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sovielQuecksilber beschickt, daB die porise Platte A verschlossen ist (wie
es die Figur zeigt). SchlieBt man jetzt C und evakuiert auf der durch den
Pteil kenntlich gemachten Seite, so sperrt das Ventil 4 die linke, mit der
Luft, einem Gasometer oder dergl. verbundene Seite ab. Will man den
luftleer gemachten' Apparat mit Gas fillen, so 8ffnet man den Hilfs-
habn €: Das Quecksilber steigt infolge des links herrschenden Uber-
druckes im rechten Schenkél des U-Rohres bis zur pordsen Platte B,
gibt dadurch die Platte A frei und gestattet dem Gase den Durch-
gang. Habhn C wird dabei geschlossen. Hat sich der Gasdruck auf
beiden Seiten des Ventiles A ausgeglichen, so stellt sich beim Oftnen
von C das Quecksilber in beiden Schenkeln wieder gleich. hoch ein,
Ventil A ist also von neuem geschlossen. Das Spiel 1Bt sich beliebig
oft wiedéerholen. Vakuum und Gas kommen dabei mit dem Fette des
Hahnes G nicht in Beriihrung; ein Undichtwerden des letzteren ist
ausgeschlossen, weil er immer von Quecksilber umgeben ist. Die
ganze Anordnung ist uatiirlich, da ein vorzeitiges SchlieBen des Ven-
tiles 4 nicht méglich ist, nur dann verwendbar, wenn der rechts an-
geschlossene evakuierte Raum bis zu dem links herrschenden Drucke
mit Gas gefiillt werden soll. Bei den meisten Versuchen ist diese
Voraussetzung - erfiillt.

Ventile mit porésen Platten lassen sich noch zu vielen Zwecken,
bei der Konstruktion von Luftpumpen, Riickschlagventilen fir Wasser-
strahlpumpen u. a., verwenden, worauf an dieser Stelle nicht weiter
eingegangen werden soll. Ein sehr einfaches pordses Ventil von der
Form Fig. 21 kann sich iibrigens jeder schnell selbst herstellen, indem
er auf das ebene Ende eines Glasrohres ein Scheibchen hartes Filtrier-
papier (z. B. Nr. 602 ven Schleicher und Schiill) klebt. Auch
dies Ventil ist fiir Quecksilber bei einem Uberdruck von einer Atmo-
sphire dicht, ftir Luft aber etwa ebenso durchlissig wie die Ton-
plittchen.

721. N. J. Demjanow: Oyclobutyloarbinol und seine
Isomerisation su Pentamethylenderivaten.

(Eingegangen am 28, November 1907.)
CH,—CH.CH, .OH
CH;—CH,

zum ersten Mal von Perkin’) durch Reduktion des Chloranbydrids
der Tetramethylencarbonsiiure mit Natrium in feuchtem Ather darge-

Cyclobutylcarbinol, , wurde in geringer Menge

1) Journ. Chem. Soc. 79, 329 [1901].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXX. 318
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stellt, aber nieht weiter untersucht. Derselbe Korper wurde spater
von mir neben Cyclopentanol aus Tetramethylen-methylamin erhalten’).
Man ksnn diesen Alkohol sehr bequem durch Reduktion des Tetra-
methylencarbonsiuredthylesters mit Natrium und Alkohol nach der
Methode von Bouveault und Blanc darstellen, wobei man Ausbeuten
bis 45—50°, der theoretischen bekommt, wenn unter den von mir
bei Trimethylencarbinol angegebenen Bedingungen gearbeitet wird?).
Das auf diese Weise dargestellte Cyclobutylcarbinol ist eine wasser-
helle, dickliche Fliissigkeit, die unter 750 mm Druck bei 142—-142.5° siedet.

dig=0.9199, dig=09129, a}® =1.4449.
Gef. Mol-Ref. 25.06. Ber. Mol.-Ref. 24.53. Increment 0.53.

Beim Erwidrmen mit konzentrierter (bei 0° gesittigter) Brom-
wassgerstoffsiimre verwandelt er sich in das Bromid, welches in ge-
wohnlicher Weise abgeschieden und getrocknet wird. In reinem Zu-
stande siedet es bei 137—1399% es ist eine wasserhelle Flissigkeit,
die beim Steben briunliche Firbung annimmt.

0.2657 g Sbhst.: 0.4533 g AgBr.

C,H,Br Ber. Br 53.68. Gef. Br 53.50.
djj 1.400, np = 1.4875. Ber. Mol.-Ref. 30.88. Gef. 80.97.

Das Bromid wurde mit Zinkpalladium und Bromwasserstoffsiure
nach N. D. Zelinsky reduziert®). Es bildete sich dabei ein Kohlen-
wasserstoff, welcher nach dem Auswaschen mit Wasser und Schiitteln
mit Chamaleonlésung getrocknet und destilliert wurde. Der Kohlen-
wasserstoff- siedete bei 49.5—50°.

0.0930 g Shst.: 0.2919 g CO,, 0.1193 g H;O.

CsHy,. Ber. C 85.71, H 14.29.
Gef. » 85.59, » 14.19.

Die Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs stimmen sehr gut
mit denjenigen des Cyclopentans iiberein und weichen betrichtlich von
denjenigen des Methyleyclobutans ab (obschon das letztere sehr wenig
erforscht ist), was aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist:

Der von mir erhaltene

Kohlenwasserstoft: Cyclopentan: Methyleyclobutan:
Sdp. 49.50 50.2—50.8° 39—420
d = 0.7525, dg;,[,, =0.7513 28 = 0.7506 -
np = 1.4072, 1.4087 IS = 1.4037, 1.4041 -
Mol.-Ref. 22.95, 22.98 22.79 (Ber. 23.01).

1) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 85, 26 [1903].
%) Diese Berichte 40, 4397 [1907].  3) Diese Berichte 81, 3204 [1898].
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Wir haben also den einfachsten Fall der Isomerisation des Tetra-
methylenringes in den Pentamethylenring vor uns, die bei der Ein-
CH,—CH—CH,.OH
CH; —CHjs
eingetreten ist und wahrscheinlich iiber den bicyclischen Kohlen-
wasserstoff vor sich geht. Dieser Ubergang zu den Pentamethylen-
verbindungen ist einerseits analog der von mir, bei der Einwirkung
von salpetriger Siure auf das entsprechende Amin ') beobachteten Ring-~
erweiterung, andererseits ist er such sicher mit den Isomerisationspro-
zessen verwandt, welche N. M, Kishner?) bei den komplizierteren
Tetramethylenderivaten beobachtet hat. Bei der Reduktion des durch
die Einwirkung von Bromwasserstoffsiure auf das Cyclobutyldimethyl-
carbinol dargestellten Bromids mit dem Kupferzinkpaar erhielt er
einen Kohlenwasserstoff, dem er die Strukturformel des 1.1-Dimethyl-
cyclopentans (als wahrscheinlich) zuschreibt. Andererseits hat er durch
Erwirmen des Cyclobutylearbinols mit Jodwasserstoffsiure 1.3-Di-
methylcyclopentan erhalten. Aus allen diesen Beobachtungen lit sich
schlieBen, daB die Isomerisation der Tetramethylenderivate zu solchen
des Pentamethylens eine sebr allgemeine Erscheinung ist. Die Unter-
suchung der Umwandlungen und Derivate des Cyclobutylcarbinols wird
fortgesetzt.

Petrovskoje-Rasumovskoje, 22. November 1907.

wirkung der Bromwasserstoffsiure auf den Alkohol

722. N.J. Demjanow: Die Umwandlung des Tetra-
methylenvinges in den Trimethylenring.
(Eingegangen am 28. November 1907.)

Nachdem ich das Verhalten der cyclischen Amine, mit der Seiten-
kette .CH,.NH,, zu salpetriger S&ure studiert hatte, wandte ich mich
zur Untersuchung der Amine mit der Gruppe NHs im Ringe unter
denselben Bedingungen. Von diesen letzteren wurde Cyclopropylamin
vor kurzem von N. M. Kishner?®) untersucht. Dieser Forscher
zeigte, daB bei der Einwirkwmg von salpetriger Siure auf Cyclopropyl-
amin eine Aufspaltung des Ringes stattlindet und Allylalkohol sich
bildet. Man konnte bei der Einwirkung von salpetriger Sdure
auf Cyclobutylamin,

CH,—CH.NH,,
CH,—CH,
1) Chem. Zentralbl. 1908, T 828, %) Chem. Zentralbl, 1908, 11 761.

%) N. Kishner, Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 87, 304; Chem. Zentralbl.
1905, T 1703.
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