
scheinend gebildete Sulfosiiiire aus;  dieselbe konnte wegen Material- 
mangels noch nicht genau untersucht werden. Sie ist jedoch nicht 
leicht wasserliislich. Gegen kalte Lauge ist das  Diphtalathen un- 
empfindlich; kochende Lauge zersetzt es allmihlich. Die Snalyse ergab : 

Anslyse: Ber. Procente: C 75.0, H 2 .S .  
6ef. D D 75.1, ) 3.3. 

T r i k e t o h y d r i n d e n (I n d a n t  r i o n). 

Dieser Korper konnte noch nicht in zur Analyse ausreichender 
Menge grwonnrn werden. Er entsteht neben dem Diphtalylathen, 
wenn man zur Oxydation 3--:$’/3 procentige Wasserstoffsuperoxyd- 
losung benutzt. Er geht beim Auskochen mit Eisessig in Losung und 
ftillt nach mehrtlgigem Stehen der Liisung wieder aus. Aus Eisessig 
umkrystallisirt bildet der KBrper braungelbe, in verdiinnten Sauren 
und Alkalien unlosliche Blattchen Dieselben schmelzen unter Zer- 
setzung bei 190-206O. 

P h e n  a t  h y I o n  s ii u r e -  (2)- m e  t h y  1 s a u  re-(1). 

Dieselbe lie@ wahrscheinlich in den] Product vor, das  durch Ein- 
wirkuog von 4 Mol. Persolfat auf eirie neutral gehaltene Liisung von 
Diketohydrinden erhalten wird. Beim Erkalten der filtrirten Lasung 
fallt ein in Wasser ziemlich leicht lijsliches Salz aus, das  noch nicht 
genauer untersocht wiirde. Es ist voraussichtlich das Kaliumsalz obiger 
Sbiure. 

Chcmisch-technisches 1,aboratorium S t u  t t g a r t ,  Februar 1897. 
der Technischen Hochschule. 

70. N. Zelineky: Untersuchungen in der Hexamethylenreihe. 
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der UniversitPt Moskau.) 

[V. A b h a n d l u n g :  U e b e r  d ie  Ieomer isa t iun  des  Hexamethylens . ]  
(Eingegangen am 25. Februar.) 

Vor zwei Jahrenl )  hatte ich dariiber berichtet, dass bei der 
Reduction d r s  Jodids drs  I~examethylenalkohols mittels Jodwssser- 
stoffsaure eine Verbindung erhalten wird, welche nicht ideutisch is t  
mit dem Koblenwasserstoff, der aus dem gleichen Jodid Ilei der Be- 
handlung mit Zink wid SalzsRure entsteht. Damals wurde die Ver- 
rnuthung ausgesprochen , dass das  bei hoherer Temperatur auf erste- 
r r m  Wege gewonnene Product ein Gemisch zweier Kohlenwasser- 
stoffe vorstellen rnusse: einerseits aus Hexamethylen, und andererseits 

1) Diese Berichte 2S, 1022. 
26 



aus Hexabpdrobenzol (von W r e d e n  und K i s c h n e r  I )  durch Re- 
duction vou Benzol erhalten) bestehend. 

Ivh habe in Folge dessen die VerSnderungrn im Chemismus des 
Hexamethylens bpi Einwirknng von Jodwasserstoff3aure bei hoher 
Trmprratur  einrr ringehenden Untersuchung unterworfen und dabei 
Beweise fiir die UnhestRndigkeit d r s  Hexamethyleiiringes und seine 
Verwaridliing in einr bestandigere isomere cyclische Modification, 
drren Ring Iiicht mehr G-glirdrig erscheint, rrbringrn k6nnrn. 

Von cyclischen Kohlriiwnsserstoffrn d r r  Formel C,; Hla lasst die 
Theorie folgrndr Fdle \ orxussrhen : 

Hexnmcth! len, Meth\-lperitanieth!.len, Dimrthyltetrnirirtliylrii und 
Trirnrthvltrimt.th\.leii. 

Mit Beriirksiclitiguns drr H n c y e  r'schrn Spannungstheorie er- 
scheint bei der lsormrrivatioii deb Hexamethylens dir Bildung von 
Methylpentamrthylen brsonders beguiistigt. und hat das vorliegende 
experimentelle Material r inr  derartigr Vorxussetzung w h r  wahrschein- 
lich rrscbeinen 1nsseii. 

Erhitzt man 30 ,D d r s  Jodids 2, mit dern r3-IUttchrn \-olnmen 
.Jodwasserstoffsaure (1  .!I(;) 0 Stcinden lang auf 2:i0°, so geniigt diese 
Zeitdauw v X g ,  urn cine ITmu sndlung drs Hexamethylenringes zu 
rrzielen. Drr in iibliclrrr Weibe :us dem Iteactionsproduct isolirte 
und grreinigte IhhlenwasserstofT ivurdc iibrr Satriuni drstillirt, wobei 
zwei Fractionen erli:iltrn wurdrii : 

:I) 70- 820 = 6 L: 

b) .$2--.2500 - (; g (-. .\nmerk.) 
Dir  weiterr E'ractionirung des erstrn Theiles ergab : 

1. 71-73') 4 -  
2. 73-7io ca. 1 g 
. I  - L  

<). 13-s.50 ca. 1 g 
1)ie l'raction 71 -X " nochnials fractionirt lieferte: 

1. 71 -.-il.r) 0 = 0.5 g bei 742 mm. TI. 71.3-2.5 0 = :I g , 
D e r  Kohlenwasserstoff 71.5-72.5" siedet um 8-90 niedriger als 

€Iexamethylen3> und hat ein bedeutend geringeres spec. Gewicht 

d 4o = 0.7501. D e r  Brechuiigsindex 11 ergab sich = 1.4105 bei IS0, 
woraus sich die Molekular-Refraction zu 37.76 berechnet,, wahrend die 

I)  Ann. d. Cliem. 187, lG3: .Tourn. ru>s. phys.-chem. Ge:.. 1894, 375. 
Dieses Jodicl wnrde ails Hexnniet liylimkrton- und letztcre:. aus Pime- 

liosbre nach 11 aeyei'  gewonnen. 

210 

3, Ann. d. Chem. M i N ,  111; dies(* Uerichte 28, 1022. 
Anmerkung.  Die Fract.ion b) 6'2-2500 ergab als Hauptautheit eine 

zwischen '30.rj--2100 siedende Verbindung, deren Analyse far die Formel 
ClsH29 spricht. Gof. C 86.93, H 1.3.06. Berechn. C 86.75, H 13.25. 
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Theorie fiir den gesattigten Kohlenwasserstoff C g  H12 27.62 ver- 
langt. Die Analyse fuhrte zu der Formel CnHzIl. 

Analyst?: Ber. Procente: C SXiI ,  H 14.28. 
Gef. .j s S,.XI, (( 14.11. 

Die gesattigte Natur dieses Kohlriiw:isser.;tofTes geht auch aus dem 
Verhnlten zii Brom hervor. Erst nach 11ngerer Einwirkuiig tritt lang- 
same Entfarbung uiiter Hromw;~sserstoifrntwjckeluri~ ein. Concentrirte 
rauchende Snlprtersiiurr (1.5), durch Diirchleiten voii Luft von Stick- 
stoffoxyden befrrit. wirkt leicht sclioii bri gewobnliclier ‘I’emperatur 
auf den I(ob1enwasserstoffi~vassersto~ ein. Srtzt man einige Tropfeii desselben 
zu etwa 1 ccm Salpetersiiure hinzu, so tritt starke Erwiirrniing bis zum 
Sieden des (fernisches auf. Ein gleiches Verhultrn zrigt auch Di- 
methylpe.iitametliyleii I ) ,  worauf ich schoii hiiigrwieseir habe. Ebenso 
verhalt sich zu Salprkrsaure dns IIexahydrobenzol (Sdp. i 2 O  -73’ 
und sp. Gewicbt d, ,  = 0.7 1x8) von K i s c h n e r ‘ ) .  

Die voii mir urid mrinrn Mitarbeitrrn syiithetisch rrhdtenen 
sechsgliedrigeii Pol~meth~leiiwa~serstoffe 3) zeichnrn sich alle aus 
durch eine virl griissere Restiindigkeit gegeiiuber Siilpetersaure der  
o b e n  b r z e i c h n e t r n  S t a i r k r  und werdw vrst bei langerer Be- 
riihrung allmahlich von derselben geliist. Somit erscheint es wohl 
k a m  zwrifelhaft dass der vorliegendr Kohlenwasserstoff vom Sdp. 
71.5-72.50 nicht nirhr d rn  sechsgliedrigrn Ring aufwrist. 

Wtllcher Kern mag nun diesrm lsomerisntioiisproduct .des 
Ile?raniethJ.lenkotilenwasserstoffes zii ‘Gruiidr liesen 1’ Theoretische 
ICrwBgungen Iitssell bei den Reactionsbrdingungrii (Eiiiwirkung der 
Jodwassrrstofsiiure uiid hohr Temperatur) eiiie griisserr Hestandig- 
keit von den1 funfgliedrigen Ring erwarten, umsornrhr nla bei d e r  
Unbestandigkeit des Trimethylenringrs wrnig Wahrscheiiilichkeit fiir 
eine grossere Bestandigkeit des Trtrametbylenriiiges gegeniiber der  
Pentamethylenform vorliegt. Ich sehe mich dahrr  vrranlasst, in dern 
erhaltenen Kohlenw;isserstoff M e t h y l p r n t a m  e t h J - l e n  anzunehmen. 

Vergleicheii wir die physikalischen Constanten zweier Tsomeren 
gleichrr cheinischer Function, aber verschiedenrr cyclischer Zusamnien- 
setzung, so when wir ,  dass die Siedepunkte und die spec. Gewichte 
dieser isomeren Verbindungen sich scharf von einander untersclieiden. 
- Das niedrigere spec. Gewicht. nnd der niedrigere Sirdrpunkt sind 
immer den Peiitsmrthylciiderivsten eigen. M s  Beispirle mogrn fol- 
gende dienen : 

3”” 

.. . .- . .- 

1) Diese Berichte 29, 40.5. 
a) loc. cit. 
3, Diese Berichte 28, iS0, 1341, 3943; 49, 214, 403, i 2 9 .  
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Sap. spec. Gew. 
180 

200 

180 

1. Methylhexamethylen (CTHI,) . . . . . 101-1020 d, = 0.7647 

1.3-Dimethylpentamethylen (G Hlc) . . . 930 d s  = 0.7543 

2. a-Methylhexamethylenketon (C7H120) . . 165-1660 d s  = 0.9246 1 
1.3-Dimethylpentarnethylrnketon ( C I H ~ ~  0) . 147.5-14801) d:on = 0.8953 

3. 1.3.4-Trimethylhexamethylenketon (C&.&) 1!)0-1910 d,, = 0.9129 

1.3-Diathjlpentamethylenketon (CsH160) . 185-1860 d,n- = 0.8917 

4. Hexarnethylenkrton (CsHl00) . . . . . 155- 1560 d , ,  = 0.9430 

@-Mpthylpentamethylenketon (c6 HloO) . . 143-145n2) 8:; = 0.9042 

5. Hexametli?lenalkohol (CsH12O) . . . . 158--15!lo d,, = 0.9440 ), 

~-Mrth~lpentarnetbylrnalkohol (C6IT120) . 1.50- 1 5 " O  d~ = 0.90!)5 \ 

180 

180 

810 

1 
1 

500 

190 

Gleichartige Unterschiede sind auch bei den iibrigen Derivaten 
(Alkohole, Bromide etc.) dieser Verbindungen beobachtet worden. Somit 
hat der Ruckschluss aus dem Siedepunkt und dem spec. Gewicht isomerer 
cyclischer Verbindungen auf ihrr  Zugehorigkeit zum fiinf- oder sechs- 
gliedrigen Ring seine Berechtigung. Vergleichen wir nun die Constan- 
ten des  Hexamethylens mit denen des isomeren Kohlenwasserstoffs 
vom Sdp. 71.5-72.5": 

Sdp. spec. Gem. 
Hexamethylrn (c6 HIP) . . . . . . 79-79.50 . . . . . . (u ae y e r )  

)5 = 0.i7cil ( Z e l i n s k y :  d20" I 
I '  

B . . . . . . 81-82'' 

Isomerisirtes Hexamethylen = Mrtli? 1- 

Methylpentametli~leii (C6H12) . . . i0-710 ( F r e e r  und I ' e r k i n 3 ) ) ,  

a 10 
pentamethylen (?) (C6H12) . . . . 71.:)-72.50 d,o = 0.7501 

so sehen wir augenscheinliche Unterschiede gleicher Art, was f u r  die 
Zugehorigkeit der neuen Verbindung zu funfgliedrigen Ringen sprechen 
konnte. 

Um einen weiteren Anhalt zur Losung dieser Frage zu gewiuneri, 
habe ich aus dern p-Methylpentamethylenalkohol von Sem1nlt.r (diese 
Herichte 26, 775) durch Einwirkung von Jodwasserstoffsaure bei 2%) ' 
und 8 - stuiidige Erhitzuugsdauer den zugehorigen Kohlenwasserstoff 

I) Ein Keton dieses Siedepunktes 147.5-148'1 wurde aus der fumaro-  

2) S e m m l e r  giebt f b  dieses Iieton den Siedepnnkt 141-143O an. Diese 

9 Journ. Chem. Soo. 53, 215. 

- __ 

i d  en DimethyladipinsLure (Schmp. 140-1410) erhalten. 

Berichte 25, 35lC5. 
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dargestellt'). Diese hohe Temperatur wurde a b s i c h  t l i c h  eingehalten 
im Hinblick auf die Bestandigkeit des Pentamethylenringes. Die Frac- 
tionirung des gereinigten Productes ergab: 

Aus 5 g Alkohol: 
I. 91- 940 = 2 g 

11. 94-100O = ca. 1 ih 

111. 100-2200 = ca. 1 )), 
aus I wurden weiter isolirt bei: 

71.5-72.50 = I..; g: (740 nim.) 
d- = 0.7473; n = 1.4104 bei 180; die Molekularrefraction = 27.87; 

Theorie 27.62 fiir CsHla. Salpetersaure wirkt leicht auf diesen 
Kohlenwasserstoff ein. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.71, H 14.28. 
Gef. >> S5.42, n 14.26. 

1 so 
40 

Somit wurde fast vdlige Uebereinstimmung in Siedepunkt, spec. 
Oewicht und Lichtbiechun6svermiigen mit der nus Hexamethylen- 
jodid gewonnenen Verbindung constatirt. Trotzdem bleibt aber die 
Frage noch offen, ob nicht etwa beide Kohlenwasserstoffe dem Tetra- 
methylenring angehoren und somit Dimethyl tetramethylen vorstellen, 
wenn zwar solches weniger wahrscheinlich erscheint. Um dieses zu 
entscheiden, sind in meineni Laboratorium Versuche im Gange, aus- 
gehend von substituirten (ilutarsauren Ilerivate des Tetramethylen- 
ringes zu erhslten. 

Zum Schluss sei noch erwahnt, dass selbst Methylhexamethylen fiir 
sich mit Jodwasserstoffsaure erhitzt einer Isomerisation unterliegt, 
woriiber ich spiiter berichten werde. 

71. O t t o  Fisoher und EduardHepp:  Ueber die Beziehungen 
der Aeoninurnbasen zu den Safraninen. 

(Eingegangen am 23. Februar.) 
Vor etwa 3 Jahren wurden von dem Einen von uns Ammonium- 

verbindungen beschrieben, welche durch Addition von Jodmethyl oder 
Jodathyl an Phenazin, Naphtazine, Naphtophenazin entstehen". Es 
wurde dabei nuf die grosse Veranderlichkeit der betreffenden Basen 
aufmerksam gemacht, sowie die Analogie dieser Verbindungell rnit 
dem Chinoliniumhydroxyd und Acridiniumhydroxyd erwlhnt ,  iiber 

. 

I) Von M a r k u w n i k o w  und K o n o m a l o w  i 4  der Kohlenwasserstoff ~ U S  

p-Methy1pentaineth)-lenalkohol im J.  d. liuss. Chem. Ges. .ibth. 11, 1896, 125 

kurz erwiihnt (do' = 0.76829, Sdp. = 71.5-720). 
00 

a)  0. F i s c h e r  nnd F r a n c k ,  diese Berichte 26, 179 und 26, 183. 


