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

0.1016 g Sbst.: 0.3102 g CO,, 0.1462 g H20.

CsHys. Ber. C 83.61, H 16.39.
Gef. » 83.27, » 16.10.

Die Reinbeit des Priiparats wurde noch durch die Molekularre-
iraktion kontrolliert.

d}" = 0.6583 ) Daraus Mol.-Ref. = 29.65.
ny1 = 1.3728  Theorie fiir C¢H,; = 29.72.

Bei vollstindiger Reduktion des Dimethylmethylencyclopropans
konnte Diisopropyl oder Athylisobutyl, je nach der Stelle der Ring-
sprengung, entstehen. Die Siedetemperatur dieses Kohlenwasserstofis
stimmt fast vollkommen mit der Siedetemperatur des2-Methyl-pentans
(Athyl-isobutyls) iiberein, was auf die Sprengung des Ringes zwischen
dem sekundiren und dem tertiiren Kohlenstoffatom hindeutet:
CH,! CH; ] /CHJ
| “)CH.CH{ + H. = CH,.CH;.CH,.CH" .
CHy’ “CH, CH,

682. N. Zelinsky und J. Gutt:
Zur Frage Uber die Konstitution des Cyclobutens
von R. Willstatter und J. Bruce.

{Aus dem Laboratorium fiir Organ. u. Analyt. Chemie der Universitit Moskan.]
(Eingegangen am 23. November 1907.)

Da die Cyclobutanreihe gegenwiirtig noch ziemlich mangelhait
repisentiert ist, bestrebten wir uns, den Stammkohlenwasserstoff dieser
Reihe darzustellen. Wir gedachten dabei, das Zersetzen des Magnesium-
cyclobutylchlorides vermittelst Wassers zu benutzen, um auf solche
Weise alle anderen Reduktionsverfahren zu vermeiden. Die Synthese
dieses hichst interessanten Kohlenwasserstoffes ist nun inzwischen auf
anderem Wege durch die im vorletzten Hefte dieser Berichte (S. 3979)
erschienene vorziigliche Arbeit von R. Willstitter und J. Bruce aus-
gefiihrt worden. Wir teilen hier einige Ergebnisse und Zahlen mit,
die wir bei der Bereitung des Ausgangsmaterials erhalten haben, und
die vielleicht nicht ohne Wert sein kdnnten.
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Tetramethylen-dicarbonsdureester wurde aus malonsaurem
Athy! und Ttimethylenchlorbromid nach dem Verfahren von Perkin
jun.?), wie es von Kijner ?) moditiziert worden ist, in Ausbeuten
bis zu 45°, der Theorie dargestellt und besal folgende Eigenschaften:
er siedete zwischen 104—105° bei 12 mm Druck und hatte

d}% = 1.0554; d3® = 1.0456; n,y — 1.4346.
Daraus Mol.-Ref. = 49.82; ber. fir C,0H;s0, = 49.86.

Die aus diesem Kster in guten (91—94°, der Theorie) Aus-
beuten erhaltene Tetramethylen-carbonsfiure ging bei der De-
stillation konstant bei 195° (korr.) oder bei 96° (15 mm) iiber.

df® = 1.0599; d}! = 1.0683; nyy = 1.4432.
Daraus Mol.-Rel, == 25,00; ber. tir C;HsOq = 24.72 3).

Da das spezifische Gewicht von dem, welches Briihl ¢) angibt,
ziemlich abweicht, haben wir eine Probe (10g) der Saure durch
1-prozentige Permanganatldsung in Gegenwart von Natriumbicarbonat
bei Zimmertemperatur teilweise oxydiert. Nur die ersten Tropfen
der Permanganatldsung entfirbten sich ziemlich schnell, die weitere
Oxydation verlduft duBerst triige, so dafl selbst am dritten Tage die
Lésung noch geiiirbt' bleibt. Es erwies sich, dafl die Siure ihre
Eigenschaften vollkommen béibehalten hat, fiir das spez. Gewicht

" fanden wir dj’ = 1.0602. ,

Das entsprechende Siurechlorid und Amid wurden in iblicher
Weise vermittelst Phosphortrichlorid und Ammoniak dargestellt. Um
nun den Ubergang zu Aminocyclobutan zu verwirklichen, wandten
wir uns an das von uns schon 6fters mit gutem Erfolg benutzte Ver-
fahren von Eliz. Jeffreys 3). Das betreffende Urethan,

CH,.CH,
CH;.CH.NH.CO.0CH;,,
siedete. bei 95—96° (12 mm) und schmolz bei + 19°.

0.1907 g Sbst.: 18.9 cem N (19°, 745 mm).

CsH;; NO:. Ber. N 10.85. Gef. N 11.18.

Sein spez. Gewicht betrigt dio = 1.0593; die Ausbeute entspricht
909/, der theoretischen.

1y Diese Berichte 16, 1794 [1883]; Journ. Chem. Soc. €5, 950.
%) Journ. der Russ. Phys.-chem. Ges. 87, 507.
3) Vergl. Gladstone, Journ. Chem. Soc. 31, 11.

4) Diesc Berichte 88. 1225 [1899]: dzo = 1.0538.
5) Diese Berichte 80, 898 [1897]; 40, 2061 [1907).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 304
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Das aus diesem Urethan durch Destillation mit frisch geloschtem
Kalk dargestellte Tetramethylenamin siedete bei 81.5° (752 mm)
und besal folgende Eigenschaften:

d° = 0.8328; df’ = 0.8422; n,y = 1.4363.
Daraus Mol.-Ref. = 22.28; ber. fiir C,HsN = 21.91.

Die Verwandlung des Amins in Cyclobutanol fand auf folgende
Art statt: die wiiBrige Losung des salzsauren Amins wurde mit etwas
iiberschiissiger Kaliumnitritlosung versetzt, mit Salzsiiure schwach an-
gesiuert und gelinde erwirmt. Da Cyclobutanol uns zur Darstellung
des Chlorids und des Cyclobutans dienen sollte, andererseits aber die
fritheren Perkinschen Angaben hinsichtlich der Einheitlichkeit dieses
Priparates uns nicht ganz geniigend erschienen, so sahen wir uns
gendtigt, dasselbe etwas niher zu priifen. Unser Priparat siedete
bei 123° unter 740 mm Druck.

0.1505 g Shst.: 0.3657 g COs, 0.1483 g H,0.
CiHsO. Ber. C 66.61, H 11.19.
Gef. » 66.27, » 11.03.
di® = 0.9159; n,, = 1.4328.
Daraus Mol.-Ref. = 20.42; ber. fir C,;HsO = 19.93.

Wir haben eine Probe dieses Alkobols mit Chromsiure oxydiert.
3 g Cyclobutanol + 3 g Chromsiiure in wissriger Losung reagierten
leicht unter Erwirmung. Das Oxydationsprodukt wurde mit Wasser-
dampf destilliert und die ersten 10cem des Destillats mit festem
Kaliumcarbonat gesittigt. Die aufschwimmende Schicht farbte Fuchsin-
schwefligsiure rot, was auf die Gegenwart eines Aldehyds unter den
Oxydationsprodukten hindeutet, und siedete zwischen 90—110°% Diese
olige Substanz wurde in das Semicarbazon verwandelt, das nach drei-
maligem Umkrystallisieren bei 216° unter Zersetzung schmolz. Fiir
Cyclobutanon-Semicarbazon gibt Kijuer!) den Schmp. 201° an. Doch
kann man auf Grund der diesbeziiglichen Angaben vorliufig noch
nicht sagen, daB sein Schmelzpunkt mit aller GewiBheit bestimmt
wiire. Das unsrige, bei 216° schmelzende Semicarbazon zeigte nach
der hydrolytischen Spaltung mit Oxalsdurelésung und Destillation mit
‘Wasserdampf bereits nicht die geringste Farbung mit Fuchsinschweflig-
siure, was unmittelbar eintrat, wenn wir die Mutterlaugen, die bei
den Krystallisationen des Semicarbazons bekommen wurden, derselben
Behandlung mit Oxalsiure und Wasserdampf unterwarfen.

) Journ. der Russ. Phys.-chem. Ges. 1907, 924.
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Es liegt  somit eine teilweise Isomerisation -des Cyclobutanols )
bei der Entstehung dieses Alkohols aus Amin und “salpetriger Siure
zu dem primiéiren Alkohol Cyclopropylcarbinol nach folgendem Schema:

CH,—CH, CH—CH, CHi\ .
| | —» |~ +HO0-—»>| >CH—CH.OH,
CH,—CH.OH CHy,—CH CH,

vor, wobei als Zwischenprodukt Dicyclobutan auftreten muf.
Wenn man die Bedingungen, unter welchen Willstatter und
Bruce»Cyclobuten« erhalten haben, in Betracht zieht, so ist leicht zu
sehen, daB bei der trocknen Destiilation des Kinwirkungsproduktes
-von Silberoxyd auf Tetramethylenammoniumjodid gerade Bicyclobutan:
entstehen konnte, Auch davon kann man sich unschwer iiberzeugen,
da8 alle Umwandlungen des Cyclobutens und seine Kigenschaften,
wie sie in der erwithnten Arbeit beschrieben sind, in cer bicyclischen
Struktur dieses Kohlenwasserstoffes Erklirung finden konnen.

Solche Struktur kommt uns sowohl in mechanischer Hinsicht, im
Sinne einer hoheren Bestindigkeit und eines vollkommeneren Giéich-
gewichts des ganzen Systems, als auch vom Standpunkte der Span-
nungstheorie A. v. Baeyers aus betrachtet, als die wahrscheinlichste
vor; sie widerspricht auf keinen Fall dem, was beziiglich des Tri-
methylens und seiner Homologen aus den Arbeiten von Gustavson?),
Demjanotf?), Zelinsky und Zelik off*), sowie aus dem Verhalten
cyclischer und bicyclischer ungesittigter Kohlenwasserstoffe bei der
katalytischen Reduktion in Gegenwart von Nickel nach Versuchen
von N. Zelinsky bereits bekannt ist. Vor ungefihr vier Jahren hat
der eine®) von uns die Standhaftigkeit des Tetramethylenringes in
ungesittigten bicyclischen Kohlenwasserstoffen bei der Anwendung der
ausgezeichneten Reduktionsmethode von Sabatier und Senderens
bewiesen. Untersucht wurden in dieser Richtung unter anderen Cam-
phen, Bornylen, Fenchen, Pinen und «-Thujen. Es erwies sich, da@l
nur der letzte von diesen Kohlenwasserstoffen vier Atome Wasserstoff
addiert und einen gesittigten Kohlenwasserstoft Cio Hao liefert. Folg-
lich wird der eine Kohlenstoffring dieses bicyclischen Terpens (und zwar’
der Trimethylenring) unter dem EinfluB von Wasserstoff und Nickel
mit Leichtigkeit gesprengt. Dies Verbalten des a-Thujens unter-

) DaB das Perkinsche Hydroxytetramethylen keine einheitliche Sub-
stanz darstellt, zu diesem Schlusse scheint auch Demjanoff gekommen zu
sein. Journ. der Russ. Phys.-chem. Ges. 89, 1084 (das soeben erschienene
Heft).

7 Journ. fir prakt. Chem., N. F. B8, 458; 62, 270.

%) Diese Berichte 28, 21 [1895]). +) Diese Berichte 84, 2856 [1901).

%) Journ. der Russ. Phys.-chem. Ges. 368, 768 [1904].

304°
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scheidet es scharf von den iibrigen, bis jetzt studierten Pentamethylen-
und Tetramethylenringe enthaltenden Terpenen. Wir mochten auf die
zitierte Abhandlung des einen von uns, wo die diese Frage betref-
fenden experimentellen Daten beschrieben sind, hinweisen wegen der
Bemerkung von Willstatter und Bruce, die sie beziiglich der von
ihnen Deobachteten Ringsprengung bei Reduktion des Cyclobutens
machen: »Das ist bei keiner anderen Ringsubstanz beobachtet worden.«

Cyclobuten siedet (1.5—2°) um zehn Grad niedriger als Cyclo-
hutan (11—12% und um drei Grad niedriger als Methyltrimethylen
(4—5%. Eine solche Siedetemperatur scheint uns fiir Cyclobuten viel
zu niedrig zu sein, wenn alles das, was vorliufigz von den gegen-
seitigen Beziehungen der gesittigten und ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe mit gleichen Kohlenstoffringen bekannt ist, in Betracht gezogen
wird. Wir halten es also fiir mdglich, daBl Cyclobuten den einfachsten
bicyclischen Kohlenwasserstoff vorstellt und daB seine Umwandlung
in Cyclobutan und Butan bei der katalytischen Reduktion unter stufen-
weiser Sprengung des Trimethylenringes gemifl folgendem Schema,
indem als intermediire Phase Methyltrimethylen entstehen muB, statt-
findet:

CcH o CH, CH,—CH,

I \‘ +H=] ] .
CH. CH CH,—CH.

CH CHa CH: —CH,

II. I ’ <+ H_-, — | \] ,
CHs CH CH,—CH

CH; —CH, CH, CH,

1L +Ho= | NI .
CH, CH CH: CH,

Y

Willstitter und Bruce beobachteten ein ziemlich passives Ver-
halten des Cyclobutens gegen Jod, was, wie uns diinkt, seiner bi-
cyelischen Natur nicht widerspricht, wie derselben allerdings auch
alle iibrigen Umwandlungen, welche in der schdnen Arbeit von Will-
stitter und Bruce beschrieben sind, nicht widersprechen. Durch
einfache Spaltung der Trimethylenkette im Iintstehungsmomente des
Bicyclobutans (Cyclobutens) erkliirt sich die Anwesenheit von Butadien
unter den Reaktionsprodukten:

A
U cn_an,

‘ N~ =1 N
CH, —~—cn CH: CH

Biceyelobutan Butadien
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Zugunsten der von uns ausgesprochenen Awsicht dient auch die
von ‘Perkin jun.') beobachtete Tatsache — die Umwandlung des
Cyclobutanols unter dem Einflul der Bromwasserstoffsiure in 1.3-Di-
bLrombutan. In dieser Umwandlung mufite als Zwischenphase die
Hauptrolle Bicyclobutan spielen, dessen Entstehen nach folgendem
Schema natiirlich erscheint:

CH.—CH. CH,—CIT,
R
CH,~—CH.OH CH,—CH. Br

TH: KCIL CH.B[‘ TH:}
> l (+-HBy) ] < © (£ HBO
CH, CH CHa/\CH

—> CH,; Br—CH:—CH Br—CH.

688, Oarl Biilow und Emil Klemann:
Beitrag zur Kenntnis der am Stickstoffatom heterocyclischer
Verbindungen hiingenden Amidogruppe.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 7. November 1907.)

Die ersten Reprasentanten heterocyclischer Verbindungen mit
einer am Ringstickstoff hingenden, phenylierten Amidogruppe haben
Knorr und Biilow?), wahrscheinlich aber auch Paal?®), im Jahre
1884 aus 1.4-Diketonen und Phenylhydrazin dargestelit.

1900 gewannen Busch und Heinrichs®) aus Phenylearbazid-
carbonsiureithylester durch Alkoholabspaltung Amidourazol: ein fiinf-
gliedriger Heteroring mit einem freien N-Amid. Diese Gruppe wurde
mit salpetriger Sidure behandelt und durch ein Wasserstoffatom ersetzt.

Dieselbe Reaktion beobachteten v. Pechmann und Mills®) bei
ihrem 1-N-Amido-3-brom-2-pyridon-5-carbonsiureithylester und Fran-

1) Journ. Chem. Soc. 85, 961.

%) Knorr und Biilow, diese Berichte 17, 2038 [1884); Knorr, diese
Berichte 18, 304 nnd 1568 [1885]; Ann. d. Chem. 2386, 295 [1886)].

3} Paal, diese Berichte 17, 914 [1884].

4) Busch und Heinrichs, dicse Berichte 38, 460 [1900]; Busch,
Festschrift zum Geburtstage des Prinzregenten Luitpold. Erlangen 1901,
Chem. Zentrallbl. 1901, I, 936.

%) Mills, Dissertation, Tibingen 1901. Angenommen von der Fakultiit
am 3. August; v. Pechmann und Mills, diese Berichte 87, 3837 [1904].





