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R e d u k t i o n d e s B i c y c 1 o o c t a n s. 
Schon durch einmaliges Uberleiten mit Wasserstoff uber Nickel 

von 200-2050 wurde das Bicyclooctan weiter reduziert. Es Berwan- 
delte sich in ein Gemisch von Kohlenmasserstoffen, das in der Zu- 
sammensetzung, in den Siedegrenzen und Dichten genac mit dem Iso- 
merisationsprodukt des Cyclooctans ubereinstimmte. Wahrscheinlich 
wird zunachst Cyclooctan gebildet , das aber Linter den Bedingungen 
der Redoktion nicht bestandig ist. 

Das Reduktionsprodukt des Bicyclooctans lieferte folgende Frak-  
tionen : 

Bei Wiederholung des Prozesses verminderte sich nur d i e  
111. Fraktion. 

257. Richard Willstittter und James Bruce: 
tiber die Konstitution des Cyclobutens. 

[Mitteilung aus d. Chem. Laborat. des Schmeizer. Polytechnikums in Zurich.] 
(Eingegangen am 27. April 1908.) 

Auf dem Wege zum Cyclobutan sind W i l l s t a t t e r  und v . S c h m a e -  
d e l  I) und B r u c e dem ungesattigten Cyclobuten (C4 Hs) begegnet, 
Die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffes erortern N. Z e l i n s k  y 
und J. G u t t  9, indem sie namentlich auf seinen niedrigen Siedepunkt 
niit folgenden Worten hinweisen: ))Cyclobuten siedet (1.5-2O) um 100. 
niedriger als clas Cyclobutan (11-12') und um 3O niedriger als Methyl- 
trimethylen (4-5O). Eine solche Siedetemperatur scheint uns fur 
Cyclobuten vie1 zu niedrig zu sein, wenn alles das, was vorlaufig von 
den gegenseitigen Reziehungen der gesattigten und ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe mit gleichen Kohlenstoffringen bekannt ist, in Re- 
tracht gezogen .wird(c. 

Was iiber die Siedepun ktsdifferenzen zwischen Cycloparaffinen 
und Cycloolefinen bekannt ist, 1aBt indessen keinerlei RegelmaBigkeit 
erkennen I) .  

J )  Diese Berichte 38, 1992 [1905]. %) Diese Berichte 40, 3979 [1907!. 
j) Diese Berichte 40, 4744 [1907]. 
4) cfr. 0. Bsc han ,  Chemie der alicyclischen Verbindungen (Braunschweig 

19051, S. 282. 
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Der Eintritt e i n e  r Doppelbindung bewirkt bei 
Cycloheptan . . . . . . . . . .  Sdp.-Erniedrigung 
Cyclohexan . . . . . . . . . .  Sdp.-Erhohung 
Cyclopentan . . . . . . . . . .  Sdp.-Erniedrigung 

um 3' 
)) 1.5O 
)) 5 .50 .  

Der  Eintritt von z w e i  Doppelbindungen hewirkt irn Siedepunkt bei 
Cyclooctan . . . . . . . . . . . .  Erniedrigung urn 6' 
Cycloheptan . . . . . . . . . . . .  Erhohung )) 2-3' 
Cyclohexan . . . . .  Erhohnng urn 4O (bei Hornologen bis 13.5") 
Cyclopentan . . . . . . . . . . . .  Erniedrigung urn 9.5'. 

Die  narnliche Anderung des Sattigungszustandes iibt also bei den 
oachsten Ringhornologen den entgegengesetzten EinfluB aus und zwar 
einen bis urn 13-14O verschiedenen EinfluB. Dernnach halten wir 
es fur unrnoglich, aus dern Unterschied zwiscben Cyclobuten und Cyclo- 
butan eine Folgerung zu ziehen. 

Z e l i n s k y  und G u t t  stellen die interessante Hypothese auf, unser 
Cyclobuten sei der einfachste gesattigte bicyclische Kohlenwasserstoff, 

Bicyclobutan: lL-,l . 
CH-CH? 

CHa-CH 
Es sei leicht zu sehen, ))daB hei der trocknen Destillation des 

Einwirkungsproduktes von Silberoxyd auf Tetrarnethylenarnrnoniurn- 
jodid gerade Bicyclobutan entstehen konnte. Auch davon kann man 
sich unschwer iiberzeugen, daB alle Urnwandlungen des Cyclobutens 
m d  seine Eigenschaften, wie sie in der erwahnten Arbeit beschrieben 
sind, in  der bicyclischen Struktur dieses Kohlenwasserstoffes Erklarung 
finden kiinnencc. 

Wir haben das Cyclobuten nach zwei Methoden erhalten. Zn- 
nachst nach H ofm a n n s  Methode der ersch6pfenden Methylierung. 
I n  den zahlreichen Fallen ihrer Anwendung hat man stets gefunden, 
daB bei der Spaltung der quaternaren Arnrnoniurnhydroxyde Athylen- 
bindungen auftreten. Selbst wenn Cyclopentane entstehen konnten, 
erfolgt kein RingschluB. Wohl die einzige bekannte Ausnahrne ist die 
Bildung von Bicycloocten i n  untergeordneter Menge neben Cyclo- 
octadien. 

Die zweite Bildungsweise des Cyclobutens war die Regenerierung 
aus dern Bromid mit Zinkstaub; so wurde der Kohlenwasserstoff rein 
dargestellt, innerhalb eines halben Grades siedend. Das Bromid ware 
nach Z e l i n s k y  und G u t t  1.3-Dibromcyclobutan; daraus konnte sich 
das bicyclische Produkt gewiB nicht ansschliefllich bilden. 

Auch das Verhalten des Cyclobutens spricht gegen die Hypothese 
von Z e l i n s k y  und G u t t .  

Berfchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 96 
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Der Kohlenwasserstoff entfarbt Permanganat momentan. Er ver- 
bindet sic4 mit Jod bei gewohnljcher Temperatur, und er addiert 
Brom in beliebig verdunnter Losung noch bei - 20° momentan und 
rluantitativ, wahrend unter gleichen Bedingnngen 1.4 - Dibrombuten 
sich nicht mit Brom vereinigt. Bicycloparaffine I) sind hingegen 
gegen Permaoganat und gegen Brom bestandig. Die Halogenide des  
Cyclobutens verhalten sich wje 1.2-, nicht wie 1.3-Derivate. Man 
kann namlich daraus ntir e i n  Molekid Halogenwasserstoff abspalten ; 
so entsteht z. B. Bromcyclobuten, dem auf Grund der Annahme von 
Z e l i n s k y  und G u t t  die Formel I zuzuschreiben ware. 

HZC-CBr . .. HaC-CHBr 
11. . .  I. 

HC= C H  HzC-CH 
F u r  dieses ungesiittigte Uromid haben wir aber die Pormel I1 

(Jl-Bromcyclobuten) auf verschiedenen Wegen bewiesen, z. B. durch 
Oxydation zu Bernsteinsiiure. 

Demnach scheint uns kein Zweifel nioglich an der Konstitution 
des Cyclobutens. 

268. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile athe- 
rischer ale. (Weitere Mitteilungen iiber die Santalole C15 Hzc 0 

und ihre Derivate.) 
[Aus dem I. Chem. Institut der Uniyersitat Berlin.] 

(Eingegangen am 28. April 1908.) 

Die bisherigen Untersuchungen iiber die primaren Alkohole 
CIS Hza 0, die sich im ostindischen Sandelholzol finden und als a- und 
8-Santalol bezeichnet werden, haben rnit Sicherheit ergeben 3, d& 
der Hauptbestandteil, das a-Santalol, eine tricyclische Verbindung ist. 
Durch Aboxydation dieses tricyclischen tr-Santalols komnit man zum 
tricyclischen Aldehyd C11  HI^ 0, der als Eksantalal bezeichnet wurde 
und zur tricyclischen Saure C11 HIG 0 2 ,  der Eksantalsaure. Wahrend 
der Aldehyd und die Siiure vollkommen gesattigt sind, enthalt d a s  
tricjclische a-Santalol selbst in  der Seitenkette eine doppelte Bindung, 
an welcher bei der Oxydation die Zertriimmerung des Molekuls statt- 
findet. D a  jedoch dem tricycliscben, in der Seitenkette einfach un- 

I) Uber Bicpclooctan siehe die Mitteilung mit T. K a m e t a k a  in diesem 

Vergl. F. W. S e m m l e r ,  diese Berichte 40, 1120 [1907]; ferner F. 
Hefte, S. 1480 ff. 

W. S e m m l e r  und K. Bode,  these Berichte 40, 1124 [1907]. 




