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das nicht umgesetzte Tetralon wurde als Semicarbazon entfernt, Das Endprodukt hatte
den Sdp.,, 138°; es wurde iiber 3 Gew.-%, Palladium -Tierkohle bei 250° zu «-n-Butyl-
naphthalin dehydriert.

In gleicher Weise wurden die iibrigen o-n-Alkyl-naphthaline gewonnen.

B-n-Butyl-naphthalin®): 200 g Tetralin und 80 g Butyrylchlorid wurden in
300 cem Schwefelkohlenstoff bei 50° antellweise mit 100 g Aluminiumchlorid versetzt.
Nach 6 Stdn. wurde aufgearbeitet; es ergaben sich 142 ¢ -ar-Tetralyl-propyl-keton
mit dem Sdp.,, 170-172° (889, d.Th., bez. auf Saurechlorid).

Das B-Totralyl-propyl-keton wurde nach Clemmensen mit 65-proz. Ausbeute zu
B-ar-n-Butyl-tetralin vom Sdp.,, 138-139° reduziert und iiber 5%, einés 1/, Stde.
im Wasserstrahlvak. ausgeheizten Palladium-Tierkohle-Katalysators bei 200—-280° zum
B-n-Butyl-naphthalin dehydriert.

Die Darstellung des B-n-Octyl-naphthalins verlief analog iber das B-ar-
Tetralyl-heptyl-keton vom Sdp.;, 195-197° und das f-n-Octyl-tetralin vom
Sdp.,, 182°; die Dehydrierung erfolgte in der oben beschriebenen Weise.

30. Josel Goubeau und Irmgard Sander*): Raman-spektralanaly-
tische Untersuchung der beim Debromieren von Tetrabrompentaerythrit
entstechenden Kohlenwasserstoffe.

[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Kingegangen am 23. Oktober 1948.)

Iis werden die Raman-Spektren der beim Debromieren von Tetra-
brompentaerythrit entstehenden Kohlenwasserstoffe nach der frak-
tionierten Destillation aufgenommen. Die Untersuchung der ein-
zelnen Iraktionen liefert den Nachweis fiir die Gegenwart von
2-Methyl-buten-(1), Spiropentan und Methylencyclobutan. Methyl-
cyclobuten konnte nicht festgestellt werden. Die Spektren der ein-
zelnen Kohlenwasserstoffe werden diskutiert.

Seit im Jahre 1896 G. Gustavson!) aus Tetrabrompentaerythrit durch Behandeln
it Zink einen Kohlenwasserstoff der Formel C;Hg erhalten hatte, wurde diese Reaktion
hiufig untersucht, teilweise unter Variation der Versuchsbedingungen. Die Ergebnisse
unterschieden sich in bezug auf Ausbeute; vor allem aber war die Ausdeutung verschie-
den. Die meisten Autoren waren sich dariiber im klaren, dafl ein Gemisch von Kohlen-
wasserstoffen vorlag. Wihrend Gustavson?) die Bildung von Vinylcyclopropan annahm,
wurde spiter aus Reaktionen und Reaktionsprodukten auf Methylencyclobutan und Cyclo-
penten?) bzw. auf Spiropentan?) und schliefllich von O. Philipow?) auf Methyleyclobuten
und Methylencyclobutan geschlossen, eine Anschauung, der sich auch Ch. K. Ingold®)
anschlof3.

Spiéter untersuchte If. Rogowski®) den Kohlenwasserstoff durch Elektronenbeugung
und fand die boste Ubereinstimmung mit Spiropentan. Wihrend und nach dem Kriege
erschienen einige Arbeiten’,®), die sich teilweise sehr eingehend?®) mit den Reaktionspro-
dukten dieser Umsetzung befafBten, und die erst jetzt zu unserer Kenntnis gelangten.
M. J. Murray und l. H. Stevenson®) benutzten zur Identifizierung der Reaktions-
produkte die Ramanspektren. Die genaue Uberprifung und Wiedergabe der Molekiil-

3} (Gemeinsam mit J. Operskalski.

*) T. Sander, Diplomarbeit Gottingen, eingereicht Marz 1945,

'} Journ. prakt. Chem. [2] 54, 98 [1896].

3) K. Wagner, Journ. russ. phys. chem. Ges. 80, 265 [1898]. )

%) H. Fecht, B. 40, 3883 [1907]; N. Demjanow, B, 41, 915 [1908]; N. Zelinsky,
B. 46, 160 [1913]. %) Journ. prakt. Chem. [2] 93, 162 [1916].

%) Journ. chem. Soc. London 123, 1706 [1923]. 8y B. 72, 2021 [1939].

7y Whitmore u. Williams, Journ. Amer. chem. Soc. 64, 1142 [1942].

8) V. A. Slabey, Journ. Amer. chem. Soc. 68, 1335 [1946].
) M. J. Murray u. E. H. Stevenson, Journ. Amer. chem. Soc. 66, 812 [1944].
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spektren folgte in einer spiteren Arbeit von F. F. Cleveland, M. J. Murray und W. 8.
Gallaway!?). Alle diese Arbeiten ergaben trotz verschiedener Reaktionsbedingungen
gleichmiBig als Reaktionsprodukte 2-Methyl-buten-(1) (I} Spiropentan (II). Methylen-
oyclobutan (IIT) und etwas 1.1-Dimethyl-cyclopropan (IV).

HC:C-CHoCH,  HC CH, H,0=C—CH, B CH,
- CH, b N, H C—~(LH E,Q/C\%
L 1. 1L Iv.

Wir hatten die Untersuchung aufgenommen, um die GesetzmiBigkeiten der
Raman-Spektren von Cyclobutan!!), Cyclobuten und deren Derivaten zu stu-
dieren. Die Darstellung der Kohlenwasserstoffe erfolgte in der iiblichen Weige.
Das Rohprodukt zeigte im Raman-Spektrum zwei Doppelbindungslinien, die
wir zunichst dem Methyleyclobuten und dem Methylencyclobutan zuordneten.
Die Trennung der Kohlenwasserstoffe versuchten wir durch fraktionierte De-
stillation. Dabei ergab sich bereits eine sehr niedrig siedende Fraktion vom
Sdp. ;g0 30-32°, die sich bei der Untersuchung des Raman-Spektrums als
2-Methyl-buten-(1) (I) herausstellte. Im Gegensatzzu allen anderen Proben
dieses Kohlenwasserstoffes, die wir auf anderem Weg erhalten hatten, erwies
sich diese als frei von 2-Methyl-buten-(2)2).

Wie die nachfolgende Diskussion zeigt, kann mit groBer Sicherheit aus dem
Spektrum der hochstsiedenden Fraktion vom Sdp.,qq 41.5° gefolgert werden,
daB es sich bei dieser um Methylencyclobutan (I1I) handelt.

Schwierigkeiten bereitete die Ausdeutung des Spektrums der mittleren
Fraktion, das eindeutig die Anwesenheit eines weiteren Kohlenwasserstoffes
ergab. Da keine der fiir die beiden Methylcyclobutene zu erwartenden Doppel-
bindungslinien beobachtet wurde, so mufite die Bildung dieser Kohlenwasser-
stoffe in einer Konzentration von 1% und héher ausgeschlossen werden; am
besten paBt das gefundene Spektrum, wie die Diskussion zeigt, znom Spiro-
pentan (II). ‘ '

Diskussion der Spektren.

Das Spektrnm des 2-Methyl-butens-(1), das den Hauptbestandteil der
niedrig siedenden Fraktion ausmacht, wurde im Rahmen einer groBeren
Arbeit {iber Olefinel?) gedeutet, so dafl sich dies hier eriibrigt.

Die qualitative Ausdeutung des Spektrums der héchst siedenden
Fraktion beginnt am zweckméBigsten bei der Doppelbindungslinie 1678 cmn3,
Normalerweise liegt diese fiir unsymmetrisch disubstituierte Olefine bei
1650 cm1'®). Auch im ringférmigen Methylencyclohexan wurde sie bei
1852 cm 1 gemessen!®), Mit steigender Ringspannung nimmt aber die Frequenz
einer unmittelbar am Ring sitzenden Doppelbindung sehr deutlich zu, wie die
Reihe Cyclohexanon (1703 cm™1), Cyclopentanon (1733 cm ) und Cyclobutanon
(1774 em™) zeigt'?). Es kann demnach die erhohte Frequenz 1678 em™1 als
Bewels fiir das Vorhegen einer Doppelbindung am stark gespannten Cyclo-

10) Journ. chem. Phys. 15, 742 [1947].

11). Vergl. H. Pajenkamyp, Ztechr. Elektrochem. 52, 104 [1948].

12y J. Goubeau u. Mitarbb., Beiheft Nr. 56 zu Angew. Chem. 1948.

13y J. Goubeau u. E. Tschentscher, unverdffentlicht.

4y K. W. F. Kohlrausch u. R. Skrabal, Ztschr. Elektrochem. 48, 282 [1937].
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hutanring angesehen werden. Wird die Ubereinstimmung zwischen gemessenen
Frequenzen und weiteren ,konstanten Frequonzen‘ der (‘>C; CH,-Gruppe
; A

itherpriift, so findet man 5 von den 6 Wasserstoffschwingungen nahezu unver-
iindert im vorliegonden Spoktrum: 718 (gegeniiber 703), 1393 (1383), 1425
(1414), 2987 (2987) und 3073 (3078) cm™!, die séchste 991 (1002) wurde im
Ultrarot: beobachtet!?), wihrend sich bei den Geriistschwingungen keinerlei
U!bereinstimmung ergibt, im Gegensatz zu zahlreichon Beobachtungen an Ole-
finen. Diese Zuordnung fiir 718, 1425 und 3073 wird auch durch das Fehlen
dieser Linien im sonst sohr dhnlichen Cyclobutanon bestiitigt. Ks liogt also

G
cine (:>()‘= CH,-Gruppe vor, aber mit stark verinderten Kohlenstoffschwin.

7

gungen (s.Tnfel 1). Dafiir treten charakieristischc Linien des substituierten
('yclobutanringes!s) auf, wie 658, 909, 935 und 1193 em 1, 80 daB die Gegenwart
dieses Ringsystoms wahrscheinlich ist. Dies zeigt bosonders deutlich der Vor-
gleiech mit Cyeclobutanonl4).

Tafel 1. Vergleich der Spektron von Methylencyclobutan, Cyclobutanon,
Cyclobutan und unsymmetrisch disubstituierten Athylenen.

Mcthylencyclobutan | Cyelobutanon ; Cyclobutan disubstituiorte Athylenc
{
©, 35406) 403(3) | C20H2) @
w, 374(6) 458(6) : . 394(4) oy
: 54200) | 434(4) o,
o;  658(7) i 674(4)
718(0) : 703(3) +-CIL
og  194(0) 745(0) . 804(10) o,
oy 873(3)
898(5b) 932(4) 888(5) o,
oy 909(5) .
@y 955(10) 957(8) 1005(8)
(991) 1002(2)  ~-CH
og (1029) 1013(00) ?
1141(00) ?
1195(5) 1196(2) :
: 1235(1)
1340(1)
1393(6) . 1398(4b) 1383(4) 3-CH
1425(6) -1414(8) 3-CH
v 1442(00) ? 1435
) 1469(6D)
o 1678(9) 1774(3) 1653(12) @,
2332(2)
2359(1) 2882(0) 2867(7)
2901(8)
2022(8) 2929(12b) 2915(8)
2055(7) 2970(6 h) 2037(8)
2937(9) 2994(2) 2973(7) 2087(11) v-CH
3073(8) ! ' | 3018(6) v-ClI

Kine quantitative Ausdeutung des Spekirums wurde bereits von 1. ¥. Cle-
veland und Mitarbeitern®®) durchgelfiihri. KEs handelt sich um ein Molekiil der

15) K. W. . Kohlrausch u. R. Skrabal, Monatsh. Chem. 70, 44, 377 [1937).
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Symmetrie C,y mit 13 Atomen, das 33 im Raman-Effekt erlaubte Schwin-
gungen ergibt, aulgeteilt in vier Gruppen A, (polarisiertl?)), A,(5), B,(9), By(8)
(depolarisiert), davon 9 Geriistschwingungen, die.von K. W. F. Kohlrausch
und R, Skraball8) fiir das analoge Cyclobutanon angegeben wurden. Wir
stimmen mit 1. ¥. Cleveland in dev Auswahl der Geriistschwingungen iiber-
ein: 354, 371, 658, 794, 873, 909, 955, 1029 oder 1195 und 1678 onr 1, it Aus-
nahme von 718. da diese Linie auf Girund ungerer Erfahrungen an Olefinen zur,

>(_‘.= CH,-Gruppe gehért, ebenso wie 991 em~1. An Stelle von 718 schlagen
¢ T

wir 794 vor, fiir 991 cine etwas hohere (1029), in Ubereinstimmung mit . 1.
Cleveland und nicht 1195, die von K. W. F. Kohlrausch in Betracht ge-
zogen wurde, Trotz fehlander genaner Polarisationsmessungen kann ein Ver-
such unternommen werden, die einzelnen Frequenzen bestimniten Schwingun-
gen zuzaordnen, wenu Cyclobutan, nnsymmetrisch disubstituierte Olefine und
besonders Cyclobutanon zum Vergleich herangezogen werden. Unter Bennt-
zung der von K, W. IF. Kohlramnschl®) angegebenen Bezifferung der Schwin-
gungen, hetrachten wir als A -Scehwingungen 4955, @2y -1678, 5~ 658 om 1,
withrend die vierte, @,, unsicher ist, vielleicht 909 em !, da im Cyclobutan die
entsprechende Schwingung bei 932 em 1 liegt. Die beiden ersten sind auf
Girund ibrer Frequenzhdhe und ihrer grofien Intensitit als gesichert zu be-
trachten. Auch bei @y spricht die Intensitiit der Linie fiir diese Zuordnung.

Als Bi-Seliwingungen kommen 873 (w,), 794 (wg) und 1029 (@) in Frage,-
wobei @, md @, jm Cyelobutanon zufillig entarten (breite Linie), weshalb
beide nicht gleichrassig sein diirfen. Die beiden 13,-Schwingungen setzen wir
mit Kohlrausch als die niedrigsten ein; 354 (@) und 374 (®,), in Uberein-
stimnung mit der entsprechenden g bei den Athylen-Derivaten. Als CH-
Sciiwingungen dey Cyeclobutauringes verbleiben dann noch 1195, 1393, 2832,
2859, 2901, 2922, 2955 und 2987 cm 1, (legeniiber Cyclobutan sind die Valenz-
schwingungen erhht, die Deformationsschwingungen crniedrigt, ontsprechend
einer stérkeren Ringspannung, welche durch die Doppelbindung am Ring be-
dingt ist. Damit sind alle wesontlichen Befunde der qualitativen und quanti-
tativen Ausdentung des Spektrums in vollstéindiger Ubereinstimmung mit den
Erwartungen fir das Mothylencyelobutan (III), auch in Ubereinstim-
mung it den chemischen Befunden.

Fiir die mittlere Fraktion wurde moistens das Vorliegen von Methyl-
cyclobuten angenommen. Aus der Reihe Cycloocten 1653, Cyclohepten 1651,
Cyclphexen 1652, Cyclopenten 1615 mull gefolgert werden, da mit steigen-
der l{ingspa,nnuug die Doppelbindungsfrequenz deutlich erniedrigt wird. Da
im Cyclobuton die Ringspannung gegeniiber dem Fiinfring erhoht ist, so ist
die Linie des Cyclobutens bei ungefihr 1580 ¢t * zn erwarten. Befindet sich
unmittelbar an der Doppelbindung eine Me’chy]gruppe so wird bei ungespann-
tem Ring die Doppelbindungsfrequenz um 21 em™ erhoht, im gespannten
Cyeclopenten um 43 em™, im stiirker gespannten Cyclobutenring erwartungs-
gemuB um 60 em™1, Da,mlt in Ubereinstimmung geban F. F. Cleveland und

" 18) Proc. Indian. Acad. Sci. 8, 424 [1938].
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Mitarbb.1%) fiir das 1-Methyl-cyclobuten 1641 cm ! an'?). Nun konnten in den
Spektren der mittleren Fraktion keine Linien des Methylcyclobutens beoh-
achtet werden, so dafl die Bildung dieses Kohlenwasserstoffes innerhalb der
Fehlergrenze der Methode ausgeschlossen werden kann.

Bei dem Versuch, das Spektrum der mittleren Fraktion qualitativ auszu-
deuten, muB zunichst beriicksichtigt werden, dal keine Doppelbindungslinie
vorhanden ist. Demnach kann es sich bei der gegebenen Zusammensetzung
Cs;H, nur um einen Bicyclus handeln. Von den verschiedenen Moglichkeiten
ist Spiropentan der wahrscheinlichste. Dafiir spricht die Erhéhung der Pul-
sationsschwingung vom Tetramethylmethan 731 auf 1032 in dem fraglichen
Spektrum, genau.wie vom Propan (867) zum Cyclopropan (1186). Auch die
CH-Frequenzen entsprechen den Werten fiir einen substituierten Cyclopropan-
ring. Eine weitere Aufklirung bringt das Spektrum des 1.1-Dimethyl-cyclo-
propans!?), indem zu erwarten ist, daB die CH,-Schwingungen des Ringes in
beiden Stoffen identisch sind. Dies trifft zu fiir 779, 1150, 1392, 1426, 2988
und 3066 cm™1.

Auch hier wurde die quautitative Ausdeutung bereits von F. F. Cleve-
land'%) durchgefiihrt. Im Spiropentan liegt ein Molekiil der Symmetrie Va
(bzw. Dyq) mit 13 Atomen vor, das im Raman-Effekt 22 erlaubte Schwingun-
gen ergibt, davon 7 Gerilistschwingungen und 15 CH ,-Schwingungen, die 4 Klas-
sen angehoren: A, (2 + 3), polarisiert, B; (1 + 3), B3 (2 4- 3) und E (2 + 6), sdmt-
liche depolarisiert. Eine primére Schwierigkeit, die gegen Spiropentan spricht,
ist eine zu geringe Zahl der Linien. An Stelle von 22 erlaubten Schwingungen
wurden 15 beobachtet. Es muB entweder zuféllige Entartung verschiedener
Schwingungen angenommen werden oder Unvollstindigkeit des Spektrums.
Als Gertistschwingungen betrachten wir mit F. F. Cleveland 305, 433, 581,
613,798, 872 und 1033 cm™!. Die zwei A -Ringschwingungen sind nach Inten-
sitét und Polarisation 581 (0.69) und 1033 (0.03), als antisymmetrische Ring-
schwingung ist 872 cm™! zu betrachten. Diese Frequenzen liegen wesentlich
anders als im Cyclopropan selbst (865, 1186) und auch wiederum anders als im
1.1-Dimethyl-cyclopropan (wahrscheinlich 678, 836 und 928 em™1). Diese Ver-
dnderungen sind einmal bedingt durch die verinderten Massenverhiltnisse,
aber auch durch veriinderte Bindungsverhiltnisse. Sie sprechen dafiir, daB bei
substituierten Cyclopropanen die Ringspannung sich ungleichméBig verteilt,
indem die Bindung gegeniiber dem Substituenten stirker geschwicht wird.
Wahrscheinlich sind die Valenzwinkel an einem Kohlenstotfatom, das vier C-C-
Bindungen betéitigt, schwerer zu deformieren, als wenn noch zwei Wasserstoff-
atome gebunden sind. _Dieser Effekt muf} beim Spiropentan noch stirker sein,
da sémtliche vier Valenzen deformiert sind. Auf dieser Grundlage 1aBt sich das
starke Absinken der Deformationsirequenz vom Cyeclopropan, 865, Dimethyl-
cyclopropan, 678, zumn Spiropentan, 581 cm™!, verstehen. Diese Lockerung
der &uBeren C-C-Bindungen hat aber groBere Abstinde zur Folge und damit

17) Dain diesem Spektrum auch eine Linie 1586 em~1 angegeben wird, die fiir 3-Methyl-

cyclobuten zu erwarten ist, so muB mit einer Aunwesenheit dieses Isomeren gerechnot
werden (~109%). AuBerdem enthilt diese Probe noch rund 259 2-Methyl-buten-(2). da
dessen stivkste Linien 444, 527, 767, 1678 ¢m~1 heobachtet wurden.
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nithert sich die Molekiilsymmetrie der des Tetraeders, Dieser wiirden wegen
dor hoheren Symmetrie weniger Linien entsprechen. Vielleicht ist die geringe
Linienzahl und die geringe Intensitiit zahlreieher Linien darauf zuriickzufiih-
ren. Wenn auch die spektroskopische ldentifizierung des Spiropentans un-
sicherer ist als die des Methylencyclobutans, so darf doch behauptet werden,
dall das beobachtete Spektrum der Annahme, dall es sich um Spiropentan
handelt, in keinen wesentlichen Punkte widerspricht.

Beschicibung der Versuche.

Die Darstellhung der Kohlenwasserstolfe erfolgte in der bei O. Philipow?) angege-
henen Weise. Wiy varijerten lediglich den Zusatz von Alkohol, indem wir Versuche mit
4. 0.1, 1, 20, 50 und 969, Alkohol ansctzten. Dabei crgab ‘jl(’h in der Hauptsache cine
Verinderung der Ausbeuten. Die besten von ~609, er /1011;011 wir mit 509, Alkohol. Von
diesem Rohprodukt mit dem Sdp. 30-42° wurde das Raman-Spektrum aufgenommen
{’ /4 Stde. Belichtungszeit, Agfa-Spektralplatte blau, ohne Filter): 194(1), 219(1), 265(1),
3.).)( ), 372(8), 426(1), 488(2), 506(1), 583(2) ()()2(6 716(0), 770(2), 877(7), 804(7), 903(]0),

1035(2), 1085(1), 1191(2), 1269(0), 139: ;(o 126(8). 1458(0), 1649(3), 1673(8), 2916(9),
2053(8).

Nachdem entsprechend den, Frequenzen 1649 und 1673 em— 2 Doppelbindungen vor-
liegen, miissen mindestens zwei Kohlenwasserstoffe im Gemisch vorhanden sein; deshalb
wurden die Kohlenwasserstoffe einer fraktionierten Destillation unterworfen. Da
apy nur kleinere Mengen zur Verfiiguug standen, so wihlten wir hierbei die Drehband-
kolonne nach H. Koelh und F. Hilberath!8) mit ungefihr 25 theoret. Béden, die wir mit
cinem Band aus V2a-Stahl betrieben. Dabei mufiten wir feststellen, dafi "wesentliche
Anteilo der Probe wihrend der Destillation polymerisierten. Dies fithren wir auf den
Metall- baw. Glasstanb wuriick, der wahrscheinlich als Katalysator bei dieser Polymeri-
sation wirkte. Deshalh benutzten wir {iir eine etwas grolere Substanzprobe eine Spiral-
kolonne nach Jantzen, wobei wir wegen der geringen Bodenzahl auf vollstindige Tren-
nmg verzichten muten. Destilliert wurde mit einecm Riicklaufverhiltnis von 1 : 30, auf-
gefangen wurden 3 Fraktionen: T) 29.5-320, 10 cem, 11) 32--369, 10 com, IIT) 36-39.5°,
9 cem, 1V) 39.5-41.5°, 30 cem, und V) 41.5°%, 20 ¢cem. Von Fraktion I und V wurden
die Spektren aufgenommen, die tibrigen drei Fraktionen wurden hochmalg vereinigt. Tin
den mittleren Koblenwasserstott moglichst angereichert zu erhalten, wurde die IFraktion
37.2--38.0° heransgeschuitten und spektroskopiert. Bei der Destillation durch die Jantzen-
Koloune konnten wir keinerlei Polymerisation feststellen.

Zur sicheren Festlegung der Spektren wurden mehrere Aufnahmen mit Agfa-Spektral-
platten mit e- und k-Filter und ungefiltert ausgefiihrt (Belichtungszeiten 1/,—20 Stdn.)
und die Ergebnisse gemittelt; sie sind in der Tafel 2 zusammengestellt. Die Answertung
der Fraktion I ist verhiltnismiaBig einfach, da bereits mehrere Untersuchungen des Spek-
trums von 2-Methyl-buten-(1) vorliegen??). So lagsen sich die wenigen Fremdlinien 361,
877 und 1677 em™ mit grofer Sicherheit erkennen. Einige Linien wie 658, 957, 1033 em™1
sind deutlich intensiver als in andéren Proben. Aus den vorliegenden Messungen ergibt
sich das Spektrum des 2-Methyl-butens-(1) zu: 221(0), 256(1), 285(1), 400(4), 433(3), 495(2),

532(2).f 8()(2 658(0), 707(2), 774(9), 792(2), 889(3), H()(]) ()07(0 1014(3), 1033(2), 108‘!(»)
1244(1), ‘)8()(1 1393(2), ]410(,)), 1434(5), 140‘)(3 1654(9), 2882(5), 2897(5), 2919(5),
2940(5), ,..():1(1 , 2993(4), 3074(3).

Beim Vergleich der letzten Fraktion mit der mittleren ergibt sich, daf zahlreiche
Linien der mittleren Fraktion mit verstirkten Intensititen in der héheren auftreten, with-
rend nur wenig Linien an Intensitit abnehmen (873, 1032, 3066) bzw. ganz verschwinden
(433, 580, 772, 1088, 1649). Bei 873, 1032 und 3066 bgsteht die Moglichkeit, ddB sie
Fremdlinien der hoheren Fraktion bilden. Da jedoch bei 1032 die Intensitiit von 7 auf 2
fiillt, so miilito 873 entsprechend 1 bzw. 3066 0 haben. Die beobachteten Intcnsltaton
sind deutlich hoher, so daB lediglich 1032(2) als Fremdlinic zu betrachten ist. Als Spek-
trum des \Iothylcncyclobutens uglbt sich demnach in bester Ubereinstimmung mit ¥. F.
Cleveland!®): 354(6), 374(6), 658(7), 718(0), 794(0), 873(3), 909(5), 955(10), 1195(5),
1393(6), 1425(6), 1678(9), 2832(2), 285%K1), 2901(8), 2922(9), 2955(7), .’987(9) 3073(2).

1) H, Koch, K. Hilberath u. F. Weinrobber, Chem. Pabr, 14, 387 [1941].
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Tatel 2. Die Spcektren der drei Fraktionen.

]
raktion I ! Mittelfraktion Fraktion V
29.5.- 320 5 37.2..480 41,5
221(0)
256(1)
285(1)
[361(2)] [354(4)] —» 354(6)
(373(4)] — 374(6)
400(4)
433(3) 433(0)
495(2)
532(2)
386(2) 580(2)
653(2) — [659(5)] — 638(7)
687(0)
707(2) T18(0)
T74(9) +—[772(1)]
792(2) 798(0) 794(0)
1877(3)] —> 873(6) 873(4)
889(3)
[904(3)] —> 909(5)
936(1)
957(5) — [955(8)] — 955(10)
1014(3)
1033(6) 1032(7) <~ [1032(2)]
1083(5) “~—[1088(0)]
C 11921 — 1195(3)
124-4(1)
1286(1) .
1393(3) 1392(4) - —> 1393(6)
1415(5) ‘ 1
1434(5) 1426(4) —> 1 1425(6)
14539(3) j
1654(9) <«— [1649(1)] |
| 1677(2)] — [1673(6)] — ‘ 1678(9)
; 2832(2)
2882(5) : _2859(1)
2897(5) 12902(5)| —> 2901(8)
2019(5) 12925(6)] — 2922(9)
2040(5) [2055(4)] —> 2955(7)
2071(3)
2093(7) 2088(7) —> 2087(9)
3074(3) 3066(3) 3073(2)

Am unsichersten licgen die Verhiltnisge in der mittleren Fraktion. Lediglich die Linien
873 und 1032 em~! haben in dieser Fraktion die grofiten Intensitédten und erbringen don
Nachweis fiir eine eigene Substanz. Da die stirksten Linien der Fraktion 1, 774(9), 108 3(5)
und 1654(9), nur mit sehr gervingen. Intensititen (1,0,1) auftveten, so sind Linien dieser
Iraktion unter Intensitit 5 nicht im Spckteum zu erwarten. Diese drei Linien aber miis-
sen als Fremdlinien gestrichen werden. Andererseits findet sich der gréBte Teil der Linien
der mittleren Ifraktion auch in der héheren, und zwar bis ungefahr 1000 cm~! um 2 Inten-
sitittsgrade hoher, dann schwankend zwischen 4 und 2. Da fiir alle diese Linien die Wahe-
scheinlichkeit besteht, daf sie zur hoheren Fraktion gchoren, 30 verbleiben als sichere
Linien der mittleren Fraktion 433(0), 580(2), 798(0), 873(6), 1032(7), 3066(3). Da aber
auch 3-CH-Frequenzen vorhanden sein miissen, so kommen dafiir die Linien iber 1000
in Frage, dic am wonigston zur hoheren Fraktion hin zunehmen, das sind 1392, 1426,
2988. Clevelands Krgebnisse stimmen in den starken Linien gut mit unseren Messunge
iiberein. I gibt atBerdem noch schwache Linien an bei 3035, 613, 779, 1150,-2836, 2881,
nicht aber JA 3 und 798. Bei 772 beobachten wir wohl auch eine me, a,bon dxese musqvn
wir aos Intensititsaritnden dem 2-Methyl-buten-(1) zuschreiben.
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Aus den Intensitiiten der Raman-Linien kanuauf ungefdhr folgonde Zusammensetzung
ter cinxzelnon Frenktionon goschlossen werden, in ;rutcrl?‘.’hort-inntimmung mit den gemos-
senen Brechungsindices und Dichten:

1. Fraktion: 709/ 2-Methyl-buten-(1), 209, Spiropontun, 109, Methyleacyelobutan

2, Frktion: 109, » % " "

3. Fraktion: 8%, - 059, »

Daraun ergibt wich ungefithr lolgonde Gebamtausbeute: 159, 2-Mcthyl-baten-(1), 33%,
Spiropentan und 509 Mothyloueyelobutun in Ubereinstimmung mit den Krgebnissen von
Murray und Ntovenaon®) und Slabey?). Da dio Liniengahl fiir Spiropentan zu niedrig
ist, ;o nchmon wir an, dafl simtliche diescr schwachen Linien zum Spektrum gehdren,
dem also folgonde Linion angehdron: 305(0), 433(0), 580(2), 613(0), 779(0), 798(0) (dieso
beiden 1. _on aind u. T, identinch), 873(6). 1032(7). 1150{0), 1392(2), 1426(2), 2836(0),
BRR1(00), 20RR(4), 3066(3).

31. GoorgLockemann und Johannes Kalikowsky+¥: Uber Nitro-

benzoylverbindungen und Vorgiinge bei ihrer Reduktion, VI. Mitteil.:

Versuche mit Propyliden-, Isopropyliden-, Athyliden- nnd Methylen-
phenylhydrazin®*).

[Aun der Chemisehen Abteilung des Robert-Koch-Inatituts, Berlin, |
(Kingegnngen am 20, September 1944.)

I wurdon vom N-Propyliden und vonN-Tsupropyliden-N’-phenyl-
hydrazin N’-Bonzoyl- und N’-Nltrobenzoyl-Derivato nach dem ”1}?"
ridinverfahren® und nach dom ,,Kondensationsverfahren** (aus N’-
Benzoyl- und N'-Nitrobonzoyl-N’-phnuyl-hydmin und Propylalde
oder Acoton) hergestellt. Withrend dio Nitrogruppe in o-Stellung die
Kondonsstion dea Bonzoyls mit dem am Benzolring haftendon Stick-
atoff-Atom dor Hydrazonmolekol hindort, wirkt sie in m- oder p-
Stollung darauf férdornd. Obwohl das 1sopropyliden-phenylhydrazin
gogon Siure bestindigor ist als dus Propyliden-phenylhydrazin, wird
dio Isopropylidengruppo untor der Einwirkung von I yl- ader
Nitrobonzoylehlorid leichter hydrolytisch abgespalton, was sterco-
chemisch zu erklidren ist. Durch Roduktion wird aus dem N-Proggo-
idon-N’.|4-nitro-benzoyl]-N’-phonyl-hydrazin daszuerwartonde4-Pro-
pylamino-bonzanilid gewonnen, sus dor ontsprechenden Isopropyl-
idonvorbindung jedoch nur 4-Amino-honzanilid. )

Vom Athyliden-phenylhydrazin wurde das N’-2-Nitro-bensoyl-
Derivat nach domn ,,Pyridin-* und dem ,,Kondensationsverfahren®
dargestollt. Methylen-phonylhydrazin bildote mit Bonsoyl- oder
Nitrohonxoylchlorid nur amorphe Polymorisationsprodukte: nach
dem Kondonsationsverfahron konnten die normalen Verbindungen
gewormen werden.

Die in don fritheren 5 Mitteilungen') beschriebenen Versuche zur (ewin-
nungvon N'-Benzoyl- und N'-Nitrobenzoyl-Derivaten der N’'-Phenyl-hydrazone
wurden mit Propyliden- und Isopropyliden-phenylhydruzin fortgesetzt und
suf Athyliden- und Methylen-phenylhydrazin nusgedehnt ; es wurden zweierlei
Verfahren angewendet:

a) Das friither beschriebene ,,Pyridinverfahren‘?) (allmihlicher Zusatz
dos Siiurechlorids zu der eisgekiihlten LSsung des Hydrazons in trockenem

*) Unvollondete Dissertation von J oh. Kalikowsky, der krankheitshalbor seino Ver-
sucho winderholt lingere Zeit untarbrechen muBto und schlieBlich vor Vallendung seiner
Arboit dem schweren Leiden (Tho) im Jahre 1926 erlag.

) 1. Mitteil.: B. 75, 1911 [1842]; 11. Mittell.: B. lfo, 310 [1947]); ITL. Mitteil.: B. 80,
470 11947]; 1V. Mitteil.: B. 80, 485 [1048]; V. Mitteil.: B. 81, 45 [1948].

3) (1. Lockomann u. (). Liescho, A, 348, 39 [1905].





