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15.73 
31.46 
62.92 

125.8 
151.7 
503.4 

war igen  Losung cler Saiwe Iliirde nacli der Methode von K o h l -  
r a u s c h - O s t n  a ld  bei %.O0 bestinimt. Ea stellte sich dabei heraus, 
da13 die Leitfahigkeit niit der Zeit etwas zunimnit, \\ ahrbcheinlich in- 
folge Zersetznng der Saurii (lurch die platinierten Elektroden. Durch 
niogiichst bchnelles Arheiten gelang es indrssen, eine gute Konstanz 
cles Affinitatskoeffizienten zii erhalten, wie die folgenden Tabellen 
zeigen, in \\elchen v die Verdiinnung in Litern, A daa inolekulare 

( ',?---) 100 a den Dissoziationsgrad iri  Pro- Leitvermogen in 

zenten und K den BffiiiitBtshurf'fizienten ____ bezeichnen. Die 

Kapnzitat tles Riderstand.gefail3es ~ i i r d e  mit "/jo-Chlorkaliurnlisung 
hestimmt, fur melche x 2 i  = 0.0027(33 angenomrnen \\urde. Fiir die 
Leitfahigkeit des Wassera ( 2  x 10-6) i,t keine Korrektion nngebracht. 

Ohm x Mol ' 
100 ns 

\ (1-u) 

20.01 
27.83 
38.64 
53.71 
73.62 
99.14 

A ,  = 380. 
Tahelle I. 

\' I n 

Tsbelle 11. 

I- -T 
5.265 
7.323 

10.17 
14.13 
19.37 
16.09 

0.01 86 15.40 
0.0184 30.80 
0.018:: 61.GO 
0.0185 123.2 
0.0185 246.4 
0.0183 492.8 
Mittel K = 0.0183. 

19.66 
27.49 
37.95 
52.70 
1 - .d6 
98.14 
'.) I) 

5.173 
7.234 
9.986 

13.87 
19.04 
25.83 

-- 
I< 

0.01 83 
0.0183 
0.0180 
0.0181 
0.0182 
0.0183 

350. N. Demjanow und M. Dojarenko: Beitriige zur Auf- 
klbung der Frage uber die Einwirkung der salpetzigen Siiure 

auf Pentametiylendiamin. 

(Eingegangen am IS. M:ii 190'i.j 

Die gegenwartige Untersuchung stellt die Erweiteruug und Vervoll- 
standigung einer schon vor langerer Zeit von dem eineii yon tins ') airs- 
gefuhrten Arbeit dar. Die Ursache zn ihrer Wiederholung war die Tat- 
snche, da13 die Frage uber die Konstitation der bei dieser Reaktion 
sich bildenden Produkte bis jetzt nicht \riillig gelijst ist und einige Wider- 
spriiche in der Literatur \-orhanden sind iiber die Zusammensetzung 

I)  G u s t a v s o n  nnd D e m j a n o f f ,  Journ. fiir prakt. Chem. p2] 39, 542 
[1899]. K. Uenijanow: Cber die Einwirkung der salpetrigen Siiare usn-., 
Moskau 1895, (rursisch) Dissertation. 
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der Produkte dieser Reaktion. W-ir und die anderen. die nach unserer 
Methode gearbeitet haben '), fanden Endprodukte der Reaktion niit 
derselben Zahl der Kohlenstoffatome wie bei dem als Ausgangsmaterial 
genonimenen Diamin. Nur E. H a w  o r t h und P e r k in  vermnten auf 
Grund ihrer Persuche rnit Glykolen, da13 bei dieser Reaktion Verbin- 
dungen mit funf Atomen Kohlenstoff zugleich mit T'erbindungen von 
vier Atomen Kohlenstoff entstehen und die letzteren sogar in vor- 
herrschender Menge. Das alles hat uns gezwungen, unsere Unter- 
suchung zu wiederholen. 

Pentamethylendianiinchlorhydrat (1 17 g) wurde von uns nach der 
Methode yon B r a u n  9 aus Piperidin dargestellt. Die Reinheit des 
Pentarnethylendiaminchlorhydrats zeigte uns die Platinbestirninung 
im Chloroplatinat, die folgende Resultate ergal) : 

0.1667g Sbst.: 0.0635 g Pt. 
[CH& (NHa,HCl)aPtCl+ Ber. Pt 38.07. Gef. Pt 38.09. 

Die Zersetzung des salpetrigsauren Salzes des Pentamethylen- 
dianiins und die Trennung der gebildeten Produkte haben wir unter 
denselben Bedingungen wie fruher ausgefiihrt. Auf diese Weise sind 
ca. 10 g Bromide der Kohlenwasserstoffe, 23 g Alltohole und 23 g Gly- 
lrole erhalten worden. 

D i e  Bromide .  
Wir haben zwei krystallinische Bromide Cj Ha Br4 erhalten. 

Eines \on  ihnen schied sich gleich nach den1 Umkrystallisieren des 
Rohproduktes aus warmem Alkohol in perlmutterglanzenden Blattchen 
nus und schmolz bei 86 O. Dieses Bromid wurde von dem einen von uns 
schon friiher erhalten und beschrieben. Jetzt fiihren wir noch die Re- 
sultate einer vollstandigen Analyse und Molekulargewichtsbestirnrnung 
an, da mir friiher nnr eine Bestimmung des Bromgehaltes angegeben 
hatten. 

0.4196 g Sbst.: 0.2399 g COa, 0.0817 g HaO. - 0.4062 g Sbst.: 0.2300 g 
COz, 0.0762 g 1120. - 0.1800 g Sbst.: 0.3479 g AgBr. 

Benzol: 12.34 g; Sbst.: 0.1912, 0.6044 g; Depr.: 0.210, 0.640. 

C5HsBr4. Ber. C 15.46, H 2.06, Br 82.45. 
Gef. )) 15.59, 15.44, )) 2.16, 2.08, )) 82.25. 

Mo1.-Gew. Ber. 388. Gef. 361, 351. 

') A. Hochs te t te r ,  Sitzungsb. der Wien. Akademie 1902, 962. Euler ,  
diese Berichte 28, 2952 [1595]. Stauss,  Uber eine Spnthese der Penta- 
methylencarbonsaure, Dissertation 1894. 

*) Journ. Chem. Soc., 1894, 95. 
3, Dicse Berichte 37, 2913, 3583 usw. [1904]. 
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Das zweite Broriiid hatte sich aus der nach cler dbsonderung cles 
ersten Bromids gebliebenen halbfliissigen Masse bein] Stehen im Kiihl- 
raiim ausgeschieden. Dieses Bromirl lir>-stallisiert in kleinen Prismen 
und schmilzt bei 112.5-113°, da wir aber dieses Bromid in einer 
fur die Analyse genugenden Menge nicht abzuscheiden rermochten, 
haben wir nur die Brombestinimung im halbflussigeii Broniid ausge- 
fiihrt, mobei wir folgende Resultate erhielten: 

0.1986 g Sbst.: 0.3i9i g AgBr. - 0.1667 g Sbst.: 0.3194 g AgBi-. 
C,HsRr4. Ber. Br S2.47. Gef. 131- 51.36, 81.53. 

Da  wir auch von Clem bei 86O schmelzenden Eromicl nicht fur 
weitere Untersuchung gentigende Mengeii besden ,  so konnten wir 
daraus nicht einen Kohlenmasserstoff abscheiden und seine Konstitution 
dnrch Oxydation bestimmen. Wir haben aber den Versuch augestellt, 
auf andere Weise einen von den Kohlenwasserstoffen Cj Hs darznstellen, 
namlich dtirch die E i n w i r k u n g  a l k o h o l i s c h e r  Kal i l i i sung  auf 
11 i j o d p en  t a n  o d e r  D i c h l o  r p e n t a n ,  CH2 C1. CH2. CH2. CH2. CH2 C1. 
Es gelang uns, auf diese Weise in geringer Menge einen Kohlenwasser- 
stoff zu erhalten, dessen Tetrabromid bei 86 O schniolz, und das nach 
tler Form der Krystalle und Liislichkeit unserern Bromide sehr ahn- 
lich war. Da  ails Dijodpentan, CH2 J. CH2. CH2. CH2. CH2 .J, (ohne Um- 
lagerung) D i v i n y l - m e t h a n  sich bilden muSte, so ist es sehr wahr- 
scheinlich, da13 aucb das von uns erhaltene Tetrabromid (Schmp. 86O) 
ein Derivat des Divinylmet,hans sei. Zu demselben Schlusse ist schon 
friiher T h i e l e  gekommen, der Piperylen der Oxydation mit Per- 
nianganat unterwarf und aus den Produkten der Oxydation den SchluB 
zog, daW Piperylen die Konstitution eines a-Methylbutadieus, CIIS : 
CH. CH : CH. CH3, hat und sagt : mdas Tetrabromid des echten Divinyl- 
methans diirfte Demjamow als einen bei 86-87 " schmelzenden 
Korper in Handen gehabt habencc. Das Tetrabromicl \-om Schmp. 
11 2-1 13 O scheint das Tetrabromid des Piperylens zit sein, welches 
neben dem Divinylmethsn bei cler Zersetzung cles salpetrigsaureii 
Pentamethylendiamins entsteht. 

A 1 k o h o 1 e. 
Die fluchtigen Prodtikte der Reaktiou , die wir einer niehrfaclien 

Ilestillation nnterwarfen, wurden geteilt in folgende Praktionen : 
I. 78-88'' 0.8 g IV. 131-1250 1.15 g 

11. 8s-103" 0.7 B V. 135-130" paar Tropfen 
111.112-117'' 0.95 >) 1-1. 130-13.5" 13.65 g. 

Uni die Frage nach cler Gleichartigkeit der Znsammensetzung cler Alko- 
hole aufkliiren zu konnen, haben wir die verschiedenen Fraktionen cler 
Elementiiranalpse unterworfen. Es sind analj-siert worden: die kleinen, bei 112- 
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117O, 121 O-125O sietlenden Fraktiouen und die bei 130--136° siedende 
Haaptportion. Die Resultate der Analyse waren in allen Fallen gridtenteils 
gleich. Der Gehalt an KohlenstofE nurde uni etwa 0.5-0.7 O/O zu niedrig, 
der von Wasserstoff etwas zu lioch gefunden (mas r o n  eineni gewissen 
Feuchtigkeitsgrade des gebrauchten hIater1;~la abhing). Wegen Mange1 an 
Material ist es uns nieht gelungen, die Analyse der niedrigen Fraktionen zu 
wiederholen; die hei 130-1360 siedendc l+aktion wurde sorgliltig niit 
Bariunioxyd getrocknet und noch einmal analpsiert. 

0.2227 g Sbst.: 0.5690 g COZ, 0.3339 g I-12 0. 
CjHloO. Bw. C 69.76, €1 11.63. 

Gef. )) 69.69, )) 11.67. 

Wir halten hierniit die Frege nnch der Gleichartigkeit der Zu- 
samniensetzung der Alkohole fur erledigt und betrachten die letzteren 
als eine Mischung der isonieren Alkohole yon der Zusammensetzung 

Zur Aufklarung der Frage uber die Konstitution der Alkohole 
haben wir 5 g der bei 130-13Ci0 siedenden Substanz der Oxydation 
init Chamaleon unterworfen. Es wurden fliichtige und zweibasische 
Sauren erhalten. Die fluchtigen Sauren (nachdem eine Priifung auf 
Ameisensaure niit Silbernitrat und Subliniat ein positives Resultat er- 
geben hatte) wurden in Silbersalze itbergefuhrt nud der Gehalt dea 
Silbers in  den eiuzelnen Portionen bestimmt. 

CaH3Ag-0,. Ber. Ag 64.66. 

Cj Hio 0. 

CaIij Ag0n.  )) )) 59.66. 
Gef. 2 59.16, 61.82, 63.64, 63.93, 64.3ti. 

Die zweibasischen Sluren  wurden init Ather ausgezogen und 
nachher aus heiBem Wasser umkrj-stallisiert. Auf solche Weise haben 
wir B e r n s t e i n s a u r e  in  gut ausgebildeten Krystallen niit deni Schmp. 
183 erhalten. Die Analyse der Saure ergab uns folgende Resultate: 

0.1650 g Sbst.: 0.2449 g GO?, 0.0806 g HzO. 
C+Hg0,. Bw. C 40.68, €1 5.09. 

Gef. )) 40.49, )> 5.42. 

Es hatte sich etwa 1 g reiner Bernsteinsaure nebst einer kleinen 
Menge yon Oxalsaure (ca. 0.1 g) ausgeschieden. 

Aus den Resultaten der Oxydation ist zu schlieaen, daB die 
Hauptfraktion der Alkohole (1 32-1 36") hauptsachlich den Alkohol, 
CK? : CH . CH2. CH2. CH2. OH, neben seinenl Isomeren, C& . CH: CH 
CH1.C€12.0H, enthalt. Ob dariu auch noch eine gerhge  Menge der 

Tverbindung CH3 . CH2 . CH : CH. CH2 . OH enthalten ist, muB dahingestellt 
werden. 
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G l y k o l e .  
Die Glykole haben wir tlnrch fraktionierte Destillationen getrennt. 

Die Resultate der letzteren seieii hier angefithrt. 
1. bis 2250 sehr nenig, 4. 234-236" 8 g, 
2. 225-230' 4.85 g ,  5 .  240-256O etwa 1 g .  
3. 230-233" 1.6 g, 

Uin die Frage enclgultig beantworten zii kiinnen, ob bei der Bil- 
dung der Glykole ails Pentamethylendiamin keine Kohlenstoffabspaltung 
stattfindet, haben wir die Fraktionen der Glykole T om Sdp. 225-230' 
nnd 234-236O aiialysiert. Dabei wurden folgende Resultate erzielt. 

Fraktion 225-230O. I. 0.1999 g Sbst.: 0.4214 g COZ. 0.2064 g Hs0. 
11. 0.2084 g Sbst.: 0.4388 g COs, 0.2160 g H2O. 

234--236O. IlI. 0.2249 g Sbst.: 0.4757 g COz, 0.2338 g H&. )) 

CjH12Oz. Bw. C 57.69, H 11.32. 
%25--430°. Gef. >) 57.49, 57.43, )) 11.47, 11.51. 
234-236O. )) >) 37.68, )) 11.50. 

Die Resultate der Analysen stimmen so vortrefflich niit den fiir 
die Formel C ~ H I ~ O Z  berechneten uberein, daI3 sie jede Moglichkeit 
ausschliefien, da13 neben P e n t a m e t h y l e n g l y k o l  auch Tetramethylen- 
glykol sich bildete. Nach der Analogie niit dem Verhalten des Tetra- 
methylendiamins Iionnte inan erwarten , dafi die nus Pentaniethylen- 
diamin sich bildendeii Glykole ein Gemisch isomerer Verbindungen, 
CHs (OH).CI-Iz .CHz .CHz .CHz .OH und CHJ .CH(OH) .CHs.CHs .CHz .OH, 
darstellen, was von den1 einen von uns scbon friiher ausgesprochen wurde. 
Cm der Losung dieser Frage naher zu treten, fuhrten wir die Fraktion 
225-230' i n  Bromide CsHloBrZ und diese letzteren weiter in ge- 
wbhnlicher "Weise in Nitrile uber, welche wir dnrch Erwarmen mit 
Salzsaure in Siiuren itberfuhrten. Man konnte erwarten, neben Pimelin- 
saure auch c~-Methyl-adipinsiure zu finden. I n  Wirklichkeit haben 
wir nur die erstere im Znstande der Reinheit abgeschieden und 
sowohl durch Schnip. 103-104', Krystallforni , wie aiich durch 
Analyse identifiziert, wodurch dab Vorhandensein des Glykols, 
CHs (OH) .CHz . CH2. CH? . CITz . OH, in groljer Menge auch in der nie- 
deren Fraktion benieaen ist. Die ilnalyse tler P i ine l insk i i re  ergab 
uns folgende Resultate : 

0.1427 2 Sbst.: 0.2723 g COZ, 0.0949 g HsO. 
C7HIPO1. Ber. C 52.50, H 7.50. 

Gef. )) 52.05, )) 7.39. 
Was die a - 3 l e t h p l - a d i p i n s a i ~ r e  betrifft, so gelang es una nicht, 

diese SBure in reineiii Zustande ZII erhalten, obgleich mir eine kleine 
Menge einer leichter in Wasser lbsliclien Siinre bekanien, die bei etwa 
50' sch molz. 
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Aus dem oben Angefiihrten ist zu schlieflen, dafl 
1. alle bei der Einwirknng der salpetrjgen Saure auf Penta- 

methylendiamin sich bildenden Produkte dieselbe Zahl der Kohleu- 
stoffatome wie das Pentamethylendiamin enthalten; sie bilden ein Ge- 
misch isomerer Verbindungen der Zusemmensetzung : Cj Hs, Cj 1110 0, 

2. Unter den isomeren Verbindungen sind in vorherrschender 
Menge die Kijrper mit endstandigen Hydrosylen uncl Doppelbindungen : 

. CHz .CH2 .CH, .OH, und in geringeren Mengen nuch die T'erbindungen 
CH3 .Cli:CH.CII:CH?, CH3 .CH:CH.CH?.CII?.OII und CH:.CH 
(OH). CH? . CH2. CHs .OH vorhanden. 

C,Hi?O?. 

CH2 : CH. CII2. CH: CHz , CHz : CH. CH2. CHa . CH? . OH, CH? (OH). CH? 

351. N. J. Demjanow und M. Dojarenko: 
ijber zwei neue Darstellungsmethoden des Tetramethylen- 

alkohols (Cyclobutanol). 
(Eingegangen am 18. Yai 1907.) 

E i n  \v i r k  u n  g v on  J o cl nu f t e t r am e t h y 1 en  c a r  b on b a u r  e s S il b er. 
Urn Tetramethylencarbinol darzustellen , haben wir uns der yon 

S im o nin i vor etwa 15 Jahren untersuchten Reaktion bedient, niini- 
lich der Einwirkung des Jods auf Silbersalze der organischen Sauren, 
und sind dabei zur Uberzeugung gekommen, daB diese Reaktion, die 
von S i m o n i n i  bei den Verbindungen der Fettreihe angewandt wurde, 
such bei Polymethylenverbindungen anwendbar ist. 

Grit getrocknetes tetramethylencarbonsaures Silber wurde niit 
trocknem, gepulvertem Jod im Verhgltnis *van eineni Molekul des 
ersten Salzes zu einem Atom Jod zusammengerieben nnd mit grob 
gepulvertem und gegliihtem Glase gemischt. Die Reinheit und 
Trockenheit des tetramethylencarbonsauren Silbers wurde durch He- 
stimmung des Silbergehaltes kontrolliert, mobei sich folgendes Resultat 
ergitl). 

0.2084 g Silbersalz: 0.1OS9 g Ag. 

Dns Reaktionsgemisch murde im Wasserbade im Glaskolben, der 
an einen Kuhler angesetzt war, erwarmt. Bei 90-95O trat eine hef- 
tige Reaktion ein, die nur kurze Zeit dauerte und unter lebhafter Ent- 
wicklnng von Kohlenslure stattfand. Dnnn wurden die Reaktions- 
produkte ails einem Bade von Wo oclscher Legierung bei ~ermindertenl 
Drncke (40-60 mm) :tbdestilliert , wobei die Temperatur deb Bade5 

CjH7O2dg. Ber. Ag 52.17. Gef. Ag 52.45. 




