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Methy lisoprop ylchinit A3.j-Terpadien. 

Dass gerade dieses Terpinen gebildet wird, erklart sich durch 
den Umstand, dass das leichter bewegliche Wasserstoffatom 4) zuerst 
entfernt wird. Die so entstandene doppelte Bindung d3 zieht dann 
die zweite spater auftretende unter Bildung des d 3.5-Terpadiens an. 

B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  o p t i s c h e r  A c t i v i t a t  u n d  c h e m i s c h e r  
C o n s t i  t u t ion. 

Nach den Resultaten der obigen Iintersuchiing enthalt das Di- 
penten keinen asymmetrischen Kohlenstoff nach der Definition VOD 

L e b e l  und v a n ’ t  H o f f ,  und ist doch die racemische Verbindung 
zweier enantiamorpher Substanzen. 

D a  das Dipenten das  erste Beispiel dafiir ist, dass die L e b e l  und 
van’ t  Hoff’sche Lehre einer Erweiterung bedarf, ware es  voreilig, eine 
Theorie aufzustellen. Man kann daher nur sagen: , D i e  o p t i s c h e  
A c t i v i t a t  d e s  L i m o n e n s  b e r u h t  a u f  e i n e r  A s y m m e t r i e  d e s  
M o l e k i i l s ,  w e l c h e  n i c h t  a n  d a s  V o r k o m m e n  e i n e s  a s y m -  
m e t r i s c h e n  K o h l e n s t o f f a t o m s  i m  S i n n e  d e r  L e b e l  u n d  v a n ’ t  
Hoff’schen L e h r e  g e b u n d e n  i s t c .  

Schliesslich sage ich Hrn. Dr. V i l l i g e r ,  der an mehreren Stellen 
fordernd in den Gang der Unters.uchung eingegriffen 
treffliche Hiilfe meinen besten Dank. 

hat, fur seine 

70. Johalnn e s Thiele: Ueber Tetramethylathylennitrosochlorid 
(2-Chlor-3-nitroso-2.8-dimethylbutau). 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der k6nigl. Akad. der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fischer; 
D a r s t e l l u n g  v o n  P i n a c o n ,  T e t r a m e t h y l a t h y l e n b r o m i d ,  

T e tra m e t h y l  Z t h y l e n .  
Das zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffs nothige Pinacon 

wurde nach der Vorschrift von F r i e d  e 1 1) aus Aceton durch Reduction 
mit Natrium dargestellt. Um die bald eintretende lastige Ausscheidung 

1) Jahresberichte 1873, 340. 
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VOD Sod2 zu rermeideu, ist es vortheilhaft, das Aceton nicht auf einer 
Lzisung von Kaliumcarbonat, sondern von Aetzkali (100 ccrn Aceton 
150 ccm Kalilauge von 30 pCt.) schwimmen zu lassen, die in dem 
Maasse als die Auflijsung der allmahlich einzutragenden Natrium- 
stiickchen (28 g) sich rerlangsamt, mit Wasser verdiinnt wird. D e r  
beim Practioniren des abgehobenen Oels VOD 150-1 SOo iibergehende 
Antheil, welcher hauptsachlich aus Pinacon und einem dicken gelben 
Oel besteht, lasst, rnit wenig Petrolather gewaschen, reines Pinacon 
zuriick, der Petrolather, rnit weuig Wasser geschiittelt, scheidet den 
gelijsten Theil des Pinacons als reines Hydrat ab. Ausbeute aus 
1000 g Aceton etwa 110 g Pinacon (Pinaconhydrat auf Pinacon uni-  
gerechnet). 

Pinacon geht rnit Bromwasserstoff leicht in Tetramethylathylen- 
bromid iiber I). 

20 g Pinacon (oder 40 g Hydrat) werden in einem Recherglase 
geschmolzen, and rnit 200 ccm bei O o  gesattigter Bromwasserstoffsaure 
iibergossen. Die Fliissigkeit erwarmt sich achwach und scheidet eine 
Meage Dibromid ab. Man lasst 48 Stunden stehen und saugt das  
grobkarnig ausgefallene Dibromid ab, welches nach dem Waschen mit 
Wasser fiir weitere Verarbeitung rein genug ist. Ausbeute 30-32 g. 
Die Bromwasserstoffsaure k a m  nach dem Sattigen von Neuem benutzt 
werden. 

Zur Umwandlung des Tetramethyliithylenbromids in Tetramethyl- 
iithylen a)  werden 40 g rnit 200 ccm Eisessig iibergossen, und all- 
mahlich 20 g Zinkstaub eingetragen, wahrend die Temperatur des 
Gemisches auf ca. 15-20° gehalten wird. Steigerung der Temperatur 
ist sorgfaltig zu vermeiden, weil sonst vollstiindige Polymerisirung des  
Kohlenwasserstoffs eintritt. Sobald aller Zinkstaub verbraucht ist, 
wird filtrirt, mit vie1 Wasser verdiinnt und das ausgeschiedene Tetra- 
methylathylen durch eingeleiteten .Wasserdampf iibergetrieben. Der  
iibergehende Kohlenwasserstoff siedet bis auf einen geringen schwer- 
fliichtigen Antheil constant bei 73O (bei 760 mm). Ausbeute 8-9 g 
reines Tetramethylathylen. 

T e  t r a m  e t h y l a t h  y l e  n n i  t r o s  o c h l o r  i d. 

Nitrosylchlorid vereinigt sich leicht mit Tetramethylathylen, doch 
erhiilt man das Nitrosochlorid bequemer, indem man den Kohlenwasser- 
stoff in iiberschiissiger starker alkoholischer Salzsaure lijst und con- 
centrirtes Natriumnitrit in geringem Ueberschuss unter guter Kiiblung 

l) A. V. B a e p e r ,  diese Berichte 26, 2563. 
3 A. v. Baeyer ,  diese Berichte 26, 2563. 
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zutropfen Ilsst. Die Pliissigkeit farbt sich rein blau, bei Ueberschuss 
vOn Nitrit griin, und liisst beim Verdiinnen rnit Wasser das Nitroso- 
&lorid als hellblauen Niederschlag fallen, der mit Wasser gewaschen 
und zwischen Thonplatten trocken gepresst, rein ist. Ausbeute fast 
quantitativ. 

Zur Analyse wurde die Verbindung nochmals in Alkohol gelost 
und rnit Wasser gefallt. 

Analyse: Ber. Procente: GI 23.41, N 9.36. 
Gef. n >> 23.55, )) 9.61. 

Moleculargewichtsbestimmung in Eisessig. 
Analyse: Ber. Procente: Cs HaNO C1 149.5. 

Gef. )) D 150; 153. 
Tetramethylathylennitrosochlorid bildet ein Pulver von der Farbe 

des  Kupfervitriols von campherartigem, zugleich etwas stechendem 
Geruch, welches bei 121 0 unter geringer Gasentwicklung schmilzt. 
Trotz  seines hohen Schmelzpunktes ist es ausserst fliichtig und 
sublimirt leicht in kleinen glanzenden Krystallchen. Selbst griissere 
Mengen verschwinden rasch von offenen Uhrglasern , und beim 
Destilliren der Losungen in Chloroform geht das  LBsungsmittel von 
Anfang an blau gefarbt iiber. In allen Losungsmitteln, rnit Aus- 
nahme von Wasser, ist es sehr liislich, und lasst sich wegen seiner 
Fliichtigkeit aus hochsiedenden Liisungsmitteln garnicht, aus niedrig- 
siedenden nur mit grossen Verlusten wiedergewinnen. 

Beim Kochen rnit Wasser verfliichtigt es sich zum Theil unzersetzt, 
zum Theil zerfallt es in Salzsaure, salpetrige Saure und Tetramethyl- 
athylen, alkoholisches Kali zersetzt es in d_er Kalte nur sehr langsom, 
in der Hitze regenerirt es den Kohlenwasserstoff, der leicht wieder 
in Form des Nitrosochlorids identificirt werden kann. Ebenso wirkt 
alkoholisches Ammoniak. Die L i e b  e rmann’sche  Reaction giebt der  
Korper nicht. Aus Jodkalium scheidet e r  schon in der Kalte Jod 
aus, aus Silbernitrat in alkoholischer Liisung f d l t  rasch Chlorsilber. 

80. A. Stavenhagen und H. F inkenbe iner :  Verhalten von 
Zimmtshredichlorid gegen Mikrophyten. 

(Eingegangen am 7.  Februar). 
Veranlasst durch die Zerlegung des Zimmtsiiuredichlorids in op- 

tisch active hlodificationen niittels Strychnins (C. L i e b e r m a n n  und 
H. F i n k e n b e i n e r ,  diese Berichte 26, 533) versuchten wir ,  actives 
Material durch Pilze zu erhalten. Dies ist uns nun in der That ,  wenn 
auch bisher nor soweit gelungen, dass die erhaltene Sauro eine nur 
schwache Drehung zeigte. Bei der Behandlung mit Aspergillus fu- 


