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normalen deutschen RosenGI, welches von der Firma S c h i m m e l  & Co. 
aus ganz frischen Rosen dargestellt wird, so wenig enthalten, dass er 
nur bei Verarbeitung sehr grosser Quantitaten Oel aufgefunden 
werden konnte. Ueber diese Versoche wird demntichst ausfijhrlich 
berichtet; auch sol1 die aus dem Zibeth erhaltene und fiir Skatol 
angesprochene Substanz in  etwas griisserer Menge dargestellt und 
genauer niit syuthetischem Skatol verglichen werden. 

L e i p z i g ,  den 19. Juni 1900. Laborntorium von S c h i m m e l  & Co. 

288. W. Markownikoff: Ueber die quaternaren Parafane. 
Z w e i t e  vorlirufige Mit thei lung.]  

(Eingegangen am 21. Juni.) 
Vor Knrzem I) habe ich in diesem Journale iiber Trirnethylathyl- 

metban und einige seiner Derivnte berichtet. Der  Kohlenwasserstoff 
wurde synthetisch und aus kaukasischer Naphta erhalten. Es war 
wiinschenswerth, die bei dieser Untersucbung gemachten Beobachtungen 
auch an hiiheren Homologen zu verificiren. Dabei konnte man noch 
einige Erscheinungen von allgemeinem theoretischem Interesse er- 
warten. 

Das nachste Homologe, T r i m  e t h y  l p r o p y  1 m e  t h a n ,  kann fast mit 
gleichem Erfolge durch Einwirkung des tertiiiren 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 lasat noch viel zu wiinschen iibrig. Weil sich das tertilire 
Butyljodid leicht in Butylen und Jodwasserstoff spaltet, entgeht 
viel von dieser Substanz der gewiinschten Reaction. Um dies mag- 
lichst zu vermeiden, ist es rathsam, das Zinkpropyl in griisserer 
Quantitat als dern Verhaltnisse (Cs H7)2 Zn + 2 Cd Hg J entspricht, in 
Reaction zu nehmen. 

Butyljodid wurde tropfenweise zu dem got abgekiihlten Zink- 
propyl zugesetzt und nach einem Tage die Reactionsmasse mit Eis 
zersetzt. Die ansgesrhiedene Oelschicht enthlilt: ausser dem gesuchten 
Kohlenwasserstoff, noch Beimischungen von dem zur Reaction an- 
gewendeten Jodid und von condensirten Butylenen. Behandelt man 
es voraichtig, erst unter Abkiihlung und dann hei gewohnlicher Tem- 
peratur, mit Salpeterschwefelsiiure, so werden das Jodid und die Poly- 
butylene zerstiirt, und man erhalt ein Product, welches fast voll- 
- ~~ 

I) Diese Berichte 32, 1445. 



staudig hei 78-79O siedet. 
gnben 19 g reinen Kohlrnwnsserstoff. 

100 g Zinkpropyl und 243 g Butyljodid 

T r i m  e t  11 p 1 p r o  p y  1 ni e t  h a  n ,  (Clly),, C.  CH2. CH2. CHa, siedrt bei 
0 "0" 

7s" (B. = 743). Spec. Gewicht bei p =0.6910, \lei dz - 0.6743. 
0.2317 g Shst.: 0.7131 g CO,, 0.3374 g R10. 

C7 Hie. Ber. C 84.00, H 16.00. 
Gef. n 83.82, 16.18. 

C o n c e n t r i r t e  S a l p e t r r s i i a i e  g r e i f t  d i e s e n  K o h l e n w a s s e r -  
s to f f  P b e n s o  w e n i g  wie das niediige Hoinaloge -- 'I'rinietliyllthyl- 
metlian - :in. Bei Ziriimeitrmper:itiir ist die Einwirkurg withrend 
I w ei W ochen kaii rn rn erkbar. 

Beini Erhitzen init verdiinnter Saure iet auch das Verhalteii dieses 
Paraffins dem des Triniethylathylrnethans ahnlich. Die verglricheitden 
Versiiche rnit Sknren voni spec. Gewicht 1.125, 1.235, 1.350, 1.400 
haben gezeigt, dass nach neunsthidigein Erliitzeii bei 100° die Sub- 
s tani  nicht angegriffen w i d .  E9 eigab sich, dnss die Anwrndurig 
einer Saure vom spec. Gewiclit 1.235 und der Ternperatur 110--113° 
wiihrend 27 Stdn. die brsten Bediiigungen zur Darstelliing der Nitro- 
verbindung bietet. 

N i t r o i s o h r p t a i i ,  C I I - ~ ~ J . N O ~ ,  siedet unter dern nrucke vnn 
4 0  mrn bei 89-90° iind zersetzt sich beirn Destilliren unter gewiihn- 
lichern Drucke. Sein specifisches Gewicht ist 0 9520 bei urid 

0.0401 bei 2u". Die Kalium- uud Natriurn -Verbindungen zersetzen 
sirh theilweise beirn Losen iri Wassw. Die rohe Nitroverbindung 
gab keine Reaction aiif Nitrolsaure. Dip Pseudonitrolreaction iat 
lichtllau. Es bildet sicli also bei den angegebenen Bedinguogeu keiiie 
primare Nitroverbindung. 

Um die Frage zu entsclieiden, welclrea von den brideri mog- 
lichen Derivaten, 

(CH3)sC.CH (NO$). CH2. CH3 oder (CHJiC. CH:, .CH (NOp). CHs. 
entstanden ist, haben wir die Nitroverbindung mit einern grossen 
Ueberschusse ron starker Kalilnuge behandelt, nach dern Verdiinnen 
mit Wasser zu einer Liisung von Zinnchlorur in Salzsaure zugetropft 
und das  entstandene Keton niit Wasser abdestillirt. Beirn Fiactionireri 
der  niit geschmalzener Pottasche getrockneten Producte ging der 
Haupttheil hei 1.75-116° iiber, und der Rest destillirte bei 126 - 130' 

Unser Keton hatte folgende Eigrnschaften: es siedete bei 125 -- 1.76'' 
(B. = 756'') uud hatte das spec. Gewicht 0.8258 $ und 0.8106 ::. 
Es ist ziernlich liislich i n  Wasser und giebt k e i n e  V e r b i n d u i i g  mit 
doppeltschwefligsauretn Natriurn. 

2110 

ulid 1:j0-1600. 
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W i s c h n e g r a d s k y  l) giebt fiir dae aus Trimethyleesigsaurechlorid 
und Zinkathyl synthetisch erhaltene A e t b  y 1 b u t y  l p i  n a k o l  i n  den 
Sdp. 125.5-1260 an. 

Nach Berechnung der von ihm angegebenen Zahlen erbalt mail 
fiir dae spec. Gewicht 'bei $ = 0.8306, und 7 = 0.8121. 

Die Uebereinstirnmung der Siedetemperatur und der specifischen 
Gewichte, sowie auch die Herkunft \'on einem Kohlei~waeserstoffe 
bestimmter Strnctur, lBsst keinen Zweifel mehr, dass unser Ketoii 
nichts anderes als Aethylbutylpinakolin war. 

Wir  haben gezeigt, dass gewiihnliches Pinakolin mit doppelt- 
schwefligsauren Alkalien nicht in Reaction tritt. Diese Eigenschaft 
scheint eine f u r  a l l e  P i n a k o l i n e  a l l g e m e i n e  zu sein. 

Die Structur unseres Ketons eutscheidet die Frage iiber die 
Structur der Nitroverbindung. Ihre Formel ist (CH3)3C.CH(N02).CaHS. 
S i e  ist das einzige Nitroderivat, welches beim Nitriren aus Trimethyl- 
propylmethan entstand. Dies wurde dadurch bewiesen, dass alle 
Fractionen des unreinen Ketons mit Semicarbaaid nur eine Verbiuduiig 
vom Schmp. 174-175" gabeii. 

Man erhalt das  S e m i c a r b a z o n  direct in ganz reinern Zustnnde. 
Die  Verbiodung bildet sich aber langeam und eotsteht erst nach 
einigen Tagen. AUE heissern Alkohol k r y s t a h i r t  es in langen, feineii 
Nadeln, die bei ziernlich raschem Erhitzeu bei 173-1740 schmelzen. 
Bei lnngsamem Erhitzen beobachtet man eine vie1 niedrigere Schmelz- 
temperatur (1 68") wegen der Zersetzuug der Substanz beim Erhitzen. 

Hei der Uildung des Nitroisoheptans begegneii wir einem neuen 
Beispiel der nllgrineinen Regel, welcher eiclr die Biiduug von Sub- 
stitutionsprtd U C I  en ti11 t erw irft. I n w i r d 
i m  in er  ! e i c h t e  r LI e r Wa s Y e rs  t ( I  f f d e s j e t i  i Be n K o h  1 e n s t o f f  - 
a t o m s  e r s e t z t ,  w e l c h e r  n i e h r  u n t e r  deiri E i n f l u s s e  x u d e r e i -  
K o b 1 t . n s t o f f x f f i i i i t ~ t e i i  sich befiuclet .  III  unstfreiii Fall? ist t(- 

d e r  Wasserstof der Gruppe CH2, welche b e m i d r r s  t1ur.c.h d:is Iiiichetr 
Kohlenstoffatom C beeinflusst wird, desseu sanimtliche iibrigen Ver- 
wandtechaftseinheiten durch Kohlenstoffe der Methyle besetzt sind. 

Die Nitroverbindung wurde auch nach tiblicher Methode in das 
A m  in ,  (CH& C. CH(NHa). Ca Hs, iibergefiihrt. Das C b 1 o ro a u r  a t  
desselben bildet kleine, wasserfreie Nadeln. Die wassrigen Losungen 
dieses Salzes erleiden eine langsame Zeraetzurig unter Ausscheiduiig 
von metallischem Golde. 

Die Analyse des bei 100" getrockneten Salzcs gab 43.51 pct .  Au 
(etatt 43.34 pCt.) 

a t 0  

K o h I e 11 m i i  s Y e r s t o f f e i i  

.~ _. 

1) Ann. d. Chem. 178, 101. 

Bericbte d.  D. rhem. Geaellsrhsft. Jahrg. X X S I l I .  



Der Weg zur Ausscheidung des beschriebenen Isoheptana a u s  
Xaphta ist durch dessen Eigenschaften angezeigt. In einer Mischung 
mit cyclischen Kohlenwasserstoffen wird es, iihnlich dern Trimethyl- 
ithplmethan , leichter durch verdiinnte Salpetersaure als iu reinem 
Zustande in eine Nitroverbindung iibergefiihrt. I n  einer solchen 
Mischung wird aber rorzugsweise der cyclische Kohleuwasserstoff 
nitrirt. Die auf diesen Eigenschaften gegrundete Methode hat uns in 
d r r  That  zu den gewiinschten Resultaten gefiihrt. 

Eine Fraction, Sdp. 78-800, der kaukasischen Naphta, aus 
welcher durch Ausfrieren rnittels fliissiger Luft der Haupttheil des  
Hexanaphtens ausgeschieden war ,  bearbeitete man rnit rauchender 
Schwefelsaure, urn alle Beimischungen tertiiirer Kohlenwasserstoffe zu 
entfernen. Unnn wurde der Kohlenwasserstoff einer fractionirten 
Destillation iiber Natriurn unterworfen und die Fraction 77-80° mit 
Salpetersaure, spec. Gewicht 1.15, bei 110-115° drei Ma1 raach 
eiii:iuder nitrirt. Nacb dern A b d e s t i k e n  des unangegriffenen Theilee 
wurde e r  rnit Salpetersaure, spec. Gewicht 1.4, gekocht und iiber 
Xatrium destillirt. So erhielten wir einen Kohlenwasserstoff vom 
spec. Gewicht ;ir, = 0.7083; uu = 0.6921 und dem Sdp. 78.5-790 
(K.  = 757). Die stiirkste Salpetersaure wirkt darauf sehr langsam ein. 

Das sind die Eigenschaften, welche das Trimethylpropyfmethun 
cliarakterisiren. 

Es ist rnir sehr angenehm, rneinen Dank Hrn. G. I w a n o f f  fur 
die thiitige Hiilfe, welche er mir bei der Untersuchung des syn- 
thetischen Isoheptans geleistet hat, hier auszusprechen. 

Die Untersuchung wird ausfiihrlich in1 Journ. der russ. chem. 
Gesellschaft und in den Annalen publicirt. 

n" yno 

299. W. Maarkownikoff: Ueber die Oxgdation der cgcli- 
schen Verbindungen und die u-Methyladipinsaure. 

[V o r  1 B u f i ge Mi t t  h e i 1 u n g.] 
6Eingegangen am 22. Juui.) 

Ich habe fruher gezeigt, dass alle normalen Polyniethylerie durc.11 
Salpetersaure sehr regelmawig oxydirt werden, indem die geschlossene 
Kette zu ciner zweibasischen Saure von demselben Kohlenst ofgehalte 
aufgespalten wird. Eiue gleiche Spaltuug wurdr v o n  mir fruher :irn 

Suberon und roil anderen Cheniikern beini Pirnelin- uud Adipin- 
Iieton beobachtet. Bei den substituirten Kohlenw assersto ffeu ulld 
Iietonen verlauft die Reaction nicht so einfach. 


