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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- 
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scher Legierung im Verlauf voii i Stunden Zuni schwachen Siedeu 
erwiirmt. Die Temperatiir des Bndes stieg nicht iiber 140’. DanQ 
wurde allniahlich Wasser durch eineu Scheidetrichter zugegossen , so 
lange bis die starke Zersetziiiig niifhnrte nnd \.ollstiindige I i isunp 
eintrat. 

1 Mr Alkohol wurde durch Wasserdanipf abdestilliert rind ;iris deli 
waWrigen 1)estillaten in gewijhnlicher Weise (Sattigen mit Pottasche) 
ahgeschieden, mit geschinolzenerii Kaliumcarbonst getrocknet und be- 
Iiufs ‘lh-eirniirig vom Athylnlkohol tler inehrrnaligen fralrtioniarteir 
I jestillation mit grol3eni Del’h1egm;itor unterworfen. 1)er von deui 
grijWteii Teil tles .khylnlkohola getrennte Alkohol wurde nach deni 
Trocknen mit Bariumosyd wieder clestilliert. Es wurden im gnnzeii 
23.4 g Alkohol, Sdp. 122-124°, erhalten. Der  reine Alkohol siedetr 
‘bei 123.2-123.4° (bei 738 mni). Auf diesr Weise wurde eine Ausbeutr 
von 45 O,O der theoretischen erzielt. 

0.1525 g Sbst.: 0.373‘3 g COz, 0.1591 6 HaO. - 0.150t5 g Sbst: 0.3663 a 
,COs, 0.1564 g H,O. 

C I H ~ O .  Uer. C 66.67, 1-i 11.11. 
Gef. 66.89, 66.38, B 11.59, 11.54. 

l k i  cler Uariipfcliclitebcstimmung uncli V ik t o r  Me y e  I’  verdriiugteu 
,0.0488 g Slst. bei 19.7’ iincl 745 mni 15.4 ccni IAt. 

CIHSO. Her. MoL-Gew. 73. Gef. Mo1.-Gew. 79. 

n: ’ = 1.4313. CdH8 U. Bey. MoI.-Ref. 20.02. Gef. Mol.-l<ef. 20.68. 
Das Inkrement 0.66 enttipricht der mittleren Gr6Be des Inkrements f8r 

.den Trimet.hylenring, das aus allen geninchten Beobachtungen entnommen 
vurde. 

A ~ i s  deni Alkohol und Phenylisocyauat wurde iri gewohnlicher 
Weise das P h e n y l u r e t h a n  dargestellt, welches nach deni Urnkry- 
stallisieren aus warmeni, verdunnteni Alkohol gut ausgebildete, weiWe, 
nadelformige Krystalle bildete, die bei 100-104° (nicht wharf) 
whmolzen. 

do ==z 0.9154, 1117.5 = 0.8995. 

fl.2080 g Sbst.: 142 ccm N @go, 746.6 mm). 

Urii die Konstitution des Alkohols, die seiner Bildungsweise nncli 
C11111302N. IJer. X 7.33. Get. K 7.60. 

CH2 
CH2 

>CH. CH, .OH seiii muljte, eridgiilt,ig zu beweisen, hillBen wir ibii 

- zum bisher nicht dargestellten Aldehyd der Trimethylencarbonslure oxy- 
diert, welcher seinerseite in Trimethylencarbonslure. iibergefiihrt wiirde. 

O x y d a t i o n  d e s  A l k o h o l s  z u m  A l d e h y d  d e r  
T r i m  e t  h y l e n  - c a r  b o n sL u r  e. 

In eine schwach erwlirmte Mischung yon 105 g Wasser, 11 g 
Schwefelslure und 6.3 g Chromshire wurden 7.5 g Alkohol, in 20 ccm 



Wasjer geliistt hinzugefiigt iind ehvs zrei  Stiinden auf einem Wasaer- 
bade am RUckfliiUkUbler eminnt. E b  d e n  noch 6.5 g Aikch 
hctl verarbeitet. Dana mrde  der Aldehyd au8 den Oxydationspro- 
dukten abclestilliert, ails deni wiil3rigem Destillat rnit Pottasahe aus- 
gescltieclen iind niit einer IZnung Ton saureni, schweflisaurem Katriurii 
gescliiittelt, die lriirriing rrisgeiitbert und nach Zersetzen mit Soda der 
]Jestillation unterworfen.. Der Aldehrd wiinle aus dem Destillat 
wider ausgerrcbieden , rnit Xcitriunisulfat getrocknet und mit &em 
1)eyhlegmator inehrmals deetilliert. Der reine Aldehyd siedete bei 98@ 
(iinkorr.) (734 nim). 

d" == 0.947% di7*@ a= 0.9294. 
ii:;* = 1.4286. C'HCO. 1k.r. MolAef. 18.69. C k f .  b1d-Ka.f. 193.5. - Inkioiiiait = 0.66. 

Uiri die Konstitution des Aldehyds aiiUer %weifel zu stellen, 
l i a h i  wir ilin climb Brwlirnien mit frisch gefiillteni Silbrroxyd und 
Wasw i t i  ein Silberaalx ukrgefrihrt, tlus aiis hei6 filtrierter liisunp 
in Primen krystrllisierte rind dem der Trimethylen-carbonsiiiire 
nrlrr iihiilich w r .  war riwh die SilLerbratimniiing bestiitigte. 

0.1327 g Slwt.: O.Oi39 g :\g. 

h r  Aldehyd wude in gewghnlicher Weiw ins Seiiiicarbazon 
iibergefiihrt iincl dns letztere anolydert. h i m  Veriiiischen des Able- 
hylr wit einer wiiDrigen T&uny von Semicarbszidcblorhydrat uncl 
ersigsriireiii Natriiini tritt eioe echwache Erwiriniiiig eio, und ehva 
nadi eitier linlben Stunde scheidet sich das Semicarbaron in Form 
yon glhzeiiclen . sternf8rmig gruppierten Prisnien aiis. ])as Semi- 
carbazoii ist leiclit liislicb in Alkohol, etwas weniger leicht in Ather 
iind wid mi besten in reiiiein Zustrrnde durclt rorsichtigen ZII- 
sah von Petroliither zur Jdsnng in .\lkohol erhrlten, woki es sich 
langsam in Bliittchen aiisscheiclet. Schmp. ]?Go. 

0.1&.1 g Sbst.: 0.2859 g COr, 0.1 110 g HsO. - 0.0&39 g Sl6.t.: 25.05 wni 

CtH;OtAg. Ber. .\g fi.!t2. Gef. Ag 55.69. 

N (W, i.Uj.9 miii). 

('.,ll!e~Nz. Rer. C 47.21, H 1.09, N %.W. 
Gcf. 47.55, 5.16, 32.11. 

l'r t r o r s  k 4 )  j e -It a x ti  iii c i  v I) li o j e, 20. Oktober 4. 

Eerichte d. 11. CLem. Gesell~hrlt Jalrrg. XSXX. flee 




