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438. H. Wedekind und M. Miller:
Uber einen Kohlenwasserstoff der Cyclobutan-Reihe.

[8. Mitteilung!) iber Konﬁensatiousprodukte aus Siurehaleiden.]
(Eingegungen am 31. Oktober 1911.)

Das Diketo-tetramethyl-cyclobutan, das nach Wedekind
und Weiwange?) aus Isobutyrylchlorid durch Chlorwasser-
stoffentziehung mittels Triithylamin, nach Staudinger und Klever?)
durch Polymerisation von Dimethylketen entsteht, sollte durch Re-
duktion zunichst einen disekundiren Alkohol ued dann iiber das Di-
jodid den zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff, das 2.2.4.4-Tetra-
(CHs).C - - CH:

CH,; — C(CHy),
Diketon ist bestindig genug, um die erforderlichen Reaktionen
zuzulassen, ohne da eine Aufspaltung des Ringes zu befiirchten
wire*). Tatsichlich kann man das Diketon nach dem Vor-
bilde der v. Baeyerschen Arbeiten®) in der Hexameéthylen-Reihe
mittels Natriumamalgam unter Durchleiten von Koblensiiure zu einem
disekundiren Alkohol reduzieren, welcher dem Chinit (Cyclo-
hexan=1.4 diol) eutspricht. Dieser Alkohol liefert auch ein ziemlich
hochsiedendes Diacetat, das zur Reinigung des Cyclobutandiols dienen’
kann. Die Ausbeuten sind indessen so schlecht, daBl auf die Weiter-
fithrung dieser Versuche verzichtet werden mufte. Da es uns nur
darauf aokam, zu zeigen, dal man — ausgehend von einem einfachen
Saurechlorid — mit Hilfe der Tertiirbasen-Reaktion schlieBlick zu
einem Kohlenwasserstoif der Cyclobutan-Reihe gelangen ‘kann, so ver-
suchten wir, das Diketon mittels der Grignardschen Reaktion in
einen ditertiiiren Alkohol iiberzufiibren, der uns dabu einen Lomo-
logen Kohlenwasserstoff liefern sollte. Diese Arbeitsweise ist bequcmer,
und man erhilt — bei Anwendung von Ath_\'lmaguesiumbromid —in
nahezu quantitativer Ausbeute das gewiinschte 2.2.4.4-Tetramethyl-
1.3-didthyl-cyclobutan-1.3-diol (I) als farbloses Ol Dieses wird
durch Jodwasserstoff sehr leicht in das Dijodid (II) twibergefiibrt,
welches aber wegen seiner Zersetzlichkeit nicht in reinem Zustande
isoliert werden konute. Das rohe Jodid liefert endlich bei der Re-

methyl-cyclobutanr, , liefern. Gerade dieses

1) Die beiden letzten Mitteilungen siehe B. 44, 198 [1911] und A. 378,
261 ff. {1911].

7 B. 39, 1632 [1906). %) B. 39, 968 [1906].

) Vergl. Wedekind und Miller, B. 43, 843 [1910}.

%) Vergl. w. a. B. 25, 1033 [1392): 26, 229 [1893].
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duktion’) mit Zink und Eisessig das 2.2.4.4-Tetramethyl-1.3-di-
dthyl-cyclobutan (UI):
CyH; .C(OH)—C(CHs), N C: Hs.C(J)—C(CHs),

T {CH;) C—(OH)C.C. H. " (CH3)e C—(I)C.CsH,
C:H, .CH—C(CHs).
(CHy): C—HC.C By

Das Tetramethyl-didthyl-cyclobutan verhilt sich in jeder Be-
ziehung wie ein gesittigter Kohlenwasserstoff von groBer Bestindigkeit.

Es sollen nach der abngegebenen Methode noch weitere Kohlen-
wasserstoffe der Cyclobutan-Reihe dargestellt werden, damit deren Eigen-
schaften besser bekannt werden.

> 1L

9.9

2.4.4-Tetramethyl-1.3-didthyl-eyclobutan-1.3-diol.

Eine aus 1.4 g Magpesiumspiinen und 7 g Bromithyl bereitete
Athylmagnesiumbromid-Losung wurde portionsweise mit einer #the-
rischen Losung von 4.2 g Diketo-tetramethyl-cyclobutan versetzt. Die
Reaktion ist ziemlich lebhaft; es mufl daher mit Eis gekiihlt werden.
Nach etwa 1-tigigem Stehen wird das Reaktioosgemisch in bekannter
Weise aufgearbeitet: nach dem Verdampfen des atherischen Auszuges
hinterbleibt ein Ol, das unter 30 mm Druck zwischen 128—130° iiber-
geht und einen angepehmen aromatischen Geruch besitzt. Die Aus-
beute ist nabezu quaotitativ.

Zur Analyse wurde der ditertiire Alkohol nochmals im Vakuum
destilliert.

0.1130 g Sbst.: 0.2969 g CO,, 0.1225 g H,0. — 0.1649 g Sbst.: 0.4350 g
C0Oy, 0.1830 g H,0.

Cy2 Hyy 05, Ber. C 72,0, H 12.00.
Gel. » 717, T1.6, » 12,05, 12.3.

22.4.4-Tetramethyl-1.3-didthyl-cyclobutan.

4 g ditertiirer Alkohol wurden in 15 g Jodwasserstoffsaure (Sdp.
127°) aufgelost; unter deutlicher Whrmeentwicklung schied sich das
Dijodid nach kurzer Zeit als brauves (] ab. Nach dem Neutrali-
sieren mit Soda wurde das Jodid der Mischung mit Ather entzogen.
Das nach dem Trocknen und Verdubnsten des Athers hinterbleibende
Ol lieB sich nicht in reinem Zustand isolieren, da selbst bei der De-
stillation im Vakuum lebhafte Zersetzung eintrat.

Es wurde das rohe Dijodid direkt weiter verarbeitet, indem das
Reduktionsgemisch bis zur Auflosung der Olschicht mit Eisessig vec-

) Vergl. u. a. v, Baever, A. 278, 110 [1894] und Knoevenagel,
A. 297, 167 [1897).



setzt wurde. Nach Zugabe von 30 g Ziokstaub wird die stark gelb-
gefirbte Losung farblos, und nach 10-stiindigem Erwirmen auf dem
Wasserbade ist die Reduktion beendet. Die vom iiberschiissigen
Zinkstaub filtrierte Losung wurde nach dem Verddonen mit Wasser
vorsichtig mit Soda npeutralisiert, worauf der Koblenwasgerstoff mit
Wasserdampf iibergetrieben, mit Ather aufgenommen und mit einer
3-prozentigen Kaliumpermanganatldsung unter Zusatz von wenig Soda
etwa !/, Stunde durchgeschiittelt wurde, Nach nochmaligem Uber-
treiben mit Wasserdamp!, Aussalzen, Ausathern, Trocknen und De-
stillieren erhilt man den Kohlenwasserstoff als eine farblose, leicht-
bewegliche Fliissigkeit von eigentiimlichem, nicht unangenehmem Ge-
ruch. Der Siedepunkt liegt bei 124—125% Zur Analyse wurde eine
bei 123° kounstant siedende Fraktion verwendet.

0.1145 g Shst.: 0.3588 g CO3z, 0.1419 g H,0. — 0.0888 g Sbst.: 0.2768 g
CO0y, 0.1114 g H,0. ’

CmH'_u. Ber. C 85.7, H 14.8.
Gef., » 85.35, 85.45, » 13.89, 13.98.

Molckulargewichtsbestimmung durch Ermittlung der Dampldichte
nach Viktor Meyer?):

0.2911 g Sbst.: 45.4 cem Luft (159 735 mm). — 0.0955 g Sbst.: 15.1 ccm
Luft (18% 724 mm).

CizHas. Mol.-Gew. Ber. 168. Gef. 159, 157.

Das Tetramethyl-didthyl-cyclobutan ist bestindig gegen
KaNumpermanganat und kalte konzentrierte Schwelelsiiure; es addiert
kein Brom. '

StraBburg, Chem. Universititslaboratorium, im Oktober 1911.

439. Hmil Votolek und Oyrill Krauz:
Abbau der Isorhodeose.
(Eingegangen am 8. November 1911.)

In der Arbeit sUber Isorhodeosec?) zeigte der erste von uns, daB
dieser Zucker das optische Spiegelbild der von E. Fischer seinerzeit
beschriebenen Epirhamnose (Isorbamnose) darstellt, d. h. daB der
Isorhodeose die Konfigurationsformel:

OHH OH
J=C.C—C—C.CH(OH).CH
H OHH

zukommt,.

1) Als Heizflissigkeit diente Anilin (Sdp. 1562¢), % B. 44, 819 (19111





