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438. El. Wedekind und M. Miller: 
ffber einen Kohlenwaesemtoff der Ogclobutan- Reihe. 

18. Mi t t  ei I u n g 1) ii b e r  K o  n d e n s a t i  o n s p ro d u k t e a ub S ii UTC h a1 o i den. ]  

(Eingegangen am 31. Oktober 1911.) 

Das D i k e t o - t e  t r n in e t 11 y 1 - c  y c l o  b ti t a n  , das nach Wed e k i u d 
und W e i  B w :i n g e ') aus I s o b  u t y r y Ic  b 1 o r  i d  durch Chlorwasscr- 
stoffentziehung niittels Triiithylamin, nach S t a u d i n g e r  und K l e v e r  
durch Polymerisation ron D i o i e t h y l k e t e n  entsteht, sollte durch Re- 
duktion zunachst einen disekundgren Alkohol und dann iiber das Di- 
jodid den zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff, das 2.2.4.4-Tetra - 

(CHs)nC CH? 
m e t h y l - c y c l o b u t a n ,  , liefern. Gerade dieses  CIS^ - c(cfr3)? 
Diketon ist bestandig geuug, urn die erforderlichen Reaktionru 
zuzulassen, ohne dnn eine Aufspdtung des Ringes zii befurchten 
ware'). Tatsachlich l imn man das  Diketon nach den1 Vor- 
bilde der  v. B a e  yerschen Arbeiten >) i n  der  Hexaniethglen-Reilie 
m'ittels Natriumarnnlgani linter Durchleiten von Kohlensiiure zu eineiii 
d i s e k u n d l r e n  A l k o h o l  reduzieren, welcher dem Chinit (Cyclo- 
hexan-i .4 diol) eutspricht. Dieser Alkobol liefert auch ein ziemlich 
hochsiedendes Diacetat, dss  zur Reiniguog des Cyclobutandiols dienen' 
kann. Die Ausbeuten sind indesseo so schlecht, daI3 nuf die Weiter- 
fiihruog dieser Versuche verxichtet werden muate. D a  es uns nur 
darauf ankam, zu zeigen, da13 ninn - ausgehend yon eineni einfnchen 
Siiurechloritl - mit Hilfe der  Tertiarbasen-Reaktion schliefilich 211 

einem Kohlenwasserstoff der Cyclobutan-Reihe gelangen .kann, so yer- 
suchten wir, das Diketon mittels der G r i g n a r d s c h e n  Iteaktinn iti 
einen d i t e r t i i i r e n  Alkohol iiberzufiihren, der  uns danu einen Iionio- 
logen Kohlenwasserstoff liefern sollte. Diese Arbeitsweise ist bequcmer, 
und Inan erbiilt - bei Anwendung yon Ath~lmagoesiumbromid - in 
nahezu quantitntiver Ausbeute das  gewiinschte P.2.4.4-Tetram e t h y l -  
l . ~ , - d i i i t b ? . I - c ~ c I o b u t n n - 1 . 3 - d i o l  (I) als farbloses 01.  Dieses wird 
durch Jodwusserstoff sehr leiclit i n  das D i  j o d i d  (11) iibergefiihrt, 
xvelches aber wegeri seiner Zersetzliclkeit nicht i n  reinein Zustaiide 
isoliert werden konute. P a s  robe Jodid liefert endlicli hei der Ke- 

1) Die beiden letztcn Mitteilungcn bielic B. 44, 198 [1911] und A .  37Y, 

1) B. 39, 1632 [1906]. 
') Vergl. Wedekind  untl M i l l e r ,  B. 43, 843 [1910]. 
9 Vergl. 11. :I. B. 28, 1038 [lW?]: Y6: 3f9 [1893'~. 

261 Ff. [1911]. 
:) 1%. 39, 968 [1906]. 
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dukticin I )  nrit Zink iind Eisessig das ".'2.1.4-Tetramethy1-1.3-di-  
B t h  y 1 - c y c 1 o b u t an (111): 

C,Hs.C(OH)-('fC;H3)) II.  Cz 11s. C(J)-C (CH3)z 
1. 

(C1Ij)?C-(OH)C.Cz€Is (CH3)z C-(J)C'. G H s  
C S l J ,  ,cI1-c(cI1s)? 

(CH3)2 b -Hi?. CS Hi'  
Das Tetraniethyl-diathyl-cyclobutan verhalt sich in jeder Be- 

zirbiing wie ein gesattigter Kohlenwasserstoff von groBer Bestandigkeit. 
Es sollen nach der angegebenen Methode noch weitere Kohlen- 

wilsserstoffe der  Cyclobutan-Reibe dargestellt werden, dnmit deren Eigen- 
cchaften besser bekannt werdeo. 

2.2.4.4-T et ra m e t h y 1 - 1.3 - d i a t  h y 1- cy c l  o b u t a n -  1.3 - d iol. 
Eine atis 1.4 g MagnesiumspInen und i g Bromiitbjl bereitete 

~~thq-lmagnesiiimbromid-Losunp: wiirde portionsweise mit einer iitbe- 
rischen 1,iisung von 4.2 g Diketo-tetramethyl-cychbutan versetzt. 1)ie 
Keaktion ist ziemlich lebhaft; es mu13 daher mit E is  gekuhlt werden. 
Nacb etwa I-tagigem Stehen wird das  Beaktionsgemisch in bekannter 
Weise airfgearbeitet : nach dem Verdampfen des itheriscben Auszuges 
hioterbleibt ein 61, ctas unter 30 mrn Druck zaischen 128--130° uber- 
geht iind einen angenebmen nromatischen Geriich besitzt. Die Aus- 
beute ist nabezu quantitativ. 

Zur Analyse wurde der ditertiiire Alkohol nocbmals im Vakuum 
destilliert. 

0.1130 6 Sbst.: 0.2969 g CO,, 0.1325 g HzO. - 0.1649 g SbEt.: 0.4350 g 
i '(S2, 0.1130 g 1190.  

C12 HzcOs. Bcr. C 72.0, 11 12.00. 
GeL B 71.7, 71.6, x 12.05, 12.3. 

2.2.4.4 - T e t r a  m e t  h J 1- 1 .S-diHt h y 1-c y c l o b u  tan .  
1 g ditertilirer Slkohol wurden in 15 g Jodwasserstoffsaure (Sdp. 

i 2 i " )  aufgelost; uoter deutlicher Wiirmeentwicklnng schied sich das 
1)ijoclid naoh liiirzer Zeit als brauoes 0 1  rib. Nach dem Neutrali- 
sieren niit Soda wurde das Jodid der Mischung mit Ather entzogen. 
Das nach dem Trockneo und \'erdunsteii des a4thers hinterbleibende 
i'il lielj sich nicht in reinenr Zustand isolieren, da selbst bei der De- 
dllatioii inr Vakiium lebhafte Zersetzung eintrat. 

Es a u r d e  das rohe D i j o d i d  direkt weiter verarbeitet, indeni das  
Reduktionsgemisch bis zur  Aaflosung der c'jlscbicht mit Kisessig ver- 

'> Vergl. t i .  a. c. E a c y e r ,  A.  278, 110 [I8941 und Knoevenaga l ,  
A. 497, 167 [1895j. 

_ _ _  
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setzt wurde. Nach Zugabe von 30 6 Zinkstaub wird die stark gelb- 
gefiirbte Losung farblos, und nach 10-stiindigem Erwarmen auf dem 
Wasserbnde ist die Reduktion beendet. Die w m  iiberschussiger, 
Zinkstaub filtrierte Lijsung wurde nach dern Verdiinnen rnit Wasser 
vorsichtig rnit Soda neutralieiert, worauf der  Koblenwnsserstoff rnit 
Wasserdampf iibergetrieben, rnit Ather aufgenommen und rnit einer 
3-prozentigen I~aliiirnpermanganatlosung unter Ziisatz von aenig  Soda 
etwn I / (  Stunde durchgescbuttelt wurde. Nach nochmaligem Uber- 
treiben rnit Wasserdampf, Aussalzen, Ausathern, Trocknen und De- 
stillieren erbiilt man den Koblenwasserstolf als eine farblose, leicht- 
bewegliche Flussigkeit yon eigentiimlichem, nicht unangenehmem Ge- 
ruch. Der Siedepunkt liegt bei 124-125O. Zur  Anulyse wurde eine 
bei 125O konstant siedende Fraktion verwendet. 

0.1345 g Sbst.: 0.3588 g CO1, 0.1419 g H20, - 0.0888 g Sbst.: 0.2768 g 
COP, 0.1114 g H?O. 

C12H?,. Ber. C 85.7, H 14.3. 
Gef. B 85.35, 85.45, 13.89, 13.95. 

M o l e  k ularge w ic h ts bes  t i m m u n  g durch Ermittlung der Dampldichte 

0.391 1 g Sbst.: 45.4 ccin Luft ( 1 5 O ,  735 rum). - 0.0955 g Sbst.: 15.1 ccm 
iincli Y i k t o r  Meyerl): 

Luft (18O, 724 mm). 
CIzHz4. Mo1.-Gew. Ber. 168. GeE. 159, 157. 

Das T e  t r a m  e t h  J 1-di  i t  h y I -c  J c l o  b u t a n ist bestandig gegeo 
Kafiumperrnanganat und kalte konzentrierte Schwefelsiiure; es addiert 
liein Rrorn. 

S t r a B b i i r g ,  Cheni. Universitatslaboratoriiim, im Oktober 1911- 

439. Elmil Votozek und ayrill 
Abbau der Ieorhodeoee. 

Krauz: 

(Eiogegmgcn mi 8. November 1911.) 

In der Arbeit *fiber Isorhodeosea2) zeigte der erstz von uns, da(3 
clieser Zucker das  optische Spiegelbild der ron E. F i s c h e r  seinerzeit 
beschriebenen E p i r h a m n o s e  (Isorbamnose) darstellt, d. h .  daB der  
Isorhodeose die KonfigurationsformeI: 

O H H  OH 

H OHH 

. . .  
('.-c .c- C- C. CH (OH). C H ~  11' 

zukommt. 

I )  Als Heizflussigkeit diente Anilin (Sdp. 1620). 1) B. 44, 819 [1911]. 




