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Sulfogruppe und die Nitrogruppe eliminirt und Chlor tritt dafiir ein;
es entstebt ein Tetrachlorazobenzol von der Formel

Cl Cl

/N NN/
C  )N:N.{

Diese Verbindung bildet sehr feine, lachsfarbige Nidelchen, schmilzt
bei 161—162° und wird beim Reiben stark elektrisch. In Benzin
und in Benzol ist sie ziemlich leicht ldslich, weniger in Alkohol, Eis-
essig und Aceton.

Die oben angenommene Formel ergiebt sich aus ihrem Verhalten
bei der Reduction, es entsteht das gewdhnliche 2.4-Dichloranilin.

Epergischer wirkt Bromwasserstoff unter den gleichen Bedin-
gungen auf die Nitroazosulfosiure ein, es entsteht in guter Ausbeute
das bei 98° schmelzende 1.2.3.5-Tetrabrombenzol

A
1.
/C

Auch die Isodiazoverbindungen reagiren energisch mit unter-
chloriger Siure; untersucht sind p-Nitroisodiazobenzolchlorid
pnd Isodiazobenzolsulfossiure. In beiden Fillen findet Addition
von zwei Hydroxylgruppen und Austritt von Wasser statt. Die ent-
stehenden Verbindungen sind Nitramine, identisch mit den auof
andere Weise darstellbaren.

Das p-Nitrobenzolnitramid ist bereits durch die Unter-
suchungen von Bamberger bekannt geworden, das Nitramin der
Sulfanilsidure scheint dagegen noch nicht dargestellt zu sein. Es ent-
steht auch bei der Oxydation der Isodiazobenzolsulfosiure mit Kalium-
permanganat, aber in geringerer Ausbeute. Fiir die Ueberfiihrung
vieler Isodiazoverbindungen in Nitramine diirfite die Oxydation mit
Chlorkalk die beste Methode sein.

440. N. Zelinsky und J. Zelikow: Ueber Trimethyl-
trimethylene.
(Aus dem Laborat. fir organ. und analyt. Chemie an der Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 12, August 1901.)

Der chemische Charakter und die physikalischen Eigenschaften
der Trimethyltrimethylene flossten uns, wegen ihrer Isomerie mit
Hexamethylen, ein nicht geringes Interesse ein. Es waren haupt-
sichlich die neueren Untersuchungen von Gustavsonl), die den
chemischen Charakter des Trimethylenringes, den Grad seiner Be-

'y Journ. fir prakt. Chem., N. F. BS, 458; 62, 270; Compt. rend. de
PAc. des Sciences 131, 273.



stindigkeit und die Bedingungen, unter welchen dieser Dreiring sich
in eine offene Kette umwandelt, bedeutend aufgeklirt haben.

Wir stellten synthetisch zwei Kohlenwasserstoffe von der Zu-
sammensetzung Cgs Hys dar, die wir auf Grund ihrer Entstehungsweise
und ihrer Eigenschaften fiir Derivate des Trimethylens halten.

Trimethylen bildet sich sehr leicht und in guten Ausbeuten be-
kanntlich nach der Reaction von Gustavson — bei der Einwirkung
von Zinkstaub und 75-procentigem Alkohol auf Trimethylenbromid —
und stellt gegenwiirtiz ein leicht zugéngliches Untersuchungsmaterial
dar. Dasselbe kann keineswegs von den substituirten Trimethylenen:
dem Methyltrimethylen von Demjapow und dem 1.1-Dimethyltri-
methylen von Gustavson und Popper, gesagt werden. Wegen der
Schwierigkeiten, die mit der Synthese dieser Kohlenwasserstoffe ver-
bunden sind, konnten diese nur in kleinen Mengen dargestellt werden,
und deshalb ist ihr chemischer Charakter noch nicht geniigend studirt
worden; immerhin aber ist schon jetzt aus den Arbeiten von Gustav-
son zu erschen, dass trotz aller Aehnlichkeit der Reaction von Brom
auf Trimethylen mit der Reaction desselben auf 1.1-Dimethyltrimethy-
len, dieses Letztere unter dem Einflusse von Bromwasserstoft seinen Ring
so rasch Offnet, dass die normale Reaction der directen Aunlagerung
von Brom an 1.1-Dimethyltrimethylen unter diesen Bedingungen nicht
stattfinden kann. Somit wird die Frage, in welchem Grade die Be-
stindigkeit des Trimethylenringes sich in seinen Substitutionsproducten
dndern kaon, und iiberhaupt welche Eigenschaften diesen Derivaten
beizumessen sind, fir das Studium der chemischen Natur des ihnen
zu Grunde liegenden Ringsystems nicht ohne Wichtigkeit sein.

1. Ueber 1.1.2-Trimethyltrimethylen.

Als Ausgangsmaterial diente das Heintz’sche Diacetonamin.
Ferner wurde der Uebergang zum 1.1.2-Trimethyltrimethylen nach
folgendem Schema durchgefiibrt:

(CH;»C.NH,  (CH;2C.OH  (CH;):C.OH

CH, CH, CH,
co > ¢t > cH.oH
CH, CH, CH;
[ (CHe): C. Br
CH, (CH;s): C
> CH.Br " CH,CH.CH,.
CHs

Die beste Ausbeute an Diacetonalkohol wurde unter folgen-
den Bedingungen gewonnen: 500 g sauren oxalsauren Diacetonamins
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wurden unter Erbitzen in 1'/; L Wasser aunfgeldst; die Lisung wurde
rasch abgekiihlt, wobei eine bedeutende Menge des Salzes sich in
sehr kleinen Krystallen ausschied. Zu der gut abgekiihlten Ldsung,
die das Aminsalz suspendirt enthielt, worden unter fortwihrendem
Umschiitteln 114 g Kaliumnitrit in kleinen Portionen hinzugefiigt;
diese Manipulation nahm 2 Tage in Anspruch. Nachdem die Ent-
wickelung der Stickoxyde aufgehdrt hatte, wurde das Gemisch mehrere
Stunden lang aof dem Wasserbade bis zu 50° erhitzt. Die empor-
gestiegene Schicht wurde mit Wasser mehrmals gewaschen und aus
dem Waschwasser mit Pottasche der entstandene Ketonalkohol aus-
geschieden; dieser wurde nach dem Trocknen mit geschmolzenem
Kaliumcarbonat der Destillation bei B == 35 mm unterworfen; die
Haauptfraction (125 g) siedete bei 77—80° was der Siedetemperatur
des Diacetonalkohols, welcher von Heintze!) beschricben worden
ist, entspricht.

Trimethyltrimethylenglykol (2-Methylpentandiol-2.4).

120 g Diacetonalkohol wurden in 1 L, Wasser aufgeldst und mit
cinemn kleinen Ueberschusse von 3-procentigem Natriemamalgam im
Kohlensiurestrome bei fortwihrendem Umriihren reducirt. Das er-
haltene Glykol?) wurde mit Pottasche ausgeschieden und destillirt.
Ausbeute 105 g,

0.1865 g Shst.: 0.4198 g CO,, 0.1982 g H,0.

CﬁHuOg. Ber. C 61.02, H 11.86.
Gef. » 61.34, » 11.80.

Dicke, siissliche Fliissigkeit; Sdp. 135 —136" bei 40 mm Druck;
d'l = 0.9254; n17=14311; R?=32.72; ber. fir CsHy, Os: R? =
32.75.

Das Glykol wurde in das Bromid durch Erhitzen in einer
Lintner’schen Flasche bis 60° mit 4—5 Vol. bei 00 gesittigter
Bromwasserstoffsiiure umgewandelt. Das Erhitzen bis 100° liefert
schlechtere Ausbeuten an Bromid: es bilden sich viel Producte der
Verharzung.

Das Bromid siedet bei 82° (B = 21 mm). Es raucht ein wenig

200
an der Luft. d36-=1.5316. Ausbeute: 110 g.

0.3473 g Sbst: 0.8177 g BrAg.
CanBrz. Ber. Br 65.50. Gef. Br 63.50-
" Heintze, Ann. d. Chem. 178, 342.
?) Wenn man Diacetonamin zuerst in den Aminoalkohol und weiterhin
in das Glykol @berfihrt, so erhalt man viel schlechtere Ausbeuten.
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Der etwas zu geringe Gehalt an Brom wird durch die Gegen-
wart einer kleinen Menge Bromhydrin im Bromid erklirt.

Das Bromid wurde in iiblicher Weise mit Zinkstaub und 80-pro-
centigem Alkohol bearbeitet. Der von uns benutzte Zinkstaub war
vollig oxydfrei. Die Reaction ward von bedeutender Temperatur-
erhdhung, bis zum Sieden, begleitet; Wasserstoffentwickelung ist
nicht bemerkt worden. Nach dem Erhitzen auf dem Wasserbade
(ca. 10 Stunden) wurde der entstandene Kohlenwasserstoff sammt
dem Alkohol iberdestillirt und mit Wasser ausgeschieden; eine Probe
zeigte, dass der Kohlenwasserstoff von Haloid frei war. Die Frac-
tionirung (B = 739 mm) iiber Natrium lieferte folgende Theile:

I. 57—b59° Haupttheil,
II. 60—959,
III. 95—145°.

Die Analyse der ersten Fraction ergab folgende Werthe:

0.1120 g Sbst.: 0.35L1 g €Oy, 0.1450 g H,0.
C(;Hn. Ber. C 85.72, H 14.28.
Gef. » 85.54, » 15.36.

190
Spec. Gewicht der ersten Fraction: d-; = 0.6832. Brechungs-

vermbgen n:)go = 1.3860. Mol.-Brechungsvermégen R? = 28.87.
Ber. fiir CeH;sR? = 27.63; CeH,, = = 29.33.

Da die Molekularrefraction des Kohlenwasserstoffes die theoretisch
fiir eine Formel Cs Hjs gesiittigten Charakters zu erwartende Refraction
in hohem Grade iiberstieg, so war fiir ups die Vermuthung nahe-
liegend, dass sich in unseren Hinden ein keineswegs einheitlicher
Kohlenwasserstoff befand, sondern dass wir ein Gemisch des
Trimethyltrimethylens mit einem der Hexylene, deren Bildung bei
apormalem Verlaufe der Einwirkung des Zinkstaubes auf das oben
beschriebene Bromid méglich war, vor uns hatten. Zur Entfernung
des vermeintlich gegenwirtigen ungesittigten Isomeren setzten wir den
uns zur Verfiigung stehenden Kohlenwasserstoff der Oxydation in der
Kilte mit der theoretischen Menge 4-procentigen Permanganats (3/3 Mol.
Permanganat auf 1 Mol. Kohlenwasserstoffl) aus, wobei die Menge
des Letzteren so berechnet wurde, dass die Hilfte des ganzen Kohlen-
wasserstoffes oxydirt werden konnte. Die Oxydation wurde in 24 Stdn.
bei 6fterem Umschiitteln, zuerst in der Kilte, dann bei gewdhnlicher
Temperatur, ausgefiihrt. Der iibrig gebliebene Kohlenwasserstoff
wurde auf dem Wasserbade abdestillirt. Nach dem Erhitzen mit
Natrium im zugeschmolzenen Rohr lag sein Siedepunkt bei 56 —57°
(B = 750 mm).

18.50 19.50

d 5 =0.6822. nj° = 1.3848. Molekularrefraction R? = 28.51.



Die bei der Oxydation fast unveriindert gebliebenen Constanten
weisen auf die Einheitlichkeit des friiher erhaltenen Kohlenwasser-
stoffes hin. Eine 1-procentige Lésung von Permanganat wirkte auf
den Kohlenwasserstoff sehr langsam ein. Nach Verlauf zweier Tage
war die Lésung noch nicht ganz entfirbt. Wenn man notorisch un-
gesiittigte Kohlenwasserstoffe nimmt — wic verfiigten {iber Hexylene
von folgender Constitutution:

CH‘S . CH3 - CHS .
L g>C:C<¢gg!. 2 cp’>C:CH.CH..CHs,

CHs
3. CHa.CH2.CH2.CH2'.CH:CH2, 4, CH;- C.CH:CH:

CH;-
— und sie gleichzeitig mit dem von uns dargestellten Kohlenwasser-
stoffe der Oxydation durch eine und dieselbe Permanganatldsung in
zugeschmolzenen Rohren aussetzt, so ist der Unterschied in der Oxy-
dation deutlich za bemerken. Die erwiihnten Hexylene entfirben das
Permanganat in einer Stunde véllig.

Unser Kohlenwasserstoff kann nur eine von den folgenden Consti-

tutionsformeln besitzen:

CH; CH;
SN
1. C , 1.1.2-Trimethyleyclopropan.
P
CH,.CH.CH;,
- CHs
9. CH;3.CH;.CH;.C=CHj., Metbyl-(2)-penten-(1) (unbekannt).

3. 8gz>CH.CH2.CH:CH2, Methyl-(2)- penten-(4) (unbekannt).

Jedoch das Verbalten gegen Permanganat veranlasst uns, diesem
Kohlenwasserstofie die erste Formel beizulegen.

In der Litteratur iber Hexylene ist von Couturier’) ein Koblen-
wasserstoff mit dem Siedepunkte 57—59? beschrieben worden, der
aus Pinakolinalkoholbromid durch Einwirkung von trocknem Aetz-
kali dargestellt worden war. Fiir diesen Kohlenwasserstoff stellt
Couturier folgende Constitution fest:

CHj
CH;=xC.CH:CHa..
CH;”

Wegen der theoretisch méglichen Bildung von Trimethyltrimethylen
aus Pinakolinalkoholbromanhydrid wurde die Arbeit von Couturier
wiederholt.

Das Bromid, welches von uns durch Erhitzen von Pinakolin-
alkoho! mit bei 0° gesittigter Bromwasserstoftsiure bis 100° erhalten

1) Ann. d. Chim. et de Phys. [¢] 26, 470.
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wurde, besass eine Siedetemperatur von 67—73° bei B = 100 mai.
Wie es scheint, bilden sich hier mehrere isomere Bromide, was seine
Erklirung noch in dem Umstande findet, dass wir bei der Einwirkung
von trocknem Aetzkali, wie auch von Chinolin, zwei Kohlenwasserstoffe
erhielten:

19°

I. Sdp. 66—67°. d,, = 0.6931. n'* = 1.4016. R?= 29.44.
Ber. fir Cs H[ﬂ = 2933

1. Sdp. 70—720. dYy = 0.7063. n'® = 1.4115. R?=29.51.

Der Kohlenwasserstoff vom Sdp. 70—720 stellt Tetramethyl-
dthylen dar, wie die Untersuchungen von Couturier gezeigt haben,

Das Bromid, welches bei dem Durchleiten von trocknem Brom-
wasserstoff durch abgekiiblten Pinakolinalkohol (d. h. unter denselben
Bedingungen, wie sie Couturier beschrieben hat) entstand, siedete
gleichfalls bei 67—73° (B = 100 mm), erstarrte beim Abkihlen und
schmolz wieder bei ca. + 12", Unter dem Einflusse von trocknem
Aetzkali entstehen aus diesem Bromid drei Kohlenwasserstoffe, die in
folgende Fractionen zerfielen (B = 746 mm):

[. Sdp. 56—58°: 6 g. d?%l’o50 = 0.6803. n205° = [.392]. R?
= 29.41.
219
Il. Sdp. 61-66% 15¢g. d , = 06900.
dp. 70—73%: 8 g.

Das Brechungsvermdgen unseres Trimethyltrimethylens, bei der-
selben Temperatur wie dasjenige der Fraction 56—58", bestimmt, be-
trigt n20.5° |.3838.

Die Constante n fiir Trimethyltrimethylen weist einen bedeatend
niedrigeren Werth als fir den Kohlenwasserstoff von Couturier
auf, obschon die specifischen Gewichte fast {ibereinstimmen.

Die Hilfte der ersten Fraction 56—58° des Kohlenwasserstoffes
von Couturier wurde in der Kilte mit 1-procentiger Permanganat-
16sung oxydirt. Die Siedetemperatar des iibrig gebliebenen Kohlen-
wasserstoffes war 57—58° (B = 749 mm).

0
%" = 0.6802. 02 — 13919,

Die vergleichende Oxydation zeigte, dass der Kohlenwasserstoff
von Couturier, Sdp. 57 — 599, viel schneller als Trimethyltrimethylen
oxydirt wird.

Somit zeigen uns das Verhalten zu Permanganat, das Brechungs-
vermdgen und die Molekularrefraction, dass unser Kohlenwasserstoff
nicht identisch mit demjenigen von Couturier ist, und dass dieser letz-
tere Kohlenwasserstoff zu den Abkémmlingen des Aethyleus gehort,
der unsrige hingegen von ringférmiger Structur ist.
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2. Ueber 1.2.3-Trimethyltrimethylen.

Ein anderes Trimethyltrimethylen wurde aus dem Glykol von
folgender Constitution

CH;.CH(OH).CH.CH(OH).CH,
CH,

erhalten.

Es wurde Methylacetylaceton, CH;.CO.CH(CH;).CO.CHs,
nach Dunstan!) durch Erhitzen des Natriumsalzes von Acetylaceton
mit Methyljodid in zugeschmolzenen Ribren dargestellt. Methyl-
acetylaceton mit dem Sdp. 76—77° bei 28 mm Druck wurde in
Wasser (1 Theil in 10 Theilen, unter Zusatz von etwas Natriumbicar-
bonat) aufgeldst und in einem starken Kohlensiurestrom darch 3-pro-
centiges Natriumamalgam unter fortwiihrendem Umrihren reducirt. —
Die Reduction geht bedeutend schwerer vor sich; man ist gezwupgen,
die doppelte theoretische Menge von Amalgam einzufithren, und doch
sind die Ausbeuten an Glykol leider schlecht. Bei der Fractionirung
des Reactionsproductes erhiilt man folgende Theile:

I. bis 104° 8¢ o III. 108—112° 17g
IL 104—1070 17g55 =20 ™® v, 1131160 15¢g
V. 116° und hiher — harzige Substanz.

Die Fractionen II, TII und IV sind ziihe Fliissigkeiten, die bei
0" nicht krystallisiren.
Die Analyse der II. Fraction zeigte, dass diese aus einem Keton-
alkohol C¢Hjyp Q2 bestand.
CeH120s. Ber. C 62.07, H 10.34.
Gef. » 61.92, 61.92, » 10.66, 10.76.

In dieser Fraction haben wir einen Ketonalkohol von der Con-

stitution CH3.CO.CH(CH;).CH(OH).CH; vor uns.

gB:‘)O mm.

180
d 7 =09937. np’ =14512. R?= 3146,
Berechnet fiir CeHi2O,:R? = 31.33.
Die Fraction 113—116% (B = 20 mm) bestand ans dem ent-
sprechenden Glykol.
Die Analyse lieferte folgende Zahlen:
0.2740 g Sbst.: 0.6147 g CO, 0.2792 g H,0.
CGHHOQ. Bel‘. C 61.02, H 11.86.
Gef, » 61.19, » 11.52.
140 140 .
d 5 =0.9906. n;, = 14524. R?= 3231

Berechnet fiir C¢H;402:R? = 32.74.

1) Journ. Chem. Soc. 59, 428.
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Das erhaltese Trimethyltrimethylenglykol besitzt folgende
Constitution:

CH;.CH(OH).CH(Cl3).CH(OH).CH;
3-Methylpentandiol-(2.4).

Die Zwischenfraction 103—112° (B = 20 mm) stellt ein Gemisch
von Ketonalkohol und Glykoel dar; bei wiederholter Reduction ging
sie auch in das gesuchte Glykol iiber.

Das Glykol wurde durch ISrhitzen mit Bromwasserstoffsiure im
zugeschmolzenen Rohre auf 1009 in das Bromid iibergefibrt.

Das Bromid siedet bei 95—100, hauptsichlich bei 98° (B =30mm).
Es raucht ein wenig an der Luft. Bei der Analyse wurde auch bier,
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 cem 80 - procentigen Alko-
hols. Anfangs war man genéthigt, um die Reaction anzuregen,
ein wenig zu erhitzen, dann aber verlief dieselbe ohne &usseres
Erbitzen; zam Schluss erwirmte man noch 13 Stunden lang auf dem
Wasserbade. Als Product dieser Reaction erschien ein Kohlenwasser-
stoff, der sammt dem Alkohol abdestillirt und aus der Ldsung mit
Wasser ausgeschieden wurde. Zur Entfernung von Spuren des Ha-
loids wurde der Kohlenwasserstoff in zugeschmolzenen Réhren mehrere
Stunden lang iber Natrium erhitat.

Der Haupttheil des erbaltenen Kohlenwasserstoffes besass
eine Siedetemperatur von 65—67° bei B = 755,

0.0998 g Sbst.: 0.3137 g COs, 0.1271 g H;0.
Csng. Ber. C 85.72, H 14.28.
Gef. » 85.70, » 14.17.
180
d o7 = 0.6946. n)> = 1.3945. R? = 28.91.
Ber. fiir Cs H12| = 29.33.

Um den ungesittigten Kohlenwasserstoff, im Falle er sich ge-
bildet hatte, zu entfernen, wurde die Hilfte des uns zur Verfiigang
stehenden Kohlenwasserstoffs mit 1-proc. Permanganatlésung oxydirt,
ebenso wie im vorhergehenden Falle. Nach der Oxydation war die
Siedetemperatur 65—66° (B = 748 mm).

220 9
d 5 = 06921. n2”=13942. R?= 2887

Nach Verlauf von 12 Stunden blieb die verdiinnte Permanganat-
l6sung in Gegenwart des Kohlenwasserstoffes noch gefirbt. Gleich-
zeitig damit wurde Permanganat mit einem notorisch ungesittigten
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Kohlenwasserstoffe vollstindig entfirbt. Fir unseren Kohlenwasser-
stoff sind folgende Constitutionsformeln maoglich:

CH,
CH

CH;.CH: ____CH.CH,4
1,2.3-Trimethylcyclopropan.

cHy CHy
CH;.CH;.CH.CH : CHg und CH;.CH;.C : CH.CH;
3-Methylpenten-(1) (unbekannt), 3-Methylpenten-(2).

Jedoch sein Verhalten zu Permanganat lasst eher einen gesittigt-
cvelischen Kohlenwasserstoff vermuthen.

Bei der Wiederholung dieser Arbeit entschlossen wir uns, das
Jodid des Trimethyltrimethylenglykols darzustellen und zu
versuchen, von diesem zu einem ringférmigen Kohlenwasserstoffe za
gelangen. Das Jodid wurde durch Erhitzen des 3-Methylpentandiols-
(2.4) in einer Lintner’schen Flasche mit rauchender Jodwasserstoff-
siure auf 100Y dargestellt. Bei der Destillation im Vacuum zer-
getzte sich das Jodid; es wuarde deshalb fiir die Reaction, obne
destillirt worden zu sein, verweodet. Mit Hiilfe von Ziokstaub und
wiissrigem 80-procentigem Alkohol wurde ein Kohlenwassersioff er-
halten, dessen erste Hauptfraction zwischen 63—65° bei B = 748 mm
siedete.

0.1548 g Sbst.: 0.4728 g COs, 0.2202 g H;0.

Ce¢Hyo. Ber. C 85.72, H 14.28.
C(;H“. » » 8372, » 16.28.
Gef. » 83.65, » 15.80.

190
d 5y = 0.6681. n'% = 1.3810. R?=29.86.
Ber. fiir Cs“lH:R2 = 29.72.

Wie aus diesen Ergebnissen folgt, kounten unserem Kohlen-
wasserstoffe nur Spuren des Kohlenwasserstoffes von der Zusammen-
setzung CgH,s beigemischt sein. In diesem Falle entstand also eines
der isomeren Hexane mit der Constitution:

CH;.CH;.CH.(CHs).CH;.CHjy
3-Methylpentan.

Anpstatt unter dem Einflusse von Zinkstaub einen geschlossenen
Ring za bilden, wurde das Dijodid vollstindig zu einem gesittigten

Kohlenwasserstoffe reducirt. Diese Reaction erinnert an einen ganz éhn-
lichen, von Zelinsky und Naumow?) beschriebenen Fall, bei welchem

B Journ. d. Rass. phys.-chem. Ges. 1899, 89.
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darch Einwirkung von Zinkstaub und wissrigem Alkohol auf das
Jodid von folgender Constitution:

CH;.CHJ.CH;.CH,.CHJ .CH,,

sich anstatt des erwarteten Dimethyltetramethylens, Hexan von nor-
maler Structur bildete. Wegen ibhrer Fihigkeit, leichter Zwischen-
producte — zinkorganische Verbindungen — zu liefern, erweisen
sich die Jodide in den angegebenen Beispielen als untauglich, um den
Uebergang von ihnen zu den Trimethylen- und Tetramethylen-Deri-
vaten nach der Reaction von Gustavson ausfiibren zu kénnen. Die
Bildung von 3-Methylpentan aus dem Dijodid des Trimethyltrimethylen-
glykols erklirt sich auf folgeude Weise:

CH;.CHJ.CH(CHs).CHJ.CH; + Zng
= CH;.CH.CH(CH;).CH.CHj3 + ZnJs.

T o
Zo
CHa.CH.CH (CH:;).QH .CH; + H:0 =
~— - .////
Zn

= CH;.CH;3.CH(CH;).CH;.CH;s + Zn O..

Dieser Kohlenwasserstoff ist ohne Zweifel identisch mit dem
Methyldidthyl-methan von Wislicenus?).

Charakteristisch fiir den von uns erhaltenen gesiittigten Kohlen-
wasserstoff C;H;s erscheint sein Verhalten gegen schwache Perman-
ganatldsung, welche vollstindig und schnell entfirbt wird. Bis jetzt
herrschte die Ansicht, dass eine Permanganatldsung auf gesittigte
Kohlenwasserstoffe der Fettreihe nicht einwirkt. Dies unerwartete
Verhalten eines der Hexane gegen Permanganat richtete unsere Auf-
merksamkeit auf diesen gesittigten Kohlenwasserstoff, und wir wieder-
holten die Arbeit von Wislicenus, um den uns interessirenden
Kohlenwasserstoff in grosserer Menge und in mdéglichst reinem Zu-
stande zu erhalten.

Den Anweisungen von Wislicenus folgend, stellten wir Methyl-
iithyl-acetessigester dar, welcher nach der Spaltung das Keton

CH;.CO.CH.CH;.CH;
CH;
lieferte; dieses besass folgende Constanten:

Siedetemperatur 117.6—117.89 (corr.),

0
'), =08145. nl® = 14002. R?=29.78.

Ber. fir Cs Hm 0 R’ = 29.80.

) Anmn. 4. Chem. 219, 312.
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Das Keton wurde mit Natrium in wissrig-iitherischer Loésung re-
ducirt, Der erhaltene Alkohol wies folgende Eigenschaften auf:

Siedetemperatur 1349 (corr.).

890 ¢
4’/ =08037. n!¥=14205 R?T=3L1L

Ber. fiir C;Hy; O:R%2 = 31.15.

Seine Constitution ist: CH;.CH(ORH).ClI(CH;).C;H;.

Der Alkohol wurde in das Jodid durch Erhitzen mit rauchender
Jodwasserstoffsdure tbergefiihrt. Wislicenus gelang es nicht, das
Jodid in reinem Zustande zu erhalten, und er verwendete es deshalb
undestillirt fiir die Reaction. Wir destillirten das Jodid bei dem

Drucke¢ von 65 mm. Unter diesen Bedingungen siedet es fast ohne
18.50

Zersetzung bei 83° Sein spec. Gewicht ist d *470 = 1.4506. Das
Jodid wurde in den Kohlenwasserstoff mit Hiilfe von Zink-Palladium?)
ibergefiihrt. Nach der Fractionirung des Kohlenwasserstoffes wurde
die Hilfre des Haupttheiles, dessen Sdp. 62—66° war, mit concen-
trirter Schwefelsiure geschiittelt. Es wurde ein Kohlenwasserstoff
mit der Siedetemperatur 62—6490 erhalten (B = 746 mm).

&0 g
A5 = 0.6626. n 1% = 1.5769. R?=20.80.

Ber. fiir C¢Hy::R? = 29.72.
[Bei Wislicenus hatte der Kohlenwasserstoff nach Bearbeitung

‘mit starker Schwefelsdure eine Siedetemperatur von 62 —64° und
20.50
4, =06765]

Die andere Hilfte (8 g) derselben Fraction wurde mit 1-procen-
tiger Permanganatlosung in der Kilte gescbiittelt. Die Menge des
Permanganats war so berechnet, dass die Hilfte des Kohlenwasser-
stoffes oxydirt werden konnte. Der iibrig gebliebene Kohlenwasser-
stoff batte nach dem Erhitzen iiber Natrium in zugeschmolzener Réhre
dieselbe Siedetemperatur wie nach der Bearbeitung mit Schwefelsiure,
Sdp. 62—64°.

4% = 0.6680. n 2% =1.3800. R?=29.79.
Ber. fiir CgH;(:R? = 29.72.
0.1385 g Sbst.: 0.4253 g COs, 0.2007 g Hy0.
CsHys. Ber. C 83.72, H 16.28.
Gef. » 83.80, » 16.10.

‘Wir hatten also den Kohlenwasserstoff von Wislicenus in voll-
kommen reinem Zustande vor uns. Durch den Vergleick seiner Con-
stanten mit den Eigenschaften unseres 3-Methylpentans iiberzeugten
wir uns, dass die beiden Kohlenwasserstoffe vollstindig identisch sind

1) Zelinsky, diese Berichte 81, 3203 [1898).
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und der Hexanreihe angehdren. Dieser Kohlenwasserstoff unterliegt
der Oxydation mit 1-procentiger Permanganatlosung in der Kilte eben-
s0 leicbt wie der von uns oben beschriebene. Die Menge des Oxy-
dationsmittels war so berechnet, dass 2/; Mol. Permanganat auf 1 Mol.
Koblenwasserstoff kamen. Die Oxydation begann sofort. Nach un-
gefihr zwei Stunden war die Losung vollkommen farblos. Von 4 g
des in Oxydation genommenen Kohlenwasserstoffes wurde nach der
Destillation mit Wasserdampf nur 0.1 g zuriickgewonnen.

Die ungesittigte Natur der Koblenstoffrerbindungen wird in letzter
Zeit immer Ofter und Sfter durch ibr Verhalten zu Permanganat ge-
priift; wenn alle ungesittigten Kohlenwasserstoffe leicht und schnell
der Oxydation unter dem Einflusse von Permauganat unterliegen, so
ist das immerhin noch kein Beweis fiir den ungesittigten Charakter
von Kohlenwasserstoffen iiberhaupt. In dem von uns untersuchten
Beispiele wurde ein notorisch gesittigter Kohlenwasserstoff schnell
vom Permanganat oxydirt; solch ein Verhaltea zu dem genannten
‘Oxydationsmittel ist selbstverstindlich nur einigen gesittigten Kohlen-
wasserstoffen von der Formel CyHaa42 eigen. Normales Hexan ver-
dndert sich nicht unter dem Einflusse von Permanganat bei gewéhn-
licher Temperatur, wibrend sein Isomeres — das Methyldidthylme-
than — leicht oxydirt wird. Somit kann die Permanganatprobe nicht
immer als Kriterium zur Bestimmung der ungesittigten Natur von
Kohlenwasserstoffen dienen.

Wenn man sich zu unseren Trimethyltrimethylenen wendet, so
sieht man, dass sie sich vergleichsweise passiv gegen Permanganat
verhalten, dies aber weist schon ohne Zweifel auf den gesittigten
Charakter der Substanz hin.

Die Bestimmung der Molekularrefraction (R? = 28.81 fiir das
eine und R?*=28.87 fiir das andere Trimethyltrimethylen) liefert einen
bedeutenden Ueberschuss gegeniiber der erwarteten theoretischen Zahl
(R? fir CsHy2 berechnet = 27.63). Dies Increment ist = 1, 2, je-
doch nicht so gross wie fiir eine Aethylenbindung (1.707).

Gegen Brom sind unsere Kohlenwasserstoffe sehr reactionsfihig:
jeder Tropfen trocknen Broms reagirt zischend mit ihnen, wobei Ent-
wickelung von Bromwasserstoff zu bemerken ist. Das allgemeine
Verhalten der Trimetlryltrimethylene ist ebenso charakteristisch und
eigenthiimlich wie bei dem 1.1-Dimethyltrimethylen von Gustav-
son und Popper!). Man erhilt den Eindruck, als wenn gleichzeitig
mit der Substitution des Wasserstoffs im Trimethylen die »Spannung«
in seinem Molekil grosser werde, und in dieser Hinsicht ndhern sich
die Derivate des Trimethylens allmihlich den ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen mit Aethylenbindung,

9 loe. cit.






