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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 
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Laboratoripmssynthesen noch nicht erreicht sind. Die in den letzteu 
10 Jahren gemachten Fortschritte in unseren Renntnissen der Zusammen- 
setzung verschiedener Naphtasorten sind geniigend beweisfiibrend, 
d.ws die ausgesprochenen Hoffnungen nicht unrealisirt bleiben werden. 
In der kaukasischen und der amerikanischen Pu'aphta sind ausser den 
Naphtenen und normalen Paraffinen m c h  die Paraffine voii der 
Formel &CH . CHRs und CHRs beknnnt geworden. Je tz t  kiinnen 
wir auch die Isoparaffine der Formel CRI hinzufiigeu. 

Bei der Untersuchung der Pentamethylen enthalteiiden Fractionen 
der  kaukasischen Naphta haben wir die Hildung der Nitro- resp. 
Amido-Producte beobachtet, welche die Pentamethylenderivate bedeutend 
verschmierten'). W i r  iiberzeugten uns beim Arbeiten rnit grosseren 
Quantitiiten, dass diese Nebenproducte die Derivate eines sehr wenig 
bekannten Isohexans, nsirnlicli T r i m e t h y l i i t h y l  m e t h a n ,  vorstellten. 
Es ist uns jetzt gelungen, diesen Kohlenwasserstoff in reinem Zustande 
auszuscheiden , sowie auch die Gegenwart einiger seiner Homologeii 
in Naphta nachzuweisen. Wir theilen hier die Angaben ubrr  einige 
Derivate des Isohexaus mit, welches wir synthetisch in reinem Zu- 
stande erhnlten haben, um sein Verhalten zu starker Salpetersiiure zu 
erkliiren. Ausfiihrlicher wird dies irn .J. rim. ph.-ch. Ges. publicirt. 

Die  aus der  Fraction 49-50° erhaltenen Nitroprodncte wurden 
eiierst mit der theoretischen Menge einer alkoholischen Liisung yon 
Alkali bearbeitet und mit Wasser verdiinnt. Behandelt man die aus- 
geschiedene Oelschicht nochmals rnit einem grossen Ueberschusae von 
Alkali, so bleibt nur ein kleiner Theil ungeliist. Beim Einleiteii 
von Kohlensaure in die mit Wnsser verdiinnte alkalische Liisung 
svheidet sich ein krystallinisches Product aus, das fast reines Nitro- 
bexan vorstellt. Bei der  fractionirten Destillation ging es bei 165-1660 
iiber und gab bei der  Analyse Zahlen, welche vollstiindig dem Nitro- 
hexan entsprachen. Gefunden 54.95 pCt. C, 10.1f; pCt. H ,  Tlieorie: 
54.96 pCt. C, 9.92 pCt. H. 

Um die Frage zu erledigen, ob diese secundiire Nitroverbindung 
ein Derivat des Trirnethylathylmethans war, benutzten wir die Mischung 
der Nitroderivate, welche bei der  ersten Behandlung mit Alkali in 
IAsung iibergegangen und nach iiblicher Methode daraus ausgeschiedeu 
war. Diese Mischung wurde wieder in Aetzkali gelost und tropfexl- 
weise zu einer LBeung VOII Zinnchlorid in iiberschiissiger Salzs&urr 
zugethan, and die dabei entstandenen Or ime durch Kochen and 
Destillation in eine Mischung der  Ketone iibergefchrt. Sie sott bei 
105-120°, hauptsiichlich 105- 108O. Wenn in unserer Mischung vou 
Nitroproducten wirklich ein secundiires Nitrohexan vorhnoden war, 

I) Dime Berichte 30, 674. 
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so miisste die Iietonniischung xieben dem cyclischen Adipinketon aucli 
Pinacolin enthalten , welches sich aus der  Nitroverbindung bilden 
sollte, wie es die Formeln zeigen: 

(CH3)sC. CH(N0n). CH;1 (CH3)rC. CO . CH3. 
Urn die Ketone von einander zu trennen, wurde die Mischung 

init doppeltschwetligsaurem Natrium behandelt , mit welchem nur das 
cpclische Keton in Verbindung tritt, und die Reactionsproducte mit 
leichtem Petrolather ausgezogen. Nach dem Abtreiben des Aethers 
erhielten wir etwa 2 g der Substaiiz, welche Menge rollstiindig ge- 
niigend war, urn die Identitat mit dem Pinacolin nachzuweisen. Das 
Keton siedete bei 105--lW1~, B = 742 rnm iind hstte dns specif. 
(kwicht  D ,yo = 0.8209. 

Die Analyse gab die Zahlen, welctie der Formel CsHlaO ent- 
sprachen. Pinacolin siedete unter denselben Bedingungen bei 106 

(B = 756 mm); specif. Gewicht D (I. = 0.8252. Das Semicarbazid- 
derivat unseres Ketons zeigte den Schmp. 156-157O; das aus Pinn- 
Colin dargestellte schmolz bei 156 -158O. 

T r i m  e t h y  l a t h y l  m e  t h a n .  Der  Kohleuwasserstoff wurde BUS 

Naphta nach dreimaliger Nitrirung der Fraction 50-51 0 mit Salpeter- 
saure vom specif. Gewicht 1.235 bei 1000 erhalten und durch Kochen 
mit Salpetersaure vom specif. Gewicht 1.4 gereinigt. Er ging voll- 
standig bei 48.50 uber (B = 739 mm) und zeigte das  specif. Gewiclit 
Il oo = 0.6646. Die 
Formel CcHlr fordert: 83.71 pCt. C, 16.28 pCt. H. Der Siedepunkt 
rind das  specif. Gewicht fallen vollstandig mit den von uns fiir den 
synthetischen Kohlenwasserstoff gefundenen Werthen zusammen. 

Dieser Kohlenwasserstoff findet sich augenscheinlich auch in d w  
amerikanischen Naphta, was iius den Untersuchungen von S. J o u n g  zu 
ersehen istl). In  der Fraction 49.5-49.60 hat S. J o u n g  Pentit- 
inethylen nachgewiesen. Vergleicht man aher  ihr specif. Gewicht 
0.7035 mit dernjeoigeii des Pentamethylens 0 .7Wi  (. und deiii 

Werth 0.6662 i;:, welch' letzteren wir fiir Trirnethyliithylrnetban gr- 

flinden ha len ,  so ist ea eiiileuchtend, dass der bei 49.50 siedende 
Theil der amerikanischeu Naphta, ausser Pentamethylen noch einen 
Rohlenwasserstoff der Paraffinreihe enthalt. Die  von S. J o u n g  he- 
obachtete Bestandigkeit dieser Mischung gegen rauchende Salpeter- 
siiure bei gewiihnlicher Temperatur ist beweiskrffftig genug dafiir, 
dass man bestimmt sagen kann, dass dieser Kohlenwasserstoff n ick3  
nnderes als Trimetbylathylmethan sei. 

(I* 

4 P 

00 Die Analyse gab 83.41 pCt. C ,  16.31 pCt. H. 

110 ?lI.50 

') Journ. ehcm. SOC. 1896, 907: 
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Die N i t r o  v e r  b i n  d un  g ,  (CHI)& .CH(h'Oaj. CH3, siedet in  reinrtn 
Zustande ohne Zersetzung bei 167.5-167.130 (B = 748 mm). Sie ist 
krystallinisch, schmilzt bei 10°, hat  einen dem Campher iihnlichen 
Geruch, ist leicht sublimirbar und in Alkohol, besonders aber  in 
Petrolither, leicht liislich. Sie verfliichtigt sich leicht an der Luft 
iind geht in ziemlich betriichtlicher Menge mit den Diimpfen dcr 
Liisungsmittel bei deren Abdestilliren iiber. Beim Nitriren des reinen 
Kohlenwasseretoffes wurde keine Spur von den primiiren Nitroverbin- 
d u ngen beobachtet , 

Bei der Reduction mit Zinn und Salzsiiure geht sie in eiu bei 
101.5-102.50 siedendes A m i n ,  (CH&C.  CH(NH2). CHs, iiber. 

Das chlorwasserstoffsaure Salz des Amins ist sehr leicht in  
Wasser liislich und krystallisirt in kleinen Nadeln, die bei 2450 nocti 
nicbt schmolzen. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  ist sehr leicht in Wasser und Alkohol 
liislich und bildet ziemlich dicke , kurze , vierseitige, orange Prismen. 
A us heissen gesfttigten Lijsungen scheiden sich glanzende, wiirfel- 
khnliche Krystalle aus. 

Das C h l o r a u r a t ,  CeHls. NH&l.  AuCla, ist bedeutend schwerer 
liislich und wird sogleich in kleinen gelben Nadeln erhalten. Aus 
warmen Losungen krystallisirt PS in langen, diionen , orangegelben 
Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten. Es schmilzt bei 186-1S711 
und fangt an, bei 1960 sich zu zersetzen. 0.1709 g gaben 0.0766 g 
Au = 44.70 pCt., berechnet 44.63 pCt. Dasselbe Amin wurde aucti 
aus  reinem Pinacolinnxim in griisserer Quantitiit erhalten. Es siedete 
bei 102-103° (B = i 4 7  mm). Es raucht nicht an der Luft und hiit 
einen starken Geruch. Seine Platiri- und Gold-Doppelsalze sind dem 
beschriebenen vollstiindig gleicb. Eine Analyse des Goldsalzes g:ib 
44.64 pCt. Au. 

Das O x i m  ist leicht zu erhalten, wenn man etwa 3 Stundru 
laiig die Mischung der  betreffenden Jngredientien, unter Zusatz von 
Wnsser und etwas Alkohol und Aetznatron kocht. Beim Erkalten 
erstarrt das Oxim krystallinisch. Nach dem Auswaschen mit kaltem 
Wasser und dem Trocknen siedete es ganz constant bei 171.60 (B 
= 748 mm) und schmolz bei 77-78"; die lufttrocknen Krystsllr 
schmolzen bei 76-77". Der  Kiirper ist theilweise in  Wasser urid 
leicht in Alkohol und Petroliither lijslich; er krystallisirt aus driu 
ersteren in kleinen hellen Prismen und aus dem Petroliither in zieiu- 
lich grossen Tafeln. Er ist sehr leicht fliichtig. 

S y n t 11 e t i s c  h e s T r i m  e t 11 y 1 ii t h y 1 m e t  h a n  ist voii G o r i :I i'- 
nof f ' )  aus tertilrern Butyljodid und Zinkiithyl erhalten und sehr o h -  

') Ann.  a. Chem. 163, 107. 
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flachlich untersucht worden. O o r i a i ' n o f f  giebt ihm den Sdp. 43-48 I. 

Der  auf unsere Veranlassung von G. I v a n o f f  dargestellte Kohlen- 
wasseretoff siedete nacb seiner Reiniguug ganz constant bei 49.5". 
Nach dem Behandeln bei gewiihnlicher Temperatur mit s tarker  Sal- 
petersiiure verandert sich der Siedepunkt nicht und die Analyse gab  
befriedigende Resultate. 

Der Kohlenwasserstoff siedete bei 49.6-49.7'' (B = 760 mm), 
specif. Gewicht D 5 - 0.6663; D :,' = 0.6488. Starke Salpetersffurr 
wirkt  darauf bei gewiihnlicher Temperatur sehr langsam ein (wiibrend 
eines Monate ist nur etwa l/* in Liisung gegangen); bei 100" aber  
wurde die Substanz schoell x u  Essigsiiure und Oxalsaure oxydirt. 

Benierkeiiswerth ist sein Verhalten zu verdiinnter Salpetersiiure. 
In einer hliscbung mit Pentamethylen wird eine eiemliche Menge dea 
Kohlenwasserstoffes durch Salpetersaure vom specif. Gewicht 1.235 
scbon bei 100'' in seine Nitroverbindung iibergefiihrt, in reinem Zu- 
stande aber ist er unter diesen Bedingungen kaum angreifbar, und 
die Einwirkung f h g t  erst bei 110') ;in. Die Reaction ist aber  sehr 
triige und erst von 125" an wird eine ziemliche Menge des Kohlen- 
wasserstoffeb theils oxydirt, theils in seine Nitroverbindung fiber- 
gefiihrt. 

Unlangst hat  S i m a n o w i t s ~ h ~ )  ous Isobutyljodid iind Zinkiithyi 
einen Kohlenwasserstoff vom Sdp. 47.5-50° D :: = 0.7305 erhalteii. 
Er hat  die Meinung ausgesprochen, dass diese Substanz Trimethyl- 
athylmethnn sei und durch die Isomerisation des Isobutyljodids ent- 
standen ist. Die Bearbeitung mit rauchender Salpetersaure wird die 
Frage entscheiden, ob hier wirklich ein quaterniires Hexan vor- 
handen ist. 

Bei den Untersuchungen der  
gasfiirmigen Kohlenwasserstoffe aus Naphtn hat  Hr. K o ss  a t k i n  eine 
Fraction ausgeschieden, die ziemlich constant um 9" sott. Nach dem 
Behandeln mit starker Salpetersaure ist der Kiirper meistene ungelBst 
gebliehen. Diesem Verhalten nach ist hier das  Vorhandensein des  
qiiaternaren Pentans, welcher nach L w o f f  bei 90 siedet, sehr wahr- 
sc heinlich. 

0 Q 

Te t r a m  e t h y  I m e  t h a n ,  C (CHJ,. 

I) Journ. russ. chrm. Ges. 189'3, 38. 




