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274. N. Z e l in s ky : Untersuchungen in der Hexamethylenrebe, 
[Mittheilung aus dem chernischen Laboratorium der Universitiit Moskau.] 

(Eingegangen am IS. Juni.) 
VI. A b h a n d l u n g :  U e b e r  I s o m e r i s a t i o n  v o n  M e t h y l h e x a -  

m e t h y l  en. 
Wie  ich schon in  meiner vorigen Abhandlung') angedeutet, h a b e  

erfolgt unter geeigneten Bedingungen auch bei Methylhexamethylen 
Isomerisation, und das  erhaltene isomere Product zeigt nicht mehr deli 
sechsgliedrigen Ring. 

Z e l i n s k y  u. G e n e r o s o w  ?) lintteii im vorigen Jahre  fiir Methyl- 

hexamethylen angegeben: Sdp. 101--102" und d, = 0.7647. Da 
jedoch das darnals beschriebene Product durch Einwirkung von Jod- 
wasserstoflsaure auf u-Methylhexamethylenalkohol bei 230" erhalten 
worden war, so lag nach den bei den Isomerisationserscheinuugen 
des Hexamethylens selbst gemachten Erfahrungen die Befurchtung 
vor? duss das beschriebene Product kein ganz einheitliches sein liiinne. 

Die crheblichen Schwierigkeiten, welche sich hei der Synthese 
der rt-Methylpimelinsiiarc 3) fiir die Gewinniing von Methylhexame- 
thylen bieten, haben mich veranlasst , nach einem bequemeren W e g  
zur Darstellung von Methylhexamethylen zu suchen, und wiihlte ich 
ale Ausgangsproduct $-Methylketohexamethylen. 

Wal l a c h  ') hat  kiirzlich die interessante Beobachtung gemacht, 
dass Pulegon, mit Wasser auf 1500 im Autoclaven erhitzt, in Aceton 
und fl-Methylketohexamethylen zerfallt. Somit verliiuft die Reaction, 
unter Zugrundelegnnp der S e m  rnl er'schen 5, Coristitutionsformel fiir 
Pulegon, nach folgendem Schema: 

l R n  

CH . CH3 C H .  CHs 
, 'x 

+ H 2 0  = C H 2 1  'HZ + C H 3 ,  CO . CH3 CH?''' CH2 

CHp' ) CO CH2 , co 
c CH? 

CHs . C: . CHs 

Meine Versuche haben ergeben, dass man Pulegon irn gewiinschtem 
Sinne riel einfacher durch Einwirkung von concentrirter Schwefe lshre  
hydrolytisch spalten kann. Dss noch heisse Gemisch von 5 0 g  conc. 
Schwefelsiiure fnit l o g  Wasser wird auf einmal unter Schutteln z u  
50g Pulegon gegossen. DRS Pulegon lost sich sofort auf, die Mass8 

1) Diese Berichte 30, 387. 
3) Diese Berichta 29, 729. 
5) Diem Berichte 25, 3515. 

*) Diese Berichte 29, 731. 
4) Ann. d. Chem. 1896, 338. 



ftirbt sich duiikler unter bedeutender Warmeentwickelung. Nach 8 / ( ,  

h b c h s t e n s  e i n e r  M i n u t e  wird zu dem Reactionsproduct Wasser 
zugegossen und mit WasRerdampf destillirt. Lasst man dagegen die 
Schwefeldiure langer einwirken, so tritt Verharzung ein, nnd die Aus- 
heute ist unbedeutend. Das mit den Wasserdarnpfen iibergehende 
Spaltungsproduct wird von der  wassrigen Schicht getrennt und letztere 
nochrnals in] Wasserdampfstrom behandelt. Alle so erhaltenen An- 
theile werden vereinigt, mit gegliihtern Natriumsulfat getrocknet un& 
fractionirt. 

1 )  bis 168" noch Aceton eiithnlterid, 
2) 168-170" Hauptfraction, 
3) 170-2800 Gemisch von Keton und unverandertern Pulegon. 
Die letzte Fraction (3) nochmals in der oben beschriebenen 

Weise mit Schwefelsaure behandelt, liefert neue Meiigen des bei 
1 68-170O siedenden Antheils. Die Ausbeute aus 500 g derartig ver- 
arbeiteten Pulegons betrug 240 g bei 168 -1 70" siedmden Productes 
d. h. ca. 65pCt.  der theoretisch zu erwnrtenden Menge. 

Bei nochmals vorgenommeiier Fractionirung ging fast die ge- 
sammte Menge bei 168-1690 iiber. Der  Siedepunkt uud das  zu 
d = 0.91 11 bestimmte specifischeGewicht wiesen darauf hin, dass hier 
das  /LMethylketohaamethylen von W a l l  a c h  vorlag. Zur Identificirung 
wurden iioch dasSemicarbaeon, Pchmp. 180 -]$lo urid das  h i m ,  Schmp. 
42-430 dargestellt. Urn dtls Keton in miiglichst reinem Zustande zu 
erhalten, wurden 100 g desselben mit 70 g salzsaurem Hydrosylainin 
und 90 g Natririmbicarbonat bei gewohnlicher Temperatur in wlssriger 
Losung in das  Oxim iibergefuhrt. D a s  Oxim wurde fractionirt und 
siedete bis zum letzten Tropfeu ohne Zersetzung bei 216-217", der 
Schmelzpunkt des destillirten Oxims hatte sich dabei nivht verlndert, 
42-43". Bei 8 mm Druck ist der  Sdp. des Oxirns 110" '). 

Durch Erhitzen des Oxims mit verdiinnter Schwefelsaure wurde 
aus dieseni das Krton regenerirt; es zeigte den friihereii Siedepunkt 
168.5-16O0. (B = 743 rnm). 

18" 

im */p dcm-Rtohr. I Drehung des iirspriiiiglichen Ketons 168 - 169O 

Drehung des Ketons (aus dem Oxini) 168,5- 
= + 5"41' 

- 
169"= + 5O43' ) 

Hiermit war nachgewiesen, dass schon beim Behandeln' von 
Pulegon mit SchwefelRaure ein reines einheitliches Product erhalten 
wird. 

1) Das Oxim des a-Methylheramethylenketons siedet unter 8 mm Druck 
bei 108-1090, ist bei gewohnlicher Tempwatur fliissig und erstarrt erst in, 
der Kiilte. Sein Semicarbazon sehmilzt bei 193-1!340 unter Zersetzung. 
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Neuerdings haben T i e m a n n  und S c h m i d t  (diese Berichte 80, 23) 
den Siedepunkt des /+Methylketoheramethylens von W a l l a c h  zu 164O 
bestimmt; sie schrieben die gefundene Differenz der von ihnen 
angewandten Reinigungsmethode durch die Natriumbisulfitverbin- 
dung zu. 

Das erhaltene &Methyllietohexamethylen wurde weiterhin in den 
zugehijrigen Alkohol durch Natrium in whssrig-8therischer Losung 
ubergefiihrt. 

D e r  Alkohol siedet bei 173-171'' (B = 750mm). ( W a l l a c h  

Spec. Gew. d g  = 0.9137. ( W a l l a c h :  d=0.914) 

DreLung im 1 dcm-Rohr = - 3040'. 

= 175-176'). 

i bei lRo. 
' nno = 1.4575. ( X1D ~ 1 . 4 5 8 1 )  J 

Die Analyse ergab: 
Analyee: Ber. fiir C7HtrO. 

Procente: C 73.68, H 12.28. 
Gef. )) 73.89, \> 12.28. 

Dieser Alkohol ist eine wasserhelle, ziemlirh dicktliissigr Ver- 
bindung und vie1 weniger beweglich, als das Keton- 

Durch Erhitzen mit 5 Vol. Jodwasserstoffsiiure 1.96 auf dem 
Wasserbade lasst sich der Alkohol leicht in das Jodid iiberfiihren, 
welches ohne Zersetzung bei vermindertem Druck (30-33 mm) bei 
97-990 siedet; bei gewohnlichem Druck, unter geringer Zersetzung, 
betragt der Siedepunkt 201-202". I n  ahnlicher Weise wurde auch 
das Bromid des Alkohols erhalten, welches zwischen 61.5-62" bei 
8 mm Druck siedet. Von diesem Product wurde die Analyse gemacht, 
d a s  specifische Gewicht und das DrehungsvermBgen bestimmt : 

Analyse: Ber. fur C~H~O(CH~)BS. 
Procente: Br 45.19. 

Gef. )) * 45.44. 

Spec. Gew. d T  = 1.2789; 
[a] im 2 dcm-Rohr = + 5" 45'. 

190 

Zur Darstelluug des dem $- Methylhexamethylenalkoliol ent- 
-sprechenden Kohleiiwasserstoffs wurden verschiedene Wege einge- 
schlagen: 

I. V e r s u c h :  YO g Alkohol, Sdp. $73-174" ( B  = 750 mm) wurcten 
mit dem 10-fachen Volumen Jodwasserstoffsaure, auf 6 Rohren ver- 
theilt, 8 Stunden lang auf 330" erhitzt, der gebildete Kohlenwasser- 
stoff in  iiblicher Weise gereiiiigt und iiber Natrium fractionirt : 
(B '= 750 mm). 



1 5 3 5  

1) 91 -93' = 0.2 g ;  2) 93-98' = 4 g ;  
4) 102-2GOO = 3.5 g. 

3) 98- 102" = 12.5 g; 

Von der Fraction (2) 93-980 wurde das specifische Gewicht 
bestimmt 

190 d + = 0.7657. 

11. V e r s u c h :  30 e; des oben beschriebenen Jodids, (15 g Alkohol 
entsprechend), wurden mit 6 Volumen JodwasserstaffsHure in zu- 
geschmolzenen Riihren 8 Stunden lang auf 270° erhitzt. Die Fractio- 
nirung des Kohlenwasserstoffs ergab : 

1) 93-98"= 3 g; 2) 98-102" = 6 g; 3) 102-2600 = 2.5 g, 
(B = 750 mm). 

Somit war  bei der hiiher gewlhlten Erhitzungstemperatur eine 
relativ grijssere Ausbeute der niedriger siedenden Fraction 93-98O 
enielt worden. 

Das spec. Gewicht der Fraction (1) 93-980 = d 7 -0.7571 
gefunden. 

111. V e r s u c h :  D e r  Kohlenwasserstoff vom I. Versuch \*om Sdp. 
!)3-98O und vom spec. Gewicht 0.7657 wurde mit Jodwasserstoffsiiure 
auf  270° 7 Stunden lang erhitzt, um zu erfahren, ob der Kohlen- 
wasserstoff selbst dabei der  Isomerisation unterliegt. Aus 4 g dieses 
Kohlenwasserstoffs resultirten 3 g vom Sdp. 93-98' (Haupttheil 
94 - 96') von geringerem spec. Gewicht und zwar: d-;ii- = 0.7582. 

19' 

1 9  

Analyse: Ber. fiir C, Ha.. 
Procente: C 85.72 H 14.98. 

Gef. I) )) 85.76, * 14.19. 

Aus dem Versuch 111 geht hervor, dass die erneute Einwirkung 
von Jodwasserstoffsiiure auf den Kohlenwnsserstoff aus Versuch I die 
Reaction im Sinne des zweiten Versuches weiterfiihrt, worauf das  
erniedrigte spec. Gewicht hinweist (0.7582 gegen 0.7657). Ausserdem 
ist zu bemerken, dass unter diesen Bedingungen keine hoch siedenden 
Condensationsproducte gebildet werden. 

1V. V e r s u c h .  Die Fraction 98--102° wurde mit Jodwasser- 
stoffsiiure 10 Stunden lang auf 280-300° erhitzt; 5 g der in Arbeit 
genommenen Menge ergaben bei der  Fractionirung: 1 )  9 3 - 9 ~ 5 ~  ca. 1 g, 
2) 95-970 = 3 g, 3) 97-99O - weniger als 1 g. Auch bier konnten 
keine Condensationsproducte von hoherem Siedepunkt nachgewiesen 
werden. Das specifische Gewicht der Hauptfraction 95 - 97O wurde 

zu:  d 7 = 0.7605 bestimnbt. 

Die gleich siedenden Fractionen aus den vorbeschriebenen Ver- 
suchen wurden zusammen nochmals eioer Destillation unterworfen; 
es resultirten: 

196 
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190 

2u* 

1) 94 - f17O = Y.5g . . . . , d F  = 0.7571 

2) 07 - 98 = 3.5 s . . . . . d 7  = 0.7621 
'l 

3) 9 8 - 9 9  = I! )> . . . . . d $ =  0.7637 
a()* 4) 90-101 = 10 ) . . . . . d F = O . i 6 6 0  
180 5) 101-105 = I! * . . , . . d F =  0.7681 

6) 105-260 = 5 )) 

Mit steigendem Siedepunkt ist auch pin Wachsen des specifiscben 
Gewichtes bemerkbar. D e r  augenfallige Unterschied zwischen den 
sperifischen Gewichten der  Fractionen 1 und 2 liess vermuthen, dass  
der Antheil 93-97d ein Gemisch vorstellen miisse, in dem ein 
Koblenwacserstoff mit geringerrm bpecifischen Gewichte vorwaltet; 
aus diesem Grunde wurden beide Fractionen einer nochmaligen Tren- 
nung cnterworfen: 

Erhalten: 

1) 93-96 . . . . d - p  = 0. i564;  i i ~ =  1.4176 (bei 18") 
l'l" 

1'10 

2) 96-97 . . . . d;r = 0.7620; nD= 1.4197 ) 

Berechnet fiir C.H?,. gefunden ffir: 
c 85.72 pct. 
H 14.28 ) H 1439 a H 11.29 ) 

Weiterhin wurdrn :inch die ubrigen vorher aufgefiihrten Frac- 

1) 93-960 C FS5.GG pCt. 2) 96-970 c 85.G pct. 

tionen aiialysirt : 

Berichnet fur C'.H2.. fur die bis 990 siedenden Antheile fiir 
Refunden gefunden 

(vereinigte !~'i - 98" ond 9s - 990) Fraction: 99-1010 
C 85.i-1 pCt. C 85.75 pCt. C 85.50 pCt. 
11 112s  H 14.32 )) 11 14.14 )) 

Von den Fractionen 93-96'' und 96-97'' wurde die Dampfdichte 
iiach V i c t o r  M e y e r  bestimmt: 

I )  93-9GO d = 3.39 
2: 96-97 d = 3.6 

Ber. fiir C;Hlr = 3.4. 

Aus  diesen Resultaten lasst sich schliessen, dass die erhaltenen, 
iiiedrig siedeuden Fractionen nicht iiur eine gleiche empirische Formel  
besitzen, sondern auch gleiches Molekulargewicht haben und somit 
Tsomerisationsproducte des Methylhexamethylens vorstellen. Gegen 
Bromdampfe sind alle Fractionen indiffereut, in welchem Verhaiten 
sich die cyclizche Katur  dieser Kohlenwasserstoffe aussert. 

LLsst man aiif die Fraction 90--101° Brom bei Gegenwart \-on 
Bromaluminium einwirken, so bi!det sich I e i c h  t und s o f o r t  ein 
Bromid ( Pentabrorntoluol ) in charakteristischen seidengliinzenden 
Niidelchen, die, ans Benzol umkrystallisirt, bei 280-28 l o  schmelzen. 
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Dagegen zeigen die niedrig siedenden Fractionen, in gleicher 
Weise mit Brom behandelt, ein abweichendes Verhalten, auf des ich 
spater zuriickkomrnen werde. 

Aus den mitgetheilteu Versuchen zur Darstellung des Methyl- 
hexamethylens geht hervor, dass durch Reduction des Alkohols oder 
dessen Jodids mit Jodwasserstoffsiiure stets das Auftreten von Iso- 
merisationsproducten bedingt ist. Selbst die hoher siedenden Antheile, 
zwischen 98 - 102O siedend , kiinnen nicht als einheitlicher Kohlen- 
wasserstoff angesehen werden. Obwohl sie leicht in Pentabromtoluol 
iibergefiihrt werden konnen, enthalten sie doch in gewisser Menge, 
durch Fractionirung nicht abzuscheidende Prodocte der Isomerisation';. 
U m  daher  zu einem vollig einheitlichen, chemiscb individuellen Kohlen- 
wasserstoff zu gelangen, musste eiti Weg eingeschlagen werden , bei 
dern eine Isomerisation nach Moglichkeit ausgeschlossen war, 
und babe ich als solchen die Reduction des Bromids von &Methyl- 
hexametbylenalkohol durch Zink und Salzsiure in  alkoholischer 
Liisurig bei gewohnlicher Temperatur gewahlt. 30 g Bromid in alko- 
holischer Losung und granulirtes Zin k wurden unter Zusatz einiger 
Tropfen Platinchloridlosung mit concentrirter Salzsaure allmahlich 
vrraetzt. Nach mehrtlgiger Einwirkung schied sich der gebildetr 
Kohlenwasserstoff als olige Schicht a b  . welche auf Wasserzusatz 
grosser wurde. D a s  geschiedene , mit Chlorcalciii m getrocknete 
und iiber Natrium fractionirte Reactionsproduct siedete zwischen: 

100.2 - 100.4" (B = 747 mm) 
corr. Sdp. = 101". 

N i e d r i g e r  s i e d e n d e  F r a c t i o n e n  w a r e n  g a r  n i c h t  e n t -  
s t a n d e n ;  dagegen wurde eine weit iiber 101" siedende Fraction 
erhalteu, welche sicb als noch unverandertes Bromid erwies. 

Der  Kohlenwasserstoff (Cl Hli), Sdp. 101'' ist gegen Bromdampfe 
d l i g  indifferent. Die Dampfdichte wurde zu D = 3.56 gegen 3.4 
(uach der Theorie) gefunden. 

2110 
Das specifische Gewicht d = 0.7694. 

nD = 1.4243 bei 19O. 

V e r h a l t e n  d e s  f l - M e t h y l h e x a m e t h y l e n j o d i d s  
z 11 B r o m a l u m  i n i u  in. 

Durcli Einwirkung ron Rromaluminium auf das Jodid des 
~-Metbylhexamethylenalkaliols liisst sich der Koblenwasserstoff gleich- 
falls in vollig reinem Zustande erhalten. Die Reaction erfolgt b e i  

1) Das Gleiche l i s t  sich aucb von dem Eingangs erwihnteo, von Z e -  
t insky  uud Generos o w  1)eschriebenen Methylhexamethylen (Sdp. 101--102°) 
annehmen. 

_ .  ~- 



1538 

gewB h n l i c h  e r  Temperatnr, das Bromalumininm liist sich rasch in  
dem Jodid ad ,  es tritt reichliche Abscheidung von Jodkrpstallen ein, 
und die gleichzeitig auftretende Jodwasserstoffsaure wirkt reducirend 
auf das Jodid ein. Wahrscheinlich entsteht hierbei zuerst eine 
Doppelverbiodung, deren Zusammensetzung vielleicht eine ahnliche ist, 
wie sie von G u s t a v s o n  bei der Einwirkung von Bromalnminium 
auf Aethylen, die Bromide der gesattigten Alkohole und auf verschie- 
dene Fractionen yon Naphta gefunden worden ist. Gns tavson ' )  
giebt dieser Verbindung die Pormel A1 Brs . Cq Ha. Als bestandige 
Begleiterscheinung der Reaction ist das Auftreten von Grenzkohlen- 
wasserstoffen anzusehen. 

Nach dem Erscheinen der Arbeiten von G u s t a v s o n  sind irn 
Laboratorium von L. Meyera) einige Jodide von gesattigten Alko- 
holen in ihrem Verhalten zu Chloraluminium untersucht worden; es  
ist dabei die MBglichkeit einer Darstellung von Grenzkohlenwasser- 
stoffen nachgewiescn worden. Die Einwirkung von B r o m a l u m i n i u m  
auf Jodide ist bisher kaum studirt worden; wie der untersuchte Fall 
zeigt, ver lhf t  die Reaction ziernlich analog, und bin ich gegenwtirirlig 
mit einer eingehenden Untersuchung des Verhaltens von Bromalumi- 
nium gegen Jodide der Polymethylenkohlenwasserstoffe beschtiftigt. 

Die Entstehung des Kohlenwasserstoffs CT HI, bei Einwirkung 
von Bromaluminium auf /j - Methylhexarnethylenjodid liiest sich fol- 
gendermaassen erklliren: 

1. AlBrj . 3C6Hlo(CHJJ = AlBrj.  3CsHs(CHs) + 3HJ  
2. 3CGH1o(CHs) J + 3HJ = ~ C ~ H ~ I ( C & )  + 3Ja- 

In der ersten Phase bildet sich eine Doppelverbindung, aus welcher 
sich drei Molekeln Jodwasserstoff abscheiden. Diese wirken im Ent- 
stehungszustnnd reducirend auf die zweite Halfte des in Reaction ge- 
nommenen Jodids unter Jodabscheidung ein; somit ist nur aus der 
Halfte Bildung von Kohlenwasserstoff zu erwarten. Das nach dieser 
Methode gewonnene Methylhexamethylen siedet constant bei : 

100-100.4" (R = 743 mm), corr. lolo. 
Atis 26 g Jodid wurden 3 g des reinen Kohlenwasserstoffs 

erhalten , die gleichzeitig auftretenden , hober siedenden Antheile 
(102- 2300) stellen Condensationsproducte vor (etwa 8 g). 

140 d, = 
nu = 

Procente: 
Analyse: Ber. fur CTHir. 

Gef. )) 

. -  

I) Dime Berichte 14, 2619. 
4 Diese Ber. 26, 2070 und 27, 

Ann. d. Chem. 282, 214. 

0.7693. 
1.4243 bei 18O. 

C 86.72, H 14.28, 
>> 85.82, )) 14.23. 

2766; Kohnlein ibid. 16, 560; Kluge ,  
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Somit ist diese Verbindung vzillig identisch mit dem bei der 
Reduction des Bromide8 rnit Zink und Salzslure erhaltenen Kohlen- 
wasserstoff. 

DieQe Reaction rnit Bromaluminiurn bewirkt aucb bei einer Tem- 
peratur von 100” keine Isomerisation im S h e  einer Verhderung des 
sechsgliedrigen Systems, worauf ich an dieser Stelle besonders hin- 
weisen mochte. Durch Einwirkung von Brom und Aluminiumbromid 
bildet sich aus diesem Kohlenwasserstoff ausserordentlich leicht ein 
Bromirungsproduct vom Srhmp. 281-2820 (Pentabromtoluol). Methyl- 
hexamethylen und 1.3-Dimethylhexamethylen’) auf einem Wege ge- 
women,  der die Moglichkeit einer Isomerisation so gut wie aosschliesst, 
zeigen die folgenden Constanten, die ich hierrnit zusammenstelle : 

Methylhexamethylen, C7 Hlr 1.3-Dirnethylhexamethylen, CsHIe 
Sdp. = 1 O l o  (corr.) 

d 7  = 0.7694 

Sdp. = 1200 (corr.) 
200 200 

d, = 0.7687 
DD = 1.4243 bei l g n  no = 1.4234 bei 209 

Die Identitiit des hier beschriebenen Methylhexamethylens rnit 
dem dnrch Syntbese aus a-Methylpimelinsaure erhaltenen Product 
wurde im Parallelversuch noch in nachstehender Weise festgestellt: 

a - Methylhexamethylenalkohola) wurde in das  Jodid (Sdp. 196 
- 197O unter geringer Zersetzung) rerwandelt und letzteres eine 
eine Stunde lang mit Bromaluminium im zugeschmolzenen Rohr  auf 
1000 erhitzt. Die iiusseren Erscheinnngen waren die gleichen wie 
oben beschrieben; der abgeschiedene Kohlenwasserstoff siedete bei 
100- 1020. Durch Brom bei Gegenwart von Bromaluminiurn konnte 
er gleichfalls leicht in  Pentabromtoluol vom Schmp. 281-2820 iiber- 
gefiihrt werden. 

Auf Grund der hier angefiihrten Versuchsresultate und friiherer 
theoretischer ErBrterungen (B aey e r’sche Spannungstheorie) beziiglich 
der  Iaomerisation des Hexamethylensa) kzinnte die Vermuthung aus- 
gesprochen werden, dass Metbylhexamethylen sich zu einem fiinf- 
gliedrigen Ring isornerisirt d. h. zu Dimethylpentamethylen. In der  T h a t  
zeigen das synthetisch von Z e 1 i n  s k y und R u  d s k p) dargestellte 
Dimethylpentamethylen und das isomerieirte Methylhexamethylen nnr 
wenig von einander abweichende Constanten: 

9 Anmerkung:  In meiner 1. Abhandlung ,,Versnch einer Synthese 
von Naphtenena, diese Berichte 28, 7S0, h b e  ich 1.3-Dimetbylhexamethylen 
durch Reduction des entsprechenden Jodids mit Zink und Salzsiiure bei ge- 
wchnlicher Temperatur erhalten. 

2, Diese Ber. 29, 731. 
4) Diem Ber. 29, 403. 

3) Diem Ber. 30, 387. 
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Dimethylpentamethylen isomerisirtes Methylhexamethylen 
Dimethylpentamethylen? 

Sdp. = '310 (corr.) Sdp. = 93-96" 

d,, = 0.7564 
l ' i b  

d:I,* = 0.7543 
nD = 1.4130 bei 80Q nl, = 1.4176 bei lin. 

Fas t  ebenso leicht wie Dimethylpentamethylen wird das iso- 
merisirte Methylhexamethylen von rauchender stickoxydfreier Sal- 
petersaure oxydirt, wahrend das Methylhexamethylen (101") in dieRer 
Salpetersaure sich nur bei llngerem Stehen 1Bst. 

Dieses verschiedene Verhaltrn gegeniiber der Einwirkung von 
rauchender stickoxydfreier Salpeterslure ist schon friiher') von mir 
als unterscbeidrndes Charakteristicurn zwischen sechs- und funf- 
glirdrigen Methylenringen erwa hnt worden, jedoch muss hervorgehoben 
werden, dass bei Einwirkuiig voii nbsoluter Salpetersaure (durch 
Destillation im Vacuum voii 2 Vol. concentrirter Schwefelsaure und 1 Vol. 
Salpetersaure 1.4 erhalten) dieser charakteristische Unterschied fort- 
fallt, indem eine holche Saure fast ebenso rasch Hexamethylen- wie 
Pentamethylen-Kohlenwassexstoffe oxydirt. 

Versuche, welche gegenwartig in meinem Laboratoriiim im Gange 
siiid, haben gezeigt, dam auch 1 .3- Dimethylhexamethylen beim Er- 
hitzen auf 3009 mit Jodwasserstoffsaure einer Isomerisation unterliegt. 
Der  hierbei entstehende Kohlenwasserstoff hat bei unverlnderter 
cyclischer Natur  ein geriogeres spec Gewicht und einen niedrigeren 
Siedepunkt, als das 1.3-Dimethylhexamethylen. 

Zum Schluss sei darauf hingewiesen, das alle bisher von mir be- 
schriebenen synthetischen Polymethylen-Kohlenwasserstoffe eine relativ 
grosse Bestandigkeit besitzen, indem die Reduction in  keinem einzigen 
Falle bis zur Sprengung des Ringes zur offenen Kette hat  gefuhrt 
werden konnen. 

Bei einzelnen Theilen dieser ArLeit habe ich mich der werthvollen 
Mithilfe des Hrn. A. G e n e r o s o w  erfreut fiir welche ich ilim auch 
a n  dieser Stelle rneinen Dank ausspreche. 

l) Diese Ber. 30, 359. 


