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Wir haben dso dcn eigfachsten Fall der Isomerisation des Tetra- 
methylenringes in den Pentamethylenring vor uns, die bei der Ein- 
wirkung der Bromwasserstoffagure auf den Alkohol . CHa-CH-CHs .OH 

CHI -CHI 
eingetreten ist und wshmch&nlich iiber den bicyclischen Kohlen- 
wasserstoff vor sich geht. Dieser fjbergang zu den Pentametbylen- 
verbindungen ist einerseits analog der von mir, bei der Einwirkung 
von salpetriger Siiure ad das entaprechende Amin I) beobachteten Bin& 
erweiterung, andererseita iat er such sicher mit den Isomerisatbnapm- 
zessen verwandt, welche N. M. Eiahnerp)  bei den komplizierteren 
Tetramethylenderivaten beobachtet bat. Bei der Reduktion des durch 
die Einwirkung von Bromwaaserstoffhre auf das Cyclobutyldimethyl- 
carbinol dargestellten Bromids mit dem Kupferzinkpaar erhielt er 
einen Kohlenwasserstoff, dem er die Strukturformel des 1 .l-Dimethyl- 
cyclopentans (als wahrscheinlich) zuschreibt. Andererseits hat er durch 
Erwiirmen des Cyclobutylcarbinols mit Jodwasserstoffsiiure 1.3-Di- 
methylcyclopentan erhdten. Aus allen diesen Beobachtungen Wt sich 
schlieflen, dal3 die Isomerisation der Tetramethylenderivate zu solchen 
des Pentamethylens eine sehr allgemeine Erscheinung id. Die Unter- 
suchung der Urnwandlungen und Derivate des Cyclobutylcarbinols wird 
fortgesetzt. 

P e t  r o v s k o j e -Ra s u m ov s k  o j e, 22. November 1907. 

722. N. J. Demjanow: Me Urnwandlung dea !l?etra- 

(Eingegangen am 28. November 1907.) 
Nachdem ich daa Verhalten der cyclischen Amine, mit der Seiten- 

kette .CHa .NHt, zu salpetriger Sgure studiert hatte, wandte ich mich 
zur Untersuchung der Amine mit der @ q p e  NH; im Ringe unter 
denselben Bedingungen. Von diesen letzteren wurde Cyclopropylamin 
vor kurzem von N. 116. Kiahner’)  untersucht. Dieser Forscher 
zeigte, daB bei der Einwirkung von sslpet+iger Siiure auf Cyclopropyl- 
amin eine Aufepdtung des Ringes etatttindet und Allylalkohol sich 
bildet. Man konnte bei der E i n w i r k u n g  von ea lpe t r iger  Siiure 
auf Cyclobutylsmin,  

nwthylenrlngee in den Trimethylenring. 

O&--CH.N&, 
CH;-~H; 

1) Chem. Zentralbl. 1908, I’ 828. 9 Chem. Zentralbl. 1981, II 761. 
3) N. Kishner,  Jom.Rnee. Phys.-chem. Gee. 87,304; Chem. Zentralbl. 

1906, I 1703. 
318. 
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ebenfalls eine Isomerisationserscheinung erwarten. Zwar wurde diese 

schon vor mehreren Jahren CH,-CH. NH, 
Reaktion mit dem Amin 

CH1-CHz 
von W. P e r k i n ' )  ausgefiihrt, welcher auf diese Weise einen Alkohol 
yon der Zusammensetzung C1 148 0 erhielt, dem er eine Strukturformel 
CHI-CH .OH 
C&-CH* 

zusclirirb, ohnr indessen andere Grunde zugunsten 

dieser Strukturformel anzufuhren , als die Entstehungsweise und die 
Bildung des Bromids C&-CH Br-CHZ-CH, Br aus dem Alkohol. 
Zieht man aber in Erwiigung, da5 die Entstehungsweiee bei Reaktionen, 
die sehr oft mit tiefgreifender Isomerisation verbunden sind, keine sicherr 
Basis zur Begfindung der Strukturformel des Alkohols gibt, irnd daB 
andererseits von mir gezeigt wiirdea), da5 auch der Alkohol 

bei der Einwirkung von Bromwnsserstoffsiiure dasselbe Bromid hildet, 
muBte die Prage iiber die Konstitution des Alkohols aus dem Amin 
CHa-CH. NHa 
CHI-CHz 

einer neuen Untersuchung unterzogen werden. Die 

Resultate 'der Untersuchung lassen sich dahin zusammenfassen, dal3 der 
Tetramethylenring sich zum Trimethylenring isomerisieren IiiBt, wo- 

hei wahrscheinlich ein bicyclischer Kohlenwasserstoff 1 / i als 

eine ifbergangsstufe augenommen wrrdeu kann. 

CHZ-CH 

CH-CHa 

Der A1 k oho l  wurde durch die Einwirkung von salpetrigsaureiii 
CHi-CH .NHs 
CHs -CH2 

Silber auf das chlorwasserstoffsnure Salz des Amins * 

dargestellt; er siedete Lei 123-124O. Sein Phenylurethan lieS sich 
durch Krystallisation ails verdiinntem Alkohol in Nadeln gewinnen. 
Die verscliiedenen Portionen des Phenylurethans schmolzen 1. bei 
112O, 2. gegen l o o ,  3. bei 85O. Die Oxydation des Alkohols mit 
Chromsiiure und Schwefelsiiure in waDriger Losung wurde unter den- 
selben Bedingungen ausgefiihrt, die schon von mir in meiner Ab- 
handlung *Uber Trimethylenalkohol usws angegeben wurden. Auch 
bei der Reinigung und Trennung der Semicarbazone, die auo dern 
Oxydationsprodukte dargestellt wurden, verfuhr ich wie friiher '). 
Dsbei hat sich hernuugestellt, dnS das Oxydationsprodukt die Aldehyd- 

1) Perkin jun. ,  Journ. CLem. SOC. 66, 950 [1894]. 
?> Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 89, 1901 [1907]. 
3) Diese Berichtc 40, 4398 [1907]. 9 ibid. 4396. 
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realctionen in deutlichster Weise aufweist, und dnlJ das daraus dar- 
gestellte Semicarbazon keine einheitliche Substanr ist. Es liiBt sich 
durch Behandeln niit Ather in xwei Substanzen zerlegen: niimlich das 
in :ither sehr schwer losliche , bei 202O schmelzende Semicarbazon 
des Cyc lobu tanons  und ein bei 126-127O schmelzendes Semi- 
cnrbazon, welches gleiches Aussehed und Eigenschaften wie das Semi- 
carbazon des T r ime  t h y l e n  - a ld  e h y d s  besitxt. 

0.0762 g Sbst. (Schmp. 126-1270): 22 ccm N (200, 753 mm). 

Verdiinnte Siiuren zerlegen dieses letztere Semicarbazon unter 
Durch diese Versuche ist bewiesen, da8 das 

CsH80Na. Ber. N 33.07. Gef. N 33.09. 

Bildung des Aldehyds. 
CHa-CH.NHa 
CHs -C& 

Uxydahonsprodukt des aus dem Amin ' erhaltenen 

Alkohols eine Mischung von Ketotetramethylen und Trimethylen- 
nldehyd ist. M e  Untersuchung wird fortgesetzt. 

P e t  r o v s k o j e - R a s  u m o v sk o j e, 22. November 1907. 

738. Heinrich Bilts und Ludwig Gonder: tfber dae Niob- 
d d  . 

[Erst e Mi t te i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 4. Dezember 1907.) 

]lurch H. Rose ,  den Entdecker und unermudlichen Erforscher des 
Niobs , ist in eingehenden Untersuchungen festgestellt worden , daB 
Niob sich mit Schwefel zu verbinden im Stande ist; aber eine reine 
Verhindung ist weder von ihm noch von anderen erhalten worden. 
Eine kritische Betrachtung des vorliegenden Materials zeigt das. 

Niob wurde bekanntlich von H. Rose I )  im Jahre 1844 in bay- 
rischen Mineralien entdeckt. Zwei Jahre spiiter teilte er%) mit, da13 
die sowwhl aus dem gelben Chloride (im wesentlichen unserem NbCls) 
gewonnene Siiure (PPelopsaurea), als auch die aus dern wei13en Chloride 
(uuserem Nioboxychloride Nb 0 Cb) gewonnene Siiure (BNiobsiureg), von 
denen namentlich die letztere in Folge der htiheren Sublimatiomtempe- 
ratur des Nioboxychlorids dem Tantalchloride gegenilber recht rein 
gewesen sein diirfte, und ebenso die Chloride selbst sich beide bei 
hoher Temperatur mit Schwefelwasserstoff unter Bildung von Wnsser 
iind pinem schwarzen Sulfide umsetzen. Nach zwiilf Jahren kam er  

I )  H. Rose, Pogg. Ann. 63, 317 [lW] 
3 H.Rose ,  Pogg. Ann. 69, 115 [1846]. 




