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methylenkohlenwasserstoffe sei. Aber wenn er  dieser Constante einr 
so grosse Bedeutung zuschreibt, wae wirklich ganz richtig ist, so 
hatte e r  darauf hinweisen sollen, dass dies im Moskauer Laboratorium 
schon langst in Riicksicht genommen war;  es wurde dariiber 
wiederholt in den Sitzungen der chemischen Abtheilung gesprochen 
im Reisein Z e l i n s k  y’e. Deshalb wird immer bei der  Untersuchung 
fliissiger K6rper das spec. Gew. genau bestimmtl) u. 8. w. 

I n  wie weit es wiinschenswerth sei, dass in einem und demselben 
Laboratorium dasselbe Thema bearbeitet wird, beweist 2 e l i n s k y ’ s  
letzte Publication, welche e r  etwa eine Woche spater a n  die ,Berichtea 
richtete, a1s ich in Moskau die Resultate, zu welchem ich nach der- 
selben Methode gekommen bin, mitgetheilt habe l). 

4. 
M o s k a u ,  April. 

220. W. M a r k o w n i k o f f  Ueber die Einwirkung von Jod- 
wasserstoffsliure auf einige oycliaohe Verbindungen bei hoher 

Temperatur. 
(Eingegangen am 20. April.) 

Seit B e r t  h e lo  t’s klassischen Untersuchungen iiber die reducirende 
Wirkung von Jodwasserstoffsiiure bei hoher Temperatur ist diese 
Methode wiederholt zur Hydrogenisation aromatiecher Verbindungen 
benutzt worden. Ueber diese Reaction war man zu folgenden An- 
schauungen gekommeo. 

I n  d e n  n e u e n ,  m i t  H i i l f e  v o n  J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  g e b i l -  
d e  t e n  S u b s t a n  z e n b e  h a1 t e n  d i e K o h l e n  s t o  f f a t o m e d e n  s e l  b e 11 
g e g e n s e i t i g e n  Z u s a m m e n h a n g ,  d e n  s i e  i n  d e r  M u t t e r e u b s t a n z  
b e s a s s e n ,  d. h. es tritt bei der  Reaction keine Verschiebung der 
Kohlenstoffatome oder Isomerisation ein. B e i  d e r  H y d r o g e n i s a -  
t i o n  der  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  r e s p .  P h e n o l e  
u. a. w e r d e n  i m m e r  M o l e k i i l e  g e b i l d e t  m i t  d e r e e l b e n  Z a h l  
\-on K o h l e n s t o f f a t o m e n  w i e  i n  d e r  M u t t e r e u b s t a n z .  D e r  
ganze Mechanismus der Reaction wurde als eine einfache Addition 
von Wasserstoffatomen zu dem aromatischen Kern betrachtet, und 
die  Reduction von gesittigten cyclischen Alkoholen resp. Jodiden ale 
einfacher Ersatz des Hydroxyls resp. Jods  durch Wasseretoff. Diese 
I d e m  sind klar  durch die Benennungen ausgedriickt wie: Hexahydro- 
benzol, Hexahydrotoluol, Tetrahydroterpen u. s. w. Es wurde vor- 

- -. 

I) Vergleiche B .  B. B e r k e n h e i m ,  diese Berichte 26, 698. 
1) Zelinbky’s Artikel hat kein Datum. Er ist von der Redaction mit 

13. 
2.). - Fehrnar datirt. 
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ausgesetzt, dass Hexahydmbenzol ein cyclisches Hexamethylen, Hexn- 
hydrotoluol ein Methylhexamethylen bei u. s. w. Man kann aber 
schon in B e r t  h e l o t ' s  Untersuchungen einige Reispiele finden, welche 
Andeutungen fiir das  Zerfallen der  Molekiile geben. Aus Styrol er- 
hielt e r  z. B. ausser CsHls(CsHls?), auch Aethan und CkHld(C6H13?)*). 

Da diese Reaction hiiufig in meinen Untersuchungen, so wie auch 
in  den Arbeiten meiner Schiiler angewendet war ,  so ist man schon 
lslngst in unserem Laboratorium auf Grund der  gesammelten Beob- 
achtungen zur Ueberzeugung gekommen, dass die Einwirkung von 
Jodwasserstoffsliure bei hoher Temperatur durchaus nicht so einfach 
und so einformig vor sich geht, wie es  gewbhnlich angenommen wird. 
I n  Riicksicht auf Z e l i n s k y ' s  ') Arbeit iiber die Einwirkung des Jod- 
wasserstoffs auf Chlorbexamethylen finde ich es  nothwendig, die ge- 
sammelten Beobachtungen schon jetzt zusammenzufassen. 

Den ersten interessanten Hinweis in  dieser Richtung gab uns 
O r l o f f ' s  Untersuchung iiber die Hydrogenisation des Terpens und 
des Cymols 3). O r l o f f  hat gefunden, dass Pinen mit stark concen- 
trirter Jodwasserstoffsiiure bei 260 -%O0 k e  i n  e i n  h e i  t l i c  h e s  Pro- 
d u c t  g i e  b t. Ausser einem Gemenge isomerer Kohlenwasserstoffe C ~ O H ~ O  
entsteht dabei a ls  S p a l t u n g s p r o d u c t  Toluol, das  mittels seiner Di- 
nitroverbindung (Schmp. 7 1 O) nachgewiesen wurde. Camphercymol 
gab nocb iiberraschendere Resultate. Schon bei 1700 bildete sich in  
reichlicher Menge ein gasfijrmiger Kohlenwaseerstoff, der mit russen- 
der Flamme brannte (Propan?), und der bei 105-115O siedende Theil 
des Reactionsproductes bestand hauptelichlich aus Toluol. Es ergab 
sich also, im Widerapruch rnit friiheren Angaben, dass Pinen und 
besonders Cymol bei hoher Temperatur rnit Jodwasserstoffaiiure einer 
mehr oder weniger bedeutenden Spaltung ihrer Molekiile unterlicgen'). 

Etwas spiiter habe ich beim Triphenylmethan eine ebensolche 
tiefe Spaltung der Molekiile beobachtet. Dieser Kohlenwmserstoff gab 
bei 2800 rnit Jodwnsserstoffsiiure nur Benzol, Toluol und deren Hy- 
drogenisationsproducte. 

1) Jahresber. 1867, 345. Wie bekaunt, iusserte B e r t h e l o t  die Meinung, 
dam bei dieser Reaction immer entsprechende Paralfine - Hexan, Heptan u. s. m. 
erhalten werden. 

1) Diese Berichte 30, 357. 
3) Journ. russ. chem. Gesellsch. 1865, 45. Diese Arbeit hat& den Zweck 

die damals interasante Frage aufzukliren, in wie weit die Hydroterpene in ihrem 
chemischen Verhalten der Naphtenen iihnlich oder davon verschieden Bind. 

') Uebrigens erwibnt B e r t h e l o t ,  dass er mit Terpentin61 eine geringe 
Quantitit eines Productes erhielt, welches unter 1550 siedete. Bull. SOC. Chim. 
t. TI, 16. 

Beriehte d.  D. chern. C:esellschnlt. Jshry. XXX. so 
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Wir eutnebmen nnch eia interemantes Beispiel ails einer Arbeit 
iiber Campher I). Mit Jodwaeserstoffstiure (spec. Gew. 1.7) auf 2009 
erhitzt, lieferte Campher eio Gemeoge von Kohlenwaeserstoffen nod 
Jodiden, die in den Grenzeo von 43-1900 siedeten. In dem niednger 
siedenden Tbeile wurde Metbyljodid und Isopropyljodid unzweifelhaft 
nacbgewieeen. Die Fraction 130 - 17.5’’ entbielt nocb andere Jodide, 
die bei dem Destilliren aich theilweise zersetzten. Der koblenwmser- 
stofialtige Tbeil der Reactionqproducte bestand DUB aromatiecbeii 
Kobleowasserstoffeo, die in der Form von Kitroverbindungen entfernt 
werden konnteii, und Naphtenen, CuH?,, die xwisclien 1(M) und 19(P 
siedrten. 

Es gelang mir achoii dnmals, ausser den Spdtungen dr r  Molekiile 
aucb Fkille der Isomerisation zii beobwhten. Zuin ersten Male wurde 
die Ieomerkatioo unzweifelliaft bei der Untereucbung der Derivate des 
Suberoos nachgewiesen ?). 

Es ergab sich, dass Suberyljodid mit concentrirter Jodwaeser- 
stoffsiiure bei 250° vollkommen seine Strnctur veriindert imd, statt 
Suberon (Heptrmetbylen) zu liefeni, sich gilnzlicb in d m  sogenannte 
9 Hexcrhpdrotoluolr verwandelt. Diese Reobachtungee Irabeii midi 
ecbon d a d s  veranlmst, einige friiheren Arbeiten iiber die Hydrnge- 
nisation aromatischer Koblenwasserstoffe 211 wiederlinlen. 

Die Bescbreibung der erbaltenen Resultate hsttc ich bis zur Publi- 
cation meiner Untersuchuiigeii iiber cyclisclie Kohlenwosserstoffe nuf- 
geschoben; jetzt theile ich liurz die Resultate dieser Arbeiten mit. in 
eoweit sie die discutirte Fruge brriiliren. 

Hei der Hydrogenisation des Toluols erhielt ich mit Beihiilfe von 
H. K n r p o w i t s c l i  Resultate, die iii folgeiider Weise zueammrngefasst 
werden k6nnteo: D i e  2 usam m e ii s e t zu  n g  d e s H y d r o  Sen i sat ions-  
p r o d u c t e s  v e r i i n d e r t  s i c b  in Ablii i i igigkeit  von d e r  Q u r n t i t t i t  
d e r  J n d w r s e e r s t o f f s a u r e ,  d e r  D a u e r  d r s  E r h i t z e n s  uiid d e r  
T e m p e r a t u r .  Bei 31 Vol. Jodwmserstoffsiure (I.!%), 1 Vol. Tolaol 
und 50 Std. langem Erbitzeu auf c)i(O” beg;riin das Product von 820 
X U  destilliren, und der Haupttheil siedete bei !I4 - ‘380. Rci 83 Vol. 
Jodwosserstoffetiure und 6-standigern Erhitzeu suf 15@, und danii 
I-stiind. auf 2.50-PSOO fing das erbalteiie Product bei der Dephlee 
nlation bei W’ an zu sieden, und beioabe die Htilfte der Substanz 
bestand aus Toluol. h’ach dem Entferrien der aromatiwhen Kohlen- 

1) Die Untersiichung iiber die Einwirlrung des Jodwpsserstoff~ auf 
Campher hnt in unserem Lalboratorium M. Gnrlbeokn vor 4 Jahren aoge- 
fangen, war aber genijtbigt, rehe Arbeit aufzngebeo, ohne eie zu Ende ge. 
fclbrt m habeo. 

?) Dsriiber wurde k n n  im Joorn. fiir pmkt. Chem. 46, 104 uod ausfiibr- 

.---. 

liclier ih. 49, 130 herichtct. 



wasserstoffe, dem Siedeii iiber Natrium und sechs Dephlegmationen 
wiirden Fractionen erhalteii: 89-93O, 93-96", 96-98"; (iiber die 
Halfte der  gnnzen Substanz) und 98-1000 (sehr menig) B = 764 mm. 
Die Fraction 96 - 98 O hatte D $ = 0.7571, iibereiostimmend mit deni 
Werthe, welchen L o s s e n  und Z a n d e r  ') fiir Hydrotoluol gefunden 

haben, niimlich D (7 ?) = 0.7587. 
Aus der Fraction 98 - 100' wurde nur ungefahr 1 g mit dein 

Sdp.  99-101 O herausfractionirt. Dieses Product gab mit Brom und 
Aluminiumbromid eine grosse Menge des P e n t a b r o m t o l u o l s ,  Schmp. 
284". Diese Reaction, die, wie ich friiher angegeben habe*), dern Methyl- 
hexamethylen eigentliiimlich ist,  beweist, dass dieses N o  r m a l p r a -  
d u c t  der Hydrogenisation uuzweifelhaft reichlich in der Fraction 9!P 
bis 101" enthalteii war. Die Hauptfraction 96-98" aber, welche fiir 
e in  Hydrotoluol d. h. Methylhexamethylen gehalten wurde, enthiilt 
auseerdem wahrscheinlich noch eiu weiteres Product der Isomerisation, 
das  Dimethylpentamethylen, das bei 9303) siedet. I n  der  Fraction 82" 
b i s  96O ist noch eine kleine Quantitat der Zersetzungsproducte, d. h. 
Methylpentamethylen (Sdp. 71-72O) vorhaiiden, da  sie sich zurn Theil in 
Salpetersjiure liiste. Nnchdem ich die Umwandlung der Hexamethyleii- 
verbindungen in das Metliylpentamethylen dargethan hatte 4), unter- 
suchte ich in derselben Richtnng auch die Heptnnaphten- resp. Me- 
tbplhexamethy leiiderivate. 

Erhitzt mail reiiies Heptanuphtenchlorid 5, mit starker Jodwasser- 
stoffr~&ure, so ist die Reaction schon nach 2 Stunden bei 235 - 2450 
beendigt. Es wurden 8 g rnit 10 Vol. Jodwasserstoffaiiure (1.9G) 
12 Stuiiden bei 250" erhitzt. I n  beiden Fallen entstanden Producte, 
.die allen Eigenschaften nach dem aus Toluol erhaltenen gleich 
waren. D e r  Kohlenwasserstoff fiingt an bei 90' zu sieden und d r r  
Haupttheil siedete bei 97-102", d a m  gehen die hiiher siedenden Coil- 
densationsproducte iiber. Das ganze bis 125O siedende Destillat wurde 
mit rother Salpetersaure bearbeitet, wobei sich e t w a  27 pCt .  lostel l .  
Reim Dephlegmiren iiber Natrium ging das  gereinigte Product fast 
ganz von 90- 103') iiber. Bei dem zweiten Fractioniren wurde ge- 

900 

19" 1'1'' 

1) Ann. d. Chem. 225, 109. 
2) Ueber die Reaction der Hexamethylenkohlenwasserstoffe rnit Br und 

AlBr3 sagt Zelinsky:  \>Die Reaction, die zuerst von Gos tavson  fiir eohte (?) 
ammatische Kohlenwasserstoffe vorgeschlngen wurde(<. Man k6nnte denkeo, 
dass sie f i r  die cyclischen Kohlenwasserstoffe von Zel insky  gefunden wire. 
Diese Berichte 28, 782. 

3) Diese Berichte 29, 403. 
3 Vergleiche die folgende Abhaudlung. 
5) Das Chlorid wurde aus Heptanaphten, Sdp. 100 - 1020 dargestellt. 

Ss siedet b p i  157-1590. 
SO' 



sammelt: 1) bh $190, 2) ca. 99 - 1Ol0. Der  kleine Rest ging voll- 
standig bei 101-1080 iiber und verwandelte sich mit Brom und 
Aluminiuiubromid in Pentabromtoluol. 

Die Fraction 99-1010 (B=731 mm) besass also, nach dem Ba- 
rometerstand corrigirt, den Sdp. etwa 100-102°; ihr  spec. Gew. D :: 
=U.7613; D oo = 0.7430. Das war echtes Hydrotoluol oder Hepta- 
naphten. D e r  bis 99O siedende Theil ging bei nochmaligem Dephleg- 
miren fast gint bei 92-94O iiber and hatte !das spec. Gew. D $  

= 0.i763, D 7 ~  = 0.7561. Z e l i n s k y  hat fiir sein Dimethylpentame- 

thylen den Sdp. 92-94O und spec. Gew. D i0- = 0.7543 angegeben. 
Nnchdem die Isomerisation des Hexatnethylens in Metbylpentame- 

thylen nachgewiesen ist, wird eine Umwandlung von Methylhexa- 
methylen in Dimethylpentametliylen sehr wahrscheinlicb. Im Wider- 
spruch mit einer solchen Vermuthung steht zwnr die von Z e l i n s k y  
Lehauptete Eigenschaft destDimethylpentiimethylens, sich in s tarker  
Salpetersaiure zu liisen. Bis jetzt besitzen wir aber  kein Muster zum 
Vergleich, d a  Z e l i n s k y ' s  Dimethylpentameth~len bei hoher Tempe- 
rator mit Jodwasserstoffsaure rrhalten ist und deshalb keine Gnrantie 
der  Homogenitat bietet. 

Auffallend ist auch ein etwas hiiheres specifisches Gewicht d e r  
Fraction 92-94O im Vergleich mit der  von 99-l0lo. 

Es ist jedenfalls aus dem Obengesagten zit schliessen, dass die 
H~ptaziaphtenverbindun~en mit Jodwasserstoff bei hoher Teniperatut- 
einer partiellen Umwandlung unterliegen. Gleichzeitig wurde aucli 
die Hydrogenisation der  drei Xylole untersucht. Hei der  Untersuchuitg 
des o- und p-Xylols hnben mir die Herren R e t z o f f  und K r a s c h e -  
n i n n i  k o  f f  Beistaiid geleistet. Der  nllgemeine Gang der Untersuchutig 
war  folgender. Nach dem Erhitzen eines Sylols mit 20 Vol. gesii~tigteiii 
Jodmasserstoff auf 265-2800 wurde das Product fractionirt und aiif 
die Spaltungsproducte (Benzol und Tolual) gepriift. Nach dem Behan- 
deln mit Salpeterschwefelsaure in der  Kiilte wurde das auf diese Weisevon 
nromatiscben Verbindungen befreite Product sorgfaltig dephlegmirt, 
und die verschiedenen Fractionen auf das Verhalten zu rother Salpeter- 
eaure beim Erkalten gepriift und wieder fractionirt. Alle drei Xylole 
verhalten sich gnnz iihnlich und geben als Spaltungsproducte ToluoI in 
ziemlicher Menge. Benzol wurde nor in kleineren Quantifaten bei 
Hydrogenisation roil ni- und 11-Xylol beobachtet. I n  dem von aro- 
matischeri Kohlenwasserstoffen befreiten Theile findet man immer 
Fractionen, die ihren Eigenschnften nach sich dem sogenannten Hexa- 
hydrotoluol vBllig analog verhalteu, d. h. sie bestehen aus einem Ge- 
nienge yon Methylcyclohexnn und methylirten Pentamel hylenen. 

200 

200 

200 
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Nach dem Behandeln mit Salpetereaure geben 0- und m-Xylol 
ale Hauptproduct der  Reaction einen bei 1 18-120° siedenden Kohlen- 
waaserstoff, der  rnit Brom und Aluminiumbromid in  das Tetrahroni- 
p-xylol iibergeht. Sein spec. Gew. ist D := 0.7i63, D ;=O.i606. 

Ihren Siedetemperaturen und dem spec. Gew. nach kijnnte man 
die aus 0- und m-Xylol entstehenden Kohlenwasserstoffe ale identische 
betrachten l). Dafiir spricht auch die Umwandlung beider Substanzen 
in  Tetrabrom-p-xylol. Da aber  diese letztere Reaction manchmal mit 
einer Verschiebung der Methylgruppe verbunden ist, so kann eie zur 
Entscheidung der Frage wenig Dienste leisten. Die Wanderung der  
Methylgruppen kiinnte auch unter dem Einflusse von Jodwasserstoff 
und hoher Temperatur geschehen. Obgleich wir jetzt keine genaueren 
Kenntoisse darfiber besitzen, in wie weit Stellunge-Isomerie bei den 
Dimethylcyclohexanen in physikalischen Constanten ausgedruckt ist, 
so scheint es mir, daes bei solchen Isomeren ein nachweisbarer Unter- 
schied in ihren Sdp. und spec. Gew. existiren sollte. 

U m  eine klare Voratellung dariiber zu gewinnen, wie uiid wann 
d ie  verschiedeuen Substanzen gebildet worden sind, die a i r  bei den 
Reactionen rnit Xylolen gefunden haben, ist es nur noch nothwendig, 
d ie  Einwirkung von Jodwasserstoff auf fertig gebildete Octonaphten- 
verbioduugen zu erforschen. Dies wurde f"r m-Dimethylcyclohexan- 
chlorid ausgefiihrt. 

Reiiies CgHYCl(CH&, Sdp. 173--1i5O, wurde mit 10 Vol. Jod-  
wasserstoff (1.96) 1 0  Std. auf 250-260" erhitzt, obwohl der erste 
Versuch gezeigt hatte, dass schon nach 11/2 Std. das  gesammte Chlorid 
bei 200-230O sich in die Kohlenwasserstoffe verwandelt. Die er- 
halteneu Kohlenwasserstoffe siedeten rnit Dephlegmator ron  90- 123O, 
bauptsachlich bei 1 li-119". Dem iu Reaction genommenen Chlorid 
entspricht ein Kohlenwasserstoff mit dem Sdp. 118-1 19". Die Ent- 
stehung von niedriger siedenden Producten ist auch hier den Spaltungen 
und Isomerisationen zuzuschreiben. Man kann sogar behaupten, dass 
die  Urnwandlungen bis zur Bildung von Methylpentnmethylen gegangen 
sind, da  bei der Bearbeitung des ganzen, bis 127" gemmmelten 
Tbeiles rnit Salpetersiiure etwa 20 pCt. in Liisung gingen. Die zu- 
riickgebliebenen Kohlenwasseratoffe gaben nach zweimaliger Dephleg- 
mation uber Natrium Fractionen: 1) 108-1l'iO (sehr wenig); 2) 117 
bis l l 9 ' J  (Haupttheil); 3) iiber 1190 (sehr wenig). Die Fraction 117 
bis 1190 bei B = 738 mm hat das  spec. Gewicht. D = 0.i689, t,* 

*) Durch Reduction des rn-Dimethylhexamethylenjodids mit Zink und Salz- 
sauro habo ich nenlich den entsprechenden Rohlenwasserstoff dargestellt, Sdp. 
118-1190; (B=738 mm), epec. Gew. D op = 0.7737; D ~0-0.7587, selchen 
ich ale reinen betrachte. 

00 a o o  
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welches dem fiir m-Dimethylcyclohexan gefundenen D = 7737 
fast gleich ist. 

Zu den angefiihrten Beispielen der Spaltungen und Isomerisationell 
unter dem Einflusse des Jodwasserstoffs und hoher Temperatur kann  
man noch hinzufugen, dass M. K o n o  w a l o f f l )  bei der Hydrogenisation 
dee P s e u d o c u m o l s  ein Product erhalten hat ,  dass ausser seinern 
Haupttheil - Nononaphten 1.2.4.  resp. 1.2.4-Trimethylcyclohexan - 
noch Kohlenwasserstoffe enthielt, die von 800 zu sieden anfingeo. 

T s c h i t s c h i b a b i n 2 )  fand, dass das Propylbenzol dlrrch Hydro- 
genisation hei 270 -22800 grosstentheils gespalten und iiur ein Viertel 
davon in einen Kohlenwasserstoff C9H18, Sdp. 140--142O, verwandelt 
wird. 

I m  nachsten Artikel werden die Umwandlungen besprochen, welche 
Amido- resp. Chlor-Hexanaphten mit Jodwasserstoff bei 250" erleiden, 
indem sie in isomeres Metbylpentamethylen iibergehen. 

Was die Pentamethylenderivate anbelangt, so kann man im Augen- 
blicke nur  wenige Beispiele anfiihren, wo die chemischen Processe 
vor uns i s  einem geniigend klaren Lichte erscheinen. Mit $-Amido- 
niethylpentnmethylen und den1 entsprechenden Jodid 

CH3. CH2.  CH2 
CH:, . CHa 

> CHJ, 

bei einer nicht iiber 250O reichenden Temperatur verlauft die Reaction 
ohne Complication, ausser der Bildung einer geringeii Menge VOD 

Condensationsproducten. Es wird ein reiner Kohlenwasserstoff er- 
halten, der sich vollkommen identisch mit dem Methylpentaniethylen 

. CH:, rrwies. Das tertiare Amin, . cH2>C<i:i, erleidet aber unter den- 

selben Bedingungen eine weit tiefere Urnwandlung, indem es sogar in  
vine Verbindung mit offener Kette iibergelrt. Mit Dimethylpenta- 
rnethylen geht die Reaction wie es scheint ganz anders. Nach Z e -  
l i n s k y ' s  und Stud. R u d z s k y ' s  3, Untersuchungen gab das  von 
ihnen erhaltene Jodid C5H7 J ( C H &  mit Jodwasserstaff bei 220° ein 
Kohlenwasserstoffgemisch, dessen Siedepunkt unter 930 begann und 
bis 25UO heraufstieg. Wenn die urspriingliche Substam dieser Chemiker 
geniigend rein war, so deutet die Bildung niedriger siedender Producte 
wieder auf Spaltung uiid Isomerisation hin. 

Die Condensationsproducte entstehen, wie mehrfach erwahnt 
wurde, irnmer, wenn die Bedingungen der  Reactioii zur  Bildurig voii 
ungeslttigten Kohlenwasserstoffen gunstig sind. Sie bestehen haupt- 
siichlich aus zwei- und drei-fach polymerisirten Naphtylenen, C, H2,,-a. 

I) Dieeerktion 1889, S. 119. 
3, Diese Berichte 49, 403. 

2) Journ. rum. &em. Ges. 1894, 4. 
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I m  Lichte der angefiihrteii Beobachtungen und allgemeineil Be- 
trachtungen erscheinen die Reactionen mit Jodwasserstoff denen mit 
Schw efelsaure und besouders Aluniiniumchlorid analog, die bei aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen beobachtet wurden. Die Methylradicale 
werden theils abgespalten, theils umgestellt, theils aufgehauft. 
Schematbch kann man eine solche Reaction, z. B. f i r  eines der Xylole 
i n  einer Gleichung, wie folgt, ausdriicken: 

3CfiH4(CH3)9'J = CGHs. CH3 + C,:H~(CH~)J  + CtiHa(CHa)l 1 4 e  

Bei den gesattigten cyclischeu Verbindungen sind aber  noch einige 
h i e n  eigenthiimliche Bedingungen vorhanden , die in der Zusammen- 
setzung ihrer Kerne liegen und bedeutend coniplicirteren Reactionen 
Platz geben konnen. Wir  wissen jetzt z. B., dass Heptamethylenderivate 
sich in Methylhexamethylenderivate verwandeln konnen j diese letzteren 
gehen aber ihrerseits in  Pentamethylenverbindungen iiber. 

2 (CH2)r = CtjHii . CHI + CsHB(CH9)a 
2. B. : 

Nebenbei katin sich auch die Reaction in einer anderen Richtung 
vollziehen. 

2 (CH2)7 + 4H = Cr;Hia + CHI + ChHy . C& + CHI 
Fiir ein Dimethylcyclohexan ist eine Complication folgender Ar t  

moglich : 
4CsH1,(CH3)2' 2 + 2 H =  CsH1o(CHs)a'."+Ct.t H11.CH3 + ctjH~(CH3)s 

+ Cs He(CHa)a + CH,. 
Es sei noch erlault, zwei Schlussfolgerungell am den gemachten 

Beobachtungen anzufuhren : 1) die complicirten Seitenketten werden 
leichter, a h  das Methyl abgespalten, 2)  die polymethylirten cyclischen 
Verbindungen werden deslo leichter einer Abspaltung uuterliegen, je 
mehr Methylgruppen sie euthalten. 

Die angefiihrten Thatsachen erlaubeii auch nocli eiue Frage zu 
beantworten, namlich : in  welchem Moment der  Hydrogenisation die 
Spaltungen und Isomerisationen auftreteu. Das Auftreten des Benzols 
bei der  Reaction mit m-Xylol, sowie des Toluol6 mit Cymol und den 
drei Sylolen und die Bildung der Methyl- und Isopropyl-Jodide aus 
Campher bei 200° zeigen, dass eine Spaltung eintritt, bevor noch die 
Hydrogenisationsproducte gebildet sind. 

Es ist interessant zu erforschen, ob die schon fertig gebildeten 
Polymethylenkohlenwasserstoffe einer Isomerisation unterliegen. Ich 
hoffe, diese Frage im nachsten Semester beantworten ZLI konnen. 

2. 
Moskau, 14, April 1897. 


