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normalen deutschen Rosendl, welches von der Firma Schimmel & Co.
aus ganz frischen Rosen dargestellt wird, o wenig enthalten, dass er
nur bei Verarbeitung sebhr grosser Quantititen Oel aufgefunden
werden konnte. Ueber diese Versuche wird demniichst ausfiihrlich
berichtet; auch soll die aus dem Zibeth erhaltene und fiir Skatol
angesprochene Substanz in etwas grosserer Menge dargestellt und
genauer mit synthetischem Skatol verglichen werden.

Leipzig, den 19. Juni 1900. Laboratorium von Schimmel & Co.

288. W. Markownikoff: Ueber die quaterniren Paraffine.
1Zweite vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 21. Juni.)

Vor Kurzem?!) bhabe ich in diesem Journale diber Trimethyldthyl-
methan und einige seiner Derivate berichtet. Der Kohlenwasserstoff
wurde synthetisch und aus kaukasischer Naphta erhalten. Es war
wiinschenswerth, die bei dieser Untersuchung gemachten Beobachtungen
auch an hoheren Homologen zu verificiren. Dabei konnte man noch
einige Erscheinungen von allgemeinem theoretischem Interesse er-
warten.

Das niichste Homologe, Trimethylpropylmethan, kann fast mit
gleichem Erfolge durch Einwirkung des tertiiren Butyljodids auf
Zinkpropyl oder auf Zinkjodpropyl, d. h. auf das Product der Ein-
wirkung des Propyljodids auf Zink, dargestellt werden. Der letztere
Weg ist kiirzer; die erste Methode aber giebt direct ein viel reineres
Product, und deshalb haben wir dieselbe hauptsiichlich benutzt. Die
Ausbeute ldsst noch viel zu wiinschen dibrig. Weil sich das tertiéire
Butyljodid leicht in Butylen und Jodwasserstoff spaltet, entgeht
viel von dieser Substanz der gewiinschten Reaction. Um dies mog-
lichst zu vermeiden, ist es rathsam, das Zinkpropyl in grosserer
Quantitit als dem Verhiltniesse (CsH7):Zn + 2 C4HyJ entspricht, in
Reaction zu nehmen.

Butyljodid wurde tropfenweise zu dem gut abgekiihiten Zink-
propyl zugesetzt und nach einem Tage die Reactionsmasse mit Eis
zersetzt. Die ausgeschiedene Oelschicht enthélt, ausser dem gesuchten
Kohlenwasserstoff, noch Beimischungen von dem zur Reaction an-
gewendeten Jodid und von condensirten Butylenen. Bebandelt man
es vorsichtig, erst unter Abkiihlung und dann bei gewéhnlicher Tem-
peratur, mit Salpeterschwefelsiiure, so werden das Jodid und die Poly-
butylene zerstort, und man erhilt ein Product, welches fast voll-
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stindig bei 78—79° siedet. 100 g Zinkpropy! und 243 g Butyljodid
gaben 19 g reinen Kohlenwasserstoff.

Trimethylpropylmethan, (Cly);C.CH;.CH;.CHs, siedet bei
789 (B. = 743). Spec. Gewicht bei o = 0.6910, bei 5y = 0.5743.

0.2317 g Shst.: 0.7121 g CO,, 0.3374 g H,O0.

C:Hie. Ber. C 84.00, H 16.00.
Gef. » 83.82, » 16.18.

Concentrirte Salpetersiure greift diesen Kohlenwasser-
stoff ebenso wenig wie das niedrige Homologe —- Trimethylithyl-
methan — an. Bei Zimmertemperatur ist die Einwirkung withrend
zwei Wochen kaum merkbar.

Beim Erhitzen mit verdiinnter S8dure ist auch das Verhalten dieses
Paraffing dem des Trimethylithylmethans dhnlich. Die vergleichenden
Versuche mit Siduren vom spec. Gewicht 1.125, 1.235, 1.350, 1.400
haben gezeigt, dass nach neunstiindigem Erhitzen bei 100° die Sub-
stanz bpicht angegriffen wird. Es ergab sich, dass die Anwendung
einer Siure vom spec. Gewicht 1.235 und der Temperatur 110—115°
wihrend 27 Stdn. die besten Bedingungen zur Darstellung der Nitro-
verbindung bietet.

Nitroisoheptan, C;Mi5.NO,, siedet unter dem Drucke von
40 mm bei 89—90" und zersetzt sich beim Destilliren unter gewihn-

lichem Drucke. Sein specifisches Gewicht ist 0.9520 bei ::'.\. und
0.9401 bei g%z Die Kalium- und Natrium-Verbindungen zersetzen

sich theilweise beim Lésen in Wasser. Die rohe Nitroverbindung
gab keine Reaction auf Nitrolsiure. Die Pseudonitrolreaction ist
lichtblau. Ee bildet sich also bei den angegebenen Bedingungen keiue
primire Nitroverbindung.

Um die Frage zu entscheiden, welches von den beiden még-
lichen Derivaten,

(CH;3); C.CH(NO,).CH;y.CH; oder (CHy);C.CHy . CH(NO:).CHs;.
entstanden ist, haben wir die Nitroverbindung mit einem grossen
Ueberschusse von starker Kalilauge behandelt, nach dem Verdiinnen
mit Wasser zu einer Ldsung von Zinochloriir in Salzsiure zugetropft
und das entstandene Keton mit Wasser abdestillirt. Beim Fractioniren
der mit geschmolzener Pottasche getrockneten Producte ging der
Haupttheil bei 125—126° i{iber, und der Rest destillirte bei 126 — 130"
und 130—1600°,

Unser Keton hatte folgende Eigenschaften: es siedete bei 125--126"
0o

(B. = 7569 und hatte das spec. Gewicht 0.8258 o und 0.8106 W -

oo
Es ist ziemlich 18slich in Wasser und giebt keine Verbindung mit
doppeltschwefligsaurem Natrium.
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Wischnegradsky?) giebt fiir das aus Trimethylessigsiurechlorid
und Zinkithyl synthetisch erbaltene Aethylbutylpinakolin den
Sdp. 125.5—126¢ an.

Nach Berechnung der von ihm angegebenen Zahlen erhilt man

fir das spec. Gewicht bei 3 = 0.8306, und 2% = 0.8121.

Die Uebereinstimmung der Siedetemperatur und der specifischen
Gewichte, sowie auch die Herkunft von einem Kohlenwasserstoffe
bestimmter Structur, lisst keinen Zweifel mehr, dass unser Keton
nichts anderes als Aethylbutylpinakolin war.

Wir haben gezeigt, dass gewdhnliches Pinakolin mit doppelt-
schwefligsauren Alkalien nicht in Reaction tritt. Diese Eigenschatt
echeint eine fiir alle Pinakoline allgemeine zu sein.

Die Structur unseres Ketons entscheidet die Frage tiber die
Structar der Nitroverbindung. Ihre Formel ist (CH3)3C.CH(NQ,).CsHs.
Sie ist das einzige Nitroderivat, welches beim Nitriren aus Trimethyl-
propylmethan entstand. Dies wurde dadurch bewiesen, dass alle
Fractionen des unreinen Ketons mit Semicarbazid nur eine Verbindung
vom Schmp. 174—175° gaben.

Man erhilt das Semicarbazon direct in ganz reinem Zustande.
Die Verbindung bildet sich aber langsam und entsteht erst nach
einigen Tagen. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in langen, feinen
Nadeln, die bei ziemlich raschem Erhitzen bei 173—174° schmelzen.
Bei langsamem Erhitzen beobachtet man eine viel niedrigere Schmelz-
temperatur (165°) wegen der Zersetzung der Substanz beim Erhitzen.

Bei der Bildung des Nitroisoheptans begegnen wir einem neuen
Beispiel der allgemeinen Regel, welcher sich die Bildung von Sab-
stitutionsprodacten unterwirft.  In Kohlenwuasserstoffen wird
smmer leichter der Wasserstoff desjenigen Kohleustoff-
atoms ersetzt, welcher mehr unter demn Einflusse anderer
Kohlenstoffaffinititen sich befindet. In unserem Fualle ist ex
der Wasserstoff der Gruppe CHj, welche Lesonders durch das néchste
Kohlenstoffatom C beeinflusst wird, dessen simmtliche iibrigen Ver-
wandtschaftseinheiten durch Kohlenstoffe der Methyle besetzt sind.

Die Nitroverbindung wurde auch nach dblicher Methode in das
Amin, (CH;);C.CH(NHs).CaH;, iibergefiihrt. Das Chloroaurat
desselben bildet kleine, wasserfreie Nadeln. Die wissrigen Losungen
dieses Salzes erleiden eine langsame Zersetzung unter Aasscheidung
von metallischem Golde.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes gab 43.51 pCt. Au
{statt 43.34 pCt.)

) Ann. d. Chem. 178, 104.
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Der Weg zur Ausscheidung des beschriebenen Isoheptans aus
Naphta ist durch dessen Eigenschaften angezeigt. In einer Mischung
mit cyclischen Kohlenwasserstoffen wird es, ihnlich dem Trimethyl-
dthylmethan, leichter durch verdiinnte Salpetersdure als in reinem
Zustande in eine Nitroverbindung iibergefiihrt. In einer solchen
Mischung wird aber vorzugsweise der cyclische Kohlenwasserstoff
nitrirt. Die auf diesen Eigenschaften gegriindete Methode hat uns in
der That za den gewiinschten Resultaten gefiibrt.

Eine Fraction, Sdp. 78 —809, der kaukasischen Naphta, aus
welcher durch Ausfrieren mittels flissiger Luft der Haupttheil des
Hexanaphtens ausgeschieden war, bearbeitete man mit rauchender
Schwefelsiure, um alle Beimischungen tertiirer Kohlenwasserstoffe zu
entfernen. Dann wurde der Kohlenwasserstoff einer fractionirten
Destillation iiber Natrium unterworfen und die Fraction 77—80° mit
Salpetersiiure, spec. Gewicht 1.15, bei 110—115° drei Mal nach
einander nitrirt. Nach dem Abdestilliren des unangegriffenen Theiles
wurde er mit Salpetersiure, spec. Gewicht 1.4, gekocht und idber
Natrium destillirt. So erhielten wir einen Kohlenwasserstoff vom
spec. Gewicht % = 0.7083; i = 0.6921 und dem Sdp. 78.5—790
(B.=757). Die stiirkste Salpetersiiure wirkt darauf sehr langsam ein.

Das sind die Eigenschaften, welche das Trimethylpropylmethan
charakterisiren.

Es ist mir sehr angenehm, meinen Dank Hrn. G. Iwanoff fiir
die thitige Hiilfe, welche er mir bei der Untersuchung des syn-
thetischen Isoheptans geleistet hat, hier auszusprechen.

Die Untersuchung wird aunsfiibrlich im Journ. der russ. chem.
Gesellschaft und in den Annalen publicirt.

209, W. Markownikoff: Ueber die Oxydation der ecycli-
schen Verbindungen und die z-Methyladipinsdure.
[Vorlaufige Mittheilung.)
¢Eingegangen am 22. Juni.)

Ich habe friiher gezeigt, dass alle normalen Polymethylene durch
Salpetersiiure sehr regelmiissig oxydirt werden, indem die geschlossene
Kette zu einer zweibasischen Siare von demselben Kohlenstoffgehalte
aufgespalten wird. Eine gleiche Spaltung wurde von mir friiher am
Suberon und von anderen Chemikern beim Pimelin- und Adipin-
Keton beobachtet. Bei den substituirten Kohlenw assersto flen ung
Ketonen verlduft die Reaction nicht so einfach.



