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Erhitzt man 2 g dieser Substnnz mit 8 g cone. w l s r i g e m  Ammoniak 
bei 110" 3-4 Sttinden, so resiiltitt klare Liisung, aus der in  be- 
kaniiter Weise doe Methyl- Aethyl-Melamin isolirt wird. In gereiriigtem 
Zustailde hat es geiiau dieselben Eigeiischafteii, wie d:is aiif deu zwei 
verschiedeiieii Wegen erhalteiie, Rchon beschriebene Metl)yl-Aethyl- 
Malnniio, aodass auch hier an der Identitiit nicht zu zweifelii ist. 

93. S. Tenatar :  Zur Frage betreffa der Urnwandlung dea 
Trimethylene in Propylen. 

(Eingegpogeti a111 13. M i r z )  
Im Jahre  1896 h:ibe ich gefiinden. dass Trimethylen beini Er- 

hitzeii in Propylen ubergeht'). Nun erschien am Elide des vorigen 
Jahres eine Unteisuchungdieser Frage von den t1Hrn.B. h l e n s c h u t k i a  
und 8.  Wol koff'). Die Verfasser behaupten. dass reiiies Triinetbylen 
durch Wiirme allein in Propylen nicht iibergeht, und erkliiren meint! 
I&esiiltate dudurch, dass das von rnir angewandte, nach Gustwvson'd 
Vorschrift dargestellte 'Crimethylea von vorn herein vie1 Propylen 
enthielt Die Autoren haben niiililicti gefnndrn , dass ungeteiiiigtes 
'rrirnethylen 13 - 39.5 pCt. Propylen enthiilt, j e  nach dem 
Wassergehalte des bei der D:trstelluiig angawnndten Alkohols. Es 
wgre kein Wunder in solchem Tiiinethylen das Prnpylen wieder- 
aufinden. Iat aber die Metliode der Verfasser, den Propylengehalt 
des Trimethylens zu bestirnmen, einwurfufrei? Nach nieinen Beob- 
acbtnilgen glaube ich, dass die Verfitsser den Propylengehalt nach 
ibrer Mt.tliode vie1 zu tioch geschatzt haben. Uebrigens haben die 
Autoren selbst jiingst rinen Umstnnd gefundcn3), der die quantitative 
Beetimmung dee PropyLens i n c h  ihrer Methode unzuverl ls ig  inacht. 
Yie habeii nlnilich gefuiiden, days bei Ariwendung von Wasser statt 
Alkohol zur Darstelluiig des TI imettiylens vie1 Propan gebildet wird 
nnd dass P r o p a n  m i t  B r o n i  i n  d e r  E i s k a l t e  P r o p y l e n b r o m i d  
hi'l'det. Indessen hnben die Autoren bei der Berechiiung des Pro- 
pylengelialtes nacb der Qunntitiit drs Propylenbromids angenommen, 
dass dieses Rrornid nur LLUS dem Propylen gebildet wird. Bildet sicb 
denri kein Propan bei der iiblichen Darstellungsweise des Trimethylens? 
Auf die Frage iiber den Gehalt d r s  Trimethylens :in Propylen werde 
ich noch zoruckkoinmen; hier will ich jetzt die Versuche beschreiben, 
die beweisen sollen, dnss Trimethylen diirrh Einwirkung der Wfirrnr 
allein in Propylen ubergeht. 

1) Diese Berichte t 9 ,  1296. 
3) Protocol1 (lor Sitznog der Russ. Cliem. Gcsellsch. am 7. Janunr 1899. 

2, Dieue Bciichte 31, 3067. 
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I n  der citirten Untereuchung habe icli angegeben, dam irn letrten 
Versucbe Triniethylen vnr deni Erhitzen durch 400 ccm 4-prnceiitipr 
ChamPleonlBsung streichen Inusstc, um von miiglicher Weise bei- 
gemisrhtem Prcipylen befreit zu werden. Die HHrti. M e n s c h u t k i o  
iind W o l k o f f  haben aber gefunden, dass dern Trimethylen auch nach 
dauernder Einwirkung des Chaiiralecins hartnackig etwas anhiiiigr, 
das fortwiihrend verdiiiinte Chamiileonliisuiig eiitfh bt. Die Verftisser 
schreiben diese Wirkuiig deni Propylen zu. Es iat wahr, dass nach 
dem Isrigsamen’) Durclileiten des Triiiiethylens durch 4-procentige 
Chairriileonlosung das Gas noch die Eigenschaft hat, sehr schwitclie 
(0.1 -procentigc) ChamiileonlOsoiig bai laiigcrer Einwirkuiig zii ent- 
farben; aber  o b  dies sicher nur vnm I’rnpylengehalt herriilirt, konritv 
ich niclit. ermitteln. Jedenfalla enthllt ein solches Gas  sehr we@, 
vielleiclit nur  Spuren, Propylen. Das schliesse ich ans folgenden 
Versueheu: 

1.  4.5 L des durch Chamiileonliisung gereinigten Gases liess 
ich ziemlich rasch durch erkaltetes Broniwasser i ir i  Di~nkleri passiren. 
Darauf wirkte das Gas auf verdiinnte ~~hamiileonlBeiiiig garnicht; 
sogar nach 24 Stundeii war  gar  keiue VerHiideririig d r s  Chninaleoos 
rnerkbnr. Die Menge des Broms im Rromwasser war aber  so Iie- 
rechnet, dase diese Menge geiiiigen sollre, um Propylenbroniid EU 

bilden, falls der Gehalt des Gases  an Propylen 5 pCt. nicht iiber- 
steigen sollte. Nun war  thatsachlich beinahe 40 pCt. rom Brom Per- 
braucht. ungeachtet, dass Brcim sich nicht nur mit Prnpylen, sniidern 
anch mit Trimethylen verbindet. Die Menge der gebildeteii Bromide 
war so klein, dass man a n  Siedepuriktsbestimluu~gen iiicht deuken 
konnte. 

2. 4.5 L eines ebenfalls mit Chamlleonliisung gereinigteip 
Trimethylens leitete ich direct in Schwefelraure ein, ohne rnrher  zit 

arhitzeri: Bei der fiblichen weiteren Hehandlung zur Abscheidung 
der Alkohole habe ich nur nornideii Pi~opylalkohol bekommen uiid 

konnte keine Fraction rom Siedepurikte his 95” tarhalten. 1r.h muss 
bemerken, dass ich jetzt  wie friiher zur Darstellung des Trimethylens 
nach G n e t a v s o n ’ s  Voischrift 95-pr1.c. Alkoliol uehme. In dem Seite 
1299 (Ber. 29) beschriebenen Versuche habe ich aus 7.2 L ebeiiso 
grreinigten Trimethylem 6.5 g Alkohol vom Siedepunkte 81 - 87” 
bekommen. Das ist ein Ergebitias, das man nicl t  dem geringen 
Propyleiigehalte des Trimethylens zuschreibeii kann. 

Doch musste ich ebenso verfiihren wie M e n s c h u t k i n  und 
W o l k o f f  und das  Trimethylen nur dann {fir rein genug halten, 
wenn es Cbamaleonliisurig gariiicbt angriff. Eiii solches Trimethylen 

1) Wit, BE in dem Seite 1299 (Ber. 29) beschriebenen Verduclic selbst- 
rerstfindlich ist. 



bekommt limn nach M e n s c b u t k i i i  und W o l k o f f ,  unter Verlust fast 
der Niilfte des Gases, indern man Trimetliylen durch Hrom etreichen 
18sst. Mit dern so gereiiiigten Trimethylen habe ich xwei Versucbe 
ausgefiihrt : 

1. 9 L Trimethylen hinterlassen ii;cch Reiiiigung i i r i t  Hroni .i L 
Gas, das 0.1-procentige Clianiiileoriliisring‘ sugar iiach 24 Stunden riicht 
angreift. 4.5 L dieses Gases wurderi rrhitzt iiiid uiiriiittelbar diirch 
Schwefelsliire absorbirt. Var drni Eiiitritt i n  die Erhitzungsiiihre 
mlisste dns G a s  eiiie Waschflawhe niit 50 ccin 0. I-proceiitiger 
Chaiiilleotilijsnn,, danri ein U-Rohr iriit C:i CI? und KO13 pusairrri. 
Ani Ende der  Operation hnttc. sic-11 di r  Chnniiilcoiiliisung g:rrnicht w r -  
andert. Bri der  iiblichen 13eh:indliirig der  schwefelsnurrii Liinung 
habe ich nach dem ‘I’rockuen mit Pottasche 2‘/a g Alkohol vonr 
Sdp.  81-900 erhalten. Die Fraction habe ich rnit Chrom- 
saore oxydirt iind i n  den l’roductm der 0xpd:rtioii Aceton iinch- 
gewieseii. 

2 .  Die HHrii. M e n s c t i u t k i i i  und Wolkoff  snmrnalii dau aua 
dem Erliitzriiigsrohre austreteride Gas zuerst in1 Gasometer, um es 

dann durcli Schwefelsaure zii iibsorbiren. Das habe ich in alleii 
meiiirii Versuchen vermieden, wril Propylen im Wa~ser  betriichtlicli 
liislich ist: 1 L Wassrr  Kist mehr 31s 1/3 L Propylen’). Dariini 
hube ich en auch in dern B. 29, S. 1299 beschriebenen Vereuche vor- 
gezopen. das  aus deni Erhitzuiigsrohre austretende Gas so abzukiihlen, 
wie es dort angegeben ist. Sonst wiire es ja einfaclier, das  Gas 
zuerst in eiiiem Gasometer aufzusammeln. Diesmal verfuhr ich 
aLer so, uni den VeiauchsbediiiFuirjien der HHrn.  M e n s c l i u t k i i i  
uiicl W o I k o f f  rniigliclist d i r  zit htrheii. Doc11 litrbe ich das ab- 
flirsseride Gawmcterwasser aufgrs:iiiimelt. wurden auch diesmal 
4.5 L iriittels I3rolii gereiiiigtc-n Trinietliyleiis vcrarbeitet, die vorgelegteii 
50 ccm Cham~ileoiiliisuii~ blirben gairz unverliidert uiid diwh habe 
irli 2 g trocltneii Alkiihol voni Stlp. 81 - 9 0 0  rrlialten, in dessrn 
(~xpd;ltionsplocliict~ii -4ceton riacligewieneii W U I  de. Es ist wichtig 211 be- 
inerkeii, davs das im Gasometer aufgesammelte G a s  eiiergisch auf 
Charniileon eiiiwirkte, w-lhreiid vor dcm Erhitzen das Gas Ch:imiileon 
garriiclit :rngi.iff. Dns aufgesamnielte Gasometerwasser habe ich 
ausgekocht, das  entweichende Gas in Schwefelsiure eingeleitet 
und Alkohole erhalteii, deren flkhtigerer Antheil nach der Oxydation 
auch Aceton lieferte. 

Zulrtzt muss ich bemerkeir, dass in beiden, liier beschrielienen 
Versuchen, SO wie friiher, cia diiiiner Anflug von Kohle im Br- 
hitzungnrolire eiitstand und dnneben einige kleine Tropfeii einer 61igexi 
gelben Fliissigkeit (Polypropylene?), die in Alkohol uiid Aether liislicli 

9 Rtbi l s tc i i i ,  Bandbucli 



in Wasaer nber unloslich ist. Niemals habr  ich o b e r  e i n e  Spur 
v o n  Polyoa?  m e t h y l e n  im Erhitzungsrohre aufgefunden. Bei den 
Vereiichen der Hrn. M e u s c h u t k i n  ond Wolkof f  lint sich Oxy- 
niethylru im Erhitzui~gsrohre abgesetzt ; sie glauben dnber, dass ich 
das  fliichtige Ox) methylen mit Kohle rerwrchsrlt hnbe. Die HHrn. 
A l r n s c h u t k i n  und Wol k o f f  erkliiren die Hildung des Clxymethyleris 
Lei ihrexi Veisuchen durch die Beimischung der Luft zum erhitzten 
Trimethylen. Natiit lich tragr ich Soiqe, do- Trimethylen miiglichst 
1irftfrt.i zu beliommen. nnd vrrdrfinq(a diin Liift i m  Erhitzungsrohre 
mit Trimethylen vor deni Erhitzeii. 

Ich glaubr. dass die Verschiedenhrit mrinrr Rrsultate ron denen 
der HHrn. J l e n s c h u t k i n  und W o l k n f f  hauptsiichlich von dem ver- 
achiedenrn Grade der Erhitzong des Tririrethplens ahhiingt. Da icli 
die Temperntur, bis zu wrlcher das Gas erhitzt wird, nicht bealimmeu 
kann. ho gebr ich hirr rinige Dimensioiien an. die bei der Wieder- 
holung meiner Vrreuclie als Atihnltspunkte und Fingerzeige dieneri 
konneii: Der  0th ist 50 cm Img.  die beiderseiis aiisgezngene, nicht 
schwer schmt~lzbnrt~ Glasrohre ist 70-75 crn lang, der Ofrn besteht 
aus IS Rreiinc~rti, d r r  Abetand der Brenneroffnungen von der Rinne deq 
Ofelis betriigt 4 ciii. Die Flamme wird so regulirt, dase sie die 
Rinne wenig beriihrt; der Luftzutritt in die Breiiner ist so regulirt, 
dass die Flanime eben nicht russt; die Erhitzungeriihre wird ntit den 
ziim Ofon gehijrigen Ziegeln eugedeckt. 

()a1 r s  33. Chern. Lnboratnrium dr r  Neurussiachen Universitht, 
?5. Pebruar 

*I.  x i r / .  
- -  

94. E d u a r d  Buchner:  U e b e r  dl-Cycloheptencarbondure. 
[Aus dem chem Laboratoriam der 1andwirthsc.haftl. Hochschule zu Bt*rlin.] 

'Eingegangen am I ti. MdLrz: vorgetragen ill dcr Sitzung voni Vvrfasser.) 
Gemeinschaftlich mit A. J a c o b i l )  habe ich vor etwa eineiit 

J a h r  :iuf die grosse Uebereinstimrnung zwischen Suberencarboiisaure 
(dt-Cyclohzptencarbonsaurr),Schmp.51- 5Yu, uiid der isomeren, sog. A'- 
Sethylcyclopentencarbonsiiure von E i n h o r n  und W i l l s t t i t t e r ,  ScLrnp. 
17 -. 500, :rufmerksnoi gemacht; das Amid des gesiittigten Heknhydro- 
products beider Sauren zeigt gleichen Schmelrpurikt; ferner steht 
p-l'oluylsiiure zu beiden Siiuren in geuetischem Zusammenbang. 
Da :her Suberencarbonamid bei 125 - 126 I schrnilzt: wiihrend das 
Amid der S iure  \-on E i n h o r n  uiid W i l l s t a t t e r  nnch deren Angabe 

I) Dime Berichte 31, 400. 




