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dariiber zu leiten. Nach meiner Erfahrung ist es aber gar nicht so 
leicht, selbst mit starkem Ozon, Terpentinol zur Entzundung zu bringen. 

FolgendermaBen gelingt es indessen sicher, dies Experiment zu 
realisieren, vorausgesetzt, daB man ein mindestens ca. 9O'o  Ozon ent- 
haltendes Gasgemisch besitzt. 

Man fullt einen hohen und breiten Zylinder durch Luftverdrangung 
mit Ozon aus dem Ozonisator und giel3t TerpentinSl auf eiiien langen 
Flieapapierstreifen, trocknet darauf init FlieBpapier den UberschuB 
des 01s gut ab und fiihrt den getrankten Papierstreifen schnell in 
den Zylinder hinein. Nach wenigen Sekunden entziindet sich das Ter- 
pentin61 rnit dunkelrot leuchtender Flamme unter starker ltuBbildung, 
ganz ahnlich mie bei den1 nnalogen Versuch rnit Chlor. 

12. N. J. Demjanow und M. Dojarenko: Uber einige Um- 
wandlungen des Cyclobutanols. 

[Aus dem Gebiete der l s o m e r i s a t i o n s e r s c h e i n u n g e n  der  einfltchen 
c y clis c h en V e r b i n d u n g en.] 

(Eingegangen am 16. Dezember 1907.) 
Das Cyclobutanol wurde durch die Einwirkung von Jod auf te- 

tramethylencarbonsaures Silber dargestellt '). Von den chemischen 
Umwandlungen des Cyclobutanols haben wir bis jetzt seine Oxydation 
mit Chromsaure und verdilnnter SchweEelsaure und sein Verhalten zu 
starker Bromwasserstoffsaure untersucht. Dabei hat sich herausgr- 
stellt, dab nnter diesen Bedingungen der Tetramethylenring sich iso- 
merisiert. 

Die O x y d a t i o n  des Cyclobutanols mit Chromsiiure wurde wie 
friiher ausgefuhrt '). Das fliichtige Oxydationsprodukt erwies sich 
als eine Mischung von T r i m e t h y l e n a l d e h y d  und Cyc lobu tanon .  
Daraus wurden zwei Semicarbazone dargestellt; das Semicarbazon des 
Aldehyds war in vorherrschender Menge vorhanden und wurde in 
glanzenden Blattchen erhalten, die bei 127- 128O schmolzen. Das 
Semicarbazori des Cyclobutanons schmolz bei 2010. Aus dem bei 127" 
schmelzenden Semicarbazon wurde der Aldehyd durch verdiinnte 
Schwefelsaure ausgeschieden, abdestilliert und in das Silbersalz der  
zugehorigen Saure iibergefuhrt (mit Ags 0). 

1. 0.1107 g Sbst.: 0.0618 g Ag. 11. 0.1077 g Sbst.: 0.0601 g Ag. 
C1Hs02Ag. Ber. B g  55.96. Gef. Ag 55.83, 55.80. 

I) Diese Berichte 40, 2594 [1907]. 2, Diese Rerichte 40, 4395 [1907]. 
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Erwagt man diese leichte Uniwandlung des Cyclobutanols unter 
den Oxydationsbedingungen, so kommt man zu dein SchlnB, daB die 
yon mir friiher ') beschriebene Uniwandlung der Tetramethylenverbindung 
in diejenige des Trimethylens auch mijglicherweise hauptsachlich bei 
der Oxydation stattgefnnden hat, nnd nicht nur bei der Einwirkuug 

CHa- CH. NH? 
CHp-CH? . sdpetriger Saure auf das Aniin . 

Inwiefern solche lsomerisationen bei der Einwirkung voii Sauren 
auf andere cyclische Alkohole, die eine Hpdrosylgruppe ini Ringe 
enthalten, sich verallgenieinern lassen, mu8 (lurch weitere Unter- 
snchungeu entschieden werden. 

D a s  V e r h a l t e n  d e s  C y c l o b u t a n o l s  zn  E r o n i w a s s e r s t o f f -  
s a 11 re. 

Die Einwirkung der Broiiiwasserstoffsiiure auf den nus dein Amin - 
CHa- CH, NH? 
CHa- CHa 

dargestellteii Alkoliol C+I-Ii. OH wurde schon vor Ian- 

gerer Zeit yon W. P e r k i n  untersucht"). T)ieser I'orscher fand, daB 
beim Erwarmen des Alkohols niit starker viiDriger Bromwasserstoff- 
saure sich zwei Bromide bildeten : das Monobroiiiid voii der Zu- 

CHp - CH Rr 
CHa- CH? 

sammensetzung C4H7 Br,  dem er die Strukturformel * 

zuschrieb, und das Dibroniid CH3. CHBr . CHa . CHZ Br. Wir haben 
aber gefunden, daB man fast ausschlieBlich das erste Bromid erhalten 
kann, wenn unter folgenden Bedingungen gearbeitet wird. LaBt man 
die bei 0 O gesattigte wafirige Bromwasserstoffsaure (etwa 3 Vol. Siiure 
an€ 1 Vol. Alkohol) nur lcurze Zeit (20 Minuten) nnd  bei einer 70" 
nicht ubersteigenden Temperatur auf den Allrohol einwirken, so erhiilt 
man das Bromid C4H7Br mit sehr guter Ausbeute. Das in gewbhn- 
licher Weise abgeschiedene nnd getroclinete lProdukt wurde der frak- 
tionierten Destillation unterworfen, wobei mir folgende Portioneu er- 
hielten (am 10 g Alkohol): 

1. bis 105" . . . sehr ueiiig 3. 109-115') . . . . 1.F4 g 
2. 105--109° . . . 13.02 g 4. Ub. 115O . . . . . 0.94 )) 

Bei abermaliger Destillation erhalt nian das Broiiiid in reinem 
Zustande. Das Bromid ist eine wasserhelle Flussiglieit ron charakte- 
ristischem Geruch, die bei 105 -106 O siedet und beim Stehen unter 
Einwirkung des Iichtes allmahlich briiiinliche Farhung annimmt. 

l) Diesc Berichte 40, 4393 [190'i]. 
a) Jouim. Cheni. SOC. 65, 950 [1894]. 



1. 0.3522 g Sbst.: 0.4902 g AgBr. - 11. 0.2791 g Sbst.: 0.3890 g AgBr. 
CqHTBr. Ber. Br 59.26. Gcf. Br 59.20, 59.29. 

(1;: = 1.4155, di;:; = 1.410, d:: = 1.407, dti  = 1.406, TA; = 1.476; 
Mo1.-Ref. Ber. 26.28. Gef. 27.00; Inkr. 0.72. 

Wir haben auch unter denselben Bedingungen nus dem Alkohol 
C'H, I 

CH2/ 
'CH. CH2. OH I) das Broinid Cb H7 Br erhnlten , (lessen Eigen- 

schaften wir hier behufs des Vergleichs angeben: 

Sdp. 105-106, cli! = 1.403, di::$ = 1.3986, di i  = 1.393, ~2:'~ = 1.475. 
MoL-Ref. 27.17. 

Die physikalischen Eigenschaften, besonders die Moleknlar- 
refraktion, sowie seiii Verhalten znm Brom wiesen auf die cyclische 

CHz-CH.OH 
CHz - CHz 

Strnktur des ails dem Alkohol . erhalteneii Bromids hin. 

Da aber, wie aus den oben angeftihrten Tatsachen zu ersehen ist, der 
Tetramethylenring in den Trimethylenring iibergehen kann, so war 
auch die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, da8 das yon tins aus dem 
CHz-CH.OH 
C,Hz--CHz 

dargestellte Bromid ein Trimethylenderi~at enthielt. Die 

Konstitution des Hromids muljte cleshnlb durch besondere Versuche 
festgestellt werden. Um die Frage itber die Konstitntion des Bromids 
zit beantworten, fiihrten wir es in eine M a g n e s i u m v e r b i n d u n g  nnd 
diese letztere mittels Kohlensaure in eine S a u r e  von der Zusammen- 
setzung CsHs 0 2  uber. a u f  diese Weise erhielten wir, mit geringer 
,4usbeute, eine Saure, die behufs Reinigung in das C a l c i u m s a l z  
iibergefiihrt wnrde. Das Calciumsalz krystallisierte beim Stehen der 
wal3rigen Losung in glanzenden Blattchen, mit zwei Molekiilen 
Wasser am. 

0.3812 g Sbst. gaben beim Troekiien bei 100-1100 0.0380 g H2O. - 
0.3432 g Sbst. (wasserfrei): 0.0811 g CaO. 

(CsH7 0 2 ) 2  Ca + 21120. Rer. Hz 0 9.89. Gef. HzO 9.97. 
(CgH?O&Ca. )) Ca 16.80. )) Ca 16.88. 

Dns S i l h e r  s a l z  ist krystallinisch nnd lost sich leicht in heissem, 
wFeniger leicht in kaltem Wasser. 

0.1213 g Sbst.: 0.0831 g Ag. 

Da das Calcinnisalz der Tetramethylencarbonsaure in glanzenclen 
Nadeln mit 5H2O krystallisiert, so kann unsere Skure keine Tetra- 
methylencarbonsanre sein, nnd dn sie anch von anderen Slnren der- 

CsHlOz Ag. Rer. Ag 52.17. Gef. A g  52.02. 

l) Diese Berichte 40, 1397 [1907]. 
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selben Zusaniniensetzung verschieclen zu sein scheint I), so ist sie wahr- 
scheinlich die noch unbekannte T r i m e  thy l e n - e s  sig s i i u r e  von der 

CHa , 
Strukturformel * ,CH.CHa. COOH. Die Untersuchung wird fort- 

CH? 
gesetzt. 

13. J. Eonig: Zur Bestimmung der Rohfaser und zur Tren- 
nung von Cellulose, Lignin und Cutin in derselben. 

(Eingegangen am 17. Dezember 1907.) 
I n  diesen Berichten beschaftigen sich M at  t h e s wid S t r e i t  - 

b e r g e r  2, in  einer Abhandlnng ,Uber die Zusammensetzung der Kakao- 
rohfasercc mit dem von mir zur Bestimmung der Rohfaser und zur 
Trennung von Cellulose, Lignin und Cutin in Nahrnngs- und Futter- 
mitteln rorgeschlagenen Verfahren ') nnd gelangen dabei zu eineni 
absprechenden SchluBergebnis. 

,Gegen die Methode zur Bestimmung der  Rohfaser nach Konig ,  welche 
er selbst wiederholt modifiziert hat, sind vou F i l s i n g e r ,  Beck,  Welmans ,  
M a t t h e s  und Mul le r ,  sowie K z r i z a n  wohlbegrindete Einwmde erhoben 
und verschiedene Verbesserungen des VerEahrens \ orgeschlageu I\ orden. Es 
mu6 daher bedenklich erscheinen , anf Clem K o n i  gschen Originalverfahreu 
eine Bestimmung der einzelnen Bestandteile der Hohfaser aufzubauen.(c 

I n  der Abhandlang heiBt es u. a. : 

Hierzu ist Folgendes zu bemerken : 
1. Das Prinzip der von mir vorgeschlagrnt~n Verfahren ist niemals 

von mir modifiziert wordeu; eigene und nebeiisiichlichr Abanderungen 
konnen aber auch eineiii Verfahren an sich niclit zum Vorwurf ge- 
reichen. 

2. F i l s i n g e r 4 )  hat das Weender-Verfahren ,  wie er sagt, aufge- 
geben und das meinige versucht; als einzige Anderung gibt er - und 
zwar bloB fur Kakao-Rohfaser - an, daB er  nicht durch einen G o o c h -  
schen Tiegel mit Asbestlage, sondern durch ein Papiertilter filtriere, 
und vie1 mehr Alkohol und Ather zum Auswaschen anwende. Dann 
sagt  er aber wdrtlich: 

>>Hat die neue Konigsche Methode erst die gebkhrendo allgemeine Be- 
riicksichtigung gefunden, so werden vor allen Dingen die von vel-schiedencn 
Analytikern ermittelten Werte vergleichbar sein, was bis heute noch keines- 
wegs der Fall ist.<< 

3. C. B e c k 5 )  macht ZLI den1 Verfahren iiberhaupt keine Ande- 
rungsvorschlage, ruhmt vielniehr a n  demsrlben, daB es eine Rohfaser 

I) Siehe M a r b  u r g :  Ein Beitrag zur Iionstitntion dcr Vinaconsiiure. 

a) Diese Berichte 40, 4195 [1907]. 3) Diese Berichtc 39, 3564 [1906]. 
4, Ztschr. fur offentl. Chein. 6, 283 [1900]. 
5, Ztschr. fur Untersuchung der Nahrungs- und Genuhiittcl 3, 158 [1900]. 

Ann. d. Chem. 294, 133. 




