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Es hat sich an den Hochschulen die sehr schine Sitte
eingebiirgert, den Namen des Lehrers, unter dessen Leitung
wissenschaftliche Untersuchungen ausgefiihrt wurden, bei Ver-
iffentlichung derselben, an dic Spitze der Abhandlung zu stellen.

Wenn auch ich mir dic Fretheit nehme, meine Arbeit mit
Ihrem Namen zu zieren, so geschicht es nicht allein, um dieser
Sitte mich anzuschliessen, sondern hauptsdchlich, um durch diesen
Schritt offentlich auszusprechen , dass ich Ihrem unermiidlichen
Beistande und Ihrer thitigen Hilfe vor Allem die gewonnenen
Resultate verdanke.

Gestatten Sie mir zugleich, bei dieser Gelegenheit Ihnen
metnen Dank auszudriicken fiir alle die Anregung, die sie mir,
wie allen Ihren Schiilern, durch vielfachen wissenschaftlichen und
personlichen Verkehr haben angedeihen lassen.

Es lag in meinem Interesse und entsprach meinen Verpflich-

tungen, mich nicht nur mit den modernen Lehren der organischen
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Chemie wihrend meines Aufenthaltes im  Auslande bekannt zu
machen, sondern ebenso sehr den pidagogischen Theil des che-
mischen Unterrichts kennen zu lernen.  Das Erste ist mir bel

Gelegenheit der unter Threr Leitung ausgefiikrten wissenschaftlichen

Untersuchungen gelungen , den anderen Zweek habe ich durch
genaue Bekannischaft Ihrer ausgescichneten  Lehrthatigkeit und

durch dic von Ihnen veranstalteten Uebungen wm chemischen

Unterricht erreicht.

Mit dem lebhaften Wunsche, dass es Ihnen noch recht lange
beschieden sein mdége , Ihre segensreiche , wissenschaftliche und

pidagogische Thitigeit forizuseizen, verbleibe ich

Ihr

dankbarer Schiiler

w. v. Schneider.

st. Petershuryg, den 15127, AJugust 1870.

Guthrie‘) hat mecines Wissens zuerst den Namen
Olefine zur Bezeichnung der Kohlenwasserstofte C, ., ge-
braucht. Ich nennc dicselben Olene. Die bis jetzt be-
kannten Olene lassen sich wesentlich in zwei Claszen trennen.
Die erste Clagse umfasst alle diejenigen, welche aus Ver-
bindungen von der Zusammensctzung G, I, 1 B ?) durch
Ausscheidung von HR gebildet werden kimnen. Ich nenne
§ie Monoolene. In dic zweite Classe lassen sich dic-
Jenigen Kohlenwasserstoffe C, H,, cinreihen, welche durch
Polymerisirung von Glicdern der crsten Classe entstanden
sind. Ich nenne sic Polyolene.

Dic gegenwiirtige Abhandlung beschiftigt sich mit dem
Studium der Constitution cines Polyolens, dessen Moleciil
durch Vereinigung von 2 Moleciilen cines Monoolens ent-
standen ist. Bs wird daher wohl als gerechtfertigt cr-
scheinen, wenn ich mich zunichst mit der Frage beschiftige,
wie das entsprechende Monoolen constituirt ist. Da dic
Ansichten der Chemiker iber die Monoolene im Allge
meinen noch nicht in Uebereinstimmung gebracht sind, so

1) Chem. Soc. Qu. J. XIII, p. 129 (1861), und Annal. d. Chem. w.
Ph. CXIX, p. 88 Anm. (1861).

2) Unter R verstehe ich ein einatomiges Radical.
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mochte es sich empfehlen, die verschicdenen Ansichten
nebeneinander zu stellen und die Thatsachen, welche zu
deren Stiitze dicnen, beziiglich ihrer Beweiskraft mit ecin-
ander zu vergleichen.

Von den bis jetzt bekannten ist das cinfachst zusam-
mengesetzte Monoolen, das Acthylen.

Wenn wir in der allgemeinen Formel C, H,, zunichst
n — 1 setzen, so resultirt freilich die Verbindung
CH,, das Methylen, welche das erste Glied der Reihe der
Monoolene bilden wiirde. Dieses konnte aber trotzdem,
dass sich mehrere Chemiker auf verschiedenem Wege be-
miiht haben es darzustellen, bis jetzt nicht gewonnen werden.

Meines Wissens hat es zuerst Perrot!) versucht das
Methylen darzustellen, indem er voraussetzte, dass CH;Cl
in hoherer Temperatur in CH, und HCl zerfalle. Er be-
kam neben Sumpfgas und Kohlenoxyd hauptsiachlich Acethylen.
Er spricht desshalb die Ansicht aus, dass das Mecthylen im
freien Zustande nicht existiren konne, dass vielmehr im
LEntstehungsmomente 2 Moleciile desselben sich zu 1 Mo-
lecul Aecthylen vereinigen 2).

Zu ihnlichen Resultaten gelangte Butlerow?3), als
er es versuchte, dem von ihm entdeckten Methylenjodiir 4)
die 2 Atome Jod durch Alkalimetalle zu entzichen. Spiter
liess Butlerow?) auf Methylenjodiir Quecksilber, Kupfer,

1) Perrot. Ann. ch. et phys. (3) XLIX, pag. 94. Ann. d. Ch. u.
Ph. CI, pag. 375 (1857).

2) Genan genommen kimnte man nach dieser Bildungsweise des Aethy-
lens dieses selbst schon als ein Polyolen ansehen. Da aber diescs aus Ver-
bindungen C: Hs R unter Abscheidung von HR gebildet werden kann, so
rechnen wir es zu den Monoolenen.

3) Butlerow. Ann. d. Ch. u. Ph. CXI, pag. 242, 1859.

4) Thid. CVII, pag. 110. 1858.

5) Butlerow. Zeitschrift f. Ch. IV, pag. 465. 1861.
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Quecksilber und Chlorwasserstoffsiure, Kupfer und Wasser
cinwirken, allein auch dicse Versuche ergaben hohere Pro-
ducte der Reihe Cn H,,.

Olewinsky!) erhielt beim Behandeln von Methylal-
kohol mit Phosphorsiureanhydrid wesentlich Propylen.

Wenn man sich von der Constitution des trotz dieser
negativen Resultate moglicherweise existenzfihigen Methy-
lens eine Vorstellung machen will, so kann dasselbe nur
dem Kohlenoxyd entsprechend constituirt sein:

= Cz}i — C—=0

Nach den bisher gemachten Erfahrungen missen wir
sagen, dass sich zwei Kohlenstoffatome nicht mit einander
vereinigen lassen, wenn je zwei ihrer Affinititen durch ein
Saucrstoffatom gesittigt sind, dass dagegen die Vercinigung
derselben sehr leicht von Statten geht, wenn statt des
Sauerstoffatoms etwa zwei Wasserstoffatome vorhanden sind.

Das Olen C,H,, das Aethylen, tritt als Zersetzungs-
product schr vieler kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wenn
dieselben hohen Temperaturen ausgesetzt werden, auf. Die
cinfachste Bildungsweisc ist die aus Weingeist, wenn der-
selbe mit wasserentziehenden Substanzen behandelt wird,
oder aus Aethyljodir, bei der Behandlung mit weingeisti-
gem Kali.

Bei der Betrachtung der Constitution des Weingeistes
und des Acthyljodiirs

CH, (IJH3

I

CH, <|3H2

l

OH J
Weingeist Aethyljodiir

2) Mittheilung von Erlenmeyer. Zeitschrift f. Chem. 1862. p. 519.
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konnte man sich denken, dass bei der Bildung des Aethy-
lens im ersten Fall Hydroxyl, im zweiten Fall Jod mit
einem Atom Wasserstoff von dem Kohlenstoffatom wegtre-
ten, mit welchem dic beiden genannten Radicale verbunden
sind, demnach die Constitution des Aethylens durch die
Formel

(lJHa {CH:,

CH CH
ausgedriickt wird.

Diese Ansicht hat Kolbe !) zuerst ausgesprochen und
er vertritt dieselbe noch heute, wie in seinem Vortrag iiber
die chemische Constitution der Kohlenwasserstoffe S. 28 zu
lesen ist. Er denkt sich in dem Aecthylen zwciwerthigen
Kohlenstoff als Grundradical und crklirt das Aethylen fir
Methylen, in welchem ein Atom Wasserstoff durch Methyl

vertreten ist:
H,C|
H

Lothar Meyer 2) ist der Ansicht, dass das freie
Aethylen die Constitution besitze, welche durch die Formel
cH,
_ln
ausgedriickt ist. Er spricht sich dahin aus, dass in Kor-
pern, welche so leicht wie Aethylen und seine Homologen,
Verbindungen eingehen, eine mehrfache Vereinigung der
Kohlenstoffatome, welche sehr leicht durch dic Verwandt-
schaft irgend eines anderen Elementes z. B. des Chlors,

C

1) Kolbe, Vortrag iiber die Constitution der Kohlenwasserstoffe.
Braunschweig 1869, pag. 28.
2) Lothar Meyer. Ann. d. Ch. n. Ph, CXXXIX, pag 285. (1866).
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gelost werden konne, seine grossen Schwierigkeiten habe.
Nach ihm scheint sich in diesen Fillen die Annahme un-
gesittigter Affinititen dem Verhalten der Stoffe viel besser
anzupassen. Sie hat wie Lothar Meyer meint in sich
durchaus keine philosophische Schwierigkeit: ,dass einmal
unter besonderen Umstinden eine oder mehrere Affinititen
ungesittigt bleiben, kann nicht auffallen; viel eher wiirde
es wunderbar sein, wenn solche ungesittigte Affinititen
nicht vorkimen.“ Diese Annahme ist nach L. M. ausser-
dem nothwendig zur Erklirung der Isomerie der zwei ver-
schiedenen Verbindungen C, H;Cl, von denen die eine
Regnault!) aus Elayl, die andere Harnitz-Harnitzky*)
aus Phosgen und Aldehyd erhielt.

Wir wissen gegenwirtig nach Verdffentlichung der
Versuche von Kekulé und Th. Zinke 3), dass die von
Harnitz-Harnitzky beschriebene Verbindung gar nicht
existirt, dieser von L. M. angefiihrte Fall zwingt uns also
nicht im Geringsten ungesittigte Affinititen anzunehmen.

Erlenmeyer hat gestiitzt auf die oben angefithrten
Resultate, welche Perrot einerseits und Butlerow ander-
seits bei ihren Versuchen der Darstellung von Methylen
gewonnen hatten, schon in der Zeitschrift fir Chemie 1862
S. 28, das Aethylen fiir eine Verbindung von der Con-

stitution
CH,
I
CH,
erklirt.

1) Regnault. Ann, ch, et phys., LVIII, pag. 308, (1835).

2) Harnitz-Harnitzky. Comptes rendas 1859. XLVIII, pag. 649.

3) Kekulé und Th. Zinke. Berichte der deutschen chemischen Ge-
sellschaft zu Berlin. Heft 3, pag. 129. 1870.
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Dass diese Annahme nicht allgemein als richtig, ja nicht
cinmal als wahrscheinlich angenommen worden ist, geht aus
verschicdenen Publicationen, die in den folgenden Jahren
gemacht wurden, deutlich genug hervor. Erlenmeyer hat
desshalb im Jahre 1866 in den Verhandlungen des natur-
historischen Vercins zu Heidelberg scine Ansichten durch
Mittheilung von Versuchen, die in seinem Laboratorium von
Dr. B. Tollens und von ihm selbst ausgefiithrt wurden,
zu stiitzen gesucht.

KEs ist eine unbestrittene Thatsache, dass von der Zu-
sammensctzung C,H,Cl,, C,H,Br,, C,H,O je zwei Verbin-
dungen existiren, die nicht identisch, sondern isomer sind.
Als Ursache der Isomerie von Aethyliden und Aethylen-
chloriir ecinerseits und Acthylidenoxyd und Aethylenoxyd
anderseits haben bisher dic meisten Chemiker, wic schon
die Namen der Verbindnngen andeuten, das Vorhandensein
von zwei isomercn Radicalen von der Zusammensetzung
C,H; angenommen. Wanklyn und Thann !y gelang cs
aus der Verbindung des Acthylens mit Jod und der mit
Chlor das ersterec mit Hilfe von Natrium wicder abzuschei-
den. Das so erhaltenc Aethylen hatte alle Eigenschaften
des schon sehr frith bekannten oelbildenden Gases. Von
dem Aethylidenchloriir war durch Regnault 2) bekannt,
dass es iiber Kalium destillirt werden kann, ohne im Ge-
ringsten angegriffen zu werden. Tollens 3) brachte unter

1) Wanklyn u. Thann. Ann. d. Ch. u. Ph. CXIIL, pag. 201 (1859).

2) Regnault. Ann. d. Ch. u. Ph. XXXIII, pag. 316 (1840), (sither
hydrochlorique monochloruré¢ R.) aus Ann. ch. et phys. LXXI, pag. 360
(1839). .,La ligqueur provenant de Vaction du chlore sur I’éther hydrochlo-
rique chauffée avec le potassinm déstille sans subir d'altération, et le potas-
sium conserve son brillant métallique.**

3) Tollens, Ann. d. Ch. u. Ph. CXXXVII, pag. 311 (1866).
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giinstigeren Bedingungen (Erhitzen auf 180°—200° im zu-
geschmolzenen Glasrohr) Natrium mit Acthylidenchloriir zu-
sammen. Er war der Ansicht mancher Chemiker, dass dic
Kohlenwasserstoffe C,H, mit derselben Bindungsweise der

_freien Affinititsacquivalente ihirer Bestandtheile austreten,

wie sie in den Verbindungen vorhanden ist, d. h., dass die
Kohlenwasserstoffe in freien Zustand an denselben Stellen,
wo sic z. B. in den Chloriiren mit Chlor in Verbindung
stchen, ungesittigte, freic Affinititsaequivalente besitzen.
Er erwartcte desshalb aus dem Aethylidenchloriir einen von
dem Acthylen verschicdenen Kollenwasserstoff C,H, zu
crhalten.

Erlenmeyer war der entgegengesetzten Meinung und
erwartete als Tollens diese Versuche in scinem Labora-
torium ausfilhrte, aus dem Aethylidenchloriir denselben
Kohlenwasserstoff wic aus dem Acthylenchloriir d. h. Acthy-
Ien. In der oben erwihnten Abhandlung entwickelt Erlen-
meyer dic Gesichtspunkte von denen er bei dieser Voraus.
setzang ausging. Diesclben sind auch noch gegenwirtig mit
die Hauptstiitzpunkte fir die Constitution und zwar fir
die doppelte Bindung der beiden Kohlenstoffatome im
Aethylen.

Da Erlenmeyer es fiur unmioglich halt, dass in irgend
welchen Kohlenstoffverbindungen Atome Kohlenstoff vor-
kommen, welche cine unpaarc Anzahl freier Affinitits-
dquivalente besitzen, so kann nach ihm, wenn in dem
freien Kohlenwasserstoft C,H, zwel freic Affinititsiquivalente
angenommen werden, derselbe nur durch dic folgende For-
mel ausgedriickt werden :

—H

I D)

::C-——H
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denn die einzige Kohlenstoffverbindung, in welcher wir
heute gezwungen sind, freie Affinititsiquivalente anzunch-
men, ist das Kohlenoxyd (nach Erlenmeyer) und dieses
enthilt deren zwei an cinem Atom Kohlenstoff.

Ist dagegen das freie Aethylen ein gesittigter Kohlen-
wasserstoff, so ist nach Erlenmeyer fiir denselben nur
die einzige relative Constitution moglich, welche durch fol-
gende Formel ausgedriickt wird :

—H
10 “an
CIi

Das Experiment, welches von Tollens angestellt
wurde, hat gelehrt, dass durch Natrium aus Acthyliden-
chloriir dasselbe C, H, frei gemacht wird, wie aus Aethylen-
chloriir, d. h. aus beiden Chloriiren wird Aecthylen ausge-
schieden. Kommt nun diesem Aethylen die mit 1. oder II.
bezeichnete Constitution zu? Ist das im freien Zustande
bestehende Aethylen cine vollstindig oder partiell gesiit-
tigte Verbindung ? Erlenmeyer entscheidet diese Frage
durch nachfolgende Betrachtung :

Aus den Versuchen von Regnault ') und Tollens
ist bekannt, dass vom Kalium und Natrium das Aethyliden-
chloriir weit schwieriger zersetzt wird als das Aethylenchlo-

riir, wihrend man bei der Annahme
CH,

|
—=CH

fir die Zusammensetzung des Aethylens crwarten sollte,

1) Ann. ch. et phys. LXVI, pag. 360 (1839): ,Quand on chauffe du
potassium dans de la liqueur de Hollandais, il se dégage un mélange de
gaz hydrogéne et de gaz chlorure d’aldéhydéne, et le polassium se change
en chlorure.“
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dass cs umgekehrt sein misste. Fragt man sich, wic es
kommt, dass das Natrium schwerer auf Aethylidenchloriir
wirkt, so kionnte man sagen, weil in beiden Fillen cinc
gesittigte Verbindung gebildet werden muss und weil diese
aus dem Acthylenchloriir auf cine einfachere Weise ge-
bildet werden kann, wic aus dem Aecthylidenchloriir. In
dem Ersteren

CH, Cl

o
brauchen nur die beiden Chloratome weggenommen zu wer-
den, um eine Verbindung der frei gewordenen Kohlenstoff-
affinititen zu ermoglichen. In dem zweiten Falle

CH,

C!H cl,
miissen nicht nur die beiden Chloratome entfernt werden,
sondern es muss auch noch ein Atom H von dem einen
Kohlenstoft zu dem anderen iibertreten, cs muss also in
dem letzteren Falle unstreitig mehr Arbeit geleistet wer-
den, als in dem ersten. Hs ist demnach sehr wahrscheinlich,
dass das Aecthylen eine gesittigte Verbindung ist, denn
wollte man sagen, es konne umgekehrt aus dem

CH, — Cl

clHQ —al
durch einen analogen Process
CH,
_ln

gebildet werden, so miisste beim Acthylenchloriir eine gros-
sere Arbeit geleistet werden, dem das Experiment wider-
spricht.

Ferner hat Erlenmeyer Versuche angestellt, die dazu
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dicnen sollten, zu crmitteln, ob das Aecthylen nicht dic

Zusammensetzung
CH,

|
= CH

besitze.
Fr dachte sich nimlich, dass, wenn das Acthylen nach

der oben angegebenen Formel zusammengesetzt sei, es sich
wic Ammoniak verhalten miisste. Es miisste, wie dieses,
sich mit Mecthyl und Jod verbinden. Er hat Methyljodir
unter allen nur denkbaren und herstellbaren Bedingungen
mit Aethylen zusammengebracht, aber in keinem Falle eine
derartige Verbindung bewirken konnen.

Aus allem Erwihnten schliesst Erlenmeyer, dass
die Radicale Acthylen und Aethyliden in ihren Verbindun-
gen verschieden sind, dass das Radical Aethylen in seinen
Verbindungen die Constitution

__(iH2
- CH,
besitzt, dagegen das Radical Aethyliden der Constitution
CH,
l
== CH
entspricht, dass cin Kohlenwasserstoff von der Constitution
CH,
l
= CH
nicht im freien Zustande existenzfihig sei und dass das
freie Aethylen einc gesittigte Verbindung ist von der

Constitution
C
|

Il
E - -

@]

!
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. Butlerow und Ossokin ') kommen bei Gelegenheit
lhrer Untersuchungen iiber die Constitution des Acthylens
zum Schluss, dass dem Aethylen die Formel

%CHQ
CH,
zukomme, wenngleich die von ihnen ausgefithrten Versuche
dic Constitution CH,

%CH

als moglich erscheinen lassen. Nach verschiedenen Erwis
gungen nchmen sie jedoch an, dass, wihrend das
E
CH,
urspriinglich vorhanden sei, es wihrend den von ihnen be-
schriecbenen Verwandlungen in
{CHS
iibergehe. CH

Die Annahme, dass die Aethylengruppirung cine Um-
setzung zu der Acthylidengruppirung crleide, erscheint ihnen
llITl so wahrscheinlicher, als die Versuche von Carius die
leichte Umwandlung dieser Gruppirungen in einander schon
dargethan haben.

Aus dieser Arbeit ist jedoch noch nicht zu ersehen, ob
Butlerow und Ossokin das Aethylen im freien Zustande
als gesittigte, oder ungesittigte Verbindung betrachten. die
von ihnen angegebene Formel ’

%CHQ
. CH,
kann einmal als
I
CH,
od — O
er auch als | * betrachtet werden.
—_— — CH,

1) Butlerow u. Ossokin. Ann. Ch. u. Ph. CXLV, p. 267 (1868)
2
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In ncuester Zeit hat Butlerow 1), wie es in dem
Berichte iiber die Sitzung der russischen chemischen Ge-
sellschaft vom 7/19 Mai d. J. heisst, eine Abhandlung iiber
die ungesittigten Kohlenwasserstoffe cingereicht. In diesem
Berichte lesen wir: ,Die Ansicht der meisten Chemiker thei-
lend, dass eigentlich freie Affinititen des Kohlenstoffs nicht
existiren, sondern, dass in den ungesittigten Kohlenstoff-
verbindungen eine Bindung je zweier oder je dreier Affi-
nititen stattfindet, hat Butlerow unternommen diese An-
sichten durch Facta zu begriinden.®

Wir kénnen demnach annehmen, dass auch Butlerow
gegenwiirtig das Aethylen als gesittigte Verbindung

CH,
l,
betrachtet.

Was nun das Propylen anbetriftt, so hat Erlenmeyer?
die einfachste Bildungsweise desselben bei Einwirkung von
weingeistigem Kali auf Pseudopropyljodiir aufgefunden. So-
wohl diese Bildungsweise als auch die weiter von ihm be-
obachtete bei der Einwirkung von Jodwasserstoff auf Aethyl-
jodiir fithrten ihn zu der Annahm'e, dass das so gebildete
Propylen nichts anderes sei als methylirtes Aethylen, cr
dritckte dessen Constitution durch folgende Formel aus:

CH,
Dass auch diese Annahme sich nicht allgemeiner Zustim-

1) Butlerow. Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft zu
Berlin, 1870. Heft 11, pag. 622.

2) Erlenmeyer. Zeitschrift fiic Chemie. 1864, pag. 647. — Ann.
d. Ch. und Ph. CXXXIX, pag. 226. (1866).
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mu

. rtl{l; zu elrfreuen hatte, beweist eine Abhandlung von
' utlerow '), welche zwei Jahre spiter erschien. Es hej
In derselben: e

h ,,Fﬁl" dle Forln(}l yon PrO i
. pylen C;H; sind vi "
chemischer Structur denkbar: ’ vier Fille

1. 2. 3. 4,
CH,’ CH, (CH, CH,
CH, CH, ? CH/ o
cH, CH* CH,’ CH,

Das sind vier Formeln fiir Propylen, welche je zwei
offene Affinititen besitzen. Die erste und dritte Form muss
von vorne hercin als hochst unwahrscheinlich verworfen
werden, da wir bis jetzt noch niemals eine Verbindune be
obachtet haben in welcher Kohlenstoffatome mit cinei u -
;aaren ,.Anzahl offener Affinititen vorkimen. Die zwei:lt;
Wzirlmeslielsi Or;z;ih Btutlerow’s cigener Ansicht zu verwerfen,
Waen sse. zt, dass das Propylen bei Zufuhr der
. rbestandtheile normalen Propylalkohol licferte, was
icht der Fall ist. 7
tmmil;egx;s: :islt; nFaf)h delan vori Butlerow angestellten Be-
e rmel 4 fir das Propylen nicht wahr-

» Aus der ersten und dritten Form lassen sich aber ge-
Sattigte Verbindungen construiren :

CH,
mel i

un i

: \&Ig (||)H

CH,

) Die letzte Formel ist die, welche der Erlenme yer
s i -
en Annahme entspricht. Wenn dieselbe richtig ist, was

1) Butlerow. Ann. d. Chem. u. Ph. CXLV. p. 271. (1868).
9%
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auch Butlerow in neuester Zeit anzunehmen scheint, so
ist damit zugleich festgestellt, dass die Constitution des Pro-
pylens aus Amylalkohol durch dieselbe Formel ausgedriickt
werden muss, da Butlerow ') die Identitit desselben mit
dem Propylen aus Allyljodiir nachgewiesen hat.

Wie es sich mit dem Propylen verhilt, das Olewinsky
aus Methylalkohol und viclleicht Butlerow aus dem Me-
thylenjodiir erhalten hat, ist heute noch nicht zu entschei-
den moglich. Am niichsten liegend ist hier die Annahme,
dass sich drei Methylenmolecile zu der Verbindung:

HQC<?HQ
CH,
mit einander vereinigt haben.

Es ist iibrigens auch moglich, dass sich zuerst Aethylen
gebildet hat, und dass sich mit diesem cin Moleciill Me-
thylen in folgender Weise vereinigt

HCH,
\
CH, —CH, CH
P+ 1 =
CH, CH,
oder dass sich dic anfangs gebildete Verbindung
CH CH
1,c{ | i ]
CH, CH
‘l
CH,

umsetzt.
Ergicbt sich, dass das Propylen aus Methyl- oder Me.

thylenverbindungen mit den oben erwihnten identisch ist,
so hat man keinen Grund mehr die geschlossene Kette
von 3 CH, festzuhalten, dann ist es wahrscheinlich, dass
itberhaupt nur einc einzige Form von Propylen existirt.

1) Butlerow. Ann. Ch. u. Ph. CXLV, p. 271, (1868,
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Fiir das néchst hohere Olen C, H,, das Butylen, nahm
Butlerow!) frither 9 verschiedene mogliche Formen an
welche alle je zwei offene Affinititen besitzen sollten. 11;
neuester Zeit?) ist Butlerow zu der Ueberzeugung ge-
k.ommen, dass nur drei Formen moglich sind. Er nennt
sie zwar ungesittigte Kohlenwasserstoffe, aber den Formeln
nach, die er dafiir giebt, sind es gesittigte Verbindungen:

1. 2. 3.
CH, CH, ;
l | H,C CH,
CIH2 CH
I
(ﬁH CH (”3
I
CH, CH, CH,

Die erste Form wire acthylirtes Acthylen, dic zweite me-
thylirtes Propylen oder Diaethyliden, dic dritte dimethy-
lirtes Aethylen. ‘

Wenn man es fiir moglich hilt, dass auch eine gerin-
gere Anzahl als 6 Atome 3) Kohlenstoff, geschlossene Ketten
zu bilden im Stande sind, dann giebt es noch zwei gesit-
tigte Formen fiir das Olen C,H,.

4. 5.
CH3 HQC —CHQ
l und | ]
CH H,IC-—CHQ
N
H,0—OH,

von denen die letztere Form als Didthylen aufzufassen wire.
Nach den Untersuchungen von Butlerow?) ist es
unzweifelhaft, dass die Butylene aus Géhrungsbutylalkokol,

1) Butlerow, Ann. d. Ch. u. Ph. CXLIV, pag. 19 (1867).

2) Butlerow, Bull. de 'acad. imp. des sciences de St. Pétersb. 1870.

3) Butlerow ist der Ansicht, dass geschlossene Ketten erst bei einer
Anzahl von 6 Atomen Kohlenstoff vorkommen koénnen.
) 4) Butlerow, Ann. d. Ch. u. Ph. CXLIV, pag. 18 (1867). — Be-
richte der deutschen chem. Gesellsch. zu Berlin, 1870. \Heft 2, pag. 95.
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aus Trimethylcarbinol und aus valeriansauren Salzen (durch
Electrolyse) unter einander identisch sind und der dritten
Form entsprechen. ,

Das Butylen aus Erythrit von de Luynes 1) (Siede-
punkt 139 C. des Bromiirs 1589 C.) und das von Lieben %)
aus dem Butylalkohol aus Chlorither dargestellte, scheinen
auch identisch zu sein und der Formel 2 zu entsprechen.

Zuletzt ist von Wurtz 3) ein Butylen (Venylithyl-
bromiir, Siedep. 166° C.) durch Vereinigung von Vinyl
mit Aethyl dargestellt worden, welches wohl als das nor-
male der Form 1 entspricht.

Was das Olen C,H,, (Amylen) anbetrifft, so muss man
nach den Untersuchungen von Erlenmeyer ** ?) die Formel

CH,
o
H_,,C——(IJH
CH,
als den Ausdruck der relativen Constitution des aus inacti-
vem Grihrungsamylalkohol gewonnenen Kohlenwasserstoffes
annchmen, d. h. es ist Acthylen

CH

I
cH,

2

in welchem ein Atom Wasserstoff durch Pseudopropyl er-
setzt ist.

1) De Luynes, Ann. ch. et phys. (4) II, pg. 385 (1864)-

2) Lieben, Ann. Ch. u. Ph. CL, pg. 87, (1869). Zeitschrift fiir
Chemie 1869, pg. 426.

3) Wurtz, Comptes rendus LXVILI, pg. 84.

4) Erlenmeyer, Ann. Ch. u. Ph. V. Sp.-Bd. pg. 337 (1867).

5) Erlenmeyer, Verhandlungen des naturhistor.-medicinischen Ver-
eins zu Heidelberg. Bd. I, pg. 197.
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Wie es sich mit der Constitution der Kohlenwasser-
stoffe von der Zusammensetzung C,H,, verhilt, die auf
anderem Wege erhalten sind, ob sie mit dem Amylen aus
dem Gihrungsamylalkohol identisch sind und ihnen somit
die von Erlenmeyer aufgestellte Constitutionsformel zu-
l.iommt, oder ob sie von dicsem Amylen verschieden sind,
1st noch nicht nachgewiesen worden. Immerhin ist es
wahrscheinlich, dass das von Wurtz ") durch Vereinigung
von Aethyl mit Allyl dargestellte Olen Normalamylen

CH,
|
CH,

Cln,_,

CH

in,
ist, und dass das von Beilstcin und Ricth 2) durch Ein-
Wirkung von Zinkithyl auf Chloroform dargestellte Olen
mdglicherweise folgende relative Constitution besitzt :

CH,

|
CH

I
CH

I
CH,
l
CH,
Es ist von Chapman und Thorpe 3) aus den bei der
Oxydation der Olene crhaltenen Resultaten fiir das Amylen
folgende Constitutionsformel aufgestellt worden :

——

1) Wurtz, Zeitschr, f. Ch. 1862, pg. 164.

2) Beilstein und Rieth, Ann. Ch. u. Ph. C 3
_ . Ch. u. Ph. CXXIV, pg. 282 (1862).
Zeitschr. f. Ch. pg. 513 (1862). » pe. 258 (5%

3) Chapman und Thorpe, Ann. Ch. u. Ph. CXLII, pg. 184 (1867).
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H—C—H

VAN
H,C—C—C—CH,
Lol
H H

Amylen.

Die bei der Oxydation des Amylens gebildete Essig-
siure und Kohlensiure lisst sich bei Annahme dieser For-
mel verstehen, es lisst sich aber nicht einsehen wie das
Amylen aus Gahrungsamylalkohol entsteht, wenn man fir
diesen die von Erlenmeyer ') als Ausdruck seiner Con-

stitution aufgestellte Formel
CH,

|
H,C—CH

|
cH,

HO—éH2
Amylalkohol.
gelten lisst. Auch das Auftreten von Aceton bei der Oxy-
dation mochte sich mit der Formel von Chapman und
Thorpe schwer in Einklang bringen lassen.
Schliesslich ist noch fir das 8 Hexylen cine Constitu-
tionsformel (Chapman und Thorpe) 2) anfgestellt worden:

HH-CHH H
AN
H~C——C—C——(|J——(l3——-H

L
H H HHH
f Hexylen.

Man muss es weiteren Untersuchungen iiberlassen, ob

1) Erlenmeyer. Zeitschrift fiir Chemie. 1867, pag. 117.

9 Chapman und Thorpe. Ann d. Ch. u. Ph. CXLII, pag. 184

(1867).
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diese Formel sich fiir das 8 Hexylen bestitigen wird. Man
konnte schon gegenwirtig leicht manche Einwendungen ge-
gen dieselbe machen. - Die beiden Forscher geben selbst
zu, dass fir die Beantwortung der Frage, ob diese Formel
die richtige ist oder nicht, noch geniigende Data nicht
vorliegen.

Nachdem wir gesehen haben, dass die bis jetzt be-
kannten Thatsachen uns bei den Monoolenen eine
doppelte Bindung zweier Kohlenstoffatome anzu-
nehmen berechtigen und sich diese Kohlenwasserstoffe als
gesittigte Verbindungen betrachten lassen, wollen wir
zu der Betrachtung der Constitution der Polyolene schreiten.

Es sind zwar Polymerisirungen von Aethylen, Propy-
len, Butylen beobachtet worden, aber dic Producte sind bis
jetzt nicht untersucht. Ich gehe daher gleich zur Betrach-
tung des Polyolens iiber, welches durch Vereinigung von
zwei Moleciilen Amylen entsteht und das ich einer niheren
Untersuchung unterworfen habe.

Die Leichtigkeit mit der das polymerisirte Amylen,
das sogenannte Diamylen (Balard's Paramylen), nach
Bauer 1), ebenso wie das Amylen nach Cahours?) und
anderen zwei Atome Brom aufnimmt, wiirde dafir sprechen,
dass das polymerisirte Amylen, wie das Amylen selbst zwei
doppelt gebundene Kohlenstoffatome enthilt, dass die Bil-
dung des Diamylens in der Art vor sich geht, dass in
jedem Amylenmoleciil ein Wasserstoffatom seinen Platz in-
dert, wie es folgende Formeln deutlich machen:

1) Bauer, Sitzungsb. d. K. Acad. d. Wissenschafte i (
pag. 87, (1661 ssenschaften zo Wien. XLIII,
2) Cahours. Comptes-rendus, XXXI, pag. 291. (1850).



26
CH, (131{3
H,C—OH H,C-CH
b o
CH, o
CH, CH
CH CH,
H,C- (l]H Hsc—(l.TH
CH, G,
Zwei Amylenmoleciile. Diamylen,

Man konnte sich das Diamylen auch in der Art ent-
standen denken, dass sich ein Wasserstoffatom aus CH; des
einen Amylenmolecils mit CH des andern vereinigt, da-
durch die doppelte Bindung aufgehoben wird und die bei-
den Amylenmolecille auf diese Weise sich durch einfache
Bindung aneinanderlagern, wie dieses die folgende Formel

zeigt: - CH,
H,C—CH HSC"‘%H
b
e, _ oo
HCH, CH, '
HsC—(llH H,C— (I}H
CH Cu
b, bu,
Zwei Amylenmoleciile. Diamylen.

Betrachtet man aber die merkwiirdig einfache und
leichte Bildungsweise !) des Diamylens bei Schiitteln von
Amylen mit Schwefelsiure unter starker Abkithlung, so

1) Erlenmeyer. Verhandlungen des naturh.-med. Vereins zu Hei-
delberg. Bd. III, pag. 197. 1865.
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kann man nicht wohl annehmen, dass vor dem Eintreten
der Verbindung in den beiden Amylenmoleciilen noch Platz-
wechsel von Wasserstoffatomen stattfindet, sondern man
muss es fiilr wahrscheinlich halten, dass die Vorbereitungen
nur in einem Oeffnen der doppelten Bindungsstellen be-
stehen und eine direkte Aneinanderlagerung zweier Amy-
lenmoleciile stattfindet, indem vier Kohlenstoffatome eine
geschlossene Kette mit einfacher Bindung bilden.

Bei dieser Annahme wiren zwei Constitutionsformeln
fiir das Diamylen denkbar:

H,C CH,
\v4
CH
o H,C CH, H,C CH,
II1. 1 T oder IV b Y
H(ll———CH, - il
n o
A H,C————CH,
H,C CH,
Diamylen. Diamylen.

Fir diese Vermuthung sprechen noch ganz besonders
die Ergebnisse des von mir unternommenen Studiums der
Oxydationsproducte des Diamylens.

Bei der Oxydation mit saurem chromsauren Kali und
Schwefelsiure unter den weiter anzugebenden Vorsichts-
massregeln, erhielt man neben Kohlensiure und Essigsiure
eine ziemlich betrichtliche Oelschicht.

Diese Oelschicht ist, wie wir sehen werden, ein Ge-
menge von einem indifferenten und einem saurer; Kborper.
Nach Bindung des letzteren durch Basen, bleibt ein indif-
ferentes Oel, das die Zusammensetzung CyH, O hat.

Die olige Séure, welche sehr schwach saure Eigen-
Schaften zeigt, besitzt die Zusammensetzung C,HyO,.



Die Bildungsweise des Korpers CyHyO bei Zugrunde-
legung der Formel I fir das Diamylen wire die folgende:
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CH, CH, CH,
!
H.JC—(|3H Hac—(JIJH H,C—CH
i, CH, ¢,
CH CH CH
L I 0} 0
CH <CH <(lfH
| I |
Ci, C, o,
HuC—(I”J‘H H,C—CH OH
!
CH, CH,
Diamylen Verbiﬁldung Verbindung
10 220 7 H: 4 V2

(|JH3 (I3H3
}130-—(|JH Hac—(l)H
CH, CH,
b b
I &:H 0l (:} o
CH, CH,
H30—CIH HaC——(llH
(‘3H3 (|3H3
Diamylen. Verbindung C,, H,, O.

Bei Zugrundelegung der Formel II fiir das Diamylen
hitten wir fir die Verbindung C, Hy O folgende Formel :

CH, CH,
C,,H—(IJH Hsc—éH
¢, ¢H,
I1. (:JH (IfH“
CH, CH,
Hsc—(IIH H, C—(I}H
CH S
gHa O<éﬂ,
Diamylen, Verbindung C,,H,, 0.

Die Bildungsweise einer Verbindung mit sauren KEigen-
schaften von der Zusammensetzung C; H,, O, neben Kohlen-
siure und Essigsiure lisst sich weder mittelst der Formel
1. noch II. fiir das Diamylen erkliren.

Aus der Formel I fir das Diamylen wiirde sich die
Verbindung C, H,, O, in folgender Weise bilden miissen:

Dieses wiire aber keine Siure, sondern ein Alkohol, der
keine sauren Eigenschaften zeigen kann, mithin ist die
Formel I.-fir das Diamylen unmaoglich.

Aus der Formel II. fir das Diamylen miisste sich die
Verbindung C; H,, O, in der Weise bilden, dass einmal

die Gruppe
H
/

o<
CH,
und CH; wegoxydirt wiirde und an dem untersten C sich
einerseits ein Sauerstoffatom anlagere, anderseits ein OH
sich mit demselben C verbinden wiirde.

Auf diese Weise wiirde eine ganz ausgesprochene Siure
sich bilden, was mit dem schwach sauren Charakter der
Verbindung C,H,, O, nicht iibereinstimmt und dann kann
bei Annahme der Formel II fiir das Diamylen gar keine
Oxydation zu Kohlensdure und Essigsiure stattfinden.

Berthelot ') hat zwar in neuester Zeit gezeigt, dass
man Acetylen, auch Methylen und Propylen zu Essigsiure

1, Berthelot. Ann. d. Ch. u. Ph. Spl. Bd. VIII, pag. 44.
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mit Chromsiure oxydiren kann, er zeigt aber zugleich, dass
die Wirkung der Chromsiure eine ganz andere ist, als die
von einem Gemisch von Schwefelsiure “und zweifach chrom-
sauren Kali.

Nachstehende Formeln machen das oben KErwihnte
deutlich:

31
oder
H,C CH, H,C CH, H,C CH, H,C CH
\/ \/ v, ’
H(|J CH HO CH
| |
HC————CH _0_ ¢
— L
H,(————CH, H,C————CH,

Formel 1V fiir das Diamylen.

CH, CH, CH,
330—6}1 Hac_éH Hac—('JH
C{H.2 (l]H.2 éH,
1L CH, (llHQ ’H,
Cu, CH, ln,
H,C—(:)H HQC——(‘JH HO(|]_O
CH CH
(gHQ O<éHc
Diamylen.  Verbindung C,,Hye0. Verbindung C;H,,0,.

S h S Das Oel C,, H,, O.
o steht die Sdaure C;H;,0, zu dem Oel C,,H, O i
folgender Beziehung: 10V 10

s lassen sich dic entstandenen Verbindungen C;,Hy,O
und C,H;, 0, am besten und ungezwungeasten durch die
Formel I und IV fiir das Diamylen, die schon aus den
oben angegebenen Griinden als die wahrscheinlichsten an-

zunehmen sind, erkliren.

H,C CH,
\V4
CH OH
o/ |
n,c-9-cn H,c-0-bu
| I | ! 111.
H(E———CHQ HC——CH,
e 1l
N\ A\
H,C CH, H,C CH,
Das Oel C,, H,, O. Verbindung C, H,, 0,.
oder
Hac\/ CH, Hac\/ CH, H,C CH,
N ow
H(‘)———O——('JH né_ 0 _{nm 1.
Al Al | ’
H, ————CH, H,C — ——CH,

Oel C,, H,, O

Verbindung C, H,, O,

Wenn man sich denkt, dass das Oel C;,H, O entstan-
den ist, wie es folgende Formeln deutlich machen:

H,C CH, H,C CH,
\ \/
CH CH
HQ(‘)——-——{JH HQC—O—(ll}I
|
HC—CH, HC——-(EH.,
|
HJJ HC
N\ A
H,C CH, H,C CH,

Formel III fiir das Diamylen.

Das Oel C,,H,,0.

_ Der schwach saure Charakter dieser eigenthiimlichen,
mit der Oenanthsiure isomeren Siure, fir die wir den
Namen Amethensiure ) vorschlagen, lisst sich leicht ver-

1) Der Name Amethensiure ist wohl in sof i i
Siure G CH, sofern gerechtfertigt, als die
?H
H,C-——-—?H
HO—o —OH,
OH

auf der einen Seite das Radical Aeth i
Ayl Sinen S en, auf der andern Seite das Radical
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stehen, wenn man sich vorstellt, dass sie ein Carboxyl ent-
halt, in welchem eine Sauerstoffaffinitit durch ein Atom
Woasserstoff ersetzt ist.

Die weniger wesentliche Frage, ob das Diamylen der
Formel IIT oder IV entspricht, liess sich im Augenblick

nicht entscheiden.

Ueber die Darstellung des Diamylens.

Der Korper, den wir gegenwirtig mit dem Namen
Diamylen bezeichnen, wurde zuerst von Balard?!) entdeckt.
Derselbe behandelte Amylalkohol mit Korpern, die eine
grosse Neigung besitzen, sich mit Wasser zu vereinigen,
wobei er das Chlorzink fiir diese Reaction als ganz beson-
ders geeignet fand. Er erhielt neben dem von ihm gleich-
falls Dbei dieser Gelegenheit entdeckten, mit dem Namen
Amylen belegten, Korper, der nach seiner Angabe bei +39°C.
siedet, moch polymere Verbindungen, von denen die eine
bei 1600 siedete und die andere bei einer iiber 1600 lic-
genden Temperatur iiberging. Das bei 160° siedende Pro-
duct bezeichnete er mit dem Namen Paramylen, mit Meta-
mylen das noch hoher siedende.

Im Jahre 1861 nahm Bauer 2) gleichfalls Untersuchun-
gen in dieser Richtung vor. Bei Darstellung des Amylens

1) Balard, Ann. ch. et phys. (3.) XII, pg. 320 (1844
2) Bauer; Sitzungsber. d. Kais. Acad. d. Wissenschaften zu Wien.

XLII, pg. 87.
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aus Amylalkohol und Chlorzink, welche Operation er in der
ar.lgegebenen Arbeit genau beschreibt und zugleich zeigt,
Wie man am Zweckmissigsten verfihrt, um das Amylen in
grﬁsserer Menge zu erhalten, gewann cr, wie Balard, hoher
Sledende Producte, von denen das eine Cy,H,, bei 160° C.
iiberging und das er als das Balard'sche Paramylen er-
k.annte und mit dem Namen Diamylen bezeichnete, dann
ein bei 240 — 2500 C. siedendes, welches nach ihm die
Zusammensetzung C;;H,, hat und als Triamylen bezeichnet
wurde, und endlich ein bei 390 — 4009 iibergehendes Pro-
duct, das aber nicht ganz unzersetzt iiberdestillirt, wahr-
scheinlich die Formel CyH,, besitzt und den Namen Tria-
mylen erhielt.

Erlenmeyer!) erhielt diese Polyamylene in grosserer
Menge auf einem einfacheren Wege. Schiittelt man nach
ihm Amylen mit Schwefelsiure unter steter Abkithlung, so
p'olymerisirt sich das Amylen und man erhilt llauptsacl:licll
¢in zwischen 150 —160° sicdendes Product, welches Erlen-
meyer als das Bauer’sche Diamylen erkannte.

Das Diamylen wurde im Wesentlichen nach Erlen-
Imeyer's Verfahren dargestellt. Das hierzu angewandte
Amylen siedete zwischen 35—37° C. (720,5mm Barometer-
Stand bei 16,890 R.). Die Reinheit des Amylens wurde noch
auf diese Weise constatirt, dass man dasselbe mit Brom
verband. Es vereinigte sich mit demselben vollkommen. so
dass beim Erwirmen der gebildeten Bromverbindung ,auf
dem Wasserbade nichts iberdestillirte. Dasg Amylen war
Somit ganz frei von Amylwasserstoff,

1) Erlenmeyer, Verhandl i
delberg, B o 157. 186(: ungen des naturh.-med. Vereins zu Hei-

3
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zur Ueberfihrung des Amylens in Diamylen wendet
man am Zweckmissigsten, wic Erlenmeyer gezeigt hat,
ein Gemenge von 2 Vol. Schwefelsiure (sp. G. 1,84) und
1 Vol. Wasser an und zwar von dieser Mischung auf 1 Vol.
Amylen 2 Vol. Man bringt je 50 Grm. Amylen (je klei-
nere Mengen man zur Operation anwendet, um so reich-
licher ist die Ausbeute an Diamylen, um so weniger bleibt
unverindertes Amylen nach) mit der erforderlichen Schwefel-
siuremischung zusammen und schiittelt dieselbe in Glaseylin-
dern, die mit gut schliessenden (lasstopseln versehen sein
miissen, unter steter Abkithlung in Hiswasser, wobel man
von Zeit zu Zeit die Glasstopsel liftet, um die bei der
ersten heftigen Reaction sich bildenden Dimpfe des Amylens
entweichen zu lassen. Sehr zweckmissig ist es, wenn man
die Schwefelsiure sowohl, als auch das Amylen, bevor man
sic zusammenbringt, gut abkihlt, die Reaction geht dann
um so weniger heftig vor sich.

Dic Operation erfordert 4 — 6 Stunden und muss als
wenigstens zum Theil vollendet angesehen werden, wenn man
den Geruch nach Amylen nicht mehr wahrnimmt.

Die iiber Schwefelsiure, welche beim Schiitteln eine
gelbe Farbung annimmt, befindliche Oclschicht wurde, nach-
dem sie mit Wasser gut ausgewaschen und iiber Chlorcalcium
getrocknet war, der fractionirten Destillation unterworfen.

Das Product, welches zwischen 150 — 170 0 iiberging,
wurde besonders aufgefangen und wiederum fractionirt de-
stillirt. Die Hauptmenge ging hierbei zwischen 152 —1600
iiber, dann ein zwischen 160 — 1659 sicdendes Product,
dann schr wenig bei 165 — 1700, worauf noch in dem Frac-
tionirkolbchen ecine dunkelbraun gefirbte Flissigkeit von
stark stechendem Geruch zuriickblieb.
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. Das zwischen 152 — 1600 iibergegangene Product wurde
emfar nochmaligen Fractionirung unterworfen, wobei das
Meiste zwischen 150 —155.50 iberging, ziemlich viel bei
157 — 160° und dann von 157-—160° und 160 — 1650 sehr
\\:cnig, in dem Fractionirkélbchen blieb cine geringe Menge
elner gelb gefirbten Flissigkeit zuriick.

Die zwischen 150 —155,5% und 155,5 — 1570 aufge-
fa.mgenen Producte wurden mit allen Vorsichtsmassregeln
e{ner dritten Fractionirung unterworfen, um zugleich den
Siedepunkt des Diamylens bei dem Miinchener Barometer-
St.ande (721mm, 16,2° R.) zu bestimmen. Das Meiste ging
hl.erbei zwischen 150 — 15390 iiber, jedenfalls ganz reines
Plamylen, das Uebrige destillirte zwischen 153 — 1570
iiber, wohl auch reines Diamylen, nur miissen die Dimpfe
liberhitzt gewesen sein.

Das bei 150—1539 aufgefangene Product wurde der
Elementaranalyse unterworfen. Kine ganze Reihe von Ele-
Mentaranalysen ergab nicht iibercinstimmende Resultate
trotzdem, dass sie mit der grossten Vorsicht a.usgefiihr;
Waren. Man erhielt immer zu wenig Kohlenstoff, zugleich
V&.'ar das Wasser im Chlorcalciumrohr stark sauer. Es muss
Sich wahrscheinlich bei Beriihrung des Diamylens ‘mit glii-
hendem Kupferoxyd eine schwer verbrennliche, schr leicht
flichtige Sdure bilden, die zum Theil unverbrannt durch-
gfﬂht. Erst bei Anwendung einer Verbrennungsrﬁhre dic
die ganze Linge des Ofens einnahm, crhielt man ﬁn;ti
Resultate : -

I Analyse. Substanz angewandt 0,2569 Grm., diese er-
gaben 0,7777 Grm. CO, und 0,3247 Grm. H, O, was
82,56% C und 14,042 H entspricht. Y

Theoretisch sind erforderlich fir die Formel C..H
85,71 % C und 14,28% H. '

20

3%
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II. Analyse. Substanz angewandt 0,3181 Grm., diese erga-
ben 0,9614 Grm. CO, und 0,3897 Grm. H, O, was
82,422 C und 13,61% H entspricht.

1II. Analyse. Substanz angewandt 0,1528 Grm., diese erga-
ben 0,4701 Grm. CO, und 0,1973 Grm. H, 0, was
83,909 C und 14,34% H entspricht.

IV. Analyse. Substanz angewandt 0,1405 Grm., diese erga-
ben 0,4272 Grm. CO, und 0,1809 Grm. H, O, was
82,922 C und 14,30 % W entspricht.

V. Analyse. Substanz angewandt 0,1769 Grm., diese erga-
ben 0,5477 Grm. CO, und 0,2286 Grm. H,0, was
84,43% C und 14,352 H entspricht.

VI. Analyse. Substanz angewandt 0,2460 Grm., diese erga-
ben 0,7704 Grm. CO, und 0,3170 Grm. H, O, was
85,41% C und 14,31% H entspricht. Zahlenwerthe,
die mit den theoretischen nahezu tibereinstimmen.

Das dargestellte Diamylen wirkte auf das polarisirte
Licht nicht ein. Sein specifisches Gewicht war bei
0° — 0,8416, bei 20° = 0,8248.

Mit dem Diamylen wurden noch einige Versuche an-
gestellt, um aus demselben Triamylen darzustellen.

7u diesem Zwecke wurde ein Molecil Diamylen mit
cinem Molecil Amylen und 2 Vol. Schwefelsiure (2 Vol.
Schwefelsiure und 1 Vol. Wasser) unter steter Abkithlung
geschiitﬁ:lt. Hierauf die Oelschicht von der Schwefelsidure
getrennt, gewaschen, iber Chlorcalcium getrocknet und
fractionirt.

Es hatte sich hierbei hauptsichlich ein zwischen 150
bis 155° sicdendes Product gebildet, also Diamylen. Das
Amylen ging somit nicht mit dem Diamylen, wic man er-
wartet hatte, zu Triamylen zusammen, sondern polymeri-
sirte sich zu Diamylen.

Dagegen fand ich bei der Untersuchung einer Ocl-
schicht, dic mehrere Wochen in Berithrung mit Schwefel-
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séiux."e, welche zur Ueberfihrung des Amylens in Diamylen
:gedlent hatte, sich befunden, einc ziemliche Menge von
Triamylen. Diese Oelschicht war dickfliissiger, als das Dia-
mylen. Sie wurde gewaschen, iiber Chlorcalcium getrockn;t
und der Fractionirung unterworfen. Sic fing bei 150° an
.zu sieden, eine geringe Menge ging zwischen 150 — 160°
iber, ebenso nur wenig bei 160 — 170°. 170 — 180°
1&?0 — 195°, das Meiste ging zwischen 19;’) — 250° iiber’
Die Bildung des Triamylens in diesem Falle lLisst sich Viel:
leicht in der Art erkliren, dass man annimmt. dass das
vorhandene Amylen sich in Beriibrung mit Scliwefelséiurc
bei mangelnder Abkithlung statt zu Diamylen, zu Triamy-
len dircet polymerisirte. , )

Oxydation des Diamylens.

. Bei den ersten Versuchen wurden 231 Grm. Diamylen
In 4 Portionen oxydirt.

' Auf 61 Grm. Diamylen wurden 850 Grm. Schwefel-
Séure (sp. G.1,84), 438 Grm. saures chromsaures Kali und
654 Grm. Wasser angewandt.

Dies Gemisch (das saure chromsaure Kali war fein ge-
Dl?lvert) wurde in einen gerdumigen Kolben gebracht, der
mit einem recht langen Liebig'schen umgekehrten K;ihler
Verbunden war.

Schiittelt man das Gemisch in dem Kolben, so tritt
hach wenigen Minuten eine so heftige Reaction ’ein, dass
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aus dem weiten Rohre des stark geneigten Kiihlers ein
gelblich griines Oel herausgeschleudert wird. Zugleich ent-
weicht eine bedeutende Menge Kohlensiure.

Das griinlich gelbe Oel scheint sich sogleich beim Ein-
treten der heftigen Reaction zu bilden. Nachdem die erste
heftige Kinwirkung beendigt war und die Fliissigkeit im
Kolben bereits eine braun griine Fiarbung angenommen
hatte, wurde der Kolben iiber freiem Feuer 12 Stunden
lang erhitzt, nach welcher Zeit die Flissigkeit vollstindig
grin gefirbt war. Bein Erhitzen beobachtete man die Bil-
dung einer harzigen Masse, die auf der Oberfliche der
Flissigkeit schwamm. Je linger man das Kochen fortsetzte,
desto mehr wurde von der harzigen Masse gebildet, auch
beim Erkalten der Flissigkeit vermehrte sic sich.

Nach beendigter Oxydation wurde der Kolben mit de-
stillirtem Wasser angefiillt und eine mehrtigige Destillation
(unter stetem Zusatz von Wasser) vorgenommen, bis das
Destillat nur noch schwach sauer reagirte. Man erhielt im
Destillat ein indifferentes gelblich grines Oel, das auf der
Oberfiiche der wissrigen, sauer reagirenden Flissigkeit
schwamm. Die verschiedenen Portionen ergaben sehr ver-
schicdene Mengen von diesem Oele, das cinen ausgespro-

chenen Camphergeruch besitzt.

Die saure wissrige Fliissiglkeit.

Das Oel wurde von der wissrigen Flissigkeit getrennt
und letztere mit kohlensaurem Natron bis zur alkalischen
Reaction versetzt, hicrauf zuerst iiber freiem Feuer und
dann auf dem Wasserbade eingedampft. Nachdem die Flissig-
keit stark cingeengt war, liess man sie crkalten und goss
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die Mutterlauge ab, dieselbe enthielt neben essigsaurcm
Natron, das Natronsalz einer ocligen Saure, in dem Riick-
stande Dbefand sich das im Ueberschuss zugesctzte kohlen-
saure Natron. Die Mutterlauge wurde zur Trockne cinge-
dampft, das hierbei crhaltene Salz fein zerrieben und I:it
Alkohol gekocht, um auf diesc Weise alles kohlensaure
Natron zu entfernen und hierauf von dem ungelosten Riick-
stande heiss abfiltrirt. Durch Destillation schaffte man den
grossten Theil des Alkohols fort und dampfte dann den
Bﬁckstand vollstindig ab. Das fein zerricbene Salz wurde
In einer Retorte mit verdinnter Schwefelsiure (1 : 3) zer-
setzt. Bei der Destillation erhielt man neben ciner wiissri-
gen dic Essigsiiure cnthaltenden Flissigkeit, cin auf Wasser
schwimmendes farbloses Ocl (4), das saure Eigenschaften
zeigte. Das Ocl wurde getrennt, gewaschen und iiber Chlor-
calcium getrocknet und hicrauf zur Darstellung cines Am-
Moniaksalzes verwandt, das mit salpetersaurem Silber zer-
setzt wurde.
Eine Silberbestimmung des erhaltenen Salzes ergab
folgendes Resultat:
0,1627 Grm. Silbersalz gaben 0,0719 Grm. Ag.
= 44,19% Ag.
. Man hatte auf dem beschriebenen Wege sehr wenig von
dieser oeligen Saure erhalten, so dass man nur schwer wei-
tere Untersuchungen mit dem Producte vornchmen konnte,

Die harzige Masse.

. Vor Allem handelte es sich zu schen, was die griin-
lichweisse harzige Masse sei.

Dieselbe wurde scharf getrocknet, zerrieben und hicr-
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auf mit Alkohol und verdinnter Schwefelsiure gekocht,
worin sich das Meiste loste. Hierauf abfiltrirt und der
Riickstand nochmals mit heissem Alkohol behandelt, indem
er sich schliesslich vollstindig loste. Die beiden Liosungen
wurden zusammengegossen und mit kohlensaurem Natron
versetzt, wodurch man einen Niederschlag erhielt. Man
liess abstehen und goss dann die alkoholische, durch wenig
gelostes Chrom grin gefirbte,, Flissigkeitsschicht ab. Der
Alkohol wurde zum grossten Theil abdestillirt, wobei sich
etwas Chromoxyd abschied, filtrirt, das Filtrat zur Trockne
eingedampft und das so erhaltene Salz fein zerrieben und
mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Man erhielt hierbei
ein sauer reagirendes Oel (B).

Der nach dem Abgiessen der alkoholischen Flissigkeits-
schicht zuriickgebliebene Riickstand, der Chromoxyd, iiber-
schiissiges kohlensaures Natron und schwefelsaures Natron
enthielt, wurde scharf getrocknet und zweimal mit Alkohol
ausgekocht. Die alkoholische Losung ergab noch eine
kleine Menge Natronsalz, welches, mit verdiinnter Schwefel-
siure zersetzt, wenig von dem sauer reagirenden Oel (B)
lieferte.

Man stellte aus dem Qel (B) das Ammoniaksalz dar
und zersetzte hierauf dasselbe mit salpetersaurem Silber.

Die Silberbestimmung des gewonnenen Silbersalzes

lieferte folgende Resultate :
1) 0,2675 Grm. Silbersalz gaben 0,1070 Grm. Ag. = 40,005 Ag.
2) 0,1146 Grm. Silbersalz gaben 0,0462 Grm. Ag. = 40,31 % Ag.

Diese vorliufig ausgefiihrten Oxydationsversuche hatten
somit ergeben, dass man, neben Kohlenséure und Essigsiure,
ein griinlich gelbes indifferentes Ocl, dann eine olige Saure

Al

A, welche im Silbersalz gegen 44 % Ag. und eine zweite
olige Saure (B), aus der harzigen Masse gewonnen, welche
im Silbersalz gegen 40 % Ag. lieferte, erhilt. Es schien
somit, dass man zwei verschiedene olige Siduren bei der
Oxydation gewinnt.

Diese Frage suchte man auf folgende Weise zu ent-
scheiden :

Um jede Spur vom indifferenten Oele von den beiden
0ligen Sduren A und B zu trennen, wurden dieselben mit
einer wissrigen Losung von kohlensaurem Natron versetzt.
Man beobachtete hierbei kein Aufbrausen, erst beim lin-
geren Erwirmen auf dem Wasserbade schied sich Kohlen-
siure ab. Auf Zusatz von destillirtem Wasser zu den
beiden Salzlosungen entstand eine Triibung, wahrscheinlich
vom indifferenten Oel herrithrend. Man filtrirte und er-
hielt klare Salzlosungen.

Es wurde hierauf versucht, die Aether der beiden
Stiuren darzustellen. Zu diesem Zwecke loste man die
beiden Salze A und B in Alkohol und leitete hierauf
trockene Salzssure in die alkoholischen Lésungen. Nach-
dem simmtlicher Alkohol in Aether iibergefiihrt war, ver-
setzte man beide Portionen mit Wasser, wobei sich Aether
abschied. Die beiden Acther A und B wurden mit Kalk-
wasser behandelt, um sie von der Salzsiure zu befreien,
iiber Chlorcalcium getrocknet und hierauf fractionirt. Man
erhielt hierbei einc grosse Anzahl Fractionen und zwar jede
Fraction in #usserst geringer Menge, so dass man viei zu
Wenig Material besass, um weitere Untersuchungen ausfiih-
Ten zu konnen. Es wurde daher dieser Weg, die Frage
tiber die Verschicdenheit oder Identitit der beiden oligen
Siuren A und B zu entscheiden, aufgegeben.



42

Die weiteren Untersuchungen dieser beiden Séuren,
sowie des indifferenten Oels waren um so schwieriger, als
man, bei der beschriebenen Art die Oxydation auszufithren,
nur sehr wenig von diesen Producten erhielt. Zugleich
waren die einzelnen Operationen sehr zeitraubend und mit
vielfachen Verlusten verkniipft. Nach vollendeter Oxydation
wurde, wie oben beschrieben, die gebildete Essigsaure, das
indifferente Oel und die eine mit Wasserdampfen fliichtige
Siure (A) in der Art gewonnen, dass man den Kolben oft
bis zu zehnmal mit Wasser anfilllte und destillirte.
Bei den grossen Dimensionen, welche die Kolben besassen,
war ein Platzen derselben oft nicht zu verhiiten, dann er-
hielt man ganz enorme Fliissigkeitsmassen, die man wieder
abdampfen musste. Um dieser Unbequemlichkeit zu entgchen,
verband man den Kolben, der die Oxydationsproducte ent-
hielt, mit einem Dampfapparat und suchte die fliichtigen Pro-
ducte mit dem Dampfe iberzudestilliren. Aber auch diese
Operation war mit vielen Unbequemlichkeiten verbunden,
namentlich erforderte sie viel Zeitaufwand.

Es wurde in Folge dessen ein anderes Verfahren ein-
geschlagen, welches mit viel weniger Zeitaufwand und Mihe
verbunden war und vor Allem auch grossere Mengen von
den Untersuchungsobjecten lieferte.

Um die Heftigkeit der bei der Oxydation im Anfange
auftretenden Reaction und die mit derselben verbundenen
Verluste zu verhindern, geniigte es nicht den Oxydationskol-
ben abzukihlen. Man suchte dieselbe dadurch zu vermin-
dern, dass man auf dieselbe Menge der frither benutzten
Oxydationsmittel grossere Mengen von Diamylen anwandte.

Bei den folgenden Versuchen wurden auf 390 Grm.
saures chromsaures Kali, 352 Grm. Schwefelsiure (sp. G.

43

‘1,84) und 380 Grm. Wasser, nicht wie frither nur 55
Grm. Diamylen, sondern 70 Grm. dieses Productes angewandt.

Im Ganzen wurden 7 Portionen & 70 Grm. Diamylen
der Oxydation unterworfen.

Man fithrte die Oxydation in folgender Weise aus.
Die Schwefelsiure wurde mit dem erforderlichen Wasser
gemischt, das Gemisch vollkommen abgekiihlt und hierauf
erst in den Oxydationskolben gebracht. Zugleich wandte
man das saure chromsaure Kali nicht gepulvert an, wie
bei den ersten Oxydationsversuchen, sondern in grosseren
Krystallen, was natiirlich auch zur Abschwichung der
Reaction beitragen musste.

Der Oxydationskolben wurde mit einem umgekehrten
Liebig'schen Kiihler in der Art verbunden, dass zwischen
dem letzteren und dem in den Kolben miindenden Vorstoss
ein Stiick Kautschuk sich befand, welche Verbindung das
Bewegen des Oxydationskolbens ermdglichte. Den Kolben
brachte man hierauf in ein Gefiss mit kaltem Wasser und
schiittelte ihn von Zeit zu Zeit. Die Reaction ging sehr lang-
.sam vor sich. Drei bis vier Tage liess man den Kolben
Im kalten Wasser stehen bis sich die Fliissigkeit in dem-
selben braun gefirbt hatte. Hierauf erhitzte man 3 — 4
Tage in einem Wasserbade bis die Chromsiurelosung ganz
reducirt war.

. Da man zwei Oxydationskolben immer zu gleicher
Zeit im Gange hatte, so war es moglich, in einer Woche
140 Grm. Diamylen zu oxydiren.

. Bei diesem Gange der Oxydation bildete sich eine
Z%emlich bedeutende dunkelbraun griin gefirbte Oelschicht
die auf der Oberfliche der griinen wissrigen Fliissigkeit7
sthwamm. Von der Bildung einer harzigen, zu Klumpen
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susammengeballten Masse war, bei dieser Art die Oxyda-
tion auszufithren, nichts zu bemerken. Das olige Oxydations-
product wurde auf nachstehende Art von der wissrigen
Fliissigkeit getrennt.

Man fiillte den Oxydationskolben bis in den Hals hinein
mit destillirtem Wasser, so dass die olige Masse sich in
dem Halse des Kolbens ansammelte. Um dieses vollstindig
zu bewerkstelligen, wurde der Kolbeninhalt stark geschiittelt,
bis an den Winden des Kolbens keine Oecltropfen mehr
zu bemerken waren. Hicrauf steckte man einen doppeltdurch-
bohrten Kautschukpfropf in den Hals des Kolbens. Durch
das eine Loch des Pfropfes miindete eine gebogenene Robre,
die bis zur oberen Fliche der Oelschicht reichte, die an-
dere gebogene Rohre milndete bis unter das Niveau der
Oelschicht in die griine wissrige Fliissigkeit hinein. Mit-
telst dieser einfachen Vorrichtung, wie man sie bei Spritz-
flaschen anwendet, wurde das Oel aus dem Kolben heraus-
gespritzt, natiirlich auch etwas von der griinen Flissigkeit.

Diese oelig-harzige Masse brachte man aus simmt-
lichen Kolben zusammen und trennte sie mittelst eines
Scheidetrichters von der griinen wissrigen Fliissigkeit.

Die ganze Menge des so gewonnenen Oxydationspro-
ductes, welches die verschiedenen bei der Oxydation ent-
stehenden Korper, mit Ausnahme der Essigsiure, welche
in der wassrigen Flissigkeit zuriickgeblieben war und der
entwichenen Kohlensiure, enthielt, wurde in Alkohol (90°/0)
gelost. Man erhielt hierbei eine dunkel griin gefirbte durch-
sichtige Flissigkeit.

Um die gebildeten Siuren von dem indifferenten Ocle
zu trennen, wurde Natronhydrat zugesetzt und zwar bis zur
alkalischen Reaction, hierauf mit umgekehrtem Kihler 3

45

Tage lang gekocht, unter stets erneuertem Zusatz von Na-
tronhydrat, bis die Reaction constant alkalisch blieb.

. Die an Natron gebundenen in alkoholischer Lésung
sich Dbefindlichen Sduren wurden von dem entstandenen
Niederschlag, welcher hauptsachlich aus Chromoxyd bestand
abfiltrirt. Durch Destillation entfernte man den grésste1:
Theil des Alkohols. Mit dem Alkohol ging zu gleicher
Zeit das in demselben aufgeloste griinlichgelbe indifferente
Oel iiber, das sich neben den an Natron gebundenen Siiu-
ren in der Losung befand. Es scheidet sich nimlich in
dfzm alkoholischen Destillat, auf Zusatz von sehr viel Wasser
eine betrichtliche Menge dieses indifferenten Oels ab. ’

Wie bemerkt, hatte man den Alkohol nicht ganz ab-
destillirt, somit enthielt die in dem Kolben zuriickgebliebene
Flﬁ.ssigkeit noch Alkohol. Man fiigte viel Wasser hinzu, es
s?hled sich hierbei eine ziemlich betrichtiche Menge ei’nes
violet gefirbten Oels ab. Diese violette Oelschicht (as
vsfurde mittelst eines Scheidetrichters von der unteren wiss-
rigen Schicht (b) getrennt.

Die gelb gefirbte wissrige Schicht (b) wurde mit viel
Wasser versetzt und der Destillation unterworfen. Man be-
zweckte auf diese Weise, das indifferente Oel vollstindig
\Yegzuschaﬁ“en. Man erhielt in dem wissrigen Destillat wirk-
lich von diesem Oel eine nicht geringe Menge, die auf der
Oberfliche des Wassers schwamm. ’

' Die in der Retorte schliesslich zuriickgebliebene Fliissig-
keit, welche die Sauren an Natron gebunden enthielt. wurde
&l-lf dem Wasserbade zur vélligen "rockne eingeZlampft
hierauf die trockne Masse fein zerrieben und mit verdiinnj
ter Schwefelsdure (1 : 3) zersetzt. Man erhielt hierbei ein
Sauer reagirendes Ocl (c).
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Die violet gefirbte Oelschicht (a) destillirte man mit
Wasserdimpfen, es ging dabei sehr langsam gelbes in-
differentes Oel iiber. Man setzte diese Destillation mehrere
Tage fort, dabei ballte sich in dem Destillationskolben die
violette Oelschicht zu einem harzigen Klumpen zusammen,
worauf die Wasserdampfe auf diese Masse nicht mehr ein-

wirken konnten.
Hierauf wurde der harzige Klumpen mit Alkohol lan-

gere Zeit iber gekocht und als derselbe sich nicht loste, mit
verdinnter Schwefelsdure und Alkohol behandelt, in wel-
chem Gemisch er sich dann lgsste. In der Losung fand man
noch etwas vom indifferenten Oel, welches von der iibrigen
Fliissigkeit getrennt wurde. Letztere enthielt nur mnoch
Chrom gelost, welches durch wenig indifferentes Oel so zu
sagen verharzt war.

Das saure Oel (e) musste aller Wahrscheinlichkeit
nach die beiden oeligen Siurcn, dic oben bei den Vorver-
suchen besprochen waren und deren Silbersalze 40°/0 und
449/o Silber ergeben hatten, enthalten.

Das Oel war griinlich gefirbt (wahrscheinlich rithrte
die Farbe von gelostem Chrom her).

Durch fractionirte Destillation hofite man die beiden
Siuren zu trennen. Zu diesem Zwecke wurde das Oel tiber
scharf getrocknetem schwefelsaurem Natron getrocknet und
hierauf der Fractionirung unterworfen.

Man erhielt hierbei folgende Fractionen, dic simmt-
lich gelb gefarbt waren:

1) 196—205.

2) 205—215.

3) 215 - 225.

4) 225—240 ; beide Portionen dickfliissiger als die
5) 240—250 Y vorhergehenden.
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Ueber "250° blieb in dem Fractionirkslbchen eine
szhwarz gefirbte, harzige Masse zuriick. Das Oel hatte
sich somit bei dieser Temperatur zersetzt, aber auch

b somit schon
bei niedrigeren ' i i
geren Temperaturen ging es nicht ganz unzer-

setzt iiber.

. Die Fractionen 1), 2) und 3) wurden wiederum der
ractionirung unterworfen, man erhi i i

, rhielt hierbei f
Producte : igends

1) 190—200
2) 200—205
3) 205217
4) 217—230.

Die Fraction 1) 190—200 unterwarf man einer Ana-
lyse und erhielt hicrbei folgende Zahlenwerthe :
0,1706 Grm. Substanz lieferten 0,3920 Grm. CO
. 2
und 0,1662 Grm. H,0, was 62,66%9 C und
10,829/0 H entspricht.
Die Fraction 217 — 230 er i
gab bei der A -
gende Werthe : v Aayse
0,1640 Grm. Substanz lieferten 0,3858 Grm. CO,

und 0,1599 Grm. H,0, was 64,159 C und
10,83 %/v H entspricht.
C.H,, O, verlangt:
Kohlenstoff 64,6 —
Wasserstoff 10,8 —
Sauerstoff 24,6 —

100,0.

Fraction 217—230 ergab:
64,15
10,83

—_—

Es kommt somit der Fraction 217-—230 die Formel
O'{H]‘;Oz zu.
. Die fir die Fraction 190 — 200 erhaltenen Zahlen-
d.erthe waren zwar nicht sehr verschieden von denen fiir
1¢ Fraction 217 —230 crhaltenen, namentlich da das Oel
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bei der Fractionirung nicht ganz unzersetzt ibergeht, somit
die Unterschiede in den Zahlen davon herrithren konnten,
nichts desto weniger war es nicht moglich mit Sicherheit
zu entscheiden, ob man nur eine oder mehrerc Siuren
unter den Handen habe.

Man hoffte fir die Entscheidung dieser Frage auf die
Weise einen Anhaltspunkt zu gewinnen, dass man das Am-
moniaksalz des Oels (e) mit salpetersaurem Silber fractio-
pirt fille und in den erhaltencn Salzen den Silbergehalt

bestimme. Man erhielt hierbei folgende Resultate :

I. Fraction:
0,2528 Grm. Silbersalz gaben 0,0983 Grm. Ag. =
II. Fraction:
0,3221 Grm. Silbersalz gaben 0,1220 Grm. A

Auch diese Zahlenwerthe, ganz besonders da der
Silbergehalt ') so gering ausgefallen war, gaben keine siche-
ren Anhaltspunkte. Der geringe Silbergehalt crklirte sich
spiter daraus, dass das Oel (e), wie schon bemerkt, unrein
war, hauptsichlich Chrom gelost enthielt.

Um das Oel (¢) ganz rein zu erhalten, wurde dasselbe
mit Wasserdampfen iberdestillirt. Hierbei fing man das
ganz farblos iibergehende Oel in zwei Fractionen auf.
Nachdem diese beiden Fractionen iiber Chlorcalcium getrock-
net waren, wurden die beiden Producte iiber freiem Feuer
der Tractionirung unterworfen.

Fraction I ergab dabei folgende Producte :

I. a) 180200
b) 200—220
¢) 220--230.

38,88 % Ag.

g. == 37,87 % Ag.

e ————

1) C, H,, Ag O, fordert theoretisch 45,56 % Ag.
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Fraction II ergab:

II. a) 193 — 200°
b) 200 — 220
¢) 220 — 230.

Beim Fractioniren gingen die einzelnen Producte nicht
ganz unzersetzt iiber.

Es wurde von Fraction I das Product a einer Elemen-
taranalyse unterworfen, die folgende Zahlenwerthe ergab :

0,3075 Grm. Substanz lieferten 0,7120 Grm. CO,
und 0,2929 Grm. H,O, was 63,14 % C und
10,58 % H entspricht.

Eine Analyse von der Fraction IT b ergab folgende
Werthe :

0,2732 Grm. Substanz gaben 0,6521 Grm. CO, und
0,2789 Grm. H,0, was 65,09 % C und 11,34 %
entspricht.

Dass dic beiden Analysen nicht ganz iibereinstimmende
Resultate lieferten, riihrte, wie es sich spiiter zeigte, nur
davon her, dass das Oel nicht ohne Zersetzung iiber freiem
Feuer sich destilliren lisst. Da man aber noch immer
nicht ganz sicher war, dass man es nur mit ciner Séure zu
thun habe, so wurde von den Fractionen I und II (die mit
Wasserddmpfen destillirt waren, somit unzersetzt) Ammoniak-
salze dargestellt und zwar in der Weise, dass man nach
Darstellung des Ammoniaksalzes demselben eine Spur Sal-
petersiure zusetzte, wodurch ctwas Oel ausgeschieden wurde
und dann durch nasse Filter die Salzlosungen ﬁltril‘f wo-
bei sie ganz klar durchgingen. Man befiirchtete ni‘mllich
neben dem sauren Oel noch eine Beimischung von Spurer;
von indifferentem Oel, bei dicser Art das Ammoniaksalz
darzustellen, konnte man sicher sein, dass das indifferente
Ocl ausgeschieden sei.
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Die beiden Ammoniaksalze wurden mit salpetersaurem
Silber zersetzt. Die erhaltenen Silbersalze lieferten fol-
gende Zahlenwerthe :
Silbersalz der Fraction I:

0,3243 Grm. Silbersalz lieferten 0,1461 Grm. Ag. == 45,05 % Ag.
Silbersalz der Fraction IL:

0,3480 Grm. Silbersalz lieferten 0,1572 Grm. Ag. = 45,17 % Ag.

Es ergab zudem eine Elementaranalyse eines Silber-
salzes, das aus dem mit Wasserdimpfen iiberdestillirten,
gereinigten Oel (e) dargetsellt war, folgende Werthe :

0,2137 Grm. Silbersalz licferten 0,2759 Grm. CO,

und 0,1103 Grm. H;0, was 35,21 % C und 5,73 %
H entspricht, die Formel C; H,, Ag O, fordert

theoretisch :
Kohlenstoff 3b,44 %
Wasserstoff 5,48 ,
Silber 45,56 ,,
Sauerstoff 13,50 ,

Diese Elementaranalyse des Gesammtproductes (destil-
lirt mit Wasserdimpfen), sowic die Silberbestimmungen der
aus beiden Fractionen gewonnencn Silbersalze zeigen uns
deutlich, dass das Oel (c), nachdem es mit Wasserddmpfen
destillirt und so vom Chrom und sonstigen Verunreini-
gungen befreit war, nur ein Product darstellt.

Die bei der Elementaranalyse des Silbersalzes erhal-
tenen Zahlen stimmen nahe zu mit denen iiberein, welche
man bei der Analyse der Fraction 217 — 230 (Scite 47)
erhalten hat. Es kommt somit der oeligen Siure die
Formel C,Hy,O0, zu.

Die auf Seite 40 beschriebene harzige Masse, die gjne
Siure geliefert hatte, deren Silbersalz 40,31%0 Ag. ergab,
ist wohl wahrscheinlich nichts anderes als ein Gemenge von
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Chromoxyd und dieser Amethensiiure, die durch lingeres
Kochen iiber freiem Feuer sich zu ciner harzigen Masse
zusammenballt. Moglich ist es immer, dass beim ersteren
Verfahren, wo man die Oxydation ungemein energisch vor
sich gehen lisst und dieselbe iiber freiem Feuer ausfiithrt
zwei Siuren gebildet werden, auf dem spiiter eingehalteneu,
und beschriebenen Wege, wo die energische Reaction durch
verschiedene Vorsichtsmaassregeln vermieden und die Oxy-
dation im Wasserbade vollendet wird, bildet sich jedenfalls
nur die Amethensiure. Gegen die Annahme, dass die har-
zige Masse eine andere Saure enthilt, spricht noch ganz
besonders der Umstand, dass man bei der Oxydation des
indifferenten Oels, die, wie wir spiiter sehen werden, iber
freiem Feuer ausgefilhrt wurde, gleichfalls eine ganz eben
solche harzige Masse gebildet wird, die bei der Untersu-
chung nur eine Siure von der Zusammensctzung und den
Eigenschaften der Amethensiiure lieferte.

Diese Siure, fir die wir den Namen Amethensiure
vorgeschlagen haben, besitzt, wie dieses schon in der Ein-
leitung bemerkt wurde, nur einen sehr schwach sauren
Charakter. Ist diese Siure an eine Base gebunden, so wird
sie durch CO, wieder, wenigstens zum Theil ausgeschieden.
Leitet man sehr lange in eine solche Salzlosung CO, ein,
so kann man die Sdure schliesslich ganz frei machen.

Die Amethensiure ist leichter als Wasser. Bei — 20°
wird sie dickfliissig, erstarrt aber nicht. Auf das polarisirte
Licht wirkt sie nicht ein. In Alkohol und Aether ist sie
leicht loslich. Was die einzelnen Salze dieser Siure anbe-
trifft, so sind sie simmtlich sehr wenig charakteristisch.
Der Vollstindigkeit halber gebe ich hier eine kurze Be-
schreibung der von mir dargestellten.

4%
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Sic haben hauptsichlich nur insofern Interesse, als sie
simmtlich in ihrem Verhalten den Beweis fiir den schwach

sauren Charakter dicser Siure liefern.

Kali und Natronsalz.

Zur Darstellung dieser beiden Salze wurde die freie
Siure mit Wasser versetzt und hierauf eine concentrirte
Losung von kohlensaurem Kali und Natron zugesetzt. Es
entstand bei diesem Zusatz kein Aufbrausen und crst heim
lingeren Erwirmen fing sich allmilich CO, an zu ent-
wickeln, dabei firbten sich beim Kochen die beiden Salz-
losungen gelblich. Sie wurden iber Schwefelsiure abge-
dampft, da man dasselbe auch auf dem Wasserbade der
Zersetzung wegen vermeiden wollte. Das Kalisalz bildet
nach dem volligen Abdampfen eine recht schone krystalli-
nische Masse, das Natronsalz dagegen eine syrupformige.
Um das iiberschiissig angewandte kohlensaure Natron und
Kali zu entfernen, wurden beide Salze mit absolutem,
heissem Alkohol behandelt und hierauf die alkoholische Lio-
sung von dem umgelosten Theil abfiltrirt und itber Schwe-
felsiure eingedampft. Aus Alkohol krystallisirt weder das
Kali noch Natronsalz, wohl aber, wie angegeben, aus wiss-

riger Losung das Kalisalz.

Ammoniaksalz.

In reinem Zustande das Ammoniaksalz darzustellen
ist sehr schwierig. Fiigt man zur Siure Wasser hinzu und
dann Ammoniak bis zur neutralen Reaction, so crhidlt man
cine triibe Losung, setzt man dagegen einc kleine Menge
Ammoniak mehr als zur Ncutralisation nothwendig 1ist
hinzu, so erhilt man eine klare Fliissigkeit. Setzt man nun
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Salpetersiure hinzu und zwar so viel, dass die Flissigkeit
noch immer alkalisch bleibt, so wird trotzdem dicselll)e
sogleich triibe, auch auf Zusatz von Wasser tribt sich das
Ammoniaksalz. Man verfilrt zur Darstellung des Ammo-
niaksalzes noch am besten in der Weise, dass man nicht
alle Siure mit Ammoniak neutralisirt und die Salzlosung
von der oeligen Siure durch cin nasses Filter trennt. Im

trocknen Zustande bildet das Ammoniaksalz eine krystalli-
nische Masse.

Kalksalz.

Es wurde zur Darstellung des Kalksalzes das Ammo-
niaksalz angewandt. Man fiigte zu letzterem Kalkmilch
hinzu und kochte bis kein Ammoniak mehr entwich. Hierauf
wurde filtrirt und CO, cingeleitet, um den in Losung ge-
gangenen Kalk zu entfernen, es schied sich dabei sogleich
ctwas von der Siure ab. Man filtrirte und dampfte das
Filtrat zum Theil auf dem Wasserbade ein und liess den
Rest der Fliissigkeit iiber Schwefelsiure abdampfen. Das
Salz bildet einc weisse, undeutlich krystallinische Masse.
In kaltem Wasser kaum loslich, in heissem Wasser loste
sich der grosste Theil des Salzes auf.

Das Kalksalz wurde noch auf eine andere Weise dar-
gestellt. Da nimlich das Ammoniaksalz durch Kalkmilch
schwer zersetzt wurde, so behandclte man die freie Siure
direct mit Kalkmilch. Die Sdure bildet mit dem Kalk cine
knollige Masse. Dicselbe wurde lingere Zeit gekocht, wo-
bei sich nur ein Theil der Siure mit dem Kalk verband.
Man filtrirte vom iiberschiissigen Kalk ab, leitcte etwas
CO; in das Filtrat (es wurde hierbei wieder etwas von der
Siure abgeschieden), man filtrirte zum zweiten Male und
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liess dann das Filtrat iiber Schwefelsiure eindampfen. Man

erhielt hierbei eine gummiartige Masse.

Barytsalz,

Das Barytsalz wurde ganz ebenso wie das Kalksalz
dargestellt und zwar das eine Mal durch Zersetzen des Am-
moniaksalzes mit Barytwasser und sodann durch Behandeln
der freien Siure mit Barytwasser. Das Barytsalz bildete
in beiden Fillen eine gummiartige Masse.

Magnesiasalz,
Das Magnesiasalz wurde durch Zersetzen vom Ammo-
niaksalz dargestellt. Es bildet eine blumenkohlartige kry-

stallinische Masse. In viel kaltem Wasser 1oslich. In kal-
tem und heissem Alkohol unloslich.

Strontiansalz.

Das Strontiansalz wurde durch Behandeln der freien
Siure mit kohlensaurem Strontian dargestellt. Es bildet,
wie das Kalk- und Barytsalz, eine gummiartige Masse.

Kupfersalz.

Das Ammoniaksalz wurde mit salpetersaurem Kupfer
zersetzt, es bildete sich hierbei ein volumindser Nieder-
schlag, in kaltem und heissem Wasser unléslich. In Alkohol
loslich. Die alkoholische Lisung liess man an der Luft
verdunsten. Es krystallisirte ein sehr schones nadelformi-
ges Salz aus. Man suchte hierauf eine grossere Menge
dieses, allem Anscheine nach schr charakteristischen, Salzes
darzustellen, und zwar ganz in derselben Art, wie soeben
beschrieben worden ist. Es gelang, merkwiirdiger Weise,
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unter keinen Bedingungen das Salz wieder krystallisirt zu
erhalten. Man bekam wohl einen griinen Niederschlag, der
sich schon beim Schiitteln mit kaltem Alkohol loste, aber
aus dieser alkoholischen Losung krystallisirte das Salz nicht,
sondern beim Verdunsten des Alkohols schieden sich griine
harzige Oeltropfen aus. Man setzte zu einer solchen alko-
holischen Losung des Salzes etwas salpetersaures Kupfer
hinzu in der Voraussetzung, dass vielleicht das zuerst er-
haltene krystallinische Salz ein Doppelsalz von amethen-
saurem Kupfer und salpetersaurem Kupfer sei. Aber auch
unter diesen Bedingungen krystallisirtc das Salz nicht.
Man brachte in die alkoholische Losung des Kupfersalzes
einige Krystillchen von dem zuerst krystallisirten Salze
hinzu, auch unter diesen Bedingungen trat keine Krystal-
lisation cin, sondern wic bei den iibrigen Versuchen schie-
den sich immer nur griine Oeltropfen aus.

Die iibrigen Salze der schweren Metalle wurden durch
Wechselzersetzung des amethensauren Natron's und Kali's
mit salpetersaurem Quecksilberoxyd, Cadmiumoxyd, Blei-
oxyd, Zinkoxyd dargestellt.

Man erhielt weisse, volumingse, in kaltem Wasser un-
losliche Niederschlige.

Bleisalz.

Das durch Wechselzersetzung von amethensaurem Na-
tron und salpetersaurem Bleioxyd dargestellie Salz bildet
einen weissen volumindsen Niederschlag, der in kaltem und
heissem Alkohol unloslich ist. In heissem Wasser 16st sich
beim Kochen sehr wenig von dem Salz. Es scheidet sich
beim Eindampfen dieser Losung auf dem Wasserbade so-
wohl, als iiber Schwefelsiure amorphes Salz aus.
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Silbersalz.

Das Silbersalz wurde, wie schon frither beschrieben,
durch Zersctzung des Ammoniaksalzes mit salpetersaurem
Silber dargestellt. In heissem Wasser nicht ganz unloslich,
krystallisirt aus heisser wissriger Losung nicht.

Es ist auf Seite 31 gezeigt worden, dass der Ame-
thensiure eine der beiden Constitutionsformeln:

OH
I 0 y
HC— "~ —CH, HQ?———CH,
| |
1 HC———CH oder IL H?—kf—éﬂ
n HO CH
N A
H,C CH, H,C CH,

zukommen miisse,
Um diese Frage zu entscheiden, wurde dic Amethen-
siure mit saurem chromsaurem Kali und Schwefelsiure

oxydirt.
Man ging von der Voraussetzung aus, dass entweder

nach Wegoxydirung von
CH

/\
H,C CH,

zu Kohlensiure und Essigsiure, ein Atom Sauerstoff und
ein OH, oder nur ein OH in dic Verbindung cintreten

wiirde, wic folgende FFormeln es verdeutlichen.

I. Es tritt cin O und ein OH nach Wegoxydirung von

CH
der Gruppe /\ in die Verbindung ein:
H,C CH,
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?H OH
| l| |
L H|C—————CH., HC— —CH,
CH H(') ©

A\
H,C CH,
Amethensiure
in diesem Falle miisste die Amethensiure der Formel I
entsprechen.
II. Es tritt nur ein OH nach Wegoxydirung von

cH
/\ _in die Verbindung ein.

H,C CH,

HQ?————(IJHQ H,C-———CH,

| |

HC— —CH C— —
II. | O | H| 0 ?H
HO CH HO OH

/\
H,C CH,

Amethensiure
. 7u diesem Zwecke wurde zuerst eine quantitative Be-
stimmung der bei der Oxydation auftretenden Kohlensiure
ausgefilhrt und zwar in folgender Weise :

In einem Becherkolbchen befand sich ein Gemisch von
Schwefelsiure, saurem chromsaurem Kali (in grosseren Kry-
stallen), Wasser und Amethensiure. Das Kolbchen war
mit einem umgekchrten Liebig’schen Kiihler verbunden,
an dessen aufsteigendem Ende eine Woulfe'sche Flasche
angebracht war, die eine Mischung von Chlorbarium und
Ammoniak (5 Theile Chlorbarium und 1 Theil Ammoniak)
enthielt. Zwischen der Woulfe’schen Flasche und dem
Kiihler war noch ein Kélbchen eingeschaltet, fir den Fall,
dass die Chlorbariummischung zuriicksteigen wiirde.

Zur Oxydation wurden 1,2355 Grm. Amethensiure an-
gewandt. Es erfordern dieselben, wenn die Gruppe
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CH,
/N
H,C CH,
zu Kohlensiure und Essigsiure oxydirt werden und zugleich
10 und 1 OH zum Rest hinzutreten soll, 1,14 Grm. Sauer-
stoff, mithin waren 7,07 Grm. saures chroms. Kali, 9,42 Grm.
Schwefelsiure (sp. G. 1,84) und 7,5 Grm. H,O erforderlich
(149 Th. saures chromsaures Kali geben 24 Grm. Sauerstoff
und 3 Grm. saures chromsaures Kali verlangen 4 Grm.
oder 2,25 Cbe. Schwefelsiure zur vollstindigen Zersetzung).
Die Oxydation war allem Anschein nach binnen vier
Tagen beendigt, es entwickelte sich wenigstens nach diesem
Zeitraume keine Kohlensiure mehr. Man erhielt:

2,2120 Grm. BaCO,, was 0,490 Grm. CO, entspricht
und 0,1312 Grm. BaSO,, was 0,024 Grm. CO, entspricht,

mithin 0,514'Grm. CO,,
theoretisch hitte man 0,41 Grm. CO, erhalten miissen.

Der Ueberschuss an CO,, der bei dieser Oxydation
erhalten wurde, stammt wahrscheinlich von einer weiteren
Zersetzung der Amethensdure her.

Die im Kolbchen befindliche griine, zum Theil harzige
Masse wurde mit viel Wasser versetzt. Man erhielt eine
griine Losung und eine geringe Menge einer in Wasser un-

1oslichen harzigen Masse.
Die griine Losung wurde so lange unter Zusatz von

Wasser destillirt, bis das Destillat nicht mehr sauer rea-
girte. Hierauf neutralisirte man dasselbe mit kohlensaurem
Natron und dampfte es bis zur Trockne ab. Das erhaltne
Salz wurde in sehr wenig Wasser gelost, mit einem Tropfen
Salpetersiure angesiuert und mit salpetersaurem Silber
versetzt. Der entstandene Niederschlag loste sich zum
Theil in heissem Wasser, man filtrirte und liess ihn erkal-
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ten, worauf das essigsaure Silber in schénen deutlichen
Nadeln herauskrystallisirte. Man ersah also aus diesem
Versuche, dass die Amethensiure zu Essigsiure, Kohlen-
sdure und einer harzigen Masse oxydirt wird. Diese harzige
Masse wurde mit Alkohol und Schwefelsiure gekocht, bis
sie sich darin loste. Aus dieser Losung gewann man eine
kleine Menge einer krystallinischen Siure. Man prifte die-
selbe auf Bernsteinsiure, erhielt dabei jedoch nicht die fiir
diese Sdure charakteristische Eisenreaction.

Es konnte nimlich leicht bei der Oxydation der Ame-
thenséure entweder eine der oben angegebenen Verbindun-
gen entstehen, oder auch Bernsteinsiure in dem Fall, wenn
die Amethensiure der Formel II entspricht, dagegen Malon-
sdure, falls ihr die Formel I zukommen wiirde.

Die Entscheidung der Frage, ob die Amethensiure
der Formel I oder II entspreche, war jedoch auf dem Wege
der Oxydation mittelst saurem chromsaurem Kali und Schwe-
felsdure nicht leicht mit Sicherheit zu bewerkstelligen, da
die Verarbeitung der dabei entstandenen harzigen Masse
sehr schwierig war und zugleich sehr wenig Untersuchungs-
material lieferte.

In Folge dessen wurde ein anderer Weg eingeschla-
gen, um obige Frage zu lésen.

Bekanntlich hat Schlieper!) auf Fettsiure Salpeter-
siure einwirken lassen, ebenso Carlet 2), dann spiter
Arppe3) diese Untersuchungen wieder aufgenommen, eben-
so auch Wirz 4).

1) Schlieper, Ann. d. Ch. w. Ph. LXX
) - Pn. » pg. 121 (1849).
2) Carlet, Comptes rendus XXXVIJ, pg. I1)58 (185;‘ K

3) Arppe, Ann. d. Ch. u. Ph. XCV . OX
OXX, 3, 268 (186’1). » P- 242 (1855} ; CXV, p. 143 (1860);

4) Wirz, Ann. d..Ch. u. Ph. CIV, p. 257 (1857..
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Bs wurde auch von mir dieses Verfahren eingeschla-
gen in der Voraussetzung, bei der Oxydation der Amethen-
sdure mittelst Salpetersiure entweder Bernsteinsiure, oder
Malonsiure zu erhalten, woraus dann, wie schon erwihnt
worden, auf die Constitution der Amethensdure sichere
Schliisse hitten gezogen werden konnen.

Es wurden zu diesem Zwecke 9 Grm. Amethensgure
mit der erforderlichen Menge concentrirter Salpetersiure ')
in eine wenig aufsteigende Retorte, dic mit cinem Liebig*-
schen Kiihler verbunden war, gebracht und 8 Tage ge-
kocht. Es entwickelten sich hierbei eine reichliche Menge
von Zersetzungsproducten der Salpetersiurc, somit wurde
die Amethensiure von der Salpetersiurc angegriffen. Das
iibergehende Destillat wurde von Zeit zu Zeit in die Re-
torte zuriickgegossen. Da nach achttigigem Kochen noch
immer unoxydirtes Ocl mit den Dimpfen der Salpetersiure
iiberging, so wurde noch eine kleine Menge Salpetersiure
hinzugebracht und weitere zwei Tage gekocht, worauf alles
Oel verschwunden war.

Der griosste Theil der Salpetersiure wurde hicrauf
abdestillirt, der Rest in eine Porcellanschaale gebracht und
mit viel Wasser abgedampft. Man crhielt als Riickstand
eine krystallinische Masse und ein réthlich gelb gefirbtes
Oel. Auf Zusatz von Wasser losten sich die Krystalle
und auch ein Theil des Ocls. Nachdem die Salpetersiure
mit den Wasserdimpfen vollkommen vertrieben war, dampfte
man die Flissigkeit in der, wie erwihnt, das réthlich gelb
gefirbte Oel zum Theil gelost, zum Theil ungelost enthal-

1) 9 Grm. Amethensiure verlangen 12 Grm, Sauerstoff zur Oxydation
und Ueberfithrung in Malonsiure, 12 Grm. Sauerstoff werden von 47 Grm.

Salpetersiiure geliefert.
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ten war, ziemlich weit ein, filtrirte hierauf durch ein nasses
Filter und trennte auf diese Weise die wiissrige Flissigkeit
von einem Theil des rothlich gelb gefirbten Oels. Das wiissrige
Filtrat wurde weiter cingedampft. Beim Erkalten desselben
schieden sich Krystalle aus, zugleich wurde die Mutterlauge
durch sich ausscheidendes Oel getriibt. Man liess die Masse
iber Schwefelsiure stehen, bis alles Wasser verdunstet war
und saugte dann mittelst des Bunsen'schen Waschappa-
rats das Oel von den Krystallen vollkommen ab.

Das rothlich gelbe Oel ist in Alkohol und Aeter leicht
loslich und scheint ein Nitroproduct der Amethensiure
zZu sein.

Nach einer Untersuchung erwiesen sich die Krystalle
als oxalsaurer Kalk. Der Kalk stammte von dem Chlorcal-
cium, welches in geringer Quantitit in der Amethensiure
suspendirt war. Die Amethensiure war némlich iiber Chlor-
calcium mehrfach getrocknet worden.

Die Oxydation mittelst Salpetersiure war somit weiter
gegangen, als man erwartet hatte, und somit lieferten auch
diese Versuche keinen Aufschluss iiber die Frage, ob For-
mel T oder IT der Amethensiure zukomme.

Einwirkung von fiinffach Chlorphosphor auf
Amethenséure,

Es wurden auf 5 Grm. Amethensiure 16 Grm, PCi;
angewandt, in der Voraussetzung, dass das OH durch ein
Cl und der Sauerstoff moglicherweise durch 2Cl ersetzt
wirde. In diesem Falle misste man ein Chloriir von nach-
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stehender Formel erhalten (bei Annahme der Formel I fiir
die Amethensiure):

OH cl
O _ca, né.cl CLCH,
| ‘ '
Hg(ll—————CH H,C———— (IJH
b CH
VAN
H,C CH, H,C CH,

Formel 1. fiir die Amethensture

POl wirkt in der Kilte nur sehr langsam auf diec Ame-
thensiure ein, erwirmt man auf dem Wasserbade, so geht
die Reaction etwas rascher und lebhafter vor sich, dabei
entwickeln sich Salzsguredampfe.

Nach lingerer Behandlung der Sdure mit PCl; loste
sich von Letzterem ein Theil in der Sdure, der grossere
Theil des PCl, blieb unverdndert. Schon aus diesem Um-
stande konnte man vorausseben, dass wahrscheinlich nur das
OH durch Cl ersetzt wird.

Die Fliissigkeit wurde von dem unverinderten PCl;
abgegossen und zu derselben Wasser hinzugefiigt, wobei
sich ein farbloses Oel ausschied, dass nur um sehr wenig
schwerer als Wasser ist. Da man daher dasselbe nicht gut
mittelst einer Biirette von dem Wasser trennen konnte,
so wurde es in Aether gelost. Die aetherische Lidsung liess
man iber Chlorcalcium trocknen, destillirte hierauf den
Aether ab und leitete zuletzt noch durch das Ocl trockene
Luft, um die letzten Spuren vom Aether wegzuschaffen.

Das gebildete Chloriir ist farblos, sehr wenig bestin-
dig, es zersetzt sich sehr bald unter Intwickelung von
Salzsiure und Briunung. Mit Chlorcalcium in Beriihrung
gebracht, geht die Zersetzung noch rascher vor sich.
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' Eine (?hlorbestimmung des in beginnender Zersctzung
sich befindlichen Productes licferte folgende Werthe :
0,2194 Grm. Substanz ergaben 0,0287 Grm. Cl
. E

wogegen die Formel C;H;C1O — 0,0524
Grm. Cl verlangt. 7

Das gelblich griine indifferente Qel,

Auf Seite 45 ist beschrieben worden, wie man eine
grosscre Quantitit dieses indifferenten Oels erhalten hatte
' Nachdem man dasselbe von der wissrigen Fliissigkeif;
mittelst eines Scheidetrichters getrennt hatte, wurde es iiber
Chlorcalcium getrocknet. Eine Portion des ge::rockneten Oel
unterwarf man hierauf der fractionirten Destillation. S
Die ersten Tropfen gingen bei 90° iiber, wahrscheinlich

war das Oel noch nicht absolut trocken. Von 90—160°

stieg das Thermometer sehr rasch. M. i

e dus 1 an erhielt folgende
1) 160—180°
2) 180—200
3) 200—210.

Ueber 210° fing sich das Oel an zu briunen somit t
Zersetzung ein. Nachdem die Fraction 160——182)° noch r?t
getrocknet war (iiber Chlorcalcium), wurde sie der E] nen,
taranalyse unterworfen. Man crhielt hierbei folgende W::l(:n:
0,2995 Grm. Substanz gahen 0,7641 Grm. CO, ur?(i

0,3155 Grm. H,0, was 69,54 % C und 11,70 %
H entspricht. 7
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Die Fraction 180 —200° ergab bei der Elementarana-
lyse folgende Zahlen:

0,2833 Grm. Substanz gaben 0,7819 Grm. CO, und
0,3225 Grm. H,0, was 75,27 % C und 12,64 %
H entspricht.

Die Fraction 200—210° ergab folgende Zahlen bei
der Analyse:

0,2092 Grm. Substanz lieferten 0,5103 Grm. CO, und
0,2120 Grm. H,0, was 66,52 % C und 11,25 %
H entspricht.

Diese sehr weit von einander abstehenden Zahlenwerthe
liessen vermuthen, dass man mit einem unrcinen Product
zu thun habe. Jedenfalls schien moch neben dem gelben
Oel unverindertes Diamylen zugegen zu sein.

Es wurden desshalb die drei Fractionen 160 —180°,
180—200° und 200—210° einer nochmaligen Fractionirung
unterworfen, hierbei fing man folgende Producte auf:

1) 140—170°
2) 170—180
3) 180—190

4) 190—200
5) 200—210.

Die Fraction 170—180° ergab bei der EKlementarana-

lyse folgende Werthe:
0,1726 Grm. Substanz lieferten 0,4758 Grm. CO, und
0,1975 Grm. H,0, was 75,18 % C und 12,71 %

H entspricht.
Die Fraction 180—190° ergab bei der Elementarana-

lyse folgende Werthe:
0,1166 Grm. Substanz gaben 0,3315 Grm. CO, und
0,1373 Grm. H;O, was 76,23 % C und 12,86 %

H entspricht.
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Die Hauptmenge war bei
. ' 180—190°, etw i
bei 170—180° iibergegangen. 7 e
Die fiir die Fraction 180 —190° pe; der Elementar
analyse erhaltenen Zahlen stimmen mit denep fir die F !
CyHy O ganz gut iberein :

ormel

gefunden : berechnet fiir C,, H :
Kohlenstoff 76,23 o 692 5
Wasserstoff 12,86 ,, 12’82 X
)
Sauverstoff — 10,25 ’
9 »

E% war somit zu vermuthen, dass dieser Korper mit
dem Diamylenoxyd (C,,H,O) von Bauer "), welches der-
sejlbe durch Einwirkung von fein gepulvertem essigsaurgm
Silberoxyd auf C,, Hy, Br, (Diamylenbromiir) erhielt, iden-
tisch sei. 7

Bei der fractionirten Destillation begann Bauer's
Product bei 165° zu sieden und der Sicdepunkt stieg dann
langsam zuletzt unter Briunung des Riickstandes bis iiber
200°. Die Hauptmasse ging dabei von 170—180° iiber.
Dieses Product ergab nach Bauer 76,7 % C und 13,5 % H.

Mein Product ging hauptsiichlich bei 180 —190° iber

ufld diese Fraction ergab bei der Analyse Resultate, die
w%e wir gesehen haben, mit der Formel C;,H, O schr gutz
stimmen. Walrscheinlich wiirde Bauer, wenn er das vop
180—190° iibergehende Product analysirt hitte Zahlen
bekommen haben, die gleichfalls mit der Formel jC H, O
gestimmt hétten. Mein Product von 170-—180° el:lth?;lt
wahrscheinlich auch Diamylenoxyd, welches Jedoch noch
durch etwas Diamylen verunreinigt war.

1) Bauer, Sitzungsbericl .
XLV, 2, pag. 276, gs‘ ericht d. K. Acad. d. Wissenschaften zu Wien.

-
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Man kann jedenfalls annehmen, dass das Diamylen-
oxyd zwischen 170—190° siedet.

Das Oel hat im unreinen Zustande eine griinlich gelbe
Farbe, wird es aber itber Chlorcalcium vollstindig getrocknet,
oder lisst man es lingere Zeit stehen, so bildet es eine
vollkommen farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, die
leichter als Wasser ist. Es hat einen penetranten, an
Campher schr stark erinnernden, Geruch.

Mit Wasser lisst es sich nicht mischen, es ist in Al-
kohol und Aether sehr leicht lgslich. Auf das polarisirte
Licht wirkt es nicht ein. Es hat bei 0° ein specifisches
Gewicht 0,9402. Bei —17° wird das Oel nicht fest. Es
brennt mit einer stark leuchtenden russenden Flamme.

Ammoniakalische Silberlosung wird durch dasselbe
sehr leicht reducirt.

Mit einer wissrigen Losung von saurem schwefligsau-
rem Natron geschiittelt, bildet dieses Oel keine krystalli-
nische Verbindung.

Bekanntlich hat Erlenmeyer und Darmstidter?)
die Isathionsiure in der Art synthetisch dargestellt, dass
sie auf Aethylenoxyd saures schwefligsaures Natron bei
100° einwirken liessen.

H,C
{ >0 + HS80,0Na — H,COH

’ HQ(I; SO, O Na
Ich versuchte gleichfalls diese Reaction mit dem von
mir erhaltenen Korper C;,H,O. Es konnte sich, wie nach-
stehende Formel zeigt, der folgende, sehr merkwiirdige Kor-
per hierbei bilden :

1) Erlenmeyer und Darmstadter, Zeitschrift f. Chemie 1868,
pag. 342.

6'7
H,C CH, H.C CH
}Jé]j 3 \/ 3
H,0———&m o
I;é | 4-HSO,ONa — He?“""*(fﬁ
ot HC—80, CH
CH [ [
HC ONa 0OH
N\ A
H30 CH3 Hac CHJ

Die Verbindung C,.H,, O

Es wurde zu diesem Zwecke zuerst das Oel mit saurem
schwefligsaurem Natron bei 100° mehrere Tage erhitzt.
Bei dieser Temperatur trat jedoch keine Reaction ein. Es
wurde hierauf bis zu 150° und dann bis 200° erhitzt, aber
auch bei diesen hohen Temperaturen wirkten die beiden
Korper nicht aufeinander.

Alle die von mir beobachteten Eigenschaften des er-
haltenen indifferenten Oels C,H,,O stimmen mit denen,
welche Bauer fir das Diamylenoxyd angegeben hat, genau
iiberein. Es scheint somit, dass beide Korper identisch sind.

Es erschien als sehr wahrscheinlich, dass dieses Oel
CypHy O, welches ich gleichfalls als Diamylenoxyd bezeich-
nen will, ein Zwischenproduct bei der Oxydation des Dia-
mylens bilde. Um diese Vermuthung durch das Experi-

ment zu bestitigen, wurde das Oel weiter oxydirt, man
erwartete hierbei die Bildung der Amethensiure.

B
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Oxydation des Diamylenoxydes.

Es wurden 18 Grm. Diamylenoxyd zur Oxydation an-
gewandt, dieselben erfordern 12 Grm. Sauerstoff, um in die
Verbindung C;H;, O, iibergefihrt zu werden, mithin muss-
ten 78 Grm. saures chromsaures Kali und 105 Grm. Schwe-
felsaure angewandt werden, die in einem Liter Wasser
aufgelost wurden.

In der Kilte ging bei dieser verdiinnten Oxydations-
mischung gar keine Reaction vor sich, auch beim Erwirmen
kam e¢s zu keiner heftigen Einwirkung. Acht Tage wurde
die Oxydation iiber freiem Feuer fortgesetzt, bis die Fliis-
sigkeit ganz griin gefirbt war. Auch nach diesem Zeit-
raume war noch ein kleiner Theil des Oels unoxydirt ge-
blicben. Bei der Oxydation des Oels wurde, ebenso wie
bei der Oxydation des Diamylens, eine reichliche Kohlen-
siurebildung bemerkt.

Es hatte sich bei der Oxydation eine harzige Masse
gebildet, die auf der Oberfliche der Fliissigkeit schwamm.
Die griine Fliissigkeit wurde von der harzigen Masse ge-
trennt, mit destillirtem Wasser versetzt und so lange de-
stillirt, bis das Destillat nicht mehr sauer reagirte. Das-
selbe wurde alsdann mit kohlensaurem Natron neutralisirt
und zur Trockne eingedampit. Eine kleine Menge des Salzes
mit verdiinnter Schwefelsiure zersctzt, ergab kein Oel.
Es war somit in der sauren Fliissigkeit keine 6lige Saure
gelost, wie wir das bei der Oxydation des Diamylens be-
obachtet hatten. Der iibrige Theil des Salzes wurde in
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sehr wenig Wasser gelost, mit einem Tropfen Salpetersiure
angesduert und mit salpetersaurem Silber zersetzt. Der
entstandene Niederschlag in heissem Wasser gelost, ergab
beim Erkalten essigsaurcs Silber in sehr schénen Nadeln.
Es hatte sich also bei der Oxydation des Oels, ebenso wie
bei der Oxydation des Diamylens, Kohlensiure und Essig-
siure gebildet.

Wenn sich nun Amethensiiure bei der Oxydation ge-
bildet hatte, so musste dieselbe in der harzigen Masse
enthalten sein, da, wie wir cben bemerkten, dieselbe in
dem sauren Destillat nicht aufgelost war.

Die harzige Masse wurde mit Wasser versetzt und
destillirt, in der Erwartung, dass die Sdure viclleicht mit
den Wasserdimpfen ibergehen wiirde. Nachdem die De-
stillation mehrere Stunden fortgesctzt war, zeigte es sich,
dass das Destillat vollkommen ncutral reagire und somit
nichts von der Siure iibergehe. Die harzige Masse wurde
daher von der Flissigkeit getrennt, getrocknet, fein zerrie-
ben und mit Alkohol gekocht. Da sie sich in demselben
nicht ganz loste, so wurde Schwefelsiure (1: 3) zugesetzt
und wiederum gekocht, bis sie sich vollkommen geldst hatte.
Man fiigte kohlensaures Natron hinzu, wodurch das Chrom
ausgefillt wurde, und kochte hierauf so lange mit umge-
kehrtem Kiihler, bis keine Kohlensiure mehr entwich. Die
Flissigkeit wurde von dem Nicderschlag abgegossen und
der Alkohol abdestillirt. Der Riickstand, zur Trockne ab-
gedampft und mit verdiinnter Schwefclsiure zersetzt, ergab
ein sauer reagirendes Oel, welches durch Destillation mit
Wasserdampfen von der ibrigen Fliissigkeit getrennt wurde.

Das Oel besass denselben Geruch wie die Amethen-
siure. HEs wurde-dasselbe zur Destillation eines Ammoniak-
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salzes benutzt und aus diesem durch Zersetzen mit salpe-
tersaurem Silber das Silbersalz erhalten.

Eine Silberbestimmung dieses Salzes ergab folgende
Zahlen: 0,2067 Grm. Salz lieferten 0,0935 Grm. Ag.
= 4523 % Ag.

Eine Elementaranalyse dieses Salzes ergab folgende
Werthe:

0,3052 Grm. Salz lieferten 0,3980 Grm. CO, und
0,1561 Grm. H,0, was 35,56% C und 5,63% H

entspricht.

C,H,, Ag O, verlangt gefunden.
Kohlenstoft 35,44 % 35,56 %
Wasserstoff 5,48 5,63 ,
Silber 45,55 , 45,23 ,,

Saunerstoff 13,50

Man sieht also, dass bei der Oxydation des indifferen-
ten Oels C,, Hy O, neben Kohlensdure und Essigsiure, die-
selbe Siure wie bei der Oxydation des Diamylens d. h.
Amethensiure gebildet wird, und dass dieses Oel somit nur
ein Zwischenproduct bei der Oxydation des Diamylens
bildet.

Oxydation des Oels CioHyO mittelst iiberman-
gansauren Kali's,

Es wurde nebenbei ein Oxydationsversuch mit iber-
mangansaurem Kali ausgefihrt. Man glaubte auf diesem
Wege vielleicht die Oxydation leichter bewerkstelligen zu
kénnen und zugleich mehr von dem Untersuchungsobject

dabei zu erhalten.
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10 Grm. des Oels C,,H, O verlangen zur Ueberfiih-
rung in C;H;,0, 6,1 Grm. Sauerstoff, mithin mussten 40,2
Grm. iibermangansaures Kali angewandt werden.

In der Kilte tritt keine Reaction ein, iiber freiem
Feuer konnte man den Kolben des heftigen Stossens we-
gen nicht erhitzen, so dass man die Oxydation in einem
Wasserbade ausfiihrte.

Beim Erwirmen scheidet sich bald Manganhyperoxyd
aus, nach acht Stunden war alles iibermangansaure Kali
reducirt. Ueber dem Manganhyperoxyd befand sich eine
wasserhelle Fliissigkeit, dic stark alkalisch reagirte.
Sie wurde abfiltrirt. Auf dem Filter blieb iiber dem Man-
ganhyperoxyd eine betrichtliche Menge eines Oels zuriick,
welches nach einer Untersuchung sich als unverindertes
Diamylenoxyd erwiess, mithin war der geringste Theil des-
selben, trotz simmtlich zur Oxydation verbrauchten iber-
mangansauren Kali's, oxydirt worden. Wir ersehen schon
daraus, dass die Oxydation mit iibermangansaurem Kali
ganz anders vor sich geht, als mit einem Gemisch von
saurem chromsaurem Kali und Schwefelsidure.

Das Filtrat von dem Manganhyperoxyd entwickelte
auf Zusatz von Schwefelsiure eine grosse Menge Kohlen-
siure, die Losung wurde zu Trockne eingedampft und das
hierbei resultirende Salz mit verdiinnter Schwefelsiure zer-
setzt. Es schied sich hierbei ein gelblich gefirbtes Qel aus.
Man destillirte das Oel mit Wasserddmpfen iber, erhiclt
hierbei ein sauer reagirendes wissriges Destillat und eine
geringe Menge eines sauer reagirenden Oels. Dasselbe
wurde von der wissrigen Fliissigkeit getrennt, gewaschen
und hierauf zur Darstellung des Ammoniaksalzes verwandt,
welches mit salpetersaurem Silber alsdann zersetzt wurde.



72

Das hierbei erhaltene Silbersalz ergab folgenden Silber-
gehalt :
0,1282 Grm. Substanz gaben 0,0393 Grm. Ag =
30,65%0 Ag.

Die saure Fliissigkeit sollte auf KEssigsiure gepriift
werden, zu diesem Zwecke wurde sie mit kohlensaurem
Natron neutralisirt und hierauf zur Trockne eingedampft.
Der Riickstand in wenig Wasser gelost und mit salpeter-
saurem Silber versetzt, ergab cinen volumindésen Nieder-
schlag, der sich in heissem Wasser zum Theil loste (unter
Zersetzung) und aus der heissen Lidsung unter Zersetzung
(Silberausscheidung) amorph ausschied. Der in heissem
Wasser ungelost gebliebene Antheil des Niederschlages
sollte ausgewaschen und einer Analyse unterworfen werden.
Derselbe loste sich aber beim Auswaschen in viel kaltem
Wasser. Man dampfte die Losung zuerst auf dem Wasser-
bade cin, und dann zur Trockne iber Schwefelsiure. Es
schied sich hierbei gleichfalls ein zum Theil zersetztes amor-
phes Silbersalz aus. Diese zersetzten Salze konnten natiir-
lich nicht analysirt werden, es scheint jedoch aus dem gan-
zen Verhalten des erhaltenen Silbersalzes hervorzugehen,
dass es kein essigsaurcs Silber war.

Man ersieht also, dass hei der Oxydation mit iiber-
mangansaurem Kali, neben Kohlensidure, sich eine oelige
Siure bildet, die eine andere Zusammensetzung als die
Amethensiure besitzt, auch wird wie es scheint keine Essig-
siure gebildet und durch dic theoretisch zur Ucberfilhrung
des Oeles Cy Hy O in die Sdure C; H, O, nothwendige
Menge von iibermangansaurem Kali, nur ein sehr geringer
Theil des Oeles C, H,, O oxydirt.

Dicse Beobachtung iiber die verschiedene Wirkung von
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iibermangansaurem Kali und einem Gemische von Schwe-
felsiure und saurem chromsauren Kali steht nicht verein-
zelt da, ahnliche Erfahrungen sind vielfach gemacht wor-
den, wir wissen jetzt nach den Untersuchungen von Chap-
man und Thorpe ') und Chapman und Smith 2), dass
die Oxydation nicht nur anders verliuft, je nachdem wel-
ches Oxydationsmittel angewandt wird, sondern auch, dass
die Einwirkung von Ucbermangansiure auf organische Kor-
per ganz verschieden ist, je nachdem man sie in sauren,
oder alkalischen Losungen stattfinden ldsst. Zu denselben
Resultaten ist auch Berthelot?) gelangt.

Ueber die Einwirkung von Brom und fiinffach Brom-
phosphor auf das Qel CyoHz 0.

Liisst man Brom, wie Bauer?) gezeigt hat, auf dic
itherische Losung von Diamylen cinwirken und zwar bei
einer Temperatur von — 17° C., so bemerkt man keine Gas-
entwickelung, das Brom addirt sich zum Diamylen hinzu,
man erhilt das Diamylenbromiir Gy, Hy Br,.

Wenn man dagegen Brom bei gewdhnlicher Temperatur
auf Diamylen einwirken ldsst und das Gefiss, in dem man

1) Chapman und Thorpe. An, Ch. u. Ph. CXLII, pag. 162.
2) Chapman und Smith. Zeitschrift f. Chemie. 1867, pag. 477.

3) Berthelot, Bulletin de la société chimique, nouvelle série, VIII,
pg. 390 11868); Ann. d. Ch. u. Ph., Sp.-Bd. VI, pg. 181 (1868 ; Comptes
rendus LXIV, pg. 35 (1867); Ann. d. Ch. u. Ph. 8p.Bd. V, pg. 95 (1867).

4) Bauer, Sitzb, d. K. Ac. d. Wissenschaften zu Wien, XLIII, pg. 87.
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die Reaction vornimmt, nur mittelst kaltem Wasser abkiihlt,
so verbindet sich jeder Tropfen Brom mit dem Diamylen
unter starkem Zischen und reichlicher Bromwasserstoffent-
wickelung. Das so erhaltene Product wurde mit kohlen-
saurem Natron geschiittelt, gewaschen und getrocknet.
Eine Analyse dieses Productes ergab folgende Werthe :
0,2082 Grm. Substanz lieferten 0,2453 Grm. CO,
und 0,0987 Grm. H,0, was 32,13 % C und 5,55 %
H entspricht.
Dicse Zahlen stimmen nahezu mit den fiir die Formel
CHoBr; berechneten iiberein :

berechnet fiir

gefunden C,.H,,Br,
Kohlenstoff 32,13 — 31,66
Wasserstoff 5,26 —_ 5,01
Brom — — 63,33

Lisst man Brom in derselben Weise auf das Oel C,;H,,0
einwirken, so entsteht gleichfalls cine starke Bromwasser-
stoffentwickelung, es miissen auch hierbei sich Bromsub-
stitutionsproducte bilden.

Es lag in meiner Absicht aus dem Oel C,,H,,O (Dia-
mylenoxyd) das Diamylenbromiir darzustellen. Ich liess zu
diesem Zwecke auf das Oel C,,H,,O fiinffach Bromphos-
phor einwirken.

Theoretisch fordern 13,3 Grm. vom Oel C,,H.,O 36
Grm. PBr; um in C,,H,, Br, iibergefithrt zu werden. Man
liess zuerst finffach Bromphosphor auf das Diamylen-
oxyd bei — 15° einwirken, da, wie Bauer gezeigt hat, bei
gewohnlicher Temperatur Diamylenbromiir sehr leicht zer-
setzt wird. Es zeigte sich aber, dass PDBr, bei so nie-
driger Temperatur auf das Oel gar nicht einwirkt, da-
gegen geht bei gewohnlicher Temperatur die Reaction sehr
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ruhig und sehr langsam unter Bromwasserstoffentwickelung
vor sich.

Die hierbei entstandene braunrothe Fliissigkeit wurde
mit Wasser versetzt, man erhielt ein schwarz braun gefirb-
tes Oel, welches mit viel Wasser gewaschen wurde. Man
loste das Oel in Aether, trocknete diese itherische Losung
iiber Chlorcalcium, destillirte hierauf den Aether ab und
leitete durch das Oel lingere Zeit Luft, um auch die letz-
ten Spuren des Aecthers zu entfernen. Von der so erhal-
tenen braunen oeligen Fliissigkeit wurde eine Brombestim-
mung gemacht :

0,1602 Grm. Substanz lieferten 0,0390 Grm. Br.
== 24,34 % Br.

Die Formel C,,H,,Br, verlangt 53,33 % Br.

C, HyBr » 36,48 ,
CyoHyBry » 63,33 ,

Das Product war somit jedenfalls noch nicht rein, man
vermuthete neben dem gebildeten Bromiir noch unverin-
dertes Diamylenoxyd. Um es vollig rein zu erhalten, wurde
das Oel mit Wasserdiampfen iiberdestillirt und in zwei Frac-
tionen aufgefangen. Die erste war leichter als Wasser, war
somit unveriindertes Diamylenoxyd, die zweite Fraction war
dagegen schwerer als Wasser und musste somit die Brom-
verbindung sein. Dieses schwerere Oel wurde vom Wasser
getrennt und iiber Chlorcalcium getrocknet.

0,2021 Grm. dieses Oels gaben 0,0684 Grm. Br.
= 33,84 % Br.

Eine Elementaranalyse dieser Bromverbindung ergab
folgende Werthe:

0,3160 Grm. Substanz lieferten 0.6790 Grm. CO,

und 0,2741 Grm. H, O, was 58,60 % C und
9,63 % H entspricht.
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Der Formel C,,H,, Br, Der Formel C,, H,, Br
entsprechen. entsprechen.
Kohlenstoft 40,00 % 54,79%
Wasserstoff 6,66 ,, 8,67,,
Brom 53,33, 36,48 ,,

Der Formel C,, H ,,Br, entsprechen.
Kohlenstoff 31,66 %
Wasserstoff 5,01,
Brom 63,33 ,,

Die bei der Elementaranalyse erhaltenen Zahlen stim-
men am besten mit denen fiir die Formel C, H;, Br be-
rechneten iiberein. Die Differenz wird wohl nur davon
herrithren, dass in dem analysirten Producte neben der
Bromverbindung immer noch etwas Diamylenoxyd enthalten
war, welches durch einmalige Fractionirung mit Wasser-
dimpfen nicht vollig weggeschafft werden konnte ').

Die Bildung des erhaltenen Monobromdiamylens lisst
sich sehr einfach in der Art erkliren, dass man bei Be-
handlung des Diamylenoxyds mit P Br; die Bildung von
Diamylenbromiir annimmt, welches sich unter Bromwasser-
stoffentwickelung in Monobromdiamylen zersetzt.

Aus diesem Monobromdiamylen wird sich jedenfalls
durch Behandeln mit alkoholischer Aetznatronlange das
von Bauer?) dargestellte Rutylen C,, H, darstellen lassen.
Mangel an Material verhinderte mich diesen Versuch aus-
zufithren.

1) Der Bromgehalt entspricht dem Verhiltniss 92,66 % C,,H,, Br
auf 7,34% C,, H,, 0, wornach der Kohlenstoffgehalt des Gemenges 56,85
betragen miisste.

2) Bauer, Sitzungsb. d. K. Acad, d. Wissenschaften zu Wien. LI,
pag. 1. 1860.

T

Resultat.

Das Studium der Oxydationsproducte des Diamylens
hat uns gelehrt, dass bei dem Polyolen, dem Dia-
mylen, keine doppelte Bindung zweier Kohlen-
stoffatome, wie bei den Monoolenen angenommen
werden kann. Dasselbe wird wahrscheinlich auch fiir
die iibrigen Polyolene: das Diathylen, Dipropylen, Dibu-
tylen u.s. w. gelten miissen. Es wiirde dann dem Diiithylen
die Formel

H,C—CH,
HQ(IJ — ('JH,
und dem Dipropylen die Formel
?H" H,C CH,
HQ(l]——-(ljH oder H(ll—— (IJH
HO—CH, Hq(ll—éng
H,

zukommen.

Zugleich haben wir gesehen, dass bei dem Polyolen
C,H, eine geschlossene Kette gebildet wird,
indem vier Kohlenstoffatome sich einfach mit

einander verbinden').

1) Hlasiwetz (Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft zu
Berlin. 1870. Nr. 10, pag. 539) nimmt an, dass bei dem Diamylen eine
geschlossene Keite durch cinfache Bindung aller zehn Kohlenstoffatome
entstehe.

—Roeihoc—
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TEESBE,

Die Constitutionstheorie ist eine hohere Entwickelungs-
stufe der Gerhardt-Williamson’schen und Kolbe'-
schen Typentheorie.

Der Kohlenoxyd ist die einzige bis jetzt bekannte un-
gesittigte Kohlenstoffverbindung.

Das Ozon steht zu dem Sauerstoff in demselben Ver-
hiltniss, wie das Acthylen zum Trimethylen (Propylen).

Ein Schulunterricht, welcher von den Erfahrungswis-
senschaften ginzlich abstrahirt, wirkt nicht wahrhaft
erziehend.

Die Methode des Unterrichts in der Chemie in den
Schulen entspricht den heutigen Anforderungen der
Padagogik nicht.

Die Valenz der Elemente ist constant.



