
4393 

Wir wollen noch andere Verfahren fiir ihre ReilJgung versuclien, 
aber an& gleichreitig die Oxydation der niethglierten Saure auseiihreo, 
tu11 damit moglichst schnell noch melir Licht in die Zusammensetaung 
dieser Substanz bringen zu konnen. Der’eine Ton tins hat sich schon 
in diwer Richtung heschiiftiit. Hoffentlich kiinnen wir bald iiber die 
Resultate eingehendere Mitteilungen mschen. 

Chem. Institut, Universitiit Tokyo. 

888. N. J. Demjanow: Me Ringerweiterung ?mi den ay&- 
aohem Aminen mit der seitenkette OH*.NHs. 

ifber den Alkohol atw dem Amin ~J>OH.OH~.NH,.  

(Eingegangen am 28. Oktober 1907.) 
\-or einigen Jahren habe ich gefunden, dn13 bei der Eiiiwirkung von 

salpetriger Siiure auf die cyclischen Amine mit der Seitenkette CH,.NH* 
eine Ringerweiterung stattfindet und neben Kohlenwasserstoffen sich 
Alkohole des niichst h6heren Ringsystems bilden. So wurden 
yon mir Cyclopentanol aus Tetraniethylen-methylamin I), Suberylal- 
kohol aus Hexamethylen-methylamin 3 und endlich Tetramethylenal- 
kohol aus Trimethylen-methylamin erhalten, woriiber ich schon iin 
Jahre 1905 in einer Sitzuug der Russisch. Physikalisch-chemischen Ge- 
sellschaft eine Mitteilung machte’). In den oben zitierten ausfiihrli- 
chen Abhandlungen, die in rnssischer Sprache erschienen sind, habe 
ich auch meine Meinung ilber den Mechanismus dieser merkwitrdigen 
Umlagerungen ausgesprochen. Dieselbe besteht darin , daS dabei bi- 
cyclische Verbindungen eine wichtige Rolle spielen. Hierbei wurde 
auch auf die Analogie dieser Erscheinungen mit der Reaktion yon 
B u c h n e r  (Einwirkung von Diazoessigester auf Benzol u. a.) bm- 

O H 2  

I )  c’ber die Prodokte der Einrirkung salpctriger Siure auf Tetramethylen- ~.~ 

. N. Demjanow u. S. K. Luschnikos,  CH,-CH.CHz. NHs 
inethylamin, CH,--CH~ 
Journ. d. Rum. Physik.-chem. Gwllech. 86, 26 [1903]. 

Uber das Nitril der Hexamethylencsrbomiiure, das Amin CsHll.NHs 
tind seine Isomerisation zu SubcrJlalkohol. N. 6. D e m j a n  o w, ibidem 36, 
166 PW]. 

J) 6ber den Mkohol aw dem Amiu cHz-. CH.CHs.KiH3. N. J. Dem- 
CH?’ 

jnnow, ibidem 37, 621 [1905]. 
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gewiesen, wo sich ebenfalls die primiir entstehenden Verbindungen 
unter Entwicklung von Stickstoff xersetzen und bicyclische Systeme sich 
bilden, die dann in Substnnzen mit grolieren Kohlenstoffringen uber- 
gehen. Ich habe nuch aiif die Moglichkeit hingewiesen, niit Hilfe 
der  von mir entdeckten Reaktion einigr interessnnte Verbindungen 
darzustellen : niimlich den Octomethylenalkohol und das nichste Ho- 
mologe des Suberylalkohols. Die Bearbeitung dieses letzteren Themas 
wurde eineni von meinen Schiilerii iibergdien. Doch ehe wir zum 
Abschlul3 unserer Versuche kamen, erschieii eine d i r  interebbante 
Abhnndlung von W a l l a c h  I ) ,  in welcher dasselbe Thenia bearbeitet 
wurde. Dieser Forscher erhielt sehr \\ ertvolle Resultate, indeiri e r  
teilweise meine Beobachtnngen vervollstannigte und zeigte, daB auch 
Yentamethylen-inethylamin sich in  Cyclohexanol umwnndeln IaBt, teil- 
weise sie aucli erweiterte, indeiri eb ihni gelang, auf diesem Wege das 
Cyclooctanol aus  Suberyl-methylainin zii erhalten. Auch in der Deu- 
tung des Mechanismus dieser Umwantllung kommt er  ZII  derselben 
Meinung uber die Rolle tler bicyclischen Perbindungen, die von mir 
ausgesprochen wurde. 

Die Reaktion der salpetrigen Siiiire auf das  Aniin 
CH* . >CH. CH, . NH, 
CH, 

wurde zuerst von D a l l e 2 )  studiert, der auf diese Weise den Alkohol 
C ~ H S  0 erhielt und seine Tlerivate darstellte. D a l l e  schrieb seinem 

Alkohol die Strukturformel vHz>CH. CHr. O H  zu, indeni er schon 

in der Darstellungsweise einen geniigenden Grund dazu sah, und in 
der  Nitrolsiiurebildung aus den1 entsprechenden Jodid nach V i k  t o r  
M e y e r  einen Beweis fur die p n m l r e  Natur des Alkohols fand. Er- 
wiigt man aber die Isornerisationserscheinungen, die ich bei den cy- 
clischen Aminen mit den Seitenketten CHI . NHz konstatiert hatte, und 
den Umstand, daI3 die Anwesenheit primiirer Nitroverbindungen die 
Pseudonitrolreaktion hindert, so niuBte die Konstitution des Alkohols 
einer neuen Untersuchung, deren Resiiltate weiter nnten angetuhrt 
sind, unterworfen werden. 

Durch die Einwirkung von sdpetriger Siiure mf das Arnin 

CH2 

wurden etwn 30 g des Alkohols, Sdp. 122--134O, dargestellt. Das 
P h e n y l u r e t h a n  des Alkohols wurde nnchumkrystallisier~n aus heiI3em 

I) Ann. d. Chem. 858, 318 [1907]. 
2) Bull. Acatl. Roy. Belgiclue 1902, 36-79. 14/3. 
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verdunntem Alkohol in Porn; YOU glanzenden Pribmeii erhalten, dir  
in Alkohol iind Ather sehr leicht liislich sind. Verschiedene, nacli 
einander aiisgeschiedeoe Portionen liatten nacli dem Trocknen iii 

vacuo iiber Schwefelsaiire den Schmelzpunkt 
I. 112-113O. 11. 90-1000 (nicht wharf). 111. 78O. 

In den Fraktionen I. rind 111. wurde der Stickstoffgehalt bestimmt: 
I. 0.1831 g Sbst. (Schmp. bei 11?-113O): 12.7 ccm N (19.4O, 741.7 mm). - 

11. 0.2592 g Sbst. (Schmp. bei 78O): 17.32 ccm N (204 747.5 nun). 
Ul1Hl,O,N. Bcr. N 7.38. Gef. I. N 7.74, 11. 7.52. 

Da das Phenyluret,han tles reinen TrimethrleiicRrhinols bei 100 
CH, -CH.OH 
CH, -CH, 

-104O schmilzt I), und das Phenylurethan des -4lkohols 

(aus den] Amin . CHa-CH. NH? 
GHz-CHa 

oder bei der Elektrolyse der Tetra- 

niethy1enc:irbousiiure erhalten) bei 112-113" schmilzt, so ist die An- 
wesenheit des letzteren in dem Alkohol yon D a l l e  sehr wahrschein- 
lich. T h  Gemisch beider Phenplurethnne schmilzt bei etwa 80°. 

O x y d a t i o n  d e s  A l k o h o l s .  
Der  Alkohol wurde mit Chromslure und Schwefelsaure in wii0- 

riger LBsung orydiert, das  neutrale Oxydationsprodukt durch die Bi- 
sulfitverbindung gereinigt nnd nach dem Trocknen mit wasserfreiem 
Natriuinsulfat der Destillntioir unterworfen. Bei der ersten Destillation 
wurden folgende Fraktionen erhalten. 

I. 57-91'. 
11. 91-940. IV. loo-1109 

111. 94- 1000, Hauptfraktion. 

Bei abermaliger Destillation siedete die Hauptfraktion (haupt- 

d:ii = 0.933'2. 
Idol.-Ref. Ber. C,&O 18.69. Gef. CdHsO 19.31. 

Das Oxydationsprodukt enthielt eine bedeutende hIenge des Aldehyda 

CH2>CH.(X)H, da es beim Erwiirmen mit Wnsser und Silber- 

oxyd dns Silbersdz tler Trimeth~len-carbonaiiure gab. 

siichlich) bei 99-101O und stellte eine wnsserhelle Fliissigkeit dar. 

(n)g5 = 1.4284. 

CH, 

0.1749 g Sbst.: 0.0977 g Ag. 
CtHb02Ag. Ber. Ag 65.95. Gef. bg 65.91. 

L W  aber das  Oxydationsprodukt des Alkohols a d e r  T r i m e -  
t h y  le n a l d  e h J d noch R e  t o t e  t r  ame t h y l e n  enthielt, wurde durch die 
Untersuchung des Semicarbazons bewiesen, welches durch Extraktion mit 

I) Siehe Denijanom und Fortunatow,* Uber Trimethylenalkohal ww., 
s. 4397. 
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Ather in zwei Semicnrhnzone sich zerlegen lief.$ wie folgende 1.er- 
siirhe zeigen : 

1. 2 g trocknou Semicarbaeons wurden fein gepulvert und in einem Kijlb- 
chen mit angeschliffenem Glaestbpsel mit 2.5 ccm tmcknem reinem Ather ge- 
schiittelt und wahrend 48 Stunden stelien gelassen. Dann wurde (lie LGsung 
in ein gewogenes Kdbchen Iiltricrt (der Niederschlag mit 10 ccni .ither Re- 
waschen), abdestilliert und der Hiickstand gewogen. Nach der ersten Es- 
traktion gingeii in die itherische Lasung 0.96 g, nach der zweiten nur 0.05 g 
fiber. Die in dic itherische 1,ijsung ibergcgangene Substanz wurde durcli 
Hinzufiigen yon I'entan zur alkoliolischen 1,dsung in flachen, glihzendeii 
Prismen erhalten, die bei 125-126(1 schmolzcn. Der in .ither nicht lijsliche 
Kiickstand wurde nach mehrfachem Umkrystallisieren nus heifleni Alkohol in 
IWtchen erhalten, die den Schmp. 203.5" hatten. 

2. 1.7 g trocknen Semicarlmzons wurden mit lither im Soxhletschcii 
Apparat 3 Stiinclen extrahiert. Der Hiickstantl wog 1.25 g untl hatte einen 
Schmp. ii1.it.r 180". Die Ertraktion wurcle noch einige Zeit fortgesetzt untl 
cler Kiickstand aus hei5em Alkohol iunkrystallisiert: Blittchen, Schmp. 40?". 

1. 0.0527 g Sbst. (Schmp. 126O): 15 cvm N (19", 745 mm). - 11. 0.0382 g 
Sbst. ($..hrnp. 2029: 15.4 crni N c21.50, 732 nim). 

(';H!,ON,. Ber. N 33.07. Gef. N I. 33.02, N 11. 33.21. 

Auf tliese Weise ist bewiesen, t1al.l d;ts 0xyd:ttionsprodukt des 
Alkohols vori Dal l  e zwei verschietlene Semicarbnzone bildet, w t i  

aelchen einea init tiem Schmp. 126O, tlas Seniicarbazon des Altlehyds 

CH . t :OH, das itntlere mit tleiii Schmp. 202O das Semicnrbazon 

des Ketotetraniethylens ist, welch lrtzteres nach den Angaben von 
N. M. K i j n e r ' )  bei derselben Temperatur schmilzt und auch in deu 
:inderen Eigenschaften ganz lhnlich ist; hiervon konnten wir uns iiber- 

( XT2,  

6H:' 

- 

t'H,-CH.OH 
zeugeri, n:ichdern wir den Alkohol ails tleiii Amill CH, - CH, 
CHZ-GII .Slir 
(JHg --CIiz 

nnch l ' e r k i n  ,) erhiilten untl aus  (leu Oxytlntionw 

protliikt dessrlben tlas Seiiiic:irbazon tlnrgestellt hatten. 

( 1 x y d:rtio ii d e s A 1 k o h  a1 Y mi t S a1 p e t e  r s rt u r e. 
Der Alkohol wirtl leicht durch Siilpetersiiure (1 Vol. Salpeterbiure, 

spez. Gewicht 1.4, 1 Vol. Wasser) oxydiert. Nach dem Abdompfeu der 
Losung bis auf geringes Volum schietleu sicl; beim Erkalten Krystdle 
aus, die, yon der Mutterlauge aid poriiser Platte befreit, bei 184" 
schmolzen. Beim Erwiirmen der Krystalle in Proberohrchen eclleidet 

1) Kijner ,  Jhrn .  d. Ruas. Phystchem. GCL 39, 924 [1907]. 
2, Perkin ,  Journ. Chem. SOC. 66, 958. 
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sich Wasser aus, rind es Iiildet sicah ein Sublimat von flachrn, str:~lrligeii 
Prismen, die I)ei 116" scbmrlzen. Heines llernsteinsiiiire- .\iitiydriil 
schmilzt bei 1 l!to. Erwarmt mtin die bei 184O svhiuelzende diiiirr 
mit Phenylhydrazin, so tritt eine heftige Reaktion ein, un(l n ; d i  Hill- 

zusetzen van Eisessig scheiden sich glznzende Bliittc*hrii ;ius, ,wrlche 
nnch (tern I.mkrystallisieren ails heil3em Eisessig den Schnili. 2 12') 
aufweisen, wie das Diphenylbydrazid der 1)eriisteinsiiiire. Alle diese 
lteaktioneri Ijeweisen? daB das ( kydntinnslirodukt des .\lkohols n i i ~  

( '11 . ( ' H 2 .  Nil? hauptstichlich ails l ie r n s t.e ins  a ti r e  bestelit 

(neben wenig ( hlsiiure). - . I i is 1 g Alkohol \\ iirilen (L5.2 g Bertistein- 
siiure erhalteo. - Aus diesen Versuchsergebnissen ist Z I I  , srhlie86n, 
daO bei der Einwirkung der salpetrigen Sku re such IBeini Trimethylen- 
ring eine R.ingerweiteriing stattfindet. 

Pe t  r n v s  li o j e  -R n sumovsl io  j e. 

( :H2 \, 

CHZ ' 

20. ( )kt,ol)er. 

684. N. J. Demjanow und K. Fortunatow: 
mer den Trimethylen-Who1 und Trimethylen-aldehyd. 

(Eingegangen am 24. Oktobclr l907.) 

1)er Alkohol CH2>C!H.CH,.0H wurtle zuerst yon Da l l e  und 

H e n r y  erhslten; jedoch bewies N. Deni janow.  dali der V O I I  lballr  
durrli die Einwirkung der salpetrigen SBure auf dss Amin, 

CH? 

( :Hr, . ,CH. CH, . NM,, c H? 
erhaltene Alkohol keine einheitliche Substanz , sontlern ein Gemiaclr 
von xwei Alkoholen : 

war. Wir unternahinen also eine D a r s t e l l u n g  d e s  r e i n e n  Trime- 
t h y l e n y l c a r b i n o l s  auf anderem Wege: niinilich durch E i n w i r k u n g  
yon N s t r i u m  und  A l k o h o l  auf T r i m e t h y l e n - c a r b o n s l u r e -  
e s t e r  nach B o u v e a u l t  und Blanc. 

I n  vier Portionen wurden je 20.3 g reiner Trimethylcarbonsiiure- 
esters mit 60 g absolutem Athylalkohal verdunnt, durch einen Tropf- 
trichter in einen mit langem Kiihler verbundenen Kolben zu 25 g 
Natrium (in Stiickchen) hinzugefiigt und auf dem Bade a m  Wood- 




