
W i d  der Liisung die Schwefelsaure durch vorsichtiges Neutrali- 
airen mit Barytwasser eutmgee, 80 liefert das  Filtrat beim Eindampfen 
in vacuo einen farblosen Syrup von siisaern und zugleich bitterem 
Oeschmack. Es sol1 weiter versucht werden , denselbeii krystallisirt 
zu erhalten oder in andere charakteristische Derivate als das  oben er- 
wiihnte Osazon iiberzufuhren. 

297. Oss ian  Aechaa:  Nachweie von Diieopropyl im Petro- 
leumiither aue Baku. 

('Eingegangen am 28. Juni.) 

I n  einer friiheren Publication') fiber die Bestandtheile der niedrig 
siedenden Antheile des russischen Petroleums wurde gezeigt, dass der 
Haupttheil der bis 70° siedenden Paraffinkohlenwasserstoffe anormaler 
Structur ist. Ein nicbt normaler Kohlenwasserstoff liegt auch in der  
dornals erhaltenen, eiemlich bedeutenden Fraction vor, die bei 57-590 
constant siedet. Nach der unten beschriebenen Untersuchung besteht 
diese aus D i i s o p r o p y l  oder T e t r a m e t h y l t i t h a n ,  

(CH& CH . C H  ( C H S ) ~ .  
Diisopropyl wurde friiher ausschliesslich auf synthetischem Wege 

dargestellt, niimlich von S c h o r l e m m e r  a ) ;  er  erhielt es, wie es 
rcheint3), in kleiner Auabeute, bei der Eiuwipkung von Natrium auf 
in Aether aufgelostes Isopropyljodid, woraus die Constitution zugleich 
erhellt: 

S i l o n  ') hat spater dieeelbe Reaction studirt; e r  fand, dass sie 
nur d a m  stattfindet ,' wenn der angewandte Aether waeserhaltig ist. 

Nach den vorliegenden Angaben siedet Diisopropyl bei 580. 
Sein spec. Gewicht betriigt bei 17.5O 0.668. Der Geruch erinnert an 
den  des normalen Hexans. Bei der Einwirkung von Chlor auf den 
mit etwas Jod  versetzten Kohlenwasserstoff erhielt S ch o r l  e rnrn e r 
ain festes Dichlorid, welchee bei 1600 schmilzt und schon friiher leicht 
eublimirt. Dagegen fand S i l o  n ,  dass Chlor, welches in Abwesenheit 
von J o d  auf den Kohlenwaseerstoff einwirkt, zungchst zwei Mono- 
chloride erzeugt, spiiter entsteht ein Dichlorid, welches mit dem von 

I) Finska vetenskapssocietatens f6rh. 1896. S. 140, Chem. Zeitg. 1897, 

4 Ann. d. Chem. 144, 1%. 
3 Dieae Berichte 3. 9%; 8 ,  3, 147; i ,  tl.i3. 

S. 288. 
3, Ebenda 214, 1G7. 
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S c h o r l e n i  m e r  nicht identisch ist. Theoretisch kiinuen thatsachlicb 
nur zwei Monochloride vorausgesehen werden, ein primares uud eim 
tertiares: 

S i l  o n  trennte die beiden Chloride durch fractionirte Destillation. 
Die Siedepunkte lagen bei I l X  resp. 124". Die niedriger -iedende 
Verbindung wurde von S i l o n  als tertiar angeselien, die andere ala 
priniar. 

Wie hieraus ersichtlicll, stirnmt der Siedepirnkt des sy~the t i sch  
erhalteuen Kohlenwasserstoffes (58 0) niit der gleichen Coilstanten (57 
-59 O) der natiirlich vorkomrnenden , von inir isolirten Verbindung 
gut iiberein. 

dii '' = 0.66485, 

zeigt leidliche Uebereinstinimuug. Uni auf chernischrin Wege eina 
eventuelle Ideutitat zu constatiren, eignet sich am besteri die Einwir- 
kuug 1-011 Chlor. Diese Untersnchung, welche in Gerneinschaft 
mit Hrn. Stud. A. I ' a r v i a i n  eii vorgenomni~ii wnrde, zeigte Fol- 
gendes: 

Drr Kohlenwasserstott' wurde zur Chlorirung in rine init Riiak- 
fluss vei sehene, aussrrlich niit Eiswassrr gekiihlte Retorte eiiigrfiihrt. 
Das Chlor wurde zuerst etwa 10 Minuten absorbirt, dann trat Reac- 
tion ein, die sich durch Aufkochen der Fliissigkeit kund gab. Urn 
die Bildung hijher chhrir ter  Producte zu verrneiden, wurdrn jedes- 
ma1 durch Destillation die iibrr 1000 siedenden Antheile entfernt. 
Daa bis 1000 iibergeheiide wurde successive neueu Chlorirungrn unter- 
worfen, bis kanrn etwns mehr unter 100° iiberging. Bei der fractionir- 
ten Destillation mit dem G l i n  s ky'scheii Dephlegmator erhielt ich zwei 
Hauptfractioiieti 1 15-120° und 120-12j", aus denen weiter die 
engeren, constant siedenden Fractionen 1 1  7--1190 nnd l23-12.jo sich 
ahschriden liessen. 

Auch das spec. Gewicht der letzteren, 

Die Analyse ergab: 
Frac*tion 117-llYo: CI 29.5, 29.7, 29.i. 

C R H I ~ C I .  Bw. CI 49.5. 
v 1233-125': 1) 28.9, 29.5, 23.4. 

Hieraus ist ersichtlich, dass die bei 57-59O siedende Fraction 
des russischen Petroleumathers aus Diisopropyl btlsteht. Die> wird 
noch dadurch bestatigt, dass das  spec. Gewicht des bei 117-119' 
siedeiiden Monochlorides bei -23 0.&769 betrug, wiihrend P a w -  
l o w  ') dieselbe Constante fiir tertiiires Diisopropylchlorid zu 0.8784 
bei 1 \ 1 0  bestimmte. Fur dic zweite, iibrigens vie1 kleiiiere Fraction 

I )  Ann. d. Chem. 196, 124. 



12:4-1'25U n o r d e  dns spec. Gewicht leider nicht brstiinnit. b e w r  die 
ganze M e n p  verbreucht war. 

Daa niedrig siedrnde Chlurid giebt, nach der Destillntion rnit 
Silbernitrit und S m d ,  niit salpetriger S lure  keine Xitrolsaurr- resp. 
Pseudonitrol-Reaction nach V i c t o r M e y  t! r. Dapegen wurde mit der 
hoher biedeuden Fraction in der gleieheii Weise eine, wenn anch un- 
deutliche Nitrolshurereaction rrhalten. Das erheltenr Nitroproduct 
gab namlich, in alkalische Nitritliisuug eiiigefiihrt, nach dein Ausfiuern 
rnit Schwefelsaure eine brauur othe Fiirbwg. 

Irn Anschluss an die beschriebenen Vercuche bei erwiihnt, tlass 
das  Diisopropyl, wie ich gefuuden habe, schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur rnit Chlorsulfonsiiure, C1 SO:, .OH. reagirt. Dvr Kohlenwasser- 
stoff lost sich unter leblinfter Chlorcvasserstoffentwickelung nnd untrr  
Selbsterwarmung vollstlndig in den1 zugesetzten Reagens. Tch glnitbte 
anfangs. dass eineSulfonshnre gehildet wordrn ware. Die Reactionistaher 
complicirterer Nntur, indem das nur wenig gefarbte, syrupose Einwir- 
kungsproduct beirn Eintriipfeln i n  Eiswasser in grosarrer Menge rin 
Oel abscheidet, das iii Aether loslich ist und dessen Geruch zugleich 
fuselartig und sulfidartig ist. Es farbt sich an der Luft grun. in 
Gegenwart von verdiinnter Siiure roth. und scheint ungeslttigt zu 
sein, da  es K?liumpermanganat momentan abfarbt. 

Aehnlich reagirt auch das bei ;LOo siedende Isopeutnn. welches 
ich frfiher (1. c.) aus dern Petroleumhtber ails Baku isolirte. Fal ls  
es  sich zeigeii wiirde, dass auch andere Greiizkohleu\~xsseratofft. in 
dieser Ar t  arigegriffen werden, danri miisste dns Doginn ron drr Rr-  
sistenz der )>Paraffinex vine weitel e I )  Jlodificatioii erleiden. Ich br- 
halte rnir die Untersuchnng der erwkhnten Renctiou vor. 

He1 s i n g  fo r s, C'niversithtslnboratorillm. 

298. Oss ian Aschan: Ueber das Vorkommen von Methyl- 
pentamethylen in kaukasischem Petroleumather. 

(Eingegangrn aiii I b .  J i in i . )  

M a r k o w n i k o w  und S p a d y ' )  haben im Jahre  188s in deu gegen 
70U siedenden Antheilen der kaukwsischen Naphta einen gesattigteu 
Kohlenwasserstoff ron  der Formel Cn H2, nachgewiesen, den sie 
Hexsnaphten nannten. Er siedete bei 6:)- 70' '  und war rnit einern 
Paraffin, von dem er nicht befreit werden konnte, veruureinigt. Vor 

I) VergI. M. K o n o w a l o w ,  diese Berichte 26, Ref. 6'7s. 
a) Journ .  russ. phys.-chem. Ges. 20, 11s. 




