
i 8 0  

C . O H  - - co 
CsH14<CH. N H .  C O .  NH2 C8Hr4cC. NH . CO . KHa 

Amidocampherharnstoff 
C . N H  

= C B H l 6 C .  NH>CO 
Campherimidazolon, 

nach welcher der Campber bei der Ringschliessung in der tautomeren 
Form reagirt hat. Eindeutig lasst sich diese Formel allerdings noch 
nicbt beweisen; da  sich diese Verbindung immerhin in mancher Be- 
ziehung anders verhalt, wie das Phenylimidazolon, so m i i s  auch 

die Pormel Cs HI*< * 
C-N 

>CO beriickskhtigt werden. 
C H . N H  

Diese Untersuchungen sollen auch auf andere Harnstoffringe, be- 
sonders auf phenylirte Hydantoi'ne, ausgedehnt wcrden; es  werden 
bier deshalb gegenwsrtig die Harnstoff- resp. Tbioharnstoffderic-ate 
der Anthranilsaure, der Nitroantbranilsluren und des 0- Amidobenz- 
aldehyds bearbeitet. 

M i i l h a u s e n  i. E., Chemie-Schuk. 

160. N. Zelinskg: Versuch einer Sgnthese von Nephtenen .  
(Eingegangen am 30. MBrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. N. F r  eu n d.) 

Vor einiger Zeit I) habe ich mitgetheilt, dass die von mir friiher 
beschriebenen symm. Dimethyladipinsauren leicbt in ein fiinfgliedriges 
cykliscbes Reton, Dimethylketopentamethylen ubergehen. Letzteres ist 
gegeuwgrtig in meinem Laboratorium in einen secundiiren Alkohol 
und in das Jodid verwandelt worden und sind Versuche im Gange 
zur Ueberfiihrung des Jodids in den entsprechenden Kohlenwasserstoff. 

Die Constitution der betreffenden Verbindungen muss die nach- 
stehende sein : 

CH3. C H  . CHa . CHz . C H  . C H j  = HzO + co9 
COOH COOH 

+ CH3. C H .  C H a .  CH2. C H .  CH3 CH3.  C H .  CHa.  CHa.  C H .  CHs 
~ 

1 -._,-I- -. . ~ 

co CH . O H  

Gleicbzeitig hatte icb in den Kreis der Untersuchung auch die 
synimetrisch substituirten Dimethylpimelinsauren a) gezogen, welche 
ich aus Dicyandimethylpimelinsaureester erhalten hatte. 

Sdp. 145-1470 Sdp. 1540 bei 744mm. 

I) Diese Berichte 24, 4002; Journ. d. russ. Chem. Gesellsch. 1894, 613. 
2, Diese Berichte 24, 4001. Eine Dimethylpimelinsilure ist fast gleich- 

zeitig (etwas friiher) auf anderem Wege \-on Kipping  und Mackenzie ,  
P e r k i n  jun.  und P r e n t i c e  (Chem. SOC. 59, 577, S32) erhalten rrerden. 
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Bisher sind sechsgliedrige cyclische Grenzkohlenwaeserstoffe 
CnHan auf eynthetischem Wege nicht erhalten worden bis auf Hexa- 
methylen, das im vorigen Jahre  von B a e y e r  1) beschrieben, aber  in 
seinem chemischen Verhalten no& wenig studirt ist. 

Die Resultate meiner Arbeit will ich hier kurz auffiihren, wiihrend 
eine ausfijhrliche Abhandlung demnachst a. a. 0. erscheinen soll. 

Dimethplpimelinsaure wurde nach meinem Verfahren aus Natrium- 
cyanpropionsaureester und Trimethylenbromid erhalten. 75  g der auf 
solchem Wege gewonnencn Siiure wurden mit Calciumhydroxyd der 
Destilliition unterworfen und gemHss 

- - CH3. CH . (CH9)3. CH . CHa 
COOH COOH 

+ 

nachstehender Gleichung: 

COa + HzO 
CH3. CH . (CH2j3. C H  . CH3 

co 
-\ ,,,, 

das entsprechende Keton ( Dimethylketohexamethylen) vom Sdp. 
173- 174O erhalteo ". Dasselbe lasst sich leicht in Dimethylketohexa- 
methylenoxim (Schmp. 104- 105O) und secundaren Alkohol mit 
Sdp. 174.5O bei 755 mm iiberfiihren. Durch Einwirkung von hochst 
concentrirter Jodwasserstoffsiiure in der Kalte entsteht das Jodid und 
letzteres giebt bei der Reduction einen Kohlenwasserstoff von nach- 
stehender Constitution: 

C H  ( C H d  
CH2' ) CHs 
CHZ 'CH(CH3). 

1 , 3 - D i m e t h y l h e x a m  e t h y l e n ,  

CH? 
Dieser Kohlenwasserstoff wurde wiederholt mit conc. Schwefel- 

saure, zuletzt mit conc. Salpetersaure behandelt, gewaschen , ge- 
trocknet und iiber Natrium destillirt und standen mir von dieser 
vollig reinen Substanz 4.5 g zur Verfiigung. Der Kohlenwasserstoff 
siedet bei 119.50 (751 mm) und hat ein spec. Gew. d*,9 = 0.7ti88. 
Somit hat mein Kohlenwasserstoff ein etwas hoheres spec. Gewicht 
als W reden ' s  3) Hexahydrometaxylol (d%,O = 0.766), das bekanntlich 
durch Reduction von Jsoxylol und Camphersaure erhalten worden 
ist,  und hat ein bedeutend hoheres spec. Gewicht als das natiirliche 

l) Ann. d. Chem. 278, 111. 
l) K i p p i n g  (Proc. Chem. SOC. 1893, 68; diese Berichte 27, 594) hat 

aller-~ahrscheinlichkeit nach dieselbe Verbindung (auch aus Dimethylpirnelin- 
sgure, aber anderen Ursprungs) unter den Hinden gehabt, wenngleich dieselbe 
von ihm damals nicht ngher charakterisirt worden ist. Solches ist erst in 
allerletzter Zeit erfolgt (Chem.-Ztg. IS95, 603, 3. April) und mird u. A. der 
Siedepunkt zu 174-176O angegeben. 

3, Ann. d. Cbern. 1Y7, 15i. 



Octonaphten (CsH16), vou M a r k o w n i k o w  und O g l o b l i n  aus der 
kaukasischen Napbta isolirt, obgleich die Siedepunkte iibereinstimmen. 

Das Octonaphten von M a r k o w n i k o w  I) siedet bei 1 1 9 O  (755mm) 
und hat ein spec. Gew. d$ = 0.7582. Fur ein Octonaphten ehpn- 
falls aus kaukasischcr Naphta, aber andwen Ursprungs giebt J a -  
k o w k i n 2 )  den Sdp. 1 1 9 O  und d;:: = 0.7503 an. 

Zieht man in Betracht, dass die Naphtene sich nicht in absoluter 
Reinheit aus der Naphta ohne Beirnengring anderer Grenzkoblen- 
wasserstoffe isolireu lassen, so ist dieser Unterschied der specifiscben 
Gewichte des natiirlichen und synthetischen Octonaphtens erklarlich. 

Das cbemische Verhalten des 1,3-Dimethpibexamethylens aussert 
sich in folgenden Reactionen : Mit Salpeterschwefelsaure (1 Vol 
ersterer auf 2 Vol letzterer) twhandelt giebt es nach kurzem Er- 
warman ain krystallinisches Xitroproduct mit dem Schrnp. 175". Ein 
gleicher Schmelzpunkt wird von F i t t i g 3 )  fiir Trinitrometaxylol (durch 
Nitrirung oou Metaxylol aus Mesitylensaure erhalten) angegeben. 

Darch Einwirkung von Brom und Aluminiumbromid, eine Reaction, 
die zuerst von G u s  t a r s o n  fur cchte arornatiscbe Kohlenwasserstoffe 
vorwschlagen wurde - bildet sich ausserordentlich leicht i n  guter 
Ausbeute ein Hromirungaproduct vom Schmp. 241". Tetrabrorn- 
metaxylol schmilzt bei der gleichen Temperatur. 

Das  Dimethylhexamethylen farbt sich augenblicklich bei der Be- 
bandlung mit Bromdampfen, entziebt Bromwasser das Brom und 
bleibt standenlang gefarbt; Chamaleonliisung wird von ihm nicbt erit-  
farbt. Concentrirte Schwefelsaure und Salpeterslure wirken getrennt 
auf  d e n  Kohlenwasserstoff bei gewohnlicher Temperatur nicht eiri. 
Im Gemisch beider aber liist sich der Kohlenwasserstoff bei haufigem 
Urnriiliren schon bei gewiihnlicher Temperatur vollstandig auf. 

Somit deuten sowohl die Entstebung als auch die Eigenschaften 
des Kohlenwasserstoffes mit Bestimmtbeit auf seine cyclische U atur 
eines sechsgliedrigen Grenzkohlenwasserstoffs h in ,  und zweifle ich 
uicht daran,  dass dieses synthetische Dimethylhexamethylen identisch 
ist rnit dem sogenannten a-Octonaphten, von M a r k o w n i k o w  aim 
Naphtu gewonnenen. 

Die Syntbese, wenn nuch nur eines einzigen Naphtens ist yon 
wissenachaftlichem Interesse, da  das Studium der Reactionen eines 
viillig e i n  he i  t l i c b e n  reinen Praparates einerseits ein klares Bild der 
Reactionen der Naphtene giebt , andererseits die Moglichkeit bietet, 
unzweifelhaft die Structur der Naphtene festzustellen und zu be- 

I) Journ. d. russ. &em. Gesellsch. lSS3, 15, 331. 
?) Jouro. d. russ. chem. Gesellsch. 16, 294. 
3, Ann. d. Chem. 148, 6 :  156, 2335. 
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griinden , wenn letztere wirklich substituirte Hexamethylenderirate 
vorstellen und mit hexahydroaromatischen Kohlenwasserstoffen identisch 
sein sollten. Diese Meinung ist bekanntlich zuerst von B e i l s  t e i n  
und R u r b a t o w  ausgesprochen worden und spater yon M a r k o w -  
n i k o  w getheilt. 

Die Untersuchung der substituirten Adipinsauren und Pimelin- 
sSuren auf ihren Uebergang in cyclische Grenzkohlenwas~erstoffe 
(Naphtene) wird von mir fortgesetzt. 

Chemisches Unirersitatslaboratoriiim Mos k a u ,  Marz 3895. 

161. F. W. Kiister: Ueber die blaue Jodstiirke und die blaue 
Jodcholalsaure. 

[Aus dern chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 30. Marz: mitgetbeilt in der Sitzung von Hrn. Fr. Nylius.) 

Vor Kurzem habe ich nachgewiesen'), dass in der Jodstarke das 
titrirbare Jod  zu der Starke in keinem constanten Verhaltniss steht, 
sondern dass sich der Jodgehalt der blauen Substanz g a n z  s t e t i g  
mit der Concentration des Jods  in der zur Darstellung benutzten 
Jodlosung andert. Diese Tbateache, besonders aber e i n e  f iber  d a s  
g a n z e  g e w a l t i g e ,  z u r  U n t e r s u c h u n g  g e l a n g t e  C o n c e n t r a t i -  
o n  s g e  b i e  t b e  s t e  h e n  b I e i  b e  n d e G e s  e t z m a s s i  g k e i  t beziiglich 
der Vertheilung des Jods  in der Jodstarke selbst und in der Fliissig- 
keit, mit welcher die Jodstarke im Gleichgewicht ateht, zwangen 
micb, der Jodstarke das Recht, als chrmische Verbindung zu gelten, 
abzusprechen und sie fur eine Liisung von Jodjodkalium in Starke 
zu erklaren. 

Wenn nun auch M y l i u s  in einer im letzten Heft dieser Be- 
richte (S. 356 - 39@) erschienenen Publication das Ueberzeugende 
rneiner Versuchsreiben ausdrkkl ich anerkennt, so &It er d i e  An- 
schauutig doch aucb fur berechtigt, dass die von mir untersuchte 
~Jods ta rkec  nicht einheitlich war, sondern dass sie aus der  eigent- 
lichen, blauen Jodstarke bestand, welcher wechselnde JIengen reiner 
dtiirke resp. einer jodreichen , braunen Jodstarke beigemiscbt waren. 

Dieser Ausweg, den ja auch R o  u v i e r  durch Annahme von vi e r 
verschiedenen Jodstarken betreten hat ,  wurde nun allerdings die 
Schwankungen im Jodgehalt erklaren; aber ich kann mich dieser An- 
schauung doch nicht anschliessen, denn sio gerath in Widerstreit mit 
dern G u l d b e r g - W a a g e ' s c h e n  Satz, dass die wirksame Menge fester 
Stoffe constant ist. 

1) Ann. d. Chem. 653, 366-379. 


