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der Vorschrift von Eichengriin und Einhorn?) aus Anhydroecgonin-
dibromid bereiteten Priparate verglichen, ohne irgend eine Abweichung
von den Angaben dieser Autoren zu finden. Der aus Tropinon ent-
stehende Dihydrobenzaldehyd reducirt ammoniakalische Silberlosung
in der Kilte, réthet eine durch schweflige Sdure entfirbte Fuchsin-
18sung, ist gegen Permanganat vollig unbestindig und reducirt beim
Erwirmen Fehling’sche Losung (Unterschied von Benzaldehyd). Er
siedet nicht ohne Zersetzung bei 1700

Der Beschreibung von Eichengriin und Einhorn habe ich
nur hinzuzufiigen, dass der Dihydrobenzaldehyd in Wasser schwer,
in verdiinnter Salzsiiure betrichtlich leichter ldslich ist2).

Zum Zweck der Analyse habe ich den Aldehyd in das von
Eichengriin und Einhorn genau untersuchte Phenylhydrazon
iibergefithrt, welches allerdings nuar recht schwierig in gut krystalli-
sirtemn, analysenreinen Zustand zu erhalten ist; das zweimal aus mdog-
lichst wenig Alkohol unter Lichtabschluss umkrystallisirte, feine gelbe
Nidelchen bildende Hydrazon schmolz bei 125° (Schmelzp. nach
Eichengriin und Einhorn 127—128%. Die Analyse ergab die Zu-
sammensetzung des Dihydrobenzylidenphenylhydrazons.

Analyse: Ber. fir Ci3HisNs.

Procente: C 78.78, H 7.07, N 14.14.
Gef. » » 78.65, » 7.23, » 14.36.

Mit der Fortsetzang der Untersuchung des Tropinons und der
Darstellang anderer Ketone der Tropingruppe mittels des oben be-
schriebenen Verfahrens bin ich beschiftigt; ich erlaube mir daher die
Bitte an die Fachgenossen, mir dieses Arbeitsgebiet fiir einige Zeit
zu aberlassen.

73. N.Zelinsky und M. Rudsky: Synthetische Versuche
in der Pentamethylenreihe.

[Mittheilung ans dem chemischen Universitits-Laboratorium Moskau.]

(Eingegangen am 13. Februar.)

Im Anfang des vorigen Jahres 3) hatte der Eine von uns mitge-
theilt, dass Dimethyladipinsiuren sich, wie nach friiheren Beobach-
tungen ) zu erwarten war, leieht in ein cyklisches Keton und letzteres
in den zugehdrigen Alkohol iiberfilhren lassen. Seit einiger Zeit ist

1 Diese Berichte 23, 2880.

%) Die namliche Eigenschaft kommt nach Ladenburg dem Propylen
(C7H100) zu (Ann. d. Chem. 217, 139).

3) Diese Berichte 28, 780.

4) Diese Berichte 24, 4002; Journ. d. russ, chem. Ges. 1894, 613.
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es gelungen, auch den entsprechenden Kohlenwasserstoff, Dimethyl-
pentamethylen?), in reinem Zustande zu gewinnen, und wollen wir in
Folgendem unsere Versuche niher beschreiben.

Die symm. Dimethyladipinsduren (50 g) wurden in kleinen Por-
tionen mit der doppelten Menge Calciumhydroxyd der Destillation unter-
worfen. Die erhaltenen Destillate ergaben nach sorgfiltiger Fractio-
nirung 16 g des bei 145—147° sjiedenden analysenreinen Ketons.

Analyse: Ber. fir C;H;sO.

Procente: C 75.00, H 10.71.
Gef. » » 74,94, » 10.73.

Das spec. Gew. dzgd = 0.8934.

Dieses Keton ist leicht loslich in Alkohol, sowie in Aether, fast
unléslich in Wasser, und giebt mit saurem schwefligsaurem Natron
keine Verbindung. Analog verhalten sich auch das Dimethylhexa-
methylenketon 2), das Trimethylhexamethylenketon 3) und das Didthyl-
hexamethylenketon %), iiber welche vorliufige Mittheilongen schon er-
schienen sind. Da die letztere Eigenschaft seiner Zeit dort nicht
erwihnt worden ist, so sei dieselbe hiermit nachgetragen.

Das Keton wurde in iiblicher Weise in #therischer Lésung unter
Wasserzusatz mit Natrium reducirt und dabei 12 g des Alkohols er-
halten, der bei 1540 (744 mm Druck) siedete.

Analyse: Ber. fir C7H;4O.

Procente: C 73.68, H 12,28,
Gef. » » 73.61, » 12.00.

Der Dimethylpentamethylenalkohol ist in Aether und Alkohol
leicht 16slich und mit Wasser in jedem Verhiltniss mischbar. Das
spec. Gew. betrigt d (07) = 0.9224.

Der Alkohol wurde bei 1009 mit einem Ueberschuss von cone.
Jodwasserstoffsdure (1.96) erhitzt und dabei 16 g des Jodids erhalten,
das bei gewdhnlichem Druck sich nicht ohne Zersetzung destil-
liren liess.

Versuche, das Jodid in alkoholischer Lisung in der Kilte mit
Zink und Salzsiure in den Kohlenwasserstoff tiberzufiihren, ergaben
wenig befriedigende Resultate, dagegen konnte man leicht zum Ziele
gelangen durch sechsstiindiges Erhitzen des Jodids mit dem zehn-
fachen Volumen Jodwasserstoffsiure (1.96) auf 2200,

Das Reactionsproduct — ein helles, leichtes Oel — wurde in
iiblicher Weise mit Alkali und Sduren (conc. Schwefelsiure und cone.
Salpetersiure) gewaschen, getrocknet und iber Natrium fractionirt:

Y Journ. d. russ. chem. Ges. 1895, 448, ?) Diese Berichte 28, 731.
3) Diese Berichte 28, 2945. 4 Diese Berichte 28, 1342.
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1. — 920 — 03¢g:
M 92— 94° — 3¢ (
1. 94—1009 — 0.5g ; bei 743 mm Druck.

IV. 100—220° — 0.6 g g

V. 220—250° — 0.8¢g !
Die Hauptfraction II ging bei nochmaliger Fractionirung fast voll-
stindig bei 93V iiber. Der Kohlenwasserstoff Dimethylpentamethylen
ist eine wasserhelle Fliissigkeit mit reinem Petroleumgeruch, siedet

bei 930 (743 mm) und hat ein spec. Gew. djs = 0.7543.
Der Entstehung nach hat das Dimethylpentamethylen die nach-

stehende Constitution:

ch} ~CH,
CH; . HC\_ 'CH.CH;.
CH,

Die Dampfdichte (Victor Meyer’sche Methode) ergab 3.54,
wiihrend die Theorie fiir C;Hyy 3.39 verlangt.

Mit Hiilfe des Abbé’schen Refractometers wurde der Brechungs-
index n ==1.4130 hei 200 gefunden. Darauns berechnet sich das Mole-
kularbrechungsvermégen zu 32.38 nach der Lorentz’schen Formel,
wiihrend die theoretisch berechnete Molekularrefraction fiir den ge-
sittigten Kohlenwasserstoff C;Hyq 32.22 betrigt.

Bromdimpfe firben den Kohlenwasserstoff augenblicklich. Duarch
Einwirkung von Brom und Aluminiumbromid bildet sich ziemlich leicht
ein krystallinisches Bromirungsproduct; iiber die chemische Natur
dieses Bromids hoffe ich bald Néiheres mitzutheilen,

Setzt man einige Tropfen des Kohlenwasserstoffs zu rauchender
(schwach gelblich gefiirbter) Salpetersiiure zu, so 16sen sie sich unter
starker Wirmeentwicklung in derselben beim Schiitteln auf. Dieses
Verhalten des Pentamethylen-Kohlenwasserstoffs unterscheidet den-
selben wesentlich von den synthetisch erhaltenen Kohlenwasserstoffen
der Hexamethylenreihe, indem letztere der Einwirkung rauchender
Salpetersiiure oder Salpeterschwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur
einen grosseren Widerstand entgegensetzen und pur sehr langsam
oxydirt werden. Somit ist es nach dieser Beobachtung sehr wahr-
scheinlich, dass der Pentamethylenring weniger bestindig ist, als
der analoge Hexamethylenring.

A. W, 8chade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin §., Stallschreiberstr. 45/46





