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Sulfogruppe und die Ritrogruppe eliminirt und Chlor tritt d a E r  ein; 
es entstebt eiu T e t r a c h l o r a z o b e n z o l  von der Formel 

c 1  C1 

1 - \c1.  
Cl! \ -  ) .N:N.  \ - /  

Diese Verbindung bildet sehr feine, lachsfnrbige SIdelchen, scbmilzt 
bei 161-162O und wird beim Reiben stark elektrisch. In  Benziii 
und in Henzol ist sie ziemlich leicbt laslich, weniger in Alkohol, Eis- 
essig und Aceton. 

I>ie oben aiigenommene Formel ergiebt sich aus ihrem Verbalten 
bei der Reduction, es cntsteht das  gewohnliche 2 . 4 - D i c h l o r a i i i l i n .  

Energischer wirkt Bromwasserstoff unter den gleichen Bedin- 
gungen auf die Nitroneosulfoslure ein, es entsteht in guter Ausbeute 
das bpi 98O schmelzende 1 .%.3 .5-Tet rabrom b e n z o l .  

Auch die Isodiazoverbindungezi reagiren energisch mit unter- 
chloriger Siiure; untersucht sind p - N i t  r o i s o  d i a z o  b e n z  o l c  h l o r  i d  
nnd I s o d i a z o b e n z o l s u l f o s ~ u r e .  In  beiden Fallen findet Addition 
von zwei Hydroxylgruppen und Austritt ron Wasser statt. Die ent- 
stehenden Yerbindungen sind N i t r a m i n e ,  identisch mit den auf 
andere Weise darstellbaren. 

Das p - N i t r o b e n z o l n i t r a m i d  ist bereits durcli die Unter- 
~ c h u n g e n  von B a m b e r g e r  bekannt geworden, das Nitramin der  
Sulfanilsaure scheint dagegen noch nicht dargeetellt zu seio. Es e n b  
steht auch bei der Oxydation der Isodiazobenzolsulfoe~iire mit Kalium- 
permanganat , aber in  geringerer Ausbeute. Fiir die Ueberfiihrung 
vieler Isodiazoverbindungen in  Nitramine diirfte die Oxydation mit 
Chlorkalk die beste Methode sein. 

440. N. Zel ineky und J. Zel ikow:  Ueber Trimethyl- 
trimethylene. 

[ A u ~  dem Laborat. fiir organ. und analyt. Chemie an der Universitit Moskau.] 
(Eingcgangen am 13. August 1901.) 

Der chemische Charakter uod die pliysikalischen Eigenschaften 
der Trimethyltrimethylene fliissten uns , wegen ihrer Isomerie rnit 
Hexamethylen, ein nicht geringes Interesse ein. Es waren haupt- 
siichlich die neueren Untersuchungen von G u s t  a v  s o n  I ) ,  die den 
cliemischen Charakter des Trimethylenriuges , den Grad seiner Be- 

I )  Journ. fiir prakt. Chem., N. F. 68, 458; 62,  270; Compt. rend. de 
~- . ~ 

I’Ac. d ~ s  Sciences 131, 273. 
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standigkeit und die Bedingungeu, unter welchen dieser Dreiring sich 
in eirie offene Kette umwandelt, bedeutend aufgekliirt haben. 

W i r  stellten synthetisch zwei Kohlenwasserstoffe von der Zu- 
sammensetzung Cs Hla dar, die wir auf Grund ihrer Entstehungsweise 
und ihrer Eigenschaften fiir Derivate des Trimethylens hnlten. 

Trimethylen bildet sich sehr leicht und in guten Ausbeuten be- 
kanntlich nach der Reaction von G u s t a v s o n  - bei der Einwirkung 
von Zinkstaub und 75-procentigem Alkohol auf Trimethylenbromid - 
und stellt gegenwiirtig ein leicht zugangliches Untersuchungsmaterial 
dar. Dasselbe kann keineswegs von den substituirten Trimethylenen: 
dern Methyltrimethylen von D e m j a n  o w  und dem 1.1 - Dimethyltri- 
methylen voti G u s t a v s o n  iind P o p p e r ,  gesagt werden. Wegen der 
Schwierigkeiten, die mit der Synthese dieser Kohlenwasserstoffe ver- 
bunden sind, konnten diese nur in kleinen Mengeii dargeetellt werden, 
und deshalb ist ihr chemischer Charakter noch nicht geoiigend studirt 
worden; immerhin aber ist schoii jetzt aus den Arbeiten van G u s t a v -  
s o n  zu ersehen, dass trotz aller Aehnlichkeit der Reaction von Brom 
auf Trimethyleu rnit der Reaction desselben auf 1.1-Dimethyltrimethy- 
len, dieses Letetere unter dem Einflusse von Bromwasserstoff seineii Ring 
so rasch ijffnet, dass die normale Reaction der directen Arilagerung 
von Brom an 1 .l-Dimethyltrimethylen unter diesen Redingungeri nicht 
stattenden kann. Somit wird die Fmge,  in welchrm Grade die Be- 
standigkeit des Trimethylenringes sich in seinen Substitutionsproducten 
andern kann, und iiberhaupt welcbe Eigenscbaften diesen Derivaten 
beizumessen sind, fur das Studium der chemischen Natur des ihneii 
zu Grunde liegenden Riugsystems nicht ohne Wichtigkeit sein. 

I .  U e  b e r  I .1.2 -T r i m  e t h y  I t r i  m e t h  y l  e n. 
Als Ausgangematerial diente das I1 e i n t z ' s c h e  D i n c e t o n n m i n .  

Ferner wurde der Uebergang zurn 1.1.2 - Trimethyltrimethylen nach 
folgendem Schema durchgefuhrt: 

(C H3)2 C . NH, (CH3)2 C . OH ( C H J ) ~  C . OH 
"I* C H, CHa 
co 
CH3 CH3 CH3 

[ (CH& C. Rr 

CO ' CH.OH + 

CHB 
Die beste Ausbeute an D i a c e t o n a l k o h o l  wurde unter folgen- 

den Redingungen gewonnen: 500 g sauren oxalsauren Diacetonamins 
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aurden  unter Erhitzen in I r / z  L Wasser aufgeliist; die Lijsung wurde 
rasch abgekiihlt, wobei einr bedeutende Menge des Salzes sich in  
sehr kleinen Krystallen ansscllied. Zu der gut abgekiihlten Liisung, 
die das Aminsalz suspendirt enthielt, worden unter fortwahrendern 
Umschiitteln 114 g Knliumnitrit i n  Iileiuen Portionen hinzugefiigt; 
diese Mauipulation nahm 2 Tage in Anspruch. Nachdein die Ent- 
wickelring der Stickoxyde aufgehiirt hatte, wurde das Gemisch rnehrrre 
Stunden lang auf dem Wasserbade bis zu 50° erhitzt. Die empor- 
gestiegme Schicht wurde mit Wasser mehrrnals gewasclien und aus 
dern Waschwasser mit Pottasche der entstandene Ketonalkohal LUS- 
geschieden; dieser wurde nach dem Trocknen mit geschmolzenem 
Kaliumcarbonat der Destillation bei B = 35 rnm unterworfen; die 
Hauptfraction ( 1  25 g) siedete br i  77-80", was der Siedeternperatur 
des Diacetonalkohols, welcher yon H e i n  t z e  ') brschrirben worden 
ist, entspricht. 

T r i m e t h y  1 t r i m e t b y 1 e n g 1 y k o 1 ( 2 - hl e t h J 1 p e 11 t a n  d i o 1 - 2.4). 
130 g Diacetonalkohol wurden in 1 L Wasser aufgeliist und mit 

rinern kleinen Ueberschusse von 3 -procentigem Natriumamalgam im 
Kohlensliurestrome bei fortwahrendern Umriihren reducirt. Das er- 
haltene Glykol') wurde nrit Pottaeche ausgeschieden iind destillirt. 
Ausbeute I05 g. 

0.1865 g Sbst.: 0.4198 g CO,, 0.1982 g 1120. 
CsHloO>. Ber. C (31.02, H I I.SG. 

Gef. n G1.34, )) 11.80. 

Dicke, eiissliche Fllssigkrit; Sdp. 135 -136'' bei 40 inm Druck; 

d l o  r= 0.9254; nlYo= 1.4311; R a =  32.72; ber. fiir CeH1402: R*= 
32.75. 

Dau Glykol wurde in das B r o m i d  durch Erhitzen i n  riner 
L i u  tner ' schen  b'lasche his 60° mit 4 - 5 Vol. bei 00 gesattigter 
Bromwasserstoffsjiure umgewandelt. Das Erliitzen bis 100') liefert 
schlechtere Ausbeuten an Bromid: es bilden Rich vie1 Productr der 
Verharzung. 

Es raucht ein wenig 

1 7 0  

Das Rromid Riedet bei 82" (B = 21 mm). 
200 

an der Luft. d;o = l . X I 1 G .  Ausbeute: 110 g. 

0.34i3 g Sbst: 08177 p BrAg. 
C6H12Br2. Ber. Br 65.50. Gef. Br 63.50. 

1) H e i n t z e ,  Ann. d. Chem. 175, 342. 
1) Wenn man Diacetonainin arierat in den Arninoalkohol uud weiterhio 

in dae Glykol iiberfiihrt, so erhilt man riel schlechtcre Ausbeuten. 



Der etwas zu geringe Gehalt an Brom wird durch die Gegen- 
wart einer kleinen Menge B r o m h y d r i n  im Bromid erklart. 

Das Rromid wurde in iiblicher Weise mit Zinkstaub und 80-pro- 
centigem Alkohol bearbeitet. D e r  von uns  benutzte Zinkstaub w a r  
vollig oxydfrei. Die Reaction ward von hedeutender Temperatur- 
erhiihung, bis zum Siedeu , begleitet; Wasserstoffentwickelung ist 
nicht bcmerkt worden. Nach dem Erhitzen auf dem Wasserbade 
(ca. 10 Stunden) wurde der entstandene Koblenwasserstoff sammt 
dem Alkohol Gberdestillirt und mit Wasser  ausgeschieden; eine Probe 
zeigte, dass der Kohlenwaseerstoff oon Haloi'd frei war. Die Frac- 
tioniruog (B = 739 mm) iiber Natrium lieferte folgende Theile: 

I. 87-590 Haupttheil, 
11. 60-950, 

111. 95-145". 
Die Analyse der  ersten Fraction ergab folgende Werthe: 
0.1120 g Sbst.: 0.3511 g COa, 0.1430 g HPO. 

CsH12. Ber. C 85.72, €I 14.28. 
Gef. )) 85.54, 15.86. 

190  
Spec. Gewicht der ersten Fraction: d2, = 0.6832. Brechungs- 

vermiigen = 1.3860. Mo1.-BrechongsoermZigen R2 = 28.87. 
Rer. fiir C6 HlsRa = 27.63; CS HI., = = 29.33. 

Da die Molekularrefraction des Kohlenwasserstoffes die theoretisch 
fiir eine Formel CS Hla gesiittigten Charakters zu erwartende Refraction 
in hohem Grade iiberstieg, 80 war fiir u n s  die Vermuthung nahe- 
liegend, dass sich in unseren Hiinden ein keineswegs einheitlicher 
Kohlenwasserstoff befand, sondern dass wir ein Gemiscb des 
Trimethyltrimethylens mit eioem der Hexylene, deren Bildung bei 
anormalem Verlaufe der  Einwirkung des Zinkstaubes auf das  oben 
beschriebene Bromid miiglicb w a r ,  vor u n s  hatten. Zur Entfernung 
des vermeintlich gegenwartigen ungesattigten Isomeren setzten wir den 
uns zur  Verfiiguog stehenden Kohlenwasserstoff der Oxydation in der  
Kalte mit der theoretischen Menge 4-procentigen Pernlaoganats (a/s Mol. 
Permanganat auf 1 Mol. Kohlenwasserstoff) aus, wobei die Menge 
dea Letzteren so berechoet wurde, dass die Halfte des ganzen Kohlen- 
wasserstoffes oxydirt werden konnte. Die Oxydation wurde in 24 Stdn. 
bei ofterem Uinschiitteln, zuerst in der Kiilte, dann bei gewiihnlicher 
Temperatur , ausgefiihrt. D e r  tibrig gebliebene Bohlenwasserstoff 
wurde auf dem Wasserbade abdestillirt. Nacb dem Erhitzen rnit 
Natrium irn zugrschmolzenen Rohr lag sein Siedepunkt bei 56 -57O 
(B = 750 mm). 

d - 0.6822. n c ' 5 0  = 1.3848. Moleknlarrefraction Ra = 28.81. 
19.50 



Die bei der Oxydation fast unverandert gebliebenen Constanten 
weisen auf die Einheitlichkeit des friiher erhaltenen Kohlenwasser- 
stoffes hin. Eioe 1-procentige Liisung von Permanganat wirkte auf 
den Kohlenwasserstoff sehr IangJam ein. Nach Vrrlauf zweier Tage 
war die Liisuog iioch nicht ganz eiitfiirbt. Wenn man notorisch un- 
gesiittigte Kohlenwasserstoffe nimmt - wir verfiigten iiber Hexylene 
von folgender Constitutution: 

c Hs 
CH3 

3 .  C H ~ . C H P . C H ~ . C H ~ . C H : C H ~ ,  4. CH3 C.CH:CH:, 

- und sie gleichzeitig niit dem von uns  dargestellten Kohlenwasser- 
stoffe der Oxydation durch eine und dieselbe Perniangauatlosung in 
zugeschmolzenen Riihren aussetzt, so iat der Unterscbied in der Oxy- 
dation deutlich zu bemerken. Die erwahnten Hexylene entfarben dns 
Permanganat in einer Stunde viillig. 

Unser KohlenwasserstoF karin n u r  eine von den folgenden C o d -  
tutionsformeln besitzen : 

CN3 CH:1 
. ./ 
/ \  

1. c , 1.1.2-Trimethylcyclopropan. 

, CH3 
CH2. CH. CH3 

2. CH3 .CH:, . CH2. C=CHs,  MetbyL(2) penten-(I) (unbekannt). 

3. CH3>CH. CH2. CH: CH2, Methyl-(2)-penten-(4) (unbekannt). 

Jedoch das  Verbalten gegen Permangaiiat veranlasst uns, diesem 
Kohlenwasserstotle die erste Forniel beizulegen. 

In der Litteratur iiber Hexylene ist von C o u t u r i e r ' )  ein Kohlen- 
wasserstoff mit dern Siedepunkte 57-59" beschrieben worden. der 
aus Pinakolinalkoholbromid durch Einwirkung von trocknem Aetz- 
kali dargestellt worden war. Fiir diesen Kohlenwasserstoff stellt 
C o u t u r i e r  folgende Constitution fest: 

CH3 

CHs, 
C H 3 7 C .  C H  : CH2. 
CHS 

Wegen der tbeoretisch miiglichen Bildung von Trimethyltrimethyleri 
aus  Piiiakolirialkoholbromanhydrid wurde die Arbeit von C o u t u r i e r  
wiederholt. 

Das B r o m i d ,  welcbes von uns durch Erhitzen von Pinakolin- 
alkohol mit bei 00 gesiittigter Brornwasserstoffsaure bis looo erhalten 

1) .4nn. d. Chim. et de Phys. [t;] 26, 470 



wurde, besass eine Siedetemperatur ron 67-73O bei B = 100 mni. 
Wie es Pcheint, bilden sic11 hier mehrere isomere Bromide, was seine 
Erkliirung noch in dem Umstande findet, dass wir bei der Einwirkung 
von trocknem Aetzkali, wie auch ron Chinolin, zwei Kohlenwasserstoffe 
erhielten : 

1'10 I. S d p .  65-67". d i 0  = 0.6931. 111"' = 1.4016. R'= 29.44. 
Ber. fiir CsHlal= = 29.33. 

19" 11. Sdp. 70- 720. d,. = 0.7063. n19' = 1.4115. Ra = 29.51. 

Der  Hohlenwaeserstoff vom Sdp. 70-72O stellt T e t r a m e t h y l -  
a t h j l e n  dar, wie die Untersuchungen von C o u t u r i e r  gezeigt halen. 

Dns Hromid, welches bei dem Durchleiten von trocknem Brom- 
wasserstoff durch abgekiihlten Pinakolinalkohol (d. h. unter denselben 
Bedingongen, wie sie C o u t u r i e r  beschrieben bat) entstand, siedete 
gleichfnlls bei 67- 730 (B = 100 mm), eratarrte beim Abkiihlen und 
schmolz wieder bei ca. + 12''. Unter dem Einflusse von trocknem 
Aetzkwli entstehen aus diesem Bromid drei Kohlenwassrrstoffe, die in 
folgende Frnctionen zerfielen (B = 746 mrn): 

2 0  5 0  
I. Sdp. 56-580: 6 g. d-4; = 0.6803. n20 5* = 1.3921. R2 - 29.41. 

2 1 0  
11. Sdp. 61-66': 15 g. d , ,  = 06900. 

dp. 70-730: 8 g. 

Das BrechungsvermBgen unseres Trimethyltrimethylens, bei der- 
selben Temperatur wie dasjenige der Fraction 56-58", bestimmt, be- 
tragt nzO 5' 1.3838. 

Die Constante n fiir Trimethyltrimethylen weist einen bedentend 
niedrigeren Wert h ale fiir den Kohlenwaseerstoff von C o  11 t u r i e r 
auf, obschon die specifischen Gewichte fast iibereinstimmen. 

Die Halfte der ersten Fraction 56-58O des Kohlenwasserstoffes 
yon C o u t  i i r i e r  wurde in  der Kiilte mit I-procentiger Permangannt- 
liisung oxydirt. Die Siedetemperatur des iibrig gebliebenm Kohlen- 
wasserstoffes war  57-58" ( B  = 749 mm). 

d 4 o  = 0.6802. 
20.50 

nF'50  = 1.3919. 

Die vergleichende Oxydation zeigte , dass der Kohlenwasserstoff 
von C o u t u r i e r ,  Sdp. 57 - 59O, vie1 schneller a ls  Trimethyltrimethylen 
oxydirt wird. 

Somit zeigen uns das Verhalten zu Permanganat, das  Brechungs- 
rermiigen uud die Molekularrefraction, dass unser Kohlenwasserstoff 
nicbt identisch mit demjenigen von C o u t u r i e r  ist, und dass dieser letz- 
tere Kohlenwasserstoff zu den Abkiimmlingen des Aethylens gehiirt, 
der unsrige hingegen ron ringf6rmiger Structur ist. 



2. U e b e r  1.2.3-Trimethyltriniethylen. 
Ein anderes Trimethyltrimethylen wurde aus dem Glykol von 

folgender Constitution 

CH3.CH(OH).CM .CH(OH).CH3 

C H3 

(1 rhalten . 
Es wurde M e t h y 1 a c e  t y  1 a c e  t o n ,  CH,. CO. CH(CH3). CO. CHs, 

nach D u n s t a n ' )  durch Erhitzen des Natriumsalzes von Acetylaceton 
mit Methyljodid in zugeschrnolzenen Rijliren dargestellt. Methyl- 
acetylaceton mit dern Sdp. 76-77O bei 25 mm Driick wurde in 
Wmser  (1 Theil in 10 Theilen, unter Zusatz von etwas Natriumbicar- 
bonat) aufgeliist und in einem starken Kohlensaurestrorn durch %pro- 
centiges Nstriurnamalgam unter fortwghrendem Urnriihren reducirt. - 
Die Reduction geht bedeutend schwerer vor sich; man ist gezwungen, 
die doppelte theoretische Menge von Amalgam einzufiihren, und doch 
sind die Auebeuten an Glykol leider schlecht. Bei der  Fractionirung 
dee Reactionsproductes erhiilt man folgende Theile: 

l7 '1 B = 20 mm. 
In. i o s - i i ~  
IV. 113-1160 15g 

I. bis 104O 
11. 104-107" 17g 

V. 1160 und hiiher - harzige SubRtanz. 

Die Fractionen 11, 111 und I V  sind ziihe Fliissigkeitan, die bei 

Die Analyse der JI. Fraction zeigte, dass diese atis einem K e t o n -  
0'' iiicht krystallisiren. 

a! k o h o l  C~H1202 bestand. 
C S H I ~ O ~ .  Bcr. C 62.07, H 10.34. 

Gef. ') 61.92, 61.92, 3 10.66, 10.76. 
In  dieser Fraction haben wir einen Ketonalkohol von drr Con- 

stitution CH3. C O .  CH(CH3). C H  (OH). CH3 vor uns. 
i n "  

d - = 0.9937. n F o  = 14512. Ra = 31.46. 

Berechnet fiir CeHlsOp:Ra = 31.33. 
4 0  

Die Fraction 113--116° (H = 20 nim) bestand ans dern ent- 

Die Analyse lieferte folgende Znhlen: 

CsHlhOs. 

sprechenden Glykol. 

0.2740 g Sbst.: 0.6147 g COa, 0.2792 g HaO. 
Ber. C 61.02, H 11.86. 
Gef. 4 61.19, )) 11.52. 

1 4 0  
d 4% = 0.9906. n F 0  = 3.4524. R2 s: 32.31. 

Berechnet fiir C$Hlr02:Ra = 32.74. 

') Jonm. Chcm. SOC. 69, 428. 
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Das erhaltene T r i m  e t h y l  t r i  m e t h  y l e n  g l  y ko 1 besitzt folgende 
Constitution : 

CHa.CH (OH).CH(Clt) .CH(OH).CH3 
3-Methylpcntandiol-(.2.4). 

Die Zwischenfraction 106-1 12O (B = 20 mm) stellt ein Gemisch 
von Ketonal kohol und Glykol dar ;  bei wiederholter Reduction ging 
sie aurh in das gesuchte Glykol iiber. 

Das Glykol wurde durch Erhitzen mit Brornwasserstoffsiiure im 
zugeschmolzenen Rohre auf 100° in das B r o m i d  iibergefiihrt. 

D a s  Bromid siedet bei 95--100q, hauptsachlich bei 98O (€3 =30rnm). 
Es raucht ein wenig an der Luft. Bei der Analyse wurde auch hier, 
wie im vorigen Falle, etwas weniger Brom als die Theorie fordert, 
gefunden. 

Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffes ging man aus von 
18 g Bromid, 20 g Zinkstaub und 80 ccm 8 0 -  procentigen Alko- 
hols. Anfangs war man genothigt, urn die Reaction anzuregen, 
ein wenig Z I I  erhitzen, dann aber  verlief dieselbe ohne lusserre 
Erhitzen; zurn Scbluss erwarmte man noch 13 Stunden lang auf dem 
Wasserbadr. Ale Product dieser Reaction erschien ein Kohlenwnsser- 
Rtoff, der sammt dem Alkobol abdestillirt und aus der Lijsung mit 
Wasser ausgeschieden wurde. Zur Entfernung von Spuren des Ha- 
loids wurde der Kohlenwasserstoff i n  zugeschmolzenen Rijhren mehrere 
Stunden lang iiber Natrium erhitzt. 

Der Hauptthpil des erhaltenen K o h 1 e n  w as s e r s t o  f f e  s besass 
eine Siedetemperatur ron 65-670 bei B = 755. 

C ~ H W  Ber. C 85.72, H 14.28. 
Gef. T, 85.70, 2 14.17. 

0.0998 g Sbst.: 0.3137 g Cog, 0.1271 g H10. 

180 
d = 0.6946. n A8' = 1.3945. RB = 28.01. 

Ber. fiir C6Hlz I = 29.33. 

U m  den ungesiittigten Kohlenwas~erstoff, i m  Falle er sich ge- 
bildet hatte, zu entfernen, wurde die HLilfte des uns zur Verfiigung 
stehenden Kohlenwasserstoffs mit 1 -proc. Permanganatlijsung oxydirt, 
ebenso wie im vorhergehenden Falle. Nach der Oxydation war  die 
Siedetemperatur 65 - 66 (B = 748 mm). 

220  
d 0 = 0.6921. n = 1.3942. R2 = 28.87. 

Nach Verlauf von 12 Stunden blieb die verdiinnte Permanganat- 
losung in Gegenwart des Kohlenwasserstoffes noch gefarbt. Gleich- 
zeitig damit wurde Permangnnat mit pinem notorisch nngeslttigten 



Kohlenwasserstoffe 
stoff sind folgende 
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vollstandig entfarbt. Fiir nnseren Rohlenwasser- 
Constitntionsformeln rniiglich: 

CH, 
C H  

C H j  . CH--- -CH. CHB 
1 , 2 . 3  - T r i m  e t h  y 1 c y c 1 o p  ro p an. 

CH3 
CHs .CH,. C H  . C H  : CHa und CF13.CHz.C : CH.CH3 

J-Methylpenten-(l) (nnbekanntj, 3-Met hylpenten- (2). 

Jedoch sein Verhalten zu Perioanganat lasst eher einen gesiittigt- 
ovclischen Kohlenwassrrstoff vermutheo. 

Hei der Wiederholung diesel Arbeil etitschlossen wir uns, das 
J o d i d  d e s  T r i r n e t h y l t r i m e t h y l e n g l y k o l s  darzustellen und zu 
versuchrn , ron dieseni BU einem 1 ingformigen Kohlenwasserstoffe zu 
gelnngrn. Das Jodid wurde durch Erhitzen des 3-Methylpentandiols- 
(2.4) in einer Lin tner ' schen  Flascbe mit raiichender Jodwassrrstoff- 
siiure auf 100" dargestellt. Bei d+r 1)estillation im Vacuuui zer- 
setztr sicli tlas Jodid; es wurde desbalb fiir die Reaction, ohne 
drstillirt worden zu sein, verweudet. Mit Hiilfe von Zinkstaub und 
wiissrigem 80-procentigem Alkohol wurde ein Kohlenwassersfoff er- 
halten, dessen erste Hauptfiaction zwischen 63-65O bei B = 748 mm 
siedete. 

0.1518 g Sbst.: 0.472s g CO1, 0.2202 g HaO. 
CsHla. Ber. C 85.72, H 14.28. 

Gef. * 83.65, B 15.80. 
C6Hlr. n * 13.72, *> IG.28. 

190 
d 40 = 0.6681. nleo = 1.3810. Ra = 29.86. 

Ber. fiir CeHld:Ra = 29.72. 

Wie aus diesen Ergebnissen folgt, konnten unserem Kohlen- 
wasserstoffe nur Spuren dea Koblenwasserstoffes von der Zusammen- 
setzung CaH19 beigemischt sein. In diesem Falle entstand also einea 
drr isomeren Hexane mit der Constitution: 

CHs .CHz. CH .(CHs) .CHz .CH3 
3- Me t h  y lpcn  tan. 

Anstatt oziter dem Eioflusse \-on Zinkstaub einen geschlossenen 
Ring zu bilden, wurde das  Dijodid rollstffndig zu einem gesattigten 
Kohlenwasserstoffe reducirt. Diese Reaction erinnert an einen gmz iihn- 
lichen, voii Z e 1 i n s ky und N a u m  o w 1) bescbriebenen Fall, bei welchem 

1;) Journ.  d. Ross. phys.-&em. Ges. 1899, 89. 
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dnrch Einwirhung von Zinketaub und wassrigem Alkohol auf das 
Jodid von folgender Constitution : 

sich anstatt des erwarteten Dimethyltetramethylens, Hexan vnn nor- 
maler Structur bildete. Wegen ihrer Fahigkeit, leichter Zwischen- 
prodiicte - zinkorganische Verbindungen - zu liefern, rrweisen 
sich die Jodide in den angegebenen Beispielen als untnuglich, um den 
Uebergang von ibnen zu den Trimethylen- und Tetramethylen-Drri- 
vaten nach der Reaction von G u s t  a v s o n  ausfiihren zu kiinnen. Die 
Bildung von 3-Methylpentan aus dem Dijodid des Trirnethyltrimethylen- 
glykols e rk l i r t  sich auf folgeiide Weise: 

CHI. C H  J. CH (CHs). C HJ. CHI + Zng 

CH3.CHJ.CHs.CHz.CHJ.CH3, 

= CHs . CH . CH (CHa). CH . CH3 + ZnJs. 
" , /' ., 

Zn 
CH3. CH. CH (CH3). C H  . CH3 + H10 = 

,/' 
/ 

Zn 
= CH3.CHa.CH(CH3).CH).CHs + ZnO. 

Dieeer Kohlenwaeeerstoff iat ohne Zweifel ideotiech mit dem 
Met  h y l d i l i  t h y l -  m e  t h a n  yon W i s  l i c e  n us '). 

Charakterietiscb fiir den von UDB erhaltenen gesiittigten Koblen- 
wasseretoff C, Hl4 erecheint eein Verhalten gegen echwacbe Perman- 
ganatliieung, welche vollstiindig und schnell entfBrbt wird. Bis j e t z t  
herrschte die Ansicht, daes eine Permanganat lhmg auf geeattigte 
Kohlenwaseerstoffe der  Fettreihe nicht einwirkt. Dies unerwartete 
Verhalten einee der  Hexane gegen Permanganat richtete uneere Auf- 
merkeamkeit auf dieeen gesattigten Kohlenwnsaerstoff, und wir wieder- 
holten die Arbeit von W i s l i c e n u e ,  um den une intereasirendeo 
Kohlenwasserstoff in griisserer Menge und in miiglichst reinem Zu- 
stande zu erhalten. 

Den Anweisungen von W i a l i c e n u s  folgend, stellten wir Methyl- 
iithyl-acetessigeater dar, welcher nach der Spaltung daa Keton 

CH3. CO. CH. CHe. CHa 
CHS 

lieferte; dieees beaass folgende Conetanten: 
Siedetemperatur 117.6- 117.80 (corr.), 

180 
d = 0.8145. n Fo = 1.4002. Ra = 29.78. 

Ber. fiir C ~ H ~ ~ 0 : R 9  = 29.80. 
~ 

I) Ann. d. Chem. 219, 312. 
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Das Keton wurde rnit Natriurn in wassrig-atherischer Losung re- 
Der  erhnltene Alkohol wies folgende Eigenschaften auf: 

Siedetemperatur 134" (con.). 
ducirt. 

1 8 0  
d 4 o  =0.8037. n;,8'= 1.4205. R2=31.11. 

Ber. fiir C , , H ~ r 0 : R 2 =  31.15. 
Seine Constitution ist: 
Der  Alkohol wurde in das  Jodid durch Erhiteen mit rauchender 

JodwasserstolTsaure iibergefiihrt. W i s l i e e u u e  gelang es nicht, das  
Jodid in reinem Zustande zu erhalten, und er  verwendete es deshalb 
undestillirt fur die Reaction. Wir desfillirten da8 Jodid bei dem 
Druckr  von 65 rnm. Unter diesem Bedingungen siedet es fast oline 

Zersetzung bei 83". Das 

Jodid wurde in den Kohlenwasserstoff mit Hiilfe \-on Zink-Palladium') 
iibergefuhrt. Nacb der Fractioniriing des Kohleuwasserstoffes wurde 
die Halfte des Haupttheiles, dessen Sdp. 62-660 war, rnit concen- 
trirter Schwefelsaure geschuttelt. Es wurde ein Kohlenwasserstoff 
mit der Siedetemperatur 62-640 erhalten (B = 746 mm). 

CHI. C H ( 0 H )  .CII (CHJ) .  Cz Hi. 

18 so 
Sein spec. Gewicht ist d -40 = 1.4506. 

18" - 1 6 0  
d = 0.6626. n - 1.:3769. R2 = 29.80. 

Ber. fur CS HI, :R2 = 29.72. 
[Bei W i s l i  c e n u s  hatte der  Kohlenwasserstoff nach Bearbeitung 

mit starker Schwefelsaure eine Siedetemperatur von 62 - 64O und 

d J o  = 0.6765.1 

Die andere Halfte (8 g)  derselhen Fraction wbrde rnit l-procen- 
tiger Permanganatltisung in der Kiilte geschiittelt. Die Menge des 
Permanganats war  so berechnet, dass die Hllf te  des Kohlenwasser- 
stoffes oxydirt werden konnte. Der  iibrig gebliebene Kohlenwasser- 
stoff hntte nach dem Erhitzen iiber Natrium in zugeschmolzener Rohrc 
dieselbe Siedetemperatur wie nach der Bearbeitung mit Schwefelsaure. 

20.50 

Sdp. 62-64'. 
'Lo 0 

d 7 = 0.6680. n Eoo = 1.3800. Ra = 39.79. 

Ber. fiir CeHlc:Ra = 29.72. 

C ~ X I J .  Ber. C 83.72, H 16.28. 
Gef. 53.80, x 16.10. 

0.1385 g Sbst.: 0.4253 g COO, 0.2007 g H2O. 

Wir  batten also den Kohlenwasserstoff von W i s l i c e n u s  in  voll- 
kommen reinem Zustande vor uns. Durch den Vergleich seiner Con- 
stsnten mit den Eigenschaften unseres 3-Metbplpentans iiberzeugten 
wir uns, dase die beiden Kohlenwasserstoffe vollstandig identiscb sind 

1) Z e l i n s k y ,  diese Berichte 31, 3203 [IS%]. 



und der Hexanreihe angeharen. Dieser Kohlenwasserstoff unterliegt 
der Oxydation mit 1-procentiger Permanganatliisung in der Kalte eben- 
so leicht wie der von uns oben beschriebene. Die Menge des Oxy- 
dationsmittels war  so berechnet, dass 2 / ~  Mol. Permanganat auf 1 Mol. 
Kohlenwasserstoff kamen. Die Oxydation begann sofort. Naclr UII-  

gefiihr zwei Stunden war die Lijsung vollkommeu farblos. Vou 4 g 
des in Oxydation genommenen Kohlenwasserstoffes wurde iiacli der  
Destillation mit Wasserdampf nur 0.1 g zuriickgewoniien. 

Die uugeslttigte Natur der Kohlenstoffrerbindungen wird iu letzter 
Zeit immer olter und Gfter durch ihr Verhalten zu I’ermanganat ge- 
priift; wenn alle ungesattigten Kohlenwasserstoffe leicht und schnell 
der  Oxydation unter dem Einflusse von Perrnauganat unterliegen, so 
ist das immerhin noch kein Beweis fiir den uugesattigten Charakter 
von Kohlenwasserstoffen iiberhaupt. In dem von uns untersuchten 
Beispiele wurde ein notorisch gesiittigter Kohlenwasseratoff schnell 
voai Permanganat oxydirt; solch ein Verhalten zu dem genannten 
Oxydationsmittel ist selbstrerstiudlich nur einigen gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen von der Formel CnHan+a eigen. Normales Hexan ver- 
hndert sich nicht unter dem Einflusse von Permanganat bei gewohn- 
licher Temperatur, wabrend sein Ieomeres - dae Methyldiathylme- 
t h a u  - leicht oxydirt wird. Somit kann die Permanganatprobe nicht 
immer als Kriterium zur Bestimmung der ungesattigten Natur von 
Rohlenwasserstoffen dienen. 

Wenn man sich zu unseren Trimethyltrimethylenen wendet, so 
aieht man, dass sie sich rergleichsweise passiv gegen Permanganat 
verhalteu, dies aber weist schon ohne Zweifel auf den gesattigten 
Charakter der Substanz bin. 

Die Bestirnmung der  Molekularrefraction (Ra = 28.81 fiir das 
eine und R2= 28.87 fiir dae andere Trimethyltrimethylen) liefert einen 
bedeutenden Uebersehuss gegeniiber der  erwarteten theoretischen Zahl 
(Ra f i r  CsHls Lerecbnet = 27.63). Dies Increment ist = 1, 2, je- 
doch nicht so gross wie fiir eine Aethylenbindung (1.707). 

Gegen Brom sind nnsere Kohlenwasserstoffe sehr reactiouefahig : 
jeder Tropfen trocknen Broms reagirt zischend mit ihnen, wobei Ent- 
wickelung von Bromwasserstoff zu bemerken ist. Das  allgemeine 
Verhalten der Trimetlryltrimethylene ist ebenso charakterietisch und 
eigenthiimlich wie bei dem 1.1-Dimethyltrimethylen von G u s t a v -  
s o n  und P o p p e r ’ ) .  Man erhalt den Eindruck, ale wenn gleichzeitig 
mit der Substitution des Wasserstoffe im Trimethylen die * S p a n n u n g a  
in seinem Molekiil grosser werde, und i n  dieeer Hinsicht nahern sich 
die Derivate des Trimethylens allmahlich den ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen rnit Aethylenbindung. 

I) loe. cit. 
. . . ~  




