2589

willrigen Loésung der Sdure wurde nach der Methode von Kohl-
rausch-Ostwald bei 25.0° bestimmt. Es stellte sich dabei heraus,
dal die Leitfihigkeit mit der Zeit etwas zunimmt, wahrscheinlich in-
folge Zersetzung der Si#ur® durch die platinierten Elektroden. Durch
moglichst schnelles Arbeiten gelang es indessen, eine gute Konstanz
des Affinititskoeffizienten zu erhalten, wie die folgenden Tabellen
zeigen, 1n welchen v die Verdiinnung in Litern, 44 das molekulare

Leitvermégen in ( ————— o ), 100 @ den Dissoziationsgrad in Pro-

100 «?
. v (1—a)
Kapazitit des Widerstandsgefilles wurde mit /50-Chlorkalinmlésung
bestimmt, fiir welche #;; =— 0.0027G8 angenommen wurde. Fiir die’
Leitfithigkeit des Wassers (2 >< 107%) ist keine Korrektion angebracht.
A 5 = 380.

zenten und K den Affinititskoeifizienten bezeichnen. Die

Tabelle I. Tabelle II.

v A 100 « K v A 100 o K
15.73 | 20.01 5.265 1 0.0186 1540 | 19.66 5.173 | 0.0183
31.46 | 27.83 7.323 | 0.0184 30.80 | 27.49 7.234 | 0.0183
62.92 | 38.64 | 10.17 | 0.0183 61.60 | 37.95 9.986 | 0.0180

125.8 53.71 | 14.153 | 0.0185 123.2 52.70 | 18.87 | 0.0181
251.7 73.62 | 19.37 | 0.0185 246.4 72.36 1 19.04 | 0.0182
508.4 99.14 | 26.09 | 0.0183 492.8 98.14 | 25.83 | 0.0183

Mittel K = 0.0183.

350. N. Demjanow und M. Dojarenko: Beitrige zur Auf-
kldrung der Frage iiber die Einwirkung der salpetrigen Siure
auf Pentamethylendiamin.

(Eingegangen am 18. Mai 1907.)

Die gegenwirtige Untersuchung stellt die Erweiterung und Vervoll-
stindigung einer schon vor lingerer Zeit von dem einen von uns?) aus-
gefiihrten Arbeit dar. Die Ursache zu ihrer Wiederholung war die Tat-
sache, daB} die Frage iiber die Konstitution der bei dieser Reaktion
sich bildenden Produkte bis jetzt nicht villig geldst ist und einige Wider-
spriiche in der Literatur vorhanden sind iiber die Zusammensetzung

1) Gustavson nnd Demjanoff, Journ. fir prakt. Chem. [2] 39, 542
[1899]. N. Demjanow: Uber die Linwirkung der salpetrigen Siure usw.,
Moskau 1895, (russisch) Dissertation.
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der Produkte dieser Reaktion. Wir und die anderen, die nach unserer
Methode gearbeitet haben!), fanden Endprodukte der Reaktion mit
derselben Zahl der Kohlenstoffatome wie bei dem als Ausgangsmaterial
genommenen Diamin. Nur E. Haworth und Perkin?) vermuten auf
Grund ihrer Versuche mit Glykolen, dafl bei dieser Reaktion Verbin-
dungen mit finf Atomen Kohlenstoff zugleich mit Verbindungen von
vier Atomen Kohlenstoff entstehen und die  letzteren sogar in vor-
herrschender Menge. Das alles hat uns gezwungen, unsere Unter-
suchung zu wiederholen.

Pentamethylendiaminchlorhydrat (117 g) wurde von uns nach der
Methode von Braun?®) aus Piperidin dargestellt. Die Reinheit des
Pentamethylendiaminchlorhydrats zeigte uns die Platinbestimmung
im Chloroplatinat, die folgende Resultate ergab:

0.1667 g Sbst.: 0.0635 g Pt.
[CH:Js (NH,, HCI); PtCL.. Ber. Pt 38.07. Gel. Pt 38.09.

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

Die Bromide.

Wir haben zwei krystallinische Bromide C;HsBry erhalten.
Eines von ibnen schied sich gleich nach dem Umkrystallisieren des
Rohproduktes aus warmem Alkohol in perlmutterglinzenden Blittchen
aus und schmolz bei 86° Dieses Bromid wurde von dem einen von uns
schon friiher erhalten und beschrieben. Jetzt fithren wir noch die Re-
sultate einer vollstindigen Analyse und Molekulargewichtsbestimmung
an, da wir friiber nur eine Bestimmung des Bromgehaltes angegeben
hatten.

0.4196 g Sbst.: 0.2399 g COs, 0.0817 g Hy 0. — 0.4062 g Sbst.: 0.2300 g
COs, 0.0762 g H,0. — 0.1800 g Sbst.: 0.3479 g AgBr.

Benzol: 12.34 g; Sbst.: 0.1912, 0.6044 g; Depr.: 0.21°, 0.64°,
Mol.-Gew. Ber. 388. Gef. 361, 351.
C;HsBr,. Ber. C 15.46, H 2.08, Br 82.48.
Gef. » 15.59, 15.44, » 2.16, 2.08, » 82.25.

) A. Hochstetter, Sitzungsb. der Wien. Akademie 1902, 962. Euler,
diese Berichte 28, 2952 [1895]. Stauss, Uber eine Synthese der Penta-
methylencarbonsgure, Dissertation 1894,

%) Journ. Chem. Soc., 1894, 95.

3) Dicse Berichte 37, 2915, 3583 usw. [1904].
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Das zweite Bromid hatte sich aus der nach der Absonderung des
ersten Bromids gebliebenen halbiliissigen Masse beim Stehen im Kiihl-
raum ausgeschieden. Dieses Bromid krystallisiert in kleinen Prismen
und schmilzt bei 112.5—113°% da wir aber dieses Bromid in einer
fiir die Analyse geniigenden Menge nicht abzuscheiden vermochten,
haben wir nur die Brombestimmung im halbfliissigen Bromid ausge-
fiihrt, wobei wir folgende Resultate erhielten:

0.1986 g Sbst.: 0.3797 g AgBr. — 0.1667 g Shst.: 0.3194 g AgBr.

C;HsBry. Ber. Br 82.47. Gef. Br 81.36, 81.53.

Da wir auch von dem bei 86° schmelzenden Bromid nicht fiir
weitere Untersuchung geniigende Mengen besaflen, so konnten wir
daraus nicht einen Kohlenwasserstoff abscheiden und seine Konstitution
durch Oxydation bestimmen. Wir haben aber den Versuch angestellt,
auf andere Weise einen von den Kohlenwasserstoifen C; Hs darzustellen,
pimlich durch die Einwirkung alkoholischer Kalil6sung auf
Dijodpentan oder Dichlorpentan, CH:Cl.CH,.CH,.CH..CH: Cl. |
Es gelang uns, auf diese Weise in geringer Menge einen Kohlenwasser-
stoff zu erhalten, dessen Tetrabromid bei 86° schmolz, und das nach
der Form der Krystalle und Lislichkeit unserem Bromide sehr &hp-
lich war. Da aus Dijodpentan, CH;J.CH:.CH;.CH;.CH,J, (ohne Um-
lagerung) Divinyl-methan sich bilden muBite, so ist es sehr wahr-
scheinlich, daB auch das von uns erhaltene Tetrabromid (Schmp. 86°)
ein Derivat des Divinylmethans sei. Zu demselben Schlusse ist schon
friiher Thiele gekommen, der Piperylen der Oxydation mit Per-
manganat unterwarf und aus dén Produkten der Oxydation den Schluf3
zog, daf Piperylen die Konstitution eines a-Methylbutadiens, CH.:
CH.CH:CH.CHs, hat und sagt: »das Tetrabromid des echten Divinyl-
methans diirfte Demjanow als einen bei 86—87° schmelzenden
Korper in Hénden gehabt haben«. Das Tetrabromid vom Schmp.
112—113° scheint das Tetrabromid des Piperylens zu sein, welches
neben dem Divinylmethan bei der Zersetzung des salpetrigsauren
Pentamethylendiamins entsteht.

Alkohole.

Die flichtigen Produkte der Reaktion, die wir einer mehrfaclien
Destillation unterwarfen, wurden geteilt in folgende Fraktionen:

I 78—88° 08 ¢ IV. 121—-1250 115 g
1I. 88—103° 0.7 » V. 1256—130° paar Tropfen
ML 112—117° 0.95 » YI. 130—135° 13.65 g.

Um die Frage nach der Gleichartigkeit der Zusammensetzung der Alko-
hole aufkliren zu konnen, haben wir die verschiedenen Fraktionen der
Elementaranalyse unterworfen. Es sind analysiert worden: die kleinen, bei 112—
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1179 121°—125° siedenden Fraktionen und die bei 130-—136° siedende
Hauptportion. Die Resultate der Analyse waren in allen Fallen groBtenteils
gleich. Der Gehalt an Kohlenstoff wurde um etwa 0.5—0.7 %, zu niedrig,
der von Wasserstoff etwas zu hoch gefunden (was von einem gewissen
Feuchtigkeitsgrade des gebrauchten Materials abhing). Wegen Mangel an
Material ist es uns nicht gelungen, die Analyse der niedrigen Fraktionen zu
wiederholen; die bei 130—136° siedende Jraktion wurde sorgliltig mit
Bariumoxyd getrocknet und noch einmal analysiert.
0.2227 g Sbst.: 0.5690 g CO,, 0.2339 g H. 0.

CsHpO. Ber. C 69.76, H 11.63.
Gef. » 69.69, » 11.67.

Wir halten hiermit die Frage nach der Gleichartigkeit der Zu-
sammensetzung der Alkohole fiir erledigt und betrachten die letzteren
als eine Mischung der isomeren Alkohole von der Zusammensetzung
C;: Hyn O.

Zur Aufklirung der Frage iiber die Konstitution der Alkohole
haben wir 5 g der bei 130—136° siedenden Substanz der Oxydation
mit Chamileon unterworfen. Es wurden fliichtige und zweibasische
Siuren erhalten. Die iliichtigen Siuren (nachdem eine Prifung auf
Ameisensiure mit Silbernitrat und Sublimat ein positives Resultat er-
geben hatte) wurden in Silbersalze tibergefiihrt und der Gehalt des
Silbers in den einzelnen Portionen bestimmt.

C:H; AgO;. Ber. Ag 64.66.
C;H;Ag0.. » » 59.66.
Gef. » 59.16, 61.82, 63.64, 63.93, 64.30.

Die zweibasischen Siuren wurden mit Ather ausgezogen und
nachher aus heilem Wasser umkrystallisiert. Auf solche Weise haben
wir Bernsteinsiure in gut ausgebildeten Krystallen mit dem Schmp.
183° erhalten. Die Analyse der Siure ergab uns folgende Resultate:

0.1650 g Sbst.: 0.2449 g CO,, 0.0806 g HO.
CiH¢O,. Ber. C 40.68, H 5.09.
Gef. » 4049, » 5.42.

Es hatte sich etwa 1 g reiner Bernsteinsdure nebst einer kleinen
Menge von Oxalsiure (ca. 0.1 g) ausgeschieden.

Aus den Resultaten der Oxydation ist zu schlieBen, dafl die
Hauptfraktion der Alkohole (132—136°) hauptsichlich den Alkohol,
CH.:CH.CH..CH,.CH,.OH, neben seinem Isomeren, CH;.CH:CH
CH,.CH,.OH, enthilt. Ob darin auch noch eine geringe Menge der
Verbindung CH;.CH..CH:CH.CH..OH enthalten ist, muf} dahingestellt
werden.
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Glykole.

Die Glykole haben- wir durch fraktionierte Destillationen getrennt.

Die Resultate der letzteren seien hier angefiihrt.
1. bis 225° sehr wenig, 4. 234—236° 8 g,
2. 225—230° 4.85 g, 5. 240—256° etwa 1 g.
3. 230—233° 1.6 g,

TUm die Frage endgiiltig beantworten zu kinnen, ob bei der Bil-
dung der Glykole aus Pentamethylendiamin keine Kohlenstoffabspaltung
stattfindet, haben wir die Fraktionen der Glykole vom Sdp. 225—230°
und 234—236° analysiert. Dabei wurden folgende Resultate erzielt.

Fraktion 225—230°. 1. 0.1999 g Sbst.: 0.4214 g CO,, 0.2064 g H50.
IL. 0.2084 g Sbst.: 0.4388 g COs, 0.2160 g H,0.
»  234—936°. III. 0.2249 g Shst.: 0.4757 g CO,, 0.2328 g H.O.

C3Hy2 05, Ber. C 57.69, H 11.52.
225—2300. Gel. » 57.49, 5743, » 11.47, 11.51.
234—236°%  » » 37.68, » 11.50.

Die Resultate der Analysen stimmen so vortrefflich mit den fiir
die Formel C;H;20s berechneten iiberein, daBl sie jede Moglichkeit
ausschlieBen, daf neben Pentamethylenglykol auch Tetramethylen-
glykol sich bildete. Nach der Analogie mit dem Verhalten des Tetra-
methylendiamins konnte man erwarten, daB die aus Pentamethylen-
diamin sich bildenden Glykole ein Gemisch isomerer Verbindungen,
CH,(OH).CH;.CH;.CH;.CH;.0H und CH; .CH(OH).CH,.CH,.CH: .OH,
darstellen, was von dem einen von uns schou friither ausgesprochen wurde.
Um der Losung dieser F'rage ndher zu treten, fiihrten wir die Fraktion
225—230° in Bromide C;H;oBr, und diese letzteren weiter in ge-
wohnlicher- Weise in Nitrile iiber, welche wir durch Erwirmen mit
Salzsiiure in Séuren iiberfithrten. Man konnte erwarten, neben Pimelin-
siure auch «-Methyl-adipinsiure zu finden. In Wirklichkeit haben
wir nur die erstere im Zustande der Reinheit abgeschieden und
sowohl durch Schmp. 103—104° Krystalliorm, wie auch durch
Analyse identifiziert, wodurch das Vorhandensein des Glykols,
CH,(OH).CH:.CH,.CH,.CH,.0H, in grofer Menge auch in der nie-
deren Fraktion bewiesen ist. Die Analyse der Pimelinséure ergab
uns folgende Resultate:

0.1427 g Shst.: 0.2728 g CO;, 0.0949 ¢ H,0.

C:H;:05. Ber. C 52.50, H 7.50.
Gef. » 52.05, » 7.39.

Was die ¢-Methyl-adipinsédure betrifft, so gelang es uns nicht,
diese Sidure in reinem Zustande zu erhalten, obgleich wir eine kleine
Menge einer leichter in Wasser loslichen Siure bekamen, die bei etwa
50° schmolz.
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Aus dem oben Angefiihrten ist zu schlieen, dafl

1. alle bei der Einwirkung der salpetrigen Siure auf Penta-
methylendiamin sich bildenden Produkte dieselbe Zahl der Kohlen-
stoffatome wie das Pentamethylendiamin enthalten; sie bilden ein Ge-
misch isomerer Verbindungen der Zusammensetzung: C;Hs, CsHip O,
C;Hi, 0., )

2. Unter den isomeren Verbindungen sind in vorherrschender
Menge die Korper mit endstindigen Hydroxylen und Doppelbiudungen:
CH::CH.CH..CH:CH;, CH,:CH.CH..CH,.CH..OH, CH:(OH).CH;
.CH;.CH,.CH:.OH, und in geringeren Mengen auch die Verbindungen
CH; .CH:CH.CH:CH,, CH;.CH:CH.CH:.CH..OH wund CH;.CH
(OH).CH:.CH;.CH,.OH vorhanden,

351. N. J. Demjanow und M. Dojarenko:
Uber zwei neue Darstellungsmethoden des Tetramethylen-
alkohols (Cyclobutanol).
(Eingegangen am 18, Mai 1907.)
Einwirkung von Jod auf tetramethylencarbonsaures Silber.

Um Tetramethylencarbinol darzustellen, haben wir uns der von
Simonini vor etwa 15 Jahren untersuchten Reaktion bedient, nim-
lich der Einwirkung des Jods auf Silbersalze der organischen Siuren,
und sind dabei zur Uberzeugung gekommen, daB diese Reaktion, die
von Simonini bei den Verbindungen der Fettreihe angewandt warde,
auch bei Polymethylenverbindungen anwendbar ist.

Gut getrocknetes tetramethylencarbonsaures Silber wurde mit
trocknem, gepulvertem Jod im Verhiltnis ‘von einem Molekiil des
ersten Salzes zu einem Atom Jod zusammengerieben und mit grob
gepulvertem und geglilhtem Glase gemischt. Die Reinheit und
Trockenheit des tetramethylencarbonsauren Silbers wurde durch Be-
stimmung des Silbergehaltes kontrolliert, wobei sich folgendes Resultat
ergab.

0.2084 g Silbersalz: 0.1089 g Ag.

CsH;0:Ag. Ber. Ag 52.17. Gef. Ag 52.25.

Das Reaktionsgemisch wurde im Wasserbade im Glaskolben, der
an einen Kiihler angesetzt war, erwirmt. Bei 90—93° trat eine hel-
tige Reaktion ein, die nur kurze Zeit dauerte und unter lebhafter Ent-
wicklung von Kohlensiure stattfand. Dann wurden die Reaktions-
produkte aus einem Bade von Woodscher Legierung bei vermindertem

Drucke (40—60 mm) abdestilliert, wobei die Temperatur des Bades





