° abgekiihlt
war. Schliefilich war noch ein Peligot-Rohr angeschaltet, das eine
Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff enthielt, um fliichtige unge-
sittigte Verbindungen zu absorbieren.

Zersetzung von Isopren in groflerem Maflstabe.

349 g Isopren wurden wihrend 18'/; Stunden durch den Apparat
‘bei ca. 7500 durchdestiliiert (also ca. 19 g in einer Stunde). In der
Rohre schieden sich ca. 15 g Kohle aus. In den beiden ersten Vor-
lagen befand sich ein braunschwarzer, dickflissiger Teer, in den andren
bei gewdholicher Temperatur leichtfliissige Kohlenwasserstoffe, haupt-
sichlich Benzol, das in der Kiltemischung erstarrt und leicht zu einer
Verstopfung des Apparates fihren kaon. An Destillaten wurden im
ganzen 196 g gewonnen. Um die Menge der Gase zu bestimmen,
wurden von den 349 g Isopren genau 40 g gesondert durchdestilliert
vachdem der Versuch einige Zeit in Betrieb war, und das entweichende
Gas in einem grolen, mit Kochsalz-Losung gefillten Ballon aufge-
fangen. Der Abflufl der Salzlésung wurde dabei durch einen Quetsch-
bahn so reguliert, daB weder Unter- noch Uberdruck im Apparat
herrschte. Das Volumen des Gases wurde durch Wigung der aus-
geflossenen Salzlosung 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 %, Gas gebildet, und dieser Prozentsatz an Gas
kann als ungefihrer Wert fiir den ganzen Versuch angenommen
werden, so dal} sich folgendes Gesamtresultat ergibt:

1247 g Gas . . . 33.79%,
1960 » Teer . . . 356.1»
158> Kohle. . . 48»
also aus 349 g Isopren 337> . . . . . 96.6%

Die Kohle hatte das Aussehen von Retortenkohle und leitete den
elektrischen Strom. Die Gase bestanden nach der Analyse aus 13.6 %,
(zweiter Versuch 13.6 9,) ungesattigten Kohlenwasserstoffen, 58 %
(zweiter Versuch 60.3 °/,) Methan und 23.5 %, (19.9 %) Wasserstoff.
Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe bestanden wesentlich aus
Athylen: Die Gase wurden wihrend des Versuches durch die Brom-
{osung geleitet und so Athylen-bromid erhalten.
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Der Teer wurde fraktioniert destilliert mit folgendem Ergebnis:

1. 80— 85°Benzol . . . . . . . 10g, 53%
2. 85—130° Tolwol . . . . . . . B53» 218»
3. 130—~180° . . . . . . . . . . 12» 6.4 »
4. 180—230° Naphthalin . . . . . . 21» 112»
5. 230—3800° Methyl-naphthalin . . . 19> 98»
6. 300—380° Anthracen und Phenanthren 15»  8.0»
7. 380—400° Chrysen . . . . . . . 18» 92»
8., 400—420° . . . . . . . . . . H» 2.7
9. Pech und Kohle . . . . . . . . 38» 19.6»
191 g 1009/,

Die einzelnen Destillate wurden meistens nochmals durch Frak-
tionieren gereinigt; Fraktion 1 lieB sich dann leicht durch Uberfiihren
io  Nitro-benzol und Dinitro-benzol als Bevzol identifizieren. Das
aus Fraktion 2 herausdestillierte Toluol wurde als Dinitro-toluok
charakterisiert. Das Naphthalin, das hier wie im Steinkohlenteer
sehr reichlich auftritt, zeigt nach Umkrystallisieren aus Petrolather
den richtigen Schmelzpuokt; von den Methyl-naphthalinen in Fraktion 5
konnte das e-Methyl-naphthalin durch sein Pikrat abgeschieden und
nachgewiesen werden, Schmp. 117—119% Aus Fraktion 6 1ait sich
das Anthracen durch Umkrystallisieren aus Essigester leicht erbalten
das in den Mutterlaugen befindliche Phenanthren wird durch 6fteres
Umkrystallisieren aus Petroldther gereinigt. Fraktion 7 enthilt auller
Anthracen einen hoherschmelzenden Kohlenwasserstoff (Schmp. 243
—245° nach ofterem Umkrystallisieren aus Essigester); nach Mischprobe
ist es Chrysen.

Vergleichende Versuche.
Zersetzung des lsoprens bei verschiedenen Temperaturen.

1. Bei 750°. 80 g Isopren wurden wihrend 5 Stunden durch das Rohr
durchdestilliert; das Rohr hat danach durch Kohle- und Teerabscheidung um
6 g zagenommen = 7.5 %, Kondensiert sind:

in der 1. Vorlage ohne Kihlang . . .30 g
2. Yorlage — 15, . . . . . 6 »
3.u.4. Vorlage —80°. . . . . . 55»

In der Bromvorlage verbleibt nach dem Abdunsten des Ldsungsmittels
und des iuberschiissizen Broms ein Gemisch von Bromiden, von denen die
tiefsiedenden im Vakuum abdestilliert wurden: 12.5 g vom Sdp. 30—~32° bei
ca20 mm = Athylenbromid. Der Rickstand wurde in Schwefelkohlenstoff
gelost und beim Abdunsten scheidet sich 1.0 g Butadien-tetrabromid aus.
Aus den auf —80% gekihlten Vorlagen 3 und 4 werden nach Erwarmen auf
Zimmertemperatur die entweichenden Gase in Bromldsung geleiter, so aber
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our ganz geringe Mengen Butadien-tetrabromid erhalten. . Danach wurde der
Inhalt der Vorlagen gewogen und fraktioniert destilliert.

bis 75° (aus der Vorlage 2—4) 1.0 g ungesattigt

75— 900 . . . . . . . . . 32» z. T. noch schwach ungesattigt,
wird in Kiltemischung fest, Benzol
90—120° ., . . . . . . . . 100 » schwach ungesittigt
120—200° . . . . . . . . . 109 » schwach ungesittigt, flussig
200—250° . . . . . . . . . 4.5 » fest, Naphthalin
250—300° . e e o o v o 25902 T fest
300 bis ca. 400° . . . . . . b50» fest, Anthracen u. Phenanthren?

Versuch bei 800—820°. Bei dieser Temperatur treten in den niederen
Fraktionen keine ungesittigten Verbindungen mehr auf; die Ausbeuten an
Teer sind geringer. Angewandt 70 g Isopren, Dauer 6 Stunden, Gewichts-
zunshme des Rohres durch Bildung von Kohle 8 g = 11.5%.  Aus dor
Brom-Vorlage wurden 5.5 ¢ Athylenbromid und 1.2 g Butadien-tetra-
Hromid gewonnen. Kondensat in den Vorlagen 28.5 g, davon’

bis 80°-. . . . 0. g ganz schwach ungesattigt
80— 90° . . . . 5.3 » gesittigt, Benzol
©90—1500.. . . . 2.8 » gesittigt, Toluol enthaltend
150—2000 . . . .. 20> gesattigt
200—250° . . . ., 3.0» fest, groBtenteils- Naphthalin
250—300° . . . . 12 » z. T. halbfest
300—350° . . . .. 10 fest, Anthracen + Phenanthren enthaltend

dber 3500 . . . . 1.2» fest, z. T. Authracen enthaltend

Versuch bei 7000. Angewandt 50 g Isopren, Dauer 3 Stunden. In der
Bromvorlage neben Athylenbromid 1.2 g Butadien- tetrabromid, als
Kondensat wurden 23.5 g erhalten, die von 500 bis dber 300° sieden. Alle
Fraktionen werden nicht fest und sind gegen Brom und Kaliumpermanganat
-stark ungesittigt, also die Dehydrierung ist nicht beendet.

Versuch bei 600°. Angewandt 85 g Isopren, Dauer 4 Stunden. In die
"Vorlage wurden 61.5 g Kondensat erhalten, davon

in der 1. Vorlage ohne Kihlung . .52 ¢
2. Vorlage (—15%) . .. 89>
3.u. 4. Vorlage (—809 . . .. . . 385

Die aus der Brom-Vorlage erhaltenen Bromide bestehen aus Athylen-
bromid (18.8 g), Sdp. 125—130° und Butadien-tetrabromid (0.5 2.
Aus den -Vorlagen- wurden die tiefsiedenden Antecile in cine Brom-Lésung
-abdestilliert und aus dieser wurden 3 g eines fliissigen Bromids erhalten, das
bei 140—150° siedete, also wahrscheinlich Propylenbromid darstellt, und
1.2 g Butadien-tetrabromid. Die iiber -Zimmertempearatur siedender Anteile
wurden dann fraktioniert destilliert.

bis 45° . . . 35¢g 120-1500 . . . 50¢
40— 800 . . . 150> 150—200° . . . 65>
80— 959 . .. . 100 dber 2000 .. . 60
95—1200 . . . 7.5 »

' 535g
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Alle Fraktionen sind stark ungesittigt; die ersten drei geben mit alko-
holischem Silbernitrat geringe weibe Niederschlige, was auf Vorhandensein
von Acetylen-Kohlenwasserstoffen schlieBen 1a8t.

Versuch bei 300°. Angewandt 80 g Isopren, Dauer 7 Stunden. Er-
halten wurden in den Vorlagen 69.5 g Kondensat, also ist nur geringe Ver-
gasung eingetreten. Resultat der Fraktionierung:

unter 20° . . . . O0b5g 50—100° . . . 40g
203 . . . . 40» 100 —190°
30—40° . . . . 242> hauptsichlich
40—-500. . . . 138 150—190° . . . 18.0»
Verlust . . . . 3.0»

In den ersten Fraktionen waren mit alkoholischer Silbernitratlosung
Spuren von Acetylen-Derivaten nachweisbar; sie bestanden zu /3 aus lso-
pren, zu !/3 aus Amylen, wie durch Uberfihren in Dibromide und Fraktio-
nieren derselben nachgewiesen wurde. Aus dem hohersiedenden Teil konnte
ein bei 155 —158° (bei 720 mm) und ein bei 168—167°") (bei 720 mm) sie~
dender Kohlenwasserstoff gewonnen werden; beide sollen noch untersucht
werden.

Versuch bei ca. 430°. Angewandt 163 g Isopren, Dauer 12 Stunden,
Menge des Destillates 158 g = 979%,. Bei der Fraktionierung destillierten:

30—45° 97 ¢ 160—180° 48 g
Die letztere Fraktion lieB sich in zwei Teile trennen:
164—1680 bei ca. 760 mm 11 g 172—177° bei 760 mm 9 g.

Moglicherweise liegt in dem Kohlenwasserstoff der ersten Fraktion
Myrcen vor, in dem der zweiten Fraktion Dipenten, doch gelang die
sichere Identifizierung bisher nicht.

Zersetzung bei 700° im Vakuum bei 15 mm. Bei diesem Ver-
suche wurde die vierte Vorlage statt anf —80° mit flissiger Luft gekahlt.
Angewandt 50 g Isopren, Dauer 5 Stunden. Von dem in der 4. Vorlage ent-
haltenen Kondensat wurden die bei Zimmertemperatur flichtigen Teile in
Bromlosung destilliert, und so ca. 1 g Butadien-tetrabromid neben flis-
sigen Bromiden erhalten. Menge der héhersiedenden Kondensate: 39.6 g,
von denen 238.2 g bis 50° destillieren und aus Isopren und wenig Amylen
bestehen, wie durch Uberfithren 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, dal} keine Analyse des Ag-Salzes ausgelihrt werden konnte.

Zersetzung des Butadieus.

19 g Butadien aus Butadien-tetrabromid nach Thiele gewonnen, wurden
wibrend 2'/; Stunden bei 800° durch ein mit Koks gefilltes Quarzrohr
destilliert; Gewichtszunahme des Rohrs 2.5 g. In der Bromvorlage, ebenso

1) Dipenten konnte nicht darin nachgewiesen werden, mit Brom wurde
kein Dipenten-tetrabromid erhalten.
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auch in der auf —80° gekithlten Vorlage, war unverindertes Butadien nicht
mehr nachweisbar. Menge des Teers 6 g.

bis 80°: ca. 0.5 g ganz schwach ungesattigt,
80— 90°: 1.5 g Benzol,
90—1500: 0.7 » fliissig gesittigt,
150—200°: ca. 0.2 g flissig gesittigi,
200—250°: 1.2 g zum Teil fest, hauptsichlich Naphthalin,
iiber 250°: 0.8» » » » zum Teil Anthracen.

Zersetzung des 2.3-Dimethyl-butadiens.

Versuch bei 800°% Angewandt 100 g, Dauer 7 Stunden. Zunahme des
Rohrs durch Kohleabscheidung 11 g. In der Brom-Vorlage neben fliissigen
Bromiden 0.2 g Butadien-tetrabromid. Menge des Teers 45 g.

bis 80°: 0.5 g ungesittigt,

80— 90°: 4.7 » schwach ungesittigt, Benzol,

90—120°:. 9.0 » Toluol als Dinitrotoluol nachgewiesen, ilissig gesittigt,
120—150°: 3.8 » » » » » » »
150—200°: 3.0 » » » » » » >
200—250°: 6.5 » groBtenteils aus Naphthalin bestehend, '
250—300°: 3.5 » zum Teil fest,

300—350°; 3.8 » fest, zum Teil Anthracen enthaltend,
iiber 350°: 3.0» » » e » »

Die Zersetzung verliuft also dhnlich wie die des Isoprens, nur
tritt bedeutend mehr Toluol auf.

Versuch bei 700°. Angewandt 60 g, Dauer 3 Stunden.. Ausbeute 27 g
Teer. In der Brom-Vorlage war Butadien als Tetrabromid nachweisbar.
Die Kohlenwasserstotfe, die konstant von 30° ab sieden, sind alle stark un-
gesattigt, also bei dieser Temperatur, analog wie beim Isopren, noch nicht
in aromatische Substanzen ibergegangen.

Zersetzung des Trimethyl-dthylens?).

Bei 750° ohne Vakuum. Angewandt 50 g, Dauer 3 Stunden. Kon-
densiert waren

in Vorlage 1 ohne Kithlung . . . . . . 157¢g
» » 2 —15 . . .. . .. . 32»
» . Bund 4 —800 . . . . . . 12»

Aus der wihrend des Versuchs vorgelegten Bromvorlage wurden 11 g
Athylen-bromid, Sdp. 128—135° 0.8 g etwas hohersiedende Bromide er-
halten und 0.2 g Butadien-tetrabromid. Aus den bei —80° konden-
sierten Anteilen wurden durch Einleiten der fliichtigen Bestandteile in Brom
0.4 g Butadien-tetrabromid isoliert.

1) Trimethyl-athylen Kahlbaum.
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Die Fraktionierung der hihersiedenden Anteile hatte folgendes
Resultat:

bis 80°: 1.2 g ungesattigt,
80— 95°: 3.5 » schwach ungesittigt, Benzol als Dinitrobenzol identifiziert,
95-1500: 5.5 » flissig, ganz schwach ungesittigt,
150—2000: 17» »  » o
200—250°: 2.3 » erstarrt zu gelber Krystallmasse, Naphthalin,
250—300°: 1.2 » Krystalle,
iiber 300% 1.5 » rotbraune, schmierige Krystallmasse, darin Anthracen

nachweisbar.

Die pyrogene Zersetzung verliuft also dhnliech der des Isoprens
unter Teerbildung, und zwar desbalb, weil sich primar Isopren bildet,
wie bei folgendem Versuch nachgewiesen wurde.

50 ¢ Amylen wurden bei 750 —770° und einem Vakuum von ca. 15 mm,
wihrend 3'/; Stunden durch den Apparat geleitet. Es kondensierte sich in
der ersten und zweiten Vorlage nichts, in der dritten mit. Kohlensaure-Ather
gefilllten Vorlage 23.5 g, in der vierten, anf — 180° gekihlten Vorlage 14 g.
Durch Abdestillieren der bei Zimmertemperatur flichtigen Anteile in eine
Losung von Brom in Schwefelkoblenstoff wurden 6.3 g flissige Bromide er-
halten, die von 130—160° destillierten, also aus einem Gemisch von Athy-
len- und Propylen-bromid bestehen. Ferner wurden 1.1 g Butadien-
tetrabromid gewonnen.

Die nicht fliichtigen Anteile wurden fraktioniert destllllert 31 g siedeten
bis 459 aber, hauptsichlich zwischen 83—38°; 1.5 g war hoher siedend; Teer
war nicht entstanden. Die Hauptfraktion bestand aus einem Gemisch von
Amylen und Isopren. Der Isopren-Gehalt wurde durch Uberfithren der
Kohlenwasserstoffe in Dibromide nachgewiesen; aus 10 g Substang wurde
nach Zugabe von 2 Atomen Brom in Schwefelkohlenstofflosung nach zwei-
maliger Fraktionierung 18.8 g eines Bromids vom Sdp. 58-—65° -erhalten
(Amylenbromid) und 9 g eines zwischen 90—100° siedenden Bromids (Iso-
prendibromid 1)),

Zersetzung von Amylalkohol und Butylalkohol.

Beide Alkohole wurden unter gleichen Bedingungen der pyrogenen
Zersetzung unterworfen und dabei entsteht weder beim Butylalkohol,
noch, wie auch Thiele?) angibt, beim Amylalkohol Teer, was gerade
im Gegensatz .zu dem Befund bei der Trimethyl-dthylen-Zersetzung
auftallend ist. Das Butadien kénnte ja auch unter Teerbildung weiter
reagieren; die starke Verdimnung schiitzt wohl den relativ bestindi-
gen Kohlenwasserstolf vor weiterer Veriinderung. -

1. Angewandt 50 g Amylalkohol, Temp. 750° ohne Va.kuum Zeit
3!, Stunden. In der ersten Vorlage hatte sich eine groBere Menge Wasser

Yy Vergl. Mokiewsky, C. 1899, T 589; 1800, 11 331.
N Thiele, A. 308, 337 [1899].
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abgeschieden und nur Spuren von Teer, in den gekiihlten Vorlagen waren
nur geringe Mengen kondensiert, ca. 3 g Aus der Brom-Vorlage, die wah-
rend des Versuchs vorgeschaltet war, wurden 43.7 g Bromide erhalten, die
bei der Destillation zwischen 125—140° siedefen (42 g), also ein Gemisch
von Athylen- und Propylen-bromid darstellten. Nach Abdestillieren
der dligen Bromide im Vakuum wurde aus dem Rickstand 1.3 g Buta-
dien-tetvrabromid erhalten, ferner wurden aus dem in den gekithlten
Vorlagen enthaltenen Kondensat noch weitere 1.2 g Butadien-tetrabromid ge-
wonnen. Es war also hier hauptsachlich ein Zerfall in Athylen und Pro-
pylen eingetreten, in geringem MaBstabe in Butadien; Isopren konnte nicht
mit Sicherheit- nachgewiesen werden.

2. 70 g Butylalkohol wurden bei 7509 uanter Atmosphirendruck wih-
rend 4 Stunden zersetzt. In der ersten Vorlage hatte sich nur Wasser, aber
kein Teer abgeschieden, in den gekiihlten Vorlagen nur geringe Mengen, im
ganzen 5 g kondensiert. Aus der Brom-Vorlage wurden wieder hauptsich-
lich flissige Bromide gewonnen, von denen 47.5 g bei 130—138° destillierten.
Aus dem Riickstand wurden 1.2 ¢ Butadien-tetrabromid erhalten. Das
Kondensat lieferte ferner noch 0.8 g Butadien-tetrabromid.

319. Jean Piccard: Uber Autoxydation von Chromo-Salzen.
(Aus dem Chem. Labor. der Kgl. Akademie der Wissenschaiten zu Miinchen.]
(Eingegangen am 3. Juli 1913.)

Bei der Einwirkung von molekularem Sauerstoff auf oxydable
Elemente oder Verbindungen (»Autoxydatoren«) lafit sich hiufig die
Bildung eines héheren unbestindigen Oxydes nachweisen. In
einigen Fillen wurde ein solches »Primaroxyde isoliert. In den
nieisten Fillen aber wird ein Teil der noch unverinderten Substanz
durch dieses Primédroxyd oxydiert, so dafl aus beiden Korpern ein
bestindiges Oxyd mittlerer Stufe entsteht. Diese sekundire Reaktion
kaon man durch Zugabe einer andren reduzierenden Substanz (»Ac-
ceptore) verhindern, bezw. durch eine andre Reaktion ersetzen. Das
Primiroxyd wirkt unter geeigneten Bedingungen vorzugsweise auf den
zugesetzten Acceptor -ein. Wird als Acceptor ein Korper verwendet,
der selber durch freien Sauerstoff nicht oder nur in unbedeutendem
Mafle oxydiert wird, so kann man pach W. Manchot wund
O. Wilhelms') durch Bestimmung der verbrauchten Sauerstolfmenge
berechnen, in welches Oxyd der Autoxydator primér iibergegaugen ist.

1) A. 825, 125 [1902].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 160





