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474. Marie Dojarenko: Isomere Umwandlungen cyclischer Ver-
bindungen unter dem EinfluB von Katalysatoren, I.;: Isomerisation
cyclischer Kohlenwasserstoffe mit A},0; als Katalysator!).

[Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie d. Landwirtschaftl. Akademie zu Moskau.]
(Eingegangen am 16. Oktober 1926.]

Die schon vielfach theoretisch und auch experimentell behandelte
Frage beziiglich der Isomerisation cyclischer Verbindungen, speziell der
Kohlenwasserstoffe, darf im besonderen aus dem Grunde immer wieder
unser Interesse in Anspruch nehmen, weil gerade dieses Forschungsgebiet
hinsichtlich der Natur der Valenz und der chemischen Verwandtschaft
wichtige Aufklirungen zu geben verspricht. Hierzu kommt noch, daB selbst
schon die einfachen carbocyclischen Systeme einen integrierenden Bestand-
teil vieler Naturstoffe, z. B. der Terpene, bilden, und da8 auch die Auf-
klirung der oft vieldeutigen Umwandlungen, welche diese eigenartigen,
leicht ineinander iibergehenden Stoffe erleiden, erst dann definitiv zu gelingen
verspricht, wenn wir {iber die analogen Umwandlungen bei nicht so kompli-
ziert gebauten Ringsystemen griindlich unterrichtet sein werden.

Die katalytischen Isomerisationen der cyclischen Verbindungen
sind noch verhiltnismiBig wenig erforscht. Da jedoch der gréBte Teil der
Prozesse, welche sich in der lebenden Natur abspielen, einen katalytischen
Charakter trigt, so war es interessant, die Umwandlungen einfacher cy-
clischer Verbindungen zu studieren und diese einigermafBlen planmiBig
unter gleichen Bedingungen dem EinfluB} der Katalysatoren zu unterwerfen.

Die Untersuchungen, deren Resultate in dieser und einigen spiater
folgenden Mitteilungen erortert werden sollen, gehdren diesem Gebiete an.
Sie erstreckten sich nicht nur auf die Kohlenwasserstoffe, sondern auch auf
Alkohole mit 3- und 4-gliedrigen Kohlenstoffringen. Als Katalysator diente
in allen Fallen Al,0,, das als erster W. Ipatiew bei cyclischen Kohlen-
wasserstoffen angewandt hat?). Weiterhin soll dann das Verhalten dieser
Verbindungen auch zu anderen Katalysatoren erforscht werden.

Beschreibung der Versuche.

Da es vor allem darauf ankam, miteinander vergleichbare Resultate
zu erhalten, wurden die einzelnen Reaktionen unter gleichen Verhiltnissen
durchgefiihrt.

In allen Fillen benutzte ich folgenden Apparat: Es wurde in einem Rohr aus
schwer schmelzbarem Glase (1 cm im Durchmesser) eine ungefihr 35 cm lange, nicht
zu dicke Schicht AL, O, (10—12 g)®) ausgebreitet. Das eine Ende des Rohres wurde mit
einem Wiirtzschen Kolben oder einem Gasometer (in letzteremm Fall unter Zwischen-
schaltung eines Trockenapparates) verbunden, von welchem aus der zu isomerisierende
Stoff zustromte; an das andere Ende des Rohres schloB sich eine Vorlage an, hinter
welcher sich ein Behilter befand, der zum Schutz gegen Einsaugen diente, und endlich
ein Gasometer. Das Rohr wurde in einer eisernen Muffe erwidrmt, deren Temperatur
gleichzeitig mit 3 Thermometern (in der Mitte und an den Seiten) gemessen wurde.

1) Die Hauptresultate dieser Arbeit wurden vorgetragen auf dem Mendelejeff-
schen Kongre, Moskau, September 1925.

2) W.Ipatiew: , Katalytische Reaktionen bei hohen Temperaturen und Drucken'
{r907].

3) Als solches diente in allen Fillen dasselbe, von Kahlbaum bezogene Priparat.
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Da die Reaktion gewohnlich kompliziert verlief und ein Gemisch von
fliissigen und gasf6rmigen Verbindungen lieferte, verfuhr ich beim Trennen
derselben immer auf dieselbe Art: Fliissige, leicht fliichtige Kohlenwasser-
stoffe wurden einer Behandlung mit Brom unterworfen, bei welcher die
Kohlenwasserstoff-Diampfe langsam durch das Halogen hindurchstrichen.

Im allgemeinen wurden alle Verbindungen dem Einfluf des Al,O, bei
nicht wesentlich schwankenden Temperaturen (zwischen 350—400° unter-
worfen; in den Fillen, in welchen geniigende Mengen Ausgangsmaterial
vorhanden waren, wurde jedoch auch der FinfluB des Katalysators bei
verschiedenen Temperaturen (von 250—430° erforscht. Hierbei zeigte sich
eine Abhingigkeit zwischen der Temperatur und dem Verlauf der Reaktion,
gewdhnlich aber nur in einer Richtung.

CH,”

Mit dem Verhalten des Methylen-cyclobutans gegen Al,O, unter Er-
wirmen beschiftigten sich zuerst W.Ipatiew und Tichotsky?), spiter
O. Filipoff?). Die ersteren erhielten aus dem Kohlenwasserstoff (Sdp. 42°
unter dem Einflu§ von Al,O, bei 300° neben Kondensationsprodukten,
einen Kohlenwasserstoff vom Sdp. 39°; O. Filipoff dagegen fand, daB
das Methylen-cyclobutan sich bei 300° in Gegenwart von ALQ; fast ganz
zu Methyl-cyclobuten isomerisiert.

Auf diese Neigung des Methylen-cyclobutans zum Ubergang in Methyl-
cyclobuten unter dem Einflul verschiedener Stoffe (Schwefelsdure, Alkalien,
geringe Mengen Bromwasserstoff) hat schon im Jahre 1gor G. G. Gustav-
son®) hingewiesen. Spiter fanden dann N. Zelinsky und B. Stscherbak?),
daf3 auch beim Erwirmen mit Natrium auf 180—185° die gleiche Umwandlung
eintritt. Das Verhalten des Methylen-cyclobutans zu AL,O, bei Temperaturen
iiber 300° ist dagegen bis jetzt noch nicht studiert worden, es ist jedoch von
groflem Interesse, besonders in Verbindung mit dem Verhalten des Methyl-
cyclobutanols zu diesem Katalysator; denn der Alkohol gibt bei der
Dehydratation in Anwesenheit von Al,O, unter 400° eine Mischung von
Kohlenwasserstoffen, deren Hauptbestandteil Isopren ist. Da nun bei der
Dehydratation des Methyl-cyclobutanols unter normalen Verhiltnissen sich
Methylen-cyclobutan und Methyl-cyclobuten bilden miissen, und da Methylen-
cyclobutan, wie die oben angefithrten Versuche zeigen, sich sogar schon
bei niedrigerer Temperatur zu Methyl-cyclobuten isomerisiert, so war es
interessant, das Verhalten des Methylen-cyclobutans zu AlL,O; bei hdheren
Temperaturen zu erforschen.

Das Methylen-cyclobutan wurde auf die gewohnliche Art nach
G. G. Gustavson aus dem Tetrabromhydrin des Pentaerythrits dargestellt
und von beigemengtem Methyl-cyclobuten durch sorgfiltiges Fraktionieren
befreit8). Der Kohlenwasserstoff, der dann unter 740 mm Druck bei 40 —41.5°

I. Methylen-cyclobutan, CH,:C CH,.

4) . 86, 700 [1904].

5) O. Filipoff: ,,Bau der Kohlenwasserstoffe von G. G. Gustavson, gewonnen
aus Pentaerythrit”, S. 68 [1914).

§) Brief von G. G. Gustavson an N.J. Demjanow vom 30. Oktober 1go1.

7) N. Zelinsky und B.Stscherbak, 3. 45, 379 Tig13].

8) N.J.Demjanow und M. N. Dojarenko, Ann.d. Moskaner Landwirtschaftl.
Instituts 1919, 11.
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siedete, wurde bei 395-—430° allmihlich durch das Rohr mit Al,O, hindurch-
geleitet, wobei das letztere seine Firbung im allgemeinen nur wenig (in
hellbraun) verdnderte und nur am vorderen Ende des Rohres eine dunklere
Farbung annahm.

Die Bedingungen der einzelnen Versuche und deren Resultate sind in
folgender Tabelle (I) angefiihrt.

Tabelle 1.
Menge Fliissig. Reaktionsprodukt
Gas-
Vers.- des , Versuchs- | o o chs. |Leichtfliissig.| Polymeri- formiges
NT. Methylen- | Temperatur Dauer Kohlen- sations- Produkt
cyclobutans wasserstoff produkt
4 ®) g g ccm
I 7.5 410—430 30 Min, 4.5 2.1 540
II 13.5 395—405 45 9-4 2.2 235
III 7.5 400—405 45 5.2 I 160

Gasférmige Produkte bildeten sich bei diesen Versuchen mithin nur
wenig, doch vergriBerte sich ihre Menge, wie sich erwarten lie3, bei hoherer
Temperatur. Die Untersuchung des bei 410—430° erhaltenen Gasgemisches
zeigte, dall ungefihr 1/, desselben von Brom absorbiert wird. Da die Haupt-
menge des Bromids unter 741 mm Druck bei 141 —152° siedete und folgende
Figenschaften besal}: d3® = 1.8%, a%® = 1.515, so scheint nur ein sehr geringer
Prozentsatz des Methylen-cyclobutans unter den erwihnten Bedingungen
einen tiefer greifenden Zerfall des Molekiils zu erleiden.

Das fliissige Reaktionsprodukt war griin, hin und wieder auch gelb,
gefirbt und besal einen Terpentin- bzw. Naphtha-Geruch. Es stellte ein
Gemisch von leicht fliichtigen und schwer siedenden Stoffen (Polymeren)
dar. Temperatur-Erhéhung wihrend des Versuches beeinfluBBte die Natur
des fliissigen Produktes auf Kosten einer VergroBerung der Quantitit der
Polymeren. Bei 410-—430° polymerisierten sich ungefahr 289, des Ausgangs-
materials.

Das mit CaCl, getrocknete, leicht fliichtige Produkt ging bei der ersten .
Destillation hauptsichlich zwischen 31—3¢g° iiber.

Versuch I und II. Versuch III.
Druck 735 mm Druck 739 mm
bis 31% ca. 1 g bei ca. 31°: erster Tropfen
31—36°: 8g bei 31—35.5°: Hauptmenge a
36—39°%: 1.5¢ bei 35.5—37°: nur wenig ca.-458

Die weit auseinander liegenden Siedetemperaturen der erhaltenen
Produkte weisen deutlich auf eine Verinderung des Ausgangsmaterials
unter Bildung eines Gemisches von Kohlenwasserstoffen hin. Mit Riicksicht
auf die Resultate, welche von anderen Forschern bei niedrigeren Temperaturen
erhalten worden sind, lieB sich erwarten, da$3 auch hier als Hauptbestandteil
Methyl-cyclobuten, das bei 37.5° siedet?), vorlag; von den nicht cyclischen
Kohlenwasserstoffen der Formel C;Hg konnten nur Isopropyl-acetylen und

% G.G. Gustavson, Ann. d. Ksl. Akad. d. Wiss. 8, 247 [1896]); O. Filipoff,
ibid. S. 63.
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Isopren die Erniedrigung der Siedetemperatur hervorrufen. Der von mir
erhaltene Kohlenwasserstoff gab mit ammoniakalischer CuCl-Losung keinen
gelben Niederschlag. Er war gegen H,SO, sehr empfindlich und zeigte
auch im {ibrigen die fiir Isopren charakteristischen Eigenschaften.

Einwirkung von Brom auf den Kohlenwasserstoff.

Bei einer Temperatur von 10—20° lie} man den Kohlenwasserstoff
langsam durch Brom streichen; die Geschwindigkeit wurde durch die In-
tensitit des Luft-Stromes und durch leichtes Erwirmen reguliert (Wasserbad
von 27 —2q°%.

Tabelle II.
Gewicht des Siede- Bromid (ausgewaschen)
Vers.- Kohlen- ¢ € et Versuchs- Luit-
Nr. | wasserstoffs | ¢Tiperatur dauer volutmen Gewicht Volumen
g () g cem
I 6.5 31-—36 3.5 Stdn. 1l 29 '[ 13.3
II 6.8 20—37 4.5 11 28.6 : 13.2

Wahrend der Reaktion entwickelte sich HBr. Die willrige Schicht
des Versuches I (nach Austreibung des Broms durch Kochen) enthielt 2.5 g
HBr.

Beim Destillieren des mit CaCl, getrockneten Bromids zeigte sich:
1. daB die Resultate in beiden Fillen sehr dhnliche waren, 2. dal} das Bromid
eine komplizierte Mischung darstellte.

Destillation der Bromide.

Versuch I Versuch 1I
o | Gew. des ' Gew. dos
Druck Siedetemp.  Gew. Fleb Druck Siedetemp. Gew. .dcs
| Bromids Bromids
mm Q) \ g mm (9 | a
13.5—1I4.5 I 58—140 (haupt- 9.8 11.5 55—T40 10.5
; séchlich bei 65—80°)
10.5—T1I.5 140—165 (haupt- 13 II—II1.5 140—167 I
sdchl. bei 150-—1629)
10.5 170—1835 geringe — — —
| Frakt. )
geringer Rest ziemlichh grofler Rest

Die bei dhnlichen Temperaturen siedenden Fraktionen wurden vereinigt

und aus ihnen durch mehrmaliges Fraktionieren schliefilich folgende Produkte
abgeschieden:

Vers.- Druck . Gewicht
Nr. min Siedepunkt () 1 des Bromids
1 14.5 55—57 ’ ca.z2 g
II 14—13 57—62 8 .,
111 13.5—13 62—67 ! ca. 1.5,,
v 12.5 : 104—I109 v ca. 3 ,,
\% 12-—13.5 153—162 (hauptsichlich bei 156—1609) | 8

VI 9.5-—10.5 180—185 (hauptsdchlich bei 182—1859) l [#)
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Samtliche Bromide wurden untersucht. Die ersten drei sind Dibromide,
IV ist ein Tribromid, V ein Tetrabromid und VI ein Pentabromid. Die
Dibromide besaBlen den Geruch der gesittigten Dibromide; sie wirkten
auf KXMnO, nicht ein und entfdrbten auch Brom nicht. Ihre physikalischen
Eigenschaften waren folgende:

Mol.-Refrakt,

;- Brom-Gehalt in 9
i : Brechungs- C,;H,,Br, © in %
bro- ‘Spez. Gew. . }
mid index £ ber £ ber.
get. er. 8% | fitr C,H 0BT,
: o !

1 d® =1.7022 n® =1.508 | 40.26 —_ —

1x d2® =1.7018 n® =1.511 40.47 40.82 70.22 69.52
111 P =1.7249 | nflS=15178 — — — —_—

Gewicht des Bromids: 10.8736 g, II 4.2709 g, 111 0.8852 g. — Gewicht des Wassers:
I o.5132 g, II 2.5096 g III o.5132 g. — Bromid II: 0.1817 g Sbst.: 0.3000 g AgBr.

Die Eigenschaften der ersten beiden Bromide sind fast die gleichen,
was auf ihre Identitit hinweist. Ahnliche Eigenschaften besitzt unter den
Bromiden CgH,,Br,, besonders die Verbindung (CH,),CBr.CHBr.CH,
(Sdp.1a 57°19); d° = 1.70051)). Etwas andere Eigenschaften zeigt das Di-
bromid III, was auf die Beimischung eines cyclischen Bromids C;HgBr,,
und zwar wahrscheinlich von Methyl-cyclobuten-dibromid, zuriickzu-
filhren ist. Da die physikalischen Eigenschaften dieses Bromids in der
Literatur nicht angefiihrt sind, so habe ich dasselbe dargestellt und untersucht.

Das Methyl-cyclobuten (2.5 g) vom Sdp.,,, 36—38°%%) wurde dem
EinfluB von Brom unter den oben beschriebenen Bedingungen unterworfen.
Nach der gewdhnlichen Behandlung wurden 6.7 g (3.5 ccm) ganz farbloses
Bromid erbalten. Wahrend der Reaktion entwich ungefihr 1 g HBr, so da
auBer der Vereinigung mit Brom auch eine Bromierung stattgefunden haben
muB. Das mit CaCl, getrocknete Bromid siedete unter 14 mm Druck in
weiten Grenzen (30—155%, doch ging die Hauptmenge (4.5 g) bei 65—130°
iber. Aus der erhaltenen Mischung wurden durch fraktionierte Destillation
isoliert: Ein Dibromid von campher-artigem Geruch und dem Sdp.g3s
72 —459, ferner ein Tribromid als dickes, farbloses Ol vom Sdp.,5 5 108 —112°.

Das Dibromid besitzt folgende Eigenschaften:-

di"b=1.771, d¥ =1.759; n}j®=1.5254; Mol-Refr. ber. 38.62, gef. 39.46 (Exaltat.
0.84). —— Gewicht des Bromids: bei 17.5° 0.9087 g, bei 25° 0.9027 g, Gewicht des Wassers
bei 4° 0.5132 g.
0.2199 g Sbst.: 0.3620 g AgBr. — o0.2212 g Sbst.: 0.3637 g AgBr.
C,H Br,. Ber. Br j0.13. Gef. Br 70.05, 69.95.

Die Eigenschaften anderer bekannter cyclischer Dibromide C;H Br,
sind die folgenden:

10) Blaise, Courtot, Bl [3] 85, 583.
1) W. Ipatiew, iH. 27, 357.
CH,—CJ.CH,

12y Methvl-cyclobuten wurde aus | ! dargestellt.
CH,—CH,



2938 Dojarenko: Isomere [Jahrg. 59
O R e e = ]

s Mol. -Refrakt.
Sdp. | Druck P€Z- 1 Brech.-Index|———| Autor

Dibromid
Gew. gef. | ber,

() | mm

CH,—CBr.CH,Br
1 | 78 14 'di7=1.790 | n¥®=1.53353] 30.47 | 38.62 | Filipoff!3)
CH,—CH, 4 D

Demjanow

CH, )
i >CH.CHBr.CH,Br | 86 |2r1—22|dl®=1.825 | nll=1.54447| 39.47 | 38.62 und Doja-
CH, renkold)

Die physikalischen Eigenschaften des obigen Dibromids stehen demnach,
wie zu erwarten war, denen des Methylen-cyclobutan-dibromids
ziemlich nahe. Aus den physikalischen Eigenschaften dieses Dibromids
und der Fraktion III, sowie aus dem spez. Gew. der Dibromide CyH, Br,
ist zu schlieBen, daf das Dibromid vom Sdp.,3 5 62 —67° nicht mehr als 50%,
Methyl-cyclobuten- dibromid enthilt.

Die von mir aus den Isomerisations-Produkten des Methylen-cyclobutans
gewonnenen Bromide unterschieden sich mithin scharf von den cyclischen
mit einem 4- oder auch 3-gliedrigem Ringsystem. In der Hauptmasse sind
sie Derivate anderer Kohlenwasserstoffe: in ihrer Zusammensetzung und
besonders auch in ihren physikalischen Eigenschaften nihern sie sich den
gesittigten Bromiden C;H, Br,.

Das Bromid IV (Sdp...; 104—109°% in der Hauptsache 1o7—109%
ist ein dickfliissiges, farbloses Ol von folgenden Eigenschaften:

Gewicht des Bromids: bei 0° 1.0710g, bei 17.5° 1.0569 g; Gewicht des Wassers
bei 4° 0.5132 g. — d =2.0870, di?5=2.0594; n5=1.561; Mol.-Refr. ber. 48.58, gef.
48.56.

0.2003 g Sbst.: 0.3619 g AgBr. — C,H,Br,. Ber. Br 77.63. Gef. Br 76.88.

Dies alles weist darauf hin, daf3 das untersuchte Produkt ein Tribromid
ist, und zwar scheinbar ein gesittigtes. ILeider sind nun die Tribromide
mit 5 C-Atomen bisher iiberhaupt sehr wenig erforscht, doch haben Hell
und Wiedermann?®) aus Amylen'®) ein Tribromid vom Sdp.,; 106° dar-
gestellt, das sich in seinen Eigenschaften meinen Resultaten nihert.

Auch das Bromid V (Sdp.;5-13.5 153 —160°, in der Hauptsache 156 —160°%)
ist eine dicke, fast farblose Fliissigkeit; es besitzt einen schwachen Geruch
und erweist sich bei niherer Untersuchung als Isopren-tetrabromid.

0.2093 g Sbst.: 0.4050 g AgBr. — 0.2428 g Sbst.: 0.4686 g AgBr.

CsHgBr,. Ber. Br 82.45. Gef. Br 82.32, 82.13.

Gewicht des Bromids bei 0° 2.4597 g, bei 21° 2.4256 g; Gewicht des Wassers bei
4° 1.0145 g. — d) =2.4245, d2' =2.3910; n¥ =1.6067; Mol.-Refr. ber. 56.35. gef. 55.95.

Das Isopren-tetrabromid wurde von Mokiewsky??) bei der Ein-
wirkung von Brom auf Isopren-dibromid erhalten, wobei er die Entwicklung
einer groflen Menge HBr beobachtete. AuBer dem Tetrabromid (Sdp.,s

By Q. Filipoff, 1. c. S. 28.

14) N.J. Demjanow und Matie Dojarenko, B. 55, 2722 [1922)].
13) Hell, Wiedermann, B. 24, 22x [1891].

1) Die Einwirkung des Broms vollzog sich unter Erwiirmen.

") W. Mokiewsky, JH. 80, II 896 [1898].
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155 —160% bildete sich hierbei noch eine Verbindung mit hoherem Siede-
punkt, welche er nicht niher untersuchte.

Das Bromid VI (Sdp.;;_;0 182—185%, eine sehr dicke Fliissigkeit,
erwies sich bei niherer Untersuchung als ein Pentabromid von folgenden
Eigenschaften:

Gewicht des Bromids: bei 139 2.7046 g. bei 23.5° 2.0922 g; Gewicht des Wassers beil
4° 10145 g — d¥=2.6659, dP%=1:6537; n®=1.6387, n¥¥=1.6353; Mol-Refr.
ber. 64.11, gef. 63.02 (bei 23.59%.

0.2722 g Sbst.: 0.5467 g AgBr. — 0.2584 g Sbst.: 0.5198 g AgBr.

C;H,Br;. Ber. Br 85.63. Gef. Br 85.49, 85.Go.

Ls ist moglich, daB die etwas zu kleine Mol.-Refrakt. in Beziehung
zu dem groBeren Brom-Gehalt in dem Pentabromid steht. Beim Isopren-
tetrabromid stieB ich ebenfalls auf eine etwas zu geringe Mol.-Refrakt.,
jedoch ist die Abweichung vom theoretischen Wert dort geringer, was man
unter der Voraussetzung erwarten konnte, dafl die Atomrefraktion des Broms
mit einer VergroBerung der Atomanzahl in den Molekiilen abnimmt.

Im Zusammenhange damit, daB Mokiewsky auch die Bildung von
Produkten mit hoher Siedetemperatur bei der Einwirkung von Brom auf
Isopren-dibromid beobachtete, 148t sich schlieBen, dal das von mir erhaltene
Pentabromid ein Derivat des Isoprens ist. Die Frage beziigl. seiner Kon-
stitution kann bislang nur vermutungsweise gelost werden: Das Isopren-
tetrabromid, CH,Br.CBr(CH,).CHBr.CH,Br, besitzt nur ein wasserstofi-
armes C-Atom, dessen H leicht durch Brom substituiert werden konnte;
hieraus ergibt sich als wahrscheinliche Strukturformel des Pentabromids
CH,Br.CBr(CH,).CBr,.CH,Br.

Einwirkung von Zinkstaub auf das Dibromid und Tetrabromid.

Um endgiiltig die Natur der Dibromide, wie auch des Tetrabromids
festzustellen, habe ich sie der Einwirkung von Zinkstaub in 70-proz. Alkohol
unterworfen.

Dibromid: Als ungefihr 10 g Dibromid (Sdp.;5_44 55—62% langsam
zugegossen wurden, verlief die Reaktion bei 72—74° gleichmiBig, wenn
auch ziemlich energisch. Man erhielt nach dem Waschen mit verd. CaCl,-
Losung und Wasser etwa 2.5 g Kohlenwasserstoff. Die Destillation des
mit CaCl, getrockneten Produktes bei 760 mm ergab Folgendes:

I. Fraki. 25—34.5%: nicht groB. — 1I. Frakt. 35—38%: grofer.

Gewicht des Kohlenwasserstoffs bel 0 0.1497 g, bei 122 0.1478 g: Gew. des Wassers
bei o® 0.2233g — I: dd=o0.6704. di? =0.6620; nlZ=1.3862. C;Hy, . Mol.-Refr.
ber. 24.82, gef. 24.87.

Gewicht des Kohlenwasserstoffs bei 0% 0.3515 g, bei 13° 0.3448 g; Gewicht des
Wassers bei 4% 0,513z . — 1L.: d = 0.6849, d’ =0.6718; nl =1.3010. CHi . Mol
Refr. ber. 24.82, gef. 24.78.

In ihren Eigenschaften unterscheiden sich die erhaltenen Kohlenwasser-
stoffe ziemlich stark von den Kohlenwasserstoffen C;H; mit 4-gliedrigem
Ringsystemn, stimmen aber fast iiberein 1nit den Eigenschaften einiger Kohlen-
wasserstoffe C;H,q der Athylen-Reihe:

Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. LIS, 189
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Druck
Kohlenwasserstoff Sdp. (9 ;:::cx Spez. Gew, Brech.-Index
Methylen-cyclobutan (,,Vinyl-tri-
methylen') ................. 40 - d}ls =0.7237 n11§-5 =1.41255%)
Methyl-cyclobuten (,,Athyliden-
trimethylen) ............... 37.5 — 1418 =0.7052 n})s =1.40255")
‘Irimethyl-dthylen ........ L 36.8 752.7 —- ——20}
. — o= d31=0.6678 n}‘&l =1.388372)
Methyl-dthyl-dthylen {(unsymm.) 31—32 — d® =:0.670 -— 22)
31—33 | — \dg ~0.6668 | nl8 —1.378 )

Die Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs, welcher in groferer Menge
erhalten wurde (Sdp.;e0 35—38°%, ndhern sich mithin sebr den von Eijkman
fiir das Trimethyl-dthylen angegebenen, wihrend die tiefer siedende
Fraktion dem wunsymm. Methyl-dthyl-dthylen &hnlich ist. Hiernach
darf die Frage beziigl. der Natur der Dibromide fiir villig gelost gelten:
Es handelt sich um das Dibromid des Trimethyl-dthylens, dem das
Dibromid des unsymm. Methyl-dthyl-adthylens beigemischt ist.

Als das Tetrabromid der Einwirkung des Zinkstaubs unter den ge-
wohnlichen Bedingungen in 7o0-proz. Athylalkohol unterworfen wurde,
verlief bei langsamem ZugieBen des Tetrabromids die Reaktion leicht bei
62°. Aus 17 g Bromid wurden nach dem Waschen mit verd. CaCl,-Losung
und Wasser ungefihr 3.4 ccm Kohlenwasserstoff erhalten; die Destillation
zeigte, dall derselbe ganz einheitlich war: Sdp.,; 33—34.2°. Eine geringe
Menge Schwefelsdure rief unter Verdickung und Dunkelfirbung eine rasche
Polymerisation des Kohlenwasserstoffs hervor.

Der gut getrockne’cé Kohlenwasserstoff wurde noch einmal destilliert:

Druck: 744.5 mm, bei 330 erster Tropfen, bei 33.2—33.5%: die ganze Menge.

Gewicht des Kohlenwasserstoffs bei 0 0.7087 g, hei 12° 0.6952 g; Gewicht des
Wassers bei 4° 1.0145g — d2=0.6984, di2=o.6853; ’IL})2=I..-;225. — C;Hg 2. Mol.-
Refr. ber. 24.35, gef. 25.27; Exaltat. 0.9z (konjugiert. Doppelbindung).

Mokiewsky?) gibt fiir Isopren, das er durch Einwirkung von Zink-
staub auf Isopren-dibromid gewonnen hatte, an: Sdp. 33.5° dj = 0.698q,
d¥ = 0.6794; durch diese Zahlen ist die Identitit des von mir erhaltenen
Kohlenwasserstoffs mit Isopren erwiesen.

Eine geringere Lxaltation des Isoprens im Vergleich mit derjenigen des Piperyleus
(1.584)%) stimmt vdllig iiberein mit der von Auwers und Eisenlohr festgestellten
Gesetzmilligkeit, die lautet: | treten Seitenketten an die zentralen Kohlenstoff-Atome
eines koujugierten Systems —C =C—C=C—, so wird dessen optische Wirksamkeit
herabgesetzt.'" Dies gilt aber auch fiir die Versuchsdaten in Bezug auf die nichsten
Homologen dieser Kohlenwasscrstoffe, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist.

1) G. G. Gustavson, J. pr. | 2] 54, ¢8. ") G. . Gustavson, ibid. S. 105,
20) Beilstein, 3. Aufl, . . ) Eijkman, C. 1907, IT rz:o.
22) T,e Bel, Bl 2] 25, 546. ) Walker, Wood, Soc. 89, Go3.

24) W. Mokiewsky, . 30, II Sg5 [r8g8].
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C,H, 3 Ixaltat. fiir D Collo ' 2 2%) Exaltat. fiir D
CH,.CH:CH.CH:CH, +1.58 CH;.CH:CH.CH:CH.CH, + 1.91
CH,:C.CH:CH, + 0.92 CH,:C.C:CH, + 0.82

CH, H,C CH,

Auf diese Weise ist die Isomerisation des Methylen-cyclobutans
zu Isopren bewiesen. Die Kohlenwasserstoffe C;H,, konnen sich aus
Isopren auf zweierlei Art bilden: 1. durch Hydrogenisation, 2. aus den diesen
Kohlenwasserstoffen entsprechenden Dibromiden, die bei der Einwirkung
von Brom auf Isopren (auf Kosten des sich wihrend der Reaktion abscheiden-
den HBr1) entstehen.

Die Polymeren.

Die Polymeren, welche sich bei 395-—405° bildeten, besaBlen eine oliv-
griine Fiarbung, die bei 420 —430° entstehenden eine orangegelbe. Der Geruch.
erinnerte in beiden Fillen gleichzeitig an Terpentin und Naphtha. Beim
Stehen in geschlossenen Gefillen verinderten sich die Polymeren, ihre Farbung
wurde braungelb, und bei lingerem Aufbewahren trat eine starke Verdickung
ein. Solche verdickten Polymeren (etwa 5 g) wurden unter vermindertem
Druck destilliert#?):

Druck 13.5—15 mm, $Sdp. 66—100° (hauptsichlich wn 70%: 2 g; Sdp. 100—125%::
nicht viel; Rest: etwa 2 g.

Dieser Rest bildete ein rotbraunes, sehr dickes, bei Zimmer-Temperatur
fast nicht mehr fliissiges, kautschuk-artiges Produkt.

Bei der zweiten Destillation wurde aus dem Anteil, welcher bis 1o0?
iibergegangen war, eine Fraktion vom Sdp.,; 68 —75° ausgeschieden. Dieser
Stoff (etwa 1.5g) besal einen angenehmen Terpen-Geruch, welcher an
Cymol erinnerte. Bei niherer Untersuchung erwies sich die Substanz als
noch feucht. Nach sorgfiltigem Trocknen mit CaCl, und Destillieren iiber
Natrium erschien der Kohlenwasserstoff ganz farblos und besal nunmehr
folgende Eigenschaften: Sdp.,s3 171 —175°.

Gewicht des Kohlenwasserstoffs bei 12.5% 0.1935 g, Gewicht des Wassers bei o°
0.2233 g — d(1)2-5=o.8665; n})2-5= 1.4930; CyH,(3. Mol-Refr. ber. 44.78, gef. 44.97.

A o.1011 g Sbst.: 0.3306 g CO,, 0.0987 g H,0.
CoH,, Ber.C 80.47, H 10.53. Gef. C 89.22, H 10.84.

p-Cymol besitzt folgende Eigenschaften: Sdp. 176—176.6°, d*® = 0.8575;
n¥ = 1.4908%). Aus alledem ist zu schlieBen, daB der von mir erhaltene

Kohlenwasserstoff p-Cymol ist.

Auch die Linwirkung von Brom auf den von mir erhaltenen Kohlenwasserstoff
und auf Cymol verlief ganz dhnlich. In beiden Fillen bildete sich ein Gemisch von
flitssigem und festem Bromid. Das letztere schied sich aus Alkohol in feinen Nadeln
(Schmp. etwa 200° ab.

Da sich Isopren verhiiltnismiBig leicht zu Dipenten?®) polymerisiert
und letzteres eine grofle Neigung zum Ubergang in Cymol®) aufweist, so
1iBt sich auch im vorliegenden Fall die Bildung des p-Cymols entweder

%) N.J. Demjanow und Marie Dojarenko, B. 83, 2726 [1922].

%6) ¥. Henrich, Theorien d. Organ. Chemie, $. 277.

#) Die Polymeren wurden erst einige Monate nach ihrer Gewinnung untersucht.
%8y A. 227, 205. ) A. 225, 311—312.

30) A Schorger, Ber. von Schimmel & Co., April/Okt. 1918, 136.

189*
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vom Dipenten aus, welches dann als ein Polymerisationsprodukt des Isoprens
anzusehen wire, oder unmittelbar vom Isopren aus deuten.

Auf diese Weise ist mithin festgestellt worden, dal Methylen-cyclobutan
sich wihrend der Reaktion zu Cymol polymerisierte. Was die kautschuk-
artigen Polymeren anbetrifft, so diirfte es sich moglicherweise um Poly-
merisationsprodukte des Isoprens [C;H,!, handeln.

Schluffolgerungen.

Das Methylen-cyclobutan erleidet in Anwesenheit von Al,O; bei q00—
430° verschiedene Umwandlungen, wobei sich gleichzeitig mehrere Prozesse
abspielen: Isomerisation, Dehydrogenisation, Polymerisation und Hydro-
genisation. Da das p-Cymol, das kautschuk-artige Polymere und die Kohlen-
stoffwasserstoffe C;H,, sich aus Isopren bilden kénnen, so mufl angenommen
werden, dal3 die Reaktion in der Hauptsache eine Isomerisation des Methylen-
cyclobutans zu Isopren ist. Als Resultat der Dehydrogenisation und Poly-
merisation des Isoprens bildet sich p-Cymol; ausschlieBlich durch Polymeri-
sation entsteht das kautschuk-artige Polymere; die Hydrogenisation des
Isoprens fithrt zum Trimethyl-idthylen und Methyl-dthyl-dthylen. Alle diese
Prozesse sind aber Nebenreaktionen und haben nur eine untergeordnete
Bedeutung.

?H,—?:CH2 L CH2=(|3-CH3 (Hauptrichtung
CH,—CH, CHZ——.—CH der Reaktion)
CH, <2Mot | 1= I+H cp  C.CH, CH,=C.CH
. _A — ] 3 3 2 s
CH,C<Eh_ch>cc TR [ cH, ¢H " CcHyCH,
~CH; Xautschuk-artiges - s :
Polymeres )

II. Methyl-cyclopropan, CH;.CH< ¢H2-
CH,

Das Verhalten der Kohlenwasserstoffe mit 4-gliedrigem Ringsystein
gegen AL O, beim Erhitzen bis auf 330° weist auf eine verhidltnismifige Festig-
keit des Tetramethylen-Ringes hin. Unter diesen Bedingungen verindern
sich Methyl-cyclobutan und Methyl-cyclobuten gar nicht3!), wihrend
Methylen-cyclobutan sich zu Methyl-cyclobuten isomerisiert?2).

Nicht ganz dasselbe macht sich bei den Kohlenwasserstoffen mit 3-
gliedrigem Ringsystem bemerkbar. In Gegenwart von Al,O, isomerisieren
sich diese Kohlenwasserstoffe nahe bei den oben angefiihrten Temperaturen
mehr oder weniger zu Kohlenwasserstoffen mit offener Kette, was auf eine
geringere Festigkeit des Trimethylen-Ringes im Vergleich mit dem Tetra-
methylen-Ring hinweist. Wie aus den weiter unten angefiihrten Tatsachen
hervorgeht, isomerisieren sich alkyl-substituierte Cyclopropane besonders
leicht, was einen schon im Jahre 1895 von N. J. Demjanow?33) ausgesproche-
nen Gedanken iiber die relative Festigkeit des Cyclopropans (,, Trimethylens)
und seiner Homologen bestitigt.
a1 0. Filipoff, 1. c. §. 6r und 67.

3%) W.Ipatiew und N. Ticholsky, K. 86, 760 [1904}; O. Filipoff, 1. c. S. 68.
3) N. Demjanow: , U'ber die Einwirkung der salpetrigen Sdure auf Tri-, Tetra-
und Pentamethylendiamin®, S. 64 und 78 [1895]; N. Demjanow, B. 28, zr {185
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Mit dem Verhalten des ,,Trimethylens” zu A1L,0O, haben sich bereits
W. N. Ipatiew und W. Huhn?%) beschiftigt, die fanden, daB} es sich hierbei
teilweise zu Propylen isomerisiert. Bei 350 —360° bilden sich an 159, Propylen,
und bei weiterer Temperatur-Erhhung wichst die Propylen-Menge noch.
Aullerdem zeigten sie®), dafl gem.-Dimethyl-trimethylen sich bei 340—350°
fast ginzlich in Trimethyl-dthylen umwandelt. Ferner unterwarf N. Ro-
sdnoff%) das Athyl-trimethylen dem EinfluB von Al,O, und stellte bei
300—310° eine Isomerisation desselben zu Methyl-ithyl-dthylen fest. In
der Reihe: Trimethylen, Methyl-trimethylen, gem.-Dimethyl-trimethylen
fehlten bis jetzt noch die entsprechenden Beobachtungen iiber das Verhalten
des Methyl-trimethylens zu Al,O;; es erschien mir deshalb interessant, auch
diesen Kohlenwasserstoff dem Einflull von ALO, bei ungefihr derselben
Temperatur (ca. 350° zu unterwerfen.

- Das Methyl-trimethylen wurde von mir aus dem Dibromid CHj,.
CHBr.CH,.CH,.Br (Sdp.;;o I72—173.5%, das aus dem entsprechenden
Glykol gewonnen war, in der iiblichen Weise dargestellt®). Das Bromid
wurde in kleinen Mengen (10—13 g) dem Einflul von Zinkstaub unter den
Bedingungen, welche von N. J. Demjanow3) schon beschrieben sind,
unterworfen. Das auf diese Weise erhaltene Methyl-trimethylen enthalt
immer geringe Mengen von ungesittigten Kohlenwasserstoffen, von welchen
es nur durch sorgfiltige Behandlung mit KMnO,Losung befreit werden
kann. Das auf diese Weise gereinigte Methyl-trimethylen wurde zunichst
durch ein Réhrchen mit CaCl, und dann durch ein erwirintes Rohr mit
AL, O, geleitet. Die Vorlage wurde mit Schneewasser gekiihit.

o _V 1 o o
— desoh;:tllexl;l i Versuchs- Gasférmige Fliissige
ers.- - ]
Nr. | trimethylens ; Temperatur Versuchs-Dauer Produkte Produkte
ccm i (% ccm g
I ca. 2000 ! 340—356 1 Stde. 20 Min. ca. 1200%9) 0.5
11 ., 2500 ! 340—355 3Stdn. — . 1350 1.5
111 ,, 2450 © 350—358 3 Stdn. 20 Min. ., 1280 1.2
v ., 2240 |  350—360 | 3 Stdn. 20 Min. ,, 1270 I

Im ganzen stellte ich 4 Versuche dieser Art an, wobei ich bei jedem
einzelnen 20—25 g Bromid verwendete, die ungefahr 2000 —2500 ccm Methyl-
trimethylen entsprechen. Die Versuchs-Temperatur schwankte zwischen
340—360°% Im allgemeinen wurde der Kohlenwasserstoff langsam und nur
im ersten Falle etwas rascher durch den Apparat hindurchgeleitet. Das
Volumen des Gases wurde beim Passieren des Rohres immer geringer; es
bildete sich ein {fliissiges Reaktionsprodukt, welches sich in der Vorlage
in Form einer ganz farblosen, durchsichtigen und sehr beweglichen Fliissig-

) W.Ipatiew: ,Katalyt. Reaktionen bei hohen Temperaturen und Drucken',
S. 52 {1907]; W. Ipatiew und W. Huhn, 3. 85, 603.

3) W, Ipatiew, ibid. S. 54; W.Ipatiew und W. Huhn, ibid.

36) N. Rosanoff: , Untersuchungen iiber die Isomerisation der cyclischen Ver-
bindungen', S. 67 [1916].

) N.J. Demjanow: ,,Uber die Einwirkung der salpetrig. Saure .... und iiber
Methyl-trimethylen, S. 52 [1895].

38) N. J. Demjanow, ibid. 8. 54.
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keit ansammelte. In allen Fillen ergaben sich sehr dhnliche Resultate, wie
aus der Tabelle auf S. 2943 ersichtlich ist.

Die gasférmigen Produkte verhielten sich schon gegen KMnO, anders
als das Ausgangsmaterial; sie entfirbten die Losung rasch und gaben auf
diese Weise ihren ungesittigten Charakter zu erkennen.

Finwirtkung von Brom auf die gasformigen Reaktionsprodukte.

Beim Passieren durch Brom wurde die Hauptmenge des Gases absorbiert
und bildete ein fliissiges Bromid. Das Produkt, welches bei jedem einzelnen
Versuch entstanden war, wurde fiir sich mit Brom behandelt.

Ausgangs- durch Brom E Gewicht ‘ Volumen
Vers.- hindurch- Versuchs- des i des
Nr. produkt geleitetes Gas i dauer Bromids i Bromids
cem cem i g I ccm
I
1 ca. 1200 ca. 175 ’ 1 Stde. 20 Min. 8.5 ' —
II . 1350 .. 225 | E SN - 10 i 5.5
III ,» 1030 : ,. 190 IR S —_ 6.75 3.7
v ., 1270 : , 210 S S -— 9.7 } 5.2

Das durch Brom hindurchgeleitete Gas brennt mit hellblauer Flamme
und ruflt nicht sehr stark. In demselben verhilt sich C:H wie 1:2.32, da
heim Verbrennen von 700 ccm des gut getrockneten Gases 0.6342 g CO,
und 0.3005 g H,0 erhalten wurden. Hauptbestandteil des Gases ist demnach
Tuft. Sie enthilt, aller Wahrscheinlichkeit nach, wihrend der Reaktion
unverindert gebliebenes Methyl-trimethylen, sowie Wasserstoff oder Grenz-
Kohlenwasserstoffe (in Butan ist C:H = r1:2.5).

Beim Destillieren des mit CaCl, getrockneten Bromids stellte sich sofort
heraus, daBl das Methyl-trimethylen sich zu Kohlenwasserstoffen mit offener
Kette isomerisiert hatte, denn das Bromid besall einen viel niedrigeren
Siedepunkt als das CH,.CHBr.CH,.CH,Br. Die Resultate der Destillation
der Bromide, welche bei verschiedenen Versuchen erhalten worden waren,
sind in der folgenden Tabelle zusammengestelit.

Versuch I (8.7 g Bromid) i Versuch II (1o g Bromid)
Druck 740 mm,. 150°%: erster Tropfen : Druck 752 mm, 145°: erster Tropfen
]

150—155% nicht viel ! 145—155°%: wenig
155—162°%: 6.8 g | 155—162%: 7.5 ¢

(in der Hauptsache bei rs55—1589)
kleiner Rest X geringer Rest

Versuch III und IV (16.4 g Bromid)

Druck 742 mm, 145°: erster Tropfen
145—150%: nicht viel
150—163%: 11.8 ¢
(in der Hauptsache bei 154—156%)
Rest29),

39y Bei allen Versuchen sind die Volumina etwas niedriger angegeben, da die Luft
im Apparat durch Methyl-trimethylen verdringt wurde.

8%y Am Schluf} der Destillation machte sich in allen Fillen eine schwache Entwicklung
von IIBr bemerkbar.
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Die Hauptmenge der Bromide siedete zwischen 150—162° Die weiten
Grenzen der Siedetemperatur weisen darauf hin, dafl das Bromid nicht ein-
heitlich ist. Durch fraktionierte Destillation, teilweise unter gewShnlichem,
teilweise unter vermindertem Druck, wurden aus dem Bromid folgende
Fraktionen ausgeschieden:

. bxedepunkt | Druck ' Gew. des Bromids
Fraktion i . :
) ! mm : g
!

I L43--145 E 732 0.35
11 145—152 : 732 ca. 2
111 152-—155 l 730 I5
v 155—159 747 10
v 100---T12 17.5 ca. 3

(in der Hauptsache bei
105—112%)

Die Fraktionen II, III und IV stehen ihremn Siedepunkt nach den Di-
bromiden C,H¢Br, nahe, die den ungesittigten Kohlenwasserstoffen ent-
sprechen. Sie besitzen folgende Eigenschaften:

1I. Gewicht des Bromids: bei 0® 0.9478 g. bei 19° 0.9316 g: Gewicht des Wassers
bei 4% 0.5132 g. — ITI. Gewicht des Bromids: bei 0® 4.5876 g, bei 17° 4.5173 g; Gewicht
des Wassers bei 42 2.5096 g. — IV. Gewicht des Bromids bei 0% 4.53586 g, bei 190 4.4826 ¢
Gewicht des Wassers bel 49 2.5096 g.

’\/Iol Refrakt

V‘\}r;- Spezifisches Gewicht Brech.-Index B fur_CJj_Brz
' gef. ber.
1I d§ =1.8468, d}" =1.8152 nl) =1.5132 35.77 { 36.20
111 d}=1.8280, d}7 -~ 1.8002 nli=1.5140 3611 | 36.20
v dj =1.8165, d}" ~ 1.7862 nlt =r1.5130" 36.32 ' 36.20

Da das Bromid II bei grollem spez. Gew. gleichzeitig 1.259%, 2zu
viel Brom enthilt, so ist dasselbe wahrscheinlich durch geringe Mengen
eines Dibromids mit einer geringeren Zahl von Kohlenstoff-Atomen, moglicher-
weise mit CH,.CHBr.CH,Br, verunreinigt.

Das Bromid V gehOrt seinem Siedepunkt nach zu den Tribromiden
C,H,Br;; das Tribromid CH,.CHBr.CHBr. LHzBr siedet unter 21 mm
Druck bei 113—114%41).

Das Verhalten des Methyl-trimethylens zu Brom in Anwesenheit von
Licht wurde von N. J. Demjanow?®) studiert, wobei er fand, dafi das
Haupt-Reaktionsprodukt das Dibromid CH,.CHBr.CH,.CH,Br vom Sdp.
170—174° ist. Es wurde von ihm aber auch eine geringe Menge Tribromid
C,H,Br, festgestellt.

Beim Vergleich der Yigenschaften der Bromide III und IV mit denen
der Bromide C,H,Br, (siehe die folgende Tabelle) gibt sich eine grole Ahnlich-
keit mit dem Pseudobutyvlen-dibromid zu erkennen:

1) Charon, A.ch. 77 17, 230. ) N.J. Demjanow, 1. 34, 217 “1902".
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; : Siedepunkt| 2 : Brech.- Mol.-
Dibromid & | Spez Gew. Index Refr.
) min
CH,;.CHBr.CHBr.CH, ...... 158 — | d® =1.821 — - a3
(CH,),CBr.CH,Br .......... 148 —149 | 737 | d¥*=1.798 — ——44)
» 147 —148| 742 | d}7 =1.7693 | n}j =1.5103 | 36.51 %)
CH,.CH,.CHBr.CH,Br ..... 165.6—166 | — | d° =1.876 — P18
. __i d’ =1.8503 - 1 n)
v d20 = 1.8204 i

Alle diese Daten deuten darauf hin, dal hauptsichlich Pseudobutylen-
dibromid vorliegt; es ist jedoch moglich, daB diesem eine sehr geringe
Menge Isobutylen-dibromid beigemengt war. «-Butylen-dibromid, CH,
.CH,.CHBr.CH,Br, ist dagegen nicht vorhanden.

Das fliissige Reaktionsprodukt
bestand fast zu %/; aus einem Kohlenwasserstoff C,H,, welcher sich bei der
Destillation in der auf -—106° abgekiihlten Vorlage ansammelte. Das zu-
gehorige, auf die gewdhnliche Art dargestellte Bromid besall folgende Eigen-
schaften: Sdp.;; 54—56° Sdp.,3s 150—157° (Hauptmenge bei 152-—1579).

d9 =1.8046, dlf=1.7783%); nlf =1.5137. — C,H,Br,. Mol.-Refrakt. ber. 36.20,
wef. 36.53.

Diese Zahlen weisen auf nahe Beziehungen zum Pseudobutylen-dibromid hin.
. Das fliissige Produkt besteht also hauptsichlich aus Pseundobutylen.
Beim Destillieren des nach dem Entfernen des Pseudobutylens iibriggeblie-
benen Produktes ergab sich Folgendes: Ungefihr 1 g ging bei 50—110°
(hauptsiachlich bei go—110%) als eine farblose, sehr bewegliche Fliissigkeit
iiber. Der leicht gelblich gefirbte kleine Rest besitzt eine andere Konsistenz.

Die Fraktion vom Sdp. 50—110° wurde bei 753 mm Druck noch einmal
umdestilliert; hierbei ging bis go°® sehr wenig iiber, wihrend alles Ubrige bei
g0—108%, hauptsichlich bei 100—1089, folgte. Der Kohlenwasserstoff vom
Sdp. go—108° besitzt einen ungesittigten Charakter, was durch die Reaktion
mit XMnO, bewiesen wurde. Er wirkt auch energisch auf Brom, zuletzt
unter Entwicklung von HBr, ein, wobei sich ein fliissiges Bromid bildet.
Beim Stehen im offnen Gefdfl verindert sich dieses Bromid.

Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs;

Gewicht des Kohlenwasserstoffes beio? 0.1638 g, bei15° 0.1607 g; Gewicht des Wassers
bei o° 0.2233 g. — df =0.7335, dg)"’ =0.7197, d}?=o0.7225 (interpoliert); ni?=
CgH,s[™. Mol.-Refrakt. ber. 39.15, gef. 38.68.

Wie der Siedepunkt, so weisen auch andere Eigenschaften des Kohlen-
wasserstoffs darauf hin, dal er ein Dimeres C.H,, ist, welches eine offene
Kohlenstoffkette besitzt, Sein spez. Gew. und auch der Siedepunkt nihern

1.4185.

3) Wiirtz, A. 144, 236.

4) M. Dojarenko.
schen Priparat bestimmt.

%) Wiirtz, A. 152, 23, %) Grabowsky, Saytzew, A. 179, 332.

48) Gew. des Bromids: bei 0® 0.9261 g, bei 16° 0.9126 g. — Gew. des Wassers bei
4% 0.5132 g.

4) Linnemann, A. 162, 36.
Die physikalischen Eigenschaften sind an einem-Kahlbaum-
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sich ziemlich denjenigen des Di-isobutylens: Sdp..,s 102.5°; d°® = 0.734,
d?® = 0.715%),
Bei meinen Versuchen bildeten sich stets nur geringe Mengen des Poly-

meren. Im besten Falle polymerisierten sich nicht {iber 109, des Ausgangs-
Kohlenwasserstoffs.

Schlufifolgerungen.

Das Methyl-cyclopropan isomerisiert sich im Beisein von Al,0, bei
340-—360° hauptsichlich zu den Kohlenwasserstoffen der Athylen-Reihe:
Pseudobutylen und Isobutylen (sehr geringe Beimischung). Die Neben-
prozesse, welche gleichzeitig mit der Isomerisation verlaufen und die Bildung
anderer Stoffe hervorrufen, sind viel komplizierter. Als Resultat gleichzeitiger
Isomerisation und Polymerisation des Methyl-trimethylens bildete sich ein
Dimeres CsH,,, wahrscheinlich Di-isobutylen.

CH . Isomerisation CH .CH:CH.CH, Hauptreaktion
Py (CH;,),C CH2 sehr untergeordnet.
CH,—CH.CH, — - :

Isomerisation CeH o™ Nebenreaktion

0. Polymerisation [(CH )3C.CH: C(CHy),] sebr untergeordnet.

Theoretischer Teil.

Vergleicht man meine Resultate mit den in der Literatur schon vor-
handenen Angaben, welche sich auf die Isomerisationen anderer cyclischer
Kohlenwasserstoffe mit demselben Katalysator und bei etwa den gleichen
Temperatur-Verhidltnissen beziehen, so tritt eine gewisse RegelmaBigkeit
zutage, die aus der Tabelle auf S. 2948 ersichtlich ist.

In allen den Fillen, in welchen Kohlenwasserstoffe mit 3-gliedrigem
Ringsystem der Umwandlung unterliegen, findet beim Reiflen der Kette
Wanderung eines Wasserstoff-Atoms statt. “Dieses tritt von dem in der
Mitte der Kette befindlichen Kohlenstoff-Atom zum benachbarten duflersten
Kohlenstoff-Atom iiber, wobei sich eine Methylgruppe bildet. Da die 3
ersten Kohlenwasserstoffe eine Reihe aus 3 Gliedern bilden, I und IV aber
die beiden ersten Glieder der Reihe mit komplizierterem Radikal sind, so
kann diese Erscheinung wohl nicht als zufillige betrachtet werden.

Ferner isomerisiert sich das Methylen-cyclobutan zu Methyl-cyclobuten
oder zu Isopren, und dabei wiederhalt sich dieselbe Erscheinung, nur wandert
das Wasserstoff-Atom hier zum &4duBersten XKohlenstoff-Atom mnicht wvom
benachbarten C-Atom, sondern von demjenigen, welches sich in der Stellung
1.3 zu ihm befindet.

Alle diese Tatsachen zwingen zur Annahme, daB folgende GesetzmaBig-
keit existiert: ,Isomerisationen cyclischer Kohlenwasserstoffe verlaufen in
der Art, daB das Endprodukt Methylgruppen, und zwar nur eine oder eine
groBere Anzahl derselben, enthilt.” Ich glaube, dal man auf Grund der
angefithrten GesetzmiBigkeit voraussichtlich auch iiber die Produkte wird
urteilen konnen, welche bei der katalytischen Isomerisation anderer cyclischer
Kohlenwasserstoffe erhalten werden; so ist z. B. anzunehmen, daf das Di-
dthyl-trimethylen hierbei Methyl-diithyl-dthylen geben wird.

%) Butlerow, A. 189, 47.
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Isomerisationen cyclischer Kohlenwasserstoffe.

A. Mit 3-gliedrigem Ringsystem:

Ausgangsprodukt: Reaktionsprodukt: nach:
Trimethylen Methyl-dthylen
~CH, W1 .
= - . ‘CH, . Ipatiew
L CH,—CH, CH,. CH: CH, und W. Huhn.
Methy!-trimethylen «, B-Dimethyl-dthylen
/‘CH2{ CH3 .CH:CH. CH3 Haupt- reak- Marie
II. <75, ™ . I pr Dos K
CH,—CH.CH, [(CH,)4C: CH,] Neben-) tton Dojarenko.

gem.-Dimethyl-trimethyvlen Trimethyl-dthylen

CH,.CH: C(CH,), W. Ipatiew
1. ¢H,—C(CH,), 3 (CHg)s und W. Huhn.
Athyl-trimethylen o-Methyl-B-dthyl-dthyvlen
e CH,.CH:CH.CH,.CH N. R i
T - : .CH,.CH, N. .
V. ¢H,—CH.CH, cH, s 2 &M osanolt
B. Mit 4-gliedrigem Ringsystem:
Methylen-cyclobutan Methyl-cyclobuten
CH,—C.CH, o Fitioott
—— i ¢ .
v CH,—C:CH, — CH,—CH Hipo
. |
H,—C — CH,=C.CH
CH,—CH, I o 3 Marie Dojarenko.
CH,=CH
(Isopren)

Zum SchluBl erlaube ich mir, meinem verehrten Vater, Hrn. Prof.
N.J. Demjanow, auch an dieser Stelle meinen innigsten Dank auszu-
sprechen, sowohl fiir seine wertvollen Ratschlige, als auch fiir einige wenig
zugingliche Priparate.





