
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. 



.drei Jahren nahmen N a r k o w n i k o w  und K o n o w a l o w ’ )  die Unter- 
auchung dieser Fraction wieder auf. Mittels ihrer Nitrirungsmethode 
gelnng es ihnen, aus einem bri etwa 7 0 0  siedeuden Aotheil vom 
spec. Gewicbt O A l  ein tertiares Nitroproduct von der Formel 

+&Hi1 NOS zu fassen. Dass der diesem Nitrokorper entsprerhende 
Koblenwnsserstoff kein Hesametbyleii sein konnte , ist ohne Wei- 
vteres verstandlicb. Er nrusste daher ein Penttr-, Tetra-  oder 
Triinethylen - Abkominling sein. Durch die weiteren Arbeiten 
M a  r k o w n i k o w ’ s ’ )  fiber dac ayithetische Metbylpentametbylen, 
sowie durch die ron Kij  n er3) vorgenornmene genaue Unterswhuug 

.des W r e d e n ’  schen sog. Hesahydrobenzols, welches e r  nls Metbyl- 
pentamethylen charakterisirte. wurde die Identitat des dus obige 
Nitroproduct liefernden Xolilenwasserstoffs xnit Methylpentaniethylen 

m h o n  ziemlich wahrscheinlich. 
Zufiilliger Weise habe ich bei iii anderer Richtung rorgenomrnenen 

Yersiichen den Beweis erbringen konnen, dass Jletbylpentamethylen 
in der genannten Fraction vorkommt. Bei Versuchen, Paraffin- und 
Naphta-Kohlenwasserstofe ohne Anwendung von Druck’) zu nitriren, 
habe ich unter Anderem eineii sorgfiiltig herausfractionirten Antheil 
:kaukasischen Petroleurniithere . der bei etwa 5 1 0 siedete und  dessen 
spec. Gewicht d:“ = 0.7145 war, der Einwirkung rauchender Salpeter- 
saure ausgesetzt. Die Zusanimeitsetzung der Fraction war die eines 
.durch ParaffiIikolileiiwasserstoff verunreiuigten Naphtens. 

‘CeE2n. Bcr. C 85.71, H 14.?9. 
Get. 8i.63, ’1 14.58. 

Bei Anwendung der secbsfachen Menge der Siiure war der Kohlen- 
wasseretoff nach dern Koclien wahrend einiger Stunden verschwunden. 
Beim Stehen fiber Nacht hatten sicli in der sauren Fliissigkeit vie1 
nadelfiirmige Krystalle abgeschieden, die abfiltrirt wurden und nacb zwei- 

,rnnligem Urnkrystallisireii aus Wasser bei 185 ” schmolzen. Nach 
eiiiigeni Einengen der Flassigkeit wurde noch mehr von der Substanz 
erhalten. Obigen Schmelzpuiikt zeigte an deniselhen Therniometer 
reine, sythet ische Rernsteirisaurr. Die Analyse ergab, dnss diese 
Saure in der That  vor1:ig: 

C4H604. Ber. C W 6 S ,  H 5.09. 
Gef. 40.98, ’> 5.13. 

Als das urspriingliche saure Filtrnt niit Wasser verdiinnt wurde, 
.die1 eiii anderer fester Kiirprr indifferenter Natur aus, drr cnnipher- 

I) Diesr Berichte ‘23, 1234. 
3; Jcborn. f. prskt. Cheni. (2) 5 6 ,  Xi. 
’) Diiw Versuche wurden nach Erdcheinen der Publication idler das- 

selbe Thenla r a n  \I’urstall, Chrni. Central1,l. lS!)X, I, S. E i .  uicht weiter- 
geihhrt. 

’?, Piese Berichte 30, 1222. 
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artig roch, in Wasser unlodich, in Aether und Alkohol leicht lBelich* 
war. D e r  Schmelzpunkt wurde bei 185-187O gefunden. Zur Analyse 
reichte die Menge nach der Reinigung nicht. 

In  der wiissrigen. salpetersauren Losung war riel Essigsaure vor- 
handen. Nach Abstuinpfen des grijssten Theilce der Salpetersaure 
rnit Alkali wurde mit Wasserdampf destillirt, die kleine rorhandene 
Menge salpetriger Saure im DestiHate mit einigen Tropfen Kaliurn- 
permanganat zerstort. das Destillat nelltralisirt und nach Verdampfen 
rnit absolutem Alkohol ausgekocht. Hierbei ging viel Natriumacetat 
in Liisung. Zum Uebcrfluss wurde noch eine Analyse des daraus  
bereiteten Silbersalzes gemacht : 

CzHS01Ag. Ber. Ag 64.67. Gef. Ag 64.62. 
Beim Erhitzen derselben Fraction mit gewchnlicher: coucentrirter 

Salpeterssure, bildet sich eigeiithiimlicher Weise eine nicht unbetracht- 
liche Menge Nitrobenzol; aus  60 g Kohlenwassrrstoff wurden nicht 
weniger als 4 g Nitrobenzol erhalteu. Auch in diesem Falle ist 
iiach brendigter Oxydation viel Essigsaure vorhaiiden. Die Berristeiu- 
slure ist aber iiicht gleich ron derselben Reinheit zu erhalten, wie 
iin \origen Falle. 

Die Rildung der beiden Hauptproducte der Oxydation, Bernstein- 
saure und Essigsaure, ist nur rnit dem Vorhandenseiu von Methyl- 
pentamethylen in der rintersuchten Fraction vcreinbar, wie folgendg. 
Gleichung lehrt: 

CH:, . CH?. CHz. COOH 
CH? . CH2 ’ 

+ HOCO.CH3.  ’ C H , . C O O H  
- . C H .  CN3 

Hierbei ist zu beniriken. dass M a r k o w n i k o w ’ )  schon friiher die 
Oxpdatioii ron Polpmethylenkohle~~wasserstoffen mittels Salpetersaure 
zu Constitutionsbestimmunpen verwendet hat. 

Durch lRngere Einwirkang von rauchender Salpetersaure auf 
Hexahydrobenzol (aus Benzol dargestellt) bri niedriger Temperatur 
hat ferner K i jne r? ) ,  neben Essigsaure, die Bildung einer bei 93” 
schrnelzrndeii Saure conetatirt, die er als niit Glutarsiiure identisch 
xunimrnt. Die Bildung dieser Saurc. falls sie wirklich vorliegt, kBnnte 
man sich bei dieser gerngssigten Art der Oxydation in folgender 
Weise dcnken: 
CH2. CHz, CH2. CHI,. 
CH:. . CH:,’ 

CH . CH3 ’ C H ~ . C O ~ H  CO . CHa 
CHn . CHg 

‘COz H + CHa 0 2 .  ’ CH:, .COzH 
111 der That  wurde von K i j i i e r  auch die Bildung von Ameisrn- 

siiure bei der Oxydation nachgewi ’ r9211. 

I )  DitLce Berirllte l h 9 7 ,  375. 91, Journ. f. prakt. Chem. (2) 56, 367- 
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Eigenthiimlich ist die Bildung von Nitrobenzol bei der Einwirkung 
von Salpetersiiure auf den Naphtakohlenwasserstoff. I n  dem von mir 
angewandten Ausgangsninterial war, wegeii der weit getriebeuen 
Fractionirung. dir  Gegrriw;wt von Benzol in erheblicherer Menge 
iiiclit gut nioglich. Da auch K i j n e r  immer die Bildung von Nitro- 
benzol aus deni Methplpt~ntamethylen coristatirt (1. c.), so mahnt dieser 
Urnstand zii einiger Vorsicht, aus der Bildung ron Nitrobenzolkohlen- 
wasserstoffen bei d r r  Kitrirung von Petroleumfractionen resp. anderen 
ahnlichrn Destill:iten definitiv auf dab Vorhandensein der entsprechen- 
dem Benzolliollle~lwaeser~toffe selbst zu schlieasen. 

H e 1  s i i i g f o r s ,  Lxlmrntoririrn der UniversitBt. 

299. C. Harries und F. Kaiser: Ueber Reduction 
ties Methylcyclohexenona. 

[Aus deiu I. Bet liner UnivrrsitRts-Lal)oratorium.] 

(Yorgetragen in der Sitzunp von Hm. C. Harries.) 
K n o e v e n a g e l  I )  hat das Nethylcycloliesenon rnit Natrium und 

Alkohol zum hlethylcyc.lohexario1 reducirt. Wir  untersuchten die Re- 
duction des MetliyIcyclohe?tenons mit 2.5-procentigem Natriumamalgam 
in saurer Losung uiid rnit Alurniniumamalgam in Aether nach der 
friiher von dem Einen von uns in Gemeinschxft rnit E s c h e n b a c h l )  
ausgearbeiteten Methode. 

8 g Hexenon in 100 ccm absolutein Alkohol gelost, mit Kalte- 
niischung gekiihlt, werden allmahlich mit 135 g 2.5-procentigem Na- 
triumamalgam betlaiidelt - 1 Molekiil Hy auf 1 Molekiil Hexenon -. 
Die Fliissigkeit wild diirch 20 - procentige Essigsaure stets schwach 
saner gehalten. Darnach wird der Alkohol abgedampft, der Riick- 
stand neutralisirt und mit Aether ausgeschiittelt. Das  vom Aether 
befreite Reductionsproduct scbeidet bald feiue, weisse Nxdeln aus, die 
beini Umkrystnllisiren aus Alkohol als etwas derbere, privmatische 
Gebilde erhalten werden. Aosbeute gering, etwas besser heim Arbeiten 
mit Aluminiumamalgnm. 

D e r  Schnielzpunkt lie$ bei 160-1 61”. 
Analyse d r r  im Vacuum getrockneten Substmz : 
0.2080 g Shst.: 0.5763 g Cog, 0.1860 g &o. 

Cl,H?g01. Ber. C ij.68, H 9.91. 
Gef. 2 75.55, x 11.93. 

1) Ann. d. Cbem. 289, 141; 297, 110. 
’3 Diese Berichte 29. 383. 




