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gehalten. Die in Abbild. 3 dargestellten Dainpfdruckkurven sintl solche 
tler ,,ersten Erwiirniung". Die zii Kiirve I gehijrigen n'erte sintl vorstehenil 
nufgefiihrt : 

Oberhalb - i s 0  t ra t  verschiedentlich Blausaure auf ; nianche I h n p f -  
druckrohre K, hatten ein Gasableituugsrollr iiiit Hahn, wodurch die Blau- 
satire abgepuiiipt und hestinimt vwtleii konnte. Die daraufhin jvieder vor- 
genoninieneri 1)3iii1)fdriickIiiessungen lieferten Werte, die voii solchen der 
nicht abgepunipten Praparate verschieden ivareri, offen1)nr verursachte die 
lilnusaure den Unterschied. 

Rci \'erwentlung vtm iiur 0.1 g Khodaiiwass;erstc,ff kaiii es vor, daL\ 
die erste I'ni\vnndlung ;iuslilieb ui i t l  1)ei - 5 0 0  der Ihiipfdruck schon 
33--34 cni Hg erreichte. I)er liohe 1)aiiipftlruck bei den tiefen 'l'eniperaturen 
vird win fliissigen Khodanivasserstoff 1-erursacht, der in diesel11 l'eniperatur- 
,oel)ict instabil ist und sich auch bei ---'is0 untl dariiber vorfand; erst Ixi 
Iiiiheren Teniperaturen t ra t  Yerfestigung ZII der elfenbeinfarbigen Masse ein. 

D i e  U n t e  r su c hi1 n g (1 e r 1'01 J- 111 e r i s  a t i  o 11 s p  r od uk t e wi r cl f o r t  - 
g e s e t z t .  

187. Lothar  B irckenbach  und Eberhard Buchner:  Das System 
Blausaure-Diathylather. 

';\us d. Chriii. I t is t i ta t  t l .  I<erjiakatleiiiic Clnustha1.- 
(I?ixigt.cjiniigeii :mi 2.5. SrptemlJer 1040 ) 

\Vie in der vorangegangenen -1rlieit besprochen wirde, entstantlen bei 
der Darstellung von Khodanwasserstoff a m  Kaliunirhodanid und Kalium- 
Iiisulfat nehenher geringc Mengen Ulausiiure. Beyor i \ i r  dns lieinigungs- 
verfahren des festen Rhodnnn-asserstoffes tlurch dessen 1)eI)olyiiierisation aufge- 

funden hatten, versuchten wir. 
die Blnusiiure durch Destillation 
in Gegenn-art von Xther herauszu- 
bringen, niit deni diese gegeniiber 
Khodanwasserstoff einen hijheren 
Niichtigkeitswert aufwies. Hier- 
bei wirde die Bildung ver- 
einzelter, derher, weiWer, aulierst 
fliichtiger Krystalle wahrge- 
nommen, die nach deui Ergebnis - 
tler Analyse neben Blausaure auch 
Xther enthielten ; ihr Xuftreten 
bewog uns, das Yerhiiltnis Hlau- 
saure-:ither naher ZII unter- 
suchen. \Vie aus den1 experi- 
mentell gefuntlenen I+htarrung+ 
li ld zu ersehen ist, liegt bci ~~~ 

S3O ein verdecktes 3Iasimum in 
der Kiirve der ~rstausscheiduiigeii 
in Aliliangigkeit voii der proz. 
Zusamiiiensetzung I3lausaure- 

7UO-/fe/ % HCN Mc/%Ae/hw A1ther vor: tlieses Maxiriiuni ent- 
Ilrst;irruti~:sbiltl spricht dem stiichioiiit.trisclicii 

(les Sxsteiiis I ~ l n u s ~ u r e - l ) i ; i t l i ~ l ~ i ~ l i ~ r .  

I 
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- 

i-erhiiltnis 1 : 1 ,  
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\-or Aufnahnie ties I )iagramms, das entlgiiltig Klarheit brachte, \vurden 
1 )ampfdicht ebestimniungen ausgefiihrt , bei denen Suhstanzmengen im 
Vrrhaltnis von 3 3101. Blausaure: 1 RIol. Akther in Anwendung kamen, da  einige 
-\nalysenwerte auf dieses \'erhaltnis hinwiesen. Wenngleich bei diesen Be- 
stirnmungen das richtige JIolverhaltnis der Romponenten noch nicht ange- 
wandt worden war, so zeigten sie doch, dafi eine 1-erbindung zwischen 
Blausaiure und :ither in Dampfforni nicht besteht. Die Aufnahme des 
I<rstarrungshildes entschied, daW im festen Zustand eine l7erbindung aus 
niolekularen JIengen der Komponenten vorliegt. Die Bestandigkeit dieser 
\.c.rbindung, die nian vielleicht als Osoniuniverbindung ;(C2H5),0-+H] +CK - 
auffasst-n kann. ist gering, wie die Form der Kurve antleutet; ihr Er- 
starrungspunkt liegt bei ---)3io. Ather und Blausaure bilden bei ~ -121.50 his 
--I 21.60 ein eutrktisches Gtmiisch. 

Beschreibung der Versuche. 

Die Blausaure w i d e  nach den .Angaben yon S e f  dargestelltl). Schnip. 
- 1 3.Cio. Sach wiederholter Destillation iiber Phosphorpentosyd n-urde zu 
ihr so riel -Ither kondensiert, da13 das Verhaltnis Blausaure: a ther  3 :  1 betrug. 
Sach tlem Xuftauen und l,,-stdg. Aufbewahren bei - 200 wurde eine be- 
stimmte Xenge Substanz zwecks Jlolekulargewichts-Bestiminung in eine 
Rugel hineiridestilliert, die im seitlichen ,Ansatz ein Hg-Manometer und einen 
.\nsatz fiir ein Kolbchen, niit KOH gefiillt, trug (vergl. Jlolekulargen.ichts- 
Hestinimung des HXS-Dampfes in voranstehender Abhandlung) . Nach 
deni .Wesen 1.011 Temperatur untl Druck n-urde die Substanz in der kalteti 
KOH absorbiert, die gegen SchluW auf ----i8O gekiihlt wurde. Nach der Wagung 
ivurde cler Gehalt an Blausaure durch Titration niit 11 'lo-AigNO, festgestellt , 
\vobei vorteilhaft 2 Tropfen n,',,-I;aliu~iijodid zugesetzt wurden2). 

. ~ . . ~ ~ 

I' 
__ . ~~ ~ -~ 

t g 1 pt ~ p HCS i Ae. 31. I s , Y  ' 
1 2  l l . 5 0 0  11.3.5 0 .32  (1.393 0.2Oj  , 39.1 11.054 ' 0.286 0.340 
18 0.T80 0.42 0.40 0.447 0 . 3 3 3 '  40.0 ' 0.088 0.324 0.413 
1 s  11.5112 (1.40 0.2s 0.3.h 0.1654 37.1 ' l).O44 ~ 0.24.5 0.280 
1 0  I I . . ~ ( ~ I  0.34 0 .32  0 3 7 X  0.1878 j S 2  il.O.50 0.275 0.325 

g ~ (;e\riclit der absorliierten Slxit , pt = abgelesener L h c k .  p wurdc tlarxus ii:icli tier 
(;leichung rler idenlen (>ase ber.,  H C S  = I3lausiiurenienpc in  p. tlnrch Titratioti fest- 
xcstellt, .4e = Jlenge des :ithers in g,  31 = 3 I d A k ~ v . .  s :- ber. I'artinltlrtirk voi i  :ither, 
y ~ o n  I!l:iusaurc., I' = lwr, (;esanitdruck in Atni. (1- : 1.142 I ) .  

Zur -iufnahnie des L)iagraninis wurde eine bekannte IIenge in ein GefalS 
hineindestilliert, das einen seitlichen Ansatz niit Hahti trug3). -An diesen 
Xnsatz schlo13 sich ein graduiertes GefaI3 mit getrockneteni .qther an, der, 
gemessen, zu der Blausaure destilliert u-erden konnte. I m  HauptgefiiW befantl 
sich ein ele~tro-niag~i~tischer Riihrer. Die Erstausscheidungs-'l'eniI)eraturt.ii 
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wurden mit einem Eisen-Konstantan-'rhermoelement gemessen, das in das 
HauptgefaB vakuumdicht eingesetzt war. Die Messungen wurden bei ver- 
niindertem Druck durchgefiihrt, uin den Ather bequemer von Zeit zu Zeit 
hineindestillieren zu konnen. Die Verweilzeit betrug bei der Erstausscheidung 
von Krystallen iin Durchschnitt 4 bis G Minuten. Beim weiteren Abkiihlen 
des Zwei-Stoffsystems bei einer Zusamniensetzung von 54.6 bis 90.5 No1.-Proz. 
Ather beobachteten wir eine 2. Verweilzeit bei -121.50, die 2 bis G Min. 
wahrte. In mehreren Fallen konnte eine Verweilzeit bei -8T0 von 3 bis 
3.5 Min. beobachtet werden. Diese kommt der Ausscheidung der Verbindung 
zwischen Blausaure und lither zu, wenn sie in rnolekularen Mengen vnrliegen. 

Die nachstehende Tafel enthalt die fur die Abbildung notwendigen 
Zahlenwerte. Es wurden 4 MeBreihen durchgefiihrt, die sich gegenseitig 
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Nachstehende Tafel f a r t  die Haltezeiten auf, die a d e r  den Haltezeiten 
bei der Erstausscheidung von Krystallen beobachtet wurden. Die Halte- 
zeiten, die dem eutektischen Gemisch von Blausaure und Ather entsprechen, 
sind ein wertvoller Hinweis fur die Existenz der Verbindung. Tragt man 
namlich diese Haltezeiten in Abhangigkeit von der Zusammensetzung auf, 
so erhalt man eine Gerade, die nicht auf einen Punkt der Zusammensetzung 
0 3101.-Proz. Ather hinfiihrt, sondern zu einem der Zusammensetzung 50 3101- 
Proz. Ather. 

1Lol.-Proz. i 2. Haltezeit ~ t 
i4thrr 1 in Min. j OC S r .  

25 49.9 3.0 -87.0 
31 54.6 2.0 -121.5 
3G 60.5 3.0 --121.4 
40 66.9 4.6 -121.7 
411 76.5 6 0  -121.7 
54 ss.s 4.1 - -1 2 1 . .5 

' 3lol.-Proz. ' 2. Haltezeit t , Xther in hIin. OC h'r. ~ 

27 50.9 3.5 -87.0 
33 56.8 2 . 5  , -121.6 
3 9  64.6 4.0 ~ ---121.8 
42 69.5 5.0 -121.5 
52 85.5 5.0 --121.5 
5 5 90.8 3.5 ' --121.6 

188. Herber t  Koch und F r i e d r i c h  H i l b e r a t h :  3.4-Diathyl-hexen-(3) 
und 3.4-Diathyl-hexan. Eine kurze Mitteilung iiber Darstellung und 

Eigenschaften. 
[Ans d. Kaiser-\~ilheliii-Institut fur Kohlenforschung, Zliilhrim-Ruhr.] 

(Eingegangen am 2 .  Oktober 1940.) 

Ini Yerlaufe einer ITntersuchungl) iiber den EinfluB der Olefinstruktur 
auf die bei der Jodzahlbestimmung nach verschiedenen Methoden auftretenden 
Substitutionsfehler n-urde u. a. auch das 3.4-Diathyl-hexen-(3) (symm.. 
Tetraiithylathylen) dargestellt. Da dieser Kohlenwasserstoff bisher noch 
nicht beschrieben mirde, sei an dieser Stelle einiges iiber Darstellung und 
Eigenschaften dieses Decens sowie des daraus durch Hydrierung entstehenden 
3.4-D i a t h y l  -hex a ns  mitgeteilt. 

Als Ausgangsmaterial fur das Olefin diente der entsprcchende tertiare 
Alkohol, das 3.4-Diathyl-hesanol-(3). Zunachst wurde nach C. Cope und 
S. &I. McElv ain2) aus 500 g Diiithyl-malonsaure-diathylester, 53 g Xatriuni 
und 930 ccni Athanol durch 6-stdg. Erhitzen auf 250° irn Autoklaveri bei 
einem Anfangsdruck von 70 at  Wasserstoff Di a t h yl-  e s s i gs a11 re - a t h y 1 - 
es te r  hergestellt. Bei Fraktionierung des Rohproduktes an einer Draht- 
spiralkolonne gingen 270 g des gewunschten Esters zwischen 145.0 und 149.5O 
iiber. 

270 g Diathyl-essigsaure-athylester wurden mit 41 5 g khylbroniid und 
93 g Magnesium in atherischer Losung nach Gr ignard  umgesetzt. Nach 
-4ufspaltung der Grignard-Verbindung m r d e  der hierbei gebildete Decyl- 
dkohol in ublicher Weise aufgearbeitet und der restliche Ester durch 2-stdg. 
Sieden mit methylalkohol. Kalilauge entfernt. Die Ausbeute an 3.4- Di- 

1) H. K o c h  11. I?. H i l b e r a t h ,  Brennstoff-Chem. '21, 185 [19401. Tergl. auch 

2) Joiirn. Amer. chem. S O C .  54, 4.319 :1932?. 
I). H i l b e r a t h ,  Dissertat. Kiel, 1940, S. 46 (D 8). 


