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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. 
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nicht uber 200° stieg. Das durch Jocl gefarbte DestilIat bestand :IIIS 

Tetramethylencarbonsaure nnd dem E s t e r  d e r  T e t r a m e t h y l e n -  
c a r b o n s a u r e  m i t  T e t r a m e t h ~ - l e n a l k o h o l .  Die freie Saure wurtle 
durch Schiitteln niit Natriumcarbonatliisung entfernt. Das  Prodnkt miirde 
vom Jod  durch Schiitteln rnit Quecksilber befreit und nach dem 
Trocknen rnit Chlorcalcium der Destillation unterworfen. Auf diese 
Weise wurden im ganzen 465 g tetramethylencarbonsaures Silber i n  
Portionen von je 40 g Silbersalz und 25 g Jod verarbehet, wobei (i0 g 
Ester, 57 g freie Saure und eine gewisse Menge hoher siedencler Por- 
tionen erhalten wurden. Die letzteren in  reinem Zustancle zu erhalten 
und ihre Natur &her zu bestimmen, gelang uns bis jetzt nicht. I)ie 
gusbeute  des Esters betrug 34 o/o des nach der Gleichnng berechneten : 

Zieht man in  Betracht, daB die mit dem Ester sich bildende 
Tetramethylencarbonsaure wieder auf Ester verarbeitet werden kann, 
so steigt die Ausbeute des Esters bis auf 45 O/O der theoretischen. 

D e r  Tetramethylencarbonsanreester des Tetramet.hylenalkoIiols 
stellt in reinem Zustande eine wasserhelle, bewegliche, in Wasser sehr 
wenig losliche Fliissigkeit von eigentumlicheni Geruch dar, die in  
reineni Zustande bei 198.5-199O (Thermometer im Dampf) bei 750 mm 
siedet. 

~ C , H T . C O O A ~ + J ?  =QH~.COOC,HT +COs +BAgJ. 

0.1749 g Sbst.: 0.4470 g COz, 0.1431 g HzO. 
CgH1402. Ber. C 70.13, H 9.09. 

Gef. B 69.71, )> 9.10. 
dii 1.0033, dii 1.0007, dii  0.9980. 

n19 - - 1.4551. MoL-Ref. Ber. 41.19. Gef. 41.76. 

Um T e t r a m e t h y l e n a l k o h o l  zu erhalten, haben wir den Ester durch 
Erwarmeri mit 25-prozentiger Icalilauge im geschlossenen Rohr auf l l O - l f 0 ~  
wahrend 5-6 Stunden erwarmt , wobei einerseits das I<aliumsalz der Tetra- 
methylencarbonsaure, andererseits Tetramethylenalkohol sich bildete. Aus 
der allialischen Losung wurde cler Tetramethylenalkohol durch Destillatioii 
mit Wasserdampf in gewohnlicher Weise abgeschieclen uncl nach dem Trocknen 
mit Pottasche der Destillation unterworfen. Aus dem Riickstande der Dampf- 
destillation wurde Tetramethylencarbonsaure gewonnen nnd nach dem Trocknen 
mit wasserfreiem Natriumsulfat iiberdestilliert. Es wurden auf diese Weise 
nus 58 g Ester ungefahr 20.5 g hlkohol von der Siedetemperatnr 121-123.50 
nnd 28 g Saure (Sdp. 192-193O) gewonnen. Die Susbeute an beiclen Pro- 
dnkten eutspricht 82OiO cler theoretischen. Urn die Natur der Saure xu lie- 
stinmen, haben wir den Silbergehnlt im Silbersalz ermittelt. 

CsHTBg02. Ber. Ag 52.17. Gef. Ag 52.15. 
0.1996 g Salz: 0.1041 ,g Silber. 

Tetramethylenalkohol siedete bei nbermaliger Destillafion unter 
733 mm Drnck hei 123O. 



0.1904 Sbat.: 0.4654 g COs, 0.1916 I12 0. 
C,&O. Ber. C 66.66, H 11.11. 

Gef. >> 66.65, >) 11.18. 
cl;! 0.9346. dii 0.9806. d:! 0.9151 n: 1.4339. 

C*Hi.OH. Bey. MoL-Ref. 19.33. Gef. Mol.-Ref. 20.36. lnkr. 0.43. 

Da fur Tetramethvlencarbonsaure das Inkrenient 0.4 angegeben wird, 
CH2 . CII .OH 
CHa . OH2 

so besitzt der VOII uns erhaltene Alkohol die Iioiistitution . 

Um dies endgiiltig zu beweisen, haben wir den Alkohol init Salpeter- 
ssure oxydiert (auf 2 g Alkohol 15 ccni Salpetershure, spez. Gem. 1 .YG 
L I I I ~  3 ccni Wasser). Es wurden 0.3 g B e r n s  t e i n s a u r e  erhalten, welche 
uxch deiii Umkrystallisieren aus heiljem Rasser bei 184-185O schmolz. 

CR2, 
l la  bei der Oxydation des Triinet1i)-lencnrbinols, ; CH, 

,CH . CH2 .OH, 

uuter denselben Bedingungen Bernsteinsaure nur in ganz geringer 
Menge sich bildete, so laBt sich daraus schlieBen, dalj den1 beim Ver- 
seifen des Ez;ters (Sdp. 199") sich bildenden Alkohol die Konstitutions- 

CIIz . CH . OH 
CHz . CHZ 

forinel * zukommt. 

Die chemischen Umwandlungen des Alkohols wollen wir nocli 
eirier eingeliendeu Untersuchung unterwerfen. 

2 .  1) :t P S  t ellu n g d e s T e t r a in e t h y 1 en a1 k o h o 1 s d u r c h E l e  k t r o - 
1 y s e vo  n t e t r am e t h y l  e n c a r  b on  s a u  r e  ni S a1 z. 

Iiii AuschluS an die Untersuchungen von Halnonet'),  P e t e r s s e n 2 )  
und besonders an die von H o f e r  und Moest3) haben wir eine wal3- 
rige Losung des tetramethyleucarbonsauren Kaliums (die auch kohlen- 
saures und doppeltkohlensaures Kalium enthielt) der Elektrolyse unter- 
worfen. Es bildeten sich dabei fliissige Produkte, die sich teilweise 
als dige Schicht ausschieden , teilweise sich i n  w.iil3riger Lijsung be- 
fanden. Die Liis~ng wurde rnit ;ither estrahiert und der Riickstand 
nacli Abtlestillieren des Athers zur Gligen Schicht hinzugefugt. Nach 
deiii Troclinen iiiit Chlorcalciuin wurden die fliichtigen Produkte dnrch 
Destillntion in folgende Fraktionen geteilt : 1. 122-124": eine in Wasser 
leicht llisliche Flussigkeit, 2.  196-197": eiue in Wasser sehr wenig 
liisliche Fliissigkeit, 3. dicker, nicht ohne Zersetzung siedender Riicli- 
sta ncl. 

Die 1)ei 122-1240 siedende J'raktion bestand aus den1 Alkohol 
C1 H, 0, 1va5 dndurch bewieseii \I-erden konnte, daQ diese Fraktion iiiit 

' j  Conilit. rend. 123, 252. 
'j Ztscli:.. fiir physikal. Cheiii. 33, 110. s) Ann. tl. Cheni. 323, 884. 
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Carbanil unter Bildung des weiter unten beschriebeiien Phenylurethans 
reagierte. Bei tler Einwirkung I on starker, waBriger Bromwasser- 
stoffsHure bilden sich aus dieser Fraktioii Bromide C1 H T  Br und 
C I H ~  Brq (beim langeren Erhitzen). 

Die hei 196-1970 siedende Fraktion stellt den Ester der Tetra- 
methylencarbonsiiure init dem Tetramethylenalkohol dar, der niit dem 
oben beschriebenen identisch ist, was sich durch folgende Reaktiouen 
beweisen 1B&. Beim Erwarnien mit Kalilauge wird der Ester unter 
Bildung yon Tetramethylencarbonsaure und 7 on Tetraniethylenalkohol 
verseift, die wie gewiihnlich abgeschieden vurden. Die Restimmung 
des Silbers ini Silbersalze ergab: 0.1705 g Salz, 0.0892 g Silber. 

Ber. Ag 52.31. Gef. Ag 52.17. 

1)er Tetr:iiiieth?leniilkohoI, in  gewtihnlicher Weise :ibgeschieden, 
stellte eine wnsserhelle, bei 122-1 230 siedende Flussigkeit dar. 

Durch Einwirkiing vo; Phenylisocynnnt wurde ein P h e n y l u r e t h n n  
d e s T e t r a  ni e t h y l e  n all i  o ho  1s erhnlten, welches nach den1 Umkrystalli- 
sieren aus heifieni, verdiinntem Alkohol gliinzende Prismen bildete, die 
nnch der Elementaraniilyse die Ziisammensetzung CaH; . O  .CO.NH.Cs HS 
besnI3en und bei 11O-11lo schmolzen. 

0.1694 Shst.: 0.4275 g Con, 0.0996 g HZO. - 0.1859 g Shst.: 12.34 ccm N 
(1 9.P,  75@ llilt~). 

C~H;.O.CO.NI-I.C~,H,. Bw. C 69.11, H 6.80, K 7.3s. 
Gcf. D 68.94, )> 6.53, x 7.52. 

nurch die oben imgeftihrteii Resultate ist die Konstitutioii der 
bei 196-1 97'' siedenden Verbindung festgestellt. Weitere Versuche 
zeigten, daIi nuch Salze anderer Polymethylencarbonsauren (Triniethy- 
lencarbonsiiiire und Hexamethglencarbonsiure) bei der Elektrolyse 
sicli analog 1 erhnlten. 

362. Paul Cohn und Robert Plohn: Uber Kondensationen 
von Epichlorhydrin mit Phenolen. 

[Au. dcm Clieiii. I.al)orat. am k. k. Tecl~i~oloyi~clieri Gewerbe-Museum in Wien.] 
(Eingegangen aiu 17 Mai 1907.) 

Iu E'ort,etzung der i o n  Cohn und F r i e d l i n d e r  begonneneii 
Arheit uber die Darstelliing von Glycerinderivaten aromatischer Baseii 
(diese Berichte 37, 3034 [1904]) T ersuchteii \lir, saure arornatische 
Reste niit Epichlorh? drin zii kondensieren, wobei sich herausstellte, 
dn13 einige in cler Literntur angegebene Dnten einer Richtigstellur fi 
bedur f en . 




