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Der Trimethylenring ist also gesprengt und Dimethylrnethylen- 
cyclopropan in eines der Hexane verwandelt worden. Der Siedepunkt 
des  auf solche Weise entstandenen Kohlenwasserstoffes liegt bei 59 - 
59.5 O (732 mm) oder 60.5-61 O (korr.). 

0.1016 g Sbst.: 0.3102 g COS, 0.1462 g HzO. 
CsHl,. Ber. C 83.61, H 16.39. 

Gef. )) 83.27, )D 16.10. 

1)ie Reinheit des Priiparat.. wit rde noch durch die Mo1ekitl:irre- 
tfrfiktion kontrolliert. 

4' = 0.6583 Dwaus Mo1.-Ref. = 29.65. 
nlT = 1.3723 1 Theorie fiir CsHI, = 29.72. 

Rei vollstandiger Reduktjon des Dimethylmethylencyclopropans 
konnte Diisopropyl oder Athylisobutyl, je nach der Stelle der Riug- 
sprengung, entatehen. Die Siedetemperatur dieses Kohlenwasserstoffs 
stimmt fa& vollkommen mit dersiedetemperatur des2-Methyl-pen t a n s  
(Athyl-isobutyls) uberein, was auf die Sprengung des Ringes zwischen 
den1 sekundiiren iind dem tertiaren Kohlenstoffatom hindeutet: 

682. N. Zelineky und J. Gutt: 
Zur Frage Qber die Xomtitution dw Uyolobufene 

von R. Willetlltter und J. Bruoe. 
iAilz Clem Laboratorium fiir Organ. u. Analyt. Chemic? der UniversitPt Mosknii.] 

(Eingegangen a111 25 Solember 1907.) 

Da die Cyclobutanreihe gegenwiirtig noch zienilich mangelliaft 
repasentiert ist, bestrebten wir une, den Stammkohlenwasserstoff dieser 
Reihe darzustellen. U'ir gedachten tlaliei, das Zersetzen des Magnesiuni- 
cyclobutylchlorides \ ermittelst Wassers zu benutzen, lint auf solche 
Weise alle nnderen Retluktionsverfahren zu vermeiden. Die Synthese 
dieses hiichst interessanten Kohlenwasserstoffes ist nun inz wischen auf 
mderem Wege durch die im vorletzten IIefte dieser Herichte (S. 3979) 
erschienene vorzugliche Arbeit von R. W i l l s t a t t e r  und J. B r u c e  aua- 
gefuhrt worden. Wir teilen hier einige Ergebnisse und Zahlen init, 
die wir bei der Bereitung des Ausgangsmaterials erhnlten hahen, iind 
die vielleicht nicht ohne Wert sein konnten. 
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Te t r a m  e t h y l  en-  d i c a r  bo nsiiure e s t  e r wurde aus malonsaurem 
8thyl und Tiimethylencblorbromid nach dem Verfahren yon Y e r k i n  
jun.]), wie es von K i j n e r  modifiziert worden ist, in Ausbeuten 
bis zu 45'/0 der Theorie dnrgestellt und besaI3 folgende Eigenschaften: 
er siedete zwischen 104-105° bei 12mm Drucli und hatte 

di0 = 1.0554; d y  = 1.0456; = 1.4346. 

Daraus Mo1.-Ref. = 49.82; ber. f i r  C10H160~ = 49.86. 

Die aus diesem Ester in guten (91-94°/~ der Theorie) Aus- 
beuten erhaltene Tetramethylen-carbonsi iure  ging bei der De- 
stillation konstant bei 195O (korr.) oder bei 96O (15 mm) iiber. 

d y  - 1.0599; d:' = 1.0683; n19 - 1.4432. 
Driuus Mol.-Ket = 25.00; ber. f8r Cs&Op = 24.72 3). 

Da das spezifiache Gewicht von dem, welches Briihl ' )  angibt, 
ziemlich abweicht, haben wir eine Probe (log) der Siiure d u d  
I-prozentige Permanganatl(lsung in Gegenwart von Natriumbicarbonat 
bei Zimmertemperatur M w & e  oxydiert. Nur die ersten Tropfen 
ller Permanganatliisung entfhbten sich ziemlich schnell, die weitere 
Oxydation verliiuft i ideret  triige, so dad3 selbst am dritten Tage die 
Losung no& gefiirbt' Meibt. Es erwies sicb, daB die Saure ihre 
Eigenschaften vollkommen beibehalten hat, fiir das spez. Gewicht 
fanden wir d y  = 1.0602. 

Daa entsprechende Siiurechlorid und Amid wurden in ublicher 
Weise vermittelst Phosphortrichlorid und Ammoniak dargestellt. Urn 
nun den fjbergang zu Aminocyclobutan zu verwirklichen, wandten 
wir uns an das von uns scbon ofters mit gutem Erfolg benutzte Ver- 
fahren yon El iz .  J e f f r ey8  3). Das betreffende U r e t h a n ,  

C& . ~ H s  
CH, . CH. NH. CO . OCH3, 

siedete bei 95-96O (12 mm) und schrnolz bei + 19'. 
0.1907 g Sbst.: 18.9 ccm N (199 745 mm). 

Sein spez. Gewicht betriigt d r  = 1.0593; die Ausbeute entspricht 
CsHIINO?. Ber. N 10.85. Get. N 11.18. 

90Y0 der theoretischen. 

1) Uittje Bvrichte 16, 1794 [1883]; Journ. Chem. SOC. 65, 950. 
2) Joum. der Kuss. Phys.-chcm. Gee. 87, 507. 
3) Vergl. Gladstone, Journ. Chem. Soc. 61, 11. 
4) Diesc Berichte 88. 1225 [1899]: di0 = 1.0538. 

Diese Berichte 30, 898 [1895]; 40, 2061 [1907]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellscbait Jahrg. XXXX. 304 
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Das aus diesem Urethan durch Destillation mit frisch geliischtem 
Kalk dargestellte T e t r a m e t h y l e n a m i n  siedete bei 81.5O (752 mm) 
und besal3 folgende Eigenschaften: 

d r  = 0.8325; d r  = 0.8422; n,9 = 1.4363. 

Daraus Mo1.-Ref. = 22.28; ber. fiir CdH9N = 21.91. 

Die Verwandlung des Amins in Cyc lobu tano l  fand auf folgende 
Art statt: die wiiljrige Losung des salzsnnren Amins wurde rnit etwas 
iiberschiissiger Kaliumnitritliisung versetzt, mit Salzsiure schwach an- 
gesauert und gelinde erwirmt. Da Cyclobutanol uns zur Darstellung 
des Chlorids und des Cyclobutans dienen sollte, andererseits aber die 
frhheren P e r k  i n  schen Angaben hinsichtlich der Einheitlichkeit dieses 
Praparates uns nicht ganz geniigend erschienen, SO sahen wir uus 
genotigt, dasselbe etwas nHher zu prufen. Unser Prlparat siedete 
bei 123O unter 740 mni Druck. 

0.1505 g Sbst.: 0.3657 g COs, 0.1453 g H?O. 
C,H*O. Ber. C 66.61, H 11.19. 

Gef. D 66.27, D 11.03. 

d:' = 0.9159; nlu = 1.4328. 

Daraus Mo1.-Ref. = 20.42; ber. fur CdHsO = 19.93. 

Wir haben eine Probe dieses Alkohols mit Chromsaure oxydiert. 
3 g Cyclohutanol + 3 g Chromslure in wassriger Losung reagierten 
leicht unter Erwarmung. Das Oxydationsprodukt wurde rnit Wasser- 
dampf destilliert und die ersten 10 ccm des Destillats rnit festem 
Kaliumcarbonat gesiittigt. Die aufschwimmende Schicht flrbte Fuchsin- 
schwefligsaure rot, was auf die Cregenwart eines Aldehyds unter den 
Oxydationsprodukten hindeutet, und siedete zwischen 90-1 loo. Diese 
iilige Substsnz wurde in das Semicarbazon verwandelt, das nach drei- 
maligem Umkrystallisieren bei 216O unter Zersetzung schmolz. Fur 
Cyclobutanon-Semicarbazon gibt K i  j n e r  ') den Schmp. 2 0 1 O  an. Doch 
kann man auf Grund der diesbeziiglichen Angaben vorliiufig noch 
nicht sagen, da13 sein Schmelzpunkt init aller GewiDheit bestimmt 
ware. Das unsrige, bei 21G0 schmelzende Semicarbazon zeigte nach 
der hydrolytischen Spaltung mit Oxalsiiurelijsung und Destillation mit 
Wasserdampf bereits nicht die geringste Farbung mit Fuchsinschweflig- 
saure, was unmittelbar eintrat, wenn wir die Mutterlaugen, die bei 
den Krystallisationen des Semicarbazons bekommen wurden, derselben 
Behandlung mit Oxalslure und Wasserdampf unterwarfen. 

1) Journ. der Huss. Phye.-chem. Ces. 1907, 924. 
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Ea lie@ somit eine teilweise Isomerisation des Cyclobutanols I )  

bei der Entstehung dieses Alkohols nus Aniin und salpetriger Siure 
zu dem primiiren Alkohol Cyclopropylcarbinol nach folgendem Schema : 

C&-CHs CH - CH, CHa \ 
I t  --+ I\] +&O--+ I /CH-C&.OH, 

C& C&-CH.OH C&-CH 
Tor, wobei, ale Zwischenprodukt Dicyclobutan auftreten mu9. 

Wenn man die Bediogungen, unter welchen Willst i i t ter  unb 
Bruce  .Cyclobutenaerhalten haben, inBetrrrcht zieht, so istleicht zu 
sehen, daB bei der trocknen Destillation des Ninwirkungsproduktes 
von Silberoxyd auf Tetramethylenammoniumjodid gerade Bicyclobutan 
entetehen konnte. A u k  davon kann man sich unschwer hberzeugen, 
da13 alle Umwandlungen des Cyclobntens und seine Eigenschaften, 
wie sie in der erwiihnten Arbeit beechrieben sind, in cer bicyclischen 
Struktur dieses Kohlenwasserstoffes Erkliirung finden kiinnen. 

Solche Struktur kommt uns sowohl in mechanischer Hinsicht, in1 
Sinne einer haheren Bestiindigkeit und eines vollkonimeneren Gleich- 
gewichts des ganzen Systems, als auch vorn Standpunkte der Span- 
nungstheorie A. v. B a e y e r s  aus betrachtet, als die wahrscheinlichste 
vor; sie widerspricht auf keinen Fall dem, was bezuglich des Tri- 
methylens und seiner Homologen aus den Arbeiten von Gustavson2),  
Demjanoffs) ,  Zel insky und Zelikoff'), sowie aus dem Verhaltep 
cyclischer und bicyclischer ungesiittigter Kohlenwasserstoffe bei der 
katalytischen Reduktion i n  Gegenwart von Nickel nach Versuchen 
von N. Zel insky bereits bekannt ist. Vor ungefiihr vier Jahren hat 
der eine5) von uns die Standhaftigkeit des Tetramethylenringes in 
ungesattigten bicyclischen Kohlenwaeserstoffen bei der Anwendung der 
ausgezeichneten Reduktionsmethode von S a b a t i e r  und S e n d e r e  n s 
bewiesen. Untersucht wurden in dieser Richtung unter anderen Cam- 
phen, Bornylen, Fenchen, Pinen und a-Thujen. Es erwies sich, daB 
nur der letzte w n  diesen Kohlenwasserstoffen v ie r  Atome Wasserstoff 
addiert und einen gesiittigten Kohlenwnsserstoff CIO HSO liefert. Folg- 
lich wird der eine Kohlenstoffring dieses bicyclischen Terpens (und zwar' 
der TrimethyIenring) unter dem Eiuflul3 Ton Wasserstoff und Nickel 
mit Leichtigkeit gesprengt. Dies Verhalten des a-Thujens unter- 

1) Dal3 das Perkinsche Hydroxytetramethylen keinc einheitliche Sub- 
stanz darstellt, zu diesem Schlwe scheint auch D c m i an of I gekommcn 211 

sein. Journ. der Russ. Php-chem. Gee. 89, 1084 (das boeben erschienenc. 
Heft). 

Journ. fiir prakt. Chem., N. F. 68, 458; 02, 270. 
s, Diese Bericbte 28, 21 [1895]. 
5) Journ. der Russ. PLys.-chem. Gea. 86, 768 [1904]. 

3 Mese Berichte 84, 2556 [1901]. 
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scheidet es scharf yon den ubrigen, bis jetzt studierten Pentumethylen- 
und l'etramethylenringe enthaltenden Terpenen. Wir  mijchten auf die 
xitierte Abhandlung des einen von uns, wo die diese Frage betref- 
fenden experimentellen Dater1 beschrieben sind, hinweisen wegen d e r  
Benierkung YOU W'i l l s t i i t t e r  und B r u c e ,  die sie bezugliah der  voo 
itinen beobachteten Riogsprenguiig bei Reduktion des Cyclohutens 
inacheu : ~ D n s  ist bei keiner anderen Ringsubstanz beobachtet worden.<< 

Cyclobuten siedet (1.5-2O) urn zehn Grad niedriger als Cyclo- 
Ibutnn (11-12O) und urn drei Grad niedriger als Methyltrimethylen 
(1- 5 O ) .  Eine solche Siedetemperatur scheint uns fur Cyclobuten vie1 
zii niedrig zu sein, x e n n  alles das, was vorlaufig Ton den gegen- 
seitigen Beziehungen der gesattigten rind ungesiittigten Kohlenwasser- 
stoSfe mit gleichen Kohlenstoffringen bekannt ist, in  Betracht gezogen 
wird. Wir  halten es :iIso fiir moglich, da13 Cyclobuten den einfachsten 
bicyclischen Kohleownsserstoff vorstellt und da13 seine Umwandlung 
iu Cyclobutan und Butan bei der katalptischen Reduktion unter stufen- 
weiser Sprengung des Trimethylenringes gem513 folgendem Schema, 
i d e m  als intermedilre Phase Methyltrimethylen entstehen mu13, statt- 
findet : 

CH2 CH, - CHs 

CII, ---CH CH:, - CHr 

C H  
4 

I. + & = I  I - 

C I I  *- CHs CH, CHs 
\ I  9 

I CHi-CH 
CHs- - C H  

ClIa , CH3 CHt CHS 
111. , I + H ? =  I 6 

CH9-V CH CIIa CHs 

+ Hr = 11. 1 

W j l l s t i i t t e r  und B r u c e  beobachteten ein ziemlich passives Ver- 
lialten des Cyclobuteus gegen Jod,  H'as, wie uns diinkt, seiner bi- 
cydischen Nntur nicht widerspricht , \vie derselben dlerdinge auch 
alle ubrigen Umwandluuge~i, welche in tler schiinen Arbeit yon W i l l -  
s t ii t t e r und B r u c e  beschrieben sind , niclit widersprechen. D urch 
einfache Spaltung clrr 'I'rimetliylenkette in] 1Pntstehung~momeiite des  
Ricyclobutans (Cyclohutens) erklgrt sich die Anwesenheit yon Hutaclien 
unter den Reaktionsprotliikten : 
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Zugunsten der yon uns aiisgesprochenen Ansicht dient aiicli die 
\-on P e r k i n  jun . ] )  beobachtcte Tatsache - die Uniwnndlung dw 
Cyclobutanols tinter dern EinfluB der Brornwasserstoffsliure in 1.3-Di- 
broriibutnn. In  dieser Umwandlung niul3te als Zwischenphase die 
Hauptrolle Bicyclobutnn spielen, dessen Entstelieii nacli folgendeni 
Schenla naturlich erscheint: 

CH? - C H? 
I I  

c~ -c Ir2 
-+ I I 

CH9-CH.Br CH*-(:H. OH 

683. Oar1 Biilow und Emil Klemann: 
Beitrag zur Kenntnia der am Stickatoffatom hetqrocyclischer 

Verbindungen -gemden Udogruppe. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Unirersitit Tiibingen.] 

(Eingegmgen am 7. November 1907.) 
Die ersteii Reprlsenhnten heterocyclischer Verbindungen niit 

e iner  am Ringstickstoff hiingenden, phenjlierten Amidogruppe haben 
K n o r r  und Bi i lowa) ,  wahrscheinlich nber nuch l'aa13), irn Jahre 
1881 aus 1.4-Diketonen iind Phenylhydrazin dnrgestellt. 

1900 gewannen B u s c h  iind H e i n r i c h s ' )  BUS Phenylcnrbazitl- 
carbonsiiureLthylester durch Alkoholnbspaltung Aniidournzol: ein f i i n f -  
gliedriger Heteroririg mit einem freien N-Amid. Diese Gruppe wurdr 
mit sdpetriger Siiure behandelt und durch ein Wnsserstoffntom ersetzt. 

Dieselbe Reaktion beobachteten v. P e c h  m a n n  iind Mills ;) hei 
ibrern 1 -N-Amido-3-brom-2-pyridon-5-carbonsaureiithylester nnd F r n n  - 

1) Joura. Chem. SOC. 86, 961. 
2) Knorr und Bii low,  diese Bcrichte 17, 2058 [ISM!; K n o r r ,  diesc 

3) l 'aal, diese Berichte 17, 914 [1884]. 
') R u s c h  und Heinr ichs ,  dime Berichte 28, 460 [1900]; Busch ,  

Erlangen 1901. 

Angenommeii von der Fakultiif 

Berichte 18, 304 iind 1568 [1885]; Ann. d. Chem. 238, 295 [lSSS]. 

Festschrift zum Geburtstage des Prinzregenten 1,ui tpold .  
Chem. ZentralLI. 1901, I, 936. 

am 3. August; v. l 'echmann und Mills, diese Berichte 87, 3637 [1904]. 
5 )  Y i l l s ,  Dissertation, Thbingen 1901. 




