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!,eider sind die betreffenden Verbindungen, diejenigen der Styrol- 
reihe, reclit schwer zu erhalten und verhaltnissmlssig wenig gekannt. 

Es hat daher einiger Vorarbeiten bedurft , eiuen gangbnren Weg 
znr Darstellung derselben zu fiuden. Da derselbe gefunden ist, YO 

werde icb bald Weiteyes berichten. 
H e i d e l b  e r g ,  Universitats-Laboratoriurn. 

225. W. Markownikoff: Einw irkung v o n  Salpetersaure und 
Nitroschwefelsaure auf verschiedene  Grenzkohlenwasserstoffe. 

(Eingegangcn am 8. Mai.) 
Die hier kurz mitgetheilten Untersuchungen ') waren, mit Aus- 

nahme der Priifungen der quaternaren Paraffine, schon abgeschlosseo, 
ale wir aus dem Berichte der Londoner chem. Geeellschaft vom No- 
vember erfuhren, dass die Einwirkung der Salpetersiiure auf die 
Isoparaffine von Hm. Fr. F r a n c i s  und S. J o u n g  stiidirt worden 
ist. Das veranlasste uns, die Publication in  deutscher Sprache so 
lange zu verschieben, bis wir uns wenigstens einen Kohlenwasserstoff 
von der Formel CRp verschaffen konnten. 

Ohne die Prioritiit der HHrn. F r a n c i s  und J o u n g  zu beriihren, 
halten wir es nicht fiir unniithig, unsere Resultate zusamrnen zu 
fassen, da sie Substanzen verschiedener Structur betreffen und einige 
allgemeine theoretische Frogen beantworten, welche F r a n c i s  uod 
J o  u n g in ihren Untersuchungen nicht beriihrt haben. Unsere Beob- 
achtungen betreffs der Salpetersiiure nnd Isoparaffine, sind auch etwas 
von denen der genannten Chemiker abweichend. 

Unter den Grenzkohlenwasserstoffe~~ verstehen wir ausser Paraffi- 
nen auch die Polymethylene CnHzll ,  die condensirten Polymethylene 
oder Polynaphtene, w i e D i n a p h t e n e  CoH2n-2=CnHan-1-CCnH2a-~, 
T r i n  a p  h t e  n e Cll H2" - 4 = Cn H2,] - 1 C. H2 - z C,, Hzn - 1 u. s. w. Diese, 
unter Ausscheiduug r o n  zwei oder vier Wasserstoffatomen aus zwei 
oder drei Molekiilen gebildeten Naphtene sind nuch gesattigte Ver- 
bindungen. Sie sind bis jetzt nur durch zwei Iiijrper repriisentirt: 
das  bei 271.5 - 274.5 O siedende Dioctanaphten C ~ G  H302) und das  
unlangst von J. K u r ~ a n o f f ~ )  erbaltene, bei 234-23G0 siedende und 
in der Kalte krystallinische D i h e x a n a p h t e n  ClzH24. Diese Poly- 
verbindungen befinden sich in den] hochsieJeiiden Theile der kaukasi- 
schen Napbta, in den Solar- und Schmier-Oelen. 

1) Eine ausftihrliche Beschreibung ist an die Redaction des Journal f. pr. 
Chemie gerichtet und thcilweise schon im J. R. Ph.-Ch. Ges. publicirt, 31, 4 i .  

2, Journ. russ. ph.-ch. Ges. 80, 117 (11). 3) ib. 30, 285 (11). 
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Zur Nothwendigkeit, das Verbalten der Salpetersiiure und der 
8. g. Salpeterschwefelsaurexnischung zu den Kohlenwasserstoffen in's 
Klare zu bringen, sind wir durcli einige theoretische Betrachtungen 
gekonimen, welche durcli die bei uneeren AI beiten gernnchten Beob- 
achrungeii unterstiitzt worden. 

In vielen Fiillen sind wir atif Erscheinuiigen gestossen, welche 
der allgernein verbreiteten Meiiiurig, dass die Parnftiiie gegen stat ke  
salpetersiiure, sogar bei leichtem Erwlrrnen widerstandsftibig sind, 
widersprechen. Wir  halteu es deshalb der Miihe werth, die Beob- 
achtungen iiber die Einwirkung der S:ilpetersaure auf geslttigte 
Kohlenwasserstoffe verschirdener Typen systematisch durchzufiihi en. 

Die in  sehr vielen Fallen gereclitfertigte theoretische Auffassung, 
V O I ~  welcher wir ausgiiigen, kann folgender Weise forrnulirt werden. 
D i e  W a s s e r s t o f f e ,  o d e r  i r g e n d  n n d e r e ,  e l e r n e n t a r e  A t o m e  
d e r  z u s a m m e n g e s e t z t e t i  M o l e k  iile b ind  d e s t o  schwiicher 
g e b u n d e n  u n d  u m t a u s c h f a h i g e r ,  j e  r n e h r  s i e  d e n  E i n f l c s s e n  
d e r  a n d e r e n  A t o m e ,  m i t  w e l c h e n  s i e  s i c h  i n  d i r e c t e r n  o d e r  
i n d i r e c t e m  Z u s a n i r n e n h n n g e  b e f i n d e n ,  u n t e r w o r f e n  s i n d .  
Vergleicht man z. B. die Rwctionsfiihigkeit der Wasserstoff-Atome in 
Amrnonink, Hydroxylamin. Nt-12 . OH, und Stickstoffwnsserstoffsaure, 

'>NH, so ist es win dieseni Standpunkte leicht begreiflich, weswegen 
N 
der Wasserstoff ini letzteren Molekule virl beweglicher ist , im Ver- 
gleiche mit den zwei Wasserstoff- Atomen des Hydroxylamins und 
besonders mit den drei Wasserstoff- Atomtw des Arnmoriiaks. I n  der 
Stickstoffwasserstoffsaure wird das Wasserstoffatom nirht nur durch 
den, mit ihm in directer Verbindung stehenden Stickstoff' beeinflusst, 
sondern auch durch zwei andere. mittlerweise grbundrne Stickstoffatome. 
I m  Hydroxylamin sind die Wasserstoffatorne unrnittelbnr durch eiii 
Stickstoffatom und indirect durch Sniierstoff beeinflusst, im Amrnonink 
aber  sind sie nur von den Eigenschaften eine- einzigen Stickstoff- 
atomes abhlngig. 

Es versteht sich voii selbst, dash diese Einfliiese nicht nur quanti- 
tatirer, sondern aiicli qualitativer Natiir sind, d. h. von dem indi- 
vidualeii Charakter des einzelnen Elementes abhiingig. Bei diesen 
Auseinaiidersetziingen niuss man vielmehr die einzelnen Affinitats- 
einheit.cn der mehratomigen Elemrnte in's Auge fassen, nicht aber die 
danrit verbundenen Wasserstoffatome. Wenn irgend ein anderes Ele- 
mentaratom, z. B. Chlor, oder eine Gruppe an die Stelle des Wasser- 
stoffes tritt, so aussert sich die Surnrne der gegenseitigen Einfliisse in 
einer anderen Form, doch bleibt der allgemeine Charakter der mehr 
oder weniger grossen Beweglichkeit derselbe. Wir  nehrnen die 
Wasserstoffverbindungen als Beispiel nur deswegen, weil die Eigen- 
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schaft des Wasserstoffes selbst a ls  eines ziemlich indifferenten Ele- 
me~ites  nur eine unbedeutende Rolle spielt, uud dadurch der Charakter 
der von ihrn besetzten Affinitiiten deutlicher hervortritt. In den ein- 
facbsten organischen Molekiileu, wie Kohlenwasserstoffen ) wird die 
Regel auf folgende- Weise zum Vorschein kommen: d i e  t e r t i a r e n  
W i i s s e r s t o f f e  w e r d e n  g r o s s t e n t h e i l s  l e i c h t e r ,  a l s  d i e  s e c u n -  
d a r e n  uiid d i e s e  l e t z t e r e n  l e i c h t e r ,  a l s  d i p  p r i m l r e n  e r s e t z t .  
Reim Chloriren und beim Nitriren ist die Regel in vielen E'iillen be- 
statigt worden, und man konnte erwarten, dass die tertiiiren Paraffine 
und Polymethplene leichter durch Salpetersaure oxydirt werden und 
iiberhaupt renctionsfabiger sind, als ihre Isomeren von normaler Structur. 

Es ergab sicb, dass Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.535 
nicht nur leicbt alle in Untersuchung genommenen Paraffine der  :ill- 
gemeinen Formeln RaCH . CHRz uiid RCHRq(R = CHI oder einem 
norrnnlen Alkyl) angreift, sondern dass die Einwirkung sehr energisch 
ist. Bei 00 werden diese KohlenwasserstoEe nur langsam oxydirt, 
aber schon nach kurzem Schiitteln ausserhalb der Kaltemischung be- 
merkt man, dass die Reaction und die Temperatur so schnell steigt, dnss 
die leicht fliichtigen Kohlenwasserstoffe bald in's Sieden gerathen und 
durch die gebildeten Gase nnd Dampfe nus dem Geffiese heraus- 
gescbleudert werden. Als Oxydationsprodurte erhalt man in nllen 
Fallen hauptsachlich Essigslure, Kohlensaure und, in geringer Quan- 
titiit, auch Oxalsiiure l). Ausserdem wird aus Diisobutyl die Iso- 
bnttersaure und nus Diisoamyl eine hahere Fettsaure erhalten; zu- 
gleicb werden auch krystallinische t e r t i i i r  e Nitroderivate gebildet. 
Vou letzteren wurde nur das aus dem Dimethylpropylmethan er- 
baltene T r i n i t r o d i m e t h y 1 p r o p y- 1 ni e t b n n annlysirt, dessen 
Formel augenscheinlicb (CH& C (NOr).C(N02)2. CH2. CH3 ist. Seine 
nadelformigen Krystalle schmelzen bei 95 O .  Die Quantitiit der aus 
Diisobutyl erhaltenen Nitroverbindung vom Schmp. 87 - 88 0 war  
fiir die Analyse ungeniigeiid. Wenn dieser Korper mit dem von 
F r a n c i s  und S. Joung erhaltenen Trinitrodiisobutyl (Schmp. 91 0) 

identisch ist, so miisste ihm, seiner tertiaren Natur  gemass, die Formel 
(CH& C (NOZ) . C (N 0 p ) n .  CH2. CH (C H& eutsprrchen. 

Das Verbalten der normden Paraffine zu starker Sillpetersaure 
wurde schon friiher von verschiedenen Chemikern uotersucht. Wir  
kiinnen nur die Angaben iiber ibre Bestandigkeit bei gewobnlicher 
Temperatur bestatigen. 

1) Wir haben auch wie W o r s t a l l  (Centralbl. 1889, 966) das Entstehen 
der Bernsteinsiiuro beobachtet; doch nur in d m  Fdlen, wenn ein Paraffin, 
wie bri W o r s t a l l ,  aus Naphta herkam und die Beimischung einer cyclisehen 
Verbindung nicbt ausgeschlossen war. Es bleibt noch zu entscbeiden, ob die 
reinen Paraffine auch Bernsteinsiiure geben k6nnen. 
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Was die Isoparaffine von der Formel C& anbetrifft, so habeii 
wir die Oelegenheit gehabt, nur Trimethylathylmethan in reinem Zu- 
stande zu priifen. Rei gewiihnlicher Temperntur wirkt die Salpeter- 
siiure nur langsam ein Dieses Tsomere ist aber jedenfalls weniger 
bestandig, els normales Hexan. Wabrend von diesem l e t ~ t e r e n  niw 
etwa a/s bei fiinfjahriger Beriihrung mit Salpetereaure in Lasung ge- 
gangen war, liiste sich '/a vom Isohexan im Laufe eines Monats. 

Ein ganz anderes Verhalten zu den Grenzkohlenwasserstoffen 
zeigt die Salpetersaure, wenn Rie in einer Mischung rnit concentrirter 
Schwefelsaure angewendat wird. Diese Mischuug wird gewiihnlich 
a19 rin noch starkeres Oxydationsmittel betrachtet. Dabei ist voraus- 
gesetzt, dass beide Sauren sich in einer gegenseitigen Losung be- 
finden, worin die Schwefelsaure nur Wasser entziehend wirkt und zur 
Erhaltung der  Concentration der Salpetersaure dient. Wir  betrachten 
diese Mischung als eine N i t r o s c h w e f e l s a u r e  o d e r  S a l p e t e r -  - 

d i e  i n  i i b e r s c h i i s s i g e r  S c h w e f e l -  s c,h w e f e  1s ii u r  e , SO3 o. N02, OH 

s l u r e  g e l i i s t  i s t .  Zu Gunsten einer solchen Auffassung spricht die 
beim Zusammenmischen der Sauren sich entwickelnde Wilrme und 
das  Verhalten dieser Mischuug zu verschiedenen organischen Ver- 
bindungen. Wahrend die Salpetersaure mit tertiaren Kohlenwasser- 
stoffen schon eiiiige Grad iiber 0 0  reagirt, begiunt die Einwirkung 
von Nitroschwefelsaure erst beim Erwarmen, und die niedrig sieden- 
den Substarizen konnrn dnriiber destillirt werden, ohne dass eie dabei 
eine betrachtliche Veranderuiig erleiden. Tri anderen Fiillen aber, 
z. B. auf nromatische Verbindungen, iibt sie eine starkere nitrirende 
Wirkung aus, als die Salpetersaure, was dadurch erklart werderi 
kann, dass in Salpeterschwefelsiiure die Nitrogruppe leichter fahig ist. 
in einen doppelten Umtausch einzugehen. Bei gewijhnlicher Tem- 
peratur ist die Nitroschwefelsaurc. allen Paraffinen gegeiiiiber wirkungs- 
10s. Mit verschiedenen tertiiiren Paraffinen ist die Einwirkung nur 
beim Erhitzen von 43-850 ZII  bemerken. Wenri aber das  Erhitzen 
aufhiirt, so wird die Reaction nicht weiter fortschreiten, wie es mit 
Salpetersaure geschieht. Die  Einwirkung h6rt auf, die Temperatur 
fiillt, und eine tiichtige Mischung brfiirdert nur ein schnelleres Ab- 
kuhlen. Ausser bei den Kohlen\\.asst.1.Ytoffeii hnben wir diese Erscheinung 
auch in vielen anderen Fallen bemerkt. 

Die verschiedene Structur der PolymethylenkohlcnwasserstoiTe 
aussert sich vollkommen in der Art, wit: bei Paraffinen. Wir haben 
schon friiher bei einer andereii Gelrgrnheit darauf aufmerksam ge- 
macht, dass Hexanaphten im Allgemeinen weiiiger reactionsfahig, alu 
seine Homologen ist. Gegeii Salpetersiiure ist es ebenso bestandig 
wie normales Hexan. Von seine11 normalen Homologen beobachteten 
wir bei Peiita- und Hepta-Metbylen dieselben Eigenschaften. Sie osy- 
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Jiren sich nur beim Erhitzen und dabei vollkornmen regelmiiesig. 
indem s i e  in  die  zwe ibas i scben  S a u r e n  d e r s e l b e n  K o h l e n -  
s t o f f z a h l  i ibergehen. Von den Isonaphtenen haben wir Metbyl- und 
Dimethyl-Pentametbylen, Methyl- und Dimethyl-Hexanaphtene unter- 
sucht. Die concentrirte Salpetersiiure wirkt darauf im  Allgemeinen 
energisch, ohne aussere Erwamiung. Es scheint, dass die Einwir- 
kiing ebeneo wie bei den analog conetruirten Paraffinen deeto leb- 
hafter ist, je einfacber daa Molekiil des Kohlenwasserstoffes ist. Dit. 
dabei entstehenden Oxydationsproducte sind ganz andere, als bei 
Paraffinen. Man erhiilt hauptsachlich die zweibasischen Siiuren, deren 
Zizsammensetzung mit der Structur des Kohlenwasserstoffes i u  Be- 
ziehung steht, und aus einem und demselben Kohlenwasserstoff bilden 
sich gleichzeitig verschiedene Sauren. Griisstentheils eutstehen in Tor- 
wiegender Menge Bernsteinsiiure und GlutaraBnre. 

Urn die Kenntnisse iiber die Einwirkung der Salpetersaure auf  
die Kohlenwasseretotre zu erginzen, bleibt niir noch iitrig, die 

y-(geito)-Naphtene, I.l-(CHs),, CRn (CH2)", z. B. 1.1-Dimetbylhexa- 

methylen, - LU erforsehen, deren Vertreter nocli 
CHs . CH2. CHa 
CHs . CHs . C (CH& ' 

nicht bekannt sind. Ihr chemischer Charakter wird wahrscheinlich 
drm der analog construirten quaternaren Ieoparaffine ihdich oein. 

Die Nitroschwefelsiiure verhiilt sicb gegen alle cycliechen Kohlen- 
wasserstoffe rollstandig Bibnlicb wie g g e n  die Paraffine. Die Ein- 
wirkung f h g t  nur beim Erhitzen an, und wir haben dabei die Bil- 
dung von Nitroproducten beobachtet. In dieser letzteren Beziehung 
ist die Reaction nicht nur mit Naphtenen, sondern auch mit Paraffinen 
erfonrchungew'erth. 

24. April 
3. Mai * 

226. W. Yarkownikoff: Ueber die qufbterniiren Peraflbe CEa. 
(Eingegangen am 8. Mai; .mitgetheilt in der Sitzung von Hru. E. TBuber.) 

J e  weiter nod tiefer die Untereuchungen verschiedene Naphta- 
theile umfassen, desto after begegnet man darin Substanzen , welche 
den Cbemikern wenig bekannt sind. Ee iet nicht schwer voraua- 
zusehen , daas die Vervollkommnung der Untersuchnngemethoden uns 
bald in die Miiglichkeit eetzen wird, die Kohlenwasseretoffe in reioem 
Zaetande zu gewinnen, welche durch die chemisehen P m m e  der 
Natnr in 80 colossaler Menge vorbereitet, aber oermittebt uoserer 




