
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. 
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Methylpentamethylen giebt z. B. vorzugsweise Glutarsaure; es  
bildet sich dabei aber auch in ziemlicher Menge Bernsteinsiinre. Die 
oxydirende Wirkung richtet sich, wie das zu erwarten war, vorziiglich 
auf den tertiaren Kohlenstoff. Im Oegensatz dazu fand R i p p i n g ,  
dnes a,  or’-Dimethylhexanon bei der Oxydation nicht die Glutarsiiure, 
sondern Dioxymethylglutarsaure giebt. 

Bei der  Oxydation mittels Chamaleon haben S e m m l e r  aus  
Pulegon iind M a n a s s e  und R u p e  aus Menthon $-Methpladipinsaure 
erhalten. Untersuchungen, welche spater publicirt werden, haben mir  
aber gezeigt, dam diese Saure nur in einer Quantitlit, die weniger als 
50 pCt. der  theoretischen ausmacht, entsteht. Daneben bilden sich 
die echte Pyroweinsaure und noch andere, nicht uotersuchte Sanren. 
Die Spaltung wird nicht nur in einer Richtung zwiechen CO und 
Ct H7, sondern auch in verschiedenen anderen erfolgen. 

C3 H7 
r, X C O  
I I .  

CH3 
\ / ’  

Wiihrend bei den Kohleuwasserstofferi die Nebenketten die Weg- 
weiser der Oxydationsrichtung sind, spielt in den Retonen, dem Ge- 
setze der gegenseitigen Einwi;kung gemass, die Carbonylgruppe die 
Hauptrolle. Die Feststellung der bestimmten Gesetze der Spaltungen 
bat ein unzweifelhaftes Interesse in der Beziehung, dass man die 
Moglichkeit gewinnt, aus den Spaltungsproducten iiber die Zusammen- 
setzung der urspriinglichen Molekiile und zii gleicher Zeit uber die 
Einfliisse, welche die verschiedenen Nebenketten in den Ketonen aus- 
iiben, zu urtheilen. 

Die Anwendung der Salpetersiiure als Oxydationsmittel ist in 
gewissen Fallen rortheilhafter wegen der Schnelligkeit des ganzen 
Processes der Darstellung, und es scheint, dam rnit diesem Reagens die 
Spnltung vie1 einfacher ist. Unter dem Beistande des Hrn. W. T s c h e r -  
d y n t z e f f  babe ich die Oxydntion des $ - M e t h y l c y c l o h e x a n o i i s  und 
des P u l e g o n s  untersucht. 

I m  ersteren Falle erhielten wir eine Saure von der Zusammen- 
setzung der Methyladipinsaure, welche nichts anderes als tr-Methyl- 
adipinsaure sein kann. Die Darstellung ist lusserst leicht und giebt 
fast die theoretische Menge. 

Die  SLure schmilzt bei 52-53” und unterscheidet sich dadurch 
sowohl von der rerhts- und links-drehenden wie von der racemischen 
$-Methyladipinsaure, deren Schmelzpunkte nach T i e  m an n bei 840 
bezw. bei 94” liege11 l). D e r  Aethylester der neuen Saure ist links- 
drehend und siedet unter 40 mm bei 1600 und unter gewohnlichem 
- - __ 

1) Diese Berichte 29, 903, 923. 
l”* 



Drucke bei 252-2530 rnit theilweiser Zersetzung. Der Ester der 
p-Saore siedet ohne Zersetzung bei 2570. 

Diese Saure ist wahrscheinlich identisch mit der Saure, welche 
kiirzlich B a e y e r  erwabnt 1) und W a l l a c h  aus Metbylcjrclohexariou 
vermittelst Raliumpermanganats erhaltan 2) und spiiter fiir die $-Siiure 
erklart hat  3). 

Rei dieser Oxydation dee p-Methylcyclohexanons ist die Spnltong 
ausschliesslich IJaCb der Seite des Methyls gerichtet: 

CHI . CH2 .CH:! 
- COYH.CH~.CH~.CH~.CH (CI13) .COaH. 

CO - ~ -cH?. C H . C H ~  
Die n-Methyladipineiiure wird hoEentlicli uns das Mittel geben. 

zu den Derivaten des u-Metbylpentamethylens iiberzugehen, wrlchr 
jetzt rioch fast unbekanut sind. Bei der trocknen Destillation des 
Calciumsalzes haben wir schou ein Keton von der Siedetemperatur 
141 -142" erhalteu. 

Die Reaction mit drm Pulegoii verlauft nicht so einfach wegeri 
des Vorharidenc;eins einer doppelten Rindung in seinen MolekiikiJ. 
Die Oxydntion greift die Molekiile tiedeutend tiefer an, und es ent- 
steht eine ziemlicbe Menge Oxalsaurr. Wir beabsichtigen, auch anderr. 
substituirte geschlossene Ketone in Unkrsuchung zu nehmen, und wir 
wiirdeii sehr dnnkbar sein, wenn unsere Collegen, die solche Keto1:t. 
besitZen, un6 einige Granini zur Disposition stellen wiirden. 

300. Hermann Reg:  Zahlenstudien in der Naphtalinreihe. 
(Eingogangen am 12. Joiii.) 

In einem bestiminten, bier nicht n lhar  zu eriirternden Fa l l ,  snli 
icli micb der Aufgabe gegeniiber , festzustellen, wia v ide  Isomere 
eiiies gegebenen, hiiher substituirten Naphtalinderivats theoretiscli 
miiglich seieri. Trotz dcr mir zuganglichen, sehr reichh:iltigeri 
Literatur lronnte icli nirgends eiitsprechende Angahen finden; dalier 
I ersricbte ich, angeregt durch deli erwabnten Fal l ,  die BIsomt'rie- 
~ a h l e n a  fur all c denkbar miiglicheri JSa.pbtalinderivate zu bestirnrnen, 
iini uiit dieser, hier nun rorliegenden Arbeit eine, wenn auch viellriclit 
iiicht gerade sehr tief empfondene, Liicke der theoretisclieu Naplitalin- 
chernic! auszufiillen. 

Versucht man R S ,  die Isornerirzahl eiries iriehr als vierfach 
ctibstituirten Kaphtalinderivats fur sicb allein Z I I  bestimmen. so 
atijsst man auf t'ayt uniiberwindliche Schwierigkeiten, d a  init rei:i 
riiathemiatischen Specillationen nichtv anzufangen ist, sonderri vie1iiieI:i. 

~~- ~ . 

1) Diese Bcriclite :;3, 863. 
:.) Dies,: Hrriclite 32, 333:). 

2) Ann.  d. Cliein. 259. 34;. 


